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OZET

ISTANBUL METROPOLUNDEKI ATMOSFERIK POLIBROMLU DIiFENIL
ETER (PBDE) DUZEYLERININ INCELENMESI

Halil CELIK

Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damsman: Doc. Dr. Kadir GEDIK
Yardimer Damsman: Dog¢. Dr. Perihan Binnur KURT-KARAKUS
Aralik 2015, 60 sayfa

Kalic1 organik kirleticiler (KOK) dogada uzun siire bozunmadan kalabilen veya
¢ok yavas bozunan ve canlilar lizerinde toksik etkileri olan kimyasal maddelerdir.
Polibromlu difenil eterler (PBDE); tiiketici {irlinlerinin  yangina/tutusmaya
dayanikliligini arttirmak amaci ile alev geciktirici olarak kullanilan kimyasallardir. Bu
calisma kapsaminda ticari karisimlarinin kullanimi ve tiretimi 2009 yilinda Stockholm
Sozlesmesi kapsaminda yasaklanan PBDE bilesiklerinin istanbul dis ortam havasindaki
seviyeleri arastirllmistir. Bu amagla, yiiksek hacimli aktif hava ornekleme cihazi ile
Istanbul’da yer alan kentsel (Besiktas) ve kirsal (Beykoz) bir alinan gaz faz ve partikiil
faz hava ornekleri laboratuvar sartlarinda ekstraksiyon deristirme islemi ve temizleme
islemlerinden gegirildikten sonra GC-MS ile toplam 14 PBDE kongeneri analiz
edilmistir. Analizler sonucunda kentsel alanda gaz ve partikiil fazdaki )14 PBDE
bilesiginin konsantrasyon degerleri tayin smr ile 59,8 pg/m® arahiginda iken bu
degerler kirsal alan icin 2,55-70,4 pg/m?® arahiginda degismektedir. Gaz fazda partikiil
faza oranla PBDE bilesiklerinin daha baskin olmakla birlikte her iki alanin da muhtemel
kirletici kaynaklardan benzer sekilde etkilendigi gézlenmistir. Calisma sonuglari,
Istanbul ilinde “kirsal” alan olarak nitelendirilen bir bolgede dahi kentsel bir alanda
gozlenen PBDE kimyasallarina benzer profil ve seviyelerde rastlanabildigini, bu da
atese mukavemeti artirmak amaci ile tiiketici irilinleri biinyesine eklenen bu
kimyasallarin tiiketiciler tarafindan kullanildiklar1 her alanda belirlenebilir diizeylere
erigebildigini gostermektedir. Istanbul’da belirlenen PBDE seviyeleri diinyanin farkli
metropollerinde yapilan caligmalarda belirlenen Kkirletici seviyelerine gore daha
diisiiktiir. Calisma, Istanbul ilinde PBDE'ler iizerine yapilan ilk ¢alisma olup, bundan
sonra Istanbul ilinde veya iilkemizin diger bélgelerinde kentsel ve kirsal alanlarda
yapilacak olan ¢aligmalar i¢in dncii nitelikte olmasi ve bir altlik olusturmasi bakimindan
onemlidir.

ANAHTAR KELIMELER: PBDE, alev geciktirici, aktif 6rnekleme, hava, Stockholm
Sozlesmesi

JURI: Dog. Dr. Kadir GEDIK (Danigman)
Prof. Dr. Biilent TOPKAYA
Yrd. Dog. Dr. Fatma OZTURK



ABSTRACT

INVESTIGATION OF ATMOSPHERIC POLYBROMINATED DIPHENYL
ETHER (PBDE) LEVELS IN THE METROPOLIS OF iISTANBUL

Halil CELIiK

MSc Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr.Kadir GEDIK
Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Perihan Binnur KURT-KARAKUS
December 2015, 60 pages

Persistent organic pollutants (POPs) are a group of chemicals that resist to
degradation or degraded slowly in the environment. Polybrominated diphenyl ethers
(PBDES) are brominated chemicals used as a flame reterdant to increase the durability
of consumer products to ignition. In this study, ambient air concentrations of PBDEs ,
that the usage and production banned in 2009 under Stockholm Convention. For this
purpose active air samples were collected in an urban (Besiktas) and background
(Beykoz) location in Istanbul and PBDEs were investigated in gas and particulate phase.
Samples were soxhlet extracted concentrated cleaned up and > 14 PBDE congeners were
anlyzed using GC-MS. The total of gas and particulate phase concentrations at urban
siteand rural ranged from tsa-59.8 pg/m?® and 2.55-70.4 pg/m? respectively. Gas phase
concentrations are higher than particulate phase concentrations, however congener
patterns indicate that both locations are affected by the similar sources. Results of the
study showed that, concentrations and congener profiles in backgournd area is even
similar to these in urban area which means that such flame retardant chemicals in
consumer products are at detectable levels whereever consumers use them. Levels
detected in Istanbul were lower compared to levels from other cities in the world.
Current study is a pioneering study for the similar studies to be conducted in Istanbul in
the future or studies to be conducted in other cities of Turkey.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi
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1. GIRIS

Kalict organik kirleticiler (KOK) fotolitik, kimyasal ve biyolojik bozunmaya
kars1 yiiksek mukavemete sahip bilesiklerdir. KOK’lar dogaya salindig1 noktadan daha
uzak bolgelere uzun zamanda degisime ugramadan taginabilen, dogal veya antropojenik
orijinli bilesiklerden olusmaktadir (Buccini 2001). KOK’larin;

biyolojik birikim,

toksisite,

cevrede kolayca yok olmama,

hava, su, toprakla kaynaklarindan ¢ok daha uzak mesafelere kolayca
yayilabilir ve tagimabilir

olmasi en énemli dzellikleridir (Istanbulluoglu ve Tekbas 2013).

KOK’lar temelde iki ana gruba ayrilmaktadir. Bunlar, polisiklik aromatik
hidrokarbonlar ve halojenli hidrokarbonlardir. Halojenli hidrokarbonlar grubundaki
bilesiklerde flor, brom, klor gibi halojen grubu (7A) elementler bulunmaktadir. Bu
gruptaki bilesikler biyolojik olarak bozunmaya kars1 yiiksek dirence sahip ve KOK’larin
en biiylik grubunu olusturmaktadir. Halojenli hidrokarbonlardaki halojen elementi sayisi
ne kadar fazla olursa, o bilesigin biyolojik olarak par¢alanmaya kars1 direnci de o kadar
artmaktadir (WHO 1994). Atmosfer, KOK’lar i¢in birincil izleme ortami olmasina
ragmen diinyanin pek ¢ok bolgesinde KOK’lara yonelik atmosferik ortam verileri ya
cok kisitli ya da mevcut degildir.

KOK grubu bilesiklerin halojenli hidrokarbon grubunda yer alan
polibromludifenil eterler (PBDE'ler); polimer, boya, tekstil, plastik, ev esyalari,
televizyon, bilgisayar, otomobil pargalari ve kablolarin atese karsi direnglerini arttirmak
amaciyla alev geciktirici olarak kullanilmaktadir (De Wit 2002, Hyotylainen ve
Hartonen 2002, Strandberg vd. 2001). PBDE bilesikleri iki benzen halkasina farkli
sayida baglanan brom (Br) atomlari ile olusmaktadir. Baglanan brom atomlarinin sayisi
o bilesigin tasinimina direkt olarak etki etmektedir. Baska bir deyisle, PBDE bilesiginin
molekiil agirligi ne kadar artarsa taginimi da o kadar zorlasmaktadir. Brom atomlarinin
baglanma agilar1 ise bilesiklerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin birbirinden farkli
olmasin1 saglar. PBDE bilesikleri, yanma islemi sonucunda olusan radikalleri
yakalamalari i¢in brom (Br) atomlarin1 serbest hale getirir. Bu nedenle yanmaya sebep
olacak kimyasal tepkimeyi bitirerek, radikalik mekanizma tizerinden yanma islemini
sonlandirmis olurlar (Sinkkonen vd. 2004). Yari ugucu oOzellige sahip olan bu
kimyasallar tretilmedikleri hatta kullanilmadiklar1 bolgelere bile atmosferik olaylarla
kolayca tasinabilir. Bu 0Ozelliklerinden dolayr da PBDE’ler her yerde bulunabilen
cevresel kirleticilerdir. Bu KOK grubu kimyasala dair farkindalik, 6zellikle son 10 yilda
yapilan arastirmalar neticesinde, sahip oldugu kalici 6zelligi ve insan sagligi igin
olusturdugu (kanserojen, toksik) tehlikelerden dolayr artmistir. PBDE’ler sahip
olduklar1 diisiik su c¢oziiniirliigii ve diisiik buhar basinci nedeniyle genellikle kati
ortamlarda (toprak, sediman, atmosferik partikiil) bulunma egilimindedir ve cevresel
ortamlara girdiklerinde kolayca biyolojik birikime ugrarlar (D’Silva 2004). PBDE’ler
ile ilgili diinya genelinde bir¢ok ortamda arastirma yapilmistir. Bunlar hava, sediman,
aritma ¢camuru, yagmur suyu, balik dokusu, kus yumurtasi, fok, balina ve yunus yagi,
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midye, insan kani, siitii ve dokusu gibi birgok ¢evresel ve biyolojik ortamlardir (De Wit
2002, Hites 2004, Hyotylainen ve Hartonen 2002, Nylund vd. 1992, Sellstrom vd. 1998,
Strandberg vd. 2001). KOK grubu bilesiklerin biyobirikimi, tasinimi ve kaliciligi
nedeniyle Isve¢’te Stokckholm Sozlesmesi imzalanmustir (Istanbulluoglu ve Tekbas
2013). Stockholm So6zlesmesi, insan sagligi ve ¢evreyi oldukga tehlikeli olan KOK’larin
olumsuz etkilerinden korumayi, smirlama veya yasaklama gibi tedbirler alarak
tretimlerini, kullanimlarimi, ticaret ve salinimlan ile elde kalan stoklar1 ve atiklarim
tamamen yok etmeyi hedefleyen uluslararasi bir antlasmadir (URL1 2014). Tiirkiye,
Stockholm Sézlesmesi’ni 23 Mayis 2001°de imzalamistir. Fakat sozlesme 14 Nisan
2009 tarihinde 5871 sayili Kanun olarak Tiirkiye Biiyiik Millet Meclisi’nin onaymdan
gecmis ve Bakanlar Kurulu tarafindan kabul edilerek 30 Temmuz 2009°da
yayimlanmigtir. S6zlesme resmi olarak 12 Ocak 2010 tarihinde yiiriirlige girmistir
(UUP 2014). Birgok KOK gurubu kimyasal bu s6zlesmede yasakli kimyasallar listesine
girerek kullanimi ve {iretimi yasaklanmistir. PBDE bilesikleri gibi Stockholm
Sozlesmesi'ne yeni eklenen kimyasallarin sayisinin her gecen yil artmasi, bu
kimyasallarin ¢evrede olusturacagi nihai potansiyel etki, yeni iiretilen iiriin ve e-
atiklarin igerebilecegi KOK'lar i¢in hemen ortaya ¢ikmayacaktir (Watanabe ve Sakai
2003). Turkiye’deki KOK kirliligine yonelik mevcut bilgiler Stockholm S6zlesmesi'nin
getirdigi yiikiimliiliikler ¢ergevesinde hazirlanan Ulusal Uygulama Plan1 ve KOK’lar1
konu alan g¢esitli yayinlarda derlenmistir (Can-Giiven vd. 2014, Ceylan 2009, Dagli
2008). S6z konusu ¢alismalarda yer alan PBDE bazli arastirmalar dikkate alindiginda
PBDE’lerle ilgili ulusal veriye ihtiya¢ oldugu aciktir.

PBDE’ler tiiketici iirtinlerinde de kullanildig1 i¢in giinliik hayatin bir parcasi
halindedir. Bundan dolay1 ¢evresel ortamlardaki akibeti diger KOK grubu bilesiklere
oranla daha uzun siirmektedir. Bu calisma ile;

e Diinyanmn sayili metropollerinden olan Istanbul’un kirsal ve kentsel alanma
yonelik atmosferik PBDE kaynakli kirlilik seviyelerinin belirlenmesi,

e Tiirkiye’nin de taraf oldugu Stockholm Sozlesmesi kapsaminda yasaklanmis
olan PBDE’ler i¢in ulusal veritabanini giiclendirecek nicel verilerin saglanmasi
amaclanmastir.
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2. KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMASI
2.1. Polibromlu Difenil Eterler (PBDE) ve Kaynaklari

KOK’lar temel olarak i1ki gruba ayrilmaktadir: polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH’lar) ve halojenli hidrokarbonlar (Sekil 2.1). Halojenli

hidrokarbonlar klor, brom, flor gibi bir halojen igermekte olup biyolojik bozunmaya
kars1 oldukca direncli olmalarinin yani sira iiretim, kullanim ve salinim bakimindan en
bliyiilk KOK kimyasal grubunu olusturmaktadir. Artan halojen elementi sayisi ile
biyolojik bozunmaya karsi olan direng ve biyolojik birikim potansiyeli artmakta,
metabolik pargalanabilme ve diski/idrar ile biinyeden uzaklastirilabilme potansiyeli
azalmaktadir (WHO 1994). KOK’lar, toksik, kanserojen ve mutajenik organik
bilesiklerdir. KOK’lar giiniimiizde tiim c¢evresel alanlara bulasmis durumdadir. Bu
bilesikler; dogada hava ve su yolu ile tasinim gostererek hi¢ kullanilmadiklar1 ya da
tiretilmedikleri yerlerde tespit edilmektedir (Nieuwoudt vd. 2009). KOK’lar lipofilik
ozelliklerinden dolay1 besin zincirinde biyolojik birikime neden olmaktadir. Bu birikim,
ozellikle de sucul ortamlarda daha {ist seviyelerde olmakta ve sucul ortam canlilari i¢in
daha fazla tehdit olusturmaktadir (Boon vd. 2002, Falandysz vd. 2002, Fisk vd. 2001).
Poliklorlu bifenil (PCB), organoklorlu pestisit (OCP) ve PBDE gibi kimyasallar insanlar
ve diger canlilarda kanserojen etki gostermekle birlikte sinir sistemi, lireme sistemi ve
salg1 bezlerine de zarar verebilmektedir (Brouwer vd. 1999, Cogliano 1998, Darnerud
2003, Langer vd. 2003).

