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KOCAELI iLi YOL TOZLARINDA POLIKLORLU BiFENIL
SEVIYELERININ BELIRLENMESI

Demet ARSLANBAS™, Mihriban CIVAN

Kocaeli Universitesi Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, Izmit/Kocaeli

OZET

Yol tozu, gecirimsiz asfalt ylizey iizerinde biriken tozu ifade eden kompleks gevresel bir
matriksdir. Yol tozu orneklemesinin birincil faydasi kolay bulunabilirligi, ¢ok ¢esitli
kaynaklardan gelen kirlilik seviyelerini yansitabilmesi ve organik ve inorganik bilesiklerin
cevresel akibetleri ve gegis yollari i¢in bir indikator 6zelligi gdstermesidir.

Bu ¢alismada yol tozu 6rneklerinde Poliklorlu Bifenillerin (PCB) seviyelerinin arastirilmasi
amaclanmistir. Yol tozlari Kocaeli ilinde 3 farkli bolgeden alinmistir. Bolgeler trafik
yogunluguna gore belirlenmistir. Ornekler 3 farkli boyuta (63, 100, 250 um) elenerek GC-MS
cihaziyla analiz edilmistir. En yliksek toplam PCB seviyesi arag yiikii agisindan en yogun olan
(45.000 aracg/giin) otoyol bolgesinde bulunurken en diisiik degerler ara¢ yiikii 4000 ara¢ / giin
olan Umuttepe’de belirlenmistir. Ortalama degerler 1,70 pg/kg ile 310,16 png/kg seviyeleri
arasinda bulunmustur.

Analiz sonuglar1 3 farkli boyut bazinda degerlendirildiginde en yiiksek tutulumun 100 um ve
250 um boyutundaki tozlarda olustugu goriilmiistiir. Bu da bulunan kirletici seviyelerinin
lokal kaynak bazli oldugunu gostermektedir.

ABSTRACT

Street dust as a complex environmental matrix refers to the load of deposited dust on an
imperviously paved surface. Furthermore, the term street dust refers not only to dust that
exists on surfaces on the road, but also to dust that accumulates on paved surfaces at industrial
sites originating from processes taking place at those premises.

In the current study the occurrence of polychlorinated biphenyles (PCBs) in street dust sample
was investigated. Street dust samples was taken from three different area in Kocaeli. Area was
defined of trafic load. Samples were eliminated 3 different size (63, 100, 250 um) and were
analyzed with GC —MS system. The highest }14PCBs levels were found at highway. Awarege
PCB concentration ranged 1,70 pg/kg to 310,16 pg/kg.

The highest involvement in different-sized powder was determined 100 and 250 um sizes.
This shows that the levels of pollutants based on available local resources.

* demetars@kocaeli.edu.tr
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ANAHTAR SOZCUKLER
Yol Tozu, Partikiil Boyutu, PCB, GC-MS
1. GIRIS

Poliklorlu bifeniller (PCB), Kalic1 Organik Kirleticiler (KOK) sinifina ait 6nemli bir kirletici
olarak son yillarda ¢okga arastirilan bir kirletici grubudur. Antropojenik faaliyetler sonucu
havaya salinan bu Kirleticiler toksik etkilerinin fark edilmesiyle birlikte 20. yy son
ceyreginden itibaren Amerika Birlesik Devletleri ve Bazi Avrupa iilkelerinde kullanimi
kisitlanmaya ve yasaklanmaya baslamistir. Bu yasaklanma tedbirlerine ragmen kirlenmis
bolgelerden buharlasma yoluyla ve atik yakma gibi nedenlerle atmosfere salinimlari
olabilmektedir. (Bozlaker vd., 2008; Breivik vd., 2002). Uzun yarilanma omiirlerine sahip
olmalar1 PCB’lerin biyolojik olarak birikim yapmalarina, kalici olmalarina, toksik etki
gostermelerine ve uzun mesafe tasinabilmelerine olanak saglamaktadir.

