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ATIKSU ARITMA TEsisi_ KAYNAKLI COK BROMLU DiF_ENiL ETER
(PBDEler) EMiSYONLARININ BELIRLENMESI

OZET

Aritma tesisi kaynakli PBDE atmosferik konsantrasyon ve emisyonlarinin
belirlenmesi amaci ile Bursa Bat1 Atiksu Aritma Tesisi havalandirma tanki, ¢oktiirme
tank1 ve geri plan alan olarak secilen bir noktadan pasif hava 6rnekleme teknigi ile
Mayis 2018-Subat 2019 tarihleri arasinda aylik olarak hava ornekleri toplanmistir.
Toplanan orneklerde 13 adet PBDE kongenerinin atmosferik konsantrasyon
seviyeleri ve bu seviyelere bagli olusan emisyon degerleri hesaplanmistir. Genel
olarak atiksu aritma tesisi proses tanklar1 lizerinde O6l¢iillen PBDE kongenerlerinin
konsantrasyonlari, geri plan alan atmosferik konsantrasyonlarindan daha yiiksek
olmakla birlikte, baz1 durumlarda geri plan alan daha yiiksek konsantrasyonlar
sergilemistir. Bu durum, atiksu aritma tesisi yakininda bulunan Niliifer Organize
Sanayi Bolgesinde bulunan bazi tesislerden kaynaklanabilecegi 6ngoriilmiistiir. Her
ne kadar PBDElerin atiksu aritma tesislerindeki birincil akibetinin atiksu aritma tesisi
camuruna tutunarak sistemden uzaklagmasi olacagi ongdriilse de, mevcut caligma
atiksu aritma tesislerinin yerel atmosferik PBDE kirliligi icin de 6nemli bir kaynak
olusturabilecegini gdstermistir. Mevcut c¢alisma, atiksu aritma tesisi kaynakli
atmosferik PBDE seviyesi ve emisyon degerlerine anlik bir bakis saglamakta olup,
daha detayl1 ve uzun soluklu ¢aligmalarin yapilmasi gerekliligini ortaya koymaktadir.

Anahtar Kkelimeler: Bursa Bati Atiksu Aritma Tesisi, havalandirma tanki, ¢oktiirme
tanki, geri plan alan, PBDE seviyesi, PBDE emisyonu
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DETERMINATION OF PBDEs EMISSIONS FROM WASTEWATER
TREATMENT PLANTS

SUMMARY

Air samples were collected on a monthly basis from May 2018 to February 2019
using passive air sampling technique from selected points on aeration tank,
sedimentation tank and background area of Bursa Western Wastewater Treatment
Plant in order to determine the atmospheric PBDEs levels and emissions from the
treatment plant. Atmospheric concentration levels of 13PBDE congeners and
emission levels due to these levels were calculated.

The concentrations of PBDE congeners measured on wastewater treatment plant
process tanks were in general are higher than the background site atmospheric
concentrations, but in some cases the background area showed higher concentrations.
This situation is predicted to be due to some industrial facilities in Niliifer Organized
Industrial Zone (NOSAB) located near the wastewater treatment plant. Although it is
anticipated that the primary fate of PBDEs in wastewater treatment plants will be
adsorbance/absorbance to the wastewater treatment plant sludge, the present study
has shown that wastewater treatment plants can be an important resource for local
atmospheric PBDE pollution. However, the present study provides a snapshot of
atmospheric PBDE levels and emissions from the wastewater treatment plant but
there is no doubt on the need for more detailed and long-term studies.

Keywords: Bursa Western Wastewater Treatment Plant, aeration tank,
sedimentation tank, background site, PBDEs levels, PBDEs emissions
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1. GIRIS

Kalic1 organik kirleticiler (KOKlar) yasadigimiz ¢evrede yaygin olarak bulunmakta
olup giiniimiizde kiiresel bir sorun haline gelmislerdir. (Tanabe, 1991; Wania ve
Mackay, 1996). KOKlar kalicilik, biyolojik birikim, uzun siireli atmosferik taginim
ve toksitite gibi belirli fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip sentetik organik
kimyasallardir (Liu ve dig., 2016). Bu kirleticiler dogal ve antropojenik (insan
faaliyetleri neticesinde ortaya cikan) kaynaklardan cevresel ortamlara birakilmakta
olup, kimyasal, fotolitik ve biyolojik bozunmaya kars1 direngli olup ayrica hava ve
okyanus akintilar1 ile dogada uzun mesafeli olarak tasinabilmektedirler (Buccini,

2001).

KOK grubu igerisinde yer alan kirleticilerden biri de alev geciktiricilerdir (FRlar) (de
Boer ve dig, 1998 ; Sellstrom ve dig., 1993). 1970’li yillardan bu yana alev
geciktiriciler tekstil, kopiik, elektronik ve elektrikli ekipmanlarin da igerisinde

oldugu pek ¢ok tiiketici iiriinlerinde iiriinlerinde kullanilmaktadir (WHO, 1994).

Cok bromlu difenil eterler (PBDEler), yapt malzemeleri, tekstil elektronik,
mobilya/yatak dolgu malzemeleri (siingerler)/kiliflar1, arag, plastik ve poliliretan
kopiiklerin (PUK) yapisinda yaygin olarak kullamlmaktadir (Kodavanti ve dig.,
2005).

PBDEler iiretim islemleri sirasinda polimerlere kolaylikla entegre olabilirler fakat
polimer {izerinde baglanma durumlarinin olmamasi sebebiyle polimerlerin yiizeyine
kimyasal agidan baglanamamaktadirlar ve bu nedenle katki olarak eklenmis halojenli
alev geciktiriciler ad1 altinda siniflandirilmaktadirlar (Krol ve dig., 2012; McDonald,
2002; Muenhor ve dig., 2010). Dolayis1 ile PBDEler biinyesine eklendikleri tiiketici
tiriinlerinin bilinyesinden gaz ¢ikisi (buharlagsma), direkt ayrisma ve aginma yoluyla
ayrilabilmektedir (English ve dig., 2016; Liu ve Little, 2012; Wagner ve dig.,
2013).

PBDEler yapilarinda bulunan Br iyonu nedeni ile halojenli alev geciktirici (HFR)

olarak adlandirilmakta olup, sahip olduklar1 6zellikleri nedeniyle 6zellikle bromlu



alev geciktiriciler arasinda yaygin kullanima sahiptirler. Ge¢gmis yillarda yogun
sekilde kullanilmalari, yiiksek miktarda iiretilmis olmalari, hidrofobik (lipofilik, suyu
sevmeyen-yagli dokular1 tercih eden) ve kalicilik ozelllikleri nedeniyle g¢evrede
mevcut kirletici maddeler haline doniigmiistiir (Akortia ve dig., 2016; Eljarrat ve dig.,
2008; Tang ve dig., 2014; Wu ve dig., 2015). PBDEler hava, biyolojik ortamlar,
sediment alanlari, deniz suyu, i¢ mekan tozlari, yaban hayat, yagmur suyu, kar,
buzullar, atik/sizint1 sular1 olmak {izere diinya ¢apinda g¢evresel bir kirletici olarak
bir¢cok ortamda tespit edilmistir (Batterman ve dig., 2010; Bennett ve dig., 2015;
D'Hollander ve dig., 2010; Kefeni ve Okonkwo, 2012; Kenefi ve dig., 2014; Li ve
dig., 2010; Moller ve dig., 2011; Odusanya ve dig., 2009; Sonne ve dig., 2009;
Webster ve dig., 2009).

Atiksu aritma tesislerine KOKlar, kentsel ve tarimsal kaynakli sularla, atmosferden
1slak ve kuru ¢okelme ile, kanalizasyon sistemine drenaj ve endiistriyel desarjlar
vasitastyla ulasabilmektedir (Blanchard ve dig., 2001; Katsoyiannis ve Samara,

2004).

Atiksu artima tesisleri, besin maddeleri ve biyolojik olarak pargalanabilen
kirleticilerin giderimini saglamakta olup PBDEler gibi KOKlar i¢in atiksu aritma
tesisleri (AATleri), atiksularin desarji, atik camur berterafi ve atmosferik emisyonlar
gibi durumlarla ¢evre ortamina potansiyel bir kaynak olusturabilmektedirler

(Cincinelli ve dig., 2012; Weinberg ve dig.; 2011).

AATleri mikrobiyal patojenlerin yanisira kimyasal Kkirleticilerin de (Ornegin
poliaromatik hidrokarbonlar (PAH), poliklorlu bifeniller (PCBler), yasakli pestisitler
(OCPler) buharlasma ve aerosol olusturma yoluyla havaya karigsmasinda énemli rol
oynamaktadir (Cincinelli ve dig., 2007; IAEA, 2002; Katsoyiannis and Samara,
2004).

Atiksu aritma tesislerininde PBDElerin konsantrasyon seviyelerinin incelendigi
caligmalar literatiirde sinirli olup (Ahrens ve dig., 2011; Cheng ve dig., 2011;
Martellini ve dig., 2012; Weinberg ve dig., 2011) halihazirda iilkemizde konuyla
ilgili herhangi bir ¢caligma olmadig1 yapilan literatiir aragtirmasinda tespit edilmistir.

PBDEler ile ilgili ulusal veriye ihtiya¢ duyuldugu aciktir. Yapilan bu ¢alisma ile;

e Atmosferik PBDE seviyelerinin atiksu aritma tesisi sinirlari igerisinde (nokta
kaynakta) ve tesis etkisinin gdzlemlenebilecegi ortalama bir uzaklikta (nokta

kaynagin etki ettigi mesafe) belirlenmesi,



e Pilot tesis olarak segilen AAT’nin atmosferik PBDE seviyelerine etkisinin

belirlenmesi,
e AAT kaynakli PBDE emisyon oranlarinin belirlenmesi,

e AAT kaynakli PBDE emisyonlarin AAT’nin degisik proseslerinde (proje
kapsaminda havalandirma tanki ve ¢Okeltme tanki incelenecek prosesler olarak

se¢ilmistir) mevsimsel degisiminin incelenmesini amagclamaktadir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Cok Bromlu Difenil Eterler (PBDEler)

KOKIlar, kimyasal ve biyolojik olarak zor pargalanabilen, insan ve hayvan
dokularinda biyolojik olarak birikme egilimine sahip, ¢evrede degisik ortamlarda
bulunabilen, son derece diisiik konsantrasyonlarda bile insan ve ¢evre sagligi
tizerinde Oonemli etkilere karsi belirgin bir kaliciliga sahip c¢ok sayida kimyasal

madde sinifini olusturur (Kim ve Smith, 2001).

PBDEler, KOK grubu kirleticilerden olup cevrede siklikla rastlanan kirletici
tiirleridir (Jones ve de Voogt, 1999).

PBDEler, ticari ve endiistriyel iiriinlerin yanicilik potansiyellerini azaltmak/atese
mukavemetini arttirmak amaciyla kullanilan alev geciktiricilerdir. PBDElerin
kullanimlar1 konusunda son zamanlarda duyulan kaygilar temel olarak cevresel
akibetleri ve insan maruziyeti ile ilgilidir ve bu sebeble bu bilesikler kalici, biyolojik
olarak biyobirikimli organik kirleticiler olarak tanimlanmaktadir (D’Silva, 2004;

Cetin ve Odabag1 2011).

PBDEler 1970’lerden bu yana yanic1 gaz olusumunu 6nlemek, alevlenmeyi ve alevin
yayillmasini geciktirmek amaciyla plastik, tekstil, televizyon, sentetik yapi1
malzemeleri, otomobil, bilgisayar, poliiiretan kopiik gibi cesitli tiiketici tirlinlerinde
kullanilmaktadir (Darnerud ve dig., 2001; de Wit, 2002; WHO, 1997; Mandalakis ve
dig., 2008a,b; Pijnenburg ve dig., 1995; Sellstrom ve dig., 1993).

PBDEler yiiksek iiretim hacimine sahip olmalari, yaygin kullanimlar1 ve ¢evresede
birikim egilimi nedeniyle, ¢evresel ortamlarda, biyotada ve insanlarda yaygin olarak
bulunmaktadir (Hites, 2004; Wang dig., 2007a). PBDEler temel olarak, penta-BDE,
octa-BDE ve deca-BDE'den olusan ii¢ teknik karisimdan elde edilmektedir (Hardy
2002).

PBDElIer yapisal olarak ¢ok klorlu bifenillere (PCBler) ve ¢ok bromlu bifenillere
(PBB) benzer ozelliklere sahip olduklarindan brom atomlarinin sayisina ve

konumuna bagl olarak ¢ok sayida tiirdes (kongener) PBDE molekiilii bulunmaktadir.
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PBDEler iki aromatik (benzen) halkanin bir araya gelerek karbon atomlarina farkli
sayida brom iyonunun (2-10 arasinda) baglanmasi sonucunda olugmaktadir (Sekil

2.1) (Celik 2015; WHO, 1994).

Briw

Sekil 2.1 : PBDElerin genel yapisal olarak gosterimi (x + y = 1-10; x, y; Brom
sayis1)

2.2 PBDElerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bromlu alev geciktiriciler (BFRlar) yanginin yayilmasini 6nlemek amaciyla yaygin

olarak kullanilan sentetik organik alev geciktiricileridir (Qi ve dig., 2014).

PBDElIer, termoplastikler, elektronik cihazlar (6rnegin bilgisayar ve televizyon
setleri) ve tekstiller gibi ¢esitli polimerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Peng ve
dig., 2009).

Kimyasal yap1 itibariyle teorik olarak 209 adet kongeneri bulunan PBDEler alev
geciktirici 6zelliklerinden dolay1 pek ¢ok iiriiniin yapisina ilave edilmektedirler. 2001
yil1 itibariyle kiiresel bazda PBDE talebi 67000 ton olarak agiklanmistir ve ticari
amagli iiretimi s6z konusu olan baglica PBDE teknik karigimlart c-penta-, c-okta- ve
c-deka-BDEler olmakla beraber bu kimyasallar kiiresel PBDE talebinin sirasi ile
%11, %6 ve %83’1linli kapsamaktadir. Bu ticari karisimlardan c-deca-BDE karisimi

en yaygin kullanilanidir (BSEF, 2003; 2009).

c-penta-BDE yogunlukla DE-71 ve Bromkal 70-5DE ticari isimleri altinda satilmis
olup, s6z konusu ticari karisim %38,2-%42,8 BDE-47, %48,6-%44,8 BDE-99,
%2,16-%2,96 BDE-85, %2,68-%4,54 BDE-154, 9%:5,32-%5,44 BDE-153
kongenerlerinden olugmaktadir (La Guardia ve dig., 2006). DE-79 ve Bromkal 79-
8DE ise c-oktaBDE ticari karisiminin piyasada rastlanan ticari isimleri olup,
igerisinde agirlikli olarak bulunan kongenerler: %0,04-%1,07 BDE-154, %0,15-
%8,66 BDE-153, %12,6-%42 BDE-183, %10,5-%22,2 BDE-197, %4,4-%8,14 BDE-



203, %3,12-%10,5 BDE-196, %11,2-%11,5 BDE-207, %1,38-%7,66 BDE-206,
%1,31-%49,6 BDE-209 (La Guardia ve dig., 2006). C-dekaBDE ise piyasada Saytex
102E ve Bromkal 82-0DE ticari isimleri ile pazarlanmis olup, %91,6-%96,8 BDE-
209, 9%2,19-%5,13 BDE-206 ve %0,24-%4,1 BDE-207 kongenerlerinden
olugmaktadir (La Guardia ve dig, 2006).

c-PentaBDE’ nin biiylik bir kism1 ulasim sektoriinde uygulanmis olup, 6zellikle esnek
poliiiretan kopiiklerin (PUK) yapisinda (araba koltuklari, bas dayama yerleri, araba
tavanlari, ses yonetim sistemleri, vb.), daha az bir kismi ise araba koltuklarinda
kullanilan tekstil malzemelerin arka yiizlerinin kaplanmasinda uygulanmistir
(ATSDR, 2015; UUP, 2014). c-OktaBDE ise belli bir oranda araglarin direksiyon, 6n
panel ve kap1 panelleri vb. gibi plastik aksamlarinda kullanilmigtir. Verilere gore
100.000 ton c-pentaBDE kimyasalinin %35’1 ulasim sektoriinde kullanilmigtir
(Alcock ve dig., 2003; United Nations Environment Programme [UNEP], 2010a;
2010b). C-deka-BDE ticari iirlinlerinin en yaygin kullanim alan1 televizyon kasalari

gibi elektronik aksamlardir.

PBDEler yar1 ugucu organik bilesik olduklarindan atmosferde gaz ve partikiil faz
arasinda ayrisabilirler ve bu davranis PBDElerin atmosferdeki hareketlerine etki eden
onemli bir faktordiir. Diisiik bromlu kongenerlerin belirli bir sicaklikta gaz fazina
gecmeleri beklenirken , parcacik fazindaki yiiksek bromlu PBDElerin daha yiiksek
bir nicelige sahip oldugu bilinmektedir. BDE-28 genellikle gaz fazinda (% 96-98)
bulunurken, BDE-209 c¢ogunlukla partikiil fazda bulunmaktadir (Bennett ve dig.
2001; Besis ve Samara, 2012; Chen ve dig., 2006 ; ter Schure ve Larsson, 2002).

