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OZET

Kalic1 organik kirleticiler (KOK) fotolitik, biyolojik ve kimyasal bozunmaya kars1 direngli
sentetik organik bilesikler olup, dogada uzun siire kalabilir ve uzun mesafeler boyunca
tasinabilirler. Ulkemizde 2010 yilinda resmen yiiriirliige giren KOK lara iliskin uluslararasi
Stockholm Sézlesmesi’nin hiikiimleri geregince, KOK’larin ¢evresel ortamlara salimi
azaltilmali/ortadan kaldirilmalidir. Bu ¢alismada, KOK sinifina giren poliklorlu bifenil (PCB)
gaz ve partikiil faz derisimleri, Izmir’de kirsal olarak nitelendirilebilecek bir alan olan
Giilbahge’de Mayis-Ekim 2014 déneminde olglilmustiir. Yiiksek hacimli hava 6rnekleme
cihaz1 ile toplanan Ornekler ekstraksiyon, temizleme ve konsantre iglemlerinden sonra gaz
kromatografisi-kiitle spektrometresi ile analiz edilmistir. Olgiilen derisimler ile meteorolojik
verilerin birlikte degerlendirildigi Potansiyel Kaynak Katki Fonksiyonu (PSCF) kullanilarak
olas1 uzun mesafeli tasinim kaynak bolgeleri belirlenmistir.

Gaz ve partikiil faz birlikte diisiiniildiigiinde, £43PCB igin ortalama derigim 2324224 pg/m°
olarak belirlenmistir. Literatiirle paralel olarak, PCB’lerin yogun olarak gaz fazda bulundugu
gozlenmistir. PCB 18 ve PCB 28’in belirlenme sikligi diger hedef PCB’lere gore daha
fazladir. Ortalama gaztpartikiil derisimleri sirasiyla 22,26+18,79 ve 19,30+13,63 pg/m3
olarak oOl¢lilmiistiir. Baskin olarak bulunan tri- ve tetra-PCB homolog gruplarinin, X43PCB
derisimine ylizde olarak katkilar1 sirasiyla %41+17 ve %3149 olarak belirlenmistir. Tri-PCB
homolog grubundan octa-PCB homolog grubuna kadar klor atomu sayisinin giderek artmasi
ile ters orantili olarak X43PCB derisimine katkiyr azaltmistir. Ornekleme periyodu boyunca
hakim riizgar yonii kuzey-kuzeybati olarak belirlenmis olmasina ragmen, PSCF modellemesi
sonucunda 6zellikle Orta Dogu’nun 6l¢iim yapilan donemde muhtemel baskin kaynak bolge
oldugu gortilmiistiir. Mevcut calismada sunulan sonuglar halen devam etmekte olan
TUBITAK destekli 112Y315 no’lu proje kapsaminda elde edilen veri setinin bir pargasidir.

ABSTRACT

Persistent organic pollutants (POPs) have been known as organic compounds that are resistant
to photolytic, biological, and chemical degradation. They remain intact during long periods in
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environment and they are transported over a long distance in the atmosphere. Turkish
Government has officially become a party to the Stockholm Convention as of 2010 resulting
in the responsibilities including prohibition/elimination/restriction of POPs. In this study, the
levels of 43 polychlorinated biphenyls (PCBs) were measured in gas and particulate phases of
ambient air samples collected in Giilbahge, Izmir from May to October 2014 by using high-
vol sampler. Gas chromatography-mass spectrometry was used to detect and quantify the
targeted pollutants in the collected samples after pre-analysis process. Potential source regions
were assessed by applying back-trajectory and Potential Source Contribution Function
(PSCF) analysis. The mean 243PCBs concentration was found as 232+224pg/m®. Gas phase
concentrations of PCBs were generally much higher than particle phase. PCB 28 and 18
(mean concentration of 22.26+18.79 and 19.30+13.63 pg/m®, respectively) were found as the
most dominant congeners. The percentage of dominant homolog groups, tri- and tetra- PCBs,
on concentration of X4,3PCB was found as %41+17 and %319, respectively. The contribution
on total amount of PCBs decreased with an increase in number of chlorine atoms. Dominant
wind direction during the sampling period was north-northwest. However, the PSCF results
showed that the highest potential source regions were in the Middle East. The results of this
are a part of data set of a project (Grant#112Y315) supported by the TUBITAK.

