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OZET

Yiiksek Lisans

MOBILYA KENTI INEGOL ATMOSFERINDE POLIKLORLU BIiFENIL (PCB)
SEVIYELERININ BELIRLENMESI

Aleyna KUCUK

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Prof. Dr. Sabahattin Siddik CINDORUK

Bu calismada, Bursa ilinin sanayi faaliyetlerinin yogun oldugu Inegdl ilgesinde
poliklorlu bifenillerin (PCB) atmosferik konsantrasyonlari, gaz/partikiil dagilimlar1 ve
meteorolojik faktorler ile olan iligkileri degerlendirilmistir. Gaz ve partikiil faz 6rnekleri
yiiksek hacimli hava drnekleyicisi (YHHO) kullanilarak toplanmustir. Ornekleme Aralik
2017- Kasim 2018 tarihleri arasinda iki bolgede (Inegél Ticaret Sanayi Odasi (ITSO)-
Eski Itfaiye) yapilmistir. Toplam atmosferik (gaz+partikiil) £7sPCB konsantrasyonlar
ITSO ve itfaiye 6rnekleme bolgeleri igin sirasiyla 4,01 ng/m® ve 3,78 ng/m® olarak
belirlenmistir. Her iki drnekleme bolgesinde ortalama aylik £7sPCB konsantrasyonlari,
en yiiksek Kasim (5,70+0,13 ng/m®) en diisik Nisan (1,63+0,15 ng/m°) ayinda
Olgiilmiistiir. Her 1iki oOrnekleme bdlgesi icin meteorolojik verilerle PCB
konsantrasyonlar1 arasinda kayda deger bir iliski tespit edilmistir. ITSO ve Itfaiye
ornekleme bolgelerinin atmosferik PCB konsantrasyon seviyelerinin meteorolojik
verilerle iligkisi ¢coklu lineer regresyon analizi ile belirlenmistir. Meteorolojik verilerle
gaz faz arasinda kayda deger bir iliski tespit edilmistir (p<0.05). ITSO bolgesindeki
PCB konsantrasyonlari degisiminin %51 oraninda itfaiye bdlgesinde ise %21 oraninda
meteorolojik verilerle iliskili oldugu agiklanmistir. Tiim 6rneklerde 5-klorobifeniller
(CB’ler) baskin homolog grup olarak bulunmustur. PCB homlog grubu dagilimlarinin
literatlirle uyumlu oldugu tespit edilmistir. PCB’lerin gaz/partikiil dagilimlar1 logK,-
LogPL ve LogKp- LogKoa modelleri uygulanarak incelenmistir. Yapilan hesaplamalar
uygulanan modellerin her ikisinden de uyumlu sonuglar elde edildigini géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Kalic1 organik kirletici (KOK), PUF o&rnekleyicisi, digsortam
konsantrasyon, gaz/partikiil dagilimi, inegél

2020, ix + 87 sayfa.
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DETERMINATION OF THE LEVELS POLYCHLORINATED BIPHENYL (PCB)
CONCENTRATIONS IN FURNITURE-MANUFACTURING CITY IN INEGOL
ATMOSPHERE

Aleyna KUCUK

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

Supervisor: Prof. Dr. Sabahattin Siddik CINDORUK

In this study, polychlorinated biphenyl (PCB) concentrations, gas/particle partitioning
and relationship with meteorological factors in furniture manufacturing city Inegdl
atmosphere were evaluated. Gas and particulate phase samples, high volume air sampler
(HVAS) samples were collected. Samples were collected between December-2017 and
November-2018 from the two different sites called The Inegol Chamber of Commerce
and Industry (ID) near industries and the Fire Point (FW) near small furniture
workshops. Atmospheric total (gas+particle) £7sPCB concentrations were 4,01 ng/m?
and 3,78 ng/m3 for The Inegol Chamber of Commerce and Industry (ID) near industries
and the Fire Point (FW) near small furniture workshops. The average monthly
concentrations of X7sPCB calculated in the highest November (5,70+0,13 ng/m?) and
the lowest in April (1,63+0,15 ng/m?). Looking at the relationship between atmospheric
concentration and meteorological parameters; a significant relationship between
parameters and PCB concentrations were determined for both sampling areas around by
multiple linear regression analysis (p <0.05). These values were %51 and %21 The
Inegol Chamber of Commerce and Industry (ID) and Fire Point (FW), respectively. In
all sampling sites, 4-chlorobiphenyls (CBs) were the dominant homolog group.
Generally, These all results related to atmospheric PCB levels were in good agreement
with reported values. The gas/particle partitioning of PCB congeners and examined with
logKp-LogPL and LogKp- LogKoa models. Calculations showed that compatible results
were obtained from both of the applied models.

Keywords: Persistent organic pollutants (POPs),  PUF sampler,
outdoor air concentrations, gas/particle concentration distributions, Inegol

2020, ix + 87 pages.



ONSOZ VE TESEKKUR

Giliniimiiziin teknolojik ve kentsel model uygulamalarinin ¢evresel bir boyuta ulagsmasi
cevresel simirlamalarin getirilmesini ve doganin korunmasini zorunlu kilmaktadir.
Teknolojinin gelismesiyle yasam kalitesinin yiikselmesi, niifusun artmasi solugumuz
havanin kirlenmesine neden olmaktadir. Soludugumuz havanin c¢esitli kirleticiler
icermesi giinden giline artan hastaliklarin ortaya c¢ikmasina sebebiyet vermektedir.
Cevresel siirdiirtilebilirligin saglanmasi ve insan sagliginin korunmasi i¢in atmosferdeki
bu kirleticilerin tiirti, miktari, kaynaklar1 ve Onlenmesi i¢in yapilan caligmalar
cogaltilmalidir. Ozellikle sanayi faaliyetlerinin yogun oldugu Bursa’nin Inegél ilgesinde
atmosferik kirleticilerin belirlemesi 6nem arz etmektedir.

Yiiksek lisans tez calismam siiresince degerli bilgi ve tecriibelerini benimle paylasan,
giilerylizii, sabr1 ve anlayisiyla beni destekleyen degerli danisman hocam Prof. Dr. S.
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Gizem EKER SANLTI’ya tesekkiirlerimi sunarim.
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KUCUK e, canim babam Selahattin KUCUK ’e, hep yanimda olan kardeslerim Resul ve
Ebrar KUCUK e, yiiksek lisans siirecimde ve hayatimin her evresinde yanimda olan
degerli nisanlim Mustafa KECECIye tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRIS

Giliniimiizde tretim ve tiiketim taleplerindeki artisa paralel olarak siiratle gelisme
gosteren sanayi ve doga iliskilerindeki dengesizliklerden otiirii ortaya ¢ikan kirleticilerin
tiir ve miktarlarinin artis gostermesi ¢evre kirliligine neden olmaktadir.

Ozellikle endiistriyel faaliyetler sonucu olusan atiklar insanlar, diger canlilar ve eko-
sistem tizerinde bozulmalara yol a¢an kimyasal bilesikler icerirler.

1929 yilindan itibaren 50 yil boyunca yaygin olarak iiretilen Poliklorlu Bifeniller
(PCB’ler) yalitim, hidrolik yaglar ve yumusaticilar gibi ¢esitli endiistriyel uygulamalar
icin kullanilan toksik ¢evresel Kirleticilerdendir.

Yar1 ucucu O6zellikleri sebebiyle bu kimyasallar bulunduklar1 ya da uygulandiklar
alanlardan atmosfere gecis yapabilirler. Buharlasma ve c¢okelme proseslerinin
tekrarlanmasi ile farkli ortamlarda goriilebilirler. Diisiik buhar basinglari ve kararl
yapilarindan dolay1 atmosferde uzun siire bozunmadan kalabilir ve bunun sonucunda da
uzak mesafelere tasinabilirler. Bliylik su kiitlelerine, topraga ve bitki Ortiisii lizerine
cOkelerek bu ortamlarin kirlenmesine sebep olurlar.

Poliklorlu Bifeniller solunum, sindirim ve deri yoluyla insan viicuduna girmekte ve
organizmalara zarar vererek kanser, iireme problemleri ve merkezi sinir sistemi
bozukluklar1 gibi bircok hastalifa sebep olmaktadir. Bu o6zelliklerinden dolayi son
yillarda giincel aragtirma konulari arasinda yer almistir.

Bursa’da kent merkezinde farkli noktalarda 2004-2005 yilindan itibaren gesitli ¢evresel
ortamlardaki PCB seviyeleri belirlenmis olup Tiirkiye’nin diger sehirleri ve diinyanin
farkli bolgelerindeki konsantrasyonlar ile karsilastirilmistir. Inegél, bilindigi iizere
Tiirkiye nin endiistrilesmis énemli kentlerinden birisidir. Ozellikle mobilya sektdriiniin
yogun hakimiyeti, otomotiv yan sanayi, tekstil ve diger sanayilerin bulunmasi kentteki
atmosferik kirlilik parametrelerinin de merak edilmesine yol agmistir. Ayrica Inegol’de
son yillarda kanser vakalari ve goglis hastaliklarinin artis gostermesi de bilimsel
aragtirmalarin yapilmasi gerekliligini ortaya koymustur. Bununla birlikte, hava kirliligi
sikayetlerinin yani sira endiistriyel ve kontrolsiiz yanma olaylarinin yaygin oldugu

Inegdl bolgesinde higbir bilimsel ¢alisma yapilmamustir.



Bu calismada Inegdl ilgesi atmosferindeki PCB konsantrasyonlarmm saliiminimn
arastirilmas1 amaclanmistir. Calisma sonuglar1 son zamanlarda Inegdl ilgesi igin dikkat
cekici bir sekilde artan kanser ve diger solunum yolu hastaliklarinin da arastirilmasi igin
bir 6n altlik teskil edecegi diisliniilmektedir. Bu ¢alismanin baglica amaglar1 asagida
Ozetlenmistir:
e Mobilya atiklarinin kismen kontrollivkismen kontrolsiiz bertaraf edildigi bir
kent olan inegol ilgesinin atmosferik PCB konsantrasyonunun belirlenmesi,
e Inegdl ilgesinde sanayiyi temsil eden ve mobilya atdlyelerini temsil eden iki
farkli noktada PCB’lerin aktif 6rnekleme ile 1 y1l boyunca izlenmesi,
e PCB konsantrasyonlarinin partikiil ve gaz faz olarak mevsimsel salinimlarinin
arastirilmast,
e Olgillen PCB konsantrasyonlarmin daha &nceden yapilmis calismalarla
karsilastirilmast,
e Inegdl’deki potansiyel PCB kaynaklarmin belirlenmesi,
e Adsorpsiyon ve absorpsiyon modelleriyle PCB gaz/partikiil dagilimlarinin

incelenmesi.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Poliklorlu Bifenillerin (PCB’lerin) Genel Ozellikleri

Poliklorlu bifeniller (PCB’ler), uygun bir katalizor mevcudiyetinde bifenilin asamali
klorlanmas1 ile ticari olarak fretilen klorlu hidrokarbonlardir (Anonim 1992,
Cakirogullar1 ve Secer 2011).

Kimyasal formiilleri C12H10-n)Cln olarak gosterilir. Buradaki “n”, 1-10 arasinda degisen

klor atomlarini simgelemektedir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. PCB'lerin kimyasal yapisi.

PCB’ler dogal olarak olusamamakta olup bunlarin tamami sentetik olarak elde
edilmektedirler. Klor atomlarinin sayisina ve pozisyonlarina bagli olarak iki yiiz dokuz

PCB bilesigi (kongeneri) bulunmaktadir.



Uretilmis PCB tiirlerinden yiiz otuz adeti ticari amaglh iiretilmis formiilasyonlardir
(Thomas 2006). igerdigi klor atomlarnin sayisima goére PCB gruplar1 “homologlar”
olarak nitelendirilir (Akduman ve ark. 2009).

Toplam 10 adet homolog grup vardir (1-10 klorobifeniller, CBs) (Cindoruk 2007).
Homolog gruplar ¢izele Cizelge 2.1° de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. PCB homolog gruplari

Bilesik Kimyasal Molekiil Klor sayisi Tiir sayisi
formiilii agirhgi

Monoklorobifenil | C12HoCl 189,0 1 3
Diklorobifenil C12HsCl2 223,1 2 12
Triklorobifenil C12H7Cl3 257,5 3 24
Tetraklorobifenil | C12HeCls 292,0 4 42
Pentaklorobifenil | C12HsCls 326,0 5 46
Hekzaklorobifenil | C12H4Cles 361,0 6 42
Heptaklorobifenil | C12H3Cl7 395,3 7 24
Oktaklorobifenil | C12H2Clsg 430,0 8 12
Nonaklorobifenil | C12H1Clg 464,2 9 3
Dekaklorobifenil | C12Cl1o 498,6 10 1

PCB’lerin klor atomu sayisina gore bazi 6zellikleri degismektedir. Cizelge 2.2°de klor
atomu sayisina gére PCB’lerin kimyasal oOzellikleri verilmistir. PCB bilesiklerinin
kaynama noktasi, kaliciligi ve biyolojik parcalanmasi klor atomu sayisi arttikca
artmaktadir. Ug ve daha az klor atomuna sahip PCB bilesiklerinin buharlagsmas: daha
yiiksektir ve bu PCB bilesikleri suda da daha fazla ¢oziiniirler (Dénmez 2012).




Bu nedenle dort ve daha fazla klor atomu bulunduran tiirlerin daha fazla lipofilik oldugu

goriilmektedir ve bunlar lipit ve organik ¢oziiciilerde kolayca ¢oziilebilirler (Donmez

2012).

PCB’lerin buhar basinci artan klor miktar1 ile azalmaktadir. Klor miktarinin fazla

oldugu PCB tiirleri nispeten daha az ugucu olmaktadir ve atmosferde partikiil fazda
bulunmaktadir (IARC 2016). Yiiksek klorlu PCB’ler yiiksek oktanol-su dagilim sabiti
(KOW) degerlerine sahiptirler (IARC 2016).

Cizelge 2.2. Klor atomu sayisina gore PCB’lerin kimyasal 6zellikleri (Dénmez 2012)

Kaynama Buhar basic1 | Coziiniirliik logKow

PCB noktasi (°C) (25°C’de, Pa) | (g/m°)

Mono 285 11 4,0 4,7
Di 312 0,24 1,6 51
Tri 337 0,054 0,65 55
Tetra 360 0,012 0,26 6,3
Penta 381 0,003 0,099 6,7
Hegza 400 0,006 0,038 7,1
Hepta 417 0,0002 0,014 7,5
Okta 432 0,00003 0,006 7,5
Nona 445 0,000006 0,002 7,9
Deka 456 0,000002 0,0008 8,3

PCB’ler organik maddelere, sedimentlere ve topraklara adsorbe olurlar, adsorpsiyon

egilimi PCB’lerin klor igerigine ve maddenin organik igerigine gore artmaktadir. Tek

klor igeren bifenil halkasi 4,7 log KOA degerine sahipken, 10 klor iceren bifenil
halkasinin oktanol-hava dagilim katsayisi1 8,3'tiir (USEPA 1996).




Saf PCB renksizdir, ancak ticari karisimlar1 acik saridan koyuya dogru degisim
gosterebilir. Stvi ve yag goriinlimiindedir. %16 - %68 (kiitlece) klor igerir. Yogunlugu
klor igerigine bagli olarak 1,15 — 1,6 gr / cm?® arasinda degisir. Kaynama noktas1 280
415 °C’de arasinda degisen, parlayici, patlayict oOzellikleri olmayan, elektrigi
gecirmeyen kimyasal bilesiklerdir.

PCB’lerin parcalanmasi kolay degildir. Yiksek basing, 300°C-400°C gibi yiiksek
sicaklik altinda oksibifenillere hidrolize olurlar (Liu 1991). Bu nedenle ¢evreye
birakildiklar1 zaman hava, su ve toprak dongiisii icerisinde uzun yillar boyunca

kalmaktadir.

2.2. PCB’lerin Uretimi ve Kaynaklar

PCB’ler dogal olarak meydana gelmeyen ancak sentetik olarak tiretilen maddelerdir.
PCB’ler ilk kez 1864’de sentezlenmis, ticari olarak ise ilk defa 1929°da tiretilmeye
baglanmistir (Acara 2006). 1930 yilinda Sirket Swann Chemicals ismini almig ve 1935
yilinda Monsanto Industrial Chemical Company isimli Sirket tarafindan satin alinarak
bundan sonra 1977’lere kadar Monsanto Industrial Chemical Company tarafindan
PCB’lerin iiretimine devam edilmistir. 1970’lerin baslarinda, PCB’lerin toksisitesi ve
dayanikliligt  hakkindaki diisiinceler Avrupa ve Amerika’da, Ozellikle agik
uygulamalarda, PCB’lerin satis1 ve kullanimi konusunda siirlamalar getirmistir. Ancak
PCB’lerin kapali uygulamalardaki kullanimina Amerika’da 1970’lerin sonuna kadar,
Avrupa’da 1980’lerin sonuna kadar izin verilmistir. Avrupa’da, Amerika’da ve
Avustralya’daki mevcut PCB arastirmalar iiretilen tim PCB’lerin yaklasik %70’inin
kapali uygulamalarda kullanildigini géstermektedir (D6nmez 2012).

PCB’ler elli yildan fazla bir siiredir sanayi i¢in tiretilmis olup ¢esitli ekipmanlarin iginde
hemen hemen diinyanin her kosesine ihra¢ edilmistir. PCB {ireten iilkeler arasinda
Avusturya, Cin, Cekoslovakya, Fransa, Almanya, Italya, Japonya, Rusya Federasyonu,
Ispanya, ingiltere ve Amerika Birlesik devletleri yer almaktadir.

