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OZET

Aliaga agir sanayi bolgesinde Horozgedigi kdyiine yakin bir noktadan alinan dis hava, kuru
cokelme ve toprak orneklerindeki organoklorlu pestisit (OCP) seviyeleri, mevsimsel olarak
incelenmistir. Yaz ve kis periyotlarinda dis havada 6l¢iilen en yiiksek toplam (gaz+partikiil)
OCP konsantrasyonlar1 sirasiyla endosulfan ve chlorpyrifos’a aittir. Ayrica, topraktaki OCP
seviyelerini ve olasi kaynaklarini belirlemek amaciyla 48 farkli noktadan toprak ornekleri
alimmustir. Toprak orneklerinde 6lgiilen OCP konsantrasyonlari genis bir aralikta degismekte
olup, en yiiksek konsantrasyonlar genellikle p,p-DDT ve tiirevlerine aittir. Horozgedigi
ornekleme noktasinda, dis hava-toprak arakesitindeki net gaz akis1 hesaplanmis ve chlordane
grubundaki tiim OCP’ler ve p,p-DDT’nin yaz mevsiminde; a-CHL, y-CHL, #nonachlor,
endosulfan sulfate, ve p,p-DDT’nin ise kis mevsiminde toprak yiizeyinden buharlagsma
egiliminde oldugu goriilmiistiir. OCP’lerin hava ile toprak arasindaki tasinimlari tiim olasi
mekanizmalar i¢in 6nemli ise de, toprakta absorpsiyonun daha baskin oldugu goriilmiistiir.
Bunu, kuru ve yas cokelme izlemektedir. Mekanizmalarin 6nemleri mevsimsel olarak
incelenmis ve yaz doneminde dis havadaki OCP artisinin nedenleri degerlendirilmistir.

ABSTRACT

Seasonal variation of organochlorine pesticides (OCPs) in ambient air, dry deposition, and
soil samples were investigated at a sampling site close to Horozgedigi village in Aliaga heavy
industrial region. Endosulfan and chlorpyrifos had the highest total (gast+particulate)
concentrations in air for the summer and winter periods, respectively. Soil OCP
concentrations measured at 48 different sites showed a large variation. The highest levels
were generally found for p,p-DDT and its derivatives. In Horozgedigi sampling site,
calculated soil-air net gas fluxes indicated that OCPs tending to volatilize were chlordane
related compounds and p,p-DDT in summer, and a-CHL, y-CHL, t-nonachlor, endosulfan
sulfate, and p,p-DDT in winter. Dry deposition and recently measured wet deposition fluxes
were used to estimate the relative importance of different mechanisms (i.e., dry deposition,
wet deposition, gas absorption, and volatilization) to the local soil pollutant inventory.
Although all mechanisms were comparable for individual pesticides, their input was generally
dominated by gas absorption, followed by dry and wet deposition. Importance of these
mechanisms in different seasons, and the reasons for increasing summertime atmospheric
OCP levels was investigated.
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GIRIS

Organoklorlu pestisitler (OCP’ler) genellikle bocek oldiirticti tarim ilaci (insektisit) olarak
kullanilmaktadir. Tiirkiye’de ge¢miste ruhsatl olarak kullanilan pek ¢ok pestisitin (6rnegin
aldrin, chlordane, DDT, dieldrin, endrin, heptachlor, HCHs ve lindane) kullanimi, imali ve
ithali cevreye ve insan sagligina verdikleri zararlar sebebiyle yasaklanmigtir (Acara vd.,
2006). Bununla birlikte illegal uygulamalara, bazi endiistriyel kaynaklardan yayilan
emisyonlara ve uzun siire bozulmadan kalabilmelerine bagli olarak yasaklanan OCP’lerin bir
kismina su, toprak, dis hava gibi dogal ortamlarda halen rastlanilmaktadir. Kullanimda olan
veya kullanimi kisitlanan/yasaklanan OCP’ler, tarimsal uygulamalar, dnceden kirletilen dogal
yilizeylerde meydana gelen buharlagmalar, toprak partikiillerine tutunan pestisitlerin riizgarin
etkisiyle tekrar havaya karismalar1 gibi yollarla atmosfere yayilabilirler (Bidleman, 1999).

Atmosferde bulunan OCP’ler dispersiyonla seyrelebilirler, bagka bilesiklere doniisebilirler,
uzun mesafeli taginimla stiriiklenebilirler veya ¢esitli mekanizmalarla atmosferden toprak ve
su gibi c¢evresel ortamlara tasinabilirler (Bidleman, 1999). Atmosferden tasinim
mekanizmalari, hava-toprak/su/bitki arakesitinde tasinim (gaz absorpsiyonu ve buharlasma),
kuru ¢okelme ve yas ¢okelme (yagislar) seklinde siralanabilir (Hipplein ve McLachlan, 2000).

Bu ¢aligmada, Aliaga agir sanayi bolgesinde, toprak ve hava ortamlar1 arasinda OCP’lerin
taginimlarini etkileyen mekanizmalar incelenmistir. Bu amagla, OCP’lere ait dis hava ve
toprak konsantrasyonlari, kuru ¢okelme akilar1 ve hava-toprak arakesitindeki net gaz akisinin
biiylikliigii ve yonii arastirilmistir. Ayrica, Aliaga genelinde 48 farkli noktadan alinan toprak
orneklerinde Olciilen OCP seviyeleri kullanilarak, bu bdlgedeki olast OCP kaynaklarini
belirleyebilmek amaciyla kirlilik dagilim haritalar1 ¢ikarilmigtir.

MATERYAL VE METOD

Ornek Toplama

Ornekleme, Aliaga ilge merkezine yaklasik 5 km, Izmir sehir merkezine ise yaklasik 50 km
mesafede bulunan Aliaga agir sanayi bolgesinde, Horozgedigi kdyiine yakin bir noktada
gerceklestirilmistir. Bu nokta etrafinda bulunan 6nemli kirletici kaynaklardan bazilar1 petrol
rafinerisi, petrokimya tesisleri, dogal gazli termik santral, kimyasal giibre fabrikasi, atik
metallerin siniflandirildigi, depolandigi, parcalandigi ve islendigi demir-gelik tesisleri, gemi
sokiim tesisleri, tarimsal alanlar ve yerlesim alanlaridir (Sekil 1).

