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ONSOZ

Toprak kirliligi endiistri, madencilik ve diger insan aktivitelerinin gelismesiyle
kiiresel bir problem halini almaktadir. Toprakta biriken organik kirleticiler, yiiksek
direncgleri nedeniyle dogaya karistiginda ortamda uzun siire kalan, besin zincirinde
aktarilarak biyolojik birikime ugrayan, bu yolla insan sagligi ve cevre iizerinde
zararli etkilere yol acan kimyasal bilesiklerdir. Sanayi ve teknolojinin hizla
gelismesine paralel olarak toprak kirliligi de artmaya baglammistir. Sanayilerdeki
tiretim sonucu hava salinan organik kirleticilerin basinda PCB ve PAH gelmektedir.
IZAYDAS tesisinde bircok endiistriyel atik yakildigindan ve yakma sonucu
atmosfere salinan organik kirleticilerin topraga ulagsmasindan dolay1 calisma i¢in bu
bolge secilmistir. Toprakta olusan birikimin 6lciilmesi amaciyla IZAYDAS
cevresinden toprak numunesi alinarak PCB ve PAH konsantrasyonlarinin yaklasik
degerleri belirlenmis olup sinir degerlerle karsilagtirilmistir.

Bu tez calismamda konu se¢imimde yardimci olan, Ogrenimim boyunca bilgi ve
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Saym Dog. Dr. Sevil VELI’ ye, Laboratuvar calismalarimda fikirleriyle beni
yonlendiren, biiyiik katki ve emegi olan her zaman yanimda olup higbir destegini
esirgemeyen sevgili hocam Namik Kemal Universitesi Corlu Miihendislik Fakiiltesi
Cevre Miihendisligi Boéliimii’nden Yrd. Do¢. Dr. Tuba OZTURK’ e, ayrica
laboratuar ¢alismalarimda destek ve katkilar1 olan Kocaeli Miihendislik Fakiiltesi
Cevre Miihendisligi Boliimii hocalarimdan Ars. Gor. Dr. Demet ARSLANBAS’ a
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Bilge OZBAY’ a tesekkiir ederim.
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SEMBOLLER
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IZAYDAS CEVRESINDEKI TOPRAKLARDA PAH VE PCB’LERIN
INCELENMESI

Dilara CETINDAMAR

Anahtar Kelimeler: Poliklorlu Bifeniller (PCB), Poliaromatik Hidrokarbonlar
(PAH), Toprak.

Ozet: Bu calismada, Izmit Klinik ve Tehlikeli Atiklari Yakma ve Enerji Uretim
Tesisi (IZAYDAS) ¢evresi Ali Kahya bolgesinden yaklasik 2,5 km yaricapl dairesel
bir alanda orekleme yapilmistir. Koordinatlar1 6nceden belirlenen 1,25 km ve 2,5
km uzakliktaki 5 cm ve 30 cm derinliklerden toplam 22 adet toprak numunesi
almmistir. Alinan numunelerde ekstraksiyon islemi yapilmistir. Poliklorlu Bifeniller
ve Poliaromatik Hidrokarbonlarin tayinleri Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometrisi
ile incelenerek konsantrasyonlart belirlenmistir. PCB konsantrasyonun 2,5 km kuzey
yoniinde PCB 28’in 0,218 pg/kg kuru ag. ve PCB 101’in 0,493 pg/kg kuru ag., 1,25
km dogu yoniinde ise PCB 194iin 0, 213 pg/kg kuru ag.’da, PAH konsanrasyonunun
2,5 km bat1 yoniindeki PAH tiirevlerinden Benzo(a)antrasen 0,00232 pg/kg kuru ag. ,
Benzo(k)floranten 1,02886 pg/kg kuru ag., Benzo(b)floranten 0,20891ug/kg kuru
ag., benzo(a)piren 0,00189 ug/kg kuru ag., dibenzo(a.h)antrasen 0,00061pug/kg kuru
ag. sinir degerlerin lizerinde oldugu goriilmiistiir. Toprakta bulunan bu kirleticilerin
konsantrasyonlar1 Toprak Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ndeki sinir degerleri ile
karsilastirilmstir.
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INVESTIGATION OF POLYCHLORINATED BIPHENYLS AND
POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS IN SOIL AROUND
IZAYDAS

Dilara CETINDAMAR

Keywords: Polychlorinated Biphenyls (PCB), Polycyclic Aromatic (PAH), Soil
pollution.

Abstract: In this study, radial of 2,5 km space around [zmit Clinical Hazardous
Waste Incinerator and Energy Producer Plant, Ali Kahya, was sampled. Coordinates
pre-determined distance of 1.25 km and 2.5 km depths of 5 cm and 30 cm soil
sample taken from a total of 22 pieces. Taken samples were operated the extraction
process. Determination of Polychlorinated Biphenyls and Polyaromatic
Hydrocarbons by Gas Chromatography-Mass Spectrometry concentrations were
examined. 2.5 km north in the direction of the PCB concentration of PCB 28 0, 218
mg / kg of dry weight. PCB 101 and 0.493 mg / kg dry weight, 1.25 km to the east of
the PCB 194 0, 213 mg / kg of dry weight , the derivatives of PAH Benzo (a)
anthracene 0.00232 mg / kg of dry weight , Benzo (k) fluoranthene 1.02886 mg / kg
of dry weight, Benzo (b) fluoranthene 0.20891 mg / kg of dry weight, Benzo (a)
pyrene 0.00189 mg / kg of dry weight, Dibenzo (ah) anthracene 0.00061 mg / kg of
dry weight is above the limit values. Concentrations of these pollutants in soil are
compared with limit values Regulations of Soil Pollution Control.
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1. GIRIS

Diinyada niifusun giderek artmasi, kentlesmenin ve buna paralel olarak enerji
kullaniminin artmasi, endistrinin hizla gelismesi ve tarimsal uygulamalar
beraberinde ciddi cevre Kkirliligi problemlerini getirmektedir. Diinyanin dogal
kaynaklarmin en sonunda tiikenecegi, hava, su ve toprak kirliliginden kaynaklana
saglik sorunlarimin artacagi, ekolojik diizenin bozulacagi ve atmosfere verilen

gazlarin kiiresel 1sitnmaya yol acacagi konusunda endiseler artmaktadir.

Yirminci yiizyilin basindan itibaren modern tarima gecilmesi ve sanayilesmenin
hizlanmas: ile birlikte, toprak kirliligi de bir ¢evre sorunu olarak ortaya ¢ikmaya
baslamistir. Daha onceki asirlarda kullanilan giic ve enerji kaynaklarinin yetersiz
olmasi, niifusun azligi, endiistrilesmenin heniiz gelismemesi sebebiyle diger ¢evre

faktorlerinde oldugu gibi toprakta da herhangi bir kirlenme s6z konusu olmamustir.

Ozellikle yirminci yiizyilin ortalarina dogru hizli niifus artis1 ile birlikte, tarim ve
diger alanlardaki sanayi ve teknolojinin hizla gelismesine paralel olarak toprak
kirliligi de artmaya baslamistir. Toprak kirliligi her gecen giin daha da ciddi

boyutlara ulasan 6nemli ¢evre problemlerinden birisini olugturmaktadir.

Canliligin kaynagi sayilabilecek topragin yapisina katilan ve dogal olmayan
maddeler toprak kirliligine neden olur. Boyle topraklarda bitkiler yetismez ve topragi

havalandirarak yarar saglayan solucan vb. hayvanlar yasayamaz duruma gelmektedir.

Topraktan bitkilere gecen Kkirletici maddeler, besin zinciri yoluyla insana kadar
ulagir. Hastane atiklar1 gibi mikroplu atiklar, hastaliklarin yayilmasina neden olur.
Diinya iizerindeki biitiin topraklar ¢ok yonlii baski altinda bulunmaktadirlar. Bunun
sonucunda verimli topraklarin yerini, kirag ve corak araziler ile ¢oller almaktadir

(Ayberk,2002).



Toprak kirliligi; topragin iistiine ve igine birakilan zararli atitk maddelerin toprak
niteligini bozma olayidir. Topragin verim giiciinii diisiirecek, optimum toprak

ozelliklerini bozacak her tiirlii teknik ve ekolojik baskilar ve siireclerdir.

Genel olarak; insan faaliyetleri neticesinde topragin yapisinin bozulmasi, fiziksel,
kimyasal ve biyolojik bilesiminin menfi yonde degismesine toprak kirlenmesi denir.
Buna gore topragin cesitli ozelliklerini menfi yonde etkileyen her miidahale toprak
icin kirlenme olarak degerlendirilir. Toprak kirliligi insanligin 6nemli ekolojik

sorunlarindan birisidir.

Toprakta biriken organik kirleticiler, yiiksek direncleri nedeniyle dogaya karistiginda
ortamda uzun siire kalan, besin zincirinde aktarilarak biyolojik birikime ugrayan, bu
yolla insan saglig1 ve cevre iizerinde zararh etkilere yol acan kimyasal bilesiklerdir.
Kalic1 organik kirleticiler hava akimlariyla diinya capinda uzun mesafeler boyunca
yayilabilmeleri ve besin zincirine girerek hayvan ve insan dokularinda
birikebilmeleri nedeniyle kiiresel diizeyde bir c¢evre ve saglik sorunu

olusturmaktadirlar.

Organik Kirleticilerden PCB ve PAH’larin zararh etkileri, bu maddelerle kirletilmis
gida ve igcecekler tiiketildiginde veya bu maddeler teneffiis edildiginde, yutuldugunda

ya da deriyle temas ettiginde ortaya ¢ikmaktadir.

Bu calismada IZAYDAS cevresi Ali Kahya Bolgesi’ nden 11 farkli noktadan 5 ve 30
cm derinliklerden alinan 22 toprak numunesinde PAH ve PCB analizleri yapilmistir.
Bulunan sonuglar Toprak Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (TKKY)'ne gore

degerlendirilmistir.



2. TOPRAK

2.1. Toprak Tamm

Toprak; kayalarin ve organik maddelerin, iklim, organizmalar ve topografyanin ¢cok
uzun siireli etkileri altinda, cesitli derecelerdeki fiziksel parcalanma, kimyasal ve
biyolojik ayrigsma iirlinlerinden meydana gelen, i¢cinde genis bir canlilar toplulugu
barindiran, bitkilere durak yeri ve besin kaynagi gorevi yapan, belli oranda su ve
hava iceren, farkli 6zellikte katmanlardan kurulu, aktif, dinamik, u¢ boyutlu dogal bir

maddedir (Ayberk,2002).

2.2. Toprak Olusumu

Kayalarin topraga donmesine toprak olusumu denilmektedir. Temel yapiy1 olusturan
ana kayalardan, ana materyal ve topragin olusmasi i¢in, bunlarin ufalanmasi,
kimyasal ve biyolojik olaylarla ayrigsmasi ve ayrisan bir kisim materyalin yeni
bilesikler olusturmak iizere tekrar birlesmesi gibi degismelere ugramasi

gerekmektedir (Ayberk,2002).

2.3. Toprak Yapisi

Toprak esas itibariyle dort farkli yapt maddesinden meydana gelmistir. Daha cok
inorganik ve az miktarda da organik maddelerden ibaret kati kisim, genel toprak
hacminin yaklasik yarisim olusturur. Geriye kalan kisim ise, birbirlerine karsi
degisen oranlarda su ve hava igeren gozenek bosluklaridir. Su halde dogal
kompozisyonu igerisindeki bir toprak kiitlesi, kati, stvi ve gaz kisimlarindan ibaret

bir karisim olup, ti¢ fazli bir sistem niteligi tasir.

Toprag: olusturan bu kisimlarin orani oldukg¢a biiyiik degisiklikler gosterir. Sadece
genel bir fikir vermek iizere, bitki yetismesine uygun ortalama bir toprakta yapi

maddelerinin hacim olarak oransal miktarlar soyledir;



1. Kat1 Kisim = % 50 (Kat1 Faz)
a) Anorganik maddeler = %45
b) Organik maddeler = %5

2. Gozenek Bosluklart = %50
a) S1vt = %25 (Sivi faz)

b) Hava= %25 (Gaz faz)

Dogal kosullar altinda, 6zellikle su ve hava oranlar siirekli olarak degisir. Belli bir
toprakta gozenek hacmi miktar1 belli bir degere sahip oldugundan, aym bosluk

hacmini birlikte paylasan sivi ve gaz fazi oranlar karsit deger tasirlar (Ayberk,2002).

2.4. Toprak Ozellikleri

2.4.1. Topragn fiziksel 6zellikleri

Topragin fiziksel ozelliklerini, topragin kati fazin1 olusturan maddelerin boyutlari,
bunlarin birbirlerine baglanma durumlari, toprak parcalarinin dizilis ve durug
sekilleri olusturmaktadir. Topragin fiziksel 6zellikleri, toprakta havalanma, suyun
topraga sizmasi ve alikonulmasi, koklerin niifuzunu, toprakta bitki besin
maddelerinin tutulmasim 6nemli Olgiide tayin etmektedir. Kil gibi ince unsurlu
maddelerden olusan toprak kiitlesinin havalanmasi ve suyun sizmasi gii¢ olmaktadir.
Buna karsiik taneli bir yapr gOsteren topraklarda havalanma ve su dolasimi

milkemmel olarak gergeklesir (Ayberk,2002).

2.4.2. Topragin kimyasal ozellikleri

Kimyasal bakimdan topraklar basit yapili tuzlardan baslayarak c¢ok fazla karmagsik
olan organik ve inorganik bilesiklere kadar ¢cok sayida maddelerden olusmuslardir.
Toprakta kimyasal olaylar, ardi arkasi kesilmeyen bir surette devam etmekte
oldugundan topragin bilesimi de devamh olarak degismektedir. Bitkilerin yetigmesi
ve beslenmesi bakimindan 6nemli olan kimyasal olaylarin basinda; topraktaki bitki
besin maddelerinin miktari, bu besin maddelerini depo eden Absorbsiyon ve iyon

degistirme kapasitesi ile topragin reaksiyonu gelmektedir. (Ayberk,2002).



2.5. Toprak Kirliligi

Yirminci asrin basindan itibaren modern tarima gecilmesi ve sanayilesmenin
hizlanmas: ile birlikte, toprak kirliligi de bir ¢evre sorunu olarak ortaya ¢ikmaya
baslamistir. Daha Onceki asirlarda kullanilan giic ve enerji kaynaklarinin yetersiz
olmasi, niifusun azligi, endiistrilesmenin heniiz gelismemesi sebebiyle diger cevre

faktorlerinde oldugu gibi toprakta da herhangi bir kirlenme s6z konusu olmamustir.

Ozellikle yirminci yiizyilin ortalarina dogru hizli niifus artis1 ile birlikte, tarrm ve
diger alanlardaki sanayi ve teknolojinin hizla gelismesine paralel olarak toprak
kirliligi de artmaya baglamistir. Toprak kirliligi her gecen giin daha da ciddi
boyutlara ulasan Onemli cevre problemlerinden birisini olusturmaktadir

(Ayberk,2002).

Niifusu belli bir hizla artmasina karsin tarim topraklar giderek azalan iilkemizde
amag dis1 toprak kullanimi ve sanayi kuruluslarinin yarattigi ¢evre kirliligi orman,
toprak ve su kaynaklarimizin hizla azalmasina neden olmaktadir. Ulkemizin bir tarim
tilkesi olmasi ve tarima dayali sanayinin hammaddelerini {reterek ihracat
gelirlerimizde Onemli bir yer tutmasi; orman, toprak ve su kaynaklarimizin
korunmas1 gerekliligini daha fazla arttirmaktadir. Giiniimiizde son simirina ulagilan
verimli tarim topraklarimiz her yil, erozyon, tuzlulagsma ve alkalilesme gibi dogal
etmenlerin yaninda sanayi kuruluslari, kentsel yerlesim, turizm yapilasmalari, kum

ve tugla ocaklar iggali sonucu amag dis1 kullanim ile hizla azalmaktadir.

Toprak kirliligi; topragin iistiine ve igine birakilan zararli attk maddelerin toprak
niteligini bozma olayidir. Topragin verim giiclinii diisiirecek, optimum toprak
ozelliklerini bozacak her tiirli teknik ve ekolojik baskilar ve siire¢lerdir. Topragin
fiziksel, kimyasal, fizikosimik ve biyolojik 6zelliklerinde meydana gelen ve arzu

edilmeyen degisimlerdir (Ayberk,2002).

Genel olarak; insan faaliyetleri neticesinde topragin tabii yapisinin bozulmasi,
fiziksel, kimyasal ve biyolojik bilesiminin menfi yonde degismesine toprak

kirlenmesi denir. Buna Gore topragin cesitli 6zelliklerini menfi yonde etkileyen her



mildahale toprak icin kirlenme olarak degerlendirilir. Toprak kirliligi insanligin

onemli ekolojik sorunlarindan birisidir.

2.5.1. Toprak Kkirliligi kaynaklari

Topragin kirlenmesine neden olan siirecler ve kaynaklar birbirinden farkli iki grupta
toplanabilir, bunlardan birincisi, toprak disindaki ekosistemlerde meydana gelen
cevre kirlenmesinden kaynaklanan kirleticilerdir. Digeri ise, insanlar tarafindan
topragin icine ve iistiine getirilen zararli maddelerdir: Bunlar, tarimsal aktivitelerle
topraga verilen mineral giibreler, tarimsal zararlilara kars1 kullanilan kimyasal ilaglar,

hormonlar, tarimsal endiistri atik maddeleri, siv1 ve kati giibreler gibi maddelerdir.

2.5.1.1. Havadaki Kkirleticilerden kaynaklanan toprak Kirliligi

Fabrika bacalarindan, termik santrallerden ve konut bacalarindan gaz, aerosol (gaz
toz veya gaz-sivi karisimi) ve kati parcaciklar halinde ¢ikan zararli maddeler, cesitli
yollarla topraga ulasarak, toprakta birikirler, toprakta bazi kimyasal ve biyolojik
reaksiyonlara girerek topraga zarar verirler. Zarar sekilleri, topragin verim giicii
tizerinde rol oynayan fiziksel ve kimyasal toprak ozelliklerini bozmak, toprak

canlilarini 6ldiirmek seklinde olabilir.

Hava kirleticileri olarak topraga ulasip, kirlilik yaratan gaz maddeler, 6zellikle s1vi
maddelerden, siilfiirik asit ve siilfiiriiz asit iceren yagislardir. Atmosferden topraga
ulagan kati1 parcaciklar (tozlar), kimyasal bilesim bakimindan cesitlidir. Baslicalar
sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum, aliiminyum, mangan ve demir gibi
mineral maddelerdir. Hava yoluyla topraga gelen agir metal parcaciklarn toprakta
birikmekte ve topakta, canlilar da dahil olmak iizere, ¢ok yonlii zararl etkilere sahip

bulunmaktadir (Ayberk,2002).

2.5.1.2. Su kaynakh toprak Kkirliligi

Endiistriyel ve kentsel atik sular i¢indeki zararli maddeler ile ¢oplerden kaynaklanan

yiizey ve sizinti sular, ciftlik giibrelerine ait ¢ozeltiler, sulardaki toprak kirleten



baslica kirleticilerdir. Bunlar ya dogrudan dogruya, ya da kontrolsiiz sulamalarla
topraga girerek, icerdikleri zararli maddelerle topragin dogal 6zelliklerini bozmakta

ve verimini azaltmaktadir (Ayberk,2002).

1.Evsel Atiksular
2. Endiistriyel Atiksular

3. Aritma Tesisi Camurlart

2.5.1.3. Tarimsal aktivitelerden kaynakh toprak kirliligi

Tarimsal faaliyetler toprak kirliligine sebep olabilmektedirler. Bunun temel nedeni
yanlis ve dikkatsiz uygulamalardir. Tarimsal aktivite ile toprak kirliliginin nedenleri

sunlardir:

e Biiyiik captaki hayvan besiciligimle biiyiik ciftliklerde meydana gelen kat1 ve siv1
atikla,

e Topraga verilen mineral giibreler,

e Hayvansal ve bitkisel zararlar1 yok etmek i¢in kullanilan kimyasal miicadele
ilaglart

e Tarim endiistrisine ait atik maddeler.

e Hayvan besiciligi

e Giibreleme

e Pestisitlerin kullanimi

e Sulama

2.5.2. Toprak Kirleticileri

2.5.2.1. Agir metaller

Modem endiistrinin en zararli sonuglarindan biri, agir metallerin hava yoluyla
toprakta birikmesidir. Yogunlugu 5 g/cm3 den fazla olan metaller agir metal olarak

tanimlanmaktadir. Bu grup 70 adet elementi icermekte olup bunlardan 20 tanesi

ekolojik agidan biiyiikk 6neme sahiptir. Fe, Zn, Co vs. bitki, hayvan ve insanlar i¢in



gerekli elementler olup bunlara mikro besin elementleri veya bitkilerce gereksinim
duyulan miktarlan1 ¢ok diisiik oldugu icin iz elementler denilmektedir. Biitiin bu
belirtilen elementlerin hepsi bitki gelisimi i¢in kismen gerekli olsalar da insanlara ve
diger canlilara toksik etkileri vardir. Bitkiler topraga bulagsmis zararli elementleri
artan miktarda alarak biriktirme egilimindedirler. Bu nedenle topraktaki agir
metallerin tolere edilir miktarlarinin saptanmasina gerek vardir. Topraga birikmig

olan agir metallerin zararh etkileri asagidaki faktorlere baghdir (Ayberk,2002).

- Bitki ¢esidi
- Elementlerin topraktaki kimyasal sekli
-Topraktan alinabilirlik kosullar1 ( toprak reaksiyonu, nemlilik ve topragin diger

fizikokimyasal dzellikleri)

2.5.2.2. Radyoaktif maddeler

Radyoaktif maddelerden iist toprakta birikenler sezyum—137, iyod—131, potasyum-
40, karbon-14, uranyum, thoryum ve bunlarin ayrisma iriinleridir. Bitkiler toprak
istli kisimlarnyla radyoaktiviteden etkilenmektedir. Sonradan yetisen bitkilerde bu
radyoaktif tehlike yoktur. Ciinkii toprakta uzun omiirlii olarak kalabilen sezyum -137
bitkiler tarafindan topraktan alinmamakta veya c¢ok az aliabilmektedir

(Ayberk,2002).

2.5.2.3. Petrol

Petroliin yapisinda bulunan diisiik kaynama noktasina sahip bilesiklerin ve
aromatiklerin canli organizmalar iizerinde zehirleyici bazilarmin ise kanserojen
etkiye yol acgtig1 bilinmektedir. Bununla birlikte karadaki petrol kirlenmelerinde
bitkiler iizerinde goriilen etkinin boyutu ve niteligi farklidir. Petrol tabakasi bitkilerin
tizerini ince film halinde kaplayarak oksijen difiizyonunu engellemekte boylelikle

bitkinin 6lmesine neden olmaktadirlar.

Petrol ile kirlenmis topraklarda yeni bitkilerin ekilip yetistirilmesi olduk¢a zordur.

Petrol bitkilere olan zararlarimin yan1 sira, topragin fiziksel 6zelliklerini



degistirmekte, biyolojik aktiviteyi etkilemektedir. Topraga dokiilen petrol miktarina
ve petroliin vizkozitesine bagli olarak toprakta sizma olusmakta ve yer altt su

kaynaklarimin kirlenmesine yol agmaktadir (Ayberk,2002).

2.5.2.4. Organik kirleticiler

Poliklorlu Bifeniller, kanserojen, mutajen, sinir sistemini tahrip edici etki gosteren
biyolojik organizmalarda biriken, dayamikli kirleticilerdir. PCB ler ortama PCB
iceren bilesiklerin yakilmasiyla bulasir. Baca gazi ile atmosfere bulasir. Topraga
ulasan PCB kokleri yoluyla bitki dokularinda birikir. Besin zincirini izleyerek insan

viicuduna ulasir.

Orman yanginlari, yanardag faaliyetleri, tam yanmamis organik maddelerin
dumanlari, kirlenmis toprak yiizeyinde olusan buharlagsmalar, kreosot emdirilmig
ahsap malzemeler, 1sinma amach yakilan komiirler ve tasit araglar egzozlarindan

yayilir.

Poliklorludibenzodioksinler ve furanlar; nemli ¢evresel etkileri vardir. Karbon, klor,
oksijen ve hidrojenden olusmaktadir. Yakma tesislerinde on yakma sirasinda ve

oksijence zengin bolgede 250-300°C gerceklesmektedir (Ayberk,2002).

Ucucu organik bilesikler. Etilen, propilen, stiren, aseton, klorbenzen, diklormetan,

til-benzen ve izomerik ksilenler genellikle endiistriyel iiretim sonucu olusurlar.

Petrol rafinerileri, solvent tiretimi petrol {riinlerinin enerjiye doniistiiriildiigii
tesislerde kok komiirii isleyen tesislerde, boya ve yapistiric1 iiretiminde karsilagilir
(Ayberk,2002).

2.5.3. Toprak analizleri

Toprak analizleri degisik amaglar icin yapilmaktadir. Basta tarim olmak iizere yol,

bina ve diger uygunluk durumlarinin saptanmasi yaninda belli maddeleri icerip



icermediklerinin ortaya konulmasi ile cevreye cesitli kosullarinin etkinlik

derecelerinin saptanmasi gibi bircok c¢esitli amaclar i¢in toprak analiz edilirler.

2.5.3.1. Topraktan numune alma ve kullanilacak malzemeler

Toprak oOrnekleri genelde farkli yontemler uygulanarak alimir. Tarla topragindan
ornek alinmasi ile deneme saksilarinda toprak Ornegi alinmasi yada toprak
profillerinden 6rnek alinmasi arasinda farkliliklar mevcuttur. Bu nedenle 6ncelikle ne

tiir bir yerden ornek alinacagina karar vermek gerekir.

Kat1 atiklardan numune alinirken asir1 heterojen bir yap1 ve pargacik biiyiikliigiindeki
farklilik nedeniyle miimkiin oldugunca fazla sayida numune alinmalidir. Numune
alma islemi siiratle yapilmali ve boOylece atigin nem igeriinin Onemli oranda

degismesi 6nlenmis olur.

Numune almada kati atigimm bulundugu yerin veya kati atigin tiiri farkliliklar
gosterdigi icin numune almada genel bir numune alma aleti mevcut degildir.
Bulundugu yerin, kabin niteliginin ve kati1 atigin tiirtine uygun olarak secilen ve

kullanilan aletler vardir (TS 9923).