Kalic1 Organik
Kirleticiler

Polisiklik
Halojenli Aromatik
Hidrokarbonlar Hidrokarbonlar
(PAH)

Poliklorlu Bifenil
PCB

Organoklorlu
Pestisit (OCP)

Polibromludifenil
Eter (PBDE)

Polibromlu Bifenil

(PBB

Dioksin ve Furan
(PCDD/F)

Sekil 2.1. Kalic1 organik kirleticilerin gruplandirilmasi

PBDE’ler iki aromatik (benzen) halkanin bir araya gelmesi ve karbon atomlarina
farkli say1 ve noktada brom iyonunun baglanmasi ile olugmaktadir (Sekil 2.2). PBDE-
mono (Bromodiphenyl Ether), PBDE-1 (2-Bromodiphenyl Ether), PBDE-2 (3-
Bromodiphenyl Ether) ve PBDE-3 (4-Bromodiphenyl Ether) ortak kimyasal formiile
(C12H9OBr, MA=249 ¢) sahip olup brom iyonlarinin baglanma noktalarindan dolay1
farklilik gosteren ve en diisiik molekiiler agirliga sahip PBDE tiirleridir. Yar1 ugucu
Ozellige sahip olmalarindan dolayr kullanilmadiklar1 alanlara dahi hava kosullar ile
tasiabilmektedir.
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Sekil 2.2. PBDE’lerin genel yapisi (m, n: Brom sayis1)

KOK’larin halojenli hidrokarbon grubunda yer alan PBDE’ler; polimer, boya,
tekstil, plastik, ev esyalari, televizyon, bilgisayar, otomobil pargalar1 ve kablolarin atese
karst direnglerini arttirmak amaciyla alev geciktirici olarak kullanilmaktadir
(Strandberg vd 2001, De Wit 2002, Hyotylainen ve Hartonen 2002). PBDE bilesikleri
fizikokimyasal oOzelliklerine goére homolog gruplara ayrilmaktadir. Gruplandirma
sirasinda brom sayilart goéz Oniinde bulundurulmaktadir. PBDE’ler ticari olarak;
pentabromo difenil eter, oktabromo difenil eter ve dekabromo difenil eter olmak iizere
tic farkli teknik karistm halinde satilmaktadir. Bu karisimlarin birbirlerinden farki
karbon atomlarina bagli bulunan brom iyonu sayist ve brom iyonlarinin karbon
atomlarina baglanma noktalarindan ileri gelmektedir. Bu karisimlar kullanim alanlarina
gore farklilik gostermektedir. PBDE’lerin ticari karisim oranlar1 ve kullanim alanlari
Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. PBDE’lerin ticari karisim oranlar1 ve kullanim alanlar1

Homolog Grup Karisimlar ve Oranlar1  Kullanim Alanlari
% 50-62 Penta Mobilya ve Yatak siingerleri
Penta-BDE 9% 24-38 Tetra Baski devre levhalari

Endiistriyel ve Teniz boyalari
% 4-8 Hekza

% 31-35 Okta

% 43-44 Hepta
P Elektriksel baglant1 elemanlari

Okta-BDE

% 10-12 Hekza Otomobillerin plastik i¢ pargalar
% 9-11 Nona
<% 1 Deka
% 97 Deka
TV ve Bilgisayar kasalari
Deka-BDE <% 3 Nona Hal1 tabanlar1 ve Tekstil iiriinleri

Izolasyon malzemeleri, Yapi isleri ve Bina

) uygulamalari
Az miktarda, Okta
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Diinya genelinde 1970’lerde PBDE bilesiklerinin  kullaniminda  artis
goriilmistiir. 1992°de diinya genelindeki PBDE {iretimi yaklagik olarak 40000 tondur. O
tarihten itibaren atese mukavemeti artirma 6zelliklerinden dolay1 yasal ¢ercevede belirli
oranlarda iireticiler tarafindan bilingli olarak eklenmis olup 2001 yilinda kiiresel bazda
PBDE talebi 67000 ton olarak agiklanmistir (BSEF 2006). Mevcut durum Cizelge
2.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.2. Baz1 PBDE bilesiklerinin homolog gruplar igerisindeki dagilimi

tri % tetra % penta % hexa % hepta % deka %
PBDE 17 PBDE 71 PBDE 100 PBDE 154 PBDE 183 PBDE209
PBDE 28 PBDE 47 PBDE 99 PBDE 153 PBDE 190

PBDE 66 PBDE 85 PBDE 138

PBDE’ler bircok farkli polimerde alev geciktirici olarak kullanilmakta ve
kullanilan bu polimerler ile PBDE’ler arasinda herhangi bir kimyasal bag olmadigi icin
tiiketici trtinlerinde bulunan PBDE’ler bu sayede tasinim gdstermektedir. Bu taginim
sekli ise diinya genelinde, PBDE’lerin en ¢ok goriilen noktasal olmayan kaynak tipidir
(Strandberg vd. 2001). PBDE’ler c¢evresel ortama; iretimleri sirasinda olusan
atmosferik emisyonlar, PBDE igeren atiklarin geri doniisiimii, tiliketici iirlinlerinden
meydana gelen buharlasma ve kati atik depolama sahalarinda meydana gelen sizintilar
gibi birgok degisik yolla dahil olurlar (Watanabe ve Sakai 2003). Atik imha iglemi
sirasinda yapisinda PBDE bulunan {iriinler evsel atik adi altinda kat1 atik sahalarina ya
da atik yakma iinitelerine birakilirlar. Kat1 atik alanlarinda ve yakma iinitelerinde
bulunan atiklarda katki malzemesi olarak kullanilmis PBDE bilesikleri hava ortamina
gegerek cevre kirliligine neden olmaktadir. Dogada kaybolmalar1 yarilanma dmiirlerinin
uzunlugundan dolayr c¢ok zordur. PBDE’ler, diger KOK grubu bilesikler gibi
kaliciliklar1, biyolojik birikime neden olmalar1 ve vahsi yasam ve insan hayati i¢in
potansiyel tehdit olusturduklar1 i¢in dikkat ¢cekmis ve bu ozelliklerinden dolayr odak
noktast haline gelmistir (Hites 2004, Rahman vd. 2001). Bu bilesiklerin olumsuz
etkilerini azaltmak i¢in {i¢ ticari teknik karisim i¢inden daha tehlikeli olan Penta BDE
ve Okta BDE, 2002 yilinda diinyanin birgok bélgesinde yasaklanmistir (Stapleton vd.
2009). Deca-BDE iiretimi ve kullanimi diinya genelinde devam etmesine ragmen
Avrupa Birligi tarafindan Deca-BDE’nin elektrikli ve elektronik esyalarda kullanimi
yasaklanmistir (BSEF 2010). Bu olumsuz etkilerinden dolayr PBDE!'ler, iilkemizin de
taraf oldugu Stockholm Sozlesmesi kapsamina almarak 2009 yilinda iiretimi ve
kullanimi yasaklanmigtir. Yasaklanma oncesi diinyanin farkli bolgelerinde PBDE’lerin
tahmini piyasa talebi Cizelge 2.3’te verilmektedir.

Cizelge 2.3. 2001 yilinda diinyanin farkli bolgelerindeki PBDE’lerin tahmini piyasa

talebi (ton)
Amerika Avrupa Asya Diger Toplam
Penta-BDE 24500 7600 23000 1050 56100
Okta-BDE 1500 610 1500 180 3790
Deka-BDE 7100 150 150 150 7550
Toplam 33100 8360 24650 1380 67440
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2.2. PBDE’lerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Yirminci ylizyildan bu yana, ahsap, metal ve pamuk gibi geleneksel materyalleri
iireten iireticiler artik bunlar1 plastik ve poliiiretan kopiik (PUK) gibi petrol orijinli
islenmis triinler ile degistirmislerdir. Bu yeni islenmis malzemeler alevlenmeye karsi
oldukca direncli 6zelliktedir. Bir maddeye alevlenmeyi geciktirme 6zelligi kazandirmak
ona yanmay1 geciktirici kimyasal maddelerin eklenmesiyle saglanmaktadir. PBDE’ler
alevlenmeyi geciktirici 6zellige sahip olmasindan dolayr kullanilan bromlu kimyasallar
olup elektrikli aletlerde bulunan plastiklerde, yap1 isleri ve bina uygulamalarinda, yapay
tekstil iiriinleri ve birtakim uygulamalarda kullanilan poliiiretan kopiik (PUK) gibi alev
alma olasilig1 yiiksek malzemelerde yaygin olarak kullanilmistir (UUP 2014). Brom ile
birlesmis alev geciktiricilerin en yaygin islev mekanizmasi gaz fazda reaksiyona giren
ve zincirleme reaksiyonu engellemeyen 1si1l siiriklenmedir ve bu sayede yanmay1 yayan
yanict madde tiriinlerinin bozulmalari saglanir (URL2 2015).

PBDE’lerin molekiil agirliklarina gore fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farklilik
gostermektedir. Ornek olarak PBDE’lerin buharlasmaya kars1 olan direngleri molekiil
agirligiyla orantili olarak artmaktadir (Sverdrup vd. 2003). Bazi PBDE tiirlerinin
fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 2.4’te verilmektedir. PBDE’ler saf bilesik
halinde genellikle agik sar1 sivi ya da beyaz toz hale sahiptir (ATSDR 2001).
PBDE’lerin kaynama noktalar1 >300 - 400°C iken erime noktalar1 85 - 306°C araliginda
degismektedir. Dolayisi ile oda sicakliginda (25°C) kat1 halde bulunmaktadir.

2.3. PBDE’lerin Cevre ve insan Saghg Uzerine Etkileri

PBDE’ler diger KOK grubu kimyasallar gibi ¢cevrede kalic1 ve biyolojik birikim
ozelligine sahip cevresel kirleticilerdir. PBDE’lerin sudaki ¢oziiniirliikleri ve buhar
basinglar1 oldukga diistiktiir ve bundan dolay1 ¢evresel ortama girdiklerinde ¢ogunlukla
kat1 partikiillere tutunurlar (sediman, toprak, atmosferik partikiiller). PBDE’ler yliksek
lipofilik oOzellikleri ve bozunmaya kars1 olan yiiksek direnglerinden dolayir kolayca
biyolojik birikime ugrarlar (D’Silva 2004). Biyolojik birikime ugramalarinin yani sira
PBDE’ler organik Kkirletici olup kanserojen etkiye sahiptir ve sinir sistemi, lireme
sistemi ve salgi bezlerine zarar verebilmektedir (Brouwer vd. 1999, Cogliano 1998,
Darnerud 2003, Langer vd. 2003). Toksikolojik etki, PBDE’lere maruz kalinan siire
sonucu ortaya ¢ikmaktadir. PBDE’ler soluma, deriyle temas gibi yollarla insan viicuda
giris yapip biyolojik olarak birikim saglar (Armstrong vd. 2004). Hayvanlar iizerinde
yapilan testlerde PBDE’lerin kanser veya dogum kusurlar1 {izerine olumsuz etkilerinin
oldugu saptanmistir (ATSDR 2001). Bunun ile ilgili Tiirkiye’de yapilmis kisith sayida
caligma vardir. Bunlardan birisi; Erdogrul vd. 2004 tarafindan Kahramanmarag’ta anne
siitli tizerinde yapilmig bir arastirmadir. Yapilan bu ¢alisma ile Tirkiye’de ilk defa
insanlarda PBDE kirlilik seviyesi tespit edilmistir. Arastirma sonucunda toplam 7
PBDE bilesigine bakilmis ve degerleri 0.005-0.014 ng/g araliginda bulunmustur.