PBDEler saf bilesik halinde, beyaz toz veya acik sar1 sivi rengine sahip olup,
kaynama noktalar1 300 - 400°C araliginda, erime noktalar1 ise 85-306°C araliginda

degisim gostermektedir (ATSDR 2001; Celik, 2015).

2.3 PBDElerin Cevresel Ortamlara Kaynaklar

PBDEler ticari iirlinlerde alevin yayilmasini engellemek/geciktirmek amaci ile diisiik
maliyet, stabilite ve iyl uyumluluklar1 sebebiyle genis bir malzeme ve ticari iiriin
yelpazesinde katki maddeleri ve reaktif bilesenler olarak yaygin bir sekilde

kullanilmiglardir (Liagkouridis ve dig., 2014).

Ev esyalarinda ve endiistriyel {iriinlerde PBDEler yaygin kullanim alanina sahiptir

(Deng ve dig., 2015). PBDElerin cevresel ortamlara salimmimi atese mukavemeti
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arttirict kimyasallar igeren ticari {rlinlerin iiretimi, kullanimi, geri-doniisiimii,
bertarafi veya bu kimyasallarla muamele edilmis malzemelerin yakilarak bertarafi
esnasinda olabilir. Bununla birlikte, endiistri tesisleri kaynaklit PBDE emisyonlarina
dair ¢cok az bilgi mevcuttur ve bu nedenle tesislerden ¢evreye PBDE saliniminin
miktarmin belirlenmesi ¢ok zordur (Alcock ve dig., 2003; Sakai ve dig., 2006).
Yapisina eklendikleri iirlinlerle kimyasal bag olustuirmadiklarindan, PBDEler
buharlagma veya {iriin bilinyesinden sizinti/kopma yoluyla c¢evresel ortamlara
karismaya meyillidirler. Ilaveten, atiksu aritma tesislerine PBDElerin ulasmasi ve
alici ortamlara desarj gibi islemler de PBDElerin kaynaklar1 arasinda sayilabilir
(Chen ve dig.,2008; Cincinelli ve ark., 2012). Atiksu aritma tesislerine kentsel ve
endiistriyel atiksu ile birlikte 6nemli miktarlarda PBDE ulasmasi ve ardindan alic1 su

kiitlelerine de PBDE kaynagi olusturmaktadir (Wang ve dig., 2007b).

Cizelge 2.1 : Ticari PBDE karigimlarinin fiziko-kimyasal 6zellikleri (ATSDR,2015).

Ozellik PBDEler
c-PentaBDE c-oktaBDE c-DekaBDE
CAS (Chemical Abstracts 32534-81-9 32536-52-0 1163-19-5
Systems) Numarasi
Oda Sicakliginda Fiziksel Renksiz, koyu sar1- Kirli beyaz toz Kirli beyaz toz
Durum acik/solgun sar1 sivi
Molekiiler Agirlik (g/mol) Karisim Karisim 959,22
Suda Coziiniirlik (25 °C) 13,3 (ticari karigim) <1 (ticari karigim) <1

(ng/L)
Kaynama Noktas1 (°C)

Erime Noktasi (°C)

Buhar Basinci (25 °C) (mm
Hg)
Oktanol-Su dagilim
katsayist (logKow)
Toprak organik karbon-su
dagilim katsayis1 (logKoc)
Henry Sabiti (25 °C) (atm-
m>/mol)

En genel kullanim alanlar1*

>300
-7 ila -3 (ticari
karigim)
2,2x107-5,5x1077

6,64-6,97
4,89-5,10
1,2x10°

Kullanim orani:
%1 1%*
Poliiiretan kopiik
(sandalyeler,
koltuklar, kanepe ve
arag koltuklarinda
kullanilan dolgu
malzemeleri ve
stingerler

>330 (bozunur)
85-89 (ticari karigim)

9,0x10°1°-1,7x10°

6,29 (ticari karisim)
5,92-6,22
7,5x10°8

Kullanim Orani:
%6**
Plastikler (kii¢iik
elektrikli aletler,
elektronik devreler),
tel ve kablo
kaplamalar1

>320 (bozunur)

290-306 (ticari
karigim)
3,2x108

6,265
6,80
1,62x10°

Kullanim Orant:
%83**

Sert plastikler (TV
ve bilgisayar
kasalar), tekstil arka
yiizey kaplamalar1
(perdeler, halilar)

*McDonald, 2005; ** BSEF, 2009



Cevresel ortamlara saliverildikten sonra hava kiitleleri veya okyanus akintilar ile
Arktik ve Antarktik gibi uzak bolgelere tasinabilirler (Corsolini ve dig., 2006;
Ikonomou ve dig., 2002).

PBDElerin c¢evresel ortamlarda bulunmalart ve dagilimlart fiziko-kimyasal
ozelliklerine baglidir. Daha fazla sayida Br igceren ve molekiil agirhig fazla olan
kongenelerler, 6rnegin PBDE-209, toprak, sediman ve AAT ¢amurlarinda kalmay1
tercih ederken, daha az sayida Br igeren yani molekiil agirlig1 diisiik olan kongenerler
(0rnegin PBDE-47) yasayan canlilarin biinyesinde birikime ugrar, yeniden-
buharlagsma ve biyolojik birikim yoluyla besin zincirinde birikebilir. Farkli ¢evresel
ortamlarda bulunen kongener profilleri degisiklik gostermektedir. Biyolojik
ortamlarda PBDE-47, -99, -100, -153 ve -154 toplam PBDElerin yaklasik %75’ini
olustururken, i¢ ortam havasi, sedimanlar gibi ortamlrda PBDE-209 baskin kongener

olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Kalantzi ve Siskos, 2011).

2.4 PBDElerin Insan ve Cevre Saghg Uzerine Etkileri

PBDEler yogun endiistriyel bir kullanimin sonucu olarak, hava, toprak, sediman ve
atik camur gibi cesitli ¢cevresel ortamlarda tespit edilmislerdir ve bunun yani sira
kuslar , insan kan1 serumunda ve anne siitii de dahil olmak {izere biyolojik ortamlarda
da bulunabilmektedir. PBDEler ¢evresel ortamlarda kalici 6zellikte olup uzun
mesafeli tasinma ve biyolojik birikime ugrama egiliminde olan kirleticilerdir (Hites
ve dig., 2004; Leung ve dig., 2007; Luo ve dig., 2009; Miller ve dig., 2009; Rotander
ve dig., 2012; Shi ve dig., 2013; Song ve dig., 2005).

Insanlarin PBDElere muhtemel maruziyet yollar1 yutma, soluma veya deri yoluyla
maruziyet seklinde 6zetlenebilir (NTP, 2014) (Sekil.2.2). insan dokusu, kam ve
siitinde PBDElerin mevcudiyeti bildirilmektedir (Leonetti ve dig., 2016). EPA’ya
gore deka-BDE kanserojen etki gostermektedir (EPA IRIS, 2008). Fareler iizerinde
yapilan c¢aligmalar norotoksisite, gelisimsel ndrotoksisite, tiroid {iizerine toksik
etkiler, bagisiklik tlizerine toksik etkiler, karaciger iizerine toksik etkiler, pankreas
tizerine etkiler (diyabet) ve kanser (penta- ve dekabromodifenil eter) gibi olumsuz
saglik etkilerini bildirmektedir (ATSDR, 2015; Birnbaum ve Staskal, 2004).
Hayvanlar ve insanlar iizerinde yapilan calismalar PBDElerin endokrin sistemini

bozucu etki gosterdigi ve insan yagli dokusunda birikme egiliminde oldugunu
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gostermistir (ATSDR 2015; Birnbaum ve Staskal 2004; He ve dig., 2006; NTP
2014). ilaveten, okta-BDE kimyasali fetal biiyiimeyi bozucu etkiye sahip bir toksin
oldugu bildirilmistir (Darnerud ve dig., 2001; He ve dig., 2006).
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Sekil 2.2 : Insanlarin PBDElere muhtemel maruziyet yollar1 (Krol ve dig., 2012
kaynagindan alinarak revize edilmistir)

2.5 PBDEler ile Ilgili Yasal Mevzuat ve Kisitlamalar

PBDE bilesikleri 6zellikle Amerika ve Kanada’da PBB kimyasallarin iiretiminin
durudulmasindan sonra 1970’lerin son donemlerinden bu yana yogun olarak

kullanilmistir. Bu kullanim 6zellikle ticari PBDE karigimlari tizerine yogunlagmustir.

PBDElerin biyobirikim, toksisite ve uzak mesafeli taginim potansiyellerinin
kesfedilmesinden sonra bu kimyasallara karsi endiseler oldukga artmis, bilimsel
calismalarin sonuglarinin da s6z konusu endiseleri desteklemesi neticesinde tiiketici
tirlinleri biinyesine PBDElerin eklenmesinin yasaklanmasi durumu ortaya ¢ikmustir.
Bu baglamda iilkeler bazinda farkli tarihlerde kisitlama ve yasaklamalar ortaya
konurken, kiiresel Ol¢ekte ticari PBDE karisimlarinin {iretilmesi ve kullanilmasi
uluslararast Stockholm Sézlesmesi kapsamina alinmistir. C-pentaBDE (SC, 2009a)
ve c-oktaBDE (SC; 2009b) 2008 yilinda, c-dekaBDE (SC, 2017) ise 2016 yilinda,
tilkemizin de taraf oldugu wuluslararasi Stockholm So6zlesmesine eklenerek
kullanilmast diinya genelinde yasaklanmistir. Ancak, kiiresel 6lgekli yasaklamaya
ragmen, kalict organik kirletici (KOK) 6zelligi tasiyan PBDElerin ¢evresel
ortamlarda uzun yillar varhi§im siirdiirmesi ve insan ve ¢evre sagligi agisindan bir
tehdit olusturacagr ongodriilmektedir (Toms ve dig, 2009). 2008 yilinda AB’de
yirlirlikte olan RoHS  (2002/95/EC) (Zehirli Maddelerin  Kullaniminin



Kisitlandirilmasi) yonetmeligi kapsamina c-dekaBDE de alinarak kisitlama getirilmis
Atik Elektrikli ve Elektronik Cihazlar Direktifi (WEEE 2002/96/EC) ile benzer bir
kisitlama devreye sokularak RoHS yonetmeligi desteklenmistir (ASTDR, 2015).
Avrupa Birligi Atik Elektrikli ve Elektronik Cihazlar Direktifi Tiirkiye Cumhuriyeti
Cevre ve Orman Bakanlig: tarafindan da yiirtirliige sokulmus ve alinan kararlar 30
Mayis 2008 tarihinde yayinlanan Resmi Gazetede EEE “Elektrikli ve Elektronik
Esyalarda Bazi Zararli Maddelerin Kullaniminin =~ Sinirlandirilmasina  Dair
Yonetmelik” ile sunulmustur (Binici, 2014; RoHS, 2003; Atik elektrikli ve
elektronik cihazlar [WEEE], 2003; Elektrikli ve elektronik esyalarda bazi zararl

maddelerin kullaniminin sinirlandirilmasina dair yonetmelik [EEE], 2008).

2.6 PBDElerin Atiksu Aritma Tesisindeki Mevcudiyeti, Diinya ve Tiirkiyede

Yapilan Calismalar

Pek cok endiistriyel kirletici i¢in AATler teknosfer (insan teknolojisi) ve c¢evre
arasindaki filtrelerdir. AATlerden endiistriyel kirleticilerin salinim mekanizmalari
atiksudan buharlasma, aerosol olusumu, AAT’de olusan c¢amur tarafindan
adsorplanma, aritim prosesleri esnasinda bozunma veya eksik giderim nedeni ile
AAT ¢ikis suyu yoluyla desarj seklinde sizalanabilir. Atiksu, yag gibi polar olmayan
maddelerin yiiksek konsantrasyonlarini icerir ki bu maddeler hava-su arayiizeyinde
yiizey filmleri olusturur. Yaglhh maddelerde/dokularda bulunmayi tercih eden alifatik
kirleticiler (6rnegin PBDElIler), bu mikro-tabakalarda yiliksek oranlarda birikebilir
(Hardy dig., 1990; Sauer ve dig., 1989).

AATlerde havalandirma tanklarinda baloncuklarin patlamasi esnasinda aerosoller
olusmaktadir (Radke ve Herrmann 2003; Beck ve Radke, 2006). Suyun hareketi
esnasinda hava-su ara yiizeyinnde veya hemen altinda hava kabarciklar1 olusur. Daha
sonra, hapsedilmis baloncuklar patlar ve atmosfere aerosol damlacilari salinir

(McMurdo ve dig., 2008; Oppo ve dig., 1999) (Sekil 2.3).
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Baloncuk Sinir tabakas! Jet damlalar
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Sekil 2.3 : Hava-su araylizeyinde hava baloncuklarinin patlamasi neticesinde acorol
olusumunun (ara ylizey- ve jet damlalar) sematik gosterimi (Resch ve dig., 1986)

Bu sekilde saliverilen aerosoller poliaromatik hidrokarbonlar (PAHlar), PBDEler
gibi atiksu ortaminda bulundugu bildirilen endiistriyel kirleticileri igerebilir (Lepri ve
dig., 2000; Radke ve Herrmann 2003). Bu tiir kirleticiler, bu yolla atmosfere de
saliverilirler.  Ilaveten, buharlasma  yoluyla da  kirleticiler — atmosfere
karigsabilmektedir. Bu baglamda pek ¢ok 6l¢clim ve modelleme ¢alismasi, ugucu ve
yart ugucu organik kirleticilerin atiksu aritimi esnasinda atmosfere karistigini
bildirmektedir (Chern ve Yu 1999; Namkung ve Rittmann 1987; Roberts ve
Daendliker 1983; Sree ve dig. 2000; Zhu ve dig. 1998). Fiziko-kimyasal 6zellikleri
nedeni ile PBDElerin atiksudan temal giderim yolunun atiksu ¢amuruna tutunmasi
oldugu bildirilmektedir (Arnold ve dig. 2008; Knoth ve dig. 2007; North 2004;
Ricklund ve dig. 2008). Bununla birlikte, 6zellikle diisiik Br icerigine sahip
kongenerlerin atiksu aritim prosesleri esnasinda atmosfere karigip karigsmadig: detayl

olarak bilinmemektedir.

Diinyada atiksu aritma tesislerindeki PBDElerin mevcudiyeti ile ilgili yapilan
caligmalar incelendiginde, ATT lerin hava ortam1 PBDE Kkirliligine yaptig1 caligmalar
sinirli sayida mevcut bulunmaktadir. Atiksu aritma tesislerinde PBDElerin
mevcudiyetine dair caligmalar daha c¢ok atiksu ve atik camur matrisi {izerine
yogunlasmaktadir. Bu nedenle PBDElerin ATTlerden kaynakli hava emisyonlarina

yonelik ¢caligmalarin artirilmasi 6nem arz etmektedir.

Deng ve dig. (2015) tarafindan hem evsel hem de endiistriyel atik sular tasiyan iki
atiksu aritma giderim verimliliklerine bagl olarak atik camur biinyesindeki PBDEler
incelenmistir. Tim atik su aritma tesislerinde toplam X3 PBDE  derisimi
konsantrasyonu 1- ila 254 ng/L arasinda belirlenmistir. Susuzlastirilmis ¢camurda ise

bu deger 9-307 ng/g-ka olarak tespit edilmistir.
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Diinyada konvansiyel atiksu aritma tesislerinin PBDEler ile ilgili atmosferik
katkisinin incelendigi ¢alismalar sinirli sayida olup Weinberg ve dig. (2011)
tarafindan yapilan bir ¢alismada iki atiksu aritma tesisden Ornekler alinmistir ve
PBDElerin atmosferik konsantrasyonunun 1-27 pg/m?® aralifinda degistigi tespit

edilmistir.

Martinelli ve dig. (2012) tarafindan yapilan bir c¢aligmada ise Avrupa tekstil
bolgelerindeki iki Italyan atiksu aritma tesisi ve cevresindeki atmosferik PBDE
konsantrasyonu incelenmistir. Atmosferik (gaz + partikiil faz1 ) toplam PBDE
konsantrasyonlart 34 - 190 pg/m? arasinda oldugu gozlemlenmis ve atmosferik
PBDE mevcudiyeti i¢in atiksu aritma tesislerinin kaynak olusturabilecegi

Ongorilmiustiir.

Ulkemizde PBDEler konusunda yapilan ¢alismalar incelendiginde atiksulari tesis i¢
ortam havasiyla ilgili yapilan bir ¢aligma bulunmayip incelenen matrisler arasinda
atmosfer, i¢ ortam tozu, klima tozu , toprak, atik camur, aerosol, anne siitii, balik,

deniz suyu ve tereyag ile ilgili yapilan ¢alismalar mevcuttur.