Topraktan numune alirken ihtiyaca ve topragin cinsine gore asagida siralanan

malzemeler kullanilmaktadir (TS 9923).

e Kova (Plastik olanlar daha uygundur)

e Bahg¢ivan Beli ve Toprake Kiiregi

e Mala

® Bicak (Genis agizli, biiyiik boy)

e Toprak Burgusu (metal)

e Numune Alma Borusu (ucu acik veya kapali, govde kismi oyulmus olan.)

e Numune Kabi

e | - Cift Kath Kagit Torba (Kolay yirtilmayan, uygun biiyiikliik ve evsafta olan)
e 2 - Su Gecgirmez Kagit Torba

e 3 - Plastik Torba (0,08 mm veya daha kalin olan)
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e 4- Kapakl Plastik Kap
e Numune Etiketi (Kartondan yapilmais)
e Bilgi Kagidi (Kartondan yapilmis)

e Kursun Kalem

Numune kabi veya torbasinin igine ve digina yapistirilacak veya baglanacak olan iki
etiket kursun kalem ile doldurulur. Bu etikette asagidaki bilgiler bulunmalidir (TS
9923).

— Numuneyi alanin adi, soyadi ve adresi

— Numunenin alindig: tarih

— Numune numarast

— Numunenin alindig: tarla veya arazinin sahibi

— Numunenin alindig1 yer

Yazilan etiketlerden birisi numune kabi veya torbasinin igine yerlestirilir. Ikinci
etiket ya ambalaj iizerine yapistirilir veya numune kabi torba seklinde ise torbanin

boyun kismina baglanir (TS 9923).

2.5.3.2. Topraktan alinan numunenin analize hazirlanmasi

Laboratuvara gelen toprak Ornekleri tozdan, kimyasal madde buharlarindan
arindirilmig ve 21-27 °C olan bir odada kabindan bosaltilarak temiz bir kagit iizerine
serilir. Hava da kurumay1 saglamak icin biiyiik topraklar elle parcalanip ufalanir.
Daha sonra gozle goriilebilen tas pargaciklari ve biiyiikk organik materyaller
ayrildiktan sonra iri topraklar pargalamir. Sonra Ogiitiiciiler yardimiyla 6giitme islemi
yapilir. Daha sonra 2 ml’lik elekten gecirilir. Elekten gecen toprak iyice karistirilir.
Eger gecen toprak miktar1 fazla ise ambalaj kagidi yada polietilenli bir ortii iizerine
yayilir. 4 esit pargaya ayrilir ve numaralandirilir. 1 ve 4 nolu olanlar atilir kalan
kisimlar ise yeniden karigtirilir. Gereken toprak miktaria ulasilincaya dek isleme
devam edilir. Islem sonunda numuneler cam ya da plastik saklama kabma konulur

(Kacar, 1997).
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Parcacik bityiikliigii 2 mm.den kiiciik olan topraklar, kral suyu ile ekstrakte

edilmeden once, 150 um veya daha kiiciik parcacik biiyiikliigiinde ogiitiilebilir.

Ogiitmenin amact:

a) Daha iyi alt numune alabilmek i¢in numunenin daha homojen hale getirilmesi,

b) Toprak parcaciklarinin yiizey alanini1 genisleterek, asit uygulamasinin etkinliginin
arttirllmasidir.

Deney eleklerinden g6z acgikligi 0,150 mm ve naylon gibi plastik malzeme ile

kaplanmis olanlar tercih edilmelidir. (TS ISO 11466, 1997).

2.5.3.3. Analiz oncesi dikkat edilecek hususlar

Toprak analizine baslanmadan 6nce caligsmalarin laboratuvarda dogru bir sekilde

yapilabilmesi i¢in asagidaki hususlara dikkat edilmesi gerekmektedir.

e Uygulanacak yontem dikkatle uygulanmali ve iyi bir sekilde anlagilmalidir.

* Yontemde gerekli cihaz, malzeme ve kimyasal maddeler tam olmalidir.

® Yapilan analize uygun kimyasal maddenin secilmesi biiyiik 6nem tasir.

e Yiiksek diizeyde saf olmayi gerektirmeyen ve cok pahali olan kimyaca saf
maddenin analizlerde kullanilmasi uygun olmaz. Ornegin toplam azot
belirlenmesinde ortamin pH’in1 yiikseltmek amaciyla teknik NaOH (sodyum
hidroksit) yerine kimyaca saf NaOH kullanilmasi uygun olmaz.

e Yontemlerin uygulanmasinda islemlerin sirasina dikkat edilmesi gerekir. Ornegin
ortophenonthrolin yontemine gore demir belirlenmesinde ortamin pH’1 1.5-2.7’ye
ayarlandiktan sonra hidroksilamin hidroklorik karstirilmali ve bundan 30 dk
sonrada ortophenonthrolin katilmalidir. Aksi halde renk tam olarak olugmadigi
icin demir belirlenmesinde hata olur.

e Toprak 6rneklerinde spektrofotometrik, fleymfotometrik ve benzeri yontemlerle
analize baslamadan once bir seri standart ¢ozelti kullanilarak standart ¢ozeltinin
hazirlanmasi gerekir.

e Analize uygun filtre kagidi kullanilmadir. Ornegin Gravimetrik analizler icin

kiilsiiz fitre kagidi kullanilmasi gerekir.
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e Laboratuvarin ve kullanilan aletlerin ve araclarin temiz olmasi gerekir cam

malzemeler iyi temizlenmelidir (TS 9923).

2.5.3.4. Laboratuvar malzemelerinin temizlenmesi

Laboratuvarda aletlerin temizlenmesinde kullanilan malzemeler asagida verilmistir.

e Deterjan ve sabun: Ozellikle fosfor ve mikroelement analizlerinde temizlik i¢in
kullanilmamalidir. Yagli cam kaplarin temizlenmeler, kaplar sicak haldeki sulu
deterjan ¢ozeltisi ile doldurulduktan sonra 15 dk beklenmelidir. Musluk suyuyla
yikandiktan sonra bu kaplar 10 dk kadar 1:10° luk HCI ¢ozeltisinde bekletilmeli,
daha sonra musluk suyu ve saf su ile yitkanmalidir.

e 1:10 Iuk HCI ¢ozeltisi: Mikroelement analizlerde kullanilan cam kaplar musluk
suyundan gegirildikten sonra HCI ¢6zeltisi igerisinde 1-2 saat bekletilmelidir.

* %15 ‘lik NaOH ve KOH (potasyum hidroksit ¢ozeltisi): Ozellikle karbonath
madde iceren kaplarin temizlenmesinde kullanilir.

e Konsantre H,SO4 ve HNOj karisimi: Agirt derece de yaglh ve kirli cam kaplarin
temizlenmelerinde etkilidir. Kirli kaplar asit karisimi igerisinde 1 gece
birakilmali ve musluk suyuyla yikandiktan sonra saf sudan gecirilmelidir.

e Kromik-Siilfirik Asit Cozeltisi: Yag ve kirleri kolaylikla gidermektedir. (Kagar,
1997).

2.5.3.5. Toprak Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi

Toprak Kirliliginin Kontrolii Y6netmeligi, alic1 ortam olarak topragin kirlenmesinin
onlenmesi, kirlenmenin mevcut oldugu veya olmasi muhtemel sahalar1 ve sektorleri
tespit etmek, kirlenmis topraklarin ve sahalarin temizlenmesi ve izlenmesi esaslarini
siirdiiriilebilir kalkinma hedefleriyle uyumlu bir sekilde belirlemek amaciyla 27605

say1l1 08.06.2010 tarihli resmi gazetede yayimlanmistir.

Bununla birlikte 31.05.2005 tarihli ve 25831 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan

Toprak Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi yiiriirliikkten kaldirilmistir.
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Bu Yonetmelik, toprak kirliliginin 6nlenmesi, kirlenmenin mevcut oldugu veya
olmas1 muhtemel sahalarin ve sektorlerin tespiti, kayit altina alinmasi, kirlenmis
topraklarin ve sahalarin temizlenmesi ve izlenmesine iligkin teknik ve idari usul ve

esaslar1 kapsar.

Yonetmeligin Ek-1 kisminda yer alan Jenerik Kirletici Simir Degerleri Listesi tezin
Ekler boliimiinde ayrintili verilmistir. Ayrica bu calismada elde edilen analiz
sonuclart Ek-1 de yer alan sinir degerlerle karslastirilarak kirlilik potansiyelleri

yorumlanmistir.
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3. POLIKLORLU BiFENILLER (PCB)

3.1 Poliklorlu Bifenillerin Tanim ve Yapisi

PCB, bir grup aromatik klorlu bilesik olan poliklorlu bifenillere verilen genel isimdir.
Poliklorlu bifeniller, Poliklorlu terfeniller, Monometil-tetraklorlu-difenil metan,
Monometil-diklorlu-difenil metan, Monometil-dibromo-difenil metan, veya
toplamda, agirlik olarak %0.005’den (veya 50 ppm) daha fazla yukarida bahsedilen
maddelerin herhangi birisini ya da birkacin1 iceren karisim PCB olarak

tanimlanmaktadir.

Bifenil molekiillerindeki hidrojen atomlar (iki benzen halkasi tek bir karbon-karbon
zinciri ile birbirine baglanir) en fazla 10 klor atomu ile yer degistirebilir, bu sekilde
olusan aromatik bilesikler PCB’ lerdir (Sekil 3.1). Teorik olarak 209 bilesigi vardir,
ancak ticari kimyasal formiillerde, karisima bagli olarak degismekle birlikte yaklasik
130 bilesigi bulunmaktadir. Tipik olarak, 10 olas1 yer degistirme noktasinin dort ila

altis1 bir klor atomu tarafindan tutulmustur. (Cevre ve Orman Bakanli1g1,2009).

4 4'

Cl)n Cl)n
(Ch) : 6 A (Ch)

Sekil 3.1: PCB’ lerin genel yapisi (Cevre ve Orman Bakanlig1,2009).

Daha yiiksek klorlu PCB bilesikleri aslinda suda ¢oziinmez ve bozulmaya karsi son

derece dayaniklidir. Buna ragmen uzun siire dogada 6zellikle anaerobik ortamda
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kalan PCB’lerin anaerobik mikroorganizmalar tarafindan bozundurulabildigi

(anaerobik klorsuzlastirma) tespit edilmistir (Cevre ve Orman Bakanlig1,2009).

Dioksin benzeri toksisite sergiledikleri icin Diinya Saglik Orgiitii'niin (WHO)
toksisite denklik faktorii olarak belirledigi 12 PCB (77, 81, 126, 169, 105, 114, 118,
123, 156, 157, 167,189) bilesigi bulunmaktadir.

3.2. Poliklorlu Bifenillerin Ozellikleri

PCB’ler, bir karbon-karbon zinciri ile baglanan iki benzen halkasindan olusan
organik kimyasallar ailesidir. Klor atomlari, bifenil yapisindaki karbonlarda
artakalan on mevcut yerin her hangi birine veya tiimiine baglanabilir. Bu klor
atomlarinin sayis1 ve konumu farkli molekiillerin siniflandirilmasini ve 6zelliklerini
belirler. PCBler genel olarak yari-ugcucu veya ucucu olmayan bilesikler olarak
siniflandirilirlar. Bunun nedeni, bifenil yapisindaki klor baglarinin sayisina gore PCB
bilesiklerinin ~ uguculugunun ve fizikokimyasal Ozelliklerinin  degisiklik

gostermesidir.

PCB bilesiklerinin uguculugu klorinasyon derecesine gore degisiklik gosterir. Genel
olarak, diisiik klor icerikli karigimlar serbest akan sivilardir ve klor igerigi arttikca

daha akismaz ve daha az ucucu bir hal alir (Cevre ve Orman Bakanli§1,2009).

Saf PCB renksizdir, ancak ticari karisimlart agik saridan koyuya dogru degisim
gosterebilir. Sivi ve yag goriiniimiindedir. %16 - %68 (kiitlece) klor icerir.

Yogunlugu klor igerigine bagl olarak 1.15 - 1.6 gr/cm3 arasinda degisir (COB2009).

PCB’ler bilinen en kararli organik kimyasallar arasinda yer almaktadir. Diisiik
yalitkanlik sabitleri ve yiiksek kaynama noktalar1 elektrikli transformatérler ve
kondansatorlerde yalitkan sivi olarak kullanilmalar1 i¢in onlan ideal hale

getirmektedir. Ozet olarak, PCB’ler:

e Bubhar basinglart ¢ok diistiktiir

®  Yangina dayaniklidir,
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e Suda ¢oziinmezler (yaglar ve hidrokarbonlarda ise iyi ¢Oziiniirler),

e Diisiik sicaklikta kristallesmezler,

e Elektrik iletkenlikleri ¢ok diisiiktiir,

e Termal kisa devrelere kars1 dayaniklidirlar,

e Buhar halinde iken havadan agir olmalarina ragmen patlama riski yoktur,

e (Cok yiiksek kimyasal kararliliga sahiptirler. Baz1 aktif metal ve oksijene maruz
birakildiklarinda 170°C’ye  kadar kimyasal yapilarinda bir bozulma

goriilmemistir (Cevre ve Orman Bakanlig1,2009).

PCB’lerin genel fiziksel ozellikleri Tablo 3.1 ve Tablo 3.2’ de verilmistir. Bu
ozelliklerin bilinmesi PCB’lerin analitik, fizyolojik ve cevresel Ozelliklerinin de
anlasilmasinda yardimci olacaktir. PCB’lerin havadaki konsantrasyonlar iizerinde
etkili olan buhar basinglari, buharlagsma oranlari, kaynama noktalari, su ve hava
fazlan arasindaki denge sartlari, gaz ve partikiil faz dagilimlarim agiklayan oktanol-
hava dagilim katsayillarnn hakkinda bilgi sahibi olmak PCB’ler {iizerine yapilan

calismalarda bilinmesi gereken 6nemli fiziksel 6zelliklerdir (Erickson 1997).

Tablo 3.1: PCB homologlarinin genel fiziksel 6zellikleri (Erickson 1997)

PCB I\IIE(:‘li(ltI;; K;(})'E ; 1;:3 Buhar Basinci Buharlasn;a
Homologlar: ©C) ©C) (25°C’ de Pa) | (25°C’de g/m" -sa)

Bifenil 71 259 4,9 0,92
1-CB’ler 25-77,9 285 1,1 0,25
2-CB’ler 24,4-149 312 0,24 0,065
3-CB’ler 28-87 337 0,054 0,017
4-CB’ler 47-180 360 0,012 4,2x107
5-CB’ler 76,5-124 381 2,6x107 1,0x10™
6-CB’ler 77-150 400 5,8x10™ 2,5x10™
7-CB’ler | 122,4-149 417 1,3x10™ 6,2x107
8-CB’ler 159-162 432 2,8x107 1,5x107
9-CB’ler | 182,8-206 445 6,3x10° 3,5x10°°
10-CB’ler 305,9 456 1,4x10° 8,5x10”

CB’ler: klorobifeniller
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Tablo 3.2: PCB homologlarinin fiziksel 6zelliklerinden bazilar1 (Erickson 1997)

Sudaki Baliklardaki
PCB e e eiwe Log .
Homologlar: coziiniirliigii Koa Biyokonsantrasyon

g (25°C’de g/m’) Faktorii
Bifenil 9,3 43 1000
1-CB’ler 4,0 4,7 2500
2-CB’ler 1,6 5,1 6300
3-CB’ler 0,65 5,5 1,6x10*
4-CB’ler 0,26 5,9 4,0x10*
5-CB’ler 0,099 6,3 1,0x10°
6-CB’ler 0,038 6,7 2,5x10°
7-CB’ler 0,014 7.1 6,3x10°
8-CB’ler 5,5x107 7.5 1,6x10°
9-CB’ler 2,0x10 7.9 4,0x10°
10-CB’ler 7,6x10™ 8,3 1,0x10’

CB’ler: klorobifeniller

3.3. Poliklorlu Bifenillerin Kaynaklari

PCB’lerin dogal sulardaki temel kaynaklar1 arasinda karbonsuz kagit imalati, demir,
celik ve aliminyum dokiimii, kagit hamuru ve kagit imalathanelerinden yapilan
desarjlar, PCB iceren atiklarin eksik yanmasi ve elektrik endiistrilerindeki
transformatdr veya kapasitorlerdeki sivimin kazalar sonucu agiga c¢ikmasi
gosterilebilir  (Tasdemir 1997, EIP 1997, Erickson 1997). Kapasitor ve
transformatorlerin  yan1 sira, hidrolik akigkanlarinda, yaglayict maddelerde,
plastiklestiricilerde, ahsap korumada, boyalarda ve miihiirlerde iiretim asamasinda

kullanilirlar (Erickson 1997, EIP 1997).

Topraktaki veya dogal su kaynaklarindaki PCB’lerin havaya ge¢mesi atmosferdeki
temel PCB kaynaklar arasinda gosterilebilir. Ayrica ¢op deponi sahalar da birer
PCB kaynagi olarak kabul edilebilirler ki karbon dioksit ve metan gibi emisyonlar
beraberlerinde PCB’leri ve diger ugucu organik bilesikleri havaya tasiyabilirler.
Evsel sularin klorlanmasi ve klorlu organiklerin yakilmasi da bazi basit PCB’lerin

olusmasina yol agabilir (Tasdemir 1997).
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Atmosfere karisan PCB miktar1 toprak ve/veya suya oranla daha az miktarda olsa
bile, bu bilesiklerin yar1 ugucu 6zelliklerinden dolay1 partikiillerin tekrar havalanmasi
ve buharlagma sirasinda atmosfere karigsmasi havadaki PCB konsantrasyonunu

arttirmaktadir (Halsall ve ark. 1995).

Havada olciilen PCB’ler genellikle PCB iceren materyallerin yanmasi, su/hava,
toprak/hava arakesitlerinde meydana gelen kiitle transferi, atik depolanmis
alanlardan, camur kurutma yataklarindan, ¢op depolama sahalarindan meydana gelen
buharlagsmalardan kaynaklanmaktadir (Biterna ve Voutsa 2005). Dolayisiyla kentsel
alanlardaki havada olciilen PCB konsantrasyonlari kirsal kesimlerdekinden daha
yiiksek ¢ikmaktadir (Gambaro ve ark. 2004, Tasdemir ve ark. 2004, Lohmann ve ark.
2000).

3.4. Poliklorlu Bifenillerin Kullanim Alanlari

PCB’ler pek ¢ok uygulamada kullanilan mitkemmel elektrik ve 1s1 transfer ozellikleri
olan son derece kararli bilesiklerdir. Bu uygulamalarin c¢ogu, elektrikli
ekipmanlardaki yalitkan sivilar, mekanik islemlerde 1s1 iletim sivilar,
akiskanlastiricilar, motor yaglari, miirekkepler veya dis yiizey kaplamalar dahil

olmak tizere bugiin hala kullanimdadir (Cevre ve Orman Bakanlig1,2009).

PCB’ 1i yaglar veya sivilar genel olarak kapali ve yarn kapali sistemlerde
bulunmaktadir. Acik sistemlerdeki PCB’ ler iceriginde kullanildiklar iiriiniin
formunu (ortam tipi) alir. Bu nedenle, acik uygulamalardaki PCB’ ler boyadan,

plastige, kauguga kadar degisik formda bulunabilir (Tablo 3.3).
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Tablo 3.3: PCB icermesi muhtemel kaynaklar (COB,2009).

PCB iCERMESI MUHTEMEL
KAYNAK .
EKIPMANLAR
Elektrik altyapr hizmetleri ve | Transformatorler, biiyiik ve kiigiik

dagitim aglari

kondansatorler, salterler, voltaj diizenleyiciler,
sivi dolgulu kablolar, devre kesici anahtarlar,
aydinlatma balastlar

Endiistriyel tesisler, aliiminyum,
bakir, demir ve celik ergitme,
cimento iiretimi,

kimyasal  {retimi, plastikler,
sentetikler ve petrol saflagtirma.

Transformatorler, biiytik ve kiigiik
kondansatorler, giic  faktorii  diizeltme
birimleri,is1 iletim sivilari, hidrolik sivilar,
voltaj diizenleyiciler, sivi dolgulu kablolar,
devre

kesici anahtarlar, aydinlatma balastlart

Belediyeler, su aritma ve dagitim
aglari, atik su aritma tesisleri ve
sokak aydinlatmasi

Vakumlu pompalar, dalgic pompalar, kiigiik
kondansatorler, gii¢ faktorii diizeltme birimleri

Hayvan yetistiriciligi, mandira/
sagimhaneler,kirpma ahirlar

Biiyiik ve kiiclik kondansatorler, giic faktorii
diizeltme birimleri, dalgic pompalar

Demir yolu sistemleri

Transformatorler, biiylik kondansatdrler, voltaj
diizenleyiciler, devre kesici anahtarlar

Yer alti madenciligi

Transformatorler, biiyiik kondansatorler, giic
faktorii diizeltme birimleri, hidrolik sivilar,
voltaj diizenleyiciler, devre kesici anahtarlar

Askeri tesisler

Transformatorler, biiyiik ve kiigiik
kondansatérler, voltaj diizenleyiciler, devre
kesici  anahtarlar, aydinlatma balastlar,
hidrolik sivilar

Biiyiik binalar, ikamete ayrilmis
yerler, ticaret, egitim ve saglik
amach tesisler

Kiiciik kondansatorler, devre kesici anahtarlar,
aydinlatma balastlar

Arastirma laboratuarlari

Vakumlu pompalar, aydinlatma balastlari,
kiigiik kondansatorler, devre kesici anahtarlar

Elektronik iiriin imalati

Vakumlu pompalar, aydinlatma balastlari,
kiigiik kondansatorler, devre kesici anahtarlar

Cesitli uygulamalarda kullanilan PCB’ lerin kaynaginin bilinmesi PCB’ lerin veya

PCB iceren maddelerin yoOnetimi i¢in faydali bilgilerin belirlenmesinde Onemli

olabilir. Kapali ve yar1 kapali uygulamalarda PCB karistmlarimin ticari isimleri,

etikette yer almasi ya da imalat¢inin belirtmesi durumunda PCB tespitini yapmak

icin faydali olabilir. Acik uygulamalarda ise, etiketlerin ve yazili gostergelerin

olmamasi durumunda genellikle PCB varlig1 i¢in test edilmesi gerekir (Cevre ve

Orman Bakanlig1,2009).
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3.5. Poliklorlu Bifenilleri iceren Atiklar

PCB’ lerin iiretimi, islenmesi, dagittmi ve kullanim1 biiyiik 6l¢iide yasaklanmis olsa
da, PCB iceren atiklar iireten farkli faaliyetler hala mevcuttur. Ayrica, PCB’ lerin
belirli kullanimlarina; PCB’ lerin yanliglikla iiretilmesine ve hala ¢alisir durumdaki
ekipmanin i¢inde bulunan miktara muafiyet tanminmaktadir. Asagida PCB atiklar
tireten faaliyetlere bazi Ornekler Tablo 3.4’de verilmistir (Cevre ve Orman

Bakanlig1,2009).

Tablo 3.4: PCB iiretme potansiyeli olan faaliyetler (Cevre ve Orman Bakanli1g1,2009).

FAALIYETLER BULUNDUGU YERLER

Otomatik 6giitiicii (shredder)

kalmtilart, dokiinti® Atik depo alani (evsel ve endiistriyel)

Kimyasal tesislerin kasitsiz Endiistriyel atik depolama alanlart
iretimi Endiistriyel atik su akintisi
Deniz tarama Taranan su kiitlesi ve dip camuru

Atik depo alanlarinin yakinindaki toprak veya
Tasima esnasindaki dokiilmeler” su; sanayi siteleri ve atik depo alanlar
arasindaki yollar
yanginlar Enerji dagitim sebekeleri (6rnegin,
transformatorler)
Sanayi siteleri
Yanan binalardan kalan malzemeler

Kazalar/ yanginlar

Vakumlu pompa sogutma suyu
veya kondensat (nem)
Zemin ve ekipman

temizlemeden Diizenli/ vahsi atik depo alanlari
kaynaklanan atiklar

Su desarj noktalan ve sizinti

Onarim atolyesi zemini

. Atik bertaraf sahalar
Ekipman onarimi veya kullanim .
Ekipman onarimi veya kullanim dig1
dis1 birakilmasi
birakilmasi
Sanayi tesisi zemini

. Atik deposu

Bina yrlamu Atik bosaltim alanlari

Ekipmanda yeniden kullanilan yag
Sanayi tesisleri
Cesitli geri doniisiim iglemleri Pestisit iretimi
Yagin yeniden kullanimi Arap sabunu liretimi
Dogal gaz boru hatlar1 (kompresorlerden)
Otomobil servis istasyonlari
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3.6. Poliklorlu Bifenillerin iceren Atiklarin Bertarafi

1.Yakma: Yakma islemi, kati ve sivilardaki organik kirleticileri, bu bilesenleri

buharlastirmak ve yok etmek iizere, yiiksek 1s1 kullanarak bertaraf etme islemidir.

2. Kimyasal Dehalojenasyon yada Deklorinasyon (BCD) : Bu yontemde, organik
molekiillerden PCB klor atomlarin1 ayirmak amaciyla, kimyasal tepkimelerden
yararlanilir. Bu yontem genellikle mobil bir teknoloji olarak kullanilir ve hem PCB
ile kirletilmis ekipmanlarin arindirilmasinda (Ornegin: transformatorler), hem de
PCB ile kirletilmis toprak ve dip ¢amurlarmin arindirilmasinda etkili ve digerlerine

kiyasla daha ucuz olan alternatif bir teknolojidir (Cevre ve Orman Bakanli§1,2009).

3. Sodyum Indirgenmesi ile PCB Sivilarinin Bertarafi: Bu yontemdeki kimyasal
prensip, sodyum kloriir (NaCl) ve klor icermeyen bir organik molekiilii aciga
cikarmak icin, C-Cl birlesimini ayirmaktir. Aritma siirecinden kalan artiklar sodyum

tuzlar ile cesitli aromatik, halojen olmayan hidrokarbonlart icerir.

Organik yan iiriinler aritim sonrasinda geri kazanilabilir. (Ornegin: enerji kazanim).
Inorganik yan iiriinler (sisteme bastan eklenen sodyum fazlasi ile birlikte) genelde

geri kazanilir ve uygun sekilde bertaraf edilir.