Insanlarda birikime ugrayan PBDE’ler toprak, hava ve biyolojik ortamlarda da
yarilanma Omiirlerinin uzun olmasi nedeniyle birikime ugrarlar. Atmosferik PBDE’ler
genellikle gaz ve partikiil olarak atmosferde dagilim gosterirler. PBDE’lerin akibeti,
tasinim1 ve hareket halinde olmasi, atmosferdeki kuru ve yas birikim ve gaz-partikiil
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Cizelge 2.4. Baz1 PBDE bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

PBDE Molekiiler Agirlik Yapi Log Koa? Log Kow® (25°C)
(Gram) (25°C)

Br

PBDE-17 406,90 /©:O:© 9,5 5,7

Br Br

Br

TRe!
PBDE-28 406,90 Br Br 9,5 59

jene!
PBDE-47 485,79 Br Br 10,5 6,8

Br

Bri : 0.
PBDE-66 485,79 Br Br 10,8 6,7

Br: : .0:©
PBDE-71 485,79 Br Br 10,9

Br Br
@Oﬁ&
PBDE-85 564,69 Br Br 11,1 7,4
Br Br
jonel
PBDE-99 564,69 Br L Br 11,3 7,3
Br Br
jepe!
PBDE- 564,69 Br Br Br 11,7 7,2

100
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Cizelge 2.4. Devam

PBDE Molekiiler Agirlik (Gram) Yapi Log Koa? (25°C) Log Kow® (25°C)
Br Br
/@o\@&
PBDE-138 643,58 Br I Br 11,9 7,9
Br Br
o]
PBDE-153 643,58 Br g ; Br 11,9 7,9
Br Br
o d
PBDE-154 643,58 Br Br [ Br 11,8 7,8
Br Br
Oﬁ[Br
PBDE-183 722,48 Br ; Br Br 11,9 8,3
X 'f‘ @
PBDE-190 722,48 r 11,9 8,4
Br Br Br
PBDE-209 960 >>j<Br Br>>j<r 15,3 10,3

a: (Harner ve Shoeib 2002) b: (Aydin 2014)

orantyla ¢ok yakindan ilgilidir. Atmosferik birikim, topraktaki PBDE’ler i¢in en biiyiik
ve Onemli kaynaktir (Odabasi vd. 1999). PBDE’lerin toprak ortaminda uzun siireli
kalma egilimleri, bozunma hizlari, tasinim siirecleri, fiziksel-kimyasal o6zellikleri ve
mikrobiyolojik bozunmalarina baghdir (Park vd. 2001). KOK’lar lipofilik
ozelliklerinden dolay1 besin zincirinde biyolojik birikime neden olmaktadir. Bu birikim
ozellikle de sucul ortamlarda daha iist seviyelerde olmakta ve sucul ortam canlilar i¢in
daha fazla tehdit olusturmaktadir (Boon vd. 2002, Falandysz vd. 2002, Fisk vd. 2001).
Biyolojik sistemlerde PCB, OCP ve PBDE gibi kimyasallar kanserojen etkiye sahiptir
ve sinir sistemi, lireme sistemi ve salgi bezlerine zarar verebilmektedir (Brouwer vd.
1999, Cogliano 1998, Darnerud 2003, Langer vd. 2003). Baliklar, sudan almis olduklari
kirleticileri dokularinda depoladiklar1 ig¢in ¢evresel Kirlilik izlemelerine uygun
indikatorlerdir. Veri olmasi ve baliklarda PBDE tiriinde kirleticilerin incelenmesi,
ozellikle de yenebilir baliklarda bu kirleticilere bakilmasi hem ekolojik agidan hem de
insan saghig1 agisindan &nem tasimaktadir. Insanlar KOK ’lara kasitli olmayan birgok
yolla maruz kalabilmektedir. KOK’lar tarafindan kirlilige ugramis balik tiiketimi de bu
maruziyet yollarindan en dnemlisidir (Fiirst 1993).
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2.4. PBDE’lerin Atmosferik Reaksiyonlari ve Tasimmm Mekanizmasi

PBDE bilesiklerinin gaz ve partikiil halde hidroksil gruplari (OH), O3 ve nitrat
(NO3) gruplariyla fotoliz reaksiyonlar1 gegirmesi beklenmektedir (Calvert vd. 2002).
Gergeklesebilecek bu reaksiyonlar, PBDE’lerin yarilanma siirelerinde degisimlerin
olmasina neden olmaktadir (Raff ve Hites 2006). PBDE’lerin kimyasal ve fotokimyasal
reaksiyonlar1 sonucunda olusabilecek dekompozisyon iiriinleri nedeniyle insan sagligi
bakimindan PBDE bilesiklerinin kendisinden daha tehlikeli formlara doniisebilmesi
nedeniyle olduk¢a onemlidir (Hansen ve Eatough 1991). icerisinde PBDE bilesigi
bulunan kati atiklarin bertarafi sirasinda tam yanmanin gergeklesmemesi Sonucu
kendisinden daha tehlikeli olan dioksin (PBDD) ve furanlara (PBDF) doniiserek
atmosfere salinmaktadir (Binici 2014).

PBDE’ler fotoliz reaksiyonlari sonucu form degistirebilir. Yapilan bazi
calismalarda Sekil 2.3’te de goriildiigii lizere 1s1 etkisiyle bilesiklerin dioksin (PBDD)
ve furan (PBDF) bilesiklerine donistiikleri saptanmistir (De Boer vd. 1998).
Fotokimyasal reaksiyonlar atmosferik bozunma acisindan biiyiik bir 6neme sahip olsa
da bazi1 PBDE bilesikleri fotokimyasal olaylarla degil, buharlasma ya da oksidatif gibi
reaksiyonlarla bozunabilmektedir (Baek vd. 1991).

=
T
Brg
+H o
. AOHB -2HBr 2O
e L) LT
Bre 7 Br HO/\;“Bry Brs o B

PBDD

Sekil 2.3. PBDE bilesiginden dioksin ve furan olusumu

Reaksiyonlar sonucu bozunan veya reaksiyona girmeyen PBDE bilesikleri yar1
ucucu Ozellige sahip olan PBDE’ler atmosferik olaylarla bulunduklar1 bolgelerden hig
kullanilmadiklar1 kutup bolgelerine bile tasinabilmektedir. Bu tasinma olaylart PBDE
bilesiginde bulunan brom atomu sayisiyla ters orantili olarak iligkilendirilmektedir.
Ornegin; brom atomu sayisi 3 olan PBDE-17 bilesigi brom atomu sayis1 10 olan PBDE-

9
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209 bilesigine gore daha uzun mesafeler tasmabilmektedir. Bunun nedeni ise yapida
bulunan brom atomu sayisinin artmasiyla molekiil agirliginda artis meydana
gelmektedir. Bu artis nedeniyle bilesigin tasinimini daha zor hale gelmesi kaynaginin
yerel olabilecegi konusunda bilgi vermektedir. Ayrica, molekiil agirligi fazla olan
KOKIlar diisiik buhar basinglarindan dolay1 gaz fazolmay1 degil degil partikiillere bagl
olarak kalmay1 tercih etmektedir. Bir baska deyisle, yerel bir kirlilik kaynagi nedeniyle
o bolgede oldugu saptanabilmektedir.

2.5. PBDE Kullanimina Gelen Kisitlamalar

PBDE’ler, polimer, boya, tekstil, plastik ev esyalari, televizyon, bilgisayar,
otomobil pargalar1 ve kablolarin yanmaz 6zelliklerini korumak amaciyla alev geciktirici
olarak kullanilmaktadir (De Wit 2002, Hyotylainen ve Hartonen 2002, Strandberg vd.
2001). 2004 yilinin Aralik ayina kadar ii¢ ticari karisim halinde kullanimina devam
edilmistir. Bu tarihten itibaren penta-BDE ve okta-BDE’nin tiretimi, kullanimi, ithalati
ve ihracati Cevre Koruma Ajans1 Orgiitii (Environmental Protection Agency (EPA))
tarafindan yasaklanmis olup dekaBDE’nin kullanimina kisith olarak izin verilmistir
(Binici 2014).

PBDE’lerin kullanimina yasak getiren en O6nemli anlagmalardan bir digeri ise
Stockholm Soézlesmesidir. Stockholm Soézlesmesi, insan ve g¢evre sagligina olumsuz
etkiler yapan KOK’larin kullanimina, iiretimine, ithalat ve ihracatina yasaklamak veya
kisitlamalar getirmek amaciyla imzalanmis uluslararast bir antlagmadir. Birlesmis
Milletler Cevre Programi (UNEP) Yonetim Konseyi’nin 1995 yilinda aldig: kararla,
Uluslararas1 Kimyasallar Yonetimi Kurulusu (IOMC) biinyesinde dncelikli olarak kirli
diizine olarak adlandirilan ilk 12 kalici organik kirleticinin degerlendirilmesini talep
etmistir. Bu c¢alisma neticesinde, UNEP ilk olarak bu 12 KOK kimyasali igin
uluslararas1 baglayiciligi olan bir antlagsma hazirlanmasi kararlastirilmis ve hazirlanan
bu antlasma aralarinda Tirkiye’nin de oldugu 125 iilke tarafindan 23 Mayis 2001
tarihinde imzalanmigtir. Fakat bu anlagsma 50 iilkenin yiikiimliiliklerini yerine
getirmesiyle 17 Mayis 2004 tarihinde 179 iilke tarafindan imzalanarak yiiriirliige
girmistir. Tlrkiye bu antlasmay1 23 Mayis 2001 yilinda imzalamis olmasina ragmen bu
s0zlesme kanun olarak 14 Nisan 2009 tarihinde kanun olarak Tiirkiye Biiyiikk Millet
Meclisi’nin onaymdan ge¢mis ve 30 Temmuz 2009 tarihinde yayimlanmistir. Bunun
sonucunda 12 Ocak 2010 tarihinde Stockholm S6zlesmesi Tiirkiye’de resmen yiiriirliige
girmistir (UUP 2014).

2.6. Tiirkiye’de PBDE calismalari

PBDE’ler diger KOK grubu bilesikler gibi suda ¢oziiniirliikleri diisiik olmasina
ragmen yaglar igerisinde yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir. Dolayisiyla da tim canl
organizmalarin yag iceren dokularinda biyolojik birikime ugrarlar ve besin zincirinin tist
kisimlarinda daha biiyiik yogunluklarda bulunurlar. Bu yiizden, insan ve diger canl
organizmalar KOK’lara hemen hemen her durumda nesiller boyu devam edebilen uzun
zaman boyunca maruz kalmakta, sonu¢ olarak hem akut hem de kronik toksik etkiler
meydana gelmektedir (UUP 2014). PBDE’lerin bu 6zelligi bilim insanlarini bu kirletici
tizerine ¢alismalar yapmaya tesvik etmistir. Diinya literatiirinde PBDE’ler ile ilgili ¢cok
sayida calisma yapilmigsken Tirkiye’de bu konu ile ilgili sinirli sayida caligma
bulunmaktadir. Bu ¢alismalar Cizelge 2.5’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.5. Tiirkiye’de PBDE’lerle ilgili yapilan ¢aligmalar
Ornekleme Ornekleme  Ornek Ornekleme YPBDE (ort.)  Kaynakca
Bolgesi Yilt Sayist Tipi
2003 37 Anne Siitii > Erdogrul vd.
2004
0,005-0,0142
2003 4 Balik s Erdogrul vd.
Kahramanmaras 2004
67,3
2004 9 Bal s Erdogrul
2007
tsa
2005 7 Pekmez > Erdogrul
2008
tsa
Konya 2010 45 Anne Siitii 3s Ozcan vd.
2011
42,92
Kocaeli 2014 49 Toprak 7 Cetin 2014
26,3¢
[zmir 2015 2 Hava 3s Lammel vd.
2015
8,5
2009 16 Hava D7 Odabas1 vd.
2009
33¢
>
[zmir . Cetin ve
43,5 (yart - Odabagi 2011
2011 38 Pencere Toz Kentsel)
Filmi
45,5 (kentsel)
206°
(endiistriyel)
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Cizelge 2.5. Devam

Ornekleme Ornekleme  Ornek Ornekleme Y PBDE (ort) Kaynakca
Bolgesi Yih Sayis1  Tipi

>

189° (yaz mevsimi)
(gaz)

76° (kis mevsimi)
(gaz)
Cetin ve

. 83" (yaz mevsimi) Odabasi 2007
[zmir 2005 15 Hava (partikiil)

68° (kis mevsimi)
(partikiil)

7

24°(yari kentsel
alan)(yaz)

21°(yar kentsel
alan)(kis)

32°(kentsel alan-
1)(yaz)

40°(kentsel alan-
D(kis)

b -
tzmir 2004-2005 60  Hava g)z(ézs)mse' alan- i ve

Odabas1 2008

43°(kentsel alan-
2)(kas)

117°(endiistriyel
alan)(yaz)

53°(endiistriyel
alan)(kis)

b

a ng/g . pg/m? c: ng/m?® dZ ng/kg ean/m2
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VE KAYNAK TARAMASI

HALIL CELIK

PBDE’lerle ilgili yapilan ulusal g¢alismalar, iilkemizde iiretiminin olmadigi;
PBDE’ye rastlanan materyallerin ithal edilen firiinler oldugunu géstermektedir. Bu
materyallerin basinda araglar ve elektronik cihazlar gelmektedir. Araglarin ve elektronik
cihazlarin plastik aksamlarinda diger kisimlarina oranla daha yiiksek seviyede PBDE
bilesiklerinin oldugu tespit edilmistir. Ulkemiz stoklarinda bulunan PBDE bilesigi
miktarlar1 Cizelge 2.6 ve Cizelge 2.7°de verilmistir (UUP 2014).