ANAHTAR SOZCUKLER
Poliklorlubifenil, izmir, PSCF
1. GIRIS

2001 yilinda Stockholm Sézlesmesinin imzalanmasindan sonra, Tiirkiye Hiikiimeti 2010
yilinda resmen Soézlesmeye taraf olmustur. Sozlesme beraberinde, belirli KOK’larin
kullanimina yasaklama/bertaraf etme/kisitlama getirilmesi, seviyelerinin dlciilmesi ve ulusal
uygulama plani hazirlama/revize edilmesi konularinda yiikiimliiliikler getirmektedir (UNEP,
2005). Dolayisiyla, KOK seviyelerinin ¢evresel ortamlarda belirlenmesi iilkemizde 6nem arz
etmektedir.

KOK grubu igerisinde yer alan poliklorlu bifenil (PCB) bilesikleri fotolitik, biyolojik ve
kimyasal bozunmaya kars1 direncli sentetik organik bilesikler olup, dogada uzun siire kalabilir
ve uzun mesafeler boyunca tagimabilirler. PCB’ler termal kararlilig1 ytiksek, asit ve baza kars1
direncli bilesiklerdir. Yasaklanmalarindan Once, siklikla 1s1 transfer akiskani, elektrik yalitim
malzemesi, alev geciktirici, yapistirici, boya igerisinde plastiklestirici, karbonsuz kopya
kagitlarinda miirekkep ¢Oziicii olarak kullanilmislardir (Kim vd., 2004;Pomerantz vd.,
1978).Bir¢ok endiistriyel siiregte siklikla talep edilen bu bilesiklerin iiretimine, gida zincirinde
biyo-birikimi ve insan itizerindeki olumsuz saglik etkileri nedeniyle 1996 yilindan itibaren
siirlama getirilmistir (Manodori vd., 2006;UNEP, 2005).

Diger KOK gruplarina benzer olarak PCB bilesikleri, yari-ugucu olma 6zelliklerinden dolay1
kaynagindan atmosfere salindigi noktadan itibaren ¢okelmeden atmosferde serbest sekilde
uzun mesafeler boyunca taginabilme 6zelligine sahiptir. Atmosfer, bu kirleticilerin taginimi
icin baglica yollardan biridir. PCB’ler genellikle Diinya’nin sicak bdlgelerinden soguk
bolgelerine dogru tasmmma egilimindedir. Oktanol-hava dagilim katsayisi, buhar basinci,
¢coziiniirliik gibi ozellikler bu egilimin ger¢eklesme miktarlarint belirleyen faktorlerdir. Bir
PCB bilesiginin sahip oldugu klor atomu sayisi arttik¢a, salindigi kaynak bdlgenin
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yakinlarinda ¢okelme olasiligi da artar. Az sayida klor atomu igeren bir PCB bilesigi ise
havada kalmayi tercih eder ve hizlica sicak bdlgelerden soguk bolgelere dogru hareket eder.

Tiirkiye’de PCB bilesiklerinin havada bulunma miktarlar ile alakali farkli bolgelerde sinirli
sayida caligmalar yapilmistir (Bozlaker vd., 2008; Odabas1 vd., 2008; Kaya vd., 2012;
Tasdemir vd, 2012; Yenisoy-Karakas vd., 2012; Kuzu vd., 2014; Yolsal vd., 2014). Literatiire
katki saglama, Stockholm Soézlesmesinin beraberinde getirdigi diizenli olgiim gerekliligi,
Tiirkiye’'nin konumundan dolayr PCB bilesiklerinin iilkemize atmosferik tasinim yolu ile
bircok tlkeden gelebilme olasiligi bizi bu c¢alismayr yapmaya yonlendiren faktorlerdir.
Mevcut ¢alismada, PCB derisimlerinin Izmir’de kirsal olarak nitelendirilebilecek bir alandan
toplanan hava Orneklerinde Ol¢ililmiistiir. Ayrica bu bilesiklerin uzun mesafeli atmosferik
tasinim yolu ile Diinya’nin hangi bdlgelerinden 6rnekleme noktasina geldigi modellenerek
tahmin edilmeye ¢aligilmistir.