4. Bioremediyasyon: Bu proses transformatdr ve kondansator gibi kapal
uygulamalarin temizlenirken acilip topraga ve sucul fauna birakilmasindan sonra bu
bolgelerin temizlenmesi i¢in kullanilir. Bioremediyasyonda toprag: kirleten organik
kimyasal bilesigi yani PCByi parcalamak icin mikro-organizmalar kullanilir. Bu
prosesteki onemli olan bioremediyasyon prosesine uygun olan organizmay1 tespit
etmektir. Ayrica uygulamanin basarili olmasi i¢in topragin nem igeriginin, sicakligin,
oksijen seviyesinin ve yiyecek kaynaginin etkilerinin anlasilmasi gerekir. Yerinde
(in-situ) bioremediyasyon, kirliligin oldugu bolgede yerin altinda metodlarin
kullanilmasidir. Kazma ve tasima sonrasi (Ex-situ) bioremediyasyonda ise kirlenmig
toprak veya dip camurunun sucul fauna ya da suyun bulundugu yerden c¢ikartilip

yiizeyde aritilmaya ¢alisilmasidir.
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5. Desorpsiyon: Toprak icin kullanilabilecek bir diger metottur. Kati parcaciklara
yapigsmis ya da absorblanmis tehlikeli organik maddeyi buharlagtirmak icin termal
geri birakicilar kullanmilir. Daha sonra kati maddeyi arindirabilmek igin diger

sistemlere gerek duyulmaktadir (Cevre ve Orman Bakanli§1,2009).

6. Solidifikasyon (Katilagsma) ve Stabilizasyon: Bu metod tehlikeli atik i¢indeki
toksik maddenin ¢oziiniirliigiinii ve hareketini genellikle fiziksel olarak kontrol altina

alarak yapilmasina dayanur.

Diger teknolojiler, siiperkritik oksidasyon, elektrokimyasal oksidayon, erimis metal
prolizi, erimis tuz oksidasyonu, katalitik hidrojenleme, ultrasonik teknoloji, ileri

oksidatif prosesler olarak siralanabilir (Cevre ve Orman Bakanlig1,2009).

3.7. Tiirkiye’de Poliklorlu Bifenillerin Yasal Mevzuati

PCB’ler veya PCB iceren atiklarla ilgili yasal diizenlemeler yeni yeni hayata
gecirilmeye ve kanunlara dahil edilmeye baslanmistir. Tiirkiye’de elektronik
endiistrisinde PCB iceren hammaddelerin kullanimi 1980’lerde terk edilmis olmasina
ragmen daha once iilkemize giren ve hala kullanimda olan elektronik ekipmanlar
mevcuttur. Kullanim 6mriinii tamamlayan ekipmanlar degisik sekillerde (hurdalikta
depolama, PCB yaglarinin varillerle gomiilmesi vb.) iilkemiz icinde bertaraf
edilmistir. 27.08.1995 tarihinde 22387 sayili Resmi Gazete’de yayinlanan Tehlikeli
Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi cercevesinde kontrol altina alinmaya calisilmistir.
Son olarak 14.03.2005 giin ve 25755 sayili Resmi Gazete’de yonetmeligin yeni

diizenlenmis hali yiiriirliige girmistir.

Ayrica Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) Kalic1 Organik Kirleticilere
(POP’lara) iliskin Stockholm Sozlesmesi 17 Mayis 2004 tarihinde yiiriirliige
girmistir. Kiiresel nitelikli olan bu anlasma ile insan saghgim ve cevreyi Kalici
Organik Kirletici maddelerden korumak amaciyla sozlesmeye taraf bir iilke olarak
Tiirkiye’nin 7. madde kapsaminda bir Ulusal Uygulama Plam1 (NIP) gelistirmesi ve

yiirtitmesi yiikiimliiliigii ortaya ¢ikmistir. Bu soézlesmede Kalic1 Organik Kirletici
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Maddelerle ilgili olmak iizere PCB’ lere iligskin yasaklamalar da getirilmistir (Cevre

ve Orman Bakanli§1,2009).

Ulkemizde PCB’lerin yasal diizenlemelerine iliskin dort yonetmelik bulunmaktadir

(Cevre ve Orman Bakanli1,2009).

1. “ Baz Tehlikeli Maddelerin, Miistahzarlarin ve Esyalarin Uretimine, Piyasaya
Arzina ve Kullanimina iliskin Kisitlamalar Hakkinda YoOnetmelik”, Resmi Gazete
tarih: 26 Aralik 2008 say1: 27092

2. “Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi”, Resmi Gazete tarih: 14 Mart 2005
say1: 25755;

3. “ Atk Yaglarin Kontroli Yonetmeligi”, Resmi Gazete tarih:30 Temmuz 2008
say1: 26952;

4. *“ Toprak Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi”, Resmi Gazete tarih: 08 Haziran 2010
say1: 27605;

5. “Endiistriyel Kaynakli Hava Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi”, Resmi Gazete
tarih:22 Temmuz 2006 say1: 26236;

6. “Poliklorlu Bifenil ve Poliklorlu Terfenillerin Kontrolii Hakkinda Yonetmelik”,
Resmi Gazete tarih: 27 Aralik 2007 say1: 26739;

3.8. Poliklorlu Bifenillerin Analizi

PCB analizleri basit PCB testleri, tespit kitleri ve diger cihazlar ile ve laboratuvar
analitik testleri ile yapilabilmektedir. Bu boliimde laboratuvar analitik testleri

hakkinda genel bilgi verilecektir.

Laboratuar analitik testlerini sadece konusunda uzman kisilerce yapilmalidir. Alinan
su, hava, toprak ve dip camuru numuneleri, biinyesinde PCB yaninda pek cok kirlilik
barindirdig1 icin oncelikle amaca uygun yontemlerle ekstraksiyon (6ziitleme)
yapilmalidir. Amerikan Cevre Koruma Ajansi’nin (U.S. EPA) bu konuda pek cok
dokiimanmi bulunmaktadir. Bu dokiimanlarda analiz yontemleri detayli olarak

aciklanmaktadir (Cevre ve Orman Bakanlig1,2009).
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PCB’lerin su, toprak ve dip c¢amurundan ekstraksiyon ve analizi i¢in asagida

listelenen metodlar takip edilebilir:

¢ Sivi numunelerdeki PCBlerin ekstraksiyonu icin: EPA Method 3535A Solid
Phase Extraction-SPE (Ocak 1998): Sivi numunelerden ekstraksiyon diski
kullanilarak PCBlerin belirlenen bir ¢oziiciiye aktarilmasi,

e Kati numunelerdeki PCBlerin ekstraksiyonu i¢in: EPA Method 3540C Soxhlet
Extraction (Aralik 1996): PCB igeren kat1 numunelerin gaz kromatograf (GK) ile
Olctimii 6ncesi Soxhlet aparati ile ekstraksiyonu,

e Olusan ekstraktlerin PCBler disindaki analizi etkileyecek kimyasallardan
arindirilmasi icin: EPA Method 3630C Silica Gel Cleanup (Aralik 1996):
Numunelerin GK ile 6l¢iimii 6ncesi temizlenmesi,

e PCB’ lerin analizi i¢in: EPA Method 8082A PCBs by Gas Chromatography
(Kasim 2000): Numunelerin Gaz Kromatografi/Elektron Yakalama Dedektorii ile
Olclimii sahada

e PCBler ile kirlenmis bolgelerin kabaca belirlenmesini saglayabilmek icin: EPA
Method 9078 Screening Test Method for Polychlorinated Biphenyls in Soil:
PCBIlerin kati numunelerde eleme amaciyla sahada kabaca DEXSIL L2000
PCB/Klor Coziimleyici ile 6l¢iimii.

Testler neticesinde elde edilen PCB 6ziitlii numunelere ait sonuglarin elde edilmesi
icin islemin devaminda kullanilacak uygun Olciim yOnteminin belirlenmesi
gerekmektedir. Olciim maliyeti test sonucunun niteligine ve niceligine baglidir

(Cevre ve Orman Bakanli§1,2009).

3.9. Poliklorlu Bifenillerin Birikimi ve Tasinim

PCB’ ler, atik veya halen kullanilmakta olan ekipmanlardan dogaya sizmaktadirlar.
En 6nemli 6zellikleri dogada kolay bozunmadigindan kalict olmalaridir. Dogada, en

cok biriktigi toprak ve sedimanda yarilanma siireleri ortalama 57 yildir (500000

saat).
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Fiziksel ve kimyasal ozellikleri nedeniyle hava, su ve toprakta farkli derecede
birikirler. Kirlenmig bolgelerde, PCB’ lerin su yerine toprak veya havayi tercih
etmesinden dolay1 etkilesim devam etmekte ve PCB’ ler dogada tasinarak tehlike
olusturmaya devam  etmektedirler. Hava  yoluyla uzun  mesafelere

tasinabilmektedirler (Imamoglu, 2009).

Yag dokusunu tercih etmelerinden dolayr giderek daha yiiksek derisimlerde
canlilarda birikirler. Tablo 3.5°te PCB’ lerin canli yag dokusunda birikimi

verilmisgtir.

Tablo 3.5: Canli yag dokusunda PCB birikimi(imamoglu, 2009).

Yag Dokuda
Canh Cinsi

PCB birikimi
Zooplankton 0,123 ppm
Fitoplankton 0,0025 ppm
Mart1 Yumurtasi 124 ppm
Kiigiik Balik 1,04 ppm
Biiyiik Balik 4,83 ppm

PCB’ lerin yiiksek klor igeren karisimlarinin ozellikle agir yaglar olmalarindan
dolay1 sizma veya suya karisma sonrasinda toprak veya sedimana yapismaktadirlar.
PCB iceren ekipmanlarin bulundugu ortamlarda, 6zellikle eskimis veya sizdirmakta
olan ekipmanlar varsa, toprak kirliligi olmas: ihtimali cok yiiksektir (Imamoglu,

2009).

PCB bilesiklerinden 6zellikle diisiik klorlu olanlar (1-4 klorlu bibefiniller) yar ugucu
organikler simifina girmektedir. Kirlenmis sahalardan, bertarafi uygun yontemlerle
yapilmamis atiklardan, uygun kosullarda saklanmamis stoklardan ve diger
kaynaklardan PCB’ ler onemli miktarlarda havaya kansabilir. Cesitli klorlu
organiklerin uygun olmayan kosullarda yakilmasi sonucu istemsiz olarak da

tiretilebilirler (imamoglu, 2009).
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PCB’ lerin ¢evredeki dagilimlan biiyiik olgiide ¢oOziiniirlilkk, buhar basici, Henry
sabiti, oktanol-su dagilim katsayis1 (Kow) ve organik karbon dagilim katsayis1 (Koc)

ile belirlenmektedir.

Pek c¢ok kirletici i¢in oldugu gibi PCB bilesiklerinin ekosistemlerdeki tasinim
mekanizmalarinin ortaya cikarilmasinda da ¢ok sik kullanilan bir parametre olan
toprak boliimlenme katsayis1 (Koc) dir, Ozellikle PCB’ lerin su kiitlesi ve askida
kat1 maddeler arasindaki boliimlenme oranlarini ifade eden adsorbsiyon béliimlenme
katsayilarinin tahmini ve kirlenmis topraklardaki bitkilerin alt yiizeyindeki
konsantrasyonlarin ~ tahmini gibi modelleme konularinda  kullamilan  bir

biiyiikliiktiir. Tablo 3.6’da PCB’ lerin Koc degerleri verilmistir.

Tablo 3.6: PCB’ lerin Koc degerleri (ATSDR, 2000).

PCB CESITLERI Log Koc Degerleri
PCB 77 4.41-5.75"
PCB 138 521-7.3°
PCB 153 4.75-7.68
PCB 169 6.60"
PCB 180 5.78-6.9

Koc, kimyasalin toprak veya sedimanda bulunan organik karbon {izerine
adsorplanma potansiyelini gosterir. Oktanol/su bolimlenme katsayis1t Kow ise
kimyasalin sudan lipide ge¢is potansiyelini ifade eder ve sucul organizmalar
tarafindan biyokonsantrasyon olaym agiklamada kullanilir. Tablo 3.7 PCB’ lerin

Kow degerleri verilmistir.
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Tablo 3.7: PCB’ lerin Kow degerleri (ATSDR, 2000).

KISALTMA |BILESIK ADI CAS-No Kow’
PCB 28 2,4,4'-Triklorobifenil 16606-02-3 |416869.38
PCB-31 2,4',5-Triklorobifenil 7012-37-5 |489778.82
PCB 44 2,2',3,5'-Tetraklorobifenil 41464-39-5 |645654.23
PCB 52 2,2'.5,5'-Tetraklorobifenil 35693-99-3 |1230268.77
PCB 101 2,2'.4,5,5'-Pentaklorobifenil 37680-73-2 |6309573.44
PCB 118 2,3',4,4' 5-Pentaklorobifenil 31508-00-6 |13182567.39
PCB 138 2,2'.3.4,4'.4' 5-Hekzaklorobifenil 35065-28-2 |27542287.03
PCB 149 2,2'.3.4' 5',6-Hekzaklorobifenil 38380-04-0 |19054607.18
PCB 153 2,2'4,4'5,5'-Hekzaklorobifenil 35065-27-1 [56234132.52
PCB 170 2,2',3,3',4,4'5-Heptaklorobifenil 35065-30-6 [83176377.11
PCB 180 2,2',3,4,4'5,5'-Heptaklorobifenil 35065-29-3 |87096358.99
PCB 194 2,2'3,3',4,4',5,5'-Octaklorobifenil 35694-08-7 [263026799.2

3.10. Poliklorlu Bifenillerin Saghk Uzerine Etkileri

Aromatik yapilari, klor igermeleri, viicutta birikim yapmalar1 nedeni ile PCB’lerin
riskli kimyasal maddeler oldugunu s6ylemek miimkiindiir. Bununla birlikte tamamen
kapali sistemlerde kullanildiginda insanlar iizerinde ve cevrede olumsuz etkileri
bulunmayabilir. Olumsuz etkileri; PCB ile kirlenmis yiyecek ve iceceklerin
tilketilmesi, PCB’li ortamlarda bulunulmasi, koklanmasi, yutulmasi veya deriyle
temasi halinde ortaya ¢ikmaktadir. Uygun olmayan ve tam yanmanin saglanamadigi
kosullarda yakildiklarinda ortaya c¢ikan yanma {iriinleri furanlar ve dioksinler

PCB’ler den daha zararlh etki yaratmaktadir (Cevre ve Orman Bakanlig1,2009).

Insanlarin konsantre PCB bilesiklerine kaza yolu disinda maruz kalabilecekleri
olduk¢a az yol mevcuttur. En yaygin maruziyet yollari; besinler, yiizey topraklari,
igme suyu ve yer alt1 suyu, kapali ortam ve ¢alisma yerleridir. Yagh beslenme, siit ve
siit tiriinleri ve balik tiiketimi PCB maruziyetinin ana kaynagmi olusturmaktadir.
Maruziyet baslica oral, deri ve inhalasyon yoluyla olugsmaktadir. PCB’ lere toplam
giinliik insan maruziyetinin %90’dan fazlasinin siit iiriinleri, kirmizi et ve balik gibi

besinlerle olustugu bilinmektedir.
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Bu maddeler insanlarin yag dokularinda birikme 6zelligine sahiptirler ve cogunlukla
dogas1 geregi anne siitilyle atilim yollarindan biri olmasi 6zellikle yeni doganlar

acisindan risk tagimalarina neden olabilir (Cevre ve Orman Bakanlig1,2009).

Diinya tarihinde PCB’lere maruziyeti artiran iki biiyiikk kaza olmustur. Bunlardan
birincisi Japonya’da 1968 yilinda, Kenoklor 400 ile kontamine olmus besinlerin
titketilmesi ile 1863 kisinin etkilendigi Yusho Kazas1’dir. Kazada goriilen en belirgin
akut toksisite semptomu kloraknedir. Bunun yani sira goz kapaklarinda sisme,
tirnaklarda ve deride renk degisimi, bulanti kusma goézlenmistir. Kazaya baglh
aciklanan Oliim sayisi 149 olarak bildirilmistir. Hastalarin 6liim nedenleri, mide
kanseri, karaciger kanseri, akciger neoplazmasi olarak acgiklanmigtir. Diger bir kaza
da 1979 yilinda Tayland’da 1s1 transfer ortami olarak kullanilan PCB’ler ile
kontamine olmus besinlerin tiiketilmesi ile meydana gelen ve 2061 kisinin
etkilendigi Yu-Cheng Kazasi’dir. Kazada goriilen klinik belirtiler ve latent siire

Yusho Kazasi ile benzerlik tasimaktadir (Cevre ve Orman Bakanli§1,2009).

Biyolojik birikim yapabilme 6zellikleri ve toksisitelerinden otiirii PCB’lerin pek cok
amag dogrultusundaki kullanimi 1970’1i yillarin baglarindan bu yana iilkelerin biiyiik

cogunlugunda sinirlandirilmis veya yasaklanmistir.

Tiirkiye’de PCB’lerle ilgili yag, anne siitii ve yag doku (adipoz) iizerinde yapilan
toksikolojik c¢alismalarda, literatiirdeki diger iilke verileri ile karsilastirildiginda
ortalamalarin genel olarak altinda, ancak oOlciilebilir diizeyde PCB varlig1 tespit

edilmistir.

Tiirkiye’de yapilan calismalar sonucunda, insanlardaki dioksin-benzeri PCB’ ler
tarafindan olusturulan kontaminasyonun genellikle endiistrilesmis iilkelerde saptanan

diizeyden daha diisiik oldugu belirlenmistir (Cevre ve Orman Bakanli§1,2009).
Ayrica, PCB’ li maddelerin akarsu, gol, v.b. yerlere bosaltilmalar1 sonucu baliklarda

birikim yaptigi, baliklarin tiiketilmesi sonucunda PCB’ ler viicutta 6zellikle yag

dokusunda biriktigi ve yukarida belirtilen rahatsizliklarin yasandig belirlenmistir.
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Telli-Karakog ve ark. (2002) Izmit korfezinden elde edilen deniz suyu ve midyelerde
ozellikle non-orto PCB bilesiklerinin varligina dikkat cektikleri calisma cevre
orneklerinde Tiirkiye’deki ilk ve onemli bir calisma olarak dikkati cekmektedir.
Erdogrul ve ark. (2005) tarafindan yapilan ¢alismada Kahramanmaras’in baraj
goliindeki baliklarda ve Coelhan ve Barlas (2006) tarafindan yapilan ¢alismada ise
Marmara denizindeki cesitli balik tiirlerinde olgiilebilir miktarda PCB’ler olmasi bu
kirleticilerin yayginligma isaret etmektedir. Ayrica, yapilan arastirmalar sonucunda
PCB’lerin uygun olmayan kosullarda yakilmasi sonucu agiga ¢ikan gazlara maruz
kalindiginda derinin, sinir sisteminin, sindirim sisteminin ve solunum sisteminin

olumsuz yonde etkilendigi belirlenmistir (Cevre ve Orman Bakanlig1,2009).

Ozellikle PCB’li trafolarin bakim, onarim islerinin yapildigi calisma ortamlarinda,
binalarin elektrik tesisatlarinda ve elektrik iiretim sistemlerinde ve atik depolama
alanlarinda calisan iscilerin ve bunlara yakin alanlarda yasayan halkin bu maddeye

daha yiiksek oranda maruz kaldiklan belirlenmistir.

Isciler iizerinde yapilan calismalar PCB’nin akcigerler, burun ve diger solunum
organlarinda irritasyona (tahris), gastrointestinal rahatsizliklara, kan ve karacigerde
degisiklikler ve depresyona neden oldugunu ortaya koymustur (Cevre ve Orman

Bakanlig1,2009).

Son on yilda PCB bilesiklerinin viicudun dogal hormonlari gibi davranarak endokrin
sistemi tizerine etkili olduklar1 ve bunun sonucunda iireme sistemi iizerinde yarattig
toksik etkiler dikkati ¢cekmektedir. Her ne kadar PCB’lerin iireme {izerindeki etki
mekanizmalar1 tam olarak agiklanamamigsa da Ozellikle erkek iireme sistemi
izerindeki etkileri bu konuda arastirmalarin yogunlagsmasina neden olmustur. Tiim
diinyada giderek azalan sperm sayisi ve kalitesi gibi etkilerden PCB bilesiklerinin de
icinde bulundugu ksenoostrojen olarak adlandirilan bir grup kimyasal sorumlu
tutulmaktadir. Ayrica kadinlarda goriilen endometriozisin sorumlularindan biri

olarak gene PCB bilesikleri gosterilmektedir (Cevre ve Orman Bakanli§1,2009).

Diinya Saglik Orgiitii Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajansi (IARC) 1987 yilindan

giiniimiize PCB’lerin insanlarda karsinojenik etkili oldugunu varsaymakta ve PCB
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bilesiklerini 2A ‘Insanlarda Karsinojenik Etki Olasihg Bulunanlar’ grubunda
degerlendirmektedir. Diger yandan EPA (1996) PCB’ lerin ‘muhtemel insan

karsinojenleri’ olduklarindan siiphelenmektedir (Cevre ve Orman Bakanlig1,2009).

EPA, bir litre igme suyunda ki PCB sinir degerini 0.0005 mg/L olarak belirlemistir. 1
pound (libre) gram’ dan fazla PCB’ nin ¢evreye dokiilmesi, atilmas1 ve ya kazayla
cevreye ge¢mesi halinde bu durum EPA’ya bildirilmek zorundadir. Yiyecek ve ilag
Birligi (FDA-The Food and Drug Administration) yumurta ve siit gibi giinliik
besinler, balik ve kabuklu deniz hayvanlari, kirmizi ve beyaz et parcalarinin
milyonda 0,2-3 ppm ’den fazla PCB olmamasi gerektigini bildirmistir (ATSDR,
2001).

PCB’lerin kalict organik kirletici olarak siniflandirilmalarina neden olan 4 temel

6zelligi mevcuttur. Bunlar;

1. Yiiksek oranda toksiktir, yani ¢evre ve insan sagligi i¢in zararl ve tehlikelidir.

2. Kalici, dogada ve bulunduklan yerlerde daha az zararli formlarina doniismeleri
icin olduk¢a uzun siire gegmesi gerekmektedir.

3. Kullanildiklan bolgelerde kolayca buharlagabilme ve atmosferde uzun mesafeler
boyunca tasinabilme oOzelligine sahiptir. Ayrica atmosfer aracilifiyla sulara
karismakta, tatli ve tuzlu sularin hareketi ile (yer alti sulann da dahil)
tasinmaktadirlar. Sonug¢ olarak, diinya iizerinde hi¢ kullanilmadiklari, yerlesim
bulunmayan ve insanlara ¢ok uzak bolgeler dahil olduk¢a yaygin bir dagilim
gostermektedir.

4. PCB’ler organizmalarda ozellikle yag iceren dokularinda birikim yapma ve

karasal ve sudaki besin zincirleri boyunca aktarilma egilimine sahiptir.
Sonu¢ olarak, diinya iizerinde hi¢c kullanilmadiklari, yerlesim bulunmayan ve

insanlara ¢cok uzak bolgeler dahil olduk¢a yaygin bir dagilim gostermektedir (Cevre
ve Orman Bakanli§1,2009).
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4. POLIAROMATIK HIDROKARBONLAR (PAH)

4.1. Poliaromatik Hidrokarbonlarimm Tanimu ve Yapisi

Cok halkali aromatik hidrokarbonlar (PAH’ lar) organik molekiillerin genellikle
biiyiik ve cesitli siniflarindan meydana gelmektedir. Bu bilesikler iki ya da daha fazla
aromatik halka icerir ve karbon ve hidrojen atomlarindan olusur. PAH’ larin fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri onlarin aromatik halkalarmin sayilarina, molekiil agiliklarina

ve birlesik elektron sistemlerine bagli olarak belirlenir.

Iki ya da daha fazla benzen halkasinin birlesmesiyle meydana gelen bu bilesikler den
iki halkali olan1 naftalin, ti¢ halkal olanlar1 antrasen, fenantren ve halka sayis1 daha
fazla olan poliaromatik hidrokarbonlar da kendilerine 6zgii adlarla ifade edilirler

(Harold ve dig., 1998; Kim ve dig., 2001)

Poliaromatik hidrokarbonlar, bilinen biitiin ¢evresel olaylardaki baglica organik
kirleticilerdendir ve genis bir cevreye dagilmis olmalarindan dolay1 oldukca
onemlidirler. Bu bilesiklerin fazlalifi ¢evresel kaygilara neden olmaktadir.
Poliaromatik hidrokarbonlarin esas kaynaklari yanmanin tam olmamasi, eksoz
gazlari, organik maddelerin diagenetik prosesleri, orman yanginlart ve
mikrobiyolojik sentezler ya da doniisiimlerdir (Pensado ve dig., 2005; Barranco ve

dig., 200; Moret ve dig., 2000).

Poliaromatik hidrokarbonlarin molekiil agirliklar1 genis bir aralikta bulunur ve
kanserojenik etkileri buna bagli olarak degisir. Kesin olmamakla birlikte, molekiil
agirliklarnt 216 Da dan daha diisik olan PAH’ lar kanserojenik ozellige sahip
degilken daha biiyiik molekiil agirligina sahip olanlar kanserojenik ozellige sahiptir.
Molekiil agirligt 252 Da olan benzo[a]piren mutajenik ve kanserojenik Ozellikte

oldugu bilinmektedir (Pensado ve dig. ,2005).
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Tablo 4.1’ de Insanlar icin Genotoksik ve Kanserojenik ihtimali Olan Poliaromatik

Hidrokarbonlar verilmistir.

Tablo 4.1: Insanlar icin genotoksik ve kanserojenik ihtimali olan Poliaromatik
Hidrokarbonlar (Moret ve dig. ,2000).

Benzo[a]antrasen Benzo[a]piren Dibenzo[ah]piren
Benzo[b]floranten Krizen Dibenzo[ai]piren
Benzo[j]floranten Cyclopenta[cd]piren Dibenzo[al]piren
Benzo[k]floranten Dibenzo[ah]antrasen  Indenol[1,2,3-cd]piren
Benzo[ghi]perilen Dibenzo[ae]piren 5-Metilkrizen

4.2. Poliaromatik Hidrokarbonlarin Ozellikleri
PAH’ lar saf bilesik halinde genellikle renksiz, beyaz veya soluk sari-yesil renklere,
zayif giizel bir kokuya sahiptirler. PAH’ larin cogu yiikksek kaynama ve erime

noktasina sahiptir ve PAH’1n genel yapisi Sekil 4.1° de gosterilmektedir. (Fessenden
ve dig., 2000).

