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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
BURSA TOPRAKLARINDA PCB KiRLILIGININ BOLGESEL VE MEVSIMSEL
DEGISIMININ BELIRLENMESI VE GIDERIM OLANAKLARININ
ARASTIRILMASI

Biisra AVSAR TANDOGAN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Gizem EKER SANLI

Bu tez c¢alismasi, Bursa topraklarindan alinan orneklere uygulanan tespit galigsmasi,
kaynak analizi, risk ve toksisite degerlendirmeleri ve aritma ¢aligmalarini kapsamaktadir.
Tezin ilk boliimiinde, bolgesel ve mevsimsel olarak 5 farkli (yerlesim, endiistriyel, trafik,
kirsal, trafik+mangal+yerlesim) bolge topraklarindan alinan 19 Ornegin PCB
onsantrasyonlarin1 belirlemeye yonelik yapilan bir tespit caligmasidir. Yaz ve kis
mevsimlerinde en yiiksek PCB konsantrasyonlari endiistriyel ornekleme bolgesinde
Ol¢iilmiistiir. 82 PCB konsantrasyonlar1 bolgesel olarak yaz mevsiminde 0,67-17 ng/g
KM, kis mevsiminde 1,13-85 ng/g KM arasinda degisiklik gdstermis olup kis
mevsiminde daha yiiksek seviyelerde seyretmistir. Calismanin devaminda, homolog
gruplarin dagilimi belirlenmis ve Zs2 PCB tiirii i¢in kirliligin yiiksek ¢iktigi nokta tespit
edilmis ve Dutch X7 PCB konsantrasyonlar1 karsilastiriimstir.

Tezin ikinci boliimiinde, farkli bolgelerden alinan 6rneklerin kaynagini belirlemek i¢in
temel bilesen analizi yapilmis ve ham toprak orneklerinde kirliligin en yiiksek ciktigi
bolgede saglik riski ve toksisite degerlendirmeleri yapilmistir. Kanserojen risk
smiflandirmas1 yapilmis, kanser riski R<107° ile “cok diisiik risk” grubunda oldugu
belirlenmistir. Toksisite ¢alismasinda, Bursa topraklarindaki PCB’lerin canlilar i¢in
saglik sorunu olusturmayacagi tespit edilmistir. Ayrica, kirleticilerin kaynagini
belirlemeye yonelik PCA analizi SPSS (Version 25.0) programu ile yapilmis ve bu analiz
sonucunda, Bursa topraklarinda PCB kaynagmin esas olarak trafik ve endiistriyel
faaliyetler oldugu gortilmiistiir.

Tezin son boliimiinde, en yiiksek kirlilik konsantrasyonuna sahip bolge topraklarindan
alinan toprak ornegine iki farkli yontemle PCB giderim uygulamalari yapilmstir. Giines
15181 varhiginda gergeklestirilen fotoparcalama uygulamalarinda, Xs2 PCB tiirliniin
giderimi i¢in en etkili doz TiO2 katki maddesinde %1 olarak hesaplanirken, DEA ve
H202’de %10 olarak belirlenmistir. UV 15181 varliginda gergeklestirilen PCB giderim
uygulamalarinda, iki farkli sicaklikta (18 °C ve 30 °C) ve 3 farkli dozda H20:2 katki
maddesi kullanilmistir. 18 °C sicaklikta %10 katki maddesi ilave edilerek UV A 1sinina
maruz birakilan toprakta Xs2 PCB tiirii i¢in %82 verimle en iyi PCB giderimi elde
edilmistir. Sicakligin 30 °C’ye ¢ikarilmasiyla, giderim verimi %95’e ¢ikmis ve en etkili
H202 dozu %10 olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bursa, Toprak, PCB, UV, TiO2, DEA H202, Saglik riski analizi,
Toksisite, PCA
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This thesis consists of determination study, source analysis, risk and toxicity assessments
and treatment studies applied to samples taken from Bursa soil. In the first part of the
thesis, it is a determination study to determine PCB concentrations of 19 samples taken
from the soil of 5 different regions (settlement, industrial, traffic, rural, traffic + barbecue
+ settlement) regionally and seasonally. The highest concentrations in summer and winter
seasons were detected in the soils of the industrial zone. £s2 PCB type concentration
ranged from 0.67-17 ng/g DM in summer season and the concentration ranged from 1.13-
85 ng/g DM in winter season. In the continuation of the study, which homologous groups
were more dominant were determined and comparison of Dutch X7 PCB concentrations
with high pollution points for PCB Xs2 type was made. In addition, correlation of light
and heavy species with total organic carbon (TOC) was investigated. In the second part
of the thesis, basic component analysis was conducted to determine the source of the
samples and health risk and toxicity assessments were calculated in the region where the
highest pollution was found in raw soil samples. Carcinogenic risk classification was
made and cancer risk was found to be in “very low risk ile group with R <10®. In the
toxicity study, it was determined that PCBs in Bursa soil will not cause health problems
for living things. In addition, PCA analysis was conducted with SPSS program to
determine the source of pollutants and as a result of this analysis, it was found that PCB
source was mainly traffic and industrial activities in Bursa soil. In the last part of the
thesis, PCB removal applications have been applied to the soil sample taken from the
soils with the highest pollution concentration by two different methods. In photo-
degredation applications performed in the presence of sunlight, 3 doses of 3 different
chemicals were studied. The most effective dose for removal of g2 PCB type was
calculated as 1% in TiO2 additive and 10% in DEA and H202. In PCB removal
applications in the presence of UV light, two different temperatures (18 °C and 30 °C)
and 3 different doses of H202 additive were used under UV A light source. 10% H202
was added at 18 oC and the best PCB removal was achieved in 82% vyield for Zs2 PCB
type in soil exposed to UV A. By increasing the temperature to 30 °C, the highest removal
efficiency increased to 95% and the most effective dose of H202 was determined to be
10%.

Keywords: Bursa, Soil, PCB, UV, TiO2, DEA, H202, Health risk analysis, Toxicity,
PCA, 2019, vii+111 pages



ONSOZ VE TESEKKUR

Her gecgen giin yenilige agik ve gelisen teknoloji, ¢cevreye ve insana farkli olanaklar
saglamaktadir. Teknolojinin gelismesiyle, yasam bi¢imlerinin degismesi ve niifusun
artmasi, yasadigimiz ortami, soludugumuz havayi ve dokundugumuz topragi etkilemekte,
stirdiiriilebilir yagam kalitesini diisiirmektedir. Bu sebeple, farkinda bile olmadigimiz
ancak stirekli maruz kaldigimiz kirleticiler giinden giine yeni hastaliklarin tiiremesine ve
yasam kalitesinin bozulmasina neden olmaktadir. Bu kirleticilerin tespiti, miktari,
kaynaklar1 ve yok edilmesi asamalar1 benim i¢in her zaman merak konusu olmustur.
Bulundugumuz ¢evrede degisen kaynaklari, bunlara neyin sebep oldugunu bilmek daha
sonraki nesillere temiz bir ortam sunmak adina 6nemlidir. Arastirtp 6grenmenin, bilgi
edinmenin kisiye kazandirdig1 gii¢ ve 6nemin gittikce arttig1 bir ddnemde, bu ¢aligsma ile
bilime katki saglayacagimi diistinmekteyim. Bu vesileyle, calismami destekleyen, her
zaman motive edici sozleriyle beni ayakta tutan sevdiklerime tesekkiirii bor¢ bilirim.
Yapilan bu c¢aligmanin planlanmasi, yiiriitiilmesi ve nihayete erdirilmesi asamalarinda
yoluma 151k tutan, eksiklerimle hatalarimla daima yanimda duran, her diisiincemi dikkate
alip 6nemseyen, her goriismemizde sonsuz giiveniyle beni gururlandiran, yiireklendiren,
samimiyetle beni motive ederek calismalarimi sevkle yapmami saglayan, her konuda
tecriibelerini aktararak ufkumu agan ve en ¢ok da hayata dair durusuyla 6rnegim olan ¢ok
sevdigim, hosgoriili ve degerli hocam Dog. Dr. Gizem EKER SANLI’ya tesekkiirlerimi
sunarim.

Yiiksek lisansim siiresince sik stk Ankara-Bursa yolculugu yapmami seve seve
destekleyen, sadecec tezimi yazma siirecinde degil de hayatimin her evresinde yanimda
dimdik duran, beni gili¢lendiren hayata mutlu ve pozitif bakmami saglayan, bir an olsun
bana sitem etmeden yogun ¢aligmalar yapmama firsat taniyan, ahiretligim, ¢cok kiymetli
esime tesekkiirlerimi sunarim.

Gerek makalelerim gerekse analiz ¢alismalarimda kendilerinin uzmanlik alanlar farkl
olmasia ragmen 6zel zaman ayirip caligmalarimi inceleyen, objektif bakis acisiyla
yorumlayip yonlendiren, tecriibelerini daima samimiyetle aktaran degerli abim ve
yengeme tesekkiirlerimi sunarim.

Bursa’ya geldigimde diizenli ve huzurlu ¢alisma ortami hazirlayan, beni cesaretlendiren,
tezimin her asamasinda endiseme, heyecanima ortak olan degerli annem ve babama
tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismalarim boyunca hayr dualarini eksik etmeyen degerli kaymvalidem ve
kayinpederime tesekkiirlerimi sunarim.

Programlar1 ve analiz caligmalarint 6grenmeme yardimci olan, farkli bakis agisi
kazandiran arkadaslarima ve motivasyonumu arttiran degerli hocalarima tesekkiirlerimi
sunarim.

Biisra Avsar Tandogan
28/08/2019
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1. GIRIS

Bursa ili, Tiirkiye’nin 4. biiyiik sehri olup, niifusu her gecen yil artmaktadir. Hizla artan
niifusla beraber sanayi ve diger faaliyetler de gelismekte, buna bagli olarak yasam
faaliyetleri azalmakta saglik sorunlari, zorlu yasam kosullari, artan rekabet bas
gostermektedir. Go¢ alan bir il olan Bursa’da gelisen teknoloji ve artan sanayilesme ayni
zamanda is olanaklarin1 da dogurmaktadir. Tiirkiye’nin sanayi bakimindan 6nemli bir ili
olan Bursa’da, otomotiv, tekstil ve gida gibi alanlarda faaliyet gosterdigi endiistriler
bulunmaktadir. Kontrolsiiz olarak biiyliyen Bursa, zamanla sanayi kuruluslarint olumsuz
etkilemekte, sehirde yasayan insanlar ile sanayi biitiinlesmektedir. Bu sebeple endiistriyel
faaliyetler sonucu yayilan kirleticiler, insanlara, tarim alanlarina, ¢evreye ve dogada

yasayan diger canlilara zarar vermektedir.

Canlilar ve doga i¢in hayati tehlike olusturan bu Kirleticiler, Birlesmis Milletler Cevre
Programi1 (UNEP) tarafindan belirlenen 12 grup kalic1 organik kirleticiler (KOK) olup
bunlar; aldrin, dieldrin, chlordane, DDT, dioksinler, endrin, mireks, furanlar, heptaklor,

toksafen, hekzaklorobenzen ve PCB bilesiklerinden olusmaktadir (Lopez 2003).

Endiistriyel faaliyetlerde kimyasal bilesiklerin kullanimi her gegen giin artarak cesitli
seviyelerde gevre sorunlarina neden olmaktadir (Tasdemir 2012). Cevre i¢in ciddi tehdit
olusturan KOK grubunda yer alan bilesik grubundan biri de Poliklorlu Bifeniller
(PCB)’dir. Hava, toprak, su ve sediment gibi matrislerde kalic1 6zellik géstermeleri, zor
bozunmalar1 ve saglik sorunlari olusturmalar1 sebebiyle dikkat edilmesi gereken bir
gruptur. Yari ucgucu organik bilesiklerden (YUOB’den) olan PCB’lerin tespiti,
olusturduklar riskler sebebiyle bu bilesiklerin atmosferde tasinim, davranis, kalis siiresi
ve giderim proseslerini dogrudan etkilemektedir. (Falconer ve Harner, 2000, Tasdemir
1997, Simcik ve ark. 1998).

Calismanin amaci, Bursa’da farkli bolge topraklarinda PCB kirliliginin bolgesel ve
mevsimsel konsantrasyon degisiminin incelenmesi ve giderim olanaklarinin belirlenmesi,
acik hava kosullarinda katki maddeleri (TiO2, DEA, H202) kullanilarak PCB’lerin
giderilmesi ve UV 151k kaynagi kullanilarak iki farkli sicaklikta (18 °C ve 30 °C) H202



katki maddesinin etkisiyle PCB kirliliginin giderimini saglamak olup, bu baglamda 3
farkli calismadan bahsedilmistir.

Kalict organik kirleticiler grubunda yer alan PCB’ler, ¢evrede uzun siire bozunmadan
kalmalari, uzak mesafelere tasinmalar1 ve kanserojenik Ozellik tasimalar1 sebebiyle
tehlikeli kirleticiler olarak degerlendirilir. Insan ve ¢evre saglhigi i¢in bu derece dneme
sahip kirleticilerin tespit edilmesi ve giderim ¢aligsmalarinin yapilmasi, alic1 ortamlardan

bu kirleticilerin uzaklastirilmasini kolaylagtirir.

Calismanin kapsami agagida 6zetlenmistir:

1. Bursa topraklarindaki PCB’lerin konsantrasyon dagiliminin belirlenmesi,

2. PCB seviyelerinin, bolgesel ve mevsimsel farkliliklarinin ortaya konmast,

3. Acik hava kosullarinda katki maddeleri kullanilarak PCB’lerin topraktan giderilmesi,

4. Foto-pargalama uygulamalariyla UV diizeneginde PCB’lerin topraktan giderilmesi,

5. Deneyler sonucunda PCB’lerin GC-ECD cihazinda analiz edilmesi ve verilerin
degerlendirilmesi,

6. Elde edilen verilerin, mevcut bilimsel ¢alismalar ve sinir degerler ile karsilastirilmast,
7. Insan sagh@ acisindan kanserojenik risk analizi calismalari ve toksisite
degerlendirmelerinin yapilmasi,

8. Kirleticlerin kaynagin belirlemeye yonelik, temel bilesen analizinin yapilmasidir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. PCB’ler

PCB’ler, iki benzen halkasinin karbon bagi ile baglanmasi, hidrojen atomlar1 yerine 1-10
klor atomunun baglanmasi durumunda olusan aromatik hidrokarbonlardir. Diger bir
ifadeyle, bifenil yapisinda degisik sayida (1 ile 10 araliginda) klor iyonlarimin farkli
konfigiirasyonlarda (orto, meta ve para) baglanmasiyla olusan aromatik bilesikler,
PCB’lerdir (Hansen 1999). Her molekiiliinde en fazla 10 klor atomu olan 209 farkli PCB
bileseni bulunur (Carpenter ve ark. 1998, Anonim 2000, Anonim 2003). PCB bilesikleri
klorlanma derecelerine gore smiflandirilirsa “homolog” ismini alirken, klorlar fenil
halkas1 i¢inde baglandig1 noktaya gore yapilandirilirsa “izomer” olarak nitelendirilir.
PCB bilesikleri bifenilin demir katalitinin varli§inda anhidrous klor ile kesikli proseslerde
rastgele klorlanmasi yoluyla sentezlenmistir (Sar1 2003). Reaktdrde klorla temas siiresi,
viskozite saglanip istenen Ozelliklere ulagincaya kadar 12-36 saatte kontrol altina
aliarak, agirliga bagl klor yiizdelerinin ayarlandig: farkli PCB bilesikleri olusur (Sar1
2003). PCB'ler, Stockholm Sozlesmesi altinda kisitlanmis bir grup ksenobiyotik klorlu
organik bilesikler olup, bifenil yapisinda farkli sayida klor igerecek sekilde tiretilir, her
bir bilesik bir konjener olarak adlandirilir (Gedik ve Imamoglu, 2010).

PCB'ler genellikle biyodegradasyona (biyolojik bozunma) karsi direngli olan her yerde
bulunan cevresel kirleticilerdir, ancak bunlar foto-par¢alamaya ugrarlar. Cogu PCB, 280
nm'nin lizerindeki dalga boylarinda ultraviyole bolgesinde giines spektrumunu kismen

orten zayif emilim bantlarina sahiptir.
2.1.1. PCB’lerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

PCB’ler, klor icerigine bagh olarak renksiz yagimsi sivilar, viskoz koyu yaglar ve sari,
siyah rec¢ineler halinde bulunabilmektedir (Donmez 2012). Yogunlugu klor igerigine
bagl olarak 1,15-1,6 gr/cm® arasinda degisir. PCB bilesikleri apolar ézellik tasimakta
olup, normal sartlar altinda yiiksek fiziksel, kimyasal ve termodinamik stabiliteye
sahiptir. Ayrica asit, baz ve oksidantlara kars1 da olduk¢a mukavemetlidir (Sar1 2003). Bu
bilesiklerin, diisiik buhar basinci, suda diisiik ¢6ziiniirliik ve yiiksek dielektrik 6zellikleri
vardir (Wu 1996). Aromatik halkadaki halojen sayisinin artmasi, bilesigi daha lipofilik,

termostabil, daha az ugucu ve oksidasyona kars1 dayanikli hale getirmektedir (Sar1 2003).



Yiiksek fiziksel ve kimyasal dayaniklilifa sahip zenobiyotik, klorlu ve kalici organik
bilesikler olarak smiflandirilmiglardir (Dénmez 2012). PCB’ler yangina dayanikli olup,
diisiik sicaklikta kristallesme yapmazlar. Buhar halindeyken havadan agir olmalarma
ragmen hava ile karistiklarinda patlama riski olusturmazlar (Sar1 2003). PCB’ler,
atmosferde giines 15181 etkisi ile olusan fotokimyasal hidroksi radikalleri ile reaksiyona
girerek transformasyona ugrarlar (Ogulmus 2012). Ornegin, monoklorlu bifenillerin
reaksiyonda yar1 6mrii yaklasik 10 giin iken, heptaklorlu bifenillerin 1,5 yildir (Anonim

1993). PCB bilesiklerinin kimyasal yapist Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. PCB bilesiklerinin kimyasal yapisi

PCB’lerin fiziksel Ozellikleri analitik, ¢evresel ve fizyolojik Ozelliklerinin
belirlenmesinde yardimeir olmaktadir (Cindoruk 2007). Bu konuda yapilan ¢aligmalarda
bilinmesi gereken fiziksel ozellikler PCB’lerin kaynama noktasi, buhar basinci ve
¢ozintrligi olup, bu ozelliklerin bilinmesi PCB Kkirliliginin bertarafi i¢in 6n analiz
yontemi olusturmaktadir. Fiziksel ve kimyasal ozelliklerinden dolay1 topraklar, sulara
gore dis etmenlere karst daha fazla tamponlama giicline sahiptir ve atmosferdeki
PCB’lerin kaynagmin biiyiik boliimiinii topraklar olusturmaktadir (Ogulmus 2012).
PCB’ler s1v1 ve yag goriiniimli fiziksel ozellikleri sebebiyle, ¢evreye uzun vadede ve
ciddi boyutta zararlar vermektedirler. Bundan dolayi, topraklar PCB’lerin kiiresel
dongiisii icerisinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Motelay-Massei ve ark. 2004).

PCB’lerin kaynama noktalari, buhar basinglari, ¢oziiniirliikk ve buharlasma degerleri klor

atomu sayisina gore degismekte olup, Cizelge 2.1°de gosterilmektedir (D6nmez 2012).



Cizelge 2.1. Klor atomu sayisina gére PCB’lerin fiziksel 6zellikleri

PCB Kaynama Noktas1 | Buhar Basinc1 | Coziniirliik | Buharlasma
(°C) (25°C,Pa) (g/m?3) (g/m2.h)
Mono 285 11 4,0 0,025
Di 312 0,24 1,6 0,065
Tri 337 0,054 0,65 0,017
Tetra 360 0,012 0,26 4E-03
Penta 381 3E-03 0,099 1E-03
Hegza 400 6E-03 0,038 3E-04
Hepta 417 2E-04 0,014 6E-05
Okta 432 3E-05 6E-03 2E-05
Nona 445 6E-06 2E-03 4E-06
Deka 456 2E-06 8E-04 9E-07

Cizelge 2.1’de goriildiigii tizere; PCB’lerin tiirdeslerinin Klor sayisi artmasiyla, buhar
basinglarinda diisme gozlenmektedir. Tek klorlu bifenil tiiriinde, en yliksek buhar basinci
goriilmekte olup, bu tiirde kaynama noktas1 diisiik iken klor sayisinin artmasiyla kaynama
noktas1 da yiikselmektedir. Coziiniirliiglin klor icerigiyle iliskisine bakildiginda, ¢ok
klorlu tiirlerin hidrofobik 6zelliklerinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Birim alan ve
zamana bagli buharlagsma degerlerinde ise, klor atomunun sayisi arttik¢a buharlasmanin
azaldig1 anlasilmaktadir. Bu durum, PCB’lerin yangina dayanikli, suda ¢éziinmeyen ve
diisiik sicaklikta kristallesmeyen, yiiksek kararliliga sahip ozellikte olduklarin

gostermektedir.

2.1.2. PCB’lerin kullanim alanlari

PCB’ler farkli kullanim alanlarinda karsimiza g¢ikmakta olup, bu kullanim alanlari;
transformatdrler, 1s1 iletimi ve hidrolik sistemleri, kapasitorler, dolgu malzemeleri
(sizdirmazlik iiriinleri), boya yapistirici, karbonsuz kopya kagidi, PVC kaplamada
stabilize edici katki maddeleri, ahsap ve cimento yiizeylerde sizdirmazlik firiinleri,
makina yaglama malzemeleri olarak Gzetlenebilir (Edgar ve ark. 1999, Acara 2006,
Anonim 2007, Rudel ve ark. 2008). PCB konjektorleri, transformatorlerde ve biiyiik
kapasitorlerde, 1s1 transfer akigskanlarinda ve hidrolik akigkanlarda oldugu gibi dielektrik

stvist  gibi ¢esitli elektriksel uygulamalarda, miikemmel dielektrik ve korozif



olmamalarindan dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir (Hsu ve ark. 2003, Fu ve ark.

2009, Jiang ve ark. 2011).

2.1.3. PCB’lerin kaynaklari

Cevre, farkli matrislerin (hava, su, sediment, toprak) birlesimidir. Bu sebeple ¢evrede
PCB’nin agiga c¢ikmasi, kazalar, dokiilmeler, dagilim mekanizmalar ile tasinip, bu
matrislerde birikim yapmasi sonucu olur. Uygun olmayan bertaraf uygulamalariyla
beraber ¢evreye kirleticiler salinmaktadir. PCB’ler agikta yakma, eksik yanma gibi yollarla
boyalardan, plastiklerden ve dosemelerden buharlasarak, kanalizasyon ya da akarsulara
dogrudan giris ile depolama sahalarina giivensiz bosaltim ve evsel bertaraf vasitasiyla
okyanusa bosaltma yollarla ¢evreye girmektedir (Donmez 2012). Genellikle, gevrede
PCB’lerin agiga ¢ikmasi, 6nceden var olan kirliligin tekrar dagilimindan kaynaklanmaktadir.
Cevrede bulunan PCB'lerin tipik kaynaklari, agik / kismi agik ve kontrolsiiz kullanimlar,
yasadisi imha ve tesadiifi slirimlerdir (Erickson 2001). PCB’lerin temel kaynaklari
arasinda karbonsuz kagit imalati, ¢elik ve aliiminyum dokiimii, kagit hamuru ve kagit
imalathanelerinden yapilan desarjlar, PCB igeren atiklarin eksik yanmasi ve
transformator, kapasitorlerdeki sivinin kaza sonucu agiga ¢ikmasi olarak gosterilebilir

(Cindoruk 2007, Tasdemir 1997, Anonim 1997, Erickson 1997).

2.1.4. PCB’lerin insan saghgina olan etkileri

Cesitli saglik ve g¢evre sorunlarina sebep olan PCB’ler, son yillarda hizli ekonomik
biliylime ve sehirlesme ile karasal ekosistemin onemli bir pargasi olan topraga zarar
vermektedir (Fu ve ark. 2009). Endiistrilesme sonucunda fiiretilen zararli kimyasallar,
degisik derecelerde kirlilige neden olarak cevreye yayilmaktadir (Gedik ve Imamoglu,
2010). Bu bilesikler, kalict organik kirleticiler olarak siniflandirilan kimyasal grubunun
en kalic1 ve toksik maddeleri arasindadir (Salihoglu ve ark. 2011). PCB’ler, lipofilik
yapilar1 ve kimyasal kararliliklar1 sebebiyle, besin zincirinde birikim yaparak insan
sagligin1 olumsuz etkiler (Lilienthal ve ark. 2000, L1 ve ark. 2009). PCB’ler besin
zincirinde birikme yaptig1 gibi, partikiiller lizerinde de birikme yaparak insan sagligi ve
cevreye ciddi tehdit olusturmakta (Carpenter ve ark. 1998), kanserojenik ve mutajenik

etkilere yol agmaktadir (Anonim 1992, Harner ve ark. 1995, Notarianni ve ark. 1998;



Tasdemir ve ark. 2004, Armitage ve ark. 2006, Ren ve ark. 2007, Kampa ve Castanas,
2008, Zhang ve ark. 2008, Fu ve ark. 2009; Cachada ve ark. 2009, Jiang 2011).

PCB’lerle kontamine olmus gida ve igecekler, tiiketildiginde veya bu maddeler teneffiis
edildiginde, yutuldugunda ya da deriye temas ettiginde olumsuz etkiler ortaya
¢cikmaktadir (Donmez 2012). PCB’ler bertaraf veya baska bir amagla yakildiklarinda tam
bir yanma meydana gelmezse, ¢cok daha zararl etkilere sahip poliklorlufuranlar (PCDF)
ve poliklorludioksinler (PCDD) gibi toksik yan {iriin olarak ortaya ¢ikmaktadir (D6nmez
2012). Insanlar ve cevre iizerinde toksik etkiler olusturan PCB bilesikleri, toksisitesi ve
kanserojen 6zellikleri, klorlu dibenzodioksinler ve klorlu dibenzofuranlarla kirletilmeleri
halinde daha da karmagik hale gelmektedir (Sar1 2003). Bu zararli bilesiklere maruz
kalma durumunda, deride tahris, akne, burun tahrisi, akciger ve karacigerde tahris ve tiroit
bezi ile ilgili rahatsizliklar, gelisme bozukluklari, kanser ve 6liime kadar ilerleyebilecek

ciddi etkiler meydana gelebilmektedir (Orlinskii ve ark. 2001, Sar1 2003).

PCB'ler, hem insan hem de hayvanlarin iiremesinde, hormon interferonu olarak olumsuz
etkiler olusturmaktadir (Nie 2003). Tiim Arochlor karigimlarinin, kanser tiretiminde rol
alarak karaciger, safra kesesi ve safra kanalindaki kanser hastaliklarini tesvik etmenin
yani sira farelerin karacigerinde kansere neden oldugunu gostermektedir (Brawn ve ark.
1987). PCB’ler, pankreas lizerinde de olumsuz etkiler olusturup, insiilin salgilayan beta
hiicrelerinden morfolojik etkilerle insiilin salinimin1 arttirdigi bildirilmektedir (Fischer ve
ark. 1999). Ayrica PCB’ler insan ve hayvanlarda toksik, kanserojenik, genetoksik, kronik
etkiler yapmaktadir (Marabini ve ark. 2011, Robertson ve Ludewig, 2011).

PCB’ye maruz kalinmasi sonucu viicutta ¢esitli bozukluklar gériilmektedir. Hem kadin
hem de erkeklerde androjenik ve anti-androjenik etkiler olusturmakta, endokrin bozucu
etkilerinin Ostrojenik, anti-Ostrojenik ve anti-androjenik 6zelliklerinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir (Y1lmaz 2003, Lauby-Secretan ve ark. 2013). PCB’lerin, 6strojen ve
androjen reseptorlerini uyararak veya bloke ederek bozukluklara sebep olduguna
inanilmaktadir (Massaad ve ark. 2002). Gelisme donemi siirecinde erkeklerde, prostat
sorunlar1 ve kisirlik gibi patolojik etkilere neden oldugu diisiiniilmektedir (Schrader ve
Cooke, 2003).



2.1.5. PCB’lerin cevresel dongiisii

Cevre, insanlarin ve diger canlilarin yagsam ortamlarini olusturan hava, toprak, su gibi
alanlardir. Cevre, diizenli bir dongli halindedir. Suya karisan PCB’ler, buharlasma
yoluyla atmosfere ulasmakta, cesitli doga olaylariyla kuru/yas ¢okelmeye ugrayarak
sediment veya toprakta tutunmaktadir. Kirleticilerin sedimente tutunmasi sulak alandaki
sucul canlilarin yag dokularinda birikmesine, toprakta tutunmasi ise toprak tizerindeki
bitkilerin dokularinda birikmesine sebep olmaktadir. Nihai olarak tiim matrisleri olumsuz
etkileyen ve cevre kirliligine sebep olan kirleticiler, insan sagligina da dogrudan zarar

Verir.

Bilim insanlar1 ilk olarak, Jensen'in sorusturmasi yoluyla dogal ¢evrede PCB'lerin
siirekliliginin farkinda olmustur (Jensen 1966). O zamandan beri {iretimleri devam
ederken, 1977'de birlesik devletlerde ve 1993'te Rusya'da durmustur (Breivik ve ark.
2007). Analitik tespit tekniklerindeki 6nemli gelismeler sayesinde, bir zamanlar ¢evrede
tamamen kararli olduguna inanilan PCB'lerin daha sonra aerobik veya anaerobik
mikroorganizmalar yoluyla pargalanmasi (Brown ve ark. 1984, Abramowicz ve ark.
1990, Quensen ve ark. 1988) ve fizikokimyasal yollarla (Hom ve ark. 1974, Chiarenzelli
ve ark. 1997) ayrilmasi i¢in ¢alismalar yapilmistir. Bu gelismeler, tiim diinyada ¢evrede
bulunan PCB'lerin kaynaklari, etkileri ve akibetiyle ilgili daha derinlemesine ¢aligmalar

ile sonuglanmaktadir.

PCB’lerin gevresel dongiisii ile yliksek klorlu bifenillerin partikiillere baglanmasi ve bazi
ucucu Ozellikte olan PCB bilesiklerinin yeniden buharlagsmasina sebebiyet vermektedir
(Donmez 2012). Bu Kkirleticilerin ¢evrede taginim mekanizmast Sekil 2.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. PCB’lerin ¢evrede tasinim mekanizmasi (Dénmez 2012)

Cesitli yollarla ¢evreye giren tarim topraklarini, soludugumuz havayi da dahil olmak
lizere etkisi altina alan PCB’ler toprak katmanlarinda ve farkli alici ortamlarda (hava, su,
toprak, sediment) yogun sekilde karsimiza ¢ikmaktadir. Dolayli yollarla insan hayatini ve
diger canlilar1 olumsuz etkileyen PCB’ler, besin zincirinde birikim yaparak
konsantrasyonlar1 artmakta daha da tehlikeli boyutlara ulagsmaktadir. Sucul ve karasal
ortamlara katilan PCB’ler hidrofobik 6zelliklerinden dolay1 atmosfere kagma veya katilar
lizerine adsorbe olma egilimindedir (Dénmez 2012). Nehir, gol veya denizin dip
camuruna tutunan PCB’ler sedimentlerin hareketlenmesi sonucu nehirde tasinim veya
denizde akintilar sebebiyle yeniden suya karisabilmekte ve uzun zamanda kirlilik kaynagi
olabilmektedirler (Dénmez 2012).