Dis hava ve kuru ¢okelme ornekleri, 2-17 Agustos 2004 ve 20 Mart-5 Nisan 2005 tarihleri
arasinda, eszamanl olarak toplanmustir. Ornekleme yagissiz giinlerde gergeklestirilmis olup,
tiim dis hava ve kuru ¢okelme Ornekleri i¢in 6rnekleme siiresi 24 saattir. Meteorolojik veriler,
ornekleme noktasinda bulunan bir meteoroloji istasyonundan alinmistir. Yaz ve kis periyotlari
boyunca 6lgiilen ortalama hava sicakliklari sirasiyla 24°C ve 9°C’dir. Olgiilen giinliik
ortalama riizgar hizlar yaz ve kis periyotlar1 boyunca sirasiyla 1,5-5,5 ve 1,7-9.4 m s
araligmdadir. Ornekleme periyotlar1 boyunca, giiney dogudan (SE) esen riizgarlarm hakim
oldugu 4 giin disinda, genellikle kuzeyli riizgarlar (WNW, NW) hakim olmustur (Sekil 1).

D1s havada gaz ve partikiil fazlardaki OCP konsantrasyonlarint 6lgmek amaciyla ytliksek
hacimli hava 6rnekleyicisi (Model GPS-11, Thermo-Andersen Inc.) kullanilmistir. Partikiiller,
10,5 cm capinda kuvars filtreler {lizerinde toplanirken, gaz fazdaki bilesikler iki adet
poliiiretan koplik (PUF) arasina yerlestirilen XAD-2 recineden olusan bir kartusta
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toplanmistir. Hi-Vol 6rnekleyicisinin yaz ve kis donemlerine ait ¢ektikleri giinliik ortalama
hava hacimleri sirastyla 257+22 ve 309+21 m’’tiir.

Partikiil fazdaki OCP’lerin kuru ¢okelme akilari, diiz ylizeyli ¢okeltim plakalar1 (22x7,5 cm)
kullanilarak ol¢lilmiistiir. Partikiil maddelerin yiizeyinde tutunacagi cam elyaf filtreler, bu
plakalarin iizerine seliilloz asetat seritler yardimiyla yerlestirilmistir. Kullanilan her bir
filtrenin ¢okelme yiizey alanmi 5,5x12,5 cm’dir. Bir giinliikk 6rnekleme i¢in 5’er adet plaka ve
filtre kullanilmis olup, toplam ¢okelme alam 344 cm™ dir.

EGE
DENIZi

Demir-Celik
Tesisleri

[zmir-Canakkale
™ Karayolu

Horozgedigi O

o Demiryolu‘\
1 0 2Km Koyi :

Ornekleme Noktasi

Sekil 1. Calisma alaninin genel goriiniisti ( : demir-gelik tesisleri, : yerlesim alanlari).
Riizgar giilleri, 6rnekleme periyotlar1 boyunca 6lgiilen hakim riizgar yonlerinin tekrarlanma
sikliklarini (%) gostermektedir.

Olast organik kirlilikleri gidermek amaciyla, 6rnekleme Oncesinde kuvars ve cam elyaf
filtreler bir gece boyunca 450°C’deki bir firinda yakilmistir. PUF kartuslar, 24 saat siireyle
diklorometan (DCM):petrol eteri (PE) karisimi (20:80) kullanilarak Soxhlet ekstraksiyonuna
tabi tutulmustur. Temizlenen kartuslar 70°C’deki bir firinda kurutulduktan sonra, kapaklari
Teflon kapli cam kavanozlar igerisine yerlestirilmistir. Firindan ¢ikarilan filtreler ve kartuslar,
desikatérde bekletilerek oda sicakligina getirilmistir. Ornekleme sonrasinda, kullanilan tiim
PUF kartuslar, kuvars ve cam elyafi filtreler kendi saklama kaplar1 igerisinde, -20°C’deki bir
sogutucuda saklanmustir.

Di1s hava ornekleme noktasi etrafindan, 6rnekleme periyotlart boyunca 7 adet (n=4 yaz, n=3
kis) toprak Ornegi alinmistir. Ayrica, Mart 2006 tarihinde, Aliaga calisma bolgesi genelinde
48 farkli noktadan da toprak &rnekleri alinmistir. Ornekleme, toprak yiizeyinden (ilk 5 c¢m)
yaklasik 0,5-1 kg toprak almarak gergeklestirilmistir. Icerisindeki kaba bitki ve tas
parcaciklari temizlendikten sonra aliiminyum folyoya sarilan toprak Ornekleri, hava
gecirmeyen plastik posetler igerisinde, derin dondurucuda saklanmustir.
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Ornek Hazirlama ve Analiz

Toplanan dis hava ve kuru ¢okelme 6rneklerinin herbiri i¢in 24 saat siireyle, DCM:PE (20:80)
karigtmi kullanilarak Soxhlet ekstraksiyonu yapilmistir. Ekstraksiyonun ardindan, g¢ozelti
miktarini azaltmak ve 6rnegi hekzan igine almak amaciyla doner buharlastirict kullanilmistir.
Saf azot gazi akisiyla hacmi 2 ml’ye indirilen 6rnek, 3 g silisik asit (%2 su ile deaktive
edilmis) ve 2 g altimina (%6 su ile deaktive edilmis) iceren bir kolondan gecirilmistir. Kolon,
once 20 ml DCM, ardindan 20 ml PE ile yikanmistir. Bu islemlerden sonra temizleme
kolonundan gegirileren 6rnekler 20 mL PE ve 20 mL DCM kullanilarak iki fraksiyona
ayrilmistir (Fraksiyon 1-p,p-DDE, heptachlor ve aldrin’i, Fraksiyon 2-OCP’lerin biiyiik
boliimii icermektedir). Ornekler daha sonra yogunlastirma (1 mL) ve solvent degistirme (son
faz hekzan olmak lizere) islemlerine tabi tutularak analize hazir hale getirilmistir.