PCB iireten iilkeler arasinda ABD ilk sirada yer almaktadir. Cizelge 2.2.1°de diger
tilkelerdeki PCB {iretim miktar1 ve diinya ¢apinda iretilmis olan toplam PCB mikari

goriilmektedir (Breivik ve ark. 2007).



Cizelge 2.3. Diinya capinda iiretilmis olan toplam PCB mikar1

Uretici Ulke Uretime Uretime Uretilen Miktar
Firma Baslama Tarihi | Son (ton)
Verilme Tarihi

Monsanto ABD 1930 1977 641 242
Geneva Ind. ABD 1971 1973 454
Kanegafuchi Japonya 1954 1972 56 326
Mitsubishi Japonya 1969 1972 2461
Bayer AG Bati Almanya 1930 1983 159 062
Prodelec Fransa 1930 1984 134 654
S.A.Croos Ispanya 1955 1984 29 012

Monsanto Ingiltere 1954 1977 66 542
Caffaro Italya 1958 1983 31092
Chemko Cek 1959 1984 21 482
Orgsteklo Rusya 1939 1990 141 800
Orgsintez Rusya 1972 1993 32000
Xi’an Cin 1960 1979 8 000




Toplam 1930 1993 1324131

PCB’ler hidrolik sistemler, 1s1 transferi akiskanlari, dielektrik sivi kondansatorleri,
transformatorler, yumusatici yaglar ve alev geciktiriciler gibi ticari liriinlerde genis bir
kullanilma sahiptir (Hutzinger 1974). Diinyada PCB materyalleri igeren endiistriyel ve
yapisal trilinler halen kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda PCB’ler ile kirlenmis dolgu
alanlari, ylizey sular1 ve insaat malzemeleri, dis ve i¢ hava kirliligi kaynaklaridir (Liebl
2004, Persson 2005, Swackhamer ve Armstrong 1986, Kuzu 2013). Ayrica, PCB’ler su
anda tiretilen boya tiretiminde bir yan iiriin olarak varligin1 devam ettirmektedir (Hu ve

Hornbuckle 2009, Hu 2008).

2.3. PCB’ lerle ilgili Yasal Diizenlemeler

PCB’lerin zararli etkilerinin ortaya ¢ikmasindan sonra ilk yasal diizenlemeler ABD
tarafindan yapilmistir. 1979 yilinda PCB’lerin ticari iiretimleri durdurulmus, 1988
yilindan itibaren ise insanlarin bulundugu yerlerde PCB igeren cihazlar bulundurulmasi
yasaklanmistir (Giliveng ve Aksoy 2007). PCB igeren yeni cihazlarin ilkeye girisi
Isveg’te 1978, Norveg’te 1980, Finlandiya’da 1985, Danimarka’da 1986, Izlanda’da ise
1988 yilinda yasaklanmustir (Yolsal 2011). Bu iilkelerde 50 ppm’den fazla PCB igeren
maddeler tehlikeli kabul edilip ve yok edilmektedir (Ahlborg ve ark. 1992, Kuzu 2013).
Tirkiye'de higbir zaman PCB iiretilmemistir ve 1993'te Tehlikeli Kimyasallar
Yonetmeligine gore ilk defa PCB kullanimi yasaklanmigtir (Rohc 1993, Nip 2006,
Dagli 2005).

Tiirkiye’de elektronik endiistrisinde PCB igeren hammaddelerin kullanim1 terkedilmis
olmasina ragmen daha Once iilkemize giren ve hala kullanimda olan elektronik
ekipmanlar mevcuttur. Kullanim Omriinii tamamlayan ekipmanlar degisik sekillerde
(hurdalikta depolama, PCB yaglarinin varillerle gémiilmesi vb.) tilkemiz i¢inde bertaraf
edilmistir (Cindoruk 2007). PCB’lerin 1 Ocak 1996 tarihinde acik sistemlerde kullanimi
tamamen yasaklanmistir. Kapali1 sistemlerdeki PCB’lerin ise cihazlarin ekonomik

Oomriiniin sonuna kadar kullanimda kalmas: kararlagtiritlmistir (Ross 2004).




Ayrica Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) tarafindan Kalict Organik
Kirleticilere (KOK’lara) iliskin Stockholm Soézlesmesi, 17 Mayis 2004 tarihinde
yuriirliige girmistir. Kiiresel nitelikli olan bu anlasma ile insan saglig1 ve cevreyi
korumasi adina, taraf bir iilke olarak Tirkiye’nin bir Ulusal Uygulama Plani

gelistirmesi ve ylriitmesi yiikiimliiligi ortaya ¢ikmigtir.

22 Temmuz 2006 tarihinde Endiistriyel Kaynakli Hava Kirliliginin Kontrolu
Yonetmeligi 26236 sayili Resmi Gazete’de yayinlanarak yiirtirliige girmistir.
Yonetmeligin amaci, sanayi ve enerji liretim tesislerinin faaliyeti sonucu atmosfere
yayilan her tiir emisyonu kontrol altina almak; insan1 ve ¢evresini hava kirliliginden
dogacak tehlikelerden korumak; hava kirliligi nedeniyle ortaya ¢ikan olumsuz etkileri
gidermek ve bu etkilerin ortaya ¢ikmamasini saglamaktir.

PCB’ler ortamda kalict ve birikim etkisi gosterdiginden, bu kimyasallarin kontrolii
amactyla baca gazindaki emisyon konsantrasyonu 0,01 ng/Nm? seviyesini gegmeyecek
sekilde gerekli her tiirlii 6nlemin alinmasi1 gerektigi yonetmelikte belirtilmektedir.
Tiirkiye 12 Ocak 2010 tarihi itibartyla Stockholm S6zlesmesi’ne resmi taraf olmustur ve
boylece Tiirkiye’nin Stockholm Soézlesmesi kapsaminda yasaklanan ve/veya
sinirlandirilan kimyasallarla ilgili sorumluluklarini yerine getirmesi mecburi olmustur.
Stockholm So6zlesmesi ve Avrupa Birligi uyum siirecinin gereklilikleri ¢ercevesinde
PCB’lerin kontrolii amaciyla Poliklorlu Bifenillerin ve Poliklorlu Terfenillerin Kontrolii
Hakkinda Yonetmelik, 27.12.2007 tarih ve 26739 sayili Resmi Gazete’de yayimlanarak
yirtrlige girmistir. Yonetmelik PCB ve PCT igeren madde ve ekipmanlarin gevre ve
insan sagligina zarar vermeden 2028 yili sonuna kadar tamamen ortadan kaldirilmasina

yonelik idari ve teknik usul ve esaslar1 diizenlemeye yoneliktir.

Bu ¢ergevede hazirlanan ulusal uygulama plani uyarinca yasal diizenleme ve gesitli
laboratuarlardan gelen verilerin Kkarsilastirllmas: igin ortak bir zemin olusturulmas:
amaciyla, 7 PCB iiyesi (IUPAC numaralar 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180) PCB’lerin
varhig: ve dagiliminin izlenmesinde indikator bilesikleri olarak se¢ilmistir. Stockholm
Sozlesmesi, PCB'ler igin bir kum saati (olan olmustur ve gecmiste meydana gelen
kirliligi ortadan kaldirilmasi zordur) ¢izmekte ve Cevreye Duyarli Yonetimi (CDY)
hedefine ulasilmas1 konusundaki gelismeyi gostermektedir (Cevre ve Sehircilik

Bakanligi ve UNIDO 2017).



e 2008 2.8 milyon ton PCB’li yaglar ve ekipman imha edildi.

e 2010 PCB eliminasyon ag1 (PEN) devreye alindi.

e 2015 2.2 milyon ton PCB’li yag ve ekipman imha edildi.

e 2020 1.74 milyon ton PCB’li yag ve ekipman imha edilecek.
e 2025 PCB igeren tiim ekipmanlar kullanimdan kaldirilacaktir.

e 2028 PCB'ler i¢in ¢evreye duyarli atik yonetimi uygulanacaktir.

2.4. PCPB’ lerin Saghga Etkileri

Gilinden giine artan insan niifusu ve gelismekte olan iilkelerle gelismis iilkelerde
endiistrinin hizli gelisimi nedeniyle endiistriyel kaynakli ¢evre kirleticileri dogaya daha
¢ok karigsmakta ve bu durum tiim diinyada teknik ve bilimsel topluluklarda acil
arastirma konular1 haline gelmektedir. PCB’ler bu kirleticilerden biri olmakla birlikte
insanoglunun yasamini tehdit eder hale gelmistir. Atmosferik tagmim araglariyla
kaynaktan ¢cok uzak mesafelere bile ulasabilen bu bilesikler, lipofilik ve stabil bilesikler
olmalari nedeniyle gidalarda birikerek ¢evre ve insan sagligi agisindan biiyiik bir tehlike
olusturmaktadirlar (Giines 2007).

PCB’lerin insan viicuduna girmesinin yaklasik %90°1 kontamine gidalarin besin olarak
alinmasi ile gergeklesmektedir (Jandacek 2005, La Rocca ve Mantovani 2006). Viicut
icine giren PCB’ler, kan lipitleriyle; karaciger, tiroid bezleri, bagisiklik sistemi, lireme
organlar1 ve beyin dahil olmak tizere, farkli bolgelere bu lipitler yoluyla taginmaktadir
(Aly ve Doménech 2009). Endiistrilesmis bolge insaninin yag dokusundaki PCB
birikimi giin gectikce artmakta ve uzun vadede kanser riski i¢in potansiyel tehlike
olusturmaktadir (Safe 1994, Sisman ve Geyikoglu, 2010). PCB’lerin kanserojen
etkilerinin yani1 sira endokrin, {ireme ve sinir sistemlerine de olumsuz etkileri
olabilmektedir (Stancheva ve ark. 2017).

Son yapilan epidemiyolojik caligmalarda PCB ve diger lipofilik kirleticilerin obezite
salgmina neden olabildigi belirlenmistir (Dirinck 2011, Lee 2011). insanlarda
epidemiyolojik olarak, hayvanlarda da laboratuar ortaminda yapilan arastirmalar

PCB’ler ile kognitif (biligsel) fonksiyonlarin gelisimi arasinda bir iligski oldugunu ortaya
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koymustur (Stewart ve ark. 2003). Japonya ve Tayvan’da meydana gelen iki Kitlesel
zehirlenme kazasinda (Guo ve ark. 1994, Lai ve ark. 1994) ve Michigan’da annelerin
PCB’lerle kontamine olmus balik yemesiyle (Jacobson ve ark, 1990, Jacobson ve ark.
1997) dogum oncesi PCB’lere maruz kalan ¢ocuklarda, gorsel hafizada eksiklik, daha
zayif kisa siireli hafiza, davranig anormalligi ve kognitif fonksiyonlarda kayip gibi sinir
sistemiyle ilgili fonksiyonlarda bozukluklar oldugu saptanmistir (D6nmez 2012). Diinya
Saglik Orgiitii Uluslararast1 Kanser Arastirmalar1 Ajanst (IARC) 1987 yilindan
giiniimiize PCB’lerin insanlarda karsinojenik etkili oldugunu varsaymakta ve PCB
bilesiklerini 2A ‘Insanlarda Karsinojenik Etki Olasilign Bulunanlar’ grubunda
degerlendirmektedir. Diger yandan EPA PCB’lerin ‘muhtemel insan karsinojenleri’

olduklarindan siiphelenmektedir (Anonim, 1996).

2.5. PCB’lerin Atmosferik Reaksiyonlari

PCB’ler cevreye, bakimsiz tehlikeli atik sahalarindan, PCB atiklarinin yasadisi ve
uygunsuz bosaltilmasindan, dogal rezervuarlardan buharlagsmayla (hava—su, hava—
toprak gaz degisimi gibi), kontrolsiiz atik yakmayla, kontamine olmus ylizeylerden
buharlagsmayla, transformator ve kapasitor yaglarinin sizmasiyla, sanayi tesislerinden
kaynaklanan emisyonlar ile PCB igeren iiriinlerin veya materyallarin uygun olmayan
bertarafi ve depolama yontemleriyle veya kaza eseri aciga ¢ikmasiyla

yayilabilmektadirler (Kosior ve ark. 2017).

Cesitli kaynaklardan yayilan gaz ya da partikiil fazindaki PCB’ler atmosferde hava
hareketi ile taginmaktadir. PCB’lerin atmosferdeki konsantrasyonlar1 sicakliga, riizgar
hizi ve yoniine, yagislara ve gaz/partikiil faz dagilimina bagl olarak degisiklik
gostermektedir (Yeo ve ark. 2003, Harrad ve Mao 2004, Falay 2016).

PCB’lerin atmosferdeki gaz/partikiil faz dagilimlarini Junge-Pankow modeli ile
(Tasdemir ve ark. 2004), sicaklikla degisimini Clausius—Clapeyron denklemi (Carlson

ve Hites 2005) ile agiklamak miimkiin olabilmektedir.

11



PCB’lerin buhar basinglar1 ¢ok diisilk olmasina ragmen atmosferde Oncelikle gaz
fazinda bulunurlar ve oncelikle hidroksil ((OH) radikalleri ile reaksiyonlar1 sonucu
bozunmaya maruz kalirlar. Buna ek olarak, kuru ve islak ¢okelme ile atmosferden
uzaklastirilabilir (Liao ve ark. 2020).

Mandalis ve ark. Tarafindan subtropikal boélgelerde (Girit ve Yunanistan) yapilan
calismada gaz fazli PCB’lerin hidroksil radikalleri ile reaktivitesinin daha az klorlu
tiirler i¢in daha yiiksek oldugunu ve az klorlu PCB’lerin atmosferde daha kisa siireli
kaldiklarin1 gostermistir (Mandalakis ve ark. 2003, Tehrani, R., Van A.B. 2014).
PCB’ler atmosferde gaz ve partikiil fazlarda bulunabilmelerine ragmen ¢ogunlukla gaz
fazda kalirlar. PCB’lerin atmosferik tasinimlarini etkileyen onemli faktorlerden biri
bilesigin parcalanmadan veya giderilmeden atmosferde gecirdigi siireyi ifade eden
atmosferde kalis stireleridir (Panshin ve Hites 1994, Cindoruk, 2007 ). Atmosferde kalis

stireleri asagidaki “2.2” No’lu denklem ifade edilmistir.

1=0,14( 0 ™ 1) (2.2)

Tt : Atmosferik kalis siiresi (yil)

o :Karisim oranlar 6l¢iimlerinin standart sapmasi

Bu denklem, hava yogunlugunun sabit oldugu ve iz gazlarin incelendigi durumlarda
gecerlidir. Bu denklemin PCB’lere uygulanabilmesi ig¢in PCB’lerin troposferde
tamamen dagildigini kabul etmek ve en az bir yil siire ile 6l¢lim yapmak gerekir ¢ilinkii
PCB’ler suya, topraga ve bitkilere ¢okelebildikleri gibi OH radikalleri ile homojen gaz-
faz reaksiyonlarmma da girebilirler. Panshin ve Hites (1994) yaptiklar1 galismada
PCB’leri atmosferde kalig siirelerinin 40-75 giin arasinda degistigini belirtmislerdir.
PCB’ler kaynaklarindan buharlasip atmosfere girdiklerinde gaz ve partikiil faz arasinda
dengeye gelirler (Panshin ve Hites 1994, Cindoruk 2007). PCB'lerin kita Olgekli
dagiliminm1 ve kitalar arasi gecisini incelemek i¢in kiiresel ¢cok bdlmeli kimya nakil
modeli MPI-MCTM kullanilmigtir. Stemmler ve Lammel, 2012 yilinda yapmis
olduklar1 ¢alismada kitalararasi tasinmanin daha az klorlu PCB' ler i¢in daha onemli

oldugunu ifade etmistir.
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2.6. Gaz/Partikiil Dagilim Modelleri

PCB'ler genel olarak atmosferde gaz fazinda bulunur ve ortam sicakligina, buhar
basincina ve toplam asili partikiillerin (TSP'ler) konsantrasyonuna bagli olarak gaz-
partikiil faz dagilimlarina gore bolme dengesine ulasirlar ( Pankow 1994, Kim ve ark.
2011). Gaz-partikiil boliimleme, atmosferik ortamlardaki yar1 ugucu organik bilesiklerin
(SOC) kaderini, tasinmasini, atmosferik kalis siiresini ve uzaklastirilma islemlerini
etkiler ( Matsumoto ve ark. 2010). Bundan dolay1 birgcok arastirmaci gaz/partikiil
dagilimlarinin modelleme ile tahmin edilmesi {izerine ¢aligmalar yapmistir (Pankow
1994, Vardar ve ark. 2004, Tasdemir ve ark. 2004, Cindoruk 2007, Matsumoto ve ark.
2010, Turhan 2010, Kim ve ark. 2011, Wu ve ark. 2017).

PCB’lerin gaz ve partikiil fazlardaki dagilimlari ya yiizeysel adsorpsiyonla ya da
organik madde igine absorpsiyonla agiklanmaktadir (Simcik ve ark. 1998, Falconer ve
ark.1995, Pankow 1994, Pankow ve ark. 1993, Cindoruk 2007). Her iki yaklasim da
toplam askida kati madde (PM) ile normalize edilmis dagilim katsayis1 Kp’yi
sogutulmus sivi buhar basinct P° ile iligkilendirir. Adsorpsiyon yaklasimi asagidaki
“2.3” No’lu denklem ile agiklanir (Lazaridis 1999, Pankow 1998, Simcik ve ark. 1998,
Cindoruk 2007):

_ F/TSP
A

(2.3)

Kp: Gaz/partikiil faz dagilim katsayis1 (m>/pg)

TSP: Toplam asili partikiil madde konsantrasyonu (ug /m?)
F: Partikiil faza ait YUOB konsantrasyonu (ng/m?)