2.2. Toprakta PCB’ler

Toprak, poliklorlu bifeniller (PCB) ve poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) gibi yar1 ugucu
organik bilesiklerin miktarin1 ve dagilimmi yansitan cevresel bir belirtectir. Ayni
zamanda toprak, kirleticileri tutma kapasitesi nedeniyle PCB’ler i¢in onemli bir

rezervuardir (Harrad ve ark. 1994, Ockenden ve ark. 2003, Cousins ve Jones, 1998,



Armigate ve ark. 2006, Fu ve ark. 2009, Jiang ve ark. 2011). PCB’ler, pargalanmasi zor
ve yiiksek kalicilik 6zelligi gostermesi sebebiyle arastirmacilarin dikkatini ¢cekmektedir.
Aragtirmacilar, toksik kimyasal olan PCB’lerin, yasal kisitlamalar getirilmeden once
yaygin iretilmesi ve kullanilmasinin, ekolojik ve insan sagligi acisindan riskler ortaya
¢ikardigini, alict ortam olan topragin kirlenmesine yol agtigini diisiinmektedir (Breivik ve
ark. 2007, Turrio-Baldassarri ve ark. 2009).

Klor igerikleri sebebiyle PCB’ler yagi seven bilesikler olup, topraga sizma durumunda ya
da suya temas sonrasi sediment ve toprak gibi kat1 matrislere gegmektedir. PCB’ler farkli
matrisler tizerinde farklt davranis, etkilesim, tasinma ve pargalanma oranlari
gostermektedir  (Cindoruk  2007).  Yillarca toprakta kalan bu Dbilesikler,
konsantrasyonlarini ve olumsuz etkilerini zamanla arttirmaktadir. PCB’lerin dogada uzun
stire kalmasinin insan ve g¢evrede olusturacag zararlari en aza indirebilmek i¢in, topraga
PCB girisinin nasil oldugunu, kaynaginin nereden geldigini ve konsantrasyonlarini

ogrenmek fayda saglamaktadir.

PCB’lerin topraga adsorpsiyonu, diger ortamlara gore farkli bir proses izlemektedir.
PCB’ler lipofilik 6zellik tasimalar1 sebebiyle, toprakta organik atiklara baglanarak
bulunmaktadir (Ogulmus 2012). Su gibi polar ortamlarda birikim yapmalar1 daha zordur.
PCB’ler i¢in birikim yaptiklar1 en kolay ve nihai ortam topraktir. Bu sebeple havada ve
suda olduklarinda biinyelerindeki klor igerigine bagli olarak c¢okme egilimi
gostermektedirler. Erickson (1997) yaptig bir calismada, toprak ve sedimentteki PCB
konsantrasyonlarini sucul ortamlardakinden daha yiiksek oldugunu ortaya koymustur.
PCB tiirtindeki klor miktar: diistiikce sorpsiyon da dogru orantili olarak azalmaktadir.
Ciinkii PCB’lerin sudaki ¢0ziiniirliigii artmakta olup, oktanol-su ayrilma katsayisi

diismektedir (Tasdemir 1997).

Yapilan ¢aligmalarda, giiniimiizde yasal kisitlamalarin lizerinden uzun zaman ge¢mesine
ragmen, ¢evresel bolgelerde ana atmosferik PCB kaynaklarinin hareketinin devam ettigi
bildirilmektedir (Bozlaker ve ark. 2008, Halsall ve ark. 1995). Topraktaki PCB'lerin
kokenini belirlemek ve tanimlamak, sehir planlamasi i¢in yararl olup, bu bilesiklere
diisiik seviyelerde maruz kalindiginda bile akut ve kronik etkiler ortaya ¢ikabilmektedir
(Cachada ve ark. 2009).
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2.2.1. Topraktaki PCB kaynaklar:

Yari-ugucu organik bilesikler (YUOB) igin atmosfer en etkili tasima ortami, topraklar ise
onemli bir alic1 ortam vazifesi gérmektedir (Hippelein ve Mclachlan, 1998). YUOB’lar
grubundan olmasi nedeniyle PCB’ler ¢evre kosullarina bagli olarak alici ortamlar (toprak,
atmosfer, su) arasinda devamli bir dongii igerisindedirler (Tasdemir ve ark, 2012).
PCB’lerin yiiksek emisyonlart ve konsantrasyonlart nedeniyle atmosferden topraga
cokeldikleri gozlenmistir (Lead ve ark. 1997). Topraktaki birikime bagli olarak da
topraktan atmosfere PCB gegisleri olmaktadir (Harner ve ark. 1995, Gedik ve Imamoglu,
2010). PCB’lerin topraktaki tek kaynagi atmosferik tasinim olmayip kazalar sonucu
topraga sizmalar, kacak gomiiler ve dnlem alinmaksizin deponi sahalarina génderilen
PCB igeren hurdalar/atiklar gibi ¢esitli sebepler PCB’lerin topraktaki kaynaklar1 arasinda
sayilabilir (Tagdemir ve ark. 2012).

Cop deponi sahalar1 karbondioksit, metan gibi gazlar1 ve diger ucucu organikleri
atmosfere tagimasi sebebiyle PCB kaynagi olarak kabul edilmektedir (Cindoruk 2007).
Evsel sularin klorlanmasi ve klorlu organiklerin yakilmasi da bazi PCB c¢esitlerinin

olusumuna sebep olmaktadir (Tagdemir 1997).

En 6nemli PCB kaynaklari, sanayi tesisleri yakininda bulunan topraklara, transformator
ve kondansatorlerin temizligi sirasinda agiga ¢ikan atik malzemelerin patlamasi veya asiri
1sinmasti ile sizintilarin gegmesidir (Ogulmus 2012). Bu durumda yaklasik 40 yil 6mrii
olan transformator ve kondansatdrlerin, topraktan yok olana kadar topraga ve gevreye

zarar1 devam etmektedir.

Kirleticilerin nihai bertaraf yontemi olan yakma sirasinda ¢esitli gazlarin yaninda PCB
emisyonlariyla da karsilagilmaktadir. Yakma firminda kalis siiresi, tlirbiilans ve yanma
sicakligi bakimindan olugsan emisyonlarda farkli seviyelerdedir. Havaya verilen bu
emisyonlar stabil hale ge¢cmek i¢in en yakin toprakta birikmektedir. Bu yolla, aritma

tesislerinden olusan emisyonlar da PCB kaynaklar1 arasinda sayilabilmektedir.

Toprakta PCB seviyeleri, topragin yapisi, organik madde igerigi, topraktaki bitki tiirleri,

bitki ylizey alanlar1 ve ¢evresel sartlar (riizgarin yonii ve siddeti, sicaklik) gibi etkilerle
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degisiklik gostermekte olup, topraktaki PCB kaynaklarini etkilemektedir (Backe ve ark.
2004). Ornegin, kar, dolu, yagmur gibi meteorolojik olaylar atmosferdeki PCB’lerin

topraga ¢okmesine ve kirlilik konsantrasyonunun artmasina neden olmaktadir.
2.2.2. Topraktaki PCB kirliligi ile ilgili bilimsel ¢cahismalar

PCB’lerin topraktaki konsantrasyonlarinin belirlenmesi, bertarafinin zor olmasi sebebiyle
onem tasimaktadir. PCB’lerin topraktaki kaliciligi, iklimsel faktorlere bagli olarak
degisiklik gostermektedir (Donmez 2012). PCB’ler tehlikeli bilesikler oldugundan, giin
gectikce arastirmacilarin dikkatini gekmektedir. Hem tlilkemizde hem de Diinya’da, farkl
toprak kullanim alanlarindaki PCB konsantrasyonlarini belirlemeye yonelik ¢alismalar
yapilmakta olup, bu caligmalarda Olgiillen PCB konsantrasyonlar1 Cizelge 2.2°de

verilmektedir.

Cizelge 2.2. Cesitli lilke topraklarindaki PCB konsantrasyonlari

Ornek PCB Toplam PCB

Ulke Sayisi Sayis1  Konsantrasyonu Kaynak
(ng/g KM)

Stokholm, Isveg 11 44 2.3-332 (Backe ve ark. 2004)
[zmir, Tiirkiye 48 41 0.2-805 (Bozlaker ve ark. 2008)
Stokholm, Isveg 6 13 0.5-55 (Armitage ve ark. 2006)
Washington, ABD 34 65 260-23000 (Vorhees ve ark. 1999)
Trondheim, Norveg 41 31 0.05-22 (Metjer ve ark. 2002)
Shanghai, Cin 55 74 0.2-11 (Jiang ve ark. 2011)
Giiney Ingiltere 4 30 10-670 (Harner ve ark. 1995)
Birmingham, Ingiltere 10 9 0.3-81 (Jamshid1 ve ark. 2007)
Ingiltere 39 209 14-670 (Alcock ve ark. 1993)
Catalonia, Ispanya 191 27 0.03-97 (Metjer ve ark. 2003)
Gdansk,Polonya 12 7 2.5-12 (Melnyk ve ark. 2015)
Hong Kong, Cin 66 7 0.1-9.87 (Zhang ve ark. 2007)
Toronto, Kanada 52 51 0.1-1 (Ren ve ark. 2007)
Nepal, Giiney Asya 39 12 0.4-44 (Aichner ve ark. 2007)
Taiyuan, Cin 15 144 0.1-4.7 (Fu ve ark. 2009)
Fransa 22 7 0.1-150 (M. Massei ve ark. 2004)
Ingiltere 46 37 1.1-1600 (Lead ve ark. 1997)
Norveg 12 37 5.3-30 (Lead ve ark. 1997)
Birlesik Krallik 200 33 0.3-80.6 (Heywood ve ark. 2006)
Litvanya 5 7 0.6-24 (Milukaite ve ark. 2008)
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Cizelge 2.2. Cesitli iilke topraklarindaki PCB konsantrasyonlari (devam)

Ornek PCB Toplam PCB
Ulke Sayis1 Sayisi Konsantrasyonu Kaynak
(ng/g KM)

Hatay, Tiirkiye 20 41 0.003-0.18 (Odabasi ve ark. 2010)
[zmir, Tiirkiye 6 36 4.9-66 (Cetin ve ark. 2007)
Bursa, Tiirkiye 43 82 0.2-5 (Tagdemir ve ark. 2012)
Bursa, Tiirkiye 43 83 0.2-5 (Salihoglu ve ark. 2011)
Kathmandu, Nepal 60 6 0.01-9.7 (Pokhrel ve ark. 2018)
Kocaeli, Tiirkiye 276 41 0.83-239 (Yurdakul ve ark. 2019)
Sar1 ve Bohai, Cin 153 7 0-385 (Li ve ark. 2018)
Natal, Giiney Afrika 6 38 1-10 (Batterman ve ark. 2009)
Kocaeli, Tiirkiye 49 41 1.4-1676 (Cetin 2016)
Kiitahya, Tiirkiye 82 41 Kis (0.5-8.3) (Dumanoglu ve ark. 2017)

Yaz (1.2-9.9)

PCB’ler, olusturduklar1 kalic1 ve zararli etkiler sebebiyle bir ¢ok aragtirmaci tarafindan
calisma konusu olarak secilmektedir. En son alici ortam vazifesi géren toprak, PCB’lerin
cokca rastlanildigr bir ortamdir. Cizelge 2.2°de gorildigii gibi, farkli iilkelerde
arastirmacilar PCB kirliligini belirlemek iizere calismalar yapmistir. Bu calismalarda
baslica hedef, secilen farkli bolge topraklarinda PCB kirliliklerini belirlemek, mevcut
literatiir degerleri ile karsilastirmak ve PCB kirliliginin kaynagini tespit etmektir. Cizelge

2.2°de verilen birkag calisma asagida detaylandirilmaktadir.

Salihoglu ve ark. (2011) yaptig1 bir ¢alismada, demir-¢elik fabrikasi yakinindan ve
endistriyel faaliyetlerin yogun oldugu bdlgelerden alinan toprak orneklerinde PCB
kirlilik seviyeleri belirlenmistir. Yiizeysel topraklardan alinan 43 farkli bolgeden 4
mevsim boyunca toplam 83 PCB tiirii analiz edilmistir. g3 PCB tiiriiniin konsantrasyon
aralig1 0.2-5 ng/g KM olarak hesaplanmistir. Tiim bolgeler kiyaslandiginda en yiiksek
kirletici konsantrasyonu, her 4 mevsimde de endiistriyel bolgelerde (2 ng/lg KM)
cikmistir. Genel anlamda diisiik klorlu homolog gruplar baskin goriilmistiir. Dioksin
benzeri PCB konsantrasyonlar1 ile mevsimsel ortalama PCB konsantrasyonlar1 arasinda
onemli bir korelasyon bulunmustur (r: 0.77, p<0.01). Ayrica diisiik klorlu PCB’lerle
toplam organik karbon arasinda 6nemli bir korelasyon goriilmezken, yiiksek klorlu
PCB’lerle toplam organik karbon arasinda kayda deger bir korelasyon goriilmiistiir.

Calismanin devaminda diger tiirlerle karsilastirmak amaciyla indikator tiirlere bakilmais,
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Dutch toplam X7 tiirlerinin ortalama konsantrasyonlari, 0.018-1 ng/g KM olarak
bulunmustur. Daha sonra X7 indikatdr tiir ile 83 PCB tiirlinlin korelasyonu incelenmis,
sonu¢ kayda deger goriilmiistiir (r: 0.732, p<0.01). Calismada PCB’lerin endiistriyel
bolgede yiiksek c¢ikmasini, ¢elik dokiimhanesinde hurda-metal geri doniisimi ve
transformator, kapasitor, dielektrik akiskanlarin yaglama maddelerinin olusturdugu
emisyonlardan kaynaklandigini diisiinmiislerdir. Bu calisma sonucunda, PCB’lerin
miktarinin toprakta daha fazla oldugunu, bu sebeple topraktan atmosfere dogru kirlilik
akis1 oldugunu o6ne stirmiislerdir. Yine ¢alismanin sonucu olarak, alinan her 6rnegin
icinde bolgeye bagli olarak degisen konsantrasyonlarda kirleticiler bulunmakta olup,
Bursa topraklarinda genel olarak nadiren PCB kirliligi goriilmektedir. Bursa’daki
topraklarda PCB kirliliginin kaynaklari, trafik, topraktaki organik madde ve emisyon
dagilimi olarak degerlendirilmistir. Son olarak, atmosferde uzun mesafeler boyunca

tasinan PCB’lerin bu yolla Bursa topraklarini kirlettigi diistintilmiistiir.

Meijer ve ark. (2003) yaptig1 bir ¢alismada, PCB konsantrasyonlarina yonelik anket
diizenlenmis, Ispanya’da 1998 yilinda diinya capinda 191 bdlgeden toprak numuneleri
toplanmis ve bu bolgeler, niifusu fazla, sanayisi gelismis alanlara yakin olacak sekilde
secilmistir. Ayn1 zamanda bu ¢alismada, sehirden uzak, yogun yollardan 2 km mesafede
olan kiiciik yerlesimler ve yollardan 500 m uzaktaki noktalardan numune alinmasi i¢in
kitler ve talimatlar, diinya ¢apindaki goniilliilere saglanmistir. Calismada, ¥27 PCB
tiirlinlin analizi yapilmis olup, ortalama PCB konsantrasyonu 0.03-97 ng/g KM olarak
belirlenmistir. Bu global ¢alisma sonucunda, topraktaki PCB konsantrasyonlar1 kirlilik
kaynagina yakinlik ve topragin organik madde i¢eriginden etkilendigini diistinmiislerdir.
Organik madde igerigi fazla olan topraklarin (ormanlar, turbaliklar, meralarin sik

olmasindan dolay1) organik kalici kirleticilere ilgisi ytiksektir.

Tasdemir ve ark. (2012) yaptig1 bir calismada, endiistriyel bolgelerin yogunlukta oldugu
Bursa sehrinde bir yil siireyle yiizeysel toprak 6rnekleri (0-5 cm) 43 numune noktasindan
toplanmis ve PCB’lerin analizi yapilmistir. Analiz sonucunda, ortalama Xs2 PCB
konsantrasyon araligi 0.2-5 ng/g KM olarak belirlenmistir. Bursa topraklarinda hakim
olan tiirlere bakildiginda, diisiik klorlu tiirlerin baskin oldugunu gérmiislerdir. (%79

seviyesinde <5 ClI gruplar). Bu tiirleri sirasiyla 5-klorlular (%29), 4-klorlular (%26) ve 3-
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Klorlular (%18) takip etmistir. Hafif tiirler ile toplam organik karbon arasinda kayda deger
bir korelasyon gozlenmemistir fakat agir tiirler ile toplam organik karbon arasinda 6nemli
bir korelasyon (r = 0.36, p < 0.05) bulunmustur. Farkli bolgelerdeki toprakta kirlenme
potansiyeli yonetmelik degerleri ile karsilastirilmistir. Calismada sonug¢ olarak,
Bursa’daki PCB seviyelerinin bazi Avrupa ve diger hedeflenen iilke topraklarindan daha
diisiik oldugu bulunmustur. Literatiir ¢aligmalar1 sonucunda, kanalizasyon sistemleri ve
deponi sahalarinda PCB gozlemlendigi i¢in 18 yiizeysel toprak drnegini bu alanlara yakin
5 bolgeden sec¢ilmistir. Sonug beklenilenin aksine, aritma tesislerinin gevresinden
toplanan toprak orneklerinin PCB’ler tarafindan kirlenmedigini gostermistir. Trafik
kaynakli1 PCB analizi yapmak i¢in 10 bolgeden 40 toprak 6rnegi alinmis ve trafik ile PCB
arasinda her bolgede farkli konsantrasyon goézlenmis, makul bir korelasyon
belirlenmemistir. Calismanin devaminda, hava-toprak arakesit analizi yapilmis, es
zamanli olarak 4 noktadan Ornekler alinmustir. Belirlenen bolgelerdeki hava-toprak
orneklerinin konsantrasyon degerleri verilmis olup, ortalama gaz faz aki degerleri
hesaplanmistir. Hava-toprak degisim akilar1 belirlenmis, bolgelere bagli buharlasma ve

cOkelme degerleri gosterilmistir.

Pokhrel ve ark. (2018) yaptig1 bir calismada, Nepal’in bagkenti Kathmandu sehrinden 39
toprak 6rnegi ve ikinci biiyiik sehri olan Pokhara’dan 21 toprak 6rnegi toplanmis, ¢esitli
kirleticilerin tespiti i¢in toprak analiz edilmistir. Topraklar 6 farkli kullanim alanindan
secilmis olup, bunlar tarim arazileri, endiistriyel bolgeler, turistik bolgeler, dini bolgeler,
yerlesim bolgeleri ve yogun trafik bolgeleridir. Bu bolgelerden alinan kirleticilerden biri
PCB kirliligi olup, 6 tane PCB indikator tiirii (PCB- 28, 52, 101, 138, 153, 180) se¢ilmis
ve bu iki sehirde karsilastirma yapilmis. Kathmandu sehrindeki topraklarda indikator
tiirler i¢in ortalama PCB konsantrasyon araligi, 0.01-3 ng/g KM, Pokhara sehrinde ise
0.02-9.7 ng/g KM olarak tespit edilmistir. Bu durum, PCB’lerin Pokhara sehrindeki
topraklar1 daha cok kirlettigini gostermistir. Calismada hava ve toprak konsantrasyonlari
es zamanl analiz edilerek, ugucu bilesiklerin degisimi ve bu degisimin yonleri, hava-
toprak aki oranlari model kullanilarak tahmin edilmistir. Bu {ilkede, diisiik molekiil
agirlikli PCB’lerin ve PAH’larin ikincil emisyonlar1 belirgin sekilde goriildiigiinii
belirtmislerdir. Calismanin devaminda, PCB’lerin konsantrasyonlar1 Avrupa tilkeleriyle

karsilastirilmis ve Nepal’deki PCB konsantrasyonlar1 daha diisiik bulunmustur. Bunun
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sebebini, diger iilkelere (Hindistan, Cin) nazaran Nepal’de sanayisinin daha az
gelismesine baglamislardir. Farkli kullanim alanlarindaki topraklarin, Kathmandu ve
Pokhara sehrinde hangi bolge topraklarinda yliksek PCB konsantrasyonlart oldugunu
tespit etmiglerdir. Kathmandu sehrinde PCB-138 ve PCB-153 tiirleri baskin ¢ikmuis,
endiistriyel, turistik ve dini bolgeler diger bolgelere oranla PCB’lerin konsantrasyonunun
yiiksek bulundugu bolgeler olarak tespit edilmistir. Bu sonug, PCB’lerin endiistriyel
kimyasallar oldugu ve bu nedenle endiistriyel sektorlerde konsantrasyonlarinin daha
yuksek olabilecegini diisiindiirmiistiir. Ancak, turistik ve dini topraklarda PCB’lerin
yuksek seviyelerde c¢ikmasi, bolgelerdeki toplam organik karbon miktarinin yiiksek
olabilecegi ve topragin Kkirleticileri kolaylikla adsorbe edebilecegi seklinde
yorumlanmistir. Calismanin sonucu, PCB’lerin havadan topraga gegis yaptigini
gostermistir. Ayrica, analizi yapilan diger kirleticilerden olan PAH’lar, PCB’lere gore
Nepal topraklarinda daha baskin kirleticiler olarak tespit edilmistir. Bunun sebebi,
petroliin yanmasiyla yayilan emisyonlar sonucu PAH’larin, potansiyel toprak kirliligini
olusturmasi1 olarak ac¢iklanmigtir. Nepal’de tiim Kkirleticilerin etkiledikleri bolgeler
bazinda bakildiginda; kullanim alanlar1 bakimindan tarim alanlari, turistik ve dini

bolgeler diger bolgelere oranla daha yiiksek kirlilik tagimaktadir.

Dumanoglu ve ark. (2017) yaptig1 bir calismada, Kiitahya ilinden 41 farkli bolgeden
atmosfer ve toprak ortamlarindan alman PAH ve PCB kirleticilerinin yaz ve kis
mevsimlerinde degisim konsantrasyonlarini belirlemek ve hava-toprak degisimlerini
gozlemlemek amaglanmistir. Toprakta 41 PCB tiiriiniin ortalama konsantrasyon aralig
yazin 1.2-9.9 ng/g KM, kisin 0.5-8.3 ng/g KM olarak hesaplanmistir. Atmosferik
Ol¢iimler ve toprak dl¢timleri sonucunda, her iki ortamda da konsantrasyonlar en yiiksek
kis mevsiminde olup, giic santralleri yakiminda tespit edilmistir. Olgiilen
konsantrasyonlarin bolgesel dagilimi ve faktor analizi sonuglart PAH kirliliginin, elektrik
iretimi ve konut 1s1tmasi i¢in kdmiiriin yanmasi ile trafikte egzoz emisyonlarinin kaynagi
olarak gosterilmistir. PCB kaynaklar1 ise termik santraller, konut 1sitma kaynakli yakma,
daha once kullanilmis teknik cihazlardan buharlagsma yoluyla olusan emisyonlarin oldugu
diisiiniilmiistiir. Mevsimler bazinda kirliligin degisim siirecine bakildiginda, kis
mevsiminde PCB’ler, PAH’lara oranla daha ¢ok toprakta birikime ugramiglardir. Ayrica

calismada, saglik riski analizi de yapilmis, topragin yutulmasi ve solunmasi gibi
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durumlarda olusabilecek kanser riskleri tahmin edilmistir. Kisin kentsel ve endiistriyel
bolgelerde PAH kirliligine maruz kalinmasi nedeniyle solunmasindaki risk %32 olarak

belirlenmistir.

Yurdakul ve ark. (2019) yaptig1 bir ¢alismada, son derece sanayilesmis alanlardaki
topraklarda, PAH ve PCB kirletici kaynaklarinin bdlgesel ve mevsimsel degisimlerini ve
seviyelerini arastirmiglardir. Calisma kapsaminda, Kocaeli’nin Dilovasi bolgesinde bu iki
kirletici kaynaginin tespit edilmesi ve bu yolla 23 farkli noktadan 276 toprak 6rneginin
toplanmast saglanmistir. PAH ve PCB konsantrasyonlarinin her ikisinde de biiyiik
degisiklikler gdzlemlemislerdir. X15 PAH tiiriiniin konsantrasyonlarinin degisim araligi
49-10.5 ng/g KM ve %41 PCB tiirliniin konsantrasyonlarinin degisim araligi ise 0.83-239
ng/g KM olarak bulmuslardir. Calisma siiresince, topragin nemi ve sicakligi ile ortalama
rlizgar hiz1 kaydedilmistir. Bu siiregte, Dilovas1 bdlgesinde riizgar hizlart diigiik
seviyelerde kaydedilmis, bu durumun kalic1 organik kirleticilerin, daha yavas ve daha az
etkili sekilde tasinmasima yol actif1 diisiiniilmiistiir. Ornekleme noktalar1 sektdrlerine
gbre gruplandirildiginda, banliyd, kentsel ve endiistriyel alanlar seklinde olup, her iki
kirletici tiirli i¢inde endiistriyel bolgeler kirliligin yiiksek oldugu boélgeler olarak
belirtilmistir. Arastirmacilar, Dilovasi topraklarindaki PAH kirlilik kaynagmin trafik,
evsel 1sitma ve endiistriyel faaliyetlerden dolay1 olustugunu, endiistriyel faaliyetlerin ise
PCB kaynaklarinin sebebi oldugunu diisiinmiislerdir. PCB kirliligi homolog gruplar
bazinda bakildiginda, diisiik klorlularin bdlgede baskin oldugu gériilmiistiir. Olgiilen PCB
konsantrasyonlari, Dilovas1 topraklart i¢in siirdiiriilebilirlik gostergesi acisindan
Hollanda Cevre Politikasi ile karsilagtirilmistir. Dutch X7 indikator tiirlerinin ortalama
konsantrasyon aralig1 0.07-76.5 ng/g KM olarak belirlenmis, literatiirdeki siirdiiriilebilir
toprak kalitesi degerleri i¢in sorun teskil etmedigi sOylenmistir. Ancak Dilovasi’nda 5
bolge topragindan alinan orneklerde sik sik toprak kalite degerleri agilmistir. Bunun
tizerine, Dilovasi topraginda kanserojen madde tespiti yapilmis, benzoapiren kirliligine
es deger PAH konsantrasyonu bulunmus ve insan sagligi acisindan bu topraklarin
potensiyel bir risk olusturdugunu diisiinmiislerdir. Diger yandan, Kirleticiler i¢in TEQ
konsantrasyonlar1 belirlenmis, toprak orneklerinin Kanada Toprak Kalite Standardi'na

gore siir degerlerin altinda kaldigini sdylemislerdir.
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Li ve ark. (2018) yaptig1 bir ¢alismada, 1945-1983 yillar1 arasinda Cin’in, Diinya’nin en
biiyiik PCB {iretici olmas1 sebebiyle tliretim yapilan Sar1 ve Bohai denizleri ¢evresindeki
bolgelerde, PCB’lerin iiretimi ve kullanimi sonucu o bolge topraklarindaki kirleticilerin
kalint1 konsantrasyonlarini, dagilimlarini, risk seviyelerini ve zamana bagli bozulmalarini
analiz etmek icin bu bolgeden 7 PCB indikator tiirii belirlenmistir. X7 PCB kalintisinin
konsantrasyon araligt 0-385 ng/g KM olarak oOl¢iilmiistiir. PCB kalintilarina tarim
topraklarinda daha fazla rastlanilmistir. Sar1 ve Bohai denizleri ¢cevresinden toplanan 153
toprak orneginde saglik riski analizi yapilmistir. PCB kalintilar1 sonucunda, kanserojen
olan ve olmayan PCB tiirlerinin yutulmasi, solunmasi ve deri temasi yoluyla alinmasi
riskleri, yiizey topraklarinda diisikk oranda olusabilecegini gdstermistir. Caligmanin
devaminda, PCB bilesikleri ile toplam organik karbon arasinda anlamli bir iligki
bulunmadig1 sdylenmistir. Bohai denizinin kuzey kiy1 topraklarindaki PCB kirlilikleri ile
daha Once baska arastirmacilar tarafindan yapilan cevre bdlgesindeki topraklar
karsilastirilmig, Bohai’deki topraklar daha diisik PCB igerikli oldugu goriilmiistiir.
Calismanin sonucunda, PCB kaynaklar1 belirlenmis, arazide en yiiksek PCB kirliligi
tespit edilmistir. Bu topraklarin sanayi boélgesine yakin oldugunu belirtmis olup,
PCB’lerin buradaki atiklarindan kaynaklandigin1 diistinmiislerdir. Bohai c¢evresinde
cocuk oyun parki olmasi sebebiyle topraklarda saglik riski analizi yapilmis, ¢ocuklar i¢in
degerler siir degerlerin altinda goriilmiistiir. Bolgede topragin yutulmasi veya deriye
temas1 sonucu herhangi bir maruziyete rastlanilmamistir. Calismanin sonucunda,
PCB’lere diisiik dozda da olsa maruz kalinmasinin sebepleri, bolgeye atik su tahliyesi,

sizma ve aerosol birikmesi seklinde olabilecegi belirtilmistir.

Batterman ve ark. (2009) yaptigi bir calismada, Giiney Afrika’da Kwazulu-Natal sehrinde
kentsel ve endiistriyel topraklarda, segilen 6 bdlgeden, X33 PCB tiir analizi yapilmistir.
Calismada, (0-5) cm toprak yilizeyinden toplanan orneklerde 1-10 ng/g KM seviyesinde
PCB goriiliirken, (1-2) cm derinlikteki topraklardan alinan 6rneklerde 2,4 kat daha diisiik
PCB konsantrasyonlar1 goriilmiistiir. Yiizey topraklarindaki PCB konsantrasyonlarinin
organik karbon degisikligine bagl olarak, zaman ve mekanda degisen atmosferik birikim
miktarin degismesi olarak aciklanmustir. Siit fabrikas1 yakinindan alinan bir toprak

orneginde de dahil olmak {izere genel olarak bu bolge topraklarinin yiiksek oranda PCB
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icerdigi gorilmiistiir. Bu bolgedeki muhtemel PCB kaynaklar1 yakinlarda bulunan ticari

tibbi atik yakma tesisinden kaynaklandig: diistintilmektedir.

Bozlaker ve ark. (2008) yaptig1 bir ¢alismada, endiistriyel bolgelerde PCB analizi
yapilmis ve PCB’lerin hava-toprak gaz degisimi tespit edilmistir. Toplanan 48 toprak
orneginden X41 PCB tiirii belirlenmis, bu tiirlerin ortalama konsantrasyon aralig1 0.2-805
ng/g KM olarak hesaplanmistir. £41 PCB toprak konsantrasyonlarinin mekansal degisimi
gozlemlenmis, bu degisimi etkileyen faktorlerin demir-gelik fabrikalari, gemi sokiim
tesisleri ve petrokimya rafineri oldugu diisiiniilmiistiir. Calismada, hesaplanan hava-
toprak degisim akilari, kirlenmis topragin daha hafif PCB’ler i¢in atmosfere ikincil bir
kaynak oldugunu gostermistir. Calismanin devaminda, yaz mevsiminde havada ytiiksek
oranda PCB konsantrasyonlar1 goriilmiis olup, bu durum sicaklifin artmasiyla karasal
yiizeylerde birikim yapan PCB’lerin buharlagsmasi ve topraktaki konsantrasyonlarin
havaya gecmesiyle aciklanmistir. Ayrica, havada PCB’lerin yliksek oranda ¢ikmasi, hava
ornekleme sahasina yakin bulunan celik tesislerinde hurda malzemelerin 1s1l islem
gormesi ile PCB’ler olusabilir. Bu yolla, endiistrilerin PCB kirliligini olusturdugu
diistiniilmiistiir. Yazin hem aki degisimleri hem de konsantrasyonlar kig mevsimine gore

daha yiiksek ¢cikmugtir.