Toprak ornekleri, igerisindeki kaba partikiilleri ve yabanci maddeleri gidermek amaciyla 0,5
mm elekten gegirilmistir. OCP analizi i¢in 15 g toprak ornegi, 50 ml aseton:hekzan (1:1)
karisimi igerisinde bir gece bekletildikten sonra, 30 dak siireyle ultrasonik ekstraksiyona tabi
tutulmustur. Ornek hacminin azaltilmas: ve fraksiyonlarina ayrilmas: islemleri, dis hava ve
kuru ¢okelme Orneklerine uygulanan prosediirle aynidir. Toprak orneklerinde su ve organik
madde tayini i¢in uygulanan prosediirler literatiirde verilmistir (Bozlaker vd., 2008a; 2008b).

Ekstrakte edilen tiim Orneklere, analiz Oncesinde internal standart (BDE-77, 3,3°,4,4'-
tetrabromodiphenyl ether) ilave edilmistir. OCP analizleri i¢in, kiitle se¢ici detektore (Agilent
5973 inert MSD) sahip gaz kromatografi cihaz1 (GC, Agilent 6890N) kullanilmistir. p,p-DDE
hari¢ tiim OCP’ler negatif kimyasal iyonizasyon yontemi kullanilarak ve se¢ilmis iyon izleme
modunda analizlenmislerdir. OCP analizinde kullanilan kapiler kromatografi kolonu HP5-ms
(30 m, 0.25 mm, 0.25 um)’dir. Tastyict gaz olarak yiiksek saflikta helyum (1,0 ml dak™ sabit
akis hiz1 ile), iyonizasyon gazi olarak da metan kullanilmistir. Enjeksiyon bloku, iyon
kaynag1 ve quadrupole sicakliklari sirasiyla 250, 150 ve 150°C’dir. Baglangicta firin sicakligi
50°C de 1 dak bekletilmis, dakikada 25°C’lik artisla 100°C’ye, dakikada 5°C’lik artigla
260°C’ye, dakikada 10°C’lik artigsla 300°C’ye gelmis ve bu sicaklikta 2 dak bekletilmistir.
p,p"-DDE analizleri yalnizca Aliaga genelindeki 48 farkli noktadan alinan toprak ornekleri
icin yapilmstir. p,p-DDE analizleri, diger OCP’lerle aym1 GC/MS kosullarinda
gerceklestirilmis olup (tek fark iyon kaynaginin 230°C’de olmasidir), cihaz elektron etkisiyle
iyonlastirma modunda ¢alistirtlmistir. OCP bilesikleri ¢ikis zamanlarina, hedef ve dogrulama
iyonlar1 (ve oranlarina) gore tanimlanmis, miktarlar1 ise internal standart kalibrasyon
prosediirii kullanilarak hesaplanmistir.

Kalite Kontrol

Analitik yontemin kalite kontrolunii yapmak amaciyla, ¢alisilan OCP’lerin geri kazanim
verimleri (%) ayrica belirlenmistir. Bunun i¢in 6 adet ¢ozelti hazirlanmis ve yapilan analizler
sonucunda OCP bilesiklerinin geri kazanim verimlerinin genellikle %70’in {izerinde oldugu
(genel ortalama+SS, %85+21) gorilmiistiir (Odabasi vd., 2008). Bu sebeple, orneklerde
Ol¢iilen OCP miktarlarinda geri kazanim ile ilgili bir diizetme yapilmamustir.

Ornekleme ve analize hazirlama asamasinda olusabilecek kontaminasyonlar1 belirlemek igin
sahit ornekler (blank) (temiz PUF kartuslari, Hi-Vol filtreleri ve kuru ¢okelme filtreleri, her
biri i¢in 4’er adet) analizlenmistir. Toprak 6rneklerinde, 6rnek hazirlama prosediiriinden gelen
OCP miktarlarin1 belirlemek amaciyla solvent blankleri (n=4) analizlenmistir. Calisilan
OCP’lerin  bir ¢oguna blanklerde rastlamlmamstir. Olgiilen en yiiksek miktarlar
chlorpyrifos’a ait olup, ortalama degerleri PUF kartuslari, Hi-Vol filtreleri, kuru ¢okelme
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filtreleri ve toprak i¢in sirastyla 0,90+0,12, 0,67+0,08, 0,33+0,21 ve 0,66+0,13 ng’dir. PUF
kartuslar, Hi-Vol filtreleri, kuru ¢okelme filtreleri ve toprak Orneklerinde 6l¢iilen ortalama
blank miktarlari, ¢aligilan tiim OCP’ler i¢in, 6rneklerde bulunan miktarlarin sirasiyla %4+7,
%12+15, %16+19 ve %7+13’1 kadardir.

1 pl enjeksiyon i¢in Olgiilebilen OCP miktarlar1 0,02 (c-nonachlor) ve 0,35 pg (p,p'-DDT)
araligindadir. Blanklerde bulunamayan OCP bilesikleri i¢in enstriimantel tespit limitleri (IDL)
kullanilmistir. Analitik metodun tespit limitleri (LOD, ng) ise, her bir OCP bilesiginin
blanklerde ol¢iilen degerlerinin aritmetik ortalamalarina, standart sapmalarinin 3 kat1 ilave
edilerek hesaplanmistir. OCP bilesiklerinin 6rneklerde olgiilen miktarlar1 genellikle LOD
degerlerinin iizerindedir. LOD degerini gegcen Ornek miktarlarindan, blanklerde oOlgiilen
miktarlarin ortalamalar1 ¢ikarilarak diizeltme yapilmistir.

SONUCLAR VE TARTISMA

Di1s Hava Konsantrasyonlari

Calistlan OCP’ler arasinda dieldrin, endrin, endrin aldehyde, endrin ketone ve
methoxychlor’a hi¢bir dis hava 6rneginde (n=28) rastlanmamistir. D1 havada Olgiilen en
yiiksek toplam konsantrasyonlar (gaztpartikiil) sirasiyla, yaz periyodu i¢in endosulfan-I,
endosulfan-II ve chlorpyrifos’a; kis periyodu i¢in chlorpyrifos, a-HCH ve endosulfan-I’e aittir
(Tablo 1). Endosulfan ve chlorpyrifos’un dis havada yiiksek seviyelerde dlgiilmesinin nedeni,
giiniimiizde Tiirkiye’de kullanilmalariyla iligkili olabilir. Benzer sekilde, Odabasi ve
arkadaslar1 (2008) ve Sofuoglu ve arkadasalr1 (2004) tarafindan, izmir havasinda 6lgiilen
OCP’ler arasinda en yiiksek seviyelerin chlorpyrifos ve endosulfan’a ait oldugu rapor
edilmistir.

