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OZET

PAH VE OCP BILESIKLERININ TOPRAK ORTAMINDA MEKANSAL
DAGILIMININ BELIRLENMESIi VE HAVA-TOPRAK FAZI GEGISLERININ
ARASTIRILMASI

AIGERIM KISTAUBAYEVA

Cevre Mihendisligi Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Dog. Dr. Arslan Saral

Kalici organik kirleticiler (KOKlar) fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak parcalanmaya
direncli organik bilesiklerdir. Genellikle halojenlerle bilesik olustururlar ve yag
kiitlelerinde birikimlerini saglayan, distk su ¢ozundrligt ve vyagda ylksek
¢Ozlintrlukleriyle karakterize edilirler. KOKlar direngli yapilari nedeniyle cevreye
verildiklerinde uzun slire bozulmadan kaldiklarindan, besin zinciri yoluyla insan ve
hayvanlarin yag dokularinda birikerek ciddi saglik sorunlari olustururlar. Ayni zamanda
bu bilesikler hava akimlariyla cok uzun mesafelere tasinabildiklerinden, kiresel 6lcekte
bir cevre ve saglik sorunu olusturmaktadirlar.

PAH (Poliaromatik Hidrokarbonlar), PCB (Poliklorlu Bifeniller) ve OCP (Organo Klorlu
Pestisitler) gibi cogu kalici oranik kirleticiler yari ugucu organik bilesiklerdir. Yari ucucu
ozelliklerinden dolayr da birikim gerceklesmeden 6nce atmosferde uzun mesafeler
tasinabilmektedirler. Ayni zamanda bu fizikokimyasal 6zelliklerinden 6tlirii hem buhar
fazinda, hem de partikiiller (zerinde adsorbe olmus sekilde uzun tasinima
elverislidirler.

PAHIlar iki veya daha fazla aromatik halkanin birlesmesinden olusan yari ucgucu
organiklerdir. Topraktaki organik kirleticilerden olan PAHIlarin kanserojen yapida olan
bilesikler oldugu bilinmektedir. Glinimiizde, bircok (lkede farkli kullanim alanlarindaki
topraklarda PAH miktarlari ve kaynaklarinin dagilimi ¢calisma konusu olmustur.



OCPler, diinyada yaygin sekilde kullanilmis kalici organik kirleticiler olup, toksisiteleri ve
kahciliklari kanitlandiktan sonra birgok Ulkede yasaklanmiglardir. Bazi tlkelerde isodrin
ve endrin’in 1972’den bu yana kullanimlarina izin verilmezken; lindane kullanimina
sadece 0Ozel kosullarda misaade edilmektedir. Tarimda Hexachloro Cyclohexanes
(HCH) ve Dichloro Dimethyl Trichloroethan (DDT) gibi organik gevresel kirleticiler, genis
kullanimlari sebebiyle hava ve su ile tasinarak klresel oOlgekte yayilmaktadir.
Organoklorlu pestisitler, biyodegradasyona dayanikli olarak bilinirler. Béylece besin
zincirinde donglsel davranis gosterebilirler ve zincirin  sonunda beklenen
konsantrasyonlarinin lzerine gikabilirler.

Bu tez calismasinda istanbul ilinin Anadolu ve Avrupa vyakalarinda, topraklarda
mekansal olarak PAH ve OCP kirliliginin dagilim seviyeleri arastirilmistir. istanbul’'un her
iki yakasinda toplam 35 nokta tespit edilmis olup, noktalarin mekansal durumu kentsel
ve kirsal niteligi temsil edecek sekilde segilmistir.

Elde edilen sonuglara gére OCP tirlerinde 6rnekleme yapilan 7 ayin timiinde a-HCH ve
DDT bilesikleri, PAH tirlerinde asenaftilin baskinlik géstermistir. Hem OCP, hem de
PAHIarin mekansal dagilimini belirlemek icin yapilan kirlilik haritalamasinda, PAHlarin
yogun dagilimi genel olarak istanbul’'un endistriyel bélgesinde (bati istanbul),
gemilerin bekleme istasyonlari (kuzey istanbul), tersane (giineydogu) ve gemilerin
gectigi bogaz kisimlarinda gériiniirken; OCPler istanbul’'un bati, giineybati, bogaz
kisimlarinda ve kiyiya yakin olan yerlerde tespit edilmistir. Fugasite hesaplamalar
sonucunda, yilin sicak aylarinda hafif ve orta molekil agirkikli PAHlarin havaya net
buharlastigl ve topragin ikincil kaynak oldugu tespit edilmistir. OCP bilesikleri igin
toprak yil boyunca rezervuar gérevin gormustur.

Anahtar Kelimeler: Poliaromatik hidrokarbonlar, Organoklorlu pestisitler, toprak-hava
arasi dagihm, toprak kirliligi, Turkiye

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

DETERMINATION OF SPATIAL DISTRIBUTION IN SOIL AND
INVESTIGATION OF AIR-SOIL PHASE TRANSITION OF PAH AND OCP
COMPOUNDS

AIGERIM KISTAUBAYEVA

Department of Environmental Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Arslan Saral

Persistent organic pollutants (POPs) are organic compounds that are resistant to
physical, chemical and biological degradation. POPs are generally halogenated organic
compounds and are characterized as such compounds accumulating in fat mass, have
low water solubility and high lipid solubility. They pose serious health problems via
accumulating in fatty tissues of humans and animals through food chain due to their
resistant structures which remain long period without degradation in the environment.
Furthermore, these compounds create environmental and health problem in global
scale due to their ability of long-range transport through air flows.

POPs, such as PAHs (polyaromatic hydrocarbons), PCBs (polychlorinated biphenyls) and
OCPs (organochlorine pesticides) are semi-volatile compounds. Due to their semi-
volatile features, they can be transported long distances in the atmosphere before
accumulation occurs. Moreover, due to their physical-chemical features, they are
convenient to long-range transport both in vapor phase and in adsorbed form on
particulate matters.

PAHs are semi-volatile organics that consist of two or more compounds of aromatic
rings. Organic pollutants in soil media like PAHs are known to be carcinogen.
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Nowadays, in most countries, studies are implemented in order to explore PAH
pollution levels in soil and possible distribution of their sources.

OCPs were widely used throughout the world and they were prohibited in most
countries after their toxicity and persistency were proven. In some countries, the use
of isodrin and andrin were banned since 1972, but lindane was allowed to be used only
under special circumstances. Since the wide use of organic environmental pollutants
such as hexachloro cyclohexanes (HCH) and dichloro dimethyl trichloroethan (DDT) in
agriculture are spreading globally through moving with air and water. OCPs are known
to be resistant to biodegradation, thus they can show cyclic behavior in food chain and
can exceed the expected concentration at the end of chain.

In this thesis, spatial distribution of OCPs and PAHs in soils both in Anatolian and in
European part of Istanbul has been investigated. Sampling was made on a total of 35
points at both sides of Istanbul, having rural and urban characteristic.

According to the results, samples of OCPs in 7 months, all a- HCH and DDT compounds
showed dominant behaviour of acenaphthylene PAH compounds. In the pollution
maps of PAHs and OCPs, PAHs showed intensive distribution focusing on industrial
zone (west of Istanbul), ships stations (north of istanbul), on shipyard (southeast) and
on passage of ships in part of the Strait, and intensive distribution of OCPs were
generally detected in west, southwest, in part of the Strait and in nearshore locations
in Istanbul. Result of the fugacity calculations showed that light and medium molecular
weight PAHs tend to evaporate in the warmer months and soil behaves as the
secondary source. Soil served as reservoir for OCP compounds for the whole year.

Key words: polyaromatic hydrocarbons, organochlorine pesticides, air- soil
partitioning, soil pollution, Turkey

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Kalici Organik Kirleticiler (KOK) yari ugucu 6zelliginden dolayi cevresel ortamlarda cok
hareketli olabilmekte ve uzun mesafelere tasinabilmektedirler [1]. KOKlar fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerinden dolayr fotolitik, kimyasal ve biyolojik bozunmalara karsi
direncli, cevreye salindiktan sonra uzun sire oldugu gibi kalabilen, dogal ve
antropojenik kokenli organik bilesikleri icermektedir . Karbon — klor bagi hidrolize ¢ok
sabit ve ikame edilen klor sayisi veya islevsel grup sayisi arttik¢a, biyolojik ve fotolitik
bozunmaya karsi daha dienglidir. Bu ylzden KOKlar gevre ortaminda ¢ok uzun sire
kalabilmektedir [2]. KOKlarin suda ¢ozinlrlagud c¢ok dusiktir, ancakli pofilik
Ozelliklerinden dolayr yagda birikme potansyelindedir. KOKlar, bitin cevresel
ortamlarda, yani havadan topraga, topraktan suya, sudan havaya gecerek sirekli
doénglide ve atmosferik tasinimlar ile transfer olarak kaynagi olmayan diinyanin en
soguk bolgelerinde bile bulunabilmektedir [3]. Bu gruba dahil olan kirleticilerin her
tirli bozunmalara karsi direncgli olarak senelerce kalabilmesi, besin zinciri ile hayvana,
insan viicuduna gecerek birikmesine [4] ve daha sonrasinda bu kirleticilerin kanserojen
ve mutajen Ozelliklerinden dolayi cesitli hastaliklara sebep olabilmektedirler [3]. Bu,
kirleticilerin etkilerinin oldukca bliylk ve kiiresel oldugunu gostermektedir. Dolayisiyila
KOKlarla ilgili uluslararasi diizeyde 6nlem alarak KOK emisiyonlarini azaltmak ve
ortadan kaldirmak, insan sagligini ve cevreyi korumak [1] amaciyla kabul edilen

Stockholm S6zlesmesi 100’den fazla Ulke tarafindan imzalanmistir.

KOK grubuna dahil olan yari ugucu organik birlesiklerin bir grubu Organoklorlu
pestisitler (OCP) de, kimyasal ve fiziksel 06zelliklerinden 6tirii cevre ortaminda
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bozunmadan uzun siire kalabilmektedir. OCPler de yari ugucu olmalari nedeniyle ¢ok
uzun mesafelere tasinabilmektedir. Kanserojen ve mutajen yapilarindan dolayi, US EPA
(US Enviromental Protection Agency) tarafindan OCPlerin 8 tlrinin kullanimi ve
Uretimi yasaklanmis veya kisitlanmistir. Ayrica kanser yapict 06zelligi bilinen
Poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) gibi yari ugucu bilesiklerin de insan saglhgini ve

cevreyi olumsuz etkilemeleri sebebiyle US EPA tarafindan 16 tiirli yasaklanmistir.

ikinci Dlinya Savasi’ndan sonra tarim sektoriinii gelistirmek, daha cok {iriin elde etmek
ve tarim Urinlerine zarar veren boécekler ile savagsmak igin OCPler genis bir sekilde
kullanilmistir. Tarim Urlinlerine zarar veren bdéceklerin yani sira bulasici hastaliklari
tasiyan zararhlarin da kontroli igin en yaygin olarak kullanilanlar DDT (Dikloro difenil
Itrikloroetan), HCB (Hekza kloro benzen), HCH (hekza kloro hekzan) gibi insektisitlerdir
[2]. Genel olarak, OCPler DDT analoglari, benzen hekzaklorur ve siklodiyen bilesikleri
gibi Ui¢ ana cesidi ile karakterize edilir [5]. Fakat bu kirleticilerin zararlari ortaya ¢ikinca
ve bu maddeleri kullanmayan dinyanin en soguk bdlgelerinde bile bulununca,
kullanilmalari ve Uretimi hakkinda yasaklamalar ve kisiltlamalar ortaya c¢ikmaya
baslamistir. Ancak glinimizde Afrika, Gliney Asya, Orta ve Giney Amerika’nin bazi
Ulkelerinde sitma hastaliklarina neden olan ve tarima zarar veren bdcekleri kontrol
etmek amaciyla halen kullaniimaktadir [2]. OCPler bir taraftan hastalik tasiyici
boceklerin  kontroliinde yarar saglarken, diger taraftan canli organizmalarin yag
dokusunda birikebildigi ve cesitli biyolojik proseslere ugramasi neticesinde
imminolojik degisikliklere ve mutajen-teratojen anomalilere sebep olabilmektedir [6].
Ayni zamanda, OCPler kuslarin genetik yapisini bozarak ireme fonksiyonuna olumsuz
etki gostermektedir. Dolayisiyla, KOKlara iliskin kabul edilen Stockholm S6zlesmesi'nde
en tehlikeli ve en zararli olarak aldrin, klordan, DDT, dieldrin, endrin, heptaklor,
hekzaklorbenzen, mireks, toksafen gibi pestisit tlrlerinin Gretimi ve kullanimi

yasaklanmis veya kisitlanmistir.

Yari ugucu oOzellige sahip PAHIar, organik maddelerin eksik yanmasi sonucu meydana
gelen istenmeyen kirleticilerdir [7]. Arastirmacilara gore PAHIarin bircok kaynagi vardir.
Fakat ana kaynaklari dogal ve antropojenik olarak ikiye ayirilmaktadir. Dogal kaynaklari
olarak orman vyayginlari, volkan patlamalari, acik tarimsal alanlarin yanmasi

ilinmektedir. Ancak dogal kaynaklari ile kiyaslandiginda PAHlar ¢evreye insan

2



faaliyetleri sonucunda daha cok miktarda salinmaktadir [8]. Antropojenik kaynakli
PAHlar, sanayi faaliyetlerinde organik maddelerin eksik yanmasi, ev isitmasi ve enerji
Uretimi, motorlu araglar igin fosil kokenli yakit yakilmasi ve piroliz islemleri sonucunda

olusmaktadir [7].

PAHlar havada buhar ve partikiil madde fazinda dagilir. iki ya da ¢ halkali PAH
bilesikleri gaz, daha fazla halkasi olan yiiksek molektler agirlikli PAH bilesikleri partikl
maddelere (PM) adsorbe olmus halde bulunurlar. Atmosfer, toprak ve su birbirleri ile
surekli baglantilidir. Buharlagma ile havaya salinan PAH bilesikleri islak ve kuru ¢okelme
mekanizmalari ile topraga ve suya gecgebilmektedir. Boylece, PAH bilesikleri her tir
cevresel ortamlarda bulunabilmektedir. Bu ylizden insanlar ve hayvanlar siirekli olarak
PAHIlara maruz kalmaktadir. PAHlar insanlarda kanserojen ve timorijen etki yaparken,
memelilerin endokrin sistemini bozabilme potansyalinde oldugu gorilmektedir.
Yapilan arastirmalara gore, PAHIlar deri, akciger, mesane kanserlerinin nedeni olarak
bilinmektedir. Ayrica, sigara kullanan insanlarda DNA katimi ve mutasyon seviyesinin
arttig) tespit edilmistir. Ustelik PAHlarin memelilerde (ireme fonksiyonunu da etkiledigi
ortaya citkmistir. PAHlarin antrasen, fenantren, fluoranthene gibi bilesikleri, boya ve
depolama tanklarinin astar malzemelerinde ara Urlin olarak kullanilir. Ayrica, PAHlar

yol yapiminda kullanilan asfalt icinde de bulunmaktadir.

Toprak, KOKlar icin blyik bir rezervuar gérevindedir [1]. Ayrica, OCP bilesikleri diislik
¢Ozlintrluk, yari uguculuk ve topraktaki organik maddelere gicli adsorbe olma gibi
Ozelliklerinden oOtlirli, toprakta birikme egilimindedir [9]. Toprak, KOKlarin ikincil
kaynag olarak da bilinmektedir. OCP ve PAH gibi YUOB’ler toprakta birikerek uzun
yillar bozunmadan kalabilmektedir. Ancak yari ucucu 6zelliklerinden dolayi buharlasma
yolu ile havaya gecebilmektedir. Bu 6zelliklerinden dolayi toprakta belirlenen PAH ve

OCP gibi kirleticilerin mekansal dagilimini arastirmak oldukca 6nemlidir.

