T.C.
YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

KENTSEL ATMOSFERDE PCB KONSANTRASYONLARININ GAZ iLE
PARTIKULLERDE FRAKSIYONEL DEGiSiMiNiN iNCELENMESi

SADULLAH LEVENT KUZU

DOKTORA TEZi
CEVRE MUHENDISLIGi ANABILIM DALI
CEVRE MUHENDISLIGi PROGRAMI

DANISMAN
DOC. DR. ARSLAN SARAL

ISTANBUL, 2013



T.C.

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI

FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

KENTSEL ATMOSFERDE PCB KONSANTRASYONLARININ GAZ iLE
PARTIKULLERDE FRAKSIYONEL DEGiSiMINIiN iINCELENMESi

Sadullah Levent KUZU tarafindan hazirlanan tez ¢alismasi 05/12/2013 tarihinde
asagidaki juri tarafindan Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Cevre
Miihendisligi Anabilim Dal’nda DOKTORA TEZi olarak kabul edilmistir.

Tez Danigsmani
Dog. Dr. Arslan SARAL

Yildiz Teknik Universitesi

Jiiri Oyeleri
Dog. Dr. Arslan SARAL

Yildiz Teknik Universitesi

Prof. Dr. Yasar NUHOGLU

Yildiz Teknik Universitesi

Prof. Dr. Kadir ALP

istanbul Teknik Universitesi

Dog. Dr. Yasar AVSAR

Yildiz Teknik Universitesi

Doc. Dr. Goksel DEMIR

Bahgesehir Universitesi




Bu calisma, Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu'nun 111Y225 numaral
projesi ile ve Yildiz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatorligi’
niin 2012-05-02-DOPO1 numarali projesi ile desteklenmistir.



ONSOz

Oncelikle, bu tez g¢alismasinin hazirlanmasinda, tiim asamalarindaki yardimlarindan
dolayi, gosterdigi yakin ilgi ve her alandaki destegi sebebiyle tez danismanim, sayin
Dog. Dr. Arslan SARAL’a; doktora tez izleme komitesinde bulunan, fikirleriyle teze yon
verme hususunda katkilari bulunan degerli hocalarim Prof. Dr. Kadir ALP ve Prof. Dr.
Yasar NUHOGLU'na; Tez calismasinda kullandigim materyal ve metodu, daha énce bu
konuyla ilgili vyaptiklari arastirmalar sonucu elde ettikleri deneyimleri kendi
Universitelerinin laboratuarinda bize 06grenme ve uygulama imkani sunan ve
sorularimiz icin her zaman bize kapilari agik olan Uludag Universitesi Ogretim Uyeleri
Sayin Prof. Dr. Yiicel TASDEMIR ve Do¢. Dr. S. Siddik CINDORUK’a; Bursa'daki
uygulamalar sirasinda bizlere eslik eden, istanbul'daki ¢alismalarda da emegi gecen ve
her tiurli destegini esirgemeyen nisanlim Cevre Yik. Muih. Didem YOLSAL'a;
uygulamanin basinda beraber calistigimiz, Bursa'da on islemleri beraber 6grendigimiz,
fakat calismanin ilk safhalarinda aramizdan ayrilip su anda Ardahan Universitesi'nde
gérev yapan arkadasim Ars. Gor. Hakan CELIKTEN'e; her zaman sorularima cevap
veren, beraber uzun zamandir galistigim ve birgok proje ile hava kirliligi derslerinde
beraber gérev aldigimiz mesai arkadasim Yard. Doc. Dr. Selami DEMIiR'e ve aramiza
yeni katilip, ekip c¢alismasinda vyerini alan mesai arkadasim Ars. Gor. Aykut
KARADENIZ'e; en sikistigimiz anlarda kendisinin tecriibe ve kaynaklarindan istifade
ettigimiz, sorularimiza her zaman cevap veren arkadasim Ars. Gér. Dr. Askin BIRGUL'e;
tezin en 6nemli ve yorucu kisimlari olan 6n islemler kisminda her tlrli destek ve
yardimi gérdiigiim, TUBITAK projesinde gérev alan arkadaslarim Cevre Yiik. Miih.
Gulsiim SUMMAK, Cevre Mih. Hatice COLTU, Cevre Muh. Nevrin ALTINKUM ve Cevre
Miih. Aigerim KISTAUBAYEVA'ya; lisans &gretim hayatimdan bu yana bilgi, tecriibe ve
vizyonuyla tizerimde ¢ok emegi bulunan, bundan sonraki hayatimda da miras biraktigi
degerlerle yoluma devam edecegim, saygideger hocam merhum Prof. Dr. Ferruh
ERTURK’e; ismi burada yer almayan, dolayli ya da dolaysiz olarak {izerimde emegi
bulunan hocalarim, biylklerim ve arkadaslarima; tim bunlarin yaninda buglinlere
gelmem konusunda yardim ve desteklerini hicbir zaman esirgemeyen anne ve babam
Nur KUZU ve Oguz KUZU’ya sonsuz tesekkirlerimi sunarim.

Kasim, 2013

Sadullah Levent KUZU



ICINDEKILER

Sayfa

SIMIGE LISTESI...vviviviteveuetetiieteteseseseeeessesssesesesesesssesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsnsnsns viii

KISALTIVIA LISTES vttt ettt sttt ettt et sae st satere et et e teesesaasaesreseseneensesensaseeseesnes ix

SEKIL LISTEST .ottt ettt ettt ettt as et ae et te s st ene et et et etensetensesesensetensanas X

CIZELGE LISTESH cvvveveeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseeseee s sseseesesseesesasseesssessesseseesesesseseneesesseeseseesaenas xiii

(074 =5 LT Xiv

F Y 2 I I3 o PSP Xvi
BOLUM 1

GIRIS ettt ettt ettt ettt et ettt et et e a e et e et enteae et et eaeeae et ereeae et et eneete et enteneeaeeeneerenreneas 1

0 O 1 =Y = @ 2= ¢ OO 1

A = 41 o I 2 4 s = o] B PP PP P PP PPPPPPPPPPPPPPPPPRE 4

S T o 1 o Yo | <Y 6
BOLUM 2

YARI UCUCU ORGANIK BILESIKLER ..v.vevoveereeeeeeereeeseeeseeseseeseseeeeeessesseeeseseseseseessesensesseseneas 7

S R =Y o= I = 11 =41 L= PRt 7

2.2 Gaz/Partikil Dagiim Modelleri........cccueeeeiiieeiieeeeiee e 8

2.2.1  Junge-Pankow Modeli ......ccceeeeiieiciiiiiieee e 10

2.2.2 108 KP-108 PLOIMOUET ..ottt eeeee s eenenes 11

2.2.3 108 Kp-108 Koa MOAEIi ...eeuvrrveeiieiiieiiiieeeec et 12

2.3 Toprak/Hava Arasi DABIIM ....c...cocueieiuerieieeeeeeee et etee e ereeens 14
BOLUM 3

COK KLORLU BIFENILLER ...ttt sttt ettt ettt sttt sns st saene st saesenssassneneas 18

N R € =Y o =1 I = 111 =41 L= USSRt 18

3.2 Kimyasal OzelliKIEri .....c.ecveveeuiiieieeiceeeeeeee e 21

R T 71 Y= 07 2= 11 =T 23



3.4 PCB'’lerin Dogaya ve Canhlara Etkileri........ccccceeiviiieeiiiiieieeiee e 24

3.5 PCB’lerin Cevreden Uzaklasmasini Saglayan Slregler .......cccoevevvcveeennnnne 26
3.6 PCB'lerile ilgili Yapilan Calismalar.......cccoecvvveeieeeveeeieieeeeeeeeeee e 27
3.7 PCB'lerile ilgili Yasal DUzenlemeler........coeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenenns 34

BOLUM 4

MATERYAL VE METOT ...eiiiiiieeeiie ettt stee sttt site e s ite e st e e sbaeesabaeesaneessanaessaneesnanes 39
4.1 Onislemlerin Gerceklestirilmesi.......coveveeerieeeeeiriceiee e 42

4.2  Gaz Kromatografi Cihazinda PCB TayiNi......ccccceeevciieeeeciieee e 48

4.2.1 PCB Tirleriicin GC Kalibrasyonu ve Miktar Belirleme islemleri........ 50

4.2.2 Kalite Guvence/Kalite Kontrol (QQ/QQC) ......cceevverereerieereenieecieeeieens 50

BOLUM 5

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA ....oiiiiiieiee ettt n 54
5.1 Turkiye’de Endistri Kaynakli PCB Emisyonlarinin Belirlenmesi................ 55
T I A \V/ 1= o e [o] o ) SRR 56
5.1.1.1 Envanter ve Emisyon Faktorleri......ccccccooviccviieeieiiiiieciieeeeeeen, 56
5.1.1.1.1 Belirsizlik HeS@abl.....c.c.evvvvieeeieieeeeeeee e, 58
5.1.1.2 Emisyon TahminIeri......eeeeieieicciiiiiiee et eevveree e 59
5.1.1.3 PCB Emisyonlarinin Mekansal Dagilimi........cccccceeeiiieciciiineennnnnn. 61
5.1.1.4 Basit Kutu Modeli........uuvveeeiiiiiiiieeee e 62

5.2 Atmosferik PCB Konsantrasyonlarinin incelenmesi...........ccocvvveevenrevennene. 65
5.3 Hava Konsantrasyonlarin ile Meteorolojik Verilerle iliskilendirilmesi...... 73
5.4 Gaz Partikll DagilimIari.........ceeeeier e e e e 81
5.4.1  Junge-Pankow MoOdeli ......ccceeeeiieicciiiiiiee e 81
5.4.2 108 KP-108 PLO MOTEIi .ot eeee et eeeeee e eeee e 82
5.4.3 108 Kp-108 Koa MOAEIi ....uuvrriieiiieiieiiiieeeee et 84
5.4.4  Partikil Fazi PCB Tahmin Modeli......ccooeciveieeiiiieeeccieee e 85
5.4.5 Junge-Pankow Tahmin Modeli.......cccoccveeveeiiiiiciiireeeeeeeeeerieeeeeeee e, 92
5.5  Partikll BOYUt DAgIIMI .....uuvveeeeiiiiieiiiieeeeee e eeecrreeeee e eeeirrree e e e e e 93
5.6 Uzun mesafeli Tasinimin INCeleNMESi.........cccevuvviveeeiieieeeieeceeese e 98
5.6.1  PCA ANQNZI cueeieiiiieeee et 98
5.6. 2 PSCF MOEli..cciiiiiiiiiiiiiiieeiieesiie ettt 102
5.6.3  Clausius-ClapeYrON ....ccccvurreeieeieiieiiiireeeeeeeeeeeeeinrreeeeeeeeeesnrneeeeeseeenns 106
5.7  Toprak Konsantrasyon|ari.........cccevirierieeeeeieiiiireeeeeeeeeeiseinneeeeeeeesseennns 111
5.8 Toprak-Hava Arasl BECISIEN...uuiiiiiiiiiiieeiee ettt eeeecrrer e e e e eeeenes 114

BOLUM 6

SONUG VE ONERILER ettt ees e e eeeesseeeeeeeseseee et easeessesenseesesassessasesesesesasnneeees 119
KAYNAKLAR ...t eeteeeaeeeseseeeseseeeseseseseneesesesseseseesssesesassseeasaesseaesesnsasessenens 121
EK-A

108 KP-108 PL? GRAFIKLERI ...ttt eeeeee et eeeete e sees e e eeeeseeseseeeeeseesesesaeneeeees 137

Vi



EK-B

Log Kp-LOGKoa GRAFIKLERI .....ccvcviieveeieietieetetc ettt ettt ettt sse s s v e enes 141
EK-C
JUNGE-PANKOW MODEL SONUGLARI .....vooviveeietecteeeeeteereeeeteeteeesseteesesseseevessessesessennas 145
EK-D
PARTIKUL BOYUT DAGILIMI c.evevvverevevevetevetevete ettt ettt vttt sttt sttt senenns 149
EK-E
AEROSOL PCB BOYUT DAGILIMI ...ttt s s enensnenas 153
EK-F
PCB HOMOLOG BOYUT DAGILIMI.....vvieiiieeceeeceteeeeeeeeeseeeee et esssste s e tesssnsensnenas 157
(0] =161V 1 OO T 161

Vii



SIMGE LISTESI

oo 6

PTRgVIT,Q < A S
<

Partikll/gaz dagilim katsayisi
Yogunluk

Asiri sogutulmus sivi buhar basinci
Gaz/partikul dagilim katsayisi
Karman sabiti

Kinematik viskozite

Riizgar yoniuniin standart sapmasi
Surtiinme hiz

Aktivite katsayisi

Partikiil madde yuzez alani
Fraksiyon

Birim hacim hava basina partikul ylzey alani

viii



KISALTMA LISTESI

DDT
ECD
EEA
GC
KOK
KTK
LOD
MLR
MS
NOAA
NMHC
ocP
PAH
PCA
PCB
PSCF
PPB
PPT
TSP
UOB
US EPA
YUOB

Dikloro difenil trikloroetan

Elektron yakalama dedekt6ri
Avrupa Cevre Ajansi

Gaz kromatografisi

Kalici organik kirletici

Katle transfer katsayisi

Belirleme limiti

Coklu dogrusal regresyon

Kitle spektrometresi

Ulusal Okyanus ve Atmosfer idaresi
Metan igermeyen hidrokarbon
Organo klorlu pestisitler

Cok aromatik hidrokarbon

Asal bilesen analizi

Cok klorlu bifenil

Muhtemel kaynak katilim fonksiyonu
Milyonda bir

Trilyonda bir

Toplam asili partikiil madde

Ucucu organik bilesik

Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi
Yari ugucu organik bilesik



SEKIL LiSTESI

Sekil 3.1
Sekil 3.2
Sekil 3.3
Sekil 3.4
Sekil 3.5
Sekil 4.1
Sekil 4.2
Sekil 4.3
Sekil 4.4
Sekil 4.5
Sekil 4.6
Sekil 4.7
Sekil 4.8
Sekil 4.9
Sekil 4.10
Sekil 4.11
Sekil 4.12

Sekil 4.13
Sekil 4.14
Sekil 4.15
Sekil 4.16
Sekil 4.17
Sekil 5.1
Sekil 5.2
Sekil 5.3
Sekil 5.4
Sekil 5.5

Sekil 5.6
Sekil 5.7
Sekil 5.8
Sekil 5.9
Sekil 5.10
Sekil 5.11

Sayfa
PCB’lerin genel kimyasal YapiISt......ccccuieeiiciiiie e 18
PCB 121'in isimIendirilmesi......ccueeeeiriiieeeiiieeeeriieee e 19
Orto PoziSYONIU PCB.......cueiiiieiee ettt e e e e e 22
Meta ve para pozisSyOnIUu PCB ........coeeviiiiociiiieee et 22
Cevredeki PCB’lerin akibetini etkileyen slireglerin kavramsal gésterimi..... 27
(0] = L= 1 T=N o To] ==X RO 39
iki farkli cihazdaki partikiil madde érneklemenin karsilastiriimasi.............. 41
Ornekleme cihazlari ve meteoroloji istasyonU ..........cceveeevevereereeeeeereenenns 42
PUF €KStrakSiyOnU......ueiiiiiiiieiciiiiee ettt e 43
Filtrelerin 6rneklemeye hazirlanmasi ......cccuveeeeeiiieeeccieee e 43
Ornekleyiciden toplanan filtrelerin sartlandirilmasi........cccceveeveevevveevereenenn. 44
Ultrasonik banyo diizenegi iginde filtrelerin ekstrakte edilmesi ................. 45
Doner buharlastirici ve elde edilen ekstrat......ccccccceeeeeivveeeeeieeiccccrreeeeeeee, 46
Azot ile solvent ucurma dlzeNEGi......ccoevecirieeeiieeeiecceeeee e 46
Cam temizleme KOIONU ......eiiiiiiiieeeeeee e 47
Perkin Elmer Clarus 500 gaz kromatografiSi........cccceevvvreeeeeeeeieciiirreeneeeeenn, 48
Kalibrasyon ¢ozeltisi ile elde edilen 84 PCB tiiriinden olusan
KrOMATOZIAM coveeieiiei it e e e e e e e rr e e e e e e e e e e e anrreeeeas 49
PCB#200 icin cizilen kalibrasyon grafigi......cccccccveeeieieciiiieeeeeeeeeeireeeeeeeeen, 50
PUF icin geri kKazanim VerimIEri........eeeeeiiecciiiieeeee ettt eecirreee e 52
TSP filtresi icin geri kazanim verimleri......cccvveeeeeeiieicciiieeeeee e 52
Basamakli ayristirici filtresi igin geri kazanim verimleri......coooeeevvvveenen.nn. 52
Toprak 6rnekleri icin geri kazanim verimleri ........coooccviiieieee e, 53
Endustri tlrlerine gore PCB emisyon|ari.......cccccceeeeeeecciiieeeee e cccirieeeeeee e, 60
Atmosferik PCB €@mMiSYONIari.......cccceiieccciiiieeeee et e e e e e e 61
Basit kutu modeli sematik diyagrami........cccoceeeeeiiieicciiiiee e, 62
Dilovasi ve Aliaga icin rlizgar yOnIeri.......ccccovveeeiiii e, 63
Olgiim siiresindeki atmosferik konsantrasyonlar ve karisim yiiksekligi
(o 1=y =T o [T o U SURU 67
Toplam asili partikiil ve bunlarda 6lgtilen PCB konsantrasyonlari............... 68
Tlrlere ait gaz faz konsantrasyonlari........ccccccveeeeiieccciiieeiee e, 69
Turlere ait partikil faz konsantrasyonlari.......ccccccooeecciiiieiee e, 70
Gaz ve partikil icin homolog gruplarin oransal dagilimi ..........ccccoceunnnneeen. 71
Tirkiye'de yapilan benzer galismalarin sonuglari .......ccccceevvciveeeiniieee e, 71
Dioksin benzeri tirlerin gaz fazdaki konsantrasyonlari........cccccevcveeeennnen. 72

X



Sekil 5.12
Sekil 5.13
Sekil 5.14
Sekil 5.15
Sekil 5.16
Sekil 5.17
Sekil 5.18
Sekil 5.19
Sekil 5.20
Sekil 5.21
Sekil 5.22
Sekil 5.23
Sekil 5.24
Sekil 5.25
Sekil 5.27
Sekil 5.28
Sekil 5.29
Sekil 5.30
Sekil 5.31
Sekil 5.32
Sekil 5.33
Sekil 5.34
Sekil 5.35
Sekil 5.36
Sekil 5.37
Sekil 5.38
Sekil 5.39

Sekil 5.40
Sekil 5.41
Sekil 5.42
Sekil 5.43
Sekil A.1
Sekil A.2
Sekil A.3
Sekil A.4
Sekil B.1
Sekil B.2
Sekil B.3
Sekil B.4
Sekil C.1
Sekil C.2
Sekil C.3
Sekil C.4
Sekil C.3
Sekil C.6

Dioksin benzeri tirlerin partikil fazindaki konsantrasyonlari..................... 73
Mayis-Kasim 2012 dénemi PSCF SONUGIAIT ....ccoovcuvieiiiiiiieeicieeeceeee e 80
Mayis 2012-Mayis 2013 donemi PSCF sonuGlars .......ccccueeeevviveeeiniieenecnnen, 81
Junge-Pankow model GIKLHAI «...uveviiiiiieecciiee e 82
ilk 6rnekleme dénemine ait gaz/partikiil dagilim grafigi.......ccccoovvveevevenene. 83
Bir 6rnekleme dénemi igin gaz/partikil dagilim grafigi.......cccccoevveecvennens 85
Model girdi Ve GIKEHATI .ooveeieeeeeiiiee e 87
1V o Te L] =4 11 [=T o PSRRI 88
1V o Te [ Il T QA | =T I PSRRI 90
Partikll faz tahmin edilen-6lgilen grafigi......cccccccvevivviiieeiniieeeeiee e, 91
Olgiilen-modellenen sonug KarsilagtirilMast .......cveveeveeereeereeeceeeeeeeeeeaas 91
Junge-pankow modeli diizeltimi i¢in bulanik mantik model parametreleri 92
Bulanik mantikla modellenen sonuglar.........cccceeeviieicciiineee e, 92
Ortam havasi mevsimsel boyut dagilim degisimi ........ccccevrivveeeeenieccnnnnnen, 94
PCB boyut dagilimi ......ueeeeieei et e e 95
PCB homolog boyut dagilimi..........eeeeeiiiiciiiiiieeee e 96
Dondirdimiis asal bileSENIEr ... veee i 99
Ticari PCB bilesenlerinin klor igcerikleri.......ccooeveeiieicccieee e, 101
24 saat geri yoriingeli uzun mesafeli tasinim PSCF modeli ....................... 102
48 saat geri yoringeli uzun mesafeli tasinim PSCF modeli ....................... 103
72 saat geri yoriingeli uzun mesafeli tasinim PSCF modeli ....................... 104
96 saat geri yoriingeli uzun mesafeli tasinim PSCF modeli ....................... 105
120 saat geri yoriingeli uzun mesafeli tasinim PSCF modeli ..................... 105
Clausius-Clapeyron UYSUIAMaAs! .....ccccuurviieeeeeeieicciriieeee e e e e eeecrrrree e e e e e e e ennees 107
Homolog gruplar igin hazirlanan Clausius-Clapeyron grafikleri................. 108
Diizeltilmis Clausius-Clapeyron grafigi.......ccccccceeeeiivciiirieeeeeee e, 109
Homolog gruplar igin hazirlanan dizeltilmis Clausius-Clapeyron

BEATIKIEIT e e e e e e e e e e e anes 110
Her tir icin 6lcllen toprak konsantrasyonlari........ccccoveveeeieeieiiccneveeeeeenn. 112
Topraktaki PCB tirlerinin homolog dagilimi........coccevvveeeeiieeieiiciineeeeeeen, 113
Toprakta bulunan dioksin benzeri PCB'IEr ......cociieeieccivveeeeee e, 113
Mevsimlik aki grafikleri......coooooorveeeeiieeiec e 117
Yaz mevsimi 10gKp-10g PO 8rafiKIEri .....cveveveeeeeeeeeeeee e 137
Sonbahar mevsimi 10gKp-10g PL® rafikIEri.......oeveeeueeeeeeeeeeereeeeeeeeses 138
Kis Mevsimi 10gKp-108 Pl @rafiKIEri c..v.veeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 139
ilkbahar mevsimi l0gKp-10g P GrafikIEri.......oveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeane 140
Yaz mevsimi logKp-log Koa grafikleri......ccccouveeeiiiiiiiiiiieeeee e, 141
Sonbahar mevsimi logKp-log Koa grafikleri......cccocevveveeiiiiieiiciiieeeee e, 142
Kis mevsimi logKp-log Koa grafikleri.......cccuuveieeiiiiiie e, 143
ilkbahar mevsimi logKp-10g Koa grafikleri........cccvevveeveiiicieieiceeeeeceene 144
di klorlu homolog grup icin 6lciim ve tahmin sonuglari .........cccceeeeenneeis 145
tri klorlu homolog grup i¢in 6lgiim ve tahmin sonuglari..........cccvvvveeeene.n. 146
tetra klorlu homolog grup i¢in 6lciim ve tahmin sonuclari ....................... 146
penta klorlu homolog grup igin dlglim ve tahmin sonuglari...................... 146
hekza klorlu homolog grup icin dlgclim ve tahmin sonuglari...................... 147
hepta klorlu homolog grup igin 6lglim ve tahmin sonuglari.........cc.cee....e. 147

Xi



Sekil C.7
Sekil C.8
Sekil D.1
Sekil D.2
Sekil D.3
Sekil D.4
Sekil E.1
Sekil E.2
Sekil E.3
Sekil E.4
Sekil F.1
Sekil F.2
Sekil F.3
Sekil F.4

okta klorlu homolog grup icin 6lciim ve tahmin sonuglari ........ccc............ 147
nona klorlu homolog grup icin 6lciim ve tahmin sonuclari ....................... 148
iIkbahar mevsimi PM boyut dagilimi .......ccoeeeeveieveieeceeeeeeeeeeee s 149
Yaz mevsimi PM boyut dagilimi.......cceeviiiiiiiiiniiiiecee e 150
Sonbahar mevsimi PM boyut dagilimi......cccceevviieiiniiiieiiiee e, 151
Kis mevsimi PM boyut dagilimi.......coocuieeiiiiiieeiiieee e seeee e 152
iIkbahar mevsimi aerosol PCB boyut dagilimi..........cccceeveveeevereevererenennne. 153
Yaz mevsimi aerosol PCB boyut dagilimi ......ccoeecveeiiniiieeiiiieeecciiee e, 154
Sonbahar mevsimi aerosol PCB boyut dagilimi ......cccccceeeeviiieeiiniieeeeennnen, 155
Kis mevsimi aerosol PCB boyut dagilimi ........ceeeveiiieiiniiieeeinciiee e 156
ilkbahar mevsimi PCB homolog boyut dagilimi.......cc.ccceevvveeveeveeevereerenene. 157
Yaz mevsimi PCB homolog boyut dagilimi........cccceeeeciiieiniiieeeeceee e, 158
Sonbahar mevsimi PCB homolog boyut dagilimi.......cccccoeeveiiieeeeeininnnes 159
Kis mevsimi PCB homolog boyut dagilimi........ccccooveeciiiiieeeiiicciieeeeee, 160

Xii



CIZELGE LISTESI

Cizelge 3.1
Cizelge 3.2

Cizelge 3.3
Cizelge 3.4
Cizelge 4.1
Cizelge 5.1
Cizelge 5.2
Cizelge 5.3
Cizelge 5.4
Cizelge 5.5
Cizelge 5.6
Cizelge 5.7
Cizelge 5.8
Cizelge 5.9
Cizelge 5.10
Cizelge 5.11
Cizelge 5.12
Cizelge 5.13

Sayfa
Homolog tirlerin kimyasal 6zellikleri ve kaynama noktasi..................... 23
Turkiye’de atmosferden 6rneklenen PCB’lerin konsantrasyon
Lo [T == o 1T o R PUUPR 33
Tirkiye’de topraktan 6rneklenen PCB’lerin konsantrasyon degerleri... 34
PCB'ler ile ilgili uygulamalari iceren yonetmelikler ........cccccceeieiennnnneenn. 35
Yiksek hacimli basamakli ayristirict kesme ¢aplari.....ccccveeeeeeeriecnnnnnnen. 40
Degisik Uretim tlrleri icin emisyon faktorleri ........occocvivveeeeiieiecneen, 57
Tirkiye’de bulunan her endistri sektorinin faaliyet seviyeleri........... 59
Kutu model parametre ve sonUGIari......ccccocuveeiiiiieee e 64
Ornekleme siiresindeki meteorolojik parametreler ........c.cccceevevvevennee.. 75
Mayis-Kasim 2012 dénemi MLR sonuglar ......ccccceeeevciieeeieciieee e, 76
Mayis 2012-Mayis 2013 MLR sonuglari......cceeeeeeeeiecccciieeeeee e, 78
Degisik calismalarda tipik m, ve b, degerleri........cccevvvrrveeeeeeeeiccccnnnnen, 84
Bulanik mantikta kullanilan kural tabanlari........cccccoevciieiieciieeecciee, 89
Bilesen faktOor YUKIEIi.....ueeiiii e 99
Bilesenlerin varyansa katilim ylUzdeleri......ooccccveeeeeicciivieeeeeeeeeecirneeen, 100
Homolog gruplarin sicaga karst bagimhliklari..........ccccovveeviiieeeennne.n. 109
Homolog gruplarin diizeltilmis degerlerle sicaga karsi bagimhliklari... 111
Kitle transfer katsayilari ve aki degerleri.......ueeeeeeeicccivieeeeeieeieccnnneen, 114

Xiii



OZET

KENTSEL ATMOSFERDE PCB KONSANTRASYONLARININ GAZ iLE
PARTIKULLERDE FRAKSIYONEL DEGiSiMiNiN INCELENMESi

Sadullah Levent KUZU

Cevre Mihendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi
Tez Danismani: Dog. Dr. Arslan SARAL

PCB'ler 1970'lerden 6nce acik, yari-acik ve kapali sistemlerde yogun kullaniimalari,
toplamda 1,3 milyon ton kadar Uretiminin gerceklesmesi sebebiyle cevrede genel bir
yayihm gostermislerdir. Bu yayilima ek olarak yari ugucu 6zellikleri de gbz 6niline
alindiginda bu bilesiklerin uzun siire bozunmadan c¢evrede kaldigi tespit edilmistir. Bu
tespitin akabinde Uretimleri durdurulmus ve PCB iceren ekipman kullanimina sinirlama
getirilmistir.

Bu tez calismasinda kalabalik bir il olan istanbul'da PCB'lerin atmosferdeki
konsantrasyonlari arastirilmistir. Bu arastirma gaz ve partikiil fazinda ylrtttalmdastdr.
Partikul ile ilgili daha detayl bilgi edinmek adina basamakli ayristirici ile partikiller
boyutlarina ayrilarak 6rneklenmistir. Toplam atmosferik konsantrasyonlar ortalama
olarak 392 pg.m‘3 olarak tespit edilmistir. PCB'lerin partikiil boyutunda ise 1 pum
civarinda daha yogun olarak bulundugu belirlenmistir. Hava ornekleri ile beraber
topraktan da numune alinip toprak hava arasi gecisler incelenmistir. Ortalama toprak
konsantrasyonu 6 ng.g’ KM olarak belirlenmistir. Mevcut modellerde yapilan
hesaplara gore bolgede cogunlukla topraktan havaya gecisin oldugu belirlenmistir.

Kaynak tespitinde etkin kirlilik bolgelerin belirlenmesi adina Ulke genelini kapsayan
emisyon envanteri hazirlanmistir. Bu envanterde PCB atmosfere salan enddstriler
belirlenmis ve kapasitelerinden faydalanilarak muhtemel emisyonlari ortaya
cikariimistir. Ulke genelinde ortalama olarak yillik 920 kg PCB'nin atmosfere salindig
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hesaplanmistir.  Kirliligin en yogun olarak bulundugu bolge olarak Dilovasi
belirlenmistir.

Gaz/partikil dagiliminda kullanilan Junge-Pankow modeli bulanik mantik ile
modellenip mevcut model daha gergege yakin sonuclar verecek sekilde diizenlenmistir.
Uzun mesafeli tasinimda kullanilan Clausius-Clapeyron denkleminin ise karisim
ylksekligine gore diizeltilerek kullanilmasi gerektigi dne strilmdistir.

Yapilan modelleme calismalari sonucunda ise kisa mesafede Marmara Denizi'nin
buharlasma yoluyla 6nemli katkisinin oldugu belirlenmistir. Uzun mesafeli taginimlar
ise daha cok Karadeniz Uzerinden gerceklesip muhtemel kaynaklarin Rusya ve Dogu
Balkan Ulkeleri olabilecegi tahmininde bulunulmustur.

Sonug olarak ise her ne kadar kiiresel dolanima sahip olan bilesikler olsalar da, yerel
kaynaklarin etkisinin 6nemli seviyede oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Atmosferik PCB konsantrasyonu, partikil boyut dagilimi, toprak-
hava arasi PCB gecisleri, yerel kaynaklar, uzun mesafeli tasinim, bulanik mantik
modellemesi
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF GASEOUS PHASE AND FRACTIONAL PARTICLE PHASE
PCB CONCENTRATIONS IN URBAN ATMOSPHERE

Sadullah Levent KUZU

Department of Environmental Engineering

PhD. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Arslan SARAL

PCBs are extensively used in industry until 1970s in open, semi-closed and closed
systems. 1.3 million tons of PCB production is estimated worldwide. Due to this
production, they showed huge distribution. when their semi volatile characteristics are
also considered, PCBs detected to be persistent in the environment. After this finding,
production of PCBs was halted and restrictions were applied on the use of PCB
containing equipment.

In this study, atmospheric concentrations of PCBs was investigated in Istanbul which is
a crowded city. The study was conducted at both gaseous and particle phases. In order
to obtain more detailed results particles were size segregated by a cascade impactor.
Average total atmospheric concentration was determined to be 397 pg.m’s. PCBs was
determined to be more intense around 1 um particle size. Soil samples were also taken
along with the air samples to determine air/soil fluxes. Average soil concentration was
determined as 6 ng. g DM. According to calculations made by available models, most
of the congeners volatilize from soil and contribute to air concentrations.

An emission inventory was prepared in order to determine the hot-spots covering the
whole country. At first, PCB releasing industry types are detected and then calculation
was accomplished by utilizing plant capacities. Annual average PCB emission was
estimated as 920 kg. The most polluted area was detected to be Dilovasi.
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Junge-pankow model, which is used to estimate particle bond concentrations, was
modeled by fuzzy-logic to give more realistic results. Clausius-clapeyron equation
which is used in long-range transportation calculations are proposed to be used after
correcting the concentration values by mixing height.

According to modeling studies, Marmara Sea is likely to contribute to ambient levels by
volatilization. Long-range transportations mostly occurred over Black Sea and potential
sources are estimated to be Russia and Eastern Balkan countries.

As a result, although PCBs are prone to global circulation, local sources are important
contributors to Istanbul atmosphere.