< >

Sekil 4.1: PAH 1n genel yapisi (Fessenden ve dig., 2000).

n
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Tablo 4.2: Baz1 PAH’ larin kimyasal yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri (Mackay D ve dig., 1992)

Acenaftilen

AceNaftalin

Cyclopenta[de]Naftalin i
Molekiil Formiilii : C;,Hg

Kaynama Noktasi °C: 280
Erime Noktas1 °C: 92 - 93
Buhar Basmci (Pa at 25 °C) 9 x 10

Acenaften
1,2-Dihydroacenaphthylene CH;—CHy

1,8-EthyleneNaftalin

Molekiil Formiilii: C;,H,,

Kaynama Noktasi °C: 279 Og
Erime Noktasi °C: 95

Buhar Noktasi (Pa at 25 °C) 3 x 10!

Floren
o-Biphenylenemethane
Diphenylenemethane
9H-Fluorene

2,2'-Methylenebiphenyl CH;
2,3-Benzidene
o-Biphenylmethane

Molekiil Formiilii: C;3H;,
Kaynama Noktasi °C: 295

Erime Noktas1 °C: 115 - 116

Buhar Basina (Pa at 25 °C) 9 x 107

Fenantren

Phenanthrin

Molekiil Formiilii: C,,H;,

Kaynama Noktas1 °C: 340 Q Q
Erime Noktas1 °C: 100.5

Buhar Basinal (Pa at 25 °C) 2 x 107

Antrasen
Anthracin

ParaNaftalin
Molekiil Formiilii : C,H;,
Kaynama Noktas1 °C: 342

Erime Noktasi °C: 216.4
Buhar Basma (Pa at 25 °C) 1 x 107
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Tablo 4.2 (Devam): Baz1 PAH’ larin kimyasal yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri (Mackay D ve
dig., 1992)

Florenten
Benzo[jk]fluorene

1,2-(1,8-Naftalindiyl)benzene

Benz[a]acenaphthylene

1,2-Benzoacenaphthylene .
Molekiil Formiilii : C;¢H;,

Kaynama Noktas1 °C: 375

Erime Noktasi °C: 108.8
Buhar Basma (Pa at 25 °C) 1.2 x 10

Piren

Benzo[def]phenantren
Piren

Molecular formula: C,¢H;,
Kaynama Noktasi1°C: 393
Erime Noktas1 °C:150.4

Buhar Basinc (Pa at 25 °C) 6.0 x 10™

Benz[a]antrasen
1,2-Benzantrasen

1,2-Benzanthrene
Benzo[b]phenantren
2,3-Benzophenantren
Tetraphene
Naphthantrasen

Molekiil Formiilii : C;3H;,

Kaynama Noktas1 °C: 400

Erime Noktas1 °C: 160.7

Buhar Basina (Pa at 25 °C) 2.8 x 107

Krizen
Benzo[a]phenantren
1,2-Benzophenantren

Molekiil Formiilii : C;gH;,

Kaynama Noktas1 °C: 448 Oe

Erime Noktas1 °C: 253.8

Buhar Basinc (Pa at 25 °C) 5.7 x 107

Benzo[b]Florenten
3,4-Benz[e]acephenanthrylene

Benzo[b]Florenten

Benzo[e]Florenten ‘
2,3-BenzoFlorenten

3,4-BenzoFlorenten OO.Q
Molekiil Formiilii : C,0H»

Kaynama Noktasi °C: 481
Erime Noktas1 °C: 168.3
Buhar Basia (Pa at 20 °C) 6.7 x 107
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Tablo 4.2 (Devam): Baz1 PAH’ larin kimyasal yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri (Mackay D ve
dig., 1992)

Benzo[j]Florenten
7,8-BenzFlorenten
Benzo[l]Florenten

10,11-BenzoFlorenten .
Dibenzo[a,jk]fluorene

Molekiil Formiilii : C*’H"

Kaynama Noktas1 °C: 480

Erime Noktas1 °C: 165.4

Buhar Basinc (Pa at 25 °C) 2.0 x 10°°

Benzo[Kk]Florenten
11,12-BenzoFlorenten

8.,9-BenzoFlorenten

2,3:1',8'-Binaphthylene

Dibenzo[b,jk]fluorene .
Molekiil Formiilii : C*°H'*

Kaynama Noktasi °C: 480
Erime Noktas1 °C: 215.7
Buhar Basma (Pa at 20 °C) 5.2 x 10®

Benzo[a]Piren
Benzo[def]Krizen

3,4-BenzoPiren

6,7-BenzoPiren i‘
1,2-BenzPiren

4,5-BenzPiren ‘ee
Molekiil Formiilii : C,0H;,

Kaynama Noktas1 °C: 496
Erime Noktas1 °C: 178.1
Buhar Basinc (Pa at 25 °C) 7.0 x 107

Indeno[1,2,3-cd]Piren
1,10-(1,2-Phenylene)Piren

1,10-(o-Phenylene)Piren - ~x
o-PhenylenePiren |
2,3-(o-Phenylene)Piren o o R
2,3-PhenylenePiren | |

= e L

Molekiil Formiilii : C,H;»

Kaynama Noktas1°C: 536

Erime Noktas1 °C: 163.6

Buhar Basinc (Pa at 20 °C) 1.3 x 10®
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Tablo 4.2 (Devam): Baz1 PAH’ larin kimyasal yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri (Mackay D ve
dig., 1992)

Dibenz[a,h]antrasen
1,2:5,6-Benz[a]antrasen

1,2:5,6-Benzantrasen
1,2,5,6-Dibenzoantrasen
Molekiil Formiilii : C,4H,4
Kaynama Noktasi °C: 524
Erime Noktas1 °C: 266.6

Buhar Basinc (Pa at 25 °C) 3.7 x 10®

Dibenz[a,c]antrasen
Benzo[b]triphenylene
1,2:3,4-Dibenzantrasen
2,3-Benztriphenylene

Molekiil Formiilii : C,H4

Kaynama Noktas1 °C: 518+

Erime Noktas1 °C: 205 - 2077

Buhar Basinc (Pa at 25 °C) 1.3 x 10”

DA

:

{

Dibenzo[a,e]Piren

Naphtho[1,2,3,4-def]Krizen
1,2:4,5-DibenzoPiren
Molekiil Formiilii: C,,H ;4
CAS Registry No.: 192-65-4
Kaynama Noktas1 °C: 592
Erime Noktas1 °C: 244.4

Buhar Basina (Pa at 25 °C)

Dibenzo[a,h]Piren
Dibenzo[b,def]Krizen
3,4:8,9-DibenzPiren
Molekiil Formiilii: C,,H;,
Kaynama Noktas1 °C: 596
Erime Noktas1 °C: 317
Buhar Basina (Pa at 25 °C)

Dibenzo[a,i]Piren
Benzo[rst]pentaphene
Dibenzo[b,h]Piren

3,4:9,10-DibenzoPiren
1,2:7,8-DibenzPiren
4,5,8,9-DibenzoPiren

Molekiil Formiilii: C,,H,4

Kaynama Noktasi °C: 594

Erime Noktasi °C: 282

Buhar Basimc (Pa at 25 °C) 3.2 x 107"
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Tablo 4.2 (Devam): Baz1 PAH’ larin kimyasal yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri (Mackay D ve
dig., 1992)

Dibenzo[a,i]Piren
Benzo[rst]pentaphene

Dibenzo[b,h]Piren ‘
3,4:9,10-DibenzoPiren

1,2:7,8-DibenzPiren ‘ ‘
4,5,8,9-DibenzoPiren

Molekiil Formiilii: C,,H;, Oeg
Kaynama Noktasi °C: 594

Erime Noktasi °C: 282
Buhar Basimc (Pa at 25 °C) 3.2 x 107"
Dibenzo[a,l]Piren

Dibenzo[def,p]Krizen
2,3:4,5-DibenzoPiren
3,4:8,9-DibenzoPiren I

4,5,6,7-DibenzoPiren
1,2:9,10-DibenzoPiren

1,2:3,4-DibenzPiren
Molekiil Formiilii: C,,H ;4

Kaynama Noktas1 °C: 595
Erime Noktas1 °C: 162.4

Benzo[ghi]perilen Ue
1,12-Benzoperilen

Molekiil Formiilii: C,,H;,

Kaynama Noktas1 °C: 500

Erime Noktas1 °C: 277

PAH’ lar ortam sicakliginda c¢ogunlukla (%70- 90) partikiil madde {iizerinde
adsorplanir. Hafif PAH’ lar, ki bunlar 2- 3 halkahdir, genellikle kanserojen degildir.
Atmosferde kalis zamanlar1 kisa olmasina karsin, PAH tasiyan ufak partikiillerle
birlikte uzak mesafelere kadar tasinabilirler ve bu da atmosferde kalig siirelerini

uzatir.

PAH’ lar azot oksit ve nitrik asit ile reaksiyona girerek PAH’ larin nitro tiirevlerini
ve kiikiirt oksitler ve siilfiirik asitle reaksiyona girerek siilfinik ve siilfonik asit
formlarim olustururlar. Nitro PAH’ larin olusumu biyolojik etkileri ve mutajenik

aktiviteleri yiiziinden 6zellikle 6nemlidir (WHO, 1998).
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Mobil kaynaklar i¢in benzin ve dizel kullanan araglarda genellikle diisiik molekiiler
agirliga sahip Acenaftilen (ACE), fluoranten (FL) ve fluoren (FLN) bilesikleri
yogundur (Lee ve dig.,1995).

Trafigin yogun oldugu bolgelerde atmosferik benzo(a)Pirene (BaP), karbonmonoksit
konsantrasyonlar ile 6nemli Ol¢ciide korelasyon gostermistir. Her ikisi de eksik

yanma iirtiniidiir (Lee ve dig.,1995).

Yapilan bir caligmada kanserejonik PAH’ larin birincil kaynaklarini motorlu
tagitlarda kullanilan fosil yakit kullanimimin olusturdugu ortaya konulmustur
(Dickhut ve dig., 2000). Ornegin Harrison ve arkadaslar1 (Dickhut ve dig., 2000)
tarafindan Ingiltere’nin Birmingham sehrinde yapilan calismada toplanan hava
numunelerinde %88 BaP’nin trafik emisyonlarindan geldigi belirlenmistir. Otomobil
eksozlar1 sehirdeki PAH emisyonlarimin 6nemli bir kaynagidir (Castellano ve dig.,

2003).

Atmosfere desarj edilen PAH’ larin miktarlar artis halindedir, ciinkii PAH bilesikleri
motordaki vuruntuyu Onlemek amaciyla 6nemli miktarda benzine katki maddesi

olarak ilave edilmektedir (Castellano ve dig., 2003).

4.3. Poliaromatik Hidrokarbonlarin Bulundugu Yerler

PAH’lar, hemen hemen biitiin toprak cesitlerinde bulunabilen kirleticilerdendir.
Komiiriin pirolizinde, 6rnegin “gaz kok’u” fabrikasyonundaki gibi ya da kok iiretim
fabrikalarinda olusurlar ve buralardan cevreye atilan PAH igerikli atitk maddeler,
topraga ve sedimentlere karismakta ve buralarin kirlenmesine neden olmaktadirlar.
Ayrica bu kirleticilerin uzun siireli desorpsiyonu sonucu kaynak suyuna da
gecmektedir. Bu nedenle, bu kirleticilerin yerlesim yerlerinden miimkiin oldugu

kadar temizlenmesi gerekmektedir (Gong ve dig., 2005a).

PAH’lar hem gidalarda birikirler hem de cevresel kirleticiler olarak atmosferde
dogrudan bulunurlar. Bu yiizden hava, toprak ya da sular da bu maddeler tarafindan

etkilenmektedir ki bu cok onemlidir. Poliaromatik hidrokarbonlar ile ilgili yapilan
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caligmalar, bir¢cok 6rnekte bu kirleticilerin bulundugunu ortaya koymustur (Harold ve

dig., 1998,:Kim ve dig., 2001).

Bu orneklerden bazilan asagida verilmistir.

» Toprakta (kuru agirlikta 40-1300 pg/kg)

* Bitkisel s1v1 yaglar, margarinler ve tereyaginda

» Titsiilenmis et ve balik gibi gida maddelerinde

* Acikta satilan baliklarda, tereyagi gibi hayvansal kaynakli yaglarda, siv1 yaglarda
ve ¢esitli gidalarda

* Bugday, cavdar, mercimek gibi tahillarda

e Tahillardan iiretilen gidalarda, Ornegin puding gibi tathlarda, biskiivilerde,
keklerde ve ¢ocuk mamalarinda

» Sebzelerde (kuru agirlikta 10-20 pg/kg)

* Kuyu (kaynak) suyu gibi icme sularinda

* Deniz ve nehir suyunda

* Sigara dumani ile odun ve komiir dumaninda

* Atmosferdeki toz ve partikiillerde

* Petrol ve tiirevlerinde

* Polietilen kaplarda

e Tas komiirii katraninda

Endiistriyel organik maddelerin, boya, ilag, patlayici maddeler, sentetik polimerler
v.b. maddelerin % 90’ninm1 aromatik bilesikler olusturur (Harold ve dig., 1998; Moret
ve dig. ,2000; Pensado ve dig. ,2005; Quiroz ve dig. ,2005).

Diinya saglik orgiitiinin (WHO) i¢cme suyundaki maksimum PAH miktarlarini
belirlemesi ile bu bilesiklerin izlenmesinde kullanilan analiz tekniklerine 6zel bir ilgi
ortaya ¢ikmaktadir. Bundan dolay: icilebilir ve atik su aritma islemlerinin PAH
diizeylerine olan etkileri duyarli bir sekilde incelenmekte ve bu bilesiklerin sulu
ortamlardaki muhtemel kaynaklarima da 6nem verilmektedir (Barranco ve dig. ,

2003; Gong ve dig., 2005b; Buco ve dig., 2003).
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4.4. Poliaromatik Hidrokarbon Kaynaklari

PAH' lar cevre havasinda, yiizey sularinda, sedimentlerde, katilarda, yiyeceklerde
cesitli sekillerde bulunabilir. Bu bilesikler atmosfere genel olarak bes ana emisyon

kaynagindan birakilmaktadir. Bunlar;

1. Evsel kaynaklar

2. Trafikten kaynaklanan kaynaklar

3. Endiistriyel kaynaklar

4. Tarim faaliyetleri sonucu olusan kaynaklar

5. Dogal kaynaklar

Isinma ve pisirme amaclh kat1 ve fosil yakit kullanimi evsel kaynaklar olusturur.
Diisiik molekiil agirligina sahip olan PAH’ lar dizel yakitlarda tespit edilmistir
Baslica endiistriyel kaynaklar ¢6p yakma ve petrol rafinerileri, kok ve asfalt iiretimi,
aliminyum iretiminden, demir—celik {retiminden olusmaktadir (Masclet ve

dig.,1986).

PAH emisyon kaynaklan ve PAH emisyon miktarlan WHO’ nun Kimya
Giivenliginde Uluslararas1 Program (IPCS; 1998) tarafindan Cevresel Saglik
Kriterleri Monogram’inda gozden gecirilmistir. IPCS Monogrami’ndaki bazi

emisyonlar Tablo 4.3’te verilmistir.
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Tablo 4.3: Endiistriyel proseslerde tam yanmama sonucu olusan PAH emisyonlari,
(IPCS, 1998).

Emisyon Kaynag Tipik Emisyonlar Profilleri

Nap, Phe ve tiirevleri: PAH’ larin %69 — 92
Nap: PAH’ larin % 31-25

B(a)P: 0.02 mg/kg yanmis komiir

Fosil yakit kullanan elektrik santrali B(e)P: 0.03 pg/kg yanmis komiir

B(a)P: 0.1 t/y1l(Almanya)

PAH: 0.1 t/y1l Norveg

PAH: 11 t/y1l Kanada

B(a)P: 0.001 t/y1l (Almanya)
Kat1 Atik Yakma PAH: 50 t/y1l (ABD)
PAH: 2.4 t/y1l (Kanada)

B(a)P: 0.11 kg/t aliiminyum
PAH: 4.4 kg/t aliminyum
1000 t/y1l (ABD)

930 t/y1l (Kanada)

Aliiminyum Uretimi

PAH: 34 t/y1l (Norveg)

Demir Celik Uretimi PAH: 19 t/y1] (Kanada)
Dokiimhane PAH: 1.3 t/y1l (Hollanda)
Sinterleme 1.3 t/y1l( Hollanda)

Nap: Naftalin; Phe: fenantren; B(a)P: benzo(a)piren ve B(e)P: benzo(e)piren

Tarimsal alanlarda yakma olay1 gerceklestiginde atmosfere PAH birakilmaktadir.
Volkanik patlamalar ve orman yanginlar1 ise dogal PAH kaynaklaridir. Harsrison ve

arkadaslar1 asagidaki PAH’ larin kaynak isaretleyici olduklarini ileri siirmiislerdir.

1. Krizenve benzo(k)floranten komiir yakim icin isaretleyicidir.

2. Benzo(g,h,i)piren ve fenantren motorlu ara¢ emisyonlari i¢in isaretleyicidir.

3. Phenantren, fluoranten ve piren motorlu yakitlardan kaynaklanan ucucu PAH’
larm kis aylarinda kullanilan tuzlar tizerinde adsorblanmasi ile isaretleyici
olmaktadir.

4. Piren, floranten ve fenantren kati1 atik yakma icin isaretleyicilerdir (Harrison ve

dig., 1996).

PAH konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimine bakildiginda isinma amagh fosil
yakit kullanimindan dolay1 kisin emisyon miktarinda artig oldugu gozlemlenmektedir

(Grimmer et al, 1981).
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4.5. Poliaromatik Hidrokarbonlarin Hava, Su ve Toprakta Dongiisii

Atmosfere salinan PAH’ lar uzun ve/veya kisa mesafe tasiimla kaynaklarindan ¢ok
uzaklara taginabilirler. Atmosferden kuru ve yas cokelme olaylanyla topraga, su
kiitlelerine ve bitkilerin {lizerine inerler. Yiizey sularinda PAH’ lar ucuculasma,
fotoliz, oksidasyon, biyobozunma, partikiil madde iizerine adsorbsiyon ve sucul
organizmalarin biinyesine alinma gibi olaylarla giderilirler. Sedimana karisan PAH’
lar yine biyobozunma ve sucul organizmalarin biinyesine alinma olaylariyla

giderilirler.

Topraktaki PAH’ lar benzer sekilde ucuculasma, fotoliz ve oksidasyon gibi abiyotik
bozunma, biyobozunma ve bitkilerde birikme olaylariyla uzaklastirilirlar. Ayrica
topraktaki PAH’ lar yeralt1 sularina sizarak akiferler vasitasiyla farkli mesafelere

tasinabilirler (ATSDR, 1995; Walker, 2001).

PAH’ lann cevredeki dagilimlan biiyiik Olciide ¢oziiniirliik, buhar basinci, Henry
sabiti, oktanol-su dagilim katsayis1 (Kow) ve organik karbon dagilim katsayis1 (Koc)
ile belirlenmektedir. PAH bilesikleri genel olarak suda az ¢6ziinmektedirler. Henry
sabiti, denge durumunda bir kimyasalin sudaki ve havadaki derisimlerini agiklayan
ve bu kimyasalin ucuculuk potansiyeliyle ilgili bilgi veren bir degerdir. Koc,
kimyasalin toprak veya sedimanda bulunan organik karbon iizerine adsorplanma

potansiyelini gosterir.
Kow kimyasalin sudan lipide gecis potansiyelini ifade eder ve sucul organizmalar

tarafindan biyokonsantrasyon olayimi agiklamada kullanilir (Esen, 2006). Tablo 4.4

PAH’ larin Kow Degerleri ve Koc Degerleri verilmistir.
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Tablo 4.4: PAH’ larin Kow degerleri ve Koc degerleri (ATSDR, 1995).

Bilesik Log Kow Log Koc®
Acenaftilen(ACE) 4,07 1,40
Acenaften (ACT) 3,92 3,66
Floren (FLN) 4,18 3,86
Antrasen (ANT) 4.5 4,15
Fenantren (PHE) 4,6 4,15
Florenten (FL) 5,22 4,58
Piren (PY) 5,18 4,58
Krizen (CHR) 5,91 5,30
Benz[a]antrasen (BaA) 5,61 5,30
Benzo[b]fluorenten (BbF) 6,12 5,74
Benzo[k]fluorenten (BKF) 6,84 5,74
Benzo[a]piren (BaP) 6,50 6,74
Benzo[ghi]perilen (BghiP) 7,1 6,20
Dibenz[a,h]antrasen (DahA) 6,84 6,52
Indenol[1,2,3-cd]piren (I1123-cdP) 6,58 6,20

PAH’ lar atmosferde gaz fazinda veya partikiiller {izerine adsorblanmis halde
bulunurlar. Bu faz dagilimi, bilesigin buhar basincina, atmosferik sicakliga, PAH
derisimine, bilesigin partikill madde {izerine adsorplanma egilimine (Koc) ve
partikiillerin yapisina baghdir. Genelde iki ve ii¢ halkaya sahip olan PAH bilesikleri
(naftalin, acenaften, acenaftilen, anthrasen, floren, fenantren) atmosferde baskin
olarak gaz fazinda bulunmayi tercih ederler. Dort halkali PAH bilesikleri (floranten,
piren, krizen, benzo(a)antrasen) her iki fazda, bes ve daha fazla halkaya sahip PAH
bilesikleri ise (benzo(a)piren, benzo(g,h,i)perilen) baskin olarak partikiil fazinda

bulunmaktadir (Baek ve digerleri, 1991).

Partikiiller iizerine tutunmus PAH bilesiklerinin asili kalma siireleri ve tagsinma
mesafeleri par¢aciklarin boyutuna, kuru ve yas ¢okelme olaylariyla siipiiriilmeleri ise
meteorolojik kosullara baglhidir. Partikiil fazindaki PAH’ larin yaklasik %90-95’1 3,3
um’den kiigiik parcaciklar iizerindedir. Bu boyuttaki partikiillerin atmosferdeki kalig
suresi yavas kuru ¢okelme hizlar1 ve yetersiz yas ¢okelme Ozelliklerinden dolayi
birka¢ giin veya daha uzundur. Bu sebeple atmosferik partikiil fazdaki PAH
bilesikleri uzun mesafelere taginabilmektedirler (ATSDR, 1995).

Gaz fazindaki PAH’ larin atmosferdeki bozunma ve doniisiimleri NOy, N,Os, OH,

O3, SO, ve peroksiasetilnitrat molekiilleriyle girdigi reaksiyonlar ve fotolizle
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gerceklesir. Bu reaksiyonlarin sonucunda oksi-, hidroksi-, nitro- ve hidroksinitro-
PAH bilesikleri olusur. Bu bozunma diiriinlerinden bazilart mutajeniktir. O3 ve
peroksiasetilnitratla PAH’ larin reaksiyonlar1 sonucunda dion’lar (dione), azot oksitle
reaksiyonlart sonucunda ise dinitro PAH bilesikleri olusur. Kiikiirtdioksitle
reaksiyonun iiriinii ise siilfonik asit’tir. Gaz fazinda PAH’ larin en énemli yutagi OH
radikalleri ile girdigi reaksiyonlardir (ATSDR, 1995; Halsall ve digerleri, 2001;
Dachs ve digerleri, 2002).

Partikiil fazdaki PAH bilesikleri NO,, O3 ve SO; ile girdikleri reaksiyonlar
sonucunda farkli bilesiklere doniisiirler Kirli bir havada partikiil fazdaki PAH’ larin
yok olmasindan sorumlu olaylar basta fotoliz ve bunu takiben NO,, N,Os ve

HNOg’le girdikleri reaksiyonlardir (ATSDR, 1995).

PAH bilesiklerinin dongiisiinii sirasiyla inceleyecek olursak;

Atmosfere salinan PAH bilesikleri kuru ve 1slak birikimle kara ve su yiizeyine
taginirlar. Su yiizeyine tasinan PAH’ larin bir kismi buharlasarak tekrar atmosfere
geri doner, diger kism1 fotodegredasyon, oksidasyon ve biyodegredasyona ugrar, bir
kismi canli biinyesine alinir, bir kismi suda askida kalir, geri kalan kismi da
sedimentte birikir. Sedimentte biriken PAH’ larin bir kism1 biyolojik olarak bozunur,

kalan kismi1 da suda yasayan canlilarin biinyesine alinir.

Kara yiizeyine ulagan PAH’ larin bir kismi da su yiizeyindekiler gibi buharlasir, bir
kismi biyolojik bozunmaya ugrar, geri kalan kismi yer alt1 sularina karisir oradan da
akifere ulasir. Su yiizeyinde PAH’ lar i¢in en énemli bozunma prosesleri bakterilerce
gerceklestirilen fotodegredasyon, oksidasyon ve biyodegredasyondur ve suda
bulunan PAH’ larin sadece %33’ii suda c¢Oziinmiis halde bulunmaktadir. Suda
¢Oziinmiis halde bulunan PAH’ lar en hizli fotooksidasyonla bozunur; yiiksek
sicaklik, oksijen miktar1 ve solar radyasyon bu prosesin hizini arttirmaktadir (Eisler,

2000; Rathore ve dig., 1993). PAH’ larin dongiisii Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2: PAH’ larin dongiisii (Yu, 2005)

4.6. Poliaromatik Hidrokarbonlar1 iceren Atiklarin Bertarafi

Partikiil ¢api, aerosol partikiillerin atmosferde kalma ve giderilmesini kontrol eden,
atmosferik davranislarim belirleyen onemli bir faktérdir PAH’larin bozunmasi,
kirleticinin atmosferde kalma siiresi, giines 1sinlarinin yogunlugu, nemlilik ve
sicakligi da igeren cesitli sayida faktore baglidir (Golomb ve dig., 2001). Kamens ve
arkadaslan tarafindan (1988) yapilan bir calismada PAH tiirlerinin nem, giines 1511

radyasyonu ve sicaklifin bir fonksiyonu olarak bozundugu belirlenmistir. Nem,

sicakligin bir fonksiyonu oldugu icin ortam sicaklig indirekt etkiye sahiptir.