1.2 Tezin Amaci

Turkiye’nin de imzaladigi KOKlara iliskin Stochlom soézlesmesinde kullanimi yasak ve
kisilth olarak belirtilen OCP tiirleri Turkiye’de de kullanilmistir. OCP bilesikleri en zararh
kimyasallardan bir grup olmasi nedeniyle, bazi gelismekte olan (lkeler disinda

kullanimlari ve Uretimleri tim (lkelerde tamamen yasaklanmis ve durdurulmustur.

3



Dolayisiyla glinimiizde bu KOKlarin kalintilari Gzerinde insan sagligina ve cevreye
verdigi zararlari, mekansal dagilimlari, tasinimlari, bozunmalari ve gegisleri konusunda
calismalar yapilmaktadir. Ayrica, EPA’nin 6ncelikli kirleticiler listesinde yer alan 16 PAH
tlrinin de KOKlara gore kalma siresi daha kisa olmasina ragmen bu kirleticilerin
kanserojen ve mutajen Ozelliklerinden 6tiri glinimizde vyaygin olarak
arastiriilmaktadir. Bu YUOB'ler ¢evrede hep donglidedir ve ¢ok uzun mesafelere
tasinabilmektedir. Dolayisiyla, Tirkiye'nin nifis bakimindan en blyuk ili olan
istanbul'da bu Kkirleticilerin topraktaki konsantrasyon seviyelerinin belirlenmesi,
dagilimi ve hava-toprak arasi gecislerinin incelenmesi ve kaynaklarinin tespit

edilmesine yonelik glincel galismalari gerektirmektedir.

Bu calismanin amaci, istanbul sehrinin Asya ve Avrupa vyakalarinda otuz bes
noktasindan toprak numuneleri alinarak PAH ve OCP konsantrasyonlarinin topraktaki

mekansal dagihmlarini belirlemek ve hava-toprak arasi gegislerini arastirmaktir.

Bu amagla, calisma kapsaminda istanbul’da Avrupa ve Asya yakalarinda farkli
Ozelliklere sahip 35 adet numune alma noktasi secilmis, bu noktalardan doért mevsimi
kapsayacak sekilde alinan numunelerde, tanimlanmis karserojen etkileri oldugu bilinen
ve USEPA tarafindan oncelikli kirleticiler olarak tanimlanmis 16 PAH tiri ile OCPlerin

18 tlirtinln konsantrasyonlari belirlenmistir.

1.3 Hipotez

Bu tez calismasi kapsaminda topraga katki yapan tim kaynaklar g6z 6niine alinmak
Uzere, diger Ulkelerde ve Tiirkiye’de yapilan calismalar ile kiyaslanarak, ve hava-toprak
arasi dagihmlarin hesaplamasi ile kirleticilerin uguculugu incelenerek detayli bir
arastirma yapilmaya calisiimistir. Bununla beraber PAH ve OCP konsantrasyonlarinin

mekansal dagiliminin belirlenmesi icin haritalama yapiimistir.



BOLUM 2

POLIiSIKLIK AROMATIK HIDROKARBONLAR VE ORGANOKLORLU
PESTISITLER

2.1 PAH’lara ve OCP’lere Giris

Toprak, bitkiler icin beslenme saglarken ayni zamanda istenmeyen maddelerin bir alici
ortamidir. insan sagligl ve cevre kalitesi, dogrudan toprak kalitesine baglidir. Hizl
kentlesme ve sanayilesme, kentsel topraklarin insan faaliyetleri yliziinden ciddi sekilde
kirlenmesine neden olmaktadir. Topraklardaki kirleticiler cevre ortamina farkli yollarla
gecis yapabilir. Ornek olarak yiizey akisi, besin zinciri ve buharlasma yoluyla gecis

yapabilir ve boylece kirlenmis toprak, ikincil kirlilik kaynagi olmaktadir [10].

Kalici organik kirleticiler gevre ortaminda uzun yarilanma 6miurli olarak karakterize
edilirler ve bunlarin besin zinciri yoluyla biyolojik birikme potansiyeli vardir [3]. Kalici
organik kirleticilerin toprakta kalabilirligi, kiresel taginimi, dagilimi ve toksisite gibi
ozelliklerinden dolayi cevrede 6zel 6nem tasiyan bilesikler sinifinda yer almaktadirlar
[11]. KOKlar kimyasal olarak ¢ok kararl, lipofilik, topraklara ve sedimentlere kuvvetle

bagl ve mikrobiyal, fotokimyasal, kimyasal ve termal bozunmaya dayaniklidir [12].

Topraklardaki KOKlar grubuna OCPler dahildir. OCPler ¢evrenin zarar gérmesi ve insan
sagliginin etkilemesine neden olabilmektedir. OCPlerin yari ucuculuk ve kalicilik
Ozelliklerinden 6tlrd uzun mesafeli atmosferik tasinimin ana sebebi olmaktadir [13].
Bu sebeble OCPlerin cevresel ortamlarda ortaya c¢ikma diizeylerini arastirmak cevre

arastirmalarinin 6nemli konusu haline gelmistir [14].



Yapilan cgalismalarda, 5 ila 20 sene boyunca OCPlerle muamele edilmis toprakta
yetistirilmis havug, lahana, 1spanak, marul, patates, salatalik gibi sebzelerde rastlanan

OCPlerin insanlara besin zinciriyle gegtigi literatiirlerde genis incelenmistir [11].

PAHlar, 2-8 bagl halkal aromatik bilesiklerdir. Cevresel ortamlarda yiizlerce PAH tiri
mevcut olmasina ragmen bunlardan sadece 16 tirl EPA’nin kirleticiler listesinde yer
almaktadir [15]. PAH emisyonlari fosil yakitlarin, kok ve ahsap gibi organik maddelerin
eksik yanmasi sirasinda olusur [1]. PAH emisiyonlarinin ¢evre havasina fosil yakitlarin
yakilmasiyla verilmesi, antropojenik kaynaklarindan biridir [16]. Yanma islemlerinde ya
da yakit-hava karisiminin yetersiz olmasindan, yakitin bir kisimi yanmadan cikis gazina
kagmasindan olusur. Hava eksik oldugunda ise piroliz olusmaktadir. Piroliz, yakitta

olmayan yeni hidrokarbonlarin olusmasina sebep olur [17].

Saf kimyasal olarak, PAHIlar genelde renksiz, beyaz, sari-yesil kati madde
formundadurlar. Birka¢ PAH tiirU ilaglarda, boyalarda, plastiklerde ve pestisitlerde
kullanilmaktadir. PAHlar ayrica, ham petrol, kdmur, komir katrani, kreozot gibi
maddelerde bulunabilmektedir. PAHlar hava, su, toprak gibi ¢evresel her ortamda

bulunabilmektedir [18].

2.2 OCP Bilesikleri ve Kimyasal — Fiziksel Ozellikleri

En kalici organik kirleticiler organoklorlu birlesikler sinifidir. Diinyada en tehlikeli olarak
tespit edilen KOK grubuna dahil olan 12 bilesik: PCBler, poliklorodibenzodioksinler
(PCDDler), poliklorlu dibenzofuranlar (PCDFler), hekzaklorobenzen (HCB) pestisidin 8
tard: DDT, aldrin, dieldrin, endrin, klordan, mirexks, toksafen, heptaklor olarak kabul

edilmistir [19].

OCPler ¢ ana kimyasal tir ile karakterize edilir: DDT'nin benzer tirleri, benzen
hekzakloriir (BHC) izomerleri ve siklodien bilesikleridir. Bunlar her tarlG zararlilari

oldirmek icin kullanilan insektisidlerdir [5].

Genelde OCPler, yiksek termal stabilite ve suda zayif bir ¢ozlinlrlige sahip olan, fakat
organik c¢ozicllerde ve yaglarda iyi ¢ozllen kati maddelerdir. OCPlerin ayirt edici
ozelligi, molekillerinde benzen halkalarinin varhgidir. OCPlerin ¢ogu tirlerinin
topraktaki yarilanma siiresi 1,5-2 sene, DDT ve dieldrinde ise 15-20 senedir. OCP

bilesiklerin kimyasal, fiziksel ozllikleri Cizelge 2.1’de gosterilmistir.



Aldrin ve Dieldrin

Aldrin ve dieldrin bocek 6ldirici (insektisit) olarak kullanilan ve yapisal olarak benzer
bilesiklerdir. Bu bilesikler dogal olarak meydana gelmeyen ve endistriyel olarak
Uretilen kimyasallardir. Aldrininin ag¢ik adi 1,2,3,4,10 hekza kloro 1,4,40,5,8,8a hekza
hidro 1,4 endo ekzo 5,8 dimetano naftalendir. Aldrinin acik adinin kisaltmasi HHDN'dir.
Aldrinin teknik turleri % 85,5 aldrin igerir. Dieldrinin agik adi ise, 1,2,3,4,10,10 hekza
kloro 6,7 epoksi 1,4,4a,5,6,7,8,8a oktahidro 1,4 endo ekzo 5,8 dimetano naftalen ve
kisaltmasi HEOD’dir. Dieldrinin teknik tirleri % 85 dieldrin igerir. Aldrin ve dieldrinin
teknik tlrleri bronz, saf aldrin ve dieldrin beyaz tozdur. Aldrin ve dieldrin havada yavas
buharlasir. Fakat aldrin dieldrine gére daha kolay buharlasir. ikisinin de hafif kimyasal
kokulari vardir. Bu bilesikler termitleri yok etmek i¢in kullanilir ve evlerde, toprakta,
suda kalintilarina rastlanabilmektedir. Ayrica tehlikeli atik sahalarina yakin bitkilerde ve

hayvanlarda da bulunabilmektedir.
DDT, DDE ve DDD

DDT’nin teknik turl p,p’-DDT (%85), o,p’-DDT (%15) ve 0,0’-DDT olarak t¢ formun
karisimidir [20]. Bunlarin hepsi, beyaz, kristal, tatsiz ve hemen hemen kokusuz
katilardir. DDT’nin teknik tiri DDE (1,1 dikloro 2,2 bis (p-kloro fenil) etilen) ve DDD’nin
(1,1 dikloro 2,2 bis (p-kloro fenil) etan) karisimi olarak icerebilir. DDE ve DDD’nin ikisi
de DDT'nin parcalanmasindan meydana gelen (drinlerdir. DDT dogal ortamda

olusmayan bilesiktir.
Endrin, Endrin Keton ve Endrin Aldehit

Endrin, bocek kemirgenleri ve kuslari kotrol etmek amaciyla pestisit olarak kullanilan
neredeyse kokusuz beyaz kati maddedir. Endrinin suda ¢ozindrlGgi dasiktiir. Endrin
tarim alanlarindaki uygulamalarin disinda, havada bulunmaz. Endrinin c¢evrede
kalabilmesi yerel kosullara baghdir. Bazi tahminlere gore, endrin toprakta onlarca yil
kalabilmektedir. Yuksek sicakliga (230°C) ya da gilines 1sig§ina maruz kaldiginda endrinin
parcalanmasi sonucunda endrin keton ve endrin aldehit olusur. Endrin keton ve endrin
aldehitler cevreye gectiginden, sonraki hali belli degildir. Ancak, endrin aldehit ve

endrin ketona ayrildiktan sonra endrinin miktari ¢ok disik (% 5’ten az) seviyededir.



Moleki Kaynama Log | Log
Bilesikler | Formli Kimyasal yapisi Erime noktasi Buhar basinci | Henry sabiti
lagirhg noktasi Kow | Koc
- 104-105.5°C; 7,5x10°°
cl cl 4,9X10-5 atm-
Aldrin Ci2HsCls | 364,91 = c! 145°C 49-60°C (teknik | mmHg 20° 6,50 | 7,67
cl m3/mol
tard) C'den
Oc.
o1 176-177°C; 3,1x10°
C12HgClg Cl 5,2X10'6 atm-
Dieldrin 380,91 0 Cl 385°C 95°C mmHg 20° 6,62 | 6,67
0 cl m3/mol
Cl T, C'den
(teknik tara)
. 260° C 1,60x107
8,3x10° atm-
p,p'-DDT | C1aHoCls | 354,49 | ¢ o (pargalanir | 109° C mmHg 20° 6,91 | 5,18
%, m3/mol
) C'den
6,0x10°®
2,1x10° atm-
p,p'-DDE | C14HsCls | 318,03 “‘@T@"f 336°C 89°C mmHg 25° 6,51 | 4,70

C'den

m3/mol
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1,35x10®

i 4x10°® atm-
p,p'-DDD CrH1Cls | 320,05 % 3500 C 109-110°C | mmHg 25° 6,02 | 5,18
by m3/mol
C'den
Endrin C12HsClsO | 380,9 . 7 e 245°C 235°C 2,0x10”7 4,0x107 atm- | 5,6 4,532
cl
(parcalanir) mmHg 25° | m3/mol
cl & o
C'den
Endrin Keton | C12HsClsO | 381,9 T |- 145-149°C | - 2,02x10°8 4,99 |-
o atm-m3/mol
Endrin C12HgClsO | 380,9 _ Yoo |- - 2,0x107 2x10°atm- | 4,7 | 4,80
Aldehit B e mmHg 25° | m3/mol
C'den
Heptaklor Ci10HsCly 373,32 145°C 95-96°C (saf); | 3x10* 2,94x10* 6,10 | 4,34
46-74°C mmHg 20° | atm-m3/mol
C'den

(teknik)
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(0]

Heptaklor 1,95x10° mmHg | 3,2x10
. 0o r -
epoksit | ¢ H.cl,0 | 389,40 - 160- 307 C'den atm 540 3,34
3
161.5°C m*/mol 4,37
¢ 760
G, e mmhg’dan
y-HCH CeHsCls | 290,83 : ' g 112.5°C 4,2x10°mmHg | 35,10° [372 |3
0
Cn "’U.yfcl 323.4°C 20° C'den 3,57
Cl
(i N 760 4,5x10° mmHg
., ~— , 0
@-HCH | CeHeCls | 290,83 | e \\I/C"C' mmhg'dan | ;59 o | 257 C'den 6.86x10% |3,8 |3,57
& 288° C
3 Y ) 0.5 3,6x107 mmHg
L ’ -
B-HCH | CeHeCls | 290,83 /(\Lj\ mmHg'dan | 374 3150¢ | 20" C'den asa0” 378|357

60° C
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§-HCH

CeHsCle

290,83

0.36

mmHg’dan

60° C

141-142°C

3,5x10°
mmHg 25°
C'den

-7
2.1x10

4,14

3,8
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Heptacklor

Binalarda boécekleri 6ldirmek ve tarim Urinlerini korumak igin kullanilan pestisit
turadir. 1988 yilindan beri kullaniimamaktadir. Heptaklor veya heptaklor epoksitin
dogal kaynag yoktur. Saf klordan beyaz toz halinde ve kamfor gibi kokuya sahiptir.
Heptaklor bozunmasi sonucu meydana gelen Urlin ve klordan pestisitin bir pargasidir
(agirhk olarak yaklasik %10). Heptaklorun teknik tiiri bej rengi bir toz olup, saf
heptaklora gore safligl disuktiir. Heptaklor kolay yanmaz, patlamaz ve suda kolaylikla
¢Ozlinmez. Heptaklor epoksit saf heptaklor gibi kolayca yanmayan beyaz tozdur.
Heptaklor epoksit insektisit olarak yapilmadi ve kullanilmadi. Bakteri ve hayvanlar

sayesinde heptaklor parcalandiginda heptaklor epoksit olusur.
Alfa-, beta-, gama- ve delta- hekzacklor siklohekzan (HCH)

Resmi benzen hekzaklorir olarak bilinen hekzaklor siklojekzan (HCH) izomerler olarak
adlandirilan sekiz kimyasal formdan olusan bir sentetik kimyasaldir. izomerler, kimyasal
yapisinda hidrojen atomlarinin yerlesimine goére adlandirilir. y-HCH, a-HCH, B-HCH ve
6-HCH ticari 6neme sahiptir. HCH, HCH’nin izomeri degil, birkag izomerlerin karisimidir.
Yaklagik %60-70 a-HCH, %5-12 B-HCH, %10-15 y-HCH, %6-10 6-HCH ve %3-4 &-HCH
izomerlerinin karisimindan olusmaktadir. Bu formlardan y-HCH (lindan) meyve, sebze,
orman bitkileri ve hayvan tesislerinde insektisit olarak kullanilmasi i¢in Uretilmistir [3].
Lindan buharlagsma yoluyla havaya gegebilen kati maddedir. Buhari renksiz ve havada

12 ppm veya daha fazla HCH mevcut oldugunda hafif kif kokusu hissedilir.