Demirtepe ve Imamoglu (2019) tarafindan yapilan bir c¢alismada PBDElerin
Tiirkiyedeki kullanimina yonelik ilk kez kentsel ve endiistriyel olmak {izere dort
atiksu aritma tesisindeki atik camurdan oOrnekler alinmistir. Alinan Orneklerde
toplanan 26 adet PBDE kongenerinin derisimleri 300 ve 655 ng/g-ka ve 67 —
2,5x107 ng/g-ka olarak bulunmustur. Yapilan ¢alismada diinyanin diger bdlgelerinde
bildirilen konsantrasyonlarla karsilastirildiginda en yiiksek PBDE konsantrasyonuna
rastlanilmistir. Ayrica atiksu aritma tesislerinin  PBDElerin atmosferik PBDE

seviyelerinde katki saglayabilecek kaynaklardan biri oldugu ifade edilmistir.

Celik (2015) tarafindan yapilan bir ¢calismada Stockholm kapsaminda yasaklanan
PBDE  bilesiklerin kentsel ve kirsal olmak {izere atmosferik kosullardaki
seviyelerinin belirlenmesi icin ¢alisma yapilmistir ve kentsel alanda gaz ve partikiil
fazdaki Xi4 PBDE bilesiginin konsantrasyon degerleri tayin sinir ile 59,8 pg/m?
araliginda iken bu degerler kirsal alan i¢in 2,55-70,4 pg/m? araliginda bulunmustur.
Yapilan ¢alisma sonuglarma gore Istanbul’da PBDE seviyeleri diinyanm farkl
metropollerinde yapilan ¢alismalarda belirlenen kirletici seviyelerine gore daha

diisiik oldugu saptanmustir.
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Cetin ve dig. (2019) tarafindan yapilan bir ¢alismada sanayilesmis bir bolge olan
Dilova bolgesinin ortam havasinin mekéansal ve zamansal degisimleri incelenerek
hava/toprak degisim konsantrasyonlar1 arastirilmis ve 23 farkli bélgeden elde edilen
toplam 8 PBDE konjeneratorii (£8 PBDE) konsantrasyonlarinin 5.73 ve 520 pg/m?
(94.7 = 78.9; ortalama + SD) arasinda oldugu ve BDE-209 tiiriiniin baskin oldugu
saptanmigtir. Sonuglar diger arastirmalarla karsilastirildiginda Dilovast hava
kirliliginin PBDEler agisindan 6nemini gosteren yiiksek konsantrasyonlara sahip

oldugu tespitine varilmistir.

Ugranli ve dig. (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise tiirkiye capinda 16
sehirden hava Ornekleri toplanarak PBDE konsantrasyonlart 6.86- 641 pg/m?

araliginda bulunmustur.

Arslanbas ve Kocaaslan Narci (2017) yapilan bir ¢alismada ise Kocaeli sehrinin

farkl1 bolgelerinden belirlenen ofislerden klima tozu o6rnekleri alinmis toplanan

orneklerde toplam XPBDE konsantrasyonlar1 71,03 ng g_1 ile 9214,42 ng/g arasinda
degisim gosterdigi tespit edilmistir.

Kurt-Karakus ve dig. (2015) tarafindan Istanbul’da yapilan bir ¢alismada i¢ ortam
tozunda PBDE konsantrasyonu 330 - 32000 ng/g olarak bulunmustur ve yine Kurt-
Karakus (2017) ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢calismada Istanbul ili’nde kentsel,
yarikirsal ve kirsal bolgelerde yer alan ofis ve evlerden i¢ ortam hava ve toz drnekleri
toplanmistir. Toplanan 6rneklerden X12 PBDE i¢ mekan seviyeleri sirasiyla 36 - 730
pg/m?® ve 160 - 10100 pg/m?® arasinda degisirken, 12 PBDE dis ortam hava degerleri
110 - 620 pg/m?® olarak bulunurken X12 PBDE i¢ mekan tozlar1 ise 400 -12500 ng/g
ve 330 - 32200 ng/g arasinda degisim gostermistir. Yapilan ¢aligmada evlerde ve
ofislerde tespit edilen bu kimyasallarin temel olarak i¢ mekanlardan kaynaklandig
saptanirken, bu kirleticilerin medyan konsantrasyonlari incelendiginde cocuklarin
yetigskinlere gore 160 kat daha fazla bu kirleticilere maruz kalabilecegi ihtimali

Ongorilmiistiir.

PBDEler ile ilgili diger calismalar incelendiginde iilkemizde bu konu ile ilgili
verilerin on yil Oncesinden baslamis oldugu tespit edilmistir. Cizelge 2.2°de

Tirkiye’de PBDEler ile ilgili yapilmis calismalar gosterilmektedir.

PBDEler icin genel kapsamda tiim bu yapilan c¢aligmalar dikkate alindiginda

Tiirkiye’nin sanayilesmis ve endiistriyel aktivitenin yogun oldugu veya kirsal, yari
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kirsal alan olmak {izere farkli ¢evresel ortamlarda incelemeler yapildig1 6zellikle
hava kirliligi izerine yapilan ¢aligmalarin giin gegtikge artis géstermesi ve atiksularin
atmosfere PBDE gibi kimyasallarin yayilmasi sonucu neden oldugu kirliligin katkisi

gibi yeni ¢alisma alanlarin arastirilmasi 6nem teskil etmektedir.

Cizelge 2.2 : Tiirkiyede PBDEler ile ilgili abiyotik ¢evresel ortamlarda yapilan
caligmalar (Celik, 2015; Demirtepe, 2017).

g(:lng (;lgeme g;gfll;llfme (")rne!d.eme Ornekleme XPBDE Referans
Karakteristigi Sehir Matrisi Yil (ort.)
Yar1 Kentsel/ Izmir Hava 2004 - 242 pg/m’(yaz)
Kentsel bolge 2005 212 pg/mi(kis)
1/Kentsel 32b pg/ m3(yaz)
bolge 40b pg/m?(kis) Cetin ve
2/Endiistriyel 82¢ pg/m’(yaz)  Odabasi
alan 43¢ pg/m?(kis) (2008)

1174 pg/ m*(yaz)

534 pg/mi(kis)

(027))
Yar1 Kentsel/ Izmir Hava 2005 76 pg/m?
Kentsel bolge (gaz)
1/Kentsel Cetin ve
bolge 83 pg/m? Odabasi
2/Endiistriyel (partikiil) (2007a)
alan 68 pg/m?

(partikiil)
Yar1 kentsel/ Izmir Pencere 2011 43.5* ng/m? Cetin ve
Kentsel/Endiist Toz Filmi 45.5¢ ng/m? Odabas1
riyel alan 2064 ng/m? (2011)

(X7
Kentsel/ [zmir Toprak 2004 - 5.04.10%- Cetin ve
Endiistriyel 2005 2.84.10° Odabasi
alan ng/kg (2007b)
Endiistriyel ve Izmir Toprak 2011 15.2+£23.6 - Odabas1 ve
Arka plan 0.34+0.21 pg/kg  dig.

(2015)

a: Yar1 kentsel, b:Kentsel bolge 1, c: Kentsel bolge 2, d: Endiistriyel alan e: Kentsel
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Ornekleme Bélgesi ve Karakteristigi

Tez caligmasi; Bursa Biiyiiksehir Belediyesi'ne bagli BUSKI Bati Atiksu Aritma

Tesisinde gergeklestirilmistir.

Tesis konum itibari ile kentin bat1 havzasindaki evsel atiksularin aritilmasi amaciyla
Ozliice mevkiinde, 100.000 m*’lik bir alanda kurulmustur (Sekil 3.1). Yaklasik
olarak 650.000 esdeger niifusa hizmet edecek sekilde tasarlanmistir. Tesisin ortalama
proje debisi 2017 yil1 igin 87.500 m?/giin 2030 y1l1 i¢in ise 175.000 m?/giin olarak iki
asamali sekilde projelendirilmistir (BUSKI, 2014).

Tez caligmas1 kapsaminda toplanan hava 6rnekleri, pasif hava érnekleme prensibine
gbre toplanmis olup, atik su aritma tesisininde bulunan havalandirma iinitesi (HU),
¢oktiirme havuzu (CH), HU ve CH noktalarina gore riizgar yoniiniin tersi bir noktada
secilen geri plan alan (GPA) olmak iizere {i¢ noktadan aylik olarak alinmistir. Proje
kapsaminda 6rnekleme siirecinin saglikl yiiriitiilebilmesi i¢in konu ile ilgili kurum

yetkilisi ile goriisiilerek 6rnekleme i¢in gerekli izinler alinmistir.

Sekil 3.1 : Bat1 atiksu aritma tesisi
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Sekil 3.3 : Arntma tesisinin genel yerlesim plam1 ve Ornekleme noktalari (1:
Havalandirma tnitesi; 2: Coktirme havuzu; 3: Geri plan alani gostermektedir)
(BUSKI, 2015)

On Antma Birincil Artim Tkincil Aritim Nihai Antim
Alic1 Ortama Alict Ortama
Degarj Desarj
Izgara /
Atiksu Girisi , ! \ ‘ \ I— f / !
ri Kum On Cikeltme Havalandirma Sedimentasyon Flokiilasyon/Aktif Dezenfeksiyon

Havuzu  Havuzu =—> Tankt —  Tanlkn =+ Karbonvs. m——p KlOr /0Z0D —

/ l I

Cikas Suyu

Bertaraf 1 Bio Kat
Bio Kati Bio Kati

Sekil 3.2 : Tipik bir ATT akis diyagrami (kirmizi noktalar aerosollere bagh
PBDE’lerin izlenebilecegi noktalar1 gdstermektedir), (Bitton, 2005 kaynagindan
alinarak revize edilmistir)

PUK disk &rnekleme materyalini igeren kubbe seklindeki drnekleyiciler (Shoeib ve
Harner, 2002) aritma tesisinin genel yerlesim planinda gosterilen kirmizi yildiz
noktalara yerlestirilmistir (Sekil 3.2).

Atiksu aritma  tesislerinden kimyasal maddeler atmosfere iki sekilde

salinabilmektedirler; Birincisi atiksudan buharlasma islemi sirasinda olmaktadir. Bu
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islem biiyilik ihtimalle diisiik molekiil agirligina sahip borumlu PBDE'ler i¢in gegerli
olmaktadir. Ikinci islem ise atiksu aritma tesislerinin havalandirma tanklarinda, hava
ve su arayiiziindeki bir ¢ok kabarci@in patlamasi sirasinda aerosol olustirmasiyla
gerceklesmektedir. Mikro tabaka igeriginde hava ve su tabaksi i¢inde kimyasal
maddelerin birikmesi nedeniyle atmosfere aerosol olarak salinabilmektedirler (Hardy

ve dig., 1990 Weinberg 2011).

3.2 Pasif Ornekleme (PHO) Teknigi

KOKlarin izlenebilmesi i¢in uzun siire yiiksek hacimli hava ornekleyicilerin
kullanim1 tercih edilmistir. Fakat bu sistemler genel calismalar1 itibariyle biiyiik
hacimlerde hava ¢ekmek i¢in bir pompanin (ve dolayisiyla elektrigin) kullanimini
gerektirmektedirler. Yiiksek hacimli 6rnekleyiciler ayn1 zamanda maliyetli olmasi es
zamanli biiylik o6l¢ekli orneklerin toplandigi caligmalarinda uygulanabilirligini
sinirlamaktadir. (Gorechi ve Namiesnik 2002, Tuduri ve dig, 2005). Yiiksek hacimli
ornekleyicilerin s6z konusu dezavantajlar1 dikkate alindiginda giiniimiizde pasif hava
ornekleme sistemlerinin kullanimini daha cazip hale getirmektedir.

Pasif 6rnekleme teknigi, aktif 6rnekleme teknigi ile kiyasladigi zaman ¢ok daha ucuz
(elektrik kullanimina gerek duymadigindan), kolay uygulanabilen, uygulanan
ortamda dikkat cekmeyerek ve birden fazla Ornekleme noktasina es zamanh
uygulanmas1 miimkiin olan bir 6rnekleme teknigidir.( Gouin vd.,2005; Harner vd.,
2006a; Harner vd., 2006b; Shoeib ve Harner, 2002). Pasif hava Ornekleyicilerin
(PHO) calisma prensibi  atmosferdeki  kirleticilerin  diflizyon/sorpsiyon
mekanizmalar1  vasitasiyla  Ornekleme  ortamimma  hapsedilmesi  yontemine
dayanmaktadir (Chaemfa ve dig, 2009). PHO’lerde kullanilan PUK diskler, yiiksek
hacimli aktif hava ornekleyicilerde (YHHO) kullamlan PUK disk o6rnekleme
materyali ile benzer dzellige sahiptir (Tisch Env., 2011). PUK disklerin iiretici firma

tarafindan bildirilen 6zellikleri Cizelge 3.1°de gosterilmektedir (Gevao vd., 2007).

Cizelge 3.1 : PUK disklerin 6zellikleri.

Cap Kalinhk Yiizey alamn  Yiizey Agirhk Hacim Yogunluk
(cm) (cm) (Kalinhk- Alam (2) (em’)  (g/emd)
cm?) (m?)
14 1,35 365 365 4,40 207 0,0213
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PHO sisteminlerinde PUK disk, kubbe seklinde dizayn edilmis ve en basit hali ile
birbirinin igerisine gecirilmis iki adet metal kaseden olusan koruyucu bir odacik
icerisine yerlestirilmistir (Sekil 3.4). Bunun neticesinde biiyiik partikiillerin, direkt
giines 1s18min, yagmur damlalarinin veya bdceklerin PUK diske ulasmasi

engellenmis olmaktadir.

-

) Ust ve alt kaseler bir mentese
yardimi ile birbirine monte
edilmis i,

Ful disk
Paslanmaz cellk desiek
kiigebendl

Hava geclsh icin

bogluk ve delikler st ve ali kaseler

vanlardaki

menteseler
savesinde agihp

apanabilir

ey

Montaj vidasi

Sekil 3.4 : PUK disk (a), kubbe seklinde pasif érnekleme aparat1 (b), PUK diskin
pasif 0rnekleme aparatina yerlestirilmesi ve hava hareketleri (¢)

Literatiirde yapilan ¢alismalarda pasif hava 6rnekleyicileri ile giinliik yaklasik olarak
3.5 m® hava numunesi &rneklenebildigi bildirilmistir (Shoeib ve Harner, 2002;
Wilford vd., 2004). 3,5 m? hava miktariyla 1 aylik bir siirecte 105 m?> hava numunesi
toplanmasi hesabindan hareketle hava miktarinin pek ¢ok bilesigin analizi veya
belirlenmesi icin yeterli ornekleme siiresi olarak baz almmistir. Ote yandan,
ornekleme noktalarinda spesifik ornekleme oranlarinin belirlenmesi i¢in temsilci

(depiirasyon) kimyasallar1 kullanilmaktadir.
3.3 Kullanilan Kimyasallar

Analizlerde kullanilan tiim organik ¢oziiciiler GC veya HPLC analizlerine uygun

saflikta olacak sekilde secilmistir. Coziiciiler ve anhidroz sodyum siilfat Sigma
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Aldrich (St. Louis, Missouri, ABD) firmasinin Tiirkiye temsilciliginden temin
edilmistir. Coziiclilerin katalog numaralar1 su sekildedir; Diklorometan (DCM):
34856-2,5L; Hekzan: 34859-2,5L; Aseton: 34850-2,5L; izooktan: 32291-2,5L;
anhidroz sodyum siilfat: 13464; alumina: Merck (90 aktif nétral, 0,063-0,2 mm
partikiil boyutlu) (Merck EMD Millipore, USA). Kullanilan analitik standartlarin
marka ve katalog numaralar1 su sekildedir: Hedef PBDE kongener standartlar1 (BDE-
17, -28, -71, -47, -66, -100, -99, -85, -154, -153, -138, -183, -209) Accustandard (50
ng/ulL, izooktan ¢dOziiciisii igerisinde) (New Haven, CT, USA); BDE-77:
Accustandard (50 ng/uL, izooktan ¢o6ziiciisli icerisinde) (NewHaven, CT, USA),
BDE-181: Wellington Laboratories (50 ng/uL, nonane ¢oziiciisii icerisinde) (Guelph,
Ontario); Hacim diizeltme standard: olarak 13C2PCB-105: Wellington Laboratories
(Guelph, Ontario, Canada) (50 ng/uL, nonane ¢oziiciisii icerisinde). Hava hacimi
hesaplamak i¢in temsilci bilesikler; PCB-30: Accustandard (100 ng/uL, izooktan
¢oOziiciisii igerisinde), PCB-107: Accustandard (100 ng/uL, izooktan c¢oziiciisii
icerisinde); PCB-198: Accustandard (100 ng/uL, izooktan c¢oziiciisii icerisinde);
13C1,-PCB-9: Cambridge Isotope Laboratories (CIL) (Andover, MA, USA) (40
ng/uL nonane ¢dziiciisii icerisinde); *C1,-PCB-15: Cambridge Isotope Laboratories
(CIL) (Andover, MA, USA) (40 ng/uL nonane ¢dziiciisii igerisinde); *C1,-PCB-32:
Cambridge Isotope Laboratories (CIL) (Andover, MA, USA) (40 ng/uL nonane
¢oziiclisii igerisinde); d6-y-HCH (Hexadeuterated lindane): Dr Ehrenstorfer
(Augsburg, Germany) (100 ng/uL, siklohekzan ¢oziiciisii igerisinde).