Cetin (2016) yapt1g1 bir ¢alismada, Kocaeli ilinde agir sanayilesmis bolge topraklarinda
kalic1 organik kirleticilerin seviyesini belirlemek hedeflenmistir. Calismada, 49 toprak
orneginden alinan orneklerle olast kaynak analizi (PCA) yardimiyla kirletici kaynaklar
belirlenmistir. Kirleticilerin mekansal dagilim1 ve topraktaki kirleticilerin kontaminasyon
dagilimlart haritalanmisgtir. 49 farkli toprak Orneginden alinan X41 PCB toprak
konsantrasyonunun araligir 1.4-1676 ng/g KM olarak tespit edilmistir. Ayrica diisiik
molekiil agirlikli PCB’ler (PCB-28, -31, -33) toprakta baskin olarak goriilmiistiir.

PCB’lerin en diisiik ile en yiiksek tiir konsantrasyonlar1 arasinda biiylik degiskenlikler
oldugu icin, bolgeler kirsal, banliyo, kentsel, endiistriyel-kentsel ve endiistriyel olarak
siniflandirilmistir. Bu bes bolge arasindan en yiiksek konsantrasyonlara sahip alan,
endiistriyel-kirsal bolge olarak tespit edilmis, bu fark dolayisiyla antropojenik etkilerin
Oonemini gosterdigi belirtilmistir. Endiistriyel-kirsal bolgede, kalici organik kirleticilerin

¢evreye yayilmasini kolaylastiran demir-gelik, boya ve kimya endiistrileri bulunmaktadir.
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Bolgede PCB kirliligi, hem PAH kirliligine hem de literatiir degerlerine gore daha yiiksek
konsantrasyonlarda bulunmus ve bunun sebebi antropojenik kokenler; trafik, yanma,
demir-gelik iiretimi olarak belirtilmistir. PCB konsantrasyonlart ile yanma kaynakli
kirlilik arasinda anlamli bir korelasyon bulunmustur. Calismada, arastirmacilar PCB’lerin

bolgede ciddi ¢evre ve saglik sorununu teskil ettigini belirtmislerdir.
2.2.3. Topraktaki PCB’ler i¢in yasal durum

Tiirkiye’de toprak kirliligini 6nlemeye yonelik yasal prosediir olan Stockholm sézlesmesi
2001 yilinda imzalanmig, Ocak 2010 itibariyle tamamlanmistir. Bu s6zlesmenin amaci,
dogada uzun siire kalan kimyasallarin ¢evresel ortamlardan giderimini saglamaktir
(Gedik ve Imamoglu, 2010). Tiirkiye’de dahil 125 iilkenin onayladigi Stockholm
Sozlesmesi kapsaminda, PCB igeren ekipmanin kullaniminin durdurulmasi, stoklarin
hazirlanmasi, kirlenmis alanlarin belirlenmesi ve nihayetinde atiklarin ¢cevreyi giivenli bir
sekilde bertarafi ve kirlenme alanlarin iyilestirilmesi i¢in harekete gecilmesi yeni ve
onemli bir asama olmaktadir. Yine bu sézlesme ile PCB’ler de dahil olmak tizere kalici
organik kirleticilerin dogadaki konsantrasyonlarini azaltmak, bu kirleticileri yok etmek
ve kaynaklarini engellemek konularinda ortak kararlar alinmistir. S6zlesmeyi kabul eden
tilkeler, bu kalict organik kirleticileri 2025 yilina kadar gerekli teknolojileri kullanarak
bertaraf etmesi gerekmektedir. Ayrica, 2028 yilina kadar 50 ppm'den fazla PCB iceren
atiklarin ¢evresel olarak saglikli bir sekilde yoOnetilmesi igin c¢alismalar yapilmasi
hedeflenmektedir (Gedik ve Imamoglu, 2010). Yine sdzlesmeye gore, her iilke, PCB'lerin
elden ¢ikarilmasinda kaydettigi ilerlemeyle ilgili olarak, s6zlesmenin yonetim organina
her 5 yilda bir rapor sunmas1 gerekmektedir (Gedik ve imamoglu, 2010). Bu sézlesme
baglaminda, kalic1 organik kirleticilerden olan PCB'lerin ¢evre ve insan saglig1 tizerindeki
olumsuz etkileri nedeniyle kullanimi1 yasaklanmaktadir. Bu nedenle, hava, su ve toprak
gibi her tiirlii alic1 ortamdan uzaklastirilmalari gerekmektedir. Insan saghigi ve ¢evre igin
ciddi tehdit olusturan bu kirleticileri igeren madde ve ekipmanlarin bertarafinin
saglanmast amaciyla 16.09.1996 tarihli ve 1996/59/EC sayili Avrupa Komisyon
Direktifi'nin Ozel Atik Projesi kapsaminda “Poliklorlu Bifenillerin ve Poliklorlu
Terfenillerin Kontrolii Hakkinda Yonetmelik” 27.12.2007 tarihli 26739 sayili Resmi

Gazete’de yayimlanarak yiriirliige girmistir. YOnetmelikte; Poliklorlu Bifenil ve
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Poliklorlu Terfenillerin (PCB/PCT), kullanilmis PCB igeren madde ve ekipmanlarin
envanterinin hazirlanmasi, gecici depolanmasi ile arindirma veya bertaraf igin
isletmecilerin yiikiimliiliikkleri belirlenmistir. Bu kirleticilerin ortadan kaldirilmasini
saglamak amaciyla faaliyet gosterecek tesislere lisans verilmesi sayesinde bu tiir atiklarin
olusturacagr olumsuzluklarin Oniine gecilmesi hedeflenmistir. Bu yoOnetmelik
kapsaminda, PCB’lerin {iiretimi ve ithalati yasak olup, bilimsel deneyler, laboratuvar
analiz ve Ol¢limlerinde standart olarak kullanimlart bu yasaklama disindadir. Bu durum,
PCB’lerin analizini kolaylastirip, kirleticinin daha 1yi taninmasina ve bertarafinin en

uygun sekilde yapilmasina olanak saglamaktadir.

PCB’lerin tiretimi ve kullanimi biiyiik oranda yasaklanmis olsa da, PCB igeren atiklar ve
bu Kirleticileri iireten sanayiler hala mevcut durumdadir. Ayrica, PCB’lerin ortadan
kaldirilmasi amaciyla yanlislikla tiretilmesi ve hali hazirda ¢alisan ekipmanin i¢inde bu
kirleticilerin bulunmasi durumunda miktarina bagli olarak muafiyet taninmaktadir.
Topragin korunmasi ve kirliliklerden arindirilmast igin 8 Haziran 2010 tarihli ve 27605
sayil1 Resmi Gazete’de yayimlanan “Toprak Kirliliginin Kontrolii ve Noktasal Kaynakli
Kirlenmig Sahalara Dair Yonetmelik” olusturulmus, alici ortam olarak topragin
kirlenmesinin 6nlenmesi, PCB’ler dahil her tiirlii kirlenmenin mevcut oldugu veya olmasi
muhtemel sahalarin ve sektorlerin tespiti, kirlenmis topraklarin ve sahalarin temizlenmesi
ve izlenmesi c¢aligmalarimin gerceklestirilmesi hedeflenmistir. Bu  yOnetmelik
kapsaminda, mevcut kirlenmis alanlar ve gelecekte kirlenecek alanlarin insan saglig1 igin
olusturacagi riskler ile insanlarin kirleticiye maruz kaldiklari siire hesaplanarak, PCB’ler

icin jenerik kirletici sinir degerler ve toksikolojik degerler verilmistir.
2.2.4. Ulkemizde mevcut durum ve topraklarda uygulanan yasal yonetmelikler

PCB’ler zararli yari-ugucu bilesikler olmasi sebebiyle Diinya c¢apinda genis yanki
uyandirmaktadir. Bu bilesikler, Tiirkiye’de iiretilmemis, fakat 21. yiizyila kadar ¢esitli
acik / kismi agik uygulamalar i¢in ekipman ya da yag olarak ithal edilmistir (Gedik ve
Imamoglu, 2010, Dénmez 2012). Ulkemizde, PCB'lerin iiretim tarihini, enerji iiretimi /
iletimi ve yiiksek enerji tiiketen endiistrilerin talepleriyle birlikte ele alarak, PCB
kullaniminin 1960'1 yillarin basinda basladigi tahmin edilmektedir (Gedik ve Imamoglu,
2010). Bu durum, Tirkiye'de PCB'ye maruz kalma siirecinin yaklasik altmis yillik bir
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gecmisi oldugunu gostermektedir. Diinya’da ise ilk olarak 1930’larda iiretilen PCB’ler,
1990’larda yasaklanana kadar 1.3 milyon ton PCB iiretilerek, ¢cevreye salinan on binlerce

ton, kirlilige sebep olmustur (Breivik ve ark. 2007).

Tiirkiye'de 1995 yilinda Tehlikeli Kimyasallar Yonetmeligine gére PCB’lerin zararlar
fark edilmis ve bu sebeple kullanimi yasaklanmigtir (Anonim 1993, Anonim 2006, Dagli
2005). PCB’lerin 1973 yilinda sanayide kullanimi kisitlanmis, 1 Ocak 1996 tarihinde ise
acik sistemlerde kullanimi tamamen yasaklanmustir (Tehlikeli Kimyasal Maddelere
Iliskin Y&netmelik 1993, Giiveng ve ark. 2007). Ancak, giiniimiizde halen PCB’lerin
cesitli ortamlarda tespit edildigi ve buna baglh olarak énemli bir ¢evre sorunu meydana
getirme riski oldugu bilinmektedir. PCB’lerin insanlarda olusturabilecek riskleri
belirlemek agisindan bu kirletici tilirlerinin {ilkemizdeki toprak konsantrasyonlarini
belirlemesi ve buna bagli olarak gerekli kontrolleri ilgili kurum tarafindan yapilmasi

onemli bir fayda saglayacaktir.

Tiirkiye'de toprak kirliliginin artmasini kontrol altina almak i¢in Cevre ve Orman
Bakanlig1 tarafindan bir dizi yonetmelik yliriirliige girmis, PCB'lerin kullanimi ve
bertarafi yonetilmistir. PCB'lerin kullanimina iligkin ilk sinirlama 1993 yilinda Tehlikeli
Kimyasallarin ve Uriinlerin Kontrolii Y6netmeligi ile baslatilmistir (Gedik ve Imamoglu,
2010). Bu diizenlemeye gore, 2005 yilinin 25831 sayili gazetede, PCB'lerin kullanimi
sadece transformatdrler, kondansatorler ve digerlerinin yani sira, 1996 yilina kadar
hidrolik akigkanlar olarak PCB'lerin sinirlarini agikg¢a belirleyen mevcut diizenlemeler

listelenmistir.

Toprak Kirliligi Kontrol Y dnetmeligi’ne gore toprak i¢in sinir deger 0.5 mg/kg’dan kiigiik
olmas1 gerekmektedir. Tiirkiye, Avrupa Birligi ile uyum siirecinde olup, diizenlemeler,
degistirilmekte veya yiriirlige konmaktadir. 2006 yilinda Avrupa Birligi, tehlikeli
maddelerle kirlenmis alanlar1 tespit etmek ve diizeltmek amaciyla toprak koruma
konusunda tematik bir strateji benimsemistir (Gedik ve Imamoglu, 2010). Bu teklif, Uye
Devletleri toprak kirlenmesini 6nlemek, PCB'lerle kirlenmis olanlar da dahil olmak {izere
kirlenmis alanlarin bir envanterini yapmak ve bu alanlarin iyilestirilmesini

gerceklestirmek icin diizenlenmektedir (Gedik ve Imamoglu, 2010). Tiirkiye'de kirlenmis
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alanlarin tespiti ve iyilestirilmesine yonelik ¢alismalar ilgili bakanlik tarafindan

gelistirilmeye devam etmektedir.

Ulkemizde PCB’leri igeren madde ve ekipmanin niteligi ve miktarina iliskin kesin veriler
bulunmamakla beraber, PCB ve Poliklorlu Terfenillerin (PCT) Kontrolii Hakkinda
Yonetmeliginin uygulamaya ge¢mesi ile birlikte yapilacak olan dokiim ve etiketleme
calismasi; PCB ve PCT igeren madde ve ekipmanlarin tespit edilmesini, kayit altina
alinmasin1 ve bdylece nihai bertarafina kadar gerceklestirilecek planlar1 yapmak iizere
miktarlarmin belirlenmesini  saglamaktadir. PCB ve PCT Kontroli Hakkinda
Yonetmelik’de 16. Madde kapsaminda kirlenmis topraklarin bertarafi igin sinir deger 50

ng/g olarak belirlenmistir.
Ulkemizdeki topraklarda uygulanan yasal yonetmelikler Cizelge 2.3 de verilmektedir.

Cizelge 2.3. Topraklarda ulusal diizeyde uygulanan yasal yonetmelikler

Yil/Gazete No Yonetmelik Ad1 Sinir Deger
2005/25755 Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi <1 mg/L
2007/26739 PCB ve PCT’lerin Kontrolii Hakkinda Y 6netmelik <50 ppm
2010/27605 Toprak Kirliligi Kontrolii ve Noktasal Kaynakli Kirlenmis

Sahalara Dair Yonetmelik

2018/30595 Kalic1 Organik Kirleticiler Hakkinda Y 6netmelik

Topraklarda PCB’lere yonelik ulusal diizeyde uygulanan yasal yonetmelikler (Cizelge
2.3) toprak kirliliginin 6nlenmesi ve topragin islahi i¢in yonetmelikler ¢ikarilmakta olup,
iilkemiz topraklarinda olmasi1 gereken sinir degerler belirlenerek kirliligi kaynaginda

azaltma calismalar1 yapilmaktadir.
2.2.5. Tiirkiye’deki ve Diger Ulkelerdeki Yasal Durumun Kiyaslanmasi

PCB’ler Tiirkiye’de tiretilmemistir. Bu kirleticiler, ¢esitli madde ve ekipmanlar sebebiyle
iilkemize giris yapmustir. Ancak diger iilkelerde PCB’ler iiretilmis ve kullanilmistir.
Zararh etkilerinin ortaya ¢ikmasindan sonra, ABD’de 1979 yilinda PCB’lerin ticari

tiretimleri durdurulmug, 1988 yilindan itibaren ise insanlarin bulundugu yerlerde PCB
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igeren cihazlar bulundurulmasi yasaklanmistir (Ross ve ark. 2004). PCB igeren kapali
sistemlerde ise cihazlarin ekonomik Omriiniin sonuna kadar kullanimda kalmasi
kararlastirilmistir (Ross ve ark. 2004). Baltik iilkelerinden, Isve¢’te 1972 yilindan itibaren
kapal1 sistemler hari¢ PCB kullanim1 yasaklanmistir. PCB igeren yeni cihazlarin lilkeye
girisi Isve¢’te 1978, Norveg’te 1980, Finlandiya’da 1985, Danimarka’da 1986, Izlanda’da
ise 1988 yilinda yasaklanmistir (Ogulmus 2012). Bu iilkelerde 50 ppm’den fazla PCB
iceren maddeler tehlikeli kabul edilip yok edilmektedir. Avrupa Birligi’nde PCB’ler ile
ilgili ¢esitli diizenlemeler ve kisitlamalar getirilmistir. Avrupa Birligi’nin 29 Nisan 1996
tarihinde yayimlamis oldugu 96/23/EC direktifinde, birlik {ilkeleri, aday iilkeler ve birlikle
ticaret yapilan diger iilkelerde, gidalarda kalint1 olarak bulunabilecek maddelerin belirli
programlar kapsaminda siirekli olarak taranmasi istenmistir. Bu direktif kapsaminda,
PCB’lerde dahil olmak tiizere organik klorlu bilesiklerin taranmasi gerektirmektedir
(Tagdemir 2012). Cin’de, 1974 yilinda PCB iiretiminin yasaklandigi bildirilmektedir
(Jiang ve ark. 2011). Xing ve ark. (2005) yaptig1 ¢alismada, PCB kontrollerinin
uygulanmasinin, Stockholm S&zlesmesi'nin onaylanmasini takiben Cin'de 6nemli bir
gorev haline gelmesine ragmen, ulusal diizeyde, PCB kirliligi ve emisyon kaynaklarinin
mevcut durumu ile ilgili olarak sadece sinirli bir imge oldugunu gostermektedir. Her ne
kadar PCB’lerin kullanimi birgok iilkede yasaklanmis olsa da, ¢evrede hala yaygin olarak
bulunmaktadirlar (Jamshidi ve ark. 2007, Fu ve ark. 2008, Cachada ve ark. 2009, Wang
ve ark. 2010). PCB'lerin tiretimi, kullanim1 ve ithalati, 1970'lerden beri teratojenik,
immiinojenik veya kanserojenik etkileri ve kalict yapist nedeniyle asamali olarak
kaldirilmistir (Breivik ve ark. 2002, Anonim 2003). Bunun sonucunda, atmosfere verilen
emisyonlar 1970 ve 1980’lerin sonuna dogru azalmistir (Harner ve ark. 1995). PCB’ler
Tiirkiye’de tiretilmemesine ragmen, 1960’11 yillarin basinda ilk olarak karsimiza
cikmaktadir. Ulkemizde PCB’lerin zararlar1 anlasildiktan sonra, 1995 yilinda kullanimi
yasaklanmistir. Diinya ¢apinda pek ¢ok iilkede PCB’lerin iiretimi ve maruziyeti sonucu
tiretiminin sonlandirilmasi gergeklesmekte olup, bu zaman araliginda iiretilen PCB

miktart ise Cizelge 2.4’de verilmektedir.
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Cizelge 2.4. Diinya c¢apinda PCB {iretim siirecleri ve miktarlari

Uretici Firma Ulke Uretime Uretimin | Uretilen miktar
baslangic yih bitis yih (ton)
Monsanto ABD 1930 1977 641246
Geneva Ind. ABD 1971 1973 454
Kanegafuchi Japonya 1954 1972 56326
Mitsubishi Japonya 1969 1972 2461
Bayer AG Almanya 1930 1983 159062
Prodelec Fransa 1930 1984 134654
Orgsintez Rusya 1972 1993 32000
Xi“an Cin 1960 1979 8000
Toplam 1930 1993 1324131

Cizelge 2.4°de goriildiigii lizere, ABD, Japonya, Almanya, Fransa, Rusya ve Cin gibi
tilkelerde PCB’lerle en erken 1930 yilinda karsilasilarak iiretimine baglanmakta ve 1993
yilinda tehlikeli maddeler olmasi sebebiyle iiretimine son verilmektedir. 63 yillik bu
siirecte, 1 milyon tonun iizerinde PCB {iretimi gerceklesmis ve bu zararl bilesiklere

maruz kalinmistir.
2.3. Toprakta PCB’lerin Giderimi

Toprakta PCB kirliliginin miktarmi bilmek, kirliligin olusturacagi olumsuzluklarin
etkisini tahmin etmeyi saglamakta ve kirliligin ortadan kaldirilmasina yardimci
olmaktadir. Ancak, PCB’ler endiistriyel faaliyetlerin yogun oldugu yerlerde kullanildigi
ve yiiksek oranda yagl icerikler oldugu icin bertarafi zor bilesiklerdir. Diisiik oranlarda
dahi kirlilige sebep olmalari, kapsamli giderim ¢aligmalarin1 gerektirmektedir. Her ne
kadar teknoloji gelisiminden once saklanma ve diizenli depolamaya gidilme yontemleri
kullanilsa da gegici ¢6ziim olmus, ancak siirdiirtilebilir kalkinma uygulamalariyla beraber
tamamen bertarafina yonelik ¢aligmalar yapildigi distintilmiistir. PCB’lerin giderim
uygulamalarinda amag, hacimden ¢ok toksik etkiyi minimum seviyelere indirmektir, bu
yolla yapisal bir giderim saglanabilir. PCB’ler klor sayisina bagl olarak, say1 arttikca
bilesigin molekiil agirlig1 artmakta ve agir klorlu tiirler olmaktadir. Agir tiirlerin giderimi,
hafif tiirlere nazaran daha zordur. Daha fazla klorlu PCB'ler i¢in, son zamanlardaki
emisyon invertorleri hava kaynakli seviyelerin en biiylik kategori katkisinin bertaraf ve

kontrolsiiz yakma oldugunu gosterirken, daha az klorlu ve daha ugucu bilesikler esas
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olarak kullanim asamasinda ortaya ¢ikmaktadir (Breivik ve ark. 2002). Hem {ilkemizde
hem de Diinya’da, PCB’lerin miktarin1 azaltmaya yonelik giderim metodlari
uygulanmakta ve bu alanda kapsamli ¢caligmalar yapilmakta olup, bunlar Cizelge 2.5’de

verilmektedir.

Cizelge 2.5. Cesitli iilke topraklarinda PCB’lerin giderimi

Ulke PCB Tiir Metot YPCB Kaynak
Sayisi Giderim
Verimi (%)
Madison, 7 Etanol ve Mg metali 87 Aluani ve ark. (2016)
ABD eklenmesi
Zhejiang, 12 Mekanokimya  ve 99 Zhao ve ark. (2017)
Cin termal desorpsiyon
Bohemya, 1 Mikroorganizma ile 50 Stella ve ark. (2017)
Cek Cumh. parg¢alama
Hormozgan, 17 Mikroorganizma ile 56 Salimizadeh ve ark.
Iran pargalama (2018)
Zhejiang, 18 Mikrodalga ile 96 Lin ve ark. (2013)
Cin MnQO; uygulamast
Simiilasyon, - Sivi  propan ile 99,4 Meckes ve ark. (1997)
ABD ekstraksiyon uyg.
Cin - NaOH ile termal 99 Liu ve ark., (2015)
desorpsiyon uyg.
Cin - CuCly ile termal 98,1 Liu ve ark., (2015)
desorpsiyon uyg.
Jiangxi, 1 Topragt yikama ve 91,2 Zhu ve ark., (2012)
Cin TiO; kullanimi

Aluani ve ark. (2016) yaptig1 bir ¢alismada, PCB’lerin Diinya ¢apinda kalict bir sorun
olduguna deginilmis, bu sebeple PCB’den etkilenen topragi iyilestirmeye yonelik standart
testler uygulanarak elde edilen sonuglar1 6zetlemislerdir. Calisma, ABD’nin Wisconsin
eyaletinin bagkenti olan Madison’da yapilmistir. Arastirmada, PCB Aroclor 1260
kirliliginin klorsuzlagtirma yontemiyle giderimi amaglanmis, topraktan alinan drnekler,
s1vi bir matrise aktirilarak, NASA tarafindan gelistirilen aktif metal (Mg) aritma sistemi
yardimiyla giderimi saglanmistir. Kullanilan sivi matris transfer sonuglarinin kolaylikla
belirlenmesini saglayan etanol olarak belirlenmistir. Orneklerin alindig1 bdlge, PCB’lerin
etkiledigini diisiindiikleri eski bir elektrik sanayi bolgesi olarak belirtilmistir. Islenmemis
toprakta Aroclor 1260 6l¢iimii yapilmig, konsantrasyon araligi 4.7+0.15 mg/kg KM
olarak bulunmustur. Aroclor 1260, kullanilan etanol matrisi sonucu, parcalanarak daha

az klorlu PCB’lerin olusumu gozlemlenmis olup, istenmeyen yan {riinlerin olusumu da
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azalmistir. Calismanin devaminda, Magnezyum (Mg) metalinden, PCB igeren topraklara
0,05 g, 0,25 g, 0,50 g olacak sekilde ilave edilmis, ayn1 oranda etanol miktar1 da
arttirtlmistir. Etanol miktar1 arttirildikca PCB giderimi diigmiistiir. Bu durum topragin
susuz kalmasimnin PCB’lerin giderimini olumlu etkiledigini diisiindiirmiistiir. pH’1n,
magnezyum icerikli etanol sivisina etkisi arastirilmis ve pH’in artmasiyla, bu sivida
pasivasyon olusacagini gormiislerdir. Ayrica metal yiizey ilizerinde magnezyum oksit ve
hidroksit tabakasi olusarak, PCB ve etanol arasinda temas1 engelleyici bir faktdr olusacagi
tespit edilmistir. Calismanin sonucu, klorsuzlastirma isleminin yan iiriin olusumuna sebep
olmadigini ve Aroclor 1260 tiiriiniin giderimini sagladigin1 gosterir. Bu giderim bu tiirde
%86-88 civarinda belirlenmistir. Bu giderime katki maddeleri kullanilarak ulagilmis olup,
yan iriinler olusmustur. Ancak yan {iriinler olusmadan verim elde etmeye calisan
arastirmacilar, katki maddesi kullanarak ve yan iiriin olusmadan %20’ye kadar giderim
saglamislardir. Giderimin gergeklesmesi icin kullanilan Mg metali yaninda etanol da
kullanilmis olup, topraga bu karisimin enjekte edilme oran1 %93 olarak belirtilmistir. pH
artisinin, PCB’lerin giderimi i¢in yeterli olmadig1 ve sistemin bu artigla beraber pasif
olacag diisiinlilmiistiir. Bu pasiflesmeyi engellemek i¢in asetik asit kullanimimin etkili

olabilecegini belirtmislerdir.

Zhao ve ark. (2017) yaptig1 bir ¢alismada, Cin’in Zhejiang sehrinde PCB’lerle kirlenmis
topraklara, SiO2 eklenerek termal ve mekanokimyasal giderim ile PCB’lerin topraktan
bertarafi hedeflenmistir. 2 saatlik 6glitme islemi ardindan, toplam PCB konsantrasyonu
ve toksik esdeger miktar1 (TEQ), sirasiyla % 81,9 ve % 85,4 olarak hesaplanmistir.
Calismanin devaminda, homolog analizi yapilmis, 3 ve 4 klorlu tiirlerin baskin ¢iktig
goriilmiistiir. PCB’lerin topraktan giderimi i¢in uygulanan termal sicaklik degerleri 400,
500 ve 600 °C olarak belirlenmistir. Sicaklik artisiyla beraber PCB’lerin giderim verimi
% 99,85’e ulagmistir. Yakma sonucunda olusan PCDD/F yan iiriinleri, 400 °C’de ortaya

cikmig ve sicaklik arttikga olugumlarinin azaldigini belirtmislerdir.

Zhao ve ark. (2017) yaptig1 bir baska ¢aligmada, kirlenmis topraktaki PCB’lerin giderimi
icin mekanokimyasal yontem ve termal desorpsiyon kombinasyonunu test etmistir.
Ogiitme siiresi ve 1sitma siiresinin PCB giderim verimliligi iizerindeki etkileri

incelenmistir. Agirlik¢a 1:1 oraninda Kalsiyum oksit (CaO) tozu ile karistiritlan PCB’li

27



toprak, ilk olarak bilyali degirmen kullanilarak 6giitilmiistiir. 4 saatlik 6giitmeden sonra,
toplam PCB konsantrasyonu ve toksik esdeger miktar1 (TEQ), sirasiyla % 74,6 ve % 75,8
olarak azalmistir. Daha sonra, bu toprak 500 °C'de 60 dakika isitildiktan sonra,
mekanokimyasal ve 1sil islem gérmiis topraktan kalan PCB'ler 247 ng/g'ye diisiiriilerek
% 99.,95'lik bir giderim verimi saglanmustir. Etkisi daha uzun 6gilitme siiresi ve 1sitma
stiresi olmasi durumunda verimin artacagini diisiinmiislerdir. Ancak, artan enerji
tiketiminden kacinmanin kolay olmayacagini da belirtmisler, 0giitme ve 1sitma
siirelerinin kombinasyonunun pratik bir remediasyon isleminde ile optimize edilmesi

gerektigini sdylemislerdir.

Stella ve ark. (2017) yaptig1 bir ¢alismada, PCB kirliliginin sebep oldugu Bohemya
sehrinden alinan topraklarda kirlenmenin Aroclor 1242’den kaynakladigini
disiinmiislerdir. Arastirmacilar, Pleurotus ostreatus ve Irpex lacteus tiiriinden iki
mantarin kirliligi olusturan PCB’leri parcalayarak giderimi analizini yapmislardir.
PCB’lerin giderimi ¢aligmalarinin yani sira toksisite degisiklikleri ve PCB’lerin doniisiim
trlinleri lizerinde de arastirma yapmuslardir. Bu amagla, mantarlarin kullanilmasi
mikrobiyal bir par¢alama olacagindan bakterilerin de PCB giderimine etkisini fosfolipid
yag asidi kullanarak tahmin etmeyi hedeflemislerdir. Calisma kapsaminda, P. Ostreatus
mantar tiirii 12 hafta boyunca analiz edilerek, yiizeysel toprakta PCB gideriminde %50
verime kadar ulasilmistir. Bu siiregte, hidroksillesmis ve metoksillesmis PCB’ler ile
klorobenzoat ve klorobenzil alkol gibi ¢ok sayida doniisiim {iriinii tespit etmislerdir.
Caligma, her iki mantarin da PCB’lerin aromatik kismini1 okside ederek, parcaladigini
gostermistir. Calismanin sonucunda, arastirmacilar bu mantarlarin PCB’lerin gideriminde

fayda saglayacagini belirtmislerdir.

Salimizadeh ve ark. (2018) vyaptign c¢alismada, Iran’m Hormozgan ilinde
transformatorlerin  yagi ile kirlenmis topraklarda, segilen 17 PCB’nin giderimini
degerlendirmeyi hedeflemistir. Calisma kapsaminda, transformatorlerin yagiyla kirlenen
topraklarda bulunan PCB’lerin dagilimmin, bakteriyel biiylime iizerine etkisi
degerlendirilmistir. Bunun i¢in kiiciik bir sera deneyi tasarlanmistir. Deneyde, 3 kg toprak
numuneleri kullanilmis, asetonla seyreltilen trafo yagi ile numuneler karistirilmistir.

Toprak, agzi kapali kaplarda diizenli sulanarak 6 hafta bekletilmistir. Ardindan bu
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topraga, biyoagumentasyon teknolojisi uygulanmistir. Bu uygulama 2 seviyede
gergeklesmis, 1. Seviyede Pseudomonas bakterisinin agilamasi yapilmis 2. Seviyede Zea
mays’in ekimi yapilmistir. Biyo-biiyiimenin saglanmasi i¢in sabit nem ve yeterli oksijen
igerigi olan toprak ortamma bakteriler karistirilmistir. Belli dozlarda topraga ZnSOs,
MnSOas, CuSOs gibi iireler verilmistir. Belli sicaklik ve siirelerde topragin bu iirelere
maruz kalmasi saglanmistir. 5 ve 10 haftalik aritma caligsmalar1 sonrasinda, GC-MS
cihazinda verimler degerlendirilmistir. Arastirmacilar, PCB’nin parg¢alanmasinda etkili
olan mikroorganizmalarin Pseudomonas ve faecalis oldugunu belirtmis, ancak bunlarin
dogrusal olarak etkilemediklerini gézlemlemistir. Calisma sonucunda, fitoremediasyon
ve biyoagumentasyon (biyolojik biiyiime) teknolojilerinin topraga beraber uygulanmasi
sonucu PCB’lerin giderimleri oldukg¢a etkili seviyelerde gozlenmis olup uygulama

sonucunda toprakta PCB’lerin giderimi %56 seviyesinde gériilmiistiir.

Meckes ve ark. (1997) yaptig1 bir ¢alismada, EPA’nin yenilik¢i teknoloji programi
kullanilarak bir sistem tarafindan gerceklestirilen, solvent ekstraksiyon prosesi pilot
Olcekli olarak degerlendirilmistir. Bu ¢alismada, topraktan, sedimentten ve tortudan
organik kirleticileri gidermek i¢in sivilagtirilmis propan kullanilmigtir. 100 kiloluk
kirlenmis topraga ekstraksiyon prosesi uygulanarak, degiskenlik gosteren degerler analiz
edilmistir. Bu proseste, PCB’lerin uzaklastirilma verimleri % 91,4 ile % 99,4 arasinda

degismistir.