A: Gaz faza ait YUOB konsantrasyonu (ng/m?)
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Fakat bu denklem dagilim isleminde adsorsiyonun mu baskin ya da absorbsiyonun mu
baskin oldugu hakkinda herhangi bir fikir verememektedir. Eger dagilim fiziksel
adsorbsiyon yaklagimi ile gerceklesiyorsa, dagilimin teorisi “2.4” No’lu denklem ile

asagidaki sekilde ifade edilmistir (Lazaridis 1999, Pankow 1998, Simcik ve ark. 1998).

_F/TSP _ NsappTe(@1-Qv)/RT
A 1600P;0

Kp

(2.4)

Ns: Adsorpsiyon bolgesinin yiizey alan1 konsantrasyonu (mol/cm?)

apm: PM’nin yiizey alan1 (cm?/ pg)

T: Sicaklik (°K)

R: Molar gaz sabiti (8,314.10-3 kJ/°K.mol)

Q1: Desorbsiyon entalpisi (kJ/mol)

Qv: Buharlagma entalpisi (kJ/mol)

PL% Asir1 sogutulmus sivi buhar basinci (Pa)

Eger dagilim absorbsiyon yaklasimi ile gerceklesiyorsa, dagilimin teorisi “2.5” No’lu
denklem ile asagidaki sekilde ifade edilmistir (Lazaridis 1999, Pankow 1998, Simcik ve
ark. 1998).

F/TSP _ fomRT
A MW,y (PL.106

Kp= (2.5)

fom: Partikiil madde iizerindeki organik madde fraksiyonu

MWom: Organik maddenin molekiil agirlig1 (g/mol)

C: Organik madde i¢inde absorblanan YUOB'un aktivite katsayisi

PL% Asir1 sogutulmus sivi buhar basinci (Pa)

Gaz/partikiil dagilimi ile ilgili iic 6nemli model gelistirilmis olup, asagidaki alt

bagliklarda bu modellere deginilmistir.
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2.6.1. Junge-Pankow Modeli

Yar1 ugucu organik bilesiklerin partikiil yiizeyi tizerindeki aktif bolgelere adsorbe
oldugu varsayilarak gelistirilen Junge-Pankow Modeli lineer langmuir izotermine
dayanmaktadir (Tasdemir ve ark. 2004, Harner ve ark. 1998). Modelde adsorbsiyonun
fiziksel oldugu ve denge durumunda partikiil tizerindeki YUOB'lerin tamaminin gaz
fazina gecebilecegi kabulii yapilmistir (Vardar 2001). Junge-Pankow Modelini

aciklayan dagilimin teorisi “2.6” No’lu denklem ile agagida gosterilmistir.

_«¢B
(PLotco)

[y (2.6)

@: Aerosol ylizeyine adsorbe olan Kkirleticinin toplam atmosferik konsantrasyon

fraksiyonu

c: Adsorpsiyon prosesinin termodinamigine, molekiiler agirliklara ve aerosoliin yiizey

ozelliklerine bagl katsay1 (17,2 Pa cm)
0: Aerosol yiizeyindeki adsorpsiyona elverisli yiizey alan1 (cm?/cm?® hava)

0 degeri kentsel havada 1,1x10° cm?cmd, ortalama ortam konsantrasyonu olarak
(background) 1,5x10° cm?/cm?® ve temiz kitasal havada ise 4,2x107 cm?/cm® oldugu
kabul edilmistir (Cotham ve Bidleman 1992).

Ayrica dagilim katsayilari gaz ve partikiil fazdaki kirletici konsantrasyonlari

kullanilarak “2.7” No’lu denklemde gosterilmistir (Falconer ve ark. 1995).

= Cp
(Cp+Cy)

(2.7)

Cp: Partikiil fazdaki kirletici konsantrasyonu (ng/mq)
Cq: Gaz fazdaki kirletici konsantrasyonu (ng/m?®)
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2.6.2. Log Kp - Log PL°

YUOB'larin gaz ve partikiil arasindaki dagilimi  sicakligin =~ ve  aerosol
konsantrasyonunun bir fonksiyonu seklinde ifade edilebilmektedir. Adsorpsiyon igin
elverisli partikiil yiizey alan1 konsantrasyonun TSP ile dogru orantili oldugu kabul
edilerek Junge modelini uygulanmasi daha kolay bir model haline doniistiirilmistiir
(Yamasaki ve ark. 1982). Ciinkii TSP’ nin belirlenmesi partikiil yiizey alani
konsantrasyonuna (0) gore ¢ok daha kolaydir. Bununla birlikte boyle bir kabuliin
yapilabilmesi i¢in partikiil karakteristiginin ve boyut dagiliminin yaklasik sabit olmasi
gerektigi tarafindan vurgulanmistir (Pankow 1998). Dagilim katsayisi “2.8” No’lu

denklemde ifade edilmistir.

Kp: Gaz/partikiil faz dagilim katsayis1 (m*/pg)

TSP: Toplam asili partikiil madde konsantrasyonu (ug /m?)
F: Partikiil faza ait YUOB konsantrasyonu (ng/m?)

A: Gaz faza ait YUOB konsantrasyonu (ng/m?)

Kp bir denge sabitidir ve partikiil fazindaki konsantrasyon ile gaz fazindaki
konsantrasyon oraninin bir Sl¢iisiidiir. Modelinin sicakliga bagh formu “2.9” No’lu

denklemde gosterilmistir.

A(TSP) m

log - -

+b (2.9)

LogKp, sogutulmus sivi buhar basincinin logaritmasi ile dogru orantilidir ve denklem

“2.10™'daki gibi gosterilmektedir.

log Kp=m;logP;o +b;,  (2.10)

16



Denklemde iki bilinmeyene ihtiya¢ duyulur ki bunlar da sirasiyla egim ve kesme
noktas1 degerlerini ifade ederler. Egim (mpL) ve ve kesme noktasi (br) degerleri ise
Falconer ve ark. (1995) tarafindan 180 PCB tiirii i¢in hesaplanmis ve rapor edilmistir.

Sicakliga ve PCB tiiriine bagli P.° degeri denklem (2.11) ile hesaplanabilmektedir.
logPo= % +b,  (2.11)

Egrinin kesim noktasi olan b degeri gaz/partikiil dagiliminda kabul edilen varsayima
baghidir. Eger YUOB!'ler partikiil ylizeyindeki aktif yiizeylere adsorbe olmugslarsa, bu
deger partikiiliin spesifik yiizey alaniyla ve partikiil yiizeyindeki YUOB'larin
desorbsiyon 1sist ile iligkilidir.
Eger absorbsiyon varsayimi yapilmis ise b degeri partikiildeki organik madde
fraksiyonu ve organik film i¢indeki YUOB aktivite sabiti ile iligkilidir (Bozlaker 2008).
Denge durumu i¢in logaritmik eksende ¢izilen logKp-logPL° grafigindeki dogrunun -1
egimine sahip olmasi gerekmektedir (Pankow 1994). Bu nedenle yakin zamana kadar
yapilan ¢aligmalarda -1 den farkli ¢ikan egim degerleri i¢in ya denge durumunun
mevcut olmadigi ya da deneysel hatalarin -1’den farkli degerlerin elde edilmesine neden
oldugu diistiniilmiistiir.
Fakat son zamanlardaki calismalarda elde edilen bulgular 1s18inda -1 degerinin denge
durumu i¢in gerekli olmadig1r ve yar1 ugucu organik bilesiklerin atmosferdeki gaz-
partikiil dagilimlarinin dengede oldugu sonucu ¢ikarilmistir (Vardar 2001). Tasdemir ve
ark. (2004) gore -1 degerinden sapmalar;

e Atmosferdeki TSP miktar ve dzelliginin siirekli degismesi,

e Ornekleme siirecinde PCB tiirlerinin ve konsantrasyonunun siirekli degismesi,

e Meteorolojik sartlarin siirekli degismesi,

e Sorbsiyon dengesinin her zaman atmosferde ger¢eklesmemesi ve sorbsiyonun

her zaman tersinir olmamasi,
e Yiizey diizensizliklerinin, biiyilkk molekiillerin, kii¢iik yiizeylere adsorbe

olmasimi engellemesinden dolay1 olustugunu bildirmistir.
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2.6.3. Log Kp - Log Koa

Log Kp - Log Koa gaz/partikiil dagiliminda en yaygin kullanilan modellerden biridir.
Bazi arastirmacilar oktanol-hava dagilim katsayisinin (Koa) atmosfer ile organik fazlar
arasinda tanimlayict bir anahtar oldugunu ve bu modelin kalic1 organik kirleticilerin
yiizey-hava arasinda basariyla uygulandigini belirtmislerdir (Chen ve ark. 2003,
Cindoruk 2007). Bu absorbsiyon modelinde atmosferdeki partikiil maddelerin organik
film tabaka ile kapl oldugu varsayimi yapilmaktadir. Boylece YUOB’lar bu organik faz
icine emilerek gaz/partikiil dagilimi ger¢eklesmektedir (Harner ve ark. 1998).

Denklem (2.12)’de Kp ve Koa arasindaki iliski kullanilarak PCB’lerin gaz/partikiil

dagilimini agiklayan formiilasyon elde edilmistir.

10°RT

s (212)

LogK,=f,m+log

1076RT

Denklemin
MWomZPLO

kism1 organik madde ve hava arasindaki dagilim katsayisi ile

iliskiyi ifade eder. Bu ifade, aerosollere gerceklesen absorbsiyonu aciklamada buhar
basinct yerine oktanol-hava dagilim katsayisin1 (Koa) kullanmay1 6nermektedir (Kuzu,

2013). Kp ve Koa arasindaki iliski denklem (2.13) ile ifade edilmistir.

fom (Coct (MWoct
Kp=10"9Ky, —= ( oc )( OC) 2.13
P oay \oo Nw,,) 19

fom: Toplam kati madde igindeki organik madde fraksiyonu
MWoct: Oktanoliin molekiil agirligi (g/mol)

MWom: Organik maddenin mol agirlig1 (g/mol)
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Coct: Oktanoldeki absorplayici bilesigin aktivite katsayisi
Com: Organik madde icindeki bilesigin aktivite katsay1si
poct: Oktanoliin yogunlugu (0,82 kg/l)

Bu denklemde oktanol ve organik maddenin aktivite katsayilar1 ile oktanol ve organik
maddenin molekiil agirliklarinin birbirine esit oldugu kabulleri yapilarak, ayrica

oktanoliin yogunlugu 820 kg.m™ alinarak denklem (2.14)’deki haline getirilir.
LogK,=LogKpa+logf,m,-11.91  (2.14)

Aerosol iizerindeki tiim organik maddenin YUOB'lar1 absorbladig1 varsayimi yapilarak,
Kp degeri Koa ve aerosoliin organik fraksiyonunun bilinmesi ile hesaplanabilmektedir.
Koa'nin hesabr asagidaki denklem yardimiyla hesaplanabilmektedir (Harner ve ark.

1998).
LogK,=LogKpa+logfom,-11.91  (2.15)

Dagilimin nihai hesab1 denklem (2.16) ile hesaplanmustir.

o= Kp(TSP)
1+Kp (TSP)

(2.16)

Kp ve Koa arasinda denklem (2.17) kullanilarak da YUOB'larin gaz/partikiil dagilimi
hakkinda bilgi edinilebilmektedir.

o= Kp(TSP)
1+Kp(TSP)

(2.17)

m: Dogrunun egimi

b: Dogrunun kesim noktasi
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2.7. PCB Seviyelerinin Belirlenmesine Yonelik YHHO ile Pasif Hava Ornekleyicisi
(PHO) Kullamlarak Yapilan Cahsmalar

Atmosferik PCB konsantrasyonlar1 kaynaklarinin belirlenmesi, seviyeleri, davranislari
ve atmosferik taginimlarini ortaya koymak amaciyla uluslararasi diizeyde 1970’lerden
beri olglilmektedir. Literatiirde hem iilkemizde hem de yurtdisinda birgok c¢alisma
bulunmaktadir. Yapilan bazi ¢alismalar asagida 6zetlenmistir;

Tiirkiye’de yogun sanayilesmis bolgelerden biri olan Dilovasi’nda Cetin ve ark. (2018)
tarafindan yapilan ¢alismada X 21 PCB konsantrasyonlar1 4152 + 6072 pg/m? olarak
bulunmustur. PCB konsantrasyonlar1 biiyiik olasilikla kaynaklarindan artan buharlagsma
nedeniyle sicaklikla artmustir. Ozellikle kentsel / endiistriyel bdlgelerde yaz aylarinda
asir1 yliksek PCB konsantrasyonlari gozlenmistir. Demir ve celik iiretimi, Dilovasi
atmosferindeki toplam PCB konsantrasyonuna ~% 60 katki ile en 6nemli PCB kaynagi

olarak bulunmustur.

Bursa’da trafigin yogun oldugu bir bdlgede Esen ve ark. (2017) tarafindan PHO
kullanilarak yapilan ¢alismada, ortalama XePCB konsantrasyonu 89+71 pg/m? olarak
raporlanmistir. Yapilan bu ¢alismada, 3- ve 4- klorlu PCB homolog gruplarin baskin
oldugu ve bu durumun trafikten ve endiistriyel faaliyetlerden kaynaklandig

belirtilmistir.

Birgiil ve ark. (2017) tarafindan Bursa’da 8 farkli yerde PHO kullanilarak yapilan
calismada, Y43 PCB konsantrasyon degerlerinin 10-1240 pg/m® araliginda oldugu
hesaplanmistir. Elde edilen en diisiik konsantrasyon degerlerini geri planda
(background) en yiiksek konsantrasyon degerlerini ise endiistriyel bdlgede yapilan
orneklerde elde etmislerdir. Tiim Ornekleme bdlgelerinde 4-klorlu PCB homolog
gruplarinin baskin oldugu goriilmiistiir. Olgiillen PCB seviyesinin kanser riskleri

hesaplanmis olup bulunan sonug saglik i¢in risk teskil etmektedir.
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Gao ve ark. (2014) tarafindan Cin’de bir belediye kati1 atitk yakma firmi etrafinda
yapilan calismada X1,PCB (ortalama 2671 pg/m®) emisyonlarin1 belirlemek ve
ortamdaki kirleticilerin kaynaklarmi ortaya koymak igcin PHO kullanilarak hava
ornekleri toplanmis ve analiz edilmistir. Toplam PCB konsantrasyonlar1 yaz aylarinda
(yaz:716-4902 pg m3, kis: 489-2298) kis aylarma gore daha yiiksek ¢ikmustir. Bunun
olas1 bir nedeni, topraktaki PCB'lerin kis aylarinda oldugundan daha yiiksek sicakliklar
nedeniyle yaz aylarinda gaz fazina ge¢mesi ve bu nedenle yaz aylarinda kiiresel 6lgekte

de dahil olmak tizere uzun mesafelerde daha kolay taginabilmesidir.

Chaemfa ve ark. (2008) tarafindan Lancaster’de yapilan c¢alismada hava
konsantrasyonlar1 aktif ornekleyici tarafindan toplanmistir. Secilen 'hafif' PCB'ler (tri-
tetraklorlanmis bifeniller: PCB-28/31, -44, -49 ve -52), 'agir' PCB'ler (penta-
heptaklorlu bifeniller PCB-90/101, -95 , -118, -138, -149 ve -180) haftalik olarak
incelenmistir. PCB'ler agirlikli olarak hava drneklerinin gaz fazinda bulunmustur (hafif
PCB'ler icin% 94 ve agir PCB'ler i¢in% 84). Hava konsantrasyonlari1 (secilen
bilesiklerin toplami) haftalik 6rneklerde 36 ila 235 pg m® arasinda degismistir. Tiim
ornekleme donemi boyunca 6lgiilen en yiiksek hava konsantrasyonu 2. haftada olmustur
ve bu hafta boyunca 6rneklenen hava kiitlesi orta Avrupa'dan kaynaklanmis olup riizgar

yonii ve etkisiyle PCB konsantrasyonunun artmasina neden olmustur.

Melymuk ve ark. (2012) Toronto’da yaptiklari calismada Poliklorlu bifenillerin
(PCB'ler) Kanada ve ¢evresindeki banliyo / kirsal alandaki dagilimlarini incelemistir. 1
yillik bir siire boyunca bir sehir merkezinde yiiksek hacimli aktif hava 6rnekleyici ve 19
bolgede poliiiretan kopiik pasif hava oOrnekleyicileri ile hava Ornegi toplanmistir.
Yapilan ¢alisma sonucunda EPCB konsantrasyonlar: 6,0 ila 1300 pg/m?® arasinda
Ol¢tilmiistiir. Toplam PCB konsantrasyonlar1 kentsel merkezde en yiiksek, ¢evre kirsal
alanlarda en diisiik seviyelerde sergilenmistir. Kentin merkezindeki is bdolgesinin

cevresindeki bolgelere Kirletici bir kaynak olarak etkisi vurgulanmustir.
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Wang ve ark. (2017) Cin Seddi Istasyonunda yiiksek hacimli bir hava 6rnekleyici
kullanilarak ti¢  yillik bir izleme periyodu gerceklestirmistir. Yapilan ¢aligmada,
¥ 20 PCB konsantrasyonlarmin (gaz + partikiil) 5,87-72,7 pg/m® araliginda degistigi
bulunmustur. Ornekleme periyodu boyunca havada siirekli olarak PCB-11'in yiiksek
diizeyde oldugu dikkat ¢ekicidir. PCB-11'in ¢esitli pigment iriinlerinden tiiretildigine
inanildigindan arastirma istasyonlarindan yerel kaynaklar da miimkiin olabildigi ve daha

fazla arastirma yapilmasi sonucuna varilmastir.