Cizelge 2.6. Ulusal uygulama planinda yer alan ulagim sektoriindeki mevcut c-pentaBDE
miktarinin 6zetlenmesi

Ulasim Ulagim
c-penta I(;I;Llammda [thal edilen sektoriinden szk‘;;)é‘utrelden
BE) DE  araclardan araclardan ~ Omriini elde edilen gexslre se
homolog ka gnaklanan kaynaklanan tamamlamis - siingerde liarl ;;1
da“lllm? PByDE PBDE araglarda —bulunan PBDE
S 01)(kg (2012 (kg) buluman - PBDE (1990-2012)
9 PBDE (2012) (kg)
(2012) (kg) (kg)
Envanteri
yapilmis
c-pentaBDE 59012 40956 303118 21897 199636
tetraBDE 32% 18884 13106 96998 7007 63884
pentaBDE 56% 33047 22935 169746 12262 111796
hekzaBDE 9% 5311 3686 27281 1971 17967
heptaBDE 0,50% 295 205 1516 110 998

Cizelge 2.7. Faydali 6miir modeli uygulamasia gore katot 1s1n tiiplii ekipmanlardan
kaynaklanan EEE, WEEE ve polimerlerde bulunan hekzaBDE ve
heptaBDE (kg) miktarlar

2013 yil1 itibari ile 2013 yilh 2013 yili itibari
Homolog ithal edilen katot 2013 yiliitibari  itibari ile  ile geri doniisiime
Homolog  dagilinu 1510 tiipli ile stokta atik akisina tabi olan
c-oktaBDE ekipmanlarda bulunan PBDE karisan polimerlerde
bulunan PBDE PBDE bulunan PBDE

Envanteri Se-
cikarilan Yc-oktaBDE Yc-oktaBDE
¢ 390733 168016 ODOE 80378
oktaBDE
hekzaBDE 11% 42981 18482 4728 8842
heptaBDE 43% 168015 72247 18482 34563
oktaBDE 35% 136757 58806 15043 28132
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2.7. Calismanin Onemi ve Ozgiinliigii

KOK’lar diinya genelinde iiretilip kullanildiklart alanlarin yanisira hig
kullanilmadiklar1 kuzey ve giliney kutbu gibi uzak mesafelerde dahi ¢evresel ortamlarda
belirlenebilir diizeylere ulasmistir (AMAP, 2002; SCAR, 2009). Atmosfer, kullanimi
yasakli olmasina ragmen dogada halen mevcut olan KOK’larin yanisira yeni nesil
KOK’larin taginiminda da kilit rol oynamakta, bu nedenle KOK’larin hava ortaminda
belirlenmesine yonelik calismalara olan ilgi giin gegtikce artmaktadir (Birgiil ve
Tagdemir, 2011; Shen vd., 2004). Ayrica, atmosfer-bitki-hayvan dizilimi, besin
zincirindeki KOK varliginin esasini teskil etmektedir (McLachlan, 1996).

Atmosfer, KOK’lar i¢in birincil izleme ortami olmasina ragmen diinyanin pek
cok bolgesinde KOK’lara yonelik atmosferik ortam verileri ya ¢ok kisitli ya da mevcut
degildir. PBDE’ler diinya genelinde hava, sediman, aritma ¢amuru, yagmur suyu, balik
dokusu, kus yumurtasi, fok, balina ve yunus yagi, midye, insan kani, siitii ve dokusu
gibi birgok ¢evresel ve biyolojik ortamlarda arastirilmistir (Nylund vd. 1992; Sellstrom
vd. 1998; Strandberg vd. 2001; De Wit 2002; Hyotylainen ve Hartonen 2002; Hites
2004). PBDE gibi Stockholm Sozlesmesine yeni eklenen kimyasal sayisinin her gecen
yil artmasi, bu kimyasallarin ¢evrede olusturacagi nihai potansiyel etki, yeni tretilen
tirlin ve e-atiklarin igerebilecegi KOK'lar i¢in hemen ortaya ¢ikmayacaktir (\Watanabe
ve Sakai 2003). Bu durum dikkate alindiginda, ¢evresel kirlilik izleme g¢alismalarinin
yetersiz oldugu agikca goriilmektedir. Tirkiye’deki KOK kirliligine yonelik mevcut
bilgiler Stockholm Soézlesmesi'nin getirdigi yiikiimliilikler ¢ercevesinde hazirlanan
Ulusal Uygulama Plan1 (Acara, 2006) ve KOK’lar1 konu alan g¢esitli yaymnlarda
derlenmistir (Dagli, 2008; Ceylan, 2009; Can-Giiven vd. 2014). So6z konusu
caligmalarda yer alan PBDE bazli arastirmalar dikkate alindiginda PBDE’lerle ilgili
ulusal veriye ihtiyag oldugu agiktir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Ornekleme Bélgesi Karakteristigi

Diinyanin sayili metropollerinden olan Istanbul 41° 01’ kuzey ve 28° 58’ dogu
enlemleri arasinda bulunur. Istanbul il topraklari toplam 5.512 km?’lik bir alam
kaplamaktadir ve 14 milyonluk niifusu ile Tiirkiye’ nin niifus yogunlugu en fazla olan
sehridir. Avrupa ile Asya kitalar1 arasinda koprii gorevi goren bu sehir, bunlarin
birbirine en ¢ok yaklastig1 iki ug iizerinde kurulmus bir sehirdir (URL3 2015). Istanbul
jeopolitik konumundan dolay1 hava, kara ve deniz yollar1 {izerinde yer almaktadir.

Dis ortam hava Ornekleri kentsel ve geri plan alan olmak {izere iki noktadan
alinmustir. Kentsel alan olarak Istanbul’un 41° 3'33.89” kuzey ve 28° 59'55.31” dogu
enleminde yer alan Besiktas ilgesi, geri plan alan olarak ise 41° 9'6.06” kuzey ve 29°
7'58.08” dogu enleminde yer alan Beykoz ilgesi secilmistir. Ornekleme bolgeleri harita
tizerinde Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Besiktas'in kentsel niteligi niifus ve alan olarak ¢ok biiyiik olmamasina ragmen
Istanbul’un iki yakasmi birbirine baglayan kdopriilerin baglanti yollarmi iginde
barindirmasi ve giinde milyonlarca kisinin kullandigi bir alan olmasidir. Geri plan alani
olarak secilen Beykoz ise Bogazi¢i'nin kuzey kesiminde yani Anadolu yakasinda yer
alan; ilce merkeziyle oldugu kadar ¢evre koyleri, ormanlar1 ve korulariyla da {inli bir
yerlesim yeridir. Cografi konumunun Istanbul sehir merkezine de uzak olmasi ve niifus
olarak da ¢ok biiyiik olmamasi nedeniyle kirsal bolge olarak seg¢ilmistir. Fakat secilen
ornekleme noktalar: tiim Istanbul’u temsil edecek kadar yeterli degildir. Biitce ve
altyapt dikkate alinarak, ornekleme siirecinin de saglikli yiiriitiilebilmesi i¢in ilgili
noktalarda saha ¢alismasi gerceklestirilmistir.

Sekil 3.1. Ornekleme bolgelerinin harita iizerinde gdsterimi
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3.1.1. Poliiiretan K&piik Tikag (PUK) Ornekleyici ve Kuvars Filtrenin Hazirlanmasi

Ornekleme ve analiz siirecinde kullanilacak laboratuvar malzemeleri Amerika
Cevre Ajanst (USEPA) "Chapter Four: Organic Analytes" baglikli metodu temel
alinarak temizlenmistir. Boylece, deneylerde kullanilacak veya kullanilan malzemelerin
sonraki deneyler Oncesinde kontaminasyondan tamamen arindirilarak analiz siireci
boyunca laboratuvar malzemelerinden kaynaklanabilecek hata paymin en aza
indirilmesi amag¢lanmustir.

Sekil 3.2°de gosterilen PUK siingerler ilk olarak sicak su icerisinde 1 giin
bekletilmistir. Daha sonra 12 saat siire ile aseton, aseton-hekzan ve hekzan solventleri
kullanilarak her biri ile 1 defa olmak tizere ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon islemleri
bittikten sonra desikator icerisine alman PUK siingerler Sekil 3.2-C’de gbosterildigi
sekilde su banyosunun iizerinde vakum yardimiyla kurutulmustur.

Sekil 3.2. PUK siingerlerin temizlik asamalar1 A) PUK tikaglarim 1lik suda bekletilmesi,
B) PUK tikaglarin hekzan ve aseton ile ekstrakte edilmesi, C) PUK tikaglarin
vakumlanarak kurutulmasi

PUK siinger tikaci tutan cam kartus 450°C’de 4 saat bekletilmis, desikator
icerisinde sogumast beklendikten sonra aseton ve hekzan ile temizlenmistir. Temiz olan
PUK siinger tikag cam kartus igerisine yerlestirildikten sonra aliiminyum folyo igerisine
sarilarak yliksek hacimli hava ornekleme cihazina yerlestirilene dek dondurucuda -
20°C’de saklanmustir.

Kuvars mikrofiber filtreler ise 450°C’de 12 saat kiil firrninda bekletildikten
sonra desikator igerisinde 2 saat alikonmus, ardindan tek tek tartilarak agirliklari
kaydedilmis ve sonrasinda aliiminyum folyoya sarilip kilitli posetlere yerlestirilerek
kullanilana kadar dondurucuda -20°C’de saklanmustir.

3.1.2. Yiiksek Hacimli Hava Ornekleme Cihazi ve Kurulumu

Hava numuneleri aktif ya da pasif hava ornekleme sistemleri yardimiyla
almmaktadir. Istanbul metropoliindeki geri plan ve kentsel alan niteligine sahip oldugu
diisliniilen noktalarda yapilan Ornekleme aktif kismi kapsamaktadir. Pasif hava
ornekleyiciler, hedef kirleticiye ait kiimiilatif deger hakkinda bilgi verirken aktif hava
ornekleyiciler anlik degerler hakkinda bilgi vermektedir. Aktif hava 6rnekleyiciler anlik
durumu yansitmasi, toplanan numunelerin analizi sonucunda elde edilecek verilerin
giivenilirligini daha ¢ok artirmaktadir. Aktif hava 6rnekleyicilerinin yogun miktarda
hava filtrasyonu, hava akis1 sirasinda kontroliiniin rahat olmasi, ¢ekilen hava hacminin
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tam olarak bilinmesi gibi avantajlarinin yani sira yiiksek ses, elektrik gereksinimi,
korumali bir alan gereksinimi ve pahalilik gibi dezavantajlara sahiptir.

Bu ¢alisma kapsaminda 6rnekleme sahalarinda Tisch Environmental marka 1-
TSP-AND-PM10 model gaz ve partikiil madde (PMio) toplayan aktif hava 6rnekleme
cithazi kullanilmistir. Sekil 3.3°te gosterilen yiiksek hacimli hava 6rnekleme cihazinda
PUK siinger tikag ve quartz mikrofiber filtrenin yerlestirildigi kisimlar kullanimdan
once solvent ile temizlenmistir. Bu cihaz ile kentsel alan icin 24 saatte 287 m? hava
orneklenmis olup bu deger kirsal alan icin 8 saatte 145 m*tiir. Toplanan gaz ve partikiil
faz ornekleri analiz edilene dek derin dondurucuda -20°C’de saklanmustir.

FILTRE
Sekil 3.3. Yiiksek hacimli hava 6rnekleme cihazi ve 6rnekleme aparatlari

3.1.3. Ornekleme programi

Besiktag’ta 07.05.2014-28.05.2015 tarihleri arasinda haftada 1 defa 24 saat
stiresince, Beykoz’da ise 12.12.2013-20.03.2014 tarihleri arasinda haftada 1 defa 8
saatlik periyotlar halinde yiiksek hacimli hava 6rnekleme cihazi ile hava numuneleri
toplanmustir. Kirsal alanda 6rnekleme islemi ile ugrasacak personelin bulunmamasi ve
cihazin olusturdugu giiriiltiiden dolayr ornekleme bolgesinde yasayanlarin tepkisini
cekmemek igin 6rnekleme siirelerinde farkli yaklasim izlenmistir. Ote yandan, kirsal
alanda yapilan oOrneklemenin giinliik faaliyetlerin yogun olarak devam ettigi saat
araliklarinda yapilmasi 6ngoriilmiistiir.

3.2. Meteorolojik Veriler

Ornekleme noktalarina ait meteorolojik veriler Antalya ili 4. Meteoroloji Bélge
Midiirliigh araciligiyla temin edilmistir. Kentsel alan verileri, istasyon bulunmadig i¢in
0 noktaya yakin olan Goztepe istasyonundan alinmistir. Kirsal alanda ise 6rnekleme
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noktasi ve yakinlarinda istasyon bulunmadigi i¢in meteorolojik veri temin
edilememistir. (Cizelge 3.1 ).

Cizelge 3.1. Goztepe istasyonundan alinan meteorolojik veriler

Sicaklik (°C) Nem (%) Riizgar Hiz1 (m/sn)  Yagis (mm)
Minimum -2,6 55,9 15 0
Maksimum 28 94 4 8,3 36,2
Ortalama 16,2 76,2 3,3 3,5
Standart Sapma 1,77 10,25 1,43 7,21
Ortanca 17,4 77 2,9 0

3.3. Analitik Siire¢ ve Enstriimental Analiz

PUK ortamindan PBDE ekstraksiyonunda Soksalet cihazi kullanilmustir.
Referans olarak baz alinan EPA Metot 3540C belgesinde verilen bilgiler dogrultusunda
stire¢c boyunca dikkat edilmesi gereken ve hedef kirleticilere gore farklilik gosterebilen
bazi temel agsamalarin deney baslangici 6ncesinde tamamlanmig olmasi gerekmektedir.

3.3.1. Soksalet ile ekstraksiyon iglemi

Calisma alanlarina yerlestirilen ornekleyicilerden alman PUK ve filtre
iceriklerinin sivi  faza gegirilmesi isleminde Soksalet sistemi kullanilmistir.
Ekstraksiyonda solvent olarak PUK’ler igin 1:1 oraminda yaklasik 400 ml aseton-
hekzan, filtreler igin ise 1:1 oranda diklorometan-aseton karisimi kullanilmistir. PUK ve
filtreler ekstraktore yerlestirilerek {izerine3C1» PCB-28, PCB-52, PCB-101, PCB-138,
PCB-153, PCB-180, PCB-209 (Cambridge Isotope Laboratories, Inc.) bilesiklerinin her
birinden 5’er ng i¢eren geri kazanim performans testi ¢ozeltisi enjekte edildikten sonra
ektraksiyon islemine baslanmistir. 18 saat siiren ekstraksiyon sistemi Sekil 3.4’te
goriilmektedir. Her ekstraksiyon islemi sirasinda 1 adet sahit numune ekstraksiyonu
yapilmustir. Her 5 numune ile birlikte 1 adet laboratuvar sahit numunesi PUK tikag ve
filtre i¢in ayr1 ayr1 hazirlanmistir.