3.4 Tez Cahsmas1 Kapsaminda PHO Ekipmanlarinin ve Piiklerin Hazirlanmasi

Tez calismasi kapsaminda PHO ve PUK disklerin hazirlanmasi Kiiresel Atmosferik
Pasif Ornekleme Ag1 (Global Atmospheric Passive Sampling (GAPS) Network)
ornekleyici hazirlama protokoliine (Protocol for Preparing PUF Disks for Passive Air
Sampling) (Dr. Tom Harner, Climate Change Canada, kisisel iletisim) gore
yapilmustir.

Sekil 3.5’te gosterilen PHOlerin metal kisimlar ilk olarak ¢esme suyu daha sonra
saf su ile yikanmistir. En son igslem olarak da aseton ile temizlenip kurutma iglemi
gerceklestirilmistir. Bu islemlerden sonra ornekleyicinin metal kisimlari aliminyum

folyo ile sarilarak 6rnekleme noktalarina kilitli posetler igerisinde taginmistir.
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Sekil 3.5 : Su ve organik ¢oziiciilerle temizlenmis PHO aparatlari

Pasif hava drnekleyicilerin icerisine yerlestirilecek olan PUK disklerin temizlenmesi
icin Oncelikli olarak 1lik musluk suyu igerisinde 4 saat ve sonrasinda saf su
icerisinde 2 saat siireyle bekletilmistir. PUK diskler soksalet ekstraksiyon sisteminde
sirastyla 12 saatlik periyotlarla aseton, hekzan:aseton (1:1) karisimiyla son olarak

hekzan ile temizlenmistir.

=§

“‘I 0— i"l .

'1‘ / nv' .1! ! It

Sekil 3.6 : PUK discklerin soksalet ekstraksiyon sisteminde temizlenmesi
PUFlar; soksalet ekstraksiyonundan temizlenmesi isleminden sonra, desikatérde en
az 4 saat boyunca 70 °C’de kurutulmustur. Sartlandirma isleminden sonra diskler,
aliminyum folyo ile sarilmis halde metal kutulara yerlestirilerek ornekleme

zamanina kadar buzdolabinda saklanmistir.
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3.4.1 Temsilci Kimyasallarin Eklenmesi ve PUK Disklerle Orneklenen Hava

Miktarmin Belirlenmesi

Temsilci kimyasallar (deplirasyon), g¢evresel ortamlarda dogada eser miktarda
rastlanan veya hi¢ bulunmayan sentetik kimyasallar olabilecegi izotopik (13C) veya
doteryumlu hidrojen iyonu kimyasallar arasindan secilebilmektedirler (Moeckel ve

dig., 2009).

Sekil 3.7 : PUK disklerin desikator igerisinde kurutulmasi ve saklanmasi (a:
desikator icerisinde yerlestirilmis temiz PUK diskler; b: vakum altinda desikatorde
kurutulan PUK diskler; c: aliiminyum folyo ve kilitli poset icerisine yerlestirilen
temiz PUK diskler; d: temiz Piik diskler)

Cizelge 3.2°de listelenen temsilci kimyasallar, hedef kimyasallarin oktanol-hava
ayrilma katsayilar1 (KOA) araligina gore secilmistir.

Cizelge 3.2 : Depiirasyon bilesikleri ve konsantrasyonlari.

Kimyasallar PUK iizerine eklenen
toplam miktar (ng)

PC12-PCB 9 120
3Cy2-PCB 15 120
13C1,-PCB 32 120
PCB 30 120
PCB 107 120
PCB 198 120
ds-y-HCH 200
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Tez calismas1 kapsaminda temsilci kimyasal olarak '3Ci2 -PCB 9, *Cj» -PCB 15,
13Cy, -PCB 32, PCB 30, PCB 107, PCB 198 ve d¢-y-HCH kullanilmistir. *Ci2
etiketli PCB kimyasallar1 ve etiketsiz PCB kimyasallarinin her biri PUK disk {izerine
120 ng, déteryum etiketli y-HCH ise 200 ng olacak sekilde ilave edilmistir.

Temsilci kimyasallarin PUK diskler iizerine ilave edilmesi islemi arazi ¢alismasindan
3-4 giin once gergeklestirilmis ve bilesiklerin disk igerisine tamamen islemesi
ornekleme zamanina dek derin donduruca saklanmigtir. Disklerin 6rnekleyici

icerisine yerlestirilmeye hazir hali Sekil 3.8’de gosterilmistir.

Sekil 3.8 : PUK disklere temsilci kimyasallarin eklenmesi, etiketlenmesi ve
ornekleme islemi igin hazir hale getirilmesi (a: PUK disklerden ¢dziiciiniin azot gazi
ile ugurulmasi; b: depurasyon kimyasallar1 eklenmis PUK disklerin paketlenmesi; c:
PUK disklerin &rnekleme bolgesine transfere hazir hale getirilmesi)

Pasif Ornekleyicilerin ¢alisma prensibi ve PUK disk kullanarak hava o6rnekleri
toplanmas1 prensipleri literatiirde detayli sekilde aciklanmistir (Gouin ve dig. 2005;
Pozo ve dig. 2004; Shoeib ve Harner, 2002). PUK disk kullamilarak yari-ugucu
kimyasallarin 6rneklenmesi bir¢ok arastirmaci tarafindan detayli bir sekilde
calisilmig ve kinetik temelleri anlatilmistir (Bartkow ve dig. 2005; Hazrati ve Harrad,
2007).

Mevcut c¢alismada dis ortam Ornekleyicilerine temsilci kimyasal enjeksiyonu
yapilmis, ve detaylar1 Harner ve dig. (2004) ve Shoeib ve Harner (2002)
caligmalarinda anlatildig1 iizere hesaplamalar yapilarak 6rnekleyicilerden gegen hava
miktarlar1 tahmin edilmistir. Orneklenmesi hedeflenen kirleticilerin PUK disk
lizerinde birikmesi, denge paylasim sartlarinda, PUK-hava paylasim katsayisina
(KpuK-hava) baghdir.

Kirleticinin hava ile kiyaslandiginda PUK diske ge¢me egilimini gosterir ki

asagidaki sekilde hesaplanir

22



Cpik denge
Kpik-nava = C 3.1)
hava—-denge

Hava ve PUK disk ortamimin dengede olmasi sart1 ile;

CrUk-denge= Kirleticinin PUK diskteki konsantrasyonu (8rnegin mol/hacim)
Chava-denge= Kirleticinin havadaki konsantrasyonu (6rnegin mol/hacim)

Bir pasif 6rnekleme materyalindeki toplam “Ornekleme” profili asagidaki formiille

tanimlanabilir (Wilford ve dig., 2004).

Apyj k
CPUK,denge = Kpik-hava X CHava—denge {1 — exp — [(VPUK> ve < 2 )]} (3.2)

PUK K'piKk—hava

K’puk-hava PUK disk drnekleme materyaline 6zgii birimsiz bir deger olup, doniisiim
asagidaki formiille gerceklestirilir:

K'pik—nava = Kpik—nava X PUK materyali yogunlugu (3.3)
Kimyasallarin, drnekleme noktasindaki hava kiitlesinden PUK materyaline gegis hiz1
ise (m/glin),

C
IH(Q)XDfﬂmXK'PUK—hava

Zaman

kAz

(3.4)

Formiilii ile bulunur. Giinliik etkili hava drnekleme orani (R, m?/giin) ise ka verisi
kullanilarak:

R = kyxPasif 6rnekleme materyali ylizey alant (3.5)
Tiim bu parametrelerin hesaplanmasinin ardindan, PUK diskten gegen toplam hava

miktar1 hesabai:

Viawa = K,PUK—havax{l _ e[—(t)x(kA)/(K’PUK_hava)/(Dfilm)]} (3.6)

formiilii ile yapilabilir. Burada;

Vhava= Pasif drnekleme materyalinden gecen toplam hava (m?),
K’puk-a= Kpuk-a X PUK disk yogunlugu (birimsiz)= PUK diske 6zgii PUK disk-hava
gecis katsayisi (octanol-hava ayrilma katsayis1 kullanilarak hesaplanan spesifik bir

katsay1),

ka: Hava kiitlesinin giinliik hareket hizi/m/giin), temsilci bilesik kalintt miktart,
ornekleme malzemesi etkili film kalinlig1 (Dfilm), K’puk-a degeri ve drnekleyicilerin

arazide toplam kalis siireleri kullanilarak hesaplanmaktadir.

BU tez calismasinda PUK disk biinyesinden gegcen hava hacimi, temsilci

kimyasallarin PUK disk iizerinden kaybolus oran1 (Pozo ve dig., 2004; Gouin ve
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dig., 2005) ve GAPS hava hacimi hesaplama sablonu (Harner, 2016, Parnis ve dig.
2016) kullanilarak yapilmaistir.

3.5 Ornekleme Programi

Ornekleme Ozliicede bulunan Bat1 atiksu aritma tesisinde ve tesisin geri planinda 9
Mayis 2018-13 Mart 2019 tarihleri arasinda olarak toplanmistir. Hava ornekleri
atiksu aritma tesisinin yerlesim planina gore uygun goriilen ¢oktiirme (Sekil 3.9) ve
havalandirma havuzlarn {izerine (Sekil 3.10) ve orneklemelerin yapildigir havuzlara
yaklasik 200 m uzaklikta bulunan bir geri plan noktaya (Sekil 3.11) yerlestirilmistir.
Saha calisma kosullarinin uygunluguna bagli olarak 6rnekleme siireleri 25 ile 36 giin
arasinda uygulanmistir. PUK'lerin yerlestirme ve toplanma tarihleri, ortalama
ornekleme siiresi, Ornekleme donemlerindeki ortalama sicaklik, temsilci
kimyasallarin 6rnekleme sonrasi konsantrasyonu (C) ve ornekleme baslangicindaki
konsantrasyonu (Co) arasindaki oran, GAPS ag1 kapsaminda olusturulan hava hacimi
hesaplama modiiliine gore hesaplanan giinliilk ortamala hava Ornekleme orani

(m?/glin) (Harner, 2016) Ek Cizelge 4’te verilmistir.

Sekil 3.9 : Atiksu aritma tesisi ¢Oktliirme tankina pasif hava ornekleyicilerin
yerlestirilmesi
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3.6 Hava Orneklerinin Ekstraksiyonu, Kolon Kromatografi ile Temizlenmesi ve

Analize Hazir Hale Getirilmesi

Tez calismasi kapsaminda drnekleme noktalarindan toplanan ve PUK disk iizerinde
absorbe edilmis hava ornekleri analiz edilinceye kadar derin dondurucuda muahafaza
edilmistir. Ekstraksiyon isleminden Once derin dondurucudan ¢ikartilmis ve oda
sicakligina gelmesi icin beklenmis daha sonra 250 mL 1:1 aseton:hekzan kullanilarak
18 saat siire ile soksalet ekstraksiyonuna (Sekil 3.12) tabi tutulmustur. Soksalet
ekstraksiyonu asamasinda geri kazanim yiizdelerinin hesaplanabilmesi i¢in 6rnekler
lizerine geri kazanim verimi kimyasali olarak 15 ng BDE77 ve 15 ng BDEI81

eklenmistir.

Sekil 3.10 : Atiksu aritma tesisi havalandirma iinitesine pasif hava ornekleyicilerin
yerlestirilmesi

Sekil 3.11 : Atiksu aritma tesisi geri planmma pasif hava Ornekleyicilerin
yerlestirilmesi
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Cizelge 3.3 : Ornekleme detaylar.

B g Z o
Z = g2 ) g g s . _
Ex X E%s =i = i¢  £E° g
S £ o R & g & g S ©

© © &
BS7 GPA  09/05/2018 11/06/2018 33
BSS  H  09/052018 11/06/2018  Mayis 33 19.9 2,46
BS9 ¢ 09/052018 11/06/2018 33
BSI0 ¢ 11/06/2018 06/07/2018 25
BSI1 GPA 11/06/2018 06/07/2018 Haziran 25 233 2,76
BSI2 H  11/06/2018 06/07/2018 25
BSI ¢ 06/07/2018 06/08/2018 31
BS2  H  06/07/2018 06/082018 Temmuz 31 24.4 3,13
BS3  GPA  06/07/2018 06/08/2018 31
BS4 GPA  06/08/2018 07/09/2018 32
BS5 ¢ 06/082018 07/09/2018 Agustos 32 222 3,42
BS6  H  06/08/2018 07/09/2018 32
BSI6 H  07/09/2018 05/10/2018 28
BSI7 ¢ 07/09/2018 05/10/2018  Eyliil 28 17.75 3,14
BSI8 GPA  07/09/2018 05/10/2018 28
BSI3 H  05/10/2018 05/11/2018 31
BS14 ¢ 05/10/2018 05/11/2018  Ekim 31 13.15 3,20
BSI5 GPA  05/10/2018 05/11/2018 31
BSI9 ¢ 05/11/2018 07/12/2018 32
BS20 GPA  05/11/2018 07/12/2018  Kasim 32 9.1 3,38
BS21  H  05/11/2018 07/12/2018 32
BS22 GPA  07/12/2018 09/01/2019 33
BS23 ¢ 07/12/2018 09/01/2019  Aralik 33 6.3 3,62
BS24 H  07/12/2018 09/01/2019 33
BS25 GPA  09/01/2019  05/02/2019 27
BS26 ¢ 09/01/2019 05/02/2019  Ocak 27 575 3,74
BS27  H  09/01/2019  05/02/2019 27
BS28  H  05/02/2019 13/03/2019 36
BS29 ¢ 05/02/2019 13/03/2019  Subat 36 7.25 3,65
BS30 GPA  05/02/2019 13/03/2019 36

R: Giinliik ortalama hava miktari; U: Ortalama riizgar hiz1; C/Co: Temsilci kimyasal nihai ve baslangig
konsantrasyon oran1 Havalandirma (H), Coktiirme (C), Geri Plan Alan (GPA)

Kolondan ¢ikan hacim, doner buharlastiricida 2 mL’ye azaltilmis ¢oziicli degisikligi
yapilarak numune izooktan igerisine alinip, yiiksek saflikta diisiik akish azot gazi
altinda nihai hacim 1 mL’ye indirilip amber renkli GC sisesi (2 mL hacimli) alinarak
enstriimental analize hazir hale getirilmistir (Sekil 3.14.). Hacim diizeltme kimyasali

olarak her bir numuneye 12 ng '3C12-PCB105 eklenmistir.

3.7 Gaz kromatografi-kiitle spektrometresi (GC-MS) isletim parametreleri

Orneklerin GC-MS cihazinda analizi Bursa Teknik Universitesi Cevre Miihendisligi
Boliimii laboratuvarlarinda bulunan Agilent 7890B GC-5977A MS kullanilarak
yapilmustir.
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Sekil 3.14 : Kolon kromatografi islemine tabi tutulmus ornekler ve
GC sisesi igerisinde toplanmasi

Isletim modu elektron yakalama negatif iyonlasma (EC-NI) olarak secilmis,

reaksiyon gazi olarak metan (1,1 mL/dk), tasiyic1 gaz olarak ise helyum (1,1 mL/dk)
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kullanilmistir. Enjektor blogu, transfer hatti, quadropole ve iyon kaynagi sicakligi
strastyla 280 °C, 250 °C, 150 °C ve 150 °C olarak ayarlanmistir. 2 pL 6rnek splitless
olarak enjekte edilerek kongener ayristirmasi DB-5 (J&W, 15 m, 0.25 mm i¢ ¢ap, 0.1 um
film kalinlig1) kapiler kolonda yapilmistir.. Firin sicaklik programi: 80°C’de 2 dk
bekleme, 10 °C/dk ile 285°C ve sonrasinda 5 dk bekleme, 25°C/dk ile 315 °C ve
sonrasinda 5 dakika bekleme (toplam program siiresi 33,7 dk). Pik entegrasyon islemi
MSD ChemStation (Versiyon F.01.00.1903) programi kullanilarak yapilmistir. Hedef
PBDE kongenerleri, geri kazanim verimi kimyasallar1 ve hacim diizeltme standartinin

kromatografik alikonma siiresi, hedef ve dogrulayici iyonlar Cizelge 3.4’te verilmistir.

