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OzZET

KENTSEL ALANLARDA KALICI ORGANIK KIRLETICIiLER’IN ATMOSFERIK
KONSANTRASYONLARININ ARASTIRILMASI

Giilten GUNES

Cevre Mihendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Arslan SARAL

Poliklorlu dibenzo-p-dioksin ve poliklorlu dibenzofuranlar kalici, yari ugucu ve
toksikolojik olarak 6nemli iz organik kirleticilerin en biylk grubunu olusturular.

Bu kirleticiler atik yakma prosesleri, icten yanmali motorlu arag¢ kullanimi, demirli-
demirsiz metal (retimi, orman yanginlari ve volkanik patlamalar gibi antropojenik ve
dogal prosesler sirasinda istenmeyen yan Grinler olarak olusurlar.

PCDD/F bilesikleri atmosferik tasinim mekanizmalari ile kaynaktan olduk¢a uzak
mesafelere tasinabilirler. Bu sebeple atmosferik tasinnm ve depolama PCDD/F
bilesiklerinin emisyon kaynaklarindan cevresel ortamlara (toprak, su, sediment)
dagiliminda birincil yol olarak kabul edilir. Disik kimyasal reaktiviteleri ve lipofilik
ozelliklerinden dolayi canilarin yag dokularinda birikmelerinin yani sira, 2,3,7,8-TCDD
esasli PCDD/F tuirdesleri toksikolojik olarak 6nemli bilesiklerdir.

Bu calismada PCDD/F bilesiklerinin konsantrasyonlari, mevsimsel degisimleri ve
gaz/partikil dagihimlari istanbul’da i) endistriyel/yerlesim (Davutpasa), ii) yerlesim
(Yildiz) iii) yar kirsal (Fenertepe) ozellikler gosteren (¢ farkli 6rnekleme noktasindan
toplanan hava drnekleri ile arastirilmistir. Ornekler Mayis 2011 ve Mayis 2013 tarihleri
arasinda yiksek hacimli hava 6rnekleyici ile toplanmistir.

Partikul fazi orneklemesi icin cam yund filtre, gaz fazi 6rneklemesi icin poliGiretan
kopik (PUF) kullanilmistir. Olabilecek organik bilesiklerin uzaklastiriimasi igin
orneklemeden once filtreler kil firninda 450°C'de 5 saat bekletilmis; PUFlar ise
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sokslet ekstraktdriinde aseton ile 16 saat ekstrakte edilmistir. Orneklemeden sonra ise
filtre ve PUF numunelerine sirasiyla ekstraksiyon, saflastirma (clean up) ve
fraksiyonlama islemleri uygulanmistir. En son adimda, elde edilen ekstrakt yuksek
¢OzlnUrluklu gaz kromatografi ve kiitle spektrometresi ile analiz edilmistir.

217PCDD/F konsantrasyonlari Davutpasa, Yildiz ve Fenertepe 6rnekleme istasyonlari
icin sirastyla 3325 fg/m?>, 1257 fg/m? and 902 fg/m?; I-TEQ konsantrasyonlari ise 172 fg
I-TEQ/m?, 67 fg I-TEQ/m> ve 48 fg I-TEQ/m> olarak belirlenmistir. En yiiksek
konsantrasyonlar endustri ve yerlesimin bir arada bulundugu 6rnekleme noktasinda,
en diisiik konsantrasyonlar ise yari-kirsal 6rnekleme noktasinda belirlenmistir.

Tirdes profiline bakildiginda OCDD (%21), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (%15), OCDF (%14) tim
ornekleme noktalarinda en ¢ok bulunan konjenerler olarak belirlenmisir. Genel olarak
homolog profili de tim o6rnekleme noktalarinda benzer olup PCDD ve PCDF
homologlari klor sayisi arttikca artmistir.

Konsantrasyon seviyesi mevsimsel degisim gostermistir. En yilksek ortalama
konsantrasyon 605614256 fg/m3 degerle Kis 2012'de, en disik ortalama
konsantrasyon ise 1891114 fg/m3 degerle Yaz 2012'de belirlenmistir.

Gaz/partikil faz dagiimini degerlendirmek icin 6rnekler gaz/partikil fazlarinda ayri ayri
toplanmistir. Gaz ve partikil fazlari icin ortalama konsantrasyolar sirasiyla 133 fg/m3ve
1605 fg/m3 olarak belirlenmistir. Bununla beraber gaz fazi orani yaz mevsimi igin %33,
kis mevsimi igin ise %5 olarak belirlenmistir. Gaz ve partikiil fazlarinda farkli homolog
ornekleri gézlenmistir. Ornegin cok klorlu PCDD/F tiirdesleri partikiil fazda, az klorlular
ise gaz fazda bulunmustur.

PCDD/F konsantrasyonu ve meteorolojik parametreler arasindaki istatistiksel analizlere
gore sicaklik, ultraviyole, solar radyasyon, solar enerji, atmosferik basing ve karisim
yliksekligi PCDD/F bilesiklerinin konsantrasyon degisimini etkileyen esas parametreler
olarak belirlenmistir.

Sonuc olarak yanma kaynaklari 6rnegin, komir ve odun gibi kalitesiz fosil yakitlarin
soba ve diger yakma Unitelerinde yetersiz yanma kosullarinda yakilmasi, yine proses
atiklarinin (tekstil atiklari, plastik atiklar vb.) kontrolsiiz kosullarda isinma amagh
yakilmasi ve motorlu araclardan (06zellikle dizel motorlar) kaynaklanan trafik
emisyonlari istanbul atmosferinde PCDD/PCDF bilesiklerinin birincil emisyon kaynaklari
olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Poliklorlu dibenzo-p-dioksin/furanlar, yuksek hacimli hava
ornekleyici, gaz/partikil dagilimi, PCDD/F tiirdes profili.

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF ATMOSPHERIC CONCENTRATIONS OF PERSISTENT
ORGANIC POLLUTANTS IN URBAN AREAS

Giilten GUNES

Department of Environmental Engineering

PhD. Thesis

Adviser: Doc. Dr. Arslan SARAL

Polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDDs) and polychlorinated dibenzofurans (PCDFs)
constitute the largest group of persistent, semi-volatile and toxicologically significant
trace organic contaminants. These pollutants can be formed as unwanted by products
of anthropogenic and natural processes like incineration of wastes, vehicle use having
internal combustion engines, ferrous/non-ferrous metal production, volcanic
emissions and forest fires. PCDD/Fs can be transported from source to long distances
by atmospheric transportation mechanisms. Therefore, atmospheric transport and
deposition is accepted the primary distribution pathway moving PCDDs/DFs from
numerous emission sources to the environmental compartments such as soil,
sediment and water sources. They are accumulate in the fatty tissue of living
organisms because of the low chemical reactivity and lipophilic properties. In addition,
2,3,7,8-substituted PCDD/Fs congeners has been reported to be significant toxic
compounds.

In this study, the concentrations, seasonal variations, gas/particle distributions of
polychlorinated dibenzo-p-dioxins and furans (PCDD/F)s were investigated in air
samples collected at three sampling sites located in istanbul: i) industrial/residential
(Davutpasa), ii) residential (Yildiz), iii) semi-rural (Fenertepe). Samples were collected
from May 2011 to May 2013 by using high-volume samplers.
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Glass fiber filter and polyurethan foam were used for the sampling of particle and gas
phases respectively. Before sampling, filters were conditioned at 450°C for 5h and
PUFs were precleaned with asetone in soxhlet extractor for 16 h for the removal of
organic pollutants. Extraction, clean up and fractionation were applied after sampling
to all filter and PUF samples. As a final step, PCDD/F compounds were determined as a
qualitative and quantitative by using high resolution gas chromatography and high
resolution mass spectrometer.

The average concentrations of X17PCDD/Fs were determined to be 3325 fg/m?, 1257
fg/m3 and 902 fg/m3 for industrial/residential, residential and semi-rural sampling
stations, respectively. I-TEQ concentrations were determined to be 172 fg I-TEQ/m?, 67
fg I-TEQ/m? and 48 fg I-TEQ/m? for Davutpasa, Yildiz and Fenertepe sampling stations,
respectively. The highest concentrations were determined at industrial/residential
sampling area while the lowest concentrations were determined at semi-rural
sampling area.

OCDD (21%), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (15%), OCDF (14%) were determined as the most
abundant congeners at all sampling locations. In general, homologue profiles were
quite similar for all locations, the concentration of PCDD and PCDF homologues
increased with increasing degree of chlorination.

The concentration level of PCDD/F compounds showed seasonal variations in this
study. The highest mean concentration was determined to be 605614256 fg/m3 in
2012-Winter while the lowest mean concentration was determined to be 189+114
fg/m?®in 2012-Summer.

To evaluate their gas/particle partitioning, samples were collected in both gas and
particle phases. The mean concentrations were determined to be 133 fg/m3 and 1605
fg/m? for gas and particle phases, respectively. Gas phase contributions of PCDD/Fs
were calculated as 5% for winter and 33% for summer sampling periods. Different
homolog patterns were observed in the gas and particle phases. For example, high
chlorinated dioxin/furans dominated in the particle phase while low chlorinated ones
dominated in the gas phase.

According to statistical analysis between the PCDD/F concentration and meteorological
parameters, temperature, ultraviolet, solar radiation, solar energy, atmospheric
pressure and mixing height were determined to be main parameters affecting the
variation of the atmospheric PCDD/F concentrations.

Consequently, combustion sources such as, uncontrolled incineration of household
wastes in domestic stoves and furnaces, combustion of fossil fuels of low quality,
including hard, brown coal and woods in small local boiler/stoves and traffic emissions
from motor vehicles are considered as the main emission sources of PCDD/F
compounds in Istanbul atmosphere.

Key words: Polychlorinated dibenzo-p-dioxins/furans, high volume sampler,
gas/particle partitioning, PCDD/F congener profile.
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BOLUM 1

GIRIS
Poliklorlu dibenzo-p-dioksin ve poliklorlu dibenzofuranlar (PCDD/F) hava, su, toprak,
sediment gibi tiim cevresel ortamlarda bulunabilen kalici organik kirleticilerdir [1,2].
Enddstriyel tGretim ve yanma gibi antropojenik proseslerin yani sira, orman yanginlari,
volkan patlamalari gibi gesitli dogal prosesler sirasinda istenmeyen yan urlnler olarak
olusurlar [3]. Metalurji [4, 5, 6], demir-gelik [5, 7, 8], celik kirma 6gltme prosesleri [9]
ile klorlu kimyasallarin tretimi [10] en 6nemli endistriyel kaynaklari olustururken,
yakma tesisleri [3] ve motorlu arag emisyonlari diger énemli antropojenik kaynaklari
olustururlar. PCDD/F bilesikleri cevresel kosullara bagl olarak atmosferde gaz ve
partikdl fazlarinda bulunur; atmosferik tasinim ve depolama mekanizmalari ile ¢evresel
ortamlarda dagilip, birikirler. Topragin su ve riizgar ile su kaynaklarina tasinimi, PCDD/F
bilesiklerinin de tasinimina neden olur. Bilesikler, su ve sediment arasinda dagilirken
partikiile bagh bulunan PCDD/F bilesikleri sedimentte birikirler. insanlarin PCDD/F
bilesiklerine maruziyeti solunum, dermal temas, beslenme gibi pek c¢ok vyol ile
gerceklesmesine ragmen gulinlik maruz kalinan miktarin %95’inin et, sit, st Grlnleri,
balikk, yumurta gibi hayvansal gidalarin tiketilmesi ile gerceklestigi bildirilmistir [11,
12].

PCDD/F bilesikleri’nin kimyasal stabiliteleri ve lipofilik 6zellikleri cevresel ortamlarda ve
canlilarda birikerek ylksek konsantrasyona ulasmalarina neden olur. Bu bilesikler
insanlarda tiimor gelisimi, dogustan gelen bozukluklar (teratojenezise), timik antropi ve
deney hayvanlarinda ksenebiyotik metabolize eden enzimlerin uyariimasi gibi cesitli
toksikolojik ve biyolojik tepkilere neden olmaktadir [13]. Deney hayvanlari ile yapilan

calismalarda TCDD coklu kanser nedeni olarak bildirilmis [14, 15, 16, 17] ve yiksek



konsantrasyonda dioksine maruz kalinan insanlarda TCDD’nin kanserle ilgili oldugu
epidemiyolojik olarak kanitlanmistir [18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25]. Seveso (italya,
1976) kazasindan sonra yapilan calismalarda yiksek konsantrasyonda TCDD’ye maruz
kalan insanlarin karaciger ve safra yolu kanserlerinde artis oldugu bildirilmistir. Yine
kazay! takiben yapilan Seveso Kadin Saghgi calismalarinda gogis kanseri vakalarinda

istatistik olarak artis oldugu bildirilmistir [26].

1960 yilindan sonra klorlu pestisitlerin Gretimi ve kullanimi ile diger endustriyel
kaynaklara getirilen siki dizenleme ve kontroller, glinimizde antropojenik
kaynaklardan olusan emisyonlarin azalmasina neden olmustur. 1980-1990 vyillan
arasinda atik yakma tesisleri, Avrupa Ulkelerinde en 6nemli PCDD/F kaynagi olarak
gosterilirken, 1996 yilindan sonra getirilen emisyon limit degeri (0.1 ng I-TEQ/m?3), bu

sektdrden olusan emisyonlarin azalmasina neden olmustur [27].

Sonug olarak bu bilesiklerin atmosferik tasinim ve depolama mekanizmalari ile tim
cevresel ortamlarda bulunmalari, biyolojik ve kimyasal bozunmaya karsi direncli olup
besin zincirinde yilksek konsantrasyona ulasmalari ve en 6nemlisi insanlar (izerinde
ciddi saglik sorunlarina neden olmalari, atmosferik konsantrasyonlarinin belirlenmesi
ile ilgili calismalari énemli oldugu kadar gerekli kilmaktadir. Bu galismada yaklasik 14
milyon nifusu ile Dinya’nin en kalabalik sehirleri arasinda gosterilen ve pek cok
kirletici kaynagini bir arada bulunduran istanbul’da, PCDD/F bilesiklerinin atmosferik
konsantrasyonlari, konsantrasyonlarin zamansal ve alansal degisimleri ile gaz/partikil
dagihmlari Gg farkli 6rnekleme noktasinda arastiriimis ve sonuglar literatir ile

karsilastirilarak degerlendirilmistir.

1.1 Literatiir Ozeti

Poliklorludibenzo-p-dioksin ve poliklorlu dibenzofuran bilesikleri polihalojenli dibenzo-
p-dioksin ve polihalojenli dibenzofuran olarak bilinen kimyasal grubun (yesi olup bu

grup 3 esas alt grubu icerir (Sekil 1.1).

. Poliklorlu dibenzo-p-dioksin/furanlar (PCDD/PCDF)
. Polibromlu dibenzo-p-dioksin/furanlar (PBDD/PBDF)
. Poliklorlu/polibromlu dibenzo-p-dioksin/furanlar (PxDD/P,DF)
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Sekil 1.1 Polihalojenli dioksin ve furanlar

Poliklorlu dibenzo-p-dioksin (PCDD) ve poliklorlu dibenzofuran’lar (PCDF) C, H ve O ve
Cl iceren aromatik bilesiklerdir. Bu bilesikler genel olarak dioksinler olarak bilinir ve
molekiler yapilari benzer olmasina ragmen dioksinler iki benzen halkasinin bir gift
oksijen atomu ile furanlar ise iki benzen halkasinin bir oksijen atomu ile baglanmalari
ile olusur. Bir poliklorlu dibenzo-p-dioksin ve poliklorlu dibenzofuran molekiliinde 1-4
ve 6-9 pozisyonlarinda bulunan karbon atomlarina en az bir en fazla 8 klor atomu

baglanmaktadir (Sekil 1.2).

9 o 1
8 2
7 3
6 o 4
Cl, Cl,
BCDD PCDF

Sekil 1.2 Dioksin/furanlar’in kimyasal yapisi

Klor atomunun yerlestigi pozisyona bagli olarak 75 dioksin ve 135 furan bilesigi bulunur
ve bu bilesiklerin her biri tiirdes (konjener) olarak adlandirilir. Ayni klor sayisina sahip
tirdesler homolog gruplari olusturup, 8 PCDD ve 8 PCDF olmak Uzere toplam 16
homolog grup bulunmaktadir. izomerler ise ayni homolog grubun iyesi olup, yapilari
ve klor sayilari ayni olmasina ragmen; klor atomlarinin yerlestigi pozisyonlar farklidir.
Ornegin; 1,2,7,8-TCDF ve 2,3,7,8-TCDF izomerleri gibi. Cizelge 1.1’de PCDD/F
izomerlerinin  sayisi  gosterilmistir.  Klorlu ve bromlu dibenzo-p-dioksin ve
dibenzofuranlar benzer fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip trisiklik bilesikler olup, her

iki grupta benzer yapida siniflanmaktadir.



Benzer sekilde 75 polibromlu dibenzo-p-dioksin (PBDD) ve 135 polibromludibenzo
furan (PBDF) olmak Uzere toplam 210 adet PBDD/F tiirdesi bulunmaktadir. Oldukga az
bilgi olmasina ragmen hem brom hem klor atomunu igeren dibenzo-p-dioksin,

dibenzofuran bilesikleri de bulunmaktadir.

Cizelge 1.1 PCDD/F izomerlerinin sayisi [28]

Klor atomu sayisi PCDD izomer sayisi PCDF izomer sayisi

1 2 4
2 10 16
3 14 28
4 22 38
5 14 28
6 10 16
7 2 4
8 1 1

Toplam 75 135

1.1.1  PCDD/F Tiirdeslerinin Fizikokimyasal Ozellikleri

Poliklorlu dibenzo-p-dioksin poliklorlu dibenzofuran tiirdeserinin fizikokimyasal
ozellikleri, klor atomunun sayisi ve pozisyonuna gore degismektedir. Standart
atmosferik kosullar altinda biitlin dioksinler kati halde olup buhar basinglari ve suda
¢ozunurlikleri dustktir, partikil madde Uzerine adsorbe olmaya egilimlidirler [29, 30,
31, 32, 33]. PCDD/F molekiliinun klor igerigi arttikga sudaki ¢oztintrlGgu azalir, organik
solventlerde ve yaglardaki ¢6zinurlGgu artar [34]. Hidrofobik olmalari, sediment ve
canlilarda birikimlerini arttirarak, yiiksek konsantrasyona ulasmalarina neden olur [35].
Bu bilesiklerin hidrofobik olmalari, oktanol-su katsayilarinin (K,y) ylksek olmasi ile
aciklanir. Koy, bilesigin oktanoldaki konsantrasyonunun sudaki konsantrasyonuna orani
olarak tanimlanir ve bilesigin klor sayisi arttikca artar. Oktanol-hava katsayisi (Koa) ise
yari ugucu bilesiklerin hava ile gevresel ortamlar 6rnegin, toprak, bitki, partikil madde
arasindaki dagiliminin tanimlanmasi icin tercih edilen 6nemli bir parametredir. Bilesigin
oktanoldaki konsantrasyonunun havadaki konsantrasyonuna orani olarak tanimlanir.
Mono-CDF icin K,3~7-8, okta-CDF icin Ky;~11-12 olarak bildirilmistir [36]. Cizelge 1.2’de
secilmis bazi PCDD/F tirdeslerinin fizikokimyasal 6zellikleri, Cizelge 1.3’te PCDD/F
bilesiklerinin fizikokimyasal 6zellikleri, Cizelge 1.4’te ise PCDD/F bilesiklerinin molekuler

agirlig1 gosterilmistir.



Cizelge 1.2 Segilmis bazi PCDD/F tlrdeslerinin fizikokimyasal 6zellikleri [37]

P.(Pa) Suda ¢ozlnurlik Log H (pa m3/mol) Log Koa
(mg/m°) Kow
1-CDD 0.075 417 4.75 6.288 7.34
2,3,7,8-TCDD 1.18x10™ 0.0193 6.8 3.337 9.67
0oCDD 9.53x10” 0.000074 8.2 0.684 11.8
2,8-CDF 1.46x107 14.5 5.44 6.377 8.03
2,3,4,7,8-PCDF 1.72x10° 0.236 6.5 0.505 10.2
OCDF 1.01x10” 0.00116 8.0 0.191 12.1
Cizelge 1.3 PCDD/F bilesiklerinin fizikokimyasal 6zellikleri [37]
Erime noktasi Kaynama noktasi Buhar basinci Log Kow Suda ¢oziinurluk
(°C) (°C) (Pa) (mg/m°)
PCDD 89-322 284-510 1.1x10°-0.017  4.3-8.2 74x10°-417
PCDF 184-258 375-537 5x107°-3.9x10"  5.4-8.0 1.16x10°-14.5

Cizelge 1.4 Dioksin/furan homolog gruplarinin fizikokimyasal 6zellikleri [37]

Bilesik  Molekiiler agirhgi (g/mol) Buhar basinci (PaX10'3) Suda ¢ozinurluk Log Kow
(mg/m?°)
MCDD 218.5 73-75 295-417 4.75-5.00
DCDD 253.0 2.47-9.24 3.75-16.7 5.60-5.75
T;CDD 287.5 1.07 8.41 6.35
T,CDD 322.0 0.00284-0.272 0.0193-0.55 6.60-7.10
PeCDD 356.4 0.00423 0.118 7.40
HxCDD 391.0 0.00145 0.00442 7.80
HpCDD 425.2 0.000177 0.0024 8.00
OCDD 460.0 0.000953 0.000074 8.20
DCDF 237.1 14.6 14.5 5.44
T;CDF 306.0 0.199 0.419 6.1
PCDF 340.4 0.0172 0.236 6.5
HxCDF 374.87 0.0031-0.0036 0.0177-0.0083 7.0
HpCDF 409.31 0.00054-0.00057 0.00135 7.4
OCDF 443.8 0.000101 0.00116 8.0

1.1.2  Toksisite Esdeger Faktori (TEF)

Dioksin tiirdeslerinin toksisitesi, benzen halkasina baglanan klor atomunun sayisi ve
baglandigl noktaya baghdir. Toksisite testleri klor atomu arttikca molekiillerin daha az
toksik oldugunu gostermis olup [38], 2, 3, 7, 8 pozisyonlarinda 4 klor atomuna sahip
tirdesler, en toksik tirdesler olarak kabul edilmektedir. 75 dioksin tlirdesinin 7 tanesi
ve 135 furan tlirdesinin 10 tanesi dioksin benzeri toksisiteye sahip olup 2,3,7,8
pozisyonlarinda klor ya da brom atomu bulunmaktadir. Olusumlari ve toksisiteleri
hakkinda az bilgi olmasina ragmen, hem klor hem de brom atomu iceren dioksin/furan
tirdesleri dikkate alindiginda dioksin benzeri toksisiteye sahip tirdeslerin sayisi

artmaktadir. Tirdeslerin toksisitesini belirlemek icin NATO ve Diinya Saglik Orgiiti



(WHO) tarafindan toksisite esdeger faktor (TEF) tablolari gelistirilmistir. TEF degerleri
dioksin benzeri bilesiklerin toksisitesinin 2,3,7,8-TCDD’ye gore belirlenmesini saglar.
2,3,7,8-TCDD en toksik tirdes olup TEF degeri 1'dir ve laboratuar calismalarinda
hayvanlar Uzerinde oldukga toksik oldugu belirlenmistir [39]. TEF tablolarinin birincisi
NATO tarafindan bildirilmis olan Uluslararasi Toksisite Esdeger Faktorleri (I-TEF) digeri
ise Diinya Saghk Orgiiti tarafindan bildirilmis olan WHO-TEF degerleridir (Cizelge 1.5).
I-TEF degerleri kullanilarak belirlenen konsantrasyon |-TEQ [40], WHO-TEF degerleri
kullanilarak belirlenen konsantrasyon WHO-TEQ olarak tanimlanir. TEQ degeri, karisim
halinde bulunan dioksin/furan tirdesleri toksisitesinin tek bir degere kombine ve

standardize edilmesini saglar.

Cizelge 1.5 I-TEF ve WHO-TEF degerleri

Bilesik WHO 1998 WHO 2005 I-TEF 98

Poliklorlu dibenzo-p-dioksinler

2,3,7,8-TCDD 1 1 1
1,2,3,7,8-PeCDD 1 1 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1 0.1 0.1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 0.1 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 0.01 0.01
0CDD 0.0001 0.0003 0.0001

Poliklorlu dibenzofuranlar

2,3,7,8-TCDF 0.1 0.1 0.1
1,2,3,7,8-PeCDF 0.05 0.03 0.05
2,3,4,7,8-PeCDF 0.5 0.3 0.5
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.1 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1 0.1 0.1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1 0.1 0.1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1 0.1 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 0.01 0.01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01 0.01 0.1
OCDF 0.0001 0.0003 0.0001

Koyu renkle yazilmis degerler, TEF degerlerindeki degisimi gostermektedir.



1.1.3  Poliklorlu Dibenzo-p-Dioksin ve Poliklorlu Dibenzofuran’in Kaynaklari

PCDD/F bilesikleri, klorir biesiklerini iceren organik materyallerin termal pargalanmasi
sirasinda gerceklesen bir dizi kimyasal reaksiyonlar sonucunda olusur. Bu sebeple,
kloriir icerikli materyallerin yanmasi ve bununla birlikte klorlu kimyasallar ve onlarin
yan Urinlerinin Gretimi, ¢cevresel ortamlarda PCDD/F’in esas kaynagi olup [7, 41], gelik
Uretim prosesleri, metal rafineri fabrikalari, termik santraller, komir/yag endustrisi,
evsel 1sinma amach fosil yakitlarin yakilmasi, kentsel ve tibbi atiklarin yakilmasi, arag
egzos emisyonlari, ¢cimento, cam, kireg, tugla lretimi gibi pek cok termal proses
sirasinda PCDD/F bilesiklerinin olustugu bildirilmistir [42, 43, 44]. En 6nemli PCDD/F

kaynaklari 4 grupta siniflanabilir (Cizelge 1.6).

Cizelge 1.6 PCDD/F kaynaklari

Termal Kimyasal/Endiistriyel Rezervuar
Kaynaklar Kaynaklar Kaynaklar
Atik yakma Cimento firinlar Kagit tretimi Biyokimyasal prosesler
tesisleri
Kanalizasyon Enddstriyel ve ticari Klorlu kimyasallarin tretimi Fotolitik prosesler
¢amurlarinin amagli fosil yakitlar
yakilmasi
Motorlu kara Metal endstrisi (sinterleme, Orman yanginlari
tasitlari ve gemiler demir/gelik Gretimi, aliminyum

. . Kaza ile olan salimlar
Uretimi, elektrik ark firinlari)

1.1.4 Termal Kaynaklar

PCDD/F bilesikleri, klor iceren organik bilesiklerin yanmasi sirasinda ve spesifik
sartlarda gerceklesen bir dizi kimyasal reaksiyonlar sonucunda olusur. Termal
kaynaklar, atik yakma tesisleri, metal rafineri fabrikalari, elektrik Gretim santralleri
(termik santraller), komir ve petrol endistrisi, sinterleme tesisleri, cimento, kireg,
cam, tugla Uretimi ile geri donlisim tesisleri ile motorlu ara¢ emisyonlarini icerir [45,
46]. Havaya verilen emisyonlarin islak/kuru depolama mekanizmalari ile birikimi

ozellikle noktasal kaynaklar cevresinde kirliligin en dnemli kaynagini olusturur [45].



1.1.4.1 Motorlu Araglar

PCDD/F bilesikleri ilk olarak motor yaginda belirlenmistir. Bu sonug, benzin ve dizel
yakith yanma motorlarinda yanma proseslerinden PCDD/F’in salinabileceginin en

onemli kaniti olmustur [47].

Yakitin (petrol, dizel) ve motor vyaginin igerigi, trafikten kaynaklanan dioksin
emisyonlari lizerinde etkili olup, yakit icerigi, yakit ya da motor yagi icerisindeki dioksin

oncdlleri (dioksin prekirsorleri) ve katalitik metallerin varligi ile ilgilidir.

Hem yakit hem de motor yagi icerisinde pek ¢ok dioksin 6nciil bilesigi bulunmaktadir.
Motorlu araglarda klor kaynag varliginda (organik ya da inorganik klor) ve tam
olmayan yanma kosullarinda PCDD/F bilesiklerinin olustugu distiniilmektedir [48]. Tam
olmayan yanma kosullarinda ve yag/yakit icinde katki maddesi formunda bulunan
klorun (6rnegin dikloroetan ya da pentaklorofenat) PCDD/F olusumuna neden oldugu
dusinilmektedir. Pek c¢ok c¢alismada yakita ya da motor yagina eklenen katki
maddeleri ile PCDD/F emisyonlari arasinda énemli korelasyonlar belirlenmis, PCDD/F
emisyonlarinin ¢ogunun kivilcim ateslemeli motorlu egzos emisyonlarinda oldugu
bildirilmistir [49, 50, 51]. Yakit ya da motor yagi icerisinde bulunan halojen atomlari,
etilendibromit (EDB) ve etilendikloridin (EDC) yani sira, yakit igerisinde bulunan organik
bilesiklerden de saglanabilir ve ham petroliin dogal bileseni olabilecegi gibi rafinasyon
ve tasima sirasinda da yakita karisabilirler [52]. Yag orneklerinde bulunan tirdesler,
tarafindan karakterize edilmis ve tlirdeslerin, baca emisyonlari ve ugucu kiil drnekleri
ile benzer oldugu bildirilmistir [47]. Kursunsuz benzine eklenen tetra metil kursun (0.15
g/L kursun) ve dikloroetan (0.1 g/L kursun) ile yapilan c¢alismada, 4-5 klorlu PCDD/F
bilesikleri konsantrasyonunun 20-220 pg TEQ/km araliginda degistigi bildirilmistir [49].
Motorlu arag¢ emisyonlari ve kentsel atik yakma tesisi emisyonlari icin, TCDF ve PeCDF
tirdes profillerinin benzer oldugu bildirilmistir. Ayni calismada kursunsuz benzin ile
yapilan ¢alismada PCDD/F emisyonlarinin deteksiyon limit degerinden (13 pg TEQ/km)
daha duslik oldugu belirlenmistir. PCDD/F emisyonlari kursunlu benzin igin 52-1184 pg
TEQ/L, kursunsuz yakit ve katalizorsiiz ekipman icin 57-177 pg TEQ/L, kursunsuz benzin
katalizorli ekipman icin 15-26 pg TEQ/L, dizel arabalar icin 10-130 pg TEQ/L, dizel
kamyonlar icin 70-81 pg TEQ/L olarak bildirilmistir [53]. Hamburg’da tiinelde yapilan



¢alismada 60 m¥luk iki hava ornegi icin konsantrasyonlar 0.42 pg TEQ/m? ve 0.58 pg
TEQ/m? olarak bildirilmis [54] ve bu konsantrasyon degerlerine gore trafik emisyonlari
(kursunlu benzin ve dikloroetan katkili), ortam havasi i¢in 6nemli emisyon kaynagi
olarak bildirilmistir. Bununla beraber, 1986 yilinda Hamburg’da anayol kenarinda
belirlenen PCDD/F konsantrasyonunun, tiinelde belirlenen konsantrasyondan 6 kez
daha az oldugu bildirilmistir. Kursunlu benzin (0.45 g/L tetra metil kursun, 0.22 g/L
dikloroetan, 0.2 g/L dibromoetan) ve kursunsuz benzin kullanilarak yapilan ¢alismada,
kursunsuz benzin kullanilan araglarda sadece HpCDD ve OCDD tiirdeslerinin; kursunlu
benzin kullanilan araglarda ise 2,3,7,8-TCDF, OCDD, PeCDF, HpCDD tirdesleri
belirlenmistir [55]. Benzin ve dizel motorlari ile yapilan calismada ortalama TEQ
emisyon degerlerini tiketilen 1 litre yakit icin bildirmis olup, kursunlu benzin igin 1083
pg TEQ/L, kursunsuz benzin ve katalizor icin 7 pg TEQ/L, katalizérsuz kursunsuz benzin
icin 51 pg TEQ/L ve dizel icin 24 pg TEQ/L olarak bildirmistir [50]. Pek ¢ok arastirmaci
cevresel orneklerde belirlenen PCDD/F profilinin kentsel atik yakma tesisleri ve
kursunlu benzinli araglar i¢in belirlenen tirdes profilleri ile benzer oldugunu bildirmistir
(47, 49, 50). Yine bir baska arastirmada toplanan ortam havasi érnekleri igin belirlenen
turdes profiline gore, kursunsuz benzinli araglarin ve dizel arabalarin dioksin/furan’in
esas kaynagl oldugunu bildirilmistir [56]. Buna karsilik bazi arastirmacilar motorlu
aracglardan kaynaklanan PCDD/F profilinin ortam havasi ve biyota 6rneklerinden farkl
oldugunu, bu sebeple benzinli araglarin esas ¢evresel kirleticiler olmadigini belirlemistir
[57]. Populasyonun yogun oldugu kentsel alanlarda ara¢c emisyonlari oldukca
homojendir. Ara¢ emisyonlari aliciya daha yakin mesafede oldugundan, insanlarin bu
emisyonlara potansiyel maruziyeti daha fazla olur, ayrica ara¢ emisyonlari ile alici
arasindaki seyrelme yakma tesisi ile alici arasindaki seyrelmeye gére daha az olur. Arag
emisyonlari ile ilgili yapilan bir baska ¢alismada en yliksek konsantrasyonlar tiinellerde
belirlenmistir [58]. Ayrica trafigin yogun oldugu yoldan itibaren mesafe arttikca,
bitkilerin Gizerindeki PCDD/F konsantrasyonlarinin azaldigi belirlenmistir [58]. Bununla
beraber farkh sonuglarin bildirildigi calismalarda mevcuttur. PCDD/F’in ortam havasi
konsantrasyonlarinda, otoyol kenarindan, kenar semtler ve kirsal alana dogru azalma
oldugu, bununla beraber yogun ara¢ trafiginin oldugu otoyol kenari ile kenar

semtlerdeki konsantrasyonun oldukca benzer oldugu, bu nedenle bu yerlesimlerde



ara¢ emisyonlarinin PCDD/F bilesiklerinin esas kaynagi olmadigi bildirilmistir [55]. Ayni
zamanda trafik, partikiil tGzerine depolanmis PCDD/F bilesiklerinin re-stispansiyonu

nedeniyle PCDD/F bilesikleri icin ikincil kaynak olarak da dustiniilmektedir.

1.1.4.2 Evsel/Ticari Kémiir Yakilmasi

Evsel 1sinma amach yakilan kémdrlerin ¢ogu bitimli ya da antrasittir. Kmur ¢ok az
miktarda klor ve PCDD/F icermekte olup, tam olmayan yanma kosullarinda PCDD/F
olusumu gerceklesmektedir. Komir yakilan evsel firinlar, partikil ve gaz kontrol
ekipmanlari ile donatilmadigi igin, sinirh PCDD/F olusumuna neden olabilecegi ileri
surilmustir [59]. Almanya’da yakit olarak klor igerigi 2000 ppm ve 350 ppm olan iki
farkh  linyit koémirtin yakildigi yakma sistemlerinde, PCDD/F bilesikleri
konsantrasyonlarini arastirilmistir [60]. Tlrdes profili her iki yakit tipi i¢in benzer olup,
OCDD ve TCDF tiirdesleri baskin tirdesler olarak bildirilmistir [60]. Emisyonlar yliksek
klor icerigine sahip kémiir icin 0.109 ng TEQ/m® ya da 2.74 ng TEQ/kg kémdir, 350 ppm
klor icerigine sahip kémdr i¢in 0.015 g TEQ/m? ya da 0.34 ng TEQ/ kg komdr olarak
bildirilmistir. ingiltere’de kémir arastirma kurumu tarafindan vyapilan c¢alisma
sonugclarini kullanarak emisyon faktorlerini hesaplanmistir [27]. Evsel komir yakicilar
icin emisyon faktorleri antrasit i¢in 2.1 ng TEQ/kg komir, bitimli kémir igin 5.7-9.3 ng
TEQ/kg komur olarak bildirilmistir. Odun ve komir yanma proseslerine ait emisyon

faktorleri EK-A1 ve EK-A2’'de gosterilmistir.

1.1.4.3 Atik Yakma Tesisleri

Yakma tesisi bacagazi ve ucucu kiliinde PCDD/F bilesikleri belirlendigi tarihten itibaren,
yakma tesisleri PCDD/F bilesikleri icin potansiyel emisyon kaynagi olarak bilinmektedir
[3]. Yakma tesislerinde PCDD/F bilesikleri bacagazi, ucucu kil ve hava kirliligi kontrol
ekipmanlarinda toplanan yanma Urinlerinde bulunur. Kiglk kapasiteli yakma
tesislerinden salinan PCDD/F konsantrasyonunun, farkli tesisler icin farkli oldugu ve
PCDD/F konsantrasyonunun 0.05-609.27 ng TEQ/Nm?®, db-PCB konsantrasyonunun
0.02-188.46 ng TEQ/Nm?® araliginda degistigi bildirilmistir [61]. PCDD/F ve db-PCB
bilesiklerinin pek ¢ok izomeri bulunur ve bu tiirdeslerin dagilimi onlarin nerede, nasil

olustuklari ve kaynaklari hakkinda bilgi verir [62, 63, 64, 65].
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Yanma kaynaklarinda PCDD/F emisyonlarini aktérler: Beslenen PCDD/F miktari,
beslenen onciil bilesik (prekiirsér) miktari, beslenen klor miktari, yanma sicakligi, kalma
suresi, oksijen miktari, atik besleme prosesi ve kullanilan yakit miktari’dir [34]. Bu
faktorler modern hava kirliligi kontrol ekipmanlari ile isletilmeyen kiigtk 6lcekli yakma

tesislerinde oldukga farkli emisyon degerlerinin olusumuna neden olmaktadir.

Tibbi Atik Yakma Tesisleri

Tibbi atiklarin bertarafi igin otoklav, mikrodalga dezenfeksiyon, kimyasal dezenfeksiyon
ve yakma olmak Uzere pek cok metod kullanilmaktadir [66]. Yakma, hem teknik hem de
ekonomik olarak uygulanabilir alternatif oldugundan, 6zellikle gelisen Ulkelerde en gok
tercih edilen metot olmustur [67, 68]. Yakmanin birincil avantaji, atik hacminin
indirgenmesi, patojenlerin ve tehlikeli organiklerin pargalanmasi, dezavantaji ise iz
miktarda da olsa bazi kirleticilerin 6rnegin; PCDD/F [69], PCB ve diger konvansiyonel
kirleticilerin (PM, CO, SO,, HCl, HF ve NOx) olusmasidir. Tibbi atiklarin yakilmasi
sirasinda PCDD/F bilesikleri iki yolla olusurlar: 1)Denovo sentez reaksiyonlari 2) Onciil
(prekirsor) bilesiklerin yogunlasmasi [70, 71]. PCDD/F’in olusum hizi, isletme kosullari
ornegin; bacagazi sicakhk profili, hava miktari, O,, CO, Cl, SO, ve H,O miktari, ucucu
kiilin karbon ve metal miktari ile ilgilidir [7, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 46]. De novo sentez
reaksiyonlari, 250-400°C arahginda gerceklesir ve c¢ogunlukla ¢ok klorlu PCDD/F
turdeslerinin olusumuna neden olur. PCDF olusum hizi PCDD olusum hizindan yuksektir
[78, 79]. Onciil bilesik sentezi 250-650°C araliginda gerceklesir ve daha ¢ok az klorlu
PCDF tirdesleri olusur. PCDD tirdesleri genellikle klorofenollerin yogunlasmasi ile
olusurken, PCDF tirdesleri az klorlu 6nciillerin klorinasyon reaksiyonlari ile olusur [80].
PCDD/F bilesiklerinin evsel yakma uniteleri icin emisyon faktorleri, olduk¢a genis bir
aralikta degismekte olup, ortalama emisyon faktora yaklasik 1.73 mg I-TEQ/ton olarak
bildirilmistir [81]. Tibbi atik yakma tesisi bacagazi OCDF, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, OCDD,
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD tirdesleri ile karakterize edilir [61, 82, 83].

Tibbi atiklarin yakilarak bertaraf edilmesi ile ilgili yapilan ¢alismalarda uygun isletme
kosullarinda dahi, hava kirliligi kontrol ekipmanlari olmadan atmosferik kirleticiler icin
yasal emisyon limit degerinin (0.1 ng I-TEQ/Nm?) saglanamayacag bildirilmistir [84].

Bunun yaninda en yiksek PCDD/F emisyonlarinin kiiciik yakma tesislerinde (<100 kg/sa
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ya da 8 sa/glin) kontrolsiiz ve kesikli yakma kosullarinda olustugu bildirilmistir [85].
Kiguk olcekli yakma tesislerinde ikinci yanma odasindan ¢ikan bacagazi, hava kirliligi
kontrol ekipmanlari olmadigi icin direkt bacaya verilir ve bu nedenle bacagazi sicakligi
oldukga yiksektir (290-525°C) [86]. Kiguk Olcekli yakma tesislerinde, zayif yanma
kosullar, yetersiz hava kirliligi kontrol ekipmanlari, dizensiz atik besleme, kesikli
yanma kosullari nedeni ile blylk o6lgekli yakma tesislerine gére daha fazla PCDD/F
bilesigi olusur. Sonug olarak dioksin/furan emisyonlari hava kirliligi kontrol ekipmanlari
olmadan kontrol edilemez ve Avrupa Birligi Direktiflerine gére 0.1 ng I-TEQ/Nm? olan

emisyon limit degerleri saglanamaz.

Tehlikeli Atik Yakma Tesisleri

Tehlikeli atik yakma tesislerinin bacagazi ile ilgili degerlendirmeler genellikle (g kirletici
grubu Uzerinde odaklanir: Agir metaller, yari ugucu organik bilesikler ve ugucu organik
bilesikler [87, 88]. Birincil gazlar N, CO,, O, ve subuhari olup, yanma havasi ve
beslenen atik icerisinde bulunur ya da yanma prosesleri sirasinda olusurlar. Yari ugucu
organik bilesikler toplam emisyonun buyik bir kismini olustururken, klorofenol ve diger
halometanlar ucucu organik bilesikler olup, genelde yiksek kosantrasyona sahiptirler.
Kloroform ve diger trihalometanlar, karbon tetrakloriir ve klorobenzen diger ucucu
organik bilesiklerdir. Kursun (Pb), krom (Cr), kadmiyum (Cd) ve arsenik (As) agir
metaller olup, ppb seviyesinde bulunurlar. PCDD/F tiirdesleri de diger tirdeslere gore

daha distk konsantrasyonda bulunurlar.

1.1.5 Kimyasal ve Endiistriyel Kaynaklar

Kimyasal ve endustriyel kaynaklar, klorlu kimyasallarin 6érnegin PCB, fenoksi herbisit,
klorlu benzen, klorlu alifatik bilesikler, klorlu katalizérler ve halojenli difenil eterler ile
kagit ve kagit hamuru Ulretimi ile kuru temizleme atiklarini igerir. Klorlu fenolik
bilesiklerin ve PCB’lerin Uretimi 1990 vyilinda yasaklanmis olmasina ragmen, bu
bilesiklerin sinirh olarak kullanimi ve kullanildiktan sonra depolanmasi devam
ettiginden PCDD/F bilesiklerinin ¢evreye olan salinimlari da devam etmektedir [89].
Kagit hamuru ve kagit endistrisi odunda bulunan fenolik bilesiklerin klorlanmasindan

dolayi PCDD/F bilesikleri icin en 6nemli kaynaklardan birini olusturur [90]. Bu bilesikler
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proses atiksulari ve aritma c¢amuru ile desarj edilirler. Son zamanlarda bulyuk
endistriyel Ulkeler agirtma isleminde elemental klor kullanimini durdursalarda, daha

onceki kullanimlardan dolayi kirlilik devam etmektedir.

1.1.6  Rezervuar Kaynaklar

Toprak ve sediment, PCDD/F bilesiklerinin en 6nemli rezervuar kaynaklari olarak
gosterilirken, ¢evredeki toplam PCDD/F yikinin %95’inden fazlasinin toprakta oldugu
ileri strllmustiir [91]. Sediment, dlizenli depolama alanlari, kompost uygulanan
araziler, PCP ile muamele edilmis materyallerden salinim, klor ve pestisit Gretim
alanlari ve PCDD/F iceren atiklarin diizenli depolama alanlari, PCDD/F bilesiklerinin

diger rezervuar kaynaklaridir.

1.1.6.1 Diizenli Depolama Alanlari

Atik yakma tesislerinden kaynaklanan ve PCDD/F iceren ugucu killer ile endustriyel
atiklarin diizenli depolama alanlarinda depolanmasi, toprak ve yer alti suyunun PCDD/F
bilesikleri ile kontamine olmasina neden olur. Her ne kadar model calismalari ile
2,3,7,8-TCDD’nin akifer topraginda tasiniminin 6nemsiz oldugu bildirilsede [92],
modellerin kesin sonuc¢ vermesi icin tim parametrelerin 6rnegin solvent ve kolloidlerin
birlikte degerlendirilmesi gerekir. Ornegin diizenli depolama alanlarinda ucucu kiil ve

solventlerin birlikte uzaklastiriimasi PCDD/F bilesiklerinin sizmasina neden olabilir.

1.1.6.2 Tarimsal Alanlarda Ve Besin Zincirinde Birikim

Atiksu aritma tesislerinde olusan aritma ¢amurlari, tarim alanlarinda Urin veriminin
arttirilmasi igin kullanilir. Atiksu aritma tesislerinde, PCDD/F bilesiklerinin olusumu ile
ilgili yapilan g¢alismada, aritma c¢amurlarinin tarim alanlarinda kullaniminin, besin
zincirinde PCDD/F konsantrasyonunda artisa neden olabilecegi bildirilmistir [93].
Kompost, klorofenol ile aritilmis kereste parcalarini icerdigi icin PCDD/F bilesikleri
olusumuna neden olur. Tarim alanlarinda uygulanan aritma ¢amurlari ile kontamine
olmus bitkilerin ciftlik hayvanlar tarafindan tiiketimi insanlarin bu bilesiklere maruz
kalmasina neden olur [94]. Aritma ¢amurlarinda bulunan PCP’nin biyolojik donlsimii

ile HoCDD ve OCDD’nin olustugu bildirilmistir [95].
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1.1.6.3 Biyolojik Olugsum

Kompost ve aritma ¢amurlarinda klorlu oncil bilesiklerden (klorofenol vb.), PCDD/F
olusumu ile ilgili calismalar yapilmistir. Sonug olarak sedimentte, toprakta ve orman
topraklarinda ppm mertebesinde bulunan klorlu prekiirsorlerin biyolojik doniisimu ile
ppt mertebesinde HpCDD ve OCDD tirdeslerinin olustugu bildirilmistir [95, 96, 97]. Bu
sebeple cevresel kosullarda, klorofenollerin biyolojik olarak dénlsimi ile PCDD

olusumu s6z konusudur.

1.1.6.4 Pentaklorofenol (PCP) ile Muamele Edilmis Materyaller

PCP iceren materyaller, PCDD/F bilesikleri icin rezervuar kaynak olarak bilinirler. PCP,
biyosit (bocek yumurtalarinin pargalanmasi igin) ve pestisit (mantar yetistiriciliginde
dezenfeksiyon amacgli) olarak kullanilmasinin yani sira tekstil ve kereste endistrilerinde
bakterisit ve fungisit olarak kullanilmaktadir. PCDD/F olusumu PCP Uretimi ve PCP
iceren materyallerin yanmasi sirasinda gerceklesir. PCP icerigindeki PCDD/F
konsantrasyonu, getirilen diizenleme ve degisikliklerle sinirlandigi igin PCP Uretiminden
cok PCP iceren materyallerin yanmasi sirasinda PCDD/F bilesiklerinin olustugu
disunilmektedir. Kereste fabrikasi atiklari ve PCP igeren odun pargalarinin
kompostlanmasi sirasinda PCDD/F bilesiklerinin parcalanmadigi ve odun koruyucu
yapisinda bulunan tiirdes profili ile kompostta belirlenen tirdes profilinin ayni oldugu

bildirilmistir [98].

1.1.7 PCDD/F’in Olusum Mekanizmalar

PCDD/F bilesiklerinin iki yolla olustuklari kabul edilmektedir: (a) Kimyasal olarak benzer
oncillerin (klorobenzen, klorofenol) homojen [99] ya da heterojen reaksiyonlar ile
yogusmasi [100, 101] (Sekil 1.3) b) De novo olusum: Karbon, oksijen ve klor
kaynaklarinin, metal katalizorlerin varliginda PCDD/F olusumu igin kombinasyonu
olarak tanimlanir [76, 102]. Sicaklik PCDD/F olusumunda kritik parametre olup,
triklorofenollerden homojen olusum >800°C’'de gergeklesirken, heterojen prekirsor
olusum daha disik sicakliklarda (300-500°C) etkindir. De novo olusum yaklasik olarak
325°C’de max olurken >400°C ve <250°C’de olusum hizi daha dusliktdr.
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Sekil 1.3 PCDD/F ve diger yliksek molektler agirlikh bilesiklerin olusum yollari [103]

1.1.7.1 Onciil (prekiirsor) Bilesiklerle Olusum

Tam olmayan yanma kosullarinda olusan yanma (rinleri, yari ucucu ya da ucgucu
organik bilesikler olarak sicak bolgeden ayrilir ve bu bilesikler "6ncll (prekirsor)
bilesikler" olarak tanimlanirlar (Sekil 1.4). Prekirsor bilesikler, yanma bdlgesinden
sonra gelen soguk bolgelerde ornegin; hava kirliligi kontrol ekipmanlarinda
(elektrostatik filtre), ugucu kilde bulunan metal katalizorlerle heterojen reaksiyonlar
sonucunda PCDD/F olusumuna neden olurlar. Heterojen reaksiyonlar, 6zellikle hava
kirliligi kontrol ekipmanlarinda sicakliga ve kalma siresine baglidir. PCDD/F’in 6ncll
bilesiklerle olusumu, klorobenzenin oksidasyonu ile olusan klorofenollerin yogusmasi
olarak tanimlanir. Baslangic adimi dimerizasyonu takiben fenoksil radikallerinin
olusumu olup, son adim olan PCDD/F olusumu, benzen halkasinda klor atomunun
pozisyonu ve reaksiyon sicakligina baglidir [104]. Klor iceren fenoller, gaz fazda [104] ve
kati fazda katalizorlerin ylizeyinde C-O baglari ile PCDD olusumuna neden olurlar [105].
PCDD/F bilesiklerinin klorobenzen ile olusum hizinin, klorofenollere gére daha dustk
oldugu bildirilmistir [103]. Yuksek sicakhkta PCB’lerin stabilizasyonu ve PCDD/F
bilesiklerinin olusumu arastirilmis, yaklagik 700°C civarinda PCB’lerin stabil oldugunu,
750°C’de PCB konsantrasyonunun azaldigini ve az klorlu CI4DF’nin arttigini, >750°C'de

ise olusan PCDF bilesiklerinin pargalandigini bildirilmistir [107].

a) Clx b Clx

(a) (b)

Sekil 1.4 PCDD/F 6nciulleri (a) Klorofenol b) Klorobenzen
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1.1.7.2 De Novo Olusum

Do novo olusum karbonlu yapilarin oksidatif parcalanmasi olarak tanimlanir ve de novo
reaksiyonlarinin anlasiimasi igin grafit, aktif karbon, linyit ve odun ile pek ¢ok ¢alisma
yapilmistir [116]. Karbonun amorf yapisindan dolayi, daha disik bag enerjisi ile
reaktivitenin artmasi saglanir ve karbon, dioksin olusumu igin uygun olan dusik
sicakliklarda okside olabilir. PCDD/Fin olusumu, karbon yiizeyinin klorinasyonu ile
baslar ve karbonun oksidasyonu ile PCDD/F olusur [35]. Makromolekiiler karbon
yapisindan PCDD/F olusumu igin oksijen gereklidir ve genellikle indirgenmis O;’nin
(<%21) PCDD/F olusumu igin uygun oldugu ve %8-%10 O, ile olusum hizinin maksimum
oldugu bildirilmistir [77]. De novo sentez reaksiyonlari ile sicaklik arasindaki iligkiyi
arastirmak icin yapilan c¢alismalarda 280-320°C sicakhk arahginda [110, 111, 116]

PCDD/F olusumunun maksimum oldugu bildirilmistir.

PCDF turdesleri olusumunun 400°C'de maksimum oldugu bildirilmistir [112]. PCDD
turdeslerinin ylksek sicakliklarda stabilitesi PCDF tirdeslerine gére daha dusliktir, bu
sebeple yakma tesislerinde PCDF tirdesleri daha vyiksek konsantrasyonda

belirlenmistir [113, 114].

1.1.7.3 Metal Katalizérlerin PCDD/F Olusumuna Etkisi

PCDD/F’in olusumu icin ¢ esas bilesen gereklidir. Organik madde, klor kaynagi ve
metal katalizorler. Metal katalizorlerin miktari prosese gore farklik gosterebilir.
Ornegin metalurji endiistrisinde yiiksek miktarda metal bulunurken, karbon ve klor
miktari daha azdir. Buna karsilik kagit endistrisinde klor miktari daha fazla iken metal
icerigi daha azdir [35]. Tibbi atiklarin metal igerigi, kentsel atiklara gére daha fazla olup,

Ca*?, Fe™, K', Mg*?, Na* konsantrasyonu 1.8-315 g/kg araliginda degisir [115].

Oksidatif reaksiyonlar sirasinda karbon yapisinin halojenlenmesi, de novo sentez
reaksiyonlari icin cok dnemlidir. Metallerin de novo reaksiyonlarindaki onemi ile ilgili
pek cok arastirma yapimis [116, 117, 118, 119] ve mekanizma, karbon yapisinin
oksidasyonu ve C-Cl baglarinin olusumu ile tanimlanmistir. Cesitli metal klordirler,
ornegin ZnCl,, FeCl,, MnCl,, HgCl,, CdCl,, NiCl,, SnCl;, PbCl,, ve CuCl,, metallerin

PCDD/F olusumundaki katalizor etkisini arastirmak icin test edilmis ve sadece CuCl,’nin
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PCDD/F olusumunda o6nemli oldugu belirlenmistir [117]. %0.08 oraninda eklenen
Cu*¥nin, PCDD/F olusumunu énemli miktarda arttirdigi belirlenmistir. Cu*nin etkisi,
oksijen atomlarinin baglanmasi ve karbon klorinasyonu ile ekzotermik reaksiyon
sicakliginin azalmasidir. FeCls’linde benzer sekilde PCDD/F olusumunu katalize ettigi

belirlenmis; fakat CuCl,’e gore daha fazla miktarda olmasi gerektigi bildirilmistir [118].

1.1.7.4 Klorun PCDD/F Olugumuna Etkisi

Aromatik hidrokarbonlarin klorinasyonu, ucucu kiil ylizeyinde bir takim reaksiyonlar

sonucunda gerceklesmektedir.

Deacon reaksiyonlari

Aromatik halkali yapilarin HCl ile klorinasyonu, termodinamik olarak pek tercih
edilmeyen reaksiyondur. Benzenin HCl ile klorinasyonu, olusumun pozitif serbest Gibbs

enerjisi ile artar.

Bz (g) + 2 HCl (g) - Cl,Bz (g) + H; (g) AG = 34.3 kCal (2.2)
2 HCI (g) + 05 (g) = Cl, (g) + H,0 (g) AG = - 9.07 kCal (1.2)
Bz (g) +Cl,(g) > Cl,Bz (g) AG=-11.23 kCal (2.3)

Reaksiyon 2 bakir ile katalize edilebilir.