2.3 PAH Bilesikleri ve Kimyasal — Fiziksel Ozellikleri

PAH eksik yanma veya yliksek basing islemleri sonucunda (iretilen organik bilesiklerin
bir sinifidir. Kompleks organik maddeler, yiliksek sicakliklara veya basinglara maruz

kaldiginda PAHIlar olusur [21].

PAHIar genelde sadece karbon ve hidrojen (Cizelge 2.2) ihtiva eden, ¢ ya da daha cok
kondense olan benzen halkalarindan olusmaktadir. Halkalarin yapilandirma farkliliklari,
Ozelliklerin degismesine yol acabilir [18]. Degisime ugramamis PAHIlarin yani sira,
halkal ya da yan zincirli ¢esitli fonksiyonel gruplar iceren bircok polisiklik (cok halkalr)

bilesikler mevcuttur [22].
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Cevrede dlslik konsantrasyonlarda mevcut olsalar bile, mutajen-kanserojen etki
gosterme Ozellikleri, uguculuklari, NOx ve Os gibi gilines 1siglyla reaksiyona girerek
fotolitik ayrisma sonucu riizgarla uzun mesafelere tasinimlari ve birincil kirleticiden
daha zararh ikincil kirleticilere dénisebilmeleri, PAHlari 6nemli ve tehlikeli kirletici

yapmaktadir [23].

PAHIlarin olusumu ve cevreye gegcisi; dogadaki yliksek sicakliktaki prosesler (orman
yanginlari ve volkanik aktiviteler gibi) ve antropojenik faktorlerle (sanayi ve endistri,

fosil yakitlarin eksik yanmasi, araglarin egzos gazlari) iliskilidir [21], [22].

Enerji Gretiminden salinan PAHIara, ylksek uguculuklarindan dolayi partikiil maddeye
(PM) tutunmus olarak veya gaz halinde rastlanir. iki ya da (¢ halkali daha ugucu PAHlar
gaz halinde iken, ¢ ve daha fazla halkali PAHlIar PM emisyonlari ile baglantilidir.
PAHIlarin gaz/kati faz ayrimi, sivi buhar basinci, ortam sicakligi, PM’nin ylzey alani,
kimyasal yapisi ve boyutu gibi ¢esitli degiskenlere baghdir. PAHlar genel olarak %70-90

ortam sicakliginda PM lizerine adsorbe haldedir [23].

Cevredeki PAH hareketi suda ¢ozinurligline ve havaya nasil buharlastigina baghdir.
Genelde PAHIar suda kolay ¢6zliinmezler. Yiiksek molekul agirhikli bilesiklerin (=4
aromatik halka) dustik molekil agirlikli bilesiklere gére suda ¢ozlintrligl az ve daha az
ugucudur [24]. PAHIlar yere ¢6kmeden 6nce uzun mesafelere tasinabilirler. Toprakta

biriken PAHIar, buradan havaya da, suya da gecebilmektedir.

Yiksek toksisite, dayanikllik ozellikleri ve cevrede yaygin olarak bulunmalarindan

dolayi

e Naftalen

e Asenaften
e Asenaftalen
e Floren

e Fenantren
e Antrasen

e Piren
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e Floranten

e Benzo[a]antrasen

e Krisen

e Benzo[k]floranten

e Benzo[b]floranten

e Benzo[a]piren

e Dibenzo[a,h]antrasen

e Indeno[1,2,3-cd]piren

Benzo[ghi]perilen

gibi 16 adet PAH tirleri EPA’'nin Oncelikli kirleticiler listesinde yer almaktadir.
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ST

Molekdl Kaynama Log Log
Bilesikler Formla Kimyasal yapisi Erime noktasi | Buhar basinci Henry sabiti
agirhig noktasi Kow Koc
L A 4.47x10° mm 7.91x10° atm-
Asenaften Ci2H10 154,21 | =T TR 96.2°C 96.2°C 3.98 3.66
N Hg™ m3/mol
L l 0.029 mm Hg 1.45x10°3 atm-
Asenaftalen | CizHsg 152,20 | =TS 265-275°C | 92-93°C 4.07 1.40
= /:J 20° C'de m3/mol
N
Naftalen CioHs 128,17 &;’_ B 217.97°C 78.2°C 0.087 mm Hg 4.6x10* 3.29 2.97
/\/ \/x 3.2x10-4 mm Hg | 1 0x10 atm-
Floren CisHio | 166,2 \ A ] |295°C 116-117°C 418 |3.86
= — 20° C’de m3/mol

1193}1][92Q |eseAwy UIULIBPISS|Iq HYd ¢°C 9319219



9T

6.8x10-4 mm Hg

2.56x107

Fenantren Ci6H10 178,2 340°C 100° C 4.45 4.15
25° C'de atm-m3/mol
AR 1mm Hg 145 ° 1.77x10°
Antrasen CiaH1o 178,2 u I 342°C 218°C 4.45 4.15
N NF Cde atm-m3/mol
1.14x10°
Piren Ci6H10 202,3 393°C 156° C 2.5x10-6 mm Hg 4.88 4.58
atm-m3/mol
5.0x10-6 mm Hg | 6.5x10°® atm-
Floranten Ci6H10 202,26 375°C 11°C 4.90 4.58
25° C'de m3/mol
158-159° 2.2x10® mm Hg 1x10°® atm-
Benzo[alantrasen | CgHi2 228,29 400° C 5.61 5.30
C 20° C'de m3/mol

(1weAap) LaP|1|92Q [eseAw| UULIBPIIS3|Iq HYd Z'Z 9819219



LT

6.3x10-7 mm 1.05x10°
Krisen CigH12 228,3 448° C 255-256° C 5.16 5.30
Hg atm-m3/mol
5.0x107 mm 1.22x10-°
Benzo[b]floranten | CxoH12 252,3 - 6.04 5.74
Hg 20-25° C'de | atm-m3/mol
9.59x10-11 3.87x10”
Benzol[k]floranten | CaoH12 252,3 480° C 6.06 5.74
mm Hg atm-m3/mol
179-179.3° | 5.6x10° mm 4.9x107
Benzo[a]piren CaoH12 252,3 310-312°C 6.07 6.74
Hg atm-m3/mol

(1wenap) LaPj1j|9zZ0 |eseAwiy uluLBI$3|Iq HYd 2'C 98|921)




8T

Dibenzo[a,h]ant 1x10-10 mm | 7.3x10°® atm-
278,35 - 262°C 6.84 6.52
rasen Hg 20°C'de | m3/mol
Indenol1,2,3— 1.0x10-10 6.95x10°8 atm-
276,3 530°C 163.6°C 6.58 6.20
cd] piren mm Hg m3/mol
1.03x10-10
Benzo[ghi]peril 1.44x107 atm-
276,34 550° C 273°C mm Hg 25° 6.50 6.20
en m3/mol
C'de

(1weAap) LaP||92Q [eseAwry| uluLBP|ISaNIg HYd 2°T 9819219



2.4 OCP’lerin Kullanim Alanlari

OCPler 20. ylzyihn ortasindan 1980 yillarina kadar ¢ok yaygin olarak kullanilmistir [25].
Ancak glinimizde insan saghgl ve cevre Uzerindeki olumsuz etkilerinden ve
kanserojen-mutajen tesirlerinden dolayi, OCPlerin EPA tarafindan belirtilen tirlerinin
Uretimi, sitma hastaliklari ¢ok vyaygin olan bazi (lkeler disinda, tamamen
durdurulmustur. Eskiden DDT, malarya ve tifis gibi hastaliklari tasiyan tarim
boceklerini 6ldiirmek igin yaygin olarak kullanilmistir. 1972 yilindan sonra Amerika’da
acil halk saghgi durumunun disinda kullanimi durdurulmustur. Sonrasinda tamamen
durduruldu. Glinimizde birkag tlkede sitma hastaligina neden olan bdcekleri kontrol
etmek icin kisith olarak yararlanilmaktadir. DDD de zararhlari kontrol etmek icin
kullanilmistir. Fakat DDT ile kiyaslandiginda daha az o6lglide kullaniimistir. DDD (o,p’-
DDD) bir tiiri adrenal bezi kanserinin tedavisinde tibbi olarak kullaniimistir. Aldrin ve
dieldrin artik Gretiimemekte ve kullanilmamaktadir. 1950 yilindan 1970 yilina kadar
misir ve pamuk gibi tarim Urinlerini boceklerden koruma amaciyla bu bilesiklerden
genis sekilde faydalanilmistir. ABD’nin Tarim Bakanligi 1970 yilinda aldrin ve dieldrinin
tim kullanimlarini yasaklamistir. Fakat 1972 yilinda EPA, termitleri 6ldiirmek igin aldrin
ve dieldrine izin vermis ve kullanimi 1987 yilina kadar devam etmistir. 1987 yili Uretici
sirket kendi istegiyle aldrin ve dieldrinin Uretimini durdurdu. Endrin bécekleri,
kemirgenleri ve kuslari kontrol etmek igin pestisit olarak kullaniimistir. Endrin gevreye
zarar verdiginden dolayr Amerika Birlesik Devletleri‘'nde 1986 yilindan itibaren
Uretilmemektedir. Binalarda ve evlerde boécekleri 6ldirmek igin ve tarim Grlnlerini
korumak icin kullanilan pestisit ve heptaklor, cevreye verdigi zaralardan dolayr 1988
yiindan itibaren dretilmemektir. y-HCH (lindan) meyve, sebze, orman bitkileri ve
hayvan tesislerinde insektesit olarak kullanilmasi icin Uretilmis ve sonrasinda diger
zararh olarak bilinen pestisitler gibi Gretimi 1972 yilinda durdurulmustur. Ancak
Amerika’da ithal y-HCH toz, sivi veya yogunlastirilmis halde insektisit olarak
kullanilmaktadir. Ayrica insanlarda bas biti ve uyuza neden olan akar kontroliinde ve

tedavisinde ila¢ (krem, losyon, sampuan) olarak kullaniimaktadir.
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2.5 PAH’larin Kullanim Alanlari

PAH bilesikleri ilaglar, boyalar ve plastiklerin Gretiminde kullanilmaktadir. Ayni
zamanda yol yapiminda kullanilan asfalt icinde de bulunmaktadir . Antrasin sentetik
liflerin Gretiminde, boya Uretiminde ara Urin olarak ve ahsap koruyucu bir seyreltici
olarak kullanilir. Ayrica, sintilasyon sayaci kristaller olarak duman taranmasinda da
kullanilir. Asenaften ilag ve plastiklerin tretiminde ara boya maddesi ve bocek, mantar
oldaricaleri olarak kullanilmistir. Floren reginelerin poli radikalleri olusumunda ve
boya maddelerin Uretiminde bircok kimyasal islemlerinde bir kimyasal ara madde
olarak kullanilir. Fenantren boya ve patlayict maddelerin imalatinda ve biyolojik
arastirmalarda kullaniimistir. Floranten ise gelik ve demir igme suyu borulari ve

depolama tanklarinin iginin astar malzemesi olarak kullanilir.

2.6 Cevresel ve Saglik Etkileri

KOKlar, kanserojen etki gostermesi, sinir sisteminin hasar gérmesi, Greme bozukluklari
ve bagisikhk sisteminin bozulmasi gibi insan saghgl ve hayvanlar lzerinde olumsuz
etkiler ile iligkilidir. KOKlar insan saghg ve ¢evreye verdigi olumsuz etkilerinden dolayi
en tehlikeli toksik kirleticilerin ilk sirasinda yer almaktaktadir. KOKlarin her yerde
bulunabilmesinin esas nedeni, onlarin atmosfer, okyanuslar ve diger yollar vasitasiyla
kiiresel boyutta dolasimda olmasi ve kaynagl olmayan vyerlerde bile yiksek

konsantrasyonlarda bulunabilmesidir [3].

KOKlarin etkileme mekanizmalari ¢ok karmasik ve molekiler diizeyde siren ardisik
etkinliklerden olusmaktadir. Bu ardisik etkinlikler hiicrelerin yasami ve genlerin islevleri
dizeninde degisiklikler getirmektedir. Hormon benzeri etkiye sahip olmas endokrin
sisteminin islevselligini bozabilmektedir. KOKlar, bu etkilerinden dolayi endokrin
bozucu (endocrine disrupting contaminants) olarak bilinmeye basladilar. KOKlarin

endokrin sistemini bozma etkilerinin ana mekanizmalari olarak asagdakiler bilinir:

- Hormonlarin spesifik etkilerine benzeyebilmesi (6zellikle 6strojen, androjen,

tiroid hormonlari)
- Hormonlarin reseptorlerle etkilesimini engellemesi

- Hormonlarin metobolizmasina etki gostermesi
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- Esas hormonlarin sentezine etki yapmasi
- Hormonlarin spesifik reseptorlerinin sayisinin degismesi.

Organik kokenli toksik etki yapan kirleticilere PAHIar, pestisitler gibi yari ugucu organik
birlesikler dahil olup, kanserojen, terratojen, fitotoksik, genotoksik degisen seviyede
etkilere sahip olarak insanlar ve hayvanlarda ciddi tehlikeli hastaliklara yol

acabilmektedirler .

OCPler ¢ok uzun sure boceklerden arinmak ve tarim sektoriinde parazitlerle savagsmak
icin kullanilmistir. Ancak OCPlerin canh organizmalarin yag dokusunda birikebildigi ve
cesitli biyolojik proseslere ugrama egliminde oldugu tespit edilince imminolojik

degisiklikler, mutajen ve teratojen anomaliler oldugu gozlenmistir [6], [19], [26].

OCPler, kuslar ve memelilerde lreme fonksiyonununa etkisi oldugundan c¢ok
tehlikelidir. OCPlere maruz kalan embriyondaki yavrularin, hayatta kalabilme orani
azalir. Zira, geng organizmalarin toksik maddelere hassashgi vardir. Bazi OCPlerin tirleri
ayni zamanda genetik aparatinin yapisini bozabilirler. Cevrede uzun sire kalici OCPnin
etkisi, dioksin ve furanlarin etkisine olduk¢a benzerdir. Dogal kosullardaki gézlemlere
ve toksikolojik deneylere goére, OCP ile yiksek derecede kirlenme sonucunda
hayvanlarin 6limundn yani sira, i¢ organlarinin (karaciger, bobrek, kalp) patolojisine

neden olabilir ve mutajenaz, gonadal ve embriyotoksik etkiler olusturabilir [22].