2. MALZEME VE YONTEM

2.1. Numunelerin toplanmasi ve analizi

Mayis-Ekim2014 zaman araliginda, Giilbahge’de bulunan Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
(IYTE) kampiisiine yerlestirilmis olan bir yiiksek hacimli hava rnekleme cihazi kullanilarak
hem gaz hem de partikiil fazda toplanan 24 saatlik hava orneklerinde PCB bilesiklerinin 43
tanesinin derisimleri dl¢iilmiistiir. Ornekleme bolgesi olarak secilen Izmir Yiiksek Teknoloji
Enstitiisti, sehir merkezine 60 km uzaklikta ve endiistriyel bolge olan Aliaga’nin 60 km
giineyinde yer almaktadir. Ornekleme déneminde hava sicaklifi ortalama olarak 24.1°C
olarak ol¢iilmiistiir. Calismada yer alan 43 PCB bilesigi: PCB 18, 22, 28, 31, 41/64, 44, 49,
52, 54, 56, 60, 70, 74, 87, 90/101, 95, 99, 104, 105, 110, 114, 118, 123, 132, 138, 141, 149,
151, 153, 156, 157, 158, 167, 170, 174, 180, 183, 187, 188, 189, 194, 199, 203
kongenerlerinden olusmaktadir.

PCB derisimlerinin saptanmast i¢in, numuneler ilk once ekstraksiyon islemine tabi
tutulmaktadir. Geri kazamm verimi bilesikleri (*C1,-PCB 28,52, 101, 138, 153, 180 ve 209),
hem hava partikiillerini lizerinde toplayan filtre numunelerinin hem de gaz fazi absorbe eden
poliiiretan kdpiik (PUK) siinger numunelerinin iizerine enjekte edilmistir. Numuneler, hekzan:
aseton (1:1) karisimi ile 18 saat boyunca ekstrakt edilmistir. Ardindan doner buharlastirici ve
azotla deristirme islemleri kullanilarak ekstrakt hacimleri yaklastk 1 mL’ye kadar
azaltilmistir. Aliimina kolonu kullanilarak temizleme ve zenginlestirme islemine devam
edilmistir. Kolon eliisyon soliisyonu diklorometan:hekzan (1:4) karisimindan olugmaktadir.
Kolondan ¢ikan hacim, doner buharlastirici-azot gazi uygulamasi ile izooktan ¢oziicii
degisimi yapilarak nihaihacim 1 mL'ye diisiiriildiikten sonra 50 ng'*C1,PCB 105 (10 pL)
internal standart eklenen ekstrakt GC-MS analizine hazir hale getirilmistir.

Diisiik ¢oziiniirliiklii GC-MS sisteminin kullanildigi PCB analizleri elektron etki iyonizasyonu
(El) - segilmis iyon goériintiileme (SIM) modunda yapilmistir. 2 pL ekstraktin “splitless”
enjeksiyonu sonrasi tasiyict gaz olan helyum (1.1. mL/dK) ile kolona (DB-5, 30 m, 0.25 mm
1.d., 0.25 um film kalinlig1) giren numunedeki PCB igerigi i¢cin uygulanan sicaklik programai:
90°C’de, 1 dakika; 15°C/dak—160 °C; 3°C/dak—210 °C ve son olarak 10°C/dak— 310°C (10
dakika bekle) olarak uygulanmistir. Enjektor, iyon kaynagi (70 eV), kuadropol ve auxiliary
sicakliklart sirastyla 200°C, 230°C ve 150°C ve 310 °C olarak ayarlanmistir.
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Internal standart kalibrasyonu ydntemi ile belitlenen konsantrasyonlar i¢in cihaz tespit sinir1
(IDL) belirlenmistir. Cihaz tespit siniri, sinyal/giiriilti oranmnin 3 olacagi hedef analit
konsantrasyonuna kadar inilerek, analiz edilen ekstrakt ve 6rneklenen hava hacmi dikkate
alinarak tahmin edilmistir. Metodtespit sinirt (MDL) ise sahit (blank) numunelerde belirlenen
ortalama analit konsantrasyonuna 3xStandart sapma degerinin eklenmesi ile belirlenmis, sahit
numunelerde belirlenmeyen analitler i¢in ise MDL=IDL olarak kabul edilmistir.