CUC|2 + 02 - CuO + Clz (14)
CuO + 2 HCI = CuCl, + H,0 (15)
2 HCl + 0, >Cl, + H,0 (1.6)

Denklem (1.6) Deacon Reaksiyonu olarak adlandirilir [81] ve karbonun klorinasyonunda
onemli rol oynar [81, 118, 120, 121]. Deacon reaksiyonu ile olusan klor SO, ile
reaksiyona girerek Denklem (1.7)'ye gore tekrar HCl olusumuna neden olur. Bu
reaksiyon karbonun klorinasyonunu inhibe ettiginden PCDD ve PCDF olusumunu da

engeller [118, 121].
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SO, + Cl, + H,0->S05 + 2 HCI (1.7)

1.1.8 PCDD/F Bilesikleri’nin Atmosferik Konsantrasyonlari

PCDD/F bilesiklerinin atmosferik konsantrasyonlarinin belirlenmesi icin yapilmis
calismalarda, konsantrasyonlarin oldukca genis bir aralikta degistigi belirlenmistir
(Cizelge 1.7). PCDD/F’in ortam havasi konsantrasyonu, kaynaklarin sayisi ve cesidi
(spesifik olan veya olmayan), kaynaklarin yiksekligi (baca ve egzos), meteorolojik
kosullar, topografya, mevsimsel kosullar, hava kitlesi tasinimi, degredasyon prosesleri
gibi pek c¢ok faktorden etkilenmektedir [122, 123, 124]. 4-8 klorlu CDD/F
homologlarinin toplam konsantrasyonu 0.5-20 pg/m? araliginda [36] bildirilmis ve
genellikle yerlesimin olmadigl 1ssiz alanlardan, kirsal, kentsel ve endistriyel alanlara
dogru konsantrasyonun arttigi bildirilmistir [36]. ZPCDD/F konsantrasyonu (ve XTEQ)
degerleri issiz alanlar icin <0.5 pg/m® (STEQ<10 fg/m?>), kirsal alanlar icin ~ 0.5-4 pg/m>
(STEQ ~20-50 fg/m?), kentsel ve endustriyel alanlar icin ~10-100 pg/m® ($TEQ, 100-400
fg/m3) [36] olarak bildirilmistir. En ylksek konsantrasyonlar endustriyel ve kentsel
alanlarda belirlenirken, en dlsiuk konsantrasyonlar kirsal alanlarda ve arkaplan
bolgelerinde belirlenmistir. Farkli Glkelerde yapilmis ¢alismalarda, oldukga farkl
konsantrasyon degerlerinin belirlenmesi; kaynak sayisi, kaynak siddeti, meteorolojik
parametreler ve topografik kosullarin, atmosferik konsantrasyon uzerinde etkili
olmasinin en iyi gostergesidir. Ornegin Yunanistan’da kentsel alanda yapilan bir
calismada I-TEQ konsantrasyonu 40-119 fg/m?, Kore’de ise 169-882 fg/m* araliginda

belirlenmistir (Cizelge 1.7).
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Cizelge 1.7 PCDD/F bilesiklerinin atmosferik konsantrasyonlari

Ulke Periyot Bolge Tipi I-TEQ (fg/m°) Referans
Anshan, Cin Haziran 2008-Ocak 2009 Endustri 3-247 (81)° [125]
Beijing, Cin Subat-Aralik 2006 (demir, gelik) 18-644(268) [126]

Kentsel
Hong Kong (Kentsel) 2004-2005 Yerlesim 152 (10-5791) [64]
Endiistrivel 102 (7.4-312) [64]
Taizhou Endustri (Elektronik 1100 (200-3450) [127]
atik)
Guangzhou, Cin Temmuz-Eylil 2004 Kentsel 57-1279° [128]
Taiwan, Gin Kasim 1999-Temmuz 2000 Kentsel 56-348 [129]
Hong Kong, Cid Ocak-Mart 2000 Kentsel 30-430 [130]
Haziran-Agustos Kentsel 18-25
Kore Haziran2000Mart 2001 Kentsel 169-882 [131]
Japonya 2002 Kentsel 66-840
2003 Kentsel 66-720 (12]
83-550
Kentsel
Houston, USA Eylul 2002-Nisan 2004 Kentsel 40-55 [132]
Thessaloniki, Mart-Ekim 1999 Kentsel 40-119 [133]
Yunanistan
Atina, Yunanistan Temmuz 2000 Kentsel 42.1 [134]
Arkaplan 7.8
Sdo Paulo, Brezilya 2000-2001 Kentsel 47-751 [135]
Manchester, UK Subat 1998 Kentsel 26-220 [136]
Manchester, UK 1991-1994 Kentsel 86-467 [137]
London, UK 1991-1994 Kentsel 62-180 [137]
Katalonya, ispanya 1994-2004 Endustriyel 5-1196 (140) [138]
Trafik
Kirsal 10-357 (72)
5-45 (28)

Ulke Periyot Bolge Tipi I-TEQ (fg/m?) Referans
Porto, Portugal 1999-2004 Kent disi 149 [139]
Lisbon, Portugal Kent digi 34 [139]

Madeira, Portugal Kirsal 15 [139]
Roma 2000 Kentsel 65° [140]
italya 2000 Arkaplan 3? [140]
Zagreb Mayis 1997-Mart Landfill yangini 13200 [141]
2000 Bahge atiklarinin 90
yakilmasi
Endustriyel 83-306
Trafik 9-169
Arkaplan 10-72
Almanya Subat-Mart 2002 Kirsal 26-33 [142]
Norveg ilkbahar/yaz@995 Zeppelein dagi 1.13-2.28 [143]
ispanya 1994-2000 Trafik (6 kent) 13-357
Endustriyel (4 kent) 46-618 [144]
Kirsal 5-32
1995-2001 insineratér yakini 58-950
Yeni Zelenda Mart 1996-Mayis 2 kirsal bolge 0.94-31.7 [145]
1997
5 kentsel alan 6.15-262
Endustriyel 41-647
Barselona 1998-1999 Kentsel/Endustriyel 27.3 [146]
Arkaplan 10.9
USA 1995 4 kentsel alan 16-206 [147]

®Birim fg I-WHO TEQ m* bSadece partikul fazi analiz edilmigtir.
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1.1.9 Mevsimsel Degisim

Kis mevsiminde PCDD/F konsantrasyonunun diger mevsimlere gore yiiksek olmasi
literatlirde "kis etkisi" olarak tanimlanmis olup bu durum kaynak sirekliligi (isinma
amach odun/kémdir kullanimi), sicaklik inversiyonu, yiksek basing, dislik karisim
yuksekligi gibi pek ¢ok neden ile agiklanmaktadir [36, 130, 148, 149, 150, 151, 152].
PCDD/F bilesiklerinin atmosferik konsantrasyonlarina suirekli ve kesikli olmak tzere pek
cok kaynak etki etmektedir. Kati atik yakma tesisleri, metal ergitme tesisleri, demir-
celik tesisleri ve trafik emisyonlari strekli kaynak grubuna dahil edilirken, evlerde ya da
ticari isletmelerde 1sinma amagli fosil yakit kullanimi mevsimsel olup, kesikli kaynak
grubuna dahil edilir. Isinma amagli fosil yakit kullanimi, 6zellikle kis aylarinda, olumsuz
meteorolojik kosullarla beraber PCDD/F konsantrasyonunda ciddi artisa neden olsa da
(Cizelge 1.8) bu kaynagin katkisinin diger kaynaklara gére 6nemsiz oldugu bildirilmistir
[27]. Kis aylari sicaklik inversiyon kosullari igin daha uygun oldugundan emisyonlar yer
seviyesine yakin bir yukseklikte tutulurlar. Karisim yiksekligi yaz ve kis mevsimleri
arasinda degisim gostermektedir. Kisin <500 m iken yazin >1500 m olarak bildirilmistir
[153]. Kis aylarinda inversiyon nedeniyle olusan dusik karisim yiiksekligi kirletici
konsantrasyonlari ile ilgili episodik olaylarin olusmasina ve kaynak siddeti hakkinda

yanlis degerlendirmelere neden olmaktadir.

Cizelge 1.8 PCDD/F konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimi

Ulke Yaz/Kis 3P, 3CDD/F oCDD PCDD/PCDF Referans
(pg I-TEQ/m®) (Toplam orani
konsantrasyondaki
9%Ei)
Augsburg, Almanya Yaz 1.2(1.1-1.3) 29 1.4 [149]
Kis 6.6 (4.8-8.9) 23
Hessen, Almanya Yaz =3 =1.2 [154]
Kis =10 =0.5
Karlsruhe ve Stuttgart, Almanya Yaz 2.2(0.64-5.1) 16 0.75(0.28-2.0) [148]
Kis 4.4(1.3-6.6) 27 1.5 (0.42-2.4)
Hornisgrinde, Almanya Yaz 1.6(0.45-2.7) 15 0.45(0.16-0.8)  [148]
Kis 0.8(0.49-1.1) 31 1.6 (1.1-2.0)
Tokyo, Japonya Yaz 44 10 0.69 [155]
Kis 120 8 0.58
Kentsel Japonya Yaz 44 (24-68) 17 1.2(0.38-2.4) [156]
Kis 44 (18-87) 11 0.86 (0.44-1.4)
Kirsal ABD Yaz 0.47(0.29- 3.62 (3.4-4.0) [157]
Kis 0.57) 2.4 (1.0-3.9)
1.28 (0.85-
1.86)
Endiistriyel (Zagreb) Kis 83-306° 0.58-0.47 141
ilkbahar 1087 0.5
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Cizelge 1.8 PCDD/F konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimi (devam)

Ulke Yaz/Kis 3P, 3sCDD/F OoCDD PCDD/PCDF Referans
(pg I-TEQ/m3) (Toplam konsantrasyondaki %#8i) orani
Landfil gevresi (Zagreb) Yaz 18° =15-40 0.87 [141]
Kis 94,124° 0.55-0.76 "
Kis 25° 0.46 "
Arkaplan(zZagreb) "
Yaz 11° =20-60 "
Kis 72° "
Kis 39°
Trafik(Zagreb) Yaz 41° =21-25 0.32 "
Kis 56-169° 0,95-0.63 "
Kis 50° 0.54 "
Houston, USA Yaz 30° 62 [40]
Kis 66°
Cin (Celik tesisi) Yaz 47° =15-30 0.35 [125]
Kis 112.3° 0.63
Tayvan Yaz 0.0913° [158]
(Metalurji endiistrisi)  Kis 0.109°

1.1.10 Cevresel Davraniglari

PCDD/F bilesiklerinin cevresel ortamlardaki davranislari buhar basinci, sudaki
¢Ozlnurlukleri ve Henry Sabiti, organik karbon-su oran katsayisi, oktanol-su oran
katsayisi gibi pek cok anahtar parametreden etkilenir. Bilesiklerin buhar basinclari ile

olgulen uguculuklari gevresel davranislarini iki yolla etkiler [159].

° Buhar basinci bilesiklerin gaz ve partikil fazlan arasindaki dagilimini kontrol
eder.
. Buhar basinci bilesiklerin sudaki ¢ozinurlikleri ile birlikte atmosfer ile su

arasindaki gaz fazi dagilimlarini kontrol eder.
PCDD/F’lerin uguculugu klorinasyon derecelerine gore oldukca genis bir aralikta degisir
ve klor sayisi arttikca ucuculuk diser. Bilesiklerin sudaki ¢ozinrligl ve buhar basinci,
bilesiklerin atmosferden yagmur ile tasinimi ve ylzeysel sulardan buharlasmalarini
etkiler. Bu iki prosesle ilgili denge Henry Sabiti ile aciklanir. Organik karbon- su oran
katsayisi PCDD/F bilesiklerinin sediment ve toprakta organik karbon tarafindan adsorbe
olmus fraksiyonunu tanimlamak icin kullanilir. Oktanol-su oran katsayisi (Kow), yari
ucucu organik bilesiklerin sudaki ¢ozlnurliklerinin belirlenmesi icin kullanilir ve
bilesigin oktanoldaki (organik faz) ¢ozlinlirliglnin, sudaki ¢ozlinlrligline orani olarak
tanimlanir. Logaritmik oktanol-su oran katsayisi 6’dan biylik olan bilesikler, genellikle

stperhidrofobik bilesikler olarak tanimlanirlar. PCDD/F tlirdeslerinin deneysel olarak
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belirlenen Log Ko, degerleri, 6<Log K,,<12 araliginda oldugundan [160] bu bilesikler

superhidrofobik bilesikler olarak tanimlanir.

PCDD/F bilesikleri, antropojenik (kati atik yakilmasi, motorlu araglar, metalurji
endistrisi, kimyasal Uretim endistrisi) ve dogal prosesler (volkanik emisyonlar)
sirasinda istenmeyen yan Urlnler olarak olusur ve atmosfere salinirlar [3, 10, 36, 49,
138, 161, 162]. Bu bilesikler, atmosfere salindiktan sonra advektif (rtizgar hizi ile riizgar
yonilinde tasinim) ve difzif (atmosferik tirbilans ve riizgar yoninde seyrelme ile ilgili)
tasinim mekanizmalari ile kaynaktan ¢ok uzak mesafelere tasinir, ve/veya islak/kuru
depolama mekanizmalari ile karasal ve sucul ekosistemlerde depolanirlar [10]. Bu
nedenle atmosferik tasinim ve depolama, emisyon kaynaklarindan g¢ikan PCDD/F
bilesiklerinin, atmosferde en énemli dagilm yolu olarak kabul edilir [36]. PCDD/F’in
atmosferik taginim araligi, bu bilesiklerin basing, yikseklik, enlem ve albedo ile ilgili
basing ve radyasyon farki, gaz/partikiil orani, partikil fazda bulunan PCDD/F’in partikiil
cap dagilimi ve bilesiklerin depolanma karakteristiklerine bagh olarak degisir.
Atmosferik depolama ise, yagis, atmosferik tlrbilans, emisyon kaynak yiiksekligi (baca
ylksekligi vb.) ve ylizey 6zelliklerine baghdir. Ayni zamanda meteorolojik parametreler
ornegin; sicaklik, yagis, ruzgar hizi, solar yogunluk ve nem PCDD/F bilesiklerinin
atmosferik depolama akisindaki degisimi etkiler (149, 164, 165). Atmosferik depolama
PCDD/F bilesiklerinin cevresel ortamlarda (toprak, su, sediment, bitki) c¢okelerek

birikmesinde en 6nemli yoldur [166, 167, 168, 169].

Bu bilesiklerin direncli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, toprak, sediment, hava ve biyota
da yarilanma surelerinin daha uzun olmasina neden olur [136, 144]. Lipofiliklik ve
disuk kimyasal reaktivite, bu bilesiklerin canli organizmalarin yag dokusunda
birikmesine ve biyoakiimilasyon ile besin zincirinde yliksek konsantrasyona ulasmasina

neden olur.

1.1.11 Gevresel Ortamlarda Hareketi

Toprak ve bitki yuzeyleri, atmosferik PCDD/F bilesiklerinin depolandigi yizeylerdir.

Toprak yapisinda bulunan organik maddeler ile bitki ylizeyinde bulunan vakslar,

PCDD/F bilesiklerinin ylizeye adsorbe olmasini saglar. Herbisit 2,4,5-T'nin kullanildigi

topraklarda, TCDD’nin yarilanma siresi 10 yil olarak bildirilmistir [170]. PCDD/F
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bilesiklerinin topraktan uguculugu, gaz fazi diflizyonu ile olur [171]. Toprak kolonunun
makropor yapisindan dolayi, gaz fazi tasiniminin énemli oldugu ve uguculugun Henry
Sabiti ile kontrol edildigi bildirilmistir [172]. Cok klorlu tirdes olan OCDD gevresel
kosullarda buharlasmadigindan toprakta yillarca bozunmadan kalir [172]. TCDD’nin
topraktaki tasinim davranislarinin olduk¢a kompleks oldugu, toprak yilizeyinde
yarilanma siiresinin haftalarca, topraktan 5 cm kadar derinde ise yillarca sirebilecegi
bildirilmistir [171]. TCDD’nin toprak kolonundaki konsantrasyon profili, buharlasma
mekanizmasi ve sicaklk ile tanimlanmistir. TCDD’nin yaz mevsiminde hizli bir sekilde
buharlastigi, kis mevsiminde ise buharlasmanin 6nemsiz oldugu bildirilmistir [171].
Toprak kolonu ile yapilan c¢alismalarda, yaz mevsimi sirasinda TCDD’nin %50 sinin
buharlastigi, kis mevsiminde ise topragin tGst 1 cm’lik kisminda %90’inin bulundugu

belirlenmistir.

PCDD/F bilesiklerinin toprak kolonundaki hareketini arastirmak icin yapilmis laboratuar
ve saha olcekli calismalarda, toprak partikillerine adsorbe olmus PCDD/F bilesiklerinin
buyik olgude hareketsiz oldugu bildirilmistir [173]. Yinede farkli PCDD/F tiirdeslerinin
farkl ¢o6zlintrlige sahip oldugu ve topragin organik madde icerigi, kil icerigi, PH ve
nemi gibi pek c¢ok faktérin ¢ozunurlGgu etkiledigi bildirilmistir [173]. Sudaki
¢OzUnUrltgl disuk olan bilesiklerin, topraktaki hareketini degerlendirmek igin yapilan

calismalarin sonuglari asagida maddeler halinde siralanmistir [171]:

° Buhar basinci ve sudaki ¢ozinirligh dasik olan organik bilesikler topraktan
buharlasabilirler. Toprak yapisinda bulunan suyun buharlagsmasi bilesigin
buharlasmasini arttirir.

° Suda c¢ozindrliagla dasidk olan kimyasallarin yagmur, sel ve sulama sulari ile
toprak kolonundaki hareketi 6nemsizdir.

. Solar 1sinma ve sogumanin gin igindeki degisimi, toprak sicakhgini ve kimyasalin
buharlasmasini etkilediginden énemlidir.

° Ucuculugu disik olan kimyasallar toprak partikillerine siki bir sekilde baglanirlar.
Bununla beraber partikiiliin, suyun molekiler monotabakasi ile kaplanmasi,

yapisinda bulunan kimyasalin uguculugunu arttirir.
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Sonug olarak, PCDD/F bilesiklerinin topraktan sizmasi, sudaki ¢éztnurliklerinin dusuk
olmasindan dolayi ihmal edilecek seviyededir. Fiziksel tasinim mekanizmalari; 6rnegin
topragin hayvan aktiviteleri ile karisimi, rlizgar erozyonu, topraktaki kirilma ve
catlaklar, topragin ekim amach sirtlmesi, PCDD/F bilesiklerinin topraktaki yarilanma

sureleride dikkate alindiginda, 6nemli tasinim mekanizmalari olarak kabul edilebilir.

1.1.11.1 PCDD/F’in Topraktaki Fotodegredasyonu

PCDD/F bilesiklerinin toprakta fotodegredasyonu icin bazi sartlar gereklidir.

. PCDD/F bilesiklerinin, 15181 gegiren film tabakasi icinde ¢éziinmesi.
° Organik hidrojen vericiler (solventler, pestisitler vb.) bulunmasi.

. Ultraviyole 1sik.

Fotoliz, PCDD/F molekiliinden bir ya da daha fazla klor atomunun uzaklasmasi ve
bilesiklerin daha az toksik bilesiklere parcalanmasi ile sonuclanir [173]. Fotoliz hizi, ayni
zamanda PCDD/F tiirdeslerine gore de degisir. Ornegin, ayni kosullar altinda OCDD’nin
fotolizi, TCDD’ye gore daha disiktir [173].

1.1.12 PCDD/F Bilesiklerinin Atmosferik Reaksiyonlari

PCDD/F bilesiklerinin yari ugucu yapisi, cevresel davranislari Gzerinde etkilidir. PCDD/F
bilesiklerin ¢evresel davranislarindaki farkhlik onlarin fizikokimyasal 6zelliklerinin farkl
olmasi ile agiklanabilir. PCDD/F bilesikleri, fizikokimyasal 6zelliklerine ve cevresel
sartlara bagli olarak gaz ve partikdl fazlarinda bulunurken, gaz fazda bulunan tiirdesler
daha hizlh fotodegrade olurlar. PCDD/F bilesikleri atmosferdeki tasinimlari ve
depolanmalari sirasinda kimyasal parcalanma reaksiyonlari ile atmosferden
uzaklastirilirlar. OH" radikal reaksiyonlari [174] ve fotodegredasyon, [175, 176, 177,
178, 179] bu bilesikler i¢in en 6nemli par¢alanma mekanizmalari olarak bilinir. Yanma
kaynaklarinda ve cevresel ¢cokelme alanlarinda belirlenen PCDD/F homolog profili, 4-7
klorlu tlrdeslerin, atmosferik tasinim sirasinda depolama mekanizmalari ile
atmosferden uzaklastinldigini gosterir [180, 181]. Klor sayisi 5’ten az olan PCDD/F
turdesleri, atmosferde cogunlukla gaz fazda bulunduklarindan, islak/kuru depolama

prosesleri ile uzaklastirilmalarinin 6nemi daha azdir [182]. PCDD/F bilesiklerinin
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atmosferik reaksiyonlarinin belirlenmesi icin reaksiyon odalarinda UV, glines isig1 ve
bazi radikallerle (OH’, NOs;, ozon) yapilan ¢alismalarda, OH radikalleri PCDD/F
bilesikleri icin en etkili gaz fazi reaktantlar olarak belirlenmistir [183, 184, 185].
PCDD’nin OH" radikali ile reaksiyonu, pek ¢ok kinetik ¢alisma ile degerlendirilmistir.

Sonug olarak, 293°K’de, reaksiyon hiz katsayisinin 107%-10°

araliginda, kalma
surelerinin ise bilesigin klorinasyonuna bagli olarak gilin-hafta araliginda degistigi
bildirilmistir [180, 184, 186]. Ornegin; dort ya da daha fazla klor atomu iceren
PCDD/F’in kalma siresi 23 giin [187], TCDD’nin yarilanma siiresi ise minimum 10 gin
olarak bildirmistir [180]. PCDF tiirdeslerinin yarilanma suresini ise PCDD tiirdeslerinin
iki kati olarak bildirilmistir [180, 187]. Partikile bagli 2,3,7,8-TCDD’nin pargalanma hizi,
diger dioksin tlrdeslerinden daha dusik olup, 1,2,4,7,8-PeCDD, 1,2,3,7,8-PeCDD’den
daha hizli pargalanmaktadir [188]. Yakma tesislerinden alinan ugucu kil érneklerinde,
fotolitik reaksiyonlar sonucunda HpCDD tiirdeslerinin %10-%20 araliginda azaldig
bildirilmistir [189]. Elektrostatik filtreden toplanan ucgucu kil 6rneklerinde, 2-6 giin
arasinda degisen periyotlarda fotodegredasyon arastirilmis ve onemli bir degisim
gozlenmemistir [190]. Partikil madde yapisinda bulunan diger molekillerin, isig
absorplayarak fotodegredasyonu inhibe ettigi, hatta partikiil maddenin kendisinin bile,
CDD/F’i 1siktan koruyarak fotolizi onledigi bildirilmistir [190]. Partikil maddenin
olustugu sicakhk fotokimyasal reaktiviteyi etkilemektedir. Duislk sicaklikta tam
olmayan yanma sonucunda olusan partikillerin organik madde icerigi, ucucu kil
orneklerine gore daha yiliksek oldugundan, fotokimyasal reaktivitelerinin ucucu kil

orneklerine gore daha yiiksek oldugu bildirilmistir [189, 191, 192].

Dizel motorlari ve odun sobasi killeri ile yapilan calismada partikillerin iki tabaka
icerdigi, dis tabakanin sivi benzeri organik materyal ile kapli oldugu, i¢ tabakanin ise
kati ve etki edilmeyen maddeler igerdigi bildirilmistir [193]. Partikiil madde eskidikge,
icerigindeki organik madde icerigi azalir ve i¢ tabakada bulunan PCDD/F bilesiklerinin
fotokimyasal reaksiyonu engellenir. Bununla beraber ucukiliin elemental iceriginin (K,

Ca), deklorinasyonu etkileyecegi bildirilmistir [194].
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1.1.12.1 Fotoliz

PCDD/F bilesiklerinin parcalanmasi icin pek ¢ok metod 6rnegin; katalitik parcalama
[195], fotoliz [196, 197, 176, 179], fotokataliz [177, 178, 179], radyoliz [115], ozonoliz
[198] ve biyodegredasyon [200, 201] gelistirilmistir. Deklorinasyon, genellikle birincil
reaksiyon olarak bildirilmis ve deklorinasyon UGrtnleri farkh solventlerde tanimlanmustir.
Sadece birka¢ c¢alismada fotodeklorinasyonun esas mekanizma olmadig, C-O
ayrilmasinin en 6nemli fotoliz yolu oldugu bildirilmistir [196, 197, 198]. Fotoliz,
PCDD/F’in su, hava ve toprakta 6nemli degredasyon mekanizmalarindan biri olarak
kabul edilir [176, 177, 178, 179, 196]. Fotoliz mekanizmasi, fotodeklorinasyon ile az
klorlu CDD/F bilesiklerinin ya da diger pargalanma rlnlerinin olusumu olarak
tanimlanir [202]. PCDD/F’in atmosferde fotolizi tam olarak tanimlanamasa da yapilan
calismalarda, fotolizin gaz fazda bulunan PCDD/F bilesiklerinin deklorinasyonu igin
onemli mekanizma oldugu goésterilmistir. Yapilan calismalarda klor sayisi azaldikga,
fotoliz hizinin arttigi bildirilmistir [191]. Onlar disik sicaklikta yanma prosesleri
sonucunda olusan partikillerde, TCDD’nin yarilanma siresini yazin 0.4 saat, kisin 17
saat, OCDD’nin ise yazin 5 saat, kisin ise 38 saat olarak bildirmislerdir. Bununla beraber
ylksek sicaklikta yanma prosesleri sonucunda olusan ucucu kil ile yaptiklari calismada,
2,3,7,8-TCDD’nin yarilanma siiresini yaz ve kis mevsimleri icin sirasiyla 6.8 ve 62 saat,
OCDD’nin ise 36 ve 157 saat olarak bildirmistir. Atmosferde ¢ok klorlu PCDD/F
tirdeslerinin daha baskin olmasi [203, 204] az klorlu tirdeslerin uguculugu ve fotolizini
dogrular niteliktedir. Bununla beraber partikil fazda bulunan PCDD/F tirdeslerinin

fotolizinin gaz fazina gore nemsiz oldugu bildirilmistir.

Ornegin laboratuar dlcekli calismalarda partikiil fazda bulunan PCDD/F bilesiklerinin
degredasyonunun 6nemsiz oldugu [159], Tysklind ve Rappe (1991) [189] ise ugucu
kilin ise 12 saat gilnes 1sigina maruz kalmasi sonucunda fotodegredasyonunun
oldukcga yavas oldugu bildirilmistir [189]. 2,3,7,8-TCDD’nin su ortaminda 302 nm dalga
boyunda fotokimyasal donisiimiinde 2,2"dihidroksi-4,4', 5,5'-tetraklorobifenil birincil
Urin olarak bildirilmistir [205]. PCDD’nin klorlu hidroksibifenillere dénlisimi, bu
bilesiklerin cevresel ortamlarda son durumlarinin bilinmesi acgisindan 6nemlidir.
Laboratuar kosullarinda, pentaklorofenoliin (PCP) fotolizi ile CDD/CDF tlirdeslerinin
olustugu bildirilsede, bu bilesiklerin cevresel kosullarda bu mekanizmalarla hangi
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miktarda olustuklarini tahmin etmek zordur. PCP’nin glines 1sigina maruz kalmasi
sonucunda OCDD’nin olustugunu, HpCDD ve HxCDD’nin, PCP ve tetraklorofenollerin
yogunlasmasindan c¢ok OCDD’nin fotolitik parcalanmasi sirasinda olustugunu
aciklamistir [206]. Ayni ¢calismada, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD’nin baskin tiirdes oldugu ve 1,
4, 6 ve 9 pozisyonlarindaki klor atomlarinin kayiplarindan dolayi olustugu bildirilmistir.
PCP iceren laboratuar sularinda ve ¢op depolama alani sizinti suyunda UV i1simasi ile
PCP’nin %99 oraninda parcalandigi, saf halde PCP iceren laboratuar sularinda UV
Isinlamasi sonucunda TEQ konsantrasyonunun 1.5 pg/It’”den 214.5 pg/Lt'ye arttig| ve
TEQ artisinin  1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, OCDD ve 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF ile oldugu
belirlenmistir [207]. Teknik PCP-Na iceren laboratuar sularinin isinlanmasi ile CDD/F
tirdeslerinin TEQ degerinin, 2065 pg/Lt'den 112.7 pg/It’ye azaldigi, sadece 1,2,3,6,7,8-
HxCDF konsatrasyonunun arttigi belirlenmistir. Sizinti suyunun TEQ degerinin ise 2.071
pg/Lt’den 1.088 pg TEQ/Lt’ye azaldigi, yine de 1,2,3,6,7,8-HxCDD, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD,
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF ve OCDF tirdeslerinin arttigi belirlenmistir [207]. PCP iceren distile
suyun UV ile isinlanmasi sirasinda, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, OCDD ve 1,2,3,7,8,9-
HxCDD’nin, baskin tirdesler oldugunu bildirilmistir [208].

1.1.13 PCDD/F Bilesikleri’nin Depolanma Mekanizmalari

Atmosferik depolama PCDD/F biesiklerinin ¢evresel ortamlarda birikmesini saglayan en

onemli mekanizmadir [41, 43, 168, 169] ve 3 6nemli proses ile gerceklesir (Sekil 1.5).

° Gaz ve partiklllerin kuru depolanmasi: Zemin ile atmosferin dogrudan
etkilesimi ile olur.

° Islak depolama: Yagmur ve kar yagisi ile birlikte kirleticilerin, hidrometeorlar
seklinde depolanmasi ile olur.

° Gizli depolama: Sis damlalari icinde meydana gelen depolama. Sis damlalari ¢ok
kiicik caplh olmalarindan dolayi atmosferde asili halde bulunurlar ve daha fazla

kirletici icerirler.

Kuru depolama, gaz fazdaki bilesiklerin ylzey/araylizey adsorpsiyonunu ve atmosferik
partikdllerin yuzey ile temasini [36]; 1slak depolama ise atmosferik bilesiklerin yagis ile

yikanmasini icerir [209, 210]. Atmosferik partikiillerin i1slak depolama mekanizmalari ile
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atmosferden yikanmasi yari ucucu organik bilesiklerin atmosferden uzaklastirilmasinda
en onemli mekanizma olup, bu bilesiklerin atmosferde uzun mesafeli tasinimini ve
kalicihgini etkiler [211]. Gaz fazda bulunan yari ugucu organik bilesikler ise damlalar
tarafindan absorbe edilirek yeryiiziine tasinirlar [212, 213]. Yagmurun yani sira sis ve
kar yagisi da organik bilesiklerin atmosferden tasinmasina neden olur. Yagmur
damlalarina gore 2-3 kat daha kiigiik olan mikron ¢aph sis damlalari oldukga buylk
ylizey alanina sahip olup, atmosferde saatlerce kalabilmelerinden dolaylr yagmur

damlalarina gore daha fazla organik madde icerirler [214].

.X.% _O Hava Kiitleleri — Islak Depolama
= X —_— T
YT - Lokalyada uzunmgs/aiej/\—/ @
. tasinim '
I PartikilMadde - ri7ikserkimyasal tasinim
Kirletici-kaynag

Dolayl Depolama Kuru partikil

Kirletici Kaynad Dogal Kaynaklar @depolama Havalsu gecisi

Sekil 1.5 PCDD/F bilesiklerinin atmosferik emisyonlari, tasinimi ve depolanma
mekanizmalari.

Sis damlalarina benzer sekilde, kar tanelerinin genis ylzey alani ve dislik ¢okelme
hizlari atmosferik partikillerin etkili bir sekilde tasinmasina neden olur [209].
Depolama akisinin sicaklikla iliskisini degerlendirildigi bir baska c¢alismada kuru

depolama akisinin sicaklik arttik¢a azaldig bildirilmigtir [190].

Bu durum, sicaklik azaldik¢a partikiil ylizeyine adsorbe olan PCDD/F bilesiklerinin kuru
depolama mekanizmalari ile uzaklastiriimasi ile agiklanabilir. Partikiile bagh PCDD/F’in
kuru depolama akisi toplam akinin %15’ini olusturur. Gaz fazda bulunan PCDD/F
bilesiklerinin kuru depolanmasinda az klorlu tiirdeslerin baskin oldugu ve 2,3,7,8-
TCDD’nin depolanma akisinin toplam akinin %33’0G oldugu bildirilmistir [215]. PCDD/F

bilesiklerinin 1slak ve kuru depolama akilarinin belirlenmesi icin pek cok calisma
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yapilmis ve depolama akisinin 100-10000 pg/mz—gl‘jn araliginda oldugu ve kis
mevsiminde depolama akisinin yaz mevsimine gore daha yiksek oldugu belirlenmistir
[216, 217, 218]. Toplam depolama akisi ile yagis arasinda pozitif korelasyon belirlenmis
olup, c¢ok klorlu tiirdeslerin depolama o6rneklerinde baskin tirdesler oldugu ve
OCDD’nin  toplam depolama akisina oraninin  %20-%40 araliginda degistigi
belirlenmistir [36]. Toplam TEQ ise 20-100 pg/m*-gin araliginda olup, 2,3,4,7,8-PeCDF
TEQ'ya orani en fazla olan turdestir [36]. Son yillarda PCDD/F bilesiklerinin ortam
havasi konsantrasyonlarindaki azalmaya paralel olarak, depolama akilari da azalmistir

[219, 220].

Kentsel atik yakma tesisi ¢cevresinde yapilan bir ¢calismada, kuru depolama akisi 5.07-
56.8 pg I—TEQ/mZ—gUn [221], diger bir calismada ise 0.0274-0.718 ng I—TEQ/mz—ay olarak
bildirilmistir [222]. igme suyu aritma tesislerinde toplam (islak+kuru) aki 1439 ng/m?*-yil
ve kuru depolama, islak depolamanin 7.3 kati olarak bildirilmistir [223]. Farkli alanlarda
(enddstriyel, sahil, kirsal) mevsimsel olarak yapilan érneklemelerde, toplam akinin 115-
310 ng/mz—yll arahginda oldugunu ve kuru depolama akisinin islak depolamadan daha
ylksek oldugu belirlenmistir [224]. Bu calismalar kuru depolama mekanizmalarinin

PCDD/F bilesiklerinin uzaklastiriimasinda en 6nemli mekanizma oldugunu gostermistir.

1.1.14 Gaz/Partikiil Dagilimi

Poliklorlu dibenzo-p-dioksin (PCDD) ve poliklorlu dibenzofuranlar (PCDF) disuk buhar
basinclarindan (102-107 Pa, 298°K) dolayi yari ucucu organik bilesiklerdir (YUOB) [36,
37, 225] ve atmosferde hem gaz hem de partikil fazlarda bulunurlar. Gaz/partikiil
dagilimi, YUOB'lerin buhar basinci ile atmosferdeki TPM konsantrasyonu ve TPM’nin
fizikokimyasal 6zellikleri ile kontrol edilir.

Gaz/partikil dagihmi, vyari ucucu organik bilesiklerin atmosferik depolama
mekanizmalarini, kimyasal reaksiyonlarini, uzun mesafeli tasinimlarini, insan ve
ekosistem sagligi lizerindeki etkileri ile besin zincirine giris yolunu etkiler [136, 226,
227, 228]. Ornegin gaz fazda bulunan PCDD/F bilesikleri, OH™ radikal reaksiyonlari ve
fotokimyasal reaksiyonlarla parcalanirken [180], partikil fazda bulunan PCDD/F
bilesikleri 1slak/kuru depolama mekanizmalari ile bu bilesiklerin ekosistemdeki

donglisuinde 6nemli rol oynar [36, 229]. Gaz/partikul dagilimi, partikil maddenin
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fizikokimyasal ozellikleri (¢cap dagilimi, atmosferik konsantrasyonlari, ylzey 6zellikleri,
elemental ve organik karbon igerigi), bilesigin fizikokimyasal 6zellikleri (oktanol-hava
oran katsayisi (Koa), Henry sabiti, oktanol-su oran katsayisi) sogutulmus sivi buhar
basinci (P.°), yiizeyden desorpsiyon entalpisi ile buharlasma entalpisine baghdir [225,
230].

Sicaklikla dogru orantili olarak degisen buhar basinci, gaz/partikil dagilimini etkileyen
en 6nemli parametredir. Sicaklik arttikga buhar basinci yikselir ve tiirdeslerin gaz fazi
konsantrasyonu artar [231, 232, 233]. Ornegin az klorlu tiirdeslerin buhar basinci, cok
klorlu tirdeslere gore daha yiliksek oldugundan, az klorlu tiirdesler gaz fazda, ¢ok
klorlular ise partikil fazda bulunma egilimi gosterirler [133, 134, 136, 234, 235, 236].
Onceki calismalarda PCDD tiirdeslerinin partikiil faz konsantrasyonunun PCDF
tirdeslerinden yiksek oldugu belirlenmis [132, 151, 236, 237] ve bu durum, PCDD
turdeslerinin buhar basincinin PCDF tirdeslerinden dislik olmasi ile agiklanmistir [238].
Partikiil madde konsantrasyonunun yani sira PM’in organik madde icerigi de
gaz/partikil dagihmi Gizerinde etkilidir. Atmosferik partikiller elemental karbon (EC) ve
organik karbon (OC) olmak Uizere iki farkl karbon icerirler. Elemental karbon, siyah
karbon (black carbon) ya da grafite benzer kimyasal yapisindan dolayi grafitik karbon
olarak adlandirilir. Organik karbon, hidrokarbonlarin ve oksijen verici bilesiklerin
karisimini igerir ve gesitli proseslerle (yanma, ikincil organik aerosol olusumu) olusur
[239, 240]. Yapilan c¢alismalarda EC ve PAH arasinda dogrusal iliski bulunmus ve bu
durum olusum kaynaklarinin ayni olmasi ile agiklanmistir [241, 242]. PCDD/F, PAH ve
EC esas olarak yanma proseslerinin farkli asamalarinda olusmalarina ragmen, PCDD/F
bilesiklerinin de EC ile ilgili oldugu dustnulebilir. Atmosferik partikiller, hem dogal
kaynaklardan hem de antropojenik aktivitelerden olusurlar [225, 243] ve ince
partikiller toksik bilesiklerin tasinmasinda 6nemli rol oynarlar [244]. Partikiil fazda
bulunan PCDD/F bilesiklerinin partikil ¢cap dagihminin belirlendigi calismalarda, ince
partikillerin  (dp<2.1 um) PCDD/F konsantrasyonunun daha yiksek oldugu
belirlenmistir [245, 246, 247, 248]. PCDD/F bilesiklerinin gaz/partikiil dagihminin
tahmini icin iki farkh model gelistirilmistir. Junge-Pankow adsorpsiyon modeli [232,

249] ve Harner-Bidleman absorpsiyon modeli [250, 251]. PCDD/F bilesikleri atmosferde
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gaz ve partikll fazlarda bulunmalarina ragmen, galismalarda gogunlukla partikil fazda

bulunduklari gosterilmistir (Cizelge 1.9).

Cizelge 1.9 PCDD/F bilesiklerinin gaz/partikiil faz oranlari ile ilgili literatir verileri

Gaz (%) Partikiil (%) Bolge Referans
64 (Yaz) 36 (Yaz) Kentsel (Japonya) [252]
15 (Kis) 85 (Kis) Kentsel (Japonya) [252]
26 (Yaz) 74 (Kis) Kentsel (Gliney Kore) [233]

0-66 (Yaz) 0-34 (Cl,.;. DD/F) (Kis) Lancaster (United Kingdom) [136]

0-30 (Yaz)  >70 (Cls.3.DDF) (Kis)

2-13 (Yaz) 87-98 (Kis) Houston (USA) [132]
6 (Yaz) 94 (Kis) Endustriyel (Beijing, Cin) [240]
25 (Yaz) 75 (Kis) Japonya (Kentsel, endustriyel, kirsal) [253]

Toplam partikil madde (TPM) konsantrasyonu ile PCDD/F konsantrasyonu arasindaki
iliski degerlendirildiginde farkli sonuglar bulunmustur. Ornegin bir ¢alismada TPM
konsantrasyonu ile PCDD/F konsantrasyonu arasinda pozitif korelasyon bulunmus
[254] ve bu durumun ortam havasinda PCDD/F bilesiklerinin gaz/partikil dagihmi ile de
tutarl oldugunu agiklanmistir. Buna karsilik bir baska ¢alismada, siddetli toz olaylarinin
(1109 ug/m3 TPM) goraldigh ornekleme periyodu ile siddetli toz olaylarinin
gorilmedigi (392 pg/m* TPM) érnekleme periyotlarinda yapilan 8lciimlerde, PCDD/F
konsantrasyonunda fark olmadigi bildirilmistir [126]. Bu durum, érnekleme alanindaki
hava kitlesinin kaynagi ve partikil tipi ile aciklanmistir. Benzer sekilde Lee vd., (2007)
[255] siddetli toz olaylarinin gorildugl ve partikil madde konsantrasyonunun arttigi
gineydogu Kore’de, PCDD/F konsantrasyonunda 6nemli fark olmadigi bildirilmistir
[255].

YUOB'lerin, bulunduklari ortamlardan (toprak, sediment, bitki vb.) sicaklik etkisiyle
buharlasmalari, gaz fazi konsantrasyonlarinda artisa neden olur. Bu sebeple, bu
bilesiklerin gaz fazi konsantrasyonlarinin sicaklik ile degisimi "Clasius Clapeyron"
denklemi ile agiklanir [151, 256, 257]. Buharlasma miktarinin ise hava sicakligi ile
iliskisinin ~ oldugu beklenmektedir. Denklem (1.8)'de sicakhk ve gaz faz

konsantrasyonunu ifade eden kismi basing kullaniimaktadir.

o
Bu denklemde PCB’lerin gaz fazi konsantrasyonlari (P, atm), sicakhk (T, K) ile InP—

In(1/T) seklinde iliskilendirilmistir [151, 256, 257].
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np=""1p (1.8)
T

Egimi ifade eden “m” degeri ve kesme noktasini gosteren “b” degeri, incelenen yari
ucucu organik bilesigin atmosferdeki denge durumu ve kaynaklarin mesafesi hakkinda

bilgi vermektedir [257].

1.1.15 Gaz/Partikiil Dagiliminin Modellenmesi

Yari ugucu organik bilesiklerin (YUOB) gaz/partikiil faz dagilimlarinin bilinmesi,

atmosferik davranislarinin belirlenmesi agisindan 6nemlidir. Gaz/partikil orani bu

bilesiklerin 1slak/kuru depolanma mekanizmalari, parcalanma prosesleri (OH" radikal

reaksiyonlari, fotodegredasyon), uzun mesafeli tasinimlari ve insanlarin solunum

yoluyla bu bilesiklere maruziyetini etkiler [136, 226, 227, 228]. PCDD/F bilesiklerinin

gaz/partikal dagiliminin tahmin edilmesi icin iki teori ileri stralmustir [225]:

e  YUOB'lerin bir kisminin gaz ve partikil fazlari arasindaki dagiliminin serbest olarak
degistigini,

e  Bir kisminin ise partikill fazina siki bir sekilde bagli oldugunu ve gaz fazi ile dengede
olmadigini bildirmistir.

Bu sebeple, yari ugucu organik bilesiklerin gaz/partikil faz dagilimlarinin matematiksel

formillere dayali modellerle tahmini icin pek ¢ok arastirma yapilmis [151, 237, 250

251, 258, 259, 260, 261, 262, 263] ve iki farkli model gelistirilmistir:

e Junge-Pankow adsorpsiyon modeli [232, 249].
e Harner—Bidleman absorpsiyon modeli [250, 251].

Adsorpsiyon esasli modelde bilesiklerin adsorban (izerine fiziksel adsorpsiyonu,
modelin temel mekanizmasini olusturur. Bilesiklerin sogutulmus sivi buhar basinci
(P.°), toplam partikil madde (TPM) ile normalize edilmis dagim katsayisi Ko ile

iliskilendirilir ve Denklem (1.9) ile acgiklanir.

—Qu)/
CFITPM NsapnT &R

A 2133p,

(1.9)

Kp: Gaz/partikiil dagilim katsayisi (m>/pg)
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TPM: Toplam partikiil madde konsantrasyonu (pg/m?)
A: Bilesiklerin gaz fazi konsantrasyonu (ng/m?>)

F: Bilesiklerin partikiil fazi konsantrasyonu (ng/m?)
2
NS: Adsorpsiyon bolgesinin yuizey alani konsantrasyonu (mol/cm )
2
a .’ PM’nin ylizey alani (cm /ug)

le Desorpsiyon entalpisi (kJ/mol)

Qv: Buharlagma entalpisi (kJ/mol)

[e]
PL : Asiri sogutulmus sivi buhar basinci (Pa)

Absorpsiyon esasli model, bilesigin organik madde igerisine absorpsiyonunu esas alir ve

Denklem (1.10) ile ifade edilir [260, 261, 262].

K - F/ITPM _ f o 760RT (1.10)
" A MWangp,

fom: Partikil madde Gzerindeki organik madde fraksiyonu

R: ideal gaz sabiti (8.314x10-3 kJ/oKmoI)

T: Sicaklik (°K)

MW,m: Organik maddenin molekuler agirhgi (g/mol)

C: Organik madde icinde absorblanan kirleticinin aktivite katsayisi

P.°%: Asiri sogutulmus sivi buhar basinci (Pa)

1.1.15.1 Junge Pankow Adsorpsiyon Modeli

Cozinmis doymus buhar basinci (P) ve atmosferik partikillerin toplam yizey alaninin

fonksiyonu olarak, YUOB’lerin partikiil yluzeyine adsorbe olan ve gaz/partikil fazlari

arasinda degisebilen fraksiyonunu tanimlamak icin; Junge-Pankow adsorpsiyon modeli

gelistirilmistir [249]. Daha sonra yapilan ¢alismalarda sogutulmus sivi buhar basincinin

(P.%), ¢dziinmiis doygun buhar basincina (P) gére daha uygun oldugu bildirilmistir [267].
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Junge-Pankow adsorpsiyon modeli, bilesiklerin sogutulmus sivi buhar basinci (PP) ve
partikil ylizey alani arasindaki iliskiyi Langmuir izotermine [264] dayali olarak Denklem

(1.11)’e gore agiklamistir.

__¢co (1.11)

p’+cé

¢: Atmosferik konsantrasyonun partikil fraksiyonu.
c: Bilesigin molekiler agirligi, adsorpsiyon/desorpsiyon kinetigi ve partikiil Gzerinde
adsorpsiyon yerlerinin mol sayisina bagh katsayr (0.172 Pa/m) olup, Junge (1977)
tarafindan gelistirilmistir.
©: Partikiil yiizeyinde adsorpsiyonun gerceklestigi toplam yiizey alani (m?/m?). Kirsal
alanlar igin 1.5%10* m’ m?, arkaplan ve lokal kaynaklar igin 3.5¥10” m? m>, kentsel
alanlar icin 1.1*10> m? m™ olarak bildirilmistir [225].
P.°: Asiri sogutulmus sivi buhar basinci (Pa).
"C" parametresi sabit degildir ve organik bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
bagl oldugu bildirilmistir [232]. Bilesiklerin partikll fraksiyonu, bilesiklerin deneysel
olarak belirlenen gaz ve partikiil faz konsantrasyonlari kullanilarak Denklem (1.12)

[265] ile ifade edilebilir.

C
¢= i (1.12)
kp+CJ
Cp: Bilesigin partikul faz konsantrasyonu (ng/m°)
Cq: Bilesigin gaz fazi konsantrasyonu (ng/m°)

Eger modelde secilen © ve C ve P.° degerleri drnekleme noktasi i¢in uygun ve
adsorpsiyon prosesi YUOB'lerin atmosferik dagiliminda birincil mekanizma ise Denklem
(1.112) ile tahmin edilen partikiil orani Denklem (1.12) ile belirlenen partikiil oranina

yakin olur [252].
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1.1.15.2 Log K,-Log P,° Modeli

Yari ugucu organik bilesiklerin partikil madde Uzerine sorpsiyonunu agiklamak Uzere
Langmuir izotermine dayanan ve © ile TPM’nin orantili oldugunu kabul eden Denklem
(1.13) gelistirilmis [267] ve bu esitlik yari ugucu organik bilesiklerin gaz/partikiil
dagiliminin belirlenmesi igin pek g¢ok arastirmaci tarafindan kullanilmistir [134, 230,

261].

Log k, =mlog P°%+p (1.13)

Esitlikte m, egim, b, ise kesme noktasi degerleri olup, bunlar Log Kp’ye karsilik Log
P.”In noktalanmasi ile belirlenirler. Gaz ve partikiil fazlarinin denge durumu m,
degerinin -1’e yakin olmasi ile agiklanir [230, 268]. Yari ugucu organik bilesikler (PAH,
PCB) ile ilgili pek cok calisma yapilmis, m, degerlerinin 0.6-1.0 araliginda; b, degerlerinin
ise -4.0—9.0 arahginda degistigi bildirilmistir [230, 250]. Log Kp ve LogPL0 arasinda
ylksek korelasyonlar belirlenmesine ragmen, m, degerlerinin ¢ogunlukla <-1 olmasi
ornekleme hatalari, gaz/partikil dagiiminin dengede olmamasi ve desorpsiyon isi
degerlerinin farkli olmasi ile agiklanir [250]. Literatiirde PCDD/F bilesikleri icin pek ¢cok
korelasyon belirlenmis olmasina ragmen Kp’nin P,”a baghligi aciklanamamistir. Yari
ugucu organik bilesikler icin p.° varsayimsal bir parametredir ve literatirde yiksek
molekil agirligi ve distk buhar basincina sahip organikler (6rnegin PCDD/F) icin
bildirilmis P.° degerleri arasinda énemli fark vardir [252]. Literatiirde bazi arastirmacilar
gas saturasyon (GS) [269, 270] yontemine gore belirlenmis P degerlerini [60, 271,
272, 273]; bazi arastirmacilar ise gas kromatograf yontemine [274, 275, 276] gore
belirlenmis Pg. degerlerini kullanmiglardir [203, 277]. p° degerleri, gas saturasyon
metoduna gore belirlenen kati kristal faz buhar basinglarinin (P°) [278, 279] Denklem

(1.14) ile de elde edilebilir. Bu calismada bu metod uygulanmistir (Cizelge 1.10).

0
PL AS tusm (Tm—T)
In _PS -—& T (1.14)

PL?: Sogutulmus sivi buhar basinci (pa)

ASss. Flzyon entropisi
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Tm: Erime noktasi sicakligi (°K)

P<": Bilesigin kati-kristal faz buhar basinci (Pa)

P.%: Bilesigin sogutulmus sivi buhar basinci (Pa)

GC metoduna gore her bir PCDD/F tiirdesinin Py degeri, Hale vd. (1985) [280] ile
Donnelly vd. (1987) [281] tarafindan bildirilen gaz kromatograf kalma sirelerinin
(GC/RI), Eitzer ve Hites (1988, 1998) [203, 277] tarafindan bildirilen Denklem (1.15)’te
kullanilmasi ile hesaplanir. GC metodu bilesiklerin kalma stresi ve hacmi ile ilgili olup,

bu parametreler bilesigin buhar basinci ile ters orantilidir ve disik konsantrasyonda

karisik halde bulunan bilesikler i¢in kullanilir.

Pgc(Torr) = (526 —RI) /344

Cizelge 1.10 Gas Kromatografi ve Gas Saturasyon metodlarina gore belirlenmis
sogutulmus sivi buhar basinci degerleri

2,3,7,8-TCDD
1,2,3,7,8-PcDD
1,2,3,4,7,8-HxCDD
1,2,3,6,7,8-HxCDD
1,2,3,7,8,9-HxCDD
1,2,3,4,6,7,8,-HpCDD
OCDD

2,3,7,8-TCDF
1,2,3,7,8-PeCDF
2,3,4,7,8-PeCDF
1,2,3,4,7,8-HxCDF
1,2,3,6,7,8-HxCDF
1,2,3,7,8,9-HxCDF
2,3,4,6,7,8-HxCDF
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF
OCDF

Log P, (Pa)
GC® metodu

-3,28
-3,87
-4,43
-5,05
-5,64
-3,14
-3,63
-3,76
-4,22
-4,24
-4,40
-4,33
-4,77
-5,03
-5,49

Log PLO (Pa)
GS° metodu

-3,12
-4,11
-4,47
-4,40
-4,63
-4,94
-4,51
3,11
-3,66
-3,76
-3,62
-4,09
-4,06
-4,06
-4,41
-4,46
-4,89

Log PLo (pa)
Bu ¢alismada hesaplanan

3,12
-4,11
-4,47
-4,40
-4,63
-4,94
-4,51
-3,11
-3,66
-3,76
-3,62
-4,09
-4,06
-4,06
-4,41
-4,46
-4,89

3 [277], 12807, 1281]

b [278, 279]

1.1.15.3 Log Kp ve Log Koa Modeli

Pankow (1994a,b)’un [268, 287], YUOB'lerin gaz/partikil dagihminin acgiklanmasi igin
ileri stirdUgl ve partikiil madde yapisinda bulunan organik madde tzerine, YUOB’lerin

absorpsiyonunu esas alan absorpsiyon modeli, Junge-Pankow adsorpsiyon modelindeki
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P icermektedir. Son zamanlarda oktanol-hava dagilim katsayisi (Koa), YUOB’lerin
cevresel son durumlarinin belirlenmesi icin tercih edilir fizikokimyasal parametre
olmustur [282, 283]. Teorik olarak belirlenen P.° a karsilik, Ko, katsayisinin deneysel
olarak belirlenmesi, absorpsiyon modelinin en 6nemli avantaji olarak kabul edilir [251].
Absorpsiyon teorisi, atmosferik partikillerin yapisinda bulunan oktanol benzeri organik
film Gzerinde YUOB’lerin absorpsiyonunu esas alir. Bu model, partikillerin organik
madde iceriginin bilinmesini ve tahmin edilmesini gerektirir [251]. Oktanol-hava
dagihm katsayisi (Koa), bilesigin oktanoldaki miktarinin havadaki miktarina orani olarak

tanimlanir ve Denklem (1.16) ile hesaplanir.

Koa=Co/Ca (1.16)

Co ve Ca YUOPB’lerin sirasiyla oktanol (kitle bilesik/hacim oktanol) ve hava (kutle
bilesik/hacim hava) fazdaki konsantrasyonlaridir. Koa degerleri oktanol-su oran

katsayisi (Kow)‘nin kullanildigi Denklem (1.17) [235] ile de hesaplanabilir.

KowRT (1.17)
Koa™= H

Finizio vd. (1997) Pankow absorpsiyon modelinde p.° yerine Koa’'nin kullanilabilecegini
bildirmis ve Kp ile arasindaki iliskiyi kullanarak absorpsiyon modelini ileri sirmustdr.

K p :10_9 Koa f om(yoct/7om)(M oct/ M om)/poct (1.18)

Kp: Gaz/partikiil oran katsayisi

fom: Partikiiliin organik madde fraksiyonu

Yoct: Absorplanan bilesigin oktanoldaki aktivite katsayisi

Yom: Absorplanan bilesigin organik maddedeki aktivite katsayisi
Moct: Oktanolun molekiler agirhg

Morg: Organik maddenin molekiler agirhgi

Poct: Oktanolun yogunlugu (820 kg/m?> 20 °C’de)

Harner ve Bidleman (1998) [251] tarafindan Voct/ Yom=1, Mocty Morg=1 kabul edilerek

esitlik basitlestirilmistir.
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Log K p=Log K ,, + Log f 1191 (1.19)

Koa dogrudan olgllebilirken P ve diger parametreler deneysel olarak belirlenemezdir.
Koa absorpsiyon modeli, YUOBIlerin gaz/partikil dagihmini Ko, katsayisinin ve partikilin
organik madde igeriginin bilinmesi ile tahmin edebilir. Harner vd. (2000) [288],
jeneratér kolon metodunu kullanarak 0°C-50°C sicakhk araliginda dokuz PCDD ve bir
PCDF tiirdesi icin Ko, degerlerini belirlemis, daha sonra bu verileri ve kalma siiresi
indislerini kullanarak K,, katsayisinin hesaplanmasi icin formiller gelistirmistir.
PartikGlin organik madde fraksiyonu (f,m) genellikle organik karbon icerigine goére
belirlenir ve partikiildeki organiklerin ortalama molekiler formili olarak kabul edilir.
Harner ve Bidleman (1998) [251], kentsel atmosferik partikiillerin organik madde
iceriginin yaklasik olarak oktanoliin molekiler agirligi (%74 C) kadar oldugunu
bildirmislerdir. Kadowaki (1990) [289] ise Nagoya kentsel alaninda TPM’ nin yillik
ortalama karbon igerigini %15.3 olarak bildirmistir. Absorpsiyon mekanizmasinin
dominant oldugu durumlarda modelin daha iyi sonuglar verdigi ve m, degerinin 1’e

yakin oldugu bildirilmistir.