Keywords: Ambient PCB concentrations, particle size distribution, Air-Soil PCB
exchange fluxes, local sources, long range transportation, fuzzy-logic modelling
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Kalici organik kirleticiler (KOK’lar) fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak pargalanmaya
dayanikli organik kirleticilerdir. Genellikle halojenlerle bilesik olusturmuslardir ve yag
kitlelerinde birikimlerini saglayan, dlstk su ¢6zinlrligl ve vyagda vyuksek
¢Ozlinurlukleriyle karakterize edilirler. Yari ugucu oOzelliklerinden 6tiri de birikim
gerceklesmeden 6nce atmosferde uzun mesafeler tasinabilmektedirler. Ayni zamanda
bu fiziko-kimyasal 6zelliklerinden 6tiirii hem buhar fazinda hem de partikiller (izerinde

absorbe ya da adsorbe olmus sekilde uzun tasinima elverislidirler [1].

KOK’lar direngli yapilari nedeniyle cevreye verildiklerinde uzun siire bozunmadan
kaldiklarindan, besin zinciri yoluyla insan ve hayvanlarin yag dokularinda birikerek ciddi
saglk sorunlar olustururlar. Ayni zamanda bu bilesikler hava akimlariyla ¢ok uzun
mesafelere tasindiklarindan kiresel dlizeyde bir ¢evre ve saglhk sorunu
olusturmaktadirlar. Sorunun blyik ve kiresel olmasi sebebiyle KOK’lara iligkin
uluslararasi diizeyde 6nlem almak, insan sagligini ve cevreyi bu kirleticilerden korumak
amaciyla Stockholm Soézlesmesi imzalanmistir. Bahsi gecen bu KOK’lar; c¢ok klorlu
bifeniller (PCB’ler), dioksin, furan, hekzaklorbenzen ile aldrin, dieldrin, DDT, endrin,
clordan, mireks, heptaklor ve toksafen’dan olusan organoklorlu pestisitlerden

meydana gelmektedir.

Agustos 2010'da ise KOK'lar ile ilgili yapilan Stockholm S6zlesmesi'nde alev geciktirici,
bocek oldiricli ve zirai ilaglamada kullanilan cesitli bilesiklerden 9 tanesi daha

yasaklanarak yasaklanan bilegiklerin sayisi artirilmigtir[2].



Uluslararasi eylem planlari dahilinde ulusal ve bolgesel eylem planini hazirlamak, bu
kimyasallarin Gretimini ve kullanimini yasaklamak, emisyonlarini sifirlamak, yasaklama
sonrasi elde kalan stoklari ile atiklari ve bu kimyasallari iceren cihazlari ve atiklari,
cevresel agidan en uygun teknolojileri kullanarak 2025 yili sonuna kadar bertaraf etmek

taraflarin yaktmldltkleri arasindadir.

KOK’lar kapsaminda bulunan kirleticiler; organoklorlu pestisitler, istenmeden olusan
drinler ve endustriyel Griinlerden olugsmaktadir. PCB’ler bu grup iginde endustriyel

kullanim igin Uretilen bilesik gruplaridir.

Bozunmaya karsi dayanikliliklar, termal o6zellikleri ve mikemmel denebilecek
yalitkanliklari nedeniyle ilk olarak 1881 yilinda sentezlenen PCB bilesiklerinin ticari
olarak ilk kullanimi, 1929 yilinda Amerika Birlesik Devletleri (ABD)'nde Aroclor ticari
ismi ile baslamistir. Daha sonra pek ¢ok devlet degisik ticari isimler ile PCB bilesiklerini
Uretmis ve kullanima sunmustur. PCB’ler llkemizde hi¢ Uretilmemis olup [3] bazi
Ulkelerin Urettigi Aroclor (ABD, BK), Phenoclor (Fransa), Kaneclor (Japonya) ve Clophen

(Almanya) PCB Urunleri tGlkemizde piyasaya strtlmustar [4].

PCB'ler ticari olarak 1929 yilindan itibaren kullanilmaktadirlar [5]. Amerika’da 1929
yilindan yasaklandigi yil olan 1979 yilina kadar ev esyalarinin iretiminde kullanilan bir
malzemeydi. Yagda yiliksek oranda c¢o6ziinebilmelerinden dolayr  besin zincirine
biyoakiimiile olmaktadirlar (insanlarin yag dokularinda birikmektedirler) [6]. ilk olarak
1966 yilinda Jensen’in yaptigi arastirma sonucunda ¢evrede kaliciliklari ortaya konmus
ve canh organizmalarda rastlanilmistir [7]. Lipofilik 6zellikleri ve kimyasal kararliliklar
nedeniyle besin zincirinde biriken PCB’ler insan saghgini tehdit etmektedirler [8].
Yapilan epidemiyolojik calismalarda bu bilesiklerin etkilerinin DDT’nin etkilerine
benzedigi gériilmistir [9]. Uretimleri ABD’de 1977 yilinda ve son olarak da Rusya’da
1993 yilinda durdurulmustur [10]. Uretim ve kullanimlarinin sinirlandirilmasindan
sonra, atmosfere verilen emisyonlar 1970 ve 1980’lerin sonuna dogru azalmis
durumdadir [11]. Yuksek emisyonlari ve yliksek konsantrasyonlari nedeniyle PCB’lerin
atmosferden topraklara c¢okeldikleri goriilmustiir [12]. Bu zamana kadar topraktaki
birikim o derece artmistir ki, atmosferik konsantrasyonlar distikce topraktan

atmosfere gecis olmaya baslamistir [11]. Bu sebepten otiiri ise 1970'li vyillarda



yasaklanmis olmalarina ragmen, atmosferdeki PCB konsantrasyonlarinin ya azalmadigi

ya da az bir mertebede dislisin oldugu gozlemlenmistir [13], [14], [15].

PCB’ler blyik o6lglide sinai elektrik ekipmani igin dielektrik sivisi talebini gidermeye
yonelik olarak transformator ve kapasitor gibi ekipmanlarin Uretiminde, diger
elektriksel ekipmanlar, voltaj dizenleyiciler, elektrik digmeleri, salter, rakor ve
elektromanyetlerde kullanilmaktadir. Bunlarin yani sira yalitim malzemelerinde ve
plastiklerde, mumlar, vyapistiricilar, 1s1 degistirici sivilar, motorlarda ve hidrolik
sistemlerde kullanilan yaglar, vakum pompasi yaglari, yaglama maddeleri, kesme
isleminde kullanilan vyaglar, kalafatlama maddeleri, boyalar, tozdan arindirma
maddeleri, matbaa muirekkepleri, miuhir mumlari, plastize edici maddeler, yagh
boyalar, kablo izolasyonlari, karbonsuz kopya kagitlari gibi triinlerde PCB bilesikleri
kullanilmaktadir [16]. Bu maddeler, sanayi ve belediye atiklarinin yakma islemi
sonucunda da olusmaktadir. Ancak sinai ve ticari kullanim agisindan ideal hale getiren
Ozelliklerin ¢ogu, ayni zamanda gevreyi kirletmelerine ve bu gevrede sirekli varlik
gostermelerine neden olmaktadir. PCB’ler, yangina karsi dayanikliliklarindan 6tird, ig
mekan transformatoérlerinde yaygin olarak kullanilmistir [17]. Diinyada (retilen toplam

PCB miktarinin yaklasik 1.5 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir [18].

PCB’ler iki benzen halkasinin birbirleri arasinda kovalent bag yaparak bifenili olusturup
bosta kalan elektronlari da klor ve hidrojen atomlari ile ortaklasa kullanmasi sonucu
olusan bilesiktir. Genel kimyasal goésterimi CioHipxClx seklindedir. Klorun degisik
noktalardaki dizilimine ve sayisina bagh olarak 209 farkh tiir PCB teorik olarak elde
edilebilir ve bunlarin hepsi kanserojendir [19]. Buna karsilik ticari bir karisimlarda
yaklasik 80 ile 120 tird kullanilmaktadir [3]. PCB’ler yari ucucu bilesikler olmasi vesilesi
ile bu ucuculuk o6zelliklerinden 6tliri ve havada kalma 0zelliklerinden dolayr uzun
mesafeli atmosferik tasinima maruz kalmaktadir[20], [21]. PCB’ler atmosferde 40-75

gln kadar siire boyunca kalabilmektedirler [14].

PCB'ler sentetik bilesikler olup olumsuz saglk etkilerinden 6turid kullanimi birgok
Ulkede oldugu gibi bizim (ilkemizde de yasaklanmistir. Buna karsilik PCB’ler cevre
bilesenlerinin degisik kesitlerinde birikebilmekte ve buralardan tekrar atmosfere

gecebilmektedir. Ayni zamanda yapilarinin da c¢evrede uzun siire kalmasina mdsait



olmasi sebebiyle resmen kullanilmamalarina karsin hala atmosferde fazlar arasi

gecisler sebebiyle mevcutturlar.

1.2 Tezin Amaci

Tirkiye’de PCB’ler uretilmemis olmasina ragmen bunlarin kullanildigi cihazlar Gretilmis
ve PCB’ler de cesitli iilkelerden ithal edilmistir. Ulkemizin de taraf oldugu Stockholm
s6zlesmesine gore PCB kullanilan cihazlarin kullanimini 2025 yilinda tamamen sona
erdirilmis olacaktir. Cevrede kalici olmalarindan 6tirl cevredeki su, toprak, sediment
gibi bilesenlerde birikebilmekte ve buralardan hava vyoluyla uzun mesafeler
tasinabilmektedir. Bu kapsamda diinyada oldugu gibi llkemizde de ¢esitli arastirma

calismalari yapilmigtir ve uluslararasi dergilerde yayinlanmistir.

Hemen timinde arastirmacilar hemfikir olarak PCB’lerin en 6nemli kaynaklarindan
birisini uzun mesafeli tasinim olarak belirtmislerse de bunu irdeleyecek bir ¢alisma
Ulkemizde yapilmamis ve dolayisi ile dis kaynaklardan etkilenme durumu hakkinda
yeterli bilgi elde edilememistir. Ayni zamanda yapilan ¢alismalar ortamda bulunan
PCB'lerin tayini ve degerlendirilmesi lzerine oldugundan yerel kaynaklarin katkisi da
henliz irdelenmemistir. Tezin genis cerceveden bakildiginda en belirgin katkisi bu iki

durumun acikhga kavusturulmasi olacaktir.

Yukarida bahsedilen iki dnemli ¢iktinin yaninda birgok tali ¢iktilar da s6z konusudur.
Bunlarin ilki istanbul gibi &énemli bir sehirde atmosfer ve toprak ortamlarina ait PCB
kirlilik verilerinin ortaya c¢ikarilmasi olacaktir. Tirkiye nifusunun vyaklasik olarak
%20’sinin  bu ilimizde vyasadigi disinildiglinde PCB kirliliginin ne mertebede

oldugunun bilinmesi 6nem kazanmaktadir.

Topragin, atmosferik PCB konsantrasyonu yiksek oldugunda bir giderim mekanizmasi
gibi davranan ortam oldugu, disik oldugu durumda ise bir kaynak gibi davrandigi
dislinuldigiinde bu iki ortamin dinamik davranislari s6z konusudur. Bu iki faz
arasindaki gecisler incelenecektir. Havada yapilacak o6rnekleme kisminda yiksek
hacimli hava ornekleyicisi ile birlikte yiksek hacimli basamakl ayristirici kullanilacak
olup bunun sonucunda partikiller ile 6rnekleme bolgesine tasinan kirleticilerin daha

detayh incelenmesi gergeklestirilecektir. Partikiil boyut dagiliminin partikil olusum



mekanizmasi ile ilgili oldugu géz 6nine alindiginda muhtemel kaynaklar ve taginim

acisindan 6nemli bilgi saglayacagi asikardir.

Bunlara ek olarak basamakl ayristirma sonucunda 1 um’den kiictik partikiller ile back-
up filtresi arasinda kalan partikiller bir kademede toplanacaktir. Bu kademede
toplanan partikiiller alveollerde dogrudan carpma, atalet ve brownian mekanizmalari
ile toplanamayan kisma karsilik gelmektedir. Dolayisi ile bu boyutta tespit edilen PCB

tlr ve miktarlari direk olarak maruz kalinan miktari géstermektedir.

Elde edilen veriler meteorolojik parametreler ile birlikte irdelenerek model
sonuglarinin ortaya konmasi ve benzer calismalarla kiyaslanmasi amaglanmaktadir.
Bunlarin yaninda bulanik mantik modeli kullanilarak PCB'lerin istanbul atmosferinde
gaz/partikial dagiliminin modellenmesi ile mevcut gaz/partikil dagilim modeli olan

Junge-Pankow modelinin iyilegtirilmesi hedeflenmistir.
Bahsedilenler kapsaminda bu tez ¢alismasinin amaci 6zetle asagida sunuldugu gibidir:

e istanbul icin toprak ve hava ortamlarinda PCB tiirlerinin ve konsantrasyonlarinin

belirlenmesi,
e Toprak ve hava arasinda gegislerin tespit edilmesi,

e Basamakh ayristirma ornekleme teknigi ile muhtemel yerel kaynaklardan gelen

PCB tiirleri ile uzun mesafeli taginimla gelen tiirlerin belirlenmesi,

e Yerel ve kiiresel kaynaklarin istanbul’daki atmosferik PCB konsantrasyonlarina

katkilarinin arastiriimasi,

e Stockholm soOzlesmesi kapsaminda vyerel kaynaklar ile ilgili Glkemizin

yapabileceklerinin ortaya konulmasi,

e Hali hazirda kullanilan modeller (zerinde karisim vyuksekliginin  6neminin

belirtilmesi ve modeller icin uygun modifikasyonlarin yapilmasi,

e Meteorolojik faktorler ele alinarak stokastik ya da yari-stokastik modellerle

atmosferik konsantrasyonlarin tahmin modellemesi



13 Hipotez

Bu tez galismasi kapsaminda atmosfere katki yapan tim kaynaklar gerek ulkenin
tamamini kapsayan envanter olusturarak, gerekse ornekleme cesitleri kullanilarak
literatlirde olan degerlendirme sekillerinin bir cogu tek noktada uygulanarak, detayli

bir arastirma yapilmaya caligiimistir.

Calismanin asil deger kazandigi ve diger calismalardan ayrildigl nokta ise atmosferden
partikiil fazindaki kirleticilerin basamakli ayristirici ile toplanip, boyutlarina ayrilarak
degerlendirilmesidir. Partikil ¢api, olusumu ve tasinimi ile ilgili 6nemli bilgi
saglamaktadir. Bunlarin yaninda gaz/partikil arasi dagilim yari-skokastik bir model olan
bulanik mantik ile degerlendirilmistir. Bu yontem ile belirsizlikler ve geleneksel model
uygulamalarindaki varsayimlar en aza indirilmis, gézlemlere dayali, sonu¢ odakli bir
model gelistirilip, uygulanmistir. Ayni yaklasim gaz fazi PCB konsantrasyonlarinin ile
toprak fazi PCB konsantrasyonlari arasindaki akinin degerlendiriimesi igin

uygulanmistir.

Gaz fazin homojen dagildigl varsayilarak sonuglarin degerlendirilmesinde atmosferik
karisim yikseklikleri kullanilmigtir. Sicaklikla gaz faz konsantrasyonlarini iliskilendiren
Clausius-Clapeyron modelinin mevcut hali ile kullanilmasinin uygun olmadigi ifade
edilerek, karisim yuksekligine gore dizeltilip ondan sonra uygulanabilir oldugu ifade

edilmis ve mevcut ¢alismanin sonuglari ile degerlendirilmistir.

Uzun mesafeli tasinim modeli olarak “muhtemel kaynak katilim fonksiyonu“ kullaniimis
ve modellemeye kriter olarak secilecek olan deger karisim yiiksekligi g6z oniine

alinarak belirlenmistir.



BOLUM 2

YARI UCUCU ORGANIK BILESIKLER

2.1 Genel Bilgiler

Soludugumuz havada on binlerce tiir organik bilesik tespit edilmistir ve burada
odaklanilan milyarda bir seviyelerinden (ppb) trilyonda bir seviyelerine (ppt) kadar
karisim oranlarindaki sayisiz karbon igeren gazlardan olugmaktadir [22]. Bunlar
arasindan en fazla bulunan fakat genel olarak daha az reaktif ti¢ gaz harictir. Bu gazlar
CO,, CO ve CH4'tir. Yaklasik 10 ppb konsantrasyonun altindaki karbon iceren gazlari
cesitli alt kimelere ayirmak icin literatlirde farkh siniflandirmalar kullanilmistir.
ilklerden birisi metan icermeyen hidrokarbon (NMHC) ifadesidir. Esasen bu ayrim etan,
bitan, propan gibi alkanlari metandan ayirmak icin kullanilmistir. Fakat hidrokarbon
ifadesi terminolojik olarak bunlari hidrojen ve karbon iceren bilesikler olarak
sinirlandirmaktadir. Boylece oksijen, azot ve kiikirt iceren diger tirler bu ifadeyle
disarida kalmaktadir. Atmosferik turlerin timinl kapsamak icin ucucu organik bilesik
(UOB) ifadesi turetilmistir. Fakat bu esnada UOB terimi igin kantitatif bir ayrim
bulunmamaktaydi. Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi (US EPA) atmosferik
fotokimyasal reaksiyona katilan herhangi bir bilesik olarak tanimlamisti. Daha ileride
daha farkli tanimlar da ortaya atilmistir. Sonuc¢ olarak UOB'ler 25°C’de 10 Pa’dan
yiksek buhar basincina, 1 atm basing altinda 260°C’ye kadar kaynama noktasina sahip,
15 veya daha az karbon atomu iceren bilesikler olarak tanimlanmistir. Geriye kalan
bilesikler ise “yari ucucu organik bilesikler” (YUOB) olarak adlandiriimistir. US EPA
Terminoloji Referans Sisteminde ise YUOB'lar standart sicaklikta (20°C) izafi olarak
yavas buharlasan bilesikler olarak tanimlanmistir [23]. Yeo vd. [24] ise YUOB'lari orta

seviyeli buhar basinglar, disiuk cozinrlikleri ve disik reaktiflikleri ile cevrede

7



dagilmis bulunan kalici organik kirleticiler olarak tanimlamistir. Polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH) , organoklorlu pestisitler (OCP) , poliklorlu bifeniller (PCB) gibi
oncelikli bilesikleri genis bir aralik icinde iceren YUOB'lar atmosferde, suda, toprakta,
biyolojik yapilarda ve hatta Kutup bolgeleri gibi el degmemis vyerlerde dahi
bulunabilmektedir [25], [26], [27], [28]. Yari ugucu organik bilesiklerin bircogu kanser
yapicl, mutajenik ve besin zincirinin tepesinde bulunan memeliler i¢in hormonal
sistemi bozucu etkileri bulunmaktadir [29], [30]. Bu bilesikler gevreye atmosfer yoluyla

karismaktadir.

Atmosfere verildikten sonra YUOB'lar gaz ve partikill fazlari arasinda sicakliga, buhar
basinclarina ve partikil boyutlarina baglh olarak dagilirlar[31], [32], [33]. Partikiller
ortam havasindan kuru ¢okelme (kaba partikillerin dogal yollar ile ¢okelmesi) ve 1slak
¢Okelme (partikil Gzerine tutulan kimyasallarin yagmur ya da kar ile giderilmeleri)
mekanizmalari ile giderilirler. Gaz fazdaki YUOB'lar yagmur suyunda ¢o6ziinme yoluyla
giderilebilir [23]. ilave olarak, hava ve su arasinda dagilim veya hava ve toprak arasinda
dagihm, tekrar buharlasma ve atmosferik dontsim (UV isinlari ile bozunum gibi), bu
bilesiklerin akibetini ve tasinimini degisik cevre ortamlari arasinda kontrol eden 6nemli
mekanizmalardir [34], [35]. Dolayisi ile YUOB'larin atmosferdeki dagilimlari sadece
uzun mesafeli taginimlari Gzerinde degil ayni zamanda giderimleri Gizerinde de etkilidir

[36].

2.2 Gaz/Partikiil Dagilim Modelleri

Partikul ve gaz dagilimi atmosferdeki kimyasallarin akibetini belirlemede cok 6nemlidir
[37], [38]. YUOB’larin dagilim ozelliklerini acgiklayabilmek amaciyla kirsal ve kentsel
alanda olmak lizere hem arazi[39], [40], [41] hem de cesitli laboratuar ¢calismalari[42],
[43] gerceklestirilmistir. Atmosferde gaz ve partikiil fazlari arasinda YUOB tirlerinin
dagilimini belirlemek icin adsorbsiyon ve absorbsiyon mekanizmalari géz oOnline
alinarak cesitli modeller ortaya atilmistir. Once gelistirilen modeller fiziksel
adsorbsiyonu temel alan Langmuir'in gaz/partikil denge teorisine dayandiriimistir[41],
[44], [45]. Havada asili bulunan partikillerin mineral kaynakh oldugu gbéz oOnline
alindiginda asil baskin sorbsiyon tiriniin fiziksel olacagl asikardir. Fakat

absorbsiyonunda bir miktar etkin olacagi da goz ardi edilmemelidir [42]. Kentsel
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atmosferdeki partikil maddeler her zaman birincil kaynaklardan 6tiirl [46] ve ikincil

kaynaklardan 6tiirli [47] karbon igerigine sahiptirler.

ister partikiil yiizeyine gerceklesen adsorbsiyonda olsun ister organik madde icine
gerceklesen absorbsiyonda olsun, toplam asili partikil madde ile normalize edilmis
dagilim katsayisini (K,) sogutulmus sivi buhar basinci (P.°) ile iliskilendirir. Bu amagla

denklem 1'de ifade basarih bir sekilde kullaniimistir.

F/TSP
K, =——
A

(2.1)
2.1 numarali denklemde;

Kp: Gaz/partikiil dagihm katsayisi (m>/pg)

TSP : Toplam asili partikil madde konsantrasyonu (ug/m3)

F : Partikil faza ait YUOB konsantrasyonu (ng/m°)

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

Fakat bu denklem 1'deki ifade dagilim isleminde adsorsiyonun mu baskin ya da

absorbsiyonun mu baskin oldugu hakkinda herhangi bir fikir verememektedir.

Eger dagilim fiziksel adsorbsiyon vyaklasimi ile gerceklesiyorsa, dagilimin teorisi

denklem 2'deki sekilde ifade edilmistir [48], [49], [50]

- RT
F/TSP NsapMTeng ev)/
Kp = = 5
A 1600P;

(2.2)
2.2 denkleminde;

Ns: Adsorbsiyon bolgesinin ylzey alani konsantrasyonu (mol/cm?)

opp : Partikiil maddenin ylizey alani (cmz/ug)

T : Sicaklik (°K)

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

Q, : Desorbsiyon entalpisi (kJ/mol)

Qv : Buharlasma entalpisi (kJ/mol)

P : Asiri sogutulmus sivi buhar basinci (Pa)



Eger dagilim absorbsiyon yaklasimi ile gerceklesiyorsa, dagilimin teorisi denklem 3'deki

sekilde ifade edilmistir[49], [50], [51].

K = F/TSP _ fomRT
P74 MWym{PP106

(2.3)

2.3 denkleminde;

fom : Partikiil madde tizerindeki organik madde fraksiyonu
MW, : Organik maddenin molekil agirhgi (g/mol)

{ : Organik madde iginde absorblanan YUOB'un aktivite katsayisi

Gaz/partikil dagihmiile ilgili ¢ 6nemli model gelistirilmis olup, asagidaki alt basliklarda

bu modellere deginilmistir.

2.2.1  Junge-Pankow Modeli

Lineer Langmuir izotermine dayanmaktadir [52]. Modelde, yari ugucu organik
bilesiklerin partikil ylzeyi Gzerindeki aktif bolgelere adsorbe oldugu varsayilir [53].
Adsorbsiyonun fiziksel oldugu ve denge durumunda partikil zerindeki YUOB'lerin

tamaminin gaz fazina gecebilecegi kabull yapilmistir [54].

Junge-Pankow modeli denklem (4)’de gbsterilmektedir.

_ c6
- (p2+cH)

1) (2.4)

Burada, @ aerosollere adsorbe olan toplam atmosferik konsantrasyonun fraksiyonudur,
0 birim hava hacmi basina partikil yizey alanidir[55], ¢, adsorpsiyon prosesinin
termodinamigine, molekiler agirliklara ve aerosolliin yilizey 06zelliklerine bagh bir
sabittir [45]. c ve B degerlerinin kentsel atmosfer icin sirasiyla 17,2 Pa-cm ve 1,1x10-5
cm?/cm® oldugu kabul edilmistir [9], [56]. Dagim katsayilari ayrica YUOB

konsantrasyonlari kullanilarak denklem (5)’e gore ifade edilebilmektedir [57].

—_Cp
= Cp+Cy (2.5)

Burada, Cp ve Cg sirasiyla, partikiil ve gaz fazdaki YUOB kirletici konsantrasyonlarina

karsilik gelmektedir.
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2.2.2  log Kp-log P.° Modeli

YUOB'larin gaz ve partikil arasindaki dagiliminin partikil boyut dagilimi ve organik
karbon igerigi gibi partikil 6zelliklerinden etkilendigi bilinmektedir [38]. Bununla
beraber, dagilim TSP konsantrasyonundan ve ortam sicakhgindan da etkilenmektedir.
TSP'ye bagh gaz/partikil dagilimi daha 6nce denklem (2.1)'den hesap edildigi
belirtilmisti. Yamasaki ve ark. [38] sicaklk ile gaz/partikil dagihmi arasindaki iliskiyi 3
ile 5 halka arasinda degisen PAH tirleri igin Langmuir izotermini kullanarak agiklamistir.

Bu ifade denklem (6)'da verilmistir.

logA(TTSm = % +b (2.6)

log Kp, sogutulmus sivi buhar basincinin logaritmasi ile dogru orantilidir ve denklem

(7)'deki gibi gosterilmektedir[58], [59].
logK, = m.logP) + b, (2.7)

Denklem (7)'de m, ve b, degerlerinin bulunabilmesi icin incelenen YUOB tirlerinin
sogutulmus sivi buhar basincinin bilinmesi gerekmektedir. Odabasi ve ark. [60] PAH
turleri icin P.° degerini sicakligin fonksiyonu olarak hesaplamis ve sunmustur. Falconer
ve Bidleman [55] ise 180 PCB tiiri igin P degerlerini hesaplamada kullanilacak m ve
b, degerlerini hesaplayip sunmustur. Sicakliga ve PCB tiriine bagh P.° degeri denklem

(8) ile hesaplanabilmektedir.
logP) =%+ by (2.8)

Egrinin kesim noktasi olan b degerinin izahi, gaz/partikil dagiliminda kabul edilen
varsayima baghdir. Eger YUOB'ler partikil yiizeyindeki aktif yizeylere adsorbe
olmuslarsa, bu deger partikilin spesifik ylizey alaniyla ve partikiil ylzeyindeki
YUOB'larin desorbsiyon isisi ile iliskilidir. Eger absorbsiyon varsayimi yapilmis ise b
degeri partikildeki organik madde fraksiyonu ve organik film icindeki YUOB aktivite
sabiti ile iliskilidir [61]. Denge durumu igin logaritmik eksende cizilen logKp-log P.°
grafigindeki dogrunun -1 egimine sahip olmasi gerekmektedir [42]. Fakat bircok arazi

calismasinda -1'den sapmalar oldugu Chen ve ark. [62] tarafindan belirtilmistir.

Tasdemir ve ark. [52] gbre bu sapmalar:
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e Sorbsiyon dengesinin her zaman atmosferde gerceklesemeyecegi ve sorbsiyonun

her zaman tersinir olmayacagindan

« Ornekleme siiresinde PCB tiirlerinin konsantrasyonunun siirekli degisim icinde

olmasindan
o Atmosferdeki TSP miktar ve 6zelliginin strekli degistiginden
o Filtrasyon esnasinda kalan kirletici tiirlerden
o PCB tirleri arasinda termodinamik miktarlarin (Q;-Qy) degisiklik gosterdiginden
o Atmosfer sartlarinin degisiminden ve bilhassa da sicaklik degisimlerinden

o Molekiler olgekte ylzey dizensizliklerinin, blyik molekillerin, klglk ylzeylere

adsorbe olmasinin engellemesinden 6tiirt oldugunu bildirmistir.

Diger bazi arastirmacilar [51], [53], [63], [64], [65] aktivite sabitlerindeki tutarhlik
eksikliginin de -1'den olan sapmalara katkisi oldugunu belirtmistir. Aktivite sabiti
partikdl Gzerindeki sivi tabakada ¢6ziinen YUOB'un idealsizligidir ve partikiler madde

Uzerinde bulunan organik maddenin bilesimine gore degisiklik gostermektedir [66].

2.2.3 log Kp-log Kop Modeli

Finizio ve ark. [36] oktanol/hava dagilim sabitinin (Koa) gaz/partikiil dagiliminda basarili
bir sekilde kullanildigini belirtmistir. Bu absorbsiyon modelinde atmosferdeki partikil
maddelerin organik film tabaka ile kaplh oldugu varsayimi yapilmaktadir. Boylece
YUOP’lar bu organik faz icine emilerek gaz/partikiil dagilimi gerceklesmektedir [53]. iki
farkli aerosol tipi olan kentsel kaynakli aerosol ve sigara dumani Liang ve Pankow [39]
tarafindan incelenmistir. Yaklasik olarak %10-20 civarinda organik karbon iceren
kentsel aerosol ile %97 oraninda organik karbon igeren sigara dumani, organik karbon
icerigine gore normalize edildiginde benzer YUOB dagilimi gosterdigini belirtmislerdir.
Odum vd. [67] yanma aerosolleri lizerine ve Uizerinden transfer olan YUOB'lari
modellemislerdir. Bu modelde kati madde vylzeyinin viskoz ve organik bir film

tarafindan kapli oldugu kabullni yapmislardir.
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Koa ifadesi 90'larin ortasina gelinceye kadar bitki/hava arasindaki dagilimi belirlemek
icin kullanilmisken [68], [69], [70], daha sonralari gaz/partikil dagiliminda da

kullanilabilecegi belirtilmistir [36].

Gaz/partikil dagiliminda absorbsiyonun baskin olma durumu daha 6nce denklem (3)
ile ifade edilmisti. Bu ifadede aktivite katsayisi cogunlukla bilinmemektedir ve yapilan
bazi calismalara gore [39], [71] degisik bilesik siniflari arasinda farkli degerler

alabilmektedir. Denklem 3'lin logaritmasinin alinmasi ile denklem 9 elde edilir:

107°RT

MW (PP (2.9)

logKp = logfom + log

Denklemin m—RTO kismi organik madde ve hava arasindaki dagilim katsayisi ile
MWomfPL

iliskilidir. Bu ifade, aerosollere gerceklesen absorbsiyonu aciklamada buhar basinci
yerine oktanol-hava dagilim katsayisini (Koa) kullanmayi 6nermektedir [11], [36], [72].
Kp ve KOA arasindaki iliskinin denklem (10) ile aciklanabilecegi de ifade edilmistir [36],
[53].

Kp = 10Ky, % (%) (%,;) (2.10)

Bu denklemde oktanol ve organik maddenin aktivite katsayilari ile oktanol ve organik
maddenin molekdl agirhklarinin  birbirine esit oldugu kabulleri yapilarak, ayrica

oktanoliin yogunlugu 820 kg.m'3 alinarak denklem nihai haline getirilir:
logKp = logKps + logfom — 11,91 (2.112)

Aerosol lzerindeki tim organik maddenin YUOB'lari absorbladigi varsayimi yapilarak,
Kp degeri Koa ve aerosoliin organik fraksiyonunun bilinmesi ile hesaplanabilmektedir.
KOA'nin hesabi Harner ve Bidleman [72]'In yaptigl Oneri ile denklem (12) yardimi ile

hesaplanabilmektedir.
logKy,4 = —1,015logP; + 6,490 (2.12)
Dagilimin nihai hesabi denklem (13) ile gerceklestirilir.

0= Kp(TSP)

= 1+Kp(TSP) (2.13)
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Kp ve Koa arasinda denklem (14) kullanilarak da YUOB'larin gaz/partikil dagihmi
hakkinda bilgi edinilebilmektedir.

logKp = mlogKp, + b (2.14)

Burada m dogrunun egimi ve b ise dogrunun ekseni kesim noktasidir.

2.3 Toprak/Hava Arasi Dagilim

Karasal ortamda toprak, YUOB'lar icin birinci derecede rezervuar gorevi gérmektedir
[73]. Harrard vd. [74] cevrede bulunan PCB bilesiklerinin, Wild ve Jones [75] PAH
bilesklerinin, Duarte-Davidson vd. [76] ¢ok klorlu dibenzo -p- dioksin ve furan (PCDD/F)
bilesiklerinin yaklasik olarak %90'dan daha buyldk miktarinin toprakta birikmis
oldugunu belirtmiglerdir. Toprakta birikimlerinin gergeklesmesi ile beraber YUOB'lar
uzun yillar orada kalabilirler fakat toprak bu bilesikler icin kalici olarak bulunma ortami
sunmaz. Bazi bilesikler igin yeralti suyuna sizma ve biyolojik pargalanma 6nemli
topraktaki giderim mekanizmalari olarak gbze carpmaktadir. iyonik yapida olmayan
YUOB'lar igin bu giderim mekanizmasi buharlasma seklinde olmaya daha yatkindir [73].

Toprak béylece hava ortami igin kaynak niteliginde olabilmektedir [77].