PAHIlar insanlarda kanserojen ve timorojen etki yapmasinin yani sira, endokrin
sistemini bozabilme potansyalinde oldugu gorinmektedir. Ayrica, deri, akciger,
mesane kanserlerinin nedenleri hep PAHIar ile iligskilendirilmistir. Kanser ve cevre
arasindaki iliski blylk oranda PAH risklerini iceren arastirmalarda belirlenmektedir.
Benzo[a]piren (BaP), krisen, indeno [1,2,3-c,d] piren ve benzo[b]floranten gibi PAHlarin
birkag tirlnlin, hayvanlarla yapilan ¢alismalarda kanserojen, mutajen ve genotoksik
etkiler gosterdikleri gérilmdistir. PAH konsantrasyonlari yliksek olan kirli havaya maruz
kalan farelerde kalitsal (baba germ hatti) mutasyonlar gortlmiustir. Ginimuzde, sigara
kullanan ya da is yerlerinde veya disarida PAHlara maruz kalan insanlarda DNA adiikleri
ve mutasyonun seviyesinin artmasi, PAH ile iliskilendirilmistir. Ustelik PAH, insanin
Uremesini, yenidogan ¢ocuklarda DNA aduklerinin yanisira erken dogum ve intrauterin

gelisme geriligine sebep oldugu belirtilmistir [27].
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Polonya’da demir dékim iscileri hiimoral bagisikhgl arastirilmak Gzere izlenmistir.
Hldmoral bagisiklik, bir canlidaki hastaliklara karsi koruma yapan, patojenleri ve tiimor
hicrelerini taniyip onlari yok eden isleyislerin toplamidir. Kok firin isgileri ile soguk
haddehane iscileri karsilastirilmistir. Arastirma sonucunda floranten, perilen, piren,
benzo[a]piren, krizen, benz[a]antrasen, dibenz[a,h]antrasen ve benzo[g,h,i]perilen gibi
PAHlarin yiliksek konsantrasyonlarina maruz kalan kok firin iscilerinin, soguk
haddehane iscilerine gore humoral bagisiklik olusumunda Urettikleri antikorlarin, yani

iminoglobinlerin, seviyelerinin azaldig gorilmuastir .

Tirkiye’de Cevre ve Sehircilik Bakanhgi tarafindan hazirlanan “Toprak Kirliliginin
Kontroli ve Noktasal Kaynakli Kirlenmis Sahalara Dair Yonetmenligin”’ Ek 1’inde

gosterilen jenerik kirletici degerleri sinir listesi Cizelge 2.3 ve 2.4’te verilmistir.

Cizelge 2.3 OCP bilesikleri sinir degerleri

Topragin yutulmasi ve deri temasi
yoluyla emilim (mg/kg firin kuru

Bilesikler CAS No toprak)

Aldrin 309-00-2 0,03

DDD 72-54-8 2

DDE 72-55-9 1

DDT 50-29-3 2

Dieldrin 60-57-1 0,03

Endosdlfan 115-29-7 367

Endrin 72-20-8 18

a-HCH (a-BHC) 319-84-6 0,08

B-HCH (B-BHC) 319-85-7 0,3
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Cizelge 2.3 OCP bilesikleri sinir degerleri (devami)

y-HCH (Lindan) 58-89-9 0,5

Heptaklor 76-44-8 0,1

eptaklorepoksit 1024-57-3 0,05

Hekzaklorobenzen | 118-74-1 0,3

Klordan 57-74-9 2

Metoksiklor 72-43-5 306

Toksafen 8001-35-2 0,4

Cizelge 2.4 PAH bilesiklerinin sinir degerleri

Topragin yutulmasi ve deri temasi
yoluyla emilim (mg/kg firin kuru

PAH Bilesikleri CAS No toprak)

Naftalin 129-00-0 1720

Asenaften 83-32-9 3441

Floren 86-73-7 2294

Antrasen 120-12-7 17203

Florenten 206-44-0 2294

Piren 129-00-0 1720

Benzoaantrasen 56-55-3 0,6

Krisen 218-01-9 62
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Cizelge 2.4 PAH bilesiklerinin sinir degerleri (devami)

Benzo b florenten 205-99-2 0,6
Benzo k florenten 207-08-9 6
Benzo a Piren 50-32-8 0,06

Indeno 1.2.3.cd

193-39-5 0,6
piren
Dibenz a,h

53-70-3 0,06
antrasen

2.7 Atmosferik Konsantrasyonlari

YUOBIer, atmosferde gaz fazinda ve PM’de adsorbe olarak bulunurlar ve, sicakliga, PM
boyutuna , buhar basincina bagli olarak gaz ve PM fazlari arasinda dagihm gosterirler
[28]. Partikiller atmosferden topraga ve suya kuru ve islak ¢okelme vyolu ile
¢Okelmektedir. Uzun yillar biriken YUOB kalintilarinin, topraktan ve yiizey sulardan
havaya buharlasmasiyla, OCP bilesikleri ise buharlasmanin yani sira plskirtme islemi
sonucunda gecebilmektedir. Atmosfer toprak ve su arasindaki buharlasma ve ¢okelme
proseslerinin tekrarlanmasi ile sicak kaynak bdlgelerinden soguk kutuplara “kiresel
dagilim” olarak tasinabilmektedir. YUOBIlerin buharlasma ve ¢okelme prosesleri, hava
ve su arasinda veya hava ve toprak arasinda dagilimi, bu bilesiklerin tasinimini ve

akibetini etkileyen 6nemli mekanizmalardir.

Diger YUOBIler gibi PAH konsantrasyonlari da havada gaz veya PM fazinda
bulunmaktadir. Gaz ve partikil fazlarin arasindaki dagilim, kirleticilerin akibetini,
tasinim ve degisimini etkileyen 6nemli proseslerdendir. Fazlar arasinda dagilim, islak
giderim, parcaciliklarin kuru cokelmesi ve hava-su arayiizeyi arasindaki gaz degisimi
sirasinda olusabilecek birikimin nisbi miktarini belirler. Yapilan calismalara gore,

atmosferdeki PAH konsantrasyonlaru %90 gaz fazinda bulunmaktadir [29].

PAHIlarin gaz ve partikil maddeler arasinda dagilimi, bilesiklerin molekil agirhgina,

sicaklik, nem ve yagislara bagldir. Genelde disiik uguculugu olan agir PAH bilesikleri
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PM Uzerinde adsorbe olurlar. Bu bilesikler disik taginim, hizli ¢okelme egilimindedir
[24]. Dusuk molekil agirlikh PAH bilesikleri cok hareketlidir ve kutup enlemlerine kadar
tasinabilmektedirler. Bu bilesikler genel olarak gaz fazinda bulunmaktadir. Mesela, iki
halkali naftalin genel olarak gaz fazinda rastlanmaktadir. Halkalari 5 ya da fazla olan
PAH bilesikleri ise, PMlere tutunarak bulunmaktadir. Fakat 3-4 halkali PAH tiirleri hem

gaz fazinda, hem de partikiil fazinda bulunabilmektedir [30].

PAHIarin havadaki seviyesi blylik kentsel yerlesimlerde halk sagligi icin endise konusu
olmustur. Toksik maddeler ve Hastalik Tescil Ajansi toksikolojik profilinde ©ncelikli
olarak 16 PAH turinin dis ortam havasinda, kirsal bélgelerde 0.02 — 1.2 ng/m? ve

kentsel alanlarda 15-19,3 ng/m?3 olmasi gerektigini bildirmistir [31].

Tirkiye’nin sanayi bélgelerinden biri olan izmir'de yapilan bir ¢alismada PAHlarin
atmosferik  konsantrasyonlari ve kuru c¢okelmesi arastirilmistir.  >15-PAH
konsantrasyonu (partikil+gaz) yaz ve kis aylarinda, sirasiyla 7.3 - 44.8 ng/m3 (ortalama
#S.D., 25.248.8 ng/m3) ve 10.2 - 71.9 ng/m3 (44.1+16.6 ng/m3) arasinda degistigi
gorllmustir. En yiksek konsantrasyonlar kis aylarinda tespit edilmistir. Ayrica, PAH
bilesiklerinin molekil agirhg! arttikca toplam atmosferik konsantrasyonlara katkisinin
azaldigr gozlenmistir. Duslik molekdl agirhkli PAH bilesikleri kuru ¢okelme akisinda
blylk bir fraksiyonda bulunarak atmosferik konsantrsayonlara katkisi oldugunu
gostermistir.  Dolayisiyla, PAH bilesiklerinin molekdl agirligi arttikca c¢cokelme hizi
azalmaktadir. Bununla beraber, dis ortamdaki PAHIlari, meteorolojik parametrelerin
cok etkiledigini ve sicaklik azaldikga havada PAH konsantrasyonlarinin arttigini tespit

etmislerdir [32].

Cizelge 2.5 Diger calismalardaki PAH hava konsantrasyonlari

Alan Kategori Ortalama Aralik Referans
_ Sanayi,
lzmir 1.6-838 ng/m3 | Elife Kaya [33]
kentsel
(PM+gaz ) 4561524 Yiicel
Bursa Kentsel -
pg/m? Tasdemir [29]
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Cizelge 2.5 Diger galismalardaki PAH hava konsantrasyonlari (devami)

Kentsel,
139 ng/m3 - Soo Ya Bae
K kirsal
ore
(PM+gaz) 36139
Eylem
, Kentsel, pg/m3 (yankent);
lzmir - Demircioglu
yankent 144+163 pg/m3
[34]
(kentsel)
Zaragoza (PM+gaz) M.S. Callén
_ . Kentsel 3,8-54 ng/m3
(ispaniyol) 14,3 ng/m? [35]
Tibet Chuanfei
Dagh 5,55 ng/m?3 -
Platosu (Cin) Wang [36]
Fairbanks Todd Gouin
Kentsel 520 PAH 26 ng/m3 -
(Alaska) [37]
S PAH 6.3-340
Cin Kentsel S PAH 100494 ng/m3 Wan-Li Ma [7]
ng/m3
Moacir
Londrina, Otobus > PAH 84.5+8.3 > PAH 612-
Tavares Jr.
Breziya duragi ng/m3 909.1 ng/m3
[16]
Heraklion > PAH 44.3- Manolis
Kentsel S PAH 7.93 ng/m3
Yunanistan 129.2 ng/m3 Tsapakis [38]
(PM+ gaz) >14 PAH
Nedim Vardar
Sikago Kentsel 1995 yil)164 ng/m3 | -

1997 yi)214.8 ng/m3

(15]
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DDT ile kiyaslandiginda, DDD ve DDE daha az oranda PM (izerinde adsorbe olmaktadir.
Buhar fazinda bulunan DDT, DDE ve DDD (tahmini yari dmirleri sirasiyla, 37, 17 ve 30
saat) atmosferde fotokimyasal olarak tretilen hidroksil radikalleri ile reaksiyona girer.
Ancak, uzun mesafeli kiresel tasinima ugramasi DDT, DDD ve DDE’nin potansiyeline
dayanmakta ve tahmin edilen bu yari dmirleri atmosferdeki gercek yasam siirelerini

yeterince yansitmamaktadir [39].

Atmosferdeki OCP bilesiklerinin dagilimini ve seviyelerini belirlemek amaciyla yapilan
calismalarin birinde; Bursa’daki hava numunelerininde alfa-, beta-, gama-, delta-
hekzakloro siklohekzan, heptaklor epoksit, endrin, endosulfan beta, endrin aldehit,
p,p’-DDT ave metoksiklor gibi OCP bilesikleri arastirilmistir. Bu ¢alismada 10 OCP’in
toplam (gaz+partikil) konsantrasyon ortalamalari 550.9 + 277.6 pg/m3 (kiyi), 1030.7 +
453.5 pg/m? (kentsel/trafik), 519.7 + 277.5 pg/m? (yari kirsal) ve 722.8 + 351.8 pg/m?3
(kentsel /yerlesim) olarak tespit edilmistir [40]. Arastirma sonucunda toplam
(partiktil+gaz) OCP bilesiklerinin incelenmesinde, HCH izomerleri (alfa, beta, gama) ve
metoksiklor konsantrasyonlari yiiksek bulunmustur. OCP bilesikleri, partikll fazi ile

kiyaslandiginda daha gok gaz fazinda oldugu gézlenmistir.

izmir'de yapilan bir calismada, gaz fazindaki atmosferik OCP konsantrasyonalarinin dis
ortam sicakhgiyla glicll bir iliskide oldugu gérilmiustir. Sicaklik arttikga toprak, su, bitki
gibi ylizeylerden buharlasma neticesinde gaz fazindaki atmosferik konsantrasyonlarin

arttigi tespit edilmistir [41].

Pakistan’da, Pencap eyaletinde OCP bilesiklerinin havadaki konsantrasyonunu
belirlemek amaciyla yapilan bir calismada, drnekler sanayi boélgelerinden ve pamuk
Uretim alanlarindan numuneler alinmistir. DDT, HCH ve klordan gibi OCP bilesikleri
hava orneklerinde baskin olarak gézlenmistir. DDT, HCH ve klordanin havada ortalama
konsantrasyonlart 350, 55 ve 99 pg/m3 olarak bulunmustur [13]. OCP
konsantrasyonlarinin, endistriyel alanlar haricinde, 6rnekleme bélgelerinin timinde

ayni dagilima sahip oldugu gorilmustdr.

27



Cizelge 2.6 Diger ¢alismalardaki OCP hava konsantrasyonlari

Yer Yer 6zelligi | Ortalama Aralik Referans
DDT 1850-
Kentsel, 90,700 pg/m3; Ambreen
Pakistan -
endustriyel 1500-97,400 Alamdar [20]
pg/m?
HCH 41.2-344.3
Kirsal,
Kore - pg/m3; DDT 5.24 | Jin Soo Park [42]
kentsel
pg/m?
a-HCH 233 o-HCH ve
Seul, Ansung | Kirsal, 3 Hyun-Gu Yeo
pg/m?>; endolsulfan
(Kore) kentsel [25]
DDT 24.5 pg/m3 100-1000 pg/m3
DDT45-890
SDDT 350 )
Tarimsal, 3 pg/m?; Jabir Hussain
Pakistan _ pg/m3;
sanayi HCH 14-150 Syed [13]
SHCH 55 pg/m?3
pg/m?
(PM+gaz) SOCP
1030.7+453.5
Kirsal, 3 ) S. Siddik
Bursa pg/m?> (kentsel); |
kentsel Cindoruk [40]
519.7+277.5
pg/m?
>DDT 2394245
Kirsal, pg/m?(kirsal); | DDT 239-2360 | Henry A. Alegria
Mexico
kentsel 1200+488 pg/m?3 [43]
pg/m?3 (kentsel)
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Cizelge 2.6 Diger ¢alismalardaki OCP hava konsantrasyonlari (devami)

Kirsal,
DDT 240-2400
Mexico kentsel, - Fiona Wong [44]
pg/m?
tarimsal

2.8 Topraktaki Seviyeleri

YUOBIer igin toprak bulylk bir kapasiteye sahip rezervuar goérevi gormektedir.
Atmosfere yayillan PAH konsantrasyonlarinin biytk bir kismi kuru ve islak ¢dkelme
yoluyla topraga gecerek senelerce birikmektedir. ingiltere’de yapilan bir ¢alismalarda

toplam PAH’In %90’dan fazlasinin toprakta biriktigi tespit edilmistir [45].

izmir'de yapilan bir calismada, bélgenin 50 noktasindan alinan topraklardaki PAH
konsantrasyonlari 11 - 4628 ug/kg KA arasinda degistigi gortlmustir. PAH
konsantrasyonlarinin mekansal dagiliminda, kentsel Aliaga, celik fabrikalari, petrol
rafinerisi ve petrokimya tesislerinin >15 PAH'In en o©nemli kaynaklari oldugu
belirtmistir. Hava ve topragin ucuculuk hesaplamalarindan, yaz aylarinda diisiik moleki
agirlikll PAHIarin topraktan buharlastigl ve topragin atmosfer icin ikincil kaynak oldugu
tespit edilirken, yaz ve kis aylarinda daha yiksek moleki agirlikh PAHIlar icin alici nokta

olarak davrandigi goriilmustir [32].