1.1.16 Yasal Diizenlemeler

22-23 Mayis 2001 tarihinde, Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) altinda, kalici
organik kirletici (KOK) emisyonlarinin azaltilmasi ya da ortadan kaldiriimasi ile ilgili
kiresel nitelikli bir anlasma olan "Stockholm Soézlesmesi", aralarinda Tirkiye'nin de
bulundugu 125 (lke tarafindan imzalanmis, 50 ilkenin s6zlesmeyi onaylamasi ile 17
Mayis 2004 tarihinde yurirlige girmistir. Sozlesme, taraf Ulkelere KOK’larin Gretimi,
kullanimi, ithalat ve ihracati, ¢cevreye birakilmasi ve bertaraf edilmesi hususlarinda
yukimlulukler getirmektedir. Bununla beraber, istenmeden {retilen KOK'larin
azaltilmasi ve/veya ortadan kaldiriimasi icin Ulkeleri mevcut en iyi teknikleri (BAT ler)
ve en iyi cevresel uygulamalari (BEP’ler) kullanmalari hususlarinda tesvik etmekte, bazi

hallerde ise zorunlu kilmaktadir.

Dioksin/furan bilesiklerinin en 6énemli kaynaklarindan biri olan atik yakma tesisleri,

"Atiklarin  Yakilmasina iliskin Yonetmelige" gére PCDD/F bilesikleri icin 0.1 ng |-

TEQ/Nm? emisyon degerini saglamak zorundadir. Sanayi tesisleri ise "Sanayi Kaynakh
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Hava Kirliligi Kontroli Yonetmeligine" gdre minimum alti saat ve maksimum sekiz
saatlik ornekleme siresince yapilan tim Olgimlerde, ortalama 0.1 ng I-TEQ/Nm?

emisyon degerini saglamak zorundadir.

1.1.17 insanlarin maruziyeti ve saglk iizerindeki etkileri

Hava, su, toprak gibi cevresel ortamlar ile 6zellikle hayvansal gidalar, insanlarin PCDD/F
bilesiklerine maruz kalmasini saglayan en énemli kaynaklardir. Solunum beslenme ve
dermal temas insanlar icin dogrudan kaynak grubunu olustururken; toprak, su ve bitki
tizerinde biriken PCDD/F bilesikleri dolayl kaynak grubunu olustururlar [290]. insanlar
Uzerinde yapilan ¢alismalar, dogum o6ncesi ve sonrasi dénemde, PCDD/F ve dioksin
benzeri poliklorlu bifenillere (db-PCB) maruz kalan cocuklarin bilissel ve motor
gelisimlerinde eksiklik oldugunu gostermistir [291, 292, 293, 294, 295]. Bununla
beraber yiksek konsantrasyonda db-PCB ve PCDD/F bilesiklerine maruz kalan
hayvanlarda, imminolojik [296, 297] ve ndérolojik etkilerin [298, 299] yani sira Greme
ve gelisim [300, 301, 302] bozukluklari ile ilgili etkiler de gozlenmistir. Pek ¢ok (ilkede,
insanlarin bu bilesiklere maruz kaldiklari miktarin belirlenmesi ile ilgili yapilan
calismalarda, glinlik alinan miktarin tolere edilebilen miktara gore (2-6 pg
TEQ/kg.guin) yuksek oldugu bildirilmistir [303, 304, 305, 306, 307, 308, 309, 310, 311,
312, 313]. Ornegin isvec’te yetiskinlerin maruz kaldiklari ortalama degerin >1 pg
TEQ/kg.glin oldugu [314, 315, 316] tespit edilmis ve 1-2 pg TEQ/kg.glin araliginda
degisen benzer degerler Hollanda, Japonya, Belgika, Finlandiya, Fransa, USA’da yapilan
calismalarda bildirilmistir [310, 311, 317, 318, 319, 320; 321, 322]. insanlar, beslenme,
solunum ve dermal temas gibi pek ¢ok yol ile bu bilesiklere maruz kalabilirken, glinliik
dioksin aliminin %95’inin beslenme yolu [12], 6zellikle hayvansal gidalar ile oldugu
bildirilmistir [11]. Balik ve diger deniz Grinleri yetiskinler igin [304, 323, 317, 316, 319,
322], sut ve sut Urlnleri ise ¢ocuklar icin en 6nemli PCDD/F kaynaklari olarak

bildirilmistir [309, 310, 324].

Cocuklarin toksik bilesikleri metabolize etme, zehir etkisini giderme ve toksik ajanlari
salgilama yetenekleri ile vicut agirliklarina gore tiikettikleri gida miktari yetiskinlere
gore farkli oldugundan toksik bilesiklere olan maruziyetleri de hem kalitatif hem de

kantitatif olarak yetiskinlerden farklidir [11, 325, 326]. Ornegin anne siitii ile beslenen
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cocuklarda glinluk olarak maruz kalinan db-PCB ve PCDD/F miktarinin, tolere edilebilen

miktarin Ustlinde oldugu belirlenmistir [317, 327, 328, 329].

1.1.17.1 Solunum ve beslenme ile maruz kalinan miktarin tahmin edilmesi

insanlarin solunum yolu ile maruz kaldiklari miktar Denklem (1.20) [290], beslenme

yolu ile maruz kadiklari miktar ise Denklem (1.21) [330] ile agiklanmistir.

SOIy,gzkvrynghfrtnyy,g (120)

Soly,¢: Solunum ile maruz kalinan miktar (fg TEQ/kg.giin)

Vr: Solunum hizi (yetiskinler icin 20 m>/giin, cocuklar icin 7.6 m*/giin)

Ch: Birim hacim havadaki kirletici konsantrasyonu (fg/m3)

Fr: Akcigerde tutulan alveoler fraksiyon (0.75 yetiskinler ve ¢cocuklar icin)

t;: Zaman fraksiyonudur ve 1 kabul edilir.

BW,,: Vicut agirhg (Yetigkinler igin 80 kg, ¢ocuklar igin 15 kg kabul edilmistir)

_ 2. XiC; (1.21)
BWV;

Ei

Ei: Gida tuketimi ile alinan miktar (g/gln)
Xi: Gida tuketim miktari (g/gln, g yag/gin)
Ci: Gida maddesinde belirlenen ortalama konsantrasyon (pg TEQ/g yag ve pg TEQ/taze

gida agirligl) (Cizelge 1.11).

Cizelge 1.11 Bazi gida maddelerinde belirlenen PCDD/F miktarlari

pg/ g yag Analiz edilen gida maddesi Anali  PCDD/F - PCB Toplam TEQ

turi:Kaynak zyih TEQ (pg/g) TEQ (pg/g)
(pg/sg)

Siit tirtinleri Sut:NFA kontrol programi 2003 0,55 0,43 0,98

Tereyagi Bireysel gidalar: Market sepeti 1999 0,4 0,19 0,59

Margarin Margarin ve pisirme yag karisimi: 1999 0,41 0,2 0,61
Market sepeti

Sigir eti Sigir yagi: NFA kontrol programi 2003 0,41 1,04 1,45

Av hayvanlari 1998 0,66 2,9 3,56

Kiimes hayvanlar Tavuk: NFA kontrol programi 2004 0,38 0,27 0,65
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Cizelge 1.11 Bazi gida maddelerinde belirlenen PCDD/F miktarlari (devam)

pg/ g yag Analiz edilen gida maddesi Analiz PCDD/F - PCBTEQ Toplam
tiirii:Kaynak yil TEQ (pg/g)  (ps/g) TEQ (pg/g)

Kiyilmis et Sigir eti konsantrasyon verisinin 2003 0,35 0,37 0,72

iiriinleri yarisi

Diger yag Margarine ve tereyagi icin ayni 1999

tiriinleri veriler konsantrasyon verileri

Havyar Margarine ve tereyagi icin ayni 1999

pg/g taze

agirhk

Bobrek, Sigir karacigeri: NFA kontrol 2003 0,06 0,08 0,14

karaciger programi

Sosis Sigir karacigeri igin belirlenen 2003 0,06 0,08 0,14
deger

Tavuklu ya da Bireysel gidalar: Market sepeti 1999 0,57 0,04 0,61

etli bérek

Yumurta Yumurta érnekleri: Market 2003- 0,04 0,03 0,07
sepeti 2004

Sucuk, sosis Tim et ve sarkiterilerin karigimi: 1999 0,06 0,02 0,08
market sepeti

Yagsiz balik Morina, pisi ve kémur bahgi: 2002 0,19 0,28 0,47

tarleri Balik projesi

Ringa baligi Ringa: NFA ve Norveg kontrol 2000- 0,77 0,77 1,54
programi 2004

Baltik ringa Baltik ringa: Balik projesi 2000- 6,06 4,36 10,42

baligi 2002

Baltik somon Baltik somon: Balik projesi 2000- 4,29 6,06 10,35

2002

Somon Balik projesi 2001 0,64 1,46 2,1

Kabuklu deniz  Balik projesi 2001 0,83 0,43 1,26

hayvani

Uskumru Balik projesi 2001 0,46 1,09 1,55

Yilan balig Balik projesi 2000- 0,87 3,78 4,65

2002

Gol balig Morina cinsi balik: Market sepeti 1999 0,78 0,55 1,33

Sardalya Ringa ve morina i¢in ortalama 1998- 0,39 0,6 0,99
deger: Marrket sepeti 1999

Tonbalig Market sepeti 1999 0,11 0,2 0,31

Gida analizleri 1998-1999 yillarinda isveg Ulusal Gida Yénetimi (NFA) ve Dr. Wessling Laboratuari (Almanya) tarafindan [315], 2000-

2004 yillari arasinda ise NFA ve Umed Universitesi tarafindan yapilmistir [314].

1.2 Tezin Amaci

Cevre ve insan saghgi lizerinde olumsuz etkileri bulunan hava kirliliginin kentsel yasam

kalitesi Gizerinde 6nemli bir faktor oldugu bilinmektedir. Herhangi bir yerlesim bolgesi

icin hava kalitesi yonetim planlari olusturulurken o6ncelikle mevcut kirlilik durumu

hakkinda gecerli ve gilvenilir bilgilere sahip olunmasi gerekir. Bu amacla kirletici

konsantrasyonlarinin c¢esitli zaman araliklari ile ilgili mekanlarda olg¢lilmesi ve yapilan

bu 6lciimlerin kalitesinin bilinmesi 6nemlidir.
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PCDD/F’ler, kalici organik kirleticilerin en 6nemli Uyesidirler. Kalici organik kirleticiler
(KOK), fizikokimyasal 6zellikleri ile gevre ve canlilar Gzerindeki ciddi saglik etkilerinden
dolayi, en 6nemli hava kirleticileri olarak gosterilirler. KOK’larin bolgesel ve global
Olcekte kontrol altina alinmasi igin, Mayis 2001’de Stockholm Sézlesmesi giindeme
gelmis, 17 Mayis 2004’te ise yurirlige girmistir. Stockholm Sozlesmesinin amaci;
dogada uzun siire bozunmadan kalabilen, besin zinciri yolu ile insan ve canli
organizmalarin yag iceren dokularinda birikim yaparak, insan ve cevre saghgi Gzerinde
zararl etkilere neden olan “kalici organik kirleticilerin” kullanilmasina, (iretimine,
ithalat ve ihracatina yasaklama ve sinirlama getirmek olarak ifade edilebilir. Dolayisiyla
bu sézlesmeyi onaylayan her Ulkenin bu kapsamda yerine getirmesi gereken bazi

yukumlaltkleri bulunmaktadir.

Bu calismada, PCDD/F bilesiklerinin atmosferik konsantrasyonlari ile atmosferdeki fiziki
durumlari, uygun materyal ve metodlara gore arastiriimis, mevcut durum literatir
verileri ile karsilastirilarak detayli bir sekilde degerlendirilmistir. Tez ¢alismasinda

amaclanan hedefler maddeler halinde siralanacak olursa:

° PCDD/F bilesiklerinin atmosferik konsantrasyonlari ile tiirdes profillerinin
belirlenmesi.

° Bilesiklerin gaz/partikl faz dagihmlarinin belirlenmesi.

° Konsantrasyonlarin mevsimsel ve senelik degisimlerinin belirlenmesi.

. Meteorolojik parametrelerle konsantrasyon arasindaki iliskinin istatistiksel olarak

degerlendirilmesi.

° insanlarin solunum yolu ile maruz kaldiklari PCDD/F miktarinin belirlenmesi.

Bunlara ilaveten bu calismadan elde edilecek sonuglar hava dispersiyon modellerinde,
bu bilesiklerin atmosferden giderim mekanizmalari olan depolama prosesleri ile ilgili
modellerde, toprak, bitki absorpsiyon modellerinde, hava kalitesi yonetim planlarinin
olusturulmasinda ve hava kirliliginin azaltilmasi yontnde saglkh kararlarin alinmasinda

glvenilir veri kaynagi olarak kullanilabilecektir.
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1.3 Hipotez

Kalici organik kirleticilerin (KOK) en 6nemli grubunu olusturan poliklorlu dibenzo-p-
dioksin/furan (PCDD/F) bilesikleri; hava, su, toprak, sediment gibi tim cevresel
ortamlarda ve gidalarda tespit edilmistir. PCDD/F’in olusum kaynaklarinin ¢ok genis bir
aralikta gesitlenmesi, fiziksel ve kimyasal bozunma proseslerine karsi direngli olmalari
ve en onemlisi besin zinciri yolu ile canlilarda yiiksek konsantrasyona ulagmalari, bu

bilesiklerin arastiriimasi ile ilgili galismalarin énemini arttirmistir.

Stockholm Sozlesmesi kapsaminda her llkede bu bilesiklerin emisyonlarinin kontrol
edilmesi ve giderilmesi icin gerekli 6nlemlerin alinmasi gerekir. Bu so6zlesme
kapsaminda cevresel risk degerlendirmesi igin bu bilesiklerin cevresel bolimler
arasinda ya da icinde uzun mesafeli tasinimi, kaliciigi ve degredasyonu, fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri, toksizite ve ekotoksisitelerinin belirlenmesi, biyokonsantrasyon ve
biyoakiimilasyon faktoérlerinin belirlenmesi icin glivenilir izlemelerin yapilmasi gerekir.
Yine bu bilesiklerle ilgili stratejilerin belirlenmesi igin; geg¢mis verilerin bilinmesi,
gelecekteki trendlerinin belirlenmesi igin de hava, su, toprak gibi cevresel ortamlarda ki

konsantrasyonlarinin izlenmesi gerekir.

PCDD/F bilesiklerinin 6rnekleme ve analizlerinin zahmetli ve pahali olusu, bu
bilesiklerle ilgili calismalarin yapilmasini zorlastirmaktadir bu sebeple ulusal ve uluslar
arasi literaturdeki calisma sayisi azdir. Bu ¢alismada, PCDD/F bilesiklerinin atmosferik
konsantrasyonlari, emisyon kaynaklarinin siddeti ve tipi bakimindan farklilik gésteren
Uc ayri 6rnekleme noktasinda, gaz ve partikil fazlarinda olmak tizere oldukca genis bir
zaman dilimi icerisinde arastirlmistir. Calisma, istanbul atmosferinde PCDD/F
bilesiklerinin arastirildigi ilk calisma olup, bu baglamda ulusal ve uluslararasi literatiire

onemli katki saglayacagi dislintilmektedir.
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BOLUM 2

MATERYAL VE YONTEMLER

2.1 Ornekleme Noktalarinin Belirlenmesi

istanbul ili Tiirkiye'nin kuzeybatisinda, Marmara Bélgesi sinirlari icinde ve yaklasik 14
milyon Ufusu ile Glkenin en kalabalik ilidir. ilin yiiksek niifusu ve ileri sanayi sektori
cevresel konularda pek ¢ok sikintlyl da beraberinde getirmektedir. Hava, su ve toprak
kirliligi gibi ana sorunlarin yani sira, ¢arpik kentlesme gorunti ve glrulti kirligi gibi
ikincil sorunlar da gbze carpmaktadir. istanbul'da hava kirliligi ise dogalgazin il
genelinde yayginlastiriimasiyla blyuk 6l¢lide azalma gostermekle birlikte halen blyuk
bir sorun teskil etmektedir. Nifus yogunluguna paralel olarak artan trafik yogunlugu,
isinma amach fosil yakit kullanimi ve sanayi kuruluslari (madeni esya, makine,
otomotiv, gemi yapimi, kimya, dokuma, konfeksiyon, hazir gida, cam, porselen ve
cimento sanayii) hava kirliligine neden olan baslica kaynaklardir. ikitelli, Beylikdiizi,
Yenibosna, Bayrampasa ve Hadimkoy, Avrupa yakasinda sanayinin yogun oldugu
bolgelerdir. Poliklorlu dibenzo-p-dioksin ve poliklorlu dibenzofuran bilesiklerinin
atmosferik konsantrasyonlarinin arastirildigi bu c¢alismada, ornekleme noktalar

secilirken farkh kaynak gruplarini karakterize etmeleri dikkate alinmistir.

2.1.1 Davutpasa Kampiisii Ornekleme Noktasi

Yildiz Teknik Universitesi Davutpasa Kampuist, istanbul Avrupa yakasi Esenler ilgesinde

yer almaktadir (Sekil 2.1). Ornekleyici yerden yiiksekligi yaklasik 10 m olan insaat
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Fakiltesi catisina yerlestirilmistir. Davutpasa 6rnekleme noktasinin en dnemli 6zelligi

yerlesim ve sanayi yapilarinin bir arada bulunmasidir.

istanbul’un en biiyiik organize sanayi bdlgelerinden biri olan ikitelli Organize Sanayi
Bolgesi ornekleme noktasinin yaklasik 9 km kuzey dogusunda yer almaktadir. Yine
ornekleme noktasi yakin cevresinde yer alan Davutpasa ve Bayrampasa semtlerinde
dokim, mobilya, otomotiv, ambalaj, tekstil, dokuma ve plastik sanayii gibi pek ¢cok
sanayi kurulusu bulunmaktadir. Esenler sinirlari icerisinde yer alan endistriyel
atolyeler, ornekleme noktasini etkileyen en ©Onemli emisyon kaynag olarak
disiinilmektedir. Uretim prosesleri sirasinda olusan endistriyel atiklarin (tekstil
atiklari vb.) yakilmasi, bolgedeki hava kalitesi lzerinde etkili diger biremisyon
kaynagidir. Yine bolgenin sosyo ekonomik yapisindan dolayl dogalgazin yaygin olarak
kullanilmamasi, 6zellikle kis aylarinda etkili kirletici kaynag olarak gorulmektedir.
Ornekleme noktasinin yaklasik 1.5 km kuzeydogusunda bulunan Esenler Sehirlerarasi

Otobis Terminali de bélgede motorlu ara¢ emisyonlarinin en 6nemli kaynagidir.

[ SERCRS
-

13‘-”

.

vy ®

Sekil 2.1 Ornekleme noktalarinin yerleri

2.1.2  Yildiz Kampiisii Ornekleme Noktasi

Yildiz Teknik Universitesi Yildiz Kampiisii, istanbul Avrupa Yakasinda Besiktas semtinde
yer alir. Ornekleme noktasi sehrin diger semtleri ve Bogazici Kopriisii ile baglantiyi
saglayan ana yol lzerinde bulundugundan yogun arac¢ trafigine maruz kalmaktadir.

Yine ornekleme noktasinin yaklasik 1 km glineyinde sehirigi yolcu iskelesi yer alir.
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Ornekleme noktasi yakin cevresinde endiistriyel aktivite olmayip ticarethaneler ve

yerlesim bir arada bulunmaktadir. Ornekleme cihazi yerden yaklasik 4 m yiiksekliktedir.

2.1.3  Fenertepe Ornekleme Noktasi

Fenertepe drnekleme noktasi istanbul ilinin Arnavutkdy ilcesinde yer almaktadir. ilge,
doguda Eylp, glineyde Basaksehir, Esenyurt ve Blylkcekmece, batida Catalca ve
kuzeyde Karadeniz ile cevrilidir. ilce genis ormanlk alan ile cevrili olup Ormanlar,

ilcenin gliney dogusunda, kuzeyinde ve kuzey batisinda yogunlasmaktadir.

ilce topraklarinin icte birinden fazlasi (%35, 176,4 km?) tarim alani olup, ormanhk
alanlar arasinda da yer yer tarimsal araziler bulunmaktadir. Ornekleme noktasi yakin
cevresinde sanayi kuruluslari ¢ogunlukla 21 km batisinda yer alan Hadimkdy’'de
bulunmaktadir. Ornekleme noktasinin yaklasik 9 km kuzeydogusunda tibbi atik yakma
tesisi, 12 km giiney-giineydogusunda gasifikasyon tesisi bulunmaktadir. Ornekleme

cihazi yerden yaklasik 15 m yiksekliktedir.

2.2 Ornekleme Metodu

Poliklorlu dibenzo-p-dioksin ve poliklorlu dibenzofuran bilesiklerinin atmosferik
konsantrasyonlarinin arastirildigr bu calismada, 6rneklemeler Mayis 2011 ve Mayis
2013 tarihleri arasinda, aylik ve es zamanli olarak yapilmistir. Ornekleme ve analizler,
EPA Metod TO-9A’ya gore yapilmistir. Ornekleme icin yiiksek hacimli hava érnekleyici
(TECORA-ECHO HiVol) kullanilmis, 6rnekleyici yaklasik 225 It/dak debi ile galistirilarak
645-3038 m* araliginda hava 6rneklenmistir. Meteorolojik veriler, her bir érnekleme
istasyonuna kurulan Vantage Pro2 Plus Kablosuz Meteoroloji Istasyonlari ile

belirlenmistir.

2.2.1 Yiiksek Hacimli Hava Ornekleyici

Ornekleme icin "TCR-Tecora Hivol" marka yiiksek hacimli hava érnekleyici kullaniimistir
(Sekil 2.2). Cihaz, 100-600 It/dak debi araliginda calisma kapasitesine sahip olup,
optimum calisma araligi 180-225 Lt/dak’dir ve bu calismada 225 Lt/dak debi degeri ile
cahstirilmistir. 102 mm ¢apli filtre basligl ve 58x125 mm ebatlarinda cam kartusu iceren
ornekleme modiilii ile partikil ve gaz fazlari ayni anda érneklenebilmektedir.
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Calismada kullanilan cam yind filtrelerin ¢capt 10 cm, PUF'un capi 6 cm uzunlugu ise
yaklasik 8 cm’dir. Calhsmada kullanilan yiliksek hacimli ornekleyicinin en temel
Ozellikleri standart ve mevcut sartlara gore debinin otomatik bir sekilde kontrol
edilmesi, ayrica debi, toplam hacim, ortam basinci, ortam sicakligi ve filtre basing
kaybinin siirekli olarak o6lctlip kayit edilmesidir. Ayrica 6rnekleyicide EN I1SO 5167
standartlarina gore yapilmis ventiri tipi gaz 6lger kullanilmaktadir ve her tirli hava

kosullarinda (-3 +40 °C) calisabilmektedir.

Sekil 2.2 Yiksek hacimli hava drnekleyici

Partikll fazi 6rneklemesi icin 102 mm ¢apl cam yinii filtre, gaz fazi 6rneklemesi igin ise
PUF (poly urethan foam) olarak adlandirilan siinger adsorban olarak kullaniimistir (Sekil
2.3). Ornekleme modiiliiniin Gst bélimiinde yer alan filtre basligina cam yiini filtre,
ondan sonra yer alan cam kartus icerisine ise PUF adsorban yerlestirilmis, boylelikle
cekilen havanin filtre ve PUF adsorbandan gecisi sirasinda sirasiyla partikil ve gaz

fazlari 6rneklenmistir.
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Sekil 2.3 Ornekleme aparatlari a) Modiil b) PUF iceren camkartuslar c¢) Cam yiinii filtre

Ornekleme 6ncesinde yiiksek hacimli hava drnekleyici, TCR Tecora Flowcal Air marka

cok fonksiyonlu kalibrator ile kalibre edilmistir (Sekil 2.4).

>

\ Ao — ?ﬂL

Sekil 2.4 TCR Tecora marka kalibrator

2.2.2  Meteoroloji istasyonu

Vantage Pro2 Plus Kablosuz Meteoroloji istasyonu ile barometrik basing, riizgar
hizi/yona, sicaklik, nem, yagis, solar radyasyon ve UV gibi parametrelerin 6lgimi
yapiimistir (Sekil 2.5). Meteoroloji istasyonunun ¢alisma prensibi, tiim parametrelerin
ayri sensorlerle oOlglilmesi ve Olgclim verilerinin cihaza ait konsolda bulunan veri kayit
edicide depolanmasina dayanir. Tim sensoérler glines panelinden saglanan ener;ji ile

calisirken, sadece kapali glinlerde ve geceleri lityum pil ile galisir.
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Sekil 2.5 Kablosuz meteoroloji istasyonu

2.3 Analitik islemler

Ornekleme modiili érnekleme dncesinde uygun solventlerle (hekzan, diklorometan)
temizlenerek olabilecek kontaminasyon onlenir. Yine 6rnekleme alanina ve laboratuara
tasinma sirasinda olabilecek kontaminasyonun onlenmesi icin; filtreler hekzan ile
yikanmis aliiminyum folyoya sarili halde, PUF ise hekzan ile yikanmis ve hava almaz
aliminyum kutu icinde tasinir. Analitik islemler 6rnekleme 6ncesi ve 6rnekleme sonrasi

islemler olmak Uzere iki grupta toplanabilir.

2.3.1  Ornekleme Oncesi islemler

Ornekleme 6ncesinde filtreler kil firininda 400°C’de 5 saat tutulurak filtre yapisinda
olabilecek organik bilesikler uzaklastirilir. Desikatorde 48 saat bekletilen filtreler
hekzan ile yikanmis aliiminyum folyoya sarilarak saklanir. Benzer sekilde PUF yapisinda
olabilecek organik bilesiklerin uzaklastiriimasi igin; PUF sokslet ekstraktoriinde aseton
ile 16 saat ve saatte 4 devir olacak sekilde ekstrakte edilir. Eger PUF tekrar
kullanilacaksa ekstraksiyon icin dietileter/hekzan (5/10 hacim/hacim) kullanilr.
Ekstrakte edilen PUF vakum firininda ya da ¢eker ocakta 2-4 saat tutularak solventin

uzaklastiriimasi saglanir.

49



2.3.2  Ornekleme Sonrasi islemler

PCDD/F bilesikleri atmosferde olduk¢a dustik konsantrasyonlarda bulunduklarindan,
girisim yapabilecek bilesiklerin varliginda analiz edilmeleri oldukga zordur. Bu sebeple
yuksek ¢ozlinrlikli gaz kromatograf ve kitle spektrometresi ile analiz 6ncesinde,
mutlaka saflastirma ve kimyasal ayirma islemlerinin uygulanmasi gerekir. Analitik

adimlar maddeler halinde siralanabilir:

e  Ekstraksiyon

e Temizlik (Clean up)

e Bilesiklerin kimyasal alt siniflarina goére ayrilmasi (Fraksiyonlama)

e PCDD/F bilesiklerinin kalitatif ve kantitatif olarak belirlenmesi

2.3.2.1 Ekstraksiyon

PUF ve filtreler sokslet ekstraktoriine (43 mmx123 mm) vyerlestirildikten sonra,
numuneye 2C;, etiketli 10 pL 6rnek takviye standarti ve 275 ml toluen eklenir.
Ekstraktor 1sisi saniyede iki toluen damlasi olacak sekilde ayarlanir ve 24 saat
ekstraksiyon yapilir. Ekstrakt hacmi déner buharlastirici ile 25 ml’ye konsantre edilir.
100 ml hekzan eklenerek 25 ml‘ye konsantre edilir ve islem bir kez daha tekrar edilir ve
10 ml konsantre silfiirik asit ile calkalanir. Sokslet ekstraktoriine alternatif olarak,
hizlandirilmis solvent ekstraktoriide (ASE), PUF adsorbent ve filtrenin ekstraksiyonu icin
kullanilmaktadir. ASE, otomatik ekstraksiyon sistemidir ve farkli ortamlarda bulunan
(toprak, sediment, camur, filtre ve PUF adsorbant) organik maddelerin ekstraksiyonu
icin kullanilir. Bu sistemde, konvansiyonel ekstraksiyon sistemlerinden farkli olarak,
solvent yliksek sicaklikta (100°C) kullanilabilir. Ekstraksiyon hiicresine uygulanan basing
(1500 psi ya da 100 Bar), solventin kaynama noktasindan daha yiksek sicakhkta dahi,
sivi halde kalmasini saglar. En 6nemli avantaji, diger ekstraksiyon yontemlerine gore
olduk¢a hizli olmasidir. Ornegin sokslet yontemi ile 4-48 saat arasinda gerceklesen

ekstraksiyon ASE ile 20-30 dakika’da gergeklesir.
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2.3.2.2 Numune temizleme (clean up)

PCDD/F bilesikleri c¢evresel ortamlarda olduk¢a diisik konsantrasyonlarda
bulunduklarindan, numune iginde olabilecek diger kirleticilerin ve girisim yapabilecek
bilesiklerin uygun temizleme ydntemleri ile uzaklastiriimasi zorunludur. Konsantre
sulfurik asit, sodyum hidroksit cozeltisi, jel permeasyon ya da ya da bu tekniklerin
kombinasyonu temizleme islemi icin kullanilir. Bu ¢alismada ¢oklu tabaka silika jel
kolon teknigi kullaniimistir. Coklu tabaka silika jel teknigi, son zamanlarda en ¢ok tercih
edilen temizleme yontemdir. Kolon, kimyasal olarak sartlandiriimis yedi adet silika jel
tabakasindan olusur. Silfiur bilesikleri, silika jele enjekte edilmis AgNOs3, elemental civa
ya da toz bakir ile giderilir. Yaglarin (alifatik hidrokarbonlarin) giderilmesi igin;
dimetilsulfoksit ile ters ekstraksiyon yapilir. Stlflrik asit ise basit organik bilesiklerin ve
yaglarin giderilmesi igin kullanilirken; asidik bilesiklerin giderimi igin KOH kullanilir. PCB
ve PCDD/F bilesikleri, silika jel kolonda tutulmadan gecerler. Kolonlar 15 mm ¢apinda
ve 300 mm uzunlugundadir (Sekil 2.6). Kolonun alt kismina kuartz ylini yerlestirilir.
Daha sonra sirasiyla 3g % 2 KOH igeren silika jel, 4.5 g %22 H,SO, igeren silikajel, 6 g
%44 H,S0O, iceren silikajel, 3 g %10 AgNOs iceren silika jel ve 20 g susuz sodyum siilfat
eklenir ve her tabaka 0.9 g silika ile ayrilarak kolon hazirlanir. Ekstrakt silika jel kolonun
Ust kismindan verilir ve hekzan ile seyreltilerek Kuderna Danish konsantratér ile 0.5-1

ml’ye konsantre edilir.

10% AgNOySilika (3 )

Silika (09 g) 1% Hy30y/5ilika (6 g)

44% H,504/5ilika (45 g)

\ 2% KOH Silika (3 g)

Kuartz yini

Sekil 2.6 (a) Coklu tabaka silika jel kolon
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Sekil 2.6 (b) Coklu tabaka cam silika jel kolon

2.3.2.3 Ayirma (Fraksiyonlama)

Ayirma islemi ile PCDD/F bilesikleri diger benzer yapilardan ayrilir, ayni zamanda farkli
bilesik gruplarinin paralel olarak belirlenmesi saglanir. HRGC/MS analizi sirasinda
PCDD/F bilesikleri icin potansiyel girisim yapabilen PCB’ler, klorlu pestisitler,
naftalenler, difenileterler, difenilmetanlar, metoksibifeniller ve diger gruplar ayrilir.
Fraksiyonlama icin aliiminyum oksit, florisil (magnezyum silikat) ya da aktif komir
kolonlari kullanilirken bu ¢alismada florisil kullanilmistir (Sekil 2.7). Florisil kolonu daha
ylksek ayirma verimine sahip oldugundan PCB 77, PCB 81, PCB 126 ve PCB 169 gibi
bilesikler ayrilir. Hekzan fraksiyonu dioksin benzeri olmayan PCB’ler ile mono ve diorto
PCB’ler ayrilir ve kuderna danish konsantratér ile 0.5-1 ml’'ye konsantre edilir.
Diklorometan fraksiyonu ile PCDD/F ve non-orto PCB’ler ayrilir ve konsantre edilir.
Ekstrakt hacmi azot gazi ile minimuma indirgenir enjeksiyon standardi eklendikten

sonra HRGC/HRMS’e 2-4 ul enjekte edilir.
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Sekil 2.7 Florisil kolon

2.3.2.4 Bilesiklerin Kalitatif ve Kantitatif Olarak Belirlenmesi

Analizler yiksek ¢ozunurlaklu gas kromatografi ve kitle spektrometresi (HRGC/HRMS,
Trace GC 2000 and Finnigan MAT 95 XP) ile yapilmistir. Rutin kromatografik ayrim
sirasinda, polar kolon (DB-5, STX-500) kullaniimistir. Kolonun uzunlugu 60 m, i¢ capi
0.25 mm, film kalinhigi ise 0.25 pm’dir. Ornekler, Triplus Otosampler ile enjekte
edilmistir. Olciilen her bir drnek icin enjeksiyon hacmi 2 pL’dir. Tasiyici gaz helyum olup
akis hizi 1-2 mL/dak’dir. Yuksek c¢oziunurlikli gaz kromatograf (HRGC)in calisma
programi 200°C’'de (2 dak), 220 °C’'de (16 dak), 235 °C’de (7 dak) ve bitis sicakhigi 330
°C'de (5 dak) olarak ayarlanmistir. Analizler SIM (Selected lyon Monitoring) modunda

ve ylksek ¢ozlintrlikte (R>10000) yapilmistir.

2.4 Kalite Kontrol

PCDD/F bilesiklerinin analizi, EPA Metod TO-9A’da bildirilen kalite/kontrol prosediriine
gore yapilmis; bu sebeple 6rnekleme standarti ve ekstraksiyon standarti kullaniimistir.
Ornekleme standarti olarak 3 ng 37Cl-2,3,7,8-T,CDD, érnekleme 6ncesinde PUF’a
enjekte edilmistir. Ornekleme standarti, ornekleme sirasinda geri kazanimi ve

olabilecek girisimleri belirlemek igin kullanilir. Laboratuarda yapilan analitik islemler
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(ekstraksiyon, temizleme, ayirma) sirasinda olabilecek kayiplari belirlemek igin
ekstraksiyon standarti olarak 0.2 ng By, ekstraksiyon isleminden 6nce numuneye
eklenmistir. 2’Cl-2,3,7,8-T,CDD icin geri kazanim degeri %90-%110 araliginda
belirlenmistir. 3¢,,-CDD/F icin geri kazanim degerleri Cizelge 2.1’de gosterilmistir. Elde
edilen geri kazanim degerleri EPA Method TO-9A’da tetra-CDD/F, penta-CDD/F, hekza-
CDD/F igin %50-%120 araliginda, hepta-CDD/F ve okta-CDD/F igin %40-%120 araliginda

bildirilen degerler ile uyumludur.

Gizelge 2.1 Ekstraksiyon standarti geri kazanim degerleri

Tiirdes Partikiil Gaz
C,,-2,3,7,8-TCDD 77 30
C1,-1,2,3,7,8-PeCDD 89 93
€1,-1,2,3,4,7,8-PeCDD 79 83
€1,-1,2,3,6,7,8-HXCDD 86 81
3¢,,-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 71 71
*C,,-0CDD 63 69
C1,-2,3,7,8-TCDF 79 76
C1,-2,3,4,7,8-PeCDF 87 91
€1,-1,2,3,4,7,8-HxCDF 70 77
C1,-1,2,3,6,7,8-HXCDF 77 86
€1,-2,3,4,6,7,8-HxCDF 81 81
3¢.,-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 75 30
*C1,-OCDF 61 61

PUF adsorbentin kirilma noktasini tespit etmek amaciyla; Mayis 2011 ve Subat 2012
tarihlerinde yapilan ol¢limlerde, PUF’'lar cam kartusa iki parca olarak yerlestirilmis ve

sonuclar Cizelge 2.2’de gbsterilmistir.

Cizelge 2.2 Kirllma noktasi denemeleri

fg/m’ Mayis 2011 Subat 2012
(645 m? hava) (1743 m3 hava)
PUF  PUF PUF1 PUF2

1 2
PCDD 25 ND 10 ND
PCDF 40 ND 116 7
Toplam 65 ND 126 7

Filtre ve PUFun o6rnekleme alanina tasinmasi sirasinda olabilecek bulasmalarin
tespitedilmesi icin alan sahit o6rneklemesi yapilmis ve PCDD/F tirdesleri tespit

edilememistir.

54



BOLUM 3

BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Atmosferik Konsantrasyonlarin Degerlendirilmesi

Bu boélimde 210 adet PCDD/F tiurdesi arasinda, sadece benzen halkasinin 2,3,7,8
pozisyonlarinda klor iceren 17 adet tlirdesin gaz ve partikiil faz konsantrasyonlari
belirlenmistir. Kitlesel konsantrasyonlar Denklem (3.1), I-TEQ degerleri ise Denklem
(3.4)e gore hesaplanmistir. Toksisite esdeger miktarlarinin (TEQ) hesaplanmasi igin
NATO/CCMS (1988) tarafindan bildirilmis olan Toksisite Esdeger Faktoér (TEF)leri

kullanilmistir.,

_m (3.1)
C "V

C: Konsantrasyon (ng/m?)
m: Bilesigin gaz kromatografi ile belirlenen kitlesel miktari (ng)
V: Orneklenen hava hacmi (m?)

I-TEQ konsantrasyonlarinin belirlenmesi igin her bir tlrdesin kiitlesel miktari (ng)

Toksisite Esdeger Faktori (TEF) ile carpilmistir.

C - (mxTEF) (3.2)

C: I-TEQ konsantrasyonu (I-TEQ ng/m?>)
m: Kitlesel miktar (ng)

TEF: Toksisite Esdeger Faktor
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Bu bolimde, PCDD/F bilesiklerinin atmosferik konsantrasyonlari, konsantrasyonlarin
alansal ve zamansal degisimleri ile bu degisime neden olabilecek etmenler her bir
ornekleme noktasi icin degerlendirilmistir. Kirleticilerin atmosferik konsantrasyonlarini
etkileyen en o©Onemli faktorlerden biri olan "meteorolojik parametrelerle”,
konsantrasyon arasindaki iliski istatistiksel analizlerle arastirilmistir. Bunlara ilaveten bu
bilesiklerin ¢evresel davranislarinin belirlenmesinde anahtar parametre olan
gaz/partikul orani belirlenmis ve bu oran matematiksel formullere dayanan tahmin

modelleri ile karsilastiriimistir.

3.1.1 Davutpasa Ornekleme Noktasi

Davutpasa 6rnekleme noktasinda Mayis 2011 ve Mayis 2013 tarihleri arasinda yapilan
Olciimlerin sonuglari Cizelge 3.1'de gosterilmistir. Ortalama konsantrasyon 3325 fg/m3
olup, konsantrasyonlarin oldukga genis bir aralikta degisim gosterdigi tespit edilmistir.
PCDD turdesleri ortalama konsantrasyonu 1018 fg/m? (63-3223 fg/m?), PCDF tirdesleri
ortalama konsantrasyonu ise 2307 fg/m® (73-12703 fg/m?) oldugundan, furan
tirdeslerinin baskin tiirdesler oldugu tespit edilmistir. Ortalama I-TEQ konsantrasyonu
172 fg I-TEQ/m? olup I-TEQ konsantrasyonlari 2 fg/m? ve 696 fg/m> araliginda degisim
gostermistir. PCDD tiirdesleri ZI-TEQ degeri 34 fg/m3, PCDF tirdesleri 2I-TEQ degeri ise
138 fg/m3’t(jr. PCDD tiirdesleri'nin toksisitesi PCDF tlirdeslerine gore daha ylksek
olmasina ragmen, atmosferik konsantrasyonlarinin disiik olmasi I-TEQ degerlerinin de
disiik olmasina neden olur. Davutpasa 6rnekleme noktasi icin belirlenen ortalama 172
fg I-TEQ/m* konsantrasyon degeri, literatirde kentsel ve endustriyel alanlar igin
belirlenen konsantrasyon (100-400 fg I-TEQ/m?3) araligindadir. Davutpasa 6rnekleme
noktasinda belirlenen konsantrasyonlar, Li vd. (2008a) [237], 18-644 fg I-TEQ/m?>, Choi
vd. (2008) [64] 152 fg I-TEQ/m® (10-5791 fg I-TEQ/m?), Assuncéo vd. (2005) [135] 47-
751 fg I-TEQ/m? tarafindan kentsel alanlar icin bildirilmis konsantrasyon degerlerine
benzer iken Mandalakis vd. (2002) [134] 42 fg I-TEQ/m?*, Menichini vd. (2007)[140] 65
fg I-TEQ /m3, Correa vd. (2004) [132] (40-55 fg I-TEQ/m®) tarafindan bildirilen
konsantrasyon degerlerinden yiksektir. Davutpasa ornekleme noktasi endustri (tekstil,
otomotiv yan sanayi, gida, aliminyum, demir, plastik dograma, mobilya vd.) ve

yerlesimin bir arada bulundugu noktadadir. ilgenin sosyo-ekonomik yapisindan dolayi
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dogalgaz kullanimi yaygin degildir. Bu sebeple, sanayi kuruluslari ile evlerde kullanilan
kalitesiz kati yakitlar (odun, kdmiir, yag) ile 6zellikle atolyelerde yakilan proses atiklari
(tekstil atiklari, mobilya atiklari vb.) 6rnekleme noktasinda en o6nemli PCDD/F
kaynaklari olarak diisiinilmektedir. Bununla beraber istanbul’'un en biiyiik organize
sanayi bolgelerinden biri olan ikitelli Organize Sanayi Bolgesi, érnekleme noktasinin
kusucusu yaklasik 9 km kuzey batisinda istanbul Sari Dékiimciiler Sanayi Sitesi ise
yaklasik 3 km NNE yoninde yer alir ve dokimciler sitesi 6zellikle metal ergitme
proseslerinden dolay potansiyel PCDD/F kaynag olarak diisiinilmektedir. Ornekleme
noktasinin ana yollara olan yakinligi ve yaklasik 2 km kuzey dogusunda bulunan

sehirlerarasi otobus terminali motorlu arag emisyonlarinin en 6nemli kaynagidir.

Cizelge 3.1 Davutpasa ornekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonlari

PCDD PCDF PCDD/F PCDD PCDF PCDD/F Ornekleme
(fg/m  (fg/m’) (fg/m’) (fg - (fg - (fgl- Hacmi(m’)
%) TEQ/m’®) TEQ/m®) TEQ/m®)
Mayis 11 501 980 1481 8 86 94 645
Haziran 11 83 161 244 0 11 11 1615
Temmuz 11 252 344 596 3 13 16 1740
Agustos 11 188 321 509 1 12 13 2228
Eyliil 11 63 127 190 1 1 2 2080
Ekim 11 821 1615 2436 27 164 191 1748
Kasim 11 2633 3666 6298 98 362 460 1699
Aralik 11 2628 12703 15331 106 324 430 1795
Ocak 12 1498 2229 3727 55 217 272 1887
Subat 12 3223 7515 10739 134 562 696 1743
Mart 12 2072 3127 5199 71 272 343 1771
Nisan 12 361 990 1351 6 62 68 1904
Mayis 12 386 665 1051 5 48 52 1938
Haziran 12 69 73 142 0 7 7 1920
Temmuz 12 130 308 438 1 18 19 2248
Agustos 12 181 201 382 0 16 17 1685
Eylul 12 634 1115 1749 25 79 103 2206
Ekim 12 198 252 450 2 18 20 3038
Ocak 13 1148 7681 8829 28 132 160 2072
Subat 13 1984 2642 4626 67 235 302 2167
Mart 13 1717 2267 3984 62 210 272 2229
Nisan 13 1739 2534 4273 53 198 251 1969
Mayis 2013 902 1554 2456 30 124 154 2134
Ortalama 1018 2307 3325 34 138 172 1933
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3.1.2  Yildiz Ornekleme Noktasi

Yildiz 6rnekleme noktasinda en yiksek konsantrasyon 6255 fg/m3 olarak Subat
2012’de, en dusik konsantrasyon ise 89 fg/m?> olarak Agustos 2011’de belirlenmistir.
Ortalama konsantrasyon 1257 fg/m3 olarak belirlenmis ve Davutpasa’dan farkli olarak
bu noktada PCDD tiirdesleri konsantrasyonu (643 fg/m?), PCDF tirdesleri
konsantrasyonundan (614 fg/m?) yiiksek bulunmustur (Cizelge 3.2). Bu durum her iki
ornekleme noktasinda baskin PCDD/F kaynaklarinin farkli olmasi ile agiklanabilir. Yildiz
ornekleme noktasi civarinda endistriyel aktivite yoktur. Ornekleme noktasi, 6zellikle
toplu tasima araglarinin yogun oldugu giindiiz saatlerinde yogun arag trafigine maruz
kalmaktadir. PCDD kosantrasyonunun yiksek olmasi da, bu 6rnekleme noktasinda
motorlu ara¢ emisyonlarinin baskin kaynak oldugunu dogrular niteliktedir. I-TEQ
konsantrasyonlari 0-383 fg I-TEQ/m? araliginda olup ortalama I-TEQ konsantrasyonu 67
fg I-TEQ/m? olarak belirlenmistir. PCDD tlrdesleri I-TEQ konsantrasyonu 12 fg/ms,

PCDF konsantasyonu ise 55 fg/m>tir.

Cizelge 3.2 Yildiz 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonlari

PCDD PCDF PCDD/F PCDD PCDF PCDD/F Ornekleme
(fg/m’) (fg/m’)  (fg/m’) (fgI- (fgI-TEQ/m®)  (fg!- Hacmi (m®)
TEQ/m’®) TEQ/m®)

Mayis 11 391 346 736 2 26 28 645

Haziran 11 173 306 480 0,5 21 21 1293
Temmuz 11 176 213 389 1 15 16 1481
Agustos 11 37 52 89 0 1 1 1936
Eylal 11 75 104 179 0 0 0 1915
Ekim 11 743 635 1378 13 59 72 1188
Kasim 11 857 492 1349 15 50 65 1952
Aralik 11 1617 1457 3075 45 141 186 1772
Ocak 12 323 393 715 1 38 39 911

Subat 12 3129 3126 6255 95 288 383 1431
Mart 12 1642 233 1875 34 118 152 1948
Nisan 12 279 474 753 4 43 47 1745
Mayis 12 268 335 603 2 24 26 1931
Haziran 12 78 24 102 0 1 1 1937
Temmuz 12 64 58 122 0 3 3 2260
Agustos 12 77 82 159 0 0 1 2248
Eyliil 12 240 298 538 2 20 22 1606
Ekim 12 209 174 383 3 43 47 1572
Ocak 13 1053 917 1970 18 80 98 1961
Subat 13 1060 1209 2269 7 38 46 2248
Mart 13 1152 1221 2373 23 113 136 2634
Nisan 13 911 1582 2493 16 103 119 1581
Mayis 2013 240 389 629 3 38 41 1223
Ortalama 643 614 1257 12 55 67 1714




3.1.3  Fenertepe Ornekleme Noktasi

Fenertepe 6rnekleme noktasinda yapilan 6lgiim sonuglari Cizelge 3.3’te gosterilmistir.
En yiiksek konsantrasyon 3012 fg/m® olarak Subat 2012’de, en disik konsantrasyon
ise 36 fg/m3 olarak Haziran 2012’de belirlenmistir. Ortalama PCDD/F konsantrasyonu
902 fg/m3 olarak belirlenmis olup, PCDD konsantrasyonu 322 fg/m3, PCDF
konsantrasyonu ise 580 fg/m3'tijr. Davutpasa ornekleme noktasina benzer sekilde
burada da PCDF tirdesleri baskin olup, PCDD tirdeslerinin yaklagik 1.8 katidir.
Ortalama I-TEQ, konsantrasyonu 48 fg/m? olup, PCDD konsantrasyonu 7 fg/m?, PCDF
konsantrasyonu ise 41 fg/m3'tijr. En dusik konsantrasyonlar Fenertepe 6rnekleme
noktasinda belirlenmis olup, bu sonuc¢ beklenen durum ile uyumludur. Fenertepe
ornekleme noktasi sehir merkezine yaklasik 30 km uzaklikta ve yari kentsel 6zellikte bir
bolge olup, populasyon ve trafik yogunlugu diger érnekleme noktalarina gére daha
duslktir. Fenertepe ornekleme noktasi yari kentsel o6zellikte olmasina ragmen
belirlenen konsantrasyonlar, literatlirde kirsal alanlar icin bildirilen konsantrasyon
(500-4000 fg/m? 20-50 fg I-TEQ/m?) [36] araligindadir. Literatiirde benzer
konsantrasyonlarin bildirildigi calismalar mevcuttur. Ornegin, Sin vd. (2002) [130] Cin
(Hong Kong)’'de, Mandalakis vd. (2002) [134] ise Yunanistan (Atina)’da kentsel alanda
yaptiklari ¢calismalarda PCDD/F konsantrasyonunu sirasiyla 46 fg I-TEQ/m3, 42 fg I-
TEQ/m?, Coutinho vd. (2007) [139] ise Portekiz’de sehir merkezine uzak iki farkli
ornekleme noktasinda (Porto ve Lizbon) vyaptiklari ¢alismada PCDD/F
konsantrasyonunu sirasiyla 149 fg I-TEQ/m® ve 34 fg I-TEQ/m?> olarak bildirmislerdir.
Benzer 6zelliklerdeki alanlar i¢in farkh konsantrasyonlarin belirlenmesi; bu bilesiklerin
atmosferik konsantrasyonlarinin kaynak sayisi ve ¢esidi (spesifik olan veya olmayan),
meteorolojik ve topografik kosullar gibi pek c¢ok faktérden etkilendiginin acik

gostergesidir.
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Cizelge 3.3 Fenertepe 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonlari

PCDD PCDF PCDD/F PCDD PCDF PCDD/F

(fg/m’) (fg/m’) (fg/m’) (fgI-TEQ/m’) (fgI-TEQ/m’) _(fg I-TEQ/m’)
Mayis 11 81 229 311 1 6 7
Haziran 11 79 98 176 0 7 7
Temmuz 11 333 698 1032 3 14 17
Agustos 11 92 224 316 0 18 18
Eyliil 11 22 76 98 0 7
Ekim 11 144 393 538 0
Kasim 11 491 692 1183 11 52 63
Arahk 11 963 1130 2093 21 100 121
Ocak 12 307 493 800 4 45 49
Subat 12 1176 1836 3012 47 167 213
Mart 12 409 834 1243 13 59 71
Nisan 12 200 289 488 0 14 15
Mayis 12 386 607 993 9 36 45
Haziran 12 15 21 36 0
Temmuz 12 25 38 63 0 3 3
Agustos 12 56 202 258 0 12 12
Eyliil 12 146 350 496 4 25 29
Ekim 12 62 83 144 0 3 3
Ocak 13 1063 1825 2888 25 162 187
Subat 13 378 856 1234 9 63 72
Mart 13 488 778 1266 11 72 83
Nisan 13 285 1332 1617 6 59 65
Mayis 13 206 256 461 1 17 18
Ortalama 322 580 902 7 41 48

3.2 Tiirdes Profili

Cizelge 3.4'te, 2,3,7,8-esasli 17 adet PCDD/F turdesinin her bir 6rnekleme noktasi icin
ortalama konsantrasyonlari gosterilmistir. Davutpasa ve Fenertepe Ornekleme
noktalarinda PCDF tirdesleri baskin olup PCDD/PCDF orani 0.44 ve 0.55 olarak
belirlenmistir. Yildiz 6rnekleme noktasinda diger érnekleme noktalarindan farkli olarak
PCDD turdesleri konsantrasyonu daha fazla olup PCDD/PCDF orani 1.05 olarak
belirlenmistir. Her bir ornekleme noktasi icin belirlenen konsantrasyonlarin
ortalamasina gore toplam konsantrasyonun %36’sini PCDD tirdesleri, %64’in{ ise
PCDF tirdesleri olusturmaktadir. Bu durum PCDF tlrdesleri ile karakterize edilen
atmosferik tirdes profilini kentsel kaynaklar ile agiklayan literatlir sonuglari [248, 255]
ile uyumludur. Lokal PCDD/F kaynaklarina yakin bolgelerin haricinde PCDD/F
bilesiklerinin ortam havasi tlirdes profilinin oldukca tutarh oldugu [149, 331, 332] ve
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endustriyel Ulkelere ait homolog profili icin klor sayisi arttikga dioksin homolog
gruplarinin arttigi, furan homolog gruplarinin ise azaldigi bildirilmistir [36]. Bu
calismada ise klor sayisi arttikga dioksin ve furan homologlari artmistir. OCDD (%21),
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF  (%15), OCDF (%14), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (%11) toplam
konsantrasyona orani en fazla olan tirdeslerdir. I-TEQ konsantrasyonuna orani en fazla
olan turdesler ise 2,3,4,7,8-PeCDF (%41), 1,2,3,6,7,8 HxCDF (%10), 1,2,3,4,7,8-HxCDF

(%9) olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.4 PCDD/F bilesikleri tiirdes profili

Davutpa  Yildiz Fenertep  Ort % Davutpas Yildiz  Fenerte Ort %
sa e a pe

2,3,7,8-TCDD 9 3 2 5 0,2 9 3 1
1,2,3,7,8-PcDD 28 10 6 15 1 13 5 2 7 7
1,2,3,4,7,8-

2387, 2 1 1 11
HxCDD 20 9 6 12 1
1,2,3,6,7,8-

1Er=rty 4 2 1 2 2
HxCDD 38 17 12 22 1
1,2,3,7,8,9-

3 1 1 2 2

HxCDD 33 15 10 19 1
1,2,3,4,6,7,8,-

Lt b A A B A 2 1 2 2
HpCDD 322 184 103 203 11 3
ocbD 569 405 182 385 21 1 0 0 0 0
PCDD 1018 643 322 661 36 34 12 7 18 19
2,3,7,8-TCDF 100 45 39 62 3 10 4 6
1,2,3,7,8-PeCDF g7 43 33 58 3 5 2 2
2,3,4,7,8-PeCDF 141 58 42 80 4 70 29 19 39 41
1,2,3,4,7,8-HxCDF 5, 58 5 g7 s 15 6 5 9 9
1,2,3,6,7,8-HXCDF  1gg 65 55 96 5 17 7 5 10 10
1,2,3,7,8,9-HxCDF 1 3 3 s 0 1 0 0 0
2,3,4,6,7,8-HXCDF 143 53 49 82 4 14 6 4 8 8
1,2,3,4,6,7,8-

5 2 2 3 3

HpCDF 468 166 169 267 15
1,2,3,4,7,8,9-

Lt e AR B A | 1
HpCDF 474 21 22 172 9 0 0 0 0
OCDF 554 101 117 257 14 0 0 0 0 0
PCDF 2307 614 580 1167 64 138 55 41 78 81
Toplam 3325 1257 902 1828 100 172 67 48 96 100

Literatlrde pek cok arastirmaci tarafindan benzer sonugclar bildirilmis ve Cizelge 3.5'te

gosterilmistir.
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Cizege 3.5 Ortam havasinda baskin olarak bulunan tirdesler ile ilgili literattr verileri

Referans Baskin Tiirdes (fg/m°) Ulke
[126] OCDF (%22), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF(%21), OCDD (%13) Cin
[130] OCDD, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, OCDF Hong-Kong
[149] OCDD, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, OCDF Glney Almanya
[150] OCDD, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, OCDF UK
[151] OCDD, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, OCDF
[158] OCDD, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, OCDF, 2,3,4,7,8-PeCDF Metalurji Tesisi
[138] OCDD (%40-55), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (%12-20), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (%5-10) ispanya
[332] OCDD (%66), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (%18) Houston
[125] OCDF (%20), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (%17) ~Gin
[138]  23:47.8-PeCDF (%30-35), 1,2,3,7,8-PeCDD (%12-17) ispanya
[127]* 2,3,4,7,8-PeCDF (%44), 2,3,4,6,7,8-HpCDF (%11), 1,2,3,4,7,8-HXCDF (%10), Cin

1,2,3,7,8 —PeCDF (%9), 1,2,3,6,7,8-HXCDF (%11)

[125]* 2,3,4,7,8-PeCDF  (%53), 1,2,3,4,7,8-HXCDF (%10), 1,2,3,6,7,8-HXCDF (%8), Cin

2,3,4,6,7,8-HXCDF (%8)

*fg 1-TEQ/m® degerleri baskin olan tardesler.