Hava/toprak arasi gecisiler oldukca 6nemlidir ¢inkid toprak YUOB'larin en 6nemli
giderim yeri olmasiyla beraber hava ortami da bunlarin esas tasiyicisidir [78].Bununla
beraber hava/toprak arasi gegisler bolgesel ve kiiresel tasinim ile YUOB'larin yeniden

dagilmasini kontrol eden 6nemli role sahiptir [79].

YUOB'larin hava/toprak arasi gegislere etki eden asil prosesler:
o Kuru birikim

o Islak birikim

o Difuzif gecis

olarak siralanabilir. YUOB'larin atmosferik birikimi direk toprak ylizeyine ya da toprak
Gzerinde bulunan bitki ortlsl Gzerine gerceklesebilmektedir [80]. Yaprak (izerindeki
madde birikimi ciplak toprak ile kiyaslandiginda daha fazla oldugu tespit edilecektir.
Bitkiler Gizerindeki YUOB'lar bitkinin kuruyup topraga diismesi ya da yagis ile topraga

gecebilmektedir. Bunlarin da yaninda:
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o Ciplak topragin purizliliuk seviyesinin daha az olmasi

» Bitkilerdeki etkin ylizey alaninin daha fazla olmasindan 6tiirli toprakta daha fazla

birikim akisinin gergeklesmesi

o ki ortam arasinda YUOB’larin akibetinin farkli olmasi

iki ortamdan gerceklesen geri emisyonlarin farkli olmasi

gibi sebeplerle toprak ylizeyi bitki ortusi ile kaph bir yerde, daha farkh birikim

gerceklesmesi beklenmektedir.

Bunun disinda atmosfere ait bazi 6zellikler de topraktaki birikim ve buharlasma
Uzerinde etkili olmaktadir. Ruzgar hizinin artmasi ile beraber hareketsiz sinir
tabakasinin kalinligi azalmaktadir [73]. Boylece gazin difuzif gegisleri hizlanmaktadir.
Havadaki bagil nemin ise toprak nem seviyesini etkilemesi ile endirek etkisi s6z
konusudur [81]. Toprak acisindan bakilacak olursa, dagilimi etkileyen parametreler;

topragin nem icerigi, organik madde igerigi, yapi ve porozitedir[73].

Spencer ve ark. [82] topragin tek-molekiler tabaka su ile kaplanmasi igin toprak nem
iceriginin yaklasik olarak %2,8 olmasi gerektigini bulmuslardir. Hippelein [78] genis
nem araliginda YUOB'larin toprak/hava dagilim katsayilarini (Ksa) incelemistir.
Arastirmanin sonucunda Ksa oraninin disik nem iceriginde (%0,3-0,8) ciddi oranda
etkilendigini fakat %1,9 ile %12 arasinda etkisi olmadigi sonucuna ulasiimistir. Hava
boslugu olarak ifade edilebilecek olan porozite Fine ve Yaron'un [83] yaptigi calismada
kerosenin buharlasmasinda en 6nemli etken olarak goriilmustiir. Sayillan 6zelliklerin
icinde ise en 6nemli olan organik madde icerigidir. PCB ve PAH gibi hidrofobik
YUOB'larin toprakta tutulmasi ve biyovarliklarinin sirdirilebilmesinde  basi
cekmektedir [84]. Ksa toprak organik karbon icerigi ile genellikle dogru orantilidir [85],
[86]. Buharlasma oranlari ise toprak ve hava sicakliklarinin degismesi ile YUOB'larin

buhar basinglari degistigi icin farklilasma 6zelligi gostermektedir [87].

Yukarida sayilan 6zelliklerin bir kismi belirli bdlge icin sabit olsa da, 6zellikle bolgeye
cesitli yollarla tasinim ve meteorolojik sartlarin degismesiyle her an yeni denge sartlari
olusmaktadir. Denge dagilim prosesini aciklamanin bir yolu fligasite hesabidir. Fligasite,

bir bilesigin bir ortamdan ayrilip, digerine geg¢me egilimidir. Flgasite, bilesigin
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ortamlardaki konsantrasyonu ve ayrilma egilimleri ile hesaplanabilmektedir [88].

YUOB'larin denge dagilimi denklem 15'teki boyutsuz Ksa ile belirlenebilmektedir:
KSA - (215)

Burada Cs topraktaki YUOB konsantrasyonu (pg/g, kuru agirlik), Cx havadaki YUOB

konsantrasyonu (ng/m?>), ps ile toprak yogunlugudur (kg/m?).

Cevre bilesenlerinin dengede olmadigl durumda Ksa terimini kullanmak uygun degildir.

Bunun yerine denklem 15'teki terimler hava/toprak orani (Qsa) olarak tanimlanir [89].

YUOB'larin toprak fazina gegisi organik karbon fazina absorbsiyon ile gergeklestiginden
oturu oktanol/hava dagilim katsayisi (Koa) atmosfer ile organik faz arasindaki dagilimi
aciklamada kilit rol oynamaktadir [90]. Ksa, Koa ve organik karbon fraksiyonunu
dogrusal bir sekilde aciklayan iliski Hippelein ve McLahlan tarafindan gelistirilmis ve

denklem 16'te verilmistir.
KSA = 0’411PS¢OCKOA (216)

Bu ifadede ps toprak yogunlugunu ifade etmekteyken, @oc kuru bazda organik karbon

fraksiyonunu gostermektedir.

Oktanol/hava dagilim katsayisi, oktanol/su ve hava/su dagilim katsayilarinin oranindan

bulunabilmektedir.

Ky, = Sow (2.17)

Kaw
Oktanol/su dagihm katsayisi ise denklem 18 ile hesaplanmaktadir:

= 4 | (2.18)

Kaw = exp[ RT R
Burada, AHy 6lclilmus entalpi, ASy entropi, T ise toprak sicakligidir.

Net toprak-hava gaz degisim akisi fligasite hesabi ile gerceklestirilir [91]. Anlik net aki,
(ng.m giin™®) Ksa'nin, konsantrasyon gradyaninin ve toplam kiitle transfer katsayisinin

(KTK) bir fonksiyonudur.

E, = KTK [CA - %] (2.19)

Ksa
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Cspg

Denklem 19'da C, >
Ksa

olmasi durumunda atmosferden topraga KTK oraninda gegis

Cspg

gergeklesecegini, C4 <
Ksa

olmasi durumunda ise (-) deger alarak topraktan havaya

gecis olacagini ifade etmektedir.

YUOB'larin KTK'larini belirlemek amaciyla elektrik direncine benzesim yapilarak bir
model gelistirilmistir [91]. Bu model denklem 20'de gosterilmistir.

1
KTK = m (220)

Bu denklemde R, aerodinamik dirence, Ry sinir tabaka direncine, R, ise bitki ortisine
karsihk gelmektedir. Aerodinamik direng, rizgar hizi, atmosferik kararlihk ve ylzey
plruzlGlagine baglidir. Atmosfer genellikle uzun 6rnekleme siirelerinde kararsiz olarak
alinir. Kararsiz atmosferdeki aerodinamik direnci hesaplamak i¢in denklem 21'den
istifade edilir [92].

R, = — (2.21)

- 2
uloO'e

U yer seviyesinden 10 m yukseklikteki riizgar hizina karsilik gelmekteyken, oy riizgar

yonliniin radyan cinsinden standart sapmasina karsilik gelmektedir.

Sinir tabaka direnci laminer alt tabakadaki direng olup molekiiler diflizyona baghdir

[93]. Wesely ve Hicks [94] tarafindan gelistirilen denklem ile hesaplanabilmektedir:

R = (2 (5 ’f3
- () o

Ku Pr

Pr, havanin Prandtl sayisi (~0,72); Sc, Schmidt sayisi (v/Da), v kinematik viskozite
(cm?/s), Da havadaki kirleticilerin molekiiler difizyon sabiti (cm?s), & Karman sabiti

(~0,4), u” siirtinme hizi (cm/s).

Bitki ortlist direnci (R.) bitki ortiistine birikim ile iliskili oldugundan ciplak topraklar icin

kullanilmamaktadir.
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BOLUM 3

COK KLORLU BIFENILLER

3.1 Genel Bilgiler

PCB’ler klorlu hidrokarbonlar olarak bilinen organik kimyasallardandir. Toksiktirler ve
klor sayisina gore ince acik renkli sivilardan sari veya siyah balmumumsu katilara
donisebilmektedirler [95]. PCB ¢ok uzun 6mdirll bir kimyasal maddedir. Stabildirler ve
yag dokularina kolayca alinirlar, biyolojik parcalanabilirlikleri ¢ok distktir. PCB’ler
sudaki cozinirliikleri, buhar basinglari, tutusabilirlikleri ve elektrik iletkenlikleri ¢ok
disiik olan son derece kararli bilesiklerdir. Tutusmayan 06zelligi, kimyasal olarak
stabilitesi, ylksek kaynama noktasi ve elektriksel izolasyon 0&zelliklerinden dolayi,
PCBler elektrik, isi transferi ve hidrolik ekipman Gretimi gibi bircok ticaret alaninda ve
sanayide kullanilmaktadir (boyalardaki plastiklestirici maddelerde, plastiklerde ve

kaucguk Grinlerinde, pigment ve boyalarda, karbonsuz kopya kagitlarinda vb.) [95].

PCB'ler iki benzen halkasinin birbirleri arasinda kovalent bag yaparak bifenili olusturup
bosta kalan elektronlari da klor ve hidrojen atomlari ile ortaklasa kullanmasi sonucu
olusan bilesiktir. Genel kimyasal gosterimi C;,H10xClx seklindedir [96]. Genel kimyasal

yapisi Sekil 3.1’de gosterilmistir.

5 6 6' 5

Sekil 3.1 PCB'’lerin genel kimyasal yapisi
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Sekil 3.1’den gorilduglu Uzere klor atomlari halka Uzerinde 2-6 ve 2-6" ile
numaralandirilmis yerlerde 10 farkli noktada bulunabilirler. Toplamda 209 farkli PCB
tirt elde edilebilmektedir. Bu farkli kombinasyonlara konjenerler olarak isim
verilmistir ve klor atomlarinin bulundugu 6zel konumlarla 6zel numaralandiriimislardir
[97], [98]. Ballschmiter ve Zell [99] tarafindan gelistirilmis olan sistemde ise klor
bilesenlerinin sayisina gore 1’den 209’a kadar farkli rakamlar vererek (PCB#121,

PCB#30 gibi) isimlendirmektedirler.

Sekil 3.2'de UIPAC numarasi 121 olan PCB tirinin isimlendirilmesi gosterilmistir. Klor
atomunun bagl oldugu bolgeler koyu renkli daire igine alinmistir. Sayisal olarak dislik
degerden baslanarak bolge isimlendirilmesi gerceklestirilmis ve en sonda kag klorlu ise
Latince o deger kullanilarak sonuna klorobifenil kelimesi ilave edilmistir. Bu bilesigin

ismi "2’,3,4’,5,6’-pentaklorobifenil" seklinde yazilmaktadir.

S E
1 1}

‘ ®

Sekil 3.2 PCB 121'in isimlendirilmesi

PCB’ler Amerika’da 1929 yilindan yasaklandigi yil olan 1979 yilina kadar ev esyalarinin
Uretiminde kullanilan bir malzemedir.. Yagda yilksek oranda ¢oziinebilmelerinden
dolayr besin zincirinde biyobirikim olmaktadirlar (insanlarin yag dokularinda
birikmektedirler)[6]. ilk olarak 1966 yilinda Jensen’in yaptigl arastirma sonucunda
cevrede kaliciliklari ortaya konmus ve canli organizmalarda rastlanilmistir[100]. PCB'ler
lipofilik ozellikleri ve kimyasal kararliliklari nedeniyle besin zincirinde birikerek insan
sagligini tehdit etmektedirler [8]. Ayni zamanda hayvanlar (zerinde yapilan
arastirmalara gore PCB’ler Uretkenlik sistemine, deri lejyonlarinda vb. lzerinde kronik
etkileri oldugu bulunmustur. PCB'lerin hayvanlarda kansere yol actigi belirlenmistir.
insan dokularinda ise, maruziyetinin daha ¢ok oldugu eski PCB iiretim fabrikalarina

yakin yerlerde, normale oranla daha fazla birikim oldugu gézlemlenmistir. Buradaki
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kanser vakalari ile iliski kuruldugunda PCB maruziyetinin kanser ihtimalini artirdigi

ctkarimi yapilmistir[101].

Atmosfere verildigi andan baslayarak yari ucucu organik bilesikler sicaklik,
kimyasallarin buhar basinci ve partikil boyutu gibi faktorlere bagh olarak gaz faz ile
partikil faz arasinda dagilma egiliminde bulunurlar [31], [32]. Partikiil boyut
dagiliminin bilinmesi, organik bilesiklerin solunum sistemine girisimin belirlenmesinde
yuksek 6neme sahiptir [102]. Daha da Onemlisi ufak boyutlu partikiller solunum
sistemine girisim vyaparak direk saghk etkisinde bulunabilirler [103]. Organik
aerosollerin saglk etkilerinin ise partikil boyutuna bagh oldugu Hien ve ark. [104]
tarafindan belirtilmistir. Yapilan epidemiyolojik ¢alismalarda bu bilesiklerin etkilerinin
DDT’nin etkilerine benzedigi gérilmustir [9]. Uretimleri ABD’de 1977 yilinda ve son
olarak da Rusya’da 1993 yilinda durdurulmustur [10]. Uretim ve kullanimlarinin
sinirlandirilmasindan sonra, atmosfere verilen emisyonlar 1970 ve 1980’lerin sonuna
dogru azalmis durumdadir [11]. Yiksek emisyonlari ve ylksek konsantrasyonlari
nedeniyle PCB’lerin atmosferden topraklara ¢okeldikleri gortlmustir [12]. Bu zamana
kadar topraktaki birikim o derece artmistir ki, atmosferik konsantrasyonlar distiikce
topraktan atmosfere gecis olmaya baslamistir [11]. Bu sebepten otlirli ise 1970li
yillarda yasaklanmis olmalarina ragmen, atmosferdeki PCB konsantrasyonlarinin ya

azalmadigi ya da az bir mertebede diislisiin oldugu gozlemlenmistir [13], [14], [15].

PCB'ler buylk ol¢lide endustriyel elektrik ekipmani icin dielektrik sivisi talebini
gidermeye yonelik olarak transformator ve kapasitor gibi ekipmanlarin Gretiminde,
diger elektriksel ekipmanlar, voltaj dizenleyiciler, elektrik digmeleri, salter, rakor ve
elektromanyetlerde kullanilmaktadir. Bunlarin yani sira yalitim malzemelerinde ve
plastiklerde, mumlar, vyapistiricilar, 1s1 degistirici sivilar, motorlarda ve hidrolik
sistemlerde kullanilan yaglar, vakum pompasi yaglari, yaglama maddeleri, kesme
isleminde kullanillan vyaglar, kalafatlama maddeleri, boyalar, tozdan arindirma
maddeleri, matbaa miurekkepleri, mihir mumlari, plastize edici maddeler, yagli
boyalar, kablo izolasyonlari, karbonsuz kopya kagitlar gibi Griinlerde PCB bilesikleri
kullanilmaktadir[95], [101]. Bu maddeler, sanayi ve belediye atiklarinin yakma islemi
sonucunda da olusmaktadir. Ancak endistriyel ve ticari kullanim acisindan ideal hale
getiren ozelliklerin ¢ogu, ayni zamanda cgevreyi kirletmelerine ve bu gevrede surekli
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varlik gostermelerine neden olmaktadir. PCB’ler, yangina karsi dayanikhliklarindan
otlrl, ic mekan transformatorlerinde yaygin olarak kullanilmistir [17]. Diinyada
Uretilen toplam PCB miktarinin yaklasik 1,5 milyon ton oldugu Lang [18] tarafindan

bildirilmistir. Brevivik ve ark. [10] ise bu degeri 1,3 milyon ton olarak rapor etmistir.

3.2 Kimyasal Ozellikleri

PCB'ler bifenillerin direk olarak klorlanmasiyla meydana gelmis kompleks bilesiklerdir.
1900'lerden 6nce bu bilesikler dogada bulunmamaktadir. Ticari PCB karisimlarinin
Uretimi yapilirken 209 adet farkl tir arasindan yaklasik olarak 80-120 farkl tiir icerecek
sekilde Uretimleri gerceklestirilmistir ve degisen klorlanma dizeyleriyle beraber klor
icerikleri arttikga, klor agirhginin toplam bilesik agirhigina orani %20 ile %70 arasinda
degismektedir [3]. Konsantre hallerinde PCB'ler viskoz sivi ya da kati halde
bulunabilirler. Birbirinden ayirt edilebilir koku ve tatlari bulunmamaktadir. Bilesikteki
klor sayisi arttikca parlama noktalari ylikselmektedir, beraberinde tutusabilirlik 6zelligi
de azalmaktadir. Ayni zamanda yliksek klorlu PCB'ler daha stabildir ve bunun sonucu
olarak biyolojik parcalanmaya daha direnclidirler. Bu sebeple sanayide daha ¢ok yliksek

klorlu olan tiirler tercih edilen bilesikler olmuslardir.

Benzen halkasi Uzerinde hidrojenin klorla yer degistirdigi yere gore cesitli
terimlendirme sistemleri vardir. Klor atomlarinin yerini tanimlayan bu isimlendirme

asagidaki gibidir:

e 2 veya 2" ile 6 veya 6" noktalarindaki karbon atomlarina bagh olan klorlar orto
pozisyonundadir (bagh bulundugu karbon 1 veya 1° pozisyonunun hemen

yanindadir).

e 3 veya 3" ile 5 veya 5 noktalarindaki karbon atomlarina bagh olan klorlar meta
pozisyonundadir (bagh bulundugu karbon ile 1 veya 1" pozisyonundaki karbon

arasinda bir karbon bulunur).

o 4 veya 4" noktalarindaki karbon atomlarina bagl olan klorlar para pozisyonundadir

(1 veya 1" karbon pozisyonunun hemen karsisindadir).

Benzen halkalari birbirini baglayan bag etrafinda donebilirler. Benzen halkalarinin diiz

oldugu yapi dizlemsel (planar) olarak isimlendirilirken, benzen halkalarinin birbiriyle
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90°lik aci yaptigi yapi diizlemsel olmayan (non-planar) olarak isimlendirilmektedir.
Dizlemselligin derecesi daha ¢ok orto pozisyonundaki klor sayisina baghdir. Orto
pozisyonundaki hidrojen atomunun yerini daha biyuk olan klor atomu aldik¢a benzen
halkasini diizlemsel olmaktan ¢ikaran yoniinde kuvvet olusturur. Orto olmayan dizilime

sahip ya da tek orto dizilimli tlrler dizlemsel olarak nitelendirilmektedirler.

Sekil 3.3'de 2 ve 2" karbonlarinin lzerindeki hidrojenler klor atomuyla yer degistirip

orto pozisyonunda dikloro bifenil olusmustur.

5 6 6 5

Sekil 3.3 Orto pozisyonlu PCB

Sekil 3.4'te ise 6 klorla PCB olusmustur. Bu bilesikte 4 orto pozisyonu da bostur.

Cl 2 2 Cl

Cl Cl

Cl 6 6 Cl

Sekil 3.4 Meta ve para pozisyonlu PCB

Hem yalnizca 2 klor atomu icermesinden 6tirii hem de orto pozisyonunda olmasindan
oturd Sekil 3.3'teki bilesik daha az toksiktir. Sekil 3.4'teki tlir para ve meta dagilim

gosterdiginden 6tiri "dioksin benzeri" olarak nitelendirilmektedir.

Cizelge 3.1'de cesitli homolog tlrlere ait kimyasal ozellikler ve kaynama noktasi

listelenmistir.
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Cizelge 3.1 Homolog tiirlerin kimyasal 6zellikleri ve kaynama noktasi

Bilesik Formiil | Molekiil Agirhig: | Klor sayisi | Cesit sayisi Nlé?(‘t,::lr?oaC)
Monoklorobifenil | C1,HoCl 188.7 1 3 285
Diklorobifenil Ci12HsCl, 223.1 2 12 312
Triklorobifenil C12H5Cl3 257.6 3 24 337
Tetraklorobifenil | C1oHgCls 292.0 4 42 360
Pentaklorobifenil | C1,HsCls 326.4 5 46 381
Hekzaklorobifenil | C1,H4Clg 360.9 6 42 400
Heptaklorobifenil | C1oHsCl; 395.3 7 24 417
Oktaklorobifenil |Cq;H,Clg 329.7 8 12 432
Nonaklorobifenil | C;,HClg 369.1 9 3 445
Dekaklorobifenil | C1,Clig 398.5 10 1 456

PCB bilesiklerinin en 6nemli kimyasal 06zelligi, inert bir yapiya sahip olmalaridir.
Bilesigin ihtiva ettigi klor atomu sayisi arttik¢a, sudaki ¢dzinirligu azalmaktadir. Buna
karsilik, PCB bilesiklerinin apolar ¢ozliciiler icinde ¢6zlnirligl ve biyolojik dokularda

birikme 6zelligi oldukga yliksektir.

3.3 Fiziksel Ozellikleri

PCB’ler organik maddelere, sedimentlere ve topraklara adsorbe olurlar, adsorpsiyon
egilimi PCB’lerin klor icerigine ve maddenin organik icerigine gore artmaktadir [105].
Tek klor iceren bifenil halkasi 4,7 log Koa degerine sahipken, 10 klor iceren bifenil
halkasinin oktanol-hava dagilim katsayisi 8,3'tlir [106]. PCB’ler buharlasabilirler ve
aerosol gibi sacilabilirler [105].En dislik klor sayisindan en fazla klor iceren PCB tiirline
dogru sabit bir sicakliktaki buhar basinglari azalmaktadir. 25°C icin bu deger 1,1 Pa'dan
1,4x10° Pa degerine kadar dismektedir [106]. Bu sebeple diisik klor icerigine sahip
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tirler yiksek iceriklilere gore daha ucucudur, ayni zamanda suda daha c¢ok

¢o6ziinmektedirler [105].

PCB’lerin parcalanmasi kolay degildir. Diger malzemelerle temas halinde inert tavir
sergilemektedirler. Ylksek basing, 300°C-400°C gibi ylksek sicaklik ve NaOH'un
bulundugu sartlar altinda oksibifenillere hidrolize olurlar [107]. Bu nedenle gevreye
birakildiklari zaman hava, su ve toprak donglsi igerisinde uzun vyillar boyunca
kalmaktadir. Pansin ve Hites [14] PCB'lerin atmosferde 40-75 giin arasinda kaldigini
belirlemistir. PCB’ler uzun mesafelere tasinabilirler ve gevreye birakildiklari alandan

¢ok uzaklarda bile karada ve deniz suyunda bulunabilirler.

Sedimentteki segici anaerobik bakteriler meta ve para konumundaki klorlu tirleri
gidermekte ve PCB’lerin toksisitesi ile biyolojik birikim potansiyelini azaltmaktadir.
Aerobik bakteriler ise dustk klor igerikli (1-4 klorlu) PCB’lerin klorlarini gidermektedir
ve oksidasyon ile karbon halkalarini parcalamaktadir [108]. Yiiksek klor icerikli PCB’ler
ise oksidasyon ve hidrolize karsi oldukca dayanikhdir, buna ragmen bunlar fotoliz ile
yavasca kirillabilmektedirler. Deklorinasyon prosesi oldukga vyavastir ve yalnizca
biyolojik pargalanma g6z oOnine alindiginda uzun yillar boyunca dogada

kalabilmektedirler [105].

3.4 PCB’lerin Dogaya ve Canlilara Etkileri

Ticari PCB karisimlari hayvanlarda kansere sebebiyet verebilmektedir [101]. Farelerde
karaciger timorleri PCB maruziyetinin en 6nemli ciktisi olarak bir ¢ok c¢alismada
raporlanmistir [109], [110], [111], [112]. Ayrica bu bilesiklerin, tiroit tiimori, bagirsak
doku donlisiimi ve mide beze urunu tetikledigi rapor edilmistir [112], [113], [114].
Ticari PCB cesitlerinin ve tekli tirlerin farelerin karaciger ve akcigerlerinde
preneoplastic lezyon ve tiimorlere yol actigl, takiben diger kanser tirlerini tetikledigi
tespit edilmistir [115], [116], [117]. Bu sayilan sebeplerden 6tiri PCB'leirn insan saghgi

Uzerindeki olumsuz etkilerinin oldugu kacinilmazdir.

PCB'ler basta sindirim sistemi olmak Uzere deri yoluyla da organizmaya
girebilmektedirler. PCB'lerin %90’ina oral yolla maruz kalinirken, %10’una ise diger

yollarla maruz kalinmaktadir [118]. Daha yeni g¢alismalarda ise solunum yoluyla da
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kontaminasyonun gergeklesebildigi ileri strtlmugtir [118]. Sindirim yoluyla olan
etkileri, kontamine olmus olan baliklarin ve kimes hayvanlarinin tiketimiyle
gerceklesmektedir [119]. Klor sayisi ylksek PCB bilesiklerine mesleki aktiviteler
sirasinda slrekli maruz kalinmasi dermal absorbsiyon riskini artirabilmektedir [119].
Uzun sire kontamine olmus suda yuzilmesiyle sudaki PCB'lerin absorbe edilebilecegi
bildirilmistir [120]. PCB'lerin plasenta yoluyla fetiise ve sit yoluyla yeni dogana transfer
oldugu tespit edilmistir [8]. Anne slitlindeki PCB konsantrasyonlari ile ayni annelerin 42
aylik c¢ocuklarindaki plazma ve beyin omurilik sivisi degerlerinin 6nemli derecede

benzerlik gosterdigi belirlenmistir [8].

insanlarda ortaya cikan kanserlerde PCB’lerin ne sekilde etkide bulundugu heniiz tam
olarak yerlesmemistir. Organoklorlu bilesikler ile gogls kanseri iliskisini inceleyen saglik
calismalarinda tutarsizliklar oldugu goézlemlenmistir ve cogu vaka calismasinda da
iliskinin tam olarak olmadigi gézlemlenmistir [121]. Fakat kadinlarda bazi alt gruplarin
digerlerine nazaran daha fazla risk igerdigi ortaya ¢ikariimistir. Menopoz déneminden
onceki kadinlarda PCB 105 ve 118, menopoz déneminden sonraki kadinlarda ise PCB
170 ve 180 tirlerinin normalden fazla risk tasidigi Kanada’da yapilan, kanserli hicre
yag dokusu ile temiz huylu ur arasindaki kiyas sonucundaki bir calismada ortaya
cikarilmistir [122]. Buna ilaveten Kanada’nin Quebec bolgesinde yapilan baska bir
calismada tek-orto degisimli, 2,3,7,8-tetraklorludibenzo-p-dioksin toksik esdegeri, PCB
105, 118 ve 156 tir konsantrasyonlari ile g6glis kanseri arasinda istatistiksel anlamda
ciddi bir iliskinin varligindan bahsedilmistir [123]. Kanser hadisesinin goruldigi non-
hodgkin lenfomasi, pankreas ve rahim gibi bircok organla da PCB iliskisinin oldugu
belirlenmistir [124], [125], [126], [127], [128]. Fakat gercek anlamda sonug cikarimi
yapilabilecek cok az calisma vardir. Bunun nedeni ise maruziyetlerin diisik seviyeler

diizeyinde olmasidir [101].

Mesleki olarak muhtemelen yliksek oranda PCB’ye maruz kalan kapasitér (retim
iscilerinde yapilan 6lim orani calismalarinda beklenenden daha fazla oranda karaciger,
safrayolu ve safrakesesi kanseri [129], [130], [131], mide-bagirsak yolu kanseri [132],
rektum kanseri [130], hematopoetik sistem kanseri [132] ve kara ur [133], [134]
gozlemlenmistir. Bunlarin yaninda, bugiine kadar konu ile ilgili yapiimis en kapsamh
calismada [135] kanser tliri ve gerceklesme bolgesi olarak 6lim oraninda artis
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gozlemlenmemistir. Fakat saatlik calisan kadinlarda bagirsak kanseri goriilme oraninin

yuksek oldugu ve istatistiksel anlamlilik icerdigi gdzlemlenmistir.

3.5 PCB’lerin Cevreden Uzaklagsmasini Saglayan Siiregler

Yaygin Uretimleri ve yari ugucu dogalari sebebiyle PCB'ler ¢evrede genis bir alana
yayillmis vaziyettedir. Atmosfer bu bilesikler icin etkin bir tasima ortami saglarken
topraklar ise en biyik birikim alanini saglamaktadir. 1950'lerden 1970'lere kadar
atmosferden topraklara gerceklesen net birikim yilksek birincil emisyon sonucundaki
yiksek hava konsantrasyonlari yoluyla gerceklesmistir [29]. Uretim ve
kullanimlarindaki yasaklamalar sonucunda atmosfere gergeklesen dogrudan
emisyonlar 1970'lerin sonu ile 1980'lerde azalmistir. Fakat bu zamana kadar toprakta
biriken miktar oyle bir seviyeye varmistir ki, atmosferdeki konsantrasyonlar azalmasina
ragmen toprak PCB'leri atmosfere salan ikincil bir kaynak gibi davranmaya baslamistir
[11]. Bunun sonucunda; atmosfere emisyon gerceklestiren birincil ve ikincil kaynaklarin
dengesi, kiiresel dagihminin olusmasi, degisik fiziksel, kimyasal ve biyolojik kaynakli
giderim mekanizmasiyla uzun vadeli dinamiklerinin incelenmesi hususu 6nem
kazanmistir. Tum bu bahsedilen siirecler Sweetman ve Jones [136] tarafindan Sekil

3.5'te gosterildigi Gizere 6zetlenmistir.

PCB'lerin ¢evreden uzaklagsmasi esasen onlarin kaynaklari, kaynaktan salindiktan sonra
cevredeki cesitli ortamlarda dagilim 6zelligi gosterip farkl ortamlarla bulunma egilimi

gostermesi kadar karisik bir strectir. Bu siiregler;

Atmosferdeki OH radikalleriyle reaksiyona girmek

o Toprakta mikrobiyal yollarla parcalanmak, topraga ve sedimentlere bagl kalintilar

olusturmak,
o Topraga sedimente, buza batakliklara gomuilmek,

o Derin okyanuslara karismak sayilabilir
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=> Uzun mesafelitagimim
Birincil
emisyon == HAVA o .
=> OHradikali ile tepkime
Partikil cokelmesi Buharlasma/difizif
(kuru/islak) ve yikanma cokelme
TOPRAK ve SU YUZEYI
Mikrobiyal Fiziksel Organik maddeye
pargalanma giderim tutunma

Sekil 3.5 Cevredeki PCB’lerin akibetini etkileyen sireclerin kavramsal gdsterimi

3.6 PCB’ler ile ilgili Yapilan Calismalar

Klorun degisik noktalardaki dizilimine ve sayisina bagh olarak 209 farkli tiir PCB teorik
olarak elde edilebilir ve bunlarin hepsi kanserojendir [19]. Buna karsilik ticari bir
karisimlarda yaklasik 80 ile 120 tiri kullaniilmaktadir [3]. Bu husus TSP olarak
orneklenen PCB tirlerinin kaynak ayrimini gergeklestirmeyi pek mimkin
kilmamaktadir. Kaynak tahminleri icin partikillerde boyut ayrimi ile beraber hava
kitlelerinin tasiniminin izlenmesi en uygun metot olarak goérilmektedir. Chrysikou vd.
[137] cesitli toksik maddeler icerebilen partikil maddenin kaynak tespitinde

kullanabilecegini ifade etmislerdir.

PCB’ler yari ucucu bilesikler olup bu uguculuk 6zelliklerinden 6tiirii ve havada kalma
Ozelliklerinden dolayr uzun mesafeli atmosferik tasinima maruz kalmaktadir [20], [21].

PCB’ler atmosferde 40-75 giin kadar siire boyunca kalabilmektedirler [14].

2006 yilinda Chrysikou vd. [137] Yunanistan’in Selanik kentinde yaptigi 6rnekleme
calismasinda kentsel atmosferde yiksek hacimli basamakh ayristirici ile partikdl
numuneleri toplanmistir. Bunlar hem yol seviyesi hem de yer seviyesinden 15 m
ylkseklikte es zamanli olarak orneklenmistir. 0,95-1,5 pum ile 3-7,5um olmak (izere iki

farkli mod gézlemlenmistir. Yiikseklikle beraber her iki mod da azalmasina ragmen 0,95
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ile 1,5 um arasinda kalan modun hemen hemen ayni konsantrasyonda oldugu
gozlemlenmistir. Bunun ise muhtemel bodlgesel ya da uzun mesafeli tasinimi
gosterdigini ifade etmislerdir. Ayrica bu hipotez Terzi vd. [138] 2007 yilinda yaptigi
calisma ile desteklenmistir. Bu c¢alismada silfat, amonyum ve nitratlar gibi ana
iyonlarin ince partikll boyutunda, yer seviyesinden yukaridaki yikseklikte daha fazla
ciktigr gorilmistir. Sonug olarak ise organik kirleticilerin 0,65-1,5 um arasinda kalan
miktarinin hemen hemen sabit kalirken diger boyutlarda artis gosterdigi belirtilerek
bunun muhtemel sebebi ise uzun mesafeli tagsinimlar veya yerden yuksekligi fazla olan
kaynaklar oldugu ifade edilmistir. Calismada HYSPLIT modelinin kullanimi ile
tasinimlarin nerelerden geldigi tespit edilmis fakat bunun 6tesinde herhangi bir bilgi
verilmemistir. Ayrica 0,95 um’den kiglk partikillerin saghk acgisindan etkili oldugu

belirtilmistir.