Aromatik klorlu bilesik olarak kabul edilen PCB’ler, degisik karbon atomlarina baglanmis iki
benzen halkasi ile tek bir zincirden olusan kararli organik kimyasallar arasinda yer
almaktadirlar. PCB’ler diger organik kirleticilere gore toprakta daha ¢ok birikim
yapmaktadirlar (Batterman vd., 2009). PCB konsantrasyonlarinin fazla oldugu bolgeler sehir
merkezleri, sanayi alanlari, yagsamsal bolgeler ve yesil alanlardir (Wang vd., 2008).

PCB’ler oOzellikle biyolojik birikim yapabilme ve kanserojen olmalari agisindan ¢ok
onemlidir. Atmosfere atilan partikiil veya gaz fazindaki PCB emisyonlari, kisa veya uzun
mesafeli tasinimla ve 1slak yada kuru c¢okelme ile atmosferden uzaklasarak toprak, sucul
ortam ve bitki ortiistinde birikirler. Sucul ortamda biriken bilesiklerin bir kism1 buharlasarak
sudan uzaklasirken, bir kismi sucul ortamda partikiillere tutunarak sedimentlerde birikir, bir
kismi da su canlilarinda birikim gosterirler. Bitkilerde ve su canlilarinda biriken bilesikler
besin zinciri yoluyla insana kadar ulasabilmektedirler (ATSDR, 2000). Toprakta biriken PCB
bilesikleri topragin organik fraksiyonuna ¢ok siki tutunur ve yagmur suyu gibi etkenler olsa
da toprakta cok fazla hareket etmez ve yillarca toprakta kalabilir (Cetindamar vd., 2014).
Tim bu oOzellikleri nedeniyle 2001 Stockholm sozlesmesi kapsaminda Kalict Organik
Kirleticiler i¢inde “Ek A Ortadan kaldirilmasi s6z konusu maddeler” grubuna alinarak
kullanimi yasaklanmustir. Tiirkiye sozlesmeyi 2001°de imzalamistir. 2006 da hazirladigi
eylem plant kapsaminda 2025 yilima kadar tim sorumluluklarini yerine getirmekle
yikiimlidiir (Dénmez, 2012).

Yol tozu gegirimsiz asfalt yiizey {izerinde biriken tozu ifade eden kompleks ¢evresel bir
matriksdir. Yol tozu orneklemesinin birincil faydasi kolay bulunabilirligi, cok ¢esitli
kaynaklardan gelen kirlilik seviyelerini yansitabilmesi ve organik ve inorganik bilesiklerin
cevresel akibetleri ve gecis yollari i¢in bir indikatdr 6zelligi gostermesidir (Klees vd., 2015).
Buna ragmen Yol tozunda PCB seviyelerinin belirlenmesi konusunda yapilan ¢aligmalar gok
az sayidadir (Yang and Baumann, 1996; Irvine ve Loganathan, 1998). Bunu aksine birgok
icortom ev tozu ¢alismasi yaymlanmistir (Harrad vd., 2006, 2010; Deizel vd., 2012).

Bu calismada trafik yiikii ve niifus yogunlugu agisindan 6nemli bir metropol olan Kocaeli

ilinde ara¢ yogunlugu acgisindan farkli 6zellik gosteren 3 ayr1 bdlgeden alinan yol tozlar 3
ayr1 boyuta ayrilarak PCB konsantrasyonlar1 yoniinden incelenmesi amaglanmastir.
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2. MATERYAL METOD

2.1. Calisma bolgesi

Calismanin gerceklestirildigi Kocaeli ili cografi olarak kritik bir bolgede yer alan bir endiistri
kentidir. Kocaeli, ylizol¢iimii en kiiclik olan iller arasinda (Tiirkiye’nin 8.kiiciik ili, 3.626
km®) olmasma karsilik niifus yogunlugu (Tirkiye’de 2.il) nedeniyle cevre kirliligi
incelemelerinde 6ne ¢ikan bir bolge olma 6zelligi tasimaktadir.