Atmosferde PAH’ larin baslica yok olma prosesi OH radikalleri yiiziinden bozunma
ve OH radikalleri ile bozunma PAH’ larin kisa donem degisikliklerine yol acabilir
(Dachs ve dig. 2002). Ornegin Simcik ve arkadaslar1 (1997) tarafindan yapilan bir

calismada OH radikalleri yiiziinden Michigan Golii c¢evresinde

konsantrasyonlarinda 6nemli bir azalmanin oldugu goriilmiistiir. Atmosferdeki gaz
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fazindaki PAH’ lar icin en Onemli giderilme mekanizmasi OH radikalleri ile
reaksiyondur. NOs radikali ve Oz gibi diger foto oksidanlar ile reaksiyonlar
olusurken reaksiyon oranlar1 OH ile olandan 6nemli 6l¢iide diisiiktiir (Halsall ve dig.,

2001).

NO,, OH radikalleri ve O3 un atmosferde bulunmalar1 sehir bolgelerinde PAH’ larin
bozunma oranlarimi etkilerler. Partikiil haldeki PAH ile O arasinda negatif iligki
kuran cesitli korelasyonlar sehir atmosferindeki hizli ozon olusumunun PAH
parcalanmasina yol agabilecegini gostermektedir. Partikiil fazdaki PAH ve NO,
arasinda diisiik sicakliklar sebebiyle birlikte yiiksek NO, konsantrasyonlar1 ve
partikiil fazdaki PAH’ larin boliisiimii veya yanma kaynaklarindan dogan emisyonlar
sebebiyle pozitif iliski olabilir. Sezona bagli olarak yanma sonucu PAH ve SO,

konsantrasyonlar arasinda pozitif iligski gézlenmistir (Park ve dig. 2002).

Yapilan bir model ¢alismasinda kisin gaz fazdaki phenanthrene yaklagik olarak %30
oraninda ilk 24 saat icinde OH bozulmasiyla giderilmistir ve OH radikalleri 1,97.105
molekiil/cm3 konsantrasyon seviyesindedir. Yirmi dort saat sonunda OH radikali
konsantrasyonlar1 azaldigi icin bu proses tarafindan giderilme orami azalmigtir

(Halsall ve dig. 2001).

Buharlagma, kirlenmis su yiizeylerinden atmosfere PAH’ larin tekrar ge¢gmesinde
onemli bir yoldur (Dachs ve dig. 2002). Ancak atmosferik emisyonlar ve atmosferde
hizli bozunmasi yiiziinden PAH’ larin arazi calismalarinda Olciilmesi genellikle

zordur. (Lee ve dig. 1998).
4.7. Poliaromatik Hidrokarbonlarin Analiz Teknikleri
PAH’lar, giiniimiizde hemen hemen her yerde karsimiza ¢ikmaktadir. Bu yiizden bu

kirleticilerin uygun analiz yontemleri ile tayin edilmesi ve ¢evremizden miimkiin

oldugunca uzaklastirilmasi icin 6nlemler alinmasi gerekir.

Bu bilesiklerin analiz edilmeleri icin ilk olarak solvent ekstraksiyonu yapilmasi, elde

edilen ekstraktsin temizlenmesi ve konsantre edilmesi gerekir. Orneklerin
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saflastirilmasi ve 6zelliklede ekstraksiyonlar bu organik kirleticilerin analizlerinde en
kritik basamaktir. Ciinkii bu basamaklardaki kayiplar kantitatif hatalara neden
olmaktadir. Orneklerin saflastirilmasi ve tamimlanmasindaki duyarlilk gelistirilen
metoda baghdir. Ayrica bu metodun yiiksek dogrulugu ya da eser analiz sonuglariin
giivenirligi i¢in birkac teknik tarafindan da dogrulanabilir olmas1 gerekir (Barranco

ve dig. , 2003; Buco ve dig. , 2003)

PAH’ larin tayinleri i¢in ¢esitli metotlar gelistirilmistir. Bu metotlar;

* Yiiksek Performansli Sivi Kromatografi (HPLC) — Fotometrik Dedektor (UV-Vis),
* Yiiksek Performansli S1vi Kromatografi (HPLC) — Flourimetrik Dedektor (FL),

* Gaz Kromatografi (GC) — Alev Iyonlagsma Detektorii (FID),

* Miseller Elektro kinetik Kapiler Kromatografi — Ultraviyole Detektorii (UV)’dir

Biyolojik orneklerdeki PAH’ larin analizinde GC-MS de kullanilmaktadir. Ayrica

hem GC ve hem de HPLC tek baslarina bu tiir maddelerin tayinlerinde kullanilabilir.

PAH’ larin tanimlama smirinin genellikle kilogram basina mikrogram oldugu
saptanmistir. Bu metotlarin tamimlama yoOntemleri spesifiktir ve kompleks
karisimlarin analizlerinde pozitif ya da negatif hata verebilirler (Anyakora ve dig.,

2005).

4.8. Poliaromatik Hidrokarbonlarin Saghk Uzerine Etkileri

PAH’ lar, yaklasik 100 tanesi yaygin ¢evre kirleticisi olarak tanimlanan ve karbon
iceren bilesiklerin eksik yanmasindan olusan bir bilesik grubudur. Dis ortam
havasinda yaygin olarak bulunan bir¢ok PAH bilesiginin kanitlanmis mutajenik
ve/veya kanserojenik etkileri bulunmaktadir. Atmosferde gaz ve partikiil fazlarinda
bulunabilen PAH’ lar gerek deri yoluyla, gerekse solunum yoluyla canli biinyesine
girebilmektedirler. Uluslar aras1 Kanser Arastirmalart Ajansi’nin (IARC) yaptigi
siniflandirmaya gore belirli PAH bilesikleri kanserojen ve mutajen olarak
belirtilmektedir. PAH’ lar basta deri, akcigerler ve mesane olmak iizere viicudun

cesitli organlarina zarar verebilmektedirler. Hayvanlar izerinde gecmiste yapilan
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arastirmalarda ise mutajenik ve kanserojenik etkilerinin yaninda farkli zehirli

ozelliklerinin de oldugu goriilmiistiir (Castellano ve dig., 2003).

Laboratuvar hayvanlari, Benz[a]antrasen, benzo[a]piren (B(a)P), benzo[b]floranten
(B(b)F),  benzo[j]floranten, benzo[k]floranten = (B(k)F), krizen = (CHR),
dibenz[a,h]antrasen (DBahA), and indeno [1,2,3-c,d]piren (IND) gibi PAH’ lan
solumaya maruz birakildiklarinda, yediklerinde ya da uzun bir siire bu maddeler
derilerine temas ettirildiginde hayvanlarin  viicutlarinda tiimér olustugu

belirlenmistir.

Uluslararas1 Kanser Arastirma Orgiiti (IARC) tarafindan potansiyel kanserojen
olarak tamimlanan 6 PAH grubu (BaA, BbF, BkF, BaP, DahA ve IcdP) toplam PAH’
larm % 19’unu olustururken bunlarin da %3’iinii benzo(a)piren olusturmaktadir

(Garban ve dig. 2002).

PAH’ larin kalici, biyolojik olarak biriken, kanserojenik ve mutajenik olduklar
bilinir. Bu nedenle siirekli toksisite, dogum bozukluklari, canlilarda davranig
degisiklikleri gibi ciddi cevresel saglik problemlerine sebep olabilir. Endokrin
sisteminde bozulmalara sebep oldugu icin PAH’ lara son zamanlarda ilgi artmistir.
Ayrica PAH, PCB ve pestisit gibi kirleticilerin ¢evrede beraber bulunmalarinin tek

basina bulunmalarindan daha tehlikeli oldugu belirtilmektedir (Park ve dig. 2001).

PAH’ lar tumor baglatici, gelistirici ve ilerletici Ozellikleri olan potansiyel
kanserojenlerdir. Ayn1 zamanda deney hayvanlarinda yapilan c¢aligmalarda bu
maddelerin bagisiklik sistemini baskilayic1 olduklar1 ve insanlarda akciger, mesane
ve deri kanserine neden olduklar1 goriilmiistiir. PAH’ lara maruz kalan baslica
meslek gruplari; baca temizleyicileri, araba tamir atdlyelerinde calisanlar ve trafik

polisleridir (Karakaya, 2003).

PAH’ larin insan sagligina etkileri belirlendikten sonra iilkeler ortam havasinda PAH
kisitlamalar1 getirmiglerdir. Tablo 4.5° de baz iilkelerdeki PAH kisitlamalar
verilmistir. Tablo’daki iilkelerin bazilar1 limit degere sahip olmakla birlikte ortam

havasinda ulasmay1 hedefledikleri degerler de tabloda verilmistir.
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Tablo 4.5: Diinyada ve Tiirkiye’de ortam havasinda PAH standartlari
(Bostrom ve dig., 1999).

Ulke Ortam Havasi Standardi
Belgika- Briiksel Herhangi bir yasa yok
B(a)P yillik ortalama

Belgika-Flaman 1 pg /m’ limit deger

0.017 pg /m’ uzun vadede hedeflenen deger

Hirvatistan B(a)P yillik ortalama

2 ug /m’ limit yonetmelik deger
Danimarka Herhangi bir yasa yok
Finlandiya, Izlanda Herhangi bir yasa yok
Fransa B(a)P yillik ortalama

0. pg /m’ limit deger
0.1 pg /m’ uzun vadede hedeflenen deger

Almanya B(a)P

1.3 ug /m’
Yunanistan Herhangi bir yasa yok
Irlanda Herhangi bir yasa yok
Italya B(a)P

1 pg /m3

B(a)P
Hollanda 1pg /m’ limit deger

0.5 pg /m’ yonetmelik degeri
ingiltere B(a)P 0.25 pg /m’
WHO B(a)P

8.7 x 10-2 [pg/m’]
Tiirkiye Herhangi bir deger yok

OSHA - is giivenligi ve sagligi yonetimi havada her 0.2 mg/m’ i¢in 0,2 miligram
PAH sinir degerini belirlemistir. OSHA 'nin gaz dumam i¢in ortamda bulunan
miisade edilebilir degeri ise ortalama 8 saatlik siire i¢in 5 mg/m3 diir. Uluslararasi s
giivenligi ve saglig1 enstitiisii, calisma siiresi ortalama haftada 40 saat, giinde 10 saat
olan komiir madeni iireten is yerlerinde PAH degerinin 0,1 mg/m3 i agmamasini

tavsiye etmistir (ATSDR, 1996).

EPA tarafindan yapilan calismalarda PAH’ 1n insanlar iizerinde etkileri tam olarak
bulunamamakla birlikte PAH’ 1n solunum ve temas yoluyla bulusarak kansere yol
acabilecegi belirtilmistir. Hayvanlar iizerinde yapilan c¢alismalar sonucunda ise, 10
giin boyunca yiyeceginde 308 ppm oraninda PAH bulunan farede dogum
bozukluklarina rastlamilmistir. Ayrica aylarca yiyecegine 923 ppm oraninda PAH
kkonulan farenin kan ve karaciger sorunlariyla karsilastigi tespit edilmistir (EPA,

2008).
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5. GAZ KROMATOGRAFiISi VE KUTLE SPEKTROMETRESI

5.1. Gaz Kromatografisi ve Kiitle Spektrometrisinin Ortak Kullanimm

Gaz kromatografisi ucucu ve yart ugucu bilesenleri yiiksek bir ¢oziiniirliikte
birbirinden ayirmay1 saglayan bir diizenektir ancak bu bilesenleri dogru bir sekilde
tanimlayamaz. Kiitle spektrometrisi ise bircok bilesen i¢in, bu bilesenlerin dogru bir
sekilde tanimlanmasinda kullanilan yapisal bilgileri kolayca saglarken bu bilesiklerin
birbirlerinden ayrimimi gerceklestiremez. Dolayisiyla gaz kromatografi sistemlerinin
gelistirildigi 1950’11 yillardan bu yana bu iki sistemin ortak kullaniminin yaygin bir

sekilde gozlemlenmesi ¢cok dogaldir.

Gaz kromatografi ¢ogu zaman secici spektroskopik ve elektrokimyasal tekniklerle
baglantili olarak kullanilir. Boylece ikili yontemler adi verilen bu sistemler,
kompleks karigimlarin analizinde giiclii bir ara¢ olarak kullanilir (Kili¢ ve dig.,

1998).

Gaz kromatografisi ve Kkiitle spektrometrisi bir¢ok konuda birbirleri ile uyum
gosteren siireclerdir. Her iki siirecte de numune gaz fazindadir ve yine her iki siiregte
de calisilan numune miktar1 aym diizeydedir (tipik olarak 1 ng’dan daha az). Tim
bunlarin yaninda ne yazik ki bu iki siirecin uyumsuzluk gosterdigi ¢ok onemli bir
nokta mevcuttur. Gaz kromatografine giren bilesen 760 torr basinctaki tasiyic1 gaz
icerisinde eser miktarda bulunur. Ancak kiitle Spektrometrisi 10-6—-10-5 torr vakum
altinda isletilir. Basinglar arasindaki bu 8-9 katlik fark oldukca ©Onemli bir

problemdir.

GC ve MS enstriimanlar arasindaki bu onemli basing problemi cesitli yollarla
giderilebilmektedir. Bu sorunun giderilmesine yonelik olarak gelisen ilk yaklagim
1950°1i yillarda gaz kromatografik akisin kiiciik bir kismim kiitle Spektrometrisine

aktaran basit bir yarik seklindedir. Bu uygulamada Spektrometrenin vakum hizina
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bagh olarak GC akisinin % 1-5 gibi bir oran1 MS’ in igerisine aktarilirken geri kalan
% 95-99’11k kisim atmosfere atilmaktaydi. Sonralar1 bu uygulamanin iki teknik icin
hassas bir analiz siireci tesis etmedeki en iyi yol olmadig1 kesfedilmis ve GC/MS ara
yiizeyleri gelistirilmistir. Gelistirilen bu ara yiizeyler GC akisinin basincim 760
torr’dan 10-6 — 10-5 seviyelerine diisiiriirken aym1 zamanda analit molekiillerinin
hepsinin (ya da cogunun) GC’den MS’e gec¢isini saglar. Gelistirilen bu ara yiizeyler
sadece GC tasiyict gazimi dagitan degil, aym1 zamanda tasiyici gazi organik
analitlerden ayiran ve boOylece MS’e gelen tasiyici gaz igerisindeki analit
konsantrasyonunu arttiran dnemli bir aparat halini almistir. GC/MS uygulamalarinda
en ¢ok kullanilan ara yiizeyler jet seperatorleridir ve bu ara yiizeyler iki enstriiman
arasindaki basin¢ farkinin vakum ile ayarlanmasinin ardindan numunenin MS’e

gecisi sirasindaki analit kaybini biiyiik oranda minimize etmeyi saglarlar.

Gaz kromatografi/Kiitle Spektrometri sistemi biyolojik veya dogal sistemlerdeki
yiizlerce maddeyi ayn1 anda tanimak amaciyla kullanilmaktadir. Ornegin, gidalardaki
tat ve koku veren maddelerin, su kirleticilerin tayininde, nefesle disar1 verilen eser
halde maddelerden yararlanan tibbi teshislerde ve ila¢ ve uyusturucu metabolitlerinin

incelenmesinde kullanilir (Kili¢ ve dig., 1998).

Genig bir kullamim ve uygulama alanina sahip olan GC/MS sistemlerinin genel
kullanim sekilleri; bir karisim icerisindeki ucucu ve yari ugucu organik bilesenlerin
tanimlanmas1 ve miktar analizlerinin yapilmasi, bir karisim igerisinde bulunan
bilinmeyen organik bilesenlerin molekiiler agirliklarinin ve bazen elementel
kompozisyonlarinin belirlenmesi, bir karisim icerisindeki organik bilesenlerin hem
kendi spektrumlarinin referans bir spektrumla karsilastirilmasi hem de onciil bir
spektral yorumlama araciligi ile yapisal saptanmalar1 gibi baz1 uygulamalar olarak
Ozetlenebilir. Bu kullanim sekilerlinin uygulama alan1 buldugu bazi konular ise; icme
suyu ve atitk sularda EPA metotlann kullanarak kirleticilerin niceliksel tayini,
farmakolojik ve adli tip gibi alanlarda iire ve kanda uyusturucu ve metabolitlerinin
tayini, tehlikeli atiklarda bilinmeyen organik bilesenlerin tanimlanmasi, sentetik
organik kimya reaksiyon iiriinlerinin tanimlanmasi ve kalite kontrol i¢in endiistriyel

iirtinlerin analizi seklindedir.
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Prensip olarak GC/MS deneyimleri manyetik sektor enstriimanlart iizerinden
gosterilse de giiniimiizdeki hemen tiim GC/MS uygulamalarinda quadrupole ya da
iyon tuzag enstriimanlar kullanilir. Bu enstriimanlar nispeten daha ucuzdurlar ve bir
bilgisayar yardimiyla kolayca kontrol edilebilirler. Quadrupole ya da iyon tuzagi
temelli GC/MS sistemlerinin maliyetini belirleyen en énemli etken MS’de kullanilan
iyonizasyon teknigi ve MS’in kiitle araligidir. 90’1 yillarin sonlarinda elektron etki
iyonizasyonu kullanan ve 20 — 700 arasinda kiitle araligina sahip basit quadrupole ve
ya iyon tuzakli enstriimanlar 50000 dolar civarinda bir maliyete sahipken negatif
kimyasal iyonizasyonun kullanildigi ve 20-2000 kiitle araligina sahip bir enstriiman
200000 dolar maliyete sahiptir. Sistemin igletim maliyetleri; enstriimanlarin bakimu,
tasiyict gaz ve kolonlarin yenilenmesi ve yedek pargalar igerir. Birgok laboratuarda

bu maliyetlerin yillik tutar1 enstriitmanin maliyetinin % 5’1 civarindadir.

GC/MS sistemlerinde yalnizca buhar basinci 10-10 torr’un iizerindeki bilesenler
tayin edilebilir. Kimyasal olarak tiiretilmis pek c¢ok diisilk basinghi bilesen bu
sistemde tayin edilebilir. Aromatik halkalar tizerindeki yerlesme biciminin tayini bu
sistemle oldukg¢a zordur. Bazi izomerik bilesenler MS tarafindan saptanamaz ama
GC tarafindan ayrimi gerceklestirilebilir. Sistemde elde edilen sonuglarin nitel
dogrulugu yukarida verilen genel sinirlamalar tarafindan, nicel dogrulugu ise analitik

metot kalibrasyonu tarafindan belirlenir.

Sistemdeki hassasiyet ve olciim limitleri iyonizasyon teknigi ve diliisyon faktoriine
bagh olarak degisir. GC/MS sistemlerinin hassasiyet problemlerini ortadan
kaldirmak i¢in gelistirilen GC/MS/MS tandem sistemleri daha iyi hassasiyet saglar
ancak GC/MS sistemlerine gore oldukg¢a pahalidir (Setle, 1997).

Pek c¢ok alanda uygulama imkani bulunan GC/MS sistemlerinin kullaniminda c¢esitli
problemlerden kaynaklanan sinirlamalarin bir kismi gaz kromatografisi ile ilgiliyken
bir kismi da kiitle spektrometrisi boliimiiyle ilgilidir. GC/MS sistemlerindeki bazi

problemler analizin GC adiminda gerceklesen uygunsuz kosullardan kaynaklanabilir.

Eger GC numune bilesenlerini tam olarak ayiramazsa MS’e giden akim saf olmaz ve

bu durum genelde kiitle spektrumunda arka plan giiriiltiisiine neden olur. Yine GC
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siirecindeki tasiyic1 gaz MS girisinden dondiiriilmezse benzer bir kirlilik meydana
gelir. Sistemin MS kismi da bazi sinirlamalarda basrol oynar ve olusan problemler
kiitle spektrumunun yanlhis yorumlanmasina neden olur. Bu nedenle analizci
bilgisayar hesaplamalan ile sistem kosullar1 arasinda dogru bir iliksi kurabilecek

kapasiteye sahip olmalidir.

5.2. Toprakta Poliklorlu Bifeniller ve Poliaromatik Hidrokarbonlar incelenmesi

ile Tlgili Literatiir Calismasi

Motelay-Massei ve dig. (2004) tarafindan, Fransa’nin Seine Nehri’'nin kiyisinda
belirlenen 7 noktadan alinan toprak orneklerindeki PCB ve PAH analiz edilmistir.
Toprak numuneleri sanayi bolgelerinden, sehir merkezlerinden ve sehir dist
bolgelerden alinmistir. Poliaromatik Hidrokarbonlar (X 14 PAHs) ve Poliklorlu
Bifenillerin (X 7 PCBs) konsantrasyon degerleri sirasiyla 450 ile 5650 pg/ kg ve 0.09
ile 150 pg/kg seklinde belirlenmistir. Farkli bolgelerden ve topragin farkl
katmanlarindan alinan numunelerden elde edilen sonuclar incelendiginde PCB ve
PAH degerlerinin bolgesel emisyonlardan dolayr farklilik gosterdigi kanitlanmistir.
Bu calisma gostermistir ki atmosferdeki bilesiklerin oransal degerleri topraktaki PCB
ve PAH bilesiklerinin degerlerini etkilemektedir. Numuneler incelendiginde PAH
konsantrasyon miktar1 en fazla endiistriyel bolgelerde, daha sonra sehir icinde en az

ise sehir dis1 bolgelerde oldugu goriilmiistiir.

Xing-hong' ve dig. (2006), Cin’in Beijing kentinde sehir merkezinden 30 farkli
noktadan 5-30 cm derinliklerinden alinan toprak numunelerinde 16 EPA PAH
metoduyla incelemeler yapmislardir. Gaz kromatografisi ve kiitle spektrometresi
(GC-MS) cihaziyla elde edilen sonuclar da toplam PAH konsantrasyonunun 0.467 -
5.470 pg/g araliginda oldugu tespit edilmistir. Bu calisma ile elde edilen veriler
degerlendirilerek su sonuca varilmistir: Komiir tiiketimi ve egzoz gazlar topraktaki

BaP degerlerini artirmaktadir. Buda PAH kirliligini ciddi boyutlara tasimaktadir.

Roos ve dig. (2004), toprakta biriken PAH’1n insanlar ve diger canlilar iizerinde
olusturdugu olumsuz etkiler ve riskler konusunda bir arastirma yapmistir. Bu tiir

topraklarin canlilar iizerinde toksik 6zellikler tasidig: tespit edilmistir.
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Cachada ve dig. (2009), Glasgow (iskogya), Torino (italya), Aveiro (Portekiz),
Ljubljana (Slovenya) ve Uppsala (Isvec) olmak iizere 5 farkli Avrupa iilkesinden 5
sehir secerek burada arastirma yapmistir. Bu 5 sehir secilirken hava tagimaciliginin
yogun oldugu bolgeler dikkate alinmistir. Bu sehirlerden alinan 19 toprak
numunesinde PCB konsantrasyonlar1 incelenmistir. Bu ¢alisma sonucunda Glasgow
ve Torino’dan alinan toprak numunelerinde PCB konsantrasyonlar1 sinir degerlerin
altinda ciktig1 goriilmiistiir. Aveiro ve Uppsala’ dan alinan toprak numunelerinde
topragin  fizikokimyasal =~ Ozelliginden  dolay1 ~PCB  konsantrasyonlari

belirlenememistir.

Klanova ve dig. (2008) Antartika’ da bulunan James Ross Adasindan topraktan 7
numune ve sedimentten 7 numune olmak iizere aldiklar1 toplam 14 numune {izerinde
organik kirlik konsantrasyon degerlerini incelemislerdir. Yapilan ¢alismalar
sonucunda topraktan alinan numunelerdeki PCB konsantrasyonlar1 0.51-1.82 ng/ g
degerleri arasinda cikmistir. Topraktan alinan numunelerdeki Poliaromatik
Hidrokarbonlarin (16 EPA PAHs) konsantrasyonunun 34.9-171 ng/g araliinda
oldugu tespit edilmistir. Ayrica sedimentten alinan numunelerdeki PCB
konsantrasyonlart 0.32-0.83 ng/g arahiginda goriilmiistiir. Sedimentten alinan
numunelerdeki PAH konsantrasyonlarinin 1.4-205 ng/g araliginda oldugu tespit

edilmistir.

Bianco ve dig. (2008), Giiney italya’da Basilicata bolgesinden alinan toprak
numunelerinde PCB analizi yapmistir. Bu analizlerde GC-ECD (paralel dual-column
Gas-Chromatography with dual Electron Capture Detectors) ve GC-HRMS (Gas-
Chromatography Coupled to High-Resolution Mass Spectrometry) iki analitik metot
uygulanarak yapilmistir. Ayrica her iki metot i¢in numunelere mikrodalga
ekstraksiyon ve ultrasonik ekstraksiyon islemleri uygulanmistir. GC-ECD metodu
uygulanan 11 numuneden sadece 1 tanesinden sonug¢ alinamamustir. Diger 10 toprak
numunesindeki ortalama PCB konsantrasyonu 60 ppb degerinde oldugu
belirlenmistir. GC-HRMS metodu uygulanan 11 numuneden sadece 5 tanesinden
sonug¢ alinamamistir. Diger 6 toprak numunesindeki PCB konsantrasyonlar 5.4 -127

ppb deger araliginda oldugu tespit edilmistir. Ayrica ekstraksiyon yoOntemleri
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arasinda bir kiyaslama yapilacak olursak, mikrodalga ekstraksiyon yonteminin daha

iyi sonug verdigi belirlenmistir.

Jiang ve dig. (2009), Cin’ in Shanghai kentinin kent merkezinden 55 adet toprak
numunesi alarak numunelerdeki PAH konsantrasyonlarini incelemislerdir. Toprak
numunelerindeki PAH  konsantrasyonlar1 ilk 22 numune icin toplam
konsantrasyonlar (X PAHs) 3780 ug/kg dir. 16 toprak numunesinden 7 numune (Z
7CarPAHs) 36-58% degerinde kanserojenik ozellik gostermektedir. Bu ¢alismada
elde edilen veriler incelendiginde PAH konsantrasyonu en yiiksek bulundugu yerler

sirasiyla yol kenarlari, yesil alanlar, sanayi bolgeleri, parklar ve yerlesim alanlaridir.