Esen (2013) tarafindan Bursa’da Hamitler Kent Atik Depolama Alani’nda PHO
kullanarak yapilan ¢alismada, ortalama Y61 PCB konsantrasyonu 311+178 pg/m? olarak
tespit edilmistir. PCB konsantrasyonlarindaki dagilimlara, atmosferik kosullarin, ortam
havasindaki sicakligin ve buna bagli olarak da buharlagmanin, atmosferik taginimin ve

en 6nemlisinin de yerel kaynaklarin etkili oldugu belirtilmistir.

Gevao ve ark. (2017) tarafindan Kuveyt’te kent merkezi ve uzak bir alanda YHHO
kullanilarak yapilan bir ¢alismada, ortalama X38 PCB konsantrasyonunu sirasiyla 11
pg/m? ve 39 pg/m? olarak hesaplamislardir. Ayrica YHHO ile PHO kullanilarak dlgiilen

PCB konsantrasyonlariin dagilimlarinda bir farkliligin olmadigi belirtilmistir.

2007 yilinda Cetin ve ark. Aliaga’da yaptiklart ¢alismada atmosferik PCB
konsantrasyonu ve PMyg iizerinde metal analizi es zamanli olarak gergeklestirilmistir.
Calismada parcacik fazli PCB ve eser element kaynaklari faktor analizi (FA)
kullanilarak  kimyasal kiitle dengesi (SPK) modeli ile PCB kaynaklan
belirlenmistir. Ornekleme hem endiistriyel hem de yerlesim bdlgesinde yiiriitiilmiistiir.
Endiistriyel bolgede 36 PCB tiirliniin ortalama konsantrasyonu yaz aylarn i¢in
3,136+824 pg/m®, kis aylar1 i¢in 1,371+642 pg/m? olarak belirlenmis olup, yerlesim

3 olarak

bolgesinde yaz aylari igin 314+129 pg/m3, kis aylar1 icin 847610 pg/m
belirlenmistir. Eser element kaynaklar1 faktor analizi, celik endiistrisinin, akaryakit
yanmasinin veya petrokimya tesisindeki ve topraktaki vinil kloriir isleminin 6nemli
PCB kaynaklar1 oldugunu ileri siirmiistiir. Kimyasal kiitle dengesi (SPK) sonuglari ile
endiistriyel bolgede PCB’lerin %71°inin ¢elik endiistrisinden, %22’sinin topraktan
kaynaklandigini, yerlesim bolgesinde ise bu degerlerin sirasiyla %33 ve %49 olarak

bulundugunu raporlamaistir.
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Mao ve ark. (2020) Dogu Cin’de yapmis olduklari ¢alismada PCB’lerin ana kaynaklari
oldugu diisiiniilen yanma veya termal endiistriyel islemlerden atmosfere salinabilecegini
One slirmiistiir. Cin'in dogusunda bir arka planda toplanan hava 6rneklerinde 40 PCB
tiirtiniin konsantrasyonlar1 ve kaynaklar1 analiz edilmistir. Toplam PCB konsantrasyonu
(40 PCB toplam1 X 40 PCB'ler) 9,0 ila 341 ug/m® arahiginda bulunmustur. Gegmiste
tiretilen ve kullanilan ticari PCB'lerin mirasinin, dogu Cin'deki atmosferdeki secilen

PCB'lere baskin katkida bulundugunu (~% 56) gostermistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Ornekleme Program

PCB’lerin Inegdl atmosferindeki konsantrasyonlarmi tespit etmek amaciyla planlanan
bu calisma kapsaminda bir Ornekleme programi hazirlanmis ve uygulanmaya
calisilmistir. PCB’lerin partikiil ve gaz faz konsantrasyonlar1 haftada {i¢ 6rnek alinarak 1
y1l boyunca iki farkli 6rnekleme noktasinda es zamanl olarak toplanmistir. Ornekleme
noktalarina ait sicaklik (°C), riizgar hiz1 (m/s), yagis miktar1 (mm), basing (hPa), bagil
nem (%) gibi meteorolojik parametrelere ait degerler Devlet Meteoroloji Isleri Genel

Midiirliigiinden alinmistir.

3.2. Ornekleme Noktalari

Dis ortam konsantrasyon oOrnekleri Bursa Ili’nin Inegdl ilgesinde kurulu 2 farkls
ornekleme noktasindan toplanmustir. iki noktada es zamanli olarak yapilan aktif
ornekleme (Yiiksek hacimli hava érnekleyicisi, YHHO) ile atmosferik partikiil ve gaz
ornekleri toplanmistir.

Ornekleme noktalar1 olarak Inegdl’iin giris bolgesi olan Inegél Ticaret ve Sanayi Odasi
catis1 ve Inegdl’iin i¢ bolgesinde dagmik kiigiik mobilyacilarin bulundugu sanayi sitesi
yakinindaki Itfaiye noktasi segilmistir. Ornekleme bolgeleri arasindaki mesafe 700

metredir.

Birinci 6rnekleme noktasi Inegdl Ticaret ve Sanayi Odas1 (ITSO)’dir. ITSO 6rnekleme
noktas1 Bursa’nin Inegdl ilgesinde Siileymaniye OSB’de 40°5'32.25"K, 29°29'54.65"D
koordinatlarinda yer almaktadir. Bolgede bir¢ok endiistri bulunmakta ve 6rnekleyicinin
bulundugu noktanin hemen 50 m yaninda yol bulunmaktadir. Bu bélge, trafik kaynakli
ve kismen endiistriyel kaynakli kirliligi temsil etmektedir. ITSO’da &rnekler Inegél
Ticaret ve Sanayi Odasi binasinin 4.Katindaki ¢ati katindan 1,5 m yiikseklikteki bir

platformdan elde edilmistir.
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Ikinci &rnekleme noktas: ise Inegdl Itfaiye binasinin bahgesidir (ITFAIYE). itfaiye
binas Inegél Kiigiik Sanayi bolgesinde 40°04'17.2"N 29°31'35.0E koordinatlarinda yer
almaktadir. Bolgede kiiclik kapasiteli isletmeler vardir. Bu isletmeler arasinda mobilya
sanayi agirlikta olmak t{izere mobilya tamir {iretim tadilat isletmeleri bulunmaktadir ve
hemen yakininda yol olmasiyla da trafik yiikii de bulunmaktadir. Ornekler Itfaiye
binasinin bahgesine kurulmus olan 4 m’lik platformdan alinmistir. Kullanilan

ornekleyicilerin konumlar1 Sekil 3.1.de gosterilmistir.
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3.3. Yiiksek Hacimli Hava Ornekleyicisi (YHHO)

PCB’lerin atmosferik konsantrasyonlarini 6lgmek amaciyla Thermo Andersen, ABD
yapimi1 GPS11 model (PUF sampler) yiiksek hacimli hava 6rnekleyicisi (YHHO)
kullanilmistir (Sekil 3.2). iki drnekleme noktasinda da kullanilan bu &rnekleyicide
partikiil ve gaz faz PCB’leri ayn1 anda tutabilecek filtre ve PUF (poliiiretan siinger)
tiniteleri mevcuttur. Filtre {initesinde 10,2 cm ¢apinda cam elyaf filtre bulunmaktadir.
Bu iiniteden sonra 2 tane olacak sekilde 5,5 cm boy ve 6 cm ¢apa sahip PUF kartusu ile
gaz faz PCB’ler tutulabilmektedir. Bu PUF tabakalarindan alttaki 2,5 cm yiiksekliginde,
iistteki ise 5 cm yiiksekliginde olup caplar1 6 cm’dir. Bu sandvig seklindeki 6rnekleme
ortam1 cam kartus igine yerlestirilmistir (Sekil 3.3). YHHO her 6rnekleme siirecinden
once kalibre edilmistir. Kullanilan kartuslar ve 6rneklemeden 6nce uygulanan islemler
ile ilgili ayrintili bilgiler temizleme prosediirii ve kalite kontrol&kalite giivenilirligi

boliimlerinde izah edilmistir.
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Sekil 3.2. Yiiksek hacimli hava 6rnekleyicisi (YHHO).
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3.3. Cam elyaf filtre ve PUF.
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3.4. Meteorolojik Veriler

Inegol atmosferindeki PCB’lerin konsantrasyonunu tespit etmek amaciyla iki farkli
nokta diisiiniilmiis ve bu noktalardan dort mevsim boyunca Ornekleme yapilmistir.
Ornekleme noktalarma ait sicaklik (°C), riizgar hiz1 (m/s), yagis miktar1 (mm), basing
(hPa), bagil nem (%), gibi meteorolojik parametrelere ait degerler Devlet Meteoroloji
Isleri Genel Miidiirliigiinden almmustir. Ornekleme bolgelerine ait ortalama aylik

meteorolojik parametreler Cizelge 3.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1. Ornekleme bélgelerine ait meteorolojik parametreler

Ay Sicaklik(C°) | Riizgar Yagis(mm) | Basin¢(hPa) | Bagil
Hizi(m/s) Nem(%b)

Aralik 5,87 1,85 3,54 985,96 *

Ocak 4,16 1,94 0,93 982,81 *

Subat 7,84 1,96 1,66 980,02 94,83
Mart 11,17 2,33 2,33 976,82 93,56
Nisan 15,61 1,89 0,69 980,52 93,50
Mayis 18,14 1,76 3,78 978,48 96,72
Haziran 20,99 1,70 2,17 976,58 97,83
Temmuz 23,27 1,88 0,93 975,89 96,44
Agustos 23,54 1,99 0,40 978,14 94,50
Eyliil 19,01 1,96 0,90 981,99 94,63
Ekim 15,03 1,63 2,28 984,12 96,28
Kasim 10,48 1,83 1,52 985,23 95.78

*[stasyondan veri temin edilememistir.

Inegdl bdlgesine ait hava kiitlelerinin geri yoriinge hareketlerini ve drnekleme noktasina
gelen hava kiitlelerinin kaynaklarmin benzer olup olmadigini belirlemek amaciyla
HYSPLIT Modeli (NOAA Air Resources Laboratory, 2006) kullanilmistir (Draxler ve
Rolph, 2011; Barhoumi ve ark. 2018).

29




3.5. Temizleme Prosediirii

Ormeklemeye baslamadan once orneklemede kullanilacak tiim cam malzemeler,
kimyasallar ve ekipmanlar on isleme tabi tutulmustur. Bu islemler asagida izah

edilmistir.

3.5.1. Cam Malzemeler

Deney siiresince kullanilan tiim cam malzemeler, deneylere baslanmadan 6nce Ozel
deterjanl su ile yikanmis ve ¢esme suyu altinda durulanmistir. Durulanan malzemeler
sirastyla saf su, aseton (ACE) ve diklorometan (DCM) ile yikanip 105 °C’de etiivde
yaklasik 24 saat bekletilmistir. Cam malzemeler kurutulduktan sonra aliiminyum folyo

ile sarilarak kullanima kadar saklanmistr.

3.5.2. Cam Elyaf Filtre

Cam elyaf filtreler (CEF’ler) lizerlerinde herhangi bir organik kalinti bulundurmamasi
icin aliiminyum folyo igerisine gevsek bir sekilde sarildiktan sonra kiil firininda 450
°C’de bir giin bekletilmistir. Kiil firmindan ¢ikarilan CEF’ler ortam sicakligina gelene
kadar desikatorde sogutulmus ve daha sonra aliiminyum folyoya sarildiktan sonra kilitli

poset icerisinde tekrar kullanilana kadar derin dondurucuda muhafaza edilmistir.
3.5.3. Cam Boncuklar, Ornek Siseleri
Cam boncuklar ve drnek siseleri ayr1 beherler i¢ine konup agizlar: aliiminyum folyo ile

gevsek bir sekilde kapatildiktan sonra 450 °C’lik firinda 1 gece bekletilmistir.

Sicakliklar1 oda sicakligina diistiikten sonra teflon kapakli siselerde saklanmislardir.
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3.5.4. Poliiiretan Kopiik (PUF)

Poliiiretan Kopiik (PUF) 24 saat saf suda bekletildikten sonra sokslet ekstraksiyon
yontemi ile sirasiyla 1. giin ACE, 2. giin tekrar ACE ile 3. Giin ACE/Hekzan (HEX)
(1/1) ¢oziiciileri ile ekstraksiyona tabii tutularak temizlenmistir. Temizleme isleminin
ardindan PUF aliiminyum folyo ile gevsek bir bi¢imde sarildiktan sonra 25-30 °C’de
yaklasik 24 saat etiivde kurutulmustur. Oda sicakligina geldikten sonra cam bir
kavanoza alinip aliiminyum folyo ile sarildiktan sonra kilitli buzdolab1 posetlerine
alinmig ve Ornekleme noktalarina gétiiriilene kadar -20 °C’de derin dondurucuda

muhafaza edilmistir.
3.6. PCB Analizi
YHHO filtre ve PUF kartusunda tutulan PCB’ler bu tutulduklar1 ortamdan ¢ozgenler

yardimiyla geri alinabilirler. PCB’lerin analiz yontemi ve deney asamalar1 asagida

(Sekil 3.4) agiklanmistir.
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3.6.1. YHHO Orneklerinin Ekstraksiyonu

YHHO’den alinan filtreler ve PUF kartuslar1 verim (Surrogate) standardi (PCB#14,
PCB#65 ve PCB#166) ve iki dongii yapacak kadar 300 mL ACE/HEX (1/1) karisimu ile
24 saat sokslet ekstraksiyonu ile ekstrakte edilmistir. Sogumasi beklenen bu ¢ozelti
daha sonra teflon kapakli bir siseye alinmis ve etiketlendikten sonra derin dondurucuda

yogunlastirma islemine kadar saklanmistir (Cindoruk, 2007).

3.6.2. Orneklerin Yogunlastirilmas: (Konsantre hale getirilmesi)

PCB analizinin bu basamaginin amaci; ¢dzgen hacmini azaltarak PCB
konsantrasyonunu arttirmak ve ¢ozgeni PCB kaybi olmadan doner buharlastiric
kullanarak hekzana dontistiirmektir. Ekstraksiyon islemi doner buharlastiric1 (Laborota
4001 Model, Heidolph, Germany) yardimiyla yapilmigtir. Ornekler 30 devir/dk ve 22-
23 °C’de ¢alisan doner buharlastiricida hacimleri yaklasik olarak 5 mL’ye kadar
azaltilmistir. 5 mL’ye inen Orneklerin tizerine 10 mL HEX ilave edilerek hacimleri
yaklagik 2 mL olana kadar tekrar doner buharlastiricida azaltilmis ve bdylece ortamdaki
¢oziiciiniin hekzana doniismesi saglanmistir. Bir sonraki asamaya kadar siseler

etiketlenip derin dondurucuda saklanmistir (Cindoruk, 2007).

3.6.3. Orneklerin temizlenmesi ve fraksiyonlarina ayrilmasi

PCB orneklerinin saflagtirilmasi i¢in 1 g’lik CNWBOND LC-C18 SPE Kkartuslar
kullanilmistir. Bu adimda 10 mL’lik DCM kullanilmis olup buradan ¢ikan 6rnekler
tekrardan doner buharlastiric1 vasitasiyla hacimleri 1 mL’ye diisiiriilmiis ve 6rnekler

viallere alinarak GC-ECD’de okutulana kadar derin dondurucularda saklanmuistir.
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3.6.4. Enstriumental Analiz

PCB’lerin analizi Agilent 7890A—uECD model (mikro—elektron yakalama dedektorii,
Hewlett—Packard, ABD) gaz kromotografi (GC-ECD) cihaz1 ile gergeklestirilmistir.
Kapiler kolon (HP5-MS, 30 m x 320 pm x 0.25 pm) kullanilmistir (Tagdemir ve ark.
2012). GC’de PCB analizi i¢in kullanilan sicaklik metotu sirasiyla: Baslangic sicakligi
70 °C (2 dakika), 150 °C’ye dakikada 25 °C arttirilip ¢ikartilmistir. Daha sonra dakikada
3 °C arttirilip 200 °C ve tekrar dakikada 8 °C arttirtlip 280 °C’ye ¢ikartilmigtir. 280
°C’de 8 dakika beklenmistir.

Son olarak dakikada 10 °C arttirtlip 300 °C’ye getirilmis ve bu sicaklikta 2 dakika
beklenmistir. Tasiyict gaz helyumdur (Tasdemir ve ark. 2012). Bu ¢alismada 82 PCB
tiiriiniin analizi hedeflenmistir (PCB#4, #10, #9, #7, #6, #8, #5, #19, #12, #13, #18, #15,
#17, #16, #32, #26, #31, #28, #21, #53, #22, #45, #52, #47, #49, #48, #44, #37, #42,
#41, #64, #71, #100, #74, #61, #70, #66, #95, #91, #56, #60, #92, #84, #89, #101, #99,
#119, #83, #81, #87, #86, #85, #135, #144, #118, #114, #149, #123, #131, #153, #132,
#105, #138, #163, #126, #128, #167, #174, #156, #171, #202, #172, #180, #200, #170,
#190, #169, #199, #207, #194, #205, #206).