D
A
TUNAMAMMARRRRRRRREEL
CVMVLLLRRRRMAARRRRRLIL
AVVVUVLCRRRMVLARRRRRL
JALLL SR FRRN RN

Sekil 3.4. Soksalet ile ekstraksiyon iglemi
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3.3.2. Doner buharlastirici ile deristirme islemi

Ekstraksiyon islemi sonunda elde edilen ekstraktlarin hacim azaltma islemi Sekil
3.5’te goriildiigii lizere doner buharlagtirma cihazi ile 5 ml’ye disiiriilecek sekilde
yapilmustir.

Sekil 3.5. Doner buharlagtirici ile deristirme islemi
3.3.3. Azot gazi ile ileri deristirme islemi

Doner buharlastirict cihazinda 5 ml’ye disiiriilen solvent karigimi Sekil 3.6’da
gosterilen Teknosem TBT-24-2 marka ugurma diizenegi altinda yiiksek saflikta azot
kullanilarak 1 ml’ye konsantre edilmistir.

Sekil 3.6. Azot gazi ile deristirme islemi
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3.3.4. Temizleme islemi

Kolon ile temizleme islemi sirasinda kullanilacak olan sodyum siilfat (Na>SOs),
aliminyum oksit (aliimina) (Al2O3) ve cam yiinii 1stya dayanikli beherlere konularak
agizlart aliiminyum folyo ile kapatilip 450°C'de 1 gece boyunca kiil firininda
bekletilmistir. Sogumas1 i¢in desikatore konulduktan sonra kullanilincaya kadar
desikatorde bekletilmistir. Is1 islemi sonucunda aktif hale gecen aliimina kullanilmadan
once agirlikga %6’s1 oraninda ultra saf su eklenerek pasif (deaktive) hale getirilerek
kullanima hazirlanmustir.

Temizleme islemi i¢in hazirlanan kolon diizeneginin kurulumu bitirildikten
sonra bir miktar cam yiinii alinarak kolon icerisine daha sonra ilave edilecek olan
alimina ve sodyum siilfatin kolon diizeneginin alt kismindan disariya ¢ikmamasi ve
kolonun muslugunun {izerindeki agiz boslugunu da tikamayacak sekilde
yerlestirilmistir. Ornekler i¢in hassas terazide tartilan 3 gram %6°lik deaktive aliimina
kolon igerisine konulmustur. Bir cetvel yardimiyla deaktive aliiminanin iist sinirindan 1
cm Olgiilerek nemi tutmasi igin sodyum siilfat (Na>SO4) ilave edilmistir. Bu islemler
bittikten sonra hazirlanmis olan %20’lik diklorometan igeren hekzan ¢ozeltisinin ilk
olarak 10 ml’si kolondan gegirilerek kolonun temizligi yapilmistir. Daha sonra azot
islemiyle 1 ml’ye diistiriilen 6rnek kolona enjekte edilmistir. Siiziilme islemi
tamamlandiktan sonra 35 ml %20’lik diklorometan igeren hekzan ¢ozeltisi kolona
uygulanarak siiziilen 6rnek yuvarlak dipli balonda biriktirilmistir. Diizenek Sekil 3.7°de
gosterilmektedir. Bu islemden sonra hacmi yaklasik 35 ml olan &rnek doner
buharlastirici ve azot gazi ile tekrardan Iml’ ye konsantre edilerek gaz kromotografi
cihazina verilmek iizere viale konulmus ve iizerine 50 ng i¢ (internal) standart (*3C
PCB-105) eklenerek analize hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.7. Aliimina kolonu ile temizleme islemi
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3.3.5. PBDE’lerin Enstriimental Analizi

PBDE analizleri Bursa Teknik Universitesi, Doga Bilimleri, Mimarlik ve
Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii arastirma laboratuvarinda yer alan
Gaz Kromatografi (GC)-Kiitle Spektrometresi (MS) (Agilent 7890B GC / 5977A kiitle
spektrometrisi detektorii (MSD)) cihazinda gergeklestirilmistir.

Diisiik ¢oztniirliklii GC-MS sisteminin kullanildigi PBDE analizleri negatif
kimyasal iyonlasma (NCI)-se¢ilmis iyon goriintiileme (SIM) modunda yapilmistir.
Iyonlasma gaz1 olarak metan kullamlmistir. PBDE 209 kongeneri hari¢ diger
kongenerlerin analizi i¢in 79 ve 81 iyonlar1 izlenmistir. PBDE 209 i¢in ise 486.5 ve
488.5 iyonlar izlenmistir. 2 uL ekstraktin splitless olarak enjeksiyonu sonras tasiyici
gaz olan helyum (1.1 mL/dk) ile kolona (DB-5, 15 m, 0.25 mm i.d., 0.1 pum film
kalinlig1) giren numunedeki PBDE igerigi i¢in uygulanan sicaklik programi: 80°C’de, 2
dakika; 10°C/dak—=>285 °C’ de 5 dk bekleme; 25°C/dak—>315°C’de 5 dakika bekleme
olarak uygulanmistir. Enjektdr, iyon kaynagi (70 eV), kuadropol ve auxiliary
sicakliklart sirasiyla 200°C, 150°C ve 150°C ve 310 °C olarak ayarlanmistir. PBDE’lere
ait kromatogram gortintiisii Sekil 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.8. PBDE’lere ait kromatogram goriintiisii

Konsantrasyon

Orneklerde PBDE-17, PBDE-28, PBDE-47, PBDE-66, PBDE-71, PBDE-85,
PBDE-99, PBDE-100, PBDE-138, PBDE-153, PBDE-154, PBDE-183, PBDE-190 ve
PBDE-209’un i¢inde bulundugu 14 adet PBDE bilesigi analiz edilmistir. Kalibrasyon
icin Polybrominated Diphenyl Ether Predominant Congener Mixture Unlabeled
(Cambridge Isotope Laboratories Inc., USA ) standardindan kullanilarak 100, 60, 40,
20, 10, 5, 2,5 ve 1 pg/ul olacak sekilde kalibrasyon serisi hazirlanmistir. I¢ standart
olarak 50 ng Ci, PCB-105 (13C-2,3,3’,4,4’- Pentachlorobiphenyl) (Wellington
Laboratories Inc., Canada) kullanilmis ve GC/MS’e analitlerin gelis zamanlari, hedef
kiitleleri, kalibrasyon grafigi r’> degerleri, kalibrasyon grafiginde yer alan en diisiik
belirlenebilir konsantrasyon, iyonlasma tiirii Cizelge 3.2 ve 3.3’te gosterilmektedir.

I¢ (internal) standart kalibrasyonu yénteminde kullanilan konsantrasyonlar igin
cthaz Ol¢ctim smir1 (IDL) belirlenmistir. Cihaz 6l¢iim sinir1, sinyal/giiriiltii oraninin 3
olacagi hedef analit konsantrasyonuna kadar inilerek, analiz edilen ekstrakt ve
orneklenen hava hacmi dikkate alinarak tahmin edilmistir. 8 noktali kalibrasyon hemen
hemen tiim bilesikler icin en diisiik konsantrasyonlu kalibrasyon noktasi (hedef
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kimyasal grubuna gore 0,33-1,87 pg/uL arasinda degismekte) belirlenebildigi i¢in IDL
degeri en diisiik konsantrasyonlu kalibrasyon degerinin 2/3’ne esdeger olarak
hesaplanmistir (Hassan ve Shoeib 2014). Metot 6l¢tim sinir1 (MDL) ise sahit (blank)
numunelerde belirlenen ortalama analit konsantrasyonuna 3*Standart sapma degerinin
eklenmesi ile belirlenmis, sahit numunelerde belirlenmeyen analitler i¢in ise MDL=IDL
olarak kabul edilmistir. MDL degerleri Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. PBDE bilesiklerinin metot 6l¢iim sinirlari

Analit Gaz Faz (pg/m?®) Partikiil Faz (pg/m°)
PBDE 17 2,22 2,22
PBDE 28 1,42 1,23
PBDE 71 2,22 3,27
PBDE 47 2,22 1,75
PBDE 66 2,5 2,83
PBDE 100 2,22 2,22
PBDE 99 1,32 3,51
PBDE 85 3,89 4,47
PBDE 154 2,67 4,09
PBDE 153 2,22 2,22
PBDE 138 3,33 1,78
PBDE 183 2,22 2,22
PBDE 190 8,83 3,49
PBDE 209 17,9 17,8

Cizelge 3.3. Analitlerin gelis zamanlari, hedef kiitleleri, kalibrasyon grafigi r? degerleri,
kalibrasyon grafiginde yer alan en diisiik belirlenebilir konsantrasyon,
iyonlasma tiirii

Kongener Gelis zamani Hedef Niteleyici (qualifier) — Kalibrasyon degerleri Kalibrasyon araliginda
/ Bilesik (retention time), RT  (target) iyon iyon 1, Q1 1% degerleri belirlenebilen en diisiik
konsantrasyon (pg/uL)
PBDE-17 13,833 79 81 0,999122 0,47
PBDE-28 14,2 79 81 0,999089 0,47
PBDE-71 15,957 79 81 0,998416 0,47
PBDE-47 16,209 79 81 0,997582 0,47
PBDE-66 16,517 79 81 0,998824 0,47
PBDE-100 17,638 79 81 0,999358 0,47
PBDE-99 18,111 79 81 0,998828 0,47
PBDE-85 18,845 79 81 0,998508 0,47
PBDE-154 19,221 79 81 0,999249 0,47
PBDE-153 19,849 79 81 0,998951 0,47
PBDE-138 20,583 79 81 0,998795 0,47
PBDE-183 21,413 79 81 0,998222 0,47
PBDE-190 22,394 79 81 0,997808 0,47
PBDE-209 30,114 79 489 0,998454 8
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3.4. Analizlerde Kalite Giivencesi ve Kontrolii

Analitik yontemlerin gesitli asamalarinda yer alan numune, ekipman ve kimyasal
gibi her tiirlii ekipman, deneylerin yapilmasi esnasinda siki kalite kontrolii 6nlemleriyle
denetlenmistir. Deneylerde kullanilacak malzemeler miimkiin olan her asamada cam,
metal, aliminyum veya teflon olarak tercih edilmis, tiim kontrol numuneleri, saha
ornekleri ile ayni islemlere tabi tutulmustur.

Onceden temizlenerek aliiminyum folyo+metal kutu+kilitli plastik poset
icerisinde dondurucuda saklanan PUK diskler ve tikaclar hava numuneleri icin,
firnlanip tartilarak aliminyum folyo-+kilitli plastik poset igerisinde dondurucuda
saklanan kuvars mikrofiber filtreler partikiil madde kontrol olarak kullanilmistir. Hava
ve filtre numuneleri, her 5 (6’11 Sokslet cihazinin kullanilmasi durumunda) veya her 10
(12’i Sokslet cihazinin kullanilmast durumunda) numunede 1 laboratuvar kontrol
numunesi olacak sekilde uygulanmistir. Kontrol numunelerinin sonuglar1 Cizelge 3.3°te
verilmigtir.

3.4.1. Deneylerde PBDE Analitlerinin Geri Kazanim Verimleri

Tiim metot esnasinda hedef analitlerin kaybedilme orani, bilinen miktarda hedef
analitin yaklasik 250 ml aseton:hekzan karisina enjekte edilerek, elde edilen ekstraktin
doner buharlastirici, azotla hacim azaltma, aliimina tizerinden temizleme ve nihai hacim
azaltma ve izooktana transfer islemlerinin tamami uygulanarak numunelerin GC-MS’te
okunmasi ile belirlenmistir. Kontrol numunelerinin analiz sonuglar1 Cizelge 3.4, geri
kazanim verimi Cizelge 3.5’te verilmistir.

Cizelge 3.4. Kontrol numunelerinin analiz sonuglari

PBDE Bilesikleri PUK (pg/pl) (n=8) Filtre (pg/pul) (n=10)

ORT STD ORT STD
PBDE-17 0,14 0,14 tsa 0
PBDE-28 0,17 0,08 0,08 0,06
PBDE-71 tsa 0 tsa 0
PBDE-47 0,07 0,07 tsa 0
PBDE-66 0,03 0,04 tsa 0
PBDE-100 0,18 0,03 tsa 0
PBDE-99 0,13 0,05 tsa 0
PBDE-85 0,37 0,2 tsa 0
PBDE-154 0,43 0,18 tsa 0
PBDE-153 0,17 0,14 tsa 0
PBDE-138 0,09 0,08 tsa 0
PBDE-183 tsa 0 tsa 0
PBDE-190 tsa 0 tsa 0
PBDE-209 tsa 0 tsa 0
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Cizelge 3.5. Kontrol numunelerinin geri kazanim verimleri (%)

Analit(n=6) Ort+Std Min Max Analit(n=6) Ort+Std Min  Max
PBDE-17  76+6 70 87 PBDE-85 80£8 71 93
PBDE-28 6945 62 73 PBDE-154 82+7 73 92
PBDE-71  77+6 68 82 PBDE-153 86+9 71 96
PBDE-47 7445 69 82 PBDE-138 94+11 77 105
PBDE-66 7545 68 80 PBDE-183 81+7 73 88
PBDE-100 7045 62 75 PBDE-190 90+8 80 102
PBDE-99  80+6 71 87 PBDE-209 86+8 72 94

Aliimina ile temizleme ve zenginlestirme islemi esnasinda hedef analitlerin
kaybedilme oran1 Cizelge 3.6’da verilmistir.