Ray ve dig. (2008) tarafindan, Hindistan’1in Delhi Havaalan1 ¢cevresinden 12 numune
alimmigtir. Bu havaalaninin sec¢ilmesindeki en biiyiikk etken havaalami c¢evresinde
yerlesim yerlerinin varligt olmustur. Almman 12 toprak numunesindeki PAH
konsantrasyonlari, HPLC (yiiksek performansh sivi kromatografisi) kullanilarak
tespit edilmistir. Sonug olarak 12 toprak numunesindeki PAH konsantrasyon oranlari
2.39 ug/g ile 7.53 pg /kg olmakla birlikte konsantrasyonlar1 4.43+1.45 ug/g seklinde
belirlenmistir. Bu ¢alisma ile elde edilen veriler karsilastirildiginda ugaklarin inig
yaptigi bolgelerdeki PAH konsantrasyonlart maksimum diizeyde iken, ugaklarin
kalkis yaptig1 bolgelerdeki PAH konsantrasyonlar1 minimum diizeyde oldugu

belirlenmistir. Bunun egzoz gazlarindan kaynaklandigim gostermektedir.

Aslund ve dig. (2008) tarafindan yapilan bu c¢alismada topraktaki PCB
konsantrasyonlarinin yiiksek oldugu yerler belirlenmistir. Bu belirlenen bolgelere
Cucurbita pepo adh bitkiler ekilmistir. Yapilan gézlemler ve arastirmalar sonucunda
ekilen Cucurbita pepo adli bitkinin topraktaki PCB kendi biinyesine aldigi
belirlenmistir. Yapilan laboratuvar calismalari sonucu su degerler elde edilmistir.
Cucurbita pepo bitkisi ekilmeden once topraktaki PCB konsantrasyonu ortalama
[PCB]=21 pg/g dir. Cucurbita pepo bitkisi ekildikten sonra 1.y1l bitkinin gévdesi ve
yapraklarindaki PCB konsantrasyonu sirasiyla 5.7 ve 3.9 pg/g oldugu tespit
edilmistir. 2.y1l sonunda bitkinin govdesi ve yapraklarindaki PCB konsantrasyonu

sirasiyla 11 ve 8.9 pg/g, oldugu goriilmiistiir. Bu ¢calisma ile cesitli bitkiler kullanarak
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Fitoremediasyon yoOntemiyle topraktaki organik Kkirleticilerin azaltilabilecegi

sonucuna VarllmIStlr.

Wang ve dig. (2008), Cin’in Dalian bolgesindeki topraklardan O ile 5 cm derinliginde
her katmandan 14 numune olmak iizere toplam 84 toprak numunesi {izerinde
inceleme yapmislardir. Bu calismada toprak numunelerinde PCB konsantrasyonu
incelenerek sehir merkezi ve sehir dis1 olmak iizere karsilagtirmalar yapilmistir.
Toprak numunelerinde toplam PCB konsantrasyonu 2.8 ug/kg kuru agirhik (dw),
sehir disindan alinan numunelerdeki PCB konsantrasyonu 1.3 pg/kg dw, sehir
merkezinden alinan numunelerdeki PCB konsantrasyonu 4.8 ug/kg dw oldugu tespit
edilmistir.  Yapilan  calismalar  sonucunda  sehir  merkezindeki  PCB
konsantrasyonunun daha fazla oldugu goriilmiistiir. Sehir merkezindeki PCB
konsantrasyonu en fazla sanayi alanlarinda daha sonra yasamsal bolgelerde ve yesil
alanlarda oldugu belirlenmistir. Fakat bu degerler arasinda ¢ok biiyiik farkliliklar

olmadig belirtilmistir.

Wilcke (2007) tarafindan bir hipotez ortaya atilmistir. Hipotezee gore temelde 2 cesit
PAH modeli vardir. Wilcke bu modelleri su sekilde agiklamigtir. Bunlardan 1. si
topraga difiizyonla veya biyolojik yollarla ulasan ve toprakta gecmisten itibaren
birikmekte olan PAH, 2.si ise atmosferdeki PAH molekiillerinin ¢okelerek topraga
ulagmasiyla birikim yapan PAH’dir. Bu hipotezinden yola c¢ikarak PAH
konsantrasyonunu diinyanin 12 farkli bolgesinde ylizeyden alinan 225 toprak ornegi
incelenmigtir. 20 PAH konsantrasyonu 4.8-186 pg/kg arasinda bulunmustur.
Calismada kullanilan 20 PAH konsantrasyonundan 16 tanesi EPA tarafindan 2006

yilinda birincil kirletici olarak siniflandirilmistir.

Wilcke (2007) tarafindan yapilan bu c¢alismalar sonucunda Avrupa’da sehir
merkezlerinde (Isvicre, Ispanya ve Almanya) ve endiistriyel bolgelerden alinan
toprak orneklerinde daha fazla PAH birikimi oldugu anlasilmaktadir. Asya ‘daki
tropikal olan Bankok ve Uberlandia sehirleri ve daha az tropikal olan Prairie ve
Taiga sehirleri daha az kirliligi sahip olmasina ragmen, buralardan alinan toprak

orneklerinde PAH konsantrasyonlarinin maksimum seviyede oldugu belirlenmistir.
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Chrysikou ve dig. (2008) tarafindan yapilan bir calismada, Yunanistan’in
kuzeyindakien biiyiik yerslesim yeri Tagarades’te 50.000 ton belediye atiginin
yakildiktan sonra cevresindeki toprak ve bitki oOrtiisiinden Ornekler alinarak
incelenmistir. Atigin yakildigi bolge icindeki topraktan alinan orneklerde yapilan
inceleme sonucu toplam konsantrasyonlar su sekildedir; PAH 1475 ug/kg dw, PCB
399 pg/kgdw ve agir metaller 29.8 ng/kg dw’ dir. Fakat bolgenin ¢evresinden alinan

numunelerde oranin bdlgeden uzaklastikca azaldigi belirlenmistir

Sojinu ve dig. (2010) tarafindan, yapilan bir c¢alismada Nijerya’daki Nijer
Deltasi’ndaki nehir ve petrol arastirmasi yapilan bolgelerdeki kanallardan sediment
ve topraktan 28 numune alinarak incelemislerdir. Sedimentten alinan numunelerdeki
PAH konsatrasyonu 65-331 ng/g, topraktan alinan numunelerde PAH konsatrasyonu
24-120 ng/g olarak bulunmustur. Calismalar sonucunda PAH konsatrasyonunun en
yogun oldugu petrol aragtirmasi yapilan petrojenik bolgelerde oldugu tespit
edilmistir. Bu petrol arastirmalart nedeniyle topraktaki PAH konsatrasyonunun

toprak yiizeyinde daha fazla oldugu kanitlanmistir.

Maisto ve dig. (2006) tarafindan, yapilan bir ¢calismada volkanik bolgedeki topraktan
ve dogal topraktan alinan numunelerde karsilastirmalar yapilmistir. Volkanik
bolgedki toprak yiizeyinden 0-5cm derinliklerden alinan numunelerde 8 element (Cd,
Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, V, Zn) ve 27 PAH konsatrasyonu analizi yapilmistir. Bu 6rnekler
Nepal’deki % kentsel bolgeden 4 ayda bir ve Vesuvius Ulusal Parki’'ndan Mayis
2001’den Mayis 2002 ye kadar ahinmistir. Parkta Cr, V ve Fe; Kentsel bolgelerde ise
Pb, Zn ve toplam PAH konsatrasyonunun ¢ok fazla oldugu tespit edilmistir. Kentsel
bolgelerde, ulusal parka gore Pb 2 ila 4 kat, PAH konsatrasyonunun 2 ila 20 kat daha
fazla oldugu goriilmiistiir. V ise ulusal parkta, kentsel bolgelere gore 2 kat daha fazla

konsantrasyonda oldugu goriilmiistiir.

PAH konsatrasyonlarindan Fenantren, Fluoranten, Piren, Benzo [a] piren, Benzo
[b+k+j] fluoranten ve Benzo [g, A, i] perilen hem kentsel bolgelerde hem de ulusal
parkta en yogun goriilen cesitleridir. Naftalin ise ulusal parkta en yiiksek degerlere

ulasmustir.
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Batterman ve dig. (2009) tarafindan, yapilan bu calismada Giiney Afrika’nin
KwaZulu-Natal sehrinde endiistriyel ve kentsel bolgede 2004-2005 yillarinda hava,
toprak ve siitten olmak tizere 3 farkli O6rnek iizerinde PCB konsatrasyonu
incelenmistir. Toplam PCB konsatrasyonu 128447 pg/m’ ‘tiir ve bu konsantrasyon
degerlerinin kisin maksimum seviyede oldugu goézlenmistir. Yapilan incelemeler

sonucunda PCB toprakta digerlerine gore daha ¢ok birikim yaptig1 belirlenmistir.
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6. MALZEME ve YONTEM

6.1. Numune Alinan Bélgenin Tanitim

Alikahya; Kocaeli ilinin dogusunda Izmit kent merkezine 10 kilometre mesafede
2100 hektarlik bir alanda bulunmaktadir. Cografi yapisinin biiyiikk bir boliimii
diiztabanl bir araziye sahiptir. Kuzey boliimiinii ise Koriiktepe ve Elmali tepeleri
olusturmaktadir. Beldenin bati komsular1 Bekirpasa belediyesinin Yahya Kaptan
Mahallesi ve Izmit Otogaridir. Giineyinde E-5 Karayolu ve Kosekdy beldesinin
yerlesim alanidir. Dogu boéliimiinde ise Uzunbey ve Durhasan koyleri ile Uzungiftlik
beldesi Yirim Deresi ile simir komsusu konumundadir. I¢ kesimden TEM Otoyol
aginin gectigi bati kisminda kurulu bulunan Sabanci sektoriine bagli KORDSA,
BRISA, BEKSA, SAKOSA ve ENERJISA fabrikalar ile dogu kesiminde bulunan
HYUNDAI Otomotiv fabrikasi ve IZAYDAS kat1 atik isletmesiyle ve izmitin 6nemli
sanayi merkezi ve c¢agdas Yuvam-Akarca konutlariyla bir¢cok oOzelligi icinde
barindiran ve hizla kentleserek biiyiiyen bir kasaba kimligine sahiptir (Vikipedi,

2010).

Aragtirma konusu; IZAYDAS ¢evresi Ali Kahya bolgesinden alnan toprak
numunelerinde PCB ve PAH 1in GC-MS yontemiyle incelenmesidir. Bu sebeple bu
boliimde IZAYDAS ile ilgili bilgilere yer verilmistir. Tesisin ¢aligma sistemi, tesiste

yakma sonucu olusan atik gazin niteligi gibi konularla ilgili bilgiler verilmistir.

Tesisin caligma prensibi; endiistriden kaynaklanan plastik ve lastik atiklar,
kullanilmig yag, ilag ve kozmetik atiklar, petro-kimya atiklari, PVC, solvent, boya
artiklar1, yapistirict ve yapigkanlar, bunlarin ambalajlari, standart dist ve siiresi
gecmis Uriinler, aritma camurlari, vb. tehlikeli atiklarla klinik atiklarin yakilarak
bertaraf edilmesine dayanir. Patlayict maddeler, radyoaktif atiklar, mezbaha atiklari,
disk1 ve kadavralar tesise kabul edilmemektedir (IZAYDAS,2010).

Kabul edilen atiklarin beyani, etiketlenmesi, tasinmasi ve bertarafi; Cevre

Bakanligi ‘'nin Hava Kalitesinin Korunmasi Yonetmeligi (1986), Su Kirliligi Kontrolii
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Yonetmeligi (1988), Kat1 Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi (1991), Tibb1 Atiklarin
Kontrolii Yonetmeligi (1993), Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi (1995) ve
bunlarin degisikliklerinde belirtilen esaslara tamamen uygun olarak yapilmaktadir.

Atk kabulii ve yonetimi cergevesinde tesise kabul edilen atiklar; tartilarak
kaydedilmekte, numuneleri alinmakta ve analizleri yapilarak ilgili ara depolama

alanlarina gonderilmektedir.

[ZAYDAS’ ta tbbi ve tehlikeli atiklar yakilarak bertaraf edilmektedir. Atiklarin
yakilmas1 sirasinda gesitli organik Kkirleticiler aciga c¢ikmaktadir. Yakma sonucu
olusan atik gaz icinde bulunan Dioksin-Dibenzo Furan ile Toz, CO, CO,, Nem, HCI,
HF, NOx, O;, TOK (Toplam Organik Karbon) ve SO, emisyonlarinin havaya
karismaktadir. Aciga cikan organik kirleticiler hava karigmakta ve havadan ise

topraga ulasmaktadir.

Toprak son birikim bolgesi oldugu icin havadan ve sudan gelen kirleticiler toprakta
birikmekte ve birikim uzun yillar devam etmektedir. Bu nedenle tezde organik
kirleticiler olan PAH ve PCB’ lerin toprakta olusturdugu kirliliginin incelenmesi

amaclanmigtir.

IZAYDAS cevresinden Ali Kahya Bolgesinden koordinatlar1 6nceden belirlenen 11
noktadan 5 cm ve 30 cm derinliklerden olmak iizere toplam 22 adet toprak numunesi
alinmis olup, PCB ve PAH degerleri incelenmek {iizere toplam 44 toprak numunesi
izerinde analiz yapilmistir. Numune alimindan once gerekli kimyasal maddeler,
malzemeler ve cihazlar temin edilmistir. Numune alinacak noktalar tespit etmek
amaciyla 6n calisma ve arastirma yapilmig ve numuneler alinmistir. Daha sonra
Kocaeli Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii'ndeki

Laboratuvarda deneysel calismaya baslanmistir.

6.2. Calismada Kullanmilan Cihazlar ve Kimyasal Malzemeler

Organik kirleticilerle ilgili laboratuvar ¢alismasi yapilacagi icin tiim cam malzemeler

0zel yikama asamalarindan gecirilmistir. Cam malzemelerin yikanmasi i¢cin Aseton
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(C3HgO) puriss Riedel-de Haen ve MERCK marka n-Hekzan—GR for Analysis
kullanilmistir. Yikanan cam malzemeler Niive FN500 marka Etiiv de kurutulmustur.
Ekstraksiyon islemine ©n hazirhik amaciyla toprak numuneleri Sodyum Siilfat
(NaxSO4)’la (MERCK) karistinnlmis ve MN 645, ID x Height/28x80 mm, Macherey
Nagel-0606627/15 6zellikteki ekstraksiyon kartuslarma yerlestirilmistir. Igine
kaynama tas1 koyulan tepkime balonu (ISOTHERM S&H ledware 500ml), Elektro-
mag marka 1siticilara yerlestirilmis ve ekstraksiyon igleminde 150 ml Dilex NS 45/40
yukari, 29/32 asagi, 300 dimroth ozellikteki Sohlext Sogutucular kullanilmistir.
Ekstraksiyon diizenegi Moller marka ceker ocak icine kurulmus ve caligmalar Sekil

6.1’ de gosterilen diizenekte yapilmistir.

Sekil 6.1: Ekstraksiyon diizenegi

PCB analizi i¢in hazirlanan toprak numunelerinde ekstraksiyon solventi olarak n-
Hekzan extra pure Riedel-de Haen, (C¢Hj4 M=86,18 g/mol) kullamilmistir. PAH
analizinde ise ekstraksiyon solventi olarak Siklohekzan extra puriss Riedel-de Haen,

15329 (C¢Hy, M=84,16 g/mol) kullanilmistir.

Ekstraksiyon iglemi sonucunda analiz edilecek olan numuneler 0.1 mL ve 0.3 mL
Mikroreaksiyon Viallerine (SUPELCO) konulmustur. Numunelerin analizi Agilent
Technologies 6890N Network GC System markali Gaz kromatografisi ve Kiitle
Spektrometrisi (GC/MS) cihazinda yapilmistir.
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6.3. Numune Alinacak Yerlerin Tespiti

IZAYDAS cevresinden numune alinacak noktalar belirlenmistir. Ornekleme Izmit
Klinik ve Tehlikeli Atiklar1 Yakma ve Enerji Uretim Tesisi cevresinde yaklasik 2,5
km yaricaph dairesel bir alanda yapilmistir. Bu alan1 karakterize edebilecek kadar
Olctim noktas1 belirlenmistir. Numune alma noktalari, harita tizerinde belirlenmistir.
Sekil 6.2° de verilen haritada IZAYDAS cevresinden numune alinacak mesafeler tek

tek isaretlenmistir.

Sekil 6.2: IZZAYDAS cevresinden numune alinacak mesafeler

Belirlenen noktalar, tesisin bacasindan 1,25 km ve 2,5 km uzakliktaki mesafede
kuzey, giiney, dogu, bati, kuzey-bat1 ve giiney-dogu-dogu yonlerinde olacak sekilde
12 nokta sec¢ilmigtir. Kuzey, giiney, dogu ve bati yonleri (1-5, 3-7, 2-6, 4-8) her bir
yondeki durumun belirlenmesi amaciyla secilmistir. Kuzey-bati yoniindeki numune
alma noktalar1 (9 ve 10), Kocaeli Ili’nde hakim riizgarlarin giiney-dogu yoniinden

esmesi, giiney-dogu-dogu yoniindeki numune alma noktalart (11 ve 12) ise, ilde
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kuzey-bati-bat1 yoniinden esen riizgar hizinin daha yiiksek olmasi sebebiyle

secilmistir. Sekil 6.3’ de 2002 Verileri I¢in Kocaeli Riizgar Giilii verilmistir.

KORTH

%

WEET EAST

':-'\-'IN_:!SI Riezgar Hizi
i) [J'FII'S:I
w110

CEERER

&7- 88

1E- 57

21= 36

WA

o5. 21

Sekil 6.3: 2002 verileri icin Kocaeli riizgar giilii

Numune alinacak noktalarin koordinatlari Onceden belirlenmistir. Numuneler
belirlenen koordinat noktalarindan alinmistir. Tablo 6.1 ¢ de analizi yapilacak

numunelerin koordinatlart verilmistir.
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Tablo 6.1: Analizi yapilacak numunelerin koordinatlari

No | Numunenin Alindigi1 Nokta Koordinatlar
Kuzey 40°47° 59,4
| 2.5k KuzeyBat
o 4B I Giiney 30° 007 217
Kuzey 40°47 32,8
2 | 125k KuzeyBat
o 4B M Giiney 30° 07 55,37
Kuzey 40° 48" 27.1
3 2.5k K
m ey Giiney 30° 02’ 09,6
Kuzey 40° 47" 47,37
4 | 125k K
m iy Giiney 30° 01° 32,0
Kuzey 40°46° 58,3
5 2.5k Bat
o a Giiney 29° 59° 49°
Kuzey 40°47° 02,9
6 | 125k Bat
o a Giiney 30° 00 58,4”
Kuzey 40° 46" 24,0”
7 | 25k Gi
m ey Giiney 30° 01° 39,93"
Kuzey 40°46° 24,97
8§ | 125k Gi
o ey Giiney 30° 01° 40,27"
Kuzey 40°46° 42,42
9 | 1.25km | Gineydogudog
| PHneYCosutort I ey 30° 02" 21,33
Kuzey 40° 46’ 25,04
10 | 2.5k Giineydogudog
o HReYCOBUAOtY M Giiney 30° 03" 10,25
Kuzey 40°47° 11,04
11| 25k Dog
o oSt Giiney 30° 03’ 23,04”
) Kuzey 40°47° 08,30
12 1.25km Dogu -
Giiney 30° 02 29,62"

IZAYDAS cevresinden numune alinan noktalar harita iizerinden isaretlenmistir.

Sekil 6.4’ te harita iizerinde isaretlenen noktalar verilmektedir.
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Sekil 6.4: IZAYDAS cevresinden numune alinan noktalar

6.4. Numune Alinmasi ve Analize Kadar Saklanmasi

Yapilan bu calismada Ocak ayinda ilk 6rnekleme yapilarak, toprak numunesi
alimmak iizere 24 nokta belirlenmistir. 2,5 km giineydogu dogu noktasina yolun ¢ok
bozuk olmasindan dolay1 ulasilamamis ve bu nedenle 5 ve 30 cm olmak iizere 2
noktadan numune almmamamustir. Belirlenen 12 noktadan 5 cm ve 30 cm
derinliklerden olmak iizere toplam 22 adet 1 kg’lik toprak numunesi alinmis ve
alinan numuneler TS-9923 standartinda verilen ‘Cesitli maksatlar icin alinan

numunelerin taginma ve muhafaza kurallari’ na uygun sekilde saklanmistir..

Alinan 22 numunede ayr1 ayr1 polipropilen torbalara konulmus ve torbalarin agizlar
hava almayacak sekilde iyice kapatilarak etiketlenmistir. Numuneler analizlerin
yapilacagi laboratuvara getirilerek, ekstrakte edilecekleri zamana kadar derin
dondurucuda -18 °C’ de bekletilmistir. Tablo 6.2° de PCB numunelerinin alindigi

noktalar ve 6.3’ te PAH numunelerinin alindig1 noktalar verilmistir.
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Tablo 6.2: PCB numunelerinin alindig1 noktalar

Numune Adi Numunenin Alindig1 Nokta

1/22 PCB 1.25 km Giiney Scm
2/22 PCB 2.5km Dogu Scm
3/22 PCB 2.5km Giiney 35cm
4/22 PCB 2.5 km Giiney Scm
5122 PCB 2.5km Kuzey 30cm
6/22 PCB 1.25km Giineydogudogu Scm
/22 PCB 2.5km Kuzey Scm
8/22 PCB 1.25km Dogu Scm
9/22 PCB 2.5km Bati 30cm
10/22 PCB 1.25km Kuzey 30cm
11/22 PCB 1.25km Giineydogu 35cm
12/22 PCB 2.5km KuzeyBati 30cm
13/22 PCB 1.25km KuzeyBati 30cm
14/22 PCB 1.25km Bat1 30cm
15/22 PCB 1.25km Bat1 Scm
16/22 PCB 1.25km KuzeyBati Scm
17/22 PCB 1.25km Kuzey Scm
18/22 PCB 1.25km Dogu 35cm
19/22 PCB 1.25km Giiney 35cm
20722 PCB 2.5km Bati Scm
21722 PCB 2.5km KuzeyBati Scm
22/22 PCB 2.5km Dogu 35cm

Tablo 6.3: PAH numunelerinin alindig1 noktalar

Numune Adi Numunenin Alindig1 Nokta
1/22 PAH 1.25km Giineydogu Scm
2/22 PAH 1.25km Bat1 30cm
3/22 PAH 1.25km KuzeyBati 30cm
4/22 PAH 1.25km Bat Scm
522 PAH 1.25km Dogu Scm
6/22 PAH 2.5km Kuzey Scm
7122 PAH 2.5km KuzeyBati 30cm
822 PAH 1.25km Kuzey 30cm
9/22 PAH 2.5km Bat 30cm
10/22 PAH 1.25km KuzeyBati Scm
11/22 PAH 1.25km Giiney Scm
12/22 PAH 2.5km Kuzey 30cm
13/22 PAH 2.5km Bat1 Scm
14/22 PAH 2.5km Dogu Scm
15/22 PAH 2.5 km Giiney Scm
16/22 PAH 2.5km KuzeyBati Scm
17/22 PAH 1.25km Giiney 35cm
18/22 PAH 1.25km Kuzey Scm
19/22 PAH 1.25km Giineydogudogu 35cm
20/22 PAH 1.25km Dogu 35cm
21/22 PAH 2.5km Giiney 35cm
22/22 PAH 2.5km Dogu 35cm
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6.5. Laboratuvar Malzemelerinin Yikanmasi ve Cihazlarin Ekstraksiyon Icin

Hazirlanmasi

Tiim cam malzemeler sudan gecirildi. Deterjanla tikanip iyice durulandi, sonra
destile suyla calkalandi. 105 °C etiivde 1 giin bekletildi. Etiivden masa yardimiyla
cikarilan cam malzemeler sogumast icin bekletildi. Soguduktan sonra asetondan
gecirildi. Daha sonra n-hekzandan gegirilerek 50 °C’de etiive konulup kurutuldu.
Kurutma isleminden sonra sogumaya birakildi. Kullanilmak {izere tiim malzemelerin

agz1 aliiminyum folyo ile sarilip kapatildi.

Her kullamimdan o6nce ve sonra tiim malzemelere bu yikama islemi sirasiyla

uygulanmustir.

Deney calismalan siiresince kullanilacak olan tiim cam malzemeler standartlara
uygun sekilde yikandi. Ekstraksiyon diizenegi ¢eker ocak icerisine kuruldu. Elektrik,
soguk su girisleri ve c¢ikislar, ¢eker ocagin c¢alisma durumu kontrol edildi.
Hazirlanan ekstraksiyon diizenegi n-hekzandan geg¢irildi. Tepkime Balonu igerisine
n-hekzan konularak 1siticilara yerlestirildi ve 1siticilar ¢alistirildi. 200 °C’ de 2 saat

siiresince diizenek calistirilarak temizleme islemi yapildi.

Yaklasgtk 250 gr Sodyum Siilfat (Na,SOs), genis bir tepsi icerisinde 105°C
sicakliktaki etiivde 24 saat birakildi. Elde edilen susuz Sodyum Siilfat aktif hale
getirildi. Kurutulan sodyum siilfat tiim c¢alisma boyunca cam malzeme iginde

desikatorde muhafaza edilmistir.

6.6. Numunelerin Ekstraksiyon i¢cin Hazirlanmas: ve Ekstrasiyonu

Ekstrakte edilecekleri tarihte derin dondurucudan ¢ikarilan toprak numuneleri etiivde
105 °C’ de 4 giin kurutulmuslardir. Bu siire zarfinda homojenliginin saglanmasi icin

topraklar belli araliklarla alinarak iyice karistirilarak ezilmislerdir.

22 adet numune 4 giin sonunda etiivden ¢ikarilarak hassas terazide tartilmistir. Her

birinden 2’ser tane (PCB analizi ve PAH analizi i¢in) olmak iizere 10 gr’ lik kismi
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ekstraksiyon islemi i¢in ayrilmistir. Ayrilan numuneler polipropilen torbalara

konularak etiketlenmis ve analizler boyunca derin dondurucuda muhafaza edilmistir.

Derin dondurucuda muhafaza edilen 10 gr’ lik toprak numunesi ve 10 gr tartilan
sodyum siilfat bir beher i¢inde spatula kasik yardimiyla iyice ezilerek karistirildi.
Elde edilen karisim ekstraksiyon kartuguna spatula kasik yardimiyla yerlestirildi.
Uzerine cam yiinii konuldu. Kartus, sohlext diizeneginde geri sogutucuya (150
ml’lik) yerlestirildi. 500 ml’lik Tepkime balonu icerisine biiret yardimiyla olciilen
200 ml ekstraksiyon solventi (n-hekzan) konuldu. Kartus i¢indeki numuneler saatte
4-6 devir olacak sekilde giinde 6 saatten 4 giin boyunca 24 saat boyunca soxhlet
diizeneginde ekstrakte edildi. Bu sirada numuneleri siizmek igin gerekli olan

malzemelerin 6n hazirlig yapild.