3.7.1 Kalibrasyon egrisi hazirlanmasi

Tiim kalibrasyon standartlar1 izo-oktan ( puriss. p.a., % >99.5 (GC)) igerisinde
hazirlanmistir. PBDE kongenerleri i¢in 10 seviyeli kalibrasyon standart serisi
hazirlanmistir. BDE-17, -28, -71, -47, -66, -100, -99, -85, -154, -153, -138 ve -183
icin kalibrasyon araliklar1 0,5; 1,0; 2,5; 5; 10; 15; 25; 50; 75 ve 100 pg/uL
konsantrasyonlarda, BDE-209 i¢in ise 2,5; 5; 12,5; 25; 50; 75; 125; 250 ve 375
pg/pL konsantrasyonlarda hazirlanmistir. BDE-77 ve BDE-181 geri kazanim verimi
kimyasallar1 i¢in ise kalibrasyon seti konsantrasyon araligi 1; 2; 4; 6; 10; 20; 40; 80
pg/uL olarak secilmistir. Tiim standartlara ve érneklere 12 ng '*C12-PCB-105 hacim
diizeltme kimyasali eklenmistir. Elde edilen kalibrasyon grafikleri ve lineer

regreasyon katsayilar1 (R?) degerleri Sekil 3.15’te verilmistir.
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Cizelge 3.4 : Tez kapsaminda izlenen PBDE kongenerleri, CAS numaralari,
caligmada kullanim amaci, hedef/dogrulayici iyonlar ve kromatografik alikonma

stireleri.
Kongener Kongener CAS Numarast  Analit Tiirii T/Q Alikonma
. tresi (dk
(Kisaltma) (Tam Isim) stiresi (dk)
BDE-17 2,2' 4-Tribromodiphenyl ether 147217-75-2 H 79/81 13517
BDE.28 2,4.,4'-Tribromodiphenyl ether 41318-75-6 H 79/81 13.823
BDE-71 2,3'4',6-Tetrabromodiphenyl 189084-62-6 H 79/81 15.599
ether
BDE-47 2,2'4,4'-Tetrabromodiphenyl 5436-43-1 0 79/81 15.862
ether
BDE-66 2,3',4,4'-Tetrabromodiphenyl 189084-61-5 H 79/81 16,132
ether
2,2',4,4',6- 189084-64-8
BDE-100 Pentabromodiphenyl! ether H 79/81 17,325
2,2'4,4'5- 60348-60-9
BDE-5Y Pentabromodiphenyl ether H 79/81 17,752
272'a3a474'_ 182346-21-0
BDE-85 Pentabromodiphenyl ether I 79/81 18,476
2,2',4,4'5,6'- 207122-15-4
BDE-154 Hexabromodiphenyl ether H 79/81 18,903
2,2',44'5,5'- 68631-49-2
BDE-153 Hexabromodiphenyl ether L 79/81 19,464
2,2',3,44'5'- 182677-30-1
BDE-138 Hexabromodiphenyl ether H 79/81 20,181
2,2'3,4,4'.5',6- 207122-16-5
BDE-183 Heptabromodiphenyl ether H 79/81 21,055
2,2'3,3'4,4',5,5',6,6'- 1163-19-5
BDE-209 decabromobipheny! ether H 486,5/488,5 29,480
BDE-77 3.3',4,4'-Tetrabromodiphenyl 93703-48-1 Reciomi 79/81 16,565
ether
2,2',3,4,4'5,6- 189084-67-1 _
BDE-181 Heptabromodipheny! ether Rectemsil 79/81 21,383
1312
C“PCB- 23456 56558-18-0 Int 324/326 12,389
105 Pentachlorobiphenyl

H: Hedef kirletici, Reciemsii: Geri kazanim verimi kimyasali, Int: Hacim diizeltme kimyasali;

T: Hedef iyon, Q: Dogrulayici iyon
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Sekil 3.15 : Kalibrasyon grafikleri ve lineer regreasyon katsayilar1 (R?) degerleri

3.7.2 Aritma tesisi kaynakli PBDE emisyonlarinin hesaplanmasi

AAT kaynakli PBDE emisyonlarinin belirlenmesi icin

Gaus dagilim modeli

uygulanmistir (Wei-Mei ve Xiao-Ming, 1990). Siirekli emisyon yayan noktasal bir

kaynak i¢in s6z konusu modelin dayandig: formiil asagidaki sekilde verilmektedir

E=CxUxAyx Az
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Formiilde verilen parametreler ve hesaplamalarda kullanilan degerleri Cizelge 3.5°te

Ozetlenmektedir

Cizelge 3.5 : Antma tesisi kaynakli PBDE emisyonlarmin hesaplanmasi ve

hesaplamada kullanilan degerler.

Sembol Aciklama Birim Ortalama Deger Referans
E Emisyon orant g/giin Mevcut caligma
kapsaminda
hesaplanacaktir
C kirleticinin ng/m’ Hava Ornekleme ¢aligmasi
atmosferik sonucunda hesaplanan
konsantrasyonu konsantrasyonlar (Ek
Cizelge 1)
U Ortalama riizgar hiz1 (Bkz.

Cizelge 3.3.)

(Literatiirde bildirilen

konsantrasyonlara dair Shoeib ve dig. (2016)
emisyonlarin

hesaplanmasinda

hesaplamalarin

basitlestirilmesi agisindan
yaz ve kis ortalamasi
olarak 2,6 m/s olarak kabul
edilmigtir
Ay notral  atmosferik metre 200
sinir tabakasi baz
alinarak belirlenen
ornekleme
noktasindan
uzaklik
Az ornekleyicinin metre 2
ornekleme yapilan
havuzdaki  atiksu Shoeib ve dig., (2016)
yiizeyinden
yiiksekligi
U Riizgar hiz1 m/saniye 2,6 Shoeib ve dig. (2016)

Cheng ve dig. (2011)

Calisma kapsaminda

ornekleme yapilan aylarda

ortalama  riizgar  hizt METEOBLUE (2019)
hesaplanmis ve Cizelge

3.3’te verilmistir

3.8 Kalite Kontrol/Kalite Giivencesi (KK/KG)

Analitik yontemlerin ¢esitli asamalarinda yer alan numune, ekipman ve kimyasal gibi
her tiirlii malzeme, deneylerin yapilmasi esnasinda siki kalite kontrolii 6nlemleriyle
denetlenmistir. PBDElerin analizinde kullanilan malzemeler miimkiin olan her
asamada cam, metal, aliminyum veya teflon olarak tercih edilmistir. Tim cam
malzemeler (hassas hacim ol¢iimlerinde kullanilan balon joje ve cam siringa harig)
ticari bir temizleme kimyasali olan Alconox (Sigma Aldrich) deterjan igerisinde 1

gece bekletilmis, sonrasinda musluk suyu ve saf su ile durulandiktan sonra 450 °C’de
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en az 4 saat firinlanmistir. Malzemeler kullanilmadan 6nce aseton veya hekzan ile

calkalanarak temizlenmistir.

Analizler esnasinda takip edilen KK/KG uygulamalarinin detaylar1 ve elde edilen

sonuglar asagida verilmistir

a) Ornek toplama esnasinda ¢alisma alanindan sahit numune hazirlanmas1 (BLK aat):
Ornekleme esnasinda PUK siingerlerin herhangi bir kirlilige maruz kalip kalmadigini
degerlendirme iizere temiz PUK siingerler (n=10) AAT’ye gotiiriilmiis, yaklasik 5
dakika hava ortamina maruz birakildiktan sonra aluminyum folyo igerisine sarilarak
lanoratuvara getirilmistir. BLKaaT numuneleri diger numunelerle ayni iglemlere tabi
tutularak analiz edilmistir. Arazi sahit numunelerinde hi¢ bir hedef kimyasalin
belirlenebilir bir konsantrasyon diizeyinde olmadigi1 gézlemlenmistir.

b) Laboratuvar ortaminda orneklerin analize hazirlanmas1 esnasinda PUK siinger
sahit numune hazirlanmas1 (BLKraB-puk): Bu amagla her 5 adet 6rnek ile birlikte 1
adet temiz PUK siinger (n=6) Soksalet ekstraksiyonuna tabi tutulmus ve hava
orneklerinin toplandigi PUK siingerlerle ayni islemlere tabi tutulup analiz edilmistir.
BLKraB-puk sahit numunelerinde hedef kirleticilerin belirlenebilir bir konsantrasyon
diizeyine rastlanmamastir.

c) Laboratuvar ortaminda Orneklerin analize hazirlanmasi esnasinda ¢oziicii sahit
numune (BLKpap-coz) hazirlanmasi: Kullanilan ¢oziiciilerden herhangi bir kirlilik
girisiminin  olup olmadiginin degerlendirilmesi i¢in yaklastk 250 mL 1:1
aseton:hekzan karistmi (n=3) yuvarlak dipli balonlara koyularak Soksalet
ekstraksiyonu asamasindan itibaren hava orneklerinin toplandigi PUK siingerlerle
ayni igslemlere tabi tutulup analiz edilmistir. BLKaAB-coz sahit numunelerinde hedef
kirleticilerin belirlenebilir bir konsantrasyon diizeyine rastlanmamustir.

d) Sahit numune kromatogrami ile karsilastirnlldiginda 3:1 signal:giriiltii (S:N)
oraninda pik olusturan en diisiik konsantrasyona tekabiil eden kalibrasyon egrisi
seviyesi cihaz belirleme limiti (IDL) olarak tanimlanmaktadir. Mevcut ¢alismada en
diisiik konsantrasyona tekabiil eden kalibrasyon egrisi seviyesi, ortalama numune
hacmi (1 mL), 6rneklenen ortalama hava miktar1 (ortalama 31 giinliik 6rnekleme
siiresi ve ortalama giinliik 4,41 m® hava 6rnekleme oran1 baz alindiginda toplam hava
ornegi miktar1 139 m> olarak hesaplanmistir) kullanilarak hesaplanan IDL degerleri

(pg/m?) Cizelge 3.6’da verilmistir.
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Analizlerin gerceklestirildigi laboratuvar ortamindaki kimyasallar, ekipmanlar ve
analizleri gergeklestiren arastirmacilar1 baz alan tek tayin sinir1 ifadesi Metod tayin
limitidir (MDL). Bu baglamda, mevcut calismada MDL degeri su sekilde
hesaplanmistir: MDL=hedef PBDE kongenerinin sahit numunelerdeki ortalama
konsantrasyonu+3 x sahit numunelerde hesaplanan standart sapma. Eger hedef
PBDE sahit numune igerisinde mevcut degilse, MDL=IDL olarak kabul edilebilir
(Wisconsin Department of Natural Resources Laboratory [WDNRL], 1996). MDL
(pg/m?) degerleri Cizelge 3.6°da verilmistir.

Cizelge 3.6 : IDL ve MDL degerleri (pg/m?).

Kongener IDL (pg/m?) MDL (pg/m?)
BDE-17 0,93 0,93
BDE-28 0,93 0,93
BDE-71 0,93 0,93
BDE-47 0,93 0,93
BDE-66 0,93 0,93

BDE-100 0,93 0,93
BDE-99 0,93 0,93
BDE-85 0,93 0,93

BDE-154 0,93 0,93

BDE-153 1,80 1,80

BDE-138 1,80 1,80

BDE-183 1,80 1,80

BDE-209 3,59 3,59

e) Analizlerin giivenilirligi agisindan hedef kirleticilerin analizler esnasinda geri
kazanilabilirlik oraninin (Hedefrec) tespit edilmesi gerekmektedir. Geri kazanim
veriminin kabul edilebilir aralig: ile ilgili olarak literatiirde harhangi bir sabit aralik
bulunmamaktadir. Bununla birlikte EPA Metod 8270-D’de (EPA (1998)) geri
kazanim veriminin beklenilen konsantrasyonun (test konsantrasyonu, geri kazanim
verimi bilesiklerinin 6rneklere eklenilen miktarlari) %30 araliginda olmasi (%70-

%130) analizin giivenilirligini sagladig1 belirtilmektedir.
Hedefrec degerinin belirlenmesinde uygulanan yontemler su sekildedir

1) Hedef kirleticileri temsil niteligi olan geri kazanim verimi test kimyasallarinin
gercek numunelere eklenerek Hedefree oraninin tespiti (Hedefrec-temsil), 2) bilinen

miktarda hedef kirleticinin temiz PUK disk iizerine enjeksiyonu ile hazirlanan temsili
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ornek iizerinde geri kazanim verimi (Hedefrec-hedef) belirlenmesi, 3) sertifikali

referans maddelerin (CRM) analizi (Hedefrec-crm).

Hava ornekleri i¢in CRM mevcut olmadigindan yalnizca Hedefrec-temsit ve Hedefrec-
nedet analizleri yapilmistir. Ote yandan, laboratuvarimizda mevcut calisma ile es
zamanl gergeklestirilmis olan bir diger tez ¢aligmasi kapsaminda NIST SRM 2583
(National Institute of Standards Technology, MD, USA) toz ornegi tekrarli analizi
yapilarak (n=4) hedef PBDE kongenerleri i¢in Hedefrec.crm belirlenmis olup bu
degerlerin kabul edilebilir aralikta (sertifikada belirtilen konsantrasyon degerleri ile
laboratuvar analizinde belirlenen konsantrasyon degerleri arasindaki goreceli standart

sapma degeri %3,56 (PBDE-66) ile %21,25 (PBDE-99) oldugu goriilmiistiir.

1) Hedefrectemsit analizi: Bu baglamda geri kazanim verimi bilesikleri olarak
numunelere (n=30) BDE-77 (15 ng) ve BDE-181 (15 ng) eklenmistir. Sonuglar

asagidaki cizelgede 6zetlenmistir.

Cizelge 3.7 : Hedefrec-temsit degeri sonuglari (%).

Hedefrec-temsit ~ Ortalama Std. Sapma Minimum Maksimum
bilesigi

BDE-77 89,3 12,9 69,7 120,1
BDE-181 92,9 17,9 73,5 126,5

2) Hedefrec-heder analizi: Bu amagla her bir PBDE kongeneri temiz PUK képiik
tizerine 50 ng eklenmistir (PBDE-209=250 ng) (n=3). Bu numeneler analize tabi

tutularak Hedefrec-temsit (%0) degerleri hesaplanmistir. Sonuglar asagidaki cizelgede

gosterilmistir.
Cizelge 3.8 : Hedefrec-neder degeri sonuglari (%).
HedefRrec-hedef Ortalama Std. Sapma Minimum Maksimum

Kongener
PBDE-17 95,0 15,2 76,0 110,0
PBDE-28 89,0 12,3 78,0 104,0
PBDE-71 89,0 12,1 75,1 103,9
PBDE-47 85,0 12,1 71,1 99,9
PBDE-66 91,0 12,1 77,1 105,9
PBDE-100 91,4 15,2 72,4 106,4
PBDE-99 97,9 15,2 78,9 112,9
PBDE-85 82,5 12,3 71,5 97,5
PBDE-154 90,3 15,2 71,3 105,3
PBDE-153 88,7 12,1 74,9 103,7
PBDE-138 86,7 12,1 72,8 101,6
PBDE-183 87,2 12,1 73,3 102,1
PBDE-209 96,3 3,9 92,2 100,5
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f) Kolon kromatografi islemi geri kazanim verimlerinin test edilmesi (Reckoron)
(n=3):

Alumina kulanarak kolon kromatografi temizleme uygulamasi tez g¢alismasinin
yiriitiildiigli laboratuvarda uygulanan rutin bir analiz teknigi oldugundan, 6zellikle
mevcut tez c¢aligmasma yonelik bir Reckoron orami belirleme ¢alismasi
yaptlmamistir. Tez danigmani Dog. Dr. Perihan Kurt-Karakug tarafindan yiiritiilen
TUBITAK 1001 arastirma projesi (Kurt-Karakus, 2016) kapsaminda bu ¢alisma
yapilmis olup, elde edilen geri kazanim verimleri %70+8,0 (PBDE-153) ve %89+4.0
(PBDE-99) arasinda degismekte olup, hedef kimyasallarin tiimii igin genel
ortalamanin %81,9+2,7 oldugu goriilmistiir.

g) Temsilci kimyasal ekleme islemi verimlilik testi (Recpepur)

Ornekleme materyali olarak kullanilan PUK siingerlerin iizerine temsilci
kimyasallarin eklenmesi igleminin verimliliginin (Recpepur) belirlenmesi i¢in 4 adet
temiz siinger {izerine temsilci kimyasallar eklenerek, dondurucuda 3 giin
bekletildikten sonra ekstraksiyon ve hacim azaltma/coziicii degisimi islemlerine tabi
tutulup GC-MS cihazinda analiz edilmistir. Elde edilen Recpepur oranlart %92,9+4.,4
(13C12-PCB-9) ile %99+5,9 (PCB-30) arasinda gdzlemlenmistir. Detayli bilgi Cizelge
3.9’da verilmistir.

Cizelge 3.9 : Recpepur geri kazanilan miktar (ng) ve % degerleri.