Doner buharlastiricida olusan kayiplarin hesab1 (Cizelge 3.7) ise analitlerin
bilinen miktarinin yaklagik 250 ml aseton:hekzan karisimina eklenmesinden sonra
hacmin yaklagik 1 ml’ye diisiiriilerek izooktana transfer ve numunelerin GC-MS’te
okunmasi ile belirlenmistir.

Cizelge 3.6. Aliimina ile temizleme ve zenginlestirme islemi esnasinda geri kazanim

verimi (%)
Analit(n=3) Ort+Std Min Max Analit(n=3) Ort=Std  Min  Max
PBDE-17 80+6 75 88 PBDE-85 84+1 84 86
PBDE-28 8245 78 88 PBDE-154 8245 75 87
PBDE-71 8448 76 94 PBDE-153 70+8 64 82
PBDE-47 80+6 73 87 PBDE-138 84+10 74 98
PBDE-66 86+4 81 91 PBDE-183 71+6 65 79
PBDE-100 87+4 81 91 PBDE-190 78+4 74 82
PBDE-99 89+4 85 95 PBDE-209 86+11 73 99

Cizelge 3.7. Doner buharlastirict ile deristirme islemi sirasindaki geri kazanim verimi

(%)
Analit(N=3) Ort+=Std Min Max | Analit(N=3) Ort+Std Min Max
PBDE-17 87+8 81 96 PBDE-85 90+9 80 98
PBDE-28 888 82 96 PBDE-154 89+13 74 96
PBDE-71 86+9 79 96 PBDE-153 78+5 72 81
PBDE-47 85+3 82 88 PBDE-138 82+3 79 85
PBDE-66 88+9 82 98 PBDE-183 88+12 75 96
PBDE-100 9444 89 97 PBDE-190 79+6 73 85
PBDE-99 78£15 66 95 PBDE-209 81+12 70 95

Azotla deristirme islemi sirasinda olusan kayiplar (Cizelge 3.8) ise analitlerin
bilinen miktarinin yaklasik 2 ml aseton:hekzan karisimina eklenmesinden sonra hacmin
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yaklasik 1 ml’ye diisiiriilerek izooktana transfer ve numunelerin GC-MS’te okunmasi
ile belirlenmistir.

Cizelge 3.8. Azot ile deristirme islemi sirasindaki geri kazanim verimi (%)

Analit(N=4) Ort+Std Min Max | Analit(N=4) Ort+Std Min Max
PBDE-17 101+1 100 100 | PBDE-85 84+2 81 90
PBDE-28 88+10 80 88 PBDE-154 81+1 79 89
PBDE-71 83+0 82 86 PBDE-153 84+1 82 82
PBDE-47 84+1 83 85 PBDE-138 86+6 87 94
PBDE-66 86+1 85 88 PBDE-183 830 82 88
PBDE-100 81+2 80 94 PBDE-190 79+2 76 79
PBDE-99 80+4 80 80 PBDE-209 86+5 79 81
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Toplam Atmosferik PBDE Konsantrasyonlar:

Besiktas (kentsel alan) ve Beykoz (kirsal alan) ornekleme bolgelerinde hava
ortaminda )14 PBDE bilesigi incelenmistir. Kentsel ve kirsal alan niteligindeki iki
ornekleme bolgesinde tespit edilen PBDE degerleri 6zet olarak Cizelge 4.1 ve Cizelge
4.2°de verilmektedir. Ornekleme bolgelerindeki Y14 PBDE konsantrasyonlar: kentsel
alan icin tsa—59,8 pg/m® degerleri araliginda degismekte iken kirsal alan da tayin sinir1
ile 70,4 pg/m® araliginda oldugu saptanmustir. Kentsel ve kirsal alan PBDE
bilesiklerinin konsantrasyonlar1 Sekil 4.1°de yiizde katki degerleri ise Sekil 4.2°de
verilmistir.  PBDE bilesiklerinin partikiil faza oranla gaz fazda daha yiiksek
konsantrasyonda oldugu saptanmaistir.

4.2. Kentsel Alan PBDE Seviyeleri

Besiktag ornekleme bolgesinde > 14 PBDE seviyeleri gaz fazda tayin smirt ile
59,8 pg/ul araliginda oldugu partikiil fazda ise tayin smir ile 41,8 pg/ul oldugu
saptanmistir. Analizler sonucunda PBDE konsantrasyonlarinin gaz faza oranla partikiil
fazda daha fazla oldugu goriilmektedir. En yiiksek konsantrasyon degerlerinin
18.12.2014 ve 23.10.2014 tarihlerinde oldugu goézlenmistir. Bu durumun muhtemel
seebbinin ilgili tarihte ornekleme sirasinda yasanan ani bir Kirlilik girdisi olusmasi
olarak yorumlanabilir. Homolog dagilimlara bakildiginda 3 ve 4 bromlu PBDE
bilesiklerinin miktarlarinin diger PBDE bilesiklerine bakildiginda daha fazla oldugu
gozlenmektedir. Bu degerlerin yiliksek ¢ikma sebebi diisiik brom sayisina sahip
olmalarindan dolay1 yerel olabilecegi gibi baska bolgelerden atmosferik tasinimlar
sonucu bu bolgeye tasinmis olabilir. Spesifik olarak bakildiginda partikiil fazda PBDE
71, gaz fazda ise PBDE 209 bilesiginin konsantrasyon degerlerinin diger PBDE
bilesiklerine oranla daha yiiksek konsantrasyonda oldugu saptanmistir (Sekil 4.3 ve
Sekil 4.4).

Besiktag’ta yapilan PBDE 6l¢iimlerini mevsimsel olarak degerlendirecek olursak
sonbahar ve kig mevsimlerinde elde edilen dlglimlerin ilkbahar ve yaz mevsimlerine
gore yakit tiiketimindeki artis, riizgar ve yagmur gibi atmosferik olaylarin fazlaligindan
dolay1r daha yiiksek ciktig1 gozlenmistir (Sekil 4.4). Partikiil faz icin 18/12/2014
tarthinde maksimum deger elde edilmistir. Elde edilen deger kis ay1 oldugu i¢in riizgar
ve yagmur gibi taginimi artiracak sebeplerden kaynaklanmais olabilir.

Besiktag’ta (kentsel alan) yapilan PBDE bilesiklerinin konsantrasyon
Ol¢limlerinde brom sayilarina gore elde edilen PBDE degerleri Cizelge 4.1°de yer
almaktadir. Az bromlu PBDE’ler taginimdan dolay: ylizdesel olarak daha az ¢ikmustir.
Cok bromlu PBDE’ler taginima maruziyeti daha az oldugundan dolay1 daha yiiksek
degerler elde edilmistir. Cok bromlu PBDE’ler daha az taginima maruz kaldiklarindan
dolay1 bolgesel kaynakli olma ihtimalleri cok daha yiiksektir.
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Cizelge 4.1. Kentsel alan gaz ve partikiil faz PBDE degerleri

Gaz Faz Partikiil Faz

Minimum Maksimum Ortalama+Std Ortanca  CV" | Minimum Maksimum Ortalama=Std Ortanca  CV”
PBDE 17 0 3,60 0,355+0,770 0 217 0 2,14 0,085+0,302 0 354
PBDE 28 0 19,7 1,16+3,01 0 259 0 3,39 0,152+0,664 0 437
PBDE 71 0 4,43 0,122+0,668 0 547 0 20,2 1,03+3,29 0 320
PBDE 47 0 6,39 0,45+1,30 0 290 0 11,7 0,736+2,06 0 280
PBDE 66 0 10,4 0,742+2,17 0 293 0 5,28 0,288+1,01 0 350
PBDE 100 0 6,96 0,682+1,80 0 264 0 3,48 0,245+0,724 0 295
PBDE 99 0 6,74 0,768+1,75 0 228 0 4,27 0,117+0,642 0 549
PBDE 85 0 20,7 0,37+2,77 0 748 0 4,04 0,072+0,540 0 748
PBDE 154 0 2,91 0,052+0,389 0 748 0 3,50 0,063+0,468 0 748
PBDE 153 0 1,50 0,068+0,297 0 439 0 6,17 0,14+0,832 0] 594
PBDE 138 0 6,54 0,24+1,12 0 467 0 4,28 0,258+0,869 0 336
PBDE 183 0 3,20 0,113+0,512 0 453 0 0,801 0,039+0,143 0] 366
PBDE 190 0 1,93 0,034+0,258 0 748 0 1,06 0,019+0,142 0 748
PBDE 209 0 48,6 0,996+6,55 0 657 0 9,90 0,745+2,14 0 287

“CV: Varyasyon Katsayisi
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Cizelge 4.2. Kirsal alan gaz ve partikiil faz PBDE degerleri

Gaz Faz Partikiil Faz

Minimum Maksimum Ortalama+Std Ortanca CcVv” Minimum Maksimum Ortalama+Std Ortanca CcV”
PBDE 17 0 7,86 2,49+2,75 1,97 110 0 2,55 1,09+0,909 0,899 83,5
PBDE 28 0 16,2 4,55+5,35 2,95 118 0 1,15 0,22+0,440 0 200
PBDE 71 0 23,6 4,35+6,51 1,74 150 0 2,59 0,32740,840 0 257
PBDE 47 0 12,9 4,7+4,90 4,21 104 0 5,13 1,34+1,82 0 136
PBDE 66 0 7,26 2,26+2,89 0 128 0 6,60 0,471£1,76 0 374
PBDE 100 0 0 0 0 0 0 1,91 0,477+0,68 0,174 142
PBDE 99 0 10,9 3,4+3,82 2,31 112 0 0 0 0
PBDE 85 0 8,23 2,05+3,21 0 157 0 0 0 0
PBDE 154 0 0 0 0 0 0 0 0 0
PBDE 153 0 0 0 0 0 0 0,556 0,075+0,190 0 255
PBDE 138 0 0 0 0 0 0 2,30 0,624+0,711 0,487 114
PBDE 183 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
PBDE 190 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
PBDE 209 0 11,0 0,785+2,94 0 374 0 0 0 0 0

“CV: Varyasyon Katsayisi
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4.3. Kirsal Alan PBDE Seviyeleri

Beykoz ornekleme bolgesinde > 14 PBDE diizeyleri gaz fazda tayin smir ile
60,4 pg/m? arahiginda iken partikiil fazda tayin smir1 ile 14,2 pg/m? degerleri arasinda
degisim gosterdigi bulunmustur. Kirsal alanda gaz faz konsantrasyonlarinin partikiil
faza oranla daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu durum hava ortaminda bulunan PBDE
bilesiklerinin gaz fazda bulundugunu gdstermektedir. Homolog dagilimlar g6z oniine
alindiginda kirsal bolgede de kentsel d6rnekleme bolgesinde (Besiktas) oldugu gibi 3 ve
4 bromlu PBDE bilesiklerinin diger PBDE bilesiklerine oranla daha yiiksek miktarda
oldugu saptanmistir. PBDE bilesiklerinin kentsel alana gore yiiksek ¢ikmasinin nedeni
orneklemenin kis mevsiminde yapilmis olmasi nedeniyle o bdlgede yasayan halkin
isinma amaglt kullandig1 yakat tiirlerinden kaynaklanabilecegi gibi diger bolgelerden
atmosferik tasinimla bu boélgeye ulasarak konsantrasyonda artisa neden olmus olabilir.
Bilesik bazinda bakildiginda partikiil fazda PBDE 66 bilesiginin konsantrasyonunun
diger bilesiklere oranla daha yogun oldugu saptanmigtir. Gaz fazda ise PBDE 71
bilesiginin diger PBDE bilesiklerine gore daha fazla oldugu gozlenmistir (Sekil 4.5 ve
Sekil 4.6).

Beykoz’da yapilan PBDE o6l¢limlerinde gaz fazindaki konsantrasyonun Ocak
ve Mart aylar1 igerisindeki 3 haftada yapilan dl¢timlerde PBDE gaz fazi konsantrasyonu
en ylksek degerlerini almigtir. Bunun sebebi olarak kis ay1 olmasindan dolay1 1sinma
amagh kullanilan odun, kémiir vb.’den kaynaklanan emisyonlar bu fazlaligin nedeni
olabilir.

Konsantrasyon (pg/ma)
w

S ll=

#17 #28 #71 #47 #66 #100 #99 #85 #154 #153 #138 #183 #190 #209

PBDE bilesikleri
Sekil 4.5. Kirsal alan partikiil fazdaki PBDE bilesiklerinin dagilimi
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4.4. Kentse ve Kirsal Alan PBDE Bilesiklerinin Homolog Dagilim

Kentsel ve kirsal alanlarda brom sayilarina gore elde edilen PBDE
konsantrasyonlarinin homolog dagilimlar1 Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de yer almaktadir.
Cizelgelerde yer alan degerlere gore kentsel ve kirsal alandaki PBDE miktarlari
yiizdesel olarak paralellik gostermektedir. Buna gore bolgelerin kentsel veya kirsal alan
olmast az ve ¢ok bromlu PBDE miktarlarinda bir degisime sebep olmamaktadir.