Siizme isleminde kullanilan tiim cam malzemeler daha belirtildigi gibi yikama
islemlerinden gecirildi. Filtre kagitlar1 uygun boyutlara kesilerek etiivde 105°C’ de 1-
2 saat kurutuldu. Filtre kagidi, huniye yerlestirildi. icine cam yiinii ve cam yiinii
izerine susuz sodyum siilfat konuldu. Huniler genis agizli numune saklama kabina

yerlestirildi. Ekstraksiyon islemi tamamlandiktan (24 saat) sonra sistem durduruldu.

Ekstrakte edilen numuneler, numune saklama kabina siiziildii. Numune kaplarinin
agizlan acik birakilarak oda sicakliginda bekletildi. Boylelikle 4ml’ye kadar u¢masi
sagland1. Islemi tamamlanan numuneler bir sonraki asamaya gecene kadar +4 °C’ de

buzdolabinda saklandi.

Yukarida anlatilan islemlerin tiimii PAH analizi i¢in hazirlanan numunelere de
uygulanmistir. Fakat PCB analizi icin hazirlanan numunelerden farkli olarak, PAH
numunelerinde ekstraksiyon solventi olarak siklolo-hekzan kullanilmistir. Diger tiim

islemler aynm sekilde uygulanmustir.

6.7. Numunelerin GC-MS’de Analizi i¢cin Hazirlanmasi

Tiim ekstraksiyon iglemleri tamamlandiktan sonra bir sonraki agamaya gecilmistir.

Cam kolonlar alinmis ve bu kolonlara da daha oncekiler gibi temizleme islemleri
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uygulanmistir. Bu cam c¢ubuklarin ince olan agiz kisimlarma ekstraksiyonda
kullanilan cam yiinleri tikanmis, bu yiinlerin {izerine 250 °C’ de 2 saat kurutulmusg
notral aliiminadan (aktiflik derecesi IV) 10 gr (yaklasik 5 cm yiikseklige kadar)
konulmustur. Silifli siseler ¢cozelti ile iyice calkalanarak (numunelerin siseden iyice
alimmasi1 saglandi) kolondan gegirilmistir. Kolondan daha sonra 0.5 ml/dak’ lik bir
hizla 10ml n-hekzan geg¢irilmistir. Boylelikle numuneler n-hekzandan elue edilmistir.
Bunlar tekrar silifli siselere konulmus ve 1 ml’ ye kadar u¢urulmustur. 1 ml kalan
numuneler i¢cin kullanilacak viyaller once su sonra destile su ile yikandilar. Daha
sonra son olarak aseton ile yikanip kurutulmuslardir. 1ml’ lik numuneler bu viyallere
konularak her bir numune etiketlendi ve ugmamalar1 i¢in agizlar1 iyice kapatilmistir.
Islemi tamamlanan numuneler GC/MS cihazinda okutulmak iizere +4 °C

buzdolabinda saklanmaistir.

GC/MS cihazinda PAH ve PCB degerleri okutulurken kullanilan metotlara iliskin
veriler asagida ayrintili olarak verilmistir;
e PAH —GC Sicaklik Programi
Column: HP-5 MS 325 °C MAX.
30 M X 250 um X 0,25 um
Inlet: back
flow: 1,3 ml/min
pressure: 16,44 psi
oven: max °C : 320
initial : °C/MIN next °C hold min
- 80°C 1 min.
10 °C/min 280 °C
10 °C/min 320 °C 10 min
detectors: heater: 310 °C
h, flow: 40
air flow: 450

e PCB -GC Sicaklik Programi

Column: DB-5 MS 325 °C MAX.
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60M X 250 um X 0,25 um
Inlet: FRONT
flow: 1 ml/min
pressure: 23,88 psi
oven: max °C :325
initial : °C/MIN next °C hold min

- 100 °C

50 °C/min 200 °C

2 °C/min 290 °C 1 min
detectors: heater: 330 °C
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7. BULGULAR VE TARTISMA

IZAYDAS cevresi Ali Kahya Bolgesi’ nden PCB i¢in koordinatlari 2,5 km Giiney,
2,5 km Kuzey, 1,25 km Dogu, 1,25 km Bati ve PAH icin koordinatlar1 1,25km Dogu,
2,5 km Kuzey, 1,25 km Bati, 2,5 km Bat1 olan noktalardan 5 ve 30 cm derinliklerden

numune alinarak analizleri yapilmistir.

12 PCB c¢esidi ile ilgili sonuglar elde edilmis ve Tablo 7.4-7.5 gosterilmistir.

Tablo 7.4: 12 PCB Analiz sonuglar1 (mg/L)

Numune No
BILESIK 2,5 km 2,5 km 1,25 km 1,25 km
ADI Birim| giiney kuzey dogu bati
PCB-31 mg/L 0,01 0,01 0,01 0,01
PCB 28 mg/L 0,01 0,42 0,01 0,01
PCB 52 mg/L 0,01 0,01 0,01 0,01
PCB 44 mg/L 0,01 0,01 0,01 0,01
PCB 101 mg/L 0,01 0,94 0,01 0,01
PCB 149  |[mg/L 0,01 0,01 0,01 0,01
PCB 118  |mg/L 0,01 0,01 0,01 0,01
PCB 153 mg/L 0,01 0,01 0,01 0,01
PCB 138  |mg/L 0,01 0,01 0,01 0,01
PCB 180 |mg/L 0,01 0,01 0,01 0,01
PCB 170  |mg/L 0,01 0,01 0,01 0,01
PCB 194  |mg/L 0,01 0,01 0.39 0,01
TOPLAM 0,12 1,066 0,126 0,12
2,§ km 2,5 km 1,25 km dogu 1,25 km
giiney kuzey bati
kuru aglr};ok ylzdesi | 90837 | 0,95289 | 0,90809 0,94672
ckstraksiyon 10 10 10 10
agirlhigs gr
son hacim Ml 5 5 5 5
Kuru agirhigi gr 9,0837 9,5289 9,0809 9,4672
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Tablo 7.5: 12 PCB Analiz sonuglar1 (mg/kg kuru agirlik)

BILESIK
ADI

Birim

2,5 km
giiney

2,5 km
kuzey

1,25 km
dogu

1,25 km
bati

PCB 31
(@)

mg/kg kuru agirlik

<0,000005

<0,000005

<0,000005

<0,000005

PCB 28
(b)

mg/kg kuru agirlik

<0,000005

0,000218

<0,000005

<0,000005

PCB 52
(c)

mg/kg kuru agirhik

<0,000005

<0,000005

<0,000005

<0,000005

PCB 44
()

mg/kg kuru agirhik

<0,000005

<0,000005

<0,000005

<0,000005

PCB 101
(e)

mg/kg kuru agirhik

<0,000005

0,000493

<0,000005

<0,000005

PCB 149
®

mg/kg kuru agirlik

<0,000005

<0,000005

<0,000005

<0,000005

PCB 118
(g

mg/kg kuru agirlik

<0,000005

<0,000005

<0,000005

<0,000005

PCB 153
(h)

mg/kg kuru agirhik

<0,000005

<0,000005

<0,000005

<0,000005

PCB 138
@

mg/kg kuru agirlik

<0,000005

<0,000005

<0,000005

<0,000005

PCB 180
(1))

mg/kg kuru agirlik

<0,000005

<0,000005

<0,000005

<0,000005

PCB 170
()

mg/kg kuru agirlik

<0,000005

<0,000005

<0,000005

<0,000005

PCB 194
0]

mg/kg kuru agirlik

<0,000005

<0,000005

0.000213

<0,000005

(a) 2,4',5-Triklorobifenil,

(b) 2,4,4'-Triklorobifenil

(¢) 2,2',5,5'-Tetraklorobifenil

(d) 2,2',3,5'-Tetraklorobifenil

(e) 2,2',4,5,5'-Pentaklorobifenil
(f) 2,2',3,4',5',6-Hekzaklorobifenil
(g) 2,3',4,4',5-Pentaklorobifenil

(h) 2,2',4,4' 5,5'-Hekzaklorobifenil
(i) 2,2',3,4,4'4',5-Hekzaklorobifenil
(j) 2,2',3,4,4',5,5'-Heptaklorobifenil
(k) 2,2',3,3',4,4',5-Heptaklorobifenil
1) 2,2',3,3',4,4',5,5'-Octaklorobifenil
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PCB analiz sonuclarit TKKY smir degeri ile karsilastirilmis ve Tablo

verilmistir.

Tablo 7.6: PCB Analiz sonuglarinin TKKY sinir degeriyle karsilastirilmasi

7.6’da

Numune Ad1 S}nll‘
Degerler
Topragin
yutulmasi
BILESIK | 2,5km 2,5km 1,25km | 1,25km ve deri
ADI giiney kuzey dogu bat1 temasi
yoluyla
emilim
ug/kg kuru | ug/kg kuru | pg/kg kuru | pg/kg kuru | pg/kg kuru
ag‘ ag‘ ag_ ag. ag
PC(§)31 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 0.2
PC(I;)ZS <0,005 0,218 <0,005 <0,005 0.2
PC(IC?')SZ <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 0,2
PC(g)44 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 0,2
PCZ)IOI <0.005 0, 493 <0,005 <0,005 0,2
PC](Bf)149 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 0,2
PC(B;)IIS <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 0,2
P | <o00s | <0005 | <0005 | <0.005 0.2
PC](3i)138 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 0,2
PC](Bj)lSO <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 0,2
P | <0005 | <0005 | <0005 | <0.005 0.2
PC](31)194 <0,005 <0,005 0,213 <0,005 0,2

(a) 2,4',5-Triklorobifenil
(b) 2,4,4'-Triklorobifenil

(¢) 2,2',5,5'-Tetraklorobifenil
(d) 2,2',3,5"-Tetraklorobifenil

(e) 2,2',4,5,5'-Pentaklorobifenil
) 2,2',3,4',5' 6-Hekzaklorobifenil
(g) 2,3',4,4',5-Pentaklorobifenil

(h) 2,2'4,4',5,5'-Hekzaklorobifenil

>i) 2,2',3,4,4',4',5-Hekzaklorobifenil
() 2,2',3,4,4',5,5'-Heptaklorobifenil
(k) 2,2',3,3',4,4',5-Heptaklorobifenil
I 2,2',3,3',4,4',5,5'-Octaklorobifenil
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Asagida PCB analizi sonucu elde edilen degerlerden sinir degerleri asan PCB

tirevleri ile ilgili grafikler Sekil 7.1 — 7.3 verilmektedir.

0,25
/\
0,15 / \
—PCERB 28
0.1 (b)
s
0.05 deger
0
2.5km 2.5km 1,25km 1,25km
giney kuzey dogu bati
—PCB 28 (b)| 0,00049 0,218 0,00049 0,00049
——sinir deger 0,2 0,2 0,2 0,2
Sekil 7.1: PCB 28 grafigi
0,25
/\
0.15
01 / \ —PCB 101
| / \ B)
0.05 sinir deger
0o —— \
2,5km 2,5km 1.25km 1.25km
gliney kuzey dogu bati
—PCB101(e)| 0,00493 | 0,00493 0,213 0.00049
—sinirdeger 0.2 0.2 0,2 0.2

Sekil 7.2: PCB 101 grafigi
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0,25

0,15 / \

0.1 / \ ——PCB194

VAR N
/ \ degel

0
2,5km 25km 1,25km 1,25km
glney kuzey dogu bati
——PCB 194(l)| 0,00493 0,00493 0,213 C,00049
——siInirdeger 0,2 c,2 0,2 0,2

Sekil 7.3: PCB 194 grafigi

Toprak numunelerinde yapilan incelemelerde PCB degerlerinin 2,5 km kuzey
yoniinde PCB 28’in 0, 218 pg/kg kuru ag. ve PCB 101’in 0,493 pg/kg kuru ag.; 1,25
km dogu y6niinde PCB 194°iin 0, 213 pg/kg kuru ag.’da yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Toprak Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde PCB’ nin simir degeri 0,2 pg/kg kuru
ag.dir. Bu siir degeri 2,5 km kuzey yoniindeki PCB28, PCB101 ve PCB 194’iin
astign goriilmiistir. IZAYDAS’ tan atmosfere salman PCB’lerin kuzey yoniindeki
riizgarlarin hizinin yiiksek olmasindan dolay1 bazi PCB tiirevlerinde kuzey yoniinde
kirlilik degerlerinin simir degerleri gectigi sdylenebilir. Gliney yoniindeki riizgar
hizlariin ¢ok diisiik olusu bu yondeki PCB birikimlerinin (<0,005 pg/kg kuru ag)
sinir degerlerinin altinda kalmasimi saglamistir. Atmosferdeki kirlilik yiiklerinin

riizgar hizlarina bagl olarak uzak noktalara tasinabilirligi kanaatine varilmistir.

Poliklorlu bifeniller yiiksek kimyasal ve termal kararliliklari ile gelisen sanayinin
ihtiyaglar1 dogrultusunda iiretilerek yaygin olarak kullanilmis, ancak aym o6zellikleri
sebebiyle toprak, sediman ve canlilarda halen birikmekte, atmosferde uzun

mesafelere taginabilmekte ve dolayisiyla ¢cok yaygin kirlenmeye sebep olmaktadir.

PCB’ lerin aromatik yapilari, klor icermeleri viicutta birikim yapmalar1 nedeniyle
riskli kimyasal maddeler oldugunu sdylemek miimkiindiir. PCB’ler fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri nedeniyle hava su ve toprakta farkli miktarlarda birikirler. PCB’
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ler hava yoluyla uzun veya kisa mesafelerde tasinabilmekte, yagmurlar ile topraga
ulagmakta topraktan yer alti ve yer {istii sularina ulagmaktadir. PCB’ lerin yiiksek
klor iceren karigimlarinin 6zellikle agir yaglar olmalarindan dolay1 sizma veya suya
karismas1 sonrasinda topraga yapismaktadir. Pek cok kirleticide oldugu gibi PCB
bilesiklerinin ekosistemlerindeki tasinim mekanizmalarin ortaya ¢ikmasinda da ¢ok

sik olarak kullanan parametre olan toprak boliinme Katsayis1 (Koc) dir.

PCB’ ler atmosferden, topraga ve akarsulara ge¢cmesi insanlarin toprakta yetisen
bitkiler ve akarsuda yetisen baliklar1 tiiketmesi sonucunda PCB’ lerin viicutta
ozellikle yag dokusunda biriktigi ve insanlarda kanserojen hastaliklara yol agtigi

sOylenebilir.

“Poliklorlu bifenil ve poliklorlu terfenillerin kontrolii hakkinda yonetmelik “yedinci
boliim Madde 21 ‘de “PCB’ye kars1 alinacak 6nlemler kisminda

Sizint1 ve kirlenmeler i¢in alinacak 6nlemlerde:

a) Si1zintiya sebep olan ariza giderilir.

b) PCB ile kirlenmis bolgeler 12 saat icinde temizlenir.

¢) Kirlenen bolgeler iki asamali olarak temizlenir. Ik asamada kaba temizlik, emici
(absorbent) maddelerle yapilir. Bunu takiben yikama ve durulama islemleri
gerceklestirilir. Temizleme sonrasinda zeminde ve ortam havasinda PCB tayinleri
yapilir.

¢) Islem tamamlanincaya kadar insan ve cevreye bulasmasini onlemek amaciyla
dokiilen PCB uygun yontemlerle toplanir ve toplanan PCB ve temizleme islemi
sirasinda kullanilan malzemelere tehlikeli atik muamelesi uygulanir.

d) Tesis icinde meydana gelebilecek dokiintii ve sizintilar1 6nlemek amaciyla yeterli
miktarda emici malzeme (absorbent) bulundurulur ve bu malzemeler tesis igcinde
uygun noktalarda kolaylikla kullamim saglanacak sekilde depolanir. Kullanilmig
emici malzemelere tehlikeli atik muamelesi uygulanir.

Hiikiimleri gegerlidir.

Calismada 16 PAH analizleri de yapilmis, sonuglar Tablo 7.7 ve 7.8 de

gosterilmektedir.
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Tablo 7.7: 16 PAH Analiz sonuglar1 (mg/L)

1,25km 2,5 km 1,25 km 2,5 km
BIiLESIiK ADI Birim| Dogu Kuzey Bati Bati
Naftalen mg/L 3,16 2,97 3,34 3,79
Asenaftilen mg/L 0,5 0,49 0,48 0,73
Asenaften mg/L 0,34 0,52 0,68 0,24
Floren mg/L 2,69 3,21 3,24 1,56
Fenantren mg/L. 0,49 1,54 0,39 1,67
Antrasen mg/L 6,65 8,88 1,49 10,24
Florenten mg/L 2,13 2,45 1,45 3,64
Piren mg/L 5,35 0,58 4,35 5,4
Benzo(a)antrasen mg/L 7,36 8,26 7,82 10,32
Krisen mg/L 1,72 0,83 29,59 2,22
Benzo(k)florenten | mg/L 400 853 6,17 4585
Benzo(b)florenten mg/L. 329 440 0,048 931
benzo(a)piren mg/L 3,58 3,63 2,25 8,44
inden(1.2.3-cd)piren | mg/L 1,83 0,94 4,62 0,915
dibenzo(a.h)antrasen | mg/L - 0,48 0,12 2,71
benzo(g.h.i)perilen |mg/L 1,48 0,2 2,35 1,06

TOPLAM 766,28 1327,98 68,388 5568,935
1,25km 2,5 km 1,25 km 2,5 km
Dogu Kuzey Bati Bati
kuru agirlik yiizdesi % 0,90809 0,95289 0,94672 0,89128
ekstraksiyon agirlig gr 10 10 10 10
son hacim mL 2 2 2 2
9,0809 9,5289 9,4672 8,9128

Kuru agirlign gr

78




Tablo 7.8: 16 PAH Analiz sonuglar (ug/kg kuru agirlik)

BIiLESIiK ADI

Birim

1,25km

2,5 km

1,25 km

2,5 km

Dogu

kuzey

Bati

Bati

Naftalen

ngkg
kuru

ag.

0,00070

0,00062

0,00071

0,00085

Asenaftilen

ngkg
kuru

ag.

0,00011

0,00010

0,00010

0,00016

Asenaften

ngkg
kuru

ag.

0,00007

0,00011

0,00014

0,00005

Floren

ng/kg
kuru

ag.

0,00059

0,00067

0,00068

0,00035

Fenantren

ng/kg
kuru

ag.

0,00011

0,00032

0,00008

0,00037

Antrasen

ng/kg
kuru

ag.

0,00146

0,00186

0,00031

0,00230

Florenten

ngkg
kuru

ag.

0,00047

0,00051

0,00031

0,00082

Piren

ngkg
kuru

ag.

0,00118

0,00012

0,00092

0,00121

Benzo(a)antrasen

ng/kg
kuru

ag.

0,00162

0,00173

0,00165

0,00232

Krisen

ngkg
kuru

ag.

0,00038

0,00017

0,00625

0,00050

Benzo(k)florenten

ngkg
kuru

ag.

0,08810

0,17903

0,00130

1,02886

Benzo(b)florenten

ng/kg
kuru

ag.

0,07246

0,09235

0,00001

0,20891

benzo(a)piren

nglkg
kuru

ag.

0,00079

0,00076

0,00048

0,00189

inden(1.2.3-cd)piren

nglkg
kuru

ag.

0,00040

0,00020

0,00098

0,00021

dibenzo(a.h)antrasen

ngkg
kuru

ag.

0,00010

0,00003

0,00061

benzo(g.h.i)perilen

ngkg
kuru

ag.

0,00033

0,00004

0,00050

0,00024

TOPLAM

ng/ke
kuru

ag.

0,16877

0,27873

0,01445

1,24965
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Tablo 7.9 de PAH numunleri icin elde edilen analiz sonug¢larinin topragin yutulmasi

ve deri temasi yoluyla emilimi ile ilgili TKKY siir degerler ile karsilastiritlmasi

verilmistir.

Tablo 7.9: PAH Analiz sonuglarinin TKKY sinir degerleriyle karsilastirilmasi

Siir
Numune Adi Degerler
Topragin
yutulmasi
125km | 25km | 1,25km 2,5 km ve deri
BILESIK ADI dogu kuzey Bati Bati temasi
yoluyla
emilim
png/kg kuru | pg/kg kuru | pg/kg kuru | pg/kg kuru | pg/kg kuru
ag. ag. ag. ag. ag.
Naftalen 0,00070 0,00062 0,00071 0,00085 1,147
Asenaftilen 0,00011 0,00010 0,00010 0,00016
Asenaften 0,00007 0,00011 0,00014 0,00005 3,441
Floren 0,00059 0,00067 0,00068 0,00035 2,294
Fenantren 0,00011 0,00032 0,00008 0,00037
Antrasen 0,00146 0,00186 0,00031 0,00230 17,203
Florenten 0,00047 0,00051 0,00031 0,00082 2,294
Piren 0,00118 0,00012 0,00092 0,00121 1,720
Benzo(a)antrasen 0,00162 0,00173 0,00165 0,00232 0,0006
Krisen 0,00038 0,00017 0,00625 0,00050 0,062
Benzo(k)florenten 0,08810 0,17903 0,00130 1,02886 0,006
Benzo(b)florenten 0,07246 0,09235 0,00001 0,20891 0,0006
benzo(a)piren 0,00079 0,00076 0,00048 0,00189 0,00006
inden(1.2.3-cd)piren | 0,00040 0,00020 0,00098 0,00021 0,0006
dibenzo(a.h)antrasen - 0,00010 0,00003 0,00061 0,00006
benzo(g.h.i)perilen 0,00033 0,00004 0,00050 0,00024

Asagida PAH analizi sonucu elde edilen degerlerle, PAH TKKY ° nin simr

degerlerinin karsilasurilmasi ile ilgili grafikler Sekil 7.4 — 7.15 verilmektedir.
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=
w

Maftalen

0,9

0,5

G,3

0.1

0,1

0,5

2,5 km 1,25km 2,5km
— Naftalen 0,00062 | 0,00071 | 0,00085
Sinir Deger 1,147 1,147 1,147

—Sinir Deger

Sekil 7.4: PAH Naftalen grafigi

Asenaften

kuzey

2,5 km

— SN deger

3,441

Sekil 7.5: PAH Asenaften grafigi

e

& SN S 0 S 5 e te
RN LS8, [N LN, LW LW, [, (8, 6, [N, [N, (W, AN, [V, [F, [N LW, LV, §

Antrasen

dogu kuzey Bati Bati
1,25km 2,5 km 1,25km 2,5km
= Artrasen 0,00146 | 0,001&86 | 0,000321 0,0023
——SINIRDEGER | 17,203 17,203 17,203 17,203

SINIR DEGER

Sekil 7.6: PAH Antrasen grafigi

81




g Florenten
g Antrasen
dnju kuzey Bat Bzt
1,25km 2.5km 1,25 km 2.5km
0,00047 | 0,00051 | D,00031 | O0,00082
2,294
——SINIR DEGER | 17,203 17,203 17,203
Sekil 7.7: PAH Florenten-Antrasen grafigi
1,9
17
13
6§ Piren
07
d.5 Seri 2
0.3
0.1
)5
dogu kuzey Bati Bati
1,25km 2,5km 1,25 km 2,5km
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Sekil 7.10: PAH Krisen grafigi
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Sekil 7.12: PAH Benzo (b) florenten grafigi
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Sekil 7.13: PAH Benzo (a) piren grafigi
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2,5 km bat1 noktasindan alinan numunelerin analiz sonuglarindan TKKY” indeki sinir
degerleri asan PAH cesitleri; Benzo(a)antrasen 0,00232 pg/kg kuru ag. ,
Benzo(k)florenten 1,02886 pg/kg kuru ag., Benzo(b)florenten 0,20891ug/kg kuru
ag., benzo(a)piren 0,00189 pg/kg kuru ag. , dibenzo(a.h)antrasen 0,00061 pg/kg

kuru ag. dir.

Yapilan degerlendirmeler sonucunda 2,5 km bati noktasindaki degerlerin sinir
degerlerden daha fazla ve daha yogun oldugu tespit edilmistir. Bu yogunlugun

sebebinin bat1 yoniindeki riizgar hizlarindan kaynaklandigl sonucuna varilmistir.

Ayrica 1,25 dogu noktasindaki degerlerin simir degerleri daha az miktarda gegtigi
tespit edilmistir. Bunun sebebinin dogu yoniindeki riizgar hizinin ¢ok az oldugundan

kaynaklandig1 sonucuna varilmigtir

Petrol ve petrol tiirevi olan PAH’lar, kullanim esnasindaki hatalar ve ihmaller
sonucunda, petrol dokiilmesi ve fosil yakitlarin tamamen yanmadan atilmalariyla
cevreye bulasan ve sucul ve karasal ekosistemlerde uzun siire kalabilen cevresel
bilesikler sinifindandirlar. Diinyada, ¢ogu antropojenik kaynaklardan olmak iizere
yilda, 1.7- 8.8 milyon metre ton petrol iiretildigi ve bunun 6nemli bir miktarin da
zararli olarak ya kullamim sonucu ya da kullamilmadan c¢evreye dondiigii

bilinmektedir. Cevreye dokiilen PAH kirliliginin etkisi uzun ve kisa siireli olabilir.

Uzun siireli etki heniiz iyi bilinmezken, kisa siireli etki oldukca iyi aydmlatilmistir ve
bu etki de kaplama veya havasiz birakma ve zehirleme seklindedir. Bunlardan
kaplama veya havasiz birakma 1s181n gecisini azaltma, ¢oziinmiis oksijeni azaltma,
deniz kuglarina zarar verme ve havasiz birakma seklinde zararli olur. Ayrica,

PAH’larn toksik, mutajen ve kanserojen 6zelliklerinin de oldugu bilinmektedir.