Bu calismada olgiilen dis hava konsantrasyonlari, Tablo 1°de literatiirde verilen degerlerle
karsilagtirilmaktadir. Almanya’da kirsal bir alanda (Wenzel vd., 2006) ve ABD’nde
kirsal/ormanlik alanda (Gioia vd., 2005) olgiilen OCP seviyelerinin, bu c¢alismada 6lgiilen
seviyelerin genellikle altinda oldugu goriilmektedir. Odabas1 ve arkadaglar1 (2008) tarafindan
[zmir’de kiyisal/kentsel bir alanda, p,p-DDT, p,p-DDD ve HCH’nin a, B, § isomerleri
disinda c¢alisilan diger OCP’ler icin, bu calismada elde edilenlerden genellikle daha yiiksek
dis hava konsantrasyonlart bulunmustur. Izmir’de Dokuz Eyliil Universitesi, Kaynaklar
kampiisiinde yapilan dl¢limlerde ise, bu ¢alismada yaz periyodunda daha yiiksek seviyelerde
oOl¢iilen endosulfan-I, endosulfan-11, p,p-DDT ve p,p-DDD disindaki OCP’ler i¢in genellikle
daha yiiksek konsantrasyonlar bulunmustur (Sofuoglu vd., 2004).

OCP bilesiklerinin yaz periyodunda dlgiilen toplam (partikiil+gaz) dis hava konsantrasyonlari,
kis periyodunda olgiilenlere oranla daha yiiksek olup, toplam konsantrasyonlarin yaz/kis
oranlar1 1,1 (chlorpyrifos) ve 93 (endosulfan-I) araliginda degismektedir. Yaz mevsiminde dis
havada artan OCP seviyelerinin nedenleri, kullanimda olan pestisitlerin bu mevsimde artan
yerel/bolgesel uygulamalarina ve pestisitlerin sicaklikla dogru orantili olarak artan
buharlagsma miktarlarina bagli olabilir. Yaz mevsiminde artan dis hava OCP konsantrasyonlari
Cortes ve arkadaslar1 (1999), Gioia ve arkadaslar1 (2005), Halsall ve arkadaslar1 (1998),
Harrad ve Mao (2004), Lee ve arkadaslar1 (2000) ve Odabasi ve arkadaslar1 (2008) tarafindan
da rapor edilmistir.
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Kuru Cokelme Akilar1 ve Cokelme Hizlar:
Calisilan OCP’ler arasinda oOlciilen en yiiksek kuru ¢okelme akilar1 (Fy), sirasiyla yaz
periyodu i¢in endosulfan-1, endosulfan-II ve chlorpyrifos’a; kis periyodu i¢in chlorpyrifos,

p,p"-DDT ve endosulfan-I’e aittir (Tablo 2).

Tablo 1. Dis havada 6lgiilen OCP konsantrasyonlar (pg m™, ortalama veya ortalama+SS).

Aliaga (Bu calisma) | [zmir® Almanya® | Meksika® | ABD* Izmir® | ABD'

Yaz Kis Yaz- ;

(n=14) (n=14) |Yaz |Kis |Sonbahar | Yillik Yillik Ilkbahar | Yillik
OCPs” T GF |GF |GF |T |T GF |GF |GF |T GF
o-HCH 106+43 41432 |62 |43 |111 |20 |27 96 |84 |55 |11 79
S-HCH 14£9,1 94452 |te [te |130 |28 320 4,1
»-HCH 49+16 13£6,4 |28 |88 [3900]|121]76 158 |65 |48 |117 135
5-HCH 28419  |te te [te |29 |19 38 47
CHLPYR  |143+181 |[121+160|864 |1154 391
HEP EPOX |6,043,0  [22+22 |9 91 18 45 |19 |14 |34 13
a-CHL 3,0+1,4 0,6£0,2 |2 6 42 518" | 474" | 127" 30
y-CHL 1,740,6  |0,6+0,3 0,8 |9 56 158 38
¢-NONA 0,2+0,05 |[te 04 |02 2 4,2
t-NONA 1,304 04402 |02 |14 35 50 26
ESLF I 215242974 | 2111 | 4474 |80 367 102 {168 [59 [1717
ESLF II 300+351  |5,643,9 |879 |11 1,8 |10 |10 |20
ESLF SUL |17+16 1,3£0,9 [28 |3 369
pp-DDT | 58+16 11+4,6 |5 8 21 0,8 |395 133712377317 |29 7,6
pp-DDD | 19+4,7 33+1,5 [te  [te  |3,5 |03 (28 5 2,1

" a.B,y,0-Hexachlorocyclohexane isomerleri (a.f,y,0-HCH), chlorpyrifos (CHLPYR), heptachlor epoxide (HEP
EPOX), a-chlordane (a-CHL), y-chlordane (y-CHL), cis-nonachlor (c-NONA), trans-nonachlor (-NONA),
endosulfan-I (ESLF-I), endosulfan-II (ESLF-II), endosulfan sulfate (ESLF SUL), dichlorodiphenyl
trichloroethane (p,p'-DDT), tetrachlorodiphenylethane (p,p"-DDD)

GF: Gaz fazi, T: Toplam (gaz+partikiil), te: Tespit edilemedi, = Zchlordane’ler, = EDDT’ler (DDT’ye ait 2
izomerin ve tiirevlerinin toplami-6 bilesik), " a-CHL+ESLF-I.

* Odabasi vd., 2008 (kiyisal/kentsel alan), ® Wenzel vd., 2006 (sirasiyla endiistriyel ve kirsal alanlar), ¢ Alegria
vd., 2006 (yerlesim/tarimsal alan), 4 Gioia vd., 2005 (swrasiyla kentsel/endiistriyel, varos, ve kirsal/ormanlik
alanlar), © Sofuoglu vd., 2004 (kampiis), "Park vd., 2001 (kryisal alan).