OCPlerin de 6nemli miktarda birikiminin oldugu yer toprak olarak belirtilmistir. OCP
konsantrasyonlarinin topraklarda olusumu, pestisitlerin tarimda yogun kullanimi ve
antropojenik kaynaklardan gelen atmosferik tasinimi ile baglantilidir. Ayrica OCPlerin
dagilimi topragin mikrobiyolojik, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri gibi faktorlerden
etkilenmektedir. Cin’de yapilan bir calismada, topraktaki organik maddelerin OCPleri
etkileyen esas faktor oldugu belirtilmistir. Bu faktér DDT ve HCHyi toprakta arttirici
yonde etkilerken, endosulfana azaltici etki gdstermistir. Dolayisiyla, DDT ve HCH gibi
kirleticiler toprakta daha cok birikme eglimindedir [46]. Fakat toprak bu kirleticiler icin
hep kalici ortam sunmaz. Sicakligin artmasi ile bu kirleticiler buharlasarak topraktan

havaya gecebilmektedir.

Brezilya’da yapilan bir g¢alismada, OCPlerin mekansal dagilimina yagmur ormani

bolgelerinde bakilmistir. Elde edilen sonuclara gore, gelismis Ulkelerde yasaklanan
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insektisitlerin bazi tirlerinin halen bu Ullkede kullanildigi bilinmesine ragmen, OCP
konsantrasyonlari olduk¢a disik bulunmustur. Yagmur ormanlarinin sicakligi hep
ylksektir ve dolayisiyla havaya buharlasma oldugu belirtilmistir [12]. Bununla beraber,
1sik etkisiyle footolitik ve biyolojik par¢calanma da s6z konusudur. DDT susuz ortam
kosullarinda DDE’ye, sulu ortamlarda ise DDD’ye ayrilmaktadir. Topraga guglu
baglanmasinin bir sonucu olarak, DDD, DDE ve DDT c¢ogunlukla topragin ylizey
tabakalari Gzerinde kalir; alt toprak katmanlari ve yeralti sularina sizma az olmaktadir.
DDT bitkileri yiyen hayvanlar tarafindan alinir ve oncelikle yag dokusunda ve

hayvanlarin sttiinde yliksek seviyelerde birikir [39].

2.9 PAH’larin Kaynaklar
PAHIar birkag blyuk kategoriye ayrilan ¢esitli kaynaklardan tretilmektedir. Bunlar:

o Dogal kaynaklar

Evsel kaynaklar

Hareketli kaynaklar

Endustriyel kaynaklar

Tarimsal kaynaklar

Orman vyanginlari ve potansiyel volkanik patlamalar pirojenik PAHIlarin dogal
kaynaklaridir. Evsel kaynaklar olarak dogalgaz, komir ya da petrol ile isitma ve ahsap
yakmasi; hareketli kaynaklar ise, benzinli veya dizel motorlarin, ugak ve gemilerin
emisyonlari olarak bilinir. Endistriyel kaynaklari bacalar, kazanlar ve firinlar
olusturmaktadir. Tarim yanmasi gibi acik yanmalar da PAHIlarin baslica kaynagidir.
Ayrica, PAHlar asfalttan, kirlenmis topraklardan ve diger kentsel vyizeylerden

buharlasma yoluyla gecis yapabilir [23], [47].

Yapilan bir calismada, PAHlarin en 6nemli kaynag olarak antropojenik kaynaklari
gosterilmis ve volkanik aktiviteler, orman yanginlari gibi dogal kaynaklarin PAH
emisyonlarini 6nemli 6lcliide etkilemedigini belirtmistir [24]. Ayni zamanda, antrpojenik
kaynaklari enerji temini igin malzemelerin (kdmiir, petrol, odun, gaz) yakilmasi ve atik

azaltimi icin yakma olarak iki kategoriye ayirmistir. Birinci kategori, sanayi (kok ve
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karbon Uretimi, petrol isleme, aliiminyum sinterleme), konut 1sitma (firinlar, sobalar,
gaz), elektrik ve 1s1 Uretimi gibi sabit kaynaklar ve arabalar, trenler, kamyonlar ve
ucaklar (benzin ve dizel motorlu) gibi hareketli kaynaklar; ikinci kategori ise endistriyel
ve evsel atiklarin yakilmasi, tarim ve orman yanginlari gibi dizensiz kaynaklar, ceset

yakma ve sigara dumanini kapsamaktadir.

Cin’de kentsel bir bolgede PAH konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimini arastirmak
icin yapilan ¢alismada elde edilen sonuglara gore, PAHlarin ana kaynaklari olarak
komdr yakitli kazanlar, dizel motorlar, trafik emisyonlari, toprak buharlasmasi ve isitma

sezonlarinda tas kdmirler gosterilmistir [7].

izmir'de yapilan calismalarin birinde de, PAH konsantrasyonlarinin kisin yiiksek
bulunmasini, konut isitma emisiyonlarinin artmasinin sebep oldugunu tahmin

edilmistir [32].

Yunanistan’da kentsel alanda yapilan bir ¢alismada ise, PAHlarin kaynagi olarak trafik

emisyonlari ve dizelli merkezi isitma olarak gosterilmistir [48].

PAHlarin yizlerce tiirleri mevcuttur. icinde en iyi bilineni benzo(a)pirendir [49]. Bir
sigara icildiginde ortalama 20-40 ng benzo(a)piren solunmaktadir. Ginde filtresiz bir
paket sigara icildiginde 0.7 ug/gun, filtreli bir paket sigara icildiginde ise 0.4 pg/gin
benzo(a)pirine maruz kalinmaktadir. Sigara tltlini benzo(a)piren gibi PAH cesidi ve
40'tan fazla bilinen ya da sliphelenilen kanserojen maddeler icermektedir. Yan akim
dumani (yanan bir sigaradan yayilan duman) ana dumana (sigara icen tarafindan

solunan duman) gore PAH ve sitotoksik maddeleri daha ¢ok miktarlarda icerir [31].

Petrol ve pirolitik kaynaklar PAHlarin cevreye salinmasina neden olan ana kaynaklardan
biridir. Petrol kaynaklari, petrol Grinleri ile (petrol sizintilari, yol insaat malzemeleri)
baglantiliyken; pirolitik kaynaklar yanma prosesleri ile iliskilidir. Petrol kaynaklari 2-3
halkali hafif PAH bilesikleri icerirken; 4-6 halkali agir PAH bilesikleri genelde pirolitik
islemlerden  kaynaklanmaktadir.  Antrasen/(antrasen+fenantren) orani  <0.10
oldugunda, kaynag petrol iken; >0.10 oldugunda ise, yakma islemlerinden

kaynaklandigi bidirilmistir [50].

OCPlerin nokta kaynaklari yoktur. OCP ler, daha 6nce kirlenmis topraklardan, sudan ve

bitki ortisinden buharlasma yoluyla atmosfere gecmektedir. OCPler hava icinde
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dagildiginda, yari ucucu organik birlesikler olmasinin dogal bir sonucu olarak gaz ve
partikil fazlara ayirilirlar. Bu nedenle, OCPlerin tasinmasi, depolanmasi, bozulmasi ve

donglisii atmosferik yollarindaki ayirilma oranini etkilemektedir [40].

DDT ve onun metabolitleri primerdir. DDE ve DDT kimyasallardan uretilmekte oldugu
ve cevrede dogal olarak olustugu bilinmemektedir. Tarihsel olarak, DDT tarim
alanlarinda ve vektor kontrol uygulamlarinda pestisit olarak genis kullanildiginda,
formulasyon ve Uretimi sirasinda ¢evreye yayilmistir. DDT, DDD ile kiyaslandiginda
pestisit olarak cok buliylk 6lctide kullanmistir. Ancak DDT, 1972 yilindan sonra Amerika
Birlesik Devletleri’'nde yasaklanmasina ragmen, halen diinyanin bazi boélgelerinde
kullanilmaktadir. DDT ve onun metabolitleri ortamda biyolojik olarak birikir ve cok

kalcidir [39].

2.10 Hava-Toprak Arasi Daglim

Toprak, karasal ortamda YUOBIer icin rezervuar gérevindedir. Cogu ¢alismada topragin
YUOB'leri %90 igerdigi tahmin edilmektedir. Kalici ve hidrofobik 6zelliklerinden dolayi
YUO'ler topraga ¢oktiikten sonra uzun zaman igerisinde toprakta birikme egilimindedir.
Fakat toprak, YUOBIer icin hep kalici ortami sunmaz. Fizikokimyasal Ozelliklerine ve
mikrobiyolojik pargalanabilirlikleri ile bu kirleticilerin akibeti belirlenir [51]. Bu
faktorlerin yani sira, topraktaki kirleticiler ylizey akislari, sizma ya da buharlasma yolu
ile su, hava gibi diger cevre katmanlarina gecebilmektedir. Boylece toprak YUOBIerin

ikincil kaynagi haline gelebilmektedir [51].

OCPler eskide kullanilmis tarim alanlarinda, kullanimi kesildikten sonra da onlarca vyil
kalabilmektedir. Hava-toprak arasi dagilimi yillar boyunca depolanmis PAH, OCP gibi
YUOBIerin durumunu ve tasinimini etkileyen énemli proseslerdir. Hava-toprak arasi
dagilimini etkileyen esas prosesler olarak, kuru ve islak c¢okelmeler, buharlasma

bilinmektedir [32].

YUOBIerin bélgesel durumunu degerlendirmek icin calismalarda kullanilan hava-toprak
arasl dagihm modelinde hava-toprak arasi degisimin en 6énemli parametresi olarak

hava-toprak dagilim katsayisi (Ksa) belirlenmistir. Hava- toprak arasindaki kimyasallarin
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es agirhkl bolinmesini hava-toprak dagilim katsayisi, Ksa aciklar ve asagidaki gibi

tanimlanir [34], [52].

Ksa = C(S:—ZS (2.1)

Cs, topraktaki kirletici konsantrasyonu (ng/g KA); Ca, havadaki kirletici konsantrasyonu

(pg/L) ve ps, toprak kati yogunlugudur (g/L).

Ksa, sicakliga, neme ve topragin kimyasal 6zelliklerine baghdir. Ornegin, Ksa kumsal
balcikh toprak icin sicaklik azaldik¢a artmaktadir. Bunun haricinde, topragin relatif nemi

% 100 oldugu durumda toprak nem miktari dnemli 6lglide Ksa'yi etkilememektedir.

Toprakta pestisit sorpsiyonu toprak nemine ¢ok bagl ve nem orani az olan topraklarda
sorpsiyon artisi olmaktadir. OCP ve baska KOKlar gibi hidrofobik kimyasallar toprakta
organik karbon fraksiyonuna esas olarak birikmektedir. Sulu cozeltilerin icinde,
sedimentlerde ve farkh topraklardaki hidrofobik kimyasallarin sorpsiyonuna organik
karbonun etkisini arastirmak igin ¢esitli calismalar yapilmistir. Bazi organik madde

tirlerinin sorpsiyon prosesinin igerigine etkisi oldugu gézlenmistir [52].

Toprak-hava arasindaki dagilim olglimleri ve proses kontroli/degiskenliginin
incelenmesi ile yapilan galismalarda YUOBIlerin Ksa degerlerini 6lgmek igin asagidaki

denklem kullanilmustir:
Ksa=0.411 ps doc Koa (2.2)

doc, topragin organik karbon fraksiyonu; p, toprak yogunlugu; Koa, bilesigin oktanol-

hava katsayisidir [53].

Hava-toprak arasi dagilim katsayisi oktanal/su ve hava/su katsayilari dogrudan
orantihdir. Oktanol/hava dagihm katsayisi (Koa), oktanol/su ve hava/su dagilim

katsayilarinin oranindan bulunabilmektedir [51].

K
Koa = ﬁ (2.3)

Oktanol/su dagilim katsayisi ise denklem (2.4) ile hesaplanmaktadir:

Kaw = exp [ - AHW/RT + ASh/R] (2.4)

Burada, AHy, 6lculmis entalpi; ASh, entropi; T ise toprak sicakhigidir [54].
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Hava-toprak dagilim hesaplamalari fugasite fraksyonu ile sonuclanir. Es zamanl hava
ve toprak konsantrasyonlari net toprak-hava arabirimleri arasinda bireysel KOKlarin
degisim yonunl belirlemek igin kullanilir. Toprak i¢in hava fugasitesi oranlari (fs / fa)

asagida gibi hesaplanir [33]:

fs/ fa = (Csps/ Ksa) / Ca (2.5)

eger toprak-hava fugasite orani fs /fa >1 olursa, topraktan havaya net buharlasma
oldugunu gosterir. Fakat toprak-hava fugasite orani fs /fa <1 gibi netice bulunursa,
topragin rezervuar gorevinde ve havadan topraga net ¢okelme oldugu tahmin edilir

[33].

2.11 Yasal Diizenlemeler

Stockholm Sozlesmesi, Birlesmis Milletler Cevre Programi’'nin (UNEP) Kalici Organik
Kirleticilere (KOKlara) iliskin sozlesmesi olup, 17 Mayis 2004 tarihinde yurirlige
girmistir. Bu sOzlesmenin amaci, insan sagligini ve c¢evreyi Kalici Organik Kirletici
Maddelerden korumaktir. Birlesmis Miletler Cevre Programi (UNEP) binyesi altinda
KOK emisyonlarini azaltmak ya da ortadan kaldirmak amaciyla kabul edilen ve 22-23
Mayis 2001 tarihlerinde 125 (lke tarafindan imzalanan Stockholm Sozlesmesi'ne
Turkiye de imza atmistir. Tlrkiye'nin bu sozlesmedeki ylikimlalGgiu Ulusal Uygulama

Plani’ni (NIP) gelistirmek ve ylritmektir.
So6zlesme,

e (lkelere KOKlarin uretimi, kullanimi, ithalat ve ihracati, ¢evreye birakilmasi ve

bertaraf edilmesi hususlarinda ylikimlilikler getirmekte,

e (lkelerin birtakim yakma ve kimyasal prosesler ile istemeyerek Urettikleri KOKlarin
azaltilmasi ve/veya ortadan kaldirilmasi icin mevcut en iyi teknikleri (Best Available
Technology, BAT) ve en iyi cevresel uygulamalari (BEP) kullanmalari hususlarinda

tesvik etmekte, bazi hallerde ise zorunlu kilmakta ve

¢ vyeni KOKlarin gelistirilmesinin 6nlenmesi ve Sozlesmeye gelecekte diger KOKlarin

da dahil edilebilmesi hususlarinda hiikiimler icermektedir.
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So6zlesme, 50 Ulke tarafindan onaylandiktan sonra 17 Mayis 2004 tarihinde yurirlige

girmistir. Sozlesmenin zararh atiklara ve bunlarin sinirlar 6tesi tasinimina iligskin

yikimlilikler iceriyor olmasi nedeniyle, Zararli Atiklarin Sinirlar Otesi Taginiminin ve

Bertarafinin Kontroliine iliskin Basel Sézlesmesi ve Bazi Tehlikeli Kimyasal Maddeler ve

Pestisitlerin Uluslararasi Ticaretinde Onbildirim Uygulanmasina iliskin Rotterdam

Sozlesmesi ile yakindan iliskisi bulunmaktadir [55].

Cevre ve Sehircilik Bakanligi’nin KOKlara iliskin Stockholm Soézlesmesi igin Ulusal

Uyguluma Plani’'nda pestisitlerin asagidaki tiirleri yasaklanmis ya da kisitlanmis olarak

belirtilmistir.

Pestisitler:

Aldrin — Termitleri (beyaz karincalar), gekirgeleri, misir kdk solucanini ve diger bazi
zararhlari 6ldiirmek i¢in topraga uygulanan bir zararh éldiriici olup, kullanimi 1979

yilinda yasaklanmistir. CAS No.309-00-2 (*).