Homolog gruplar arasinda ¢ok klorlu homolog gruplarin baskin oldugu belirlenmistir
(Cizelge 3.6). Klor sayisi arttikga dioksin homologlarinin konsantrasyonu artmis, érnegin
Cl4,DD klorlu ve ClgDD klorlu dioksin homologlarinin fraksiyonu % 0.4 ve %30 olarak
belirlenmistir. Benzer sekilde furan homologlarinin konsantrasyonu da klor sayisi
arttik¢a artmisg 6rnegin Cl4DF klorlu homologlarin fraksiyonu %5, ClgDF homologlarinin
fraksiyonu ise %20 olarak belirlenmistir. Sonug olarak istanbul atmosferi icin belirlenen
PCDD/F homolog profilinin endistriyel dlkeler igin bildirilen [36] homolog profili ile
uyumlu olmadigi belirlenmistir. Bu durum 6&rneklenen hava kitlesinin 6rnekleme
slresince taze olmasi ile agiklanabilir. Furan homologlarinin artisi motorlu araclarda
kursunlu benzin yerine dizel ve kursunsuz benzin kullanimina gecilmesi ile de

aciklanabilir.

Cizelge 3.6 PCDD/F homolog konsantrasyonlari

fg/m3 % Fraksiyon fgI-TEQ/m® % Fraksiyon

4CIDD 5 0.4 4 8
5CIDD 15 1 7 14
6CIDD 18 1 2 3
7CIDD 203 16 2

8CIDD 385 30 0.4 1
4CIDF 62 5 6 12
5CIDF 69 5 21 41
6CIDF 68 5 7 14
7CIDF 220 17 2 3
8CIDF 257 20 0.2 0.4
Toplam 1301 100 51 100
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3.2.1 Davutpasa Ornekleme Noktasi

Davutpasa o6rnekleme noktasinda PCDD tirdesleri konsantrasyonu 1018 fg/ms, PCDF
tiirdesleri konsantrasyonu 2307 fg/m?, toplam konsantrasyon ise 3325 fg/m> olarak
belirlenmistir. Cok klorlu tlrdesler baskin tirdesler olup OCDD (%17), OCDF (%17),
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF (%14), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (%14) toplam konsantrasyondaki orani
en fazla olan tirdesler iken 2,3,7,8-TCDD (%0.3), 1,2,3,7,8,9-HxCDF (%0.3) orani en az
olan tirdeslerdir (Sekil 3.1, EK-B1). I-TEQ konsantrasyonu degerlendirildiginde,
2,3,4,7,8-PeCDF (%41), 1,2,3,6,7,8-HxCDF (%10), 1,2,3,4,7,8-HxCDF (%9), 2,3,4,6,7,8-
HxCDF (%8) toplam I-TEQ konsantrasyonuna orani en fazla olan tlrdeslerdir. Bu
tirdeslerin birincil kaynagi kursunsuz benzinli araglar ve dizel kamyonlardir [65]. OCDD
tirdesi yanma kaynakli olup, kati atik yakma tesisleri, kursunsuz benzinli arag
emisyonlari, dizel kamyonlar ile odun ve agir yag yakilan endlstriyel prosesler bu
tirdesin en 6nemli kaynaklaridir [65]. Thub vd. (1995) [63], iki farkl linyit komdr ile
yaptiklari calismada OCDD ve TCDF'yi baskin tiirdesler olarak bildirmistir. Antrasit icin
2,1 ng TEQ/kg komr, bitimli komdar igin 5.7-9.3 ng TEQ/kg komiir olarak bildirilmistir.
Davutpasa ornekleme noktasinda diger 6rnekleme noktalarindan farkh olarak, 6zellikle
aralk ayinda 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF konsantrasyonunda (%62) énemli artis gozlenmistir.
Bu tlirdesin en onemli kaynaklari, ikincil aliminyum ve demir ergitme prosesleri,
komir, yag kullanilan endustriyel boylerler ve atik yakma tesisleri olarak bildirilmistir
[65]. Yine PCP ile kontamine olmus Urlnlerin termal olarak pargalanmasi, bu
konjenerin bir diger kaynagidir. Pentaklorofenol (PCP) tekstil ve odun endistrisinde
yaygin olarak kullanilan bir kimyasaldir. Bu sebeple, Davutpasa o6nekleme noktasi
cevresinde bulunan atolyelerde PCP bulasmis tekstil atiklarinin ya da mobilya
endustrisinden olusan atiklarin yakilmasinin, 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF konsantrasyonunda
artisa neden olabilecegi dusunilmektedir. PCP ile ilgili g¢alismalar EK-A3’te
gosterilmistir. Yine érnekleme noktasinin yaklasik 9 km NW yéniinde bulunan ikitelli
Dokiimciler Sitesi ile yaklasik 3 km NNE yéniinde bulunan istanbul Sari Dékiimciiler
Sanayi Sitesi diger onemli emisyon kaynaklari olarak distnidlmektedir. Dokiim Uretimi
sirasinda Ozellikle metal ergitme prosesinin 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF emisyonuna neden
olabilecegi disuniilmektedir. 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF tiirdesi icin Aralik 2011’de

Davutpasa’da en yliksek konsantrasyon (9471 fg/ms) belirlenmis, ayni zamanda Yildiz
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ve Fenertepe oOrnekleme noktalarinda da nispeten artis gozlenmistir. Aralik 2011
ornekleme periyodunda hakim riizgar yoni SSW, NE olarak belirlenmistir. Onceki
boliimlerde de bahsedildigi gibi Davutpasa ornekleme noktasinin bulundugu bélgede,
dogalgaz kullanimi yaygin degildir. Kis mevsiminde kalitesiz fosil yakit tiiketimi
artmaktadir. Ocak 2013 tarihinde ise OCDF konsantrasyonunda (%73) belirgin artis
gozlenmistir. Tirdes konsantrasyonlarinda o6zellikle kis aylarinda artis gozlenmesi
emisyon kaynaginin i1sinma amach yanma prosesleri oldugunu disindirmektedir.
OCDF’nin en 6énemli kaynaklari motorlu arag emisyonlari, kdmir yanma prosesleri ve
metal ergitme prosesleridir. Ocak 2013 tarihinde hakim rizgar yoni SW ve ESE olarak

belirlenmistir.

Baskin tiurdeslerde dikkate alindiginda, endistriyel kuruluslar ile konutlarda fosil
yakitlar ile kimyasallarla kontamine olmus atiklarin evsel i1sinma amacgh olarak
yakilmasinin boélgede 6zellikle kis aylarinda kirletici konsantrasyonlarinda artisa neden

oldugu disiniilmektedir.
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Sekil 3.1 Davutpasa 6rnekleme noktasinda PCDD/F tiirdes profili.

Homolog profili Sekil 3.2’de gosterilmistir. Tlirdes profiline benzer sekilde klor sayisi

arttikca dioksin/furan homolog gruplarin konsantrasyonuda artmistir. Cl,CDD ve
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ClgCDD homolog gruplarin toplam konsantrasyona katilimi %14 ve %25, CI;CDF ve

ClgCDF homolog gruplarinin  katilimi

%20 ve %24 olarak belirlenmistir.

I-TEQ

konsantrasyonu igin ise tam tersi durum tespit edilmistir. Az klorlu homolog gruplarin

konsantrasyonu daha yiiksek olup klor sayisi arttikca konsantrasyon azalmistir. Ornegin

ClsDF homolog konsantrasyonu toplam konsantrasyonun %42’sini olustururken,

ClgDF'nin toplam konsantrasyona katilimi %0.3, ClgDD’nin ise %1’dir. Az klorlu

konjenerlerin toksisitesinin ve TEF degerlerinin yuiksek olmasi, az klorlu homolog

gruplarin I-TEQ degerlerinin yliksek olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 3.2 Davutpasa 6rnekleme noktasi homolog profili
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3.2.2  Yildiz Ornekleme Noktasi

Yildiz 6rnekleme noktasi igin belirlenen tirdes profili Sekil 3.3 ve EK-B2'de
gosterilmistir. Dioksin tirdesleri konsantrasyonu 643 fg/m?, furan tirdesleri
konsantrasyonu 614 fg/ma, toplam konsantrasyon ise 1257 fg/m3 olarak belirlenmistir.
OCDD en yiuksek konsantrasyona sahip tirdes olup, toplam konsantrasyondaki orani
%32’'dir. OCDD'yi takiben, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (%15), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (%13) ve
OCDF (%8) turdesleri yaygin olan diger turdeslerdir.

Daha 6nceki bolimde de aciklandigi gibi bu tirdes profili yanma kaynaklari ile ilgilidir.
Ozellikle OCDD tiirdesinin baskin olusu, bélgede motorlu ara¢ emisyonlarinin birincil
emisyon kaynagi oldugunu dogrular niteliktedir. Ortalama I-TEQ konsantrasyonu 67 fg
I-TEQ/m? olup, PCDD konsantrasyonu 12 fg I-TEQ/m?, PCDF konsantrasyonu ise 55 fg |-
TEQ/m¥tir. Toplam konsantrasyonda en ¢ok payi olan tirdesler 2,3,4,7,8-PeCDF
(%44), 1,2,3,6,7,8-HXCDF (%10), 1,2,3,4,7,8-HXCDF (%9), en az payi olan tirdesler ise
OCDD (%1) ve OCDF (%0.2)’dir.
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Sekil 3.3 Yildiz 6rnekleme noktasi icin tiirdes profili
Yildiz 6rnekleme noktasi icin homolog profili Sekil 3.4’te gosterilmistir. CI,CDD ve
ClgCDD homolog gruplarin toplam konsantrasyona katilimi %19 ve %43, CI;CDF ve
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ClgCDF homolog gruplarinin katilimi %10 ve %11 olarak belirlenmistir. |-TEQ
konsantrasyonu igin ise tam tersi durum tespit edilmistir. Az klorlu homolog gruplarin
konsantrasyonu daha yiiksek olup klor sayisi arttikca konsantrasyon azalmistir. Ornegin
ClsDF homolog konsantrasyonu toplam konsantrasyonun %42’sini olustururken

ClgDF’nin toplam konsantrasyona katilimi %0.3, ClgDD’nin ise %1’dir.
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Sekil 3.4 Yildiz 6rnekleme noktasi homolog profili

3.2.3  Fenertepe Ornekleme Noktasi

Fenertepe 6rnekleme noktasinda Davutpasa 6rnekleme noktasina benzer sekilde furan
tirdesleri baskin olup furan tirdesleri konsantrasyonu 580 fg/m3, dioksin tiirdesleri
konsantrasyonu ise 322 fg/m? olarak belirlenmistir. Turdes profili diger 6rnekleme

noktalarina benzer olup, OCDD (%20), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (%19), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD
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(%11), OCDF (%13) en cok bulunan tirdeslerdir (Sekil 3.5, EK-B3). Toplam I-TEQ
konsantrasyonu 48 fg I-TEQ/m? olup, dioksin tiirdesleri 7 fg I-TEQ/m?, furan tiirdesleri
41 fg I-TEQ/m¥tir. Toplam I-TEQ'ya katkisi en cok olan tirdesler 2,3,4,7,8-PeCDF
(%39), 1,2,3,4,7,8-HxCDF (%10), 1,2,3,6,7,8-HxCDF (%10) ‘dir.
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Sekil 3.5 Fenertepe 6rnekleme noktasi tirdes profili

Fenertepe 6rnekleme noktasi i¢in belirlenen homolog profiline gére klor sayisi arttikca
homolog gruplarin konsantrasyonunun arttigi belirlenmistir (Sekil 3.6). Ornegin Cl,DD
homologunun ortalama konsantrasyonu 2 fg/m3, ClgDD homologunun konsantrasyonu
ise 182 fg/m® belirlenmistir. Cl,CDD ve ClgCDD homolog gruplarin toplam
konsantrasyona katilimi %16 ve %29, CI,CDF ve ClgCDF homolog gruplarinin katilimi
%15 ve %18 olarak belirlenmistir. I-TEQ konsantrasyonu igin ise tam tersi durum tespit
edilmistir. Az klorlu homolog gruplarin konsantrasyonu daha yiiksek olup klor sayisi

arttikca konsantrasyon azalmistir. Ornegin; ClsDF homolog konsantrasyonu, toplam
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konsantrasyonun %42’sini olustururken; ClgDF'nin toplam konsantrasyona katilimi

%0.4, ClgDD’nin ise %1’dir.
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Sekil 3.6 Fenertepe 6rnekleme noktasi homolog profili

Sekil 3.7’de tiim ornekleme noktalari icin homolog gruplarin dagilimi gosterilmistir. 4,5
ve 6 klorlu homologlarin toplam konsantrasyondaki oranlari tim o6rnekleme
noktalarinda benzer olup sadece 7 ve 8 klorlu homologlarin konsantrasyonunda fark
gozlenmistir. ClgDD homologu icin en yiksek konsantrasyon Yildiz (%43) 6rnekleme

noktasinda, CIgDF igin ise Davutpasa (%24) érnekleme noktasinda belirlenmistir.
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Sekil 3.7 PCDD/F homolog gruplarinin 6rnekleme noktalarina gére dagihmi

3.3 Mevsimsel Degisim

Tirdes konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimi her bir ornekleme noktasi igin;
Cizelge 3.7'de gosterilmis ve konsantrasyonlarin mevsimsel degisim gosterdigi

belirlenmistir.

Konsantrasyon siralamasi kis>ilkbahar>sonbahar>yaz olup konsantrasyon degerleri
sirasiyla 4846 fg/m?, 1809 fg/m?, 1072 fg/m?, 307 fg/m? olarak belirlenmistir. En disiik
konsantrasyon (1891114 fg/m?) Yaz 2012’de, en yiiksek konsantrasyon (605614256
fg/m?) ise Kis 2012’de belirlenmistir. 1-TEQ konsantrasyonlarina bakildiginda
konsantrasyon siralamasi kis>ilkbahar>sonbahar>yaz olup konsantrasyon degerleri
sirasiyla 214 fg/m®, 103 fg/m?, 67 fg/m> ve 10 fg/m> olarak belirlenmistir. En dusik
konsantrasyon (6.9+6.6 fg/m?) Yaz 2012’de, en yiiksek konsantrasyon (266+178 fg/m?>)
ise Kis 2012’de belirlenmistir (Cizelge 3.8).

Az klorlu turdeslerden, 2,3,7,8-TCDD, 1,2,3,7,8-PeCDD, 1,2,3,4,7,8-HxCDD, 1,2,3,6,7,8-
HxCDD, 1,2,3,7,8,9-HxCDF’'nin konsantrasyonlarinin, Yaz 2012’de belirleme limit

degerinden (LOD) daha disik oldugu belirlenmistir. Bununla beraber, 2,3,7,8-TCDF’'nin
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yaz mevsiminde toplam konsantrasyondaki orani %6, kis mevsiminde ise %4 olarak
belirlenmistir. Tlrdeslerin mevsimsel dagihimina bakildiginda, yaz ve kis mevsimlerinde
benzer tirdeslerin baskin oldugu, sadece tlirdeslerin toplam konsantrasyondaki
oranlarinin degistigi belirlenmistir. OCDD, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF ve
OCDF yaz ve kis mevsimlerinde en cok gézlenen tiirdesler olup, sadece 1,2,3,4,6,7,8-
HpCDF ve OCDFnin toplam konsantrasyondaki oranlari mevsimsel degisim
gostermistir. 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF'nin toplam konsantrasyondaki orani yaz ve kis
mevsimleri igin sirasiyla %21 ve % 13, OCDF’nin ise %12 ve %20 olarak belirlenmistir. I-
TEQ konsatrasyonlarina bakildiginda, 2,3,4,7,8-PeCDF, 1,2,3,4,7,8-HxCDF, 1,2,3,6,7,8-
HxCDF tim mevsimler icin toplam I-TEQ konsantrasyonuna orani en yiksek tlrdesler
olarak belirlenmistir. PCDD/F bilesiklerinin atmosferik konsantrasyonlarinin arastirildigi
pek ¢ok calismada konsantrasyonlarin mevsimsel degisim gosterdigi bildirilmis [125,
126, 148, 154, 155, 164, 216] ve literatirde "kis etkisi" (winter effect) olarak
tanimlanan [149, 150, 151, 164] bu durum pek cok neden ile agiklanmis olup [36, 130,
148, 149, 150, 151, 152] asagida maddeler halinde siralanmistir:

Kaynak siirekliligi: Endustriyel Gretim prosesleri, (klorlu kimyasal Gretimi, kagit
Uretimi, demirli—celik Gretimi, metal ergitme tesisleri), atik yakma tesisleri ve trafik
emisyonlari siirekli emisyon kaynaklari olup emisyon siddetinde mevsimsel degisime
neden olmaz. Evlerde ve ticari isletmelerde 1sinma amagh fosil yakit kullanimi
mevsimsel olup 6zellikle kis mevsiminde emisyon siddetinde artisa neden olurlar.
Sicaklik inversiyonu: Ozellikle kis aylarinda gériilen sicaklik inversiyonu ve yiiksek
basing nedeniyle olusan alcalici hava hareketleri, hem dikey yonli hava hareketini
hem de kirleticilerin yikselip seyrelmesini engeller. Bu durum yer seviyesine yakin
ylksekliklerde kirletici konsantrasyonlarinin yiikselmesine neden olur.

Meteorolojik parametrelerin mevsimsel degisimi: PCDD/F bilesiklerinin atmosferden
uzaklastirilmasina neden olan fotodegredasyon, OH" radikal reaksiyonlari ve
islak/kuru depolama mekanizmalari, mevsimsel kosullara bagh olarak degisim
gosterir. Ornegin, ortam havasi sicakhiginin yaklasik 25°C oldugu yaz aylarinda UV ve
solar radyasyonun etkisi ile fotodegredasyon hizlanir ayni zamanda bilesiklerin
topraktan buharlasma hizlari artar. Kirleticilerin atmosferden uzaklasmasini saglayan

islak/kuru depolama prosesleri kis mevsiminde diger mevsimlere gére daha etkilidir.
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Cizelge 3.7 PCDD/F tiirdeslerinin mevsimsel degisimi

ilkbahar 2012 ilkbahar 2013 Yaz 2011 Yaz 2012

(fg/m’) % (fg/m’) % (fg/m’) % (fe/m’) %
2,3,7,8-TCDD 413 0.3 515 0.3 0,31 0.1 B 0
1,2,3,7,8-PcDD 1317 1 18115 1 1+1 0.3 B 0
1,2,3,4,7,8-HxCDD 11+15 1 17411 1 1+1 0.3 B 0
1,2,3,6,7,8-HxCDD 20124 1 29+19 1 612 1 B 0
1,2,3,7,8,9-HxCDD 1617 1 25126 1 5+2 1 112 1
1,2,3,4,6,7,8,- 200+£194 13 264+180 12 50114 12 2416 13
HpCDD
OoCDD 4021356 27 490£315 23 93+7 22 52430 28
PCDD 6671617 44 8491568 39 157425 37 7747 41
2,3,7,8-TCDF 51+47 3 62141 3 28+4 7 1016 5
1,2,3,7,8-PeCDF 38156 3 7341 3 1214 3 3+1 2
2,3,4,7,8-PeCDF 681100 5 104163 5 1543 3 74 4
1,2,3,4,7,8-HxCDF 761113 5 121184 6 22+11 5 943 5
1,2,3,6,7,8-HXCDF 85+159 6 138+100 6 2418 6 9+3 5
1,2,3,7,8,9-HxCDF 315 0.2 618 0 1+1 0.1 B 0
2,3,4,6,7,8-HxCDF 741128 5 10363+ 5 2045 5 1017 5
1,2,3,4,6,7,8- 2714490 18 3024118 14 81+21 19 4136 22
HpCDF
1,2,3,4,7,8,9- 31+50 2 46124 2 1143 2 412 2
HpCDF
OCDF 1431203 9 3681164 17 5618 13 2017 11
PCDF 83911327 56 1324+702 61 269175 63 112473 59
PCDD/F 150611787 100 217311263 100 426197 100 189+114 100

Sonbahar 2011 Sonbahar 2012 Kis 2012 Kis 2013

(fg/m’) % (fg/m’) % (feg/m’) % (fe/m’) %
2,3,7,8-TCDD 7+11 0.5 1,612 0.3 19+11 0.3 915 0.3
1,2,3,7,8-PcDD 21128 1 515 1 61+32 1 2312 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 1517 1 615 1 39+17 1 2148 1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 29430 2 12411 2 72434 1 3618 1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 24424 2 8+7 1 66+30 1 3618 1
1,2,3,4,6,7,8,- 197+144 13 78+55 12 6231260 10 3524127 10
HpCDD
OoCDD 3821277 25 138177 22 12561449 21 6391254 18
PCDD 6501483 43 2491156 40 21351818 35 11154426 31
2,3,7,8-TCDF 53159 4 21114 3 179498 3 155436 4
1,2,3,7,8-PeCDF 58161 4 1045 2 194197 3 119443 3
2,3,4,7,8-PeCDF 88+97 6 25+18 4 2671139 4 125453 3
1,2,3,4,7,8-HxCDF 82182 5 32423 5 266150 4 14046 4
1,2,3,6,7,8-HxCDF 89183 6 36124 6 306175 5 153+44 4
1,2,3,7,8,9-HxCDF 715 0.5 544 1 18112 0.3 1043 0.3
2,3,4,6,7,8-HxCDF 83178 5 3525 6 2411141 4 132446 4
1,2,3,4,6,7,8- 2564229 17 115484 18 8514520 14 408+152 11
HpCDF
1,2,3,4,7,8,9- 30+26 2 21413 3 1173+£1899 19 4618 1
HpCDF
OCDF 121494 8 82458 13 4254298 7 1234+1869 34
PCDF 8671811 57 3791264 60 392043517 65 252242250 69
PCDD/F 151711276 100 6281414 100 6056+4256 100 363712678 100

B: Belirlenemedi
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Cizelge 3.8 PCDD/F turdeslerinin I-TEQ degerlerinin mevsimsel degisimi

ilkbahar 2012 ilkbahar 2013 Yaz 2011 Yaz 2012

(fg/m’) % (fg/m’) % (fg/m’) % (fe/m’) %
2,3,7,8-TCDD 8 3 416 4 00 0 0+0 0
1,2,3,7,8-PcDD 516 7 9+8 7 0+0 0 0+0 0
1,2,3,4,7,8-HxCDD 1+1 1 2+1 1 0+0 0 0+0 0
1,2,3,6,7,8-HxCDD 2+1 2 3+2 2 040.2 2 00 0
1,2,3,7,8,9-HxCDD 1+1 2 213 2 00 1 00 0
1,2,3,4,6,7,8,- 2+1 2 3+2 2 040.2 4 0,240.2 2
HpCDD
OoCDD 0,410 0 0+0 0 0+0 1 0,0+0.0 1
PCDD 14+13 18 23123 18 1+1 8 0,240.2 3
2,3,7,8-TCDF 414 6 614 5 1+1 10 1,0+0.7 14
1,2,3,7,8-PeCDF 212 2 413 3 0+0.1 2 0,1+0.1 1
2,3,4,7,8-PeCDF 33430 42 52+31 42 3+1.81 23 2,713 39
1,2,3,4,7,8-HXCDF 77 9 1219 10 2+1.33 18 0,8+0.7 11
1,2,3,6,7,8-HXCDF 819 10 14£10 11 2+0.51 14 0,7+£0.7 10
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,210 0 1+1 0 0,3+0.37 2 0,00 0
2,3,4,6,7,8-HxCDF 747 9 106 8 1+0.54 10 1+0.85 15
1,2,3,4,6,7,8- 33 3 4+2 3 2+1.16 12 0,410.4 5
HpCDF
1,2,3,4,7,8,9- 0+0 0 0+0 0 0,1+0.13 1 0,0+0. 0
HpCDF
OCDF 00 0 00 0 0,1+0.01 0 0,0+0. 0
PCDF 65161 82 104166 82 1240.51 92 6,7t6.4 97
PCDD/F 79174 100 126189 100 131£0.72 100 6,9+6.6 100

Sonbahar 2011 Sonbahar 2012 Kis 2012 Kis 2013

(fg/m’) % (fg/m’) % (feg/m’) % (fe/m’) %
2,3,7,8-TCDD 516 5 1+1 2 14+11 5 519 3
1,2,3,7,8-PcDD 618 7 213 5 2316 8 9+4 5
1,2,3,4,7,8-HxCDD 1+1 1 00 1 312 1 211 1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 242 2 1+1 4 613 2 4+2 2
1,2,3,7,8,9-HxCDD 2+1 2 1+1 2 543 2 4+1 2
1,2,3,4,6,7,8,- 2+2 2 1+1 2 543 2 3+1 2
HpCDD
OoCDD 00 0 00 0 1+0 0 10 0
PCDD 18120 19 616 16 57+38 21 27118 17
2,3,7,8-TCDF 516 5 3+1 7 1549 6 1741 10
1,2,3,7,8-PeCDF 343 3 1+1 3 815 3 612 4
2,3,4,7,8-PeCDF 43149 45 1249 33 108171 41 63125 39
1,2,3,4,7,8-HxCDF 818 8 412 11 22+15 8 1414 9
1,2,3,6,7,8-HxCDF 818 9 5+2 13 25118 9 1742 10
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0+1 0 0+0 0 1+1 1 110 1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 8+8 8 442 10 21+14 8 13+4 8
1,2,3,4,6,7,8- 242 2 242 6 745 3 4+1 3
HpCDF
1,2,3,4,7,8,9- 0+0 0 0+0 1 1+1 0 0+0 0
HpCDF
OCDF 00 0 00 0 00 0 00 0
PCDF 77186 81 31417 84 209+140 79 136141 84
PCDD/F 95+106 100 3723 100 2661178 100 163458 100
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Homolog gruplarin mevsimsel degisimi degerlendirildiginde 4CIDF’nin yazin toplam
homolog konsantrasyonundaki orani %8, kisin ise %5 olarak belirlenmistir. 4CIDD’nin
ise yazin %0.1, kisin ise %0.4 olarak belirlenmistir. 7CIDD ve 8CIDD homologlarinin yaz
mevsiminde toplam homolog konsantrasyonuna oranlari sirasiyla %17 ve %34 iken kis
mevsiminde %13 ve %26 olarak belirlenmistir. 7CIDF ve 8CIDF homologlarinin orani
yazin %15 ve %16, kisin ise %16 ve %26 olarak belirlenmistir. 8CIDD homolog oraninin
yazin, 8CIDF homolog oraninin ise kigin artmasi yazin motorlu arag emisyonlarinin, kisin
ise evsel 1sinma amagl fosil yakitlarin baskin kaynak oldugunu destekler niteliktedir.
Homolog gruplar arasinda 5CIDD/F (%20), 4CIDF (%15), 6CICDF (%13) ve 4CIDD (%8) kis
mevsiminde, 5CIDF (%34), 4CIDF (%26), 6CIDF (%21) ise yaz mevsiminde I|-TEQ

konsantrasyonu en yiksek homologlar olarak belirlenmistir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8 Homolog gruplarin kiitlesel ve I-TEQ konsantrasyonlarinin mevsimsel dagilimi
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3.3.1 Davutpasa Ornekleme Noktasi i¢in Mevsimsel Degisim

Konsantrasyonun aylara gore degisimi degerlendirildiginde en disiik konsantrasyonlar
yaz aylarinda, en ylksek konsantrasyonlar ise kis aylarinda gozlenmistir. En ylksek
konsantrasyon 15331 fg/m3 olarak Aralik 2011’de, en disik konsantrasyon ise 142
fg/m3 degerle Haziran 2012’de belirlenmistir. En ylksek I-TEQ konsantrasyonu 696 fg |-
TEQ/m? olarak Subat 2012’de, en dislik I-TEQ konsantrasyonu ise 2 fg I-TEQ/m? olarak
Eylil 2011’de belirlenmistir.

Davutpasa ornekleme noktasi icin kiitlesel konsantrasyonlarin ve |-TEQ degerlerinin
mevsimsel degisimi Sekil 3.9’da gosterilmistir. En ylksek konsantrasyon 9932 fg/m3
olarak Kis 2012’de, en dusik konsantrasyon ise 321 fg/m® olarak Yaz 2012’de
belirlenmistir. Konsantrasyon siralamasi kis>ilkbahar>sonbahar>yaz olup ortalama
konsantrasyonlar sirasiyla 8330 fg/m®, 3052 fg/m?®, 2037 fg/m?® ve 385 fg/m? olarak
belirlenmistir. Sekil 3.9’da mevsimsel degisimin yani sira konsantrasyonlarin yillik
degisimi de gorilmektedir. 2012 yili icin yaz ve sonbahar mevsimlerinde belirlenen
ortalama konsantrasyon degerleri, 2011 yili ortalama konsantrasyonlarindan daha
disuktir. Kis 2013’te belirlenen ortalama konsantrasyon ise Kis 2012’de belirlenen
ortalama konsantrasyondan diisiiktiir. ilkbahar mevsimi icin ise 2013 yilinda belirlenen
ortalama konsantrasyonun bir 6nceki yila gore daha yliksek oldugu belirlenmistir.
Ornekleme periyodu sirasinda, meteorolojik parametrelerin ve emisyon siddetinin
farkli olusu yillik konsantrasyon degisiminin en dnemli nedeni olarak disinilmektedir.
Ornegin ilkbahar mevsimi i¢in 2013 yilinda yagis gézlenmemisken, 2012 yili ortalama
yagis degeri yaklasik 7 mm olup, en yiksek yagis degeri (~15 mm) Mayis 2012
ornekleme periyodu sirasinda gozlenmistir. En yiksek I-TEQ konsantrasyonu (466 fg |-
TEQ/m?) Kis 2012’de, en diisiik I-TEQ konsantrasyonu (13 fg I-TEQ/m?) ise Yaz 2011’de
gozlenmistir. I-TEQ konsantrasyon siralamasi, kis>ilkbahar>sonbahar>yaz olup,
konsantrasyonlar sirasiyla 348 I-TEQ fg/m?, 190 I-TEQ fg/m?, 140 I-TEQ fg/m?, 14 I-TEQ

fg/m3 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.9 Davutpasa 6rnekleme noktasinda konsantrasyonlarin mevsimsel degisimi
Davutpasa Ornekleme noktasinda tirdes dagilimina bakildiginda OCDF, OCDD
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD baskin tirdesler olarak gorilmektedir (Sekil
3.10). Turdeslerin yaz ve kis mevsimleri icin oranlarina bakildiginda, yaz mevsiminde

OCDD (%24), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (%23), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (%13), OCDF (%12); kis

76



mevsiminde ise OCDF (%29), OCDD (%14), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (%11), 1,2,3,4,6,7,8-
HpCDD (%8) olarak belirlenmistir. Kis mevsiminde 1sinma amacgh kémdir kullanimi ile
yaz mevsiminde motorlu ara¢ (kursunsuz benzinli araglar ile dizel kamyonlar)
emisyonlari sirasiyla OCDF ve OCDD konsantrasyonlarindaki artisin nedenleri olarak
dustnulmektedir. PCDD/F bilesiklerinin tlirdes profillerinin belirlenmesi igin yapilan
¢alismada koémir yanma prosesleri ile tibbi atik yakma tesislerinde OCDF tiirdesi;
motorlu ara¢ emisyonlari ve odun yanma proseslerinde ise OCDD tlirdesi baskin
tirdesler olarak belirlenmistir [65]. Davutpasa 6rnekleme noktasi, Esenler sinirlari
icerisinde yer almaktadir. Ornekleme noktasi cevresinde, yerlesim yapilari ve cesitli
sanayi kuruluslari bir arada bulunmaktadir. ilgenin sosyo ekonomik yapisindan dolays,
dogal gaz kullanimi yaygin degildir. Bu sebeple evlerde, is yerlerinde ve sanayi
kuruluslarinda kullanilan kalitesiz fosil yakitlarin 6zellikle kis aylarinda bolgenin hava
kalitesi Gzerinde etkili oldugu diisinulmektedir. PCDD/PCDF orani, yaz mevsimi icin
0.64, kis mevsimi igin ise 0.32 olarak belirlenmis olup yaz mevsiminde PCDD
turdeslerinin orani %39, PCDF turdeslerinin orani %61; kis mevsminde ise sirasiyla %24
ve %76 olarak belirlenmistir. Kis mevsiminde PCDF tirdeslerinin 6zellikle OCDF
konsantrasyonunun artisi, bu bolgede kisin furan emisyonuna neden olan bir kaynagin
(1sinma amacgh komur kullanimi) baskin oldugu disincesini desteklemektedir.
PCDD/PCDF oraninin <1 olmasi endustriyel ve diger yanma kaynaklarinin baskin olmasi
ile agiklanir [36]. Li vd. (2011) [333] bu calismada belirlenen sonuglara benzer olarak,
PCDF tlrdesleri oraninin yaz ve kis mevsimleri farkli oldugunu bildirmislerdir. Celik
Uretim tesisi cevresinde yapilan o6lciimlerde PCDF konsantrasyonunun kis ve yaz
mevsimleri arasinda fark gostermedigi, yerlesim ve arkaplan érnekleme noktalarinda
ise kis mevsiminde belirgin artis oldugu belirlenmistir [333]. Bu durum gelik Gretim
tesislerinde komirin stirekli kullanimi, yerlesim alanlarinda ise sadece kis mevsiminde
isinma amach kullanimi ile agiklanmistir. Tirkiye istatistik Kurumu (TUIK) verilerine
gore, 2012 yili birinci doneminde (ocak, subat, mart) toplam 3 458 138 ton kati yakit
(tas komird, linyit), ikinci doneminde (nisan, mayis, haziran) ise 1 514 722 ton kati
yakit; konut, biiro, lojman vb. alanlarin isitilmasi igin kullanilmistir [334]. 2013 yili
birinci doneminde ise 2 016 698 ton kati yakit (taskomdiri, linyit, taskomuri koku)

konutlarda isinma amaci ile kullaniimistir.
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Sekil 3.10 Davutpasa 6rnekleme noktasinda tirdeslerin mevsimsel dagilimi

3.3.2  Yildiz Ornekleme Noktasi

Davutpasa ornekleme noktasina benzer sekilde en disik konsantrasyonlar yaz
aylarinda, en yiksek konsantrasyonlar ise kis aylarinda gozlenmistir. En ylksek
konsantrasyon 6255 fg/m3 olarak Subat 2012’de, en distk konsantrasyon ise 89 fg/m3
olarak Agustos 2011’de belirlenmistir. En yliksek I-TEQ konsantrasyonu 383 fg |-
TEQ/m? olarak Subat 2012'de, en distk I-TEQ konsantrasyonu ise 0.001 fg I-TEQ/m>
olarak Eylil 2011’de belirlenmistir. Yildiz 6rnekleme noktasi igin kitlesel
konsantrasyonlarin ve I-TEQ degerlerinin mevsimsel degisimi, Sekil 3.11'de
gosterilmistir. En yiiksek ortalama konsantrasyon, Kis 2012’de 3348 fg/m? olarak, en
dislk ortalama konsantrasyon ise Yaz 2012’de 128 fg/m3 olarak belirlenmistir.
Konsantrasyon siralamasi kis>ilkbahar>sonbahar>yaz olup, ortalama konsantrasyonlar
sirasiyla 2733 fg/m3, 1454 fg/m3, 715 fg/m3 ve 223 fg/m3 olarak belirlenmistir. I-TEQ
konsantrasyonlari icinde benzer trend goézlenmistir. En yliksek I-TEQ konsantrasyonu
Kis 2012’de 203 fg I-TEQ/m? olarak, en dusik I-TEQ konsantrasyonu ise Yaz 2012’de 1
fg I-TEQ/m?® olarak belirlenmistir. Yilllk degerlendirme yapildiginda Yaz 2012 ve

Sonbahar 2012 konsantrasyonlari 2011 yili konsantrasyonlarindan daha disiktur.
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ilkbahar mevsimi icin ise 2013 yili konsantrasyonlari 2012 yili konsantrasyonlarina gére
daha yliksektir. Sonug olarak Yildiz 6rnekleme noktasinda belirlenen mevsimsel trend

Davutpasa 6rnekleme noktasina benzerdir.
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Sekil 3.11 Yildiz 6rnekleme noktasinda konsantrasyonlarin mevsimsel degisimi

PCDD/PCDF orani yaz ve kis icin 0.8 ve 1.0, ilkbahar ve sonbahar icin sirasiyla 1.1 ve 1.2
olarak belirlenmistir. PCDD tlrdeslerinin yaz ve kis mevsimleri igin toplam
konsantrasyondaki orani %45 ve %50, PCDF tlirdeslerinin ise %55 ve %50 olarak
belirlenmistir. Davutpasa Ornekleme noktasinin aksine, PCDD tiirdeslerinin toplam

konsantrasyondaki orani kis mevsiminde artmis PCDF tirdeslerinin ise azalmistir.
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Yildiz 6rnekleme noktasinda tiirdeslerin mevsimsel dagilimi Sekil 3.12’de gosterilmis ve
ocDbDb, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, OCDF baskin tiirdesler olarak tespit
edilmistir. Turdeglerin yaz ve ki mevsimleri igin oranlarina bakildiginda, yaz
mevsiminde OCDD (%30), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (%13), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (%17), OCDF
(%10), kis mevsiminde ise OCDD (%31), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (%14), 1,2,3,4,6,7,8-
HpCDD (%14), OCDF (%6) baskin tirdesler olarak belirlenmistir. OCDD’nin ilkbahar ve
sonbahar mevsimlerinde ki orani ise sirasiyla %39 ve %36 olarak belirlenmistir.
OCDD’nin tim mevsimlerde baskin konjener olmasi bu érnekleme noktasinda motorlu
arag¢ emisyonlarinin birincil emisyon kaynagi oldugu dislincesini desteklemektedir. Kis
mevsiminde, kampis icinde ve istanbul genelinde populasyon yogunlugu vyaz
mevsimine gore daha fazla oldugundan, trafikten kaynaklanan ara¢ emisyonlarininda

fazla oldugu distintilmektedir.
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Sekil 3.12 Yildiz 6rnekleme noktasinda tlirdeslerin mevsimsel dagilimi

3.3.3 Fenertepe Ornekleme Noktasi

Konsantrasyonlarin mevsimsel degisimi ise Sekil 3.13‘te gdsterilmistir. ilkbahar, yaz,
sonbahar ve kis icin ortalama konsantrasyonlar sirasiyla 1012 fg/ms, 313 fg/ms, 465
fg/m?> ve 2015 fg/m° olup, en yiiksek konsantrasyon (2061 fg/m?) Kis 2013’te, en disik

konsantrasyon ise (119 fg/m?) Yaz 2012’de belirlenmistir.
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I-TEQ konsantrasyonlarinin  mevsimsel degisimine bakildiginda en yiliksek
konsantrasyon Kis 2013’te, en disiik konsantrasyon ise Yaz 2012’de belirlenmistir.
Konsantrasyonlarin yillik degisimine bakildiginda kis mevsimi icin belirgin bir fark
gozlenmemistir. Yaz ve sonbahar mevsimleri icin 2011 yili konsantrasyonlari ile 2012
yili konsantrasyonlari arasindaki fark ilkbahar mevsimine gore daha fazladir. Sonbahar
ve yaz mevsimleri icin 2012 yilinda belirlenen I-TEQ degerleri bir dnceki yila gére daha
disuk olup, ilkbahar mevsimi igin 2013 yili I-TEQ degeri bir dnceki yilin yaklasik 8 kati

olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.13 Fenertepe 6rnekleme noktasinda konsantrasyonlarin mevsimsel degisimi
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Tirdeslerin mevsimsel dagilimina bakildiginda ¢ok klorlu tiirdesler 6rnegin OCDD,
OCDF, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF en ¢ok bulunan tirdeslerdir (Sekil
3.14). Yaz mevsiminde OCDD %19, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF %20, OCDF %12, 1,2,3,4,6,7,8-
HpCDD %9; kis mevsiminde ise 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD %12, OCDD %21, 1,2,3,4,6,7,8-
HpCDF %18, OCDF %9 baskin tlirdesler olarak belirlenmistir. 2,3,4,7,8-PeCDF,
1,2,3,4,7,8-HxCDF, 1,2,3,6,7,8-HxCDF toplam I-TEQ konsantrasyonuna orani en yliksek
tirdeslerdir. PCDD/PCDF orani yaz igin 0.47, kis igin 0.62 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.14 Fenertepe 6rnekleme noktasinda tirdeglerin mevsimsel dagilimi

Ornekleme noktalarina gore konsantrasyon siralamasi, Davutpasa>Yildiz>Fenertepe
olmasina ragmen; yaz mevsiminde Fenertepe ornekleme noktasinda, konsantrasyon
oraninda 6nemli artis goézlenmistir. Yaz mevsiminde, tiim 6rnekleme noktalarinda, gaz
fazi konsantrasyonunda artis gézlenmesine ragmen; en yliksek artis orani Fenertepe
ornekleme noktasinda belirlenmistir. Yaz mevsimi icin gaz fazi orani Davutpasa, Yildiz
ve Fenertepe icin sirasiyla %31, %21 ve %48 olarak hesaplanmistir. Sonbahar, kis ve
ilkbahar mevsimleri icin Fenertepe 6rnekleme noktasinda belirlenen konsantrasyonlar,
Davutpasa ornekleme noktasinin sirasiyla %23, %24 ve %33’(, yaz mevsimi icin ise
%80’idir. Fenertepe 6rnekleme noktasinda yaz mevsiminde, Temmuz 2011 ve Agustos
2012 ornekleme periyotlari sirasinda belirlenen konsantrasyonlar, yaz mevsiminde

diger aylar icin belirlenen konsantrasyonlardan ylksektir.
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Bu sebeple, 6rnekleme noktasinda, 6zellikle yaz mevsiminde etkili emisyon kaynaginin

oldugu disinilmektedir. Olmasi muhtemel kaynaklar maddeler halinde agiklanmistir:

Bilindigi gibi toprak, PCDD/F bilesikleri icin en 6nemli rezervuar kaynaklardan
biridir ve c¢evredeki toplam PCDD/F vyikinin %95’inin toprakta oldugu
bildirilmistir [93]. Yaz mevsiminde, ortam havasi sicakligina bagl olarak artan
toprak sicakligi nedeni ile 6zellikle az klorlu tirdeslerin buharlasma hizinin arttig
yapilan galismalarda bildirilmistir [171]. Yinede az klorlu tlrdeslerin gaz fazi
konsantrasyonunda belirgin bir artis gozlenmediginden, buharlasma oldukca
zayif olasilik olarak goriilmektedir. Diger taraftan yaz mevsiminde toplam
konsantrasyondaki orani artan tirdesler 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 1,2,3,4,6,7,8-
HPCDD, OCDF ve OCDD olarak belirlenmistir. Yine Fenertepe 06rnekleme
noktasinda yaz mevsimi icin ortalama gaz fazi konsantrasyonu 153 fg/m3, partikdl
fazi konsantrasyonu ise 160 fg/m?® olarak belirlenmis olup birbirine yakin
degerlerdir (EK A3). TPM ile partikil faz PCDD/F konsantrasyonu arasinda
belirlenen pozitif yonli korelasyon (R=0.63, R’=0.4), PCDD/F konsantrasyonu ile
TPM konsantrasyonunun dogru orantili degistigini gosterir.

Kis mevsiminde ise gaz fazi ortalama konsantrasyonu 154 fg/ma, partikul fazi
konsantrasyonu ise 1861 fg/m3 olarak belirlenmistir. Sonu¢ olarak yaz ve kis
mevsimlerinde gaz/partikiil oranlarinin farkli olusu, yazin farkli bir kaynagin
zaman zaman etkili oldugunu distindirmektedir.

Bocek larvalarinin éldiridlmesi icin biyosit olarak ve yine tarimsal calismalarda
pestisit olarak kullanilan PCP’nin fotolizi, CDD/CDF konsantrasyonlarinda artisa
neden olabilir. Ozellikle Fenertepe 6rnekleme noktasinin orman ve tarim alanlari
ile cevrili olmasi, PCP kullanilma olasiligini arttirir. Laboratuar calismalarinda,
PCP’nin fotolitik par¢alanmasi ile OCDD tiirdesinin olustugu bildirilmistir [206].
Fenertepe oOrnekleme noktasini etkileyebilecek diger kaynaklar, ornekleme
noktasinin yaklasik 9 km NE yoniinde bulunan tibbi atik yakma tesisi ve dizenli
depolama alani ile yine 12 km SE yo6nilinde bulunan gazifikasyon tesisi olabilir.
Ozellikle 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 1,2,3,4,6,7,8-HPCDD, OCDF ve OCDD tiirdeslerinin
artisi ve bu konjenerlerin tibbi atik yakma tesisleri icin birincil tirdesler olarak

bildirilmeleri [61, 82, 83] tibbi atik yakma tesisi ya da gazifikasyon tesisinin zaman
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zaman etkili olabildigini distindirmektedir. Bunlara ilaveten yine yakma tesisi ve
depolama alanina yakin mesafede bulunan kompost ve geri kazanim tesisi diger
rezervuar kaynaklar olarak distndlebilir. Tibbi atik yakma tesisinden kontrollQ
kosullar altinda olusan emisyonlarin 6rnekleme noktasinda etkili olmadigi Gauss
Dispersiyon Modeli ile tahmin edilmis ve EK-H’ta gosterilmistir. Sonug olarak tesis
icin kontrolli kosulda ve verilen zaman periyodunda alici noktadaki toplam
PCDD/F konsantrasyonu ortalama bazda 0.25 fg/m3, maksimum bazda ise 2.16
fg/ma’tijr. Bununla beraber tesiste hava kirliligi kontrol ekipmanlarinin devre disi
kalmasi durumunda olusabilen kontrolsiiz durum igin alici noktadaki PCDD/F
konsantrasyonu ortalama bazda yaklasik 1000 fg/m*, maksimum bazda ise
yaklasik 8640 fg/m3’tUr. Ornekleme noktasinda Temmuz 2011 ve Agustos
2012’de konsantrasyonlar sirasiyla 1032 fg/m? ve 258 fg/m? olarak belirlenmistir.
Sonu¢ olarak isletme sirasinda olabilecek sorunlardan dolayr kontrolsiiz
kosullarda olusan emisyonlarin meteorolojik kosullarda (riizgar hizi, yond, sicakhk
vb.) dikkate alindiginda 6rnekleme noktasinda zaman zaman etkili olabilecegi

dustiniimektedir.

3.4 Gaz/Partikul Dagihmi

Atmosferik tasinim yari ugucu organik bilesiklerin kaynaktan ¢ok uzak mesafelere
tasinip, depolama prosesleri ile cevresel ortamlarda depolanmasinda birincil yol olarak
kabul edilir [133]. Gaz/partikil orani bilesiklerin gcevrede tasinimini ve depolanmasini,
parcalanma proseslerini, kimyasal reaksiyonlari, insanlarin potansiyel maruziyetini ve

besin zincirine giris yolunu etkiler [136].

Bu calismada istanbul atmosferinde gaz fazi konsantrasyonu ortalama 133 fg/m?,
partikll fazi konsantrasyonu ise 1605 fg/m3 olup PCDD/F bilesiklerinin %92’si partikdl,
%8'i ise gaz fazinda belirlenmistir. PCDD’nin toplam konsantrasyonunun %3l gaz,
%97’si partikil fazinda; PCDF tlrdeslerinin ise %11’i gaz, %89’u partikll fazlarinda
belirlenmistir. Gaz fazinda az klorlu tlrdeslerin orani yiksek iken cok klorlularin
oldukc¢a diisiiktiir. Ornegin gaz fazi icin 2,3,7,8-TCDF (%27), 1,2,3,7,8-PeCDF (%14),
2,3,4,7,8-PeCDF (%13), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (%9), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (%3), OCDF

(%1), OCDD (%6) olarak belirlenmistir. Partikiil fazinda ise tam tersi durum
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belirlenmistr. Ornegin OCDD (%24), ve OCDF (%10)'nin orani; 2,3,7,8-TCDF (%2),
2,3,7,8-TCDD (%0.14)’ye gore oldukga yiksektir.

Toplam konsantrasyonun %92’si partikil fazda belirlenmesine ragmen yaz mevsiminde
gaz fazinda artis gozlenmistir. Kis mevsimi icin gaz faz orani %5, yaz mevsimi icin %33

olarak belirlenmistir.

3.4.1 Davutpasa Ornekleme Noktasi
PCDD/F bilesiklerinin gaz/partikil dagiliminin zamansal degisimi Sekil 3.15te

gosterilmistir. Gaz fazi konsantrasyonlari 46-432 fg/m? (ort 175 fg/m?), partikiil fazi
konsantrasyonlari ise 119-15074 fg/m’> (ort 2880 fg/m®) olup ortalama

konsantrasyonun %96’si partikil fazda, %4’ ise gaz fazda belirlenmistir.

Ortam havasi sicakliginin ortalama 25°C oldugu yaz aylarinda gaz fazi oraninda artis
gozlenmistir (Sekil 3.15). Gaz fazi orani yaz mevsiminde %31, kis mevsiminde ise %4
olarak belirlenmistir. Partikiil fazi I-TEQ konsantrasyonu 1-669 fg I-TEQ/m? araliginda
degismis olup ortalama deger 143 fg I-TEQ/m*tiir. Gaz fazi I-TEQ konsantrasyonu ise 1-
55 fg I-TEQ/m? araliginda olup ortalama deger 22 fg I-TEQ/m™tir.

Turdeslerin kitlesel konsantrasyonlarinin gaz ve partikil dagilimlari Sekil 3.16’da
gosterilmistir. Gaz fazi toplam konsantrasyonunda orani en fazla olan tiirdesler 2,3,7,8-
TCDF (%28), 1,2,3,7,8-PeCDF (%14), 2,3,4,7,8-PeCDF (%14), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (%8);
en az olanlar ise OCDF (%1), OCDD (%3), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (%3), 2,3,7,8-TCDD (%2)
olarak belirlenmistir. Partikil fazi toplam konsantrasyonunda orani en fazla olan
tiirdesler ise OCDD (%20), 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF (%16), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (%16),
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (%11) ve OCDF (%10) olarak belirlenmistir. Az klorlu tiirdeslerin
gaz fazda bulunma egilimi ¢ok klorlulara gére daha yiiksektir. Ornegin 2,3,7,8-TCDD
ortalama konsantrasyonunun %47’si gaz, %53’U partikil; 2,3,7,8-TCDF'nin ise %50’si
gaz, %50’si partikil fazlarinda belirlenirken; OCDD’nin %1’i gaz, %99’u partikil;
OCDF'nin %0.4’G gaz, %99.6’s! partikil fazlarinda belirlenmis olup benzer sonuglar
literatlirde pek ¢ok arastirmaci tarafindan bildirilmistir [131, 132, 136, 151, 234, 235,
236, 252, 336, 337].
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PCDD tirdeslerinin gaz ve partikil fazi konsantrasyonlari sirasiyla 25 fg/m3, 993 fg/m3,
PCDF turdeslerinin ise sirasiyla 150 fg/m3 ve 1887 fg/m3 olarak belirlenmistir (Cizelge
3.9). PCDD turdeslerinin toplam gaz fazi konsantrasyonundaki orani %14, partikil faz
konsantrasyonundaki orani %34; PCDF tirdeslerinin gaz fazi konsantrasyonundaki
orani %86, partikiil faz konsantrasyonundaki orani ise %66 olarak belirlenmistir. PCDD
tlrdesleri partikll fazda, PCDF tilrdesleri ise gaz fazda bulunma egilimi gostermistir
(Cizelge 3.9). Bu sonug literatlr sonuglari ile de uyumlu olup, [151, 236, 132, 237],

PCDD tlirdeslerinin buhar basinglarinin, PCDF tirdeslerinden diisik olmasi ile

aciklanabilir [238].
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Tirdeslerin I-TEQ konsantrasyon dagilimina bakildiginda, az klorlu tiirdeslerin, gaz fazi
I-TEQ konsantrasyonundaki oranlarinin daha yilksek oldugu belirlenmistir (Sekil 3.16).
Ornegin 2,3,4,7,8-PeCDF’nin gaz ve partikiil faz oranlari %45 ve %40, 2,3,7,8-TCDD’nin
%14, %3, 2,3,7,8-TCDF'nin %18 ve %3 olarak belirlenmistir. Toksisite es deger
faktorlerinin  ¢ok diisik olmasindan dolayi OCDD ve OCDF'nin toplam I-TEQ

konsantrasyonuna olan katkisi partikil fazi icin %0.4, %0.2, gaz fazi ig¢in ihmal edilir

seviyededir.
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Cizelge 3.9 Davutpasa 6rnekleme noktasi igin tiirdeslerin gaz/partikil dagihmi

Davutpasa Gaz Faz (fg/m3) Partikiil Faz
(fg/m3)

Ortalama % SS Ortalama % SS
2,3,7,8-TCDD 4 2 15 5 0.2 7
1,2,3,7,8-PcDD 4 2 15 24 1 +31
1,2,3,4,7,8-HxCDD 1 1 +2 19 1 +20
1,2,3,6,7,8-HxCDD 2 1 13 36 1 +38
1,2,3,7,8,9-HxCDD 2 1 13 31 1 132
1,2,3,4,6,7,8,-HpCDD 6 3 17 316 11 +300
OoCDD 8 4 18 562 20 1546
PCDD 25 14  +19 993 34 1968
2,3,7,8-TCDF 50 28 36 50 2 167
1,2,3,7,8-PeCDF 24 14 +22 73 3 +101
2,3,4,7,8-PeCDF 25 14 +20 117 4 1144
1,2,3,4,7,8-HXCDF 14 8 +13 138 5 +155
1,2,3,6,7,8-HxCDF 15 8 +18 155 5 +176
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,2 0.1 +#1 10 0.3 +12
2,3,4,6,7,8-HxCDF 7 4 16 136 5 1146
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 14 8 116 454 16 1541
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,4 0.2 #1 474 16 +1964
OCDF 1 1 4 281 10 +308
PCDF 150 86 184 1887 66 +2836
Toplam 175 100 98 2880 100 #3660

Gaz/partiktl dagihminin mevsimsel degisimine bakildiginda gaz fazi konsantrasyonu
118 fg/m>339 fg/m> (ort 190 fg/m?) araliginda degismekte olup en yiiksek gaz fazi
konsantrasyonu ilkbahar 2013’te, en diisiik gaz fazi konsantrasyonu ise Yaz 2011’de
belirlenmistir (Sekil 3.17). Partikul faz konsantrasyonu ise 331-9763 fg/m?® (ort 2911
fg/m3) araliginda degismis olup partikll fazi icin en yliksek konsantrasyon Kis 2011’de,
en dusiik konsantrasyon ise Yaz 2012’de belirlenmistir. Ornekleme noktasinda
ortalama konsantrasyonun %96’si partikul fazda, %4’lG ise gaz fazda belirlenmis
olmasina ragmen; yaz mevsiminde gaz fazi oraninda artis gézlenmistir. Ornegin Yaz
2012 ornekleme periyodunda toplam konsantrasyonun (gaz+partikiil) %36’si, Yaz

2011'de %26’s1, Kis 2012°de %2’si, Kis 2013'te ise %5’i gaz fazda belirlenmistir.