Yaz periyodunda oOlgiilen Fy degerleri, kis periyodunda Olciilenlere oranla genellikle daha
yiiksek olup, yaz/kis oranlar1 0,4 (chlorpyrifos) ve 32 (endosulfan-I) araliginda degismektedir.
Benzer sekilde, yaz periyodunda dis havada dlgiilen partikiil fazindaki OCP (chlorpyrifos
harig) seviyeleri, kis periyodunda 6lgiilenlere kiyasla daha yiiksektir.

Odabas1 vd. (2008) tarafindan, Izmir’de kiyisal/kentsel bir alanda yiiriitiilen bir ¢alismada,
[zmir'in baska bolgelerinde elde edilen c¢okelme hizlari ve dlgiilen partikiil faz
konsantrasyonlart kullanilarak, kuru ¢okelme akilar1 belirlenmistir. Bulunan Fy4 degerleri 0,6
(cis-nonachlor) ve 388 (chlorpyrifos) ng m? giin" araliginda olup, bu calismada elde edilen
sonuglarlarla paralel olarak en yiiksek Fy4 degerleri Tiirkiye’de kullanimda olan chlorpyrifos
ve endosulfan i¢in tespit edilmistir.
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Tablo 2. Partikiil fazindaki OCP bilesiklerinin kuru ¢okelme akilar1 (Fy) ve ¢okeltim hizlari

(V) (OrtSS).

Fy(ng m?> gﬁn'l) Vy(cms™)
OCP'ler Yaz (n=14) |Kis (n=14) | Genel Ortalama (n=28)
a-HCH 6,3+3,5 7,7+6,0 5,8+5.8
y-HCH 9,7+6,9 6,94+3.9 4,843,1
CHLPYR 47457 110+£157 5,4+4.5
HEP EPOX | 14+14 9,549,3 4,6+1,4
a-CHL 2,3+1,5 0,6+0,2 10+3,3
y-CHL 1,7+£3,3 0,7+0,5 8,1+5.3
t+-NONA 1,1+1,2 0,3+0,3 1145,1
ESLF-1 503+455 16+13 8,2+5,3
ESLF-II 138+133 6,5+7,6 4,4+3,9
ESLF SUL | 13410 1,6+1,1 2,8+1,6
p,p-DDT 31452 23+41 3,3+2,5
p,p-DDD 8,4+12 4,4+1,2 4,6+3,0
YOCP'ler 4,944,1

Partikiil fazindaki OCP’lerin her iki mevsimde Olgiilen kuru ¢okelme akilar1 ve dis hava
konsantrasyonlar1 arasindaki korelasyonlar, istatistiksel olarak anlamlidir (r2=0,63, p<0,01,
n=210). Partikiil fazindaki OCP’lerin ¢6kelme hizlar1 (V;), bu bilesiklere ait kuru ¢okelme
akilar1 (Fy) ve dis havada Olgiilen partikiil faz konsantrasyonlart (C,) kullanilarak
hesaplanmistir (Vq= F4/C,) (Tablo 2). Her bir OCP bilesigi i¢in hesaplanan ortalama Vg
degerleri, yaz periyodu igin 2,3+1,4 (a-HCH) ve 1145,1 (¢t-nonachlor) cm s™', kis periyodu
icin 1,6+1,0 (endosulfan-II) ve 13+4,7 (a-HCH) c¢m s araligindadir. Calisilan tim OCP’lerin
yaz ve kis donemlerine ait Vg degerlerinin genel ortalamalar1 ise sirastyla 4,6+£3,6 ve 5,3+4,6
cm s seklindedir. Yaz ve kis periyotlarinda elde edilen ¥y degerlerinin ortalamas 2,8+1,6
(endosulfan sulfate) ile 11+5,1 (z-nonachlor) cm s araliginda degisirken, calisilan tim
OCP’ler i¢in bu deger 4,9+4,1 cm s dir (Tablo 2). Cokelme hizlarinda goriilen mevsimsel
farkliliklar, her iki mevsime ait meteorolojik kosullarin ve partikiil biiyiikliiklerinin
farkliliklarindan kaynaklanabilir.

OCP’ler hari¢ baz1 kalic1 toksik organik kirleticilerin (POP’lar) ¢okelme hizlar1 giiniimiize
dek yaygin olarak calisilmigtir. Benzer deneysel yontemler kullanilarak elde edilen ve genel
ortalama olarak verilen V4 degerleri, polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar) i¢in 0,4-6,7
cm s’ (Bozlaker vd., 2008; Tasdemir ve Esen, 2007; Vardar vd., 2002; Odabasi vd., 1999;
Franz vd., 1998) ve poliklorlu bifeniller (PCB’ler) i¢in 0,7-7,2 cm s (Bozlaker vd., 2008;
Cindoruk ve Tasdemir 2007; Tasdemir ve Holsen, 2005; Tasdemir vd., 2004; Franz vd., 1998)
arahigindadir. Bu ¢alismada OCP’ler icin hesaplanan genel ortalama (4,9+4,1 cm s™), diger
POP’lar i¢in rapor edilen degerlerle kiyaslanabilir bir degerdir.