Klordan — Termitlerin kontrol altinda tutulmasi icin ve ¢ok etkin genis spektrumlu
bir zararh 6ldirictu olarak yaygin sekilde kullanilmigtir. Kullanimi 1979 yilinda

yasaklanmistir. CAS No.57-74-9.

DDT — KOKlarin belki de en ¢ok taninani olan DDT, ikinci Diinya Savasi sirasinda
asker ve sivilleri sitma, tiflis ve zararlilar tarafindan yayilan diger hastaliklara karsi
korumak igin yaygin olarak kullanilmigtir. DDT halen birka¢ (lkede sitma
miicadelesinde sivrisineklere karsi kullanilmaktadir. Kullanimi 1978 vyilinda

sinirlandirilmig olup, 1985 yilinda yasaklanmistir. CAS No.50-29-3.

Dieldrin — Temel olarak termitlerin ve tekstil zararlilarinin kontroli icin kullanilmis
olan bu madde, zararhlar tarafindan tasinan hastaliklarla ve tarim topraklarinda
yasayan zararlilarla miicadele amaciyla da kullaniimistir. Kullanimi 1971 yilinda

yasaklanmistir. CAS No.60-57-1.

Endrin — Bu madde, pamuk ya da tahil bitkilerinin yapraklarina puskurtilerek
kullanilmis olup, ayrica fare, tarla faresi ve diger zararli kemirgenlerle miicadele

amaciyla da kullanilmistir. Kullanimi 1979 yilinda yasaklanmistir.
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o Heptaklor — Esas itibariyla toprakta yasayan Zararlilarin ve termitlerin yok
edilmesinde kullanilan bu madde, pamuk zararhlari, ¢ekirgeler, diger ekin zararllari

ve sitma sivrisinekleri ile miicadele etmekte de kullanilmaktadir. CAS No.72-20-8.

e Hekzaklorobenzen (HCB) — HCB ekinleri etkileyen mantarlari 6ldirmektedir. Bu
madde ayrica bir sanayi kimyasali olup, yakma proseslerinde de bir yan urin olarak

istenmeden ortaya cikabilmektedir. CAS No.118-74-1.

e Mireks — Bu Zararli 6ldiirticii, temel olarak ates karincalariyla ve ayrica diger karinca
tirleri ve termitlerle micadelede kullanilmaktadir. Mireks de bir sanayi kimyasal

olup, Tirkiye’de kullanimina izin verilmemistir. CAS No.2385-85-5.

e Toksafen — Kamfeklor olarak da bilinen bu zararh 6ldiricl, pamuk, tahillar,
meyveler, findik ve sebzelerde uygulanmaktadir. Bu madde ayrica hayvancilik
sektoriinde kene ve cekirgelerle miicadelede kullaniimaktadir. Kullanimi 1989

yilinda yasaklanmistir. CAS No.8001-35-2.

Brezilya’da, OCPler tarim driinleri verimlerini arttirmak amaciyla zararhlara karsi
1970’lere kadar kullaniimistir. Kullanilan OCP tirleri DDT, HCH, heptaklor, aldrin,
dieldrin ve endrindir. Brezilya'da bunlarin kullanimi 1985 yilindan itibaren durdurulmus
olmasina ragmen, bircok bolgelerin topraklarinda hala kalintilari mevcuttur.
Gunlimuzde, Brezilya’da halk saghgi programlarinda etiyolojik vektorlere (sitma ve

leishmaniasis) karsin DDT kullanimina izin verilmistir [3].

Brezilya’da pestisitlerin topraktaki izin verilen maksimum konsantrasyonu konusunda
mevzuat eksikligi vardir. Fakat topraklarin hasar géormesini 6nleme ve midahale igin
CETESB (A Companhia Ambiental do Estado de S3o Paulo) tarafindan belirlenen
OCPlerin referans degerleri 0,001 ile 0,8 mg/kg arasinda degismektedir. Ayrica,
yerlesim bolgelerindeki topraklar icin OCPlerin referans degerleri (maksimum risk ve
midahale degerleri) Holland Mevzuatina gore, DDT ve izomerleri icin 9 ile 4000 mg/kg,

ve HCH ve izomerleri igin 230 ile 2000 mg/kg arasinda belirlenmistir [12].

KOKlar grubuna dahil olan toksafen, DDT, hekzaklorobenzen, HCH ve izomerleri (alfa,
beta, gama-HCH) gibi organoklorlu pestisitler Sovyetler Birligi'nde yaygin olarak

kullanilmistir. Ayrica Sovyetler Birligi'nde en ¢ok kullanilan pestisit tliri DDT’dir. Fakat
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bu llkede 1970 yilinda DDT’nin tarimda kullanimi yasaklanmistir. Ancak Gretimi 1988
yilina kadar devam etmis ve 6zel bir izinle hastalik vektér kontrolliinde (bulasabilen

ensefalit) kullaniimistir.

Cizelge 2.7 Sovyetler Birliginde kullanilmis pestisit tirleri

OCP tirleri Rusya’da (Sovyet Birligi) tretimi, yillar

Aldrin, Hlordan, Dieldrin, Endrin, Mirex,

Heptaklor Uretilmedi

Hexachlorbenzen Uretildi, 1967-1993
Taksofen Uretildi, 1957-1988
DDT Uretildi,1957-1988

Alpha-, Beta-, Gamma- ve Delta

Hexachlorocyclohexane (HCH) Teknik HCH’nin Gretiminde kullaniimistir

HCB, HCH ve izomerleri (alfa, beta, gama-HCH) gibi insektisitler, zararlilar ve parazitleri
kontrol etmek igin bliyik miktarda gesitli preparatlarda kullaniimistir. Glnlimizde,
Rusya’da da HCB ve HCH izomerlerini iceren tim preparatlar yasaklanmistir. Rusya da

Stockholm S6zlesmesi’ni 22 Mayis 2002 tarihinde imzalamistir.

Stockholm Sozlesmesi‘'ne gore, KOKlarin kullaniminin = kisitlanmasi, {iretiminin
durdurulmasi ve en zararli olarak bilinen tirlerinin tamamen yok edilmesi, ayni

zamanda istenmeden olusan KOKlarin kaynaklarinin azaltiimasi gerekmektedir [56].

20. ylzyilinda Cin’de de tarim sektoriinde EPA tarafindan yasaklanan pestisit tirleri
yaklasik 30 yil zararlilari kontrol etmek icin ¢ok yaygin olarak kullaniimistir. 1983 yilinda
DDT ve HCH igin kullanim yasagi ¢ikmasina ragmen, HCH 1991 - 2000 yillari arasinda
Uretimi devam etmis ve taleplerin olmasindan dolayi DDT de ihracat i¢in Gretilmistir.
Endosulfan ise, tarimda kullanimi igin izin verilen pestisitler listesinde yer almaktadir
[57]. Ayrica Cin’de klordan da halen liretimde ve genel olarak termitlerin kontroliinde

ve insaatlarin korumasinda kullanilmaktadir [42].
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Turkiye ile komsu (lke olan Bulgaristan’da da OCPler 1960 yillarinda zararlari ve
termitleri kontrol etmek amaciyla kullanima girmistir. Fakat bu (ilkede OCPlerin Gretimi

mevcut olmamis ve zararlari bilindiginden, daha sonra kullanimi da durdurulmustur.

Cizelge 2.8 Bulgaristan’da kullanilmis pestisit tiirleri

OCP turleri ithalati ve kullanimi

Hlordan,
Kullanimina izin
Heksaklorobenzen,
verilmemistir
mirex

Aldrin, dieldrin, endrin,

1969
DDT
Toksafen 1985
Heptaklor 1991

Turkiye’de pestisitlerin kullanimi Tarim ve Koyisleri Bakanaligli tarafindan kontrol
edilmektedir. Stockholm Sozlesmesi'yle KOK grubunda yer alan vyasaklanmis
pestisitlerin ihracati ve ithalati gerceklestirilmemistir. Diger Ulkelerdeki gibi, KOK
grubuna dahil olan OCP bilesiklerinin olumsuz etkileri ortaya ¢ikinca en zararh olarak
bilinen insektisit tirleri Tlrkiye’de de 1970 yilindan itibaren yasaklanmaya baslandi
[58]. Kullanimi durdurulan OCP tirlerinin icinde aldrin, klordan, DDT, dieldrin, endrin,
heptaklor, HCHler ve lindan yer almaktadir [32]. Fakat klorpirifos ve endosulfan gibi

organoklorlu pestisit tlirleri yaygin olarak kullanilmaktadir [28].
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1 Galisma Programi

PAH ve OCPlerin istanbul topraklarindaki konsantrasyonlarini ve bu KOKlarin istanbul
topraklarindaki mekansal dagilimini tespit etmek amaciyla yapilan bu galismada bir
ornekleme plani hazirlanmistir. OCP ve PAHlarin toprak fazi konsantrasyonlarinin
arastirilmasi icin Subat 2013 — Agustos 2014 tarihleri arasinda istanbul’un iki
yakasindan kentsel ve kirsal 6zelliklere sahip 35 farkh noktasindan ornekler alinmigtir
(Sekil 3.1). Ornekler yagish olmayan giinlerde toplanmistir. Kentsel ve kirsal dzelliklere

gore secilen 6rnek alma noktalari Cizelge 3.1’de gosterilmistir.

Orencik Curugo) Karaburun
Zafer
i ’ Akpinar
Boyalk Agach
Kumkoy
Yassioren
basi  Orcunlu I\.ukla@ ot £ s _—

Poyraz Sahilk

= Arnavutkay e e @kerlyakoy
Nakkas oktiir %
Anadolu adir
@‘ Merkez l@ T Gollu
Halimkoy, Mimarsinan Mahmutsevketp -
atalca ishakis

S 0010 | o
Omerli Sazfidere gamiar Cebeci Sisli
Q Pélones
Muratb u @ S ar [ 2020 |
Merkez M- ETN Alibe yko: ¢

O
Resadiye periez Mh!

Alkent 2000 nler
’*“"‘“":;{;-;;"‘“@ — gcilar Q Alern Omedi
Biiyilikgekmece ESohAaE = @ Beyoglu@ Umranly ' N!?:;aipoy Kurldc:;:z;
BeylikdGzi @J i N istanbul Kadlko Samandlra rh
Bakiriay '9 altepe Sultanbeyli %5
Fatih
Kinalada
Kartal c=n
Adalar @ Sekerpin
Cayirova
D100} Ge
Darica

Sekil 3.1 Ornekleme noktalari
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Cizelge 3.1 Ornek alma noktalarinin yerleri ve ézellikleri

No ilce isim Ozellik
1 Kadikody Demirspor Tes. Kentsel
2 Uskiidar Nakkastepe Mez. Kentsel
3 Uskiidar Kandilli Mez. Kentsel
4 Beykoz Kavacik/Cavusbasi Cd. Kentsel
5 Beykoz Riva Kirsal
6 Beykoz Polonezkdy/Dere Tes. Kirsal
7 Cekmekoy Omerli/Merkez Kirsal
8 Cekmekoy Alemdag Cikisi Kentsel
9 Cekmekoy Omerli Baraji(Otoban) Kirsal
10 Pendik Kurtkéy/Havaalani Kentsel
11 Tuzla Tuzla Ter./Gemi San. Der. | Kentsel
12 Kartal Aydos Ormani Kirsal
13 Kartal Sahil Yolu Kentsel
14 Maltepe idealtepe Trafo Yani Kentsel
15 Atasehir Kayisdagi Kentsel
16 Umraniye IMES/Dudullu OSB Kentsel
17 Beykoz Elmali Baraji Kirsal
18 Esenler YTU Davutpaga Kam. Kentsel
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Cizelge 3.1 Ornek alma noktalarinin yerleri ve 6zellikleri (devami)

19 Bagcilar ISTOC Yani Kentsel
20 Basaksehir Bur¢ Koleji Onii Kentsel
21 Basaksehir Metal San. Sitesi Kentsel
22 | Kugukcekmece | Seh. Rafet Ugankus Parki Kentsel
23 | Kugukecekmece Sosyal Tes. Gol Kenari Kentsel
24 Avcilar Ambarh Kentsel
25 | Blylkgekmece Yurt Konserve Yani Kentsel
26 | Blylkcekmece Ahmediye Koyl Kirsal
27 | Blylikcekmece Hadimkoy Kentsel
28 Arnavutkoy Durusu Park Karsisi Kirsal
29 Arnavutkoy ihsaniye koyi Kirsal
30 Eylp Odayeri Diiz. Depo Al. Kirsal
31 Eylp Kemerburgaz Kentsel
32 Eylp Belgrad Ormani Kirsal
33 Sariyer Yenikoy Kentsel
34 Besiktas YTU Yildiz Kampuisu Kentsel
35 Arnavutkoy Fenertepe Kirsal
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3.2 Galisma Alani

Calisma alani olarak segilen istanbul sehri, Bogaz'i ile Karadeniz'i Marmara Denizi'yle
birlestirirken; Asya Kitasi'yla Avrupa Kitasi'ni birbirinden ayirmakta ve istanbul kentini
de ikiye bdlmektedir. istanbul 280 01' ve 290 55' dogu boylamlariyla 410 33' ve 400 28'
kuzey enlemleri arasinda bulunur ve il topraklari toplam 5.512 km?'lik bir alani
kaplamaktadir. il alani, idari bakimdan dogu ve giineydogudan Kocaeli'nin Karamiirsel,
Gebze Merkez ve Kandira ilgeleriyle, giineyden Bursa'nin Gemlik ve Orhangazi
ilceleriyle, bati ve kuzeybatidan Tekirdag'in Corlu, Cerkezkdy ve Saray ilgelerinin yani
sira, Kirklareli'nin de Vize ilgesi topraklariyla gevrilidir. Tlrkiye topraklarinin % 9,7'sini
kaplayan istanbul, yaklasik 14 milyon niifusu ve ekonomik varhigi acisindan iilkenin en
onemli ili durumundadir. istanbul ili sinirlari icerisinde 39 ilge bulunmaktadir. Bunlar,
Adalar, Arnavutkoy, Atasehir, Avcilar, Bagcilar, Bahcelievler, Bakirkoéy, Basaksehir,
Bayrampasa, Besiktas, Beykoz, Beylikdiizli, Beyoglu, Bilyilkcekmece, Catalca,
Cekmekoy, Esenler, Esenyurt, Eylp, Fatih, Gaziosmanpasa, Glngoéren, Kadikoy,
Kagithane, Kartal, Kiclikcekmece, Maltepe, Pendik, Sancaktepe, Sariyer, Silivri,
Sultanbeyli, Sultangazi, Sile, Sisli, Tuzla, Umraniye, Uskiidar, Zeytinburnu ilgeleridir

[59].

istanbul iklimini belirgin bir iklim tipi icinde degerlendirme imkani yoktur. Cografi
konumu ve fiziki cografya oOzellikleri nedeniyle ayni enlemde yer alan birgok

yerlesimlerin ikliminden daha farkli iklim 6zelliklerine sahiptir.

Yerkire Uzerinde ekvatordan baslayip sirasiyla ikiser kez yinelenen alcak ve yiksek
basing kusaklari icinde, istanbul subtropikal yiiksek basing kusagi ile soguk - ilik
bolgenin alcak basinglarinin, ya da karasal (nemsiz) alize riizgarlari ile denizsel (nemli ve
yagish) bati rizgarlarinin  sinirindadir.  Yerkirenin hareketleriyle kis ve vyaz

mevsimlerinde farkli iklim sartlari olusur.

istanbul'da yil boyunca ti¢ hava tipi egemendir. Bunlar kuzeyden ve giineyden sokulan
hava tipleri ile sakin hava tipidir. Dogu ve bati yonli rizgarlara bagl olan hava tipleri
ise dnemsizdir. Uc hava tipi arasinda, en yiiksek frekansi (en ¢ok esme sayisini)

gosteren kuzey riizgarlarinin egemen oldugu sirada gorilen hava tipidir. Mevsimlere
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gore, soguk ve sicak devrelerle biri uzun digeri kisa sliren iki gecis devresi olarak dort

devre vardir [60].