Bu 6zelligine bagl olarak yogun niifus ve trafigin i¢ ice oldugu bir ildir. Ozellikle son 50
yilda goriilen hizli endistriyel gelisimi nedeniyle Kocaeli, burada yasayan insanlarin
kirleticilere maruziyetinin belirlenmesi i¢in yapilacak c¢alismalarda Oncelikli bdlge
konumundadir. Anadolu ile Avrupa yakasi arasindaki gegis noktast olmasi nedeniyle trafik
yiikii ve giinliik ara¢ sayist anlaminda hava kirliligi agisindan etkin bir kaynak olarak dikkat
¢ekmektedir.
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Sekil 1. Calisma Bolgesi

2.2. Orneklerin alinmasi

Kocaeli ilinde trafik yogunluguna gore belirlenen 3 ayr1 bolgeden (Umuttepe Kampiisii-Al,
A2, A3, Demiryolu Caddesi-B1, B2, B3 ve TEM otoyolu tiinel i¢i ve disi-C1, C2, C3, C4)
olmak iizere toplam 10 Grnek yolun hemen kenarinda belirlenen 1 m”lik alandan uygun
ekipmanlarla alinarak uygun saklama sartlarinda laboratuar ortamina getirilmistir.

2.3. Numune hazirlama

Laboratuvar ortamina taginan numunelerin hazirlig1 i¢in once kalibrasyon ¢aligmasi yapildi.
Kalibrasyon i¢in 15 izomerden olusan PCB karisimi ve geri kazanim (recovery) standarti
olarak sertifikal1 2,4,6-Triklorobifenil ve 2,2'3,4,4'5,5',6-Oktaklorobifenil izomerleri
Absolute’dan temin edildi. Numuneler 6ncelikle kil, ¢cop gibi maddeler temizlenerek ti¢ farkl
boyutta (63, 100 ve 250 um) elendi ve amber cam siselere konularak buzdolab1 ortaminda
saklandi.
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Ekstraksiyon i¢in 2 gr tartilan numunelere recovery standard enjekte edilerek 15 ml
aseton:hegzan karigimi ilave edilip biitiin gece oda sicakliginda bekletildi. Ertesi giin
numuneler ultrasonik banyoda 1 saat boyunca islemden gegirildi. Orneklerin siv1 fazi1 alinarak
tizerine hegzan ilave edilerek solvent degistirme yapildi ve sonrasinda azot gazi altinda
onzenginlestirme islemi i¢in miktarlar1 1-2 ml’ye kadar diisiirtildii.

2.4. Clean-up (temizleme)
Temizleme kolonu igin silika jel, alumina ve susuz sodyum siilfat kullanilmistir. Bu
kimyasallarin kolon i¢in hazirlanmasi asagidaki gibidir:

Silika jel, 130 C%de etiivde biitiin gece (16 saat) bekletilir. Desikatdrde sogutulduktan sonra
balon jojoye alinir. Daha sonra deiyonize su ile ile 1slatilip iyice ¢alkalanarak % 5 oraninda
deaktive edilir. Her 3 gr slica gel igin 140 puL deiyonize su koyulur. Iyice ¢alkalamir. Oda
sicakliginda karanlikta 1 saat bekletilir ve daha sonra 12 saat i¢inde kolonda kullanilir.

Alumina ve sodium sulfate 450 C“lik firinda 6-7 saat yakilarak aktive edilir: Her 2 gr alumina
i¢in 125 pL deiyonize su koyulur ve %6 oraninda deaktive edilmis olur. Cam ylinii ise hekzan
ile yikanip siiziildiikten sonra etiivde kurutulur.