Toprakta OCP Konsantrasyonlari

p,p"-DDE analizleri yalnizca Aliaga genelinde 48 farkli noktadan alinan toprak érnekleri i¢in
yapilmistir. Toprak Orneklerinde (n=48) Olcililen ayni gruba ait pestisitlerin toplam
konsantrasyonlar1 (ug kg, kuru agirlik) EDDX (p,p’-DDT, p,p'-DDD, p,p-DDE) icin 0,3-
4157, ZXZendosulfan’lar (endosulfan-I, endosulfan-II, endosulfan sulfate) i¢in 0,09-26,
Ychlordane’ler (heptachlorepoxide , a-CHL, y-CHL, trans-nonachlor, cis-nonachlor) i¢in
0,008-35, chlorpyrifos icin t.e.-6,8 ve XHCH’lar (a, f, y, 0 isomerleri) i¢cin 0,007-2,3
araligindadir (Sekil 2). Farkli noktalarda OCP seviyelerinin fazla degisken olmasi, bu
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pestisitlerin kullanimlarindaki, bozunma siirelerindeki, topragin sahip oldugu 6zelliklerdeki
ya da diger cevresel etkenlerdeki (kirletici kaynaga uzaklik, arazi kullanim sekli, riizgar yonii
ve hizi1) farkliliklardan kaynaklanabilir. Calisilan OCP’ler arasinda toprakta 6lgiilen en yiiksek
seviyeler genellikle DDT ve tiirevlerine aittir. Tiirkiye’de DDT kullanimi 1978’de kisitlanmis
ve 1985’de yasaklanmistir (Acara vd., 2006). Buna ragmen, DDT ve tiirevlerinin toprakta
yiiksek seviyelerde bulunmalarinin nedeni, illegal kullanimlarin olmadigini1 varsayarsak,
geemiste ¢ok fazla miktarlarda kullanilmasina ve toprakta uzun silire bozunmadan
kalabilmelerine bagli olabilir.

Aliaga genelinde, birbirleriyle baglantili OCP’lerin topraktaki seviyelerini ve olas1 kirlilik
kaynaklarini gorebilmek amaciyla ¢izilen kirlilik dagilim haritalar1 Sekil 2’de verilmektedir.
Buna gore Aliaga topragi (6zellikle kirsal/tarimsal alanlar, sanayi bolgesi civari, Petkim civari
ve Aliaga ilgesi) kullanimda olmadig diisiiniiliirse DDT (ve tiirevleri) i¢in potansiyel bir hava
kirletici kaynak durumundadir (Sekil 2e). Calisma alan1 genelinde en yiiksek ZDDX seviyesi
kirsal/tarimsal bir alanda 6lgiilmiis olup, nedeni muhtemelen ge¢misteki DDT kullanimlarina
baglidir. ZHCH’ler i¢in en yiiksek seviyeler sanayi bolgesi civarinda dlctilmiistiir (Sekil 2a).
Manz vd. (2001) tarafindan, HCH 1n ge¢miste bazi plastik maddelerde katki maddesi olarak
kullanildig1 (6rnegin, elektirik kablolarinin PVC kaplamalart); bu nedenle tehlikeli atik
sahalarindan ve bu tiir tirlinleri iceren atik maddelerin parcalandigi, yakildig1 ya da eritildigi
tesislerden atmosfere yayilabilecegi belirtilmistir. Aliaga agir sanayi bolgesinde bulunan
demir-gelik tesislerinde, her tiirlii hurda demir materyaller depolanmakta, par¢alanmakta ve
eritilerek islenmektedir. Dolayisiyla, sanayi bdlgesi civarinda 6lgiilen yiiksek HCH seviyeleri,
bu tesislerden gelen emisyonlara bagli olabilir. Toprakta, 6zellikle kirsal/tarimsal alanlarda ve
sanayi bolgesi civarinda goriilen Zchlordane kirliligi (Sekil 2b) muhtemelen ge¢misteki
kullanimlarina baglidir. Halen Tiirkiye’de kullanilmakta olan endosulfan’in topraktaki en
yiiksek seviyeleri, kirsal/tarimsal alanlarda ve Aliaga ilgesinde Olclilmiistiir (Sekil 2d).
Kullanimda olan diger bir pestisit, chlorpyrifos kirliligi ise 6zellikle sanayi bolgesi civarinda
yogun olarak goriilmektedir (Sekil 2c).

Aliaga genelinde oldugu gibi, dis hava 6rnekleme noktasindan alinan toprak 6rneklerinde de
(n=7) en yiiksek pestisit seviyeleri DDT ve tiirevlerine aittir (Tablo 3). Bu noktada 6l¢iilen
endosulfan ve chlorpyrifos, dis havada yiiksek seviyelerde bulunmalarina ragmen, topraktaki
seviyeleri diisliktiir. Bununla birlikte, diisiik dis hava konsantrasyonlarinin tersine, p,p-DDT
ve p,p-DDD toprakta yiiksek seviyelerde ol¢iilmiistiir. Dis hava ve toprak orneklerine ait
OCP profillerindeki farkliliklar, bu bilesiklerin gaz-partikiil dagilimlarinin, hava-toprak
arasindaki dagilimlarinin ya da bozunma siirelerinin farkli olusundan kaynaklanmais olabilir.

Toprak-Hava Arakesitinde Tasinim
Toprak-hava arakesitindeki bir kimyasalin denge durumundaki dagilimi, toprak-hava dagilim
katsayisi, Ksya ile ifade edilir:

Ksa=Cs ps/ Cy (1)
Burada Cs toprak konsantrasyonunu (ng kg', kuru agirlik), ps toprak kati maddesinin
yogunlugunu (kg m™), C, gaz fazindaki bilesigin dis hava konsantrasyonunu (ng m™) ifade

etmektedir. Eger sistem dengede degilse, Ksa katsayisi toprak-hava ayirim sabiti (soil-air
quotients, Osa) olarak adlandirilir (Meijer vd., 2003).
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POP’lar genellikle topragin organik karbon fraksiyonu i¢inde absorblanmis olarak bulunurlar.
Bir kimyasalin atmosfer ve organik faz arasindaki dagilimi, oktanol-hava faz dagilim
katsayis1 (Koa) ile tanimlanir (Harner vd., 2000). Hippelein ve McLachlan (1998) Ksa, Koa
ve topragin organik karbon fraksiyonu arasinda dogrusal bir iliski kurarak asagidaki formiili
gelistirmistir:

KSA:O,411 £s ¢OC KOA (2)

Bu formiilde, pg toprak kati maddesinin yogunlugu (kg L™), doc ise topragm (kuru bazda)
organik karbon fraksiyonudur.

Gaz fazdaki bir bilesigin toprak-hava arakesitindeki net tasinim akisi (Fe, ng m™ giin™), dis

hava ve toprak ortamlar1 arasindaki esdeger konsantrasyonlarin farki (C; ve Csps/Ksa) ile
orantilidir (Jaarsveld vd., 1997):

Frete=MTC [Cg - (CS,OS /KSA)] (3)

MTC, bilesige ait kiitle transfer katsayisidir (cm s™'). OCP’lerin MTC degerleri, literatiirde
verilen formiiller kullanilark hesaplanmistir (Cetin ve Odabasi, 2007; Bozlaker vd., 2008b).
Formiil 3°deki ilk terim (MTC Cj) topraga gaz absorpsiyonu akisini (¢okelme); ikinci terim
(MTC [Csps/Ksa]) ise atmosphere dogru olan gaz akisin1 (buharlagsma) ifade eder.