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar, hemen hemen biitiin toprak cesitlerinde
bulunabilen kirleticilerdendir. Komiiriin prolizinde, Ornegin “gaz kok u”
fabrikasyonundaki gibi ya da kok iiretim fabrikalarinda olusurlar ve buralardan
cevreye atilan PAH igerikli atik maddeler, topraga ve sedimentlere karismakta ve

buralarin kirlenmesine neden olmaktadirlar. Ayrica bu Kkirleticilerin uzun siireli
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desorpsiyonu sonucu kaynak suyuna da gecmektedir. Bu nedenle, bu kirleticilerin

yerlesim yerlerinden miimkiin oldugu kadar temizlenmesi gerekmektedir
IZAYDAS’tan atmosfere salinan PAH’ lar uzun ve kisa mesafelerde tasindiktan
sonra kuru ve yas cokelme olaylariyla topraga, su kiitlelerine ve bitkilerin {izerine

inerler.

Toprak yiizeyine ulasan PAH’larin bir kismi buharlagir bir kismi biyolojik

bozunmaya ugrar bir kisminin da yer alt1 sularina karistig1 sonucuna varilir.

86



8. SONUCLAR VE ONERIiLER

[ZAYDAS cevresinden Ali Kahya Bolgesinden koordinatlar1 énceden belirlenen 11
noktadan 5 cm ve 30 cm derinliklerden olmak iizere toplam 22 adet toprak numunesi
almmis olup, PCB ve PAH degerleri incelenmek iizere analiz yapilmistir. Numune
alimindan once gerekli kimyasal maddeler, malzemeler ve cihazlar temin edilmistir.
Numune alinacak noktalar1 tespit etmek amaciyla 6n ¢alisma ve arastirma yapilmis
ve numuneler alinmigtir. Alinan toprak numunelerine PCB analizi icin n-hekzan,
PAH analizi icinse siklohekzan kullanilarak ekstraksiyon iglemi uygulanmistir.
Ekstraksiyon isleminden sonra azot gaziyla ucurularak GC-MS cihazinda analizleri
yapilmistir. Toprak i¢in sinir deger 0,2 pg/kg kuru ag.dir. (Toprak kirliligi kontrolii
yonetmeligi 2010/27605)

Analiz sonuglaria gore numunelerde Olciilmiis olan PCB miktarlarinin, 2,5 km
kuzey yoniinde PCB 28’in 0, 218 pg/kg kuru ag. ve PCB 101’in 0,493 pg/kg kuru
ag.; 1,25 km dogu yoniinde PCB 194’iin 0, 213 pg/kg kuru ag. konsantrasyon ile
toprak icin smir deger olan 0,2 pg/kg kuru ag. (Toprak kirliligi kontrolii
yonetmeligi 2010/27605) astig1 goriilmiistiir.

Giiney yoniindeki riizgar hizlarinin cok diisiik olusu bu yondeki PCB birikimlerinin

(<0,005 pg/kg kuru ag) sinir degerlerinin altinda kalmasini saglamistir.

PAH igerdigi diisiiniilen numuneler analiz edildiginde Toprak Kirliliginin Kontrolii
Yonetmeligi Ek 1-A toprak kirlilik parametreleri sinir degerlerine gore, PAH i¢in
topraktaki sinir degerlerin her PAH c¢esidi icin farkli verilmis olup, yorumlar ona
gore yapilmistir. PAH sonuclar ile topragin yutulmasi ve deri temast yoluyla
emilimi ile ilgili sinir degerler karsilagtirilmistir. 2,5 km bati noktasindan alinan
numunelerin analiz sonuglarindan TKKY” indeki sinir degerleri asan PAH cesitleri ;
Benzo(a)antrasen 0,00232 ug/kg kuru ag. , Benzo(k)florenten 1,02886 pg/kg kuru
ag., Benzo(b)florenten 0,20891 ug/kg kuru ag., benzo(a)piren 0,00189 pg/kg kuru
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ag. , dibenzo(a.h)antrasen 0,00061pg/kg kuru ag. dir. Yapilan degerlendirmeler
sonucunda 2,5 km bati noktasindaki degerlerin sinir degerlerden daha fazla ve daha
yogun oldugu tespit edilmistir. Diger PAH cesitlerinin TKKY sinir degerlerinin ¢cok

altinda oldugu goriilmiistiir.

Bu calismada atmosferdeki riizgar hizlarinin topraktaki PCB ve PAH bilesiklerinin
toprakta birikimlerini etkiledigi anlasilmistir. Numuneler incelendiginde riizgar
hizlarmin fazla oldugu bati yoniindeki 1,25 km ve 2,5 km noktalarinda PAH

konsantrasyonlarinin en fazla oldugu goriilmiistiir.

IZAYDAS cevresindeki PAH ve PCB gibi kirleticiler sinir degerlerin altinda ¢iksada
toprakta PAH ve PCB’ nin birlikte bulunmalari tek baslarina bulunmalarindan daha
tehlikeleri oldugu soylenebilir. Bundan dolay1 PCB ve PAH birikimlerinin Oniine
gecmek ve sinir degerlerin altinda tutmak i¢in PCB ve PAH miktarlarin1 azaltict

onlemler alinmasi gerekmektedir.

PCB ve PAH gideriminde topraga farkli bitki cgesitleri ekilerek kirlilik miktarinda
azalma goriilmektedir. Bu yontem Fitoremediyasyon yontemidir. Kullanilan bitki
cesitlerinden PCB’ler icin  Solanum nigrum (Mackova ve dig., 1997), Hordeum
vulgar (McFarlane ve dig. 1987) , Cucurbita pepo adh bitkiler ekilerek PCB bitkinin
zamanla govdesi ve yapraklarinda birikerek, bu bilesenin mitar1 azaltilabilir. (

Aslund ve dig. 2008).

Organik bilesikler icin Kirmizi Dut, Cimler, Hibrit kavaklar, Sukamisi, Celtik (Vanh
ve dig. 2006) gibi bitkilerin kullanilmasi daha o©nce yapilan arastirmalarda

Onerilmistir.

PCB ve PAH gibi kirleticiler bulunan topraklarda, kirleticileri biinyesine besi
maddesi olarak alan uygun bitki cesitleri ekilerek topraktaki kirlilik miktarlart
digiiriilebilir. Aym1 zamanda PCB ve PAH’1 pargalayan bakterilerin ortama

ekilmeleri ile ekosistemin dengelerinin kurulmasina katki saglanabilir.
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Toprakta bulunan PCB ve PAH’lar, gerek bitki ekimi gerekse bakteri ekimiyle
azaltilarak yer alt1 sularia karigsmasi onlenecek ve ¢evreye verilen zararlar en aza

indirgenmis olacaktir.
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Jenerik Kirletici Simir Degerler Listesi

JENERIK KIiRLETICi SINIR DEGERLERI LISTESI *

Topragm Ucucu | Kirleticilerin yeralti suyuna
yutulmasi1 |maddelerin|tasinmasi ve yeralti suyunun
Kirletici CAS No ve deri dis icilmesi !
temasi ortamda
z(r)rlnl'll)illlr? solunmast | (10/ko firin kuru toprak)
(mg/kg firm| (mg/kg
kuru firmn kuru SF=10 SF=1
toprak) toprak)
Organikler
Akrilamid 79-06-1 | 01  ¢| - "1 0,00003 °| 0,000003 °¢
Akrilonitril 107-13-1 1 “l 03 ¢ | 00003 °*f| 0,00003 °¢
Akrolein 107-02-8| 39 ™| 02 " | 004 | 0004 Pt
Aldrin 309-00-2| 0,03 ¢| - "] 0,008 °t| 00008 °¢
Antrasen 120-12-7| 17203 ° | - 1 4490 PE| 449  Pe
Asenaften 83-32-9 | 3441 °| - f 272 b 27 be
Aseton (2-Propanon) 67-64-1 | 70393 °¢| - f 67 "¢ 7 be
Atrazin 19%'24' 2 I "1 o001 ™| o001 "
Benz(a)antrasen 56-55-3 0,6 ¢ - f 0,4 o8 0,04 o8
Benzen 71-43-2 12 | 1 ©| 0006 '| 00006 @
Benzidin 92-87-5 | 0,002 °| - "1 0,00002 °&| 0,000002 °©¢
Benzo(a)piren 50-32-8 | 0,06 ¢ - f 0,1 o8 0,01 o8
Benzo(b)floranten 205-99-2| 0,6 ¢ - f 1 &8 0,1 &8
Benzo(k)floranten 207-08-9| 6 A f 14 o 1 et
Benzoik asit 65-85-0 | 244420 * | - f 334 b 33 be
Bis(2-etilhekzil)fitalat 117-81-7| 35 el - f 16 et 2 et
Bis(2-kloroetil)eter 111-44-4| 0,6 | 03 ¢ | 00001 ©*£| 0,00001 °¢
Bis(2-kloroetoksi)metan |111-91-1| 183  °| - f 02 "8 002 bt
Bis(klorometil)eter 542-88-1| 0,003 “°{0,0003 © [0,0000006 ¢ |0,00000006 &
Bromodiklorometan 75-27-4 10 o - f 0,003 *&| 0,0003 ©°¢
Bromoform 75252 | 61 I i 0.3 h 0,03 "
Butanol 71-36-3 | 6110 °| - f 7 be 0,7 be
Butil benzil fitalat 85-68-7 | 256  °| - f 7 et 0,7 et
DDD 72-54-8 2 I f 09 °t| 009 @ °f
DDE 72-55-9 el - f 06 ¢8| 006 @ °¢
DDT 50-29-3 2 A i 09 °&| 009 @ °¢
Dibenz(a,h)antrasen 53-70-3 | 006 ¢ - f 0,5 o8 0,05 o8
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Topragmn Ucucu | Kirleticilerin yeralti suyuna
yutulma}s1 maddelerin|tasinmasi ve yera}lfl suyunun
Kirletici CAS No ::Ig:;‘ ort:ifl da icilmesi
i;’;‘iﬁ"l‘? solunmast (mg/kg firin kuru toprak)
(mg/kg firm| (mg/kg
Kkuru firmn kuru SF=10 SF =
toprak) toprak)

1,2-Diklorobenzen 95-50-1 | 7039 | 222 ¢ 11 h 1 h
1,4-Diklorobenzen 106-46-7| 118 | 9762 ° 3 h 0,3 h
3,3"-Diklorobenzidin 91-94-1 1 el - Y1002 | 0002 @ °f
1,1-Dikloroetan 75-34-3 | 15643 | 1167 ° 21 be 2 be
1,2-Dikloroetan 107-06-2| 7 | 05 ° | 0002 | 00002 °®
1,1-Dikloroetilen 75-35-4 1 “1 0,06 ¢ | 00004 £ 0,00004 ©°£
1,2-cis-Dikloroetilen 156-59-2| 782 "¢ - f 0,2 h 0,02 h
1,2-trans-Dikloroetilen | 156-60-5| 1564 ™| 118 ° 2 be 0,2 be
2,4-Diklorofenol 120-83-2| 183 °| - f 2 be 0,2 be
i:ilt-Diklorofenoksi asetik 94-75.7 636 b ) £ 0.08 h 0,008 h
1,2-Dikloropropan 78-87-5 18 | 16 ° 0,1 "1 001 "
1,3-Dikloropropen 542-75-6 6 “l 2 1 0,003 *%| 00003 °¢
Dieldrin 60-57-1 | 0,03 °| - "1 0,000 °&| 000009 °¢
Dietilfitalat 84-66-2 | 48884 ° | - f 132 b 13 be
1,2-Difenilhidrazin 122-66-7| 0,6 ¢ - i 0,006 “¢| 0,0006 °*
2,4-Dimetilfenol 105-67-9| 1222 °| - f 12 b 1 be
Dimetilfitalat 131-11-3| 611049 ° | - "1 1001 b 100 P
Di-n-butil fitalat 84-74-2 | 6110 °| - f 99 d 11 be
4,6-Dinitro-o-kresol 534-52-1 6 bl Bl 005 "¢ 0005 P
2,4-Dinitrofenol 51-28-5 | 122 °| - f 07 ™| 007 °*
2,4-Dinitrotoluen 121-142| 122 °| - f 07 "¢ 007 °¢
2,6-Dinitrotoluen 606-20-2| 61 bl f 03 ™| 003 Pe
Di-n-oktil fitalat 117-84-0| 2444 °| - f 24 d 24 d
Endosiilfan 115-29-7| 367 °| - f 97  Pe 10 be
Endrin 72-20-8 18 °| - f 0,1 h 0,01 h
Etilbenzen 100-41-4| 7821 °¢| 14 ¢ 4 h 0,4 h
Fenol 108-95-2| 18331 ° | - f 81 Pe 8 be
Floranten 206-44-0 2294 °| - Bl 2073 | 207 Pe
Fluoren 86-73-7 | 2294 | - f 333 b 33 be
Furan 110-00-9| 78 "¢ - f 01 "¢ 001 °¢
o-HCH (a-BHC) 319-84-6| 0,08 | - "1 0,0007 °&| 0,00007 °¢
B-HCH (B-BHC) 319-85-71 03 | - 1 0,003 °f| 00003 °¢
y-HCH (Lindan) 58-89-9 | 05 °| - f 0,1 h 0,01 h
Hekzakloro-1,3-biitadien | 87-68-3 6 A i 001 ™| 0001 "
Hekzaklorobenzen 118-74-1| 03 | - "1 0003 °f| 00003 °¢
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Topragmn Ucucu | Kirleticilerin yeralti suyuna
yutulma}s1 maddelerin|tasinmasi ve yera}lfl suyunun
Kirletici CAS No ::13::11 Ortgifl da icilmesi
i‘;‘iﬁ"l‘? solunmast (mg/kg firin kuru toprak)
(mg/kg firm| (mg/kg
kuru firmn kuru SF=10 SF=1
toprak) toprak)

Hekzakloroetan 67-72-1 35 ¢ - i 0,03 &8 0,003 &8
Hekzaklorosiklopentadien| 77-47-4 | 367  °| - i 8 be 0,8 be
Heptaklor 76-44-8 | 01 ¢ | - i 0,02  =£| 0002 °f
Heptaklorepoksit 102‘;_57_ 0,05 °© - "] 0,0008 | 0,00008 °*
Hidrokinon 123-31-9| 9 - "1 001 = 0001 @ °f
Indeno(1,2,3-cd)piren 193-39-5| 0,6 ¢ - f 5 o8 0,5 o8
zoforon 78-59-1 511 ¢ - f 0,2 &8 0,02 i
Karbaril 63-25-2 | 6110 °| - f 25 be 2 be
Karbazol 86-74-8 | 24  °| - f 08  °t| 008  °¢
Karbofuran 15632_66_ 306 b - f 0,6 be 0,06 be
Karbon disiilfid 75-15-0 | 7821 °¢| 257 ¢ 9 be 0.9 be

Karbon tetraklorit 56-23-5 5 03 | 002 ™| 0002 "
Klordan 57-74-9 2 A i 03  °&| 003 °¢
p-Kloroanilin 106-47-8 9 ¢ - "1 0,004 £ 00004 °*
Klorobenzen 108-90-7| 1564 °¢| 374 ° 5 bg 0,5 be
Klorodibromometan 124-48-1 6 A f 0,3 h 0,03 h
2-Klorofenol 95-57-8 | 391 | - f 2 be 0,2 be
Kloroform 67-66-3 | 105 | 03 °© 0.8 h 0,08 h
Klorometan 74-87-3 49 o 2 ¢ 0,01 &8 0,001 &8
beta-Kloronaftalin 91-58-7 | 6257 °¢| - f 180 b 18 be
m-Kresol 108-39-4 | 3055 °| - f 19 b be
o-Kresol 95-48-7 | 3055 | - f 20 P be
p-Kresol 106-44-5| 306 °| - ! 2 bEl 0,2 be
Krizen 218-01-9| 62 | - f 43 et 4 ot
Ksilen, karisim 133(;_20_ 15643 >°| 208 ¢ 81 be 8 be
m-Ksilen 108-38-3 | 156429 "c| - f 444 ¢ 80 be
o-Ksilen 95-47-6 | 156429 °¢| - f 297 d 81 be
Maneb oG I P
MCPA 94-74-6 | 31 bl 1 0005 ™| 00005 "
Metil bromiir 74-83-9 | 110 "°| 8 b 01 ™| 001 P
i\l/\l/frt[%]lstgisiyer-biitil eter 1631—04- 355 | o941 ¢ 0.08 e 0,008 e
Metilen kloriir 75-09-2 | 8 | 12 | 005 "| 0005 "
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Topragmn Ucucu | Kirleticilerin yeralti suyuna
yutulmasi |maddelerin|tasinmasi ve yeralti1 suyunun
. o . «1
Kirletici CAS No ve deri dis icilmesi
temasi ortamda
Y°1‘_‘¥‘a solunmast (mg/kg firin kuru toprak)
emilim
(mg/kg firm| (mg/kg
kuru firm kuru SF =10 SF=1
toprak) toprak)
Metoksiklor 72-43-5 | 306 ° - f 156 P 16 be
Naftalin 91-20-3 | 1147 °| 165 ° 28 be 3 be
Nitrobenzen 98-95-3 39 " 147 ° 0,1 bel 0,01 be
2-Nitrofenol 88-75-5 - f - f - f - f
4-Nitrofenol 100-02-7| 489 ° - f 2 be 0,2 be
N-Nitrozodimetilamin 62-75-9 | 0,01 °| 002 ° 0,3 h 0,03 h
N-Nitrozo-di-N- 621-64-7| 007 | - | 00001 | 000001 °©
propilamin
N-Nitrozodifenilamin 86-30-6 99 ¢ - f 2 ©g 0,2 ©g
PCB? 1332'36' 02 ¢ - i 0,03  “&| 0,003 °¢
PCB’ 1332'36' 6 - ! 09 ¢l 009  °*
Pentaklorobenzen 608-93-5 49 b - f 1 be 0,1 be
Pentaklorofenol 87-86-5 3 ¢ - f 0,04 &8 0,004 &8
Piren 129-00-0| 1720 ° - f 1522 b 152 b
Piridin 110-86-1| 78  °| . f 0,1 > 001 O
Siklohekzanon 108-94-1| 305525 ° - f 421  be 42 b
Stiren 100-42-5| 15643 °¢| 1001 ¢ 0,2 h 0,02 h
1,2,4,5-Tetraklorobenzen | 95-94-3 18 b - f 0,3 "¢l 0,03 ¢
2,3,7,8-
Tetraklorodibenzo-p- 1742_01_ 0,000004 °© - ©10,000002 “£|0,0000002 ©*
Dioksin
1,1,2,2-Tetrakloroetan 79-34-5 3 “el 0,7 ¢ 0,001  *&| 0,0001 ©°¢
Tetrakloroetilen 127-18-4 1 el e 0,2 h 0,02 h
Tetraetil kursun 78-00-2 | 0,006 ° - 10,0001 | 0,00001 "¢
Toksafen 800 12'35' 04 - i 0,1 “¢| 0,01 e8
Toluen 108-88-3| 6257 ¢ 925 ¢ 5 h 0,5 h
Toplam Petrol .
Hidrokarbonlar1 (Alifatik)| 0-01-0 | 4693 °¢| - ! 4 be 0,4 be
(EC5 - EC8)*
Toplam Petrol '
Hidrokarbonlar1 (Alifatik)| 0-01-1 | 7821 °¢| - ! 7 be 0,7 be
(EC8> - EC16) *
Toplam Petrol
Hidrokarbonlar (Alifatik)| 0-00-9 | 156429 °¢| - f 146  °¢ 15 b
(EC16> - EC35) *
Toplam Petrol 01, be| i b b
Hidrokarbonlari 0-01-3 15643 15 !
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Topragmn Ucucu Kirleticilerin yeralti suyuna
yutulmasi |maddelerin|tasinmasi ve yeralti1 suyunun
. o . «1
Kirletici CAS No ve deri dis icilmesi
temasi ortamda
Y°1‘_‘l¥‘a solunmast (mg/kg firin kuru toprak)
emiiim
(mg/kg firm| (mg/kg
kuru firm kuru SF =10 SF=1
toprak) toprak)
(Aromatik) (EC5 - EC9)
4
Toplam Petrol
Hidrokarbonlar1 b.c i b.g b.g
(Aromatik) (EC9> - 0-01-4 11564 ) ! 0.1
EC16)*
Toplam Petrol
Hidrokarbonlar1 b.c f b.g b.g
(Aromatik) (EC16> - 0-01-2 1 2346 ) 2 0.2
EC35)*
Tributiltin oksit 56-35-9 18 b - f 8249  be 825 b
Triklorobenzen 120-82-1| 782 °¢| 95 ° 6 be 0,6 b
1,1,1-Trikloroetan 71-55-6 | 156429 °<| 677 ¢ 261 ¢ 26 be
1,1,2-Trikloroetan 79-00-5 11 e 1 | 0004 | 0,0004 ©2
Trikloroetilen 79-01-6 2 el 0,05 °© 0,07 "| 0007 "
2,4,5-Triklorofenol 95-95-4 | 6110 ° - f 94 be 9 be
2,4.6-Triklorofenol 88-06-2 44 el 532 ¢ 02 ¢ 002 @ °¢
Vinil asetat 108-05-4 | 78214 °¢| 969 ° 78 be 8 b
Vinil Kloriir (kloroetilen) | 75-01-4 | 0,4  °* 0,6 | 0,0002 ©*&5 0,00002 ©&*
Inorganikler
Antimon 744%'36' 31 be| - 2 02
Arsenik 7442_38_ 0,4 ¢ - 3 ! 0,3 !
Bakir 744%'50' 3129 | - 514  be 51 be
Baryum 744(;'39' 15643 "] - 288 M| 29 ot
Berilyum 744(;_4 1- 0,1 o8 - 0,1 &8 0,01 &8
Civa 7432'97' 23 bl 3 d 3 d 0,6 be
Cinko 7442'66‘ 23464 be| - 6811 “¢| 681  be
Giimils [l B TR 16 be| 2 bs
Kadmiyum 7443'43' 70 Moo 27 Pe 3 bg
Kalay 744(5)'31' 46929 | - 54794 P&l 5479 b
Kobalt 7440-48-| 23 | - 5 be 0,5 be
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Topragmn Ucucu | Kirleticilerin yeralti suyuna
yutulmasi |maddelerin|tasinmasi ve yeralti1 suyunun
. . . « 1
Kirletici CASNo | Y€ deri dis icilmesi
temasi ortamda
Y°1‘_‘¥‘a solunmast (mg/kg firin kuru toprak)
emilim
(mg/kg firm| (mg/kg
kuru firm kuru SF =10 SF=1
toprak) toprak)
4
16065- be j j
Krom (IIT) 83-1 117321 - - -
18540- be ! !
Krom (VI) 9.9 235 - 10 1
Krom (toplam) ° 744(;'47' 235 el . 900000 1 1
Kursun 74391'92' 400 | - 135 Pe 14 be
Molibden T 14 P
Nikel 744%'02' 1564 | - 13 ' 1 ‘
Selenyum 778§49_ 391 " - 0,5 ' 0,05 '
Talyum 744%'28' 5 A - 2 be 0,2 bg
Titanyum 744%'32' 312857 P¢| - - il 146029 "
Vanadyum 744(;_62_ 548 el - 2556 "t 256 be
Siyantir 57-12-5 | 1564 | - 5 ' 0,5 !
Tiyosiyanat 463-56-9| 16 | - 002 " 0002 "¢

1

Akifere olan mesafenin 3m’den az olmasi, akiferin ¢atlakli veya karstik olmasi ya da kirlilik kaynagi alaninin 10 hektar veya
daha biiyiik olmas1 kosullarindan herhangi birinin gegerli olmasi halinde seyrelme faktorii SF “1” ; diger durumlarda SF
“10” olarak kabul edilmelidir.

Aroklor 1016 disinda kalan tiim karigimlar igin dikkate alinmalidir.
Sadece Aroklor 1016 karigimlari i¢in dikkate alinmalidir.

EC: Esdeger karbon sayisi. Detayli bilgi i¢in bakiniz ABD EPA, 2002. (Provisional Peer Reviewed Toxicity Values for
Total Petroleum Hydrocarbons. Superfund Health Risk Technical Support Center National Center for Environmental
Assessment, Office of Research and Development, Cincinnati, OH 45268).

Krom (VI) i¢in hesaplanan sinir degerler kullanilmustir.

Jenerik Kirletici Sinir Degerlerinin hesaplanmasinda insan saglig1 iizerine riskler dikkate alinmustir.

Bu degerin hesaplanmasinda tehlike endeksi “1” olarak kabul edilmistir.

Bu kirletici icin deri emilim faktorii bulunmadigindan sadece topragin yutulmasi maruziyet yolu dikkate alinmgtir.

Toprak doygunluk konsantrasyonu (£ zat ).

Bu degerin hesaplanmasinda kanser riski “10°® olarak kabul edilmistir.

Bu maruziyet yolu igin toksikolojik deger bulunmamaktadir.

Bu degerin hesaplanmasinda #EL  degeri kullanilmistir.

Bu degerin hesaplanmasinda Diinya Saghk Orgiitii’niin belirledigi icme suyu standard: kullanilmustir.

Bu degerin hesaplanmasinda TS-266 Insani Tiiketim Amach Sular standardinda igme ve kullanma sulart icin verilmis olan
sinir deger kullanilmustir.

Bu kirleticiye ait &; , ve & degerleri bulunmadig1 igin bu maruziyet yolu i¢in simr deger hesaplanamanustir.

Topraktaki kirletici konsantrasyonu ne olursa olsun, kimyasala 6zgii 6zellikler nedeniyle, bu maruziyet yolunun dikkate
alinmasina gerek bulunmamaktadir.

Bu sinir deger vinil kloriir’e 6miir boyunca siirekli olarak maruz kalindig1 varsayilarak hesaplanmustir.
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Bu sinir deger vinil kloriir’e yetiskinlik doneminde siirekli olarak maruz kalindig1 varsayilarak hesaplanmustir.

Bu sinir degerin hesaplanmasinda Kadmiyum’un besin yoluyla viicuda alinmasi i¢in belirlenen HfD, degeri kullanilmustir.

Bu deger ABD EPA, 1994'den alinmistir (ABD EPA, 1994. Revised Interim Soil Lead Guidance for CERCLA Sites and
RCRA Corrective Action Facilities, EPA/540/F-94/043, Office of Solid Waste and Emergency Response, Washington, D.C.
Directive 9355.4-12.).

Bu deger civa kloriir (CAS No. 7847-94-7) i¢in belirlenen BfD, degeri kullanilarak hesaplanmustir.
Bu deger talyum siilfat (CAS No. 7446-18-6) icin belirlenen RfD, degeri kullanilarak hesaplanmustir.
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