Yine Chrysikou ve Samara [139] 2007 ve 2008 yillarinda 6rnekleme calismalarina
devam edip calismalarini kis ve yaz mevsimleri arasindaki degisimleri gozlemlemek
Uzerine yapmislardir. Her iki mevsim icin de en fazla partikiil kitlesinin en alt kademe
olan <0,95 um boyutuna ait filtre Uzerinde toplandigi gortlmuistir. Bu deger kis
aylarinda %62 iken yaz aylarinda %36 olarak gozlemlenmistir. Her iki mevsim icin de bi-
modal partikil dagilimi gézlemlenmistir. Hedeflenen PCB ve OCP tirlerinin bir kismi
analizler sonucunda bulunamamistir. Bundan da farkh olarak bazi tirler sadece bazi
boyutlarda belirlenebilmistir. Partikil fazinda yaz aylarinda daha fazla PCB biriktigi
gozlemlenmistir. Bunun sebebinin ise yaz aylarinda toprak, su ve bitki ylizeylerinden
gerceklesen buharlasmadan kaynaklandigi Simcik vd. [140] ile Scheyer vd. [141]

tarafindan belirtilmistir.

He ve Balasubramanian [23] tarafindan yapilan ¢alismada Singapur'da toz, gaz ve
yagmur suyundan vyari ucucu organik bilesikler 6rneklenmistir. 1 yillik ¢alismanin
sonucunda 22 PCB tiurindn ortalama olarak gaz fazinda dagilimi %75 iken, partikil
fazinda %25 olarak gézlemlenmistir. Toplamda ise ortalama deger yaklasik olarak 25
pg/m® degerindedir. Asya’nin yakin cevrelerinde vyapilan calismalarda 6lgim
degerlerinin 10 ile 100 pg/m3 arasinda degistigi gorulmistir. Bolgedeki veriler

incelendiginde ilerleyen yil ile beraber PCB konsantrasyonlarinda azalmanin olmadigi
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gorilmustir. Partikiil fazinda en yliksek konsantrasyona sahip PCB tirlerinin 6-7 klor
iceren tirler oldugu gortlmustir. Daha dusik klorlu PCB tirleri daha yuksek Koa
degerine sahipken, 5 klordan yliksek degerli PCB tirleri dislik buhar basinclarindan
dolayi partikiil Gzerine yogunlasabilmektedirler. Yagmur suyundaki PCB degerleri ise

limitlerin altinda oldugundan okunamamistir.

Meteorolojik faktorler ile olan korelasyonlar incelendiginde sicaklik ile solar radyasyon
ve PCB arasinda pozitif korelasyon oldugu gorilmustir. Bu ise ilgili tGlkede PCB
kullaniminin kaldirildigini ve sicaklikla beraber tekrar toprak ve sedimentten havaya
gecisin oldugunu dogrulamaktadir. Bagil nem ve rizgar hizi ile negatif korelasyon

ortaya konmustur.

Asal bilesen analizi kullanilarak baskin Aroklor PCB tirleri belirlenmeye calisiimistir.
Primer 5 programi kullanilarak her numunenin PBC bilesimi toplam PCB
konsantrasyonuna gore normalize edilmistir. Tim numunelerin Aroklor 1248 ve 1254’e
benzedikleri gorilmis fakat tamamen ayni olmadigl belirlenmistir. Az sayida
numunenin ise Aroklor 1260 ve 1262'ye benzedigi gorilmistir. 1248 4-klorlu
bifenilden meydana gelmisken 1254 5/6-klorlu bifenilden meydana gelmektedir. 1248
hidrolik ve 1si iletimi igin kullaniimisken 1254 bunlarin yaninda transformator ve
kapasitorlerde kullaniimistir. Ayni zamanda Singapurdaki ev Grlinlerinde kullanildiklar

da rapor edilmistir.

Subhash vd. [142] yurittighd calismada Michigan GolU ¢evresinde uzun mesafeli
tasinimla PCB konsantrasyonlarinin degisimleri incelenmistir. Arastirmacilar PCB
konsantrasyonlarini degistiren faktorlerin uzun mesafeli tasinimla gelen tiirler ve hava
ylzey arasindaki gecisler oldugunu belirtmistir. Ornekleme siiresince meteorolojik
parametreler de kayit altinda tutulmustur. Ozellikle sicaklik farkindan dolayi yerel
Olcekte kesitler arasinda degisimlerin olabilecegi belirtilmis ve bu belirsizligi giderip
sadece uzun mesafeli tasinimi inceleyebilmek adina modelleme vyoluyla sicaklik
parametresinin yarattigl gradyan elimine edilmistir. Boylece tek degisken uzun mesafeli

tasinimlara indirgenmistir.
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PCB konsantrasyonlarinin  maksimum %20’si ile minimum %20’si Uzerinden
degerlendirme yapilarak ilgili tarihler icin HYSPLIT modelinde geri yoriingeleme sistemi
kullanilmistir.  Yiksek konsantrasyonlarin goézlemlendigi ddénemlerde hizi hava
akimlarinin oldugu ve giineyden tasindigi gorilmektedir. Dislk konsantrasyonlarin
gorildigli donemlerde ise ya bolgesel hava hareketleri ya da kuzey-kuzey batili
rizgarlarin hakim oldugu gorilmuistiir. Diger bir sonug olarak ise depolama alanlari ve
yakma tesislerinin oldugu yerlerden gerceklesen hava hareketlerinde daha yliksek PCB

konsantrasyonlari gdzlemlenmistir.

Hsu vd. [143] 2003 yilinda Michigan eyaletinde olglilen gaz fazindaki PCB
konsantrasyonlarindan istifade ederek cesitli modeller kullanip kaynak tespiti yapmaya
¢alismistir ve bu modellerin performanslarini kiyaslamislardir. Modelleme igin 3 farkh
algoritmadan istifade edilmistir. Bunlar muhtemel kaynak katilim fonksiyonu (PSCF),
konsantrasyon agirlikli yoriinge (CWT) ve kayma suresi agirhkli konsantrasyon
(RTWC)’den olugmaktadir. Model galismalari sonucunda her birinin kendi iginde sabit
sonuglar verdigi goriilse de tek tek modellerin tam bir sonug¢ vermedigi gorulmustir.
CWT ve PSCF'nin buylk ve orta kaynaklari iyi sekilde ayirdigi gozlemlenmisken,
RTCW’nin yliksek potensiyeli olan bdlgeleri iyi ayirdigi gortlmdistir. Kisa mesafeli
atmosferik tasinimlar icin PSCF’'nin daha stabil sonugclar ortaya koydugu gortlmuastr.
Tam bir degerlendirme yapabilmek icin ise tim modellerin bir arada kullanilmasi

gerektigi yazarlar tarafindan aktarilmistir.

Du ve Rodenburg [144] 2007 yilinda yaptiklari calismada Delaware eyaletinde yiliksek
PCB konsantrasyonlarinin kaynak tlrlerinin belirlenmesi ve yer tespiti yapilmasi
amaciyla modelleme yapilmistir. Kaynak tirlerinin belirlenmesi amaciyla pozitif matriks
faktorizasyonu (PMF) kullanilmistir. Bu model ile 4 faktor tanimlanmistir. Bunlarin
ucucu Aroklor ve partikil fazindaki PCB’yi temsil ettigi arastirmacilar tarafindan
disltinilmektedir. 1. faktor diisik molekil agirlikhh PCB’lerden olusmakta ve toplamin
%27’sini olusturmaktadir. 2. ve 3. 4-5 klor igeren PCB tirlerini igermektedir ve toplamin
sirasiyla %41 ile %25’ini olusturmaktadir. 4. faktor ise yiksek molekil agirhkli PCB
turlerinden olugmaktadir, toplamin ise % 6,5’una karsilik gelmektedir. Cografi kaynak

bolgelerinin belirlenmesi amaciyla muhtemel kaynak katiim fonksiyon (PSCF) modeli
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kullanilmistir. PMF ¢6zlimleri igin PSCF gizimleri kullanildiginda 1 ve 4 faktoérlerinin
yakin bolgelerden geldigi ve kaynaklarinin muhtemelen ayni oldugu goérilmustir.
Faktor 2’'nin Philadelphia’dan kaynaklandigi, faktor 3’Gn ise New Jersey ve
Philadelphia’nin glineyinden kaynaklandigi ortaya ¢ikarilmistir. Bu ¢alisma sayesinde

PMF/PSCF’nin PCB kaynak ve bolge belirlenmesinde kullanilabilirligi gésterilmistir.

Yeo vd. [38] Giney Kore'nin kirsal bir bolgesinde gaz/partikil dagilimini belirlemek
Uzere hava numunesi Orneklemistir. Bunun igin 48 saat boyunca yiksek hacimli
ornekleyici ile hava numunesi toplanmistir. Ortalama gaz/partiktl orani 9/1 olarak
tespit edilmis olup gaz faz konsantrasyonlarinin baskin oldugu ifade edilmistir.
Atmosfer sicakligi ile gaz faz PCB konsantrasyonlari arasinda pozitif korelasyon tespit
edilmisken, bu deger partikil fazi icin negatif olarak tespit edilmistir. Ayni zamanda
PCB tirlerinin klor sayisi azaldikga, o nispette gaz fazdaki katkilarinin arttig
gortlmustir. Partikil fazinda daha az ugucularin PCB tirlerinin, diger homolog
gruplara nazaran daha ¢ok bulundugu gozlemlenmistir. 10g (Cpartikal/Cgaz) Ve l0gKoa
arasindaki determinasyon katsayisi 0,86 olarak bulunmustur. Bu sonu¢ agir PCB
turlerinin hafif olanlara nazaran daha ¢ok partikil fazinda bulundugunu kanitlamistir.
Tim numuneler icin asirt sogutulmus sivi buhar basinci (PLO) ve oktanol/hava dagilim
katsayisi (Koa) ile gaz/partiktl dagihmi iyi bir korelasyona sahip oldugu bulunmustur.
Fakat mevsimler arasinda determinasyon katsayisinin degisiklik gosterdigi tespit

edilmistir.

Mandalakis ve Stephanou [145] Dogu Almanya'nin kirsal bir bélgesinde atmosferik PCB
konsantrasyonlarini belirlemek Uzere 14 ardisik gece ve glindiz Orneklemesi
gerceklestirmistir. Ortalama konsantrasyonun 11080 pg/m? oldugu belirlenmis olup,
%95'inin gaz fazda oldugu rapor edilmistir. Bireysel PCB turlerinin Klofen A30 ve
Aroklor 1232'yve benzedigi bu calismada belirtilmistir. PCB'lerin kismi buhar
basinglarinin sicaklikla yiksek korelasyona sahip oldugu bildirilmistir. Egimi yiksek (-
4500; -8000) Clausius-Clapeyron dogrulari elde edilmis olup, atmosferik
konsantrasyonlarin topraktan gerceklesen buharlasmalar ile kontrol edildigi ©6ne
strtlmastir. Partikiil/gaz dagilim katsayisi (KP)'nin asiri sogutulmus sivi buhar basinci

(PLO) ile yuksek korelasyona sahip oldugu fakat logKy'ye karsilik IogPLO dogrularinin
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beklenen deger olan -1'den farkli degerler aldigi (-0,16; -0,59) gorilmustar.
Gaz/partikil dagiliminin Junge-Pankow modeli ile oktanol/hava dagilimina goére daha

iyi modellendigi bu 6rnekleme ¢alismasi igin tespit edilmistir.

Ulkemizde PCB'’lerle ilgili daha &nce biyolojik ortamda, sedimentte, su ortaminda,
toprakta ve havada cesitli arastirma calismalari yapiimistir. Burada kisa olarak hava

konusunda yapilan bazi galismalar verilecektir.

Tirkiye’de PCBler Uretilmemistir, fakat PCB igceren ekipmanlarin kullanildig
bilinmektedir. 2004 yilinda yapilan bir arastirmaya gore endustride PCB iceren 1972
kondansator ve 290 transformatér kullanildigr ve bu miktarinda kitlesel olarak 5000

ton PCB yikine karsilik geldigi belirtilmistir [146].

Bursa ilinde yapilan Cindoruk’un [7] yaptigl ¢calismada gaz ve partikil madde fazinda
ornekleme gerceklestirilmis ve muhtemel tasinimlarin da belirlenmesi icin HYSPLIT
modeli kullaniimistir. Bu g¢alismada basamakli ayristirici kullanilmamis olup yuksek
hacimli hava ornekleyicisi kullanilmistir. Elde edilen verilerin sonucunda ise bolgeye
dogru gerceklesen hava akimi sonuglari PCB’lerin muhtemel kaynaklari hakkinda kesin

olmamakla birlikte fikir verdigi bildirilmistir.

Bursa ilinde Cindoruk vd. 2007 ve 2008 yillarinda yaptigi ¢alismalarda gaz ve partikiil
fazinda sehirsel/endistriyel bolgelerdeki olciimlerde yerel kaynaklarin ve uzun
mesafeli tasinimlarin etkili oldugu belirtilmistir. En yaygin olarak bulunan tirler ise

dislik klorlu konjenerler olarak belirtilmistir [147].

2007 yilinda Cetin vd. [148] Aliaga’da yaptigi calismada atmosferden PCB 6rneklemesi
ve PMy, lizerinde metal analizi es zamanli olarak gerceklestirilmistir. Ornekleme hem
endustriyel hem de yerlesim bdlgesinde yiritlilmustir. Endistriyel bolgede 36 PCB
tirinin ortalama konsantrasyonu yaz aylari icin 3.136+824 pg/ms, kis aylari icin
1.371+642 pg/m? olarak belirlenmis olup, yerlesim bélgesinde yaz aylari icin 314+129
pg/m3, kis aylarn icin 847+610 pg/m3 olarak belirlenmistir. PMy, Uzerinde
gerceklestirilen element analizinin ise karasal elementler ile demir celikten

kaynaklanan Fe, Zn ve Pb elementlerinin baskin oldugu gorilmustiir.
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Partikll fazinda PCB ve elementlerin kaynaklarinin belirlenmesi amaciyla faktor analizi
uygulanmistir, ayrilmasi ise kimyasal kiitle dengesi ile gergeklestirilmistir. Faktor analizi
sonucunda celik endustrisi, fuel-oil yakilmasi, petrol endustrisi ve toprak asil PCB
kaynaklari olarak belirlenmistir. Endustriyel bolgede PCB katkisinin %71’'i gelik
endustrisinden, %22’si topraktan gerceklesmistir yerlesim bolgesinde ise bu degerler
sirasiyla %33 ve %49 olarak bulunmustur. Celik endistrisi iz elementler igin de baskin

kaynak olarak belirlenmistir.

Toprak, hava arasinda yapilan hesaplara gore ise topragin disiik molekiler agirlikh

PCB’ler icin ikincil kaynak olarak davrandigi gériulmustar.

2010 yilinda Gedik ve imamoglu [3] yaptigi calismada Tiirkiye’de PCB'ler ile ilgili hava
ve toprak ortaminda vyapilan calismalari 6zetlemislerdir. Cizelge 3.2’de hava

calismalarinin sonucu verilmistir.

Cizelge 3.2 Turkiye’de atmosferden dérneklenen PCB’lerin konsantrasyon degerleri

. .. - .. Konsantrasyon
Sehir Bolge tipi Tir sayisi (ng/m3)y
Aliaga, izmir Yerlesim, Endiistri 36 0,31-3,14
Guizelyal, izmir Yerlesim, Endstri 29 1,72-2,1
Bursa Yerlesim, Endstri 41 0,02-1,6
Aliaga, izmir Yerlesim, EndUistri 41 1,16-3,37
Meram, Konya Yerlesim 6 0,11
Aliaga, izmir Yerlesim, EndUstri 41 62435

Cizelge 3.3'te ise toprak calismalarinin degerleri verilmistir [3].
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Cizelge 3.3 Turkiye’de topraktan érneklenen PCB’lerin konsantrasyon degerleri

. .. - .. Konsantrasyon

Sehir Boélge tipi Tiir sayisi (ng/g) v

Golbasi, Ankara Kirsal, Endustriyel Arl1260 0,53-464
Antalya Bos arazi 29 0,344

Aliaga, izmir Endustriyel 7 640
Aliaga, izmir Yerlesim, 40 4,9-66
Endustriyel

Aliaga, izmir Kirsal, Endustriyel 41 0,23-805
Golbasi, Ankara Kirsal, Endustriyel Ar1016+Ar1260 ND-10
Golbasi, Ankara Kirsal, EndUstriyel Ar1016+Ar1260 ND-84
iskendurun, Hatay Endustriyel 41 17+17
Bursa Kirsal, EndQstriyeI, a1 25-690

Yerlesim
3.7 PCB’ler ile ilgili Yasal Diizenlemeler

Yapilan bilimsel arastirmalarin ardindan zararl etkileri ortaya ¢ikan PCB’lerin ticari
Uretimleri 1979 yilinda ABD’de durdurulmus, 1988 yilindan itibaren ise insanlarin
bulundugu vyerlerde PCB igeren cihazlar bulundurulmasi yasaklanmistir. Kapali
sistemlerdeki PCB’lerin ise cihazlarin ekonomik émrinin sonuna kadar kullanimda
kalmasi kararlastirlmistir [149]. Baltik llkelerinden isve¢’te 1972 yilindan itibaren
kapal sistemler hari¢c PCB kullanimi yasaklanmistir. PCB iceren yeni cihazlarin Ulkeye
girisi Isve¢’te 1978, Norve¢’te 1980, Finlandiya’da 1985, Danimarka’da 1986, izlanda’da
ise 1988 vyilinda yasaklanmistir [17]. Bu Ulkelerde 50 ppm’den fazla PCB iceren
maddeler tehlikeli kabul edilip ve yok edilmektedir [150]. Ulkemizde ise, PCB’ler 1973
yilinda sanayide kullanimi kisitlanmis ve 1 Ocak 1996 tarihinde ise acik sistemlerde

kullanimi tamamen yasaklanmistir.

Avrupa Birligi'nde PCB’ler ile ilgili cesitli dizenlemeler ve kisitlamalar getirilmistir [151].

22 Mayis 2001 tarihinde Stockholm’de gergeklestirilen KOK Sézlesmesine iliskin Tam
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Yetkililer Konferansinda imzaya acilan s6zlesme 17 Mayis 2004’de Fransa’nin ellinci
Ulke olarak onaylanmasiyla birlikte yasal olarak yirirlige girmistir. S6zlesme 151 Ulke
tarafindan imzalanmis ve 126 iilke tarafindan onaylanmistir. Ulkemiz adina Cevre ve
Orman Bakanligi ayni konferansta sozlesmeyi ulusal odak noktasi olarak imzalamistir.
2005 yili kasim ayi itibariyle resmi olarak, taraf olma sireci baslatilmis, 12 Ocak 2010

tarihinde ise Tirkiye Stockholm S6zlesmesi’ne resmi taraf olmustur [3].

Uluslararasi eylem planlari dahilinde ulusal ve bolgesel eylem planini hazirlamak, bu
kimyasallarin Gretimini ve kullanimini yasaklamak, emisyonlarini sifirlamak, yasaklama
sonras! elde kalan stoklari ile atiklari ve bu kimyasallari iceren cihazlari ve atiklari,
cevresel acidan en uygun teknolojileri kullanarak 2025 yili sonuna kadar bertaraf etmek

taraflarin yaktmlaltkleri arasindadir.

Turkiye’nin uluslar arasi antlasmalara bagli olarak sahip oldugu sorumluluklardan 6tiri
Cevre ve Orman Bakanhgi tarafindan PCB’lerin seviye, kullanim ve bertarafina yonelik
cesitli yonetmelikler yurirlige girmistir. Agik bir sekilde PCB’ler hakkinda limit degerler

ortaya koyan mevcut yénetmelikler Cizelge 3.4’de sunulmustur.

Cizelge 3.4 PCB'ler ile ilgili uygulamalari iceren yonetmelikler [3]

Yil /R i
Il / Resmi gazete Yonetmelik Ortam/Alici Yonetmelik siniri
numarasi
Tehlikeli Atikl K v k yag
2005/25755 enlike |" \l arlnmontro u Sivi, 'atl yag, <1 mg/ke
Yonetmeligi ekipman
T k Kirliliginin K G | T k
2005/25831 opra ‘|.r i |g|n|nmontro a oprak, camur, <0,5 mg/kg
Yonetmeligi kompost
2007/26739 PCB ve PCT'lerin Kontrold | Ekipmanve | o\ o iin. <51
Yonetmeligi malzeme
Atik Yag Kontrol . Malzeme icin: <
2 26952
008/2695 Yonetmeligi Atik yag 50 ppm
Tehlikeli Maddelerin ve
Mistahzarlarin
2008/27092 S|n|flar.1d|r|ImaS|, Her cesit Giriin Uretim ve ticareti
Ambalajlanmasi ve yasaklanmistir
Etiketlenmesi Hakkinda
Yonetmelik
Sanayi Kaynakli Hava Kirliligi 3
<
2009/27277 Kontrolii Yonetmeligi Baca gazi 0,1 ng/m
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ilk sinirlandirma 1993 yilinda ydirirliige giren 21634 sayil Tehlikeli Kimyasallar
Yonetmeligi'dir. Bu yonetmelige goére PCB’lerin kullanimi 1996 vyilina kadar
transformator, kondansator, buyuk/kiguk kapasitér ve hidrolik yaglar gibi spesifik

kullanim alanlari ile sinirlandirilmistir.

27 Agustos 1995 tarihinde Tehlikeli Atiklarin Kontroli Yénetmeligi yurirlige girmistir
ve AB Yonetmeligine uyum da dikkate alinarak 14 Mart 2005 tarih ve 25755 nolu
Tehlikeli Atiklarin Kontroll Yonetmeligi ¢ikartilmistir. Bu yonetmelik, PCB’ler ile PCB’ler
tarafindan kirletilmis tim sivilari ve teghizati “Tehlikeli Atik” olarak tanimlamakta ve bu
gibi maddelerin Uretimini, toplanmasini, gecici olarak depolanmasini, nakliyesini, geri
donlsimiini ve uzaklastirilmasini; ithalat ve ihracatlarina yonelik yasaklama, sinirlama
ve yukimlulikleri; gerekli gézden gecirme islemlerini; cezai hikimleri ve yasal

yliktumlalikleri diizenlemektedir.

Yoénetmeligin, PCB’leri ya da bunlar tarafindan kirletilmis her tirlG siviyi veya techizat
tehlikeli atik olarak nitelenmesi nedeniyle, bu maddelerin uzaklastirilmasi éncesinde

gecici olarak depolanmalari gerekmektedir. Azami gegici depolama siresi 1 yildir.

Ayni yonetmelik, bu gibi maddelerin kullanildigi teghizatin ve sistemlerin etiketlenmesi
ve bu techizat ve sistemlerin kullanildigi isyerlerinde bilgilendirici uyar levhalarinin

bulundurulmasi gerektigini de belirtmektedir.

Yénetmelik uyarinca, PCB veya PCB atiklari bulunan alanlarda “TEHLIKELI ATIK”
levhasinin asilmasi gerekmektedir. PCB kullanilan techizatta uyari levhalarinin ve su
ifadeyi iceren bir levhanin bulunmasi gereklidir; “Bu techizat, PCB icermektedir. Bu

madde zehirli olup, temas 6ncesinde gerekli tedbirler alinmalidir.”

Yoénetmelik, PCB’lerin yakilacagi tesislere bazi kosullar getirmektedir;

e Diger yakma hiicrelerinin yani sira bir nihai yakma hticresi bulunmaldir,

e Yakma firininin ilk hiicresindeki asgari sicaklik 900°C olmalidir,

e Sicaklik verileri duizenli olarak toplanmahdir,
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e Nihai yakma hiicresinde ilave bir yakici bulunmalidir,

e Asgari sicaklik esigi asildiginda, yakici otomatik olarak islemelidir,

e Bu hiicredeki asgari yakma sicakligi 850°C, % 1 den fazla halojenli organik madde

iceren maddelerde ise sicaklik 1100°C olmalidir,

e Yakma boélimiinde alikoyma siiresi 2 saniye olmaldir.

Bu yonetmelikte tehlikeli atiklarin diizenli depolama islemi icin U¢ kategori
sunulmustur. Bunlar tehlikesiz atik olarak muamele edilecek atiklar, tehlikeli atik olarak
muamele edilecek atiklar ve inert atik olarak siniflandinimistir. Bu (¢ kategori
arasindan PCB'’ler inert atiklar arasinda degerlendirmeye tabi tutulmaktadir. Bir atigin

inert olarak siniflandiriimasi igin limit PCB degeri 1 mg/kg olarak belirlenmistir.

Toprak Kirliliginin Kontrolli Yonetmeligi'nde PCB tirleri toprakta kirlilik olusturan
kirleticiler arasinda siniflandirilmistir. Bu kirletici i¢in sinir deger 0,5 mg/kg olarak
verilmistir. Bunun Otesinde kontamine olmus olan topraklarin bertaraf ya da islahi ile

ilgili herhangi bir bilgiye yer verilmemistir.

Poliklorlu Bifenil ve Poliklorlu Terfenillerin Kontroli Hakkinda Yénetmelik PCB ve PCT
iceren ekipman ve malzemelerin cevreye duyarli sekilde bertarafini amaclamaktadir.
Buna gore, 5 L'den fazla PCB iceren kurum ve kuruluslar ilgili techizati Cevre ve Orman
Bakanligi’'nin envanterine kaydettirmekle ylikimlidir. Bu techizatlara olasi muamele,
tasima, ara depolama gereksinimleri Tehlikeli Atiklarin Kontroll Yonetmeligi'ne gore
gerceklestirilmektedir. Bunun Otesinde dekontaminasyon ve bertaraf ile ilgili kosullar
mevcuttur ve 50 ppm’den fazla PCB iceren techizat icin ayrim yapilmaktadir. 2025 yili
PCB iceren ekipmanlarin kullanim ve diizenli bertarafinin saglanmasi icin son yil olarak

belirlenmistir.

Atik Yaglarin Kontroli Yoénetmeligi, PCB icerigine gore vyaglari 3 farkli sinifa
ayirmaktadir. Bu yonetmelik PCB icermeyen yaglarin, PCB icerenlerle karistiriimasini

onlemeye dayanmaktadir. Bahis mevzuu olan Ug¢ sinif asagida sunulmustur.

37



I. KATEGORI ATIK YAG: Atik yaglardaki PCB konsantrasyou 10 ppm’in altinda olan
atik yaglardir. Bu kategorideki atik yaglar rafinasyon ve rejenerasyon yolu ile geri
kazanima veya Bakanliktan lisans almis tesislerde ilave yakit olarak kullanima

uygun atik yaglardir.

Il. KATEGORI ATIK YAG: Atk vyaglardaki PCB konsantrasyonu 10-50 ppm
arasindadir. Bu kategorideki atik yaglar Bakanlktan lisans almis tesislerde ilave

yakit olarak kullanima uygun atik yaglardir.

Ill. KATEGORI ATIK YAG: Atk vaglardaki PCB konsantrasyonu 50 ppm’in
Uzerindedir. Rafinasyona uygun olmayan, yakit olarak kullanilmasi insan ve ¢evre
sagligl acisindan risk yaratan ve lisansh tehlikeli atik yakma tesislerinde yakilarak

zararsiz hale getirilmesi gereken atik yaglardir.

2008 yilinda yayinlanan 27092 sayili Tehlikeli Maddelerin ve Miustahzarlarin

Siniflandirilmasi, Ambalajlanmasi ve Etiketlenmesi Hakkinda Y&netmelige goére PCB

iceren Urunlerin Uretilmesi ve ticaretinin yapilmasi yasaklanmistir.

2009 vyilinda yayinlanan 27277 sayih Sanayi Kaynakl Hava Kirliliginin Kontroli

Yénetmeligi'ne gore bacadan salinan PCB konsantrasyonu 0,1 mg/m> degerini

asmamalidir.
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BOLUM 4

MATERYAL VE METOT

Havadan gerceklestirilen &rneklemeler Yildiz Teknik Universitesi Davutpasa
Kampisi’nde insaat Fakiltesinin catisinda 10 metre yiikseklikten ve topraktan érnek
toplanmasi da yine kampus alani icinde Fen-edebiyat fakiltesi 6ninde bulunan
“eglence bahceleri”nin ilerisinde bulunan topraklik bir alandan alinmaktadir.

Ornekleme bélgesinin konumu Sekil 4.1'de gdsterilmistir.

[:' V ‘ —— > ’~:;,, :‘

TURKIYE ——

ORNEKLEME
BOLGESI

ISTANBUL

Sekil 4.1 Ornekleme bélgesi

Toprak numunesi, yiizeyden 5 cm derinlige kadar olan kissmdan 10 m?lik bir alandan
[152], yaklasik 100 g olacak sekilde alinip aliiminyum folyoya sarilip hemen 6n

islemlerin baslamasi icin laboratuara getiriimektedir. Numune alma esnasinda
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termometre ile topragin sicakhgi 6lclilmektedir. Laboratuara getirilen numune 2 mm
capl celik elekten gegirilerek 10 g olarak elde edilen numunenin 6n islemine

baslanmaktadir.

Havadan yapilan 6rneklemeler cam yinu filtre ve PUF (zerinde kirleticilerin tutulmasi
saglanarak gerceklesmektedir. Bu 6rneklemeler icin iki farkli cihaz kullanilmaktadir. Gaz
fazindaki numuneler icin “yiiksek hacimli érnekleyici” kullanilmaktadir. Ornekleme
modilline toplam asili maddeyi toplamak tGzere cam yina TSP filtresi yerlestirilmistir,
bunun ardindan cam kartus icine PUF yerlestirilerek cihaz calismaya hazir hale
getirilmistir. Cihaz her 6rneklemeye baslamadan 6nce kalibrator ile ortam sartlarina
gore kalibre edilmistir. Debisi 300 L/dakika’ya ayarlanarak toplam 540 m® hava cekecek
sekilde cihaz 30 saat calistinlmaktadir. Es zamanh olarak partikilleri boyutlarina
ayirmak icin “ylksek hacimli basamakl ayristirici” kullanilmaktadir. Bu cihaz 1,1
m?>/dakika debide cahistirlmaktadir. 30 saatlik 6rnekleme siresinde atmosferden
yaklasik 2000 m® hava cekilmektedir. Partikiiller ayristirici ile 6 farkli boyutta
toplanmaktadir. Bunlardan 5 kademe atalet mekanizmasiyla partikillerin ayrilmasini
saglarken, geriye kalan bir filtre de filtrasyon mekanizmasiyla arta kalan partikillerin

toplanmasini saglamaktadir. Partikillerin kesme caplari Cizelge 4.1’de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Yuksek hacimli basamakli ayristirici kesme gaplari

Kademe Kesme ¢api (um)
1 >7,2
2 3
3 1,5
4 0,95
5 0,49
Geri toplama filtresi <0,49

iki farkli yiiksek hava érnekleyici cihaz partkikiillerin tutulmasinda degisik yontemler

kullanmaktadir. Bu sebeple iki cihazdan elde edilen partikiil madde konsantrasyonlari
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arasinda fark olmaktadir. TSP 6rneklemesinde ortam havasinin dogrudan filtrasyonu
s6z konusu oldugundan tim boyuttaki partikiller 6rneklenebilmektedir. Basamakli
ayristiricida ise ilk boyutun medyan ¢ap degeri 7,2 um olmasindan ve kademeler arasi
gecisler sirasinda metal ylzeylere tutunmadan dolayr bir miktar kayip
gerceklesmektedir. iki cihaz arasindaki veri karsilastirmak Ulzere oérneklenen TSP
partikil madde konsantrasyonlarina karsihk  basamakh  ayristirict  partikdil

konsantrasyonlari grafigi cizilip Sekil 4.2’de gosterilmistir.
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Sekil 4.2 iki farkh cihazdaki partikiil madde érneklemenin karsilastiriimasi

Ozellikle atmosferik partikiillerin kaba partikiillerden tesekkiil ettigi durumlarda iki
cihaz tarafindan elde edilen fark arasindaki makas agilmaktadir. Clinkii hem kademeler
arasi kayiplar hem de ilk kademede ayrilan kaba partikiller etkili olmaktadir. ince
partiklllerin ortam havasinda baskin oldugu durumlarda ise sadece kademeler arasi
kayiplar s6z konusu oldugundan iki cihaz tarafindan elde edilen veriler arasindaki fark
digerine nazaran azalmaktadir. Ornekleme calismalarinin sonucunda 0,95 oraninda
determinasyon katsayisi belirlenmistir. Cihazlar arasinda yaklasik olarak %12 oraninda

konsantrasyon sonucu farki ortaya ¢ikmaktadir.

Ornekleme islemiyle beraber ayni yerde bulunan Davis Vantage Pro-2 meteoroloji
istasyonundan veriler alinarak gerekli degerlendirmeye tabi tutulmustur. Bu (¢ cihaz
Sekil 4.3’de gosterilmistir.
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Sekil 4.3 Ornekleme cihazlari ve meteoroloji istasyonu

4.1 On islemlerin Gergeklestirilmesi

On islemler icin literatiirdeki calismalarda sikga uygulanan, Minnesota Universitesi ve
Kanada Atmosferik Cevre Servisi'nin kombine bir metodu tercih edilip tiim analizlerde

kullanilmistir [7], [17], [19].