13Cyy BCpy 3Cy,
PCB-9 PCB-15 PCB-32 PCB-30 PCB-107 PCB-198 d¢y-HCH
PUK {izerine 120 120 120 120 120 120 200
eklenen
Miktar (ng)
Geri 112+5.3 116£10.7 114£10.2 119+7.1 113+9.7 118+6.5 192+16.9

kazanilan (106-117)  (105-127)  (102-125)  (109-126)  (102-125)  (109-124)  (175-215)
miktar, (ng)

Ort+std
(Min-Maks)
% Recpepur
Ortalama 92.9 96.3 94.8 99.0 94.0 98.5 95.8
Std. Sapma 4.4 8.9 8.5 5.9 8.1 54 8.5
Minimum 88.3 87.5 85.0 90.8 85.0 90.8 87.5
Maksimum 97.5 105.8 104.2 105.0 104.2 103.3 107.5

3.9 istatiksel Analizler

Istatistiksel analizler i¢in numunelerde belirlenmeyen kongenerlerin konsantrasyonu,
ilgili kongenerin MDL degerinin yaris1 olarak kabul edilmistir. PBDE kongener
konsantrasyonlarinda sahit numune konsantrasyonuna gore diizeltme islemi

yapilmamis, sadece konsantrasyon degerlerinin MDL ve IDL degerlerinden diisiik
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olup olmadig1 kontrol edilmistir. Istatiksel analizler Microsoft Excel yazilimi, Systat

yazilimi (Systat Software, Inc, USA) (Versiyon 12) kullanilarak yapilmaistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Hava Orneklerinde Belirlenen Konsantrasyonlar

Sekil 4.1, Mayis 2018-Subat 2019 tarihleri arasinda ¢oktiirme, havalandirma ve geri
plan alanlardan toplanan hava 6rneklerinde belirlenen PBDE-17, -28, -71, -47, -100,
-99, -85, -154, -153, -138 ve -209 kongenerlerinin medyan konsantrasyonlarini
(pg/m?) gostermektedir. Ilaveten, sekil iizerinde veri setine ait 25. ve 75. yiizdelik
degerleri ile veri setinde belirlenen en yiiksek ve en diisiik konsantrasyonlar da
gosterilmistir. Olgiilen en diisiik konsantrasyon 6,1 pg/m? olup, PBDE-154 kongeneri
icin 2018 yili Agustos ayinda gozlemlenmistir. En yiiksek konsantrasyon ise 343
pg/m® olarak gozlemlenmis olup PBDE-138 kongeneri i¢in Eyliil 2018 tarihinde

belirlenmistir.
400
A . 300
&
2200
®]
100
=l= 3]
50 0+
o PBDE-153 PBDE-138
E
)
&
©] l o
25 + |
B PBDE-17 PBDE-28 PBDE-71 PBDE-47 PBDE-100 PBDE-99 PBDE-85 PBDE-154 PBDE-209
800 T
600 o
o
5
&400
Q
200
LB

EBr3-PBDE EBr4-PBDE r5-PEDE EBr6-PBDE EBr7-PBDE EBr10-PBDE £13-PBDE
(BDE17+28)  (BDE71+47+66) (BDE100+99+85) (BDE154+153+138)  (BDEI83) (BDE-209)

Sekil 4.1 : Mayis/2018-Subat/2019 tarihleri arasinda yapilan 6l¢limlerde belirlenen
PBDE kongener (A) ve homolog grup (B) konsantrasyonlarini gdsteren kutu
diyagram (kutularin iist ve alt sinirlar1 sirasiyla 75. ve 25. yiizdeliklerini, ® medyan
deger, mavi cizgi: veri setindeki maksimum ve minimum degerler, * ilgili kongener
tiim orneklerde <IDL konsantrasyona sahiptir)
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213-PBDE konsantrasyonunun 6rnekleme noktasi ve aylar bazinda degisimi Sekil
4.2’de gosterilmistir. Tim kongenerlerin toplamlar1 (£13-PBDE) i¢in en diisiik
konsantrasyon Subat 2019 tarihinde (44,3 pg/m?), en yiiksek konsantrasyon ise Eyliil
2018 (718 pg/m?) olarak dl¢iilmiistiir. Mayis, Haziran ve Temmuz-2018 tarihlerinde
213-PBDE konsantrasyonu geri plan alanda, ¢oktiirme ve havalandirma tanklari
bolgesine gore daha yiiksek konsantrasyon degeri sergilemistir. Bu durum, belirtilen
aylarda GPA bolgesi iizerinde, aritma tesisi havalandirma ve c¢oktiirme havuzu
jaynak noktalarina gore daha baskin diger kaynaklarin mevcut oldugunu isaret
etmektedir. Bursa ili Bati Atiksu Aritma Tesisi Niliifer Organize Sanayi Bolgesi
(NOSAB) yakiinda bulunmaktadir. NOSAB sinirlart icerisinde faaliyet gosteren
elektrik-elektronik (5 adet), kauguk (4 adet), koltuk (5 adet), mobilya (6 adet),
otomotiv (101 adet), plastik (14 adet), tekstil (32 adet) firmalar1 bulunmaktadir.
Halihazirda her tiirlii tiiketici {iriin biinyesinde c-deka-PBDE kullanimi yasaklanmis
olmakla birlikte, bu kimyasalin eklendigi iiriinler ve malzemeler tiim diinyada oldugu
gibi iilkemizde de halen kullanimda olup, diger bir deyisle bu kimyasal iiriin/madde
dongiisii igerisinde aktif olarak dolasmaktadir (Martellini ve dig., 2012). Ozellikle
polyester iplik ve kumas kaplamada genis uygulama alanina sahip olmustur. NOSAB
icerisindeki faaliyette olan firmalar gozoniinde bulunduruldugunda deka-PBDE
kimyasalinin atik dongiisii icine girmesi miimkiindiir. Ilaveten, PBDEler iilkemizde
iiretilmemis olmasina ragmen (CSB, 2014), Giimriik Idaresinden elde edilen verilere
gore, 1996-2013 yillar1 arasindaki 547 ton difenil eter ve 177 ton penta/tetra difenil
eter lilkemize ithal edilmistir (CSB, 2014). Dolayist ile ithal edilen bu kimyasallarin
bir kism1 halen iilkemizdeki sanayi tesislerinde bazi uygulamalarda kullanilmasi

muhtemeldir.

4.2 PBDE Kongener, Homolog Gruplari ve X 13 PBDE Konsantrasyonlarinin
Aylara Gore Degisimi

Aylar bazinda PBDE kongenerleri, homolog grup dagilimlar1 ve X13 PBDE
konsantrasyon degisimi, geri plan alan, havalandirma ve ¢Oktiirme tanki hava

ornekleri icin sirastyla Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te gosterilmistir.
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Sekil 4.2 : Olgiim yapilan aylarda, geri plan alan (GPA), havalandirma (H) ve
¢oktiirme (Q) tanklarinda belirlenen £13-PBDE konsantrasyonlari (pg/m?)

GPA ornekleme bolgesi i¢in kongener bazinda Haziran ve Temmuz aylarinda yiiksek

konsantrasyonlar gozlemlenirken, kis aylarinda 6zellikle molekiil agirligi yiiksek

(diger bir deyisle uguculugu daha diisiik) kongenerler Orneklerde ya hig

gozlemlenmemis ya da daha diisiik konsantrasyonlarda gézlemlenmistir. Homolog

grup bazinda yiikksek konsantrasyonlar Mayis, Haziran, Temmuz ve Agustos
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aylarinda goézlemlenmistir. X13PBDE kongener konsantrasyonu en yiiksek Temmuz
aymda gozlenirken, bunu Haziran, Mayis ve Agustos ay1 konsantrasyond degerleri
takip etmektedir. Havalandirma tanki Ornekleme noktasinda siklikla belirlenen
kongenerler PBDE-17, -28, -47 ve -153 olup, Temmuz ay1 konsantrasyon degerleri
diger aylara gore daha yiiksektir. ZI3PBDE kongener konsantrasyonu en yliksek
Eylil ayinda gozlemlenmistir. Bunun sebebi tam olarak bilinmemektedir ancak
konsantrasyon yiiksekligini etkileyen temel kongenerin PBDE-138 oldugu
gorilmektedir. Coktiirme tankinda ise konsantrasyon yiiksekligi temel olarak PBDE-
153 ve PBDE-183 kongenerlerinde kaynaklanmaktadir. Weinberg (2010) tarafindan
Almanya’da bulunan AAT’de yapilan calismada partikiillere baglh yiiksek Br icerikli
PBDElerin partikiil fazda mevcudiyeti bildirilmis olup, ¢oktiirme tanki {lizerindeki

hava konsantrasyonunun bu tiir kongenerlerden etkilenmesi muhtemeldir.

4.3 PBDE Kongener Profilleri ve Teknik Karisim Profilleri ile karsilastirma

Sekil 4.6, ¢alisma kapsaminda her bir 6rnekleme noktasinda ve 6rnekleme olayinda
belirlenen PBDE kongener ylizdelik degerlerini gostermektedir. Sekilden de
gortldiigli iizere, genel olarak geri plan alanda belirlenen kongener sayisi
havalandirma ve ¢oktiirme tanki {izerinde toplanan hava oOrneklerinde belirlenen
kongener sayisindan daha fazla ve cesitlidir. PBDE-209 kongeneri her noktada
mevcut ve cogunlukla baskin kongener olarak karsimiza ¢ikmaktadir. PBDE-17, -28
gibi diger kongenerlere gore daha ucgucu kongenerler havalandirma ve ¢otiirme
tanklar1 ilizerindeki hava orneklerinde mevcuttur. Hava sicakliginin yiiksek oldugu
bahar ve yaz aylarinda havalandirma ve ¢oktiirme tanklar1 {izerinden alinan hava
orneklerinde belirlenen kongener sayisi cesitliligi fazla, diisiik molekil agirlikli
kongenerlerin yanisira yiiksek molekiil agirlikli kongenerler de mevcut iken
(muhtemelen sicakligin etkisi ile uguculugun artmasi), kis aylarinda c¢esitlilik
azalmakta, ozellikle diisiik molekiil agirlikli (daha ugucu) PBDE-17, -28, -71 gibi

kongelerlerin varlig1 gdzlemlenmektedir.

40



addd-€IX

3qagad-L193
3a4ad-919x
3agd-s193
— )
S5 3
-pI =
3qad-+1dx _.w. 2
0 O
S 3
3qgad-£19x QL
]
(60z-3ag) 3aad-0119x &
v x
3 ©
b (8]
€8T-Aadd < O
0 O
i [l
o O
SET-Aadd N N
]
c 5
L €s1-4add £ x
M E T
(1] B = <
& pST-Aadd o o
= S o
o N N
G | S8-AQAd ™
c
S E
=l 66-Aadd = £
N 7]
[} (1}
T x
001-Aagd ®
o O
T N N
99-Aa9d u
1 @
“A [r-aadd > m
=
33
1L-3add a3
N N
E =
87-4d49d
LT-Ad9d
L '] '] '] '] '] ']
" n n n n n n
O O O © O O O ©
m ©& 1 ©& n & In
Mm M N N =
(¢w/3d) >

Sekil 4.3 : Geri plan alan icin aylar bazinda PBDE kongener, homolog grup ve
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Sekil 4.4 : Havalandirma tanki iizerinde toplanan oOrnekler i¢in aylar
bazinda PBDE kongener, homolog grup ve toplam PBDE
konsantrasyonlarinin degisimi
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Sekil 4.5 : Coktiirme tanki iizerinde toplanan ornekler i¢in aylar bazinda
PBDE kongener, homolog grup ve toplam PBDE konsantrasyonlarinin
degisimi
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Sekil 4.6 : Ornekleme noktalarinda belirlenen PBDE kongener profilleri (GPA: Geri
Plan Alan, H: Havalandirma, C: Cokiirme
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Sekil 4.7 : Ticari PBDE karigimlar1 kongener profilleri ile orneklerde belirlenen
kongener profillerinin karsilastirilmasi (ticari karigim kongener profilleri La Guardia
ve dig. (2006) tarafindan bildirilen kongener % degerleri baz alinarak hesaplanmaistir)
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Sekil 4.7 piyasada ticari olarak pazarlanmis olan penta-PBDE (ticari isim: DE-71 ve
Bromkal 70-5DE), okta-PBDE (ticari isim: DE-79 ve Bromkal 79-8DE) ve deka-
PBDE (Saytex 102E ve Bromkal 82-0DE) karisimlarinda bulunan baskin kongerlerin
toplam PBDE kongenerleri igerisindeki % degeri ile 6rnekleme noktalarinda aylik
bazda belirlenen kongener profillerinin karsilastirmasini vermektedir. Sekilden de
goriildiigl iizere, geri plan alan, havalandirma ve ¢oktiirme 6rnekleme alanlarnda
belirlenen kongener profilleri spesifik olarak herhangi bir ticari karigimi isaret
etmemektedir. Sicaklig1 diisiik oldugu aylarda molekiiler agirlig1r orta ve yiiksek
agirlikta olan kongenerler hava ortaminda gozlemlenmezken veya daha diisiik
oranlarda gozlemlenirken, sicakligi daha yiiksek oldugu bahar ve yaz aylarinda
molekiiler agirligr diisiik ugucu kongenerlerin yanisira molekiiler agirligi orta ve
yiiksek degerde olan kongenerler de hava ortami kongener profilinde
gozlemlenmektedir. PBDE-209 ise 6rnekleme yapilan tiim aylarda degisen oranlarda
da olsa hava ortaminda gézlemlenmistir. Yapilan bazi ¢aligmalar yapisinda ytiksek
sayida Br bulunan PBDE kongenerlerinin atmosferik ortamda oncelikli (tercihli)
fotoliz (Eriksson ve dig., 2004) ve hidroksil radikalleri tarafindan bozunma (Raff ve
Hites, 2006) yoluyla daha diisiik Br icerikli kongenerlere doniistiigiinii, dolayis1 ile
gozlemlenen Br5-PBDE (PBDE-99 ve PBDE-100) ve Br4-PBDE (PBDE-47)
kongenerlerin toplam PBDE konsantrasyonuna katkida bulunmasinin agiklamasinin

bu durum olabilecegini bildirmislerdir (Martellini ve dig. 2012)

4.4 Benzer Calismalarda Bildirilen PBDE Seviyeleri

Literatiirde atiksu aritma tesisi kaynakli PBDElerin atmosfere salimimi ve emisyon
degerlerinin incelenmesi ile ilgili yalnizca iki arastirma yer almaktadir.

Ilk caligma, Weinberg ve dig. (2011) tarafindan gergeklestirilmis olup, yiiksek
hacimli hava o&mekleyici (YHHO) kullanilarak Kuzey Almanya’nin Liichow ve
Liineburg sehirlerinde bulunan iki adet atiksu aritma tesisi havalandirma iinitesinde
ornekleme gerceklestirilmistir. Aritma tesisleri esdeger niifuslar sirasiyla 86500 ve
210000 kisi olup, evsel ve endiistriyel kaynakli atiksular1 aritmaktadir. Her iki tesiste
de YHHO es zamanl olarak ¢alistirilmis, gaz ve partikiil faz hava drnekleri ayri ayri
toplanmistir. Ayrica referans bir alanda da olgiimler gerceklestirilmistir. Belirlenen
PBDE konsantrasyonlarinin oldukca diisik oldugu bildirilmis olup, hatta
konsantrasyonlarin Jaward ve dig. (2004), Law ve dig. (2008) ve Lee ve dig. (2004)
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tarafindan bildirilen Avrupa kirsal veya geri plan alanlarindaki PBDE
konsantrasyonlari (genellikle 5 pg/m?) ile benzer oldugu bildirilmistir.

Diger ¢alisma Martellini ve dig. (2012) tarafindan gergeklestirilmistir. Calisma
kapsaminda hava ornekleri yine YHHO ile toplanmis olupi, ¢alisma alam olarak
Italya’nin orta bolgelerinde yer alan, 130000 ve 600000 esdeger niifusa hizmet eden,
evsel atiksularin yanisira agirlikli olarak tekstik endiistrisi agirlikli atiksulari aritan
tesislerin havalandirma tanki, hizmet binasi, havalandirma tankina 100, 200 ve 400
m mesafelerden toplanmistir. Toplam 7 adet PBDE kongeneri (PBDE-28, -47, -99, -
100, -153, -154, -183 ve -209) analiz edilmis, 2004 ve 2008 yillarinda
gerceklestirilen 6l¢iimlerde gaz+partikiil faz hava konsantrasyonlari sirastyla 34,0 to
95,9 pg/m® ve 48,2 to 350 pg/m’® araliinda bulunmustur. Mevcut calismada
havalandirma tanki tlizerinde belirlenen £13PBDE konantrasyon araligi ise 57,3
pg/m*-291,4 pg/m*® araliginda bulunmus olup, Almanya’da yapilan g¢aligmanin
sonuclarma gére daha yiiksek konsantrasyonlar sergilemekle birlikte, Italya’da
yapilan ¢alismada bildirilen konsantrasyon araliklarinda oldugu goriilmektedir.
Coktirme tanki iizerindeki konsantrasyon ise 63,5-717,7 pg/m’® araliginda
belirlenmistir. Coktiirme tanki iizerindeki konsantrasyonlar {izerinde partikiil
tizerinde tutunan PBDE kongenerlerinin de etkili oldugu diisiiniilmektedir zira
literatiirde her ne kadar pasif 6rnekleyicilerin agirlikli oalrak gaz faz kirleticileri
ornekledikleri bildirilse de, Markovic ve dig. (2015) yapilan c¢alismada, farkh
sekildeki pasif drnekleyiciler igerisine yerlestirilen PUK disk materyaller iizerinde
partikiil birikimi ve biiyiikliikleri incelenmis, mevcut tez ¢alismasinda kullanilan
kiire seklindeki (Harner tipi) oOrnekleyicilerin de PUK iizerinde partikiillerin
birikmesine elverisli oldugu bildirilmistir.