4.5. Atmosferik PBDE Seviyelerinin Kiyaslanmasi

PBDE bilesikleri yar1 ugucu 6zellige sahip olmalarindan dolayr atmosferde bir
bolgeden bagka bir bolgeye rahatlikla taginimi séz konusudur. Hava ortaminda
bulunabilen PBDE bilesikleri atmosferde bulunan partikiil maddelere tutunabildigi gibi
gaz halde de bulunabilmektedir. Gaz ve partikiil dagilimi PBDE’lerin, tasinimi,
birikimini ve bozunmasini etkileyen onemli bir faktordiir. PBDE’lerin gaz ve partikiil
dagilimi, atmosfer sicakligi ve buhar basinci ile fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
yardimiyla kontrol edilir. Bundan dolayr atmosferik PBDE seviyelerinin 6l¢iilmesine
yonelik ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir (Yang vd. 2013, Tlili vd 2102, Moeckel vd
2010, Cetin ve Odabas1 2007). Cizelge 4.3’te cesitli metropollerde yapilmis caligsmalar
gorilmektedir.
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Sekil 4.8. Kirsal alandaki gaz ve partikiil faz formundaki toplam PBDE bilesiklerinin %
homolog dagilimlar

PBDE’lerin ¢evresel ortamda taginimi, ¢oziinme, uguculuk, buharlasma gibi
proseslere bagh olarak degisiklik gostermektedir. Bu nedenle atmosferdeki davranislar
gaz ve partikiil dagilhimiyla iliskilendirilebilir (Pankow ve Bidleman 1992). Yang vd
(2013) tarafindan yapilmis olan ¢alismada Cin’in 15 ayr1 bolgesinde > 12 PBDE bilesigi
igin dlgiimler yapilmustir. Olgiimler 1 yili kapsayacak sekilde yapilmis olup en yiiksek
deger 838 + 126 pg/m?® ile Guangzhou kentsel bolgesinde en diisiik deger 11.0 + 0.49
pg/m? ile Waliguan kirsal bolgesinde elde edilmistir. Calismada aktif hava 6rnekleyicisi
kullanilmistir. Bu ¢alismada ise > 14 PBDE bilesigi i¢in aktif hava 6rnekleme cihazi ile
ornekleme islemi kirsal ve kentsel alanda yapilmistir. ) 14 PBDE icin Besiktas kentsel
alaninda bulunan en yiiksek sonu¢ 59,8+14,3 pg/m® iken Beykoz kirsal alaninda
70,4+20,9 pg/m3 bulunmustur.

Kuveyt’in kentsel atmosferindeki toplam 7 PBDE konsantrasyonunun degerinin
32 pg/m*’ten fazla oldugu tespit edilmistir (Gevao vd 2013). Tiirkiye’de Izmir’in Aliaga
sanayi bolgesinde yapilan arastirmada toplam 7 PBDE bilesigi incelenmistir. Bu
bolgede tespit edilen atmosferdeki 7 PBDE bilesiginin toplam konsantrasyonu 1451
pg/m® oldugu saptanmustir (Odabasi vd 2009). Bu iki ¢alisma karsilastirildiginda
atmosfere sanayi bolgelerinden kaynakli PBDE salinimi kentsel bélgelerde bulunan
kaynaklardan ¢ok daha fazla oldugu gozlenmektedir.
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Cizelge 4.3. Diinyanin cesitli metropollerinde PBDE bilesikleri i¢in hava ortaminda
aktif ornekleyiciler ile yapilmis galismalar

Ornekleme bélgesi Orneklemeyih  Ornek sayist Kentsel alan Kirsal alan Kaynakea
S12

Beijing/Cin 2008-2009 15 67-744 pg/m® 11-92 pg/m®  (Yang vd. 2013)
9

Manchester/ ingiltere  2000-2010 16 1,86-48,7 pg/m®  1,32-36,7 pg/m®  (Birgul vd. 2012)

London/ Ingiltere 2000-2010 16 1,79-15,4 pg/m?®  0,43-4,78 pg/m?
>

Mexico City/ Meksika  Mart-Nisan 2006 5 31-64 pg/m® 15-30 pg/m®  (Bohlin vd. 2008)
8

Paris/ Fransa 2008-2009 24 12-185 pg/m? (Tlili vd. 2011)
14

Istanbul/ Tiirkiye Aralik 2013- 70 tsa-59,8 pg/m®  2,55-70,4 pg/m® Bu Caligma

Mayis 2015
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SONUC HALIL CELIK

5. SONUC

Bu calismada, diinyanin sayili metropollerinden olan istanbul igin kirsal
(Beykoz) ve kentsel (Besiktas) nitelikteki 6rnekleme noktalarindan hareketle atmosferik
PBDE seviyelerinin belirlenmesi amaglanmistir. Calisma, Istanbul’da hava ortaminda
PBDE kimyasallarinin aktif o6rnekleme teknigi ile belirlenmesine yonelik yapilan
tilkemizde yapilan ilk caligmadir. Calisma kapsaminda, aktif hava 6rnekleme yontemi
ile kirsal alandan 14 adet, kentsel alandan ise 56) adet 6rnek toplanarak analiz edilmesi
sonucunda ;

e (Calisma alanlarinda ) 14 PBDE bilesigi konsantrasyon (gaz + partikiil) degerinin
tsa-70,4 pg/m? araliginda degistigi,

e Besiktas ve Beykoz ilgeleri i¢in ) 14 PBDE bilesigi konsantrasyon (gaz faz +
partikiil faz) degerleri sirasiyla tsa-59,8 pg/m® ve 2,55-70,4 pg/m® araliginda
degistigi,

e Kirsal alandaki PBDE seviyelerinin kentsel alana kiyasla yiliksek ¢ikmasina
karsin her iki bolgenin de Kirletici kaynaklarda benzer oranda etkilendigi,

e PBDE bilesiklerinin partikiil faza oranla gaz fazda daha baskin oldugu bu
durumunda da dogrudan kaynaklardan ziyade PBDE kaynakalrinin buharlasma
ile havaya karisma kaynakli oldugu

e Diinyadaki diger metropollere kiyasla daha diisilk atmosferik PBDE
seviyelerinin bulundugu saptanmis ve

e Istanbul icin ilk defa ortaya ¢ikarilan veri seti ile ileride yapilacak ¢alismalara

altlik olusturulacag disiiniilmektedir.

Ornekleme bélgelerinin karakteristigi, bolgede kullamlan yakit tiirii (linyit,
komiir, 10 numara yag vb.), cografi etkenler (yiikselti, yagis durumu, hakim riizgar
yonii, sicaklik vb.), ornekleyici tirii (aktif veya pasif), 6rnekleme siiresi (giinliik,
haftalik, aylik), trafik yiikii ve meteorolojik faktorler (yagislarin fazla olmasi, riizgarin
stirekliligi) gibi bircok degisik faktoriin sonucglara etki edebileceginden hareketle daha
kapsamli bir izleme ¢alismasi, Ozellikle partikiil madde bazinda farkli boyutlardaki
partikiil maddelerin incelenerek PBDE dagilim profillerinin ortaya ¢ikarilmasi ve
kaynak belirlemeye yonelik modelleme ¢aligsmalarinin yapilmasi yerinde olacaktir.
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Ek-1: Atmosferik PBDE Konsantrasyonlari

Cizelge 6.1. Kentsel alan gaz faz PBDE konsantrasyonlari

PBDE Bilesikleri

Ornekleme tarihleri PBDE 17 PBDE28 PBDE71 PBDE 47 PBDE66 PBDE100 PBDE99 PBDE85 PBDE 154 PBDE 153 PBDE 138 PBDE 183 PBDE 190 PBDE 209
07.05.2014 <MDL <MDL <MDL 4,83 <MDL 5,88 3,64 <MDL TSA 15 5,32 1,57 TSA TSA
16.05.2014 TSA 1,79 <MDL TSA <MDL 5,88 51 <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA
23.05.2014 1,19 TSA <MDL <MDL TSA 6,96 6,74 TSA TSA TSA 1,15 TSA TSA 7,22
30.05.2014 1,06 1,93 <MDL 2,39 1,87 3,58 3,61 TSA TSA TSA 0,45 TSA TSA TSA
06.06.2014 <MDL 3,98 <MDL 3,61 <MDL 3,83 4,09 TSA TSA 0,8 TSA TSA TSA TSA
13.06.2014
20.06.2014 <MDL 3,67 4,43 6,39 2,4 2,12 2,74 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
26.06.2014 TSA TSA TSA TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
03.07.2014 <MDL <MDL TSA <MDL <MDL 3,24 2,84 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
11.07.2014 1,16 <MDL TSA 3,37 2,01 6,71 5,76 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
18.07.2014 TSA 1,03 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
24.07.2014 0,6 <MDL <MDL <MDL <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA <MDL
31.07.2014 TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
07.08.2014 TSA 1,72 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
14.08.2014 TSA 1,58 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
21.08.2014 TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
28.08.2014 TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
04.09.2014 TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
11.09.2014 0,71 <MDL TSA TSA TSA TSA TSA <MDL <MDL TSA TSA TSA TSA TSA
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Cizelge 6.1. Devam

PBDE Bilesikleri

PBDE17 PBDE28 PBDE71 PBDE 47 PBDEG66 PBDE100 PBDE99 PBDES85 PBDE154 PBDE 153 PBDE 138 PBDE 183 PBDE 190 PBDE 209

18.09.2014 1,72 1,44 TSA <MDL 6,29 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
25.09.2014 TSA TSA TSA TSA 10,43 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
01.10.2014 0,50 <MDL TSA <MDL <MDL TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA 1,93 TSA
09.10.2014 TSA 0,89 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
16.10.2014 0,67 19,67 TSA TSA 8,55 TSA 3,29 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
23.10.2014 TSA 10,63 <MDL 2,22 6,64 TSA 517 20,70 291 TSA TSA TSA TSA TSA
30.10.2014 TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
06.11.2014 TSA <MDL 2,41 2,36 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA 1,57 TSA TSA
13.11.2014 <MDL <MDL TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
20.11.2014 TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
27.11.2014

04.12.2014 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
10.12.2014 <MDL <MDL TSA TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
18.12.2014 TSA <MDL TSA <MDL TSA <MDL <MDL TSA <MDL 1,50 6,54 3,20 TSA 48,58
25.12.2014 TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
01.01.2015 TSA <MDL TSA TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
08.01.2015 TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
15.01.2015 <MDL TSA TSA TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
22.01.2015 0,26 <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
29.01.2015 <MDL TSA TSA <MDL TSA TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA <MDL TSA
05.02.2015 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
12.02.2015 1,57 1,13 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
19.02.2015 1,97 1,49 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
26.02.2015 TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
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Cizelge 6.1. Devam

PBDE Bilesikleri

PBDE 17 PBDE28 PBDE71 PBDE 47 PBDEG66 PBDE100 PBDE99 PBDES85 PBDE 154 PBDE 153 PBDE 138 PBDE 183 PBDE 190 PBDE 209
05.03.2015  <MDL 0,99 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
12.03.2015  <MDL 117 TSA TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
19.032015  TSA <MDL TSA TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
26.03.2015 2,59 2,04 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
02042015  TSA 092 TSA <MDL 3,37 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
09.04.2015 3,60 2,84 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
16.04.2015 TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
21042015  TSA 2,11 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
29.042015  TSA 092 TSA TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
07.05.2015 2,28 1,76 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
14052015  <MDL 152 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
21.05.2015 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
28.05.2015 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
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Cizelge 6.2. Kentsel alan partikiil faz PBDE konsantrasyonlari

PBDE Bilesikleri
PBDE17 PBDE28 PBDE71 PBDE 47 PBDEG66 PBDE100 PBDE99 PBDES85 PBDE154 PBDE 153 PBDE 138 PBDE 183 PBDE 190 PBDE 209

07.05.2014 <MDL <MDL 3,42 4,13 TSA 0,38 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA 8,47
16.05.2014 0,26 1,86 3,49 3,96 <MDL 2,30 <MDL <MDL TSA TSA TSA <MDL TSA TSA
23.05.2014 TSA <MDL 2,51 <MDL <MDL 1,04 2,28 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
30.05.2014 TSA <MDL 1,99 <MDL <MDL 1,70 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
06.06.2014 TSA TSA 2,37 2,53 TSA 1,57 <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA 5,90
13.06.2014

20.06.2014 <MDL 3,39 2,51 3,33 <MDL 3,48 4,27 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
26.06.2014 <MDL <MDL TSA <MDL 1,73 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA 4,19
03.07.2014 0,22 3,25 TSA 3,51 <MDL 2,85 <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA <MDL
11.07.2014 TSA TSA TSA TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA 0,77 TSA TSA TSA
18.07.2014 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
24.07.2014 TSA <MDL 20,19 11,72 <MDL TSA TSA TSA TSA <MDL TSA TSA TSA 9,90
31.07.2014 <MDL <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
07.08.2014 <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA 4,28 TSA TSA TSA
14.08.2014 TSA TSA TSA TSA 3,65 TSA TSA <MDL TSA 0,21 TSA TSA TSA <MDL
21.08.2014 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
28.08.2014 <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
04.09.2014 TSA TSA 2,17 1,18 <MDL TSA TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA
11.09.2014 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA 4,04 3,50 TSA <MDL TSA TSA TSA
18.09.2014 TSA TSA TSA TSA 5,28 TSA TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA
25.09.2014 0,53 <MDL TSA <MDL <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
01.10.2014 TSA TSA 6,62 3,92 TSA TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
09.10.2014 TSA TSA 12,29 6,92 3,61 TSA TSA TSA TSA TSA 2,23 TSA TSA TSA
16.10.2014 <MDL TSA TSA TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA <MDL
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Cizelge 6.2. Devam

PBDE Bilesikleri
PBDE17 PBDE28 PBDE71 PBDE 47 PBDE66 PBDE100 PBDE99 PBDES85 PBDE154 PBDE 153 PBDE 138 PBDE 183 PBDE 190 PBDE 209

23.10.2014 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA 1,84 TSA TSA TSA
30.10.2014 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA 4,02
06.11.2014 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TS# TSA TSA TSA TSA TSA TSA 541
13.11.2014  <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
20.11.2014 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA 0,38 0,35 TSA TSA
27.11.2014