Lin ve ark. (2013) yaptigi ¢alismada, kapasitor yagi ile kirlenmis PCB kirliligi igeren
topraklarda mikrodalga 1sinlar1 yardimiyla manganez dioksit (MnOz2) kullanilarak, farkl
kosullar altinda PCB’lerin topraktan uzaklastirilmasi hedeflenmistir. Calismada, 18 farkl
PCB tiirii analiz edilmis ve Xis PCB tiirii konsantrasyonu 1560 mg/kg olarak
hesaplanmistir. Oksidant olarak ilave edilen farkli MnOz2 tiplerinin yani sira baglangigtaki
su miktari, MnO2 ve siilflirik asit ¢6zeltisinin etkileri de incelenmistir. Calismada, farkli
klor sayisina bagh olarak giderilen PCB’ler sirasiyla, 2-klorlu tiirler %96 verimle, 3-
Klorlu tiirler %82,5 verimle, 4-klorlu tirler %52 verimle, 5-klorlu tiirler %71,6 verimle
giderilmistir. En yiiksek giderim 2-klorlu zay1f tiirlerde saglanmistir. Siirelerin degismesi
ve su ilaveleriyle yapilan ¢alisma kapsaminda, MnO2’nin sadece mikrodalga 1sin1 emici

Ozellikte olmadigini, ayn1 zamanda oksitleyici olarak da hareket ettigini gOstermistir.
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PCB’lerin topraktan giderilme verimlerinin su miktarinin artmasiyla ve MnO2
eklenmesiyle arttigini belirtmislerdir. Topraga suyun eklenmesiyle beraber mikrodalga
1sinlarina maruz birakilmasi sonucu reaksiyonlarda sicaklik artisi olur ve suyun yiiksek
dielektrik kayip faktorii olmasi sebebiyle PCB’lerin giderimine az da olsa katki saglar.
PCB’lerin giderimi iizerinde siilfirik asidin etkisine bakildiginda, 1 mol/L’den az
kullanilmast durumunda giderimi olumlu etkilerken, fazla kullanildiginda giderimi
negatif etkiledigini fark etmislerdir. Calismada, topragin mikrodalga 1sinina maruz kalma
siiresinin PCB giderim verimliligine etkisi de arastirilmig, artan siirenin PCB’lerin
giderimini kolaylagtirdig1r goriilmiistiir. Calismada, asidik kosullar altinda PCB’lerin
parcalanmasinin etkili bir yontem olmadigi ancak mikrodalga isinlar1 altinda MnO:2
eklenmesiyle PCB kirliliginin biiyiik oranlarda giderildigi ve bu yontemin gelistirilmeye

acik bir teknoloji oldugunu soylemislerdir.

Liu ve ark. (2015) tarafindan yapilan bir calismada, sodyum hidroksit (NaOH) kullanarak
PCB’ler tarafindan kirlenmis topraga termal desorpsiyon uygulamasi yardimiyla mevcut
kirliligin giderimi hedeflenmistir. Calismada, % 0,1, % 0,5 ve % 1 olarak 3 farkli dozda
NaOH igerigi ile 300°C ve 600°C gibi farkli sicakliklarda arastirmalar yapilmistir.
Calisma sonucunda, termal desorpsiyon ile PCB’lerin giderilmesi yonteminde
detoksikasyonun (toksik etkilerin azaltilmasi) etkili oldugunu ve NaOH'in varliginin,
prosesi belirgin bir klorsuzlastirma ile arttirdigim gostermistir. Oncelikle % 0,1 dozunda
NaOH isleme tutuldugunda, 300°C’de giderim verimi % 84,8 iken, 600°C’de bu giderim
veriminin % 98 oldugu belirlenmistir. Ardindan daha fazla doz kullanimina gidilerek
calismadaki en yiiksek doz denenmek istenmis, % 1 dozunda NaOH ile 600°C’de giderim
verimi % 99 olarak belirlenmistir. Arastirmacilar, NaOH igerigi ve sicaklik arasindaki
etkilesimin PCB bilesimini etkiledigini ve NaOH yardimiyla yiiksek sicakligin 12 dioksin

benzeri PCB'nin etkili oranda arttigin1 gdzlemlemistir.

Liu ve ark. (2015) tarafindan yapilan bir baska ¢alismada, bakir dikloriiriin (CuCl2) hem
klorlanmis aromatik bilesiklerin klorsuzlastirilmasinda hem de dioksin ve furanlarin
olusumunda 6nemli bir katalizér olmasi sebebiyle, PCB’ler, poliklorlu dibenzo-p-
dioksinler (PCDD'ler) ve poliklorlu dibenzofuranlar (PCDF'ler) {izerindeki etkisi ve
kirlenmis topraklarin farkli sicakliklara (300°C, 400°C, 500°C ve 600°C) maruz
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kalmasiyla, termal desorpsiyon uygulamasi incelenmistir. PCB’lerin gideriminde
CuClz2’tin varligmin, termal desorpsiyonu arttirdigt gozlemlenmistir. 600 °C'de 1 saat
stireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra, PCB'ler i¢in giderim verimi % 98,1’¢ ulagmuistir.
PCB'ler tizerindeki CuCl2’tiin olumlu etkisi arastirilmis, CuCl2’tin 300°C'de, PCDF
olusumunu 2,35 konsantrasyon orani ile katalize ettigi belirlenmistir. CuCl2’tin PCDF
formasyonu tizerindeki etkisinin, PCDF'lerin imhas1 yiiksek sicaklikta baskin hale

geldiginden artan sicaklikla zayifladig1 goriilmiistiir.

Zhu ve ark., (2012) yaptig1 bir calismada, PCB’lerle kirlenmis topragin giderimi i¢in TiO2
katki maddesi kullanilarak, fotokatalitik bozunma mekanizmasi arastirilmistir. Toprak,
Hidroksipropil-P-siklodekstrin (HPBCD) ve polioksietilen lauril eter (Brij35) ile
yikanarak, PCB'leri kirlenmis topraktan ¢ikarmak i¢in UV 1simasi altinda TiO2
fotokataliziyle PCB ekstraktlarinin toprak ekstraktlarinda bozulmasi gergeklestirilmistir.
Baslangigta, yikama siiresini iceren yikama kosullari, HPBCD/Brij35 konsantrasyonu ve
topraktan PCB 28 tiiriinii elde etmek i¢in toprak kiitlesinin ¢dzelti hacmine orani
incelenmistir. Calismada, hem HPBCD hem de Brij35'in iyi performans gosterdigini
belirtmisler ve HPBCD, genel olarak PCB'lerin fotokatalitik bozunma verimliligini
yavaglattigini gostermistir. Calismada, HPBCD ve Brij35 olarak kullanilan her iki

soliisyonunda PCB’lerin giderimi iizerine etkileri, % 91,2 olarak hesaplanmistir.
2.3.1. PCB giderimi icin fotoparcalama yontemi

Fotopargalama, parcalanabilir molekiillerin dogal/yapay 1sinlar1 absorbe etmesiyle daha
kiigiik parcalara ayrilmasi siirecini kapsamaktadir (Karaca 2013). Dogal bir aritim
yontemi olan, giines 1s181yla fotopargalama bazi organik Kirleticilerin gideriminde etkili
olmaktadir (Sawney 1986). Diger bir aritim yontemi olan ultraviyole (UV) ile PCB
giderim yonteminde, PCB’lerin ¢ogu UV 15181 altinda, gilines 1sinlariin 280 nm'nin
tizerindeki dalga boylarinda kismen oOrtiismesiyle absorpsiyon gergeklesmis olmaktadir.
Ancak, Hawari ve ark. (1992) ¢alismasinda, YUOB’lerin, 300 nm’nin iizerindeki dalga
boyuna sahip isinlar1 absorblayamadigini ve tam par¢alanma gergeklesemedigini
soylemektedir. Bu durum, bazi organik maddelerin biiyiikk dalga boyuna sahip 1sinlarla
parcalanabilirken, bazilarinin pargalanmasi i¢in kisa dalga boyuna sahip yiiksek enerjili

1sinlara ihtiya¢ duyuldugunu diisiindiirmektedir (Karaca 2013). YUOB’lerin dalga boyu
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200-400 nm arasinda degisen ve organiklerin par¢alanmasi i¢in kullanilan bu 1s1n1m mor
otesi 15 (UV) olarak tanimlanmaktadir. Bu 1s1ma, 3 farkli kategoride
degerlendirilmektedir. Yakin UV (320-380 nm), orta UV (200-320 nm) ve vakum UV’si
(10-200 nm) olarak uygulanabilmektedir (Karaca 2013).

Fotopar¢alama yonteminde farkli dalga boylarina gore yapilan 1simalar UV-A, UV-B ve
UV-C 1sinlar1 kullanilarak, PCB’lerin giderimine katki saglanmaktadir. UV-A 15111, 320-
400 nm dalga boyuna sahip olup, dalga boyu fazla, enerjisi ise az olan 1sinlardandir. Dalga
boyu fazla oldugu i¢in 1s1nlar arasinda saglik agisindan en zararli 151n konumundadir. UV-
B 15111, 280-320 nm dalga boyuna sahip olup, dalga boyu ve enerjisine bakildiginda UV
bantindan ortasinda yer almaktadir. Bu 1sina maruz kalan insanlarda bagisiklik sistemi
hasar1 gortilmektedir. UV-C 1511, 200-280 nm dalga boyuna sahip, dalga boyu en az
ancak enerjisi en fazla olan 1ginlardandir. Deri ve gz temasi sonucu ciddi hastaliklara yol
actig1 icin, maruz kalinmasi durumunda koruyucu Onlemler alinmalidir. Farkli dalga

boylarina sahip 3 1s1n Sekil 2.3’de goriilmektedir.

— Goriiniir Isik
mor mavi yesil sari \
J | .m

] A 1 ' 1
200 315 400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

uv-C
200-280nm | 280-315nm

UV-A
315-400 nm

Sekil 2.3. Elektromanyetik spektrum

Elektromanyetik 1sinin  6zelliklerinin farklilasmasiyla, dalga boyu ve frekansi
degismektedir. Frekanslar enerjiye bagli olup, frekansin degismesiyle enerjiler de
farklilik gostermektedir. PCB’ler giderim yontemleri, yukarida bahsedildigi gibi agik
hava kosullarinda giinesin etkisiyle ve UV kullanimu ile etkili bir sekilde saglanmakta

olup, bazi katki maddeleri ve foto-katalizorlerle de giderim yapilmaktadir.
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2.3.2. Fotoparcalama mekanizmasi

Gida, tarim, madencilik, tekstil sanayi, kozmetik, demir ve celik sanayisi gibi pek ¢ok
alanda tretilen iriinlerin igindeki metallerin tayininde, emisyon ve absorbsiyon
ilkelerinden faydalanilarak analizler yapilmaktadir. Absorbsiyon, 1sinlar1 etkilemektedir.
Atomlarin oda sicakliginda disaridan hi¢ enerji akisi olmamig hali “temel hal” olarak
adlandirilmaktadir. Temel halde olan atomun belli yontemler yardimiyla igindeki
elektronlar1 disaridan enerji alarak yiiksek enerji diizeyine ¢ikarmasi olayina “uyarilma”
denilmektedir. Isinlar kati, sivi veya gaz fazindan gegtiginde, absorbsiyon yardimiyla
ortamdan alinmakta ve 1smnin enerjisi atom, iyon veya molekiillere aktariimaktadir.
Absorbsiyondan etkilenen pargaciklar, temel halden uyarilmis hallere ¢ikarilmaktadir.
Isinin absorblanabilmesi igin uyarici foton enerjisinin, tam olarak absorbsiyon tiirlerinin
temel hali ile uyarilmig hallerinden biri arasindaki enerji farkina esit olmasi gerekir

(March 1985).

Elektronlar, iist enerji diizeyine ¢iktiginda kisa siire sonra aldiklar1 fazla enerjiyi foton (x
1s1n1) olarak digar1 atmakta ve eski seviyelerine donmektedirler. Atomlarin uyarilma
yontemleri, hizlandirilan elektronlarla, 1s1 enerjisiyle ve fotonlarla gerceklesmektedir.
Foton yardimiyla atomlarin uyarilmasi durumu, foton enerjisinin atomun uyarilma
enerjisine esit olmasi1 demektir (Karaca 2013). Sabit tutulan atoma belli mesafeden ard
arda foton yani 151k demetleri gonderilmektedir. Atom, gelen foton enerjisini sogurmakta
ve elektronlarini bir {ist enerji seviyesine cikartmaktadir. Eger bu esitlik s6z konusu
degilse, fotonun atom ile esnek ¢arpismasi gergeklesmekte ve foton enerji kaybetmeden
atomdan ayrilmaktadir. Fotonun enerjisi atomun uyarilma enerjilerinden birine esitse,
esnek olmayan carpigsma gerceklesmekte, buna fotonun kaybolmasi denilmektedir
(Karaca 2013).
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Sekil 2.4°de fotonun enerjisinin, atomun uyarilma enerjisine esit oldugu ve olmadigi

durumlar 6zetlenmektedir.

n=1

Son

E _ | Temel Hal ) E - Temel Hal

(a) (b)

Sekil 2.4. (a) Temel haldeki atomun uyarilamamasi (b) Atomun birden fazla foton
yayinlamasi (Anonim, 2019)

Sekil 2.4’de goriildiigii gibi 1. durumda, atomun uyarilma enerji seviyesinden daha diisiik
enerjiye sahip elektronlar atomu uyarmaya yeterli olmamaktadir. Elektronlar esnek
carpisma yaparak ayni enerjiyle sistemi terk etmektedir. 2. durumda ise, iist enerji
seviyelerinden birine uyarilan atom, i¢ enerji seviyelerinin farkina esit birden fazla foton
yayinlayabilir. Bu yayinlanan fotonun enerjisi, elektronun ilk ve son enerjilerinin farkini

temsil etmektedir (Efoton = Eilk-Eson).

Fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyon veren molekiil 6nce 151k absorblayarak, elektronik
olarak uyarilmis diizeye gegmekte ve uyarilmis durumda olan molekiil, fazla enerjisini
uzun siire uyarilmis sekilde tutamayacagindan birakmasi gerekmektedir (March 1985).
Uyarilmis molekiiller, etrafina enerji yayarak temel hale donmek veya bir iist seviyeye
¢ikmak istemektedir. Molekiiller enerji verme esnasinda pargalanabilir. March (1985)
yaptif1 calismada, YUOB’lerin gideriminin bu sekilde olabilecegini diistinmiistiir.
Karaca (2013), uyarilan molekiiliin, ortamdaki ¢ozelti ya da katalizér gibi katki
maddeleriyle elektron aligverisine girerek pargalanma siirecinin etkili hale gelebilecegini

sOylemistir. Her bir fotonun enerjisi (E) su sekilde hesaplanmaktadir:
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E=h.v
h: Planck sabiti (6,63.1073 j/s)

v: 151k frekansi

PCB, PAH gibi YUOB’larin UV ve gilines 1sinlart yardimiyla pargalanmasina
fotopargalanma denilmektedir. Fotopar¢alanmada verim, farkli degiskenlere bagli olarak

degismekte olup, bunlar asagida siralanmaktadir (Dhol 2005).

*Is181n dalga boyu ve siddeti
*Katalizor kullanimi, kullanilan katalizoriin tipi ve konsantrasyonu

*Kirleticinin fiziksel formu

Molekiiliin bir iist seviyeye uyarilmasi i¢in gereken enerji miktarinin fazla olmasi, 15181n
frekansinin da o derece fazla olmasini gerektirmektedir (Karaca 2013). Isigin dalga boyu

ve frekans arasindaki iliski asagidaki gibidir:

A=clv
A: Dalga boyu (nm)
c: Istk huzi (3.108 m/sn)

v: Isik frekansi (1/zaman)

Bazi YUOB bilesiklerinin parcalanmasi zor oldugundan, etkili parcalamanin
gerceklesmesi i¢in frekansi biiylik dalga boyu kiigiik olan yiiksek enerjili 1sinlar
kullanilmas1 gerekmektedir. PCB, PAH gibi organik maddeleri, yiiksek enerjili UV
isinlart kolaylikla parcalayabilmektedir (Zhang ve ark. 2008, Ohura ve ark. 2008,
Guieysse ve ark. 2004, Kubat ve ark. 2000).

2.3.3. Foto-katalizorler

PCB’ler de dahil olmak {izere organik maddelerin fotopargalanmasinda etkili bir yontem
katki1 maddesi kullanimi ile giderim saglamaktir. Katki maddeleri, elektron kaynag gibi
davranmakta ve 15181in PCB molekiiliine gegmesini kolaylastirmaktadir. 300 nm’den fazla

dalga boyuna sahip 1s1nin absorblanmasini katki maddeleri saglamaktadir (Karaca 2013).
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Titanyum dioksit (TiOz), Dietilamin (DEA) ve Hidrojen peroksit (H202) katki
maddelerinin kullanimi, organik maddelerin UV ve giines 15181 ile pargalanmasina katki
saglamaktadir. Topraktaki PAH ve PCB bilesikleri i¢cin, UV ve giines 15181 calismalarinda

kullanilan katki1 maddeleri ve kullanim bi¢imi Cizelge 2.6’da verilmektedir.

Cizelge 2.6. Literatiirdeki toprak matriksi ¢aligmalarinda kullanilan katki maddeleri

Katki Maddesi - Metot | Form Kaynak

TiO2- UV Toz Higarashi ve Jardim (2002)
TiO2- UV - Shaban ve ark. (2016)
DEA - UV Cozelti Lin ve ark. (2004)

DEA - Giines 15181 - Lin ve ark. (1995)

DEA - Giines 15181 - Lin ve ark. (2004)

H>0,- UV Cozelti Silva ve ark. (2009)

H,02- UV Cozelti Kawahara ve ark. (1995)

Cizelge 2.6°da goriildiigii gibi, glines 15181 etkisi altinda katki maddesi yardimiyla giderim
UV kullanimi ile giderime oranla arastirmacilar tarafindan nadir ¢alisilmistir. Genel
olarak sentetik PCB’lerle kurulan UV diizenegi altinda cesitli katki maddeleri

kullanimiyla giderim ¢aligmalar1 yapilmistir.

Katki Maddesi Olarak TiO2 nin Kullanimai:

TiOz2 gibi baz1 fotokatalizorler, 15181 absorbe ederek klorlu organiklerin fotopar¢alanma
hizini arttirmaktadir. Titanyum dioksit ile 1sinlarin absorblanmasi reaksiyon olusumunu
tetiklemekte ve PCB’lerin pargalanmasini hizlandirmaktadir (Karaca 2013). Bazi
aragtirmacilar, bu fotokatalistin toprakta PCB gibi kalici organik kirleticilerin
fotopargalanmasini sagladigin1 gérmiistiir (Huang ve Hong 2000, Borello ve Pramauro
1989, Zhang ve ark. 1993).

TiO2 diger katki maddelerine oranla daha sik kullanilmaktadir. Bunun sebebi, yiizey
alaninin fazla olmasi, temininin kolay olmasi, toksik sonuglar dogurmamasi, asidik ve
bazik ortamlarda kararli kalmasi gibi Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Bazi

arastirmacilar (Huang ve Hong 2000, Borello ve Pramauro, 1989, Zhang ve ark. 1993)
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tarafindan, diger katki maddelerinden aywran etkili bir 6zellik olarak TiO2
fotokatalizoriiniin toprakta KOK’larin fotopargalanmasini hizlandirdigini belirtmektedir.

Kristal ve toz seklinde olmak tizere TiO2’in iki formu gosterilmektedir (Sekil 2.5).

Kristal form Toz form
Sekil 2.5. TiO2 formlari

Gliniimiizde de, titanyum dioksit malzemesi, farkli alanlarda (boya, kozmetik, gida, kagit,
kaplama, plastik tirtinleri vs.) yaygin olarak kullanilmaktadir. PCB’lerin bertarafinda
etkili olan bu katki maddesinin, fotokatalitik 6zelliginin fark edilmesiyle kullanim
alanlar1 artmustir (Fujishima ve Honda 1972). TiOz, anataz, rutil ve brukit olmak {izere ii¢
farkli kristal yapiya sahip olup, yari iletken 6zelligiyle bilinen TiO2’in anatazi, en yliksek
fotokatalitik aktivite yetenegini gostermektedir (Fujishima ve ark. 2000). Bahsedilen
fotokatalitik 6zellik kapsaminda, kat1 matriks icerisindeki atom ya da molekiiller, kisa
mesafede kristalleri olusturmakta olup, bu kristallerin igerisinde izinli ve izinsiz (yasak)
enerji bantlar1 bulunmaktadir (Karaca 2013). izinli enerji bantlar iki gesit olup, degerlik
elektronlarinin bulundugu enerji bantina valans banti ve bu valans bantinin {izerinde yer
alan bos bir enerji bantina ise iletkenlik banti denir (Anonim 1998). Valans bantindaki
elektronlarin kopabilmesi igin gerekli olan minimum enerji sebebiyle, hareketli yiik
tastyicilarinin valans banti ve iletim banti arasindaki enerji bdlgesinde bulunmalari
miimkiin olmamaktadir. Bu iki bant arasinda kalan bolgeye yasak bolge, izinsiz banta ise

yasak enerji bant aralig1 denilmektedir (Karaca 2013).
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TiOz, yasak bant araligi enerjisine esit ya da daha fazla enerjiye maruz kalirsa valans
bantindaki elektron iletkenlik bantina ¢ikmaktadir (Karaca 2013). Bu durumda valans
bantinda pozitif yiike sahip bosluk olusmaktadir. Sekil 2.6’da TiO2’in ¢alisma

mekanizmasi goriilmektedir.
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Sekil 2.6. TiO2 ¢alisma mekanizmasi

TiOz2 yiizeyinde, OH iyonlar1 ve H20 molekiillerini tutmaktadir. Turchi ve Ollis (1990),
asidik ve bazik ortamlarda TiO2 yiizeyindeki OH ve H20 gruplariin TiOz'in valans bant
bosluklart ile hidroksil radikali (OHe) olusturmak iizere oksidasyon yaptigini
belirtmislerdir. Olusan bosluklar ve hidroksi radikalleri gii¢lii oksidantlar olup, organik
maddeyi ortadan kaldirmak i¢in kullanilmaktadir (Fujishima ve ark. 1999).

Yukarida TiOz2’in ¢alisma mekanizmasindan her ne kadar bahsedilse de birincil basamak
fotokatalitik mekanizmanin agsagidaki gibi oldugu diistiniilmektedir (Al-Ekabi ve Seprone
1988).

TiO2 tanecigi yiizeyindeki bant bosluklart H2O ve OH- ile reaksiyona girerek OHe
radikalini olusturmaktadir (Karaca 2013).

TiO2+hy —» € s+ h' e
h*v+H20 —» OH +H"
h+ ve OH —» OH°
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e cs: Iletim bantindaki elektron
h* ve: Valans bantindaki bosluk
Ayrica iletim bantindaki elektron Oz ile reaksiyona girerek asagidaki sekilde siiperoksit

(O2'-) anyonik radikallerini olusturmaktadir.

€t 02, —»0y-
202'- + 2H,0 —» H202+ OH + O2

Olusan H202’nin parg¢alanmasiyla OH™ meydana getirmekte ve elektron alicis1 olarak

davranmaktadir (Akbal ve Balkaya 2002).

H202+E 3 —» OH+ OH"
H202+202° —» OH '+ OH + O2
H0, —» 2 0OH°

TiO2’in karakteristik 6zelliklerinden birisi, bosluklarin oksidasyon gii¢lerinin, uyarilan
elektronlarin rediikleme giiglerinden daha fazla olmasidir (Sam ve ark. 2007). Katalistin
ylizeyinde, adsorplanmis tek bir su molekiilii tabakasi olup, bu su molekiilleri bosluklar
tarafindan oksitlendiginde, yiiksek oksitleme giiciine sahip hidroksi radikalleri
olusmaktadir (Karaca 2013). Bu radikaller, baslangigta serbest radikaller (paylagilmamis
bir elektronu olan kararsiz molekiiller) olusturarak, sonradan organik bilesiklerle
reaksiyona girmektedir (Sam ve ark. 2007). Ortamda molekiiler oksijen oldugunda,
paylasilmamus bir elektronu oldugu i¢in, organik peroksil radikalleri olusturarak serbest
radikallerle reaksiyona girmektedir. Bu radikaller, kisa zamanda organik bilesikleri
tamamen pargalamakta ve karbondioksit ile suya dontistirmektedir (Fujishima ve ark.
1999). Bu sirada elektron-bosluk c¢iftlerinde iiretilen elektronlar, havada oksijeni
rediiklemek (elektronun artmasi) i¢in kullanilmaktadir. Suya goére oksijeni rediiklemek
nispeten kolay olmasi sebebiyle, oksijen, siiperoksijen radikal anyonu (O2") tiretmektedir
(Sam ve ark. 2007). Bu anyon peroksil radikaline tutunmakta ve kararsiz iiriin
olusturmaktadir. Bu kararsiz iiriin, en az dort oksijen icerdiginden, bir karbondioksit
tiretmek icin klorlu yapry1r parcalama olaymi gergeklestirmektedir (Fujishima ve ark.
1999).
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Katki Maddesi Olarak DEA’nin Kullanima:

DEA bir elektron kaynagi olarak islev goren etkili bir 1s18a duyarlilastirict olmaktadir. Bu
fotokatalizor, elektron transferi yoluyla fotoparcalanma reaksiyon zincirini
baslatmaktadir (Lin ve ark. 2004). PCB gibi organik maddelerin par¢alanmasinda
elektron kaynagi gorevi gormektedir. Elektron transferinin gerceklesmesi igin, bilesigin
yapisindaki azotun, elektronlarini serbest birakmasi i¢in uyarilmasi gerekmektedir. PCB
bilesigi 1sinla uyarildiginda (PCB*) haline gelmekte ve uyarilmis haldeki (PCB¥*) yiiksek
enerjili ve kararsiz bir enerji seviyesine sahip oldugu i¢in ortamdaki fotokatalizorle
etkilesime girmek istemektedir. Lin ve ark. (2004) yaptig1 bir ¢alismada, PCB’lerin,
DEA’deki bag yapmamus elektronlardan aldiktan sonra anyonik PCB radikallerine
donistiiriildiigiinii ve bu esnada katyonik DEA radikallerinin olusturuldugunu
belirlemektedir. PCB’lerin DEA katki maddesi ile giderim reaksiyonlar1 asagida

belirtilmektedir.

PCB+hv —> PCB*
DEA + PCB* ——» DEA™ +PCB"

PCB™ — Parcalanmasiyla hafif tiirlere donlismesi veya ara iirlinlerin olugmasi

PCB radikali yiiksek enerjili ve kararsiz olmasi sebebiyle, molekiil icerisinde
parcalanmakta ve agir tiirlerin hafif tlirlere doniismesine neden olmaktadir. Hafif PCB
tirlerinin buhar basinglar1 yiiksek oldugu i¢in, buharlasma egilimi gostermektedir
(Karaca 2013). Parcalanma reaksiyonlari tamamlandiginda DEA fotokatalizor
oldugundan, ortamdaki su vb. bilesiklerden elektron alarak baslangigtaki haline donmekte

ve bu prosesten herhangi bir degisime ugramadan ¢ikmaktadir.

Katki Maddesi Olarak H202’nin Kullanimi:

H202ilk kez 1818 yilinda Thennard tarafindan yas kimyasal metot yardimiyla, baryum
peroksit ve nitrik asidin tepkimesinden iiretilmektedir. Zaman igerisinde hidroklorik asit,
hidroflorik asit gibi asitlerle de ayni tepkimeler denenmekte ve basarili olunmaktadir
(Dislen ve Serin 2008). H202, kimyasalin1 olusturma tepkimelerinin reaksiyonlari asagida

verilmektedir.
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BaOzat) + 2HCI — BaClz + H202

Bu reaksiyonla H20z liretilmekte ardindan reaksiyon kaplarinda asinma olmasi sebebiyle,
ilerleyen yillarda suyun elektrolizi tizerinden H20z2 iiretimi denenmekte ve 1878 yilinda

ilk tiretimi gerceklesmekte olup, bu reaksiyon asagida verilmektedir.

2H2S04(sivi) + ¥202(gazy —» H2S203(s) + H20¢s)
H2S20s8() + 2H20is) — 2H2S04s) + H202(s)

Bu yontemde siilfiirik asitin, platin anotlu ve kursun katotlu bir elektroliz cihazindan
gecerken katoda uygulanan 70 amp/dm?’lik akim ve reaksiyon ortamindan 8°C’dan diisiik
sicaklikla gecmesi saglanmakta ve o sirada oksijen baglanmaktadir (Dislen ve Serin
2008). Elde edilen tiriinlerden H2S20s 100°C’de distile edilmekte ve ortamdan H20:
ayrilmaktadir (Terem, 1968).

H202, maliyeti diisiik olmas1 sebebiyle organiklerin gideriminde siklikla kullanilan bir
kimyasal gorevi gormektedir. Dogas1 geregi giines 15181 tarafindan uyarildiginda elektron
alicist  olup, ortamdaki elektronlarla reaksiyona girerek hidroksil radikalleri
olusturmaktadir. Bu hidroksil radikalleri, organik kirleticilerin minerallesmesini meydana
getirmektedir. 300 nm’nin altindaki dalga boylarinda, H202 iki hidroksil radikaline

boliinmekte ve fotopargalanma siirecine katkida bulunmaktadir.

UV-H202 Uygulamast:

H202, UV 1sinlamasiyla 1s1k enerjisini (Av) absorbe ederek O-O baglarimi koparir. Bu
durum, reaksiyon hizinin kritik adimlarindan olan aktive edilmis OH*’1n (OH* radikali)
iretilmesine yol agmaktadir (Chiou ve ark., 2007). H202, bu {iretim siirecini olusturan ve
fotoparcalanmaya katki saglayan bir kimyasaldir. Barkat ve ark. (2005) yaptig1 bir
calismada, H202’nin, elektron rekombinasyon sansini azaltmasi agisindan oksijenden
daha iyi bir elektron alicis1 oldugunu o6ne siirmektedir. UV 15181 etkisiyle H202’nin
fotolize ugramasi sonucu olusan hidroksil radikalleri, uyarilma sirasinda olusturulan
elektronlarla reaksiyona girmekte olup, elektron rekombinasyonuna maruz kalma

olasiligmi azaltir (Qin ve ark., 2006). Olusan siiperoksit radikali (O2°-) hidroksil
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radikallerine kiyasla fotokatalitik reaksiyon oranini etkilemekte daha az baskindir
(Bekbolet, 2010; Dasary ve ark., 2010). Smith ve ark. (2004) H202’nin siiperoksitin
reaktivitesini arttirmasi agisindan etkili bir kimyasal oldugunu ifade etmektedir.