3.6.5. Kalite Kontrol / Kalite Giivenilirlik

Calisma boyunca, tiim ekipmanlar ve cam esyalar sirasiyla musluk suyu, saf su, aseton
(ACE), diklorometan (DCM) ile temizlenmistir. Tiim adimlarda teflon, cam ve
paslanmaz celik malzemeler kullanilmistir.

Orneklerin taginmasi, laboratuvar ortaminda analizinin yapilmasi esnasinda sonuglara
etki edebilecek kirliliklerin elimine edilebilmesi amaci ile toplanan ornekler ile es
zamanli olarak sahit numuneler toplanmistir. Sahit olarak kullanilan PUF ve filtreler
Sokslet ekstraksiyonundan ¢ikarildiktan sonra 60 °C’lik etiivde 1 giin boyunca
kurutulmus ve Ornekleme noktasina taginarak kaplarindan cikarilmis ve 5 dakika

boyunca atmosfere maruz birakilmstir.
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Ornek alma islemleri, tastma ve uygulanan deney siireci boyunca herhangi bir
Kirleticinin etkisini ortaya koymak i¢in toplam orneklerin %10'u kadar sahit numune
alinmistir. Sahit numunelere 6rnek numunelere uygulanan ayni islemler uygulanmistir.
Hesaplama isleminde sahit numunelerin ortalamalar1 ve standart sapma degerlerinin ii¢
kat1 toplanarak tayin limit (Limit of detection, LOD) degerleri elde edilmistir
(LOD=Ortalama+3.Standart Sapma). Bu c¢alismada Ede edilen tiim veriler verim ve
LOD diizeltmesi yapildiktan sonra rapor edilmistir.

Toplanan hava oOrneklerinin 6rnekleme bdolgesinden laboratuvar ortamina tasinmasi,
deneysel prosediiriin uygulanmasi, orneklerin siselenmesi ve okutulmasi siiresince
meydana gelebilecek kayiplarin hesaplanmasi amaciyla verim standart1 (surrogate
standard) kullanilmistir. Verim standartt PCB#14 (3,5-diklorobifenil), PCB#65 (2,3,5,6-
tetraklorobifenil) ve PCB#166 (2,3,4,4°,5,6- hekzaklorobifenil) tiirleri HEX igerisinde
4’er ng/mL olacak sekilde eklenmistir. PCB#14, PCB#65 ve PCB#166 tiirlerini iceren
Ormekleme bolgelerine ait verim standartlarmin ortalama degerleri Cizelge 3.2°de

verilmistir.

Cizelge 3.2. Ornekleme bélgelerine ait verim standartlarmin ortalamasi

Surrogate Standard ITSO (%OrtalamaStandart Sapma)
PARTIKUL GAZ
PCB#14 51425 57+27
PCB#65 74433 67+31
PCB#166 97436 80+33
Surrogate Standard ITFAIYE (%OrtalamatStandart Sapma)
PARTIKUL GAZ
PCB#14 40+27 44+18
PCB#65 62+31 60+24
PCB#166 74432 74426
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3.6.6. istatistiksel Analiz

PCB konsantrasyonlarinin drnekleme verilerinin hem meteorolojik parametreler ile hem
de kendi aralarindaki iliskilerinin belirlenmesi i¢in uygulanan istatistiksel yaklagim
metotlar1 Statistical Package for the Social Sciences® (SPSS) (Versiyon 23.0) programi
ile yapilmistir (p<0.05 degerleri anlamli kabul edilmistir).

Bu calismada, PCB’lerin gaz/partikiil dagilimlarini incelemek amaciyla literatiirde
kabul gormiis LogKp- logPL° ve LogKp-LogKoa modelleri uygulanmistir.

Tezin biitiiniinde kullanilan grafikler SigmaPlot® (Versiyon 13.0) programi kullanilarak

olusturulmustur.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Mobilya atiklarin bertaraf edildigi bir kent olan Inegdl ilgesinin atmosferik PCB
konsantrasyonunun belirlenmesi amaciyla yapilan bu ¢alismada Aralik 2017 ile Kasim
2018 tarihleri arasinda 12 ay boyunca yiiksek hacimli hava &rnekleyiciler (YHHO)
kullanilarak atmosferik PCB konsantrasyonlar1 dl¢iilmiistiir. Ornekleme Inegél ilgesini
temsil eden iki farkli bolgeden yapilmistir. Ornekleme asamasinda olgiilen
konsantrasyon degerleri gaz faz, partikiil faz ve toplam (gaz+partikiil) olarak elde
edilmistir. PCB konsantrasyonlarinin partikiil ve gaz faz olarak mevsimsel salinimlar
incelenmistir. PCB konsantrasyonlarinin meteorolojik faktorlerle (sicaklik, bagil nem,
riizgar hizi, yagis, basing) arasindaki iliski ortaya koyulmustur. PCB’lerin homolog grup
dagilimlar: incelenerek baskin gruplar belirlenmistir. PCB’lerin gaz/partikiil dagilimlar
modellerle aciklanmistir. Bu kapsamda ITSO ve Itfaiye drnekleme noktalarindan elde

edilen sonugclar sirasiyla incelenmeye ve degerlendirilmeye calisilmistir.

4.1. Toplam (Gaz+Partikiil) PCB Konsantrasyonlarinin incelenmesi

YHHO kullanilarak inegél ilgesinin iki farkli bolgesinde 12 ay boyunca hava drnekleri
toplanip analiz yapilmustir. ITSO bolgesinde drnekleme periyodu siiresince drnekleme
tarihlerine ait toplam PCB konsantrasyonlar: partikiil fazda 0,33 ng/m? ile 5,85 ng/m?
arahiginda, gaz fazda 0,41 ng/m?® ile 3,49 ng/m3, toplamda (partikiil+gaz) ise 1,78 ng/m?
ile 8,08 ng/m® araliginda &lgiilmiistiir. ITSO bélgesi igin dlgiilen aylik toplam PCB

konsantrasyonlar1 (ng/m®) Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. ITSO bolgesi aylik toplam PCB konsantrasyonlari

Toplam PCB konsantrasyon degeri literatiirde kentsel atmosferler i¢in verilen
degerlerden yiiksek olup temiz bolgeler i¢in verilen degerlerden fazla ¢ikmustir
(Gambaro ve ark. 2005, Gambaro ve ark., 2004, Mandalakis ve ark. 2002. Cindoruk
2007). Olgiim sonuglarin1 Bursa’da yapilmis birkag calisma ile kiyaslarsak Cindoruk ve
ark. (2007) tarafindan kentsel ve endiistriyel tesislerde dlciilen toplam (gaz + partikiil)
PCB'lerin ortalama konsantrasyonu 24.27 ile 666.21 pg m® arasinda degismekte oldugu
sOylenmistir. Sakin, A. E. (2015) tarafindan Bursa'da yari kirsal bir bolgede yapilan
baska bir calismada atmosferik PCB konsantrasyonlarinin 290 pg/m? civarinda oldugu
ve YHHO ile siirekli alman kisa siireli érnekler ile bir bolge igin birkag érnegin temsil
edici olamayacag1 ve her bir mevsimde en diisiik ve en yliksek degerler arasinda 100

kata kadar fark oldugu soylenmistir.
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Cindoruk ve Tasdemir (2008) Bursa'daki bir banliyd bélgesinde (Uludag Universitesi
Kampiisii) PCB’lerin gaz ve partikiil konsantrasyon seviyelerini arastirmak igin
Temmuz 2004 ile Mayis 2005 arasinda yaptiklar1 ¢alismada ortalama partikiil ve gaz
faz1 konsantrasyonlarini sirastyla 85.8 + 127.8 pg m® ve 328.1 + 284.2 pg m>olarak
Olemiistiirler. Baska bir ¢alismada ise Bursa’da geri plan, tarimsal, yar1 kentsel, kentsel
ve endiistriyel alanlarda PCB’lerin hava konsantrasyonlarini degerlendirmek i¢in Birgiil
ve ark (2017) yaptiklar1 ¢alismada tiim 6rnekleme donemleri gbz Oniine alindiginda
ortalama toplam Y43 PCB konsantrasyon degerlerinin 10-1240 pg/m?® araliginda
oldugunu hesaplamislardir. Olgiilen en diisiik konsantrasyonunun geri planda
(background) en yiiksek konsantrasyonunun ise endiistriyel bolgede yapilan 6rneklerden
elde etmislerdir. Esen ve ark. (2017) tarafindan Bursa’da trafigin yogun oldugu bir
bolgede yapilan calismada ise ortalama %61 PCB konsantrasyonunu 89+71 pg/m: olarak
Olemiislerdir. Bursa’nin gesitli bolgelerinde yapilan bu ¢alisma sonuglarina bakilarak
Inegél ilgesinin atmosferik PCB konsantrasyonunun diger bélgelere kiyasla oldukga
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ozellikle ITSO 6rnekleme noktasmin gevresinde tekstil,
mobilya, makine, gida, kaucuk ve plastik gibi birden fazla sanayi yer almaktadir. PCB
konsantrasyonun yiiksek olmasinda bolgede bulunan sanayi kollarinin etkisinin yiiksek

oldugu goriilmiistiir.

Itfaiye 6rnekleme bolgesinde ise drnekleme periyodu siiresince érnekleme tarihlerine ait
toplam PCB konsantrasyonlari partikiil fazda 0,24 ng/m? ile 4,02 ng/m?® araliginda, gaz
fazda 0,28 ng/m?ile 3,11 ng/m? toplamda (partikiil+gaz) ise 1,02 ng/m? ile 6,25 ng/m?
araliginda degisim gostermistir. Ortalama Xg2 PCB konsantrasyonlar1 ise ITSO
bolgesinde ay bazinda 4,01 ng/m?® olarak hesaplanirken itfaiye bolgesinde aylik bazda
3,78 ng/m?® olarak hesaplanmistir. Itfaiye bolgesi igin olgiilen aylik toplam PCB

konsantrasyonlar1 (ng/m®) Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. itfaiye bolgesi aylik toplam PCB konsantrasyonlari

Atmosferik PCB seviyeleri kaynaklarina, atmosferik tasimmimlara ve meteorolojik
degisikliklere bagl olarak atmosferde degisik konsantrasyon seviyelerinde bulundugu
bilinmektedir. Bu nedenle rastgele ya da belirli araliklarla 6rnekleme yapilarak herhangi
bir bolge atmosferindeki PCB konsantrasyonu miktarina, kaynagina, mevsimsel
degisimine ve o bolgenin temiz alan sayilip sayilmayacagina karar vermek yeterli
olmaz. Bu nedenle segilen drnekleme bolgelerinde periyodik araliklarla belirlenen siire
boyunca ayn1 giin ve sartlarda es zamanli 6rnekleme yapilarak yeterli sonuglara ulasmak
miimkiin olmaktadir. Bu calisma kapsaminda iki Ornekleme bolgesi iginde biitiin
mevsimleri temsil etmesi amaciyla ve bdlgelerdeki PCB  konsantrasyonlarini
kiyaslayabilmek adina 12 ay boyunca haftalik veri toplanmis ve analiz edilmistir. Sekil
4.3’te 12 ay boyunca periyodik olarak 6lgiilen toplam PCB konsantrasyonlar1 (ng/m®)

verilmistir.
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Sekil 4.3. 12 ay boyunca periyodik olarak olgiilen toplam PCB konsantrasyonlar
(ng/m?)

Aralik 2017 ile Kasim 2018 tarihleri arasinda haftalik olarak yilin tiim hafta, ay ve
mevsimlerini temsil edecek sekilde hava drnekleri toplanmistir. Belirli araliklarla alinan
ornekler igerisinde biitlin aylar1 temsil eden 18 giinliik verilerin toplam1 Sekil 4.3’te
verilmigtir. ITSO 6rnekleme bolgesi igin partikiil fazdaki yillik toplam PCB
konsantrasyonu 47,79 ng/m3 gaz fazdaki yillik toplam PCB konsantrasyonu 34,12
ng/m? iken Itfaiye bolgesindeki partikiil fazdaki yillik toplam PCB konsantrasyonu
39,14 ng/m®, gaz fazdaki yillik toplam PCB konsantrasyonu ise 30,44 ng/m® olarak
olgiilmiistiir. 1ki drnekleme bolgesinde de partikiil fazin gaz fazdan yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Inegdl ilcesinde mobilya atiklarmin yakilarak bertaraf edildigi Starwood
Orman Uriinleri Yakma Tesisi’nin aktif olarak calismasi sonucu PCB’lerin partikiil

fazda daha yliksek konsantrasyonda bulunmasina sebep oldugu diigiiniilmektedir.
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ITSO bélgesindeki yillik toplam PCB konsantrasyonu (partikiil+gaz) 81,91 ng/m?
itfaiye bolgesinde ise yillik toplam PCB konsantrasyonu (partikiil+gaz) 69,58 ng/m?3
olarak bulunmustur. Yillik atmosferik PCB konsantrasyonlarina bakildiginda ITSO
ornekleme noktasinda lgiilen konsantrasyonlarin Itfaiye drnekleme noktasina kiyasla
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Ornekleme noktalarindaki ana trafik kaynag1 Bursa Eskisehir yoludur. inegél Ticaret ve
Sanayi Odasi’nin 2018 yilinda hazirlamis oldugu rapora gore Bursa-Eskisehir devlet
yolu iizerinde giinliik yaklasik 27.831 ara¢ gectigi belirlenmistir (Inegdl Ekonomi
Raporu, 2018). Atmosferde Olgiilen PCB’lerin en 6nemli temel kaynaklari makine
yaglarimin yapisinda, plastik madde iretiminde, yapistiricilarda, boya katki
maddelerinde Atmosferik PCB’ler igin ikincil kaynaklar ise evlerden ve ofislerden
atmosfere verilen kirli hava ve PCB’lerle kirlenmis topraklardan PCB’lerin
buharlagmalar1 sonucu havaya karigsmalar1 ve ¢op deponi sahalari yer almaktadir (Gevao
ve ark. 2017). ITSO &rnekleme noktas1 onii agik ve trafige daha yakin bir konumda
bulunmaktadir. Nitekim bu durum analiz sonuglarina da yansimis olup bu bolgedeki
atmosferik PCB konsantrasyonunun yiiksek olmasindaki ana kaynagin benzin ve dizel
araclar oldugu goriilmektedir. Bu konuda Zhao ve ark. (2016) tarafindan yapilan bir
arastirmada PCB’lerin petrol, benzin veya dizel yakitta mevcut olabilecegi ve
otomobillerin atmosferdeki PCB’ler i¢in kaynak olusturdugu vurgulanmistir. Ayrica
ITSO 6rnekleme noktasinin cevresinde tekstil, mobilya, makine, gida, kauguk ve plastik
gibi birden fazla sanayi yer almaktadir. Atmosferik PCB konsantrasyonlar1 ile ilgili
yapilan bir¢cok ¢alisma sanayi faaliyetlerinin daha aktif oldugu kentsel ve endiistriyel
bolgelerde kirliligin de dogru orantili olarak yiikseldigini gosterir. Literatiirde yapilmis

bazi ¢alismalar ve sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Diinyanin degisik bolgelerinde o6lgiilen toplam (Gaztpartikiil) PCB

konsantrasyonlari

Konsantrasyonlar | PCB | Bolge Ortam Tarih Referans
sayisi
287.27+174.80 28 Pilot Kentsel/Endistriyel | Temmuz | (Cindoruk
pg/m?® Organize 2004- ve ark.
Sanayi Mayis 2005 2007)
Bolgesi,
BURSA
491.8 +189.4 41 | BUTAL, Trafik/Kentsel Agustos | (Cindoruk
pg/m? BURSA 2004 — ve
Mayis 2005 | Tasdemir,
2007a)
360+210 pg/m® 82 | BUTAL, Trafik/Kentsel Temmuz (Yolsal
BURSA 2008 — ve ark.
Haziran 2014)
413,9+406,9 pg/m® | 29 UUK, Temmuz | (Cindoruk
BURSA | Yari-kirsal kentsel 2004- ve
ve trafik yogunlugu | Mayis 2005 | Tasdemir,
olan kentsel 2008)
311 + 178 pg/m® 29 | Hamitler, | Kentsel/Depolama Haziran (Esen,
BURSA alani 2008 — 2013)
Haziran
2009
2.67+3.43 ng/m® | 12 CIN Kentsel 2014 (Gao ve
Kati atik yakma ark. 2014)
firmi
4.15+6.07 ng/m® 41 | Kocaeli, | Kentsel/Endiistriyel Subat (Cetin ve
Tiirkiye 2015-Subat ark.
2016 2017a)
1+1 ng/m® ile 82 Suudi Tarim/endiistriyel 2015 (El-
8+6 ng/m Arabistan Miibarek,
2015)
11 pg/m?® 38 Kuveyt Kentsel/Kirsal Mart 2013- | (Gevao
(ortalama) Mart 2014 ve ark.
2017)
6.23 ng/m® 20 Nijerya | kentsel/endiistriyel | 2018-2019 | (Omoruyi
Cop deponi sahast ve ark.
2019)
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Cizelge 4.1. Diinyanin degisik bolgelerinde o6lgiilen toplam (Gaz+tpartikiil) PCB

konsantrasyonlar1 (devami)

50.9 pg/m?® 18 Dalian, Kentsel Kasim (Xu ve
Cin 2009- EKim ark.
2010 2013)
225 pg/m?® 8 Pohang, | Kentsel/Endiistriyel | Eyliil 2006- | (Baek ve
Kore Temmuz ark.
2007 2010)
4,01 ng/m3 82 Inegol Trafik yogunlugu Aralik Bu
ITSO, olan 2017- calisma
BURSA | kentsel/Endiistriyel | Kasim 2018
3,78 ng/m3 82 Inegdl | Kentsel/Endiistriyel Aralik Bu
itfaiye, 2017/Kasim | c¢alisma
BURSA 2018

4.2. PCB Konsantrasyonlarinin Ayhk Dagihmlarimin incelenmesi

Yapilan calismada 78 PCB tiirii analizlenmis olup ITSO ve Itfaiye ornekleme

bolgelerinden elde edilen ortalama X7sPCB konsantrasyonunun aylara gore degisimi

partikiil ve gaz faz i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmistir. ITSO 6rnekleme bolgesinde belirlenen

PCB konsantrasyonunun aylik ortalama degerleri Sekil 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4. ITSO bolgesi aylik ortalama PCB konsantrasyonlar1 (ng/m?)