04.12.2014 TSA TSA TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
10.12.2014 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA 4,14 TSA TSA TSA
18.12.2014 TSA TSA TSA TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
25.12.2014  <MDL TSA TSA TSA TSA 0,14 TSA TSA TSA TSA TSA <MDL TSA <MDL
01.01.2015 <MDL <MDL <MDL <MDL TSA 0,28 <MDL TSA TSA <MDL TSA <MDL TSA <MDL
08.01.2015 0,22 <MDL TSA <MDL TSA TSA TSA <MDL TSA <MDL TSA 0,21 TSA 3,85
15.01.2015 <MDL <MDL <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
22.01.2015 <MDL <MDL TSA TSA TSA <MDL TSA TSA <MDL 0,59 TSA 0,80 TSA <MDL
29.01.2015 0,22 <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
05.02.2015 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
12.02.2015 0,33 TSA <MDL <MDL <MDL TSA TSA <MDL TSA TSA TSA <MDL TSA <MDL
19.02.2015 <MDL <MDL <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
26.02.2015 TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA
05.03.2015 0,22 <MDL TSA TSA TSA <MDL TSA <MDL TSA 6,17 0,84 <MDL TSA <MDL
12.03.2015 TSA <MDL <MDL TSA TSA TSA <MDL TSA TSA <MDL TSA <MDL TSA <MDL
19.03.2015 2,14 TSA TSA TSA <MDL TSA TSA TSA TSA <MDL TSA <MDL TSA <MDL
26.03.2015 <MDL <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
02.04.2015  <MDL TSA TSA TSA 1,88 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA <MDL
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Cizelge 6.2. Devam

m
X
PBDE Bilesikleri %
PBDE17 PBDE28 PBDE71 PBDE 47 PBDE66 PBDE100 PBDE99 PBDES5 PBDE 154 PBDE 153 PBDE 138 PBDE 183 PBDE 190 PBDE 209
09.042015  <MDL <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
16.042015  <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA <MDL TSA TSA 024 TSA <MDL
21.04.2015 0,39 TSA TSA TSA TSA <MDL  <MDL  <MDL  <MDL 0,87 TSA 0,59 1,06 <MDL
29.04.2015  <MDL <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA <MDL
07.052015  <MDL <MDL  <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
14.05.2015 0,26 <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
21052015  TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
28052015  TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA

1%

Cizelge 6.3. Kirsal alan gaz faz PBDE konsantrasyonlari

PBDE Bilesikleri
PBDE17 PBDE23 PBDE71 PBDE 47 PBDEG66 PBDE100 PBDE99 PBDES85 PBDE154 PBDE 153 PBDE 138 PBDE 183 PBDE 190 PBDE 209

12.12.2013 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA

19.12.2013 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA

26.12.2013 <MDL <MDL <MDL <MDL 4,825 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA

02.01.2014 <MDL <MDL <MDL 4,210 TSA <MDL 5,176 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA

09.01.2014 2,088 2,898 4,280 8,699 TSA TSA 5,106 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA

16.01.2014 1,844 TSA <MDL TSA 4,477 TSA 4,619 7,087 TSA TSA TSA TSA TSA TSA

23.01.2014 2,923 3,907 4,489 4,210 6,356 TSA 7,229 7,574 TSA TSA TSA TSA TSA TSA

30.01.2014 3,236 8,952 7,933 5,776 6,077 TSA 7,229 8,235 TSA TSA TSA TSA TSA <MDL E

06.02.2014 <MDL 3,002 <MDL TSA 2,598 TSA 10,917 3,363 TSA TSA TSA TSA TSA <MDL E

13.02.2014 7,859 <MDL 3,478 <MDL <MDL TSA 7,285 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA »[(_'n)
%
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Cizelge 6.4. Kirsal alan partikiil faz PBDE konsantrasyonlar1

PBDE Bilesikleri

PBDE17 PBDE28 PBDE71 PBDE47 PBDEG66 PBDE100 PBDE99 PBDES85 PBDE154 PBDE153 PBDE138 PBDE183 PBDE190 PBDE 209
97.02.2014 5,703 7949  <MDL 7372  <MDL TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
06.03.2014 5078 8,436 8,208 12,937 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA <MDL
13.03.2014  <MDL 16225 8902 11,545 TSA TSA TSA 2,411 TSA TSA TSA TSA TSA 10,989
90.03.2014 6,190 12281 23578 11,059 7,256 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
12.12.2013 0,742 <MDL ~ <MDL  <MDL  <MDL 1392 <MDL TSA TSA TSA 1,218 TSA TSA TSA
19.12.2013 2,552 <MDL ~ <MDL  <MDL  <MDL TSA <MDL TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
26.12.2013 1,682 <MDL ~ <MDL  <MDL TSA 0174  <MDL TSA TSA TSA <MDL TSA TSA TSA
02.01.2014 1,682 1,061  <MDL  <MDL  <MDL  069%  <MDL TSA TSA TSA <MDL TSA TSA TSA
09.01.2014 1,055 <MDL TSA <MDL TSA 1635  <MDL TSA TSA TSA <MDL TSA TSA TSA
16.01.2014 1,275 <MDL TSA 4437 <MDL TSA TSA TSA TSA TSA 2,295 TSA TSA TSA
23.01.2014 2,318 1,148  <MDL 3,46 6,597 TSA TSA TSA TSA TSA 1,043 TSA TSA TSA
30.01.2014 0,534 <MDL  <MDL 1,663 TSA TSA <MDL TSA TSA TSA 1,496 TSA TSA TSA
06.02.2014 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
13.02.2014 TSA <MDL  <MDL TSA TSA 1914  <MDL TSA TSA 0,487 0,522 TSA TSA TSA
27.02.2014 0,360 <MDL 1,992 2,220 TSA 0,174 TSA TSA TSA TSA 0,452 TSA TSA TSA
06.03.2014 0,673 <MDL ~ <MDL  <MDL  <MDL 0,174 TSA <MDL TSA TSA 0,800 TSA TSA TSA
13.03.2014 2,378 <MDL ~ <MDL 2220 TSA 0522 TSA <MDL TSA <MDL TSA TSA TSA TSA
20.03.2014 TSA 0,869 2,501 5133 TSA TSA TSA TSA TSA 0,556 0,904 TSA TSA TSA
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EKLER HALIL CELIK

Ek-2: Meteorolojik Veriler
Cizelge 6.5. Goztepe istasyonundan alinan meteorolojik veriler

Tarih Ornek Numarast ~ Sicakhk (°C) Nem (%)  Riizgar Hiz1 (m/sn)  Yagis (mm)
07.05.2014 1 13,9 75 4
16.05.2014 2 19,5 61 2
23.05.2014 3 0
30.05.2014 4 21,4 74 4 1,6
06.06.2014 5 18,4 94 2 2
13.06.2014 6 22 76.7 1,4 0
20.06.2014 7 21,2 78 4 15,8
26.06.2014 8 26,6 63 2 0
03.07.2014 9 23,3 71 4 0
11.07.2014 10 27,1 63 2 0
18.07.2014 11 25,1 72 2 0
24.07.2014 12 26,1 80 2 0
31.07.2014 13 27,3 71 3 0
07.08.2014 14 25,9 77 3 0
14.08.2014 15 28 74 3 0
21.08.2014 16 26 78 2 0
28.08.2014 17 25,9 77 4 0
04.09.2014 18 26,1 78 8 3,2
11.09.2014 19 24,1 68 3 0
18.09.2014 20 19,9 84 3 9,4
25.09.2014 21 18,8 62 2 0
01.10.2014 22 18,3 71 2 0
09.10.2014 23 18,5 79 6 0
16.10.2014 24 20,1 83 4 0
23.10.2014 25 22,1 56 3 0,4
30.10.2014 26 13,7 94 4 10,2
06.11.2014 27
13.11.2014 28 15,2 87 2 0
20.11.2014 29 14,5 82 4 18,6
27.11.2014 30 6,9 81.5 4 34
04.12.2014 31 14 89 2 0,2
10.12.2014 32 9,1 94 4 0
18.12.2014 33 12,3 88 3 34
25.12.2014 34 12,3 74 2 0
01.01.2015 35 32 91 8 36,2
08.01.2015 36 -2,6 73,4 5,9 1,2
15.01.2015 37 72 91,9 4,3 0
22.01.2015 38 11,8 70,3 18 0
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Cizelge 6.5. Devam

Tarih Ornek Numaras1  Sicakhk (°C) Nem (%)  Riizgar Hizi (m/sn) Yagis (mm)
29.01.2015 39 7,7 86,4 25 2,4
05.02.2015 40 13,6 68,7 2,8 0,8
12.02.2015 41 32 93,9 5,7 9,8
19.02.2015 42 1,2 86,5 4,7 13,6
26.02.2015 43 12,8 67 2,1 0
05.03.2015 44 8,3 57 29 0
12.03.2015 45 79 81,3 29 0
19.03.2015 46 59 59,7 2,6 0
26.03.2015 47 13 64 1,5 0
02.04.2015 48 9,4 83,1 51 9,8
09.04.2015 49 7.8 72,8 6,3 0
16.04.2015 50 12,4 82,8 1,8 0
21.04.2015 51 10,3 72 3,7 0
29.04.2015 52 17,5 65,7 2,3 0
07.05.2015 53 0
14.05.2015 54 17,3 68 1,7 0
21.05.2015 55 18 79,6 0
28.05.2015 56 17,5 77,2 0,4
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Cizelge 6.6. Kentsel alan PBDE homolog % grup dagilimlari

ornekleme tarihleri tri % tetra % penta % hexa % hepta % deka %
07.05.2014 0,0 31,6 25,3 17,4 4,00 21,6
16.05.2014 15,9 30,2 53,9 0,0 0,0 0,0
23.05.2014 4,10 8,64 58,5 3,95 0,0 24,8
30.05.2014 16,1 337 47,8 2,43 0,0 0,0
06.06.2014 13,9 29,7 331 2,79 0,0 20,6
13.06.2014 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
20.06.2014 18,2 49,2 32,5 0,0 0,0 0,0
26.06.2014 0,0 29,3 0,0 0,0 0,0 70,7
03.07.2014 21,8 22,0 56,1 0,0 0,0 0,0
11.07.2014 5,86 27,2 63,1 39 0,0 0,0
18.07.2014 100 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
24.07.2014 1,42 75,2 0,0 0,0 0,0 233
31.07.2014 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
07.08.2014 28,7 0,0 0,0 71,3 0,0 0,0
14.08.2014 29,1 67,1 0,0 3,84 0,0 0,0
21.08.2014 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
28.08.2014 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
04.09.2014 0,0 100 0,0 0,0 0,0 0,0
11.09.2014 8,57 0,0 49,0 42,4 0,0 0,0
18.09.2014 214 78,6 0,0 0,0 0,0 0,0
25.09.2014 4,86 951 0,0 0,0 0,0 0,0
01.10.2014 3,84 81,3 0,0 0,0 14,9 0,0
09.10.2014 3,42 88,0 0,0 8,59 0,0 0,0
16.10.2014 63,2 26,6 10,2 0,0 0,0 0,0
23.10.2014 21,2 17,7 51,6 9,49 0,0 0,0
30.10.2014 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0
06.11.2014 0,0 40,6 0,0 0,0 133 46,1
13.11.2014 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
20.11.2014 0,0 0,0 0,0 52,4 47,6 0,0
27.11.2014 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
04.12.2014 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
10.12.2014 0,0 0,0 0,0 100 0,0 0,0
18.12.2014 0,0 0,0 0,0 134 5,35 81,2
25.12.2014 0,0 0,0 100,0 0,0 0,0 0,0
01.01.2015 0,0 0,0 100,0 0,0 0,0 0,0
08.01.2015 5,16 0,0 0,0 0,0 4,88 90,0
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Cizelge 6.6. Devam

ornekleme tarihleri tri % tetra % penta % hexa % hepta % deka %
15.01.2015 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
22.01.2015 155 00 00 359 486 00
29.01.2015 100 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
05.02.2015 00 00 00 00 00 00
12.02.2015 100 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
19.02.2015 100 00 00 00 00 00
26.02.2015 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
05.03.2015 14,8 00 00 85,2 00 00
12.03.2015 100 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
19.03.2015 100 00 00 00 00 00
26.03.2015 100 00 00 00 00 00
02.04.2015 15,0 85,0 00 00 0,0 00
09.04.2015 100 00 00 00 00 00
16.04.2015 00 00 00 00 100 00
21.04.2015 498 00 00 17,3 32,9 00
29.04.2015 100 00 00 00 0,0 00
07.05.2015 100 00 00 00 00 00
14.05.2015 100 00 00 00 0,0 00
21.05.2015 00 00 00 00 00 00
28.05.2015 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cizelge 6.7. Kirsal alan PBDE homolog % grup dagilimlari
ornekleme tarihleri tri % tetra % penta % hexa % hepta % deka %
12.12.2013 221 0 415 36,3 0 0
19.12.2013 100 0 0 0 0 0
26.12.2013 252 722 2,60 0 0 0
02.01.2014 21,4 32,8 458 0 0 0
09.01.2014 235 50,4 26,2 0 0 0
16.01.2014 12,0 34,2 45,0 8,82 0 0
23.01.2014 20,3 48,6 29,1 2,05 0 0
30.01.2014 24,9 42,0 30,2 2,93 0 0
06.02.2014 15,1 131 71,8 0 0 0
13.02.2014 36,5 16,1 427 4,68 0 0
21.02.2014 53,4 442 0,663 1,73 0 0
06.03.2014 39,1 58,2 0,479 2,20 0 0
13.03.2014 337 41,1 531 0 0 19,9
20.03.2014 215 70,5 0 2,07 0 0
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