Az klorlu tirdesler yazin partikil fazda belirlenemezken, gaz fazi oranlarinda artis
gozlenmistir (Sekil 3.18, EK-C1). Yaz mevsiminde 2,3,7,8-TCDD partikil fazda
belirlenemezken gaz fazi toplam konsantrasyonundaki orani %1, 2,3,7,8 TCDF'nin ise
toplam partikiil faz konsantrasyonundaki orani %1, gaz fazi orani ise %14 olarak
belirlenmistir. Cok klorlu tirdeslerden OCDD’nin gaz fazi konsantrasyonundaki orani
%8, partikil fazi konsantrasyonundaki orani %29’dur. OCDF ise gaz fazda
belirlenememis olup partikiil fazi orani %17 olarak belirlenmistir.
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Kis mevsiminde ise yaz mevsimine benzer sekilde az klorlu tirdeslerin gaz faz
konsantrasyonu daha yiksektir. 2,3,7,8-TCDD ve 2,3,7,8-TCDF’nin gaz fazi oranlari %5,
%41, partikil fazi oranlari ise %0.2 ve %2’dir. OCDD’nin gaz fazi orani %7 partikul fazi
orani %17, OCDF’nin gaz fazi orani %2, partikil fazi orani ise %7 olarak belirlenmistir.
Sonuc¢ olarak bu calismada az klorlu tirdeslerin gaz fazda bulunma egilimi cok
klorlulara gore daha yiiksek olup benzer sonuglar literatirde diger arastirmacilar [133,

134, 136, 234, 235, 236] tarafindan da bildirilmistir.
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Toplam partikil madde konsantrasyonu, partikiliin ve kirletici bilesigin fizikokimyasal
ozellikleri PCDD/F bilesiklerinin  gaz/partikil  dagilimini  etkileyen  6nemli
parametrelerdir ve Sekil 3.19'da toplam partikil madde konsantrasyonu ile partikiil faz
PCDD/F konsantrasyonunun degisimi gosterilmistir. Partikil madde konsantrasyonu
ortalama 76 pg/m? (45 ug/m>-122 pg/m?) olup bu deger 150 pg/m? olarak belirlenmis
yillik ortalama limit degerden disik fakat literatiirde trafigin yogun oldugu sehir
merkezleri igin belirlenen ortalama konsantrasyondan yiiksektir [338, 339]. Temmuz
2011 ve Mart 2012 tarihlerinde partikil madde konsantrasyonu 122 ug/mg, partikdl faz
PCDD/F konsantrasyonu ise sirasiyla 389 fg/m3 ve 4976 fg/m3 olarak belirlenmistir.
Subat 2012’de TPM konsantrasyonu 120 pg/m®, PCDD/F konsantrasyonu ise 10611
fg/m3 olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore toplam partikil madde
konsantrasyonunun partikil faz PCDD/F konsantrasyonu Uizerindeki etkisinin 6nemsiz
oldugu, bir baska deyisle partikil madde konsantrasyonunun haricinde pek ¢ok
parametrenin drnegin, partikil maddenin boyut dagilimi, ylizey alani ve karbon igerigi,
adsorpsiyon termodinamigi, ortam sicakhgi, nem, PCDD/F bilesiklerinin fizikokimyasal
ozelliklerinin (buhar basinci, oktanol-hava katsayisi, Henry sabiti) PCDD/F bilesiklerinin
partikill faz konsantrasyonu Uzerinde etkili oldugu distnidlmektedir. Partikll faz
PCDD/F konsantrasyonu ile toplam partikil madde konsantrasyonu arasinda belirlenen
zayif korelasyon (R=0.28 R’= 0.1) bu diisiinceyi destekler niteliktedir. Literatiirde

benzer sonuglarin belirlendigi calismalar mevcuttur [237, 255, 340].
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Sekil 3.19 TPM konsantrasyonu ile PCDD/F konsantrasyonunun karsilastiriimasi
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3.4.2 Yildiz Ornekleme Noktasi

PCDD/F bilesiklerinin gaz/partikiil dagihminin zamansal degisimi Sekil 3.20’de
gosterilmistir. Mayis 2011 ve Mayis 2013 tarihleri arasinda yapilan Ol¢limlere gore
ortalama gaz fazi konsantrasyonu 91 fg/m® (14-264 fg/m?), partikil fazi
konsantrasyonu ise 1166 fg/m? (35-6126 fg/m?) olup ortalama konsantrasyonun %93’i
partikil fazda, %7’si ise gaz fazda belirlenmistir. Ortam havasi sicakhiginin ortalama
25°C oldugu yaz aylarinda gaz fazi oraninda artis gézlenmistir. Ortalama sicakhigin 22°C
oldugu Eylil 2011 6rnekleme doneminde gaz fazi orani %80, ortalama sicakligin 6°C
oldugu Subat 2012’de %2 olarak belirlenmistir. Partikil fazi I-TEQ konsantrasyonu 0.0
fg-361 fg I-TEQ/m? araliginda degismis olup ortalama deger 58 fg I-TEQ/m™tiir. Gaz fazi
I-TEQ konsantrasyonu ise 0-46 fg I-TEQ/m?> araliginda olup ortalama deger 12 fg I-
TEQ/m¥tir. Yaz aylari icin belirlenen gaz fazi orani (%64), kis aylarina gore (%18) daha
yiksektir. Ornegin Haziran 2012’de gaz fazi orani %91, Subat 2012’de partikiil fazi orani

%94 olarak belirlenmistir.
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Tirdeslerin kitlesel konsantrasyonlarinin gaz ve partikiil dagilimlari Sekil 3.21’de
gosterilmistir. Gaz fazina bakildiginda 2,3,7,8-TCDF (%30), OCDD (%9), 1,2,3,7,8-PeCDF
(%17), 2,3,4,7,8-PeCDF (%14), OCDF (%1), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD/F (%6) baskin turdesler
olarak belirlenmistir. Tirdeslerin toplam partikil konsantrasyonundaki oranlari ise
OCDD %34, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD %15, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF %14, ve OCDF %9, 2,3,7,8-
TCDD %0.12, 2,3,7,8-TCDF ise %2 olarak belirlenmistir (Cizelge 3.10). Az klorlu tirdesler
gaz fazda, cok klorlu tiirdesler ise partikiil fazda bulunma egilimi géstermistir. Ornegin
2,3,7,8-TCDD toplam konsantrasyonunun %54’( gaz, %46’s partikil; 2,3,7,8-TCDF’ nin
%60'1 gaz, %40"1 partikil fazlarinda belirlenirken; OCDD’nin %2’si gaz, %98’i partikiil,
OCDF’nin ise %1’'i gaz, %99’u partikiil fazlarinda belirlenmistir. PCDD tlirdeslerinin gaz
fazi konsantrasyonu 15 fg/m3, partikil fazi konsantrasyonu 629 fg/ms; PCDF
tiirdeslerinin gaz fazi konsantrasyonu 77 fg/m?, partikul fazi konsantrasyonu ise 538
fg/m3 olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gére PCDD tirdeslerinin gaz fazi toplam
konsantrasyonundaki orani %16, partikiil fazi konsantrasyonundaki orani %54, PCDF
tlrdeslerinin ise gaz fazi konsantrasyonundaki orani %84, partikil fazi
konsantrasyonundaki orani ise %46 olarak belirlenmistir. Bu sonuclar Davutpasa
ornekleme noktasi icin elde edilen sonuglarla ve literatiir sonuglari ile de uyumlu olup
[151, 132, 236, 237] PCDD turdeslerinin buhar basinglarinin PCDF tiirdeslerinden dusik

olmasi ile agiklanabilir [238].

Turdeslerin I-TEQ konsantrasyonundaki dagilimina bakildiginda Davutpasa 6rnekleme
noktasina benzer sekilde az klorlu tlrdeslerin  Ozellikle gaz fazi |I-TEQ
konsantrasyonundaki oranlarinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Ornegin 2,3,4,7,8-
PeCDF gaz ve partikiil faz oranlari %46 ve %41, 2,3,7,8-TCDD’nin %11, %2, 2,3,7,8-
TCDF’nin %25 ve %3 olarak belirlenmistir. Toksisite es deger faktorlerinin ¢ok duslk
olmasindan dolayr OCDD ve OCDF’'nin toplam I-TEQ konsantrasyonuna olan katkisi

partikil faziigin %1, %0.18, gaz fazi igin ise ihmal edilebilecek kadar kugik bir degerdir.

Gaz/partikil dagiliminin mevsimsel degisimine bakildiginda gaz fazi konsantrasyonu 25
fg/m>-214 fg/m® (ort 96 fg/m®) araliginda degismekte olup, en yiksek gaz fazi
konsantrasyonu Kis 2013’te (%28), en diislik gaz fazi konsantrasyonu ise Yaz 2012’de
(%3) belirlenmistir (Sekil 3.22). Partikiil faz konsantrasyonu ise 108 fg/m3-3234 fg/m?
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(ort 1186 fg/m?) araliginda degismis olup en yiiksek deger Kis 2012’de (%34), en dusiik

deger ise Yaz 2012’de (%1) belirlenmistir.
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Sekil 3.21 Yildiz 6rnekleme noktasi icin PCDD/F tlrdeslerinin gaz/partikil dagilimi
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Sekil 3.22 Yildiz 6rnekleme noktasi igin gaz/partikiil dagiliminin mevsimsel degisimi
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Cizelge 3.10 Yildiz 6rnekleme noktasi igin tiirdeslerin gaz/partikil dagilimi

Yildiz Gaz Faz (fg/m3) Partikiil Faz (fg/m?3)
Ortalama % SS Ortalama % SS

2,3,7,8-TCDD 2 2 +2 1 1 4
1,2,3,7,8-PcDD 1 2 +2 9 1 +16
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0 0 0 9 1 +12
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.4 0.4 +1 17 1 +22
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.2 0.2 +1 15 1 +22
1,2,3,4,6,7,8,-HpCDD 3 3 15 181 15 +195
OoCDD 8 9 t10 397 34 1471
PCDD 15 16 #13 629 54 1735
2,3,7,8-TCDF 27 30 27 18 2 +29
1,2,3,7,8-PeCDF 16 17 16 28 2 +47
2,3,4,7,8-PeCDF 13 14 11 46 4 +66
1,2,3,4,7,8-HxCDF 6 7 15 51 4 167
1,2,3,6,7,8-HxCDF 5 6 16 60 5 +83
1,2,3,7,8,9-HxCDF 1 1 12 3 0 15
2,3,4,6,7,8-HxCDF 2 2 13 51 4 +60
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 5 6 18 161 14 1204
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.2 0.2 +1 21 2 +29
OCDF 1 1 5 100 9 +137
PCDF 77 84  #52 538 46 +690
Toplam 91 100 +58 1166 100 +1380

Ornekleme noktasinda ortalama konsantrasyonun %93’{i partikiil fazda, %7’si gaz fazda
belirlenmis olmasina ragmen yaz mevsiminde gaz fazi oraninda artis gozlenmistir.
Ornegin Yaz 2011 érnekleme periyodunda toplam konsantrasyonun (gaz+partikiil) %
23’04, Yaz 2012’de %19'u, Kis 2012’de %3’uG, Kis 2013’de ise %10'u gaz fazda
belirlenmistir. 2,3,7,8-TCDD, yaz mevsiminde partikil fazda belirlenemezken, gaz fazi
orani %1, 2,3,7,8 TCDF'nin ise partikil fazi orani %2, gaz fazi orani ise %21 olarak
belirlenmistir (Sekil 3.23, EK C-2). Cok klorlu tiirdeslerden OCDD’nin gaz fazi orani %13
iken partikiil fazi orani %35’tir. OCDF ise gaz fazda belirlenememis olup partikil fazi

orani %13’tur.

Kis mevsiminde ise yaz mevsimine benzer sekilde az klorlu tirdeslerin gaz fazi
konsantrasyonu daha yiksektir (Sekil 3.23). 2,3,7,8-TCDD ve 2,3,7,8-TCDF'nin gaz fazi
oranlari %3, %36, partikil fazi oranlari ise %0.2 ve %2’dir. OCDD’nin gaz fazi orani %3
iken OCDF gaz fazinda belirlenememistir. Partikll fazi oranlari gaz fazi oranlarina goére
oldukca yiksek olup OCDD igin %33, OCDF icin %7 olarak belirlenmistir (Sekil 3.23). Bu
durum bilesiklerin buhar basinci ve adsorpsiyon/desorpsiyon kinetiklerinin sicaklikla
orantil degisimi ile aciklanabilir. Buhar basinci, PCDD/F bilesiklerinin gaz/partikul

dagilimini etkileyen énemli fiziksel 6zellik olup sicaklikla dogru orantili degisir [232,
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264]. Adsorpsiyon ise ekzotermik reaksiyon olup sicaklikla ters orantili olarak degisir ve
sicaklik artisi kati faz lizerine adsorbe olmus bilesiklerin gaz fazina desorpsiyonuna
neden olur. Bu sebeple az klorlu tirdesler gaz fazda, cok klorlu tiirdesler ise partikiil

fazda bulunma egilimi gosterirler [234, 235, 236, 133, 136, 134].

Sekil 3.24’te toplam partikil madde konsantrasyonu ile partikil faz PCDD/F
konsantrasyonunun degisimi gosterilmistir. Partikil madde konsantrasyonu ortalama
82 ug/m> (27-188 pg/m?3) olup bu deger 150 ug/m? olarak belirlenmis yillik ortalama
limit degerden dustk, literatlrde trafigin yogun oldugu sehir merkezleri icin belirlenen
konsantrasyon araligindan (31-65 pg/m®) vyiksektir [338, 339]. Bu 6rnekleme
noktasinda da Davutpasa ornekleme noktasina benzer sekilde TPM ile partikil faz
PCDD/F konsantrasyonu arasinda anlaml bir iliski tespit edilememistir. Ornegin; Eyliil
2011 ve Ocak 2013 tarihlerinde partikiil madde konsantrasyonu 65 pg/m?®, partikil faz
PCDD/F konsantrasyonu ise sirasiyla 35 fg/m3 ve 2005 fg/m3 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.23 PCDD/F turdesleri gaz/partikil dagiliminin mevsimsel degisimi
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Benzer sekilde Kasim 2011, Agustos 2012, Ocak 2013 tarihlerinde TPM konsantrasyonu
yaklasik 58 pg/m?, partikiil faz PCDD/F konsantrasyonu ise sirasiyla 1289 fg/m?, 140
fg/m?>, 1805 fg/m? olarak belirlenmistir. Partikiil faz PCDD/F konsantrasyonu ile toplam
partikiil madde konsantrasyonu arasinda belirlenen zayif korelasyon (R=0.16 R*= 0.02)

bu diisiinceyi destekler niteliktedir.
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Sekil 3.24 TPM konsantrasyonu ile PCDD/F konsantrasyonunun karsilastiriimasi

3.4.3 Fenertepe Ornekleme Noktasi

PCDD/F bilesiklerinin gaz/partikil dagiliminin zamansal degisimi Sekil 3.25’te
gbsterilmistir. Gaz fazi konsantrasyonlari 3 fg/m3-451 fg/m® (133 fg/m?), partikil fazi
konsantrasyonlari ise 15 fg/m>- 2888 fg/m> (769 fg/m?) araliginda degismekte olup
ortalama konsantrasyonun %85’i partikil fazda, %15’i ise gaz fazda belirlenmistir.
Ornekleme noktalari arasinda en vyiksek gaz fazi orani Fenertepe 6rnekleme
noktasinda belirlenmigtir. Partikil fazi I-TEQ konsantrasyonu 0.0-186 fg I-TEQ/m?
araliginda degismis olup ortalama deger 33 fg I-TEQ/m*tir. Gaz fazi I-TEQ

konsantrasyonu ise 0.0-53 fg I-TEQ/m® araliginda olup ortalama deger 15 fg I-
TEQ/m*tiir.

Diger 6rnekleme noktalarina benzer sekilde yaz aylarinda gaz fazi, kis aylarinda ise

partikil fazi oraninin yiiksek oldugu belirlenmistir.
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Ortam havasi sicakliginin 21°C oldugu Agustos 2011'de gaz fazi orani %73, sicakhgin
yaklasik 1°C oldugu Ocak 2012’de ise %0.4 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.25 Fenertepe i¢in gaz/partikil dagiliminin zamansal degisimi

PCDD/F tlirdeslerinin gaz/partikiil dagiimi Sekil 3.26’da gosterilmistir. 2,3,7,8-TCDF
(%22), OCDD (%6) 1,2,3,7,8-PeCDF (%12), 2,3,4,7,8-PeCDF (%11), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
(%13) gaz fazi icin baskin tiirdesler olarak belirlenmistir. OCDD (%23), 1,2,3,4,6,7,8-
HpCDD (%13), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (%20), OCDF (%15), TCDD (%0.1), TCDF (%1) ise
partikiil fazi igin baskin tiirdesler olarak belirlenmistir. Az klorlu turdeslerin gaz fazi
orani partikll fazina gore daha yiliksek olup klor sayisi arttikga oranlar tersi yonde
degismistir. Ornegin 2,3,7,8-TCDD toplam konsantrasyonunun %65’i gaz, %35'i
partikil; 2,3,7,8-TCDF'nin %74’ gaz, %26’s! partikil fazlarinda belirlenmistir.
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OCDD’nin %4’G gaz, %96’si partikul; OCDF'nin ise %2’si gaz, %98’i partikul fazda
belirlenmistir. PCDD tiirdeslerinin gaz fazi konsantrasyonu 18 fg/ma, partikil fazi
konsantrasyonu 304 fg/m3; PCDF tlrdeslerinin ise gaz fazi konsantrasyonu 115 fg/m3,
partikiil fazi konsantrasyonu ise 466 fg/m3 olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore,
PCDD tirdeslerinin gaz fazi toplam konsantrasyonundaki orani %14, partikiil fazi
konsantrasyonundaki orani %39, PCDF tlrdeslerinin ise gaz fazi konsantrasyonundaki
orani %86, partikil fazi konsantrasyonundaki orani ise %61 olarak belirlenmistir
(Cizelge 3.11). Bu sonuglar Davutpasa ve Yildiz 6rnekleme noktalari igin elde edilen
sonuglarla ve literatiir sonuglari ile uyumlu olup [151, 236, 132, 237], PCDD
turdeslerinin buhar basinglarinin PCDF tiirdeslerinden disik olmasi ile agiklanabilir
[238]. Turdeslerin I-TEQ konsantrasyonu dagilimina bakildiginda Davutpasa 6rnekleme
noktasina benzer sekilde az klorlu tiirdeslerin 6zellikle gaz fazi I-TEQ konsantrasyonu
oranlarinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Ornegin 2,3,4,7,8-PeCDF’nin gaz ve
partikdl faz oranlari %43 ve %37, 2,3,7,8-TCDD’nin %6, %1, 2,3,7,8-TCDF'nin ise %18 ve
%3 olarak belirlenmistir. Cok klorlu turdeslerin ise gaz ve partikil toplam
konsantrasyonundaki oranlari 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD %0.3, %3, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF % 3
ve % 4, OCDD % 0.3, % 1, OCDF ise % 0.001 ve % 0.32 olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.11 Fenertepe 6rnekleme noktasi icin tirdeslerin gaz/partikil dagihmi

Fenertepe Gaz Faz (fg/m3) Partikiil Faz (fg/m?3)
Ortalama % SS Ortalama % SS

2,3,7,8-TCDD 2 2 2 1 1 4
1,2,3,7,8-PcDD 1 2 12 9 1 116
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0 0 0 9 1 +12
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.4 0.4 1 17 1 122
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.2 0.2 1 15 1 122
1,2,3,4,6,7,8,-HpCDD 3 3 5 181 15 1195
OCDD 8 9 +10 397 34 1471
PCDD 15 16 13 629 54 1735
2,3,7,8-TCDF 27 30 27 18 2 129
1,2,3,7,8-PeCDF 16 17 t16 28 2 47
2,3,4,7,8-PeCDF 13 14 11 46 4 166
1,2,3,4,7,8-HxCDF 6 7 15 51 4 67
1,2,3,6,7,8-HxCDF 5 6 16 60 5 183
1,2,3,7,8,9-HxCDF 1 1 12 3 0 5
2,3,4,6,7,8-HxCDF 2 2 +3 51 4 +60
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 5 6 8 161 14 1204
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.2 0.2 #1 21 2 129
OCDF 1 1 5 100 9 1137
PCDF 77 84 152 538 46 1690
Toplam 91 100 158 1166 100 £1380
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Sekil 3.26 PCDD/F tuirdeslerinin gaz/partikil dagilimi

Gaz/partiktil  dagiliminin  mevsimsel degisimi  degerlendirildiginde gaz faz
konsantrasyonu 55-251 fg/m? (ort 135 fg/m?®) araliginda degismis olup lciim yapilan
tim mevsimler arasinda en yiksek gaz fazi konsantrasyonu Yaz 2011’de (%23), en
dlsUk gaz fazi konsantrasyonu ise Yaz 2012’'de (%5) belirlenmistir (Sekil 3.27). Partikl
faz konsantrasyonu ise 63-1881 fg/m> (ort 816 fg/ma) araliginda degismis olup en
yiksek deger Kis 2012’de (%29) en dusik deger ise Yaz 2012'de (%1) belirlenmistir.
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Ornekleme noktasinda ortalama konsantrasyonun %85’i partikiil fazda, %15’i ise gaz
fazda belirlenmis olmasina ragmen, yaz mevsiminde gaz fazi oraninda artis

gozlenmistir.

Ornegin Yaz 2012’de toplam konsantrasyonun %47’si, Yaz 2011’de %49’u, Kis 2012’de
%4’0, Kis 2013’te ise %11’i gaz fazda belirlenmistir. Kis mevsiminde ise partikil faz
konsantrasyonlarinda artis gézlenmis ve Kis 2012’de toplam konsantrasyonun %96’si,
Kis 2013'te %89’u, Yaz 2011’'de %51’'i, Yaz 2012'de ise %53’(G partikil fazda

belirlenmistir.
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Sekil 3.27 Gaz/partikil dagiliminin mevsimsel degisimi

PCDD/F turdeslerinin gaz/partikil dagiliminin mevsimsel degisimi Sekil 3.28 ve EK-C3'te
gosterilmistir. Yaz mevsiminde 2,3,7,8-TCDD hem gaz hem de partikil fazlarinda
belirlenememistir. 2,3,7,8 TCDF'nin ise partikiil faz orani %1, gaz fazi orani ise %14
olarak belirlenmistir. Cok klorlu tiirdeslerden OCDD’nin gaz fazi orani %9, partikil fazi
orani %28, OCDF'nin ise gaz fazi orani %5 partikiil fazi orani ise %22’dir. Kis
mevsiminde yaz mevsimine benzer sekilde az klorlu tirdeslerin gaz fazi
konsantrasyonu daha yiiksektir. 2,3,7,8-TCDD’nin gaz ve partikil faz oranlari %2 ve
%0.2, 2,3,7,8-TCDF'nin %50 ve %2 olarak belirlenmistir. Cok klorlu konjenerlerden
OCDD’nin gaz fazi orani %2, partikil fazi orani %23 olarak belirlenmistir. OCDF ise gaz
fazda belirlenememis olup partikil faz orani ise %9 olarak belirlenmistir. Yaz 2012’de

belirlenen toplam konsantrasyonun %47’si gaz, %53’ partikil; Yaz 2011'de %49'u gaz,
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%51’i partikdl; Kis 2012’de %4’U gaz, Kis 2013’te ise %11’i gaz fazda belirlenmistir.
Sonug olarak tim ornekleme noktalarinda yazin gaz fazi konsantrasyonunda, kisin ise

partikiil fazi konsantrasyonunda artis belirlenmistir.

Ornekleme noktalari karsilastirildiginda yaz mevsimi icin en yiiksek gaz fazi orani (%48)
Fenertepe ornekleme noktasinda belirlenmis olup, Davutpasa ve Yildiz igin gaz fazi

oranlari sirasiyla %31 ve %21 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.28 PCDD/F tiirdeslerinin gaz/partikil dagihmi

Sekil 3.29’da toplam partikil madde konsantrasyonu ile partikil faz PCDD/F
konsantrasyonu degisimi gosterilmistir. Partikil madde konsantrasyonu ortalama 46
ng/m?* (18-108 ug/m?3) olup bu deger 150 pg/m? olarak belirlenmis yillik ortalama limit
degerden dustik olup literatirde trafigin yogun oldugu sehir merkezleri icin belirlenen
konsantrasyon (31-65 pg/m?) araligindadir [338, 339]. Bu 6rnekleme noktasinda diger
ornekleme noktalarindan farkli olarak TPM ile partikil faz PCCD/F konsantrasyonu
arasinda istatiksel olarak daha anlamh bir iliski tespit edilmis olup korelasyon ve
regresyon katsayilari sirasiyla R=0.63, R?=0.4 olarak hesaplanmistir. TPM ile partikil faz
PCDD/F konsantrasyonu arasinda belirlenen pozitif yonli korelasyon, PCDD/F
konsantrasyonu ile TPM konsantrasyonunun dogru orantili olarak degistigini gosterir.
En yiksek gaz fazi konsantrasyonlarinin gozlendigi Temmuz 2011 ve Agustos 2012
ornekleme dénemlerinde TPM konsantrasyonu ile orantili olarak partikul faz PCDD/F
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konsantasyonundaki artis nedeni ile TPM ve PCDD/F kaynaklarinin ayni oldugu

dusinilmektedir.

Haziran 2012 ve Agustos 2012 tarihlerinde TPM konsantrasyonu sirasiyla 30 pg/m?> ve
35 ug/m3 olmasina ragmen, partikil faz PCDD/F konsantrasyonlari sirasiyla 15 fg/m3 ve
150 fg/m?, gaz fazi konsantrasyonlari ise 21 fg/m? ve 107 fg/m? olarak belirlenmistir.
Bu sebeple Temmuz 2011 ve Agustos 2012 ornekleme doénemlerinde TPM ile
PCDD/F’in olusum kaynaginin ayni oldugu ve bu kaynagin sirekli kaynaklarin disinda

zaman zaman etkili olan farkh bir kaynak oldugu distinilmektedir.
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Sekil 3.29 TPM konsantrasyonu ile partikil faz PCDD/F konsantrasyonunun
karsilastirilmasi

3.5 Gaz/Partikil Dagiminin Modellenmesi

Gaz/partikiil orani, yari ugucu organik bilesiklerin atmosferik davranislarinin
anlasilmasinda en 6nemli parametredir. Yari ugucu organik bilesiklerin gaz/partikiil
dagiliminin tahmin edilmesi icin 2 farkli model kullanilmaktadir.

o Junge-Pankow adsorpsiyon modeli [232, 249].

o Harner-Bidleman absorpsiyon modeli [250, 251].

Bu iki model YUOB’lerin denge kosullarini, sogutulmus sivi buhar basinci (P.°) ve

oktanol-hava oran katsayisinin kullanilmasi ile agiklar. Bu bolimde her bir 6rnekleme
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noktasi icin tahmin modelleri uygulanmig, tahmin sonuglari 6lgim sonugalr ile

karsilastirilmistir.

3.5.1 Junge-Pankow Adsorpsiyon Modeli

Denklem (1.11) ile agiklanan Junge-Pankow adsorpsiyon modeline gore tahmin edilen
partikil fraksiyonu (@ mogetienen), 6l¢lim sonuglarina gore belirlenen partikil fraksiyonuna
(bsicalen) karsilik noktalanmis (EK-D1) ve elde edilen m, b ve R? degerleri Cizelge 3.12’de

gosterilmistir.

Cizelge 3.12 Junge- Pankow adsorpsiyon modeli igin istatistiksel katsayilar

Davutpasa m b R’ p

Mayis 2011 0.87 -0.19 0.66 >0.05
Haziran2011 0.7 0.3 0.65 <0.01
Temmuz 2011 1.0 0.14 0.8 <0.01
Agustos 2011 0.68 0.27 0.7 <0.01
Eyliil 2011 124 -01 0.73 <0.05
Ekim 2011 096 -0.2 0.75 <0.01
Kasim 2011 1.2 -052 0.7 <0.005
Aralk 2011 0.82 -0.2 0.77 <0.01

Ocak 2012 23 -154 06 <0.05
Subat 2012 1.17 -0.64 0.95 <0.01
Mart 2012 093 -0.16 0.73 <0.01

Nisan 2012 0.59 0.2 0.81 <0.01
Mayis 2012 0.72 0.21 0.75 <0.01
Temmuz 2012 1.15 0.27 0.6 <0.01
Agustos 2012 0.8 0.16 0.87 <0.01

Eyliil 2012 0.82 0.1 0.66 <0.01
Ekim 2012 092 0.1 0.73 <0.01
Ocak 2013 155 -0.7 0.74 <0.01
Subat 2013 1.18 -0.47 0.71 <0.01
Mart 2013 1,12 -04 0,67 <0.01

Nisan 2013 0,85 0,01 0,62 <0.01
Mayis 2013 0,7 0,2 0,65 <0.01
Ortalama 1.01 -0.14 0.72

Konsantrasyonu belirleme limit degerinden (LOD) disik olan tirdesler modele dabhil
edilmemistir. © degeri, 1.1¥10> m?/m? olarak alinmistir. Davutpasa 6rnekleme noktas
icin Olcllen ¢ degerleri modellenen ¢ degerlerine karsilik noktalandiginda regresyon
katsayisi 0.6-0.95 (0.72) araliginda degistig§inden ve p<0.01 oldugundan 6lglim
sonuclari ile model sonuclarinin istatistiksel olarak anlaml oldugu soéylenebilir.
Deneysel ¢ degerinin modellenen ¢ degerine orani 1.27 olarak belirlenmesine ragmen
oran sicakhga gére degisim géstermistir. Ornegin yaz mevsimi icin 0.77, kis mevsimi icin

1.77, ilkbahar ve sonbahar icin ise 1.32 olarak belirlenmistir.
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Bu oranlara gore Junge-Pankow adsorpsiyon modeli ile yaz mevsimi igin partikdl
fraksiyonu 6l¢iim sonuglarindan daha yiiksek tahmin edilirken, diger mevsimlerde daha
disiik tahmin edilmistir. Kis aylarinda ortam havasi sicakhgi ile dogru orantili olarak
azalan buhar basinci, tiirdeslerin filtre ylizeyine adsorpsiyonuna ve @ geneysel/ Pmodelienen
degerinin artmasina neden olur. Bu durum sicaklik ve buhar basinc iliskisi ile

aciklanabilir.

Buhar basinci sicaklikla dogru orantili degisir ve kis aylarinda azalan buhar basinci,
bilesiklerin filtre ylzeyine adsorpsiyonuna neden olur. Yaz mevsiminde ise tam tersi
durum so6z konusu olup sicaklikla orantili olarak artan buhar basinci bilesiklerin gaz fazi
oranlarinin artmasina neden olur. Tum turdeslerin ortalama degeri alindiginda D/M
orani ilkbahar ve sonbahar mevsimleri i¢in 1.3, yaz icin 0.7, kis mevsimi igin ise 1.6
olarak belirlenmistir. Bu oranlara gére model tahmin degerleri yaz mevsiminde olgim
sonuglarina gore daha yiksek olup diger mevsimlerde tam tersi durum s6z konusudur.
Egim (m) degerleri 0.59-2.3 (1.01); kesme noktasi (b) degerleri ise -0.7-0.3 (-0.14)
araliginda degismistir. Laboratuar ve saha calismalari sonuglarina gére m’nin teorik
olarak -1’e yakin olmasi gaz/partikil dagiliminin dengede olmasi ve olgilen partikdil
oraninin adsorpsiyon modeli ile uyumlu olmasi ile agiklanir [252, 268, 286]. Egimin -
1’den kiglik ya da blylk olmasi olglilen partikil oraninin adsorpsiyon modeli ile
tahmin edilenden kiglk ya da blyik olmasi ile agiklanir [252]. Ortalama 1.01 olarak
belirlenen egim degeri, 6lcllen partikiil oraninin adsorpsiyon modeli ile uyumlu
oldugunu gosterir. Bu calismada m degerleri sicakliga gore degisiklik gostermis, 18°C-
25°C sicaklik araliginda 0.67 ve 1.24 (0.93) araliginda, 1.0°C-12°C sicakhk arahginda ise
0.82-1.55 (1.4) arahginda degismistir. Egimin -1’den uzaklagmasi 6rnekleme sirasinda
meydana gelen hatalar ve adsorpsiyon/desorpsiyon termodinamiginin bilesikten
bilesige degisimi ile aciklanabilir [250, 268, 336]. Ornekleme hatalari az klorlu
tirdeslerin azalan buhar basinci nedeni ile kis aylarinda filtre ylizeyine adsorpsiyonu,
filtre ylzeyindeki partikillerin rizgar vd. nedenler ile slpriilmesi ve partikil fazda
bulunan bilesiklerin, filtre ylzeyinden PUF'a gegisi ile agiklanmaktadir [336, 343].
Adsorpsiyon/desorpsiyon termodinamiginin bilesikten bilesige degisimi [230], partikdl
ylzey alaninin degisimi [230], ortam havasi sicakhginin degisimi [230], partikdllerin

kimyasal ozellikleri [261] ile 6rnekleme sirasinda kullanilan sorbent 6zellikleri, egim
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degerinin -1’den uzaklagmasina neden olan diger nedenlerdir. Ayni zamanda, modelde
kullanilan © ve c katsayilari deneysel olarak belirlenmesi zor parametreler oldugundan,
bu parametrelerin 6rnekleme noktalarini tam olarak karakterize etmedigi

dusltnilmektedir.

Yine de regresyon katsayisi (R?=0.6-0.95) ile p<0.01 ve "m" degerlerine (0.59-2.3) gore
Junge-Pankow adsorpsiyon modelinin gaz/partikil dagilimini basaril bir sekilde tahmin

ettigi soylenebilir.

Yildiz 6rnekleme noktasi icin dlclilen ¢ degerleri, modellenen ¢ degerlerine karsilik
noktalandiginda (EK-D2), R’=0.37-0.96 (0.70) araliginda ve p<0.01 olarak
belirlendiginden olciim sonuclari ile model sonuclarinin istatistiksel olarak anlamli
oldugu soylenebilir. "m" degerleri 0.53 ve 1.26 (0.85) araliginda, "b" degerleri ise -0.65
ve 0.31 (-0.11) araliginda degisim gostermistir (Cizelge 3.13). Egimin mevsimsel
degisimi degerlendirildiginde kis mevsimi icin ortalama egim degeri 0.97, yaz mevsimi

icin ise 0.8 olarak belirlenmistir. Deneyseld/modellened orani 1.2 olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.13 Junge- Pankow adsorpsiyon modeli igin istatistiksel katsayilar

Yildiz m b R’ p

Haziran2011 0.72 0.3 0.65 <0.01
Temmuz 2011 1.0 -0.06 0.77 <0.01
Agustos 2011 0.68 -0.3 0.71 <0.05
Kasim 2011 1.12 -0.3 0.96 <0.01
Arahk 2011 0.82 -0.19 0.77 <0.05
Subat 2012 13 -0.65 0.76 >0.05
Mart 2012 0.63 0.2 0.63 <0.01
Mayis 2012 0.65 0.18 0.53 <0.05
Agustos 2012 1.26 -0.24 0.65 >0.05

Eyliil 2012 1.04 -0.17 0.84 <0.01
Ekim 2012 0.53 -0.31 0.37 <05
Ocak 2013 0.82 -0.01 0.7 <0.01
Subat 2013 0.95 -0.11 0.85 <0.001
Mart 2013 0.63 0.06 0.65 <0.01

Nisan 2013 093 -0.28 0.76 <0.01
Mayis 2013 0.63 0.18 0.52 <0.01
Ortalama 0.85 -0.11 0.70

Oran sicakliga gore degisim gostermistir. Ozellikle az klorlu tiirdesler icin farkin daha
belirgin oldugu tespit edilmistir. Az klorlu dioksin tirdesleri olan 2,3,7,8-TCDD ve
1,2,3,7,8 PeCDD’nin konsantrasyonu yaz mevsiminde belirleme limit degerinden (LOD)
duistik oldugu igin dgeneysel/ Pmodel Orant hesaplanamamis fakat kis mevsimi igin sirasiyla

2.3 ve 1.2 olarak hesaplanmistir. Tim tlirdesler icin ortalama deger yaz ve ilkbahar
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mevsimleri i¢in 1.1, sonbahar igin 1.4, kis mevsimi igin ise 1.6 olarak belirlenmistir. Bu
oranlara gore model tahmin sonuglari ilkbahar ve yaz 6lgiim sonuglari ile daha uyumlu
olup, sonbahar ve kis mevsiminde O6l¢ciim sonuclari tahmin sonuclarindan daha
ylksektir. Junge-Pankow adsorpsiyon modeli igin benzer sonuglar Oh vd. (2001) [235]

tarafindan da bildirilmistir.

Fenertepe 6rnekleme noktasi icin egim (m) degerleri 0.57-1.08 (0.78) araliginda, kesme
noktasi degerleri -0.003 ve 0.43 (0.19) araliginda, regresyon katsayisi ise 0.33-0.85
(0.65) araliginda degisim gostermistir (Cizelge 3.14, EK-D3). Kis mevsimi icin ortalama
egim degeri 0.8, yaz mevsimi icin 0.7 olarak belirlenmistir. Eg§imin -1’e yakin olmasi,
Olclilen partikiil fraksiyonunun adsorpsiyon modeli ile uyumlu oldugunu; -1'den biyik
ya da kuglk olmasi, 6lgtlen partikil fraksiyonunun model ile tahmin edilenden bytk

ya da kiiclk olmasi ile aciklanir.

Egimin -1'den uzaklasmasi, daha onceki bélimlerde agiklandigl gibi ortam havasi
sicakhgi, toplam partikil madde konsantrasyonu, yari ugucu organik bilesigin
konsantrasyonu, adsorpsiyon/desorpsiyon termodinamigi ve ornekleme hatalari gibi
pek ¢ok faktorden etkilenmektedir [230]. Mader ve Pankow (2001b), [342] toplam
partikil madde konsantrasyonu arttikca gaz adsorpsiyon hatalarinin azaldigini

bildirmistir.

Cizelge 3.14 Junge- Pankow adsorpsiyon modeli icin istatistiksel katsayilar

Fenertepe m b R’ p

Haziran 2011 0.71 0.4 0.53 <0.5
Temmuz 2011 0.7 0.4 0.66 <0.01
Agustos 2011 1.08 0.43 0.57 <0.01
Kasim 2011 09 0.021 0.85 <0.001
Aralik 2011 0.6 0.22 0.53 <0.05
Mart 2012 0.61 0.2 0.74 <0.01
Mayis 2012 0.57 0.15 0.33 <0.5
Agustos 2012 0.68 0.36 0.7 <0.01

Eylul 2012 0.82 0.24 0.7 <0.01
Ocak 2013 086 -0.11 057 <0.01
Subat 2013 0.73 -0.003 0.74 <0.05
Mart 2013 0.76 0.1 0.64 <0.05

Nisan 2013 1.01 0.1 0.68 <0.01
Mayis 2013 0.86 0.15 0.82 <0.01
Ortalama 0.78 0.19 0.65
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Deneysel ¢ degeri tahmin edilen ¢ degerine oranlandiginda ortalama deger 1.02°dir.
Diger ornekleme noktalarina benzer sekilde kis mevsiminde 6l¢lim sonuglari tahmin
sonuglarindan yiksek, yaz mevsiminde ise dlstktir. dgeneysel/ Pmodel degerleri kis ve yaz
mevsimleri i¢in sirasiyla 1.5 ve 0.6 olarak belirlenmistir. Model sonuglari sonbahar ve
ilkbahar mevsiminde yapilan 6l¢iim sonuglari ile daha uyumlu olup dgeneysel/ Pmodel Orani
0.9, ilkbahar mevsimi igin ise 1.07 olarak hesaplanmistir. Tim tirdesler i¢in ortalama
deger yaz ve ilkbahar mevsimleri icin 0.6 ve 1.1, sonbahar ve kis mevsimi icin ise 0.9 ve
1.6 olarak belirlenmistir. Bu oranlara gére model tahmin sonuglari ilkbahar ve yaz
Olgiim sonuglari ile daha uyumlu olup, sonbahar ve kis mevsiminde 6lgiim sonuglari
tahmin sonuclarindan daha yiksektir. Ortam sicakhginin distk oldugu kis aylari
sirasinda deneysel sonuglarin model sonuglarindan vyiksek olmasi, hem diger
ornekleme noktalari hem de literatiir sonuglari [235] ile uyumlu olup nedenleri daha
onceki boélimlerde aciklanmistir. Pek ¢ok c¢alismada Junge-Pankow modelinin
YUOB’lerin partikll oranini yiiksek tahmin ettigi bildirilmis [251] olup benzer sonug
PCDD/F bilesikleri icin de bildirilmis ve bu durum "c" katsayisinin bilesik ve aerosol

tiplerine gore degisimi ile agiklanmistir [151].

3.5.2 LogKp ve Log P,° Modeli

Junge-Pankow adsorpsiyon modelinin yani sira yari ugucu organik bilesiklerin partikil
ylzeyine adsorpsiyonunu tahmin etmek icin Denklem (1.13)te kullaniimaktadir [261,
230]. Bu boélimde Denklem (1.9) ile belirlenen Kp degeri bilesiklerin sogutulmus sivi
buhar basincina (P.°) karsilik logaritmik olarak isaretlenmis ve belirleme limit
degerinden disik olan tirdesler hesaba katilmamistir. m degerleri -1.8 ve -0.46 (ort
1.02) arahginda, b degerleri ise -8.51 ve -2.59 (ort -5.31) araliginda degismistir (Cizelge
3.15, EK-E1). Her ne kadar m degerinin -1’e, b degerlerinin ise birbirine yakin degerler
olmasi gaz ve partikil fazlarinin dengede oldugunu gostersede [230, 268], bu
calismada m degerleri oldukca genis bir aralikta degismis olup daha 6nce yapilan
calismalarda da benzer sonuglar bildirilmistir [284]. Sonbahar ve kis mevsimlerinde
egimin -1’e yakin oldugu belirlenmis olup egim icin ortalama degerler sirasiyla -0.95 ve
-0.99 olarak belirlenmistir. Yaz ve ilkbahar icin ise m=-0.82 ve m=-1.22 olarak

belirlenmistir. Simcik vd. (1998) [261] egimin -1’e yakin oldugu denge durumu icin bazi
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kabullerin yapildigini bildirmistir. Ornegin adsorpsiyon prosesi i¢in desorpsiyon ve
buharlasma entalpileri arasindaki fark ile adsorpsiyona elverisli bolge sayisinin sabit
oldugu, absorpsiyon prosesi igin ise aktivite katsayilarinin bir bilesik sinifi igin sabit

oldugu kabul edilmistir.

Gercek atmosferik sartlarda bu kabuller her zaman gecerli degildir. Bu sebeple egim
degerinin denge durumunda olabilmesi i¢in 6rneklemenin tek bir Uniform hava
kiitlesinde yapilmasi, érneklemedeki hatalarin veri noktalarini etkilememesi, log PL°
degerlerinin dogru belirlenmesi, tim bilesiklerin aerosol-organik madde fazinda ayni
aktivite katsayisi ile karakterize edilmesi gerektigi bildirilmistir [262]. Yine Junge-
Pankow modelinde aciklandigi gibi adsorpsiyon termodinamiginin bilesikten bilesige
degisim gbstermesi, ortam havasi sicakliginin degisimi, aerosol ylizey alaninin degisimi,
gaz fazda bulunan tirdeslerin filtre ylizeyine sorpsiyonu, adsorpsiyon-desorpsiyon
kinetikleri, konsantrasyon degisimi olmayan bilesiklerin varhgi ve YUOB'lerin
konsantrasyon degisimi gibi érnekleme sirasinda etkili olan pek ¢ok faktériin m ve b

degerlerindeki degisimden sorumlu oldugu bildirilmistir [230].

Cizelge 3.15 Log Kp ve Log P,° modeli icin istatistiksel katsayilar

Davutpasa m b R’ o]

Mayis 2011 -1.04 -498 0.6 >0.05
Haziran 2011 -0.7 -436 0.5 <0.05
Temmuz 2011 -0.68 -4.84 -0.77 <0.01
Agustos 2011 -1.16 -6.37 0.73 <0.01

Eylil 2011 -0.46 -3.55 0.74 <0.05
Ekim 2011 -1.2 -5.68 0.76 <0.01
Kasim 2011 -1.24  -548 0.67 <0.05
Arahk 2011 -1.5 -6.5 0.6 <0.05
Ocak 2012 -0.57 -2.59 0.5 <0.05
Mart 2012 -1.35 -6.3 0.74 <0.05
Nisan 2012 -1.8 -851 0.85 <0.01

Mayis 2012 -1.087 -6.22 0.76 <0.01
Temmuz 2012 -0.5 -4.17 0.71 <0.01
Agustos 2012 -1.08 -6.0 0.83 <0.01

Eyliil 2012 -1.05 -5.7 0.66 <0.01
Ekim2012 -0.77 -438 0.72 <0.01
Ocak 2013 -0.84 -4.07 0.68 <0.01
Subat 2013 -1.08 -488 0.7 <0.01
Mart 2013 -1.2 -5.4 0.66 <0.01
Nisan 2013 -0.87 5.1 0.64 <0.01
Mayis 2013 -1.2 -6.5 0.63 <0.01
Ortalama -1.02 -5.31 0.61 <0.01
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Sonug olarak Davutpasa ornekleme noktasi icin m degerleri -1.8 ve -0.46 (ort 1.02)
araliginda, b degerleri -8.51 ve -2.59 (ort -5.31) araliginda degistiginden, 6rnekleme
sirasinda gaz ve partikil fazlarinin dengede oldugu ve R?=0.5-0.85 (ort 0.61) araliginda
degistiginden modelin 6l¢iim sonuglari ile uyumlu oldugu soylenebilir. Belirlenen
katsayilarin Cizelge 3.16’da gosterilen literatir sonuglari ile de uyumlu oldugu
sdylenebilir. Ornekleme yapilan periyotlarda belirlenebilen PCDD/F tiirdes sayisi,
gaz/partikiil orani ve TPM ile PCDD/F bilesikleri konsantrasyon degisiminin, Log PL° ve
Log Kp arasindaki iligkinin degismesine neden olan diger faktorler oldugu

dusltnilmektedir.

Cizelge 3.16 Log K, —Log P.° modeli ile ilgili literatur verileri

2

m b R Kategori Referans
Taiwan -1.29-1.35 -7.2-7.7 0.93-0.94 D/F tlrdesleri [236]
Yari kirsal
Manchester -1.1-1.5 -6.5-8.4 0.95-0.98 D/F homologlari [336]
Kentsel
Pohang -0.4-1.19 -4.2-9.82 0.28-0.99 D/Fhomologlari [255]
Kentsel
Seul Kentsel -0.47-0.92  -4.41-7.7 0.63-0.94 D/F homologlari [233]
Nagoya 0.08-1.2 -0.91-6.92  0.03-0.91 Dioksin izomerler  [252]
Hangzhou (Kentsel) -0.11-1.61  -0.26-8.5 0.0-0.86  D/F homologlari [284]
-0.08-0.95 -1.48-6.36 0.07-0.77 D/F homologlari
0.01-0.96 -0.92-6.46  0.00-0.94 D/F turdegsleri
Beijing (Kentsel) -0.72-0.92  -4.71-5.57 0.64-0.67 D/F tirdesleri [237]
Hangzhou 0.11-1.61 -0.26-8.5 0.00-0.86 D/F turdegleri [284]
(Kentsel)

Yildiz 6rnekleme noktasinda m degerleri -0.56 ve -1.5 (ort 1.04 ), b degerleri ise -6.82
ve -3.68 (ort -5.44) araliginda degisim gostermistir (Sekil 3.17, EK-E2). Bu degerler
Davutpasa ornekleme noktasi icin belirlenen degerler ile benzer oldugu gibi, literatiir
sonuglari ile de uyumludur. R? degerleri 0.37-0.95 (ort 0.7) araliginda degistiginden ve
p<0.01 oldugundan Log P ve Log Kp arasindaki iliskinin istatistiksel olarak anlamli

oldugu ve buhar basincinin bilesiklerin gaz/partikil dagilimini etkiledigi soylenebilir.

ilkbahar ve sonbahar mevsimleri icin ortalama egim degeri sirasiyla 1.09 ve 1.04, yaz ve
kis mevsimleri icin ise 0.84 ve 1.17 olarak belirlenmistir. Dolayisiyla ortalama sicakligin
yaklasik 15°C oldugu ilkbahar ve sonbahar mevsimleri icin belirlenen egim degerleri

gaz/partikul dagiliminin denge durumuna yakin oldugunu gosterir.
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Cizelge 3.17 Log Kp ve Log P.° modeli icin istatistiksel katsayilar

Yildiz m b R’ p

Haziran 2011 -0.89 -53 0.61 <0.05
Temmuz 2011 -0.77 -4.77 0.76 <0.01
Agustos 2011  -1.16 -6.3 0.73 <0.01

Kasim 2011 -1.33  -6.1 0.95 <0.01
Aralik 2011 -1.5 -6.4 0.6 <0.05
Ocak 2012 -0.67 -3.7 0.73 <0.01
Mart 2012 -1.31 -6.82 0.7 <0.01

Mayis 2012 -0.82 -4.7 0.6 <0.05
Agustos 2012 -0.56 -3.68 0.66 <0.05

Eylul 2012 -1.03 -5.76 0.86 <0.01
Ekim 2012 -0.76  -4.7 0.37 <0.5
Ocak 2013 -1.33 -6.23 0.74 <0.01
Subat 2013 -1.21 -585 0.9 <0.001
Mart 2013 -1,5 -6,7 0,66 <0.01
Nisan 2013 -0,96 -4,83 0,75 <0.01
Mayis 2013 -0,85 -5,15 0,52 <0.01
Ortalama -1.04 -544 0.7

Fenertepe ornekleme noktasi icin belirlenen Log Kp degerleri Log P degerlerine
karsilik noktalanmis, m degerleri -0.36 ve -1.5 (ort 0.94 ) araliginda, b degerleri ise -
1.38 ve -7.3 (ort -4.59) araliginda degismistir (Sekil 3.18, EK-E3). R* degerleri 0.37-0.87
(ort 0.63) araliginda degistiginden ve p<0.01 oldugundan Log P.° ve Log Kp arasindaki
iliskinin istatistiksel olarak anlamli oldugu ve buhar basincinin bilesiklerin gaz/partikiil
dagilimini etkiledigi sdylenebilir. ilkbahar ve sonbahar mevsimleri icin ortalama egim
degeri sirasiyla -0.96 ve -1.05, yaz ve kis mevsimleri igin ise -0.56 ve -1.28 olarak
belirlenmistir. Dolayisiyla ortalama sicakhgin yaklasik 14°C oldugu ilkbahar ve sonbahar
mevsimleri icin belirlenen egim degerleri gaz/partikiul dagiliminin denge durumuna
yakin oldugunu gosterir. Yaz mevsiminde m degeri -1’den kii¢lik, kis mevsiminde ise
yuksektir. Bu sonuglar Yildiz 6rnekleme noktasinda bulunan sonuglar ile uyumludur.
Regresyon katsayisi (R?), ilkbahar, yaz, sonbahar ve kis icin sirasiyla R?=0.65, R*=0.5,
R?=0.72 R’=0.65 olarak belirlenmis oldugundan, sonbahar ve kis mevsimlerinde

istatistiksel iliskinin daha 6nemli oldugu séylenebilir.

Daha 6nceki boélumlerde de aciklandigi gibi dlclilebilen turdes sayisi, gaz/patikil orani
ve TPM konsantrasyonundaki degisim ile PCDD/F konsantrasyonundaki degisim, Log Kp

ve Log P,° arasindaki iliski seviyesinin degisimine neden olmaktadir.
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Cizelge 3.18 Log Kp ve Log P.° modeli icin istatistiksel katsayilar

Fenertepe m b R’ p

Haziran 2011 -0.36 -2.95 0.4  <0.05
Temmuz 2011 -0.64 -1.4 0.37 <0.05
Agustos 2011 -0.44 -3.84 0.6 <0.05

Ekim 2011 -0.88 -4.77 0.87 <0.01
Kasim 2011 -1.3 -6.05 0.6 <0.0.5
Aralik 2011 -1.2 -5.67 0.45 <0.5

Mart 2012 -1.5 -7.3 0.76 <0.01

Mayis 2012 -0.72 -4.03 0.37 <05
Agustos 2012 -0.8 -4.81 0.66 >0.05

Eylal 2012 -097 -65 0.72 <0.01
Ocak 2013 -1.17 -5.37 0.7 <0.01
Subat 2013 -1.47 -67 08 <0.01
Mart 2013 -1.04 -558 0,72 <0.01
Nisan 2013 -0,64 -43 0,68 <0.01
Mayis 2013 -0,91 -5,42 0,76 <0.01
Ortalama -0,94 -4.59 0.63

3.5.3 Log Kp ve Log Koa Modeli

Absorpsiyon mekanizmasi yari ucucu organik bilesiklerin gaz/partikal dagiliminin
belirlenmesinde esas mekanizma olup, absorpsiyon esash modelde yari ugucu organik
bilesiklerin partikiil madde tarafindan absorpsiyonu oktanol hava oran katsayisi (Ko3) ile
agiklanmistir [262, 250, 281, 282]. Finzio vd. (1997) [250], oktanol hava oran
katsayisinin (Kos) YUOB’lerin gaz/partikil oraninin belirlenmesi igin en iyi tanimlayici
oldugunu bildirmistir. Harner ve Bidleman (1998) [251] tarafindan onerilen formiil,
Finzio vd. (1997) [250] tarafindan modifiye edilerek absorbsiyon modeline
donustirdlmistir. Bu bolimde 6ncelikle Denklem (1.10) ile belirlenen Kp degerleri,
Denklem (1.17) ile belirlenen Ko, degerlerine karsilik isaretlenmis (EK-F1) ayrica Harner-
Bidleman absorpsiyon modeli uygulanmistir. istatistiksel katsayilar Cizelge 3.19'da
gosterilmistir. R>=0.84 ve p<0.01 oldugundan Log Kp ve Log K., arasindaki iliskinin
istatistiksel olarak anlamh oldugu distinilmektedir. Her bir tirdes icin belirlenen
ortalama Log Kp degeri Log K,;‘'ya karsilik noktalandiginda m=0.91, b=-6.06, R’= 0.80
olarak belirlenmistir. EgGim degerlerinin mevsimsel degisimine bakildiginda ilkbahar,
sonbahar ve kis icin sirasiyla m=1.47, m=1.15 ve m=1.37 olarak belirlenmis oldugundan
ilkbahar ve kis mevsimleri icin gaz/partikil dagiliminin denge durumundan uzaklastig
dustnilmektedir. Yaz mevsiminde ise m=0.98 oldugundan gaz/partikil dagiliminin
dengede oldugu soylenebilir. Regresyon katsayisi ilkbahar, yaz, sonbahar ve kis icin
sirasiyla, R2=0.85, R2=O.82, R?=0.83 ve R*=0.85 olarak belirlendiginden Ky, katsayisi ile
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bilesiklerin gaz/partikil dagihmi arasinda istatistiksel olarak anlamli bir iliski oldugu
disinilmektedir. Log Kp-Log K,a modeli igin belirlenen regresyon katsayisinin
(R’=0.85) Log Kp-Log P.° modeli icin belirlenen regresyon katsayisindan (R’=0.6) yiiksek
olmasi, gaz/partikil dagiliminin belirlenmesinde Ko, katsayisinin P,”’dan daha uygun
oldugunu gostermektedir. Log Kp-Log Ko, korelasyonu ile belirlenen istatistiksel

katsayilar Cizelge 3.20’de gosterilen literatlir sonuglari ile de uyumludur.