Fotokatalitik reaksiyonla radikal olusum mekanizmasi asagida verilmistir:

H202 + hy —» 20H°*

e+ 02 — O

202°- + 2H.0 —» H202 + OH + O2
H202+e~ — OH* + OH"~
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Arastirma Bélgesinin Tanimi

Bursa, 2018 yili Tiirkiye Istatistik Kurumu verisine gore 2.994.521 kisilik niifusa sahip
bir sanayi kenti konumundadir. Ayni zamanda, tarihi ve dogal yapis1 bakimindan 6nemli
degerlere sahip olan Bursa, tekstil, otomotiv, demir-gelik, gida ve deri endiistrileriyle de
bir endiistri kenti olarak kabul edilmektedir. Kiigiik ve orta 6lgekli bir¢ok endiistri tesisleri
bulunmakta ve bu tesisler sehirde daginik olarak yer almaktadir. Endiistrilesmeyle birlikte
niifusu hizla artan Bursa, Izmir, Ankara ve Istanbul gibi sehirlerin kesisim noktasinda
bulunmaktadir. Aragtirmacilar, Marmara Bdlgesi’'nin, Tirkiye imalat sanayi katma
degerinin ve sanayi istthdaminin yaklasik yarisini olusturdugunu soylemektedir

(Akgiingdr 2003, Salihoglu 2010).
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Bursa’da hava kirliligine sebep olabilen klasik Kirleticiler (SOZ, NO , PM, CO) ve iz

kirleticilerin (Organik ve inorganik bilesikler) kaynaklari, organize sanayi bdlgelerinde
yogun olmakla beraber sehirde de daginik olarak bulunabilmektedir (Tasdemir ve ark.
2006, Esen ve ark. 2006). PCB’lerin hava yoluyla uzun mesafeler kat etmesi sebebiyle
tahmin edilmeyen noktalarda da toprakta PCB kirliligine rastlanilmaktadir. Ayrica
niifusun artmasi ve ¢arpik kentlesmenin bir getirisi olarak Bursa’da, ¢6p deponi sahasi,
aritma tesisi, yakma tesisi, endiistriyel tesisler gibi ¢evre kirliligine sebep olabilecek
kaynaklar kentin icerisinde kalmaktadir. Dolayisiyla 6rnekleme yerleri secilirken her ne
kadar benzer 6zellikte olmayan noktalar secilmeye calisilsa da kentin yapis1 geregi keskin

bir ayrim yapmak oldukea giictiir.
3.2. Ornek Alma Noktalarmin Belirlenmesi ve Ornekleme Calismalari

Yiizey topraklarinda biriken PCB miktarlarinin tespit edilmesi amaciyla, toprak drnekleri
yaklasik 10 m?’lik bir alan igerisinde, dort farkli noktadan alinan yiizeysel topraklarin (0-
5 cm) karistirilmasi ile elde edilmistir. Alinan 100-150 g toprak 6rneginden biiyiik taglar
ve bitkiler ayiklanip aliiminyum folyoya sarilarak laboratuvara getirilmistir. Ornekleme
calismalar1 esnasinda toprak sicaklik dlgiimleri yapilmistir. Ornekler 2 mm’lik elekten
elendikten sonra 10 g tartilarak PCB 6n islemleri i¢in amber renkli siseye alinmuistir.
Topraklarin pH’1 2 g topraga 5 mL saf su ilave edilip (1/2,5) 5 dakika karistirildiktan
sonra Metler Toledo Marka pH metre ile 6l¢iilmiistiir. Toprak 6rnekleri 105°C’de 24 saat
bekletilerek kat1 madde (KM) degerleri belirlenmistir. Orneklerin TOK igerikleri standart
metoda gore (Metod 5310B) tespit edilmis olup, SSM-5000 Shimadzu TOC Analizatorii
(TOC-V CPN) cihaz1 kullanilmistir. Ornekleme calismas1 Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.2. Ornek alma
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Bursa’daki kirletici kaynaklar g6z 6niinde bulundurularak yogun kirlilige maruz kalmasi
muhtemel bolgeler (endiistriyel, yerlesim, trafik) ve nispeten temiz olmasi beklenen
bolgelerden (kirsal) toprak ornekleri alinmistir. Bu projede, toprak kullanim amaglarina
gore 5 farkli alandaki PCB kirliliginin ortaya konmasi amaglanmistir. Bu kapsamda, 2015
yilinin kis ve yaz mevsiminde Bursa ili sinirlarinda yer alan endiistriyel alanlardan (5 adet
ornek), yerlesim alanlarindan (5 adet 6rnek), trafigin yogun oldugu alanlardan (3 adet
ornek) ve kirsal alanlardan (6 adet 6rnek) 6rnek alinmistir. Ayrica, birgok PCB kirlilik
kaynaginin etkisinde kalan (trafik-yerlesim-komiir kullanimi) 1 noktadan da yiizeysel
toprak ornegi alimmustir. Ornekleme noktalarmin  6zellikleri ve mevsimsel

karakterizasyonu Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Ornekleme noktalarinin mevsimsel karakterizasyonu

Sicakhik(°C) pH Kati Madde(%) TOK(%)
Ornekleme Noktasi Kis Yaz Kis Yaz Kis Yaz Kis Yaz
1.Trafik 17 33 9,1 85 88 88 1,3 4.2
2.Endiistriyel 15 32 89 84 83 91 29 39
3.Trafik 6 34 95 87 93 98 06 08
4. Yerlesim 6 19 8,6 8,2 78 87 2,7 24
5.Yerlesim 8 24 8,2 85 85 88 26 24
6.Yerlesim 12 33 84 8,1 86 94 25 21
7.Yerlesim 12 27 85 6,5 87 91 10 1,3
8.Trafik 12 34 9,3 85 92 90 6,0 1,8
9.Trafik-Mangal-Yerlesim 16 32 94 64 94 98 48 58
10.Endiistriyel 7 30 94 8.1 88 93 31 41
11.Endiistriyel 15 24 8,9 86 87 91 21 28
12.Yerlesim 17 25 8,7 9,0 91 093 1,1 0,8
13.Endistriyel 16 27 10,1 9,7 88 92 2,7 3,8
14.Endiistriyel 14 29 86 9.1 87 93 24 17
15.Kirsal 14 35 85 8,2 84 97 1,1 0,8
16.Kirsal 9 28 89 90 89 92 0,1 09
17 Kirsal 2 21 8,9 8,0 81 93 12 19
18.Kirsal 16 23 88 75 81 95 16 19
19.Kirsal 18 27 85 83 75 93 6,0 55
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3.3. PCB Gideriminde Kullanilan UV Diizenegi ve Ozellikleri

PCB giderim c¢alismasi1 kapsaminda kullanilan diizenek Sekil 3.3’de goriilmektedir.
Diizenek, UV i1sinlariin ve sicakligin PCB bilesikleri {izerindeki etkilerini belirlemek
icin tasarlanmis ve paslanmaz celikten dizayn edilmistir. PCB girigini O6nlemek ve
konsantrasyonun degismemesi amaciyla diizenekte organik igerigi olmayan malzemeler
kullanilmis olup, bu diizenegin boyutlar1 45*30*55 (en*boy*yiikseklik) cm olarak
tasarlanmistir. I¢ ortam havasin1 homojen hale getirmek icin sag yan yiizeye metal fan
yerlestirilmistir. Hazirlanan toprak 6rnekleri 8 cm ¢apli cam petri kaplarina serilmis ve

1zgara seklindeki boliime (raf) yerlestirilmistir. Rafile UV kaynagi arasinda 18 cm mesafe

bulunmaktadir.
; 5 —
Sicaklik ve UV Kaynad @ l
MNem
Toplayicisi Fan Gikis PUF Kolonu
N Ortam

Petri Kab
O-+—L ==

Isitic1 Pompa
:H
= =

Sayag
Girig PUF _.a--f"'"FFFF (Hawva Diebisi)

Kolonu

Sekil 3.3. PCB giderim uygulamalarinda kullanilan diizenek

Tasarlanan diizenekte literatiirdeki ilgili diger ¢aligmalardan (Zhang ve ark. 2008, Zhao
ve ark. 2004) farkli olarak UV uygulamalarinda i¢ ortam havast PCB’lerden
arindirilmaktadir. Diizenek disinda da PCB konsantrasyonunu etkileyen ortam havasi
olabileceginden dolay1, diizenege giren havanin PCB’lerden arindirilmasi i¢in bu sekilde
bir 6nlem alinmaktadir. Her ne kadar 6nlem alinsa da diizenek igerisine giren PCB
kirliligi olabilecegi diisiiniiliip, UV diizeneginin girisine PUF kolonu yerlestirilmektedir.
Bu sayede, topraktan buharlasan PCB’lerin tutuldugu PUF kolonuna dis ortam

havasindaki PCB’lerin girmesi onlenmektedir. Bdylece, havadaki mevcut PCB’lerin

46



topraga gecisi engellenmektedir. Diizenekte, i¢ ortam sicakligi diizenli olarak kontrol
edilmis, nem ve sicaklik takibi HOBO-S-Thb M002 marka sensorlerle saglanmistir. Bu
veriler H21-002 HOBO marka veri derleyicide toplanmis olup, devamli olarak kayit

altina alinmistir.
3.4. PCB Giderim Uygulamalari

PCB kirliliginin en yiiksek ¢iktig1 noktalardan olan 11 nolu (Asilgelik-Endiistriyel)
ornekleme noktasindan alinan toprak orneklerinde PCB giderim uygulamalar
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda agik havada ve UV diizeneginde PCB giderim
caligmalar1 yapilmistir. Her bir PCB giderim uygulamasi sonunda toprakta kalan PCB
konsantrasyonu ve toprakta baslangigtaki PCB konsantrasyonu dikkate alinarak % PCB
giderim verimleri hesaplanmistir. % PCB giderim verimlerinin hesaplanmasinda

kullanilan esitlik (Esitlik 1.1) asagidaki gibidir:

Giris PCB,,,. (ng/g KM) — Kalan PCB,,, (ng/g KM) 1.0

%PCB GiderimVerimi = - Giris PCB,__ ., (ng/g KM) °
Iris toprak ng/g

(Esitlik 3.1)

% PCB Giderim verimi: 24 saat PCB giderim uygulamasi sonundaki PCB giderim verimi
Girig PCBuoprak: PCB giderim uygulamasi 6ncesi toprakta PCB konsantrasyonu

Kalan PCBioprak: PCB giderim uygulamasi sonrasi toprakta kalan PCB konsantrasyonu

3.4.1. Acik hava kosullarinda katki maddeleriyle gerceklestirilen PCB giderim

uygulamalari

Acik hava kosullarinda ¢imento fabrikasi yakinindan alinan 6rnekler 6ncelikle herhangi
bir katki maddesi icermeden analiz edilmis, ardindan TiO2, H202 ve DEA katki maddeleri
iceren 4 6rnek grubu hazirlanmustir. Calismada kullanilan TiO2’in yiizey alan1 =50 m?/g
olup ortalama partikiil ¢ap1 20 nm, yogunlugu 0,1 g/cm?® ve pH’1 4’tiir. DEA’in yogunlugu
0,7 glcm® (20 °C’de) ve pH degeri 13’tiir. H202 %35°lik olup yogunlugu (20 °C) 1,11
g/em®tiir. Katki maddesi ilave edilen ve edilmeyen toprak 6rneklerinde agik hava

uygulamalar1 es zamanl olarak gerceklestirilmistir. Ornekler 24 saat boyunca acik
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havada bekletilmistir. Ik grupta, topraklar cam petri kabina serilmis ve herhangi bir katki
maddesi ilave edilmemistir. Diger 6rnek gruplarinda ise toprak kuru agirliginin sirasiyla
%1, %10 ve %20’si kadar TiO2, DEA ve H20:2 eklenen topraklar ayn1 kosullara (agik
hava, 24 saat) maruz birakilmistir. Her bir PCB giderim uygulamasi sonunda toprakta
kalan PCB konsantrasyonu ve topragin baslangictaki PCB konsantrasyonu dikkate
aliarak % PCB giderim verimleri hesaplanmistir. Test edilen degiskenler ve dozlar
Cizelge 3.2°de verilmistir. Tim PCB giderim uygulamalar1 2 tekrarli yapilmis ve

hesaplamalarda ortalama degerler kullanilmistir.

Cizelge 3.2. Agik havada gergeklestirilen PCB giderim uygulamalari

Amacg TiO2 Dozu DEA Dozu H2>0O, Dozu
(%) (%) (%)
Ac¢ik Hava Etkisinin
Belirlenmesi 0 0 0
1 0 0
TiO2’nin Etkisinin 10 0 0
Belirlenmesi 20 0 0
0 1 0
DEA’nin Etkisinin 0 10 0
Belirlenmesi 0 20 0
0 0 1
H202’nin Etkisinin 0 0 10
Belirlenmesi 0 0 20

3.4.2. Diizenekte gerceklestirilen PCB giderim uygulamalari

Yapilan UV c¢alismasinda, sicaklik ve kimyasal kullanimi ile UV etkisi altinda PCB’lerin
giderimi hedeflenmistir. Sicaklik - UV uygulamalarinda; Karistirilarak homojen hale
getirilen toprak Orneginden 10 g alinip, cam petri kabimna metal kagik yardimiyla
sikistirma islemi yapilmadan 5 mm kalinliginda serilmistir. UV 1ginlarinin etkili bir
sekilde toprak ornegine ulasabilmesi i¢in sikistirma yapilmamakta olup, ayn1 zamanda

topraga herhangi bir s1v1 girisi olmadan, toprak dogal halinde birakilmaktadir.
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H202 - UVA uygulamalarinda; Homojen hale getirilen toprak 6rnegi, petri kabina 5 mm
kalinliginda 10 g olacak sekilde serilmistir. Belli dozlarda (%0, %1, %10, %20) H202
kimyasali petri kabindaki topraga ilave edilip homojen karisim saglanmistir. Mor 6tesi
151k kaynagi olarak UVA lambalar1 kullanilmigtir. TiO2 - UVC uygulamalarinda;
Homojen karisim saglanan toprak 6rnegi, petri kabina 5 mm kalinliginda 10 g olacak
sekilde serilmistir. %0, %1, %10 ve %20 dozlarinda TiO2 kimyasal1 ilave edilerek toprak
homojen olana kadar karistirllmistir. Bu ¢alismayla, sicakligin ve UVC 1smlarinin farkl
dozlarda TiOz kullanimiyla PCB’lerin giderimi {izerindeki etkisinin belirlenmesi
amaclanmustir. Diizenekteki PCB giderim uygulamalarinin gdsterimi asagida verilmistir
(Cizelge 3.3). Calisgmalarda UVA ve UVC 1sik kaynagi olmadan 18 °C ve 30 °C’de
PCB’lerin gideriminin belirlenmesi, ardindan UVC-TiO2 ve UVA-H202 uygulamalari
kapsaminda farkli dozlarin kullanilmast ve sicakligin arttirilmasiyla PCB’lerin

giderimine etkisini belirlemek hedeflenmistir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3. Diizenekte gerceklestirilen PCB giderim uygulamalari

UVA UVC Sicaklik TiO2 Dozu H>0O> Dozu

(°C) (%) (%)

UVA - 18 - -
Uygulamalar1 - 30 - -
uvC - + 18 - -
Uygulamalar1 ) + 30 } )
- + 18 1 -
- + 18 10 -
UVC-TiOz ] * 18 20 '
Uygulamalari - + 30 1 -
- + 30 10 -
- + 30 20 -
+ - 18 - 1

+ - 18 - 10

UVA-H:0; ¥ - 18 - 20
Uygulamalar1 + - 30 - 1

+ - 30 - 10

+ - 30 - 20
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3.5. Temizleme Prosediiri

Deneyler sirasinda kullanilan cam malzemeler, birka¢ kez musluk suyuyla yikanmistir.
Ardindan sirastyla malzemeler, metanol (MeOH) ve Diklorametan (DCM) ile ¢alkalanip
etiivde 110 °C’de 4 saat kurutulmustur. Kurutulan cam malzemeler, aliiminyum folyoyla
sarilmis, hava ile temasi1 engellenmistir. Sodyum siilfat (Na2SOa4) behere konulup agizlar
aliminyum folyo ile gevsek bir sekilde kapatildiktan sonra 450 °C’lik firinda 24 saat
bekletilmistir. Desikatdrde sogutulan Na2SOs cam sisede bulundurulmustur. Ornek
siseleri, cam yiinii ve vialler Na2SO4 kullanimindan 6nce 450 °C’de 4 saat boyunca kiil

firininda yakilmig, soguma isleminden sonra folyoya ile sarili bir sekilde saklanmustir.
3.6. Toprak Orneklerinin Ekstraksiyonu

Ornek alma sonrasinda laboratuara getirilen toprak ornekleri, derin dondurucuda
saklanmigtir. Oda sicakliginda ¢oziinerek gesitli ¢op ve iri taslardan ayiklanan toprak
orneklerinden 10’ar gram alinip tartildiktan sonra, kahverengi cam siselere konularak,
tizerine hacimce (1/1:v/v) oraninda diklorametan/petroleteri (DCM/PE)’den olusan 30
mL’lik solvent karisimi ilave edilmistir. Bu karisimin iizerine 1 mL verim standardi
(surrogate) eklenerek, orbital calkalayiciya hazir hale getirilmistir. Surrogate, PCB 14,
PCB 65 ve PCB 166’y igerir. Ornekler, orbital calkalayicida 200 rpm’de 5 saat
calkalanmistir. Orbital ¢alkaliyici, toprak ornekleri ile DCM/PE karisiminin homojen
dagilimim saglamistir. Orbital ¢alkalayicidan alinan toprak ornekleri, 35 kHz Bandelin
Sonorex Digitec marka ultrasonik banyoda 30 dakika ekstrakte edilmistir. Calismada

kullanilan orbital ¢alkalayici ve ekstraktor asagidaki gibidir (Sekil 3.4 ve Sekil 3.5).

Sekil 3.4. Orbital galkalayici Sekil 3.5. Ultrasonik ekstraksiyon
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Ekstrakte edilen ornekler, 110 mm capli Sartorious Stedim marka cam elyaf filtreden
toprak sisede kalacak sekilde siiziilmiistiir. Daha sonra kahverengi cam sise dibinde kalan
toprak tiizerine tekrar 25 mL DCM/PE (1/1:v/v) eklenip ikinci kez 30 dakikalik
ekstraksiyona tabi tutulmus ve filtrasyon islemi tekrarlanarak filtratlar birlestirilmistir.
Ultrasonik banyoda yapilan ekstrakte islemi, toprakta bulunan organikleri ¢ozelti igine
almak icin uygulanmistir. Bu asamadan sonra toprak yerine i¢inde organiklerin

bulundugu s1vi ¢ozelti ile deneylere devam edilmistir.
3.7. Toprak Orneklerinin Yogunlastirilmasi

Ekstraksiyon isleminin ardindan Ornekler, doner buharlastiricida (30 rpm, 25°C)
buharlastirilarak hacimleri 5 mL’ye disiinceye kadar bekletilmistir. Burada, solvent
hacmi azaltilip PCB konsantrasyonu arttirilmis, doner buharlastirict ile solvent degisimi

yapilarak ornekler HEX igine alinmistir.

Sekil 3.6. Doner buharlastirici

Buharlastirici balonuna alinan ve hacmi 5 mL’ye diisiiriilen 6rneklerin i¢ine, 15 mL HEX
ilave edilir, hacim doner buharlastirici veya azot gazi yardimiyla 2 mL’ye disiirtiliir. Bir

sonraki agamaya gecene kadar siseler etiketlenip dondurucuda saklanmistir.
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Sekil 3.7.’de doner buharlastiricidan ¢ikan 6rneklerin azot gazi ile miktarinin azaltildig:

deney goriilmektedir.

Sekil 3.7. Azot gazi ile hacim azaltma

3.8. Temizleme ve Fraksiyonlarina Ayirma

Azot gaziyla hacmi 2 mL’ye disiiriilen 6rnekler, fraksiyonlarina ayrilmak tizere kolona
yerlestirilmistir. Temizleme kolonunun en altinda cam yiinii bulunur ve Ornekler,
igerisinde sirasiyla 3 g deaktive silisik asit, 2 g deaktive aliimina, 1 g aktive Na2SOa4
bulunan ve i¢ ¢ap1 1,5 cm olan cam kolondan gegirilerek temizlenmis ve fraksiyonlarina
(PAH, PCB) ayrilmistir (Tagdemir ve ark. 2005; Cindoruk ve ark. 2007). Temizleme

kolonu, ¢ozelti i¢cine gecen diger safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in kullanilmistir.

1 cm NaySO4

2 g Alumina ok
3 gr Silisik asit
Cam ylnu Teflon musiuk

Sekil 3.8. Temizleme kolonu
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Silika ve aliimina hazirliginda Tasdemir ve ark. (2009)’un tanimladigi prosediir

uygulanmistir.

Silika icin;

Aktivasyon: Silisik asit (Fluka 60780, Silicic Acid Hydrate) (Silika jel) 300+20 °C’lik
firinda agz1 aliiminyum folyo ile kapali beherde bir gece bekletilir. Oda sicakligina gelene
kadar beklendikten sonra tartilir ve teflon kapakl siselerde saklanir. Hazirlanan preparat

12 saat i¢inde kullanilir.

Deaktivasyon: Agirlikga % 3 olacak sekilde (3 g silisik asite enjektor ile 100 uL) saf su
ilave edilir. Iyi bir karisim saglanana kadar kapag: kapatilip karistirilir ve teflon kapakli

siselerde saklanir.

Aliimina icin;
Aktivasyon: Aliimina (Fluka 17994 Aluminum Oxide for Chromatography) agzi
aliminyum folyo ile sarili beherde 450420 °C’lik firinda bir gece bekletilir. Oda

sicakligina gelene kadar beklendikten sonra tartilir ve teflon kapakli siselerde saklanir.

Deaktivasyon: Agirlik¢a % 6 olacak sekilde (2 g silisik asite enjektor ile 120 uL) ile saf
su ilave edilir. Tyi karisim igin kapag: kapatilip calkalanir ve teflon kapakli siselerde

saklanir. Deaktive edilen kimyasallar 12 saat i¢cinde kullanilir.

Fraksiyonlara ayirma isleminde, temizleme kolonu kullanilmadan 6nce 20 mL DCM ve
ardindan 20 mL PE ile yikanarak herhangi bir kirlilige kars1 temizlenmistir (Tagdemir ve
Holsen, 2005). Kolonun altina PCB fraksiyonunu toplayacak sekilde sise konulmus ve
ardindan 2 mL 6rnek kolona bosaltilmistir, bu esnada uguculugun 6nlenmesi i¢in kolonun
bas1 aliiminyum folyo ile sarilmistir. Ornek siiziiliip, kolon igerisinde Na2SO4 seviyesine
geldiginde tizerine 25 mL PE ilave edilmis ve ayni sisede PCB’ler toplanmistir (Tasdemir
ve ark., 2009). PCB ornekleri azot gazi ile 5 mL’ye diisiiriilmiis, tizerine 15 mL HEX
ilave edilmis, tekrar 5 mL’ye diisiiriiliip 15 mL HEX ilavesi yapilarak saf azot gazi ile
hacmi 2 mL’ye indirilmistir. 2 mL’lik PCB 6rneklerine siilfiirik asit yikamas1 yapilmistir
(Cindoruk ve ark. 2007). 2 mL’lik 6rnek siseye pastor pipet ile alinmis ve igerisine 5 mL

stilfiirik asit (H2SOa4) ilave edilip ¢alkalanarak faz ayrimi goriiliinceye kadar beklenmistir.
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Ustte kalan numune siseye alinmustir. Asit i¢indeki muhtemel PCB kalintilarin1 almak
icin 6rnege 1 mL HEX ilave edilmis ve tekrar bekletilerek iistte kalan kisim numune
sisesine alinmistir. Sonrasinda numunenin hacmi, azot gazi ile 1 mL’ye distirilmiistiir.
Saf azot gazi ile 1 mL’ye indirilen 6rnekler analiz edilinceye kadar viallere alinmis ve

etiketlenerek -16 °C’de muhafaza edilmistir.
3.9. Gaz Kromatograf-Elektron Yakalama Dedektorii (GC-ECD) Analizi

PCB’lerin konsantrasyonlarinin belirlenebilmesi i¢in gaz kromotograf-elektron yakalama
dedektorii (GC-ECD) kullanilmistir. 82 adet PCB bilesiginin belirlenmesi hedeflenmis
olup bu tiirler su sekilde siralanabilir: PCB #4/10, #9/7, #6, #8/5, #19, #12/13, #18,
#15/17, #16/32, #26, #31, #28, #21/53, #22, #45, #52, #47, #49/48, #44, #37/42,
#41/64/71, #100, #74, #61/70, #66/95, #91, #56/60, #92, #84, #89/101, #99, #119, #83,
#81/87, #86, #85, #135/144, #118, #114/149, #123, #131, #153, #132/105, #138/163,
#126, #128, #167, #174, #156/171/202, #172, #180, #200, #170/190, #169, #199, #207,
#194, #205, #206. Analiz sirasinda kullanilan sicaklik programi: firmn sicakligi 70 °C’de
(2 dak), rampa hiz1 25 °C/dk ile 150 °C’ye, 3 °C/dk ile 200 °C'ye, 8 °C/dk’da 280 °C'ye
yiikseltilir ve 8 dk. 280 °C’de bekletilir. Rampa hiz1 10 °C/dk ile 300 °C'ye yiikseltilir ve
2 dk. 300 °C’de bekletilir. Enjektor giris sicakligi 250 °C ve dedektor sicakligr ise 320
°C’de tutulmustur. Tastyic1 gaz olarak helyum gazi ve yiiksek saflikta azot gazi, helyum
ile birlikte temel bir gaz olarak kullanilmistir. Bu gazin akis hiz1 1,9 mL/dakika olarak
belirlenmistir. Kolon olarak DB5-MS, (30 m x 0,250 mm x 0,25 um) kullanilmstir (Sakin
ve Tasdemir, 2016). GC-ECD kalibrasyonu i¢cin HEX i¢indeki 5 farkli konsantrasyon
(0,05-0,5-1,0-5,0 - 25 ng/mL) degerindeki standartlar kullanilmistir.
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Orneklerin dlgiimlerine yonelik gaz kromatograf analizleri, Agilent marka HP 7890A
GC- uHECD (Mikro-Electron Capture Detector) (Hewlett-Packard, ABD) ile
gergeklestirilmistir (Sekil 3.9.).

Sekil 3.9. Gaz kromatografi-elektron yakalama dedektérii (GC-ECD)

Kalibrasyon egrileri yardimi ile elde edilen degerden hangi maddelerin var oldugu ve
degerlerinin neler oldugu belirlenmistir (Tagdemir ve ark. 2012). Numunelere analiz
oncesinde enjekte edilmis olan standartlar yardimiyla dedeksiyon sistemi, numuneler
igerisindeki tiirlerin konsantrasyonlarini tespit edebilmistir (Tasdemir ve ark. 2012). GC-
ECD cihazinin yaptig1 analiz sonucu kontrol edilmis, manuel yolla integrasyon yapilmis
olup, ¢aligmalarda hacim diizeltmesi, LOD (dedeksiyon limiti) diizeltmesi ve sahit

diizeltmesi yapilarak sonuglar raporlanmistir.

3.10. Kalite Kontrol ve Kalite Giivenilirligi

Bu tez ¢alismasinda, 6rnek alma, ekstraksiyon, standartlar ve sahitler, bulunma sinir

degerleri ile ilgili uygulamalar agsagidaki boliimde detaylandirilmastir.
3.10.1. Ornek toplamadaki uygulamalar

Alinan Orneklerin taginmasi ve saklanmasi esnasinda aliiminyum folya ile teflon
malzemeler kullanilmig olup, laboratuvara getirilene kadar soguk ortamda bekletilmistir.

Laboratuvarda kullanilan cam malzemeler ise musluk suyuyla yikanmis ardindan
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sirastyla saf su ve DCM’den gecirilerek kurutulmustur. Kuruma sonrasi aliiminyum folyo
ile agizlar1 kapatilarak hava ile temasi kesilmistir. Toprak oOrneklerine uygulanan
adimlarin hepsi sahitlere de uygulanmistir. Sahitler 6rnek alimi sonrasinda herhangi bir
kirlenmenin meydana gelip gelmedigini tespit etmek igin alinmistir. Laboratuvarda
kullanilan tiim cam malzemeler her islem sonrasinda, HEX ile yikanarak kirlenmelere
kars1 onlem almmistir. Ornekleme sirasinda tiim malzemeler diklorometan (DCM) ile
yikanmugtir. Ornekler alindiktan sonra yapilan deneylerde kullanilan filtreler herhangi bir
organik kirlenmeye maruz kalmadan 450°C sicakliktaki firinda 24 saat bekletilmistir.
Ornek sayismin %10’u kadar sahit alinmis, drnekleme ve 6n islemler sirasmnda PCB
tiirlerinin LOD degerleri hesaplanmistir. Toprak drneklerinin alindigi sirada 10 g NaSOa4
iceren amber renkli sisenin agzi agik birakilarak arazi sahitleri toplanmistir. Diizenekte
gergeklestirilen deneylerde her kullanimda diizenek i¢i DCM ile temizlenmistir. Icerisine
ornek konulana kadar diizenegin kapagi kapatilmis, hava ile temasi kesilmistir.

Deneylerin sonunda cam siseye alinan 6rnekler, derin dondurucuda saklanmustir.
3.10.2. Ekstraksiyondaki uygulamalar

Ultrasonik banyoda toprak orneklerinin, Soxhlet diizeneginde ise PUF &rneklerinin
ekstraksiyonu yapilmigtir. Ekstraksiyon uygulamalar1 yapilmadan once Soxhlet
diizenegindeki ekstraktdr, cam balon ve boncuklar, siseler kirlenmenin engellenmesi igin
her kullanimdan sonra DCM ile ¢alkalanmistir. Her bir 6rnege verim standardi eklenerek
ekstraksiyon islemi yapilmistir. Ekstraksiyon 24 saatte tamamlanmis ve siirenin bitiminde

ornekler, teflon kapakli siselere alinarak derin dondurucuda bekletilmistir.
3.10.3. Analitik standartlar

Verim standardi: Orneklerin ekstraksiyon, yogunlastirma, temizleme, fraksiyonlarina
ayirma ve Ol¢iim Oncesi teflon kapakli sigselere alma sirasinda olusabilecek kayiplari
hesaplamak i¢in verim (Surrogate) standardi kullanmilmustir. Bu c¢alismadaki verim
standartlar1 3 tiir olup bunlar, PCB#14 (3,5- diklorobifenil), PCB#65 (2,3,5,6-
tetraklorobifenil) ve PCB#166 (2,3,4,4°,5,6- hekzaklorobifenil) tiirleridir. Bu tiirler,
Hegzan (HEX) iginde 5’er ng/mL olacak sekilde ilave edilmistir. Bu standartlar 82 PCB

tiirliniin analitik verimlerinin hesaplanmasinda kullanilmis olup, PCB#14 standardi PCB
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#4/10, 9/7, 6, 8/5, 19, 12/13, 18, 15/17, 16/32, 26, 31, 28, 21/53, 22, 45, 52, 47, 49/48
tirlerini, PCB#65 standardi PCB#44, 37/42, 41/64/71, 100, 74, 61/70, 66/95, 91, 56/60,
92, 84, 89/101, 99, 119, 83, 81/87, 86, 85, 135/144, 118, 114/149, 123, 131, 153, 132/105,
138/163, 126 tiirlerini ve PCB#65 standardi PCB#128, 167, 174, 156/171/202, 172, 180,
200, 170/190, 169, 199, 207, 194, 205, 206 tiirlerini kontrol eder. Verim (recovery)
degerlerinin ortalama degisim araligt 3,32-7,75 ng/L olarak belirlenmistir.
Surrogate’lerin verim degerleri, PCB14 i¢in 82+69, PCB65 i¢in 67+31 ve PCB166 i¢in

15+8 olarak hesaplanmustir.