Toprak-hava arakesitindeki net gaz tasimiminin yonii, toprak/hava esdeger konsantrasyon
orant [(fs/fa)=(Csps/Ksa)/Cg)] ile belirlenir. fs/fs degerinin 1°den biiylik olmasi 6nceden
kirletilmis olan topragin kirlilik kaynagi gibi davranmasi ve taginimin topraktan atmosfere
dogru (buharlagsma) oldugu anlamina gelir. fs/fa degerinin 1’den kii¢iik olmasi ise, taginimin
atmosferden topraga dogru oldugu (¢okelme) ve maddelerin toprakta biriktigi anlamina gelir.
fs/fa degeri 1°e esitse, sistem (toprak-hava) dengededir (Harner vd., 2000).

(fs/fa) oranlar1 ve toprak-hava arakesitinde gaz tasinim akilar1 sadece dis hava 6rnekleme
noktasi i¢in, bu noktada toplanan ve ayni 6l¢lim periyodunu temsil eden dis hava (n=28) ve
toprak (n=7) konsantrasyonlar1 kullanilarak hesaplanmistir. Toprak 6rneklerindeki ortalama
su ve organik madde (kuru 6rnekte) miktarlar sirastyla %7,2 ve %38,8’dir. Hesaplamalarda,
organik madde fraksiyonunun, organik karbon fraksiyonunun 1,5 katt oldugu kabul edilmistir.
Toprak kati maddesinin yogunlugu 2 g cm™’diir. OCP’lerin ¢ogu igin Koa degerleri, Shoeib
ve Harner (2002) tarafindan verilen regresyon parametreleri kullanilarak sicakliga bagl
olarak hesaplanmistir. Chlorpyrifos, heptachlorepoxide, endosulfan-II ve endosufan sulfate
icin bu parametreler Odabasi (2007)’den alinmistir. Calisilan OCP’lerin log Koa ve log Osa
degerleri arasinda iyi bir korelasyon (+’=0,64, p<0,01, n=367) bulunmasi, oktanolun toprak
organik maddesini 1yi bir sekilde temsil ettigini gostermektedir.

Hesaplanan esdeger konsantrasyon oranlarinin (fs/fa) ve akilarin (Fye) belirsizligi eklenik hata
analizi ile belirlenmistir. Bu amagla, Ksa hesabinda kullanilan C,, Cs ve Koa degerleri icin
%15 (Meijer vd., 2003; Harner ve Bidleman, 1996) ve F, hesabinda kullanilan ortalama
MTC degerleri igin %40 (Cetin ve Odabasi, 2007) belirsizlik oldugu kabul edilmistir.
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Sekil 2. Aliaga topragindaki OCP seviyelerinin dagilim haritalart. Renk skalalari, ayn1 gruba ait OCP’lerin
toplam toprak konsantrasyonlarin1 (ng kg'-kuru 6rnekte) gostermektedir. (O: toprak 6rnekleme noktalari, @:

yerlesim alanlar1,: Enka, m: demir-gelik tesisleri,A: Tiipras ve Petkim, O: dis hava érnekleme noktasi).
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Hata hesaplar1 sonucunda, fs/fa’nin 1’e esit oldugu denge durumunun 1,0+0,26’da (0,74-1,26
araliginda) gerceklesecegi goriilmiistiir. Hesaplanan bazi fs/fa oranlari, 6zellikle p,p-DDT, y-
HCH, trans-nonachlor, y-CHL ve o-CHL igin belirsizlik araliginda (0,74-1,26) olup, bu
araliga giren fs/fa degerleri, tiim 6rneklerde hesaplanan degerlerin sirasiyla %25, 29, 39, 43 ve
50’sini olusturmaktadir. Calisilan tiim OCP’ler i¢in, fs/fa data setinin (n=366) %19’u bu aralik
icerisindedir. Digerleri i¢in (%81), toprak-hava arakesitinde denge s6z konusu olmayip,
hesaplanan fs/fa oranlari 0,74-1,26 araliginin digindadir.

OCEP bilesiklerinin, dis hava ve topraktaki esdeger konsantrasyonlar1 arasindaki iligkiler Sekil
3’de verilmektedir. HCH’lar, chlorpyrifos, endosulfan-I, endosulfan-II ve p,p-DDD i¢in
cogunlukla atmosferden topraga ¢cokelme (fs/fa<1), tiim chlordane’ler (heptachlorepoxide, a-
CHL, y-CHL, c-nonachlor, t-nonachlor), endosulfan sulfate ve p,p-DDT icinse ¢cogunlukla
toprak ytizeyinden buharlasma (fs/fa>1) s6z konusudur.
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Sekil 3. D1s hava ve topraktaki esdeger konsantrasyonlar arasindaki iligki. Siyah, kosegen
¢izgi denge durumu (1:1) gostermektedir.

Toprak ve dis havanin dengede olmadig1 ornekler i¢in Fiee hesaplarinda bulunan ortalama
belirsizlik degerleri +(%43) (endosulfan-I) ve +(%67) (a-CHL ve p,p"-DDT) araligindadir.
Tiim OCP’ler i¢inse bu deger £(%53)’diir (n=297). Baz1 OCP’lere ait belirsizlik degerlerinin
yiiksek olusu, denge durumuna yakin oluslartyla agiklanabilir.