Cizelge 3.19 Log Kp ve Log Ko, modeli igin istatistiksel katsayilar

Davutpasa m b R’ P

Mayis2011 1.18 -69 096 <0.01
Haziran 2011 0.97 -6.7 0.75 <0.01
Agustos 2011 1.25 -8.2 0.95 <0.01
Eylil 2011 0.68 -5.15 0.82 <0.05
Ekim 2011 135 -7.76 0.87 <0.01
Kasim 2011 1.4 -7.74 0.85 <0.01
Aralik 2011 21  -11.1 092 <0.01
Ocak 2012 0.77 -4.25 0.74 <0.01
Mart 2012 1.66 -94 0.84 <0.01
Nisan 2012 1.8 -10.6 0.9 <0.01
Mayis 2012 1.25 -836 092 <0.01
Temmuz 2013 0.58 -5.17 0.55 >0.05
Agustos 2013 1.34 -8.66 0.97 <0.01

Eylil 2012 133 -83 0.8 <0.01
Ekim 2012 1.01 -64 0.8 <0.01
Ocak2013 1.09 -63 083 <0.01
Subat 2013 1.55 -843 0.9 <0.01
Mart 2013 1,39 -789 0,93 <0.05

Nisan 2013 1,13 -7,4 0,64 <0.05
Mayis 2013 1,5 -9,5 0,789 <0.01
Ortalama 1.24 -5.27 0.84

Cizelge 3.20 Log Kp-Log Ko, modeli ile ilgili literatir verileri

2

m b R Kategori Referans
Taiwan 1.17-1.23 (-14.4)-(-15.1) 0.91-0.94  D/F tiirdesleri [236]
Yari kirsal
Manchester 0.93-1.3 -11-(-15) 0.89-0.9 Dioksin/furan homologlari [336]
Kentsel
Pohang -0.04-(0.63)  -2.14-(-8.58) 0.0-0.95 Dioksin/furan homologlari [255]
Kentsel
Seul Kentsel 0.36-1.32 -5.24-(-15.72)  0.69-0.94  Dioksin/furan homologlari [233]
Nagoya 0.04-1.22 -125-(-14.1) 0.03-0.91 Dioksin izomerleri. [252]
0.2-1.27 -3.22-(-14.7) 0.26-0.89 Furan izomerleri.
Hangzhou 0.15-1.47 -2.54-(-17.7) 0.2-0.99 Dioksin/furan homologlari [284]
(Kentsel) 0.17-1.16 -2.85-(-15.5) 0.15-0.95 Dioksin/furan homologlari
0.00-1.51 -1.07-(-18.2) 0.00-0.94 Dioksin/furan tirdegleri

Harner ve Bidleman (1982) tarafindan gelistirilen absorpsiyon modeli sadece oktanol

hava katsayisi (K.a) ve aerosoliin organik madde iceriginin (f,m) bilinmesini gerektirir.
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Her iki parametre de Junge-Pankow adsorpsiyon modelinde istenen p° parametresine
gore cok daha kolay dlgllebilen parametrelerdir. Ko, oktanol su katsayisi (Kow) ve
Henry Sabiti (H) kullanilarak [283] ya da GC-RI degerleri [287] kullanilarak
hesaplanabilir. Bu ¢alismada K,,, ve Henry Sabiti kullanilarak 25 °C sicaklik i¢in Denklem
(1.17)‘ye gore hesaplanan Ko, degerleri Cizelge 3.21’de gosterilmistir. Harner-Bidleman
absorpsiyon modelinde partikiil maddenin organik madde icerigi, bilinmesi gereken en
onemli parametredir [285]. Aerosoliin organik madde igerigi (fom), partikilin organik
madde icerigi ile ilgili katsayi olup yerlesim, endstri ve trafigin yogun oldugu alanlar
icin bu degerin %12-%15 araliginda degistigi bildirilmistir (Li vd., 2008c). Atmosferik
partikillerin yapisinin kompleks olmasi fon,'nin belirlenmesini zorlastirmaktadir. Nagoya
kentsel atmosferinde TPM’nin organik madde igerigi %15.3 (Kadowaki vd., 1990),
Shanghai'de yerlesim, trafik ve kentsel alanlar igin %12-15 araliginda bildirilmistir
[127]. Bu galismada %15 olarak kabul edilen f,., degeri ile modelin daha iyi sonuglar
verdigi belirlenmistir. Log K., modeli, partikiiliin organik madde igerigi bir baska deyisle
sorpsiyon kapasitesinin ylksek oldugu durumlarda gecerli olup organik madde
iceriginin ve nem (<%50) degerlerinin dislik oldugu durumlarda uygulanabilir degildir

[284].

Cizelge 3.21 Oktanol-su (Kow), Henry Sabiti (H) ve oktanol-hava (Ko,) katsayilari

Log Kow® log H® Log Koa
2,3,7,8-TCDD 6,96 2,79 4,6
1,2,3,7,8-PcDD 7,5 2,83 5,1
1,2,3,4,7,8-HXCDD 7,94 2,84 5,5
1,2,3,6,7,8-HXCDD 7,98 2,84 5,5
1,2,3,4,6,7,8,-HpCDD 8,4 3,08 5,7
OCDD 8,75 3,29 5,9
2,3,7,8-TCDF 6,46 2,57 4,3
1,2,3,7,8-PeCDF 6,99 2,72 4,7
2,3,4,7,8-PeCDF 7,11 2,59 4,9
1,2,3,4,7,8-HxCDF 7,53 2,72 5,2
1,2,3,6,7,8-HXCDF 7,57 2,72 5,2
1,2,3,7,8,9-HxCDF 7,76 3,02 51
2,3,4,6,7,8-HxCDF 7,65 2,75 53
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 8,01 2,85 5,6
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 8,23 3 5,6
OCDF 8,6 3,11 5,9

a Govers ve Krop, 1998.

Denklem (1.19) ile gosterilen ve Harner-Bidleman absorpsiyon modeli olarak bilinen Kp
degeri, Denklem (1.10) ile belirlenen Kp degerlerine karsilik logaritmik olarak

isaretlenmis ve EK-G1‘de gosterilmistir. Davutpasa ornekleme noktasinda Mayis 2011
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ve Subat 2013 tarihleri arasinda yapilan 6lgiimlerde m degerleri 0.68 ve 2.1 (ort 1.29)
araliginda, b degerleri 3.5 ve 15.5 (ort 7.21) araliginda, R? degerleri ise 0.55 ve 0.97 (ort
0.83) araliginda degismistir (Cizelge 3.22). Her bir tiirdes icin 6lcim sonugclarina gore
belirlenen Kp degerleri ile model sonuglarina gore belirlenen Kp degerlerinin
korelasyonu sonucunda, m=0.52, b=2.58, R’*= 0.67 olarak belirlenmistir. Bu sebeple
Harner-Bidleman absorpsiyon modelinin gaz/partikiil dagiimini basarili bir sekilde
tahmin ettigi soylenebilir. EEim degerlerinin mevsimsel degisimine bakildiginda yaz
mevsimi igin m= 1.13, R?=0.8, kis mevsimi icin m=1.37, R*=0.85, ilkbahar icin m=1.42
R2=0.9, sonbahar mevsimi i¢in ise m= 1.15, R’= 0.85 olarak belirlendiginden, modelin
yaz ve sonbahar mevsiminde yapilan ol¢lim sonugclari ile daha uyumlu oldugu, ilkbahar
ve kis mevsiminde ise 6l¢iim sonuglarinin model tahmin sonuglarindan daha duslik ya
da daha fazla oldugu dusuntlmektedir. Sonug olarak, belirlenen m ve R? degerlerine
gore Ko, katsayisinin  kullanildigi absorpsiyon modelinin PCDD/F bilesiklerinin

gaz/partikul dagilimini basarih bir sekilde tahmin ettigi soylenebilir.

Cizelge 3.22 Harner-Bidleman absorpsiyon modeli igin istatistiksel katsayilar

Davutpasa m b R’ p

Mayis2011 1.18 8.12 0.96 <0.01
Temmuz 2011 0.97 5.74 0.75 <0.01
Agustos 2011  1.25 7.72 0.97 <0.01
Eyliil 2011 0.68 35 0.82 <0.01
Ekim 2011 135 95 0.87 <0.01
Kasim 2011 1.4 10.04 0.85 <0.01
Arahk 2011 2.1 15.5 0.92 <0.01
Ocak 2012 1.66 11.6 0.84 <0.01
Mart 2012 1.79 12.2 0.9 <0.01
Nisan 2012 0.77 5.56 0.74 <0.01
Mayis 2012 1.25 7.6 0.9 <0.01
Temmuz 2013 0.96 -547 0.55 <0.01
Agustos 2013  1.34 8.46 0.97 <0.01

Eylil 2012 133 8.6 0.8 <0.01
Ekim 2012 1.01 6.45 0.8 <0.01
Ocak2013 11 7.55 0.83 <0.01
Subat 2013 155 11.2 0.9 <0.01
Mart 2013 1,4 9,81 0,93 <0.05

Nisan 2013 1,13 71 0,64 <0.01
Mayis 2013 1,5 9,5 0,79 <0.01
Ortalama 1.29 7.21 0.83

Yildiz 6rnekleme noktasi i¢in Log Kp ve Log Ko, korelasyonu EK-F2’de gdsterilmistir.
Egim (m) degerleri 0.74 ve 2.1 (ort 1.27) araliginda, b degerleri ise -4.35 ve -11.05 (ort
7.21) arahginda degismistir (Cizelge 3.23). Regresyon katsayisinin 0.47 ve 0.98

araliginda (ort 0.83) olmasi ve p<0.01 olmasi Log Kp ve Log Ky, arasindaki iliskinin
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istatistiksel olarak anlamli oldugunu gosterir. Her bir tiirdes igin belirlenen Log Kp
degeri ile Log Ko, korelasyonu sonucunda, m=1.15, b=-7.81, R’= 0.81 olarak belirlenmis
olup, bu durum Log Kp ve Log K,, arasindaki iliskinin istatistiksel olarak anlamh
oldugunu dogrular. Egim degerlerinin mevsimsel degisimine bakildiginda, kis mevsimi
icin m=1.65, yaz mevsimi igin ise 0.88 olarak belirlenmistir. Yaz ve kis mevsimleri
arasinda "m" degerlerinde gozlenen fark Junge-Pankow adsorpsiyon modeli igin
belirlenen sonuglara benzer olup, bu durum daha 6nceki bélimlerde de agiklandigi
Uzere ornekleme hatalari ve kis mevsiminde YUOB’lerin konsantrasyon artisi ile
aciklanir [341, 342]. ilkbahar ve sonbahar icin ise m degerleri sirasiyla 1.36 ve 1.19

olarak belirlenmistir.

Partikiil maddenin organik madde iceriginin degisimi PCDD/F’in gaz/partikil dagilimini
etkiler [343]. Endustriyel ve evsel yanma prosesleri ile [344, 345] motorlu arag
emisyonlari 0.1-0.2 um ¢apinda ince partikillerin en 6nemli kaynagidir. Yanma kaynakl
ince partikullerin organik madde igeriginin daha ylksek [233] olmasi, kis mevsiminde
PCDD/F bilesiklerinin dlclilen partikil fraksiyonunun modellenen fraksiyondan yliksek

olmasini dogrulamaktadir.

Cizelge 3.23 Log Kp ve Log Ko, modeli igin istatistiksel katsayilar

Yildiz m b R’ p

Haziran 2011 0.74 -5.6 0.47 <0.05
Temmuz 2011 0.74 -5.5 0.81 <0.01
Agustos 2011 1.5 -9.3 091 <0.01
Kasim 2011 1.28 -7.47 0.98 <0.01
Aralk 2011 2.1 -11.05 0.92 <0.01
Subat 2011 1.44 -7.9 0.8 <0.01

Mart 2011 1.77 -10.6 0.81 <0.01
Agustos 2012 0.56 -4.35 0.7 <0.05
Eylil 2012 0.98 -6.75 0.92 <0.01
Ekim 2012 1.3 -8.5 0.58 >0.05
Ocak 2012 1.64 -93 0.93 <0.01
Subat 2013 143 -8.3 0.94 <0.01
Mart 2013 1.7 -9.48 0.83 <0.05
Nisan 2013 0.98 -6.15 0.77 <0.05
Mayis 2013 1 -6.94 0.78 <0.01
Ortalama 127 7.81 0.81

Harner-Bidleman absorpsiyon modeli olarak bilinen Denklem (1.19) ile belirlenen Kp
degeri Denklem (1.10) belirlenen Kp degerlerine karsilik logaritmik olarak isaretlenmis
ve EK-G2‘de gosterilmistir. m degerleri 0.56 ve 2.1 (ort 1.28) araliginda, b degerleri
2.82 ve 15.6 (8.5) araliginda, R* degerleri ise 0.47-0.98 (ort 0.81) araliginda degismistir
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(Cizelge 3.24). Her bir tirdes igin belirlenen Kp degerleri ile model sonuglarina gore
belirlenen Kp degerlerinin korelasyonu sonucunda, m=1.14, b=7.39, R’= 0.85 olarak
belirlenmistir. Istatistiksel katsayilarin mevsimsel degisimi degerlendirildiginde, yaz
mevsimi icin m= 0.9, R?=0.7, kis mevsimi i¢cin m=1.7, R?=0.9, ilkbahar icin m=1.3
R?=0.81, sonbahar igin ise m=1.2, R*=0.8 olarak belirlenmistir. Modelin yaz mevsiminde
Olciim sonuglari ile daha uyumlu oldugu belirlenmis olup diger mevsimlerde 6lgllen
partikll orani modellenen partikil oranindan daha duislik ya da yiksektir. Sonug olarak,
belirlenen m ve R? degerlerine gore Ko, katsayisinin kullanildigi absorpsiyon modelinin

gaz/partikil dagilimini basarih bir sekilde tahmin ettigi soylenebilir

Cizelge 3.24 Harner-Bidleman absorpsiyon modeli igin istatistiksel katsayilar

Yildiz m b R’ p

Haziran 2011 0.74 3.81 0.47 <0.05
Temmuz 2011 0.74 3.87 0.81 <0.01
Agustos 2011 1.5 9.7 091 <0.01
Kasim 2011 1.3 8.8 0.98 <0.01
Aralik 2011 2.1 15.6 0.92 <0.01
Subat 2011 1.44 10.4 0.8 <0.01

Mart 2011 1.77 12 0.81 <0.01
Agustos 2012 0.56 2.8 0.7 <0.01
Eyliil 2012 0.98 5.71 0.92 <0.01
Ekim 2012 131 8.18 0.58 <0.01
Ocak 2012 1.64 11.6 0.93 <0.01
Subat 2013 143 9381 0.94 <0.01
Mart 2013 1.69 1297 0.84

Nisan 2013 098 6.4 0.77
Mayis 2013 1 5.8 0.78
Ortalama 1.28 85 0.81

Fenertepe o6rnekleme noktasinda her bir drnekleme periyodu icin Log Kp ve Log Kqa
korelasyonu EK-F3’te gosterilmistir. Egim (m) degerleri 0.65 ve 1.72 (ort 1.17)
araliginda, b degerleri -3.26 ve -9.8 (ort -7.22) araliginda, regresyon katsayisi ise 0.55
ve 0.98 (ort 0.84) araliginda degismistir (Cizelge 3.25). Tim olglimler icin ortalama Ko,
degeri ortalama Kp degerine karsilik logaritmik olarak isaretlendiginde m=0.93, b=-
5.99, R’=0.75 ve p<0.01 olarak belirlendiginden K., katsayisinin PCDD/F bilesiklerinin
gaz/partikal dagilimini basarili bir sekilde tahmin ettigi soylenebilir. Yaz mevsimi
haricinde tim mevsimlerde m>1 olarak tahmin edilmistir. Kis mevsimi icin m=1.6, b= -
8.99, R*=0.93, yaz mevsimi icin ise m= 0.9, b=-5.7, R’=0.8, ilkbahar icin m=1.13, b=-
7.28, R2=0.84, sonbahar i¢in ise m=1.18, b=-7.32, R?=0.83 olarak belirlenmistir.
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Cizelge 3.25 Log Kp ve Log K., modeli igin istatistiksel katsayilar

Fenertepe m b R’ p

Haziran 2011 0.65 -4.96 0.72 >0.05
Temmuz 2011 0.87 -3.26 0.55 <0.01
Agustos 2011 0.76 -6.11 0.9 <0.01
Kasim 2011 092 -5.7 0.88 <0.01
Aralk 2011 1.43 -8.27 0.78 <0.01
Subat 2011 1.72 -9.6 0.92 <0.01

Mart 2011 166 -9.8 0.93 <0.01
Agustos 2012 1.06 -6.57 0.66 <0.01
Eyliil 2012 131 -86 0.93 <0.01
Ekim 2012 1.22 -80 0.83 <0.01
Ocak 2012 151 -85 0.88 <0.01
Subat 2013 157 -8.91 0.98 <0.01
Mart 2013 1.09 -7.047 0.86 <0.01

Nisan 2013 0.75 -5.6 0.86 <0.01
Mayis 2013 1.09 -7.41 0.87 <0.01
Ortalama 117 -7.22 0.84

Harner-Bidleman absorpsiyon modeli olarak bilinen Denklem (1.19) ile belirlenen Kp
degeri 6lgim sonuglarina gore Denklem (1.10) belirlenen Kp degerlerine karsilik

logaritmik olarak isaretlenmis ve EK-G3‘te gosterilmistir.

Fenertepe 6rnekleme noktasinda Mayis 2011 ve Subat 2013 tarihleri arasinda yapilan
Olcimlerde m degerleri 0.65 ve 1.72 arahginda (ort 1.17), b degerleri 3.3 ve 12.32 (ort
7.73) arahginda, R’ degerleri ise 0.55- 0.98 (ort 0.84) araliginda degismistir (Cizelge
3.26). Bu sebeple Harner-Bidleman absorpsiyon modelinin gaz/partikil dagilimini
basarili bir sekilde tahmin ettigi soylenebilir. istatistiksel katsayilarin mevsimsel
degisimi degerlendirildiginde yaz mevsimi icin m= 0.9, R’=0.77, kis mevsimi icin
m=1.35, R?=0.8, ilkbahar igin m=1.12, R®=0.84, sonbahar i¢in ise m=1.18, R*=0.83 olarak
belirlenmistir. Regresyon katsayisinin yaklasik 0.8 ve p<0.01 olmasi modellenen Log Kp
ile deneysel Log Kp arasindaki iliskinin istatistiksel olarak anlamh oldugunu gosterir.
Sonug olarak diger 6érnekleme noktalarina benzer sekilde bu 6érnekleme noktasinda da
model sonuglarinin yaz mevsimi 6l¢iim sonuglari ile daha uyumlu oldugu belirlenmistir.
Yaz mevsiminde gaz/partikil dagilimi denge durumuna daha yakin olup diger
mevsimlerde m>1 oldugundan 6l¢ciim sonuclarinin model tahmin sonuclarindan daha

yiksek ya da disik oldugu disinilmektedir.
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Cizelge 3.26 Harner-Bidleman absorpsiyon modeli igin istatistiksel katsayilar

Fenertepe m b R’ p

Haziran 2011 0.65 33 0.72 >0.05
Temmuz 2011 0.87 7.78 0.55 <0.01
Agustos 2011 0.76 3.65 0.9 <0.01
Ekim 2011 092 6.1 0.88 <0.01
Kasim 2011 1.43 99 0.78 <0.01
Aralik 2011 1.72 123 0.93 <0.01
Mart 2012 1.65 113 0.93 <0.01
Mayis 2012 1.05 6.9 0.66 <0.01
Agustos 2012 131 8.1 0.93 <0.01

Eyliil 2012 121 75 0.83 <0.01
Ocak 2013 151 10.8 0.88 <0.01
Subat 2013 1.57 111 0.98 <0.01
Mart 2013 1.09 6.83 0.9 <0.01

Nisan 2013 0.75 397 0.86 <0.01
Mayis 2013 1.09 6.47 0.87 <0.01
Ortalama 1.17 7.73 0.84 <0.01

3.6 Meteorolojik Parametrelerle PCDD/F Konsantrasyonu Arasindaki iliski

Meteorolojik veriler her bir 6rnekleme noktasina kurulan Vantage Pro 2 Plus kablosuz
meteoroloji istasyonu ile belirlenmistir. Her bir parametreye ait ortalama degerler,
ornekleme periyodu siresince belirlenen yarim saatlik degerlerin ortalamasi alinarak
belirlenmistir. Bu bolimde, meteorolojik parametrelerle PCDD/F konsantrasyonu

arasindaki iligki istatistiksel olarak degerlendirilmistir.

3.6.1 Davutpasa Ornekleme Noktasi icin Meteorolojik Verilerin Degerlendirilmesi

Davutpasa Ornekleme donemine ait meteorolojik parametreler Cizelge 3.27'de
gosterilmis ve PCDD/F konsantrasyonu ile meteorolojik parametreler arasindaki iliski

irdelenmistir (Cizelge 3.28).

3.6.1.1 Sicakhk

Mayis 2011-Mayis 2013 tarihleri arasinda yapilan ol¢limlerde sicaklik 3.6-27°C
araliginda degismis olup ortalama sicakhk degeri 16°C’dir. Sekil 3.30’da konsantrasyon
ve sicaklik degerleri karsilastirilmistir. Ortalama sicakligin 25°C oldugu yaz aylarinda
konsantrasyon azalirken ortalama sicakligin 7°C oldugu kis aylarinda konsantrasyon
artmustir. Sicaklik ile konsantrasyon arasinda negatif yonlu yiksek korelasyon (R=-0.7)
belirlenmesine ragmen, regresyon katsayisinin diisiik olmasi (R?=0.45) konsantrasyon

degisiminin sadece sicakliga bagh olmadigini goésterir. Kis aylarinda fosil yakit
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kullanimindaki artis ve olumsuz meteorolojik kosullar (sicaklik inversiyonu, yiksek
basing, diistik karisim yiksekligi) bu durumun nedenleri olarak distintilmektedir.

istatistiksel katsayilarin mevsimsel degisimine bakildiginda en yiiksek korelasyon
katsayisi sonbahar mevsiminde (R=-0.98, R?=0.8), en disiik korelasyon katsayisi ise yaz

mevsiminde (R=0.29, R*=0.1) belirlenmistir (Cizelge 3.28).
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Sekil 3.30 Davutpasa 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonu ile sicaklik
degerlerinin karsilastirilmasi

Bununla beraber ilkbahar icin R=-0.3, R?=0.1, kis icin ise R=0.7, R?=0.5 olarak
belirlenmistir. Kis mevsimi igin belirlenen pozitif yonli gugli korelasyon, PCDD/F
konsantrasyonunun sicaklikla dogru orantili artmasi ya da azalmasi ile agiklanabilir. Kis
mevsiminde etkili olan islak/kuru depolama prosesleri, kirleticilerin atmosferden
uzaklastirilmasini saglayan en 6nemli proseslerdir. Yaz mevsiminde sicaklikla birlikte
artan buhar basinci YUOB’lerin gaz fazi konsantrasyonunda artisa neden olabilir.
PCDD/F bilesiklerinin yiiksek sicaklik nedeni ile gaz fazina desorbe olmasi yaz
mevsiminde belirlenen zayif pozitif korelasyonun diger bir nedeni olarak
dustintilmektedir. Bu sebeple PCDD/F bilesiklerinin gaz fazi konsantrasyonu ile sicakhk
arasindaki iliskiyi arastirmak icin Clasius Clapeyron denklemi uygulanmistir. 1.2 nolu
esitlige gore, PCDD/F tirdeslerinin gaz fazi konsantrasyonu, kismi basing (P, atm)
olarak ifade edilmis olup ortam havasi sicakligi ile ters orantili olarak iliskilendirilmistir.
m=1915, R=0.33 ve R?=0.1 olarak belirlendiginden sicaklik ile gaz fazi konsantrasyonlari

arasinda 6nemli bir iliski bulunamamistir (Sekil 3.31).
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Cizelge 3.27 Davutpasa 6rnekleme noktasi igin belirlenen meteorolojik parametreler

Davutpasa Konsantra  Sicakhk uv SR SE Yagi Bagilnem  Basing RH KY
syon s
May.11 1481 11,7 2 257 4 0 68 1018 2,6 575
Haz.11 244 22 2 216 3 0,4 80 1013 2 572
Tem.11 596 25 1,8 236 3,4 0 69 1003 2 389
Agu.11 509 24 1,75 226 3,2 1 71 1012 3 663
Eyl.11 190 22 1 164 2 4 77 1012 3 551
Eki.11 2436 12 1 48 2 4 84 1017 3 700
Kas.11 6298 8,2 0,54 54 2,3 0,2 77 1022 2,2 645
Ara.11 15331 10 0,41 40 1,73 0,2 81 1010 3,0 501
Oca.12 3727 3,6 0,64 59 2,52 13,4 78 1018 3,0 620
Sub.12 10739 6,6 1,08 112 4,82 21 77 1018 2,27 377
Mar.12 5199 12 1,41 202 8,7 0 65 1024 2,1 294
Nis.12 1351 17 2 238 10 5 60 1010 2,35 359
May.12 1051 18 2 220 9 15 75 1009 1,86 449
Haz.12 142 25 2 287 12 0,2 73 1010 4,17 659
Tem.12 438 27 2 247 11 0 78 1006 3 638
Agu.12 382 25 2 227 10 15 68 1010 2,58 626
Eyl.12 1749 21 0 166 7 6 70 1013 1,72 432
Eki.12 450 18 0,95 124 5,33 1,2 80 1016 3,2 707
Oca.13 8829 11 0,7 64 2,75 4,5 74 1011 3,47 557
Sub.13 4626 6,45 0,67 57 2,45 0 80,1 1016 2,61 473
Mar.13 3984 10 0,85 92 3,96 0 73 1010 2,58 449
Nis.13 4274 18 1 216 9 0 57 1019 1 253
May.13 2456 24 1 228 10 1 56 1010 2 447
Ortalama 3325 16 1 164 6 4 73 1013 3 519

K: Konsantrasyon (fg/m3), T: Sicaklik (2C), UV: (Ultraviyole 15181 index), SR: (Solar radyasyon, W/m2), S355E: Solar enerji, Y: Yagis
(mm),BN: Bagil nem (%), Ruzgar Hizi: (m/s), B: Basing (mb), KY: Karigim Yiiksekligi (m)

Yaz ve kis mevsimleri icin regresyon katsayilari R?=0.48, R*=0.56, korelasyon katsayilari
R=-0.7, R=-0.75 ve egim degerleri ise sirasiyla m=-19826 ve m=-6257 olarak
belirlenmistir. Sicaklhk degerlerinde 6rnekleme periyodu boyunca belirgin bir
degisikligin olmamasi ve bilesiklerin gaz/partikil faz dagilimlarinin 6rnekleme periyodu
sirasinda degisiklik gostermesi ve PCDD/F bilesiklerinin %96’sinin partikiil fazinda
bulunmasi sicaklik ile gaz fazi PCDD/F konsantrasyonu arasinda korelasyon
belirlenememesinin en 6nemli nedenleri olarak duslinilmektedir. Benzer sekilde
Carlson ve Hites (2005) [256] ile Tasdemir vd., (2004a) [346], PCB'ler igin yaptiklari
calismada bazi 6rnekleme bolgelerinde, sicakhk ile gaz fazi arasinda korelasyon

olmamasini ayni nedenler ile agiklamistir.
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Sekil 3.31 Davutpasa 6rnekleme noktasi igin olusturulan Clasius Clapeyron grafigi

Yari ugucu organik bilesiklerin en édnemli grubunu olusturan PCB’ler ile ilgili yapiimis
calismalarda distk egim degerleri atmosferik tasinim ve bolgesel kaynaklar ile yiksek
egim degerleri ise bilesiklerin depolandiklari ortamlardan desorpsiyonu ile agiklanmistir
[256, 257, 347, 348]. Bu ¢alismada yaz mevsimi icin egim degeri ve regresyon katsayisi
m=-19826 R?=0.48, kis mevsimi icin ise m=-6257, R?=0.57 olarak belirlendiginden yaz
mevsiminde bilesiklerin depolandiklari ortamdan gaz fazina desorbe olabildikleri

distnulmastir.

Cizelge 3.28 Davutpasa ornekleme noktasi icin meteorolojik parametreler ile ilgili
istatistiksel katsayilar

ilkbahar Yaz Sonbahar Kis
R R’ p R R’ p R R’ p R R? p R R? p
T -0.8 044 <0.01 -0.2 0.1 047 03 0.1 0.57 -09 0.8 0.05 0.7 0.5 0.2
uv -0.6 031 <0.01 -0.7 053 0.06 -0.7 05 0.09 -0.3 0.1 0.6 -0.2 0.0 0.27
SR -0.6 042 <0.01 -0.6 027 023 -05 0.2 033 -0.7 05 0.17 0.0 0.0 0.98
SE -04 0.13 >0.05 -0.3 004 08 -05 0.2 035 -0.3 0.1 0.63 0.0 0.0 0.99
Y -0.1 0.01 >0.05 -0.8 038 013 -0.1 0.00 0.9 -0.5 0.2 0.42 -0.1 0.0 0.85
BN 0.1 0.04 <0.5 -0.3 0.03 0.7 -04 0.2 0.38 0.0 0.0 0.98 0.0 0.0 0.78
B 043 0.1 <0.5 081 04 0.13 -0.6 0.4 0.22 09 0.8 0.046 -0.6 0.4 0.24
RH -0.2 0.001 >05 -0.1 0.1 052 -05 03 029 0.5 0.2 0.32 0.0 0.0 0.98
SE/UV/SR 0.66 0.44 <0.05 0.73 053 045 087 0.77 032 094 0.88 042 0.86 0.73 0.26
SR/UV 0.65 042 <0.01 0.73 053 0.21 0.8 0.63 0.23 0.89 0.8 0.2 0.84 0.7 0.3
T/SR 0.7 0.5 <0.01 053 028 052 076 058 0.26 097 095 0.05 0.7 049 0.5
T/SE 0.66 0.44 <0.01 0.44 0.2 065 095 0.9 0.03 0.88 0.78 0.2 0.7 049 0.5
T/UV 0.7 0.5 <0.01 083 068 0.1 083 069 0.17 096 092 0.07 0.7 0.47 0.5

T/SR/UV 0.71 0.5 <0.01 0.87 0.75 0.2 0.98 0.96 0.06 098 097 0.2 0.97 0.95 0.24

T:Sicaklik, UV: Ultra viyole, SR: Solar radyasyon, SE: Solar eneriji, Y: Yagis, BN: Bagil nem, B: Basing, RH: Ruizgar hizi

3.6.1.2 UV, Solar Radyasyon

UV, solar radyasyon (SR) ve PCDD/F konsantrasyonlarinin aylara gore degisimi Sekil

3.32’de gosterilmistir. UV degeri 0.41-2 index araliginda degismis olup ortalama UV
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degeri 1 olarak belirlenmistir. Sonbahar ve kis mevsimleri igin ortalama UV degeri 1.0,
ilkbahar ve yaz mevsimleri igin 2.0 olarak belirlenmistir. UV ile konsantrasyon arasinda
R=-0.6, R’= 0.32 olarak belirlenmistir. Benzer korelasyon degerleri Lee vd. (2008) [233]
tarafindan da bildirilmistir. Mevsimsel degisime bakildiginda en yiiksek korelasyon
ilkbahar (R=-0.73, R?= 0.5) ve yaz mevsimlerinde (R= -0.74, R®=0.5), en dusiik
korelasyon ise sonbahar (R=-0.3, R’=0.1) ve kis mevsimlerinde (R=-0.2, R’=0.01)
belirlenmistir. Kis mevsiminde zayif olmakla beraber tim mevsimler icin UV ile PCDD/F

konsantrasyonu arasinda negatif korelasyon belirlenmistir.

Solar radyasyon degerleri 48-287 W/m? araliginda degismis olup, ortalama deger 164
W/m? olarak belirlenmistir. En duisiik solar radyasyon degeri kis mevsiminde 66 W/m?,
en ylksek deger ise yaz mevsiminde 240 W/m? olarak belirlenmistir. Korelasyon ve
regresyon katsayisi ise sirasiyla -0.65 ve 0.42 olarak belirlenmistir. Solar radyasyon
degerleri 48-287 W/m? araliginda degismis olup ortalama deger 164 W/m? olarak
belirlenmistir. En disik solar radyasyon degeri kis mevsiminde 66 W/m?, en yiiksek
deger ise yaz mevsiminde 240 W/m? olarak belirlenmistir. Korelasyon ve regresyon
katsayisi ise sirasiyla -0.65 ve 0.42 olarak belirlenmistir. Korelasyon ve regresyon
katsayilarinin mevsimsel degisimine bakildiginda en yiksek korelasyon sonbahar
mevsiminde (R=-0.7, R*=0.5), en disik korelasyon yaz mevsiminde (R=-0.48, R?=0.2)
belirlenmis olup kis mevsiminde korelasyon belirlenememistir. ilkbahar mevsiminde ise
R=-0.5 ve R’=0.3 olarak belirlenmistir. Solar radyasyon ve UV’nin neden oldugu
fotokimyasal reaksiyonlarin PCDD/F bilesiklerinin parcalanmasina neden oldugu
dislinilmektedir. Literatlrde bildirilmis laboratuar 6lgekli calismalarin sonuglari bu
calismada belirlenen sonuglari desteklemektedir. Ornegin reaksiyon odalarinda dogal
gines 15181, UV ve serbest radikallerle (NO3', Os) yapilan ¢alismalarda ozonun herhangi
bir etkisinin olmadigi, NO3 lin etkisinin ise 6nemsiz oldugu bildirilmisken [183, 184], bir
baska calismada O3 ve UV ile PCDD/F konsantrasyonu arasinda negatif yonli yiksek
korelasyonlar bildirilmistir. OH" radikalleri ise dominant gaz fazi reaktantlari olarak
bildirilmistir [187]. Choi vd., (2000) [198], TiO, film tabakasi tizerinde, UV ve solar
radyasyon ile PCDD tilrdeslerinin parcalanmasini arastirmis, TiO, varliginda
parcalanmanin etkili oldugu yoklugunda ise 6nemsiz oldugu bildirilmistir. Lee vd.

(2008) [233] ise PCDF tirdesleri ile UV arasindaki korelasyon katsayisinin (R=-0.3-0.8),
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PCDD tirdeslerinden daha vyiksek oldugunu ve klor sayisi arttikca korelasyon
katsayisinin azaldigini bildirmislerdir. Yaz ve ilkbahar mevsimlerinde hava sicakliginin
artisi ile birlikte evsel 1sinma kaynakh emisyonlarin azalmasi, negatif yonlu
korelasyonun diger bir nedeni olarak distinilmektedir.Davutpasa 6rnekleme noktasi
icin her bir tirdesin UV, SR ve SE ile korelasyon katsayilari Cizelge 3.29'da
gosterilmistir. PCDD tirdesleri icin ortalama korelasyon katsayisi R=-0.8, PCDF
turdegsleri igin ise -0.7 olarak belirlenmistir. Az klorlu tiirdesler igin korelasyon katsayisi

R=-0.8, ¢ok klorlu tiirdesler igin ise R=-0.7 olarak belirlenmistir.

100000 - DAVUTPASA - 350

10000 -
1000

100 -

SR (W/m2)

10

Toplam PCDD/F Konsantrsyonu (fg/m?)

A H A A d NN N NNNNNNN o ol
SHF«TAHHHESHHHHHHHHHQHQHQ
N = 4 N 0 — .
ReEycsEESZghecsecsygsExmt S
mhgﬁ>ﬁg98-§§mihgu;ﬁug§mw
SN S W = = i Q9
R Ew v < Y 253 €3 o A z 3z
EIﬂQ: Iﬁ{ =

=i Konsantrasyon === SR

DAVUTPASA
100000

10000
1000

100

UV (index)

10

Toplam PCDD/F Konsantrsyonu (fg/m?)

dH A T TN NN NNANNNNNMOMON®N N m
R AR B v B B B = B By B M a s s B B B M~ B B B s e B
(%] N - + (%] N v — + (%]
25585 EEZREESL2E383£E38E52
“’-=E‘gﬁﬁmhogE.ﬂm:Eﬁ@fﬁngQm

N N

] ]

[ g <

=== Konsantrasyon === UJV/

Sekil 3.32 Davutpasa 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonu ile solar
radyasyon ve UV degerlerinin karsilagtiriimasi
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Cizelge 3.29 Davutpasa 6rnekleme noktasi igin istatistiksel katsayilar

Davutpasa uv SR SE

R R? R R? R R?
2.3.7.8-TCDD -0.9 0.8 -0.9 0.9 -0.8 0.7
1.2.3.7.8-PcDD -0.9 0.8 -0.9 0.8 -0.7 0.5
1.2.3.4.7.8-HxCDD -0.9 0.8 -0.8 0.7 -0.6 0.4
1.2.3.6.7.8-HxCDD -0.77 0.6 -0.89 0.8 -0.8 0.64
1.2.3.7.8.9-HxCDD -0.85 0.72 -0.82 068 -0.62 0.38
1.2.3.4.6.7.8.-HpCDD -0.76 0.58 -0.75 056 -0.54 0.3
OoCDD -0.76 058 -0.74 055 -0.53 0.28
2.3.7.8-TCDF -0.7 047 -083 0.7 -0.74 0.56
1.2.3.7.8-PeCDF -0.72 051 -0.81 0.67 -0.64 041
2.3.4.7.8-PeCDF -0.76 0.65 -0.75 0.67 -0.63 0.4
1.2.3.4.7.8-HxCDF -0.77 0.6 -0.75 0.56 -0.53 0.28
1.2.3.6.7.8-HxCDF -0.8 0.6 -0.7 0.5 -0.5 0.2
1.2.3.7.8.9-HxCDF -0.8 062 -091 0.83 -0.73 0.6
2.3.4.6.7.8-HxCDF -0.8 0.6 -0.8 0.6 -0.6 0.3

1.2.3.4.6.7.8-HpCDF -0.8 0.6 -0.8 0.6 -0.6 0.4
1.2.3.4.7.8.9-HpCDF -0.5 0.2 -0.7 0.6 -0.7 0.5
OCDF -0.5 0.3 -0.7 0.6 -0.6 0.4

3.6.1.3 Basing

Yiksek basing alanlarinda hava akimlari merkezden disari dogru tasinir. Algalici hava
hareketlerinin gorildigl yiksek basing alanlarinda kirleticiler yikselip seyrelemez ve
yer seviyesine yakin yuksekliklerde hava kirliligi belirgin olarak goérilir. Davutpasa
ornekleme noktasinda ortalama basing 1013 mb (1003-1024mb) olarak belirlenmis
olup en yiiksek ortalama basin¢g sonbahar mevsiminde (1016 mb), en disiik ortalama
basing (1009 mb) ise yaz mevsiminde belirlenmistir (Sekil 3.33). ilkbahar ve kis
mevsimleri icin ise ortalama basing sirasiyla 1014 mb ve 1015 mb olarak belirlenmistir.
Dolayisiyla Davutpasa ornekleme noktasi icin yaz mevsiminde alcak basing, diger
mevsimlerde ise ylksek basing alaninin etkili oldugu soylenebilir. PCDD/F
konsantrasyonu ile basin¢ arasinda sonbahar ve ilkbahar mevsimlerinde pozitif
korelasyon belirlenmis olup korelasyon katsayilari sirasiyla R=0.9, R’=0.8 ve R= 0.6,
R?=0.4 olarak belirlenmis oldugundan yiksek basin¢ kosullarinda olusan algalici hava
hareketlerinin kirleticilerin dagilip seyrelmesini 6nledigi ve bu durumun kirletici
konsantrasyonlarinda artisa neden oldugu distnilmektedir. Yaz ve kis mevsimleri icin
ise R=-0.6, R°=0.4 olarak belirlenmistir. Kis mevsiminde, yiksek basing¢ kosullarinda
kirletici konsantrasyonlarinin artmasi beklenirken, Davutpasa 6rnekleme noktasinda
basinc¢ ile konsantrasyon arasinda negatif korelasyon belirlenmistir. Bu durum kis
mevsiminde 1slak/kuru depolama mekanizmalarinin etkili olmasi ile aciklanabilir.

Bilindigi gibi Kkirletici konsantrasyonlari pek c¢ok meteorolojik parametreden
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etkilenmektedir ve oOrnekleme periyodunun bir hafta gibi uzun bir sire olmasi

meteorolojik parametrelerin etkisinin tam olarak degerlendirilmesini etkilemektedir.
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Sekil 3.33 Davutpasa 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonu ile basing
degerlerinin karsilastirilmasi

3.6.1.4 Karnisim Yiksekligi

Karisim yuksekliklerinin hesaplanmasi icin ARL Laboratory tarafindan gelistirilmis
program kullanilmistir [349]. Davutpasa 6rnekleme noktasinda Mayis 2011 ve Mayis
2013 tarihleri arasinda yapilan o6lcimlerde karisim yiksekligi 294-707m araliginda
degisim gostermis olup ortalama karisim yuksekligi 519 m olarak belirlenmistir. Karisim
ylksekligi mevsimsel degisim gdstermis olup yaz mevsiminde ortalama yukseklik 591
m, kis mevsiminde 506m, sonbahar mevsiminde 607m, ilkbahar mevsiminde ise 375 m
olarak belirlenmistir. Konsantrasyon ile karisim ylksekligi arasindaki iliski
degerlendirildiginde yaz mevsimi icin korelasyon katsayisi R=-0.51 R’=0.51, kis mevsimi
icin R=-0.41 R*=0.17, sonbahar icin R=0.17 R?=0.03, ilkbahar icin R=-0.63 R?=0.4 olarak
belirlenmistir. ilkbahar, kis ve yaz mevsimleri icin negatif yonlii korelasyon belirlenmis
olup bu durum karisim yuksekligi arttikca kirleticilerin dagilip seyrelmesi aksi durumda
ise kirleticilerin yer seviyesine yakin yliksekliklerde yiksek konsantrasyona ulasmasi ile
aciklanabilir.  En ylksek ortalama karisim vyiksekligi sonbahar mevsiminde
belirlenmesine ragmen en disiik korelasyon katsayisi da bu mevsim icin belirlenmistir.

Konsantrasyon degerleri ile karisim ylksekligi degerleri Sekil 3.34’te karsilastirilmistir.
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Aralik 2011, Ocak 2012 ve Subat 2012 o6rnekleme ddonemlerinde ortalama karisim
yuksekligi sirasiyla 501m, 620 m ve 377m olarak belirlenmistir. Buna karsilik, yagis
miktari 0.2mm, 13.4 mm ve 21 mm, TPM konsantrasyonu 86 }Jg/ma, 50 }Jg/m3, 120
pg/m3, PCDD/F konsantrasyonu ise 15331 fg/ma, 3727 fg/m3 ve 10739 fg/m3 olarak
belirlenmistir. Ortalama yagis miktarinin yakin degerlerde oldugu ocak ve subat
aylarinda, PCDD/F ve TPM konsantrasyon degerleri ile karisim yiksekligi degerleri
farkhdir. Ayrica Ocak 2012 doneminde etkili olan kar yagisinin Kkirleticilerin
yikanmasinda daha etkili oldugu distnilmektedir. Karisim yiksekliginin distk oldugu
ve yagmur yagisinin goézlendigi Subat 2012 6rnekleme déneminde TPM ve PCDD/F
konsantrasyonu Ocak 2012 déneminde belirlenen konsantrasyonun sirasiyla 2.4 ve 2.9
katidir. Bu sonuglar karisim yuksekliginin kirletici konsantrasyonlarini etkileyen énemli

parametre oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 3.34 Davutpasa 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonu ile karisim
yuksekliginin karsilastiriimasi

3.6.1.5 Yagis

Davutpasa ornekleme noktasinda en yiksek (79 mm) ve en disik (15 mm) yagis
degerleri sirasiyla kis ve sonbahar mevsimlerinde goézlenmesine ragmen, en yiksek
korelasyon degeri (R=-0.6) ilkbahar mevsiminde, en disik korelasyon degeri ise
(R=0.01) yaz mevsiminde belirlenmistir. Sonbahar ve kis mevsimleri i¢in sirasiyla R=-0.5
ve R=-0.1 olarak belirlenmis oldugundan, konsantrasyon yagis ile ters orantili olarak

azalmistir. Bununla beraber Aralik 2011, Ocak 2012 ve Subat 2012 tarihlerinde yapilan
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Olcimlerde o6rnekleme siiresince toplam yagis miktari sirasiyla 0.2 mm, 13.4 mm ve 21
mm, PCDD/F konsantrasyonlari ise 15331 fg/m3, 3727 fg/m3, 10739 fg/m3 olarak
belirlenmistir. Toplam yagis miktarinin 0.2 mm oldugu Aralik 2011 6l¢iim periyodunda
PCDD/F konsantrasyonu oldukga ylksek olup, toplam 21 mm yagisin goézlendigi Subat
2012 ornekleme periyodunda karisim yiksekliginin disik olmasina ragmen
konsantrasyon 10739 fg/m> olarak belirlenmistir (Sekil 3.35). Ocak 2012 &rnekleme
periyodu sirasinda yagmur yagisi ile birlikte etkili olan kar yagisinin dusiik PCDD/F
konsantrasyonu Ulzerinde etkili oldugu duslinilmektedir. Aralik 2011, Ocak 2012 ve
Subat 2012 6rnekleme periyotlari sirasinda TPM konsantrasyonu sirasiyla 86 ug/m3, 50
pug/m® ve 120 pug/m’ olarak belirlenmistir. Ocak 2012’de gbzlenen TPM
konsantrasyonunun aralik ve subat aylarina gére daha distk olmasi 6zellikle partikdil
fazda bulunan PCDD/F konsantrasyonunun daha dusiik olmasina neden olabilir.
Yagmur ve kar yagisinin neden oldugu islak depolama mekanizmalari ile riizgarin neden
oldugu kuru depolama mekanizmalar, partikil maddenin  atmosferden
uzaklastiriimasini saglar. Rizgar hizi ile TPM konsantrasyonu arasinda negatif yonli
giiclt korelasyon (R=-0.67, R®=0.46) belirlenirken, yagis ile TPM konsantrasyonu
arasinda pozitif yonli zayif korelasyon (R=0.24, R2=O.056) belirlenmistir. Riizgar hizi ile
TPM konsantrasyonu arasindaki negatif korelasyon, riizgar nedeniyle TPM’nin dagilip,
seyrelmesi ve gevresel ortamlarda birikmesi ile agiklanabilir. TPM konsantrasyonu ile
partikil faz PCDD/F konsantrasyonu arasinda belirlenen pozitif korelasyon (R=0.37,
R?=0.14) rlzgarin kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkili mekanizma oldugunu
dogrulamaktadir. Literatlirde yagmur ve kar vyagisinin atmosferdeki organik
kirleticilerin uzaklastiriimasi igin 6nemli kaynak oldugu [135] 6zellikle yagmur yagisinin

atmosferde PCDD/F konsantrasyonunda azalmaya neden oldugu bildirilmistir [254].

3.6.1.6 Riizgar Hizi

Sekil 3.36’da rtizgar hizi ile PCDD/F konsantrasyonlari karsilastirilmistir. Riazgar hizi,
karisim ylksekliginin artmasini, kirleticilerin seyrelip, dagiimasina ve kirletici
konsantrasyonlarinin azalmasini etkiler. Davutpasa 6rnekleme noktasinda ortalama
rizgar hizi 3 m/s olup, en yiksek hiz degeri (2.9 m/s) kis mevsiminde, en dusik

ortalama riizgar hizi (2.1 m/s) ise ilkbahar mevsiminde belirlenmistir. ilkbahar (R=-0.3,
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R?=0.1), vyaz (R=-0.52, R®=0.3) ve sonbahar (R=-0.5, R®=0.2) mevsimlerinde
konsantrasyon ile riizgar hizi arasinda negatif yonli korelasyon belirlenmis olup, riizgar
hizi arttikga PCDD/F bilesiklerinin dagilip seyrelmesi, bu durumun nedeni olarak
distnilmektedir. Kis mevsiminde ise riizgar hizi ile PCDD/F konsantrasyonu arasinda
korelasyon bulunamamistir. Yaz mevsiminde en diisiik konsantrasyonlar Haziran 2011
(244 fg/m3) ve Haziran 2012 (142 fg/ma) ornekleme donemlerinde, en yiksek
konsantrasyonlar ise Temmuz 2011 (596 fg/m?) ve Temmuz 2012 (438 fg/m?)
ornekleme dénemlerinde belirlenmistir. Sonbahar mevsimine bakildiginda en disik
konsantrasyonlar Eylil 2011 (190 fg/m®) ve Ekim 2012 (450 fg/m?) &rnekleme
donemlerinde, en yiiksek konsantrasyonlar ise Kasim 2011 (6298 fg/m?) ve Ekim 2011
(2436 fg/m®) ornekleme dénemlerinde gézlenmistir. Maksimum ve minimum
konsantrasyonlarin gozlendigi ornekleme periyotlarina ait riizgar gilleri EK-H1'de
gosterilmistir. Yaz ve sonbahar mevsimlerinde en vyiksek ve en disuk

konsantrasyonlarin belirlendigi 6rnekleme periyotlarinda kuzeydogu yonli riizgarlarin

hakim oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.35 Davutpasa 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonu ile toplam yagis
miktarinin karsilastiriimasi
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Sekil 3.36 Davutpasa 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonu ile riizgar hizinin
karsilastirilmasi

3.6.1.7 Bagil Nem

Bagil nem ile konsantrasyon arasinda R= 0.2 ve R?=0.04 olarak belirlendiginden,
konsantrasyon ile bagil nem arasinda 6nemli iliski bulunamamistir. Nem Degerleri %56-
84 araliginda degisim gostermis olup ortalama nem degeri %73 olarak belirlenmistir
(Sekil 3.37). Mevsimsel degisime bakildiginda en yiksek korelasyon (R=-0.44, R?=0.2)
yaz mevsimi icin belirlenmis olup sonbahar mevsimi icin korelasyon belirlenememistir
(R=0.0, R’=0.0). ilkbahar mevsimi icin R=-0.2, R*=0.0, kis mevsimi icin R=0.2, R?=0.0

olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.37 Davutpasa 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonu ile bagil nemin
karsilastirilmasi
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3.6.2  Yildiz Ornekleme Noktasi icin Meteorolojik Verilerin Degerlendirilmesi

Yildiz 6rnekleme donemine ait meteorolojik parametreler Cizelge 3.30’da, istatistiksel

katsayilar ise 3.31’de g0Osterilmistir.

3.6.2.1 Sicakhk

Mayis 2011-Mayis 2013 tarihleri arasinda yapilan 6lcimlerde en dislik sicakhk degeri
(3.3°C) Ocak 2012'de, en yiiksek sicakhk degeri (27°C) ise Temmuz 2012’de belirlenmis

olup ortalama sicaklik 16°C’dir.

Sekil 3.38’de konsantrasyon ve sicakhk degerleri karsilastirilmistir. Ortalama sicakhgin
25°C oldugu yaz aylarinda konsantrasyon azalirken ortalama sicakligin 7°C oldugu kis
aylarinda konsantrasyon artmistir. Sicaklik ile konsantrasyon arasinda negatif yonlu
yiiksek korelasyon (R=-0.7) belirlenmesine ragmen regresyon katsayisi (R?=0.4)
diisiiktiir (Cizelge 3.31). istatistiksel katsayilarin mevsimsel degisimine bakildiginda en
yuksek korelasyon katsayisi sonbahar (R=-0.9, R?=0.88), en dislk korelasyon katsayisi
ise kis mevsiminde (R=0.1, R®=0.24) belirlenmistir. Yaz ve ilkbahar mevsimlerinde de

sonbahar mevsimine benzer sekilde negatif korelasyon belirlenmistir.
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Sekil 3.38 Yildiz 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonu ile sicakligin
karsilastirilmasi

PCDD/F bilesiklerinin gaz fazi konsantrasyonlarinin sicaklikla degisimini arastirmak icin

uygulanan Clasius Clapeyron denklemine gére, m=4890, R=0.57, R’*= 0.33, p=0.01
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olarak belirlenmis olup (Sekil 3.39), regresyon ve korelasyon katsayilari Davutpasa
ornekleme noktasina gore daha yiiksektir. Yaz ve kis mevsimleri icin egim degerleri
sirastyla m=19096 ve m=-5147.6, regresyon katsayisi ise R?=0.17 ve R%=0.19,
korelasyon katsayisi ise R=0.41 ve R=-0.44 olarak belirlenmistir. Yaz mevsimi igin
pozitif, kis mevsimi icin negatif yonli korelasyon katsayilari ile yaz mevsimi icin
belirlenen egim degerinin daha ylksek olusu PCDD/F bilesiklerinin gaz fazi
konsantrasyonunda artis, kis mevsiminde ise emisyon siddetindeki artis ve PCDD/F

bilesiklerinin partikil fazda bulunmasi ile aciklanabilir.

38 i Yildiz,
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Sekil 3.39 Yildiz 6rnekleme noktasi icin olusturulan Clasius Clapeyron grafigi

3.6.2.2 UV, Solar Radyasyon

UV, solar radyasyon (SR) ve PCDD/F konsantrasyonlarinin aylara gore degisimi Sekil
3.40 ve Sekil 3.41'de gosterilmistir. UV degeri 0.33-2.6 index araliginda degismis olup
ortalama deger 2 olarak belirlenmistir. Sonbahar ve kis mevsimlerinde ortalama 1 olan
UV degeri ilkbahar ve yaz mevsimlerinde ise sirasiyla 2 ve 2.5 index olarak
belirlenmistir. UV ile konsantrasyon arasinda korelasyon katsayisi R=-0.5, regresyon
katsayisi ise R?= 0.25 olarak belirlenmistir (Cizelge 3.31). Mevsimsel degisime
bakildiginda en yiiksek korelasyonlar sonbahar (R=-0.7, R?= 0.48) ve ilkbahar (R=-0.71,
R?=0.28) mevsimlerinde, en disik korelasyon ise yaz mevsiminde (R=-0.5, R*=0.26)
belirlenmistir. Kis mevsiminde ise UV ile konsantrasyon arasinda pozitif korelasyon
(R=0.6, R*=0.4) belirlenmistir. Solar radyasyon degerleri 34-305 W/m? araliginda

degismis olup, ortalama deger 165 W/m? olarak belirlenmistir. En dustk solar
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radyasyon degeri kis mevsiminde 67 W/m?, en yuksek korelasyon degeri ise yaz
mevsiminde 251 W/m2 olarak belirlenmistir. SR ile PCDD/F igin R=-0.5, R%=0.2 olarak
belirlenmistir. Korelasyon ve regresyon katsayilarinin  mevsimsel degisimine
bakildiginda, en yiiksek korelasyon sonbahar mevsiminde (R=-0.9, R’=0.8), en dusik

korelasyon ise ilkbahar mevsiminde (R=-0.3, R®>=0.031) belirlenmistir.