Hacim diizeltme (internal) standardi: Bu standart, PCB#30 (2,4,6-triklorobifenil) ve
PCB#204 (2,2°,3,4,4°,5,6,6’-oktaklorobifenil) tiirlerini  igermektedir. GC-ECD
enjeksiyonundan once her 6rnek sisesine 5 ng/mL bu standartlardan eklenmistir. Bu

standart, 6rnek sisesindeki numune hacmini dogru belirlemek igin kullanilmstir.
3.10.4. Belirlenme sinir degerleri

PCB konsantrasyonlar1 toprak oOrneklerinin kati maddesine gore diizeltilerek
konsantrasyon degerleri ng/g kat1 madde (KM) biriminde verilmistir. Her 6rnekte her
PCB tiiriine ait belirlenme sinir degerleri (LOD) hesaplanmistir. Sahitlerde dlciilen PCB
degerinin ortalamasina standart sapmalarinin 3 kati eklenerek LOD degeri bulunmustur
(Stevens ve ark. 2003, Tasdemir ve ark. 2004, Eker 2016). LOD’den kii¢iik olan PCB

konsantrasyonlar1 hesaplamalara katilmamaistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu béliimde, Bursa topraklarinda mevsimsel ve bolgesel olarak PCB kirliliginin tespit
calismasina deginilmistir. Ardindan bu kirleticilerin kaynagini belirlemeye yonelik temel
bilesen analizi yapilmistir. Yapilan calismada 19 6rnekleme noktasi arasindan kirliligin
en yiiksek oldugu nokta baz alinarak ham toprak ornegine saglik riski analizi ve toksisite
degerlendirmeleri yapilmistir. Son olarak bu bolge topraklarindan alinan 6rneklere aritma
uygulamasi yapilmig, hem agik havada hem de UV diizenegi kullanilmasiyla PCB’lerin
giderimi i¢in bertaraf c¢aligmalar1 yapilmistir. Tim bu ¢aligmalar asagida

detaylandirilmistir.
4.1. PCB Konsantrasyonlarinin Bolgesel ve Mevsimsel Degisimi

Bu boliimde, toprak kullanim amaclarina goére 5 farkli 6rnekleme alanindaki (trafik,
endistriyel, yerlesim, kirsal, trafik + mangal) PCB kirliliginin ortaya konmasi
amacglanmistir. Ornekleme calismalari, 2015 yiliin kis ve yaz mevsimlerinde yapilmustir.
Ornekler 19 noktadan almmus olup, tekrarlanabilirligi saglamak amaciyla tiim PCB
Olctimleri 2 tekrarli yapilmistir. Bu ¢alismada, diger iilkelerde ve Bursa topraklarinda
PCB konsantrasyonlarinin karsilastirmasi, PCB konsantrasyonlarinin bolgesel ve
mevsimsel olarak degisimi, PCB konsantrasyonlar1 ve toplam organik karbon (TOK)
arasindaki 1iliski, toprakta PCB’lerin homolog dagilimi ve farkli toprak kullanim

alanlarinda X7 Dutch konsantrasyonlar1 incelenmistir.
4.1.1. PCB konsantrasyonlarimin farkh iilke topraklariyla karsilastirilmasi

Cesitli tlkelerde, farkli toprak kullanim alanlarindaki PCB konsantrasyonlarini
belirlemeye yonelik calismalar yapilmis olup bu c¢alismalarda Olgiilen PCB
konsantrasyonlar1 Cizelge 4.1°deki gibidir. Cizelge 4.1’de goriildiigii lizere en yiiksek
PCB kirliligi Washington - ABD’de (Vorhees ve ark. 1999) 6l¢iilmiistiir. Kirliligin en az
oldugu tilke ise Hatay-Tiirkiye olup 41 PCB i¢in konsantrasyon degeri 0,18 ng/g KM’yi
asmamistir (Odabasi ve ark., 2008). Sunulan ¢alismada, Bursa topraklarindaki Xs» PCB
konsantrasyonlarinin bolgesel degisim araliginin 0,03 - 85 ng/g KM oldugu tespit
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edilmistir. Bu ¢alismadaki, toplam PCB konsantrasyonu Diinya’daki diger ¢alismalarla

karsilastirilabilir seviyede oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.1. Diinya capinda farkl1 iilke topraklarinda PCB konsantrasyonlari

i Ornek PCB Toplam PCB

Sehir, Ulke Sayisi Sayisi Konsant. Kaynak
_ (ng/g KM)

Stokholm,Isve¢ 11 44 2,3-332 (Backe ve ark. 2004)
[zmir, Tiirkiye 48 41 0,2-805 (Bozlaker ve ark. 2008)
Stokholm,Isve¢ 6 13 0,5-55 (Armitage ve ark. 2006)
Washington,ABD 34 65 260-23000  (Vorhees ve ark. 1999)
Trondheim,Norveg 41 31 0,05-22 (Meyjer ve ark. 2002)
Shanghai,Cin 55 74 0,2-11 (Jiang ve ark. 2011)
Giiney Ingiltere 4 30 10-670 (Harner ve ark. 1995)
Birmingham, ingiltere 10 9 0,3-81 (Jamshidi ve ark. 2007)
Ingiltere 39 209 14-670 (Alcock ve ark. 1993)
Catalonia,ispanya 191 27 0,03-97 (Metjer ve ark. 2003)
Gdansk,Polonya 12 7 2,5-12 (Melnyk ve ark. 2015)
Hong Kong,Cin 66 7 0,1-9,87 (Zhang ve ark. 2007)
Toronto,Kanada 52 51 0,1-1 (Ren ve ark. 2007)
Nepal,Giiney Asya 39 12 0,4-44 (Aichner ve ark. 2007)
Taiyuan,Cin 15 144 0,1-4,7 (Fu ve ark. 2009)
Fransa 22 7 0,1-150 (M. Massei ve ark. 2004)
Ingiltere 46 37 1,1-1600 (Lead ve ark. 1997)
Norveg 12 37 5,3-30 (Lead ve ark. 1997)
Biiytik Britanya 200 33 0,3-80,6 (Heywood ve ark. 2006)
Litvanya 5 7 0,6-24 (Milukaite ve ark. 2008)
Hatay, Tiirkiye 20 41 0,003-0,18 (Odabas1 ve ark. 2008)
[zmir, Tiirkiye 6 36 4,9-66 (Cetin ve ark. 2007)
Bursa, Tiirkiye 4 41 0,03-0,690  (Salihoglu ve ark. 2009)
Bursa, Tiirkiye 43 83 0,8-3 (Tasdemir ve ark. 2012)
Bursa, Tiirkiye 19 82 0,03-85 Bu ¢alisma

Bu calismadaki PCB kirliligi, Birmingham-Ingiltere (Jamshidi ve ark. 2007), Biiyiik
Britanya (Heywood ve ark. 2006) ve Katalonya-ispanya (Meijer ve ark. 2003)
topraklarindaki kirlilik seviyelerine yakin diizeydeyken Ingiltere, ABD, Fransa, Ispanya
ve Isveg iilkelerindekinden daha azdir (Lead ve ark. 1997; Vorhees ve ark. 1999; M.
Massei ve ark. 2004; Meijer ve ark. 2002; Backe ve ark. 2004). Bursa’da Xs2 PCB tiirii

icin konsantrasyon 85 ng/g KM’ye ulagsmistir. Ancak sadece 11 no’lu noktada (endiistri
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bolgesi) PCB kirliligi bu kadar yiiksek ¢ikmis, diger noktalarda konsantrasyonlari 20
ng/g KM nin altinda oldugu goriilmiistiir. Tasdemir ve ark. (2012) tarafindan yapilan
calismada 2008 yilinda Bursa topraklarindaki 82 PCB tiirii incelenmis ve maksimum Xs2
PCB miktar1 5 ng/g KM olarak bulunmustur. Bu ¢alisma ile Tagdemir ve ark. (2012)’de
yapilan ¢alisma arasinda PCB sayis1 ve bazi 6rnekleme noktalar1 benzerlik gosterirken

(17 nokta), baz1 6rnekleme noktalar1 (2 nokta) ise farklilik gostermektedir.

Yedi yillik siiregte Bursa topraklarindaki PCB konsantrasyonlarinin  arttigi
gozlemlenmistir. Tasdemir ve ark. (2012)’nin yaptigi ¢alismada olciilen max. Xs2 PCB
konsantrasyonu, sunulan ¢aligmadaki max. Xs2 PCB konsantrasyonunun 17 kat1 kadardir.
yedi yilda bu denli artis sadece 1 noktada gerceklesmis olup, genel olarak 4-5 kat artis
gozlenmistir. Anlik bir PCB salimimi bir noktada konsantrasyonlarin pik yapmasina
neden olmus olabilir. Kirliligin zamanla yiikselmesinde hizli niifus artisinin ve

sehirlesmenin etkili oldugu diisiiniilmektedir.

Toprak kirliligi kontrolii ve Tiirkiye’deki noktasal kaynak kirlenmis arazi yonetmeliginde
insan saglig1 tizerindeki riskler dikkate alinarak, insanlarin kirleticiye makul bir siire
azami diizeyde maruz kaldigi varsayilarak hesaplanan veya belirlenen kirletici sinir
degerleri listesinde PCB’ler i¢in iki sinir deger vardir (TKKY, 2012). Mevcut sonuglar,
yonetmelikteki “topragin yutulmasi ve deri temasi yoluyla emilim”i¢in sinir degerler 0,2
ve 6 mg/kg’1 asmamustir. Bununla birlikte, “yeralt1 suyuna tagima yolu” i¢in verilen deger
(seyreltme faktorii=1 ve Arochlor 1016 disindaki karisimlar) 0,003 mg/kg’1 agsmistir. Bu
sebeple, seyreltmenin diisiik olmasinin beklendigi ve yeralti suyunun topraga yakin

oldugu yerlerde saglik agisindan risk olusturdugu distiniilmiistir.

41.2. Yaz-kis mevsimlerine ve toprak kullanim alanlarima gore PCB

konsantrasyonlarimin degisimi

Yaz ve kis mevsimlerinde 6lgiilen Xs2 PCB konsantrasyonunun bolgesel ve mevsimsel
degisimi Sekil 4.1°de verilmistir. Beklenildigi gibi, farkli 6rnekleme noktalarindaki PCB
konsantrasyonlart mevsimsel olarak degismistir. Xg2 PCB tiirii i¢in konsantrasyon
degerleri, yaz ve kis mevsimleri i¢in sirasiyla 0,59-17,42 (min.-maks.) ng/g KM ve 1,13-
85 (min.-maks.) ng/g KM arasinda degismistir. s2 PCB konsantrasyonu i¢in her iki
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mevsimde de en yiiksek kirlilik miktar1 11°nolu 6rnekleme noktasinda 6l¢iilmiistiir (Sekil

4.1).
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Sekil 4.1. Zs2 PCB konsantrasyonunun bolgesel ve mevsimsel degisimi

11 no’lu 6rnekleme noktasi sanayi bolgesinden alinmis 6rnek olup bu noktada kirliligin
yiiksek c¢ikmasi, demir-gelik fabrikasinda yanma faaliyetlerinin PCB kirliliginin
arttirtlmasinda etkili oldugu ve dokiim tesisinde dielektrik akiskanlarin, par¢a metallerin,
kondansatorlerin, yumusaticilarin geri doniisiim asamalarinda olusan emisyonlarin
atmosferik olarak topraga aktarilmis olabilecegi diisiiniilmiistiir. Kis aylarinda 13 no’lu
(Kestel) bolge ve yaz aylarinda 14 no’lu (Cemtas) bolgede PCB konsantrasyonlar yiiksek
olan diger bolgelerdir. Bu ornekleme noktalarinda PCB kirliliginin yiiksek olmasi,
endiistriyel faaliyetlerin PCB konsantrasyonlarini arttirmada etkili oldugunu
diisiindiirmtistiir. Bu alanda yapilan ¢alismalar arastirildiginda, PCB kirliligi ve sanayi
bolgelerine yakin topraklarda PCB’lere maruz kalma riskinin o6zellikle demir-gelik
fabrikalarinin yakininda yiiksek oranda oldugunu gostermistir (Motelay-Massei ve ark.,
2004; Bozlaker ve ark., 2008; Kaya ve ark., 2012). Benzer sekilde, termik santraller
cevresinde yapilan ¢alismalarda ytliksek PCB konsantrasyonlari 6l¢iilmiistiir (Dumanoglu

ve ark., 2017; Zhao ve ark., 2015).
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Ornekleme noktalar1 toprak kullanim alanlar1 agisindan 5 farkli kategoriye ayrilmis olup

ortalama Xs2 PCB konsantrasyonlart ile standart sapma degerleri Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Toprak kullanim alanlarinda mevsimsel PCB konsantrasyonu

Tiim arazi kullamim alanlarinda yaz aylarinda PCB konsantrasyonlart kisg
mevsimindekinden daha disiik ¢ikmistir. Bu durumda, yiiksek buhar basincina sahip
YUOB bilesiklerinin artan sicaklikla buharlasmasi beklenmistir. Ayrica, ylizeydeki PCB
bilesiklerinin giines 15181 ile fotopargalama yapmis olabilecegi diislintilmiistiir. Nitekim
benzer durum sonucunda, Lin ve ark. (2004) yaptig1 calismada ayni kaniya varmislardir.
Yine benzer sekilde, Kurokawa ve ark. (1996) yaptig1 arastirmada, kisin PCB
konsantrasyonlarinin yaza gore daha yiiksek oldugunu bulgulamistir. Tagdemir ve ark.
(2012) yaptign calismada ise, bu c¢alismadan farkli olarak topraktaki PCB

konsantrasyonlarinin mevsimsel olarak degismedigini ifade etmistir.

Yaz aylarinda yerlesimde kirsala gére PCB kirliligi yliksek degerler almis, kis aylarinda
tersi bir durum goézlenmistir. Kigin hakim riizgar yoniindeki olas1 PCB kaynaklar1 kirsal
alanlarda beklenenden daha yiiksek konsantrasyonlara neden olmus olabilir. Ayrica, kis
mevsiminde kirsal topraklardaki PCB’lerin yiiksek ¢ikmasinda, c¢evrelerinde bulunan
endiistriyel bolgeler veya kentsel bolgelerdeki atmosferik tasinimlarin olusturdugu

disiiniilmektedir. (Kurokawa ve ark., 1996; Tasdemir ve ark., 2012). Cesitli
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aragtirmacilar yerlesim topraklarindaki PCB konsantrasyonlarinin, kirsal topraklardaki
seviyelerden daha yiiksek oldugunu bulgulamistir (Creaser ve ark. 1989, Zhang ve ark.
2007, Wang ve ark. 2008). Her iki mevsimde de en fazla PCB kirliligi endiistriyel
bolgelerde gozlemlenirken, en az PCB konsantrasyonuna sahip topraklar yaz mevsiminde
kirsal bolgelerde (1,8 ng/g KM), kis mevsiminde ise trafik+mangal+yerlesim
bolgesindedir (5,1 ng/g KM). Yaz ve kis mevsiminde endiistriyel bolgede, ortalama PCB
konsantrasyonu kis mevsiminde 22 ng/g KM, yaz mevsiminde ise 7,3 ng/g KM olarak
hesaplanmistir.  Trafik+mangal+yerlesim bolgesinde ozellikle ki mevsiminde
konsantrasyonlar yliksek goriilmiis olup, egzozdan ¢ikan emisyonlar topraklarin PCB
kirliligini arttirdigina yonelik baska bir kaynak olarak gosterilebilir (Granier ve
Chevreuil, 1991; Benfenati ve ark., 1992; Broz ve ark., 2000; Capuano ve ark., 2005;
Tian ve ark., 2008).

4.1.3. PCB konsantrasyonlar1 ve TOK arasindaki iliski

Toprak oOrneklerinin mevsimsel TOK degerleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Kis
mevsiminde TOK degerleri %0,1’den (16 no’lu 6rnekleme noktasi) %6’ya (8 ve 19 no’lu
ornekleme noktasi) degismekte olup, ortalama deger %2,41’dir. Bu degerler yaz boyunca
%0,8 (Ornekleme noktalar1 3,12 ve 15) ile %5,8 (6rnekleme noktast 9) arasinda
degismistir. Cevresel ortamdaki PCB konsantrasyonlarimin TOK igerigi tarafindan
etkinlendigi, yiiksek konsantrasyonlarin da yiiksek TOK degerlerinde oldugu
goriilmiistlir. Bu ¢calismada, PCB konsantrasyonlari ile TOK arasindaki iligki incelenmis,
korelasyon analizi yapilmistir. PCB konsantrasyonlar1 ve TOK degerleri arasinda anlaml
bir korelasyon (r = 0,04, p>0,05) bulunmamasina ragmen yaz aylarinda bu ikili arasinda
anlaml bir iligki (r = 0,20, p<0,05) bulunmustur. Ek olarak, Dutch X7 ile TOK arasinda
her iki mevsim i¢in de anlamli bir iligski bulunmustur (kis: r = 0,23, p<0,05, yaz: r =0,25,
p<0,05). Yaz ve kis mevsimlerinde hafif klorlu (<5-CB) tiirlerle TOK arasinda anlaml
bir iliski olmazken, agir klorlu (>5-CB) tiirlerle TOK arasinda anlaml bir iligki (yaz: r =
0,26, p<0,05 kis: r = 0,12, p<0,05) bulunmustur. Elde edilen bu bulgular, Bursa
topraklarinda TOK igeriginin agir klorlu PCB tiirlerinin birikimini etkiledigini
gostermistir. Ayrica bu durum, topragin organik fraksiyonlar1 tarafindan PCB yiikiiniin

adsorpsiyonunun kismen gerceklestigini gostermistir (Tasdemir ve ark., 2012). Bu
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calismadaki sonuglara benzer sekilde, Heywood ve ark., (2006) yaptig1 arastirmada, hafif
klorlu PCB tiirleriyle TOK arasinda anlamli olmayan ancak agir klorlu PCB tiirleri ve
TOK arasinda anlamli bir iliski bulmuglardir. Bunu, agir klorlu tiirlerin daha fazla
organik karbon potansiyeline sahip olmasina baglamislardir. Benzer sekilde, Meijer ve
ark., (2003) yaptig1 ¢alismada, PCB konsantrasyonu ile topragin organik icerigi arasinda
istatistiksel olarak anlamli bir iliski bulmuslardir. Ote yandan, baz1 arastirmacilar ise
organik karbon ile PCB konsantrasyonlar1 arasinda anlamli bir iligki bulamamiglar ve
bunu toprak orneklerinde %0,09 ile %0,34 arasinda degisen son derece diisiik organik

karbon seviyeleri ile agiklamiglardir (Wilcke ve ark., 2006; Klanova ve ark., 2008).
4.1.4. Toprakta PCB’lerin homolog dagilimlar:

Toprak drneklerinden elde edilen PCB tiirlerinin yiiksek oranda, orta molekiiler agirlikli
PCB bilesikleri oldugu belirlenmistir. Bursa topraklarinda PCB homolog gruplarinin
mevsimsel degisimi Sekil 4.3’de verilmistir. Sekil 4.6’ya gore, kis aylarinda 5-CB’li
tiirler, yaz aylarinda 6-CB’li tiirler baskin olup, kisin 22420 ng/g KM degerinde iken,
yazin 17+16 ng/g KM degerini almistir.
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Sekil 4.3. PCB homolog gruplarinin mevsimsel degisimi

64



Bursa topraklarinda PCB homolog gruplarinin mevsimsel degisimine bakildiginda, kis
aylarinda 3-, 4-, 5-CB’li tiirler baskinken, yaz aylarinda 6-, 7-CB’li tiirler baskin
olmustur. Literatiirdeki ¢alismalarda PCB tiir dagilimlarinin farklilik gosterdigi
goriilmistiir. Harbin-Cin topraklarinda Zhang ve ark., (2008) yaptig1 calismada, 3- ve 4-
CB’li gruplarin baskin oldugu rapor edilmistir. Breivik ve ark. (2002) yaptig1 arastirmada,
3-, 4- ve 5- CB’li tiirlerin PCB konsantrasyonlarinin  %70’ini olusturdugunu
belirtmislerdir. Wendy ve ark. (1997) yaptig1 bir calismada ise ingiltere topraklarinda 5-
ve 6- CB’li gruplar baskin bulunmustur. Buna benzer sekilde, Ispanya’da Meijer ve ark.
(2003) yapt1g1 ¢alismada, 5- ve 6- CB’li tiirleri baskin bulmustur. Ayn1 sekilde, Izmir-
Tiirkiye toprakalrinda yapilan ¢aligmada 5- ve 6- CB’li gruplar baskin ¢ikmustir. Taiyuan-
Cin topraklarinda yapilan bir diger ¢alismada ise 2-, 3- ve 4- CB’li PCB
konsantrasyonlarinin diger tiirlere nazaran daha yiiksek oldugu ortaya konmustur (Fu ve

ark., 2009).

Her iki mevsimde en az ylizde homolog dagilim goésteren grup 9-CB olmustur. 19
ornekleme noktasindan yaz aylarinda 9-CB’nin sadece 3 tiirii, kis aylarinda ise 4 tiirii
tespit edilmistir. Tagdemir ve ark. (2012) yaptig1 ¢alismada, 2008 yilinda 43 6rnekleme

noktasinin 8 tanesinde 9-CB’li tiirler gdzlemlemistir.

Yaz aylarinda 3-, 4- ve 5-CB’li hafif PCB tiirlerinin orani kis aylarindakinden daha diisiik
c¢ikmigtir. Bu tiirlerin topraktan buharlasma ve sicaklik arttikga fotolizle giderildigi
tahmin edilmektedir (Salihoglu ve ark., 2009; Halsall ve ark., 1999). Bazi arastirmacilar
tarafindan PCB ve PAH gibi YUOB konsantrasyonlarinin, giines 15181 varliginda foto
parcalanma ile kismen giderildigi vurgulanmistir (Oleszczuk ve Baran, 2003; Karaca ve
Tasdemir, 2013). Bu calismada, bazi organik bilesiklerin ve toprak yapisindaki
hedeflenen PCB tiirleri disinda PCB’lerin fotopargalama yoluyla 2-CB’lilere doniistiigii
diisiiniilmiistiir. Arazi kullanim alanlarina gére homolog dagilimlar1 incelendiginde, kisin
sanayi bolgelerinde agirlikli olarak 3-,4-,5-,6-,8- ve 9-CB tiirleri, trafik bolgesinde ise 2-
ve 7-CB’li tiirler tespit edilmistir. Yaz aylarinda ise 3-,4-,6-,8-,9-CB’li tiirlerin
endiistriyel bolgelerde baskin, 2-,5- ve 7-CB’li tiirlerin de trafik bolgelerinde baskin
oldugu belirlenmistir. Broz ve ark. (2000) yaptig1 ¢alismada, trafik bolgesine 3- ve 4-
CB’li tiirlerin daha fazla katki sagladigini gostermistir. Sanayi bolgesindeki topraklarda
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agir PCB tiirlerinin biriktigi anlagilmistir. Benzer sekilde, Ren ve ark. (2007), hafif
PCB’lerin uzun mesafelere taginirken, agir klorlu tiirlerin endiistriyel alanlarin yakininda

biriktigini bulgulamistir.
4.1.5. Toprak kullanim alanlarinda Dutch X7 konsantrasyonu

Dutch X7 konsantrasyonlarinin endiistriyel, kirsal, yerlesim, trafik, yerlesim+ trafik+
mangal (Y+T+M) olarak farkli toprak kullanim alanlarinda mevsimsel olarak degisimi
Cizelge 4.2°de verilmistir. Dutch X7 PCB’lerin (PCB-28,52,101,118,138,153 ve 180)
molekiil agirliklar1 257,54 - 291,99 - 326,43 - 326,43 - 360,88 - 360,88 - 395,32 g/mol’diir
(Analitik standart-Sigma Aldrich). Kis mevsiminde ortalama Dutch X7 PCB
konsantrasyonu 0,735+1,05 ng/g KM iken, yaz mevsiminde 0,462+0,72 ng/g KM olarak
hesaplanmistir. Dutch X7 miktari, Xs2 PCB miktarinin kisin %7’sini yazin %11 ini
olusturmustur. Xs2 PCB konsantrasyonu kis mevsiminde yazdan daha yiiksek ¢ikmasina
ragmen, Dutch X7 konsantrasyonunun kisin daha diisiik seviyelerde oldugu tespit
edilmistir. Bu veriler, Orneklerin alindigt yaz mevsiminde buharlagmanin digiik
seviyelerde oldugunu diisiindiirmiistiir. Ayrica, molekiil agirhigi fazla olan tiirler Dutch 7
konsantrasyonunu etkilemis, kisin hafif tiirlere nazaran daha zor buharlasarak topraga

¢Okmiis olabilecegini diislindiirmiistiir.

Cizelge 4.2. Toprak kullanim alanlarina gére Dutch £7 PCB konsantrasyonlar1

7 Dutch PCB Konsantrasyonu (ng/g KM) (KIS)
Tiirleri Endiistriyel Kirsal Yerlesim Trafik | Y+T+M
PCB 28 <LOD <LOD <LOD <LOD | <LOD
PCB 52 0,02+ 0,04| 04+06 |0,12+0,21| 0,2+0,21 | <LOD
PCB 101 <LOD 0,1 +0,25 <LOD <LOD | <LOD
PCB 118 <LOD <LOD <LOD <LOD | <LOD
PCB 138 0,4+0,8 0,09+0,16 |0,15+0,33/0,26+0,29| <LOD
PCB 153 <LOD 0,27+0,45 |0,07+0,16]0,61 +£0,55| <LOD
PCB 180 0,6+ 1,06 | 0,07+0,14 |0,11£0,06|0,24+0,22]0,04+0

7 Dutch PCB Konsantrasyonu (ng/g KM) (YAZ)
Tiirleri Endiistriyel Kirsal Yerlesim Trafik | Y+T+M
PCB 28 0,01 £ 0,02 <LOD <LOD <LOD | <LOD

0,02 +
PCBS2  10.19+034 ] 0,004+0006| <Lob | o016 | <-OP
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Cizelge 4.2. Toprak kullanim alanlar1 Dutch £7 PCB konsantrasyonlari (devam)

7 Dutch PCB Konsantrasyonu (ng/g KM) (KIS)

Tiirleri Endiistriyel Kirsal Yerlesim Trafik | Y+T+M
PCB 101 <LOD <LOD <LOD <LOD | <LOD
PCB 118 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

0,34 +
PCBI38 | 0p+024 | <LOD  |006+013| o041 | <HOP
PCB 153 0,16+0,19 | 0,02+0,05 |0,16+0,26|0,12+0,11| <LOD
PCB180 | 0,63+0,54 | 0,02+0,04 |0,14+0,27]0,50+049| <LOD

<LOD : Bulunma limitinin altindaki degerler

Kis ve yaz aylarinda X7 PCBaralig1 sirasiyla, 0,043-3,87 ng/g KM ve 0,02-1,97 ng/g KM
olarak degisir. Onceki yillarda, Tasdemir ve ark. (2012) tarafindan Bursa topraklarinda
yapilan ¢alismada, X7 PCBaralig1 0,2-1 ng/g KM olarak degismistir. Baska bir ¢alismada
ise Bozlaker ve ark. (2008) yaptigi bir calismada, Izmir’de endiistriyel bolge
topraklarindan alinan 6rneklerde, olgiilen £7 PCB araligi 0,23-805 ng/g KM olarak
belirtilmistir. Wang ve ark. (2008) yaptig1 bir calismada ise Cin topraklarinda 6l¢iilen X7
PCB araligi 0,14-1 ng/g KM ve ortalama konsantrasyon 0,57 ng/g KM olarak ifade
edilmistir. Orta Almanya’da oOlgiilen X6 PCB tiirii i¢in konsantrasyon degeri 0,9-3 ng/g
KM arasinda degismis ve bu deger bu ¢alismadaki her iki mevsimde elde edilen
konsantrasyonlardan yiiksek oldugu goriilmiistir (Manz ve ark., 2001). Avrupa
sehirlerinden Glasgow ve Torino’daki 5 PCB tiiriiniin ortalama konsantrasyon degeri 43-
86 ng/g KM arasinda o6l¢iilmiis (Cachada ve ark., 2009) ve bu sehirlerdeki PCB

kirliliginin, Bursa topraklarindan ¢ok daha yiiksek oldugu kanaatine varilmistir.
4.2. Temel Bilesen Analizi (PCA)

Temel bilesen analizi (PCA) kirleticilerin kaynagini belirlemek i¢in kullanilan bir gesit
analiz metodudur. Bu tez ¢aligmasinda, topragin PCB’ler i¢in bir kaynak gorevi gordiigii
diisiiniilerek, yaz ve kis mevsimlerinde PCB’lerin konsantrasyonlarin1 belirlemeye
yonelik tespit ¢alismasi yapilmasimnin ardindan miktar1 belli olan tiirlerin kaynagini

belirlemek amaglanmig ve her iki mevsim i¢in de ayr1 ayr1 PCA analizi yapilmistir.
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4.2.1. Kis mevsiminde PCA ¢alismasi

Kis aylarinda, Xs2 tiirlin X71°1 PCA analizine katki saglamistir. Cizelge 4.3’de kis
mevsimine ait temel bilesen analizi gosterilmistir. 3 farkl bilesen tespit edilmis ve her bir
bilesenin tlir dagilimi farklilik gostermistir. PC1°de homojen tiir dagilimi goriiliirken,

PC2’de 3-,4- ve 5-CB’li tiirler baskin, PC3 de ise 5-, ve 6-CB’li tiirler baskin ¢ikmustir.

Cizelge 4.3. Kis mevsiminde temel bilesen analizi

Tiirler Bilesen 1 Bilesen 2 | Bilesen 3

(PC1) (PC2) (PC3)
PCB410 ,929 -,295 -,219
PCB97 -,545 -,292 171
PCB6 ,994 -,060 ,080
PCB85 -,431 -,809 -,096
PCB19 , 164 -,393 ,503
PCB1517 -,639 -,174 ,558
PCB1632 -,279 -,428 -,831
PCB18 ,841 ,536 ,063
PCB26 871 -,263 ,406
PCB31 ,743 ,665 ,054
PCB2153 -,488 ,658 -,443
PCB22 ,997 ,018 ,017
PCB45 -,216 -,069 -,949
PCB52 -,364 ,859 -,356
PCB47 -,312 ,896 -,044
PCB4948 ,936 ,194 ,267
PCB3742 ,875 479 ,064
PCB416471 ,989 -,076 ,078
PCB100 ,953 ,293 ,073
PCB74 -,657 -,038 -,735
PCB6170 ,250 ,856 -,002
PCB6695 -,416 ,645 ,530
PCB91 ,967 -,150 111
PCB5660 ,992 -,002 ,057
PCB92 -,007 ,982 -,155
PCB84 , 746 -,205 ,046
PCB99 ,142 ,021 -,334
PCB83 ,994 -,059 ,080
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Cizelge 4.3. Kis mevsiminde temel bilesen analizi (devam)

Tiirler Bilesen 1 Bilesen 2 | Bilesen 3
(PC1) (PC2) (PC3)
PCB86 ,988 -,079 ,078
PCB851 -,205 -,352 ,812
PCB135144 ,996 -,086 -,003
PCB114149 ,349 -,076 ,829
PCB123 -,038 ,996 -,013
PCB131 -,112 ,990 -,019
PCB153 -,454 277 -,284
PCB105132 ,594 , 786 ,081
PCB138163 ,707 ,057 ,038
PCB126 ,899 ,381 -,213
PCB128 ,761 -,062 ,644
PCB167 ,992 -,068 ,079
PCB174 ,994 -,062 ,080
PCB156171202 ;995 ,052 ,079
PCB172 ,975 -,074 -,074
PCB180 ,910 ,034 ,067
PCB200 ,853 ,378 -,269
PCB170190 -,306 -,089 ,942
PCB169 ,887 -,072 -,239
PCB199 ,996 ,075 ,055
PCB194 ;990 -,090 ,055
PCB205 ,657 -,287 ,633
PCB206 ,996 ,032 ,080
Toplam 28,948 9,747 7,738
Varyans (%) 56,762 19,112 15,172
Kiimiilatif (%) 56,762 75,874 91,046

Cizelge 4.3°de goriildiigii gibi PC1°de her homolog gruptan farkli tiirler analize katki
saglamustir. Ayrica PC1’de bu galismaya benzer sekilde PCB-22, -41/64/71, -172, -180,
-194 ve -199 gibi tiirlerin komiir ve odun yakilmasi sonucu ¢ikan emisyonlardan
kaynaklanabilecegi Cetin ve ark. (2018) tarafindan belirtilmistir. Lee ve ark. (2005)’da
calismasinda benzer verileri bulgulamislardir. Bagka bir ¢alismada ise, Kim ve ark.