OCEP bilesikleri i¢in hesaplanan toprak-hava arakesitindeki net gaz tasinim akilar1 (Fy;) Tablo
3’de verilmektedir. Bu tabloda negatif degerler topraktan atmosfere net buharlagsmay1, pozitif
degerler ise atmosferden topraga net gaz ¢okelmesini gostermektedir. Chlordane grubundaki
tiim bilesikler ve p,p-DDT yaz periyodunda toprak yiizeyinden buharlagsma egilimindeyken,
kis periyodunda buharlasma egiliminde olan pestisitler a-CHL, y-CHL, trans-nonachlor,
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endosulfan sulfate ve p,p"-DDT’dir. Yaz periyodu i¢in hesaplanan gaz akilarinin biiytikliikleri,
kis periyodundakilere oranla daha yiiksektir. Bu sonug, dis havada yaz periyodunda artan gaz
fazindaki OCP seviyeleri ile uyumludur.

Tablo 3. Di1s hava drnekleme noktasindan alinan toprak drneklerindeki OCP seviyeleri (Cs,
ng kg'-kuru agirlik) ve hesaplamlan toprak-hava net gaz tagmim akilari (Fe, ng m™ giin™).

Yaz Kis
Cs(n=4) | F Cs (n=3) | Fret
OCPs Ort+£SS Min. | Max. |Ort+SS Ort+SS Min |Max. |Ort+SS

o-HCH 3449,8 12 145 | 52438 68423 53 52 1521
p-HCH 10747 -0,9 16 5,9+5,8 196+56 1,3 17 6,6+4,5
y-HCH 35+7,4 6,7 61 20+16 69+15 3,0 -14 0,6+9,1
0-HCH 9,9+3,5 0,5 3,7 1,6=1,1 33+6,0 hy hy hy
CHLPYR 61+£15 5,6 310 | 71+84 162+133  |-0,7 175 | 42+62
HEP EPOX | 68+7,3 -1,3 (49 |-2,6£1,0 48+18 -0,2 5,4 0,3+1,8
a-CHL 63+47 -0,3 1,0 -0,2+0,8 108+27 -0,1 -1,1 -0,3+0,6
y-CHL 55+44 -0,2 |-1,8 [-0,8+0,4 84+20 -0,07 |-1,1 -0,2+0,8
c-NONA 33422 -0,05 |-0,1 -0,07+£0,02 | 56+8,6 hy hy hy
-NONA 100+75 -0,3 -1,2 1-0,6+0,2 169+27 0,07 |-0,5 ]-0,06+0,3
ESLF-I 119£75 328 5560 | 12871506 |77+36 2,7 32 15+9,0
ESLF-II 72440 45 647 | 165+173 34+16 -0,05 | 3,8 1,4+1,6
ESLF SUL | 80+37 2,7 28 7,3+6,5 171+65 -0,05 | 0,2 -0,03+0,1
p,p-DDT 10071+8202 | -8,3 -27 -12+10 95794832 |-1,2 |-14 -3,9+5,6
p,p-DDD 1062+942 32 14 8,0+3,3 802+42 0,4 32 1,4+0,8

hy: Hesap yapilamadi.
Negatif degerler, topraktan atmosfere taginimi (buharlagma) gostermektedir.

OCP bilesiklerine ait yillik ortalama akilar, topraktan atmosfere dogru (Fsa, buharlasma) ve
atmosferden topraga dogru (Fas, gaz absorpsiyonutkuru ¢okelmet+yas c¢okelme) olusan

toplam akilarin birbirlerine oranlar1 (Fsa/Fas) ile birlikte Tablo 4’de verilmektedir.

Tablo 4. OCP bilesiklerine ait yillik ortalama akilar (ng m™ 11'1) ve Fsa/Fasg oranlari.

Yas Kuru Gaz Gas
OCP’ler Cokleme® | Cokelme | Absorpsiyonu | Buharlagmasi | Fsa/Fas
o-HCH 351 2.536 18.471 6.600 0,3
S-HCH te 3.258 3.017 685 0,1
y-HCH 408 3.116 8.622 4.195 0,3
J0-HCH te te 707 135 0,2
CHLPYR 18.885 29.639 23.090 1.866 0,03
HEP EPOX |2.998 4.458 711 1.129 0,1
o-CHL 361 477 366 460 0,4
y-CHL 463 462 299 531 0,4
¢c-NONA 89 te 32 61 0,5
t+-NONA 335 308 188 328 0,4
ESLF-1 820 105.208 239.150 1.475 0,004
ESLF-II 632 27.335 37.120 234 0,004
ESLF SUL |348 2.747 1.681 121 0,03
p.p-DDT 477 9.847 5.578 8.603 0,5
p.p-DDD te 2.404 2.161 441 0,1

Te: Tespit edilemedi. * Odabasi, 2007.
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Fsa/Fas oranlart 1’den biiyiik olan bilesikler icin toprak ylizeyinden net buharlasma, 1’den
kiigiik olan bilesikler iginse toprakta net birikim s6z konusudur. Fsa/Fas orani 1 civarinda
bulunan bilesikler i¢in toprak-hava sisteminin dengede oldugu sdylenebilir. Gaz absorpsiyonu
ve buharlasma akilar1 Formiil (3) kullanilarak hesaplanmigtir. Bu caligmada, dis hava
ornekleme noktasinda yas ¢okelme akilar1 6l¢iilmemistir. Bu nedenle, 2005 sonbahar1 ve 2006
ilkbahar1 arasinda Dokuz Eyliil Universitesi, Kaynaklar kampiisiinde dlgiilen yas ¢okelme
akilar1 (Odabasi, 2007) kullanilmistir. OCP’lerin hava ile toprak arasindaki gecisleri tiim olas1
mekanizmalar i¢in 6nemli ise de, toprakta absorpsiyonun daha baskin oldugu goriilmiistiir.
Bunu, kuru ve yas c¢okelme izlemektedir. HCH’in a, J, y isomerleri, endosulfan-1 ve
endosulfan-II i¢in topraga gaz absorpsiyonu; S-HCH, chlorpyrifos, heptachlorepoxide, a-
CHL, endosulfan sulfate, p,p-DDT ve p,p-DDD ig¢inse kuru ¢dkelme mekanizmalart
baskindir. Yas cokelmenin ise dzellikle chlorpyrifos ve chlordane’ler i¢cin dnemli oldugu
goriilmektedir. Hesaplanan Fsa/Fas oranlarinin 1’den kii¢lik olmasi sebebiyle, tim OCP’ler
i¢in toprakta net akiimiilasyonun s6z konusu oldugu sdylenebilir.
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