Weinberg ve dig. (2011), PBDE-209 kongenerinin toplanan orneklerde mevcut
olmadigini/dedeksiyon limiti altinda oldugunu bildirmislerdir. Ancak, Martellini ve
dig. (2012) tarafindan yapilan c¢aligmada PBDE-209 kongenerinin tiim hava
orneklerinde  baskin  kongener oldugu, havalandirma tanki {zerindeki
konsantrasyonun 150 pg/m>’e dek ¢ikabildigi, calisma kapsaminda &lgiilen ortalama
PBDE-209 konsantrasyonunun ise 108 pg/m* oldugu bildirilmistir. Bu deger, mevcut
calisma kapsaminda havalandirma (27,3149,72 pg/m?) ve ¢oktiirme (28,69+6,43
pg/m?) havuzlari iizerinde belirlenen ortalama konsantrasyonlardan yaklasik 4 kat

daha yiiksektir. Mevcut ¢alismada geri plan alanda Glgiilen ortalama PBDE-209
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konsantrasyonu (34,51£12,85 pg/m?) ise Martellini ve dig. (2012) tarafindan
bildirilen PBDE-209 konsantrasyonundan 3 kat daha disiiktiir.

Her ne kadar aritma tesisleri 6rnekleme noktasi olarak secilmemis olsa da, elde
edilen sonuglarin karsilastirilmasi acgisindan, yine pasif O6rnekleme teknigi ile
tilkemizde gerceklestirilmis diger ¢caligmalardan bahsetmek uygun olacaktir. Tiirkiye
genelinde farkl illerde kentsel ve geri plan alanlarda pasif ornekleyicilerle yapilan
caligmada (Kurt-Karakus ve dig. 2018), £14PBDE konsantrasyonu, kentsel ve kirsal
alanlarda sirasiyla 183 = 260 pg/m® and 200 + 387 pg/m’ olarak bildirilmistir.
Mevcut ¢alismada GPA olarak segilen ve havalandirma tankindan yaklasik 200 m
mesafede olan noktada ¢alisma siiresince belirlenen konsantrasyon 44,3 pg/m3-332,3
pg/m® olarak belirlenmis olup, Tiirkiye genelinde bildirilen konsantrasyon
araligindadir. Ote yandan, Tiirkiye genelinde yapilan ¢alismada PBDE-209 baskin
kongener olarak belirlenmemistir. Ote yandan, endiistriyel bir bdlge olan
Dilovasi’nda, ZsPBDE kongener konsantrasyonu 5,73 pg/m3-520 pg/m?® araliginda
bildirilmis olup, PBDE-209 baskin kongener iken, bunu PBDE-47 ve PBDE-99’un
izledigi belirtilmistir (Cetin ve dig., 2019).

4.5 AAT’den Atmosfere Saliverilen PBDE Emisyon Degerleri

Bolim 3.7.2.°de detaylar1 verilen Gaus dagilim modeli AAT kaynakli PBDE
emisyonlarinin (E) belirlenmesinde uygulanmistir (Wei-Mei ve Xiao-Ming, 1990).
(3.7) numaral1 formiil kullanilarak hesaplanan kongener bazli, homolog bazli ve
213PBDE icin E degerleri Ek Cizelge 2’de verilmistir. AAT kaynakli PBDE
emisyonlart hesaplamasi, Weinberg ve dig. (2011) ve Martellini ve dig. (2012)
tarafindan yapilan ¢aligmalarda yapilmamistir. Bu sebeple, s6z konusu ¢alismalarda
bildirilen ZPBDE konsantrasyonlar1 baz alinarak yapilan hesaplamalar neticesinde
elde edilen sonuglar ve mevcut ¢alisma ile karsilasturilmas: Sekil 4.1°de verilmistir.
Hesaplamalar esnasinda yapilan varsayimlar asagidaki sekildedir (Shoeib ve dig.
2016)

e Yagmur ve kar gibi yagis olaylarinin etkisi géz ardi edilmistir (zira yagis
bazli ornekleme yapilmamis, toplanan Ornekler 1 aylik kiimilatif siireyi
kapsamaktadir)

e Hesaplanan emisyon degerleri sadece Orneklemenin yapildigr tanklar

bazindadir. AAT’de bulunan toplam tank sayis1 dikkate alinmamaistir, dolayisi
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ile sonuclar AAT tipi bazinda karsilastirilabilir olup, AAT biiyiikliigii bazinda

bir karsilastirma yapilmamaistir.
Ornekleme yapilan aylarda, her bir ornekleme noktasinda kongener bazinda,
homolog grup bazinda ve X13PBDE bazinda ortaya cikan emisyon degerleri
(ng/giin) detayli olarak Ek Cizelge 2’de verilmis olup, homolog gruplar ve
213PBDE verilerinin grafiksel sunumu Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da
yapilmistir. Havalandirma havuzu iizerinde X13PBDE emisyon degerleri agisindan
en yiiksek deger Eyliil ayinda goriiliirken bunu Haziran ve Temmuz aylar1 izlemistir.
En diisiik degerler ise Mayis, Ekim, Kasim ve Aralik aylarinda gozlemlenmistir.
Coktiirme tanki tizerindeki hava kaynakli emisyon degerleri acisindan en yliksek
miktar yine Eylil ayinda gozlemlenirken, bunu Agustos, Ekim ve Temmuz takip
etmis, en diisiik degerler Mayis, Kasim-Subat aylar1 arasinda gozlemlenmistir. Geri
plan alan emisyonlar1 ise havalandirma ve ¢oktiirme tanklar1 emisyon degerlerinden
daha farkli bir egilim izlemis, en yliksek deger Temmuz ayinda gozlemlenirken,
bunu Haziran ve Agustos aylar1 takip etmis, en diisiik emisyon degeri ise Subat
ayinda gozlemlenmistir. BU durum, geri plan alan PBDE profilleri ve emisyon
degerleri iizerinde baska kaynaklarin (NOSAB tesisleri, uzun mesafeli tasinim vs.

gibi) etkili oldugunu isaret etmektedir.

20 - Havalandirma T 40

E (ng/giin)
—
[—]
[\
[—]
E (Z;PBDE) (ng/giin)

+ + + + + L. 0
Mayis Haziran Temmuz Agustos  Eyliil Ekim Kasim Arahk Ocak Subat
EN3Br3-PBDE EE3IBr4-PBDE mE:Br5-PBDE mEIBr6-PBDE 3Br10-PBDE --Z13-PBDE

Sekil 4.8 : Havalandirma tanki iizerinde olusan emisyon degerleri (pg/giin)
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Sekil 4.9 Coktiirme tanki lizerinde olusan emisyon degerleri (pg/giin)
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Sekil 4.10 : Geri plan alanda olugan emisyon degerleri (pg/giin)

Sekil 4.11 ve 4.12, mevcut ¢aligma kapsaminda belirlenen emisyon degerlerinin,
literatiirde bildirilen AAT havalandirma {initesi kaynakli hava konsantrasyonlar1 baz
alinarak hesaplanan emisyon degerleri ile karsilagtirilmasini vermektedir. Weinberg
ve dig. (2011) ve Martellini ve dig. (2012) ¢alismalarinin Destekleyici Bilgi
kisminda verilen konsantrasyon degerleri ve ortalama 2.6 m/sn’lik riizgar hizi
(Shoeib ve dig. 2016) degeri kullanilarak emisyon degerleri (E) pg/glin olarak
hesaplanmistir.Mevcut calismada belirlenen emisyon degerleri Weinberg ve dig.
(2011) tarafindan bildirilen konsantrasyonlar bazinda olusan emisyon degerlerine
gore daha yiiksek iken (Sekil 4.11), Martellini ve dig. (2012) tarafindan bildirilen
konsantrasyonlar bazinda olusan emisyon degerleri ile benzerlik gdstermektedir

(Sekil 4.12).
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Mevcut Calisma Weinberg ve dig. (2011)

Sekil 4.11 : Mevcut ¢alisma kapsaminda belirlenen emisyon degerlerinin Weinberg
ve dig. (2011) tarafindan bildirilen konsantrasyonlar baz alinarak hesaplanan
emisyon degerleri ile karsilagtirllmasi (H: havalandirma; GPA: Geri plan alan; AAT
1: Atiksu aritma tesisi 1, AAT 2: Atiksu aritma tesisi 2)

O Z13PBDE < X7 PBDE
M PBDE-47 [ PBDE-100 M PBDE-99  PBDE-153  PBDE-209

15.0¢
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=100 > 15 g
= ~
= 10 =
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0.0 iom ; I [ ) =
L H J L H J
! I
Mevcut Calisma Martellini ve dig. (2012)

Sekil 4.12 : Mevcut ¢alisma kapsaminda belirlenen emisyon degerlerinin Martellini
ve dig. (2012) tarafindan bildirilen konsantrasyonlar baz alinarak hesaplanan
emisyon degerleri ile karsilagtirilmasi (H: Havalandirma)

4.6 Istatistiksel Analiz Sonuclar1

Daha 6nce de belirtildigi iizere Istatistiksel analizler igin Systat (versiyon 12)
yazilimi kullanilmistir. Oncelikle elde edilen verilerin normal veya normal-olmayan

dagilim tiirlerinden hangisine uydugu incelenmistir. Normal dagilim gosteren
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verilere parametrik testler uygulanirken, normal olmayan dagilim gosteren veri
setlerine parametrik olmayan testler uygulanir. Systat yaziliminda dagilim tiirii
Kolmogorov-Smirnov, Andersen-Darling, Shapiro-Wilk gibi testlarle yapilabilir.
Bunlar arasinda en c¢ok tercih edileni Shapiro-Wilk normallik testi olup, test
sonucuna goére p degerinin 0,001’den biiylik olmasi durumunda “%99 giiven
araliginda veriler normal dagilim gostermektedir” denilebilir. Veri seti analizinde
incelenen diger parametreler ise egrilik (SE, skewness) ve basiklik (K, Kurtosis) ile
onlarin standart hatalar1 olan SES (standart error of skewness) ve SEK (standard
error of kurtosis) parametreleridir. Egrilik ortalamanin etrafindaki dagilimin
asimetrik olup olmadigini, basiklik ise normal dagilimla karsilastirildiginda
belirlenen dogrunun diiz veya diklik durumunu ifade eder. S/SES ve K/KES
oranlarinin mutlak degerinin >2 olmasi durumunda istatistiksel olarak Onemli
derecede pozitif egrilik ve basiklik oldugunu gdsterir. Geri plan alan, havalandirma
ve ¢oktiirme havuzu 6rnekleme noktalarinda istatiksel analiz i¢in yeterli veri setine
sahip PBDE kongenerleri ve toplam PBDEler icin S, K, S/SES ve K/SEK analizleri
yapilmigtir. Shapiro-Wilk normalite testi p degerleri ile S, K, S/SES ve K/SEK

degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 : Egrilik, diklik analizi ve dagilim durumu istatistik sonuglari.

PBDE- PBDE- PBDE- PBDE- PBDE- PBDE- PBDE- PBDE- PBDE- X13PPBDE

17 28 71 47 100 99 153 138 209 -
S -0,535 2.564 0,017 0,211 1333 0,592 2571 3.702 0,672  2.302
SES 0,427 0,427 0,427 0,427 0,427 0427 0427 0,427 0,427 0,427
K -0,993 7.045 -1.251 -1.298 0,708 -1.011 9.070 15274 1.144  6.656

SEK 0,833 0,833 0,833 0,833 0,833 0,833 0,833 0,833 0,833 0,833
S/SES 1,25 600 0,04 049 3121 1,39 6021 8669 1,57 5391
K/SEK 0,43 <0.001 <0.001 <0.001 0,60311 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
p 0,001 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,484 0,000

p: Shapiro-Wilk normalite testi p degeri, S: egrilik, K: diklik, SES: egriligin standart
sapmasi, K: diklik, SEK: dikligin standart sapmasi, S/SES: egrilik/egriligin standart sapmasi,
K/SEK: diklik/dikligin standart sapmasi, kirmizi renkli sayilar 2’den biiyiik S/SES
degerlerini gostermektedir

Cizelge 4.1°den de goriildigii lizere veri setinin ¢ogunlugunda S/SES ve K/SEK
oranlar1 <2 durumunu sergilemektedir. Ayrica p degerleri de 0,001 veya daha
kiiciiktiir. Bu durum, veri setinin normal olmayan dagilim gosterdigine isaret

etmektedir. Bu nedenle veri setinin karsilastirilmasinda, tek yonlii varyans analizinin
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(ANOVA) parametrik olmayan karsiligt olan Kruskal-Wallis tek yonlii analiz
yontemi uygulanmistir. Bu test iki ya da daha ¢ok oOrnekleme ortalamasinin
birbirinden manidar bir farklilik gdsterip gostermediginin test edilmesinde kullanilir.

Sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 : Kruskal-Wallis istatistiksel analiz sonuglari.

GPAx H GPAXx C HxC
p degeri

PBDE-17 0,837 0,134 0,220
PBDE-28 0,893 0,611 0,540
PBDE-71 0,346 0,211 0,997
PBDE-47 0,105 0,130 0,992
PBDE-100 0,917 0,933 0,791
PBDE-99 0,596 0,596 0,966
PBDE-153 0,844 0,986 0,968
PBDE-138 0,999 0,431 0,431
PBDE-209 0,404 0,588 0,938
X13PBDE 0,191 0,636 0,951

Cizelge 4.2°den de gorildiigii iizere ortalama konsantrasyonlar istatistiksel olarak

onemli bir farklilik géstermemektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda, Bursa Bati Atiksu Aritma Tesisi havalandirma tanki, ¢oktiirme
tank1 ve tesis proses bolgelerine yaklasik 200 m mesafede pasif hava 6rnekleme
teknigi ile toplanan hava orneklerinde 13 adet PBDE kongenerinin mevcudiyeti

incelenmistir. Calisma kapsaminda, lilkemizde ilk defa bir atiksu aritma tesisi

havalandirma ve c¢oktiirne tanki kaynakli PBDE kongenerlerinin atmosferik
konsantrasyonlar1 6l¢iilmiistiir. Aritma tesisine ulasan atiksular temel olarak hizmet
ettigi yerlesim bolgesinden gelen evsel atiksularin yanisira hastane, hazir beton tesisi,
petrol istasyonu, mobilya sektorii, camasirhane, kimya tesisleri, metal kaplama,
otomotiv endiistrisi, plastik/’kauguk ve kopiik isleme tesisleri, tekstil boyama gibi
endiistriyel tesisler kaynakli atiksular da gelmektedir. Calisma kapsaminda
havalandirma tanki iizerinde £13PBDE konsantrasyonu 57,3-291,4 pg/m?, ¢oktiirme
tanki iizerinde 63,5-717,7 pg/m>, geri plan alanda ise 44,3-332,3 pg/m’ olarak
belirlenmistir. Ancak, geri plan alanda belirlenen PBDElerin sadece atiksu aritma
tesisi kaynakli olmadigi, ayn1 zamanda AAT nin yakininda bulunan NOSAB sanayi
bolgesinden de kaynaklanabilecegi belirlenmistir. Hava 6rneklerinde PBDE-209 en
cok rastlanan kongener olmustur. Havalandirma ve c¢oktiirme tanklari kaynakli
emisyon degerleri ortalama olarak sirastyla 14,5+7,75 pg/giin (4,87-31,62 ng/giin) ve
23,5£23,9 pnug/gin (7,95-77,9 pg/gin) olarak belirlenmistir. Calisma sonuglar
gostermistir ki AATler atmosferik PBDE kirliligi i¢in 6nemli bir kaynak

olabilmektedir.