Bdylece istanbul’un biiyiik bir kent olmasi ve niifusunun giin gittikge artmasi, sanayinin
ve buna bagli olarak gevre kirliliginin artmasinin ana nedenidir. 2011 verilerine gore,
Tirkiye sanayi sektori varhiginin yaklasik % 52’si Marmara Bolgesi’ndedir. Gerek bolge
icinde gerekse (ilke icinde en biiyiik pay istanbul’dadir. Ulke icindeki toplam isyerlerinin
% 32°si, calisanlarin % 24,4’U, yatirm tesvik belgelerinin % 33,8’i istanbul’da yer
almaktadir. Ayrica gerceklesen katma degerin % 23’(, ithalatin % 49’u, ihracatin % 45’i

de istanbul tarafindan gerceklestirilmektedir [61].

3.3 Numunelerin Toplanmasi

Her bir 6rnekleme noktasinda (3 x 3) m? alan icerisinde birden fazla noktadan toprak
numunesi alinarak karisim elde edilmistir. Yaklasik 300 gr toprak ornekleri toprak
ylzeyinden (0 — 5) cm derinlikte alinmis ve icerisindeki taslar ve bitkiler 2 mm ¢apli bir
elekle elenerek atilmistir. Elenen toprak numuneleri aliminyum folyoya sarilip hava
gecirmez plastik posetlere konularak laboratuara getiriimis ve analize kadar
buzdolabinda (-20°C) saklanmistir. Sicaklik probu numune alma derinligi ile ayni (0 - 5
cm) derinlige yerlestirilmis ve sicaklik degerleri de 6lglilmuistir. Toprak érneklerini alma

sirasinda meteoroloji verileri (atmosfer sicakligl, riizgar hizi ve yoni ) de elde edilmistir.

3.4 Numunelerin Ekstraksiyonu

Derin dondurucuda saklanan toprak numuneleri, aliminyum kaplar icinde yaklasik 10
gr olarak hassas terazide (AND GR-202) tartildiktan sonra 6nceden temizlenmis teflon
kapakh kavanozlara konuldu. Numunelerin Gzerine (1:1) oraninda aseton/ hekzan
(ACE/HEX) karisimi olarak hazirlanan solventten 20 ml ve 1 ml de verim belirleyici
(surrogate) standart ilave edilerek (Sekil 3.2) 30 dak sire ile ultrasonik banyoda

(Protech) ekstraksiyona tabi tutuldu (Sekil 3.3).
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Sekil 3.2 Solventleri ilave edilen toprak numuneleri

30 dak ekstraksiyon sonrasi numunelerin Gizerine ayni oranda tekrar 20 mj ACE/HEX
karisimi eklendi ve toprakta bulunan kirleticilerin solvente gecisini saglamak amaciyla

ultrasyonik banyoda daha 30 dak daha isleme tabi tutuldu.

Sekil 3.3 Numunelerin ultrasonik banyoda ekstraksiyonu

Ekstraksiyon islemi tamamlandiktan sonra solvent karisimini kati fazdan ayirmak igin,
NS 29/32 boyunlu 250 ml'lik cam balonlarin igine, varsa 6rnek igindeki nemin tutilmasi
icin dibine cam ylnu konularak Uzerine sodyum silfat eklenmis filtre katlanarak

konulan huniler yardimiyla, slizildli. Kavanozlarda numune kalma ihtimaline karsilik
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kavanoz 15 ml ACE/HEX karisimi ile tekrar yikanip numuneye eklendi ve cam balonda

55 ml numune elde edildi (Sekil 3.4).

3.1 Numunelerin Yogunlastirilmasi

Bu asamada solvent hacmini azaltarak PAH ve OCP konsantrasyonlarini arttirmak ve
numunelerin solventini degistirmek igin 55 ml numune, Sekil 3.5'te gosterildigi gibi
doner buharlastiricida (Heidolph) 60°C’'de ve 30-50 rpm arasi bir donls hizi ile
dondurilerek solvent ucuruldu ve hacmi 5 ml’ye indirildi. Boylece numune ACE/HEX
karisimdan HEX icine alindi. 5 ml’ye indirilen numune teflon kapakh siseye alindi ve
ardindan, PAH ve OCP kaybini 6nlemek amaciyla cam balon da 15 ml HEX ile ¢alkalanip
numune Uzerine eklendi. 20 ml’'lik numune azot gazi akimi altinda Sekil 3.6'da

gosterilen sistemde solvent ugurularak hacmi 2 mL’ye indirildi.

Sekil 3.4 Numunelerin stiziilmesi

45



Sekil 3.6 Numune solventinin azot gazi ile ugurulmasi

3.2 Temizleme ve Fraksiyonlama

Numuneler, igindeki kirleticilerden sadece PAH ve OCP fraksiyonlarini elde etmek igin,
15 mm ¢apinda ve 35 cm uzunlugundaki cam kolonlara alindi (Sekil 3.7). Cam kolonun
en altina, Uzerine eklenecek kimyasallari tutmasi i¢in cam yund konulmustur. Cam
kolondaki cam ylnunin Uzerine isleme hazir hale getirilen kimyasallar sirasiyla 3 gr
silisik asit, 2 gr alimina ve 3 gr sodyum stilfat olacak sekilde konulmustur. Cam kolona

konulmadan 6nce silisik asidin ve aliminanin aktivasyon ve deaktivasyon islemleri
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yapilmistir. Aktivasyon isleminde silisik asid ve alimina behere alinip folyo ile agzi
kapatilarak 105°C’deki etlivde bir gece bekletildiktan sonra oda sicakligina gelmesi igin
desikatorde tutulmustur. Oda sicakligina geldikten sonra tartiimis ve teflon kapakl cam
siselere konulmustur. Daha sonra her iki kimyasalin deaktivasyonu yapilmistir.
Deaktivasyon isleminde agirlikga %3 olacak sekilde 3 gr silisik aside 100 plL saf su
enjekte edilmis ve agirlikca %6 olacak sekilde 2 gr aliiminaya 120 plL saf su enjekte

edilmistir. lyi bir karisim saglanana kadar karisimlar calkalanmustir.

Sekil 3.7 Fraksiyonlama isleminde kullanilan diizenek

Fraksiyonlama isleminde hazirlanan cam kolonlarin altina PAH ve OCP fraksiyonlarini
toplayacak olan teflon kapakli siseler konulduktan sonra, herhangi bir kirlilik olmamasi
icin ilk basta kolondan sirasiyla 20 ml diklorometan (DCM) ve 20 mL petrol eteri (PE)
gecirilerek temizlendi. Solventler sitiziildikten sonra dokildii ve bosaltilan siseler tekrar
yerlestirildikten sonra 2 ml numune kolona eklendi. Numuneler siiziildikten hemen

sonra 2 ml’lik hekzan ile yikanan numune sisesi icindeki hekzan dokiildii. Once 25 ml PE
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eklenip PCB bilesikleri ekstrakte edildi, sonra PAH ve OCP fraksiyonlarini toplamak

amaciyla kolona 25 ml DCM eklenerek ikinci ekstraksiyon yapildi.

Elde edilen PAH ve OCP numuneleri Sekil 3.6’da goriilen diizenekle azot gazi altinda,
her seferinde de numunelerin Gzerine 15 ml hekzan ilave edilerek, hacimleri iki kere 5
ml’ye disurildi. Numune hacimleri son olarak 2 ml’ye disirildi. 2 ml’lik numuneler
pastor pipeti yardimiyla alinarak teflon kapakli viallere alindi. Sise icinde PAH ve OCP
birakmamak icin siseye 1 ml daha hekzan eklenip tekrar karistirilarak viale aktarildi.
Alinan numune hacmi azot gazi altinda ugurularak 1 ml’ye indirildi ve vialler etikenlerek

gaz kromotografisinde (GC) analize hazir olarak derin dondurucuda saklandi.

3.3 GC-MS ve GC-ECD Analizleri

Gaz kramotografisi (GC), organik kirleticilerin analizinde yaygin olarak kullanilan bir
analitik yontemdir. Yontemin esasi, maddelerin hareketli ve sabit iki faz arasinda
dagihmina dayanmaktadir. Hareketsiz faz sivi (enjekte edilen numune), hareketli faz ise
hidrojen, azot veya helyum (tasiyici gazlar) gazlarindan biridir. Ornekler ayrimsiz moda
tasiyicl gaz akimina enjekte edilerek karisim bilesenleri gaz ya da sivi karisimina ayrilir.
Enjeksiyon bloguna akiskan (sivi) halde enjekte edilen numune, belirli kaynama
noktasinda buharlasana kadar isitilir. Daha sonra numune karisimi tasiyici gaz
tarafindan ayirma kolonu igerisine tasinir. GC'de karisim bilesenleri hareketli faz ile ig
yluzeyi genisletmek amaciyla silika jeli gibi gbzenekli inert maddeyle doldurulmus sabit
fazla kaplanan kolondan gecer. Karisim bilesenleri ayirma kolonundan farkli hizlarda
akarlar ve bu bilesenlerin kolondan ¢ikisi farkli zaman anlarinda gergeklesir. Daha sonra
bu bilesenler detektérden gectiginde, konsantrasyonlari tek tek belirlenir. Detektorin
sinyalleri her konsantrasyonu pikler seklinde kaydeder. Hareketli ve sabit faz arasinda

bitisik maddelerin esit ayrimi sicakhga baghdir.

GC-MS’in esas prensibi tanimlanan bilesiklerin kromatografik ayirismasindan,
iyonlasmasindan ve kuitle spektrometresinde gerceklesen kitle/yiik oraninin

blyuklGglne gore iyonlarin belirlenmesinden olusmaktadir [62].
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OCPlerin tayininde genelde, calisma prensibi elektronlarin tanimlanan madde
tarafindan yakalanmasi nedeniyle iletkenligin azaltiimasina dayanir, Bu islem elektron

yakalama detektori (ECD) ile gergeklestirilir..

PAHIlarin ve OCPlerin tayinini PerkinElImer marka Clarus 500 model GC sisteminde
gerceklestirilmistir. Analizlerde, kitle spektrometresi (MS) ve elektron yakalama
dedektori (ECD) olmak Uzere iki farkli dedektor kullanilmistir. Sekil 3.8'de gaz

kromatografi sistemi gortilmektedir.

PAH ve OCP tiirlerinin ayrimi icin 30 m uzunlugunda i¢ ¢capi 0,25 mm ve dolgu kalinligi
250 um olan HP-5MS kolon kullanildi. Ornekler ayrimsiz (splitless) moda tasiyici gaz
akimina enjekte edildi. Taslyici gaz olarak 1,2 ml/dak debide yiksek saflikta helyum

gazi ve ECD hazirlama gazi olarak 25 ml/dak debide yiiksek saflikta azot gazi kullanildi.

Sekil 3.8 Analizlerin gergeklestirildigi GC-MS cihazi

PAH ve OCP okumalarinda kullanilan sicaklik programlari: baslangi¢ firin sicakligi
50°C'de 1 dakika bekletme, 25°C/dak artis ile 200°C’ye yiikselme, 8°C/dak artis ile
200°C’den 300°C’ye yiikselme ve 300°C’'de 5,5 dak bekleme seklinde gergeklestirildi.
Bu program sonunda 16 PAH tirl olan naftalen (NAP), asenaftilen (ACT), acenaften
(ACE), floren (FLN), fenantren (PHE), antrasen (ANT), floranten (FL), piren (PY),
benzo(a)antrasen (BaA), krisen (CHR), benzo(b)floranten (BbF), benzo(k)floranten
(BKF), benzo(a)piren (BaP), indeno(1,2,3-cd)piren (IcdP), dibenz(a,h)antrasen (DahA) ve
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benzo(g,h,i)perilen (BghiP) igcin GC-MS ve 18 OCP tiiri olan alfa-HCH, beta-HCH, gama-
HCH, delta-HCH, heptaklor, aldrin, heptaklor-endo-epoksi, alfa-endosulfan, dieldrin,
4.4.DDE, endrin, beta-endosulfan, 4.4.DDD, endrinaldehit, endosulfan sulfat, 4.4.DDT,

ketone ve metoksiklor i¢cin GC-ECD cihazlari kullanilarak analiz edildi.

3.4 PAH ve OCP Tiirlerinin Tayininde GC Cihazinin Kalibrasyonu

PAHIarin konsantrayonlari i¢in 0.05, 0.01, 0.5, 1, 2, 4 ve 10 ng/ul konsantrasyonlarinda
7 standart, ve OCPlerin konsantrayonlar icin 0.1, 0.5, 1, 2, 5, 30 ve 50 pg/ul
konsantrasyonlarinda 7 standart hazirlandi. Kalibrasyon egrileri bu 7 standardin en az 5
tanesini kapsayacak sekilde cizildi. Bu standartlarda kalibrasyon egrilerinde R? degerleri
tim tdrler igin 0,99 olarak elde edildi ve bu degerlerin altina inildiginde kalibrasyon
tekrarlandi. Sekil 3.9 ve 3.10’da 6rnek kalibrasyon grafikleri goriilmektedir. Her 10

numune analizinden sonra standart analiz edilerek kalibrasyon kontroll yapildi.

2,5
y = 0,2194x

R? = 0,9997
2 /
) /

Analit sinyali/surrogate sinyali
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Konsantrasyon (ng.ul?)

Sekil 3.9 Asenaftalin icin kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.10 HCH-a icin kalibrasyon grafigi

3.5 Kalite Giivence/Kalite Kontrol (QA/QC)

Analiz icin kullanilan cam kavanozlar 6énce deterjanh sicak suyla yikandiktan sonra saf
su ile durulandi ve 105°C’de etlivde kurutuldu. Sogutulduktan sonra 1:1 oraninda 30 ml
ACE/HEX karisimi konulup temizlemek amaciyla ultrasonik banyoda 1 saat sire ile
muamele edildi. islem sonrasi solvent dokiiliip kurutuldu ve metanol ile yikama yapildi.
Son olarak kurutma yapildi ve kapaklari kapatilarak tekrar kullanilmak lzere saklandi.
Diger cam malzemeler de saf suyla yikanip 105°C’de etlivde kurutuldu. Hassas olmayan
cam malzemeler ise, organik madde ile kontaminasyon seviyesini azaltmak igin kil
firrninda 400°C’de 6 saat sire ile organik kirlilikten arindirma islemine tabi tutldu. Kdl
firrnindan sonra, diger hassas cam malzemeleri dahil, sirasiyla DCM ve HEX ile yikandi

ve aliminyum folyoyla sarilarak saklandi.

Silisik asit ve alimina behere konularak agzi folyo ile kapatilip etlivde 105°C’de
bekletildi. Kullanilmadan 6nce desikatorde 20+20°C ve %505 relatif nem sartlar
altinda sartlandirildi. Toprak numunelerinin saklanacagl aliiminyum folyolar
kullanilmadan dnce aseton ve hekzan ile yikandi. Elekler ise, saf suyla yikanip etlivde

kurutulduktan sonra asetonla yikandi.