Cizelge 3.30 Yildiz 6rnekleme noktasi icin belirlenen meteorolojik parametreler

Yildiz K T uv SR SE Y BN RH B KY
Mayis 2011 736 13 2 100 4 0 80 3 1015 527
Haziran 2011 480 21 2,3 248 4 20 76 2 1012 515
Temmuz 2011 389 25 2,3 206 3 78 2 1008 334
Agustos 2011 89 23 2,6 258 4 71 3 1012 635
Eylil 2011 179 22 1,57 167 7 81 4 1013 608
Eim 2011 1378 12 1 70 3 47 83 3 1021 782
Kasim 2011 1349 8 0,6 52 2 9 78 3 1025 774
Arahk 2011 3075 10 0,3 34 1 33 84 6 1013 560
Ocak 2012 715 3 0,7 66 3 8 72 3 1020 564
Subat 2012 6255 6 1,2 110 5 26 78 2,64 1021 470
Mart 2012 1875 11 1,7 197 8 0,2 68 2,2 1026 308
Nisan 2012 753 17 2 239 10 109 61 3 1013 319
Mayis 2012 603 18 2 224 10 36 80 2 1011 355
Haziran 2012 102 24 3 305 14 0 77 5 1013 385
Temmuz 2012 122 27 3 253 11 0 82 3,4 1008 615
Agustos 2012 159 25 2 236 10 15 68 3 1010 661
Eyliil 2012 538 20 2 174 8 10 72 2 1015 453
Ekim 2012 383 18 1,12 120 5 2,2 81 4 1018 690
Ocak 2013 1967 11 0,74 69 3 12 72 4 1013 833
Subat 2013 2269 6 0,69 574 2 13,6 82 3,2 1018 617
Mart 2013 2373 9 1,2 105 5 29 76 3,3 1012 650
Nisan 2013 2493 17 2,23 253 11 0,00 61 1,8 1021 211
Mayis 2013 629 23 2,50 261 11 0,20 58 3 1011 387
Ortalama 1257 16 2 165 6 16 75 3 1015 541

K: Konsantrasyon (fg/m°), T: Sicaklik (2C), UV: (Ultraviyole 1sig1 index), SR: (Solar radyasyon, W/m?), S355E: Solar enerji, Y: Yagis
(mm),BN: Bagil nem (%), Ruzgar Hizi: (m/s), B: Basing (mb), KY: Karigim Yiksekligi (m)
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Cizelge 3.31 Yildiz 6rnekleme noktasi igcin meteorolojik parametreler ile ilgili istatistiksel

katsayilar
Y:ld ilkbahar Yaz Sonbahar Kis
R R’ p R R’ p R R p R R’ p R R’ p
T 066 043 001 -06 032 02 -05 Of 032 -09 09 002 01 004 092
uv -0.5 025 002 -07 028 02 05 03 03 -07 05 02 06 04 027
SR -0.5 021 003 -03 003 07 06 03 025 -09 08 004 06 04 025
SE 0.3 01 016 -004 0022 08 06 04 016 -09 08 01 06 04 026
Y 016 003 005 -0 0.1 05 05 03 026 07 05 02 07 047 02
BN 0.1 001 07 -03 001 08 02 00 072 02 002 08 04 014 054
B 0.45 02 003 -00 031 02 01 00 08 09 08 004 03 01 063
RH 0.1 000 077 07 0.1 05 07 05 01 -04 02 05 0‘2 0.03 075
SEQ;W 05 026 012 06 036 07 -0.68 0%4 068 -09 097 02 08 056 077
0.4 0.3
SR/UV 05 025 015 0.6 0.35 , 058 ) 054 09 097 03 06 04 06
0.2 0.7
T/SR 07 045 000 0.7 0.52 3 08 07 021 -09 08 011 ' 051 048
T/SE 07 045 003 07 053 02 07 05 04 -09 08 011 07 051 05
T/UV 07 044 003 06 032 05 -06 04 05 -09 094 01 07 051 05
v/ s\;z/ U 07 o045 001 072 05 05 -08 07 04 09 098 014 07 051 081

Kis mevsiminde pozitif korelasyon (R=0.6,

korelasyon (R=-0.6 ve R?=0.3) belirlenmistir.

R?=0.4), yaz mevsiminde ise negatif

UV ve SR ile PCDD/F konsantrasyonu

arasinda kis mevsimi haricinde tiim mevsimlerde negatif korelasyon belirlenmistir.

Yildiz 6rnekleme noktasi icin her bir tlirdesin UV ve SR ile korelasyon katsayilari Cizelge

3.32’de gosterilmistir. PCDD ve PCDF tirdesleri icin korelasyon katsayisi -0.73 olarak

belirlenmistir. Az klorlu tirdesler icin korelasyon katsayisi R=-0.72, cok klorlu tiirdesler

icin ise R=-0.74 olarak belirlenmistir.

Sekil 3.40 Yildiz 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonu

Toplam PCDD/F Konsantrasyonu
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Sekil 3.41 Yildiz 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonu ile SR degerlerinin
karsilastirilmasi

3.6.2.3 Basing

Yildiz ornekleme noktasinda ortalama basing 1015 mb (1008-1026 mb) olarak
belirlenmis olup en yiiksek ortalama basing sonbahar mevsiminde (1018 mb), en disik
ortalama basing (1011 mb) yaz mevsiminde belirlenmistir (Sekil 3.42). ilkbahar ve kis
mevsimleri igin ise ortalama basing sirasiyla 1016 mb ve 1017 mb olarak belirlenmistir.
Dolayisiyla Yildiz 6rnekleme noktasinda yaz mevsiminde al¢ak basing alani diger
mevsimlerde ise yiiksek basing alani etkili olmustur. PCDD/F konsantrasyonu ile basing
arasinda sonbahar (R=0.9, R’=0.8), ilkbahar (R=0.4, R*=0.1) ve kis mevsimlerinde
(R=0.3, R’=0.1) pozitif korelasyon, yaz mevsiminde ise negatif korelasyon (R=-0.1,
R?=0.01) belirlenmistir. Yliksek basing alanlarinda, algalici hava hareketlerinden dolayi
kirleticiler dagilip, seyrelemez ve bu durum kirletici konsantrasyonlarinda artisa neden
olur. Bu sebeple yiiksek basincin etkili oldugu mevsimlerde PCDD/F konsantrasyonu ile
atmosferik basing arasinda belirlenen pozitif korelasyon, yiksek basin¢ alanlarinda,

alcalici hava hareketleri nedeniyle kirletici konsantrasyonlarindaki artis ile aciklanabilir.
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Sekil 3.42 Yildiz 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonu

degerlerinin karsilastiriimasi

ile atmosferik basing

Cizelge 3.32 Yildiz 6rnekleme noktasi icin istatistiksel katsayilar

uv SR SE
R R? R R? R R?

2,3,7,8-TCDD 07 05 07 05 -07 05
1,2,3,7,8-PcDD 08 06 07 05 -07 05
1,2,3,4,7,8-HxCDD 08 06 08 06 -07 05
1,2,3,6,7,8-HxCDD -0,73 0,53 -0,71 0,51 -0,63 0,4
1,2,3,7,8,9-HxCDD -0,8 0,65 -0,79 0,62 -0,77 0,6
1,2,3,4,6,7,8,-HpCDD -0,76 0,58 -0,75 0,56 -0,67 0,45
OoCDD -0,78 0,6 -0,76 0,58 -0,69 0,47
2,3,7,8-TCDF -0,74 0,55 -0,73 0,53 -0,73 0,53
1,2,3,7,8-PeCDF -08 06 -07 06 -07 06
2,3,4,7,8-PeCDF 07 05 07 05 -07 04
1,2,3,4,7,8-HxCDF -0,75 0,56 -0,73 0,54 -0,7 0,5
1,2,3,6,7,8-HxCDF -08 064 -08 0,62 -0,75 0,6
1,2,3,7,8,9-HxCDF 09 09 09 08 -09 09
2,3,4,6,7,8-HxCDF -08 062 -0,77 06 -0,74 0,55
1,23,4,6,7,8-HpCDF 08 06 -08 06 -07 05
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF  -0,82 0,67 -08 0,65 -0,77 0,6
OCDF -05 024 -05 023 -03 01

3.6.2.4 Karisim Yiksekligi

Yildiz 6rnekleme noktasinda Mayis 2011 ve Mayis 2013 tarihleri arasinda yapilan

Olcimlerde karisim yiksekligi 308-782 m (ort 541 m) araliginda degismistir (Sekil 3.43).

Karisim yuksekligi mevsimsel degisim godstermis olup, yaz mevsiminde ortalama

ylkseklik 558 m, kis mevsiminde 531 m, sonbahar mevsiminde 661 m, ilkbahar

mevsiminde ise 394 m olarak belirlenmistir. Konsantrasyon ile karisim yuksekligi

arasindaki iliski degerlendirildiginde, yaz mevsimi icin R=-0.73, R?=0.54, kis mevsimi icin

R=-0.92, R?=0.85, sonbahar icin R=0.68,R*=0.46, ilkbahar icin R= 0.0, R*=0.0 olarak
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belirlenmistir. Kis ve yaz mevsimleri igin negatif yonlu korelasyon belirlenmis olup, bu
durum karisim yiksekligi arttikca kirleticilerin dagilip seyrelmesi aksi durumda ise
kirleticilerin yer seviyesine yakin yuksekliklerde pik konsantrasyona ulagmasi ile
aciklanabilir. Konsantrasyon degerleri ile karisim yilksekligi degerleri Sekil 3.40°ta
karsilastirilmistir. Subat 2012 6rnekleme déneminde karisim yiksekliginin aralik ve
ocak aylarina gore daha disik, konsantrasyonun ise daha vyiksek oldugu
gorilmektedir. Aralik 2011, Ocak 2012 ve Subat 2012 oOrnekleme dénemlerinde
ortalama karisim yiksekligi sirasiyla 560 m, 564 m ve 470 m olarak belirlenmistir.
Bununla beraber, yagis miktari sirasiyla 33 mm, 7.8 mm ve 26 mm, TPM
konsantrasyonu 68 ug/m?, 27 ug/m?, 115 ug/m°, partikil faz PCDD/F konsantrasyonu
ise 2940 fg/m>, 638 fg/m?® ve 6126 fg/m> olarak belirlenmistir. Aralik 2011 ve Ocak
2012 ornekleme donemleri sirasinda ortalama karisim yiiksekligi degerleri ¢ok yakin
olmasina ragmen TPM ve partikil fazi PCDD/F konsantrasyonlari oldukga farkhdir. Ocak
2012 orneklemesi sirasinda gozlenen yogun kar ve yagmur yagisi ile kuvvetli riizgarin
(max 7.8 m/s) TPM ve PCDD/F bilesiklerinin atmosferden uzaklastiriimasinda etkili
oldugu dustiniilmektedir. Ayrica 6rneklenen hava hacmininde PCDD/F konsantrasyonu
Uzerinde etki oldugu dustinilmektedir. Ornegin Ocak 2012 érnekleme déneminde
teknik sorunlardan dolayi Yildiz érnekleme noktasinda 911 m® hava &rneklenirken,

Aralik 2011 ve Subat 2012 6rnekleme dénemlerinde sirasiyla 1772 m® ve 1431 m® hava

orneklenmistir.
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Sekil 3.43 Yildiz 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonu ile karisim
yuksekliginin karsilastiriimasi
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3.6.2.5 Yagis

PCDD/F konsantrasyonu ile ornekleme periyodu sirasindaki toplam yagis miktarlari
Sekil 3.44’te karsilagtiriimistir. Yidiz 6rnekleme noktasinda en yiksek (35mm) ve en
disik (6mm) yagis degerleri sirasiyla ilkbahar ve yaz mevsimlerinde gozlenmesine
ragmen en vyiksek korelasyon degerleri (R=0.7, R’=0.46) sonbahar ve kis
mevsimlerinde, en disik korelasyon degeri ise (R=-0.3, R°=0.1) ilkbahar mevsiminde
belirlenmistir. En duisik yagis miktarinin belirlendigi yaz mevsimi icin ise R=0.5, R*=0.3
olarak belirlenmistir. En ¢ok yagisin goruldigi ilkbahar mevsiminde negatif korelasyon,
diger mevsimlerde ise pozitif korelasyon belirlenmistir. TPM ile yagis arasindaki
korelasyona bakildiginda kis mevsimi icin pozitif korelasyon belirlenmis olup,
korelasyon ve regresyon katsayilari R=0.66 R’=0.43 olarak belirlenmistir. Yaz mevsimi
icin R=-0.48, R?=0.24, sonbahar mevsimi icin R=-0.04, R’=0.002, ilkbahar icin R=-0.3,
R?=0.1 olarak belirlenmistir. Daha 6nceki bélimlerde de acgiklandigi gibi 6rnekleme

suresinin uzun olmasi meteorolojik faktorlerin etkisini elimine etmektedir.
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Sekil 3.44 Yildiz 6rnekleme noktasi igin PCDD/F konsantrasyonu ile toplam yagis
degerlerinin karsilastirilmasi

3.6.2.6 Riizgar Hizi

Yildiz 6rnekleme noktasinda ortalama rizgar hizi 3 m/s olup en yliksek ortalama riizgar
hizi kis mevsiminde 4 m/s, en dusik ortalama ruzgar hizi ise ilkbahar mevsiminde 2.6

m/s olarak belirlenmistir. Kis (R=-0.2, R®=0.04) ve ilkbahar (R=-0.3, R®=0.1)
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mevsimlerinde riizgar hizi ile PCDD/F konsantrasyonu arasinda korelasyonun énemsiz
oldugu, kis mevsiminde riizgar hizi arttik¢a konsantrasyonun azaldig distintilmektedir.
Yaz ve sonbahar mevsimlerinde negatif yonll korelasyon belirlenmis olup korelasyon
katsayilari sirasiyla R=-0.7, R?=0.5 ve R=-0.4, R’=0.16 olarak belirlenmistir. Yaz
mevsiminde en disiik konsantrasyonlar Agustos 2011 (89 fg/m?) ve Haziran 2012 (102
fg/m3) ornekleme donemlerinde, en yiksek konsantrasyonlar ise Haziran 2011 (480
fg/m?) ve Agustos 2012 (159 fg/m>) 6rnekleme donemlerinde belirlenmistir. Sonbahar
mevsimine bakildiginda en diistik konsantrasyonlar Eyliil 2011 (179 fg/m®) ve Ekim
2012 (383 fg/m?) 6rnekleme dénemlerinde, en yiiksek konsantrasyonlar ise Ekim 2011
(1378 fg/m>) ve Eylul 2012 (538 fg/m?®) 6rnekleme dénemlerinde gézlenmistir. Kis
mevsiminde en diisiik konsantrasyonlar Ocak 2012’de (715 fg/m?), Ocak 2013’te (1966
fg/m°); en yiksek konsantrasyonlar ise Subat 2012 (6254 fg/m?) ve Subat 2013 (2269
fg/m3)'te belirlenmistir. ilkbahar mevsiminde ise en yiiksek konsantrasyonlar Mart
2012’de (1875 fg/m?>) ve Nisan 2013 (2493 fg/m?), en disik konsantrasyonlar ise Mayis
2012’de (603 fg/m?) ve Mayis 2013’te (629 fg/m?>) belirlenmistir (Sekil 3.45).

Maksimum ve minimum konsantrasyonlarin gozlendigi 6rnekleme periyotlarina ait
riizgar gilleri EK-H2'de gdsterilmistir. Ornekleme noktasinda tiim mevsimler icin
kuzeydogu ve giineybati yonli riizgarlarin hakim oldugu belirlenmistir. Ornekleme
noktasinin yaklasik 4m kuzeybati yoniinde Bogaz Kopriisii baglanti yolu, kuzeydogu

yoniinde ise Anadolu Yakasi ile baglantinin saglandigi Bogaz Koprisi bulunmaktadir.
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Sekil 3.45 Yildiz 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonu ile riizgar hizinin
karsilastirilmasi
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3.6.3  Fenertepe Ornekleme Noktasi igin Meteorolojik Verilerin Degerlendirilmesi

Fenertepe oOrnekleme donemine ait meteorolojik parametreler Cizelge 3.33'te,

istatistiksel katsayilar ise 3.34’te gosterilmistir.

3.6.3.1 Sicakhk

Mayis 2011-Subat 2013 tarihleri arasinda yapilan oOl¢limlerde en diistk sicaklik degeri
(1.3°C) Ocak 2012'de, en yiiksek sicaklk degeri (25°C) ise Temmuz 2012’de belirlenmis
olup ortalama sicaklik degeri 15°C’dir. Sekil 3.46’da konsantrasyon ve sicaklik degerleri
karsilastirilmistir.  Ortalama sicakligin 23°C oldugu yaz aylarinda konsantrasyon
azalirken ortalama sicakhigin 6°C oldugu kis aylarinda konsantrasyon artmistir (Cizelge
3.33). Sicaklik ile konsantrasyon arasinda negatif yonli yliksek korelasyon (R=-0.58)
belirlenmesine ragmen regresyon katsayisi (R°=0.34) diistiktiir. istatistiksel katsayilarin
mevsimsel degisimine bakildiginda en yiiksek korelasyon katsayisi sonbahar (R=-0.83,
R?=0.7) ve kis mevsimlerinde (R=0.67, R?=0.45), en dusiik korelasyon katsayisi ise
ilkbahar (R=-0.01, R*=0.00) ve yaz mevsimlerinde (R=0.26, R®=0.1) belirlenmistir
(Cizelge 3.34). Sonbahar mevsiminde gozlenen negatif korelasyon evsel isinma amagli
fosil yakit kullanimindaki artis ve olumsuz meteorolojik kosullar (sicaklik inversiyonu,
yuksek basing) ile acgiklanabilir. Yaz mevsiminde gozlenen pozitif yonli disik
korelasyon, potansiyel emisyon kaynaklarindan (9 km kuzeydogu yoniinde bulunan
tibbi atik yakma tesisi ve 12 km giiney-giineydogusunda bulunan gasifikasyon tesisi)
kontrolsiiz kosullarda olabilecek anlik emisyonlar ve sicaklikla birlikte artan buhar
basinci nedeniyle bilesiklerin gaz fazina desorpsiyonu ile agiklanabilir. Kis mevsiminde
gozlenen pozitif korelasyon, sicaklik ile konsantrasyonun dogru orantili degisimi ve
ozellikle kis mevsiminde partikiil fazda bulunan PCDD/F bilesiklerinin islak/kuru

depolama mekanizmalari ile uzaklastiriimasi ile agiklanabilir.
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Sekil 3.46 Fenertepe 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonu ile sicakhigin
karsilastirilmasi

PCDD/F bilesiklerinin gaz fazi konsantrasyonlarinin sicaklikla degisimi ile yerel
ylzeylerde lokal hava c¢evrimini arastirmak icin uygulanan Clasius Clapeyron
denklemine gére m=-2669, R=0.23, R?*= 0.05, p=0.35 olarak belirlenmis olup sicaklik ve
gaz fazi PCDD/F konsantrasyonu arasinda 6énemli bir iliski bulunamamistir (Sekil 3.47).
Yaz ve kis mevsimleri icin egim degerleri sirasiyla m=-1173 ve m=-31254, regresyon
katsayisi R?=0.0005 ve R%=0.66, korelasyon katsayisi ise R=-0.02 ve R=-0.81 olarak
belirlenmistir. Diger 6rnekleme noktalari ile karsilastirildiginda en distk korelasyon ve
regresyon katsayisi ile en distk egim degeri Fenertepe 6rnekleme noktasinda
belirlenmistir. Distk egim degerleri ya da egimin olmayisi, hava kitlelerinin sicakliktan
az etkilenen alanlardan tasinimini gosterir. Disik egim degerleri atmosferik taginim ile

yiksek egim degerleri ise kirlenmis ortamlardan buharlasma ile agiklanmistir [350].

-37

Fenertepe y=-2669,4x - 30,33
-38 | ° R2=0,052
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1/K

Sekil 3.47 Fenertepe 6rnekleme nokasi icin olusturulan Clasius Clapeyron grafigi
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Cizelge 3.33 Fenertepe 6rnekleme noktasi icin belirlenen meteorolojik parametreler

Fenertepe Konsa  Sicakl uv SR SE Yag Bagll Riizgar Hizi Basing KY
ntrasy k 1S Nem
on
Mayis 2011 311 9 1,5 243 3,5 0 81 5 1018 447
Haziran 2011 176 20 2 222 10 1 87 4 1012 606
Temmuz 2011 1032 24 1,4 284 12 04 75 4 1004 262
Agustos 2011 316 21 1 260 11 1 79 5 1013 430
Eylul 2011 98 20 0,8 178 8 6 87 6 1011 605
Ekim 2011 538 10 0,3 62 3 44 90 6 1017 753
Kasim 2011 1183 6 0,2 54 2 8 83 4,7 1023 688
Aralik 2011 2093 9,7 0 37 2 20 83 6 1012 590
Ocak 2012 800 1,3 0,0 62 3 11 83 5 1018 822
Subat 2012 3012 5 0,3 121 5 0,2 80 4,3 1023 361
Mart 2012 1243 12 0,7 220 9 0 67 4,2 1025 156
Nisan 2012 488 16 2,3 268 12 9 61 5 1010 592
Mayis 2012 993 16 1,6 200 9 41 84 4 1009 310
Haziran 2012 36 22 2,8 320 14 0,2 86 7 1010 404
Temmuz 2012 63 25 2,2 244 11 0,8 91 6 1006 478
Agustos 2012 258 23 2,2 251 11 30 78 5 1010 460
Eylul 2012 501 19 1,3 186 8 69 3 1013 419
Ekim 2012 144 16 1,2 115 5 80 3 1017 778
Ocak 2013 2888 9,4 0,1 72 3 23 77 7 1013 608
Subat 2013 1234 4 0,1 60 3 23 88 5 1020 547
Mart 2013 1266 13 0,52 135 6 7 72 5 1013 382
Nisan 2013 1617 17 1 282 12 1 55 3 1022 165
Mayis 2013 461 22 1,6 283 12 0,2 59 4,7 1012 420
Ortalama 902 15 1 181 8 10 78 5 1014 491
K: Konsantrasyon (fg/m3), T: Sicaklik (2C), UV: (Ultraviyole 15181 index), SR: (Solar radyasyon, W/m?2), SE: Solar enerji, Y: Yagis
(mm),BN: Bagil nem (%), Ruzgar Hizi: (m/s), B: Basing (mb), KY: Karigim Y{ksekligi
Cizelge 3.34 Fenertepe 6rnekleme noktasi icin meteorolojik parametreler ile
istatistiksel katsayilar
Fenertep ilkbahar Yaz Sonbahar Kig
e
R R’ p R R® p R R’ p R R’ p R R’ p
T -0.6 032 00 0.2 0.00 0.7 0.3 0.1 0.6 -0.83 0.7 0.1 0.67 0.45 0.21
uv -0.7 041 00 -0.6 0.51 0.1 -0.6 0.4 0.2 -0.67 0.45 0.22 0.6 0.36 0.28
SR -04 023 00 -0.3 0.1 0.5 0.2 0.0 0.8 -0.64 0.4 0.25 0.55 0.3 0.33
SE -04 0.2 0.0 0.2 0.03 0.7 -0.0 0.0 0.9 0.66 0.44 0.22 0.5 0.3 0.3
Y 0.2 0.02 0.52 0.3 0.00 0.9 0.1 0.1 0.9 0.16 0.02 0.8 0.22 0.05 0.71
BN -04 003 045 -0.3 0.05 0.6 -0.8 0.6 0.1 0.02 0.00 0.97 0.76  0.57 0.13
B 0.5 0.4 0.1 0.4 0.22 0.3 -0.6 0.4 0.2 0.8 0.65 0.1 0.27 0.07 0.65
RH -0.2 0.0 0.8 -0.5 0.53 0.1 -0.6 0.3 0.3 0.05 0.00 0.94 0.08 0.00 0.89
SE/UV/SR 0.7 0.44 0.01 0.9 0.75 0.2 0.8 0.6 0.6 0.83 0.7 0.66 0.67 0.46 0.84
SR/UV 0.7 0.44 0.00 0.8 0.64 0.2 0.7 0.5 0.4 0.68 0.46 0.16 0.8 0.64 0.21
T/SR 0.6 0.32 0.02 0.4 0.12 0.8 0.3 0.1 0.9 0.99 0.98 0.01 099 0.99 0.00
T/SE 0.6 0.33 0.02 0.4 0.12 0.8 0.3 0.1 0.9 0.99 0.98 0.01 099 0.99 0.01
T/Uv 0.7 043 0.0 0.8 0.57 0.2 0.7 0.5 0.4 0.84 0.7 0.3 096 0.94 0.87
T/SR/UV 0.7 0.45 0.0 0.8 0.57 0.4 0.8 0.6 0.6 0.99 0.99 0.04 1.0 1.0 0.01

T:Sicaklik (°C), UV: Ultra viyole (index), SR: Solar radyasyon (W/m?2), SE: Solar eneriji, Y: Yagis (mm), BN: Bagil nem (%), B: Basing

(mb), RH: Riizgar hizi (m/s)
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Fenertepe 6rnekleme noktasi igin "Hysplit Geri Tasinim Modeli" [351] ile belirlenen
hava hareketleri EK-I'da gosterilmistir. Yaz mevsimi icin en yliksek konsantrasyonun
gozlendigi Temmuz 2011 6rnekleme doneminde kuzeydogu yonli hava hareketlerinin
etkili oldugu gorilmektedir. Ornekleme noktalari arasinda belirlenen farkli egim
degerleri, hava kiitleleri ile yerel ylizeyler arasindaki uzun mesafeli tasinimin nispi
onemini yansitir. Farkl egimler ayrica, yerel ylzeylerin toprak tirl, arazi kullanimi,
bitki 6rtlsl tlrl ve kar ortlisd acisindan (ucuculugu ve egimi etkilemesinden dolayi)

farkhlik gbsterdigini yansitir.

3.6.3.2 UV ve Solar Radyasyon

UV, solar radyasyon (SR) ve PCDD/F konsantrasyonlarinin aylara goére degisimi Sekil
3.48 ve Sekil 3.49'da gosterilmistir. UV degeri 0.0-2.8 index araliginda degismis olup
ortalama UV degeri 1.1 olarak belirlenmistir. En diisiik UV degeri kis mevsiminde (ort
UV=0.1 index), en yiksek UV degeri ise yaz mevsiminde (ort UV=2) belirlenmistir.
Sonbahar ve ilkbahar mevsimleri icin ortalama UV degeri 1.0 olarak belirlenmistir. UV
ile konsantrasyon arasinda R=-0.7 R’= 0.41 olarak belirlenmistir. Mevsimsel degisime
bakildiginda ilkbahar (R=-0.61, R>= 0.51) yaz (R= -0.6, R’=0.4) ve sonbahar (R=-0.67,
R?=0.45) mevsimlerinde negatif korelasyon, kis mevsiminde ise pozitif korelasyon

(R=0.6, R*=0.36) belirlenmistir.

Solar radyasyon degerleri 37-320 W/m? araliginda degismis olup ortalama deger 181
W/m? olarak belirlenmistir. En disik solar radyasyon degeri kis mevsiminde 70 W/m?,
en yiksek korelasyon degeri ise yaz mevsiminde 264 W/m? olarak belirlenmistir.
Korelasyon ve regresyon katsayisi ise sirasiyla -0.44 ve 0.23 olarak belirlenmistir.
Sicaklik, UV ve SR’nin birlikte degerlendirildigi coklu regresyonlarda daha yiliksek
korelasyon katsayilari belirlenmistir (Cizelge 3.34). Korelasyon ve regresyon
katsayilarinin mevsimsel degisimine bakildiginda en vyiksek korelasyon sonbahar
mevsiminde (R=-0.64, R’=0.4), en diisik korelasyon ise yaz mevsiminde (R=0.16,
R?=0.03) belirlenmistir. ilkbahar ve kis mevsimleri icin ise regresyon ve korelasyon

katsayilari sirasiyla R=-0.28, R*=0.1 ve R=0.55, R?=0.3 olarak belirlenmistir.

Fenertepe ornekleme noktasi icin her bir tiirdesin UV, SR ve SE ile korelasyon

katsayilari Cizelge 3.35’te goOsterilmistir. PCDD tirdesleri icin ortalama korelasyon
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katsayisi R=-0.79, PCDF turdegsleri igin ise -0.73 olarak belirlenmistir. Az klorlu tlrdesler

icin korelasyon katsayisi R=-0.76, ¢ok klorlu tirdesler igin ise R=-0.85 olarak

belirlenmistir. Diger 6rnekleme noktalarina benzer sekilde tim tirdesler icin negatif

korelasyon belirlenmistir. Az klorlu tlrdesler icin korelasyon katsayisinin yiiksek olmasi,

klor sayisi azaldikga bilesiklerin daha kolay pargalanmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 3.48 Fenertepe 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonu ile UV

degerlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 3.49 Fenertepe 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonu ile SR degerlerinin

karsilastirilmasi
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Cizelge 3.35 Fenertepe 6rnekleme noktasi igin istatistiksel katsayilar

Fenertepe uv SR SE

R RZ R R R R?
2,3,7,8-TCDD 09 08 -07 05 -08 06
1,2,3,7,8-PcDD 09 08 -07 04 -07 05
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,89 0,79 -0,69 0,47 -0,72 0,52
1,2,3,6,7,8-HxCDD 09 08 -08 06 -08 06
1,2,3,7,8,9-HxCDD 09 08 -08 06 -08 06
1,2,3,4,6,7,8,-HpcDD 09 08 -07 05 -07 06

ocDD 09 07 -07 04 -07 05
2,3,7,8-TCDF 08 064 -063 04 -0,62 0,38
1,2,3,7,8-PeCDF 09 07 -07 04 -07 05
2,3,4,7,8-PeCDF 0,8 078 -0,7 05 -0,71 0,51
1,2,3,4,7,8-HxCDF 09 07 -07 04 -07 05
1,2,3,6,7,8-HxCDF 09 07 -07 05 -07 05
1,2,3,7,8,9-HxCDF 09 09 -09 08 -09 08
2,3,4,6,7,8-HxCDF 09 08 -07 05 -07 05

1,2,3,4,6,7,8-HPCDF -0,9 0,7 -0,6 0,4 -0,7 0,5
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 08 0,7 -06 04 -07 04
OCDF 05 03 -02 01 -03 01

3.6.3.3 Basing

Fenertepe ornekleme noktasinda ortalama basing 1014 mb (1004-1025 mb) olarak
belirlenmis olup en yiksek ortalama basing kis mevsiminde (1017 mb), en disik
ortalama basing ise (1009 mb) yaz mevsiminde belirlenmistir (Sekil 3.50). ilkbahar ve
kis mevsimleri igin ise ortalama basing sirasiyla 1016 mb ve 1017 mb olarak
belirlenmistir. Fenertepe 6rnekleme noktasinda diger 6érnekleme noktalarina benzer
sekilde yaz mevsiminde alcak basing alani, diger mevsimlerde ise yiksek basing alani
etkili olmustur. PCDD/F konsantrasyonu ile basin¢ arasinda en yiksek korelasyon
(R=0.8, R?=0.7) sonbahar mevsiminde, en diisiik korelasyon (R=-0.08, R?=0.00) ise kis
(R=-0.1, R?=0.00) mevsiminde belirlenmistir (Cizelge 3.34). Yaz (R=-0.64, R?=0.42) ve
ilkbahar (R=-0.67, R®=0.53) mevsimlerinde konsantrasyon ile basing arasinda negatif

korelasyon belirlenmistir.

3.6.3.4 Karisim Yiksekligi

Fenertepe 6rnekleme noktasinda Mayis 2011 ve Subat 2013 tarihleri arasinda yapilan
Olcimlerde karisim yuksekligi 156-822 m (ort 491 m) araliginda degismistir. Karisim
yiksekligi mevsimsel degisim gdstermis olup, yaz mevsiminde ortalama yukseklik 440
m, kis mevsiminde 586 m, sonbahar mevsiminde 649 m, ilkbahar mevsiminde ise 353
m olarak belirlenmistir. Konsantrasyon ile karisim vyiksekligi arasindaki iliski

degerlendirildiginde, yaz mevsimi icin korelasyon katsayisi R=-0.74, R?=0.54, kis
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mevsimi icin R=-0.71 R?= 0.51, sonbahar i¢in R=0.013,R*=0.001, ilkbahar i¢in R=-0.8, R’=
0.7 olarak belirlenmistir. ilkbahar, kis ve yaz mevsimleri icin negatif yonlii korelasyon
belirlenmis olup bu durum karisim yliksekligi arttikca kirleticilerin dagilip seyrelmesi,
aksi durumda ise kirleticilerin yer seviyesine yakin ylksekliklerde pik konsantrasyona
ulasmasi ile agiklanabilir. En yiksek ortalama karisim yiiksekligi sonbahar mevsiminde
belirlenmesine ragmen en dislik korelasyon katsayisi da bu mevsim igin belirlenmistir.
Konsantrasyon degerleri ile karisim yiksekligi degerleri Sekil 3.51’de karsilastirilmistir.
Subat 2012 6rnekleme doneminde karisim yuksekliginin aralik ve ocak aylarina gore
daha dusilik, konsantrasyonun ise daha yiksek oldugu gorilmektedir ve bu durum
Yildiz 6rnekleme noktasi ile benzerdir. Aralik 2011, Ocak 2012 ve Subat 2012
ornekleme donemlerinde ortalama karisim yiiksekligi sirasiyla 590 m, 822 m ve 361 m
olarak belirlenmistir. Bununla beraber yagis miktari 20 mm, 11 mm ve 0.2 mm, TPM
konsantrasyonu ise 53 pg/m?, 22 ug/m? 108 ug/m®, partikil faz PCDD/F
konsantrasyonu ise 1959 fg/m?, 797 fg/m® ve 2888 fg/m> olarak belirlenmistir. Ocak
2012 6rnekleme donemi sirasinda ortalama karisim yiksekligi degeri Aralik 2011 ve
Subat 2012 6rnekleme dénemlerine gore daha yiiksek, TPM ve partikil faz PCDD/F
konsantrasyonlari ise daha distktir. Ocak 2012 6rneklemesi sirasinda gézlenen yogun
kar yagisi ve kuvvetli rizgarin (max 17.3 ortalama 7.2 m/s), TPM ve PCDD/F
bilesiklerinin atmosferden uzaklastiriimasinda etkili oldugu distnilmektedir. Subat
2012 ornekleme déneminde karsim yuksekligi ve yagis miktarinin Aralik 2011 ve Ocak
2012 o6rnekleme donemlerine gore distk olmasi yiksek konsantrasyonun nedenleri

olarak dustnilmektedir.

3.6.3.5 Yagis

Fenertepe 6rnekleme noktasinda en yiksek (15mm) ve en disik (6mm) yagis degerleri
sirasiyla kis ve yaz mevsimlerinde gozlenmis olup yagis ve PCDD/F konsantrasyonu
arasinda onemli korelasyon belirlenememistir (Sekil 3.52). En disik yagis miktarinin
belirlendigi yaz mevsimi icin R=-0.1, R?=0.01, en cok yagisin gorildigi kis mevsimi icin
R=-0.23 ve R’z 0.1 olarak belirlenmistir. TPM ile yagis arasindaki korelasyona
bakildiginda tim mevsimlerde negatif korelasyon belirlenmis olup en ylksek

korelasyon (R=-0.6, R’=0.37) kis mevsiminde belirlenmistir. Negatif korelasyon daha
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onceki bolimlerde de agiklandigi gibi i1slak depolama mekanizmalari ile kirleticilerin
atmosferden yikanmasi ile aciklanabilir. ilkbahar ve sonbahar mevsimleri icin belirlenen
katsayilar R=-0.13, R®=0.02 ve R=-0.26, R°=0.1 olarak belirlenmistir. Yaz mevsimi igin ise

korelasyon belirlenememistir (R=-0.03, R*=0.00).

3.6.3.6 Riizgar Hizi

Fenertepe ornekleme noktasinda ortalama riizgar hizi 5 m/s olarak belirlenmistir. En
yuksek ortalama rizgar hizi (5.5 m/s) kis mevsiminde belirlenmis olup, ilkbahar,
sonbahar ve yaz mevsimleri icin sirasiyla 4.4 m/s, 4.5 m/s ve 5.2 m/s olarak
belirlenmistir (Sekil 3.53). Riizgar hizi ile PCDD/F konsantrasyonu arasinda en énemli
korelasyon yaz (R=-0.56 R’= 0.31) ve ilkbahar (R=-0.52, R?=0.53) mevsimlerinde
belirlenmistir. Sonbahar ve kis mevsimleri icin korelasyon belirlenememistir. Yaz
mevsiminde en disik konsantrasyonlar Haziran 2011 (176 fg/ma) ve Haziran 2012 (36
fg/m3) ornekleme donemlerinde; en yiliksek konsantrasyonlar ise Temmuz 2011 (1030
fg/m?>) ve Agustos 2012 (258 fg/m>) 6rnekleme donemlerinde belirlenmistir. Sonbahar
mevsimine bakildiginda en disiik konsantrasyonlar Eylil 2011 (98 fg/m?®) ve Ekim 2012
(144 fg/m3) ornekleme donemlerinde; en yliksek konsantrasyonlar ise Kasim 2011
(1183 fg/m?) ve Eyliil 2012 (501 fg/m?) 6rnekleme dénemlerinde gdzlenmistir. Kis
mevsiminde en disik konsantrasyonlar Ocak 2012’de (800 fg/m?), Subat 2013'te (1234
fg/m>); en yiiksek konsantrasyonlar ise Subat 2012 (3012 fg/m?) ve Ocak 2013 (2888
fg/m3)'te belirlenmistir. ilkbahar mevsiminde ise en yiiksek konsantrasyon Mart
2012’de (1243 fg/m?®), en dusik konsantrasyon ise Nisan 2012’de (488 fg/m?)
belirlenmistir. Maksimum ve minimum konsantrasyonlarin goézlendigi o6rnekleme
periyotlarina ait riizgar gilleri EK-H3te gosterilmistir. Fenertepe érnekleme noktasinda
kuzeydogu yonli rizgarlarin hakim oldugu belirlenmis olmakla beraber, bazi
ornekleme dénemlerinde glineydogu ve giineybati yonli rizgarlarinda etkili oldugu
belirlenmistir. Kis mevsimi icin en yiksek konsantrasyonlarin belirlendigi 6rnekleme
dénemlerinde NE, SE ve SW yonli riizgarlarin, en dislik konsantrasyonlarin gézlendigi
ornekleme donemlerinde ise NW ve SW yonli rizgarlarin hakim oldugu belirlenmistir.
Yaz mevsimi icin en ylksek konsantrasyonlarin belirlendigi Temmuz 2011 ve Agustos

2012 ornekleme donemlerinde NE yonla rizgarlarin hakim oldugu belirlenmistir.
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Ornekleme noktasinin yaklasik 9 km NE yoniinde bulunan tibbi atik yakma tesisi,
ornekleme noktasini etkileyen muhtemel emisyon kaynaklarindan biri olarak
dislinilmis, bu sebeple yakma tesisinden kontrollii ve kontrolsiiz kosullarda olusan
emisyonlarin érnekleme noktasina olan etkisini tahmin etmek i¢cin Gauss Dispersiyon
Modeli uygulanmis ve sonuglari EK-'de gosterilmistir. Model sonuglarina gére
kontrolli kosullarda tibbi atik yakma tesisinden olusan emisyonlarin 6érnekleme
noktasina herhangi bir etkisi bulunmamaktadir. Bununla beraber tesiste kontrolsiz
kosullarda (isletme problemleri vb.) olabilecek anhk salinimlarin (termal kaynak),
meteorolojik kosullarda dikkate alindiginda o6rnekleme noktasini etkileyebilecegi
dusltinilmektedir. Yakma tesisine ilaveten, ayni alanda bulunan kati atik dizenli
depolama alani (rezervuar kaynak), dizenli depolama alani yakin g¢evresinde bulunan
ve artik kullanimda olmayan kati atik diizensiz depolama alani (rezervuar kaynak) ile
kompost ve geri kazanim tesisi (rezervuar kaynak) spesifik meteorolojik kosullarda
(yuksek sicaklik, riazgar yonu/hizi) dikkate alindiginda Ornekleme noktasini
etkileyebilecek potansiyel kaynaklar olarak dusinilmektedir. Fenertepe 6rnekleme
noktasi g¢evresinde bulunan tarim alanlarinda kullanilan pestisitler (PCP vb.),
pestisitlerin biyokimyasal ve fotokimyasal pargcalanma reaksiyonlari ile yine tarim

alanlarinda olabilecek agik yakma prosesleri muhtemel emisyon kaynaklari olarak

dustiniimektedir.
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Sekil 3.50 Fenertepe 6rnekleme noktasi icin PCDD/F konsantrasyonu ile atmosferik
basing degerlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 3.52 Fenertepe 6rnekleme noktasi i¢cin PCDD/F konsantrasyonu ile toplam yagis
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Sekil 3.53 Fenertepe 6rnekleme noktasi igcin PCDD/F konsantrasyonu rizgar hizi
degerlerinin karsilastiriimasi

3.7 insanlarin Solunum ve Beslenme Yolu ile Maruz Kaldiklari PCDD/F Miktarinin

Belirlenmesi

Bu boélimde insanlarin solunum ve beslenme ile maruz kaldiklari PCDD/F miktari,
yetiskin ve cocular icin tahmin edilmistir. Solunum vyolu ile maruz kalinan miktar
Denklem (1.20) [289], beslenme yolu ile maruz kalinan miktar ise Denklem (1.21) [329]
ile belirlenmistir. PCDD/F bilesiklerinin atmosferik konsantrasyonlari mevsimsel
degisim gosterdiginden solunum yolu ile maruz kalinan miktar her bir 6rnekleme
noktasi icin mevsimsel bazda hesaplanmis ve Cizelge 3.36’da gosterilmistir.
Konsantrasyon artisina bagl olarak kis aylarinda solunum vyolu ile maruz kalinan
PCDD/F ve PCB miktari daha fazladir. Yetiskinlerin solunum yolu ile maruz kaldiklari
PCDD/F miktari Davutpasa icin ortalama 34 fg I-TEQ/kg.glin, Yildiz i¢cin 14 fg I-
TEQ/kg.glin, Fenertepe icin ise 9 fg I-TEQ/kg.glin olarak hesaplanmistir. Davutpasa
ornekleme noktasi icin bulunan degerler, Li vd. (2010) [125] tarafindan kentsel alanlar
(22 fg I-TEQ/kg.guin) ve celik tesisi galisanlari icin bildiriimis degerden (24 fg I-
TEQ/kg.glin) daha ylksektir. Cocuklarin maruz kaldiklari miktar ise Davutpasa icin 62 fg
I-TEQ/kg.guin, Yildiz icin 25 fg |- TEQ/kg.gln, Fenertepe icin ise 16 fg |- TEQ/kg.gln

olarak hesaplanmis ve cocuklarin yetiskinlere gére daha fazla risk tasidigi belirlenmistir.
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Db-PCB solunumu da hesaba katildiginda, yetiskinlerin maruz kaldiklari ortalama deger
21 fg TEQ/kg.gln, ¢ocuklarin maruz kaldiklari deger ise 38 fg TEQ/kg.glin olarak
belirlenmis olup, bu degerler Li vd. (2010) [125], Li vd. (2008b)[127], Yu vd. (2006)[128]

tarafindan bildirilen degerlerden yiiksektir.

Denklem (1.21)’e gore insanlarin beslenme yolu ile maruz kaldiklari PCDD/F miktari
tahmin edilmis ve Cizelge 3.37’de gosterilmistir. Oncelikle, Tiirkiye istatistik Kurumu ve
sektorel faaliyet raporlarindan elde edilen yillik toplam tiketim miktarlarindan yola
cikilarak kisi basina disen ginlik tiketim miktari hesaplanmistir. Ginlik toplam
tiketimin %70’inin yetiskinler, %30’unun ise ¢ocuklar tarafindan gergeklestirildigi kabul
edilmistir. Cizelge 3.36’ya gbre PCDD/F maruziyetinin en fazla sit Grinleri ile oldugu
gorulmektedir. Sat Grdnleri ile alinan toplam PCDD/F miktari yetiskinler i¢in 539 fg/kg-
gun, cocuklar icin 1232 fg/kg-gun; et Grlnleri ile alinan PCDD/F miktar ise yetiskinler
icin 284 fg/kg-gun, cocuklar icin ise 649 fg/kg-giin olarak belirlenmistir. Cocuklarin
beslenme yolu ile maruz kaldiklari PCDD/F miktari yetiskinlere gére daha fazla olup,
benzer sonuglar pek c¢ok arastirmaci tarafindan da bildirilmistir. Yas gruplarina goére
yapilan calismalarda, bir yasindan sonra maruz kalinan miktarin azalmaya basladigi,
cocukluk ve yetiskinlik donemlerinde azalmanin devam ettigi, 20 yasindan sonra ise
stabil oldugu bildirilmistir [11, 302, 303, 305, 306, 307, 308, 309]. Bu durum, ¢ocuklarin
vicut agirliklarina gore tikettikleri gida miktarinin yetiskinlere gére daha fazla olmasi

ile aciklanmistir [329].

Cizelge 3.36 Solunum yolu ile maruz kalinan PCDD/F miktari

Solunum Davutpasa Yildiz Fenertepe
(fg I-TEQ/kg-giin)

PCDD/F Yetiskin Cocuk Yetiskin Cocuk Yetigkin Cocuk
ilkbahar 32 59 16 29 1 3

Yaz 3 5 1 3 2 4
Sonbahar 29 53 8 15 4 8

Kig 73 132 29 52 27 49
Ortalama 34 62 14 25 9 16
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Cizelge 3.37 Beslenme yolu ile maruz kalinan PCDD/F miktari

Beslenme

sut
Peynir
Yogurt
Ayran
Tereyagi
Yumurta
Kirmizi et
Beyaz et
Balik

Toplam

Pg I-

TEQ/g gida/kisi-

0,55
0,55
0,55
0,55

0,4
0,04
0,41
0,38
0,36

8

glin

43
17
37
15
2
46
19
44
22

g
gida/kisi-
gun
(yetiskin)
30

12
26
11
1
32
13
31
15

8

gida/kisi-

glin

(cocuk)

13
5
11
5
1
14
6
13
7

pg
PCDD/F/kisi-
gun
(yetiskin)
17
7

14

pg
PCDD/F/kisi-
gin (¢ocuk)

7
3
6
2
0,2

1
2
5
2

fg |-
TEQ/kg —

gln
(yetiskin)

207

82
178
72
7
16
68
146
69
846

fg I-
TEQ/kg
-gln
(cocuk)
473

187
407
165
16
37
156
334
158
1933
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada 2,3,7,8-esasli 17 adet PCDD/F turdesinin atmosferik konsantrasyonlari 3
farkli 6rnekleme noktasinda arastirilmistir. Ornekleme noktalari segilirken kaynak tipi
ve siddeti bakimindan farkli 6zellikte olmalari dikkate alinmistir. Orneklemeler Mayis
2011 ve Mayis 2013 tarihleri arasinda 3 ornekleme noktasinda es zamanh olarak
yapilmis, gaz ve partikil fazlarinda olmak Uzere toplam 138 numune toplanmistir.
Konsantrasyonun zamansal degisimi ve tirdes profili degerlendirildiginde, motorlu
ara¢ emisyonlari en onemli slrekli kaynak, evsel 1sinma amach fosil yakit yanma
prosesleri ise mevsimsel kaynak olarak belirlenmistir. Motorlu araglar igin en yiksek
emisyon degeri kursunlu benzin icin 1083 pg TEQ/L olarak bildirilmistir [50]. Bununla
beraber kursunsuz benzin kullanilan katalitik konvertorli araglar igin 7 pg/L, katalitik
konvertorsiz araglar icin ise 51 pg/L olarak bildirilmistir. Dizel i¢in belirlenen emisyon
degeri ise 24 pg TEQ/L ‘dir [50]. Cevre ve Orman Bakanligi ile Otomobil Sanayii Dernegi
arasinda 1993 yilinda imzalanan “Otomotiv Sanayi Cevre Deklarasyonu” c¢ercevesinde
ve 01.01.1995 yilindan itibaren 6ncelikle biylik motor silindir hacimlerinden baslamak
Gzere “EURO 93” normlarini saglayabilen ve sadece kursunsuz benzin kullanabilen
katalitik konvertorlii otomobil Gretim ve ithaline baslanmistir. 01.01.2000 tarihinden
itibaren Glkemizde Uretilen ve ithal edilen tim otomobiller katalitik konvertorli olarak
piyasaya sunulmaktadir. En onemlisi 1 Ocak 2006 tarihinden itibaren kursunlu
benzinin satisi yasaklanmistir. Bu sebeple hem otomotiv teknolojisindeki gelisimin hem

de kursunlu benzinin yasaklanmasinin motorlu aracglardan kaynaklanan emisyonlarin
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azaltiimasinda etkili oldugu disunilmektedir. Bu ¢alismada furan tirdesleri igin
belirlenen homolog profili ile 1998 yilinda Avrupa, Amerika, Japonya ve Avustralya
yapiimis Olgim sonuglarina gore bildirilmis [36] homolog profilinin farkli olmasi da
otomotiv sektorindeki onlemlerin motorlu araglardan olusan PCDF emisyonlari
izerinde etkili oldugunu desteklemektedir. istanbul icin daha &nce yapilmis 6lgiim
verileri olmadigi i¢in karsilastirma yapilamamasina ragmen, 2000 yilindan once trafik
emisyonlarinin hava kalitesi Uzerinde daha etkili oldugu dustinilmektedir. Bu
calismada, fosil yakitlarin kullaniminin arttigi kis mevsiminde gozlenen belirgin
konsantrasyon artisi, 1sinma kaynakli emisyonlarin etkili oldugunu gdstermektedir.
Turkiye icin atmosferik PCDD/PCDF emisyon envanterinin olusturuldugu calismada,
demirli/demirsiz metal Uretimi ile evsel 1sinma amach fosil yakit kullanimi en 6nemli
emisyon kaynaklari olarak bildirilmistir [364]. Fosil yakitlarin yani sira kimyasal madde
ya da PVC igerikli tekstil atiklarinin 1sinma amacgh yanma proseslerinde kullaniimasinin

PCDD/F konsantrasyonu tzerinde etkili oldugu diisinulmektedir.

Ornekleme noktasina gére konsantrasyon siralamasi Davutpasa>Yildiz>Fenertepe olup,
ortalama kutlesel konsantrasyonlar sirasiyla 3325 fg/m?, 1257 fg/m® ve 902 fg/m?
olarak belirlenmistir. Ortalama I-TEQ konsantrasyonlari ise 172 fg I-TEQ/m?, 67 fg I-
TEQ/m® ve 48 fg I-TEQ/m? olarak belirlenmistir. Davutpasa 6rnekleme noktasi igin
belirlenen I-TEQ konsantrasyonu, literatiirde kentsel ve endistriyel alanlar igin
bildirilmis konsantrasyon (100-400 fg I-TEQ/m?3) araligindadir. Fenertepe 6rnekleme
noktasi igin belirlenen I-TEQ konsantrasyonu ise literatiirde kirsal alanlar igin bildirilmis

konsantrasyon (20-50 fg I-TEQ/m?) araligindadir.

Turdes profili degerlendirildiginde Davutpasa ve Fenertepe Ornekleme noktalarinda
PCDF turdesleri baskin turdesler olup, PCDD/PCDF orani 0.44 ve 0.55 olarak
belirlenmistir. Yildiz 6rnekleme noktasinda ise PCDD ve PCDF konsantrasyonlari
oldukc¢a yakin olup PCDD/PCDF orani 1.05 olarak belirlenmistir. Sonuc olarak istanbul
atmosferinde toplam konsantrasyonun %36’sini PCDD tirdesleri, %64’Unu ise PCDF
tirdesleri olusturmaktadir. Bu sonuglar, kentsel alanlar icin bildirilen atmosferik tiirdes
profili ile uyumludur. Bu oranlar, PCDF tirdeslerinin baskin oldugu atmosferik tlirdes

profilini kentsel kaynaklar ile aciklayan literatir sonuglari [235, 255] ile uyumludur.
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Klor sayisi arttikga dioksin tlrdesleri artarken, furan tiirdeslerinden bazilar
(1,2,3,4,7,8- HYCDF, 1,2,3,6,7,8-HxCDF, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, OCDF) artmis, bazilari ise
(1,2,3,7,8,9-HxCDF, 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF) azalmistir. OCDD (%21), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
(%15), OCDF (%14) toplam konsantrasyona orani en fazla olan tlrdeslerdir. I-TEQ
konsantrasyonuna orani en fazla olan turdesler ise 2,3,4,7,8-PeCDF (%41), 1,2,3,6,7,8
HxCDF (%10), 1,2,3,4,7,8-HXCDF (%9) olarak belirlenmistir.

Baskin tiirdes profiline gore 6rnekleme noktalarinda, yanma kaynaklari birincil emisyon
kaynaklari olarak belirlenmistir. Davutpasa ve Fenertepe 6rnekleme noktasindan farkli
olarak Yildiz 6rnekleme noktasinda PCDD tirdeslerinin baskin olusu motorlu arag
emisyonlarinin  baskin oldugunu gosterir. Davutpasa ve Fenertepe o6rnekleme
noktalarinda PCDF tiirdeslerinin de baskin olusu 6zellikle fosil yakit kullanimini ve diger
yanma kaynaklarinin baskin oldugunu kanitlamaktadir.

Homolog gruplar arasinda ¢ok klorlu homolog gruplarin baskin oldugu belirlenmistir.
Klor sayisi arttikga dioksin homologlarinin konsantrasyonu artmis, CI,DD klorlu ve
ClgDD klorlu dioksin homologlarinin fraksiyonu % 0.4 ve %30 olarak belirlenmistir.
Benzer sekilde furan homologlarinin konsantrasyonu da klor sayisi arttikca artmis ve
Cl4DF klorlu homologlarin fraksiyonu %5, ClsDF homologlarinin fraksiyonu ise %20
olarak belirlenmistir.

PCDD/F konsantrasyonlari mevsimsel degisim gostermistir. Konsantrasyon siralamasi,
kis>sonbahar>ilkbahar>yaz olup en diisiik konsantrasyon (189+114 fg/m3) Yaz 2012'de,
en yiksek konsantrasyon (605614256 fg/m?) ise Kis 2012’de belirlenmistir.

Az klorlu turdeslerden, 2,3,7,8-TCDD, 1,2,3,7,8-PeCDD, 1,2,3,4,7,8-HxCDD, 1,2,3,6,7,8-
HxCDD, 1,2,3,7,8,9-HxCDF’'nin konsantrasyonlarinin, Yaz 2012'de belirleme limit
degerinden (LOD) daha disiuk oldugu belirlenmistir. OCDD, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD,
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF ve OCDF yaz ve kis mevsimlerinde en ¢ok gozlenen tiirdesler olup,
sadece 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF ve OCDF’nin toplam konsantrasyondaki oranlari mevsimsel
degisim gostermistir.

Evlerde ve ticari isletmelerde, 1sinma amacl fosil yakit kullanimi ile meteorolojik
parametreler oOrnegin; sicaklik, sicakhk inversiyonu, yagis, SR, UV'de gozlenen
mevsimsel degisiklik PCDD/F konsantrasyonundaki degisimin en onemli nedenleri

olarak belirlenmistir.
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Bu calismada, istanbul atmosferinde gaz fazi konsantrasyonu ortalama 133 fg/ma,
partikil fazi konsantrasyonu ise 1605 fg/m> olup, PCDD/F bilesiklerinin %92’si partikiil,
%8'i ise gaz fazda belirlenmistir. PCDD tlirdesleri partikiil fazda, PCDF tlrdesleri ise gaz
fazda bulunma egilimi gostermis olup bu sonucun literatir sonuglari ile de uyumlu
oldugu tespit edilmistir. PCDD konsantrasyonunun %3’G gaz, %97’si partikil fazda;
PCDF konsantrasyonunun ise %11’'i gaz, %89’u partikil fazlarinda belirlenmistir. Az
klorlu tlirdesler gaz fazda, cok klorlu tlirdesler ise partikil fazda bulunma egilimi
gdstermistir. Ornegin; 2,3,7,8-TCDD’nin gaz fazi orani %2, partikil fazi orani ise
%0.14’tlr. OCDD ise partikll fazda %24, gaz fazda ise %6’dir. Toplam konsantrasyonun
%92’si  partikil fazda belirlenmesine ragmen yaz mevsiminde gaz fazinda artis
gozlenmistir. Kis mevsiminde gaz faz orani %5 iken yaz mevsiminde %33’tir.