2.2. Geri-izleme modellemesi ve potansiyel kaynak katki fonksiyonu

Olas1 uzun mesafeli tasinim kaynak bdlgelerinin tespiti igin Oncelikle geri-izleme
modellemesi Hybrid-Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory (HYSPLIT) adli
program kullanilarak uygulanmistir. Bu model, National Oceanic and Atmospheric
Admistration’s (NOAA) Air Resources Laboratory (ARL) tarafindan gelistirilmistir (Draxler
ve Hess, 2005). Geri-izleme modellemesi sayesinde reseptor bolgede tespit edilen kirleticinin
bu noktaya gelmeden 6nce atmosferde nasil bir yol izledigi tahmin edilebilmektedir. Zamanda
geriye dogru olan bu yolun/ydriingenin bulunmasi i¢in meteorolojik verilerin yani sira belirli
parametrelerin (baslangic yiliksekligi, maksimum ulagacag: yiikseklik, yoriinge uzunlugu)
mantik c¢ercevesinde programa girilmesi gerekmektedir. Modelleme esnasinda yoriinge
uzunlugu (120 saat) sabit tutularak, dort farkli baslangi¢ yiiksekligi (300, 450, 600 ve 750 m)
kullanilmistir. Maksimum ulasacagi yiikseklik ise 10 km ile siirlandirilmistir. Model
ornekleme periyodu igin giinliik olarak ¢alistirilmistir.

Geri-izleme modellemesinden elde edilen sonuglarin Olgiilen derisimler ile birlikte
degerlendirildigi PSCF (Potansiyel Kaynak Katki Fonksiyonu) kullanilarak olasi uzun
mesafeli tasinim kaynak bolgeleri belirlenmigtir. PSCF belirli bir hiicre (i,j) igerisine diisen
yiiksek derisimli yoriinge bitim noktalarimin sayisinin (m;j), aynt hiicre igerisindeki bitim
noktalarinin toplam sayisina (nj;) oranmdir.

PSCF,',' = mj /l’l,‘,‘ (1)

Hiicre icine diisen bitim noktalarinin toplam sayisi az ise, PSCF sonucunda yiiksek
belirsizliklere sebep olabilir. Bu belirsizlikleri en aza indirgemek i¢in PSCF sonuglar keyfi
agirliklandirma fonksiyonu (Wj) ile ¢arpilmaktadir.

4[1-00 n;> 2 xort \

Jo.7s ort < n;< 2Xort L

W= 0.50  0.5%ort <n;< ort 2)
0.15 0< ;< 0.5 %ort J

‘ort” belli bir hiicre (i,)) igerisine diisen ortalama ydriinge bitim noktas1 sayisidir.
3. BULGULARve TARTISMA

Ornekleme periyodu siiresince haftalik olarak toplanan hava 6rneklerinin analizleri sonucunda
elde edilen 43 adet PCB bilesiginin ortalama derisim degerleri Sekil 1’de goriilmektedir. Gaz
ve partikiil faz birlikte diisiiniildiigiinde, £43PCB i¢in ortalama derigim 2324224 pg/m3 olarak
belirlenmistir. Elde edilen verilere gére, PCB’ler yogun olarak gaz fazda bulunmaktadir. 243
PCB derisiminin yaklasik 95%]lik kismi gaz fazda oOlgilmiistiir. PCB 18 ve PCB 28’in
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belirlenme siklig1 diger hedef PCB’lere gore daha fazla gozlenmistir. Ortalama gaz+partikiil
derisimleri sirasiyla 22,26+18,79 ve 19,30+13,63 pg/m3 olarak belirlenmistir.Bu bilesikleri
PCB 31 (18,37+15,94pg/m®) ve PCB 22 (16,18+12,86) takip etmektedir. Tri-PCB homolog
grubundan octa-PCB homolog grubuna kadar klor atomu sayisinin giderek artmasi ile ters
orantili olarak £43PCB derisimine katki azalmistir (Sekil 2).
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Sekil 1. Hedef PCB bilesiklerinin gaz+partikiil fazda 6lgiilen ortalama derigimleri
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Sekil 2. PCB homolog gruplarinin £,3PCBderisimine katkilar

Baskin olarak bulunan tri- ve tetra-PCB homolog gruplarinin katkilari sirasiyla %41£17 ve
%3149 olarak belirlenmistir. Bu gruplar icerisinde yer alan PCB bilesikleri diger
gruplardakilere gore daha az sayida klor atomu icermekte, suda daha fazla ¢ozlinebilmekte,
daha ugucu ve daha kolay metabolize edilmektedir. Tri- ve tetra-PCB’lerin genellikle
atmosferde yogun olarak bulunmalari siralanan bu 6zelliklere dayanmaktadir. Az sayida klor
atomu iceren homolog gruplarin aksine, fazla sayida klor iceren homolog gruplar icerisinde
yer alan PCB’ler genel olarak biyolojik bozunmaya karsi daha direnglidir. Bu bilesikler
atmosferde serbest halde kalmak yerine kaynak bdlgeye yakin olan toprak yiizeylere ¢okelme
egilimindedir. Hedeflenen PCB bilesiklerinin Tiirkiye’de iiretimleri ve kullanimlar1 1996’dan
beri yasaktir. Fakat bu bilesikler halen kontrolsiiz atik yakimi, metal ergitme ve rafinasyon
stirecleri, termal enerji iiretimi, kagit iiretimi gibi endiistriyel islemlerin yan {iriinii olarak
aciga cikmaktadir.