Bununla birlikte, tamamlanan c¢alisma konusunda {ilkemizde yapilan ilk g¢alisma
olmas1 sebebiyle, gelecekte yapilacak ¢aligsmalar i¢in asagidaki onerilerin yapilmasi

uygun olacaktir.

e PBDElerin AAT proseslerinden atmosfere saliverilmesinde aerosol olusumu
veya ugucu hale gecis mekanizmalarindan hangisinin etkili oldugu
belirlenmelidir,

e Tiim AAT proseslerinden ve ayni prosesin uygulandigi farkli havuzlardan
ayni miktarda PBDE kongenerinin salinip salinmadig belirlenmelidir,

e Benzer calismalar sadece tek bir tank iizerinde degil tiim tanklar iizerinde

gergeklestirilmelidir,
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Gelecekte yapilacak caligmalarda tiim AAT ve proses asamalari icin bir kiitle
denkligi yapilmalidir,

Atiksu isletim sartlarinin emisyonlar iizerinde etkisi belirlenmelidir,
Gece-giindiiz  dongiilerinde PBDE salinimlarinin - degisip degismedigi
belirlenmelidir,

Atiksu aritma tesisi idari binalarinin PBDE kaynagi olusturup olusturmadigi
belirlenmelidir,

Sadece tek bir geri plan alan degil, degisik yonlerde geri plan alanlar
secilmeli hatta atiksu aritma tesisine farkli mesafelerdeki emisyon olgiimleri
gerceklestirilmelidir,

YHHO kullanilarak partikiil faz PBDE konsantrasyonlar1 belirlenmelidir.
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0L

Lab Kodu BS7 BS8 BS9 BS11 BS12 BS10 BS3 BS2 BS1 BS4 BS6 BS5 BS18 BS16 BS17

Ornekleme

Noktasi GPA H C GPA H C GPA H C GPA H C GPA H C

Yil 2018 2018 2018 2018 2018 2018 =~ 2018 2018 2018 2018 2018 2018 = 2018 2018 2018

ay May. May. May. Haz. Haz. Haz. =~ Tem. Tem. Tem. Agus. Agus. Agus. Eyl Eyl. Eyl.

fava. R 148 148 148 112 112 112 139 139 139 144 144 144 126 126 126
acmi (m°)

PBDE-17 17,0 nd nd 30,3 22,7 25,4 35,8 18,3 18,4 17,6 21,9 18,5 22,7 25,9 19,1

PBDE-28 13,5 12,5 13,1 25,4 16,8 17,6 27,6 16,6 13,5 14,1 15,8 17,8 16,3 19,0 15,2

XBr3-

PBDE 30,5 12,5 13,1 55,7 39,6 43,0 63,4 34,9 31,9 31,8 37,7 36,3 39,0 449 343

PBDE-71 20,4 nd nd 37,8 27,9 27,0 41,8 21,7 nd 21,4 nd 21,7 nd 28,9 22,0

PBDE-47 20,9 nd nd 40,4 28,6 nd 42.8 22,1 22,0 21,6 nd 22,3 nd 29,4 22,1

PBDE-66 nd nd nd 36,1 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

XBr4-

PBDE 41,3 nd nd 1143 56,5 27,0 84,5 43,8 22,0 43,0 nd 43,9 nd 58.4 44,1

PBDE-100 nd nd nd nd 20,0 nd 29,2 15,7 15,6 14,8 nd 15,0 nd nd 15,7

PBDE-99 15,8 nd nd 29,8 21,7 nd 32,4 16,8 16,6 15,7 nd 15,9 nd 22,0 16,3

PBDE-85 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 18,7 nd 20,1 41,8 nd 41,0

XBr5-

PBDE 15,8 nd nd 29,8 41,6 nd 61,6 32,5 32,2 49,2 nd 51,0 41,8 22,0 73,0

PBDE-154 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 6,1 nd 6,7 15,8 nd 16,0

PBDE-153 34,2 34,0 29,2 421 33,7 nd 63,2 30,6 33,7 29,7 35,4 373 49,9 45,3 171,9

PBDE-138 51,8 nd 37,8 27,8 nd nd nd 14,5 16,1 6,8 17,8 96,5 nd 76,6 3432

XBré6-

PBDE 86,0 34,0 67,1 69.9 33,7 nd 63,2 45,1 49.8 42,6 53,2 140,4 = 65,7 121,9 531,1

PBDE-183 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

XBr7-

PBDE nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

XBr10-

PBDE

(BDE-209) 38,1 10,8 22,5 45,8 39,2 26,4 59,6 18,4 22,7 18,7 26,5 28,6 32,4 443 35,2

Yi3-

PBDE 211,6 57,3 102,6 3156 2106 96,4 3323 1748 158,7 1852 117,3 300,3 | 178,8 2914 717,7

GPA: Geri plan alan; H: Havalandirma; C: Coktiirme; nd: Numunelerde mevcut degil

(cw/3d) rejuoAsenuesuoy udualI[oq epuriresdey ewsie): | 9891 A



IL

LabKodu | BS15 BS13 BS14 BS20 BS21 BS19  BS22 BS24 BS23 BS25 BS27 BS26 | BS30 BS28 BS29 ==
Ornekleme 2 =
Noktasi GPA H C GPA H C GPA H C GPA H C GPA H C § E)
Yil 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2019 2019 2019 2019 2019 2019 =3
ay Ekim Ekim Ekim Kasim Kasim Kasim = Aralik  Aralik  Aralik  Ocak Ocak Ocak Subat  Subat  Subat Ug
Hava 39 139 139 144 144 144 148 148 148 121 121 121 162 162 162 -
hacmi (m°)

PBDE-17 22,8 29,3 nd 26,8 26,4 22,7 26,0 25,9 nd nd nd nd 15,7 15,8 nd @
PBDE-28 16,9 20,2 18,3 23,2 19,2 17,8 25,1 18,7 15,9 473 58,7 34,7 12,3 13,6 12,0 5
EBr3- 8
PBDE 39,7 49,5 18,3 50,0 45,6 40,6 51,2 44,7 15,9 473 58,7 34,7 27,9 29,3 12,0 ;
PBDE-71 22,6 nd 22,7 31,8 nd nd 30,5 nd 20,5 25,7 41,5 nd nd 18,8 18,8 %
PBDE-47 22,4 nd 26,1 323 nd nd 30,8 nd nd 254 nd nd nd 19,0 18,9 4
PBDE-66 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd =
XBr4- 5
PBDE 45,1 nd 48,8 64,0 nd nd 61,3 nd 20,5 51,1 41,5 nd nd 37,8 37,6 g-
PBDE-100 15,5 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 13,9 o
PBDE-99 17,3 nd 22,2 nd nd nd nd nd nd 20,2 nd nd nd 13,8 nd N
PBDE-85 nd nd 62,9 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd %
XBr5- =3
PBDE 32,9 nd 85,1 nd nd nd nd nd nd 20,2 nd nd nd 13,8 13,9 8
PBDE-154 nd nd 25,8 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd g\‘
PBDE-153 21,9 nd 85,3 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd a
PBDE-138 nd nd 159,2 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd o
IBr6- =
PBDE 219 nd 270,2 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd &
PBDE-183 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 'é
XBr7- =3
PBDE nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 8
TBrl0- =)
PBDE as
(BDE-209) 30,0 29,3 39,4 373 29,7 32,6 40,6 272 272 26,2 27,9 334 16,4 19,7 18,9 Bm
Y13 <

PBDE 1694 788 4619 1514 753 73,2 [153,1 71,8 63,5 | 1449 1282 68,1 | 443 100,7 82,5

GPA: Geri plan alan; H: Havalandirma; C: Coktiirme; nd: Numunelerde mevcut degil



L

Lab Kodu BS7 BS8 BS9 BS11 BS12 BS10 BS3 BS2 BS1 BS4 BS6 BS5 BS18 BS16 BS17
Ornekleme

Noktasi GPA H C GPA H C GPA H C GPA H C GPA H C
Y1l 2018 2018 2018 2018 2018 2018 . 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018
ay May. May. May. Haz. Haz. Haz. Tem. Tem. Tem. Agus. Agus. Agus. Eyl. Eyl. Eyl.
zﬁf)a hacmi 148 148 148 112 112 112 139 139 139 144 144 144 126 126 126
U (m/sn) 2,46 2,46 2,46 2,76 2,76 2,76 3,13 3,13 3,13 3,42 3,42 3,42 3,14 3,14 3,14
PBDE-17 1,45 nd nd 2,89 2,17 2,42 3,87 1,98 1,99 2,08 2,59 2,18 2,46 2,81 2,08
PBDE-28 1,15 1,06 1,11 2,42 1,61 1,68 2,98 1,80 1,46 1,67 1,86 2,11 1,77 2,06 1,65
XBr3-PBDE 2,60 1,06 1,11 5,31 3,78 4,10 6,86 3,78 3,45 3,75 4,46 4,29 4,23 4,87 3,72
PBDE-71 1,73 nd nd 3,60 2,66 2,58 4,52 2,35 nd 2,54 nd 2,56 nd 3,14 2,39
PBDE-47 1,77 nd nd 3,86 2,73 nd 4,62 2,39 2,38 2,55 nd 2,63 nd 3,19 2,40
PBDE-66 nd nd nd 3,44 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
XBr4-PBDE 3,51 nd nd 10,90 5,39 2,58 9,15 4,74 2,38 5,09 nd 5,19 nd 6,33 4,79
PBDE-100 nd nd nd nd 1,90 nd 3,16 1,70 1,69 1,75 nd 1,77 nd nd 1,70
PBDE-99 1,34 nd nd 2,85 2,07 nd 3,50 1,82 1,80 1,86 nd 1,88 nd 2,38 1,76
PBDE-85 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 2,21 nd 2,38 4,53 nd 4,45
YBr5-PBDE 1,34 nd nd 2,85 3,97 nd 6,66 3,51 3,48 5,82 nd 6,03 4,53 2,38 7,92
PBDE-154 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,72 nd 0,79 1,71 nd 1,74
PBDE-153 291 2,89 2,49 4,02 3,21 nd 6,84 3,31 3,65 3,51 4,19 4,40 5,42 491 18,66
PBDE-138 4,40 nd 3,22 2,65 nd nd nd 1,57 1,74 0,81 2,10 11,40 nd 8,31 37,24
XBr6-PBDE 7,31 2,89 5,70 6,67 3,21 nd 6,84 4,88 5,39 5,03 6,29 16,59 7,13 13,22 57,64
PBDE-183 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
XBr7-PBDE nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
YBr10-PBDE

(BDE-209) 3,24 0,92 1,91 4,37 3,74 2,52 6,44 1,99 2,46 2,21 3,13 3,38 3,52 4,81 3,82
ZIS'PBD E 17,99 4,87 8,73 30,11 20,09 9,19 35,95 18,90 17,16 21,89 13,87 35,49 19,40 31,62 77,89

GPA: Geri plan alan; H: Havalandirma; C: Coktiirme; nd: Numunelerde mevcut degil; U= Ortalama riizgar hiz1

I8P A

(un3,/3r) opreg3op

(q) uoAsrwd uouaaI[eq epurwesdey ewsie))



€L

Lab Kodu BS15 BS13 BS14 BS20 BS21 BS19 BS22 BS24 BS23 BS25 BS27 BS26 BS30 BS28 BS29
Ornekleme

Noktasi GPA H C GPA H C GPA H C GPA H C GPA H C
Yil 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2019 2019 2019 2019 2019 2019
ay Ekim Ekim Ekim Kasim Kasim Kasim Aralik Aralik Aralik Ocak Ocak Ocak Subat Subat Subat
gnaf)a hacmi 139 139 139 144 144 144 148 148 148 121 121 121 162 162 162
U (m/sn) 3,2 3,2 32 3,38 3,38 3,38 3,62 3,62 3,62 3,74 3,74 3,74 3,65 3,65 3,65
PBDE-17 2,52 3,24 nd 3,14 3,09 2,65 3,26 3,24 nd nd nd nd 1,98 1,99 nd
PBDE-28 1,87 2,23 2,03 2,71 2,25 2,08 3,14 2,34 1,99 6,11 7,59 4,48 1,55 1,71 1,51
YBr3-PBDE 4,39 5,47 2,03 5,84 5,33 4,74 6,40 5,59 1,99 6,11 7,59 4,48 3,52 3,70 1,51
PBDE-71 2,50 nd 2,51 3,71 nd nd 3,81 nd 2,56 3,32 5,37 nd nd 2,37 2,37
PBDE-47 2,48 nd 2,89 3,77 nd nd 3,85 nd nd 3,29 nd nd nd 2,40 2,38
PBDE-66 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
XBr4-PBDE 4,98 nd 5,40 7,48 nd nd 7,67 nd 2,56 6,60 5,37 nd nd 4,76 4,75
PBDE-100 1,72 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 1,76
PBDE-99 1,92 nd 2,46 nd nd nd nd nd nd 2,61 nd nd nd 1,74 nd
PBDE-85 nd nd 6,96 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
XBr5-PBDE 3,63 nd 9,41 nd nd nd nd nd nd 2,61 nd nd nd 1,74 1,76
PBDE-154 nd nd 2,85 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
PBDE-153 2,42 nd 9,43 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
PBDE-138 nd nd 17,60 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
XBr6-PBDE 2,42 nd 29,88 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
PBDE-183 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
XBr7-PBDE nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
XBr10-PBDE

(BDE-209) 3,32 324 436 436 3,47 3,81 5,08 3,40 3,40 3,39 3,61 432 2,07 2,49 2,38
Y13-PBDE 18,74 8,72 51,08 17,68 8,80 8,54 19,15 8,99 7,95 18,72 16,56 8,80 5,59 12,70 10,40

GPA: Geri plan alan; H: Havalandirma; C: Coktiirme; nd: Numunelerde mevcut degil; U= Ortalama riizgar hiz1

T3Pz A

(weasp) (un3/3n) 1191030p

(9) uoAstwd usuoII[oq epurwesdey ewsIie.)



Ek Cizelge 3: PBDE grubundaki bazi izomerlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

PBDE Molekiil
Agirh@
(gr/mol)
BDE-17 406,90
BDE-28 406,90
BDE-47 485,79
BDE-66 485,79
BDE-71 485,79
BDE-85 564,69
BDE-99 564,69
BDE -
100 564,69

Kimyasal Yapilarn

Br Br

Br
@0\@
B 4

Br Br

Br 0,

Br
Br

Br 0*

Br
Br

Br Br

Yapisal

Formiilleri

2,2,4¢-
tribromo
difenil ether

2,4.4¢-
tribromo
difenil ether

2,2¢,4.4¢-
tetrabromo
difenil ether

2,34,4¢-
tetrabromo
difenil ether

2,3°,4°,6-
tetrabromo
difenil ether

2,2¢3,4°4-
pentabromo
difenil ether

3,34,4°,5-
pentabromo
difenil ether

3,34,4°,6-
pentabromo
difenil ether

Kapal

Formiilleri

C12 H7 Br30

C12H7Br30

C12 H6 Br40

C12 H6 Br40

C12HGBr4O

C12H58r50

C12H5Br50

C12H5Br50

LOG CAS No
KOA®
(25°C)
147217-
93 75-2
41318-
%3 75-6
los 543643
1
189084-
10,8 oy
189084-
10,9 P
182346-
11,1 S0
60348-
113 60.0
189084-
11,7 PR
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Ek Cizelge 3:

PBDE grubundaki bazi izomerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

difenil ether

(devam)
PBDE Molekiil Kimyasal Yapilar Yapisal Kapah LOG CAS No
Agirhg Formiilleri Formiilleri Koa?
(gr/mol) (25°C)
Br Br
Br
o 2,23,4,4°,5-
BBE_ 643,58 \@ hekzabromo C;pH,Brs0 11,9 183206}7-
BY 4. difenil ether
Br
Br Br
BDE- 0. 2,2¢4,4°55¢ 68631-49-
153 643,58 \©\ hekzabromo C12HyBre0 119 2
Br { % difenil ether
Br Br
Br Br
o 2,2°,4,4°5,6°-
BDE- 643,58 hekzabromo Ci,H,Brg0 11,8 207122-
154 o 15-4
Br difenil ether
Br Br
Br
Br Br
Br
o 2,23,4,4°,5%,6- B
BI]?;:_ 722,48 ©/ ﬁ heptabromo C12H3Br;,0 11,9 201761 22
BN Br 4 difenil ether B
Br
N Br Br . 2,2‘,3’3‘7474"57
BDE- ° 54,6,6°- C12Br;o0 1163-19-
209 939,17 @j ge decabromo 153 5
B Br Br -
Br Br

a;(Harner ve Shoeib 2002)
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Ek Cizelge 4: Ornekleme noktalarinda giinliik ve toplam hava drnekleme miktari

¢ 2
= = =
2 (CICy) = £ 9
= E Tz2t
B, & ZESEZ
N = E_g 5
5 de- 13C12- 13C12- 13C12- PCB PCB PCB = ; 5 °
£ yv-HCH PCB- PCB-  PCB- - - - E]
9 15 32 30 107 198

BS7 0.83 0.33 0.48 055 059 097 100 441 146
BS8 0.85 0.28 0.44 053 057 098 100 4.70 155
BS9 0.85 0.39 0.49 062 049 100 099 4.10 135
BS10 0.86 0.35 0.47 063 049 098 099 421 105
BS11 0.76 0.40 0.51 060 046 099 100 4.0 113
BSI2 0.77 0.41 0.50 043 057 100 100 485 121
BSI 0.75 0.29 0.55 063 047 099 099 447 139
BS2 0.78 0.30 0.42 054 053 100 100 4.99 155
BS3 0.81 0.38 0.46 064 056 096 098 4.05 126
BS4 0.74 0.40 0.44 047 052 094 098 494 158
BS5 0.78 0.42 0.51 065 052 099 098 3.98 127
BS6 0.77 0.29 0.36 038 036 096 100 6.50 208
BS16 0.81 0.32 0.42 054 045 096 099 5.0 140
BS17 0.74 0.34 0.48 066 054 095 099 431 121
BSI8 0.78 0.38 0.54 062 056 099 100 4.06 114
BS13 0.78 0.38 0.45 064 046 100 100 4.60 143
BS14 0.75 0.35 0.55 060 058 100 099 4.10 127
BS15 0.78 0.30 0.35 053 043 098 098 551 171
BS19 0.77 0.38 0.46 053 046 100 100 495 158
BS20 0.83 0.44 0.38 059 050 100 100 4.68 150
BS21 0.85 0.49 0.40 067 055 095 100 4.06 130
BS22 0.85 0.41 0.48 059 054 092 099 405 134
BS23 0.86 0.41 0.49 064 052 098 099 393 130
BS24 0.76 0.35 0.50 062 051 098 100 442 146
BS25 0.77 0.38 0.58 060 056 099 100 4.03 109
BS26 0.78 0.40 0.46 055 057 097 099 446 120
BS27 0.89 0.34 0.48 064 052 098 098 3.94 106
BS28 0.87 0.38 0.45 063 058 098 099 398 143
BS29 0.78 0.41 0.42 060 053 100 100 456 164
BS30 0.79 0.38 0.48 065 050 099 100 428 154
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