Laboratuara getirilen 6rneklerin 6n islemi icin 6rneklemenin gerceklestigi ortama goére
uygulama secilmistir. Her numunede geri kazanim oranlarini belirlemek amaciyla 6n
islemlere baslanirken PCB #14, #65, #166 ile 5 ng/ml olacak sekilde 6rnekler enjekte

edilmistir.

Onceden 2 saat toluen, 2 saat aseton ve 2 saat hekzan ile temizlenen PUF kartus,
ornekleme isleminden sonra bekletiimeden sokshlet ekstraksiyon cihazina
yerlestirilmistir. Geri kazanim standartlari ilave edildikten sonra 300 ml’lik 1:1 oraninda
asaeton (ACE), hekzan (HEX) ile 24 saat boyunca 65°C’de ekstrakte edilmistir. Solvent
karisimi saatte 3 sifon yapacak sekilde dongi olusturulmustur. Diizenek Sekil 4.4’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.4 PUF ekstraksiyonu

Diger bir hava 6rnegi olan cam elyaf filtreler ise kullanilmadan 2 giin 6énce alliminyum
folyo ile sarilip kil firninda 450°C’'de 6 saat bekletilmistir. Bu islem Sekil 4.5’te
gosterilmistir. Daha sonra bu filtreler desikatore alinip 20+2°C ve %50+5 nem sartlar
altinda sartlandirilmistir. Orneklemenin yapilacagi zaman AND GR-202 marka ve model
hassas terazide filtrelerin ilk tartimi gerceklestirilmistir. Bu islemleri takiben filtreler

ornekleme cihazina yerlestirilmis ve cihazlar calistirilmistir.
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Sekil 4.5 Filtrelerin 6rneklemeye hazirlanmasi
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Ornekleme islemi tamamlanan filtreler aliiminyum folyo ile sarihp desikatérde tekrar
20+2°C ve %5045 nem oraninda 1 giin bekletilmistir. Bu sayede érneklemeden nce ve
sonra filtrelerin ayni sartlar altinda degerlendirilmesi saglanmistir. Bu islem Sekil 4.6'te

gosterilmistir.

Sekil 4.6 Ornekleyiciden toplanan filtrelerin sartlandirilmasi

Sartlandirma isleminin beklenmesinden sonra filtrelerin son tartimlari alinarak 6n
islemlerine baslanmistir. Filtrelerin on islemi yine PUF’larin ekstraksiyonunda oldugu
gibi geri kazanim standartlarinin ilavesi ile baslamistir. Cozlici olarak 1:4 oraninda
diklorometan (DCM)/petroliim eter (PE) karisimi kullanilmistir. Bunun igin dnceden bu
solventler ile temizlenen cam kavanozlara yerlestirilen filtrelerin {izerine 50 ml solvent
ilave edilerek 30 dakika ultrasonik banyoda isleme tabi tutulmustur. Sekil 4.7’te

filtrelerin ekstraksiyon sistemi gosterilmistir.
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Sekil 4.7 Ultrasonik banyo diizenegi icinde filtrelerin ekstrakte edilmesi

30 dakika sonunda ayni solventlerden 50’ser ml her bir kavanoza tekrar ilave edilmis ve

isleme 30 dakika daha devam edilmistir.

Toprak ornekleri de ultrasonik banyoda isleme tabi tutulmustur. Ayni prosedir toprak
orneklerine uygulanmis olup farkl olarak DCM/PE solvent karisimi 1/1 oraninda

uygulanmistir.

Ekstraksiyon islemi tamamlandiktan sonra elde edilen c¢ozeltiler huni yardimi ile
filtreden slzulerek NS 29/32 boyunlu 250 ml'lik balonlara alinmistir. Toprak
numuneleri slizilirken filtre kdgidinin dibine bir miktar sodyum silfat ilave edilerek,
varsa Ornek icindeki nemin tutulmasi saglanmistir. Bu balonlar sirasiyla doéner
buharlastiricida yogunlastirma islemine tabi tutulmustur. Bundan sonraki islemler hem

PUF hem toprak hem de filtre érnekleri icin aynidir.

Sekil 4.8'de doner buharlastirma islemi gosterilmistir. Solvent 5 ml’ye ininceye kadar

buharlastirma islemine devam edilmistir.
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Sekil 4.8 Doner buharlastirici ve elde edilen ekstrat

Bu orneklerin Gzerine 15 ml hekzan ilave edilip buharlastirma islemine devam edilmis
ve bu islem 2 kere tekrarlanmistir. En son 20 ml olarak alinan numune azot altinda

ucurma islemine tabi tutulmustur. Sekil 4.9’de azotla ugurma diizenegi gosterilmistir.

Sekil 4.9 Azot ile solvent ugurma diizenegi

Bu sistem 6 adet paralel cam musluktan ve tipten bu musluklara baglanan 8 mm ¢apl
teflon hortumdan olusmaktadir. Musluklar vasitasi ile azot gazi istenen seviyede

ayarlanabilmektedir.

Siselerdeki 6rnek hacmi 2 ml’ye indirilerek cam temizleme kolonuna alinmistir. Kolon

diizenegi Sekil 4.10’da gosterilmistir.
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Sekil 4.10 Cam temizleme kolonu

Bu kolon 15 mm capinda 35 cm uzunlugunda cam kolondan olusturulmustur. Kolonun
en altina cam ylnU vyerlestirilip lGzerine yerlestirilecek olan kimyasallar icin destek
olmasi saglanmistir. Bunun lzerine dnceden Il. dereceye getirilmis olan 3 g agirliginda
silisik asit (<100 mesh) ve 2 g aliimina ilave edilmistir. Bunun icin toz halindeki silisik
asit ve aliimina 450°C'de 6 saat killendikten sonra 103°C'deki etiive alinmistir. Bu
sekilde inaktivasyonu saglanan bu bilesikler aktive edileceginde desikatorde
sogutulmus ve aktivasyon islemi igin silisik asite agirlikga %3, aliminaya agirlik¢a %6
olacak sekilde deiyonize su ilave edilmis ve homojen dagilim saglanincaya kadar cam
sise icinde calkalanmistir. Bu sekilde hazirlanan silisik asit ve aliminanin lizerine ise 1
cm yukseklik olusturacak sekilde sodyum silfat eklenmistir. Kolonda herhangi bir
kirlilik olmasina karsin 20 ml DCM ve 20 ml PE ilk basta kolondan gecirilmistir.
Solventler suzildikten sonra 2 ml numune kolona eklenmis ve 20 ml PE ile yikanarak

altta bulunan cam siseye PCB Orneklerini iceren solvent alinmistir.

PCB konjenerleri yine PE ¢ozeltisi i¢cinde bulundugundan azotla ugurma islemi tekrar
uygulanmistir ve 2’ser defa 15 ml hekzan ilave edilerek solvent nihai olarak hekzana

donugtaralmastir.

Bunun akabinde her 6rnege 5 ml H,SO;, ilave edilip 6rnek sisesi calkalanmis ve Ustte

kalan solvent fazi pastor pipeti ile alinarak 1 ml’lik 6rnek viale aktarilmistir. Hacim
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diizeltmesi icin PCB #30 ve PCB#198 viale enjekte edilip, GC-ECD sisteminde okumaya

hazir hale getirilmistir.

4.2 Gaz Kromatografi Cihazinda PCB Tayini

PCB'lerin tayinini gerceklestirmek (zere Perkin Elmer Clarus 500 gaz kromatografi
sistemi kullanilmistir. Bu sistem kiitle spektrometresine (MS) ve elektron yakalama
dedektoriine (ECD) sahip olup, verilerin sirali analizi icin ECD dedektor kullaniimistir.

Sekil 4.11'de gaz kromatografi sistemi goriilmektedir.

Sekil 4.11 Perkin Elmer Clarus 500 gaz kromatografisi

PCB tirlerinin ayrimi 30 m uzunlugunda 0,25 mm i¢ ¢capa ve 250 um dolgu kalinligina
sahip HP-5MS kolonda gerceklestirilmistir. Ornekler ayrimsiz modda GC'ye enjekte
edilmistir. Taslyici gaz olarak yiksek saflikta helyum kullanilmis olup debisi 1,2
ml/dakika'dir. ECD'nin hazirlama gazi olarak 25 ml/dakika debide yiksek saflikta azot
gazi kullanilmigtir. Ayrimi gergeklestiren firin programi 70°C'de 2 dakika beklemeyle
baslatiimis, 25°C/dakika ile 150°C'ye ¢ikartilmig, ardindan 8°C/dakika ile 2800C'ye
cikartilmis ve orada 10 dakika bekletilmistir. Bu program sonunda kimileri ayni
zamanda ¢ikma beraber 2 klor iceren tiirden 9 klor iceren tiire kadar 84 farkh PCB
tlranun tayini gerceklestirilmistir. Tayini gerceklestirilen tirler sunlardir; PCB#4/10,
PCB#7/9, PCB#6, PCB#8/5, PCB#19, PCB#12/13, PCB#18, PCB# 17/15, PCB#16/32,
PCB#26, PCB#31, PCB#28, PCB#33/53, PCB#22, PCB#45, PCB#52, PCB#47, PCB#49/48,
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PCB#44, PCB#42/37, PCB#71/64/41, PCB#100, PCB#74, PCB#70/76, PCB#66/95,
PCB#91, PCB#56/60, PCB#92, PCB#84, PCB#101/89, PCB#99, PCB#119, PCB#83,
PCB#97, PCB#87/81, PCB#85, PCB#77/110, PCB#144/135, PCB#114/149, PCB#118,
PCB#123/131, PCB#153, PCB#132/105, PCB#163/138, PCB#126, PCB#167/128,
PCB#174, PCB#202/171/156, PCB#172, PCB#180, PCB#200, PCB#169, PCB#170/190,
PCB#199, PCB#207, PCB#194, PCB#205, PCB#206. Bu tirler icin érnek kromatogram

Sekil 4.12'de gosterilmistir.
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Sekil 4.12 Kalibrasyon ¢ozeltisi ile elde edilen 84 PCB tiiriinden olusan kromatogram

Cihazin belirleme sinirt 1 pl ayrimsiz enjeksiyon igin 1pg olarak tespit edilmistir.
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4.2.1 PCB Tiirleri igin GC Kalibrasyonu ve Miktar Belirleme islemleri

Tespiti yapilacak PCB seviyelerinin belirlenmesi amaciyla AccuStandard tarafindan
Uretilen C-IADN mix standardi kullanilmistir. Bu standart daha 6nce bahsedilen 84 tiir(i
Ug farkh karisim halinde icermektedir. Her tiiriin solvent igcindeki konsantrasyonu 100
ug/ml’dir. Bu ana stoktan 0,1; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10; 30 ng/ml igerek sekilde 7 farkli
kalibrasyon standardi olusturulmustur. Tuam tirler igin ortalama determinasyon
katsayisi 0,995 olarak belirlenmistir. Sekil 4.13 igin hazirlanan kalibrasyon egrisi 6érnek

olarak sunulmustur.

PCB#200 Tiirti Kalibrasyon Egrisi
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Sekil 4.13 PCB#200 igin gizilen kalibrasyon grafigi

Kalibrasyon grafigi cizilirken cihazin tirler icin Grettigi sinyaller bagh oldugu dahili
standart tdrlerinin  sinyal degerlerine boliinerek grafigin  ordinat ekseni
olusturulmustur. Numune okuma isleminde de bu islem kullanilarak dahili standartlara

gore diizeltilmis degerler elde edilmistir.

4.2.2 Kalite Giivence/Kalite Kontrol (QQ/QC)

Bu calismanin laboratuar ayagini olusturan tiim islemler icin siki bir kalite giivence ve
kalite kontrol programi uygulanmistir. Laboratuarda kullanilan tim malzemeler solvent
ile reaksiyon vermeyecek malzemeler olan cam veya teflondan olusmustur. Temizlik
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asamasinda kullanilan gerecler ilk basta normal kalitedeki solvent ile temizlenip daha
sonraki asamada en son kullanilan solventle uyumlu olacak sekilde yiiksek kalitede
solvent ile temizlenmistir. Malzemeler yikama isleminin ardindan énceden 450°C'de
firinlanip solvent ile yikanmis aliiminyum folyo ile sarilip bir sonraki isleme kadar o
sekilde saklanmistir. Bu sekilde ortamdan gelebilecek bulasma riskleri asgari seviyeye

cekilmeye calisiimistir.

Dis ortamdan alinan 6rnekler hi¢ vakit kaybetmeden laboratuara getirilmis ve tartim
islemi gerekmeyen ornekleme ortamlari igin ekstraksiyon islemi hemen baslatilmistir.
Tartim gereken orneklerde ise desikatorde bekleme siresini takiben hemen agirlik

tartimlari gergeklestirilmis ve ekstraksiyona baslanmistir.

Ekstraksiyona baslarken, tim islem sonucunda gerceklesen kayip ya da bulasma
sonucu zenginlesme oranlarini belirlemek amaciyla geri kazanim standartlari tim
orneklere ilave edilmistir. Geri kazanim standartlari PCB#14, PCB#65, PCB#166
tirlerinden olusmaktadir. Bu standarttaki tirler 5 ng/ml olacak sekilde karisim

hazirlanip tim numunelere 1 ml olarak enjekte edilmistir.

On islemler tamamlanip son elde edilen ekstrat viale alinip kapak kapatilmadan énce
eklenen hacmin tam olarak ne kadar oldugunu belirlemek amaciyla PCB#30 ve
PCB#198 standartlari solvent icinde 5 ng/ml olarak sekilde enjekte edilmistir. Bu
sayede vial icindeki solventin hacmi tespit edilmistir. Tim bu islemlerin sonunda olmasi
gereken deger ve bulunan degere bagli olarak o6rneklerin geri kazanimlari
hesaplanmistir. Hesaplanan bu geri kazanim degerleri Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16
ve Sekil 4.17'de sirasiyla PUF, TSP filtresi, basamakli ayristirici filtresi ve toprak
ormekleri icin gosterilmistir. Bu gosterimlerde kutu-cubuk gosterimi tercih edilmistir.
Sekillerde absis ekseni PCB tirlerini gdsterirken ordinat ekseni % olarak geri kazanimi
gostermektedir. Kutularin icinde bulunan ¢izgi geri kazanimlarin medyan degerini ifade
etmektedir. Kutunun alt ve Gst kisminda bulunan gizgiler sirasiyla %25'lik ve %75'lik
oranlara karsilik gelmektedir. Kutunun disinda bulunan alttaki ve Ustteki cubuklar ise
sirasiyla geri kazanimlar icin elde edilen en distik ve en yiksek degerleri

gostermektedir.
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Sekil 4.14 PUF igin geri kazanim verimleri
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Sekil 4.15 TSP filtresi icin geri kazanim verimleri
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Sekil 4.16 Basamakli ayristirici filtresi icin geri kazanim verimleri
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Sekil 4.17 Toprak 6rnekleri igin geri kazanim verimleri

Her ornek seti ile beraber sahit ornekler alinip bunlar da ayni 6n islemlerden
gecirilmistir. Sahitlerin sonuglari kullanilarak belirleme limitleri (LOD) tespit edilmistir.
Bu islemin hesabinda ortalama ve standart sapma degerlerinden istifade edilerek

denklem 4.1'e gore yapilmigtir.
LOD = ortalama + 3 x standart sapma (4.1)

Bu belirleme limiti tim PCB turleri igin ayri ayri yapiimigtir. 1 pl enjeksiyon icin O ile 1,6
ng arasinda degisen degerler tespit edilmistir. Her tir kendi LOD degeri ile
karsilastirilmistir. Bu degerin altinda kalanlar hesaba katilmamistir. LOD'nin (zerinde
kalan degerler icin ise sahit ve geri kazanim diizeltmesi gerceklestirilip sonuclar

degerlendirme islemleri icin raporlanmistir.
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BOLUM 5

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Ortamda bulunan PCB’lerin ¢ok farkli degiskenlere bagli olarak konsantrasyonlari
salinim gostermektedir. Bu bilesiklerin tam anlamiyla degerlendirilebilmesi igin farkl
ortamlarin ve degisik sartlarin géz online alinmasi davranislari itibariyle sarttir. Yar
ucucu olmalari itibariyle degisik ortamlar arasinda dagilim 6zelligi gostermektedirler.
Bu dagilim hava, su, toprak arasinda olmakla beraber havayi da kendi icinde gaz ve
partikil faz olarak ayirmak gerekmektedir. Bunlarin da o6tesinde partikilleri farkl
boyutlarina goére incelemek de bir diger yaklasim olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Dolayisi
ile PCB’lerin gevredeki davranislarini ok farkli ortam Gzerinde incelemek ve birbirleri

arasinda iliski kurmaya calismak mimkiinddr.

Literatlrde sik olarak PCB’lerin kalicilik etkilerinin gérilmesinin ardindan kimi tlkelerde
Uretiminin yasaklandigi belirtilmistir. PCB tretimi yapan tlkeler sinirli sayida oldugu igin
bircok Ulke bu bilesikleri ithal etme yoluyla elde etmistir. Tum bu kullanimda olan
miktar Stockholm Sozlesmesi’'nin sartlari geregi belirli bir zamana kadar kapali sistemde
kullanmaya devam edilecektir. Kaza ve sizinti durumlari haricinde normal sartlar
altinda cevreye herhangi bir PCB bilesiginin salinmis olmamasi gerekir. Bu durumda
cevreye onceden verilmis olarak bulunan PCB’lerin dagilimlari sonucunda dengeye
ulasma egilimlerine bagh olarak farklh konsantrasyonlarinin gozlemlenmesi
beklenmektedir. Bununla beraber zaman ilerledikce cesitli bakteri, radikaller ve UV
isinlarinin etkisi ile beraber dagilim etkisinin olusturmus oldugu salinimla beraber
azalan bir trend beklenmektedir. Fakat tim ornekleme yapilan bolgelerinde bunu
gormek ¢ok miimkiin olmamaktadir. Bunun da arkasinda yatan iki muhtemel sebep

bulunmaktadir. Birisi asiri kirlenmis bolgelerdeki toprakta bulunan bilesiklerin
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atmosfere gecip hava akimlari ile uzak bolgelere tasinmasi, digeri ise yerel 6lcekte
cesitli endistriyel Uretim faaliyetleri sonucunda bu bilesikler yan Griin olarak ortaya

¢itkmasi ve tesis bacasindan atmosfere salinmasidir.

Bu tez kapsaminda o6l¢cim sonuglarini detayl olarak irdelemek amaciyla her iki durum
da goéz 6niine alinmistir. ilk adim olarak Tirkiye’deki endiistriyel aktiviteler sonucu
atmosfere salinan PCB miktarlarinin tahmini yapilmis ve nerelerde yogunlukta oldugu
haritalanmistir. Bu ayni zamanda hangi bolgelerde yapilacak izleme calismalarinin da

faydali olabilecegi hakkinda bilgi saglamaktadir.

5.1 Tiirkiye’de Endiistri Kaynakli PCB Emisyonlarinin Belirlenmesi

Gectigimiz yillar sliresince PCB emisyonlarinin hemen timi 30° ile 60° kuzey ihman
enlemleri arasinda kalan bolgede gerceklesmistir [153]. Bu bolgelerde kullanilan PCB
miktari toplam Gretimin %86’sini olusturmaktadir [154]. Bu sebeple en fazla katkinin
bu bolgeden gerceklesmis olmasi olagandir. Diger bir taraftan tretim ve kullanimini
kisitlayan tedbirler yine ilk olarak bu bdlgeleri kapsayan Bati Avrupa, Japonya ve

ABD’de gerceklesmistir [154].

Stockholm Sozlesmesi taraf olan (lkelere kimi sorumluluklar getirmistir. Bu
sorumluluklar arasinda KOK’lar ile ilgili envanterlerin hazirlanmasi, 6nceden kirletilmis
bolgelerin belirlenmesi ve KOK iceren atiklarin ¢evreye duyarli bir sekilde yénetimi yer
almaktadir. Gedik ve imamoglu [3] kirletilmis arazilerin iyilestirilmesi icin tehlikeli
bolgelerin belirlenmesinin gerekliligini belirtmistir. Turkiye’de Ulusal Uygulama Plani
kapsaminda KOK envanteri olusturulmussa da burada elde edilen veriler yeterli ve
glncel degildir. Ayni zamanda, Hsu vd. [155] emisyon kaynaklarinin tam olarak
bilinemedigini ve mevcut envanterlere dayali emisyon tahminlerinin ciddi anlamda

oldugundan daha az hesaplandigini belirtmistir.

Diger bir acidan Gedik ve imamoglu [3] Tiirkiye’nin farkli bolgelerindeki PCB 6l¢cim
sonuclarinin elde yeterli veri olmadigi icin, herhangi bir arka plan konsantrasyonuna
dayandirilamadigini belirtmistir. Bu tir izleme calismalarinin saglikli bir sekilde

yorumlanabilmesi icin en azindan siirekli gerceklesen emisyonlar hakkinda bilgi sahibi
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olmak gereklidir. Bundan dolayi atmosferik PCB kaynaklarinin kapsamli tanimlanmasi

“toplam azami glinlik yik”in belirlenmesi igin kritik 5neme sahiptir [144].

Bu bahsedilenlerden o6tiri i) sabit kaynakh emisyonlarin belirlenmesi, ii) Gretim
kaynakli emisyon envanterinin ¢ikarilmasi, iii) PCB emisyonlarinin gorsellestirilerek
muhtemel kirletici bolgelerin ortaya cikarilmasi ve izleme calismalarinda yorumlamaya
yardimda bulunmasi iv) tehlikeli bolgelerin muhtemel etkilerinin modellenmesi

amaciyla bir envanter galismasi yapiimistir.

5.1.1 Metodoloji

5.1.1.1 Envanter ve Emisyon Faktorleri

PCB’ler Tirkiye’de hi¢ uretiimemis olmakla birlikte baca gazinda PCB olusturan
endustrilerin var oldugu bilinmektedir. Bu endustrilerin hangilerinin oldugunu
belirlemek amaciyla emisyon faktorleri icin Avrupa Cevre Ajansi [156] ve ABD Cevre
Koruma Ajansi [157] tarafindan hazirlanan envanter verileri incelenmistir. Bu inceleme
sonucunda PCB olusumuna sebep olan sanayi tirleri ve emisyon faktorleri Cizelge 5.1

gosterilmistir.

2007 yihinda yayinlanan EMEP/Corinair Emisyon Envanteri Rehber Kitabi'nda [158]
¢cimento icin PCB emisyon faktori Gretimin icinde verilmisken 2009 yilinda yenilenen
versiyonunda bu faktor Giretimin icinden kaldirihp “Gretim tesisleri icin yanma” kisminin
altina vyerlestirilmistir. Bunun gerekcesi olarak ise c¢imentonun kendisinden
kaynaklanan bir kirletici olarak salinimin gerceklesmedigi, kirliligi olusturan elemanin
yanmanin etkisi oldugu belirtilmistir. Envanter hazirlanirken, bazi ¢cimento tesislerinin
atik lastik, aritma ¢amuru gibi trlnleri de yakitla beraber yaktigi bilinmekle beraber bu
yakilan miktarin tam olarak ne kadar oldugunun bilinememesi ve emisyon faktorinin
bulunmamasi sebebiyle bunlarin yanmasi sonucu olusabilecek PCB miktari géz ardi

edilmistir.
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Gizelge 5.1 Degisik tretim tirleri igin emisyon faktorleri

Emi %95 giiven aralig
. L misyon
Tesis Uretim tipi faktorii Kaynak
aktord Diisiik Yiiksek
Gimento - 1pg ton? | 0.5pug ton™ | 10 pg ton™ [159]
Uretimi
Celik Electrik ark 1 1 1
iretimi firini 5.4 mg ton 2.7 mgton 10.8 mg ton [160]
Celik On isitmali
e elektrikark | 171 mgton™ | 85.5 mgton™ | 342 mgton™ [160]
uretimi
firini
”(;eI_|k . Sinter 3.6mgton® | 1mgton™ 13 mg ton™ [159]
uretimi uretimi
P!.k dgm_w Eritme 2 mgton™ 1.6 mgton | 2.7mgton™ [159]
uretimi
Bak ) ; ;
. 8 _|r . Eritme 0.9gton™ 0.6 gton™ 1.5gton™ [159]
uretimi
ink ) ; ;
"Cm.o- Eritme 0.9 gton ! 0.3 gton ! 2.8 gton ! [159]
dretimi
Tibbi atik 1 1 1
yakma Yanma 0.02 g ton 0.002 g ton 0.2 gton [159]
Tas -1 -1 -1
emiiri Yanma 170 pug GJ 85 ug GJ 260 ug GJ [159]
Linyit Yanma 170 pg GJ™* 85 ng GJ™ 260 ug GJ* [159]

Celik UGretim tesislerinde olusan PCB emisyonlari lretimin direk olarak kendisinden
kaynaklanmaktadir. Celik lretiminde kullanilan teknoloji tiriinin her biri icin farkl
emisyon faktorleri mevcuttur. Elektrik ark firinlari ve 6n isitmali elektrik ark firinlari icin
Odabasi vd. [160] Aliaga bolgesindeki tesislerin emisyonlarindan gelistirdikleri emisyon
faktorleri kullanilmistir. Bu faktorlerin kullanim sebebi hem literatdir verileri ile uyumlu

olmasi hem de Ulkedeki tesisleri temsil ediyor olmasidir. Diger dokiim tirleri icin (sinter
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Uretimi, pik demir, bakir ve ¢inko eritme) EMEP/Corinair Emisyon Envanteri Rehber

Kitabi’'nda bulunan veriler kullaniimistir.

Enerji Gretimi igin kullanilan termik santrallere ait faktorlerden tas komuri kaynakh
PCB emisyon faktori EMEP/Corinair Emisyon Envanteri Rehber Kitabi’'nda “Enerji
tesislerinde yanma” kisimli bélimden elde edilmistir. Fakat bu bélimde linyit igin
emisyon faktérii bulunamamistir. Buna karsilik “Uretim tesislerinde yanma” kisminda
emisyon faktori ile ayni deger oldugundan bu kisimda bulunan linyit PCB emisyon

faktora termik santraller igin kullaniimistir.

Tehlikeli atik yakma tesisi bulunmakla beraber, bu tesiste KOK’larin giderimi igin
adsorbsiyon Unitesi kullanildigindan yonetmelik degerinin altinda emisyona sahiptir ve
diger Uretimlerin yaninda ¢cok 6nemsiz bir emisyon degeri olusturmaktadir. Bu sebeple

bu ¢calismada ihmal edilmistir.

5.1.1.1.1Belirsizlik Hesabi

Belirsizlik ifadesi, esasen sabit bir deger olan fakat kesin olarak bilinemeyen bu degerin
belirli bir gliven araligi dahilinde sunulmasindan ibarettir. Envanter hesaplarinin
gerceklestiriimesinde % 95 giiven araligi ifadesinin kullanilmasi tavsiye edilmektedir.
Bir deney setinde elde edilen sonuglarin standart sapmalari %30’un altinda ise bu
dagihm, normal dagilim olarak kabul edilmektedir. Normal dagilim igin %95 gliven
arahg ifadesi *2c arasinda kalan sonuclara karsilik gelmektedir (EEA, 2009).
EMEP/Corinair Emisyon Envanteri Rehber Kitabi'nda bulunan emisyon faktorler %95
glven araliginda alt ve Ust degerleri ile beraber verilmistir. Sadece ortalama degeri
haricinde herhangi bir deger icermeyen faktorler icin EMEP/Corinair tarafindan
belirsizlik hesaplari kisminda 6nerilen hata hesaplari kullanilmistir. Burada az sayida
gerceklestirilen deney setleri icin tipik olarak %50 ile %100 arasinda hata miktari
secilmesi Onerilmistir. Aktivite seviyeleri de belirsizlik hesabina katilmalidir. Fakat
tesislerden alinan veriler resmi istatistiki veriler oldugundan dolayi, yine ayni rehbere

gore aktivite dlizeylerinden kaynaklanan belirsizlikler ihmal edilmistir.
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5.1.1.2 Emisyon Tahminleri

ilk etap olarak Tirkiye haritasi 50 km X 50 km’lik 1zgaralara bélinmistiir. Bu 1zgaralar

arasinda kalan emisyon denklem 5.1’e uygun olarak hesaplanmistir.

ton

Emisyon (:ng) = kapasite (Z)—:) X Emisyon faktori (kg) (5.1)

Emisyon hesabinda kullanilan kapasite degerleri, her bir tesisin belirttigi istatistiki
verilerden alinmistir. Bunlari 6zetlemek amaciyla faaliyet seviyeleri ise Cizelge 5.2’de

sunulmustur.

Cizelge 5.2 Turkiye’de bulunan her endistri sektoriiniin faaliyet seviyeleri [161]

) Kapasite Siniflandirmasi
Uretim Tiirii
>20 000 ton yil* | 1000 - 20 000 ton yil™* | <1 000 ton yil”*
Pik demir 18 212 356
Celik 27 35 17
Ginko 4 23 149
Bakir 2 7 11
>2 Mton 1-2 M ton <1 Mton
Cimento 11 22 19
>1 000 MW 1000 -500 MW <500 MW
Is_;nn\ii:alidm(lrlij termik 3 3 5
Tas kédmiirlii termik santral - - 1

Yilhk emisyonlarin hesaplanmasi her bir 1zgara icin ayri ayri gerceklestirilmistir. Her bir
aralikta bulunan tesisin kapasitesi ile ona karsilik gelen emisyon faktori carpilip, o
1Izgara icinde kalan tiim emisyonlar toplanip yillik miktarlar belirlenmistir. 52 adet
cimento tesisi [162] icin ortalama 0,06 kg.yil™ emisyon miktari hesaplanmistir.
Belirsizlikler hesaba katildiginda alt ve ust emisyon limitleri 0,03 kg.yil™ ve 0,6 kg.yil™
olarak hesaplanmistir. Eritme prosesleri icin gerekli olan kapasite bilgileri Tirkiye

D6kiim Sanayicileri Dernegi’nden elde edilmistir [161]. ilgili sektér raporunda kayit dis
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Uretimin %5’in altinda oldugu ifade edilmistir. Yiiksek kapasiteli elektrik ark ocagi ile ya
da sinter Uretimi gerceklestiren demir-gelik fabrikalarinin kapasitelerine Demir-Celik
Ureticiler Birligi'nden [163] ulasimistir. 31 adet demir-celik Uretim fabrikasindan
ortalama olarak 579,3 kg.yll'1 miktarda PCB'nin atmosfere salindig tahmin edilmistir.
Bu tesislerden iki tanesi, biri Dilovasi, digeri Aliaga'da olmak lzere 6n i1sitmal elektrik
ark firini sistemine sahiptir. Bu sistemin emisyon faktori ¢ok yiiksek oldugundan 6tird,
bu bolgelerde ciddi miktarda PCB salinimi hesaplanmaktadir. Belirsizlikler hesaba

katildiginda salinimin 290 kg.yil ™" ile 1160 kg.yil"* arasinda degistigi gériilmektedir.

Linyit ve tas komdiri ile ¢alisan toplam 12 termik santral mevcuttur [164]. Bunlardan
sadece bir tanesi tag komuri kullanmaktadir. Termik santrallerden kaynaklanan yillik
ortalama PCB emisyon miktari 22,03 kg olarak hesaplanmistir. Belirsizliklere gore bu

degerin 11 kg.yil'* ile 33,7 kg.yil™ arasinda olmasi beklenmektedir.

Ulke genelinde yalnizca bir adet tibbi atik yakma tesisi mevcuttur. Bu tesis istanbul'da
olup, kapasitesi 24 ton.giin™'dur. Bu ise yillik 0,18 kg PCB emisyonuna karsilik
gelmektedir. %95 gliven araliginda alt ve Ust degerler sirasiyla 0,1 kg.yll'1 ile 1,8 kg.yll'1

arasinda degismektedir.

Hesaplanan emisyon miktarlari Sekil 5.1'de gosterilmistir. Cubuklarin alt ve Ust sinirlari,

%95 gliven araliginda belirsizlik degerlerinin alt ve Ust limitlerini ifade etmektedir.

10000,00
1000,00 T
—_ 579,30
ol 306,70
>
éo 100,00 —
5 22,03
g 10,00 - 9,00
7y 3,00
£ 1,00 - I
o
()
a 0,18 ]
0,10 +
-j)e'
0,01 - . . . : :
Celik Bakir Kémir Cinko Pikdemir Tibbiatik Cimento
uertimi uretimi yanmasi uretimi uretimi yakma uretimi
Endiistriyel faaliyetler

Sekil 5.1 Endustri tlrlerine gbére PCB emisyonlari
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PCB'lerin yillik ortalama emisyon miktari 920 kg olarak hesaplanmistir. Belirsizlikler
hesaba katildiginda bu degerin 511 kg.yil™* ile 1738 kg.yiI™* arasinda olmasi gerektigi
hesaplanmistir. En fazla emisyon salinimi %47 ile Kocaeli'nde gergeklesmektedir.
Sanayi cesitleri iginde ise demir-gelik Uretimi %63'lik katki yapi ile ilk sirada yer
almaktadir. ikinci buyik katkiyi yapan sektdr ise %33 ile bakir eritmedir. Diger
endistriyel faaliyetler ile kiyaslandiginda ¢imento Uretimi ve tibbi atik yakilmasinin

katkisi hemen hemen ihmal edilebilecek diizeyde kalmaktadir.