ITSO bolgesindeki 7sPCB’lerin ortalama konsantrasyonlari partikiil fazda 0,63+0,24
ng/m3 ile 3,27+0,56 ng/m® araliginda degismistir. Bolgedeki gaz fazdaki Z7sPCB’lerin
ortalama konsantrasyonlar1 ise 1,00+0,45 ng/m? ile 2,65+0,55 ng/m? araliginda oldugu
goriilmiistiir. £76PCB’lerin toplam (gaz+partikiil) konsantrasyonlari ise 5,70+0,13 ng/m®
degeriyle en yiiksek Kasim aymda goriiliirken 1,63+0,15 ng/m® degeriyle en diisiik
Nisan ayinda 6l¢iilmistiir.

ITSO bolgesinde dlgiilen degerler literatiirdeki benzer bolgelerde yapilan calismalarla
kiyaslandiginda bu ¢alismada Olgiilen konsantrasyonlarin Bursa ilinde yapilan diger
calismalardaki degerlerden daha yiiksek oldugu ortaya c¢ikmustir. Cindoruk (2007)
Bursa’nin kentsel ve endiistriyel bolgesinde 28 PCB tiiriiniin analizlendigi ¢alismada
T28PCB’lerin ortalama partikiil faz konsantrasyonunu 48,5+2,4 pg/m?, ortalama gaz faz

konsantrasyonunu ise 260,6+9,3 pg/m°®olarak l¢miistiir.
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Esen ve ark. (2017) trafik yikiinliin fazla oldugu kentsel bir bdlgede XPCB’lerin
ortalama atmosferik konsantrasyonlarinin 89+71 pg/m® oldugunu raporlamislardir.
Chicago’da kentsel ve endiistriyel alanlarda Tasdemir ve ark. (2004) 50 PCB tiiriini
Olgmiistiir. 250PCB’lerin ortalama  konsantrasyonlarinin 0,4 ila 8,3
ng/m?® arasinda degistigini bildirmistir. Bu calisma ile ITSO bolgesindeki PCB

konsantrasyonlar1 benzerlik géstermistir.

Suudi Arabistan'daki hizlandirilmis gelisim planlamalar1 ve ekonomik biiyiimeden
kaynaklan tarimsal ve endiistriyel faaliyetler sonucu havadaki emisyonlarin artmis
oldugu gozlemlendi. Tim PCB konjenerleri i¢in ortalama konsantrasyonun 1 =+ 1
ng/m? ila 8 £ 6 ng/ m? arasinda oldugu 6lciilmiistiir (El-Miibarek ve ark. 2015). Bu
durum atmosferik PCB emisyonunun yerel kaynaktan beslendigini gostermistir.
Bulunan konsantrasyon degerleri ITSO bolgesindeki konsantrasyonlara yakindir.
Nijerya'nin giineyindeki bir ¢0p sahasinda havadaki PCB konsantrasyonlarinin
arastirlldigt bir ¢alismada 20 PCB tiirii Olclilmiistiir. Calisma sonucunda )20 PCB
konsantrasyonu 6,23 ng / m?® olarak bulunmustur. Bu ¢alisma deponi sahalarinin
PCB’ler i¢in oldukca énemli bir kaynak oldugunu ve mevsimsel gegislerle birlikte PCB
konsantrasyonlarinda biiyiik degisikler olusabildiginin gostergesidir (Omoruyi ve ark.
2019).

Yillik ortalama atmosferik PCB konsantrasyonlarina bakildiginda ITSO &rnekleme
noktasinda o6lgiilen konsantrasyonlar ile Itfaiye bolgesinde 6lgiilen konsantrasyonlar
birbirine yakin cikmistir. Her iki bolgede de en yiliksek ve en diisik PCB
konsantrasyonlarina ayni aylarda rastlanmistir. En diisiik konsantrasyonlar Nisan aymda
olgiiliirken en yiiksek konsantrasyonlar Kasim ayinda olgiilmiistiir. Itfaiye drnekleme
bolgelerinden elde edilen ortalama Xg,PCB konsantrasyonunun aylara gore degisimi
partikiil ve gaz faz igin ayr1 ayr1 hesaplanmustir. itfaiye érnekleme bdlgesinde belirlenen

PCB konsantrasyonunun aylik ortalama degerleri Sekil 4.5’te verilmistir.
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ITFAIYE

Ortalama PCB Konsantrasyonlari (ng/m3)

Sekil 4.5. itfaiye bolgesi aylik ortalama PCB konsantrasyonlar1 (ng/m®)

Itfaiye bolgesindeki X7sPCB’lerin ortalama konsantrasyonlari partikiil fazda 0,59+0,41
ng/m? ile 3,10+£0,47 ng/m® araliginda degismistir. Bolgedeki gaz fazdaki Z7sPCB’lerin
ortalama konsantrasyonlar1 ise 1,13+0,72 ng/m? ile 2,49+0,53 ng/m?® araliginda oldugu
goriilmiistiir. X78PCB’lerin toplam (Gaz+partikiil) konsantrasyonlar1 ise 5,22+0,13
ng/m* degeriyle en yiiksek Kasim aymda goriiliirken 2.49+0.33 ng/m® degeriyle en
diisiik Nisan ayinda 6l¢iilmiistiir. Genel olarak kis aylarinda 6l¢iilen PCB seviyeleri yaz
aylarinda Olgiilen seviyelerden daha yiiksektir. Bolgelerdeki PCB konsantrasyonlarinin
varligt bolgede hakim olan yerel PCB kaynaklariyla iligkili olmasinin yaninda

bolgelerin meteorolojik kosullariyla da degisiklik gostermektedir (Odabasi ve ark. 2015,
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2016). D1s ortam sicaklig1 diistiigiinde PCB’ ler kuru ve 1slak ¢okelme ile atmosferden
¢okelerek sedimentte birikim gosterebilirler (Chun 2011).

Ornekleme boélgelerinin aylik konsantrasyonlarinin sicaklikla iliskisi liner regrasyon
analizi metodu ile incelenmistir. Belirleme katsayis1 (r?) modelin uyumunun bir
Olciisiidiir. Bagimli degiskendeki degisimin ne kadarinin bagimsiz degisken tarafindan
aciklandigini ifade etmektedir. Yani 6rnekleme bolgelerindeki PCB konsantrasyonunun
sicaklikla iliskisinin matematiksel formiillerle agiklanmasi saglanmistir. Ornekleme
bolgelerindeki hava sicakligi Orneklerin toplandigi tarihlerde 4,16 ile 23,54 °C
arasindadir. Istatiksel analiz sonucuna gdre itfaiye oOrnekleme noktasindaki
konsantrasyon degisimlerinin %40’ min sicaklik ile agiklanabildigi goriilmekteyken bu
oran ITSO bélgesi igin %12 olarak hesaplanmustir. Buradan ¢ikan sonugla sicakligin
atmosferik PCB konsantrasyonuna etkisinin ITSO bolgesinde daha az oldugu
goriilmektedir. ITSO 6rnekleme noktasmin gevresinde tekstil, mobilya, makine, gida,
kaucuk ve plastik gibi birden fazla sanayi yer almaktadir. Bu durumun sicaklik
parametresini maskeledigi diisiiniilmektedir. Her iki bolgede de sicaklik ile aylik PCB
konsantrasyonlar1 arasinda istatiksel ac¢idan anlamli bulunmustur. (p<0,05). Her iki
bolge de sicaklikla PCB konsantrasyonlari arasinda ters bir iligki tespit edilmistir.
Sicakligin  en yiikksek oldugu temmuz ve agustos aylarinda (23°C) PCB
konsantrasyonlar1 sicakligin az oldugu kis aylarina (4°C) kiyasla daha diistiktiir. Elde

edilen bu sonug literatiirde yapilan ¢aligmalarla benzerlik gostermektedir.

Kiitahya’da termik santrallerin bulundugu bolgelerde, yerlesim bolgelerinde ve kirsal
bolgelerde secilen Ornekleme noktalarinda dis havada Olgiilen X4 PCB
konsantrasyonlarinin mevsimsel dagilimi incelendiginde yaz doneminde atmosferik
PCB konsantrasyonlarin tiim dl¢iim bolgelerinde azalma egilimi gosterdigi sdylenmistir
(Dumanoglu ve ark. 2015). Atmosferik PCB konsantrasyonunun Inegél bélgesinde kis
aylarinda daha yiliksek olmasinin nedeni bdlgede orman {iriinleri imalatinin oldukga
gelismis olmasi hem iiretim sirasinda hem de lretim sonrast ¢ikan kiigiik odun
parcalarin ve talaglarinin bolgedeki kiigiik atdlyeler tarafindan soguk giinlerde 1sinma

amagch kontrolsiiz bir sekilde yakilmasinin neden oldugu sdylenebilir.
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Ayrica mobilya liretiminde kullanilan sunta (déseme altlarinda, raflarda, dolaplarda ve
mobilyalarda), sert tahtali agac paneller (dekoratif duvar kaplamalari, mobilyalar ve
dolaplar), elyaftan yapilmis orta yogunlukta tahtalar (MDF) (¢ekmece kapaklari,
dolaplar ve mobilya kaplamalar1), mobilya ddsemelerinde kullanilan yangin
geciktiriciler ve Polibromlu difenil esterleri (PBDE) gibi kimyasallar i¢eren tiriinlerin
mobilya at6lyelerinde yakit olarak kullanilmasi sicakligin diisiik oldugu aylarda yanma

kaynakli olarak PCB konsantrasyonunun yiikselmesini agiklamaktadir (Aksakal ve ark.
2005).

4.3. Atmosferik PCB Konsantrasyonlarinin Meteorolojik Parametrelerle iliskisi

Yapilan calismada elde edilen atmosferik PCB konsantrasyonlarinin mevsimsel
degisimleri incelenmis ve Sekil 4.6’da gosterilmistir. ITSO 6rnekleme bolgesindeki
mevsimsel toplam (gaz+partikiil) konsantrasyon X7gPCB degerleri kis, ilkbahar, yaz ve
sonbahar mevsimleri igin sirastyla 12,99 ng/m3, 7,89 ng/m®, 11,73 ng/m®, 14,84
ng/m*diir. itfaiye drnekleme bolgesi icin bu degerler ks, ilkbahar, yaz ve sonbaharda
sirastyla 12,91 ng/m?, 8,91 ng/m?, 10,01 ng/m?3, 11,99 ng/m? olarak tespit edilmistir. Her
iki bolge de en diisiik mevsimsel konsantrasyonlar ilkbahar mevsiminde hesaplanmaistir.
En yiiksek mevsimsel konsantrasyonlar ise ITSO bolgesinde sonbaharda mevsiminde

goriiliirken Itfaiye bolgesinde kis mevsiminde gorilmiistiir.
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Sekil 4.6. Atmosferik Toplam (Gaztpartikiil) PCB konsantrasyonlarinin mevsimsel
degisimi (ng/m®)

Olgiilen atmosferik PCB konsantrasyonlari her iki bdlge igin 6rnekleme periyodu
boyunca kaydedilen meteorolojik veriler ile (Sicaklik, riizgar hizi, riizgar yonii, basing,
nem) iliskilendirilmeye calisilmistir. PCB  konsantrasyonlarinin  6rnekleme
bolgelerindeki degisiminin meteorolojik verilerle iliskisini belirlemek amaciyla birden
fazla bagimsiz degiskenin bulunmasi halinde c¢oklu dogrusal regresyon analizi
yapilmistir.

Bilinen normal dagilan sayisal bir degiskenden bilinmeyen, aralarinda iligki olan bir
baska normal dagilan sayisal degiskeni tahmin igin basit dogrusal regresyon (simple
linear regression) uygulanirken, birden fazla degiskenden yararlanarak bir degiskeni
tahmin etmek amaciyla modelleme yapildiginda ise “coklu dogrusal regresyon”
(multiple linear regression) uygulanir. Bagimli degisken (y) ile bagimsiz degiskenler
(x,..) arasindaki iligki incelenir ve Y=a+bX olarak formiile edilir. Degiskenlerden

birinin degeri bilindiginde digerinin degeri bulunur.
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Eger model i¢in bulunan p degeri <0.05 ise regresyon Katsayis1 0°dan farklidir yani iki
degisken arasindaki iligki istatistiksel olarak onemlidir, iki degisken arasinda dogrusal
bir iliski vardir. Buna karsilik modelin uygunluk géstergesi r? ifade edilir ve r? degeri
1’e ne kadar yakinsa model o kadar iyidir (Kilig, S.2013).

Bu konuda Hafner ve Hites (2005) ¢oklu lineer regresyon (MLR) yontemini asagidaki
denkleme gore uygulayarak gaz fazdaki PCB konsantrasyonunun sicaklik, riizgar hizi

ve yonii ile herhangi bir iligkisinin olup olmadigini arastirmistir (Cetin ve ark. 2007).

InP= m1(1/T)+m2(U)+ms3(CosWD)+Sabit

P: PCB’lerin gaz fazdaki kismi basinci (atm),
T: Ortam sicakligi (°K)

U: Riizgar hiz1 (m/s)

WD: Riizgar yonii(derece)

m: regresyon parametreleri

Yapilan coklu lineer regresyon analizi sonucunda her iki ornekleme bolgesi igin
meteorolojik verilerle gaz faz PCB konsantrasyonlar1 arasinda kayda deger bir iliski
tespit edilmistir  (p<0.05). ITSO o6rnekleme béolgesindeki atmosferik PCB
konsantrasyonlarinin degisiminin %351 oraninda meteorolojik verilerle ilisikili oldugu
aciklanmistir (r>=0.51, p=0.03). itfaiye 6rnekleme bolgesinde ise %21 oraninda iliskili
oldugu ortaya ¢ikmustir (r?=0.21, p=0.04).

Itfaiye 6rnekleme noktasindaki konsantrasyon degisimlerinin %40’ sicaklik ile

aciklanabildigi goriilmekteyken bu oran ITSO bdlgesi icin %12 olarak hesaplanmistir.

Her iki bolgede sicaklik egim katsayilar1 olarak pozitif degerler elde edilmesi sicaklik
artmasityla PCB konsantrasyonunun azalma egiliminde oldugunu gostermektedir.
Sicaklikla PCB konsantrasyonlar1 arasinda ters bir iliski tespit edilmistir. ITSO
bolgesinde riizgar yonii ve riizgar hiz1 ile 6nemli bir iliski tespit edilirken (p=0.02),
Itfaiye bolgesinde de riizgar yonii ve riizgar hiz1 ile énemli bir iligki tespit edilmistir
(p=0.05). Negatif m; degerleri gaz fazdaki PCB konsantrasyonlarinin azalan riizgar hizi

ile arttigini1 géstermektedir.
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Riizgar yonii ve hizina bagl egim katsayilar1 yine iki bolge i¢in negatif degerde olup
KD-KB yoniinden esen riizgarlarin atmosferik PCB konsantrasyonunu artirdigi
gozlemlenmistir. Inegdl bolgesine ait hava kiitlelerinin geri yoriinge hareketlerini ve
ornekleme noktasina gelen hava kiitlelerinin kaynaklarinin benzer olup olmadigini
belirlemek amaciyla HYSPLIT Modeli (NOAA Air Resources Laboratory, 2006)
kullanilmigtir (Draxler ve Rolph 2011, Barhoumi ve ark. 2018).

Coklu regresyon analizi, riizgar giilii ve hava taginim analizleri birlikte incelendiginde
hava taginiminin Bursa’nin kuzeyinden o6zellikle Karadeniz ve Marmara Denizi’nin
tizerinden gecerek drnekleme bolgelerine ulagtigr goriilmektedir. Hava kiitlelerinin 24
saatlik degisimleri Sekil 4.7°de gosterilmistir. Bursa’nin giineydogusunda bulunan
Inegél ilgesi sanayi istatistiklerine goére Bursa’nin en bilyilk ve en yogun sanayi
merkezlerinden biridir (TUIK 2017). Orman fiiriinleri imalat, tekstil, otomotiv yan
sanayi, dokuma fabrikasi, tahil fabrikasi, kereste fabrikasi, tereyagi, yogurt ve peynir
imalathanesi, misir kirma makineleri ve ylin taraklari ile corap ve fanila imalathaneleri
gibi kiiciik isletmelerin bulundugu Inegdl ilgesinin ¢ok kollu sanayi merkezi
konumunda olmast havasmin muhtemel PCB kaynaklariyla kirlenmesini
tetiklemektedir. Bu kaynaklardan bolgeye dogru tasinan kirli havanin dlgiilen PCB
seviyelerini etkiledigi diisiiniilmektedir (Sekil 4.7).

Ornekleme tarihlerinde bolgeye dogru gerceklesen hava akimmin genellikle kuzey,
kuzeydogu(KD)-kuzeybat1 (KB) ve giineybati (GB), yonlerinden oldugu gorilmiistiir
(Sekil 4.7). Yiiksek konsantrasyon degerleri genellikle riizgarin bu yonlerden estigi
giinlerde Ol¢iilmiistiir. Bursa’nin giineydogusunda kalan ornekleme bdlgelerinin

kuzeyden gelen kirlilikle biiyiik dl¢iide etkilendigi diigiiniilmektedir.