Temizleme kolonunda (L: 20 cm, D:1 cm) sirasiyla 1 gr cam yiinii, 3 gr slika jel, 2 gr alumina
ve en Ustte sodyum siilfat ile hazirlanir. Kolonlar GC derece safliginda 20 ml Dikolorometan
ve arkasindan 20 ml Petrolyum Eteri ile 6n yikama yapilarak solvent akis hizi 0,1 ml/sn
olarak ayarlanir. Daha sonra Onzenginlestirilme yapilmis 6rnek (2 ml) gas-tight siringa ile
kolona verilir. Ornek kolona verildikten sonra kolondan 50 ml petrolyum eteri gegirilerek
PCB ve PBDE orneklerinin ayrilmasi saglanir. Kolondan gecirilmis olan PBDE ve PCB
ornekleri once rotary ile hacmi 5 ml diisiiriiliir daha sonra azot gazi altinda miktarlar1 azaltlip
hegzan solventi ilav edilir. Ornekler 250 ul’ye kadar ugurulur, 250 ul kalan &rnek viallerde
GC analizi i¢in buzdolabinda bekletilir

2.5. Analiz

Temizleme islemi ile hazir hale getirilen 6rnekler, konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla
GC-ECD (Agilent Technologies 5977A) cihazinda analiz edilmistir. Cihazin kalibrayonu 15
hedef PCB bilesigi (Absolute 94567) ve 2 recovery stdandard i¢in 6 farkli konsantrasyonda
hazirlanmis  kalibrasyon c¢ozelti karisimlart  ile  yapilmistir.  Kalibrasyon ¢ozeltisi
kondantrasyonlar1 25, 50, 100, 250 ve 500 pg/ml olarak hazirlanmistir. Firin sicakligi 80 C’de
2 dakika bekleme, 30 C/dak’lik artigla 200 C ye ¢ikip en son 10 C/dakikalik artigla 310 C’ye
cikmistir. 320 C’de 10 dakika beklemistir. Enjeksiyon port sicakligi 300 C’dir. Analiz i¢in
HP-5MS kolon (30 m*250 umx0.25 pm) kullanilmistir.

Ektraksiyon ve temizleme islemleri sonucunda PCB izomerlerinin geri kazanim oranlar1 %80-
%120 araliginda hesaplanmigtir. LOD degerinin belirlenebilmesi i¢in sahit kiitlesi 3 ile
carpilarak hesaplamalar yapilmistir.

3. BULGULAR ve DEGERLENDIRME

3 ayn1 bolgeden toplanan 10 6rnegin 3 boyuta elenmesi sonucu elde edilen numunelerde 13

adet PCB izomeri i¢in (PCB18, PCB31-28, PCB20, PCB52, PCB44, PCB101, PCB149-118,
PCBI105, PCB153, PCB138, PCB180, PCB170, PCB194) sonuglar Tablo 1°de verilmistir.
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Tablo 1. PCB izomerlerine ait ortalama, ortanca, en diisiik ve en yliksek degerleri

Umuttepe Kampiisii-A Demiryolu Caddesi-B TEM Otoyol Tiinel-C
ng/kg ng/kg ng/kg
Ort. + Std Ortanca Min/Max Ort. + Std Ortanca Min/Max Ort. + Std Ortanca Min/Max
Sap. Sap. Sap.