5.1.1.3 PCB Emisyonlarinin Mekansal Dagilimi

Dijital kirlilik haritalarinin olusturulmasinda c¢esitli metotlar kullanilabilmektedir.
Dagilmis verilerin enterpolasyonunun gerceklestirilmesi amaciyla krigging metodu en
sik tercih edilen yontemler arasindadir [165], [166], [167]. Tirkiye haritasi 50 km'lik
kenara sahip kare i1zgaralara bolinerek toplam 476 izgara elde edilmistir. Krigging
metodu ile olusturulan PCB kirlilik haritasi Sekil 5.2'de gosterilmistir. Renk olgegindeki

degerler kg.yil'* olarak PCB emisyonlarini gdstermektedir [168].
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Sekil 5.2 Atmosferik PCB emisyonlari (kg.yll‘l)

Haritada iki adet tehlikeli bolge goze carpmaktadir. Bunlardan birisi Tlrkiye'nin

batisinda bulunan izmir ilindeki Aliaga bélgesi iken diger bolge kuzey batida Kocaeli
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iline bagh bulunan Dilovasi'dir. Bu iki bolge de yogun endustriyel kuruluslar ile

taninmaktadir.

Bundan sonraki adimda basit kutu modeli kullanarak s6z konusu iki tehlikeli bolgenin

emisyon verileri degerlendirilmistir.

5.1.1.4 Basit Kutu Modeli

Basit kutu modelleri, icinde bulunan varsayimlardan dolayi oldukc¢a kaba, fakat bir o
kadar da basit olarak atmosferik konsantrasyon tahmin hesaplarinin
gerceklestirilmesini saglamaktadir. Kaynaklari, emisyonlari, rizgar yonine gore
advektif giris ve cikislari, yatay ve dikey (karisim yiksekligi) olarak boyutlari gdsteren

bir kutu modelinin sematik diyagrami Sekil 5.3’de gosterilmistir.

Rlzgar yonu

™ | H:Karisim yiiksekligi

Emisyonlar
Advektif girig ‘ 1\ q Advektif cikig

1
1 LTE B
= s

W: Kutu genisligi

!

L: Kutu uzunlugu

Sekil 5.3 Basit kutu modeli sematik diyagrami

Modelin ¢cikariminda yapilan varsayimlar sunlardir:
e Kutu icinde tUniform dagilimi saglayacak karisim mevcuttur.

e Diflizyon ile dagilim ihmal edilmektedir.
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e Rizgar hizi ve vyoni sabittir, yilkseklige baghh olarak da rizgar hizi

degismemektedir.
e Arka plan konsantrasyonu ve kutu icinden gerceklesen emisyonlar sabittir.
e Kimyasal donusim gergeklesmemektedir.

Yukarida bahsedilen varsayimlar g6z oOnlne alindiginda, kitle korunumu ile
konsantrasyon hesabi gergeklestirilebilmektedir. Kutuda iki adet temel girdi ve bir adet
temel cikti parametresi bulunmaktadir. Girdileri rizgar ile tasinim ve kutu igindeki
emisyonlar olusturmaktadir. Advektif ¢ikis ise kutu c¢ikti parametresidir. Bunlar goz
onine alindiginda basit kutu modelde konsantrasyon hesaplamaya yarayan denklem

5.2 elde edilmektedir.

C=b>b+ E (5.2)
u.H
Bu denklemde: b, arka plan konsantrasyonu (pg.m'a); g, birim alandan gergeklesen

emisyonu (pg.m™.s™); L, uzunlugu (m); u, riizgar hizini(m.s™*); H, karisim yiiksekligini (m)
gostermektedir.
Hesaplamalar icin gerekli olan meteorolojik veriler Devlet Meteoroloji isleri’nden temin

edilmistir. Ortalama riizgar hizlari Dilovasi i¢in 2,75 m.s*t olup Aliaga icin 3,00 m.sdir.

Riizgar esme yonleri ise Sekil 5.4 ‘de gosterilmistir.

Dilovasiigin Rizgar Frekanslar Aliagaicin Rizgar Frekanslari
K K
KKB A0—T—— kKD KKB 23— —— KKD
BE, E——— KD B . 2 KD
; 15—
20— ;
BKB s . DKD BKB /L /1 L DKD
][ T s
B e 1D Bl = 1D
BGE 774 DGD BGB 7/ bep
GB' _ ‘6D GB" 3 : ‘GD
GGE——1 ——GGD GGE [ GGD
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Sekil 5.4 Dilovasi ve Aliaga icin riizgar yonleri




Karisim yuksekligi verileri NOAA dahilinde bulunan Hava Kaynaklari Laboratuari
verilerinden elde edilmistir [169]. Karisim ylksekligi Dilovasi igin 410 m iken Aliaga igin

480 m olarak bulunmustur.
Model girdi degiskenleri ile model ¢ikti sonuglari Cizelge 5.3'de listelenmistir.

Cizelge 5.3 Kutu model parametre ve sonuglari

Model Girdileri Model Sonuglari

q (kg yil™) C(pg m?)

Min Ort | Max | u(ms™) | H(m) L (m) Min Ort | Max

Dilovasi 250 434 | 800 2.75 410 50 000 140 244 | 450

Aliaga 150 286 | 560 3.00 480 50 000 66 126 | 246

Her bir bolge icin minimum, ortalama, maksimum olmak lizere Uc¢ farkl sonug elde
edilmistir. Minimum ve maksimum degerleri belirsizliklerin alt ve Ust limitlerine gére
hesaplanmistir. Riizgarla bolgeye tasinan havadaki arka plan konsantrasyonu ihmal

edilmistir.

Aliaga bolgesinde endistriyel faaliyetler 126 pg.m™ PCB konsantrasyonu olusturacak
sekilde atmosfere salinim gergeklestirmektedir. Belirsizlikler degerlendirildiginde, bu
degerin 66 pg.m> ile 246 pg.m™ arasinda bir deger olabilecegi goriilmektedir. Bu
bolgede PCB'lerin ortam havasi konsantrasyonlari c¢esitli c¢alismalarda ortaya
cikarilmistir. Cetin ve ark [148], yaz donemi igin 31361824 pg.m'3 ortalama
konsantrasyon degeri belirlemisken, bu deger kis mevsimi icin 13714642 pg.m™ olarak
tespit edilmistir. Bir baska calismada, ilgili hava konsantrasyonu degerleri kis ve yaz
aylari icin sirasiyla 1164+618 pg.m™ve 3370+1617 pg.m olarak tespit edilmistir [93].
Her iki calismada da yaz déneminde topraktan gerceklesen buharlasma sonucunda bu
mevsimdeki o6lcim sonuclarinin  daha yiliksek bulundugu belirtilmistir. Model
tahminlerine bakildiginda modelin sonuglari oldugundan daha disik tahmin ettigi
dislintlecek olsa da her bir 1zgara kenarinin 50 km uzunluga sahip oldugu ve hiicre
icinde gerceklesen emisyonlarin hiicrenin her tarafinda homojen dagildig

dislintldigiinde bunun esasen normal bir sonug¢ oldugu gorilecektir. Eger sadece
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tesislerin bulundugu bdlgeyi icine alacak sekilde 1zgaranin kenar boylari 5 km olacak
sekilde yeniden tasarim yapilirsa, 5 km X 5km'lik 1zgara iginde 1260 pg.m'3olarak gercek
degere ¢ok yakin sekilde konsantrasyon tahminin gergeklestirildigi gorilecektir. Bu
deger ise 6l¢im sonuglarinin arasinda kalmaktadir. Sadece tesis katkilarinin dikkate
alinmasi acisinda kis doénemi sonucglari  karsilastirmada  kullanilmistir.  Aliaga
bolgesindeki PCB konsantrasyonunun sebebi, bdlgedeki tesisler oldugu rahatlkla

soylenebilmektedir.

Model sonuglarina goére Dilovasi bdlgesi icin modelden ortalama 244 pg.m>
konsantrasyon tahmini gergeklestiriimektedir. Belirsizlikler gbz 6nine alindiginda, bu
degerin 140 pg.m™ ile 450 pg.m™ arasinda degisebilecegi goriilmektedir. Dilovasi'nda
henliz PCB konsantrasyonunu izlemek icin herhangi bir ¢alisma gerceklestiriimemistir.
Bu sebeple Aliaga'da oldugu gibi dogrudan mukayese bu bolgede yapilamamistir.
Cindoruk ve Tasdemir [170] Dilovasi'nin 60 km glineybatisinda bulunan Bursa ilinde 4
farkli noktada izleme calismasi gergeklestirmistir. En yiiksek konsantrasyon 570 pg.m™
ile Marmara Denizi kiyisinda bulunan Mudanya bdlgesinde gézlemlenmistir. Burada
onemli herhangi bir kaynak olmamasina karsin baska bdlgelerdeki endistriyel
kaynaklarin katki yaptigi distndlebilir. Rizgar yoni de goz oniline alindiginda
Dilovasi'ndan  gerceklesen emisyonlar dogrudan Mudanya tarafina dogru
tasinmaktadir. Gauss dispersiyon ile hesap gerceklestirildiginde Mudanya'da
endustrilerin katkisi sonucu havada 3,6 pg.m'3 degerinde konsantrasyon goriilecegi
hesaplanmistir. Fakat daha yiksek degerin goérilmesinin muhtemel sebebi, asil katkinin
dogrudan tasinim ile olmak yerine PCB'lerin kuru ve yas birikim ile Marmara Denizi'nde
birikmeleri, ardindan buharlasma ve su-hava arasi dagilim ile hava ortamina karismalari

olarak agiklanabilmektedir.

5.2 Atmosferik PCB Konsantrasyonlarinin incelenmesi

Bu kisimda elde edilen gaz ve toplam askida partikil madde (izerinde bulunan PCB
miktarlari sunulmustur. Sekil 5.5'de 6rnekleme siirecinde tarihlere karsilik olarak elde
edilen PCB gaz ve toplam asili partikiil konsantrasyon degerleri stitun olarak
gosterilmistir. Ayni tarihlerde gozlemlenen karisim yiksekligi verileri ¢izgi grafik olarak

ayni seklin icinde sunulmustur.
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Bilhassa gaz fazdaki kirleticiler homojen dagilmaya partikillerden daha elverisli
olduklarindan dolayl gaz fazdaki PCB'ler ile karisim yiksekligi arasinda korelasyon
kurulmaya cahsilmistir. Karisim ylksekligi ile gaz faz PCB konsantrasyonlarinin
iliskilendirilmesi amaciyla regresyon analizi yapilmistir. Tim veriler ele alinarak
gercgeklestirilen regresyon analizi sonucunda karisim yiksekligi ile PCB gaz fazi arasinda
iliski bulunamamustir (p>0,1). Bu islemin ardindan elde edilen sonuglar her bir mevsim
icin ayri ayri irdelenmigtir. Yaz mevsiminde karisgim yiksekligi ile gaz faz
konsantrasyonlari arasinda iliski tespit edilmistir (p<0,05). Buna karsilik geriye kalan
sonbahar, kis ve ilkbahar igin iliski gorilmemistir (p>0,1). Bu sonuglara gore, yaz
mevsiminde farkli olarak surekli bir kaynaktan atmosfere katilm oldugu ve karisim
ylksekliginin farkliik goéstermesi ile gaz faz konsantrasyonlari iligkili bir bicimde
degisiklik gostermektedir. Bu durumun ise yaz doneminde topraktan muhtemel

buharlagsmay! bize isaret ettigi distnilmektedir.

Gaz fazin ortalama konsantrasyon degeri 342 pg.m™ olup, en alt ve st degerler
sirasiyla 171 ve 664 pg.m'3 olarak tespit edilmistir. Partikil faz icin ortalama deger 50

pg.m'tir. Alt ve Ust degerler 9 pg.m™ ve 171 pg.m™'tur.
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Sekil 5.5 Olciim siiresindeki atmosferik konsantrasyonlar ve karisim yiiksekligi degerleri
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Mevsimsel ortalama goz ©onlne alindiginda ilkbahar mevsiminde ortalama PCB
konsantrasyonu 426x170 pg.m'3, yaz mevsiminde 398+129 pg.m'3, sonbahar

mevsiminde 363469 pg.m™, kis mevsiminde ise 377+144 pg.m™ olarak bulunmustur.

Ortam havasinda asili bulunan toplam partikiil madde ile bu partikiller tGzerinde tespit
edilen PCB konsantrasyonlari arasinda iliski kurulmaya calisilmistir. ilgili TSP ve PCB

konsantrasyonlari Sekil 5.6'da gosterilmistir
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Sekil 5.6 Toplam asili partikll ve bunlarda 6l¢tilen PCB konsantrasyonlari

Konsantrasyonlar gorsel olarak benzer bir egilimi takip ediyormus gibi goriinse de

istatistiksel olarak bir iliskinin varligi ortaya konamamustir (p>0,1).

Gaz ve partikil fazlariigin her bir tiire ait kutu-gizgi grafikleri hazirlanmigstir. Bu grafikler
gaz ve partikil icin sirasiyla Sekil 5.7 ve Sekil 5.8'de verilmistir. Her bir kutunun icinde
bulunan dikey cizgi medyan konsantrasyon degerini gostermektedir. Kutunun sag dis
dikey cizgisi %75'e (lictinci dortte birlik) karsilik gelmekteyken, sol dis dikey ¢izgi %25'e
(birinci dortte birlik) karsilik gelmektedir. Kutudan disari uzanan gizgilerin bitis noktalari

Olclilen maksimum ve minimum konsantrasyonlari géstermektedir.

Ornekleme siiresinde ister partikiil olsun ister gaz olsun tiim tiirlere en az bir kere
rastlanmistir. Fakat gaz orneklerinde tiir dagiliminin neredeyse tamami mevcutken

partikilde ayni anda cikan tlr miktari daha azdir. Her iki ortam icinde en fazla
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karsilasilan tir PCB#85 iken ortalama degeri gaz ortami icin 34,4+16,7 pg.m'a, partikdl
icin ise 2,4+3,3 pg.m'3 olarak tespit edilmistir. Genel olarak ise dustik klorlular tiirlerden
yuksek klorlu tirlere dogru gegildikge azalan bir konsantrasyon egiliminin oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 5.7 Turlere ait gaz faz konsantrasyonlari
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Sekil 5.8 Turlere ait partikil faz konsantrasyonlari

Klor sayilarina goére homolog dagilimin daha acik gorilebilmesi icin Sekil 5.9
hazirlanmistir. Bu sekilde partikiil ve gaz fazin kendi iclerinde oransal homolog dagilimi

gosterilmistir. Toplam konsantrasyonun %12'si partikil Gizerinde bulunurken, geri kalan
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miktar gaz fazda tespit edilmistir. Bu deger istanbul'a yakin olan Bursa ilindeki ve

Kore'nin Ansung sehrinde yapilan ¢alismayla uyumluluk géstermektedir [38], [170].

2-, 3-, 4, 5- CB'ler toplam dagilimin %87'sini olusturmaktadir. Gaz fazda bu dort
homolog grubun orani %89 iken partikiil i¢cin %73 olarak tespit edilmistir. Yuksek klorlu

bifenillerin partikillerde daha yiiksek oranlara ulastigi gérilmiustir.

B Gazfaz mPartikilfaz

Yuzde (%)

2-CB 3-CB 4-CB 5-CB 6-CB 7-CB 8-CB 9-CB
PCB homolog gruplan

Sekil 5.9 Gaz ve partikil igcin homolog gruplarin oransal dagihmi

Bu calismayla beraber Tirkiye'de 5 farkl ilde havadan PCB orneklemesi ve tayini
gerceklestirilmis ve istanbul gibi énemli bir ildeki degerler belirlenerek literatiire

faydali bir katki yapilmistir. Yapilan diger galismalar Sekil 5.10'da harita Uzerinde

gosterilmistir.

S |stanbul - 392 pg/mé (L}
. ®  golu: 105 pg/mé (5}
® Bursa 316-570 peE/m® (2}

T Izmir3136-314 pg/m (4

®  Konya 106 pg/mé (3}

Sekil 5.10 Turkiye'de yapilan benzer ¢alismalarin sonuclari
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Bu 5 ilden (gl gelismis endustriye sahiptir. Nitekim bunlarda konsantrasyonlar
digerlerine nazaran en az 3 kat fazla bulunmustur. Yenisoy-Karakas ve ark. yaptig
calismada [171] Turkiye'nin Kuzey Dogusunda bulunan Bolu ilinde 14 PCB tiiri
arastirnlmistir. Ortalama 105 pg.m'3 konsantrasyon tespit edilmistir. izmir'in Aliaga
ilgesinde sanayinin yogun olarak bulundugu bir bdlgede Cetin vd. [148] 314 ile 3136
pg.m'3 arasinda degisen konsantrasyon degerleri tespit etmistir. Yazin topraktan
gerceklesen buharlasmadan dolayi daha vyiksek konsantrasyon degerlerinin
gozlemlendigi belirtilmistir. Bu c¢alismada 41 PCB tiirii arastirilmistir. istanbul'un
Guneyinde bulunan Bursa ilinde Cindoruk ve Tasdemir [170] 83 PCB tiirii icin dort farkl
noktada 316 ile 570 pg.m~ arasinda degisen degerler rapor etmistir. Ozcan ve Aydin
[172] ise Tirkiye'nin ortasinda bulunan Konya ilinde 106 pg.m'3 konsantrasyon degeri

tespit etmistir.

Calismada tespiti gerceklestirilen 84 PCB tirinin 10 tanesi dioksin benzeri tlrlerdir.

Gaz fazdaki dioksin benzeri tirler Sekil 5.11'de gosterilmistir.
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Sekil 5.11 Dioksin benzeri tiirlerin gaz fazdaki konsantrasyonlari

Bu turlerin ortalama degerlerinin toplami 12,3 pg.m'3 olarak bulunmustur. Gaz fazdaki
turlerin %3,5'unu dioksin benzeri tirler olusturmaktadir. Sekil 5.12'de partikiller igin
dioksin benzeri tiirlerin konsantrasyonlari gosterilmistir. Ortalamalarinin toplami 4,7
pg.m'3 etmektedir. Partikill Uzerindeki konsantrasyonun %10,4'inl dioksin benzeri
tirler olusturmaktadir. Dioksinler PCB'lere nazaran daha fazla partikil fazinda bulunma
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egilimindedirler. Benzer sekilde dioksin benzeri PCB'ler de partikiil fazinda oransal

olarak daha fazla tespit edilmistir.
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Sekil 5.12 Dioksin benzeri tirlerin partikil fazindaki konsantrasyonlari

5.3 Hava Konsantrasyonlarin ile Meteorolojik Verilerle iliskilendirilmesi

Elde edilen konsantrasyon miktarlarinin  degerlendirilmesinde  meteorolojik
parametreler ¢ok bliyik 6neme sahiptir. Konsantrasyon ve meteoroloji verilerinin
iliskilendirilmesi ile kaynaklar hakkinda daha net cevaplar bulabilmek mimkiin
olmaktadir. Burada verilerin matematiksel olarak ne sekilde sayisallastirilacagr 6nem
kazanmaktadir. Coklu dogrusal regresyon (MLR) bu iliskiyi olusturmada sikhkla
kullanilan bir metot olarak karsimiza cikmaktadir [148], [170], [173], [174], [175].
Meteorolojik parametreler sicaklik, riizgar hizi ve yoni, nem, basing gibi ¢esitli
parametreleri icermesine karsilik belirsizligin azalmasi icin sicaklik ile rizgar hizi ve
yonu kullanilarak MLR uygulanmistir. Bu iliskinin ortaya ¢ikarilmasi icin denklem 5.3

kullanilmistir.
InP = ml(l/T) + m,(u) + mg(cosWD) + sabit (5.3)
Yukaridaki denklemde;

P: gaz fazindaki kirleticinin atmosfer biriminden kismi basinci

T: Kelvin biriminden sicaklik degeri
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u: m.s™ biriminden hiz birimi
cosWD: Derece olarak riizgar yoniniin kosinlsi

m degerleri ise regresyon parametreleridir. Kismi basin¢ degerleri her bir homolog PCB

grubu icin ideal gaz denklemi kullanilarak hesaplanmistir.

Negatif m; ve m, degerleri gaz fazdaki PCB konsantrasyonlarinin artan sicaklik ve
azalan rizgar hizi ile arttigini géstermektedir. Rizgar yonleri 0° ile 360° arasinda ki
degerlerin kosinlsiu alinarak gosterilmesindeki maksat bu bolgede degerlerin 1 ile -1
arasinda degismesidir. Boylece pozitif ms degeri kuzey yonden riizgar estiginde PCB
konsantrasyonunun arttigini géstermekteyken, negatif degeri ise gliney yonden riizgar

estiginde konsantrasyonun arttigini gostermektedir.

Diger bir degerlendirme yontemi ise muhtemel kaynak katilim fonksiyonudur (PSCF).
Bu metotta bolgeye tasinan yoriingeler ve konsantrasyon verileri beraber
degerlendirilerek sonuca varilir. PSCF, kisaca su sekilde tanimlanabilir; érnekleme
bolgesine tasinan yoringeler kullanilarak yapilan muhtemel jeofiziksel kaynak
bolgelerinin mekansal dagiliminin kosullu olasihiginin karakterizasyonudur [176]. Bu
metot ile, alici noktada, onlarin muhtemel kaynak bolgeleri ile belirlenen bir limit
degerini asan konsantrasyon degerlerine esit olan muhtemel alan gelistirilir [177].
Modelin teorisinde, bir grid hicresindeki yoringenin son noktasinin ilgili kirleticiyi
topladigi varsayilmaktadir. Bundan sonra, kirleticinin hava parseli ile birleserek,

yoriinge yolu boyunca 6rnekleme noktasina tasindigi varsayilir [178].

MLR calismasi ilk 6 ay ve 1 yillik olmak Uzere iki farkl sekilde yapilmistir. ilk 6 aylk
¢alisma daha c¢ok sicak dénemlerin durumunu ortaya koymaktadir. Ayni sekilde PSCF

calismasi da ilk 6 ay ve 1 yillik olmak tzere iki farkli sekilde yapilmistir.

Meteorolojik parametreler Davutpasa Ornekleme noktasinda bulunan meteoroloji
istasyonundan alinmistir. Bu veriler icinde bir tek karisim yiksekligi verisi haric
kaynaklardan saglanmistir. Ornekleme siirecindeki meteorolojik veriler Cizelge 5.4'te

sunulmustur.
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Cizelge 5.4 Ornekleme siiresindeki meteorolojik parametreler

Karisim

Riizgar Hakim Bagil Nem | Yiiksekligi

No | Ornekleme Tarihi | Hizi (m/s) | Riizgar Yonii | Sicakhik (°C) (%) (m)
1 14 Mayis 2012 | 2,4+0,9 KKD 15,7+4,1 |80,0+13,8| 394 +415
2 24 Mayis 2012 | 3,1+0,9 GB 18,0+1,6 | 76,9+9,8 | 450+226
3 28 Mayis 2012 | 2,8+0,9 BGB 17,3+1,2 | 81,5+4,7 | 755+216
4 4 Haziran 2012 | 1,8+1,0 G 25,1+2,4 |58,3+14,8| 271+190
5 11 Haziran 2012 | 1,3+0,7 G 25,8+2,2 | 67,9+8,3 | 181+103
6 26 Haziran 2012 | 3,5+1,4 KD 23,5+1,9 | 70,5+10,8 | 872+315
7 2 Temmuz 2012 | 4,0+1,9 KKD 24,1+1,8 | 64,7+12,2 | 1234 +395
8 9 Temmuz 2012 | 1,8+1,1 KD 27,2+2,3 |71,5+12,9| 5104377
9 | 23Temmuz2012| 3,6+1,0 KD 25,5+2,2 |76,3+11,8 | 552+272
10| 30Temmuz2012| 3,0+1,6 KD 27,7+1,8 [ 71,6+13,2 | 828 +368
11 6 Agustos 2012 | 2,4+1,0 K 285+2,8 [70,2+19,7 | 378 %253
12 13 Agustos 2012 | 1,3+0,9 DKD 249+2,2 |53,7+12,8 | 555280
13 3 Eylil 2012 | 4,1+1,2 KD 22,7+1,5 | 71,3+5,9 | 870+111
14 10 Eylil 2012 | 4,8+1,1 KD 219+1,3 | 669+7,8 | 1143 +215
15 17 Eylul 2012 | 3,3+0,9 KKD 225+1,3 | 85,7%6,6 673 £139
16 1Ekim2012| 1,7+1,2 KD 22,1+1,6 | 82,1+%6,9 278 £ 158
17 8 Ekim 2012 | 2,7+1,2 KD 175+2,3 | 67,3+85 | 848+278
18 15 Ekim 2012 | 1,8+1,2 DGD 23,7+2,2 |64,4+12,1| 232+190
19 30 Ekim 2012 | 1,6+1,2 KKD 159+2,6 |77,2+12,5| 589 +556
20 5 Kasim 2012 | 4,3+1,5 GB 199+1,0 | 72,1+5,7 | 615+238
21 12 Kasim 2012 | 2,2+0,9 KD 142+16 | 76,0£6,3 | 704 +193
22 26 Kasim 2012 | 2,711 KKD 104+1,1 | 80,3+6,7 | 441+185
23 3 Aralik 2012 | 8,4+5,4 BKB 148+13 | 804+81 | 786+309
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Cizelge 5.4 (devami)

24 17 Aralik 2012 | 2,7 1,4 KD 9,1+0,7 | 90,1+4,5 | 440+197
25 24 Arahk 2012 | 1,6+1,1 G 7,1+0,9 78,6 £6,8 392 £ 260
26 30cak2013| 1,2+1,1 KB 7,3%2,0 879+7,5 302 + 188
27 21 Ocak 2013 | 8,4+0,9 GB 13,7+1,3 | 70,5+8,0 401 + 270
28 28 Ocak 2013 | 2,3+1,0 KKB 3,5+0,5 90,3+1,3 450 + 58
29 4 Subat 2013 | 2,8+0,8 GB-KD 10,9+3,6 |73,1+17,4 319+ 87
30 19 Subat 2013 | 3,2+1,0 KD 59+18 |[768+15,7| 504 +178
31 25 Subat 2013 | 2,8+ 1,0 KD 7,3+0,7 93,9+2,7 259 + 62
32 4 Mart2013| 2,9+1,2 KD 6,5+1,1 |71,1+12,3 | 772+244
33 25Mart 2013 3,1+1,4 KKD 9,7+3,0 [84,2+11,7| 275+151
34 1 Nisan 2013 | 2,5+0,9 GB 16,2+2,3 | 652+11,5| 246+124
35 8 Nisan 2013 | 3,1+1,3 K 7,6+0,9 88,3+5,0 622 + 56
36 17 Nisan 2013 | 3,5+1,5 K 93+1,3 |78,5+10,7| 970347
37 30 Nisan 2013 | 2,8+0,9 KKD 16,3+2,7 | 83,0+10,8 252 + 83
38 15 Mayis 2013 | 3,3+1,8 G 19,1+2,7 |69,6+13,5| 320+200
39 27 Mayis 2013 | 1,5+0,7 GD 22,2+2,3 |60,8+16,5| 470%272
ilk 6 aylik dénemin MLR sonuglari Cizelge 5.5'de gdsterilmistir.
Cizelge 5.5 Mayis-Kasim 2012 dénemi MLR sonuglari
Homologlar m; m; m;3 r? pP1 P2 p3
2-CB'ler 303 -0.06 0.06 0.01 0.95 0.78 0.84
3-CB'ler -2259 -0.34 -0.43 0.38 0.54 0.03 0.06
4-CB'ler -8528 -0.26 -0.90 0.55 0.04 0.11 <0.01
5-CB'ler -6505 -0.29 -0.28 0.41 0.03 0.02 0.11
6-CB'ler -9522 -0.35 -0.19 0.30 0.04 0.05 0.45
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Cizelge 5.5 (devami)

7-CB'ler -8628 -0.35 -0.24 0.30 0.05 0.05 0.34
8-CB'ler -11202 -0.32 0.11 0.19 0.08 0.20 0.76
9-CB'ler -7143 -0.10 -0.35 0.23 0.12 0.55 0.19
2CB'ler -4465 -0.25 -0.48 0.42 0.16 0.06 0.02

2-CB'ler disinda kalan PCB konsantrasyonlari sicakhgin artmasi ile artmistir. Bu durum,
karasal bolgelerde daha dnce c¢coken (biriken) PCB’lerin buharlasmasina baglanabilir.
Negatif m;, degerleri, daha yliksek rlizgar hizlarinda PCB’lerin adveksiyon ile tasindigini
gostermektedir, dolayisiyla daha disiik konsantrasyonlar gézlemlenmistir. 2-CB'ler ve
3-CB'lerin istatistiksel anlamsizligi bélgesel kaynaklar ile aciklanabilir. Ornekleme
bolgesinin 20 km kuzeyinde bir tibbi atik yakma tesisi bulunmaktadir. Jansson ve
digerleri [179], atik yakma tesislerinden c¢ikan atik gazinda disuk klorlu PCB'lerin daha
baskin oldugunu ifade etmistir. Bundan baska, ms degerine gore, riizgar kuzeyden
estigi zaman daha yliksek konsantrasyonlar gozlemlenmistir. Fakat, istatiksel sonuclara

gore, 2-CB'ler meteorolojik parametreler ile olan ilgisi dikkate alinmamustir.

ms degerine gore, riizgar yonu acisindan en buyik katki gliney yoniinden gelmektedir.
Marmara denizi, 6rnekleme bdlgesinin giineyindedir ve burasinin, Marmara kiyi seridi
boyunca cevresinde en sanayilesmis sehirler bulunan bir kirli i¢ deniz oldugu
dislinilmektedir [180]. Bazi arastirmacilar, ayrica deniz trafiginin de, cevredeki
sehirlerden tasinan endustriyel yari ugucu organik kirliligine eslik ettigini belirtmistir
[36], [181]. Bursa, Marmara Denizinin gliney bolgesindedir. Bu sehirde, Cindoruk ve
Tasdemir [170], MLR sonuglarina gore, kirliligin muhtemelen Marmara Denizi’'nden
tasindigini belirtmislerdir. Onlar, deniz ylizeyinden buharlasma ve hava-su degisiminin
aktif bir mekanizma oldugu sonucuna varmislardir. Bizim sonuclarimiz géz 6nline
alindiginda, bu model sonuglari dogrulanabilir ve Marmara denizinin bir PCB kaynagi

gibi davrandigi gozlemlenmektedir.