Tirkiye’de tiretimi/kullanimi yasak olan PCB bilesiklerin halen yapilan olgiimlerde belli bir
seviyenin iizerinde tespit ediliyor olmasi, bu bilesiklerin uzun mesafeler boyunca tasinabilme
Ozelliginden kaynaklanabilmektedir. Uzun mesafeli tasinim kaynak bolge tahmini igin
oncelikle meteorolojik verilerin kullanildigr geri-izleme modellemesi uygulanmistir.
Ornekleme periyodu icerisinde yer alan her giin icin program calistirilmis, geri-izleme
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yoriingeleri olusturulmustur. Sekil 3’de goriildiigii iizere Izmir igin Ornekleme periyodu
boyunca baskin yoriinge yonii kuzey-kuzeybati olarak belirlenmistir.
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Sekil 3. Ornekleme periyodu boyunca hakim yériinge yonii

Geri-izleme modellemesi sonuglarina ulasilmasinin ardindan, edinilen bu sonuglar 6érnekleme
periyodu boyunca o6lciilen PCB derigimleri ile birlikte kullanilarak PSCF modellemesi
uygulanmigtir. PSCF sonuglari, tahmini olarak uzun mesafeli tasinim kaynak bolgelerinin
belirlenmesini saglamistir. Ornekleme periyodu boyunca hakim ydriinge yonii kuzey-
kuzeybati olarak belirlenmesine ragmen PSCF modellemesi sonucu farkli kitalarda farkli
kaynak bolgelerine isaret etmektedir. Sekil 4’te £43PCB i¢in tahmin edilen potansiyel kaynak
bolgeler gosterilmistir. Orta Dogu’nun Ol¢iim yapilan donemde muhtemel baskin kaynak
bolge oldugu goriilmiistiir. PSCF degerleri 6zellikle Suriye ve Liibnan’in igerisinde yer aldig
bolgede > 0,90°dir. Diger 6nemli uzun mesafeli tasinim kaynak bdlgeleri ise Asya kitasinda
Kazakistan ve Rusya’nin, Avrupa’da Danimarka ve Polonya’nin, Afrika’da ise Tunus ve
Fas’in icinde yer aldigi alanlardir. Bu boélgelerin PSCF degerleri 0,5 ile 0,7 arasinda
degismektedir. PSCF degerleri PCB homolog gruplari i¢in ayr1 ayri incelendiginde, yine Orta
Dogu muhtemel baskin kaynak bdlge olarak tespit edilmektedir. En baskin homolog grup olan
tri-PCB grubu, Orta Dogu’nun oldugu kadar Rusya’y: i¢ine alan bolgenin de etkisi altinda

kalmaktadir (Sekil 5). Rusya’da bulunan yogun endiistriyel bolgeler bu duruma sebep olmus
olabilir.
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Sekil 4. £,3PCB i¢in tahmin edilen potansiyel kaynak bolgeler
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Sekil 5. Tri-PCB homolog grubu i¢in tahmin edilen potansiyel kaynak bolgeler

SONUCLAR

Bu calismada Tiirkiye’de tiretimi/kullanimi1 Stockholm So6zlesmesi geregince yasaklanmis
olan hedef ,3PCB’lerin IYTE kampiisiindeki ortalama derisimi 232+224 pg/m’ve agirlikli
olarak gaz fazinda ol¢iilmiistiir. Diisiik molekiil agirligina ve dolayisiyla daha az klor atomu
bagli olan PCB kongenerleri baskin olarak tespit edilmistir. Olgiilen derisimler ile
meteorolojik verilerin birlikte degerlendirildigi PSCF kullanilarak olasi uzun mesafeli taginim
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kaynak bolgeleri belirlenmistir. PSCF modellemesi sonucunda 6zellikle Orta Dogu’nun izmir
icin O0l¢lim yapilan donemde muhtemel baskin kaynak bolge oldugu goriilmiistiir.
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