(2004) calismasinda, PCB-206 tiirliniin ana kaynagmin komiiriin yanmasi oldugunu
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sOylemislerdir. Bu sebeple, PC1 faktoriiniin ana kaynagi komiir-biyokiitle yanmasi olarak
belirlenmistir. PC2°de orta molekiiler agirlikli PCB’ler katki saglamis ve bu da toplam
varyansin %19’unu agiklamigtir. PC2°de diisiik ve orta molekiillii tiirlerin toplam
varyansin %19’unu karsiladig1 goriilmiistiir. Odabas1 ve ark. (2009) ve Aydin ve ark.
(2014) ¢alismalarinda diisiik ve orta molekiillii tiirlerin hakim olmasini, demir-gelik tesisi
emisyonlarinin PCB kaynagi olusturabilcegine baglamislardir. PC3’de net bir tiir dagilimi
olmamigtir. Cetin ve ark. (2018) yaptig1 calismada, mevsimsel degisimin ve tiir
dagiliminin  kesin sonuglar vermedigi durumda, bunun endiistriyel faaliyetlerin

yogunlugundan kaynaklanabilecegini belirtmislerdir.
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Sekil 4.4. Kisin bilesen analizi
4.2.2. Yaz mevsiminde PCA calismasi

Bu calismada, yaz mevsiminde kirleticilerin faktorlere katkist ve her faktoriin yiizde
varyans degerleri belirtilmistir. PCA calismasi sonucunda, kirleticiler toprakta kisin yaza
gore daha yogun olarak tespit edilmistir. Varyans analizi incelendiginde, yazin PC1
faktorii kisa gore diisiikken, PC2 ve PC3 faktorii yiiksek ¢ikmistir. PC1 ve PC2°de agir
klorlu tiirler baskin ¢ikip, kirlilik kaynagi endiistriyel faaliyetler olurken, PC3’de hafif
klorlu tiirler baskin ¢ikmis ve kirlilik kaynagi trafik olarak tespit edilmistir. Tatil donemi
olmasi sebebiyle araglarin yakitlarindan kaynaklanan emisyonlar bu tiirlerin olusmasina

sebep olmus olabilirler. Yaz mevsiminde temel bilesen analizi Cizelge 4.4.”de verilmistir.

70



Cizelge 4.4. Yaz mevsiminde temel bilesen analizi

Tiirler Bilesen 1 Bilesen 2 | Bilesen 3
(PC1) (PC2) (PC3)
PCB410 -,303 -,857 -,394
PCB97 -,057 -,684 -,379
PCB6 -,194 -,638 -,512
PCB85 -,070 -,281 , 751
PCB19 522 -,186 ,815
PCB18 ,092 ,566 -,176
PCB1517 ,301 -,862 -,407
PCB1632 ,645 -,028 137
PCB26 ,132 ,307 ,931
PCB2153 ,937 ,101 ;329
PCB22 -,374 ,202 ,900
PCB45 -,076 -,236 ,940
PCB52 ,998 -,015 ,021
PCB47 , 182 -,241 ,101
PCB3742 ,841 478 -,180
PCB416471 ,647 ,661 -,240
PCB74 ,568 -,030 ,225
PCB6170 871 ,456 -,178
PCB91 -,194 ,286 ,380
PCB5660 ,859 453 ,169
PCB92 ,069 ,969 -,204
PCB86 -,501 - 177 (78
PCB851 -,095 -,237 ,128
PCB135144 ,955 ,235 -,093
PCB114149 ATT ,822 -,310
PCB131 ,492 -271 ,127
PCB153 ,469 ,302 -,083
PCB132105 ,7183 ,562 -,210
PCB105132 ,983 -,076 ,021
PCB138163 ,239 ,905 -,331
PCB126 ,588 -,136 124
Toplam 10,406 7,291 7,024
Varyans (%) 33,568 23,518 20,256
Kiimiilatif (%) 33,568 57,086 79,744
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Bu calismada, 3 ana bilesen elde edilmis ve varyans degerleri PC1 icin %34, PC2 i¢in
%24 ve PC3 i¢in %22 olarak belirlenmistir.

/-p-c;;z—_--—""-

PCE138163
PCB114149%pc5415471

coig @ © FCB132105
05 Pcassso. e )
pcE22 o PCBIS3®
. : ol=El]
PCEZE PCE2153
pcpgsPCEES! PQE1632 o ©  oPCB105132
© pcEsze S JPCBAT “Reas

L}
PCEMS..PC 19 PCB126 pcE131
03 cpo7 WPCBE
° P%EI151T

BPCB135144

PC 2

Sekil 4.5. Yazin bilesen analizi

Yaz mevsimine ait bilesen analizine katki saglayan tiirlerin kis mevsimine nazaran daha
fazla oldugu goriilmiistiir. Bu durum, yaz mevsiminde hafif tiirdeki kirleticilerin
buharlagtigin1 diistindiirmiistiir. Benzer sekilde, Cetin ve ark. (2018) yaptig1 calismada,
yaz aylarinda tiirlerin olusturdugu yilizde varyans degerlerinin kistan daha yliksek
oldugunu ve bu duruma buharlagsma kaynakli teknik PCB karigimlarinin sebep oldugunu

belirtmiglerdir.
4.3. Saghk Riski Analizi Degerlendirmeleri

Niifusun artmasi ve ekonomik nedenlerle yerlesim yerleri ile sanayi bolgeleri birbirine
yakinlagmakta olup, o bolgede yasayan insanlar saglik agisindan risk teskil eden PCB
kirleticilerine maruz kalmaktadir. PCB’ler ¢evrede yaygin bilesikler olup, insanlara bu
kirleticiler ¢esitli yollarla ulagmaktadir (Syed ve ark., 2013). Bu kirletici tiirlere, kisa ve
orta vadede maruz kalma konsantrasyonlari, uzun vadede ise akut ve kronik saglik
etkilerinin degerlendirilmesi ve risk analizinin yapilmasi agisindan énem tagimaktadir.
Solunum ve kaza ile topragin yutulmasi sonucu PCB’lerin kanser riski olusturabilecegi
tahmin edilmektedir (Wu ve ark., 2018). PCB’ler i¢in kanserojenik risk, dioksin benzeri
ve nondioksin benzeri PCB’lere bagli risk seviyelerinin toplami olarak hesaplanmaktadir
(Ugranli ve ark., 2016; Dumanoglu ve ark., 2017). Kirleticinin kanserojen riskini

siniflandirmak icin kanser riski (R) hesaplandiginda, eger R<107® ise “cok diisiik risk”,
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108<R<10* araliginda ise “nispeten diisiik risk”, 10°3<R<10? arahiginda ise “yiiksek
risk”, R>107 ise “gok yiiksek risk” olarak degerlendirilmektedir (Wu ve ark., 2018).

PCB’lere kronik maruz kalma hesaplamalarinda asagidaki esitlik (Esitlik 4.1)
kullanilmistir. Esitlik 4.1°deki IR, ED, EF, BW ve AT degerleri (Birgiil ve ark., 2017)

kaynagindan alinmustir.

_ CXIRXED XEF

CDI BW X AT

(4.1)

CDI : Kronik giinliik maruz kalma (ng/g/gtin)
C : Zs2 PCB tiir konsantrasyonu (ng/g)

IR : Soluma orani1 (21,6 ng/giin)

ED : Maruz kalma siiresi (70 y1l)

EF : Maruz kalma siklig1 (365 giin/y1l)

BW : Ortalama viicut agirligi (65 kg)

AT : Ortalama maruz kalma siiresi (25550 giin)

PCB’lerin ¢esitli yollarla olusturdugu, kanser riski asagidaki esitlik (Esitlik 4.2) ile
hesaplanmistir. PCB tiirlerinin kanserojenik potansiyeli CDI ile SF degerleri (SF: 1.5*%10"
*) referans alinarak belirlenmistir (Birgiil ve ark., 2017). Esitlik 4.2’deki SF degeri Birgiil
ve ark., (2017) kaynagindan alinmstir.

R = CDI X SF (4.2)

R: Kanser riski
SF: PCB bilesiklerinin egim faktorii (0,00015 (ng/g/giin)™t)

Dioksin benzeri PCB tiirlerinin (PCB 81, 105, 114, 118, 123, 126, 156, 167, 169) aritma
uygulamalarindan once ham topraktaki konsantrasyonlart EPA (2010)’un o&nerdigi
Toksik Esdegerlik Faktorii (TEF) degerlerine gore diizenlenmis olup, Cizelge 4.5°de

verilmigtir.
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Cizelge 4.5. PCB’lere kronik maruz kalma (CDI, ng/g/giin) ve kanser riski degerleri

Dioksin benzeri PCB tiirleri | TEF Degerleri | CDI Risk
PCB#81 0,0003 0 0
PCB#105 0,00003 1,67E-06 | 2,51E-10
PCB#114 0,00003 6,4E-06 | 9,59E-10
PCB#118 0,00003 0 0
PCB#123 0,00003 0 0
PCB#126 0,1 0 0
PCB#156 0,00003 7,29E-07 | 1,09E-10
PCB#167 0,00003 0 0
PCB#169 0,03 0,005223 | 7,83E-07
Toplam - 0,005231 | 8,71885E-08

Cizelge 4.5’e gore topraktaki kirleticilerden PCB 169 en yiiksek kanser olusturma
potansiyeli tastyan tiir olup, topraktaki kanser riski 7,83 x 107 olarak belirlenmistir.
Ayrica toprakta tespit edilen (PCB 81, 118, 123, 126 ve 167) tiirlerinin saglik agisindan
risk teskil etmedigi gosterilmistir (Cizelge 4.5.). USEPA tarafindan kabul edilebilir
kanserojen risk seviyesi, 10° ve iistiidiir (USEPA, 2007). Bu durum, elde edilen verilere
gore Bursa topraklarindaki PCB’lerin saglik agisindan risk olusturmadigini gostermistir.
Bazi aragtirmacilar ise PCB’lerin dermal, yutma ve soluma gibi ¢esitli yollarla (Syed ve
ark., 2013), dstrojen hormonunu (Petrik ve ark., 2006) etkiledigini ayrica lenfoma, meme
kanseri, beyin ve karaciger hastaliklarimin da PCB’lerle baglantili oldugunu

belirtmektedir (IARC, 2016; Cakmak ve Atak, 2017).

Cizelge 4.5°deki verilere gére, PCB’ler igin ortalama risk seviyesi 8,7 x 10 olarak
hesaplanmistir. Skrbic ve ark. (2017), yaptig1 saglik riski analizi ¢aligmasinda, PCB’lerin
en yiiksek riskleri yutmayla olup, bunu takiben dermal temas ve soluma ile maruziyetin
gerceklestigini belirtmislerdir. Ayni aragtirmacilar, Sirbistan topraklarindaki PCB’ler igin
ortalama kanser riski seviyesini 2,4 x 10® olarak hesaplamistir. Cachada ve ark.
(2012)’nin yaptig1 bir saglik riski degerlendirme ¢alismasinda, Portekiz’in Lizbon (3,2 x

108) ve Viseu (2,1 x 10®) sehirlerinde ortalama risk seviyelerini bildirmislerdir. Yapilan

74



bu ¢alismalarda, arastirmacilar ilgili bolgelerin “yerlesim yeri olarak uygun” oldugunu
ifade etmiglerdir. Dumanoglu ve ark. (2017), yaptig1 bir calismada, 41 PCB tiirii i¢in risk
seviyeleri analizi yapmis ve teneffiis etme ile PCB’lere maruz kalma seviyesini 5,37 x
108, kaza ile topragin yutulmasini ise 1,16 x 108 olarak hesaplamistir. Cin’in Xi’An
sehrindei Lu ve Liu (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, 23 sehir parkinin topraklarindan
alman drneklerde solunum ile tasmabilecek kanserojen madde riski 0,025 x 10® olarak
rapor edilmistir. Bahsedildigi iizere, yapilan ¢alismalarin ¢ogu kabul edilebilir 10 risk
seviyesinden diigiiktiir. Kanserojen risk smiflandirmasina gore, bu ¢alismadaki ilgili

bolge topraklari kanser riski R<107® olup, “cok diisiik risk” grubunda yer alir.

Aritma uygulamalarindan sonra 30 °C’de en etkili doz %10 H202 ilavesiyle saglanmig
olup, toprakta kalan PCB’ler i¢in risk analizi yapildiginda 1,55E-08 olarak kanser riski
degeri bulunmustur. Aritma uygulamalarinda giderimin en az oldugu 18 °C’de %1 H202
ilavesi sonucunda toprakta kalan PCB’lerin risk degeri 8,18E-09 olarak hesaplanmistir.
Aritma uygulamasi sonrasinda PCB gideriminin az oldugu topraklarda risk degerinin de
az olmasi, o bolgedeki topraklarda PCB’lerin disinda farkli kirleticiler olabilecegini

diistindiirmiistiir.
4.3.1. Aritma ¢calismalar1 yapilan toprak icin toksisite degerlendirmeleri

Dioksin benzeri kanserojenik PCB tiirlerinin yutma, soluma ve deri temasiyla
olusturacagi maruziyet degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir. Hesaplamalarda kullanilan
formiiller Es. (4.3), Es. (4.4) ve Es. (4.5)’de belirtilmektedir. Her bir kanserojenik PCB
tiirli i¢in toplam maruziyet hesabi1 (TKR) da yapilmis olup Cizelge 4.6’da verilmistir.
Esitlikler (4.3,4.4,4.5) i¢in Perez-Maldonado ve ark. (2017)’nin yaptig1 ¢aligmadan
faydalanilmis olup, sabit degerler USEPA (2007)’dan alinmistir.

C x EF x IRS x ED x CF x SF

CRyutma = AT x BW (4.3)

IRS : Toprak yutma orani (mg/giin)
CF : Doniistiirme faktorii (kg/mg)
SF : Egim faktérii (ng/g/giin)™?
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C x EF x SA x ED x AF x ABS x CF x SF x GIABS
CRdermal = AT % BW

(4.4)

SA: Yiizey alan1 (cm?)
AF : Topraga tutunma faktorii (mg/cm?)
ABS : Absorbans faktorii (birimsiz)

GIABS : Gastrointestinal kanaldan emilen kimyasal bilesiklerin (PCB) orani (birimsiz)

C x InhR x EF x ED x IUR x AF
CRSOluma = AT % PEF

(4.5)

InhR : Soluma oran1 (m%/giin)
IUR : Solunum iinitesi riski (mg/m®)*

PEF : Partikiil emisyon faktérii (m®/kg)

PCB’lere maruz kalma yollar1 (yutma, dermal, soluma) olarak bulunan degerlerin tamami
“toplam kanserojenik risk” adin1 almaktadir. Kirleticiye dmiir boyu maruziyet sonucu,
kanser olma riskini simgeler. Esitlik (Es. 4.6) kullanilarak toplam kanserojenik risk

hesaplamalar1 yapilmistir (Toan ve Quy, 2015).
Toplam kanserojenik risk (TKR) = CRyutma + CRdermal + CRsoluma  (4.6)

Kanser yapici PCB tiirlerinin yutma, dermal ve soluma yoluyla insan viicuduna taginmasi
durumunda canlilar i¢in ciddi saglik sorunlar1 olusturabilir. Kirliligi yiiksek oldugu
bilinen ham toprak 6rneginde toksisite ¢caligmasi yapilmis ve elde edilen veriler Cizelge

4.6.’da verilmistir.

Cizelge 4.6. PCB’ler icin toksisite parametreleri

Kanserojenik PCB tiirleri | CRyuma | CRdermal | CRsouma | TKR
PCB#81 0 0 0 0
PCB#105 0 0 0 0
PCB#114 3,22E-12 | 3,31E-09 | 9,56E-10 | 4,27E-09
PCB#118 1,03E-12 | 1,06E-09 | 3,06E-10 | 1,37E-09
PCB#123 3,95E-12 | 4,05E-09 | 1,17E-09 | 5,22E-09
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Cizelge 4.6. PCB’ler icin toksisite parametreleri (devam)

Kanserojenik PCB tiirleri | CRyutma CRdermal | CRsowma | TKR
PCB#126 0 0 0 0
PCB#156 0 0 0 0
PCB#167 4,50E-13 | 4,62E-10 | 1,33E-10 | 5,95E-10
PCB#169 0 0 0 0
Toplam 9,61E-12 | 9,86E-09 | 2,85E-09 |1,27E-08

Cizelge 4.6’ya gore, yeme yoluyla ortalama giinliikk maruziyet degeri 9,61E-12, deri
temasiyla ortalama giinliilk maruziyet 9,86E-09 olup, soluma yoluyla bu maruziyet degeri
2,85E-09 olarak hesaplanmistir. Bu durumda Zs2 PCB tiir{i i¢in maruziyet, deri temasi
yoluyla %77 olup, soluma yoluyla %22 olarak tespit edilmistir. Bu sonug, PCB
kirleticilerinin deride kolay emilmesinden kaynaklanabilir. Benzer sekilde, Basaran
(2018)’in yaptig1 ¢aligmada, deri temasiyla PCB maruziyetini %99 olarak belirtmis olup,
soluma ve yutma yoluyla maruziyet seviyelerinin ihmal edilecek kadar diisiik oldugunu
ifade etmistir. Farkli olarak, bazi arastirmacilar yutma yolunun kanserojen olmayan ve
kanserojen risklerin biiyiik bir kismini olusturdugu sonucuna varmistir (Toan ve Quy,
2015; Perez-Vazquez ve ark., 2016; Sun ve ark., 2016). PCB izomerlerinin {i¢ ana yolla
maruziyetlerinin biitiin PCB izomerlerine orani incelendiginde en fazla katkiy1r %45 ile
PCB 123 ve bu izomeri %37 ile PCB 114 ve %12 ile PCB 118 takip etmistir. Kanser riski
tastyan PCB 167 ise %5°lik bir katk: saglamaktadir. Ayrica, PCB’lerin kanser riskinde
artis egilimi yutma<soluma<dermal sekilde olmustur. Perez-Vazquez ve ark. (2016)
yaptig1 caligmada, yutma yoluyla PCB’lerin maruziyetini yliksek seviyelerde bulmus ve
fizyolojik Ozelliklerden dolay1 yutma yolunun 6zellikle ¢ocuklarda farkli bilesiklere

maruz kalmaya sebep oldugunu diisiinmiislerdir.

USEPA (2007)’ye gore kanser riski bes farkli kategoride siiflandirilmis olup, ¢ok
yiiksek (CR>107), yiiksek (10°<CR<107), orta (10*<CR<107?®), diisiik (10°<CR<10),
cok diisiik (CR<107°) seklindedir. Bu bes kategoriye gore yapilan bu tez ¢aligmasinda
ilgili bolge topraklarinda PCB’lere maruziyet sonucunda c¢ok diisiik kanser riski

olusturabilecegi ve yerel halk icin saglik riski teskil etmeyecegini gdstermistir.
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4.4. Acik Hava Kosullarinda Katki Maddesi Kullanilarak PCB’lerin Giderimi

Bu kisimda, kirliligin en yiiksek oldugu noktada agik hava kosullarinda giderim
uygulamalar1 yapilmistir. Calismanin ilk asamasinda, katki maddeleri ilavesi olmadan
acik hava kosullar altinda (24 saat) bekletilen toprak 6rneklerinin konsantrasyonu %2
azalmistir. Deney sirasinda kiimiilatif UV-A, UV-B ve global radyasyon degerleri
sirastyla 198,13 ve 15,030 kWs/m? olarak 6lgiilmiistiir. Bu radyasyon degerinin
topraktaki PCB’leri pargalamak i¢in yeterli olmadig1 goriilmiistiir. Bu ¢alismaya benzer
sekilde, Karaca ve Tasdemir, (2015) yaptig1 calismada, agik hava kosullarinda katki
maddesi kullanmadan PAH’larin gideriminin gergeklesmedigini bulgulamislardir.
Fotokatalistlerin (TiO2, DEA ve H202) PCB giderimine etkileri Sekil 4.1°de verilmistir.
Calismanin ikinci asamasinda, ham topraga %1, %10 ve %20 dozunda TiO2, DEA ve
H20: ilave edilmis, Xs2 PCB tiiriiniin giderimi incelenmistir. Xg2 PCB tiirii i¢in en yiiksek
giderim oranlar1 hesaplanmis, %10 DEA ilavesiyle PCB giderim verimi %86 olarak
belirlenmistir. DEA ve H20:2 i¢eren orneklerde, en etkili doz %10 iken, TiOz2 i¢eren
orneklerde %1 idi. Katki maddeleri (TiO2, DEA ve H202) %1 dozunda kullanildiginda,
Y2 PCB giderim verimi sirastyla %65, %71 ve %81 oalrak hesaplanmistir. %10’luk doz
icin Xg2 PCB giderim verimi sirastyla %45, %86 ve %85 olarak hesaplanirken, %20’1lik
doz icin verim degerleri sirastyla %55, %75 ve %83 olmustur. H20z2 igeren 6rneklerde

giderim verimleri %80’den yiiksektir.
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Sekil 4.6. PCB giderim verimlerinin katki maddesi kullanimiyla degisimi
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Fotokatalistlerin dozlarinin Dutch X7 PCB tiirlerinin giderimi iizerine etkisi Sekil 4.7°de
verilmigstir. TiO2 kulanildiginda, Dutch X7 PCB’ler i¢in maksimum giderim verimi %20
TiO2 dozunda %48 giderim ile elde edilmistir. DEA igeren 6rneklerde, Dutch X7 PCB
giderimi %1 ve %10 dozlarinda ayni maksimum verimle (%57) elde edilmistir. H202
iceren Orneklerde ise %1, %10 ve %20 dozlarinin tamaminda ayni maksimum verimlilik
degeri (%57) gozlenmistir. Yapilan arastirmada, Dutch X7 PCB gideriminde en etkili
fotokatalist H2O2 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.7. Katki maddeleri dozlarinin Dutch X7 PCB tiirleri tizerine etkisi

Dutch X7PCB tiirlerinin ortalama giderim oranlar1 dikkate alindiginda, %83’liik giderim
ile PCB#180 en fazla giderilen tiir olmustur. Bu tiirii takiben giderim oranlar1 yiiksek
diger tiirler PCB#138/163 ve PCB#153 olarak belirlenmistir. Sekil 4.7°de gorildiigi
tizere PCB#(28,89/101,118) tiirleri herhangi bir fotokatalist ile giderilememistir. Bazi
arastirmacilar Dutch X7 PCB tiirlerinin giderim verimlerini aragtirmislar ve bu ¢aligmaya
benzer sonuglar elde etmislerdir (Salihoglu ve ark., 2013; Meijer ve ark., 2003). Ornegin,
(Salihoglu ve ark., 2013) yaptig1 calismada, PCB#138/163 ve PCB#153 tiirleri i¢in en

yiiksek giderim verimlerini elde etmistir.
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Genel olarak, Xs2 PCB tiirlerinde elde edilen giderim verimi, Dutch X7 PCB tiirlerinde
elde edilenden daha yiiksektir. Elde edilen bu bulgular, giines 1s1ginin Dutch X7 PCB
gideriminde Xs2 PCB gideriminden daha az etkili oldugunu gostermistir. Arastirmacilar,
YUOB’lar tarafindan maksimum seviyede absorbe edilen 151k dalga boyu
degisebilecegini belirtmislerdir (Fasnacht ve Blough, 2003; Miller ve Olejnik, 2001).
Dutch Z7 PCB tiirii muhtemelen diger tiirlerden daha az miktarda giines 15181 absorbe
etmis vebu durum giderim verimlerinin diger tiirlerden nispeten daha diisiik olmasina

neden olmus olabilir.
4.4.1. TiO2’nin PCB giderimine etkisi

%1, %10 ve %20 diizeyinde Ti0Oz2 katki1 maddesi eklenerek acik hava kosullarda bekletilen
toprak Orneklerinde giderim verimleri sirasiyla %65, %45 ve %55 olarak belirlenmistir
(Sekil 4.6). TiO2 fotokatalizoriiniin eklendigi 6rneklerde PCB miktarinin %50’den fazla
giderildigi tespit edilmistir. Topraga eklenen TiO2 miktarmin %10°dan %20’ye
c¢ikarilmasiyla PCB’lerin giderim verimlerinin arttig1 belirlenmis, fakat %1°lik doz ile bu
verim degerleri %65’ agmamigtir. Bu calismaya benzer olarak, Salihoglu ve ark (2012)
tarafindan yapilan ¢alismada YUOB grubunda yer alan PAH’larin camurdan gideriminde
TiO2 dozunun %0,5’ten %20’ye ¢ikmasiyla PAH giderim verimlerinin diistigii tespit
edilmistir. Bu durumun, TiOz2 kiitlesinin artisinin UV 1ginlarinin sagilmasina ve 1s1gin
reaksiyon ortami tarafindan absorbsiyonunun azalmasina sebep olmasindan
kaynaklandig1 ifade edilmistir (Salihoglu ve ark., 2012). Krauss ve Wilcke (2002)
tarafindan yapilan calismada ise, siltli, aliivyonlu kum gibi toprak tiirlerine gore giderilen
PCB miktarindaki degisim incelenmis, TiO2 eklenmesiyle gideriminin arttig1

belirlenmistir.
4.4.2. DEA’min PCB giderimine etkisi

Topraga %1, %10 ve %20 oraninda DEA eklenerek agik havada yapilan ¢aligsmalar
sonunda elde edilen toplam PCB giderim verimleri Sekil 4.6’daki gibidir. %1, %10 ve
%20 DEA igeren orneklerde Xs2 PCB giderim verimleri sirasiyla %71, %86 ve %75’dir.
DEA katki maddesi ilave edilen 6rneklerde PCB konsantrasyonlarinda énemli ol¢iide

azalma saglanmis ve kullanilan 3 katki maddesinden (TiO2, DEA ve H202) en etkili
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olanin %10 doz ile DEA oldugu ortaya konmustur. Herhangi bir katki maddesi igermeyen
toprak orneklerinde toplam PCB giderimi %2 iken DEA ilavesiyle bu degerin %86’lara
ulagsmis olmas1 PCB gideriminde sicakliga bagli buharlasmadan ziyade fotosensitizor
(DEA) varliginda gerceklesen fotopargalanmanin etkili oldugunu gostermistir. Nitekim
Lin ve ark., (2004) yaptigi c¢alismada, DEA’in elektron transferiyle zincirleme
fotoparcalanma reaksiyonlarini baglatan bir bilesik oldugunu 6ne siirmiis ve bu durumu
calismasinda aciklamistir. Elektron transferinin gergeklesebilmesi i¢in bilesigin
yapisindaki azotta bulunan elektronun koparilmasini saglayacak bir enerjiyle uyarilmasi
gerekir. PCB’lerin, DEA’deki bag yapmamus elektronlar1 alarak (-) yiiklii PCB radikaline
dontistiiglinii, bu sirada (+) yiiklii DEA radikalinin olustugunu diisiinmiislerdir. Bu tez
calismasina benzer olarak, DEA dozunun artmasiyla PCB gideriminin olumsuz
etkilendigi vurgulanmis ve en etkili dozun %10 oldugu ifade edilmistir (Lin ve ark.,
2004). Lin ve ark. (1995) ise PCB fotoparcalanmasinin DEA konsantrasyonundan
bagimsiz olarak gerceklestigini rapor etmistir. PCB’lerin giines 1sinlar1 varliginda UV
1sinlarmin da etkisiyle (PCB™) haline déniistiigii diisiiniilmektedir. Uyarilmis durumdaki
PCB”, enerjisi yiiksek ve kararsiz oldugu igin ortamda bulunan DEA ile reaksiyona
girerek (-) yiiklii PCB radikalinin olustugu ve akabinde fotopargalanma iiriinlerine
doniistiigli kanaatine varilmistir. PCB gideriminde %10 DEA dozu %20’ye nazaran daha
etkili olmustur. %20 DEA igeren 6rneklerdeki giderim verimlerinin daha diisiik ¢ikmasi
doz asgimindan kaynaklandigini diistindiirmiistiir. DEA gibi kimyasallarin belli oranda
artan dozlarda daha verimli calistigt ancak maksimum verimli oldugu dozun iizerinde
kullanildiginda etkinliginin azaldig1 bilinmektedir (Lin ve ark 2004; Karaca ve Tasdemir,
2011; Cebe, 1995). Bu calismada elde edilen bulgular, Karaca ve Tagsdemir (2011)’in
calismasindaki ile uyumludur. Karaca ve Tasdemir (2011), kentsel ¢amurda DEA
dozunun %0,5’ten %5’e c¢ikarilmasiyla PAH giderim verimlerinin diistiiglinii
vurgulamigtir. Bu veriler 1s181inda, calisilan matrikse bagli olarak, en yiiksek PCB

gideriminin saglandigi DEA dozunun farklilik gosterdigi anlagilmaktadir.
4.4.3. H>02’nin PCB giderimine etkisi
H20: ilave edilen Orneklerin tamaminda PCB giderim verimlerinin %80’in {izerinde

cikmistir (%81, %85, %83) (Sekil 4.6). Cin topraklarinda %0-30 arasinda H20:
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kullanilarak yapilan bir arastirmada 2 farkli PAH tiirii (fenantren, piren) igin 25 saat
sonunda konsantrasyonlarin ortalama %33 azaldig1 tespit edilmistir (Dong ve ark., 2010).
Ahmad ve ark. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada phytate ile birlikte %2-50 oraninda
H202 kullaniminin PCB giderimine etkisi arastirilmig giderim veriminin maksimum %48
oldugu goriilmistiir. Yapilan bir baska calismada, kentsel ¢camurlarda 4,9 M H20:2
ilavesiyle X11 PAH tiirii i¢in %71 giderim saglanmistir (Karaca ve Tasdemir, 2015).

Farkli ¢alismalarin bulgularina dayanarak PAH, PCB gibi YUOB’lerin H20: ile belli
oranlarda giderilebildigi ve giderim oranlarinin atik tipine, kirletici tlirtine gore farklilik
gosterdigi goriilmiistiir. DEA uygulamalarinda oldugu gibi H202 ilave edilen 6rneklerde
de PCB giderimi i¢in en uygun doz %10 olarak belirlenmistir. H2O2 dozundaki artis PCB

giderim verimlerinde kayda deger bir degisime neden olmamuistir.

4.4.4. Katki maddesi kullanimiyla PCB homolog gruplarinin giderime etkisi

%1, %10 ve %20 TiOz2 igeren ve TiO2 igermeyen toprak ornekleri (2-3), (4-5), (6-7) ve
(8-9) CB’li PCB homolog gruplari i¢in giderim verimleri Sekil 4.8”de verilmistir. (4-5)
klorlu homolog gruplarinin fotoparcalama reaksiyonlarinda katkis1 en fazla olan
fotokatalist TiO2 ve en etkili dozu ise %10 olmustur. Bu homolog grup, diger homolog
gruplara kiyasla daha kolay giines 1sinlarin1 absorbe etmis olabilir ve bu nedenle TiO2’in
kataliz etkinligi artmis olabilir. Bu calismaya benzer olarak, Weber ve Sakurai (2001)
yaptig1 calismada, 3- ve 4- klorlu hafif tiirlerin, TiO2 katki maddesi kullanilmasiyla
maksimum oranda giderildigini, (8-9) klorlu agir tiirlerin ise gideriminin ¢ok diisiik
oranda oldugunu bulgulamig ve atmosferik ¢okelmenin bu gruba ait giderim oranlarini

diistirmesine neden oldugunu belirtmislerdir.