Toplam partikil madde konsantrasyonu ile partikiil faz PCDD/F konsantrasyonu
arasinda Davutpasa ve Yildiz 6rnekleme noktalari icin anlamli bir iliski tespit
edilememistir. Bu durum, PCDD/F ve TPM kaynaklarinin farkli olmasi ile agiklanabilir.
Fenertepe 6rnekleme noktasi igin ise R=0.63 ve R’=0.4 olarak belirlenmistir. En ylksek
gaz fazi konsantrasyonlarinin goézlendigi Temmuz 2011 ve Agustos 2012 6rnekleme
dénemlerinde TPM konsantrasyonu ile orantili olarak partikil faz PCDD/F
konsantrasyonundaki artis nedeni ile TPM ve PCDD/F kaynaklarinin ayni oldugu
dustiniimektedir.

Junge-Pankow adsorpsiyon modeline gore ortalama egim ve regresyon katsayisi,
m=0.88, R’=0.69 olarak belirlenmistir. Kis mevsimi icin 6lcim sonuclarinin model
tahmin sonuglarindan yiksek oldugu belirlenmistir.

Log Kp-Log P° modeli icin m=1.0, R’= 0.65 olarak belirlenmis olup, bu degerlerin
literatiir sonuglari ile de uyumlu oldugu tespit edilmistir. Log Kp-Log PL° modeline gére
belirlenen egim degerinin 1’e yakin olmasi gaz/partikil dagiliminin dengede oldugunu
gosterir. Junge-Pankow modelinde kullanilan © ve c katsayilarinin deneysel olarak
belirlenmesinin zor olusu modelin en 6nemli dezavantajini olusturur.

Log Kp-Log Ko, modeli icin ortalama egim degeri m=1.23, regresyon katsayisi ise
R?=0.83 olarak belirlenmistir. Ko, katsayisi ve partikilin organik madde iceriginin
kullanildig1 absorpsiyon esasl Harner-Bidleman modeline gére m=1.25, R%=0.83 olarak

belirlenmistir. Regresyon katsayisinin adsorpsiyon modeline gére daha yliksek olusu,
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Koa'nin ve partikiiliin organik madde igeriginin (f,m) kullanildigi absorpsiyon modelinin
gaz/partikil dagilimini daha iyi tahmin etmesi ile agiklanabilir.

Meteorolojik parametrelerle PCDD/F konsantrasyonu arasindaki iliski
degerlendirildiginde sicakhk, UV, SR, SE, atmosferik basing ve karisim yuksekligi,
PCDD/F konsantrasyonunu etkileyen en 6nemli parametreler olarak belirlenmistir. UV,
SR, SE ile PCDD/F arasinda negatif korelasyon belirlenmis ve bu durum o6zellikle gaz
fazinda bulunan tirdeslerin fotolitik reaksiyonlarla pargalanmasi ile agiklanmistir. PCDD
tirdesleri icin belirlenen korelasyon katsayisi, PCDF tirdesleri icin belirlenenden daha
yuksektir. Yine az klorlu tirdesler igin belirlenen korelasyon katsayisi, ¢ok klorlu
tirdesler icin belirlenenden daha yuksektir. Bu sonuglar, kentsel atmosfer icin ¢ok
klorlu PCDD/F turdesleri ile tanimlanan PCDD/F profili ile uyumludur. Karisim ytksekligi
ve yagis icin bazi mevsimlerde negatif korelasyon belirlenmistir. Bu durum karsim
ylksekliginin artisi ile kirleticilerin dagilip seyrelmesi ve yagisin neden oldugu islak
depolama mekanizmalari ile kirleticilerin atmosferden uzaklastirilmasi ile agiklanabilir.
Yetiskinlerin solunum yolu ile maruz kaldiklari PCDD/F miktari Davutpasa icin ortalama
34 fg I-TEQ/kg.gun, Yildiz igin 14 fg I-TEQ/kg.glin, Fenertepe icin ise 9 fg I-TEQ/kg.glin
olarak hesaplanmistir. Davutpasa ornekleme noktasi icin bulunan degerler, Li vd.
(2010) [125] tarafindan kentsel alanlar (22 fg I-TEQ/kg.glin) ve celik tesisi galisanlari
icin bildirilmis degerden (24 fg I- TEQ/kg.glin) daha yuksektir.

Cocuklarin maruz kaldiklari miktar ise Davutpasa icin 62 fg I-TEQ/kg.gln, Yildiz icin 25
fg I- TEQ/kg.glin, Fenertepe icin ise 16 fg |- TEQ/kg.gin olarak hesaplanmis ve
cocuklarin yetiskinlere gore daha fazla risk tasidigi belirlenmistir.

Sonug olarak, kis mevsiminde gozlenen ciddi konsantrasyon artisi ve tiirdes profiline
gore evsel 1sinma amacgh yanma prosesleri en 6nemli PCDD/F kaynagl olarak
belirlenmistir. Odun, komdir, yag vb. diisiik kaliteli fosil yakitlarin sobalarda ve kalorifer
kazanlarinda, yanma kimyasi ve termodinamigine goére yetersiz yanma kosullarinda
yakilmasinin (yiksek CO konsantrasyonu), PCDD/F konsantrasyonunda artisa neden
oldugu diuslintlmektedir. Fosil yakitlarin yani sira lastik, plastik ve kimyasal maddelerle
kontamine olmus evsel atiklarin (tekstil atiklari vb.) yakilmasinin 6nemli miktarda
konsantrasyon artisina neden oldugu distinilmektedir. Benzer sekilde pek cok Avrupa

Ulkesinde 1sinma amaclh yanma prosesleri PCDD/F’in birincil kaynaklari olarak
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bildirilmistir [356, 358]. Bu ¢alismada segilen 6rnekleme noktalarinin sosyo-ekonomik
durumu ve potansiyel kirlilik kaynaklari dikkate alindiginda en yiksek
konsantrasyonlarin endistri ve yerlesimin bir arada bulundugu Davutpasa 6rnekleme
noktasinda belirlenmesi, yanma proseslerinin bolgede en 6nemli PCDD/F kaynagi
oldugunu dogrulamaktadir. Yine bu 6rnekleme noktasina olduk¢a yakin mesafede
bulunan dékim sanayi tesislerinden kaynaklanan emisyonlarinda bélgede etkili oldugu
disundlmektedir. Evsel 1sinma amagli yanma prosesleri mevsimsel kaynak grubuna
dahil edilirken, 6rnekleme noktalarinda etkili olan trafik emisyonlari siirekli kaynak

grubu olarak degerlendirilir.
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Cizelge EK-A1 Evsel komir yakma Uniteleri igin belirlenmis PCDD/PCDF emisyon

faktorleri

Turdes/Tlrdes gruplarn  Salt Linyit Normal Linyit Antrasit Bitumli

(ng/ kg kdmur) (ng/ kg kémdir) (ng/ kg komir)  (ng/ kg komiir)

Ref.A Ref.A Ref.B Ref.B
2,3,7,8-TCDD 0,58 0,06 1,6 2,4
1,2,3,7,8-PcDD 0,73 0,08 ND ND
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,63 0,06 ND ND
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,6 0,09 ND ND
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,4 0,06 ND ND
1,2,3,4,6,7,8,-HpCDD 3,24 0,59 ND ND
oCcbD 16,19 2,42 77 120
2,3,7,8-TCDF 2,49 0,5 42 63
1,2,3,7,8-PeCDF 2,24 0,43 ND ND
2,3,4,7,8-PeCDF 2,09 0,31 ND ND
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,38 0,13 ND ND
1,2,3,6,7,8-HxCDF 1,86 0,36 ND ND
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,07 0,02 ND ND
2,3,4,6,7,8-HxCDF 1,01 0,12 ND ND
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 2,59 0,95 ND ND
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,25 0,06 ND ND
OCDF 0,63 0,3 4,2 6,3
Total 2,3,7,8-CDD 22,37 3,38 ND ND
Total 2,3,7,8-TCDF 13,6 3,2 ND ND
Total TEQ 2,74 0,34 60 98,5
Total TCDD 14,23 9 61,6 92,4
Total PeCDD 14,15 2,22 31 46
Total HXCDD 11,14 1,81 60 90
Total HpCDD 7,06 0,82 57 86
Total OCDD 16,19 2,42 77 120
Total TCDF 80,34 20,33 412 613
Total PeCDF 29,21 8,98 340 550
Total HXCDF 12,72 3,78 130 190
Total HpCDF 3,87 1,27 32 47
Total OCDF 0,63 0,3 4,2 6,3
Total CDD/CDF 189,5 50,93 1205 1841
Ref A: [63]
Ref B: [358]

ND: Tespit edilemedi
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Cizelge EK-A2 Evsel odun yakma Uniteleri igin belirlenmis PCDD/PCDF emisyon

faktorleri
Turdes/Turdes gruplari  U.S. U.Ss. u.s. Alman Kanada Kanada Kanada
Dogu Bati Merkez  Ciftlik Odun S6émine  Odun
Bolge Bolge Bolge Evi Sobasi Sobasi
Ref.A Ref.A Ref.A Ref.B Ref.C Ref.C Ref.D
(ng/kg)  (ng/kg) (ng/kg)  (ng/kg)  (ng/kg)  (ng/kg)  (ng/kg)
2,3,7,8-TCDD 66 13,3 66 150 ND ND ND
1,2,3,7,8-PcDD ND ND ND 70 ND ND 70
1,2,3,4,7,8-HxCDD 250 522 1831 35 ND ND ND
1,2,3,6,7,8-HxCDD 250 522 1831 60 ND ND 625
1,2,3,7,8,9-HxCDD 208 282 1450 30 ND ND 281
1,2,3,4,6,7,8,-HpCDD 1143 1653 6160 90 ND ND 948
OCDD 2033 2227 13761 90 ND ND 530
2,3,7,8-TCDF ND ND ND 930 ND ND 235
1,2,3,7,8-PeCDF ND ND ND 560 ND ND 58
2,3,4,7,8-PeCDF ND ND ND 590 ND ND 68
1,2,3,4,7,8-HxCDF ND ND ND 330 ND ND 51
1,2,3,6,7,8-HxCDF ND ND ND 400 ND ND 57
1,2,3,7,8,9-HxCDF ND ND ND 70 ND ND 8
2,3,4,6,7,8-HxCDF ND ND ND 200 ND ND 24
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF ND ND ND 490 ND ND 97
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF ND ND ND 40 ND ND 20
OCDF ND ND ND 70 ND ND 41
Total 2,3,7,8-CDD 3450 4175 21437 525 ND ND 2454
Total 2,3,7,8-TCDF ND NR ND 3680 ND ND 659
Total TEQ 126 112 459 725 ND ND 211
Total TCDD 1987 269 1511 3900 ND ND 11
Total PeCDD ND ND ND 880 ND 500 608
Total HXCDD 2183 4273 12243 600 ND 1700 3450
Total HpCDD 2104 3243 12603 200 ND 500 1550
Total OCDD 2033 2227 13761 90 100 400 530
Total TCDF ND ND ND 13400 200 300 1010
Total PeCDF ND ND ND 6100 ND 1400 948
Total HXCDF ND ND ND 3200 ND 1700 482
Total HpCDF ND ND ND 720 ND 400 154
Total OCDF ND ND ND 70 ND 100 41
Total CDD/CDF 8,307 10012 42118 29160 ND 7000 8783

ND = Tespit edilemedi
Ref. A: [356]
Ref. B: [357]
Ref. C: [362]
Ref. D: [363
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Cizelge EK-A3 Teknik pentaklorofenol (PCP) rlinlerinde belirlenmis PCDD/PCDF

konsantrasyonlari

ug/kg pCP PCP PCP pPCP PCP4 PCP pCcP pCcP pCP pPCP pPCP pCP pCP
1973 1978 1979 1984 1985 1986 1987 1987 1985- 1991 1987-  1987-
88 9% 9
2,3,7,8- ND ND ND ND ND ND ND ND ND
TCDD
1,2,3,7,8- ND ND ND 1 2 ND ND ND
PcDD
1,2,3,4,7,8- 6 8 ND ND 8 ND
HxCDD
1,2,3,6,7,8- 2,2 2,565 1532 831 1,48 600 860
HxCDD
1,2,3,7,8,9- 100 a4 28 28 53 13 20
HXCDD
1,2,3,4,6,7, 100 210 106 78 99,9 89 36,4
8,-HpCDD
ocDD 610 1,475x 930 733 790 2,723x  1,100x 296,81
10° 10° 10°

2,3,7,8- ND ND ND ND ND ND ND ND
TCDF
1,2,3,7,8- ND ND 0,5 0,2 ND ND ND
PeCDF
2,3,4,7,8- ND ND 1,5 0,9 ND ND ND
PeCDF
1,2,3,4,7,8- 49 34 125 163 67 200
HXCDF
1,2,3,6,7,8- 5 4 ND ND 2 ND
HXCDF
1,2,3,7,8,9- 5 ND 32 146 ND ND
HXCDF
2,3,4,6,7,8- ND ND ND ND ND ND
HXCDF
1,2,3,4,6,7, 34 29 11,28 1994 22 2
8-HpCDF
1,2,3,4,7,8, 41 6,2 637 980 3,4 140
9-HpCDF
OCDF 130 130 222 233 118 137 237 170 19,94
Total 712,3 1,687, 1,037, 811,86 891,43 2,812, 334,13
2,3,7,8-CDD 615 568 5 621
Total 260,15 268,23 130,07 158,23 262,46 22,28
2,3,7,8-CDF 9 8 6 9
Total TEQ 1970 4,445 2,736 1,853 2,321 4,173 1,27 811
Total TCDD  ND ND ND ND 1,9 0,4 ND ND ND ND
Total ND ND ND ND 6,5 15,2 ND ND ND ND
PeCDD
Total 5,5 10 45 4694 2925 1,7 33 912 8,9 1,53 1,686
HxCDD
Total 98 296 135 283 134 154 198 117 130 62,9 61,083
HpCDD
Total OCDD 220 1,38 610 1,475, 930 733 790 2,723, 1,100, 231,75

6.10° 000 000 000 5
Total TCDF 40 900 ND 6 ND 0.8 0,4 ND ND ND 54
Total 250 4 1,4 10 3 141 343 200 ND ND 509
PeCDF
Total 22 32 9,9 1982 1,407 43 13,9 1,486 14 2,5 15,534
HXCDF
Total 150 120 88 62000 125 146 74 127 99 36 38,6 93,377
HpCDF
Total OCDF 160 130 43 130 222 233 118 137 237 170 156,45

1

Total 655, 1,28 1,83 9415 2,111, 1,447, 1,085, 1,270, 3,178, 1,459, 560,44
CDD/CDF 8 0x10 440 692 335 000 000 598 000 8

0

Ref: U.S.EPA 1998 [360]
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ORNEKLEME NOKTALARINA GORE PCDD/PCDF TURDES PROFiLi
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Cizelge EK-B1 Davutpasa 6rnekleme noktasi icin PCDD/PCDF tiirdes profili

Davutpasa 05/ 06/11 07/ 08/ 09/ 10/ 11/ 12/ 01/ 02/ 03/ 04/ 05/
11 11 11 11 11 11 11 12 12 12 12 12

2,3,7,8TCDD O 0 3 0 0 6,06 34 34 12 33 15 2 0

1,2,3,7,8- 17 0 0 0 0 26,5 79 79 47 115 63 4 0

PcDD

1,2,3,4,7,8- 10 0 5 0 0 19 48 48 29 69 41 8 10

HxCDD

1,2,3,6,7,8- 25 2 13 0 0 38 88 100 49 138 70 9 16

HxCDD

1,2,3,7,8,9- 15 2 6 11 0 27 77 84 49 115 56 6 10

HxCDD

1,2,3,4,6,7,8, 202 12 92 77 25 280 765 836 447 1033 626 121 134

-HpCDD

OoCDD 233 66 133 99 38 425 1542 1448 865 1721 1199 210 216

PCDD 501 83 252 188 63 821 2633 2628 1498 3223 2072 361 386

2,3,7,8-TCDF 55 8 63 11 8 90 265 251 178 333 136 53 34

1,2,3,7,8- 62 9 13 11 5,4 99 278 247 137 427 135 43 34

PeCDF

2,3,4,7,8- 96 9 20 11 3 194 403 333 231 567 274 54 47

PeCDF

1,2,3,4,7,8- 91 13 31 22 13 156 359 323 234 631 295 72 55

HxCDF

1,2,3,6,7,8- 80 15 20 47 13 173 365 417 240 688 378 96 55

HxCDF

1,2,3,7,8,9- 0 5 0 0 7 9 24 28 15 44 10 0,0 5

HxCDF

2,3,4,6,7,8- 85 11 26 27 13 160 347 318 210 574 314 66 60

HxCDF

1,2,3,4,6,7,8- 294 50 98 109 36 465 1059 891 592 2410 1022 432 184

HpCDF

1,2,3,4,7,89- 47 9 10 14 5 63 112 9471 90 465 102 49 25

HpCDF

OCDF 170 32 63 72 24 206 453 423 302 1377 463 126 166

PCDF 980 161 344 321 127 1615 3666 12703 2229 7515 3127 990 665

PCDD/F 1481 244 596 509 190 2436 6298 15331 3727 10739 5199 1351 105

1

Davutpasa 06/12 07/12 08/12 09/12 10/12 01/13 02/13 03/13 04/13 05/13 Ortalama %

2,3,7,8-TCDD 0 0 0 4 0 6 20 15 13 6,1 9 0,3

1,2,3,7,8-PcDD 0 0 0 20 2 26 48 47 36 24,4 28 1

1,2,3,4,7,8- 0 0 0 17 6 24 36 32 35 22 20 1

HxCDD

1,2,3,6,7,8- 0 0 0 41 9 44 69 72 50 32 38 1

HxCDD

1,2,3,7,8,9- 0 9 0 27 7 40 51 63 70 30,5 33 1

HxCDD

1,2,3,4,6,7,8,- 25 55 41 218 63 368 605 493 571 314 322 10

HpCDD

ocbD 44 67 140 306 112 640 1154 996 965 473 569 17

PCDD 69 130 181 634 198 1148 1984 1717 1739 903 1018 31

2,3,7,8-TCDF 0 19 20 57 16 130 245 144 81 101 100 3

1,2,3,7,8-PeCDF 0 0 0 21 10 143 193 163 58 131 97 3

2,3,4,7,8-PeCDF 0 18 16 73 16 136 236 218 198 103 141 4

1,2,3,4,7,8- 0 19 18 97 22 139 246 224 210 215 151 5

HxCDF

1,2,3,6,7,8- 0 21 17 93 32 142 246 237 386 131 169 5

HxCDF

1,2,3,7,8,9- 0 0 0 10 0 11 14 17 0 28 10 0,3

HxCDF

2,3,4,6,7,8- 0 32 20 103 26 129 240 211 195 114 143 4

HxCDF

1,2,3,4,6,7,8- 51 129 66 340 82 366 790 583 635 77,3 468 14

HpCDF

1,2,3,4,7,8,9- 0 7 8 68 4 42 92 76 61 84,8 474 14

HpCDF

OCDF 22 62 36 254 43 6443 341 395 711 566 554 17

PCDF 73 308 201 1115 252 7681 2642 2267 2534 1553 2307 69

PCDD/F 142 438 382 1749 450 8829 4626 3984 4274 2456 3325 100
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Cizelge EK-B2 Yildiz 6rnekleme noktasi icin PCDD/PCDF tiirdes profili

YILDIZ 05/ 0o6/11 07/ 08/ 09/11 10/ 11/ 12/ 01/ 02/ 03/ 04/ 05/
11 11 11 11 11 11 12 12 12 12 12
2,3,7,8-TCDD 0 0 0 0 0 0 5 9 0 25 6 0 2
1,2,3,7,8-PcDD 0 0 0 4 0 11 7 37 0 75 26 0 4
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0 0 0 0 0 11 10 24 0 52 17 7 3
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0 9 6 0 0 20 16 54 0 91 45 12 7
1,2,3,7,8,9-HxCDD 12 4 6 0 0 19 15 49 0 91 35 13 4
1,2,3,4,6,7,8,-HpCDD 136 37 54 11 25 219 231 372 147 839 435 97 85
OoCDD 242 123 110 22 50 463 573 1072 176 1957 1078 149 163
PCDD 391 173 176 37 75 743 857 1617 323 3129 1642 279 268
2,3,7,8-TCDF 12 14 55 5 0 45 40 49 63 217 70 52 28
1,2,3,7,8-PeCDF 8,2 20 9 0 2 50 38 147 26 231 26 28 19
2,3,4,7,8-PeCDF 28 21 9 10 0 65 51 160 40 313 77 45 20
1,2,3,4,7,8-HxCDF 38 15 16 0 7 64 38 159 44 287 21 51 32
1,2,3,6,7,8-HxCDF 36 28 14 0 7 64 92 184 37 356 19 33 34
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0 0 0 0 7 0 6 15 0 17 1 0 0
2,3,4,6,7,8-HxCDF 34 26 19 0 7 65 41 147 41 252 14 41 24
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 116 97 53 24 37 185 118 378 81 908 132 88
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0 13 9 0 5 27 17 38 13 133 19 12
OCDF 73 72 28 13 32 70 51 181 47 412 0 74 78
PCDF 346 306 213 52 104 635 492 1457 393 3126 233 474 335
PCDD/F 736 480 389 89 179 1378 1349 3075 715 6255 1875 753 603
YILDIZ 06/12 07/12 08/12 09/12 10/12 01/13  02/13 03/13 04/13 05/13 Ortalama %
2,3,7,8-TCDD 0 0 0 0 0 0 10 7 6 0 3 0
1,2,3,7,8-PcDD 0 0 0 4 0 17 15 19 12 4 10 1
1,2,3,4,7,8- 0 0 0 4 5 16 17 18 13 7 9 1
HxCDD
1,2,3,6,7,8- 0 0 0 6 7 26 28 30 29 9 17 1
HxCDD
1,2,3,7,8,9- 0 0 0 5 5 35 23 0 28 7 15 1
HxCDD
1,2,3,4,6,7,8,- 26 19 23 68 49 337 329 308 285 90 184 15
HpCDD
OCDD 52 44 53 153 144 620 637 770 538 123 405 32
PCDD 78 64 77 240 209 1050 1060 1152 911 240 643 51
2,3,7,8-TCDF 5 0 3 24 4 87 146 58 51 18 45 4
1,2,3,7,8-PeCDF 3 0 4 13 4 87 89 95 73 25 43 3
2,3,4,7,8-PeCDF 3 5 4 19 11 71 112 114 114 42 58 5
1,2,3,4,7,8- 6 8 12 22 14 94 119 134 111 34 58 5
HxCDF
1,2,3,6,7,8- 6 4 12 26 19 89 126 175 101 34 65 5
HxCDF
1,2,3,7,8,9- 0 0 0 0 5 9 6 0 0 11 3 0
HxCDF
2,3,4,6,7,8- 0 12 0 25 18 97 104 114 95 42 53 4
HxCDF
1,2,3,4,6,7,8- 0 16 32 86 61 243 327 308 417 99 166 13
HpCDF
1,2,3,4,7,8,9- 0 0 3 15 9 28 45 42 44 11 21 2
HpCDF
OCDF 0 13 11 68 29 112 135 182 576 71 101 8
PCDF 24 58 82 298 174 917 1209 1221 1582 389 614 49
PCDD/F 102 122 159 538 383 1967 2269 2373 2493 629 1257 100
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Cizelge EK-B3 Fenertepe 6rnekleme noktasi icin PCDD/PCDF tirdes profili

Fenertepe 05/ 06/ 07/ 08/ 09/ 10/ 11/ 12/ 01/ 02/ 03/ 04/ 05/
11 11 11 11 11 11 11 11 12 12 12 12 12
2,3,7,8-TCDD 0 0 0 0 0 0 3 2 0 12 2 0 7
1,2,3,7,8-PcDD 0 0 0 3 3 3 3 16 0 40 11 0 8
1,2,3,4,7,8- 0 0 6 0 0 0 10 13 7 24 9 0 8
HxCDD
1,2,3,6,7,8- 2 2 19 5 0 6 29 31 11 46 12 0 12
HxCDD
1,2,3,7,8,9- 3 2 17 0 0 6 21 26 8 37 8 0 12
HxCDD
1,2,3,4,6,7,8,- 27 19 117 29 11 45 175 314 95 363 140 30 131
HpCDD
ocbD 49 55 176 54 8 84 251 559 185 655 228 170 209
PCDD 81 79 333 92 22 144 491 963 307 1176 409 200 386
2,3,7,8-TCDF 8 6 82 8 4 14 14 72 25 101 58 7 18
1,2,3,7,8-PeCDF 27 5 32 13 3 14 28 81 35 130 41 0 17
2,3,4,7,8-PeCDF 6 7 28 19 8 17 55 98 44 192 54 9 32
1,2,3,4,7,8- 36 5 67 28 8 30 59 106 52 186 75 32 50
HxCDF
1,2,3,6,7,8- 36 13 52 24 6 29 54 145 49 143 70 30 50
HxCDF
1,2,3,7,8,9- 0 0 0 0 0 6 7 7 5 12 5 0 7
HxCDF
2,3,4,6,7,8- 36 9 40 23 8 28 79 107 47 161 61 17 72
HxCDF
1,2,3,4,6,7,8- 43 29 193 77 27 116 257 307 148 589 264 114 198
HpCDF
1,2,3,4,7,8,9- 0 7 29 5 0 15 26 39 21 77 29 13 25
HpCDF
OCDF 36 17 177 28 12 124 114 169 69 244 176 65 139
PCDF 229 98 698 224 76 393 692 1130 493 1836 834 289 607
PCDD/F 311 17 1032 316 98 538 1183 2093 800 3012 1243 488 993
6
Fenertepe 06/12 07/12 08/12 09/12 10/12 01/13 02/13 03/13 04/13 05/13 Ortalama %
2,3,7,8-TCDD 0 0 0 2 0 8 2 3 0 0 2 0
1,2,3,7,8-PcDD 0 0 0 3 0 22 8 14 7 2 6 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0 0 0 7 0 24 8 10 15 3 6 1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0 0 0 8 0 35 16 23 16 3 12 1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0 0 0 7 0 57 10 11 10 3 10 1
1,2,3,4,6,7,8,- 0 8 18 49 22 338 133 161 96 58 103 11
HpCDD
ocbD 15 18 38 75 40 580 200 267 142 136 182 20
PCDD 15 25 56 151 62 1063 378 488 285 206 322 36
2,3,7,8-TCDF 6 30 4 24 0 264 59 53 32 17 39 4
1,2,3,7,8-PeCDF 4 4 5 12 0 162 39 57 41 15 33 4
2,3,4,7,8-PeCDF 4 4 10 23 5 140 53 75 58 16 42 5
1,2,3,4,7,8-HxCDF 4 0 16 30 8 172 69 77 66 21 52 6
1,2,3,6,7,8-HxCDF 4 0 17 35 8 182 133 92 70 19 55 6
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0 0 0 4 0 14 5 0 0 0 3 0
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0 0 25 31 7 156 68 64 69 20 49 5
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0 0 73 100 19 463 259 200 329 72 169 19
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0 0 14 21 10 42 30 37 42 17 22 2
OCDF 0 0 37 70 26 229 142 123 625 60 117 13
PCDF 21 38 202 350 83 1825 856 778 1332 256 580 64
PCDD/F 36 63 258 501 144 2888 1234 1266 1617 461 902 10
0
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GAZ/PARTIKUL DAGILIMININ MEVSIMSEL DEGIiSiMmi
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Cizelge EK-C1 Davutpasa o6rnekleme noktasi igin gaz/partikil dagiliminin mevsimsel

degisimi

ilbahar 2012 ilkbahar 2013 Yaz 2011 Yaz 2012

G P G P G P G P
2,3,7,8-TCDD 4 2 7 5 1 B 2 B
1,2,3,7,8-PcDD 3 19 12 24 B B 3 B
1,2,3,4,7,8-HxCDD 1 19 4 25 2 B B B
1,2,3,6,7,8-HxCDD 2 30 4 47 2 3 5 B
1,2,3,7,8,9-HxCDD B 24 5 49 2 4 5 3
1,2,3,4,6,7,8,- 2 292 9 451 11 50 12 32
HpCDD
OCDD 13 529 6 805 12 87 9 80
2,3,7,8-TCDF 51 24 72 36 23 4 14 3
1,2,3,7,8-PeCDF 31 40 48 70 8 7 B
2,3,4,7,8-PeCDF 32 93 56 117 8 4 10 4
1,2,3,4,7,8-HxCDF 19 122 37 179 11 11 12 7
1,2,3,6,7,8-HxCDF 19 157 43 209 11 16 11 7
1,2,3,7,8,9-HxCDF B 5 1 14 B 2 B B
2,3,4,6,7,8-HxCDF 7 140 13 161 7 15 11 12
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 15 530 19 413 19 67 35 47
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF B 59 2 72 1 10 B 7
OCDF 5 246 1 556 B 56 B 40
Toplam 204 2330 339 3233 118 331 138 243

Sonbahar 2011 Sonbahar 2012 Kis 2012 Kis 2013

G P G P G P G P

2,3,7,8-TCDD 8 11 4 B 14 17 5 8
1,2,3,7,8-PcDD 6 47 6 10 6 78 5 32
1,2,3,4,7,8-HxCDD B 34 3 9 B 49 B 30
1,2,3,6,7,8-HxCDD B 63 4 21 B 96 3 55
1,2,3,7,8,9-HxCDD B 52 3 14 B 82 B 45
1,2,3,4,6,7,8,- 6 355 4 136 13 768 6 481
HpCDD
OCDD 12 660 7 206 17 1339 13 891
2,3,7,8-TCDF 53 102 28 9 87 167 82 106
1,2,3,7,8-PeCDF 28 100 7 8 29 241 37 131
2,3,4,7,8-PeCDF 32 251 19 26 21 356 19 166
1,2,3,4,7,8-HxCDF 8 168 17 43 6 392 7 185
1,2,3,6,7,8-HxCDF 8 175 17 46 6 445 6 188
1,2,3,7,8,9-HxCDF B 13 B 10 B 29 B 13
2,3,4,6,7,8-HxCDF 6 170 7 57 3 366 4 183
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 8 515 12 199 9 1295 5 573
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF B 60 B 36 B 3342 B 67
OCDF B 228 B 148 B 701 6 255
Toplam 176 3003 137 978 210 9763 198 3408
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Cizelge EK-C2 Yildiz 6rnekleme noktasi i¢cin gaz/partikil dagiliminin mevsimsel

degisimi

ilbahar 2012 ilkbahar 2013 Yaz 2011 Yaz 2012

G P G P G P G P
2,3,7,8-TCDD 1 1 3 2 B B 1 B
1,2,3,7,8-PcDD 4 6 2 10 B 1 1 B
1,2,3,4,7,8-HxCDD B 9 B 13 B B B B
1,2,3,6,7,8-HxCDD 1 20 B 23 1 4 B B
1,2,3,7,8,9-HxCDD B 17 B 12 1 2 B B
1,2,3,4,6,7,8,-HpCDD 5 200 B 227 B 34 2 21
OCDD 6 457 4 473 12 73 B 50
2,3,7,8-TCDF 41 9 28 15 17 7 3 1
1,2,3,7,8-PeCDF 15 9 19 46 6 3 3 1
2,3,4,7,8-PeCDF 14 33 19 71 7 6 3 2
1,2,3,4,7,8-HxCDF 7 28 8 85 6 4 4 4
1,2,3,6,7,8-HxCDF 5 24 10 93 6 8 4 4
1,2,3,7,8,9-HxCDF B B B 4 B B 1 B
2,3,4,6,7,8-HxCDF 1 25 2 82 4 11 2 2
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF B 75 6 269 12 46 1 15
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF B 11 B 32 B 7 B 1
OCDF B 51 B 276 B 38 B 8
Toplam 100 977 99 1732 74 245 25 108

Sonbahar 2011 Sonbahar 2012 Kis 2012 Kis 2013

G P G P G P G P
2,3,7,8-TCDD 1 1 B B 4 7 5 1
1,2,3,7,8-PcDD B 6 B 2 3 34 2 14
1,2,3,4,7,8-HxCDD B 7 B 4 B 25 B 17
1,2,3,6,7,8-HxCDD B 12 1 5 B 48 B 27
1,2,3,7,8,9-HxCDD B 12 0 5 B 47 B 29
1,2,3,4,6,7,8,-HpCDD 6 152 0 59 5 448 6 327
OCDbD 22 341 5 143 B 1068 10 619
2,3,7,8-TCDF 18 10 9 5 43 66 75 41
1,2,3,7,8-PeCDF 11 19 5 3 33 101 38 49
2,3,4,7,8-PeCDF 5 34 7 8 16 155 36 56
1,2,3,4,7,8-HxCDF 2 34 5 13 6 157 14 93
1,2,3,6,7,8-HxCDF 2 52 7 16 1 191 14 93
1,2,3,7,8,9-HxCDF 2 2 B 2 1 9 B 8
2,3,4,6,7,8-HxCDF 2 35 4 18 B 146 5 95
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 9 104 6 68 B 456 9 276
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 2 15 B 12 B 61 B 37
OCDF 8 43 B 49 B 213 B 124
Toplam 92 877 48 412 114 3234 214 1905
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Cizelge EK-C3 Fenertepe 6rnekleme noktasi igin gaz/partikil dagihminin mevsimsel

degisimi
ilbahar 2012 ilkbahar 2013 Yaz 2011 Yaz 2012
G P G P G P G P
2,3,7,8-TCDD 2 1 1 B B B B B
1,2,3,7,8-PcDD 2 4 3 5 1 B B B
1,2,3,4,7,8-HxCDD B 5 3 6 2 B B B
1,2,3,6,7,8-HxCDD B 8 5 9 7 2 B B
1,2,3,7,8,9-HxCDD B 7 1 7 4 2 B B
1,2,3,4,6,7,8,-HpCDD B 100 4 101 22 33 2 6
0CDD 11 191 8 174 25 70 2 21
2,3,7,8-TCDF 21 7 26 8 29 3 13 B
1,2,3,7,8-PeCDF 12 7 24 14 15 2 4 B
2,3,4,7,8-PeCDF 15 17 27 22 16 2 5 1
1,2,3,4,7,8-HxCDF 14 39 19 36 27 6 5 2
1,2,3,6,7,8-HxCDF 12 38 21 39 22 7 4 3
1,2,3,7,8,9-HxCDF B 4 B B B B B B
2,3,4,6,7,8-HXCDF 7 43 13 38 14 10 5 3
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 13 179 35 165 49 51 11 13
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF B 23 1 30 5 9 1 3
OCDF B 127 1 268 14 60 2 11
Toplam 109 799 192 923 251 257 55 63
Sonbahar 2011 Sonbahar 2012 Kis 2012 Kis 2013
G P G P G P G P
2,3,7,8-TCDD 1 B 1 B 3 2 2 3
1,2,3,7,8-PcDD 2 1 2 B 3 16 2 13
1,2,3,4,7,8-HxCDD B 3 2 2 B 15 B 16
1,2,3,6,7,8-HxCDD 2 9 2 2 B 29 B 25
1,2,3,7,8,9-HxCDD B 9 2 2 B 24 B 34
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 2 75 3 33 B 257 2 234
0CDD 7 108 4 53 B 466 5 385
2,3,7,8-TCDF 10 1 11 1 37 29 118 44
1,2,3,7,8-PeCDF 9 6 4 2 19 62 37 63
2,3,4,7,8-PeCDF 15 12 8 6 16 96 25 71
1,2,3,4,7,8-HxCDF 10 22 8 11 5 110 9 111
1,2,3,6,7,8-HxCDF 10 20 9 12 4 108 10 147
1,2,3,7,8,9-HxCDF B 4 B 2 B 8 B 10
2,3,4,6,7,8-HxCDF 7 31 5 14 B 105 4 108
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 14 119 12 48 B 348 5 356
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF B 14 2 14 B 46 B 36
OCDF B 83 1 47 B 160 B 186
Toplam 89 518 74 249 87 1881 220 1841
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Sekil EK-G3 Fenertepe 6rnekleme noktasi icin Harner-Bidleman model sonugclari
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EK-H

RUZGAR GULLERI
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Davutpaga N
Eyliil 2011

Davutpasa
Ekim 2012

NNW “g’.

wsw “ 'A“"" ESE
ssw

Davutpasa
Haziran 2012

—=0,52,1m/s =0==2,1-3,5m/s emiSm3,6-57m/s e==57-8,8m/s

Davutpasa
Temmuz 2011

H0,5-21m/s W 2,15-3,5 m/s H3,6-57m/s

5,7-8,8

H0,5-2,1m/s 2,1-3,5m/! " 3,6-57m/s
Davutpasa Davutpasa B0.5-21(m/s)
Ocak 2013 Aralik 2011 :
\
= 2136
\ /
" ]
\ 3657
Wi [l
. mh.7-88
Wew ' g
1 mii-1l1
¥
L melll

Sekil EK-H1 Davutpasa 6rnekleme noktasi icin rlzgar gilleri
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Yildiz 0 N Yildiz
Ekim 2011 Haziran 2011

m0,5-2,1m/s ®2,1-35m/s ™3,6-57m/s ®57-88m/s

Yildiz
Agustos 2012

Yildiz
Haziran 2012

S
H0521m/s M2135m/s F36-57m/s MW57-88m/s

Yildiz N Yildiz
Ocak 2012 Ekim 2012
WNW ENE
Wsw E
ESE
S?W SSE
50521m/s W2,1-35m/s B 3657 m/s W57-88m/s H>89m/s m052,1m/s B2135m/s W$657m/s 5,7-8,8m/s
Yildiz Yildiz
Subat2013

Eyliil 2011

0,5-2,1m/s ®2,135m/sS ®3,65,7m/s u5,78,8m/s ®052,1m/s ®2135m/s ®™3,657m/s ®5788m/s

Sekil EK-H2 Yildiz 6rnekleme noktasi igin rizgar gilleri

218




Fenertepe
Eyliil 2012

H0,5-2,1m/s H2,1-35m/s 03,6-5,7m/s H5,7-88m/s

Fenertepe
Eyliil 2011

H05-2,1m/s W2,1-35m/s % 36-57m/s  M57-88m/s H05-2,1m/s M2,1-3,5m/s i 3,6-57m/s M57-88m/s

Sekil EK-H3 Fenertepe 6rnekleme noktasi igin riizgar giilleri
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EK-I

FENERTEPE ORNEKLEME NOKTASI iGCiN HYSPLIT MODEL SONUGLARI
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Sekil EK-I Fenertepe 6rnekleme noktasi icin Hysplit model gafikleri
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EK-i

GAUSS DISPERSIYON MODEL SONUCLARI

i.1  Genel Gauss Dispersiyon Modeli

Bir atmosferik dispersiyon modeli, herhangi bir yer seviyesi veya baca seviyesi
kaynaktan atmosfere atilan kirletici gaz kitlesinin atmosfer ortamindaki genel
davranisini matematiksel olarak taklit edebilmelidir. Herhangi bir nokta kaynaktan
atilan kirletici hGzmenin, riizgarin ve genel dispersiyon mekanizmasinin etkisiyle
dagihmi i.1’de gosterildigi gibi olmaktadir. Kirletici hiizme baca yiiksekligi olan h
seviyesinden atmosfere birakilmasina ragmen, atik gazlarin sicakligindan kaynaklanan
termal kaldirma kuvveti ve bacadan ¢ikis hizindan (Vi) kaynaklanan momentum
kuvvetiyle Ah kadar daha yukselir. Sonug olarak, kirletici hiizmesi etkin baca ylksekligi
(H=h+Ah) olarak ifade edilen bir vyikseklikten atmosfere birakiliyor olarak
gorilmektedir. Hizmenin riizgar yoniindeki dagihm ekseni takip edildiginde, hiizmenin
sanal baslangic noktasi konumlandirilabilir. Sekil i.2’de gériildiigi gibi bu sanal kaynak
noktasi riizgar esme yoni distnildiginde hizme ekseni lizerinde ve bacanin biraz
arkasinda bir yerde olusmakla beraber ¢ogu durumlarda tam bacanin lizerinde kabul

edilebilmektedir.
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Sekil i.1 Bir nokta kaynak emisyonunun atmosferde tasinim hareketi

Bir nokta kaynaktan cikan kirletici gaz hizmesi, atmosferik girdap (tlrbiilans veya
eddy) hareketleri sonunda Sekil i.1’de gérildigi gibi bir dagilm gostererek
genisleyecektir. Gorlldugiu gibi, herhangi bir konumdaki kirletici konsantrasyonu
ornekleme siresine bagh olup, "anlk" hizme dar bir alanda ¢ok vyuksek
konsantrasyonlara haiz olabilmektedir. Buna mukabil, 10 dakikalik ortalama bir siire
icinde, hlizme daha genis bir alana yayllmakta, dolayisiyla konsantrasyonu
dismektedir. Ayni sekilde, 2 saatlik periyotta hlizme riizgar yoniine dik yénde daha
fazla yayillmakta, buna karsilik maksimum konsantrasyon seviyesinde disme
gorilmektedir. Goruldugu gibi, yeterli bir slire alindiginda, riizgar yonine dik eksende

konsantrasyon dagilimi "Gauss Dagilimi" veya "Normal Dagihm" géstermektedir.

Hlzmenin zamana gore dagilimina benzer bir sekilde, kaynaktan olan mesafeye bagh
olarak da (rizgar yoni boyunca) bir yayillma s6z konusudur. Hiizme genisledikce, daha
blyuk girdaplar kirleticilerin dispersiyonunda etkilidir. Kaynaga yakin mesafelerde etkili
olan tirbulans hareketleri ile uzak mesafelerdeki tirbilans hareketlerinin boyutlari
farkhidir. Dolayisiyla, hiizmenin yayilma hizi sadece tlirbilans hareketlerinin siddetine
ve dagilimina degil ayni zamanda hiizmenin boyutuna, buna bagli olarak da kaynaktan

itibaren hareket siiresine baghdir.

Yukarida bahsedilen, hiizmenin fiziksel olarak gosterdigi dagilim 6zelligi, matematiksel
olarak Gauss fonksiyonu ile gosterilebilir. Riizgar yonine (ve dolayisiyla hizmenin

hareketinin meydana geldigi x yoniine) dik koordinatlarda, yani y ve z eksenlerinde,
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gauss veya normal dagilim ile temsil edilebilen iki ayri difizyon olayi meydana
gelmektedir (Sekil i.1). Riizgdr yéniinde hiizmenin yayilmasinda ise yatay tasinim
(adveksiyon) hareketi difiizyona nispetle cok daha 6nemlidir. Rizgar hizi arttikca x
yonindeki dispersiyon artacak, dolayisiyla alici ortam konsantrasyonu ile riizgar hizi

arasinda ters oranti olacaktir.

Ayni zamanda, kaynaktaki emisyon miktari (kaynak kuvveti, Q) arttikca konsantrasyon
da artacagindan kitlesel emisyon debisi (Q) ile alici ortam konsantrasyonu arasinda

dogru oranti vardir.

Hiizme merkez cizgisi

o —t ]

Sekil i.2 Bir dispersiyon modelinde hiizme yiikselmesi ve sanal kaynak noktasinin
konumu.

Riizgar yonine dik olan y ve z eksenlerinde ise hiizme dagilimi Gauss fonksiyonlari ile
temsil edilebilir. Gauss dagiliminin meydana geldigi bu iki eksendeki kirletici dagilimi,

dispersiyon katsayilari (o, ve o,) olarak ifade edilen dagihm katsayilari ile temsil

edilebilmektedir. Dispersiyon katsayilarinin sayisal blytklikleri kaynaktan uzakhga (x
mesafesi) ve atmosferin kararllik durumuna bagli olarak degismektedir. Dolayisiyla bir
alici ortamin kaynaktan uzakhgl yaninda ortam atmosferinin termal vyapisi da
kirleticilerin dagilmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Dispersiyon katsayilari buylidikce
kirleticilerin dagilimi da daha fazla olacagindan alici noktada daha diisiik konsantrasyon
degerleri olusacaktir. Dolayisiyla alict ortam konsantrasyon degeri dispersiyon
katsayilariyla ters orantilidir. Ancak dispersiyon katsayilarinin alict  ortam
konsantrasyon degeri Gizerinde iki sekilde etkisinde bahsetmek miimkiindir. Alici nokta
hiizme merkez cizgisi Uzerinde (Sekil i.2) ise dispersiyon katsayilari bu noktadaki
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konsantrasyona basit bir ters oranti ile etki etmektedir. Diger bir durum ise alici
noktanin hizme merkez cizgisinden farkli bir konumda olmasidir ki bu durumda
hiizmenin Gauss tipi bir dagilim gosterdigi kabullyle Gauss fonksiyonunun dogasi
geregi Ussel (e fonksiyonu) bir ifade ile de dagilim olusmaktadir. Asagidaki matematik

fonksiyon y yoniindeki Gauss dagilimini temsil eden (ssel ifadedir.

2
C oc Aexp —%[i}

y i.1
Yukaridaki fonksiyonda A parametresi orantiyi esitlige dontistiirecek bir sabittir. Ayni
tipte Ussel dagihm fonksiyonu o, dispersiyon katsayisi ile z yoni igin de yazilabilir.
Buraya kadar ifade edilen dispersiyon 6zelliklerinin toplandigi Gauss dagilim denklemi

asagidaki sekilde olacaktir.

2 _ 2 .
C(x,y,z,H)zéexp —y—z exp _@ HZ) 1.2
2ruo, o, 20, 20,
Denklemdeki terimler:
C(x,y,z,H) :Koordinatlari verilen alici noktadaki kirletici konsantrasyonudur. H

terimi etkin baca ylksekligini ifade etmektedir.

Q : Hizmenin, merkez ¢izgi Uzerinde x mesafesine bagh degisimini
2ru o, 0, ifade etmektedir. Goriilduigi gibi C degeri Q ile dogru orantili; u, o,

ve O ile ters orantilidir. Sabit terimler denklemin

z

gelistiriimesinden gelmektedir.

y2 :  Hlazmenin, merkez c¢izgisinden y yoni mesafelerdeki
eXp[_ 2 ai] dispersiyonunu ifade etmektedir.

(Z—H)2 :  Hlzmenin, merkez ¢izgisinden 2z yoni mesafelerdeki
exp(— 2022 j dispersiyonunu ifade etmektedir. Dikey eksende alici nokta

yiksekligi ile kaynak noktasi yiksekligi arasinda (z-H) kadar bir

mesafe bulunmaktadir.
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i.2 Hiizmenin Yerden Yansimasi

Hlzmenin x ekseni boyunca riizgarla tasinim hareketi stirecinde diger 6nemli bir olay
da belirli bir yikseklikten birakilan hiizmenin belirli bir x mesafesinde yere ulasacagidir.
Yere ulasan Kkirletici hiizme topografik yapinin o6zelliklerine bagh olarak yerden
tamamen veya kismen yansiyacaktir. Sekil .3’te gériildiigi gibi yerden yansiyan hiizme,
bir yansima bolgesi olusturacak ve bu bdlgede olmasi gerektiginden daha yilksek
kirletici konsantrasyonu meydana gelecektir. Kirletici hlizme yerden tamamen yansirsa;
yani yer yulzeyi kirleticileri hic sogurmazsa, yansima bolgesinde yansima olmayan
duruma goére iki kat kirletici konsantrasyonu olusacaktir. Bu durumun matematik
modeli kurulurken Sekil i.3'te gorildiigi gibi yer seviyesi altinda gercek kaynakla ayni
ozelliklerde hayali bir kaynak oldugu kabul edilir. Dispersiyon denkleminde z yoniindeki

dispersiyon terimine yansimayi temsil eden bir issel parametre daha ilave edilir.

S Oigiim nktasy
Gergek p S —

\ Hayali
kaynak

Sekil .3 Hiizmenin yer yiizeyinden yansimasinin getirdigi etkinin hayali bir kaynakla
temsili
Ancak gercekte tam yansima olusmaz. Clinkl her yer ylizeyi yapisinin bir miktar tutma
(absorbsiyon veya adsorbsiyon) 6zelligi vardir. Mesela, riizgar yoniinde kirletici hiizme
bir su ylzeyi (mesela bir gol) lzerinden gecerse, su ylizeyine ulasan hiizmedeki
kirleticilerin kayda deger bir kismi su tarafindan tutulacaktir (absorbsiyon). Dolayisiyla
tam bir yansimanin olacagi soylenemez. Bu bakimdan yansima terimi, topografik

ozellikler de dikkate alinarak degerlendirilmelidir.
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Yansima terimini de igeren en genis haliyle Gauss dispersiyon modeli Denklem 3.5’te

gosterilmektedir:

QY _(z-HYy’ _(@+Hy’ 1.3
Cly.zH) Zﬁuoszexp[ ZJZJ{E‘)@[ 207 ]+exp( 207 )}

y z

Denklemdeki son (ssel terim yansimanin getirdigi katkiy! ifade etmektedir. Hiizmenin
yerden yansimasinin gesitli x mesafelerinde dikey konsantrasyon profillerindeki etkisi
Sekil ‘da goriilmektedir. Sekil i.4’te, I konumundaki iki konsantrasyon profili (gercek ve
sanal kaynaklarin dikey konsantrasyon profilleri) henliz ortismeye baslamistir. /
noktasindan ilerlemeye devam edildikge her iki konsantrasyon profillerinin drtismeleri
daha da bariz olarak etkisini ortaya koyacaktir. Temsili bir J noktasinda bu &rtlisme,
dikey konsantrasyon profilinde ve dolayisiyla yer seviyesi konsantrasyonunda etkisini
gostermektedir. J noktasinda sanal kaynagin konsantrasyon profilinin etkisi tarali alan
ile gosterilmis olup yer seviyesi (z=0) konsantrasyon noktasini tarali alan kadar
arttirmistir. Daha ileri bir K noktasinda ise dikey konsantrasyon profili goraldugi gibi

belirli bir azami yer seviyesi konsantrasyon degerini olusturmaktadir.

Sekil i.4 Hiizme yansimasinin riizgar yéniinde dikey konsantrasyon profiline etkisi.

Sekil i.4’e bagli olarak anlatilan yansima etkisinin riizgar yonii boyunca olusturdugu yer
seviyesi konsantrasyon profili ile azami konsantrasyon (Cpax) noktasinin olusumu ve

izafi konumu Sekil i.5’te gériilmektedir.
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Sekil .5 Yansima sonrasi olusan yer seviyesi konsantrasyon profili

Tum bu aciklamalardan sonra, uygulamada Gauss dispersiyon modelinin birka¢c 6nemli
olusumunu ifade etmek gerekmektedir. Gauss dispersiyon modelinin kaynak ve alici

nokta Ozelliklerine bagli olarak uygulamada alacagi formlar asagidaki gibi olacaktir.

Yerden H Yiksekliginde Kaynak, Yansimali Topografya ve Rizgar Yoninde Herhangi bir

Yerdeki Konsantrasyon C(x,y,z,H):

oy (z-H) _(z+H)? .4
C(X,y,Z,H) 27[Ugyo'zexp[ ZUZJ{exp[ 2022 j*‘exp( 2572 )}

y

Yerden H Yiksekliginde Kaynak, Yansimali Topografya ve Rizgar Yonlinde Yer Seviyesi

Konsantrasyonu C(x,y,0,H):

Q y* H® i
C(x,y,0,H) = exp| — exp| — .5
(x.y ) ruo,o, XpL 20'2} Xp( 207

y z

Yerden H Yiksekliginde Kaynak, Yansimali Topografya ve Rizgar Yonilinde Yer

Seviyesinde Hiizme Merkez Cizgisi Uzerindeki Konsantrasyon C(x,0,0,H):

2
C(x,0,0,H) = Q exp( H J 1.6
Tuo, o,

- 2
20,

Yer Seviyesinde Kaynak, Yansimali Topografya ve Rizgar Yoniinde Yer Seviyesinde

Hiizme Merkez Cizgisi Uzerindeki Konsantrasyon C(x,0,0,0):
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Cx000)=—2 i.7
Tuo,o,
Yukarida siralanan batin formiller Gauss dispersiyon formiliiniin en genis seklinin,

bahsedilen kaynak ve alici nokta konumu dikkate alinarak sadelestirilmis sekilleridir.

I.3 Model Sonuglan

Tibbi Atik Yakma Tesisi'’nden kaynaklanan PCDD/F emisyonlarinin Arnavutkdy ve
Fenertepe’deki atmosferik dagilimlarini incelemek amaciyla bir dispersiyon
modellemesi yapilmistir. Dispersiyon modelinde 22.07.2011 ve 22.08.2011 tarihleri
arasindaki bir aylik periyot esas alinmistir. Modelde kullanilan meteorolojik veriler
Fenertepe Orman isletme Sefligi’'nde kurulan Davis marka profesyonel meteoroloji
cihazindan yarim saatlik olarak alinmistir. Bu veriler modelde kullanilmadan énce 6n
islemlere tabi tutulmus olup, saatlik ortalama riizgar hiz ve yonleri, sicaklik, bagil nem,
solar radyasyon vs. degerleri hesaplanmis ve modelde saatlik meteorolojik veriler

kullanilmistir.

Tibbi Atik Yakma Tesisi'nde bir adet emisyon bacasi olup bu bacanin yiksekligi 50 m,
baca ¢ikis capi ise 60 cm’dir. Yanma gazlarinin bacadan cikis hizi yaklasik 12 m/sn,
tesiste toplam PCDD/F emisyon hizi kontrollii durum igin =7 ng/sn; kontrolsiiz durum
icin ise= 173 ng/sn olarak hesaplanmistir. Bu sartlar altinda, verilen zaman zarfindaki
atmosferik dagilim ve alici ortam PCDD/F konsantrasyonlari ortalama ve maksimum

degerler bazinda hesaplanmis olup, Sekil i.6-1.9’da gosterilmistir.

Modelin calistirildigi zaman periyodunda PCDD/F numuneleri Fenertepe Orman
isletme Sefligi’'nde kurulu olan sistemle toplanarak analiz edilmistir. Model sonuclarina
gore, kontrollii durum icin, verilen zaman periyodunda alici noktadaki toplam PCDD/F
konsantrasyonu ortalama bazda 0.25 fg/m? (Sekil i.6) maksimum bazda 2.16 fg/m™tir
(Sekil i.7). Kontrolsuz durumda ise ortalama bazda yaklasik 1000 fg/m?® (Sekil i.8) ve
maksimum bazda yaklasik 8640 fg/m*tur (Sekil i.9).
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Sekil 1.6 Tibbi Atik Yakma Tesisi’nden kontrollu durumda atmosfere verilen PCDD/F
emisyonlarinin civar bélgede neden oldugu ortalama konsantrasyon dagilimi (birimler
fg/m*tur)
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Sekil I.7 Tibbi Atik Yakma Tesisi’nden kontrollu durumda atmosfere atilan PCDD/F
emisyonlarinin civar bolgede neden oldugu maksimum konsantrasyon dagilimi
(birimler fg/m*tir)
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Sekil 1.8 Tibbi Atik Yakma Tesisi’nden kontrolsuz durumda atmosfere atilan PCDD/F
emisyonlarinin civar bolgede neden oldugu ortalama konsantrasyon dagihmi (birimler
fg/m*tir).
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Sekil 1.9 Tibbi Atik Yakma Tesisi’nden kontrolsuz durumda atmosfere atilan PCDD/F

emisyonlarinin civar bodlgede neden oldugu maksimum konsantrasyon dagilimi
(birimler fg/m*tir)
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EK-J

ANALiZ KROMATOGRAMLARI
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Sekil EK-J1 Partikul fazi icin HRGC/HRMS analiz kromatogrami
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Sekil EK-J2 Gaz fazi icin HRGC/HRMS analiz kromatogrami
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