Tim 6rnekleme stiresindeki verilerin degerlendirilmesi ise Cizelge 5.6'da gosterilmistir.
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Cizelge 5.6 Mayis 2012-Mayis 2013 MLR sonuglari

Homologlar m; m; ms3 r’ pP1 P2 p3
2-CB'ler 1758 0,20 0,50 0,20 0,41 0,08 0,04
3-CB'ler -3253 0,04 0,10 0,13 0,05 0,65 0,57
4-CB'ler -2599 0,04 0,03 0,12 0,07 0,54 0,87
5-CB'ler -281 0,10 0,28 0,16 0,82 0,13 0,05
6-CB'ler -6765 -0,03 0,28 0,33 0,00 0,77 0,15
7-CB'ler -11909 | -0,14 0,54 0,24 0,00 0,47 0,20
8-CB'ler -14191 | -0,14 0,46 0,40 0,00 0,37 0,18
9-CB'ler -22069 | -0,12 1,45 0,35 0,00 0,68 0,03
XCB'ler -1306 0,08 0,19 0,15 0,23 0,17 0,13

Sicaklik ile PCB konsantrasyonlarinin aciklanmasi hususunda istatistiksel anlamlilik yeni
durum igcin 6nemli bir artis gostermistir. Fakat 5 klorlu tirler icin anlamlilik kendisini
yitirmis gozikmektedir. 2 klorlu tirler igin istatistiksel anlamlihk dizeyi ylkselse de
yeterince artis gézlemlenmemistir. Yine bu tirler i¢in sicaklikla ters orantisal bir durum
s6z konusudur. Riizgar hizi bakimindan da istatistiki anlamlilik dizeyi dismustir ve 5
klorlu ve daha disiik klor iceren tirler icin artan rlizgar hizi ile beraber artan
konsantrasyon gozlemlendigini model sonucu ortaya koymustur. Geriye kalan yliksek
klorlular da ise artan rizgar hizi ile konsantrasyon diismektedir. ms degerlerine gore
etkin rtzgar yonu kuzeyli yonler olarak goziikmektedir. Li vd. [182] duslik klorlu PCB
tdrlerinin kiresel olcekte dolasima daha acik oldugunu belirtmistir. m, degerlerine
gore ise dusuk klorlu tirler riizgar hizi ile artmaktadir. Ayni zamanda muhtemel etkin
bir yerel kaynak olan Marmara Denizi'nin de meteorolojik sartlar sebebiyle etkisinin
azaldig1 gortlmektedir. Buradan yerel kaynaklarin etkisinin yitirdigi sonucuna varilabilir.
Orneklemenin ikinci alti aylik dénemi icin uzun mesafeli tasinimlarin etkin oldugunu
iddia edilebilmektedir. Bu mevzuu daha detayl olarak uzun mesafeli tasinim

boliiminde degerlendirilecektir.
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MLR ¢alismasi yuritilen degerler igin PSCF ¢alismasi da gergeklestirilmistir. PSCF

denklem 5.4 kullanilarak hesaplanabilir:

ZM,:J'
ZNi,j

Burada 2N;;, tum 6rnekleme periyodu boyunca jj inci grid hilcresindeki bitis noktalar
bolimi yoriingesinin toplam sayisidir ve 2M;;, sinir degeri asan numunelere karsilik
gelen ayni grid hiicresindeki bitis noktalari bolimi yoriingesinin toplam sayisidir.
Kiiciik n;; degerleri, yiiksek belirsizlikler ile asin fazla PSCF sonuglarina neden olur.
Kiicik n;; degerlerinin etkisini azaltmak i¢in PSCF sonucu istege bagh bir agirlik

fonksiyonu W;; ile carpilmistir [183]. Atanan W;; degerleri denklem 5.5'de

listelenmistir.
4 0.70 20<mn;; <80
Wi = 042 10 <n;, <20 (5:5)

L 0.05 Tli,j < 10

Var olan galismadaki PSCF analizinin, MLR sonuglarini desteklemek icin yapildigindan
daha 6nce bahsedilmisti. MLR sonuclarina gére Mayis-Kasim 2012 dénemlerinde, i)
glineyde Marmara Denizi, ii) kuzeyde tibbi atik yakma tesisi, olarak iki kaynagin buyik
ihtimalle ortam PCB konsantrasyonlarina katki sagladigi belirtilmisti. Bu nedenle, geri
yoriingeler 12 saatlik olarak calistirlmistir. Bu secim, kisa mesafe kaynaklari
¢Ozlimlemek icin tercih edilmistir. Grid hticreleri, 0.5°%0.5° ¢Ozlinlrlikte, 25 Dogu ve 35
Dogu boylami ve 40 Kuzey ve 44 Kuzey enlemi arasinda olusturulmustur. Sinir degeri,
atmosferik sinir tabakasi degerlerine gore, ortam PCB konsantrasyonlarinin normalize
edilmis hali olarak secilmistir. PCB konsantrasyonlarinin hesaplanmasi icin, uygun
ornek verileri icin belirtilen karisim ylkseklikleri ile carpilir. Birim alan basina PCB
yikleri, bu normalizasyon prosesinin bir sonucu olarak belirlenmistir. Yoringeler
ortalama deger g6z online alinarak secilmistir ve kriter deger 75. ylizdelige

ayarlanmistir. Sonuclar Sekil 5.13’de resmedilmistir.
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Sekil 5.13 Mayis-Kasim 2012 dénemi PSCF sonuclari

Faktorler dikkate alinirsa, istanbul’da iki gecerli bdélge biyik ihtimalle PCB
konsantrasyonlarini etkilemektedir. Daha ©once bahsedildigi gibi, bunlardan biri
Marmara Denizi ve digeri kuzeyde Karadeniz'dir. Yiksek sicakliklarin gézlemlendigi
zamanlarda, su ylzeyinden buharlasma 6nemli bir PCB kaynagi olarak kabul edilebilir
[184]. Hatta, deniz ortaminda PCB’lerin olusumu Uzerine bir alaka vardir [185]. Ayrica,
kuzeyli yoriingelerin tibbi atik yakma tesisini gegerek érnekleme noktasina ulastigina
dikkat cekilmelidir. Sonug olarak, MLR sonugclarinin, PSCF sonuglari ile uyum icerisinde

oldugu gériinmektedir.

Mayis 2012-Mayis 2013 donemi igin yine 12 saatlik geri yoriingeler ile tekrar PSCF
degerlendirilmesi yapilmistir. Bu sefer izgara genisligi olarak 1°x1° ¢Ozlnurlik

kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.14'te gosterilmistir.
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Sekil 5.14 Mayis 2012-Mayis 2013 donemi PSCF sonuglari

Bu bir yillik periyodun da PSCF sonuglari ve MLR sonuglari ayni sonucu ortaya
koymustur. Glineyli riizgarla gelen etkilerin azaldigi gérilmektedir. Kuzey yonden gelen

yoriingeler yiksek konsantrasyonlarin goérilmesinde etkili olmaktadir.

5.4 Gaz Partikiil Dagilimlari

Gaz partikdl dagilimlari icin daha 6nce bahsi gecen (¢ farkh model kullanilarak
ornekleme boélgemiz icin durum mevcut modellerle degerlendirilmistir. Bu modellerden
biri olan Junge-Pankow modelinin, bulanik mantik kullanilarak hatalari diizeltiimeye
cahsilmistir.  Bunlarin  haricinde bulanik mantik modeli kurularak gaz faz
konsantrasyonu, sicaklik ve TSP konsantrasyonu kullanilarak partikil fazi PCB
konsantrasyon tahmini yapilmistir. Gelistirilen bu yeni model 6zellikle modelin
gelistirildigi bolge icin pasif ornekleme vyapilmasi durumunda partikil fazi PCB

konsantrasyonlarini tahmin etmede oldukga faydali olacaktir.

5.4.1 Junge-Pankow Modeli

Dogrusal Langmuir izotermine dayanan bu model icin denklem 2.4 ve denklem 2.5

kullanilarak hesaplar yapiimistir. Gergeklestirilen islemler sonucu elde edilen ciktilar
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Sekil 5.15'te gosterilmistir. Ordinat ekseni 6lciim sonuclari modellenen sonuclara
bolinerek elde edilen degerlerden olusmaktadir. Dolayisi ile hesaplanan degerlerden
gorilecegi lizere model diistik klorlu turler icin olmasi gereken degerden disik tahmin
gerceklestirirken yiksek klorlu tirler igin ise olmasi gerekenden daha yliksek tahmin
gerceklestirmektedir. Bu bilgi daha 6nce Chicago ve Bursa [147] atmosferlerinde
yapilan calismalar ile uyum saglamaktadir. Lee ve Jones [173] ¢ ve O degerlerinde
yapilan kabulliin az ve yiksek tahmin sonuclari ortaya cikarmada etkili oldugunu
vurgulamistir. Bunlarin haricinde Lohmann ve Lammel [186] ise siyah karbon

partikillerinin gaz/partikil dagilimini etkiledigini belirtmistir.
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Sekil 5.15 Junge-Pankow model ¢iktilar

5.4.2 logKp-log P.° Modeli

Bu modelde gaz/partikil dagilim katsayisi (Kp, m?.ug), asir sogutulmus buhar basinci
(P.°, Pa) degerine karsilik cizilerek olusturulmaktadir. Her iki eksen de logaritmiktir.
Denklem 5.6'da gosterilen bu modelde hem adsorbsiyon hem de absorbsiyon

mekanizmasi etkindir.

C

P
logKp = log[ éTSPl = m,logP? + b, (5.6)
g

82



Yukaridaki denklemde C,, TSP, C; degerleri 6lcim sonuglarinda biliniyor olup,
bilinmeyen tek deger asiri sogutulmus buhar basincidir. Bu deger de denklem 2.8

esitligi kullanilarak hesaplanabilmektedir.

Her bir 6rnekleme periyodu igin bu grafiklerden hazirlanmis ve 6rnek bir tanesi Sekil

5.16'de verilmistir. Diger 6rneklemelerin grafikleri Ek-A'de mevcuttur.

0,00 y=-0,3815x-3,8711
R2=0,5262
-1,00 7 0<0.01
[ ]
= -2,00 -
M
[-T1]
= -3,00 4
-4,00 -
_5!00 T T T T T T T T T 1

6 55 5 45 4 35 -3 -25 -2 -15 -1

logP;’
o2tL 14.05.2012

Sekil 5.16 ilk 6rnekleme dénemine ait gaz/partikil dagilim grafigi

Denklemdeki egim degeri m, ve kesim noktasi b, dagilim hakkinda faydal bilgi
saglamaktadir. Egim degeri -0,83 ile -0,07 arasinda degisim gostermekle beraber
ortalama degeri -0,25+0,14 olarak tespit edilmistir. Kesim noktasi degeri ise -4,66 ile -
2,27 arasinda degistigi gorilmistir. Ortalama degeri -3,33+0,51 olarak bulunmustur.
istatistiksel olarak anlamlilik seviyesi yiiksek mertebededir (p<0,01). Bu calismada ve

benzer diger calismalarda elde edilen degerler Cizelge 5.7'de sunulmustur.

Mevcut calismada elde edilen degerler Bursa ilinin Mudanya 6rnekleme bolgesi ve
Uludag Universitesi &rnekleme bélgeleri ile benzerlik godstermektedir. Bunlarin
haricinde Atina'nin sehirsel bélgesinde elde edilen egim degeri ile istanbul'da elde
edilen egim degeri birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir. Ayni boélgede deniz/gol ve karasal
etkilerin ayri degerlendirilmesinin yapildigi calismalarda deniz yiizeyi lzerinden gelen
hava akimlarinda egim degerinin -1'e daha yakin oldugu gorilmustiir. Bunun sebebi ise
gaz ile partikiilin denge durumuna gelmede daha uzun siire temas saglayabilmeleridir.
istanbul konum olarak hava akimlari giineyden de olsa kuzeyden de olsa muhakkak bir

denizel havanin etkisi altinda kalmaktadir. Bu sebeple en benzer sonu¢ Mudanya'da
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gorilmektedir. Bu ¢ikti ayni zamanda daha Once gegen PSCF sonuglarini da

dogrulamaktadir.

Cizelge 5.7 Degisik calismalarda tipik m, ve b, degerleri

Ornekleme yeri Egim (m,) Kesim noktasi (b,) R? Kaynak
istanbul -0,25 -3,33 0,27 Bu calisma
Bursa, Mudanya -0,28 3,04 0,17 [170]
Bursa, Butal 0,04 -3,12 0,001 [170]
Bursa, Yavuz Selim -0,06 -2,83 0,008 [170]
Bursa, Uludag Uni. -0,21 -2,56 0,07 [170]
Chicago, Karasal -0,34 -4,08 0,43 [52]
Chicago, Gol -0,47 -4,06 0,53 [52]
Atina, sehirsel -0,24 -4,16 0,50 [187]
Atina, denizel -0,32 -4,01 0,43 [187]

5.4.3 log Kp-log Kop Modeli

Atmosferik aerosolliin organik film tabakasi ile kapli varsayimi yapilan bu modeli

uygulamak tzere denklem 5.7 kullanilmistir [72].
K,q = —1.015logP + 6.490 (5.7)

Asiri sogutulmus buhar basinci verisi kullanilarak Koa degeri hesaplanmistir. Bu deger
hesaplandiktan sonra denklem 5.8'deki iliskiye uygun olarak log Kp - log Koa grafikleri

her bir 6l¢iim siireci icin hazirlanmistir.
logKp = mlogK,, + b (5.8)

Ornek bir cizim Sekil 5.17'da verilmistir. Diger orneklemelerin grafikleri Ek-B'de

mevcuttur.
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Sekil 5.17 Bir 6rnekleme donemi icin gaz/partikil dagilim grafigi

Dogrunun egimi olan ortalama m degeri 0,23+0,08 olarak, dogrunun kesim noktasi
olan b degeri ise -4,7340,83 olarak bulunmustur. m degeri 0,07 ile 0,82 arasinda
degisiklik gostermekteyken b degeri -3,1 ile -9,9 arasinda degisiklik gdstermistir.
istatistiksel anlamllik diizeyi oldukca yiiksektir (p<0,001). Cindoruk ve Tasdemir [170]
kentsel bolgeler igin P.° ve Koa degerlerinin ¢ok agiklayici olmadigini belirtseler de bu
calismadaki atmosferik ortam deniz etkisinde oldugundan genel kaniya uymadigi
gorllmustir. Yine TSP konsantrasyonu, partikil madde boyut dagilimi ve partikiil
organik madde icerigi ilgili dagihm modelini etkilemekte ve 1'den farkli deger almasina

yol agmaktadir.

5.4.4 Partikiil Fazi PCB Tahmin Modeli

Gaz fazinda bulunan PCB'lerin partikiil gibi cesitli ortamlarla dengede oldugu daha 6nce
bahsedilmisti. Denge durumu partikil 6zelliklerine ve meteorolojik parametrelere bagli
bir durumdur. Bu dengenin her yer icin gecerli ampirik bir ifadesi olmadigi, her farkh

mekan icin degisik 6zellikte oldugu gaz/partikil dagilim sonuglarinda gorialmektedir.

Bilimsel ve izleme maksatli yapilan arastirmalarin bircogunda aktif 6rnekleme metotlari
kullaniimaktadir. Ozellikle son yillarda, calisma arastirmacilarin calisma 6lceklerini de
blyitmesi sonucunda pasif ornekleme metotlarinda 6nemli artis gozlemlenmektedir.
Pasif 6rnekleme metodunda vakum uygulanmamasi sebebiyle PUF kartusta sadece gaz
fazdaki kirleticiler tutulmaktadir. Dolayisi ile partikil fazdaki kirleticileri izlemek

mimkin olamamaktadir.
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Bu noktada, onceden yapilmis 6lcimlere dayandirilarak gelistirilen modeller blyik
onem tasimaktadir. Bu tez ¢alismasindaki sonuglardan istifade edilerek bulanik mantik
ile partikiil fazi PCB konsantrasyonu tahmin modeli gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu
gelistirilen model ile istanbul'da yapilacak bir pasif 6érnekleme calismasinda, toplam

PCB konsantrasyonunu belirleme imkani olusmus olacaktir.

S6z konusu model 3 girdi parametresi ve 1 adet ¢iktidan olusmaktadir. Model girdileri
olarak hava sicakhgi, TSP konsantrasyonu ve gaz fazindaki PCB konsantrasyonu
kullanilmistir. Bu degerler sirasiyla meteorolojik parametreleri, partikil ozellikleri ve
pasif 6rnekleme sonucunu temsil etmektedir. TSP konsantrasyonu, partikiil 6zelliklerini
ifade etmenin en kaba ifadesi oldugundan ve bunun haricinde kalan diger 6zelliklerin
(partikil boyut dagilimi, organik madde igerigi vb.) bolgeden bolgeye degisiklik
gostermesi s6z konusu oldugundan model sonucu elde edilen partikll fazi degerinin
istanbul icin gecerli olmasi muhtemeldir. Cikti kisminda ise partikiil tizerindeki PCB

konsantrasyonu tahmin edilmistir.

Genel olarak bulanik bir sistem doért ana bilesenden olusmaktadir: i) bulaniklastirma, ii)
bulanik kural tabani, iii) bulanik c¢ikis motoru, iv) veri durulastirma [188].
Bulaniklastirma adiminda sayisal girdi ve ¢ikti verileri, sozel ifadelere
donustirilmektedir (disuk, orta, ylksek gibi) ve karsilik gelen Uyelik fonksiyonlari
belirlenir [189]. Bulaniklastirma siireci tim degiskenlerin iyi bir sekilde anlasiimasini
gerektirir [190]. Bulanik sonug ¢ikarma motoru tim kural tabanlarini géz 6niine alir ve
girdi verilerini ne sekilde ciktiya dénistirilecegini 6grenir [188]. iki tiir sonug ¢cikarma
operatori mevcuttur. Bunlar minimizasyon isleminin esas alindigl (min operatori) ve
carpim isleminin esas alindigl (prod operatori)’diir [188]. Mevcut ¢alismada “min”

operatori ile islemler gerceklestirilmistir.

En son islem olarak, sonu¢ cikarim isleminden elde edilen sbzel ifadeler kural
tabanlarina uygun sekilde sayisal verilere donustlrilmektedir [191]. Bu maksadi yerine
getirmek Uzere degisik metotlar vardir. Agirhik merkezi, alan aciortayi, maksimumlarin
ortalamalari, en sol maksimum, en sag maksimum bu metotlara 6rnek olarak

gosterilebilir [192].
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Bu calismada en sik metot olan agirlik merkezi hesaplama metodu kullaniimistir. Bu

metot denklem 5.9’da gosterilmistir.

N i Oy

Denklem 5.9'da ifade edilen (y;)q, sayisallastirilmis ¢ikti degeri; y;, orjine olan agirlik

merkezi uzakhgi; u(y;), i'nci altkimedeki ¢ikti degerinin Gyelik degeridir.

Bulanik modellerde Uyelik fonksiyonlarinin sekilleri ¢ahlisilan sistemin dogasina bagl
olarak lggen, trapez, ¢an egrisi ya da uygun diger seklinde olabilmektedir [193]. Bunlar
arasinda lc¢gen ve trapez sekilli tyelik fonksiyonlari en ¢ok kullanilan fonksiyonlardir
[192]. Cahsmalarda optimum cikti elde edilinceye kadar lyelik fonksiyonlarinin sekilleri

ayarlanip en verimli sonug elde edilmeye ¢aligilir [194].

Bulanik mantik hesaplamasinda paket program olarak Matlab 2009 kullaniimistir. Girdi

ve giktilar arasindaki iliski Sekil 5.18'de gosterilmistir.

TSP

Bulamk mantik
model bilgesi
Temp /

GP

Sekil 5.18 Model girdi ve giktilari

Model girdilerinden TSP konsantrasyonu ve sicaklik icin 8 kademe, gaz faz PCB
konsantrasyonu icin ise 7 kademe olusturulmustur. Bulaniklastirma modiliinde "ve"

operatori kullanilmistir. Girdiyi olusturan parametreler Sekil 5.19'de gosterilmistir.
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1 mf2 mf3 mf4 mfa mf mfy mfg
1 18
0 = 1 1 1 1 1
40 60 20 00 120 140 160 180
input variable "TSP
1 mfz2 mf3 mfd mfS mfS mf¥ mfg
11
o = 1 1 1 1 1
0 o 10 19 20 25 30 35
input variable "Temp™
mf1 mfz2 mf3 mfd mfs mfG mﬂ?
1
0 1 b | 1 1 1 1 1 1 1 1
200 250 300 350 400 450 500 550 GO0 G50

input variable "G.P."

Sekil 5.19 Model girdileri

Girdiler ile g¢iktilar arasindaki kopriyu olusturmak tizere 33 kural tabani kullanilmistir.

Hazirlanan kural tabanlar Cizelge 5.8'de gdsterilmistir.
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Cizelge 5.8 Bulanik mantikta kullanilan kural tabanlar

taban e I LT I il N
1 Eger Mf4 Ve Mf4 | Ve Mf5 ise Mf4
2 Eger Mf4 Ve Mf5 | Ve Mf7 ise Mf5
3 Eger Mf1 Ve Mf4 | Ve Mf7 ise Mf5
4 Eger Mf6 Ve Mf7 | Ve Mf5 ise Mf7
5 Eger Mf1 Ve Mf6 | Ve Mf2 ise Mf2
6 Eger Mf2 Ve Mf6é | Ve Mf2 ise Mf3
7 Eger Mf4 Ve Mf7 | Ve Mf2 ise Mf3
8 Eger Mf5 Ve Mf7 | Ve Mf3 ise Mf4
9 Eger Mf3 Ve Mf7 | Ve Mf2 ise Mf4
10 Eger Mf2 Ve Mf7 | Ve Mf4 ise Mf4
11 Eger Mf3 Ve Mf7 Ve Mf5 ise Mf4
12 Eger Mf1 Ve Mf6 | Ve Mf3 ise Mf4
13 Eger Mf1 Ve Mf6 | Ve Mf4 ise Mf2
14 Eger Mf2 Ve Mf6 Ve Mf2 ise Mf4
15 Eger Mf5 Ve Mf6 Ve Mf3 ise Mf3
16 Eger Mf3 Ve Mf5 Ve Mf2 ise Mf4
17 Eger Mf4 Ve Mf6 Ve Mf2 ise Mf5
18 Eger Mf4 Ve Mf5 Ve Mf4 ise Mf5
19 Eger Mf2 Ve Mf5 Ve Mf2 ise Mf2
20 Eger Mf3 Ve Mf5 Ve Mf1 ise Mf4
21 Eger Mf4 Ve Mf4 | Ve Mf3 ise Mf3
22 Eger Mf2 Ve Mf2 | Ve Mf2 ise Mf2
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Cizelge 5.8 (devami)

23 Eger Mf2 Ve Mf3 Ve Mf2 ise Mf1
24 Eger Mf5 Ve Mf3 Ve Mf2 ise Mf4
25 Eger Mf8 Ve Mf3 | Ve Mf6 ise Mf5
26 Eger Mf4 Ve Mf3 | Ve Mf3 ise Mf3
27 Eger Mf3 Ve Mfl | Ve Mf3 ise Mf2
28 Eger Mf4 Ve Mf3 Ve Mf3 ise Mf3
29 Eger Mf2 Ve Mf2 Ve Mf4 ise Mf5
30 Eger Mf2 Ve Mf2 Ve Mf1 ise Mf3
31 Eger Mf3 Ve Mf2 | Ve Mf1 ise Mf5
32 Eger Mf4 Ve Mf4 | Ve Mf2 ise Mf5
33 Eger Mf1 Ve Mf3 Ve Mf2 ise Mf4

33 adet kural tabani ile olusturulan giktilar Sekil 5.20'de gosterilmistir.

mf mfZ mf3 mf4 mfs mfg miif

output variable "P.P."

Sekil 5.20 Model ¢iktilar

Toplama islemi maksimuma gore vyapilmakta olup bulaniksizlastirma islemi igin
"centroid" operatérii kullanilmistir. Olgiilen sonucu elde edilen veriler ve model

ciktilari Sekil 5.21'de sunulmustur.
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Sekil 5.21 Partikll faz tahmin edilen-6lgilen grafigi

Aradaki korelasyonu belirlemek amaciyla absis ve ordinat eksenlerine ayni haftanin
sonuclari eklenerek dagiim grafigi olusturulmus ve Sekil 5.22'te korelasyonuna

bakilmistir.
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Sekil 5.22 Olgiilen-modellenen sonug karsilastiriimasi

R? degeri 0,82 olarak bulunmustur. Bu tahmin degeri iyi sayilmakla birlikte daha da
gelistirilmesi gerekmektedir. Bu modeli gelistirmekteki amag, pasif 6rnekleme yapma
durumunda partikiil faz PCB’lerinin belirlenmesinde kullanmaktir. O calismalara,
atmosferik toplam konsantrasyonlarin belirlenmesi amaciyla 6nemli katki yapacagi

distnidlmektedir.
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5.4.5 Junge-Pankow Tahmin Modeli

Junge-pankow modelinin sonuglari yeterli tahmin sonuglarini veremediginden o6tira bu
calismada elde edilen veriler modellenerek tahmin gergeklestiriimeye ¢alisiimistir.

Modelin girdi ve ¢ikti verilerinin hangi bilesenler oldugu Sekil 5.23'te gosterilmistir.

Bulanik mantik
model bolgesi

B8

N
/I

98

Sekil 5.23 Junge-pankow modeli diizeltimi i¢in bulanik mantik model parametreleri

Giris ve cikis konsantrasyonlari her bir tiir icin ayri olarak yapilmamis olup bu degerler
islemlerin kolayhgi agisindan homolog gruplara gore gerceklestiriimistir. Bu model igin
Olcim sonuglarina goére 34 kural tabani olusturulmustur. Buna gore olclilen ve

modellenen sonuglarin oranlari Sekil 5.24'te gésterilmistir.
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Sekil 5.24 Bulanik mantikla modellenen sonuglar

Yukaridaki sekil incelendiginde gelistirilen modelin ¢cok daha gercege yakin sonuglar

verdigi goriulmektedir. 2 klorlu bi fenillerde ortalama degerde %10 kadar sapma oldugu
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gorilmektedir. Bu ise modelin olusturulmasinda daha fazla 6rnek sayisi dahil edilerek
dizeltilebilecek bir durumdur. Her bir homolog grup icin Olgilen ve modellenen

degerlere gore grafik hazirlanmis olup bu grafikler Ek-C'da sunulmustur.

5.5 Partikiil Boyut Dagilimi

Partikil boyut dagilimi atmosferde partikiillerin tasinmasi, dogal ylizeylere kuru ve
birikimlerini, ayrica zamanda insan akcigerinde birikimini etkilemektedir [139].
Solunumla olusan saglik tehlikesi, solunan organik aerosollin boyutuyla iliskilidir [104].
Son yillarda yapilan ¢alismalarda, partikiiler maddeye uzun sireli maruziyet ve bilhassa
da ince partikillere maruz kalma durumunda kronik solunum yolu hastaliklari ve
kanser gibi saghk problemleri ile karsilasiimaktadir [195]. Bu sebeple organik
bilesiklerin partikiil dagihm verisi ekolojik ortamlara ve insan solunum sistemine

girdilerin belirlenmesinde ciddi Gneme sahiptir [102].

En genel anlamda atmosferik partikilleri, cok ince partikiller (Dp<0,1 um), birikim
modu partiktller (0,1<Dp<2,5 um) ve kaba partikiller (Dp>2,5 um) olarak Ug¢ sinifta
degerlendirmek mimkiindir [137]. Cok ince partikiller yanma sonucu kaynaklanmakta
ya da atmosferde homojen c¢ekirdeklesme sonucunda olusmaktadir. Birikim modundaki
partikiller de yanma kaynakli olmakla beraber daha ¢ok ince partikillerin bliyliimesi
sonucu meydana gelmektedir. Kaba partikiller ise riizgarla tozuma, erozyon gibi

mekanik islemler sonucunda olugsmaktadir.

PCB'lerin insan ve bir¢ok canliya zararli oldugu bilinmektedir ve kimyasal kararhlik,
lipofilisite ve biyobirikim 6zelliklerinden 6tlirl bu bilesiklerin yaygin ¢evresel kirleticiler
olarak degerlendirilmektedir [196]. Bu kirleticiler cevresel bilesenlerin bitlinde
bulunmakla birlikte blylik kentsel/endistriyel alanlardan kirsal alanlar ve su

ylzeylerine uzun mesafe tasindiklarindan kuskulaniimaktadir [197].

Ortam havasi aerosoli ile ilgili detayh bir calisma gerceklestiriimis olup ortalama
degerleri iceren partikiil madde boyut dagilimina, PCB boyut ve homolog dagilimina ait
grafikler hazirlanmistir. ilk olarak partikiiler maddenin kendisinin degerlendirilmesi
gerceklestirilmistir. Partikiil boyut dagiliminin mevsimsel olarak degisimleri Sekil

5.25'te sunulmustur.
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Sekil 5.25 Ortam havasi mevsimsel boyut dagilim degisimi

Genel olarak partikdllerin tg¢ farkli moddan olustuklari goérilmektedir. Fakat bunlarin
birbirine gbére baskinlik durumlari mevsime goére degisiklik géstermektedir. 3 pum
boyutundaki partikiller mekanik olusumlar tozlar olup bilhassa yaz ve sonbahar
mevsimlerinde baskin mod oldugu goézlemlenmektedir. Yagis miktarinin diger
mevsimlere gore daha fazla oldugu kis ve ilkbahar mevsimlerinde toplam partikdl
tizerindeki katkilari azalmaktadir. ikinci pik 1 pum civarinda gézlemlenmektedir. Bu
kisimdaki partikiller birikim moduna karsilik gelmektedir. Kaba partikillere gére 1slak
ve kuru birikim o6zelliklerinin diisiik olmasi sebebiyle kaba partikillerin etkisini yitirdigi
donemlerde oransal miktari daha fazla olarak géze ¢arpmaktadir. Ayni zamanda pikin
etkili olarak gozlemlendigi donemler 1sinma mevsimleri oldugu icin homojen ya da
heterojen kiimelenme ile olusumlari s6z konusu olabilir. Sonuncu pik ise ince partikul
modunda olup cihazin 6rnekleme araligindan otiri tam pik seklini almis olarak
gorememekteyiz. Ayni zamanda geri toplama filtresi icin kesme capindan
bahsedemedigimiz icin pikin tam Ust noktasini belirleme hususunda belirsizlik
mevcuttur. Bu boyuttaki partikiller sabit ve hareketli yanma kaynaklarindan atmosfere
verilmektedir. istanbul'da daha &nce Yildiz Teknik Universitesi Besiktas Kampiisii'nde
yapilan calismada iki baskin mod bulunmustur. Biri 3 ile 4 um arasinda kaba
partikillerden olusurken digeri ise 0,5 um capli ince partikiillerden olusmaktadir [198].
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Kaba partikiildeki pik benzer gériinmekle birlikte 6rnekleme cihazlarinin kademelerinin
farkli olmasindan &tiiri ufak bir miktar fark gériilmektedir. ince partikiillerin nispeten
daha kaba gapta gorilmesi ise hareketli yanma kaynaklarina yakinlk ve partikillerin
kiimelesme icin  emisyonlarindan sonra vyeterli slireye sahip olmadan

orneklenmesinden kaynaklaniyor olabildigi distintilmektedir.

Orneklenen boyutlarina ayrilmis partikiil maddeler iizerinde PCB tayini yapilmis olup
PCB'lerin boyut dagilimi ile ilgili daha detayl bilgi edinilmeye g¢ahsiimistir. Elde edilen

sonuglar her bir mevsim igin ayri ayri hazirlanmig olup Sekil 5.26'da gosterilmistir.
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Sekil 5.26 PCB boyut dagilimi

Genel anlamda baskin pik tim mevsimler géz onine alindiginda 1 um boyutunda
gorilmektedir. ilkbahar mevsiminde 1,5 pum'de bir mod bulunmasina karsin c¢ok
belirgin bir pik degildir. Neredeyse tiim boyutlar icin Uniforma yakin bir dagilim
gerceklesmistir. Yaz mevsiminde ise ¢ farkli modda da PCB varligindan soz
edilebilmektedir. Bununla birlikte en baskin olarak 1 um boyutunda bulunmaktadirlar.
Bu boyutu takiben ince modda PCB varligi goriilmektedir. Sonbaharda ise tek modlu
dagilim gorilmekte olup 1 um boyutundadir. Kisin ise 1 um boyutunda PCB varligi
baskin konumunu korumakla birlikte 3 um civarinda diger mevsimlere gore artan bir

PCB igeriginden bahsetmek mimkindir. Chen ve ark. [199] Tayvan'da kentsel ve
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endustriyel ortamlari temsil eden iki farkli boélgede ¢alisma gergeklestirmistir. Her iki
bolgede de partiklllerdeki PCB'lerin ince (Dp<2,5 um) ve kaba (Dp>2,5 um) olmak
Uzere iki moddan olustugu goézlemlenmistir. Endustriyel kaynakh partikillerin ince
modda daha baskin bulunmusken kentsel ortamda kaba modda daha baskin
bulunmustur. Selanikte bir binanin g¢ati ve yer seviyelerinde yapilan galismada PCB,
OCP ve PAH bilesikleri yliksek hacimli basamakh ayristirici ile incelenmistir [137]. 0,95-
1,5 um ve 3-7,2 um olmak Uzere bilesikler iki modlu dagihm sergilemistir. Tirlerin
¢ogunun ise 0,95-1,5 um arasinda tek modlu dagilim go6sterdigi belirtilmistir.
PCB'lerden 5 tir bakilmis olup 0,95-1,5 um arasinda dagihim sergiledikleri gorilmustir.
PCB'lerin yer ve ¢ati seviyelerinde 0,24 ile 1,62 um arasinda ve 0,13 ile 2 um arasinda

kiitlesel medyan cap degerine sahip oldugu belirtilmistir.

Bir sonraki adimda daha detayli inceleme gerceklestirmek (izere homolog gruplarin
boyut dagilimlari incelenmistir. Farkli mevsimler icin olusturulan grafikler Sekil 5.27'de

gosterilmistir.
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Sekil 5.27 PCB homolog boyut dagihimi

En dlsuk klor icerigine sahip olan 2 klorlu homolog grup kis ve ilkbahar mevsimlerinde
1,5 um'de, yaz ve sonbahar mevsimlerinde ise 0,5 um boyutlarinda baskin olarak

bulunmaktadir.
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3 klorlu homolog grup en baskin tir olarak goriinmektedir. Nitekim TSP olarak
orneklenip analiz edilen sonuglarda da 3 klorlu tiiriin en fazla orana sahip oldugu
gorllmustli. Bu homolog gruptaki tirler tim mevsimlerde 3 um civarinda baskin
bulunmaktadir. ilk bakista bu boyuttaki PCB'lerin mekanik olusumlu olduklari

duslintimektedir.

4 ve 5 klorlu homolog gruplar tim mevsimlerde benzer trendi takip etmistir. Bu iki
grup vyaz, sonbahar ve kis mevsimlerinde 7,2 um (izerinde baskin dagilim
gostermektedir. ilkbaharda baskin dagilim ise 1 pm'de gériilmektedir. Toprakta yapilan
analizler sonucunda 4 ve 5 klorlu homolog gruplarin en baskin tirler oldugu
gorilmektedir. Bu sebeple bunlarin kaynaginin mekanik olusumlu oldugunu diisiinmek
dogru bir yaklasim olacaktir. 3 klorlu homolog grubun da mekanik olusumlu oldugu
disinldlmekle beraber topraktaki oransal miktarinin az olmasi bu grubun toprak
kaynakh olmama durumunu ortaya cikarir. Su da var ki, genel anlamda uzun mesafeli
tasinim sonucu bir bdlgeye gelen partikiillerin kutlesel medyan ¢ap degeri 2-3 um
civarindadir [200]. Ayni zamanda duslik klorlu tirler uzun mesafeli tasinima
elverislidirler [182].Bu sebeple dlgiimlerimizde 3 um boyutunda baskin tird olusturan

3 klorlu homolog grubun uzun mesafeli tasinim ile geldigi distinilmektedir.

6 klorlu homolog grubun katkisi daha 6nce zikredilen homolog gruplara nazaran daha
az olmakla birlikte 0,5 um'nin alti ile 7,2 um'nin lzerinde diger ¢aplardakine oranla

nispeten daha fazla bulunmaktadir.