Farkli dozlarda DEA igeren toprak orneklerinde (2-3), (4-5), (6-7) ve (8-9) CB’li PCB
homolog gruplarina ait tiirler i¢in giderim verimleri Sekil 4.8’de verilmistir. En yiiksek
giderim verimine sahip tiirler (4-5) ve (6-7) klorlu homolog gruplarinda yer almaktadir.
Sekil 3’e gore, DEA dozunun farkli PCB homolog gruplarinin giderimindeki etkisinin
degiskenlik gosterdigi anlasilmaktadir. Topraga DEA ilavesiyle (2-3) klorlular disindaki
tiim homolog gruplarinda giderim verimlerinin arttig1 tespit edilmistir. DEA’nin hafif

PCB tiirlerinin gideriminde etkili olmadig1 goriilmiistiir.
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%1, %10 ve %20 H20: igeren toprak 6rneklerinde (2-3), (4-5), (6-7) ve (8-9) CB’li PCB
homolog gruplarina ait tilirler icin giderim verimleri Sekil 4.8’de verilmistir. H202
kullantminin (2-3) klorlu homolog grubunun giderim oranlarinin azalmasina sebep
oldugu anlagilmistir. DEA igeren 6rneklerde de benzer durumla karsilasilmistir. Bu dikkat
cekici bir sonugtur. (2-3) CB’li tiirlerin uguculugunun nispeten fazla oldugu g6z 6niinde
bulunduruldugunda, sunulan c¢alismada buharlasma etkisiyle daha yiiksek oranda
giderimin saglanmas1 beklenirdi. Ancak tam tersi bir sonucun elde edilmis olmasi
fotoparcalanma mekanizmasiyla yiiksek klorlu PCB tiirlerinin diistiik klorlu PCB’lere
dontlismiis olabilecegini diisiindiirmiistiir. Benzer sekilde, bir diger YUOB bilesigi olan
PAH’larin bazi1 agir tiirlerinin fotoparcalanmayla hafif tiirlere dontstigi cesitli
arastirmacilar tarafindan bulgulanmistir (Karaca ve ark. 2014, Guieysse ve ark. 2004,
Ireland ve ark. 1995). H202 dozunun artmasiyla PCB homolog gruplarmin
konsantrasyonlar1 degiskenlik gostermistir. (4-5) CB ve (8-9) CB’li tiirlere ait giderim
verimleri H202 dozunun %1’den %20’ye ¢ikmasiyla artarken, %10°da azalmistir. (6-7)
CB’li tiirlerde de doz artisiyla giderim verimlerinde bir miktar azalma olmustur. TiO2 ve
DEA uygulamalarinda oldugu gibi H202 varliginda gerceklesen fotopargalama
reaksiyonlartyla en ¢ok giderilen PCB grubunun (4-5) klorlular oldugu goriilmiistiir. Bu

homolog grup icin giderim verimleri %45-51 arasinda degisim gostermistir.

83



80
70
60
50

m%0 Titanyum dioksit
O0%1 Titanyum dioksit
B %10 Titanyum dioksit
E %20 Titanyum dioksit

(2+3) CB (4+5) CB (6+7) CB (8+9) CB
- 80 T
X 70 4 b m%0 Dietilamin
~ 60 - 0%31 Dietilamin
3 B %10 Dietilamin
E 50 - B %20 Dietilamin
>
>
£
3
=
)
3 (2+3) CB (4+5) CB (6+7) CB (8+9) CB
o
80 — -
701 0 m%0 Hidrojen peroksit
¢ O%21 Hidrojen peroksit
60 - B %10 Hidrojen peroksit
50 - @ %20 Hidrojen peroksit
40 -
30 -
20 -
10 -
0 |

(2+3) CB

(4+5) CB

(6+7) CB (8+9) CB

PCB Homolog Grup

Sekil 4.8. Katki maddesi ilavesiyle homolog gruplarin PCB giderimine etkisi
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4.5. UV A Uygulamasi ve H,O; Kullanimiyla Topraktaki PCB’lerin Giderimi

Aritma uygulamalar1 kapsaminda giines 15181 altinda PCB’lerin giderimi caligmalari
ardindan tasarlanan diizenekte UV A 1511 ile de giderim uygulamalar1 yapilmistir. PCB
giderim uygulamalar1 yapilmadan 6nce toprakta dlciilen kirlilik konsantrasyonu Xs2 PCB
tiri icin 10,9 ng/g KM olarak tespit edilmistir. Literatiirde yapilan c¢alismalar
incelendiginde, endiistriyel bolgelere yakin topraklarda PCB kirliligine maruz kalma
olasiliginin yiiksek oldugu goriilmiistiir (Dénmez 2012, Cetin ve ark. 2007, Salihoglu ve
ark. 2011). Dénmez (2012)’nin yaptig1 calismada endiistriyel faaliyetlerin yogun oldugu
bolgelerde fabrikalarin torba filtrelerinden alinan orneklerde yiliksek oranda PCB
kirliligine rastlamis ve demir-gelik tesisi ve etrafindaki topraklarda olabilecek PCB
kaynagin diisiinmiislerdir. Bazi arastirmacilar da endiistriyel bolgelerde PCB kirliliginin
tiretim stirecinde 1s1l islem uygulamasi esnasinda ortaya cikabilecegini ifade etmislerdir
(Cetin ve ark. 2007, Ogulmus 2012). Ozetle, yapilan ¢aligmalar endiistriyel bélgelerin
yuksek PCB kirliligine sahip oldugunu gostermistir. Bu boliimde, tasarlanan UV

diizeneginde farkli H202 dozu etkisiyle PCB’lerin giderimi incelenmistir.

4.5.1. Topraklarda tiir bazinda PCB giderim verimleri

PCB tiirlerinin giderim verimlerini gosteren Cizelgeler (Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8)
asagida verilmistir. PCB igeren topraklarin, UV 1s1k kaynaginin kapatilmasiyla (Cizelge
4.7) ve UV kaynagimin kullanilmasiyla (Cizelge 4.8) 18 °C ve 30 °C sicakliktaki giderim
verimleri hesaplanmistir. Cizelge 4.7 ve 4.8’de goriildiigii iizere giderim verimleri yiiksek
olan tiirler, molekiil agirligi fazla olan tiirlerdir. Calismada, sicaklik artisinin tiirler
tizerindeki etkisinin farklilik arz ettigi goriilmiistiir. Literatiirde yiiksek sicakliklarda, UV-
H202 kullanimiyla PAH ve PCB igeren KOK’lar gibi zararli bilesiklerin yapisinin
bozulup miktarinin azaldigini ortaya koyan arastirmacilar vardir (Ahmad ve ark. 2011).
Bazi arastirmacilar ise UV-H202 uygulamalarinda KOK’larin yapisinin yeterince

bozulmadigini ifade etmistir (Hu ve ark. 2008, Saquib ve ark. 2008).
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Cizelge 4.7. Toprakta PCB giderim verimleri (%) (UV A yokken)

PCB Giderim verimi (18 °C) PCB Giderim verimi (30 °C)

PCB Tiirii %0 %1 %10 [%20 |%0 %1 %10 | %20

H202 [H202 [H202 |[H202 |H202 |H202 |H202 |H20:2
PCB#4/10 - - - - - - - -
PCB#9/7 - - - - - - - -
PCB#6 - - - - - - - -
PCB#8/5 - - - - - - - -
PCB#19 - - - - - - - -
PCB#12/13 - - - - - - - -
PCB#18 100 100 100 100 100 100 100 100
PCB#15/17 - - - - - - - -
PCB#16/32 - 100 100 73 79 88 18 60
PCB#26 - - - - - - - -
PCB#31 48 50 62 76 68 78 100 25
PCB#28 - - - - - - - -
PCB#21/53 100 100 100 100 100 100 100 53
PCB#22 30 100 100 75 - 96 96 6
PCB#45 100 100 100 100 100 100 100 100
PCB#52 11 1 100 4 26 17 14 9
PCB#47 - - - - - - - -
PCB#49/48 - - - - - - - -
PCB#44 - - - - - - - -
PCB#37/42 76 39 100 8 100 13 24 63
PCB#41/64/71 - - - - - - - -
PCB#100 - - - - - - - -
PCB#74 29 - 45 90 76 - - -
PCB#61/70 60 5 100 3 - 2 6 7
PCB#66/95 - - - - - - - -
PCB#91 94 100 100 100 100 100 95 100
PCB#56/60 54 30 100 56 - 16 1 21
PCB#92 100 100 100 25 - 100 100 100
PCB#84 - - - - - - - -
PCB#89/101 - - - - - - - -
PCB#99 33 100 100 100 100 100 7 21
PCB#119 - - - - - - - -
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Cizelge 4.7. Toprakta PCB giderim verimleri (%) (UV A yokken) (devam)

PCB Giderim verimi (18 °C) PCB Giderim verimi (30 °C)

PCB Tiirii %0 %1 %10 [%20 |%0 %1 %10 | %20

H202 |[H202 [H202 |[H202 |H202 |H202 |H202 |H20:2
PCB#83 - - - - - - - -
PCB#81/87 - - - - - - - -
PCB#86 - - - - - - - -
PCB#85 - - - - - - - -
PCB#135/144 96 100 100 86 100 85 96 93
PCB#118 - - - - - - - -
PCB#114/149 100 100 100 100 100 100 100 100
PCB#123 - - - - - - - -
PCB#131 - - - - - - - -
PCB#153 100 100 29 40 4 100 100 45
PCB#132/105 66 100 100 13 - 22 67 34
PCB#105/132 90 100 100 81 100 100 88 72
PCB#138/163 100 100 53 87 87 77 100 100
PCB#126 - - - - - - - -
PCB#128 96 100 100 84 100 64 95 94
PCB#167 - - - - - - - -
PCB#174 100 100 100 100 100 100 100 100
PCB#156/171/202 96 100 100 87 100 100 97 97
PCB#172 30 100 100 68 100 100 72 86
PCB#180 71 85 100 74 92 78 92 87
PCB#200 - - - - - - - -
PCB#170/190 - - - - - - - -
PCB#169 95 100 100 86 86 84 94 90
PCB#199 100 100 100 95 100 100 100 98
PCB#207 - - - - - - - -
PCB#194 100 100 100 100 100 100 100 100
PCB#205 100 100 100 100 100 100 100 100
PCB#206 100 100 100 100 100 100 100 100
Toplam giderim 88 87 90 73 46 76 85 63
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Cizelge 4.8. Topraklarda PCB giderim verimleri (%) (UV A varken)

PCB Giderim verimi (18 °C)

PCB Giderim verimi (30 °C)

PCB Tiirii %0 %1 %10 %20 | %0 %1 %10 | %20
H202 |H202 | H202 |H202 |H202 [H202 |H202 | H20:2
PCB#4/10 - - - - - - - -
PCB#9/7 - - - - - - - -
PCB#6 - - - - - - - -
PCB#8/5 - - - - - - - -
PCB#19 - - - - - - - -
PCB#12/13 - - - - - - - -
PCB#18 100 44 100 100 100 100 100 100
PCB#15/17 - - - - - - - -
PCB#16/32 - 100 100 75 85 90 40 100
PCB#26 - - - - - - - -
PCB#31 56 60 71 100 100 100 100 100
PCB#28 - - - - - - - -
PCB#21/53 100 37 2 30 39 - - -
PCB#22 55 100 58 15 29 - 100 100
PCB#45 100 - 100 100 100 100 100 100
PCB#52 6 55 - 33 8 35 100 58
PCB#47 - - - - - - - -
PCB#49/48 - - - - - - - -
PCB#44 - - - - - - - -
PCB#37/42 78 43 85 76 30 34 100 76
PCB#41/64/71 - - - - - - - -
PCB#100 - - - - - - - -
PCB#74 43 100 50 70 85 - 100 58
PCB#61/70 9 100 36 59 2 16 100 25
PCB#66/95 - - - - - - - -
PCB#91 95 93 99 100 92 83 100 100
PCB#56/60 39 96 41 90 35 22 100 25
PCB#92 100 100 100 100 91 100 100 100
PCB#84 - - - - - - - -
PCB#89/101 - - - - - - - -
PCB#99 7 - 77 100 9 32 100 23
PCB#119 - - - - - - - -
PCB#83 - - - - - - - -

88




Cizelge 4.8. Topraklarda PCB giderim verimleri (%) (UV A varken) (devam)

PCB Giderim verimi (18 °C)

PCB Giderim verimi (30 °C)

PCB Tiirii %0 %1 %10 %20 | %0 %1 %10 | %20
H202 [H202 | H2O2 [H202 [H202 |[H202 |H202 | H20:2
PCB#81/87 - - - - - - - -
PCB#86 - - - - - - - -
PCB#85 - - - - - - - -
PCB#135/144 94 85 96 96 100 83 100 100
PCB#118 - - - - - - - -
PCB#114/149 100 72 100 100 100 100 100 100
PCB#123 - - - - - - - -
PCB#131 - - - - - - - -
PCB#153 49 5 30 100 44 15 100 58
PCB#132/105 42 37 69 28 70 17 100 100
PCB#105/132 79 69 74 65 77 35 100 100
PCB#138/163 86 74 92 100 93 44 100 88
PCB#126 - - - - - - - -
PCB#128 95 76 96 93 95 88 100 96
PCB#167 - - - - - - - -
PCB#174 100 100 100 100 100 100 100 100
PCB#156/171/202 96 89 97 100 94 90 100 100
PCB#172 48 25 74 100 100 - 100 100
PCB#180 87 74 83 89 87 75 100 78
PCB#200 - - - - - - - -
PCB#170/190 - - - - - - - -
PCB#169 89 69 90 92 93 82 100 95
PCB#199 98 73 100 100 100 100 100 100
PCB#207 - - - - - - - -
PCB#194 100 100 100 100 100 100 100 100
PCB#205 100 100 100 100 100 100 100 100
PCB#206 100 100 100 100 100 100 100 100
Toplam giderim 83 58 82,2 82 77 65 95 82
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Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8’de goriildiigi iizere, tasarlanan diizenekteki topraga farkl
H202 dozlar1 eklenmesiyle PCB tiirlerinin giderim verimleri hesaplanmistir. UV 151k
kaynaginin etkisi altinda kalan toprak ornekleri dozlarin degismesiyle farkli reaksiyon
gostermistir. UV kaynagina maruz kalan topraklarda 18 °C’de PCB giderim verimleri
azalirken, 30 °C sicaklikta PCB giderim verimleri artis gOstermistir. Bu durumda,
sicakligin reaksiyonlar1 hizlandirmasiyla PCB’lerin parcalanmasini kolaylastirdig:

distiniilmustir.
4.5.2. UV A uygulamalariyla PCB’lerin giderimi

Fotokimyasal oksidasyon uygulamalarinda kullanilan UV 1sik kaynagi organik
kirleticilerin gideriminde 6nemli rol oynamaktadir. Bazi aragtirmacilar, PCB’lerin
gideriminde UV iginlarinin etkili oldugunu belirtmislerdir (Chang ve ark. 2003). PCB
bilesiklerinin parcalanabilmesi i¢in diisiik dalga boylu UV 1sinlarina ihtiyag
duyulmaktadir (Lin ve ark. 2004). Chang ve ark. (2003) yaptigi bir ¢alismada, UV
1sinlariin PCB’lerin giderimini arttirdigini tespit etmis ve bu durumu klorlu karbonun
yiik dagilimu ile iligskilendirmistir. Klor bagl karbonun yiik dagilimi ne kadar ytiksekse
fotoparcalanma olayinin o kadar kolay olacagimni ileri siirmiislerdir. 18 °C ve 30 °C’de
(UV yokken) X2 PCB tiirii i¢in giderim verimleri sirasiyla %88 ve %46 dir (Cizelge 4.9).
Ancak UV uygulamasi sonrasinda giderim verimleri sirasiyla %83 ve %77 olarak

hesaplanmustir.

Cizelge 4.9. Sicaklik ve UVA 1sinlarinin toplam PCB giderim verimlerine etkisi

18°C 30°C
UV yok UV var UV yok UV var
%88 %83 %46 %77

Elde edilen bu veriler, 18 °C’de UV A ismlarinin PCB giderimine yeterince etkisi
olmadigint gostermistir. Bunun yaninda ikinci bir durum da s6z konusu olabilir. 18
°C’deki UV uygulamalar1 sonrasinda Ol¢iilemeyen bazi PCB tiirleri (82 tiir digindaki
PCB’ler) dlgiilmiis olan tiirlere doniismiis olabilir. Bu doniisiim, toplam PCB verimlerinin

bir miktar diismesine sebep olmus olabilir (Salihoglu ve ark. 2012). Ancak 30 °C’de UV
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A varligiyla PCB’lerin gideriminin arttig1 gériilmekte olup, sicakligin artmasiyla beraber
PCB’lerin bozunumunun kolaylastig1 ve bununla birlikte buharlagma oranlarinin arttig1
diisiiniilebilir (Ozcan 2009). Nitekim, UV uygulamalar1 sonrasinda sicaklik artisina bagl
olarak reaksiyonlarin hizlandigi ve YUOB giderim verimlerinin arttigi literatiirden

bilinmektedir (Cebe 1995, Nadal ve ark. 2006).
4.5.3. UV A - H20; uygulamalariyla PCB’lerin giderimi

Farkli sicakliklarda (18 °C ve 30 °C) UV/H202 uygulamalar1 ile farkli dozlarin PCB
giderimine etkileri, Sekil 4.9°da verilmistir. 18 °C’de topraga eklenen doz miktari arttik¢a
cogunlukla PCB’lerin gideriminin de arttig1 goriilmekte olup, 30 °C’de PCB’lerin giderim
verimlerinin H202 kullanimiyla artmast durumu kismen yasanmaktadir. Literatiirde
cogunlukla topraga verilen katki maddesindeki doz artistyla beraber PCB’lerin
gideriminde de artis oldugu vurgulanmistir (Macawile ve ark. 2011). Ahmad ve ark.
(2011)’in yaptig1 bir calismada, topraga eklenen H202 dozu arttikca PCB’lerin daha ¢ok
bozunuma ugradigini belirtmistir. Sekil 4.9°da doz artisiyla beraber lineer bir giderim

gozlemlenmemekte, ancak her iki sicaklikta da ayn1 doza ayni tepki verilmektedir.
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Sekil 4.9. UV A uygulamalarinda H202 kullaniminin PCB giderimine etkisi a) 18°C b)
30°C c) Xs2PCB giderimi

Sekil 4.9°da sicakligin degismesi ve H202 ilavesinin PCB giderimine etkisi, homolog
gruplar ve dozlar bazinda degerlendirilmistir. Sekil 4.9’a bakildiginda (Sekil 4.9c), H202
katki maddesi igeren X2 tiir i¢in 18 °C’de PCB giderim verimleri %58 ile %83 arasinda
degisirken, 30 °C’de bu verim degerleri %65 ile %95 arasindadir. Sicakligin 18 °C’den
30 °C’ye ¢ikmasi sonucunda, reaksiyonlarin hizlandigi ve buna bagli olarak PCB’lerin
gideriminin arttigy diisiiniilebilir. Iki sicaklikta da %20 H202 katki maddesi ilavesi
sonucunda Xs tiir igin PCB giderim verimleri ayn1 degerdedir ve %10 H202 dozundakine
nazaran artig gostermemistir (Sekil 4.9¢). Bu durum, %20 H20: ilavesinin PCB’lerin

giderimine katki saglamadigini gostermistir. Sicakligin artistyla H202’nin muhtemel
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pargalanmasina bagli olarak giderim veriminin diismiis olmasi miimkiindiir (Rivas ve
ark., 2001). Nitekim arastirmacilar katki maddelerinin belli dozlarin {izerinde
kullanildiginda PAH ve PCB’lerin giderim verimlerini azalttigini1 ortaya koymuslardir
(Zhang ve ark. 2008, Salihoglu ve ark. 2012, Macawile ve ark. 2011, Dong ve ark. 2010).
18 °C ve 30 °C sicaklikta UV-H202 uygulamasinda PCB giderimi i¢in etkili olan doz %10
olarak tespit edilmistir. Her iki sicaklikta da agir klorlu tiirlerin giderimi fazladir. Benzer
sekilde, baz1 aragtirmacilar UV uygulamalarinda katki maddesi kullanimiyla agir klorlu
KOK tiirlerinin giderim verimini yiliksek bulmuslardir (Zhang ve ark. 2008, Guieysse ve
ark. 2004, Hanedar ve ark. 2018). Bu durumu, agir klorlu tiirlerin UV 1s181n1 daha kolay
absorbe etmesine baglamiglardir. Bazi aragtirmacilar ise hafif klorlu tiirlerin gideriminin

fazla oldugunu ifade etmistir (Lin ve ark. 2013, Matafonova ve ark. 2012).
4.5.4. UVA-H;0; kullanimi ile Dutch 7 indikatorlerinin giderimi

UV isinlantyla ve katki maddesi ilavesiyle Dutch 7 tiirlerinin giderim uygulamalari
sonrasinda verim degerleri %90’1n iizerinde ¢ikmis olup, Sekil 4.10°da gosterilmistir. 18
°C sicaklikta indikator tiirlerin genelinde doz artigiyla beraber 6nce giderim oranlarinda
azalma ardindan artma gozlemlenmistir. Bu sekilde tiirlerin giderim verimlerinde
dalgalanma olmasinin sebebi, H202 katki maddesiyle karsilasan gii¢lii PCB bilesiklerinin
parcalanmasinin gii¢c olmasindan kaynaklanabilir. Katki maddesi ilavesi olmadan yiiksek
giderim verimine sahip tiirler %1 ve %10 katki maddesi ilavesiyle giderim verimlerinin
azalmasi bu sekilde agiklanabilir. Ancak %10’dan %20’ye dozun artmastyla beraber PCB
bilesikleri arasindaki gii¢lii baglar azalarak giderim verimleri artabilir. Ancak, 30 °C’de
cogu PCB indikatdrlerinin H202 dozuna bagli gosterdigi tepki, once giderim verimlerinin
azalmasi sonra artip yeniden azalmasidir. iki sicaklik arasindaki fark %20 katki maddesi
ilavesinde yasanmustir. 18 °C’de %20 H20: ilavesinde giderim verimleri artan PCB’lerin,
sicakligin 12 °C’lik artisiyla ayn1 dozdaki katki maddesine gosterdigi reaksiyonlar farkli
olup, giderim verimlerinde azalma gbzlenmistir. Aradaki bu fark, 18 °C’nin Dutch 7 PCB
tirlerinin giderimi i¢in etkin sicaklik oldugunu ve sicakligin artmasinin bu tiirleri

olumsuz etkiledigini diistindiirmiistiir.
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Sekil 4.10. H202 doz ilavesiyle Dutch 7 tiirlerinin giderimi a) 18 °C b) 30 °C

Y82 PCB tiirii igin 18 °C’de %76 PCB giderimi saglanirken, Dutch X7 PCB tiirii i¢in elde
edilen giderim verimi %64 olarak tespit edilmistir. 30 °C*deki Xs2 PCB tiirii i¢in ise %80
PCB giderimi olurken, Dutch X7 PCB tiirii i¢in %67°lik giderim verimi elde edilmistir.
Dutch X7 PCB tiirlerine ait giderim verimlerinin yiiksek olmasi topraktaki PCB’lerin
buharlasip atmosfere tasindiginin gostergesi olup, bazi arastirmacilar da ¢aligmalarinda

PCB’lerin buharlasarak kati matrislerden uzaklastigimi savunmuslardir (Cetin ve ark.
2007, Holoubek ve ark. 2009).

94



5. SONUC

Bu tez caligmasinda, Bursa’da PCB kirliliginin belirlenmesi, kirlilik kaynaklarinin tespiti,
kanser riski ve toksisite ¢aligmalar ve topraklarin kirlenmesini 6nlemek amaciyla kirliligi
giderme caligsmalar1 yapilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen sonuclar asagida
siralanmustir:

<> Yaz ve kis mevsimlerinde farkli bolge topraklarindan alinan 6rneklerle PCB
kirliliginin tespit ¢aligmasi sonucunda,

* Topraktaki PCB konsantrasyonlar1 0,03 ile 85 ng/g KM arasinda degismis olup, yaz ve
kis aylarinda en yiiksek Xs2 PCB konsantrasyonu, demir-gelik fabrikasinin yakininda
Ol¢iilmiistlir. Diger sanayi bolgelerindeki PCB konsantrasyonlar: da yliksek degerlerde
cikmugtir.

* Tim oOrnekleme noktalarinda Xs2 PCB tiir konsantrasyonu yaz mevsiminde kis
mevsiminden daha diisiik olarak tespit edilmistir.

* Yaz aylarinda 6-, 7-, 8- CB’li tiirler, kis aylarinda ise 3-, 4-, 5- CB’li tiirler hakim
olmustur. Bunun sebebinin, yaz aylarinda daha az klorlu tiirlerin buharlastig1 ve toprakta
diisiik konsantrasyonlarda bulundugu diistintilmiistiir.

* 11’nolu 6rnekleme noktasinda (endiistriyel bolge) hesaplanan Dutch X7 PCB bilesikleri,
282 PCB konsantrasyonunun yaklasik % 20'sini olusturmustur. Kisin, 13 no’lu 6rnekleme
noktasinda en fazla Dutch X7 PCB %24 idi. Yaz aylarinda ise 11 no’lu drnekleme
noktasinda en fazla Dutch X7 PCB %19 olarak ol¢iilmiistiir.

* Her iki mevsim i¢in hafif PCB tiirleri (<5-CB) ve TOK arasinda anlamli bir iliski
bulunmamistir. Ancak, agir PCB tiirleri (>5-CB) ve TOK arasinda anlamli bir korelasyon
oldugu saptanmaistir.

* Elde edilen veriler PCB seviyelerinin, "topragin yutulmasi ve deri temasi yoluyla
emilim" i¢in belirtilen 0,2 ve 6 mg/kg'lik yasal sinir degerlerini agsmadigini, ancak "yeralti
suyuna taginmasi yoluyla" verilen 0,003 mg/kg'lik sinir degerini asti§in1 géstermistir. Bu
nedenle, seyreltmenin diisiik olmas1 beklenen yerler ve dlgiilen en yiiksek deger dikkate
aliarak yeralt1 suyunun topraga yakin olmasi risk faktorii olarak degerlendirilmistir.

<> Tespit calismast sonrasinda yapilan temel bilesen analizi ¢alismasinda, kaynak
belirlemeye katki saglayan tiirler ki mevsiminde yaza gore daha fazla ¢cikmistir. Kisin
yanma sonucu emisyonlardan kaynakli ve endiistriyel faaliyetlerden kaynakli, yazin ise

trafik ve endiistriyel faaliyetler sebebiyle PCB olusumu oldugu diistintilmiistiir.
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<> Kirliligin en yiiksek oldugu noktada saglik riski analizi ¢alismasi yapilmis ve bu
baglamda, kanserojen risk siniflandirmasina gore, sanayi bolgesi topraklarinda kanser
riski R<10® olup, “¢ok diisiik risk” grubunda yer aldig1 ortaya konulmustur. Toksisite
calismasinda ise, PCB maruziyetinin ¢ok diisiik kanser riski tasimakta oldugunu ve yerel
halk icin saglik riski teskil etmedigi gosterilmektedir.

X8 Analiz ¢aligmalarindan sonra PCB kirliligi fazla olan noktada giderim ¢alismalar1
yapilmistir. Bu giderim caligsmalarindan biri gilines 15181 altinda digeri de UV A 151k
kaynag altinda gergeklesmistir. Ac¢ik hava kosullarinda (giines 15181 altinda) cesitli katki
maddelerinin (TiO2, DEA ve H202) kullanilmasiyla PCB'lerin giderimi galismalari
sonucunda,

» Katki maddesi kullanilmadan topraktaki PCB’lerin gideriminde giines 1s1gimin
yeterince etkili olmadig1 belirlenmistir. Katki maddesi olmadan acik hava kosullarina
maruz birakilan toprak Orneklerinde Xs2 PCB konsantrasyonunun sadece % 2'si
giderilmigtir.

* %1, %10 ve %20 TiO:2 ilavesiyle Xs2 PCB konsantrasyonu sirastyla %65, %45 ve %55
oraninda azalmistir. En uygun TiO2 dozunun %]1 oldugu ve dozun artmasiyla 151k
sacilmasi oldugu ve PCB giderim veriminin azalmasina neden oldugu diistiniilmiistiir.

* DEA ve H202 uygulamalarinda, PCB giderimi i¢in en etkili dozun %10 oldugu ve katk1
maddelerinin yiiksek oranda kullanilmasinin gerekmedigi belirlenmistir.

* Ac¢ik hava uygulamalarinda PCB giderimi i¢in en etkili katki maddesinin, DEA (%10)
oldugu sonucuna varilmistir. Bu katki maddesi, Xs2 PCB konsantrasyonlarint %86
oraninda azaltmustir.

* Acik hava kosullarinda, tiim katki maddeleri uygulamalarda, (4-5) klorlu homolog
grubun etkili bir sekilde giderildigi (en fazla %70) ve (8-9) klorlu grubun minimum
giderim oranlarina sahip oldugu goriilmistiir.

<> Tezde kullanilan diger bir aritma yontemi UV A 1s1n kaynagi altinda PCB’lerin
giderimi olmugtur. Sicakligin, UV A ismlarmin ve katki maddesi kullaniminin,
endiistriyel bolge topraklarindaki PCB giderim siirecine etkilerinin arastirildig1 ¢alisma
sonucunda,

* 18 °C’de H20:2 kullanilmadan gergeklestirilen UVA uygulamalarinda yiiksek (%83) Zs2

PCB giderim verimi elde edilmis ancak bu verim degerini takiben katki maddesi
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kullanimiyla beraber %82 verimle en yiiksek giderim %10 H202 dozuyla saglanmistir.
Bu durum, UVA 1sminin PCB’lerin gideriminde etkisinin az oldugunu gostermistir.

* 30 °C’de UVA uygulamasiyla beraber %1 ve %10 H202 katki maddeleri ilavesiyle
giderim verimleri artmis olup, en etkili doz %10 olarak tespit edilmis ve %95 verimle
PCB giderimi elde edilmistir.

* UVA-H202uygulamasinda, 18 °C ve 30 °C sicaklikta PCB’lerin giderimi i¢in etkili olan
doz %10 olarak tespit edilmis olup, her iki sicaklikta da H202 kullaniminin yiiksek klorlu
PCB tiirlerinin giderimine daha fazla katki sagladig1 goriilmiistiir.

* UV A-H202uygulamasinda indikator tiirlerin giderimi belirlenmis ve Xg2 PCB tiirii igin
18 °C (%76 PCB giderimi), Dutch X7 PCB tiirii (%64 PCB giderimi) ve Xs2 PCB tiirii igin
30 °C (%80 PCB giderimi) saglanirken, Dutch X7 PCB tiirli i¢in giderim (%67 PCB
giderimi) elde edilmistir.

Calismanin uygulanabilirligi agisindan giderim g¢alismalar1 karsilastirildiginda, en iyi
sonucun agik hava kosullarinda %1 dozundaki H202 katk1 maddesi kullanimiyla olup,
maliyetin nispeten diisiik olmas1 ve PCB’lerin kararli yapilarinin pargalanmasi agisindan

fayda saglayacagi kanaatine varilmistir.
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