Ayrica bir¢ok endiistriyel ve evsel atiksuyun desarj edildigi Niliifer Cay1’nin da PCB’ler
icin 6nemli bir kaynak teskil ettigi bilinmektedir. Yapilan ¢alismalarda Niliifer Cay1’nin
acik bir kanalizasyon niteliginde oldugu ve buradaki buharlagma ve riizgara baglh
tasinim olmas1 atmosferik PCB kirliligini yiiksek oranda etkiledigi goriilmiistiir
(Cindoruk 2007). Konya’da yapilan c¢alismada kanalizasyon sularmnin biyiik 6lciide
PCB igerdigi tespit edilmistir (Sar1 2003).
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Inegél drnekleme bolgelerinde tarim alaninda yapilan genis faaliyetler meyve ve sebze
yetistiriciligi yurtdisi pazarlarina kadar uzanan genis tarim yelpazesi yore halkinin
gecim kaynagi oldugu igin yapilan iiretimde kullanilan giibre ve zirai ilaglamalarda
kullanilan pestisitlerin PCB igerigi dikkate alindiginda bolgedeki kirliligi biiyiik olgiide
etkiledigi diisiiniilmektedir. ITSO ve Itfaiye kentsel ve endiistriyel bolgelerinin ilgenin
kuzeydogusunda kalan sehir kat1 atik depolama tesisinin ve sizint1 suyu aritma tesisinin
tizerindeki havanin hakim riizgar yonii dogrultusunda tasinmasinin &rnekleme
noktalarindaki PCB konsantrasyonlar1 {izerinde etkisi oldugu diisiiniilmektedir. Yapilan
benzer caligmalarda kati1 atik depolama tesislerinin PCB konsantrasyon seviyelerini

etkiledigi goriilmistiir (Cindoruk 2007).
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4.4. Homolog Dagihmlarinin incelenmesi

Bursa’nin Inegdl Ilgesinde iki farkli noktada trafik yogunlugu olan kentsel ve
endistriyel bolgelerde 1 yil siireyle yapilan 6rnekleme sonucunda olgiilen 78 PCB
tiiriine ait homolog gruplarmn ortalama konsantrasyonlar Itfaiye bolgesi igin partikiil ve
gaz faz olarak Sekil 4.8’de gosterilmistir. Homolog gruplarin ortalama PCB
konsantrasyonlar1 partikiil fazda 0,09+0,09 ng/m® ile 0,64+0,32 ng/m® araliginda
degisirken, gaz fazda 0,05+0,06 ng/m? ile 0,49+0,24 ng/m® araliginda oldugu sekilde
goriilmektedir.

2 CB’ler harig biitiin homolog gruplarinda ortalama partikiil faz konsantrasyonunun gaz
fazdan yiiksek oldugu goriilmektedir. Ortalama PCB konsantrasyonlarinin %56’s1
partikiil %44°i ise gaz fazinda bulunmaktadir. PCB’lerin atmosferde partikiil fazinda
bulunmalari ortam havasi, ortam sicakligi, partikiill maddenin yapisi, kirleticinin
fiziksel-kimyasal 6zellikleri gibi bir¢ok faktore baglidir (Cindoruk ve Tasdemir 2007).
Baskin PCB bilesenleri diisiik ve orta molekiiler agirlikli PCB'lerdir. Artan klorlama
seviyesiyle, havadaki PCB bilesiklerinin konsantrasyonun azaldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.8. itfaiye bolgesi PCB homolog gruplarmin ortalama konsantrasyonlar1 (ng/m°)

Ikinci Ornekleme bélgesi ITSO igin 1 yil siireyle yapilan ornekleme sonucunda
>78PCB’lerin homolog gruplariin ortalama konsantrasyonlar partikiil ve gaz faz olarak
Sekil 4.9°da verilmistir. Homolog gruplarin ortalama PCB konsantrasyonlar1 partikiil
fazda 0,0897+ 0,0779 ng/m?®ile 0,6770+0,4120 ng/m? araliginda degisirken, gaz fazda
0,0503+0,0505 ng/m*® ile 0,5665+ 0,2847 ng/m® arahiginda oldugu sekilde
goriilmektedir. 2 CB’ler hari¢ biitiin homolog gruplarinda ortalama partikiil faz
konsantrasyonunun gaz faz konsantrasyonundan yiiksek oldugu goriilmektedir. 2 CB’ler
diisiik klor sayilarindan dolayr hafif tiirler olarak adlandirilir. Hafif molekiil agirlikli
PCB’ler gaz fazda daha yiiksek konsantrasyonda bulunmaktadir (Yeo ve ark. 2003).
Ortalama PCB konsantrasyonlarinin  %57’°si  partikiil %43’ ise gaz fazinda
bulunmaktadir. Sekillerde goriildiigii gibi iki drnekleme bolgesi i¢in homolog dagilimi

benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.9. ITSO bélgesi PCB homolog gruplarinin ortalama konsantrasyonlari (ng/m®)

Itfaiye ornekleme bolgesinde baskin homolog gruplari sirasiyla 5 CB’ler (%30), 4
CB’ler (% 15), 3 CB’ler (% 15) olarak belirlenmistir. Diger homolog gruplari ise 2
CB’ler (%11), 6 CB’ler (%10), 8 CB’ler (%38), 7 CB’ler (%7) ve 9 CB’ler (%4) seklinde
bulunmustur. Olgiilen 82 PCB tiiriiniin gaz ve partikiil konsantrasyonlarinin homolog
gruplara gore yiizde dagilimlari Sekil 4.10°da verilmistir. Itfaiye bdlgesi hava
orneklerinde elde edilen PCB tiirlerinin yiiksek oranda, diisiik molekiiler agirlikli PCB
bilesikleri oldugu sekilde goriilmektedir. 3, 4, 5 CB’ler diisiik klorlu PCB’ler olarak
kabul edilir (Yeo ve ark. 2003). 5 CB’ler partikiil (%30) ve gaz (%29) faz igin en
yiiksek dagilim gosteren grup olmustur. Bu homolog dagilimi genellikle literatiirdeki
verilerle de uygunluk gostermistir. itfaiye bolgesine benzer olarak Tasdemir ve ark.
(2012) Bursa’da dis ortam hava konsantrasyonlarini belirlemek amaciyla yaptiklart

calismada 5-CB ve 4 CB’lerin baskin oldugunu belirlemislerdir.
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Aliaga endiistri bolgesinde diisiik ile orta molekiil agirlikli (3, 4, 5 CB’ler) PCB
homolog gruplarinin ¢alisma siiresince gozlemlenen tiim mevsimlerde havada en fazla
bulunan bilesikler oldugu goriilmiistiir (Kaya, 2012). 3, 4 ve 5 CB’ler istenmeden
iiretilen PCB’lerin salinimu ile iliskilendirilmistir (Cui ve ark. 2017). itfaiye bolgesinin

hem kentsel hem de endiistriyel kirliligin mevcut oldugu bir alan olmasi bu durumu

aciklamaktadir.
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Sekil 4.10. Itfaiye drnekleme bolgesi PCB homolog gruplarinin % dagilimi

ITSO bolgesinde 12 aylik hava 6rneklerinde 5 CB’ler baskin homolog grubu olarak
Olgtilmiistiir. Analiz edilen 78 PCB tiirliniin gaz ve partikiil konsantrasyonlarinin
homolog gruplara gore yiizde dagilimlar1 Sekil 4.11°de verilmistir. 5 CB’ler ortalama
toplam PCB konsantrasyonunun % 31’ini olusturmustur. Olgiilen diger homolog
gruplar sirasiyla 4 CB’ler ve 3 CB’ler (%15), 6 CB’ler (%12), 2 ve 7 CB’ler (%S8), 8
CB’ler (% 7), 9 CB’ler (%4) seklinde belirlenmistir.
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ITSO bolgesi homolog dagilim literatiirde yapilmis olan ¢aligmalarla uyum saglamistir
(Tasdemir ve ark. 2012, Kaya 2012, Kurt-Karakus ve ark. 2018).

Diisiik klorlu PCB’lerde gaz fazin partikiil fazdan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Cesitli  kaynaklardan buharlasabilen diisiik klorlu PCB tiirleri gaz fazda
bulunabilmektedir (Die ve ark. 2015). PCB’lerdeki klor sayisinin artmasi
ucuculuklarinin azalmasina sebep olmaktadir bu nedenle bu tiirlerin klor igerigi arttik¢a
partikiil fazda bulunma egilimleri de paralel olarak artmistir. 6, 7, 8 ve 9 CB’lerin
partikiil faz ylizdelerinin gaz fazdan daha yiiksek oldugu sekillerde goriilmektedir. Bu
durum literatiirdeki ¢aligmalarla benzerlik gostermektedir (Yeo ve ark. 2003, Arruti ve
ark. 2012, Turhan, 2010).
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Sekil 4.11. ITSO 6rnekleme bolgesi PCB homolog gruplarmin % dagilimi
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ki 6rnekleme bolgesindeki PCB tiirlerinin homolog gruplarinin yiizde dagilimi
karsilagtirildiginda baskin homolog gruplarmin ayni oldugu ve bdlgeler arasindaki
konsantrasyonlarda biiyiik farklar olmadigi goériilmektedir. Bu durum iki bolgede de
PCB kaynaklarinin benzer olduguna isaret etmektedir.

Sekil 4.12°de ornekleme bolgelerinin PCB homolog gruplarinin  karsilagtirilmasi
verilmistir. Iki bolgede de 5 CB ’ler tiim tiirler arasinda en yiiksek agirhiga sahip grup
olmustur (%30-%31). 5 CB’lerin kasith olarak iiretildigi ve boya katki maddesi olarak
kullanildig1 bilinmektedir (Cui ve ark. 2017). ITSO ve Itfaiye bdlgelerinde mobilya ve
agac igleri imalatinin bdlgenin en etkin sanayi grubunda yer almasi mobilya {iretiminin
ve ihracatin yiiksek olmasi nedeniyle imalatta kullanilan boya ve katki maddelerinin
PCB igerigine etkisi beklenilen bir sonu¢ olmustur. Ayrica 5-CB’ler motorlu tasitlar,
atik yakma ve farkli termal islemlerden iiretilebilirler (Chen ve ark. 2019). Ozellikle
Bursa-inegél-Eskisehir devlet yolunun ITSO &rnekleme bélgesinin tam &niinden
gecmesi ve tlizerindeki yillik ortalama giinliik trafik ytkiiniin fazla olmasinin 5 CB’lere
katki sagladigi goriilmektedir. Bolgedeki atiksu aritma ve atik ¢amur kurutma
tesislerinin var olmasi iilkemizdeki kanalizasyon sularinin PCB igerdiginin bilinmesi

(Aydin ve ark. 2004) bu durumu desteklemektedir.

iki bolgede de en yiiksek ikinci dagilimi 3 ve 4 CB’ler gostermektedir. 3 ve 4 CB’ler
oldukca ugucu PCB tiirleri olduklarindan yaygin atmosferik homolog gruplaridir (Liu
ve Schnoor 2008). Bursa’da yapilmis olan bazi ¢aligmalarda bu ¢alismay1 destekleyen
sonuglar bulunmustur. Tasdemir ve ark. (2012) dis hava konsantrasyonlarini belirlemek
icin yapmis olduklart ¢alismada 4 ve 5 CB’leri baskin homolog grubu olarak
belirlemislerdir. Birgiil ve ark. (2017) arka plan, tarimsal, yar1 kentsel, kentsel ve
endiistriyel alanlarda yaptiklar1 ¢alisma sonucunda tiim bdlgelerde 3 ve 4 CB’lerin

baskin oldugunu tespit etmislerdir.

2 CB’ler iki 6rnekleme bolgesinde de en yliksek dagilima sahip {i¢iincli homolog grubu
olarak belirlenmistir. Diisiik klorlu PCB’ler ugucu olmalarinin yani sira iiretimde en ¢ok
kullanilan tiir olmalar1 atmosferde yiiksek miktarda bulunmalarina neden olabilir.
Ayrica bu tiirler cok ugucu olmalart nedeniyle drnekleme bolgesine uzak mesafelerden

de taginmuis olabilirler (Breivik ve ark. 2002).
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Uzun mesafeli tasinim ve yerel topraktaki PCB icerigi hafif agirlikli tiirlerin artmasina
neden olmaktadir (Kaya ve ark. 2012, Kurt-Karakus ve ark. 2018). Bunlara ek olarak
riizgarin etkisiyle Marmara Denizi {lizerinden tasmimin da diisiik klorlu PCB’ler i¢in
kaynak teskil ettigi bilinmektedir (Giinindi ve Tasdemir 2010). Bu nedenle diisiik
molekiil agirlikli PCB tiirlerinin toplam konsantrasyon i¢inde baskin oldugu yapilan
calismalarda goriilmektedir (Cindoruk ve Tasdemir 2020). Son olarak ITSO bolgesinde
baskin olan homolog grubu 6 CB’lerdir. Bu grup ortalama toplam PCB
konsantrasyonunun % 12’sini olusturmaktadir. itfaiye bélgesi icin bu deger % 10 olarak
hesaplanmustir. Iki bdlge icin agir PCB tiirlerinde de benzer dagilim séz konusudur.
Siras1 ile baskin olan homolog grubu dagilimlar1 8 CB’ler, 7 CB’ler ve 9 CB’ler
seklindedir. Iki bolge icinde homolog gruplar partikill ve gaz fazlarn seklinde
incelendiginde (Sekil 4.10 ve Sekil 4.11) agir tiirlerin partikiil fazda daha c¢ok
bulunduklar1 goriilmiistiir. Yapilan benzer ¢alismalarda uguculugu az olan agir tiirlerin
partikiil fazda daha yiiksek konsantrasyonda oldugu raporlanmistir (Yeo ve ark. 2003).
Bu durum partikiil fazdaki PCB’lerin diisiik ucuculuga sahip olmasi nedeniyle
kaynaklarindan uzaga tasinamamasi ile aciklanabilmektedir (Chen ve ark. 1996).
PCB’lerin atmosferde partikiil fazda bulunmalar1 bir¢ok faktdre baglidir. Ortam havasi,
sicakligl, nem igerigi, riizgarin etkisi, partikiil maddenin yapisi, kirleticinin icerigi ve
fiziksel-kimyasal ozellikleri faz dagilimimi etkileyen bazi faktorlerdir (Cindoruk ve
Tasdemir 2007, Falay 2016). iki drnekleme bdlgesinde de agir tiirlerin yiizdelerinin
kayda deger sekilde yiiksek olmasi 6rnekleme bolgelerinin yakininda organize sanayi
bulunmas1 ve sanayiden atmosferik tasimimla gelen endiistriyel emisyonlarin yil
boyunca PCB konsantrasyon seviyelerinin artmasinda etkili oldugunu goéstermektedir

(Giinindi ve Tasdemir 2010).
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Sekil 4.12. Ornekleme bdlgelerinin PCB homolog gruplarmin karsilastiriimast

4.5. Gaz/Partikiil Dagilimlar:

PCB’ler atmosferde genellikle gaz fazinda bulunur ve ortam sicakligi, buhar basinci
gibi meteorolojik kosullara ve toplam asili partikiillerin konsantrasyonuna bagli olarak
gaz/partikiil dengesine ulasirlar (Pankow 1994). Gaz partikiil dagilimlar1 PCB’lerin
atmosferik ortamlarda davranis, taginim, kalis siiresi ve uzaklastirilma siireglerini etkiler
( Matsumoto ve ark. 2010). Bu nedenle gaz partikiil dagilimlarin1 degerlendirmek i¢in
kaynak arastirmasi boliimiinde detayli olarak anlatilan 2 farkli adsorpsiyon ve
absopsiyon modeli o6rnekleme bolgelerimizden elde edilen sonuglara uygulanarak

agiklanmustir.
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4.5.1. Log Kp- logPL° Modeli