PCB_18 0,70+0,59 0,64 0,08/1,73 0,62+0,74 0,23 0,10/1,92 199,97+298 47,68 0,31/864
PCB_31_28 0,47+0,37 0,34 0,09/1,04 0,64+1,07 0,11 0,001/2,74 81,50+181 3,15 1,06/598
PCB_20 0,24+0,26 0,13 0,01/0,68 0,68+1,20 0,08 0,02/3,05 88,15+208 2,67 0,54/692
PCB_52 0,60+0,37 0,48 0,25/1,07 0,72+0,90 0,34 0,13/2,49 268,54+515 477 1,28/1557
PCB_44 0,50+0,58 0,28 0,07/1,57 3,78+8,49 0,16 0,01/21,09 | 301,16+646 6,34 0,92/2071
PCB_101 0,26+0,23 0,19 0,05/0,56 1,17+2,04 0,18 0,02/5,19 5,67+5,73 4,40 0,79/19,46
PCB_149 118 | 0,48+0,52 0,36 0,04/1,49 2,41+4.49 0,20 0,09/11,37 4,40+2,92 3,73 1,33/12,27
PCB_105 0,50+0,53 0,34 0,02/1,44 1,17+1,85 0,17 0,001/4,61 3,45+3,45 2,08 0,57/11,39
PCB_153 0,25+0,21 0,18 0,03/0,53 1,44+2,17 0,09 0,001/4,67 3,17+3,31 2,31 0,46/12,65
PCB_138 0,59+0,53 0,57 0,03/1,24 2,40+4,55 0,18 0,01/11,48 4,28+2,42 3,62 0,45/7,72
PCB 180 | 0,65£1,00 | 014 0,05/2,57 5*50? L7V 025 | 00520943 | 556:7,05 | 421 | 05802658
PCB_170 0,14+0,12 0,10 0,03/0,35 | 1,3142,57 | 014 | 0,001/6,49 | 1,70+1,17 1,62 0,51/4,61
PCB_194 2,11+4,29 0,27 0,08/10,82 1,83+3,58 0,35 0,05/9,12 2,94+2,38 2,18 0,48/8,47

Ornekleme noktas1 olarak belirlenen 3 alanda da hedeflenen tiim PCB kirleticilerine
rastlanmistir. Trafik yogunlugu acisindan diger bolgelere gére daha az arac yiikiine sahip
(=4000 arag¢ / giin) Umuttepe bolgesinde 3 6rnekleme noktasinin ortalama degerleri diger
bolgelere oranla oldukga diisiik bulunmustur.

Demiryolu caddesi (= 8000 arag/giin) 6rnekleme noktalar arag¢ yiikiiniin yan1 sira dur kalk ve
trafik sikisikliginin yogun oldugu noktalar dikkate alinarak belirlenmis tek bir hat iistiinde
olan 3 ornekleme noktasinin ortalama degerleri Umuttepe bolgesine gore nispeten daha
yilksek bulunmustur. Bu bolge trafik yiikiinlin yan1 sira yerlesim alan1 6zelligi de
gostermektedir. Bu 0zelligi nedeniyle trafik kaynaklarmin disinda da PCB kaynaklari
oldugunu g6z oniine alinmalidir.

Karayollar1 genel miidiirliigiiniin yillik olarak hazirladig istatistiksel verilere gore 2014 yili
icin 45000 arag/gilin olarak yogun bir ara¢ sayisina sahip Tem otoyolu verileri diger bolgeler
iginde en yiiksek konsantrasyonlara rastlanan bolge olmustur (www.kgm.gov.tr). Bu bolgede
giseler ve yaklagik 1 km sonrasinda yer alan 1 km uzunlugunda tiinelin girisi, ortasi ve ¢ikist,
ornekleme noktalari olarak belirlenmistir. 4 ayr1 elde edilen PCB seviyelerinin ortalamalari
Tablo 1 de verilmektedir. En yliksek deger olarak PCB44 bilesigi 301,16 ug/kg olurken en
diisiik deger PCB170 bilesigi i¢in 1,70 pg/kg olarak oOlc¢lilmiistiir. Tiinelin bulundugu
mevkiide yolun yapisinda bulunan %3 egimli rampa nedeniyle tiinele hizla giren ve tiinel
¢ikisindaki virajdan kaynakli yavaslayan arag egzos ¢ikislarindaki degiskenlik nedeniyle bu
bolgelerde daha yiiksek PCB konsantrasyonlarina rastlanildigi diistiniilmektedir.

Calismanin basinda da belirtildigi gibi her bir Ornekleme noktasindan alinan ornekler

elenerek 3 ayr1 boyuta (63, 100, 250 um) ayrilmis ve bu boyutlar bazinda sonuglar Sekil 1
deki grafikte sunulmustur.