7 klorlu homolog grup ilkbahar mevsiminde 1 pm'de baskinken diger mevsimlerin
tamaminda 0,5 um boyutundan ufak partikillerde baskin bulunmaktadir. 8 klorlu
homolog grup da 7 klorlulara benzer bir egilim izlemektedir. 9 klorlu homolog grup
orneklerin birgogunda tespit limitinin altinda kaldig1 icin saglkh bir degerlendirme

yaptlamamaktadir. Bununla beraber Dp<0,5 um en sik karsilasildig partikil boyutudur.

Solumayla maruziyet acgisindan en riskli partikil boyutu, dogrudan carpma, atalet ile
tutulma, brownian hareketi gibi cesitli partikiil tutulma mekanizmalarinin etkin
olmadigi, 1 um'den ufak olan cap degerleridir. Genel olarak ise PCB'ler partikdil
boyutunda 1 pm ya da daha biyilk boyutlarda kendini géstermektedir. Bir tek yaz

aylarinda ince partikiilde dikkati ceken bir artisi s6z konusu olmustur.
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5.6 Uzun mesafeli Tasinimin incelenmesi

Genel olarak uzun mesafeli tasinim igin geri yoringeler kullanilarak tasinimin kaynagi
bulunmaya calisilir. Fakat bu, degerlendirme icin cok kaba bir metottur. Buradan kesin
kaniya varmak ¢ok mimkiin degildir. Her bir yoriingeyi teker teker ele almak yerine
elde edilen 6lciim sonuclarina gore istatistiksel olarak goreceli muhtemel kaynak
alanlari olusturmak daha kesin sonuglar vermeye yakindir. Daha 6nce kisa mesafede
tasinimlari incelemek icin kullanilan PSCF modeli bu amacla kullanilacaktir. Elde
edilecek sonuglari kuvvetlendirmek adina PSCF modelinden 6nce asal bilesen analizi
(PCA) wuygulanarak orneklenen bilesen tirlerinin  hangi muhtemel kimyasal
formulasyondan olustugunu belirlemek hedeflenmistir. Bdylece bolge hakkinda daha
kesin bilgiye ulasilmis olup kag saatlik geri yoringenin optimum muhtemel Kkirlilik

bolgelerini verdigi belirlenebilir.

Bir diger yontem ise Clausius-Clapeyron denklemini kullanmaktir. YUOB’larin sicakhk
arttikca karasal alanlardan gerceklesen ya da su ylizeylerinden gerceklesen buharlasma
neticesinde atmosferik konsantrasyonlarinin da artmasi beklenmektedir. Denklemin
egim ifadesinden sicakliga bagh konsantrasyon degisiminin yerel olcekli ya da uzun

mesafeli tasinim sonucu kaynaklandiginin yorumu yapilmaktadir.

5.6.1 PCA Analizi

Cok degiskenli faktor analizi (PCA) hava kirliligi calismalarinda ¢okga kullanilan ve olasi
temel kirletici kaynak tirlerini belirlemeye yardimci olan bir istatiksel analiz teknigidir.

Bu calismada PCA, gaz fazi 6rnek sonuglarina SPSS 16 programi ile uygulanmistir.

Gaz fazi ornek sonuglari klor sayilarina bagli olarak ayriimis ve bu degerler PCA
analizinin girdi degiskenleri olarak kullanilmistir. Bu calismada Mayis 2012 ile Mayis
2013 tarihleri arasinda orneklenen 2,3,4,5,6,7,8 ve 9 klorlu PCB tirleri icin toplam 39
gaz fazi ornegi kullanilmistir. PCA analizi ile hedeflenen, gaz fazi 6rneklerindeki PCB
turlerinin hangi tir ortak faktorlerden etkilenecegini belirlemeye calismaktir. Bununla
birlikte Klor sayisina bagl olarak PCB tiirlerine etki eden kaynak tiirleri hakkinda bilgi

sahibi olunacaktir.
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Mevcut verilerle Asal Bilesen Analizi kullanilarak yapilan model calismasinda,
korelasyon matrisi kullaniimis olup, elde edilen asal bilesenler varimax metodu ile

dondirilmus ve Sekil 5.28’de gosterilen dondirilmus asal bilesenler elde edilmistir.

e Faktor 1

8-CB [ ) 4-CB ——Faktér2

Faktor 3

6-CB

Sekil 5.28 Dondurilmis asal bilesenler

Bu bilesenlerin faktor ylkleri ise Cizelge 5.9’da verilmistir.

Cizelge 5.9 Bilesen faktor yukleri

Bilesenler
Faktor 1 | Faktor 2 Faktor 3
2-CB -0,3 0,686 0,376
3-CB 0,155 0,04 0,913
4-CB 0,668 -0,087 -0,03
5-CB 0,261 0,821 -0,148
6-CB 0,9 0,244 0,143
7-CB 0,804 -0,107 0,342
8-CB 0,858 0,042 0,185
9-CB 0,766 0,072 -0,213
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Bu asal bilesenlerden ilkinde 4, 6, 7, 8, 9 klorlu bilesenler igin asal bilesen yiklerinin
mutlak degerleri 0.5’'ten daha biyilik olurken, diger iz bilesenler igin ylklerin mutlak
degerleri 0.5’in altinda kalmaktadir. Buna gore, ilk asal bilesene bakarak, 4, 6, 7, 8, 9

Klorlu bilesenlerin ortak bir kaynaktan atmosfere atildigini diisinmek dogru olur.

Diger asal bilesende ise asal bilesen yiklerinin mutlak degerleri 0.5’ten daha buyik
olarak goze ¢arpan tirler ise 2 ve 5 Klorlu PCB tirleridir. Son asal bilesen ise 3 klorlu

PCB tirlerini temsil etmektedir.

Asal bilesenlerin belirlenmesi sirasinda toplamda 8 adet bilesen elde edilmis olup,
bunlardan 5 adedi, karsilik gelen 6z degerleri 1’den daha kiiglk olduklari sebebiyle 6n
elemede analizden cikariimistir. Oz degeri 1’den daha kiiciik olan bilesenlerde kirletici

kaynaklari ile ilgili bilgi olmadigi distinilmektedir.

Elde edilen (¢ asal bilesenin toplam varyansa katki ylzdeleri Tablo 1’de verilmistir. Bu
Ug asal bilesen veri setindeki toplam varyansin sirasiyla % 43,6 ve % 16,513 ve %
13,07o0lmak Uzere toplamda % 73,183’ini aciklamis olup, bu degerin kabul edilebilir

seviyede oldugu sonucuna varilmistir.

Cizelge 5.10 Bilesenlerin varyansa katilim ylzdeleri

Bilesenler Varyansa katki (%) Kiimalatif katki (%)
1.Bilesen 43,6 43,6
2.Bilesen 16,513 60,11
3.Bilesen 13,07 73,18

Her bir faktor icin Sekil 5.29’da verilen ticari tirlerin klor sayisina gore hangisi

olabileceginin tahmini yapiimistir.
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kullanilmistir.
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Sekil 5.29 Ticari PCB bilesenlerinin klor icerikleri [154]

Buna gore 1. faktoér Arolor 1254 ya da Sovol ticari bilesimi olarak gérinmektedir. 2.
faktor net olarak bir Griine karsilik gelmemekle birlikte, 3. faktor ise Chlorofen ya da
Aroclor 1268 olarak temsil edilebilmektedir. Bu bilesiklerin Gretildigi ve kullanildigi
Ulkelere bakilacak olursa Chlorofen Polonya’da (retilmis, civar Ulkelerde siklikla
kullanilmistir. Sovol, Rusya’da Uretilmistir. Yine bu llkede ve Sovyet Rusya’dan ayrilan

Ulkelerde kullanilmistir. Aroclor ise ABD’de Uretilmis olup diinyanin gesitli Glkelerinde

Bu bilgilerden hareketle uzun mesafeli tasinim modeli ¢alistirildiginda Polonya ya da

Rusya gibi lilkelerden tasinimin olabilecegi 6n bilgisi ile hareket edilecektir.
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Bu verilerin ardindan PSCF gizimlerine gegilmistir.

5.6.2 PSCF Modeli

Modelin prensibi ile ilgili bilgiler daha dnce verildigi icin hesaplama metodolojisi tekrar
anlatilmayacaktir. Bir once yapilan kisa mesafeli tasinimin incelenmesinden farkli
olarak geri yoriingelerin calistirilma saatleri burada degisiklik gostermistir. 24, 48, 72,

96 ve 120 saatlik geri yortingeler hesaba katilarak farkli PSCF haritalari elde edilmistir.

Sekil 5.30'da 24 saatlik geri yoriingeler kullanilarak hazirlanan PSCF model ciktisi

verilmistir. Sekildeki her bir kare 1%lik hiicrelerden olusmaktadir.

50N

-I].1 -0.2
-I].Z -0.3
-I].3 - 0.4
-I].-l -0.5

05 -06
0E6-07
0.7 -08
08-08

[ LEEEI
40N

20E 30E 40E

Sekil 5.30 24 saat geri yoriingeli uzun mesafeli tasinim PSCF modeli

Bu gosterinde uzak mesafeli olarak Ukrayna, Romanya, Sirbistan ve Karadeniz'den
katihmin yilksek oldugu goérilmektedir. Yakin mesafede ise Dilovasi bdlgesinin
katkisinin yiiksek oldugu gériilmektedir. izmir, Balikesir (izerinden gelen yériingenin ise

orta derecede etkisi bulunmaktadir.

48 saatlik geri yoringeler ile elde edilen PSCF modeli Sekil 5.31'de gosterilmistir. 24
saate gore daha uzun geri yoringelerden olustugu icin 48 saatlik modelde secilen

hiicre 2%'den tesekkiil etmektedir
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Sekil 5.31 48 saat geri yoriingeli uzun mesafeli tasinim PSCF modeli
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48 saatlik tasinimda kuzey doguda Rusya tarafindan katilimin etkisinin yiksek oldugu

gorilmektedir. Kuzey batida ise Romanya, Cek Cumhuriyeti ve Slovakya dolaylarindan

onemli katkilarin oldugu goriulmektedir. Bilhassa Slovakya daha 6nce PCB lretiminin

gerceklestirildigi bir bélge olmasi sebebiyle ayrica Gnem kazanmaktadir. Burada 1959-

1984 arasinda 21500 ton PCB iretimi gerceklestirilmis, 1600 ton atik PCB ortaya

ctkmistir [201]. 2001 yilinda rapor edilen degerlere gére PCB (lreten tesisin cikis

kanalindaki sedimentte 3000 pmm PCB konsantrasyonu belirlenmistir [201]. Yakin

mesafede yine Dilovasi bdlgesi ciddi anlamda yiksek kirletici potensiyeline sahip

oldugu gorulmektedir. Karadeniz'den tasinan kirlilik seviyesi orta seviyede olarak goze

carpmaktadir. Bunlarin haricinde Akdeniz'de bir hicrelik yerde onemli bir kaynak

varmis gibi durmakla beraber bunun anlamlilik diizeyi sorgulanabilir.

Sekil 5.32'de 72 saatlik geri yoriingelerle hazirlanan PSCF model ¢iktisi sunulmustur.
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Sekil 5.32 72 saat geri yoriingeli uzun mesafeli tasinim PSCF modeli

Yukaridaki sekilde en onemli katkiya sahip bodlgeler kuzey doguda Rusya; kuzeyde
Beyaz Rusya, Letonya, Baltik Denizi; kuzeybatida Romanya, Polonya, Slovakya ve
Almanya'nin kuzey bolgeleri olarak model sonuglarina yansimistir. Batida ise Akdeniz
Uzerinden kirlilik etkisi ylksek bir yoriinge oldugu gorilmektedir. Bu sayilan kaynak

bolgelerin yaninda Marmara Denizi etrafi kaynak etkisini kaybetmistir.

Bir sonraki degerlendirme adiminda 4 ginliik (96 saat) geri yoriinge verisiyle olusan
Sekil 5.33 hazirlanmistir. Kaynak ozellikleri itibariyle 72 saatlik geri yoriingeyle benzer
bir profil sunmaktadir. Yoringelerin ilk hareket noktalari uzamis olup batidaki yériinge
Fransa civarindan gelmektedir. Kuzey bati ve kuzeydeki yoriingeler ise Mans Denizi ve

isvec tizerinden gelmektedir.

Sekil 5.34'te 120 saatlik geri yoriingeler kullanilmistir. Haritanin kapsadigi alan
buyiadugu icin 3%lik kare kutular gdz onine alinmistir. Yakin ve orta uzakliktaki
bolgelerin izafi etkileri azalmistir. Buna karsilik uzak mesafede bulunanlar daha etkin

olarak goziikmektedir.
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incelenen 5 farkli yoriingeden 48 saatlik olanin hem PCA sonuglarinda ortaya cikan
sonuglarla uyum icerisinde olmasindan hem de yakin mesafedeki kaynaklari

tanimlayabildigi icin optimum oldugu distnidlmektedir.
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Sekil 5.33 96 saat geri yoriingeli uzun mesafeli tasinim PSCF modeli
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Sekil 5.34 120 saat geri yoruingeli uzun mesafeli taginim PSCF modeli
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5.6.3  Clausius-Clapeyron

Bir sivinin buhar basinci ile sicakhk arasinda ustel iliski s6z konusudur. Bu iligkiyi
dogrusallastirmak amaciyla dogal logaritmasini alip sicakligin tersi olarak ifade

edebiliriz. Bu durumda matematiksel ifade denklem 5.10'daki duruma doner.

_ —AHpyh (1
InP = T(;) + sht (5.10)

Burada;

P: buhar basincinin dogal logaritmasi
AHpyn: buharlagma isisi (J.mol'l)

R: evrensel gaz sabiti (8,31 J.K'l.mol'l)
T: mutlak sicakhik

Denklem 5.10 Clausius-Clapeyron denklemi olup bir maddenin sivi halden buharlasmasi
icin gerekli olan buharlasma isisini bulmanin yoludur. Elde edilen verilerle InP'ye
karsiik 1/T grafigi cizildiginde elde edilen dogru denklem 5.11 ile benzerlik

gostermektedir.

y=mx+b (5.11)
Burada;

InP, y'ye; 1/T, x'e; AHpun/R ise m'ye karsilik gelmektedir.

Artan sicaklik degerlerinde YUOB atmosferik konsantrasyonlarinin da arttig
bilinmektedir [202]. Bu bize toprak ya da su ylzeylerinden buharlasmanin bu
kimyasallarin hareketinde 6nemli oldugunu gostermektedir. Wania ve ark. [203]
Clausius-Clapeyron egimleri ve bunlarla beraber yilzeyden buharlasma isilarinin kisa
mesafeli ya da uzun mesafeli tasinim hakkinda bize bir bilgi sundugunu 6nermistir. Bu
dislinceye gore AHyp,, degeri diisiik oldugu zaman uzun mesafeli tasinimin atmosferik
konsantrasyonlari kontrol ettigi dislintGlmektedir. Aksi durumda AHp., degerinin
yiksek oldugu durumda vyerel vyilizeylerden buharlasmanin  atmosferik

konsantrasyonlari kontrol ettigi distnilmektedir.
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Denklem 5.10'un kullanilabilmesi igin atmosferik konsantrasyonlar buhar basincina
donustirilmektedir. Ne var ki bu ifade bizce yetersiz oldugu dislintilmektedir. Clink
atmosferin dinamik yapisindan o6tiri karisim yiksekligi glin iginde ve farkli glinler
arasinda surekli degisim gostermektedir. Dolayisi ile kismi basing ifadesinin sadece
sicakhikla orantili oldugunu buradan g¢ikarmak ¢ok dogru bir yaklasim olmayacaktir.
Bunun yerine alinan kontrol hacmin 6l¢im yapilan dénemde gézlemlenen karsim

ylksekligi ile carpilarak yikseklik etkisinin elimine edilmesi tavsiye edilmektedir.

ilk etapta denklem 5.10 kullanilarak Clausius-Clapeyron denklemi uygulanmstir. Sekil

5.35'te grafik gosterilmistir.

y=-834,53x- 28,367
2 -
304 R?=0,044
-30,6 d:) O
-30,8
o) S o )
31 O )
’g O 0O ) o
g -31,2 O %
E Co 0 °
-31,4 O
© o @
o)
o)
-31,6 0
O o) O o
-31,8
) o O
_32 T T T T T T 1
0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035 0,00355 0,0036 0,00365
1/T(1/°K)

Sekil 5.35 Clausius-Clapeyron uygulamasi

Elde edilen egim degeri disik olup yerel kaynaklarin etkisinin maskelendigi
dislinilmektedir. Bir sonraki adimda homolog gruplarin sicaga bagimhhgi ayri ayri
degerlendirilmistir. Bunlar icin hazirlanan Clausius-Clapeyron grafikleri Sekil 5.36'da

verilmistir.
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Sekil 5.36 Homolog gruplar icin hazirlanan Clausius-Clapeyron grafikleri

Elde edilen grafiklerin egimleri incelendiginde 2 klorlu homolog grubun sicakliktan
bagimsiz hareket ettigi gorilmektedir. Bu durum daha oOnce elde edilen MLR

sonuglarinda da ayni sekilde karsimiza ¢ikmisti. Bu duruma gore 6, 7, 8 klorlu homolog
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gruplar icin yerel kaynaklar baskinken 4 klorlu homolog grup yerel kaynaklarla uzun

mesafeli tasinim arasinda kalmaktadir. Her bir homolog grup icin grafiklerden elde

edilen egim degerleri ve buharlagma isilari Cizelge 5.11'de verilmistir.

Cizelge 5.11 Homolog gruplarin sicaga karsi bagimhliklari

PCB homolog grubu Egim R? AH,, (k).mol™)
3-CB -2424 0,10 20,1
4-CB -2246 0,09 18,7
5-CB -6 <0,01 0,1
6-CB -5863 0,38 48,7
7-CB -7846 0,45 65,2
8-CB -11002 0,51 91,5
9-CB -1309 0,02 10,9
2CB -835 0,04 6,9

Son adim olarak ham konsantrasyon verileri Clausius-Clapeyron denklemine entegre
edilmeden once karisim yuksekligi ile ¢carpilmistir. Bu ¢arpilan degerler ile elde edilen

grafik Sekil 5.37'de gosterilmistir.
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Sekil 5.37 Duzeltilmis Clausius-Clapeyron grafigi
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Dizeltilmis grafikte okunan egim degeri -2816 olarak bulunmustur. Bu degere gore
yerel kaynaklarin etkisinin uzun mesafeli tasinima goére arttigi gértlmustir. Bu da bizim
daha 6nce yaptigimiz incelemeler ile daha uyum igindedir. Yine her homolog grup igin

ayri olarak Clausius-Clapeyron grafigi hazirlanip Sekil 5.38'de verilmistir.
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Sekil 5.38 Homolog gruplar igin hazirlanan diizeltilmis Clausius-Clapeyron grafikleri
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Yeni olusturulan grafiklerde sadece 2 klorlu homolog grup sicakliktan bagimsizdir.
Geriye kalanlarda ise 5 klorlu homolog grup sinirda kalmak Gzeri tamami yerel

kaynaklarin etkisi altindadir.

Cizelge 5.12 Homolog gruplarin diizeltilmis degerlerle sicaga karsi bagimliliklari

PCB homolog grubu Egim R? AH,, (k).mol™)
3-CB -4338 0,17 36,2
4-CB -4200 0,20 35,0
5-CB -2076 0,10 17,3
6-CB -7904 0,46 65,9
7-CB -10921 0,61 91,1
8-CB -12863 0,55 107,3
9-CB -258 0,08 21,5
2CB -2816 0,16 23,49

Mandalakis ve Stephanou [145] tarafindan Almanya'nin kirsal bir bolgesinde yapilan
degerler ile karsilastirildiginda buharlasma isilari 6 klorlu ve daha yliksek gruplar igin
istanbul'da daha yiiksek ¢ikmisken diger gruplar ilgili calismanin érnekleme bélgesinde

daha yuksek olarak karsilagiimistir.

5.7 Toprak Konsantrasyonlari

Olgiim sonuglarina goére toprak ornekleme bélgesinde 6,2+3,2 ng.g'1 KM PCB
konsantrasyonu bulunmaktadir. Mevsimlik olarak incelenecek olursa degerler yazin
3,0+1,1; sonbaharda 5,3%1,6; kisin 9,6+2,5; ilkbaharda ise 7,2+2,7 ng.g'1 KM olarak
bulunmustur. En yiksek konsantrasyon degeri kisin gortilmisken en az konsantrasyon
yazin elde edilmistir. Bu da topraktan sicaklik arttikga buharlasmanin da arttigini
gosteren onemli bir sonugtur. Topraktaki ortalama organik madde igerigi %4 olarak
tespit edilmistir. Bu tespit yapilirken topraklar 600°C'de kil firininda 4 saat bekletilmek
suretiyle kaybedilen organik maddeden hareketle hesap gerceklestirilmistir [93], [148].

Her tire ait konsantrasyon degerlerinin istatistiki gosterimi Sekil 5.39'da sunulmustur.
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Konsantrasyon (pg.g™)
Sekil 5.39 Her tir icin 6lctilen toprak konsantrasyonlari
Genel olarak arkaplan bélgelerinde toprak PCB konsantrasyon araligi 1-10 ng.g™ KM

olarak kabul edilmektedir. Ornekleme bélgemizden elde edilen sonuglar bu araliga

dismektedir. Topraktaki tiirlerin homolog dagilimi Sekil 5.40'de gosterilmistir.
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Toprak Homolog PCB Dagilimi
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Sekil 5.40 Topraktaki PCB tlirlerinin homolog dagilimi

Bu dagilim Bursa'da daha Once yapilan calismalarla benzerlik géstermektedir [204].
izmir'de yapilan calismada ise 5 ve 6 klorlu homolog gruplarin ¢ogunlukta oldugu
bulunmustur [93]. 10 adet dioksin benzeri tir, incelenen PCB'ler arasinda yer

almaktadir. Kati madde lzerindeki konsantrasyon degerleri Sekil 5.41'de gdsterilmistir.
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Sekil 5.41 Toprakta bulunan dioksin benzeri PCB'ler

Havada karsilasilan orneklere gore toprakta bulunan dioksin benzeri tirlerin
degisiminin daha az oldugu gézlemlenmistir. Toplam konsantrasyonlari 0,65 ng.g™'dir.

Toplam konsantrasyonun yaklasik %10'u dioksin benzeri tirlerden olusmaktadir.
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5.8 Toprak-Hava Arasi gegisler

Toprak hava arasi gegisler vyerel
olusturmaktadir. Toprak ve hava konsantrasyonlarini ayri ayri belirlemenin ve kirlilik
seviyelerinin tespitinin yaninda aki yon ve miktarlarini belirlemek de farkli bir 6neme
sahiptir. Denklem 2.15 ile denklem 2.22 arasinda toprak-hava arasi akilari belirlemek
icin gerekli formiuller verilmistir. Hesaplamalarin temeli ugarililik (fligasite) durumuna
dayanmaktadir. Ucgariliik durumuna gore akinin yonleri tespit olunmaktadir. Bunlarin
kiitle transfer katsayilari ile carpilmasi ile gecislerin toplam miktari tespit edilmektedir.

Her bir tir icin bireysel olarak elde edilen kitle transfer katsayilari ve aki degerleri

Cizelge 5.13'te verilmistir.

kaynaklarin en o6nemli

Cizelge 5.13 Kiitle transfer katsayilari ve aki degerleri

KTK (cm.s-1) Fg (ng.m'z.sn'l)

PCB Tiirleri ort ss ort ss
4-10 0,94 0,56 -0,00017 0,00065
7-9 0,94 0,56 -9E-05 0,000221
6 0,94 0,56 -0,00044 | 0,002278
8-5 0,94 0,56 -0,00011 | 0,000267
19 0,92 0,54 -0,00035 0,000752
13-12 0,94 0,56 -0,00012 0,000273
18-15 0,94 0,56 -0,00017 0,000339
17 0,92 0,54 -3,6E-05 0,00017
16-32 0,92 0,54 4,74E-06 | 5,55E-06
26 0,92 0,54 -6,6E-05 | 0,000164
31 0,92 0,54 -9,2E-05 | 0,000283
28 0,92 0,54 -8,7E-05 | 0,000184
33-53 0,92 0,54 -0,00023 0,000467
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Cizelge 5.13 (devami)

22 0,92 0,54 -0,00017 | 0,000251
45 0,89 0,53 -0,0002 0,000321
52 0,89 0,53 -0,00013 0,000225
47 0,89 0,53 -0,00062 0,001114
48-49 0,89 0,53 -0,00034 | 0,000713
44 0,89 0,53 -4E-05 0,000103
37-42 0,89 0,53 -0,0001 0,000203
71-41-64 0,89 0,53 -0,00012 0,000305
100 0,87 0,51 -3,8E-05 9,04E-05
74 0,89 0,53 -0,00034 | 0,001061
76-61 0,89 0,53 -8,1E-05 0,000237
66-95 0,87 0,51 -6,6E-05 0,000139
91 0,87 0,51 -0,00066 | 0,000702
56-60 0,89 0,53 -3,2E-05 5,71E-05
92 0,87 0,51 -2,7E-05 4,36E-05
84 0,87 0,51 -9,8E-05 0,000195
101-89 0,87 0,51 -0,00013 0,000157
99 0,87 0,51 -1,8E-05 4,16E-05
119 0,87 0,51 -5,2E-06 7,91E-06
83 0,87 0,51 -1,7E-05 3,43E-05
97 0,87 0,51 -0,00025 0,000402
87-81 0,87 0,51 -2,9E-05 4,06E-05
85 0,87 0,51 -7E-05 0,000177
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Cizelge 5.13 (devami)

77-110 0,87 0,51 2,32E-06 2,15E-06
144-135 0,85 0,50 -6,4E-05 9,68E-05
114-149 0,85 0,50 -1,5E-05 1,73E-05
118 0,87 0,51 -9E-06 1,53E-05
123 0,87 0,51 -1,9E-05 4,25E-05
131 0,87 0,51 -2,7E-05 6,37E-05
153 0,85 0,50 -5,6E-06 1,35E-05
132-105 0,85 0,50 -2,3E-05 2,32E-05
163-138 0,85 0,50 -5,9E-06 7,52E-06
126 0,87 0,51 -1,6E-05 2,06E-05
167-128 0,85 0,50 -9E-07 2,32E-06
174 0,83 0,49 -4E-06 7,55E-06
202-171-156 0,82 0,48 -2,5E-06 3,75E-06
172 0,83 0,49 2,98E-08 8,76E-07
180 0,83 0,49 -3E-07 1,98E-06
200 0,82 0,48 -1,4E-05 2,12E-05
169 0,85 0,50 -7,4E-07 5,11E-06
170-190 0,83 0,49 3,78E-07 1,05E-06
199 0,82 0,48 -5,4E-07 1,35E-06
207 0,80 0,47 -7,1E-07 1,86E-06
194 0,82 0,48 4,1E-07 6,03E-07
205 0,82 0,48 3,87E-07 5,67E-07
206 0,80 0,47 2,77E-07 3,93E-07
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Kitle transfer katsayilarindaki genel egilim distk klorlu tirlerden yiksek klorlu tirlere
dogru gidildik¢e azalma yonindedir. Tlrlerin tamamina yakini ise topraktan atmosfere
gecme egiliminde oldugu gorilmektedir. PCB#16-32, PCB#77-110, PCB#172, PCB#170-
190, PCB#194, PCB#205 ve PCB#206 tirleri topraktan atmosfere gegme yonindedir.

Yani toplam tiirlerin yaklasik %12'si topraktan atmosfere gecis egilimindedir.

Her mevsim icin aki grafikleri hazirlanmis olup Sekil 5.42'de gosterilmistir.
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Sekil 5.42 Mevsimlik aki grafikleri

Toprak konsantrasyonlarinin az oldugu yaz ve sonbahar mevsimlerinde degerleri kis ve
ilkbahara gore daha az olarak bulunmustur. PCB#4-10 yazin ve sonbaharda havadan
topraga ge¢mekteyken, kisin dengede bulunmustur, ilkbaharda ise topraktan havaya
gectigi tespit edilmistir. PCB#17 tliri sonbaharda topraktan havaya, kisin ise havadan
topraga gecmektedir, diger mevsimlerde dengede oldugu goriismustiir. PCB#77-110
tlrd yazin topraktan havaya gegerken ilkbaharda dengededir, diger mevsimlerde ise

topraktan havaya ge¢cmektedir.
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Toprakta ¢ok bulunan 4 ve 5 klorlu bifeniller diger homolog gruplara nazaran daha gok
toprak ortamindan hava ortamina ge¢me egilimindedir. Yerel kaynaklardan topragin da

ayni deniz gibi etkisi ortaya konmus olmaktadir.
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Yapilan c¢alismalar sonucunda istanbul'daki PCB tiirleri hakkinda bilgi edinilmistir.
Ortalama PCB konsantrasyonu 392 pg.m™ olup bu miktarin %12'si partikil tizerinde
bulunmaktadir. Her ne kadar bu bilesikler ticari maksatla lGretilmese de yan Urin olarak
cesitli sanayi tesislerinden atmosfere salinabilmektedirler. Ozellikle demir-celik tesisleri
gibi blylk tesislerden kaynaklandiklari bilinmektedir. Yapilan emisyon envanteri
sonucunda Tirkiye'de bu anlamda iki tehlikeli bolge oldugu sonucuna varilmistir.
Bunlardan birisi Aliaga iken digeri 6rnekleme bolgemize ¢ok uzak olmayan Dilovasi
bolgesidir. Uzun vyillar boyunca sliren emisyonlarin bolgenin gilineyinde bulunan
Marmara Denizini kirlettigi ve burada biriken PCB'lerin sicak donemlerde su
blinyesinden buharlasarak atmosfere katilim yaptiklari sonucuna varilmistir. Toprak
orneklerinden elde edilen sonucglarda ise PCB tirlerinin bircogu icin kaynak seklinde

davrandigi gérilmustar.

Uzun mesafeli tasinimlar ise daha cok Karadeniz'in kuzeyindeki ve batisindaki
Ulkelerden gerceklesmektedir. Asal bilesen analizine goére de Sovol ve Klofen ticari
tirleri homolog grup dagilimina en benzesim gosteren tirlerdir. Bu da tasinimlari
dogrular niteliktedir. Her ne kadar uzun mesafeli tasinimin oldugu gorilse de yerel

kaynaklarin daha 6nemli katkilari oldugu distnilmektedir.

MLR, PSCF ya da Clausius-Clapeyron denklemlerinde sadece konsantrasyon verisinin
girdi olarak kullanilmasinin yeterli olmadigi, bu verilerin karisim yiksekligine gore
dizeltmenin daha yerinde olacagl boylece gercek kirlilik tasiyan yoriingeler ortaya

¢ikariimis olmaktadir.
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Bulanik mantik modeli kullanilarak gaz/partikil dagihminda kullanilan modeller

glncellenmis ve kesin sonug verecek sekilde diizenlenmistir.

Calismanin sonucu olarak hem yerel kaynaklarin hem de uzun mesafeli kaynaklarin
etkili oldugu sonucuna varilmissa da yerel kaynaklar uzun mesafeli kaynaklara gore bir

adim 6nde durmaktadir.

PCB atmosfere veren tesislerde ileri aritim olarak adsorbsiyon Unitesi kullaniimasi

durumunda kirlilik seviyesinin zamanla daha asagi ¢cekilebilecegi belirtilmektedir.

Bu calismada cesitli degerlendirmelerin sonucu ile literatlirde diger bazi ¢alismalarin
ortak ¢iktilari Marmara Denizi'nden buharlasma yoluyla atmosfere PCB katilimi oldugu
yonundedir. Halbuki, Marmara'da deniz suyunda yapilmis PCB Olcim calismasi
bulunmamaktadir. Bu ortamda vyapilacak bilimsel c¢alismalar bu noktadaki eksik

noktalari kapatacaktir.
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JUNGE-PANKOW MODEL SONUCLARI

Her bir homolog gruba gore olusturulmus modellenen ve olgllen grafikleri asagidaki

sekillerde sunulmustur.
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Proje

1. Siklon Geometrisi ve Giris-Cikis Gaz Hizlarinin Siklondaki Partikil Madde Toplama
Verimi ve Basing KAybi Uzerindeki Etkilerinin Deneysel ve Niimerik Olarak incelenmesi,
YTU-BAPK

2. Kentsel Atmosferde Poli Klorlu Bifenil (PCB) Konsantrasyonlarinin Gaz ve
Partiklllerde Fraksiyonel Degisiminin Belirlenmesi ile Beraber Uzun Mesafeli
Tasinimlarinin incelenmesi, TUBITAK-111Y225

3. Kentsel Atmosferde PCB Konsantrasyonlarinin Gaz ile Partiklllerde Fraksiyonel
Degisiminin incelenmesi, YTU-BAPK

4. Yildiz Teknik Universitesi Davutpasa Kampisiiniin Hava Kalitesinin Cevredeki Sanayi
Tesislerinden Etkilenme Potansiyelinin PM ve PM ile Tasinabilen Agir Metaller Bazinda
Arastirilmasi ve Potansiyel Radyoaktik Kirliligin incelenmesi, YTU-BAPK

5. Kentsel Bolgelerde Atmosferdeki Solunabilir Partikiil Maddelerin Boyut Dagiliminin
incelenmesi ve bu Partikiillerde Agir Metal Analizi, YTU-BAPK
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