Bolim 2.6.2°de ayrintili olarak agiklanan bu modelde hem adsorbsiyon hem de
absorbsiyon mekanizmasi etkindir. Literatiirdeki m_ ve b degerleri kullanilarak “2.10”
No’lu denkleme logKp=m_LogP.°+b. gore hesaplanan gaz/partikiil dagilim katsayisina
(Kp, m¥ug) karsilik, “2.11” No’lu denkleme (LogP°=m./T+b.) gore hesaplanan asir1
sogutulmus buhar basinci (PL°, Pa) degerlerinin sonuglar1 grafik haline getirilmis ve
(LogKp=m/logP°+br) geregi egim (m) ve kesme noktasi (br) degerleri hesaplanmuistir.
Itfaiye bolgesinden elde edilen sonuglar bu modele uygulanmis ve sonuglar grafik
halinde gosterilmistir. Sekil 4.13’te Itfaiye bolgesi i¢in olusturulan Log Kp- logP.°
grafikleri verilmistir. Denklemdeki egim degeri mr ve kesim noktasi br dagilim
hakkinda faydali bilgi saglamaktadir. Egim degerleri -0.02 ile -0.46 arasinda degisim
gosterirken ortalama egim degerleri -0.16+0.20 olarak tespit edilmistir. Kesim noktasi
degerleri ise -1.30 ile -4.00 arasinda degistigi goriilmiistiir. Ortalama kesim noktasi
degerleri ise -2.97+0.65 arasinda salinim gostermistir. Egim degeri Yar1 Ugucu Organik
Bilesikler i¢in denge durumunda -1’e yakin olmalidir (Pankow 1998). Bununla birlikte,
baz1 arastirmacilar denge durumunun —1 degerine bagli olmamasi gerektigini
belirtmistir (Mandalakis ve ark.2002, Cindoruk ve Tasdemir 2007). Orneklerde
oOl¢iilen PCB tiirlerinin esit sayida olmamasi, molekiil agirliginin ve molekiiler yapinin
farkli olmasi, ortam sicakliginin etkisi ve TSP seviyelerinin farkliligina bagl olarak -1
degerinden sapmalar olabilmektedir (Xu ve ark. 2009). Model sonuglar istatistiksel
olarak anlamli seviyede bulunmustur (p<0.01). Elde edilen egim ve kesme noktasi
degerleri literatiirdeki caligmalarla benzerlik gostermektedir (Tasdemir ve ark. 2004,
Cindoruk 2007, Cindoruk ve Tasdemir 2010, Barbas ve ark. 2018). Bursa ilinin dort
farkli bolgesinde yapilan calisma sonuglari ile mevcut ¢caligmadan elde edilen sonuglar

oldukga benzerlik gostermektedir (Cindoruk ve Tasdemir 2010).
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ITSO bolgesinden elde edilen verilerden olusturulan logKpe-logP° grafikleri Sekil
4.14’te verilmistir. Hesaplanan egim degerleri -0,18 ile -1 arasinda degisim
gostermektedir ve ortalama egim degerleri -0,72+0,25 olarak hesaplanmistir. Elde
edilen kesme noktasi1 degerleri ise -3,44 ile -7,44 arasinda salinim gosterirken kesme
noktasi degerlerinin ortalamasi -4,87+0,59 olarak tespit edilmistir. Olusturulan logKp-
logPL° grafikleri istatistiksel olarak anlamli seviyede bulunmustur (p<0.01). Bu
calismada elde edilen egim degerleri literatiirdeki e§im degerleri ile benzerlik
gostermektedir (Harner ve Bidleman 1998, Falconer ve Harner 2000, Lohmann ve ark.
2000, Kim ve Masunaga 2005, Cindoruk ve ark. 2007, Kim ve ark. 2011, Trinh ve ark.
2018). Mevcut calismada elde edilen egim degerlerinin Bursa ilinin farkli bolgelerinde
yapilan ¢alismalarda hesaplanan egim degerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir
(Cindoruk ve Tasdemir 2010). Bu calismada elde edilen egim degerleri ortalamasinin -
0.72+0.25 olmasmin yanisira teorik olarak Onerilen -1 degerinin elde edildigi 6rnek
sayist oldukea fazladir. Egim degeri yar1 ugucu organik bilesiklerin denge durumu igin -
1’e yakin olmalidir (Pankow 1998). Literatirde daha oOnce yapilmis g¢alismalarda
bulunan egimler, daha yiiksek sicakliklarda egim degerinin —1’e daha yakin ve daha
diisiik sicakliklarda —1'den 6nemli 6lgiide saptigin1 gostermektedir ( Xu ve ark 2009).
Bu duruma genellikle kisin partikiil ve gaz faz arasindaki gecisi yavaslatan diisiik
sicakliklarin sebep oldugu diisiiniilmektedir (Lohmann ve ark. 2000). Bu calismada
ITSO 6rnekleme bolgesinde sicakligin yiiksek oldugu aylarda egim degerinin denge
durumuna yaklagmasi bu sonucu dogrulamaktadir. Ancak, bu durum Itfaiye bélgesi icin
olusturulan egim degerlerinde goriillmemektedir. Ortalama egim degerleri -0,16+0,20
arasinda salinim gosteren bolgede denge durumundan sapmanin yiliksek oldugu
goriilmektedir. Bolgedeki degisken egim degerlerinin elde edilmesi, PCB tiirlerinin
homojen dagilima sahip olmadigini gdstermektedir. Ornekleme bolgesindeki havanin
atmosferik partikiiliin organik madde fraksiyonu, partikiil ve gaz faz konantrasyonu ve
TSP konsantrasyonun farklilik gdstermesi bu duruma sebep olabilmektedir (Cindoruk
ve Tagdemir 2010).
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LogKp-logPL® grafikleri -0,60’dan daha kiigiik egim degerinin ornekleme bolgesi
atmosferinde absorbsiyonun etkili oldugunu gostermektedir. Egim degerinin -0,60 ile -1
araliginda oldugu durumlarda hem adsorbsiyon hem de absorbsiyon mekanizmalari
onemlidir (Goss ve Schwarzenbach 1998, Esen ve ark. 2019). Bu deger -0,60’dan diisiik
oldugunda absorbsiyonun yani emilimin nummune alma alanindaki yonetim

mekanizmasi olabildiginden LogKp-LogKoa iligkileri degerlendirilmelidir.
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Sekil 4.14. ITSO bélgesi igin olusturulan logKpe-logP.° grafikleri
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4.5.2. LogKp-LogKoa Modeli

PCB’lerin gaz/partikiil dagilimlarinin absorbsiyon mekanizmasimin etkin olmasi
durumunda oktanol-hava dagilim katsayisi ile agiklanabilecegi boliim 2.6.3’te ayrintili
olarak anlatilmistir (Harner ve Bidleman 1996). Oktanol-hava dagilim katsayist (Koa)
logKp-logPL° modelinin bilesik siniflar1 arasindaki farkli korelasyonlarin ve bir bilesik
siifi i¢inde bile farkli egimlerin gézlenmesi dezavantajini ortadan kaldirir ve modelin
bu eksiginin basarili bir sekilde tamamlar (Falconer ve Harner 2000). Atmosferik
aerosol tizerindeki tiim organik maddenin YUOB'lar1 absorbladig1 varsayimi yapilarak
asirt sogutulmus buhar basinci verisi kullanilarak Koa degeri olusturulan 2.15 no’lu
denkleme (logKoa= -1.015logP.+6.490) gore hesaplanmistir (Harner ve ark. 1998). Bu
deger hesaplandiktan sonra 2.17 no’lu denklemde (LogKer=mLogKoa+b) yerine
koyularak LogKp-LogKoa grafikleri ¢izilerek hazirlanmistir. Egrilerden elde edilen
egim (m) ve kesme noktasi (b) degerleri literatiirdeki degerlerler ile kiyaslanmistir.
Itfaiye bolgesi icin olusturulan LogKp-LogKoa grafikleri Sekil 4.15°te verilmistir. Bu
bolgeden elde edilen dogrunun egimleri 0.06 ile 0.49 araliginda deger almistir ve egim
degerleri ortalamasi 0.24 +0.14 olarak hesaplanmistir. Kesim noktast degeri olan b
degeri ise -1.99 ile -7.29 arasinda salinim gostermis olup, ortalama kesme noktasi degeri
-5.07+1.63 olarak bulunmustur.

Dogrularin istatistiksel anlamlilik diizeyi oldukg¢a yiiksek olmasina ragmen elde edilen
ortalama egim degeri kentsel bolgelerden elde edilen degerlerden diistik ¢ikmistir (Yeo
ve ark. 2003, Helm ve Bidleman 2005, Cetin ve Odabas1 2008, Kim ve ark. 2011, Su ve
ark. 2018). Bu sonug¢ yapilan c¢aligmalarda -1 egiminden sapmalarin genellikle heniiz
gercek denge durumuna ulagilmamis olmasi ve deneysel problemlerden kaynaklandigini
aciklamaktadir (Cetin ve Odabasi, 2008, Yang ve ark. 2012 , Lyu ve ark. 2016, Su ve
ark. 2018). Aksine, teoride yar1 ugucu organik bilesik sorbentlerinin karakteristik
parametrelerinin  ve kimyasal 0Ozelliklerinin, elde edilen egimleri belirlemesi
ongoriilmektedir ve bu nedenle, egimlerin ideal denge kosullar1 altinda bile -1
degerinden sapabilecegi beklenmektedir (Goss ve Schwarzenbach, 1998, Su ve ark.
2018).
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Buna ragmen egriler i¢inde istatistiksel olarak onemli iligkiler tespit edildiginden Koa

katsayisinin PCB’ler icin Kp tespitinde giivenilir bir sekilde kullanilacagi belirlenmistir
(Harner ve Bidleman 1998, Finizio ve ark. 1997, Cindoruk 2007).
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Sekil 4.15. Itfaiye bolgesi i¢in olusturulan logKe-logKoa grafikleri
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ITSO o6rnekleme bélgesi igin olusturulan LogKp-LogKoa grafikleri Sekil 4.16’da
verilmistir. Grafiklerden elde edilen egim degerleri 0,18 ile 0,61 araliginda degisim
gostermistir. Ortalama egim degeri 0,34+0,15 olarak hesaplanmistir. Kesim noktasi
degeri olan b ise -3,70 ile -8,46 arasinda salinim gostermistir. Elde edilen ortalama
kesim noktas1 degeri ise -5,68+1,58 olarak bulunmustur. itfaiye drnekleme bolgesi ile
kiyasladigimizda bu bdlgeden elde edilen egim ve kesim noktasi degerleri daha yiiksek
cikmistir. ITSO &rnekleme bolgesinde hesaplanan egim ve kesim noktasi degerleri
literatiirde verilen aralikla uyum saglamistir (Yeo ve ark. 2003, Helm ve Bidleman
2005, Cindoruk ve ark. 2007, Radonic ve ark. 2011, Lyu ve ark. 2016, Su ve ark. 2018).
Egim degerlerinin -1’den uzak olmasi drnekleme donemi boyunca 12 aylik periyotta
konsantrasyon ve sicaklik degisimleri, desorpsiyon ve ugucu entalpideki farkliliklar,
kontamine atmosferdeki yavas adsorpsiyon Kkinetigi ve atmosferik pargaciklarin
oktanolinkinden farkli emici oOzelliklere sahip olmasindan kaynaklanabilecegi
diisiiniilmektedir. (Cindoruk ve Tasdemir 2007, Cetin ve Odabasi 2008). Ornekleme
bolgemizde yogun sanayi faaliyetleri yapilmasi, bolgede depolama alan1 ve sizint1 suyu
artima tesisi bulunmasi PCB konsantrasyonlarinin 6l¢iim sirasinda dalgalanmasina
neden olmustur. Bu durumun Ornekleme bolgemizde egim degerlerini degistirdigi

diistiniilebilir.
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Elde edilen gaz partikiil dagilimlarinin istatistiksel anlamlilik diizeyi oldukca yiiksektir
(p<0.001). itfaiye ve ITSO &rnekleme bélgelerinin her ikisi icin gaz ve partikiil
dagilimlan literatiirdeki iki model ile incelenmistir. Ornekleme bdlgelerimizden elde
edilen veriler uygulanan adsorpsiyon ve absorpsiyon modellerinin her ikisinden de
uyumlu sonuglandigim  gdstermistir. Ancak, ITSO &6rnekleme bdlgesinde hem
adsorbsiyon hem de absorbsiyon mekanizmasinin etkin oldugu logK,-logPL® modeli gaz

ve partikiil konsantrasyonlarinin degerlendirilmesinde oldukca basarili sonug¢ vermistir.
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Sekil 4.16. ITSO bolgesi icin olusturulan logKe-logKoa grafikleri
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Sekil 4.16. ITSO bolgesi icin olusturulan logKp-logKoa grafikleri (devam)
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5. SONUC

Bu calismada Bursa ili Inegdl ilgesi atmosferindeki PCB konsantrasyonlarinin
arastirilmas1 amaglanmustir. Ornekleme noktas: olarak Inegdl’iin sanayi bolgesi olan
Inegél Ticaret ve Sanayi Odasi catis1 ve Inegdl’iin i¢ bolgesinde bircok mobilya iiretim
atdlyelerinin bulundugu bdlge yakinindaki itfaiye noktasi secilmistir. Mobilya atiklarin
yakilarak bertaraf edildigi bir kent olan Inegol ilgesinin atmosferik PCB konsantrasyon
seviyelerinin dl¢lilmesi amaciyla belirlenen iki farkli noktada PCB’lerin aktif 6rnekleme
ile 1 yil boyunca izlenmesi, PCB konsantrasyonlarinin partikiil ve gaz faz olarak
mevsimsel salinimlarinin arastirilmasi, 6l¢iilen PCB konsantrasyonlarinin daha énceden
yapilmis calismalarla karsilastirilmasi, inegdl ornekleme bolgelerindeki olast PCB
tiurlerinin  ve homolog gruplarin  konsantrasyon seviyelerinin  belirlenmesi
hedeflenmistir. Ornekleme Aralik 2017 ile Kasim 2018 tarihleri arasinda 12 aylhik
periyotta yiiksek hacimli hava 6rnekleyicisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Orneklerin
toplanmasi, laboratuvar ortamina getirilmesi, deneysel prosediiriin uygulanmasi,
analizleri ve kiitle degerlerinin belirlenmesi uluslararast diizeyde kabul gormiis
metotlara ve yontemlere gore gergeklestirilmistir. Calisma sonucunda ulasilan baslica

sonuclar asagida 6zetlenmistir.

1. ITSO &rnekleme bolgesinde drnekleme periyodu boyunca 78 PCB tiiriiniin ay
bazindaki toplam (partikiil+gaz) konsantrasyonlar1 1,78 ng/m® ile 8,08 ng/m?
araliginda, Itfaiye 6rnekleme bolgesinde ise toplamda (partikiil+gaz) 1,02 ng/m?® ile
6,25 ng/m® araliginda degisim gostermistir. Aylik ortalama X7sPCB  tiirii
konsantrasyonlar1 ITSO bdlgesinde 3,95 ng/m?, itfaiye bolgesinde ise 3,65 ng/m? olarak
hesaplanmistir. Elde edilen konsantrasyon seviyeleri Bursa ilinde yapilan ¢alismalardan

yuksek ¢ikmaistir.

2. ITSO bélgesindeki yillik ortalama PCB konsantrasyonu (Gaz+partikiil) 4,01 ng/m?3,
itfaiye bolgesinde ise yillik toplam PCB konsantrasyonu (Gaz+partikiil) 3,78 ng/m®
olarak bulunmustur. ITSO 6rnekleme noktasinin ¢evresindeki tekstil, mobilya, makine,
gida, kauguk ve plastik gibi birden fazla sanayi faaliyetlerinin yiiriitiilmesi 6zellikle
mobilya sanayisinde kullanilan boyalarin PCB igerigi bolgedeki atmosferik PCB

konsantrasyonlarinin da dogru orantili olarak yiikseldigini gostermistir.

77



3. ITSO &rnekleme bolgesindeki X7sPCB’lerin aylik (Gaz+partikiil) konsantrasyonlari
5,70£0,13 ng/m*® degeriyle en yiiksek Kasim ayinda goriiliirken 1,63+0,15 ng/m?
degeriyle en diisiik Nisan aymnda dl¢iilmiistiir. Itfaiye bolgesindeki X7sPCB’lerin aylik
(Gaz+partikiil) konsantrasyonlar1 ise 5,22+0,13 ng/m® degeriyle en yiiksek Kasim
aymnda goriiliirken 2,49+0,33 ng/m® degeriyle en diisiik Nisan ayinda 6lciilmiistiir. Iki
bolgede de kis aylarinda Olgiilen PCB seviyeleri yaz aylarinda 6lgiilen seviyelerden
daha yiiksek ¢ikmistir. Bolgelerdeki PCB konsantrasyonlarinin varligi bolgede hakim
olan yerel PCB kaynaklariyla iligkili olmasinin yaninda bdélgelerin meteorolojik

kosullartyla da degisiklik gostermistir.

4. PCB konsantrasyonlarinin ornekleme bolgelerindeki degisiminin meteorolojik
verilerle iligkisini belirlemek amaciyla birden fazla bagimsiz degiskenin bulundugundan
coklu lineer regresyon (Multiple Linear Regression) analizi yapilmistir. Her iki
ornekleme bdlgesi i¢in meteorolojik verilerle gaz faz PCB konsantrasyonlar1 arasinda
kayda deger bir iliski tespit edilmistir (p<0,05). ITSO 6rnekleme bédlgesindeki
atmosferik PCB konsantrasyonlarinin degisiminin %51 oraninda meteorolojik verilerle
ilisikili oldugu aciklanmustir (r?=0,51, p=0,03). itfaiye 6rnekleme bolgesinde ise %21
oraninda iliskili oldugu ortaya ¢ikmustir (r?=0,21, p=0,04).

5. PCB’ler homolog gruplarina gore incelendiginde Itfaiye drnekleme bolgesinde baskin
homolog gruplart sirasiyla 5 CB’ler (%30), 4 CB’ler (% 15), 3 CB’ler (% 15) olarak
belirlenmistir. ITSO érnekleme bolgesinde de baskin homolog gruplarin itfaiye bdlgesi
ile ayn1 oldugu gorilmiistir. PCB homolog grubu dagilimlarinin literatiirle uyumlu

oldugu tespit edilmistir.

6. PCB’lerin gaz/partikiil dagilimlar literatiirdeki LogKp- logPL® ve LogKp-LogKoa
modelleri uygulanarak incelenmistir. Ornekleme bolgelerimizden elde edilen veriler
uygulanan adsorpsiyon ve absorpsiyon modellerinin her ikisinden de uyumlu sonuglar
elde edildigini gdstermistir. Ancak, ITSO 6rnekleme bolgesinde hem adsorbsiyon hem
de absorbsiyon mekanizmasmin etkin oldugu LogKp-LogPL® modeli gaz ve partikiil

konsantrasyonlarinin degerlendirilmesinde oldukga basarili sonuglar vermistir.
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