776



S — —
o EVLg, —— ;il

P HKK2015
‘; S? 6. Ulusal Hava Kirliligi ve Kontroli Sempozyumu-2015 N

7-9 Ekim 2015, iZMIR

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00 -
20,00 M 250 pum
40,00 B 100 pum
30,00 - 63 um
20,00
10,00 -
0,00 -
A-1 ‘ A-2 ‘ A-3 ‘ B-1 ‘ B-2 ‘ B-3 ‘ C-1 ‘ Cc-2 ‘ C-3 ‘ c-4

Ornekleme Noktalari

Sekil 1. Orneklerin farkli boyutlar icerisindeki yiizde dagilimlar

Orneklerin farkli boyutlardaki analiz sonuglar1 degerlendirildiginde cogunlukla 100 ve 250
um boyutlarinda daha yiiksek tutulumlara rastlandigi belirlenmistir. Irvine ve Loganathan
(1998) yilinda yaptiklar1 ¢alismada PCB6 i¢in 250 um’den kiigiik boyutlar i¢in ¢aligma
yapmis ve bu boyutlarda 90 - 984 ng/kg arasinda elde edildigini belirtmistir. Yang ve
Baumann 1996 yili ¢alismasinda ise yine PCB6 igin >100 um boyutundaki yol tozu i¢in 190 —
3600 ng/kg konsantrasyon degerleri ifade edilmistir. L,iteratiir calismalar1 gostermektedir ki
250 pm ve altindaki boyutlar PCB tutulumlar1 agisindan 6nem tasiyan boyutlardir. Bu
calismada 250 um altindaki 3 boyut i¢in degerlendirme yapilarak tutlumun yiiksek oldugu
boyutlar tercih edilmistir. 63 um altindaki tozlarin uzun mesafe taginimi i¢in uygun boyuttaki
partikiil olarak kabul edildiginden o boyuttaki tozlarin 6rnek alinan kaynaktan uzaklastigi
distintilebilir. Bu nedenlerle 100 ve 250 um boyutundaki tozlarda tutunan kirleticilerin lokal
kaynagi temsil ettigi ve Kirlilik seviyelerin bu bolgelere ait kaynaklardan olustugu
distiniilmektedir.

Demiryolu Caddesi 2 numarali 6rneginde 63 um boyutunda yiiksek tutlumun goriilmesi 6rnek
alma esnasinda bolgede bulunan bir biifeden temizlik amagl kullanilan sularin doékiilmesi
nedeniyle tozlarin ugmadan diger toz numuneleriyle birlikte ortamda kaldigir fikrini
olusturmusur.

5. TARTISMA VE ONERILER

Yol tozunda PCB orneklemesi iilkemizde ve diinyada son derece az galisilan bir konudur
olarak karsimiza c¢ikmustir. Literatiirde bulunan 90’11 yillarda yapilmis birkag calisma
mevcuttur ancak bu ¢aligmalarinda bakailan hedef kirleticiler ile ¢calismamizda Sl¢tiigiimiiz
PCB izomerleri ¢akismamaktadir. Yol tozu degerlendirilirken sadece yoldan kaynakli bir
kirlilik olup olmadiginin belirlenebilmesi i¢in farkli 6zellik gosteren bolgelerde daha fazla
ornek alarak olusturulacak veri setiyle ¢alismak sonuglarin degerlendirilmesi agisindan daha

777



. :
ot EVLg, e ;1! KRASTIRY,

Py “
& S,

ﬂo* <, 3 A
Y& i f 3 2
3.2 & = 'HKADTMK 7
@ E H

& % >

S
P i ko™

anlaml olacaktir. Bu ¢alismanin istatistiksel olarak degerlendirilebilmesi i¢in 6rnekleme ve
incelenen kirletici tiir Sayilari arttirilarak daha kapsamli bir ¢alisma planlanmaktadir.

6. TESEKKUR

Bu caligmanin yiiriitiilmesi esnasinda PCB standartlarinin temininde nazik destegi i¢in
Anadolu Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Ogretim Uyesi Dog. Dr. Eftade GAGA’ya
tesekkiir ederiz.
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