Laboratuara getirilip ekstraksiyona kadar derin dorucuda saklanan elenmis toprak
numuneleri tartildiktan sonra 6n islemleri baslatildi. Ekstraksiyona baslamadan 6nce,
PAH ve OCP tirleri igin 6n islemlerde meydana gelebilecek kayiplari tespit etmek

maksadiyla, orneklrin timiine geri kazanim standartlari eklendi. Geri kazanim
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standartlari, asenaften-d10, fenantren-d10, krisen-d12, perilen-d12 tiirlerinden
olusmaktadir. OCPler kromatogramda bu tiirlerden kendilerine yakin zamanda ¢ikan
geri kazanim standartlarina baglanarak her bir tir icin geri kazanim hesaplari yapildi.
Alfa-HCH, beta-HCH, gama-HCH, delta-HCH, heptaklor gibi OCP tirleri asenaften-
d10’na; aldrin, heptoklor endo-epoksit, endosulfan, dieldrin, DDE, endrin, endrin
aldehit, DDD fenantren-d10’na; endosiilfan-sulfat, DDT, endrin keton, metoksiklor
krisen-d12’ye bakarak geri kazanimlar hesaplandi. Tim numunelere 1 ml olarak
enjekte edilen karisim, standarttaki tirler 4 ng/ul olacak sekilde hazirlandi. Geri
kazanim verimleri %50 ila %120 arasinda olan 6rneklerin sonuglari dikkate alinarak PAH
bilesiklerinin hesaplanmasinda kullanildi. Elde edilen geri kazanim verimleri Sekil
3.11’de gosterilmektedir. Belirleme limiti (limit of detection, LOD) degeri, sahit
ortalamasi ile 3 standart sapma degerinin carpilmasiyla elde edildi [63], [64]. LOD
degerinin altinda kalan o6rneklerin numune olmadigl kabul edilmistir. Ayrica, her
ekstraksiyon isleminde, ekstraksiyon sirasinda olusabilecek kirlilikleri gorebilmek
amaciyla bir sahit kullanildi ve 6rneklerin sonuglarindan sahit degerleri ¢ikartilarak

sahit diizeltmesi yapildi.
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Sekil 3.11 7 Aylk toprak geri kazanim verimleri
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Toprak Fazindaki OCP ve PAH Konsantrasyonlari

Bu calisma, Subat 2013 — Agustos 2014 tarihleri arasinda istanbul’da kentsel ve kirsal
Ozelliklerdeki 35 farkli bolgeden doért mevsimi kapsayacak sekilde toplanan toprak
orneklerindeki PAH ve OCP kirleticilerinin, istanbul topraklarinda mekansal

dagilimlarini ve hava-toprak arasi gegislerini belirlemek amaciyla gergeklestirilmistir.

Toprak 6rnek alma noktalari olarak segilmis Anadolu yakasindan 17 bdlge ve Avrupa
yakasindan 18 bdlgeden toplanan numunelerin analizleriyapildiktan sonra, elde edilen

sonuclar bolgesel, aylik ve mevsimsel olarak degerlendirilmistir.

2013 yihinin Subat ayi icin elde edilen PAH ve OCP ortalama konsantrasyonalrinin
istanbul topraklarindaki mekansal dagilimlari Sekil 4.1 ve 4.2’de gdsterilmistir. Sekil
4.1’de PAHIlarin mekansal dagilimina bakildiginda, Subat ayinda genel olarak sehrin
merkezi olmayan boélgelerinde PAH konsantrasyonlarin yiksek ciktigr gortlmustir.
Genellikle, sehir merkezlerinde dogal gaz, diger bolgelerinde ise cogunlukla kdmur
kullanilmaktadir. Bu ylzden daha yliksek PAH kirliligi goriinen yerler komir yanmasi
kaynakli emisyonlardan etkilendigi diisiiniilmektedir. Bununla beraber, istanbul’un bati
ilceleri sanayi bélgesi agirliklidir. Sekil 4.1’de sari olarak gériilen istanbul’'un kuzey
bolgesi ve Bogaz kismindaki kirliligin ise deniz trafiginden etkilendigi tahmin

edilmektedir.

Sekil 4.2’de OCPlerin dagilimina bakildiginda, genel olarak istanbul’'un giiney-bati

bolgelerinde ve gliney kiyillarinda diger bolgelere kiyasla daha yiliksek toprak kirliligi
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seviyeleri gorilmistir. istanbul’un bu bolgeleri sanayi bélgeleri olmasi ile beraber,
buralarda tarim alanlari da bulunmaktadir. Bu nedenle eskiden kullanilan OCPlerin

kalintilarinin olmasi mimkuinddar.

PAH ve OCP toplam konsantrasyonlarinin sonuglarina gére, Anadolu yakasinda en
yiksek degerler 123,33 ng OCP/g kuru agirlik (KA) degeri ile 14 nolu Maltepe (idealtepe
trafo yani) bélgesinde ve 39,63 ng PAH/g KA degeri ile 2 nolu Uskiidar (Nakkastepe
mezarligl) bolgesinde goriilmistir. Avrupa yakasinda ise en yiksek deger PAHIar icin
31 nolu Eyup (Kemerburgaz) bolgesinde 96,76 ng/g KA, OCPler igin 27 nolu
Cekmekoy’de (Hadimkoéy) 210,19 ng/g KA olarak elde edilmistir. Subat ayi icin elde
edilen ortalama PAH konsantrasyonu 16,36 ng/g KA ve ortalama OCP konsantrasyonu

ise 36,92 ng/g KA'dir.

_ [ UNNNEEEREC

Sekil 4.1 2013 Subat ayi toplam PAH konsantrasyonlarinin dagilimi (ng/g KA)
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Sekil 4.2 2013 Subat ayi toplam OCP konsantrasyonlarinin dagihmi (ng/g KA)

2013 Mayis ayr icin Anadolu ve Avrupa vyakalarindaki toplam PAH ve OCP
konsantrasyonlari dagilimlari Sekil 4.3 ve 4.4’te verilmistir. 2013 Mayis ayinda ortalama
PAH konsantrasyonu 13,20 ng/g KA ve ortalama OCP konsantrasyonu 54,99 ng/g KA
olarak elde edilmistir. Anadolu yakasinda gorilen en vyiksek toplam PAH
konsantrasyon degeri 12 nolu Kartal sahil bolgesinde 125,46 ng/g KA olarak 6lgulirken,
OCP’lerin en yuksek toplam degeri 1 nolu Kadikoy bolgesinde 292,90 ng/g KA olarak
elde edilmistir. Avrupa yakasinda OCP’lerin en ylksek toplam degeri 33 nolu Sariyer
(Yenikoy) bolgesinde 199,31 ng/g KA olarak elde edilirken, en yliksek toplam PAH
degeri 12,42 ng/g KA olarak 28 nolu Arnavutkdy (Durusu Park karsisi) bolgesinde
bulunmustur. Bu ayda PAH konsantrasyonlari istanbul’un giineydogu kiyilarinda yiiksek
dagihm gostermistir. Bu bolgelerde PAHlarin ana kaynaginin tersane emisyonlari
oldugu disiinilmektedir. OCPler ise giiney Bogaz kismi ile istanbul’un kuzey tarafinda
ve kismen de bati bolgelerinde yiksek dagihm gostermistir. Ayrica, ¢alisma takvimi

icerisinde en yiiksek konsantrasyon degerleri bu ayda gorilmustdr.
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Sekil 4.3 2013 Mayis ayi toplam PAH Konsantrasyonlarinin dagilimi (ng/g KA)

Sekil 4.4 2013 Mayis ayi toplam OCP Konsantrasyonlarinin dagilimi (ng/g KA)
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2013 Temmuz toplam PAH ve toplam OCP konsantrasyonlarinin dagilimlari Sekil 4.5 ve
4.6’da gosterilmistir. 2013 Temmuz ayinda Anadolu yakasinda en yiiksek toplam PAH
degeri 1 nolu Kadikoy bolgesinde 66,68 ng/g KA ve en yuksek toplam OCP degeri de 16
nolu Umraniye’de (IMES/Dudullu OSB) 36,64 ng/g KA olarak tespit edilmistir. Avrupa
yakasinda ise, en yliksek toplam PAH degeri 79,48 ng/g KA ile 29 nolu Arnavutkoy
(ihsaniye kdyii) noktasinda ve en yiiksek toplam OCP degeri de 79,61 ng/g KA ile 19
nolu Bagcilar (ISTOC yani) bélgsinde tespit edilmistir. istanbul icin Temmuz ayinda
ortalama PAH konsantrasyonu 17,206 ng/g K ve ortalama OCP konsantrasyonu da
22,75 ng/g KA olarak belirlenmistir. PAHlar istanbul’'un kuzey tarafinda ve Bogaz
kisimlarinda nispeten yiksek dagilim géstermistir. istanbul’un kuzey kiyilarinin
gemilerin bekleme alani ve Bogaz kismi da gemilerin seyir glizergahi olmasinn, bu
dagilimin 6nemli sebebi oldugu disiinilmektedir. Dolayisiyla, topraktaki PAH kirliliginin
genel olarak gemilerden kaynaklandig distincesi agirlik kazanmaktadir. OCPler bu ayda
kaydadeger yiksek dagilim gostermemistir. Gorilen nispeten yiksek degerler

istanbul’un bati ilgelerinde tespit edilmistir.

Sekil 4.5 2013 Temmuz ayi toplam PAH konsantrasyonlari dagihmi (ng/g KA)
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Sekil 4.6 2013 Temmuz ayi toplam OCP konsantrasyonlari dagilimi (ng/g KA)

2013 yili Kasim ayinda toplam PAH ve toplam OCP konsantrasyonlarinin istanbul
topraklarindaki dagilimlari Sekil 4.7 ve 4.8'de verilmistir. PAHlar Kasim ayinda diger
aylar ile kiyaslandiginda daha distk ¢ikmistir. Bu ayda da, PAHIar bati bélgelerinde ve
Bogaz kiyilarinda nispeten yiiksek dagilim gostermistir. OCPler ise Avrupa yakasinda
bati ve gliney bodlgelerinde ve Anadolu yakasinda Bogaz’a yakin olan bati kisminda

ylksek dagilima sahiptir.

Bu ayda 35 bolge icin Olcllen ortalama toplam PAH ve OCP konsantrasyonlari ise
sirasiyla 14.33 ng/g KA ve 28.91 ng/g KA olarak elde edilmistir. Anadolu yakasinda en
yuksek toplam PAH konsantrasyon degeri 1 nolu Kadikoy bélgesinde 65,91 ng/g KA ve
OCP’lerin en yiiksek toplam konsantrasyonu 197,88 ng/g KA olarak 17 nolu Beykoz'da
(Elmali baraj) bolgesinde gorilmustirr. Avrupa yakasinda en yiksek toplam
konsantrasyon degerleri, PAH icin 63,38 ng/g KA ve OCP icin 189,56 ng/g KA olarak 27

nolu Cekmekdy (Hadimkdy) boélgesinde tespit edilmistir.
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Sekil 4.7 2013 Kasim ayi toplam PAH konsantrasyonlari dagilimi (ng/g KA)

Sekil 4.8 2013 Kasim ayi toplam OCP konsantrasyonlari dagilimi (ng/g KA)

2014 Subat ayi icin toplam PAH ve toplam OCP konsantrasyonlarinin dagilimlari Sekil
4.9 ve 4.10’da gosterilmistir. 2014 yil Subat ayinda tespit edilen toplam PAH ve toplam
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OCP konsantrasyonlarinin istanbul geneli icin ortalama degerleri, sirasiyla 24,29 ng/g
KA ve 33,57 ng/g KA olarak olgllmistir. Anadolu yakasinda en ylksek toplam
konsantrasyon degeri PAH icin 78,77 ng/g KA ve OCP icin 184, 71 ng/g KA olarak 1 nolu
Kadikoy bolgesinde olglilmistir. Avrupa yakasinda en yiksek toplam konsantrasyon
degeri PAH igin 154,29 ng/g KA ve OCP igin 113,80 ng/g KA olarak 27 nolu
Blylikcekmece (Hadimkoy) bolgesinde tespit edilmistir. PAHIlar yine sanayi bolgesi
olarak bilinen istanbul’un bati ilgeleri ve gemilerin her zaman gectigi Bogaz kisimlarinda
yiksek degerlerde bulunmustur. Bununla beraber, istanbul’'un kuzey kisminda
gemilerin bekleme yerlerinde de PAHlarin az da olsa yilksek degerler gosterdigi
sdylenebilir. OCPler de genel olarak istanbul’'un bati kisminda ve Bogaz kisminda

yuksek dagilim gostermistir.

Sekil 4.9 2014 Subat ayi toplam PAH konsantrasyonlari dagilimi (ng/g KA)
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Sekil 4.10 2014 Subat ayi toplam OCP konsantrasyonlari dagilimi (ng/g KA)

PAH ve OCPlerin toplam konsantrasyonalarinin 2014 Mayis ayindaki dagilimlari Sekil
4.11 ve 4.12'de gosterilmistir. 2014 yili Mayis ayinda istanbul geneli ortalama toplam
PAH konsantrasyonu 30.75 ng/g KA ve ortalama toplam OCP konsantarsyonu 47.05
ng/g KA olarak Olculmustiir. Anadolu yakasinda 1 nolu Kadikoy bolgesinde 87,95 ng/g
KA ile toplam PAHIarin ve 7 nolu Cekmekdy (Omerli/Merkez) bélgesinde 45,96 ng/g KA
ile toplam OCPlerin en yiksek konsantrasyonlari elde edilmistir. Avrupa yakasinda en
yuksek toplam konsantrasyon PAHIar icin 279,45 ng/g KA ve OCPler icin 188,93 ng/g KA
olarak 27 nolu Biylk¢ekmese (Hadimkoy ) bolgesinde tespit eilmistir. Mayis ayinda
PAHIlar en yuksek degerlerde tespit edilmistir. PAHlar en yiksek konsantrasyonlarda
istanbul’un giineybati bdlgelerinde ve daha az seviyelerde Bogaz kisminda dagilmistir.

OCPler de genel olarak istanbul’un bati bélgelerinde dagilim gdstermistir.
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Sekil 4.11 2014 Mayis ayi toplam PAH konsantrasuonlari dagilimi (ng/g KA)
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Sekil 4.12 2014 Mayis ayi toplam OCP konsantrasyonlari dagihmi (ng/g KA)

2014 Agustos ayi icin elde edilen toplam PAH ve OCP konsantrasyonlarinin dagilimlari

Sekil 4.13 ve 4.14’te gosterilmistir. 2014 Agustos ayindan elde edilen ortalama toplam
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PAH ve toplam OCP konsantrasyonlari sirasiyla 36.19 ng/g KA ve 13.39 ng/g KA olarak
elde edilmistir. Anadolu yakasinda gorilen en yiiksek toplam konsantrasyon PAHIar
icin 163,22 ng/g KA olarak 16 nolu Umraniye (IMES/Dudullu OSB) bélgesinde ve
OCPler icin 136,96 ng/g KA olarak 7 nolu Cekmekdy (Omerli/Merkez) bolgesinde tespit
edilmistir. Avrupa yakasinda ise en yiksek konsantrasyon degeri PAHIar icin 203,24
ng/g KA ve OCPler igin 55,05 ng/g KA olarak 27 nolu Biyikcekmese (Hadimkoy)
bolgesinde gorilmustiir. PAHlarin bu ayda da vyiksek miktarda gorildigl yer
istanbul’un sanayi bolgeleri olarak bilinen bati kismidir. Bununla beraber, Anadolu
yakasinin gliney bolgelerinde de orta seviyede dagilim gostermistir. Bu boélgelerin, TEM
otoyolu trafigi ve organize sanayi bolgesinde gerceklesen yakma islemleri kaynaklh PAH
emisyonlarinin etkisi altinda oldugu tahmin edilmektedir. OCPler ise Agustos ayinda

kuzeydogu tarafinda nispeten yiksek dagilim gostermistir.

Sekil 4.13 2014 Agustos ayi toplam PAH konsantrasyonlari dagihmi (ng/g KA)
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Sekil 4.14 2014 Agustos ayi toplam OCP konsantrasyonlari dagilimi (ng/g KA)

Alinan toprak orneklerinde mevsimlere gore ortalama PAH konsantrasyonlari Sekil
4.15’'te ve OCPlerin ise Sekil 4.16’da gosterilmektedir. PAHlarin kisin ortalama
konsantrasyonu 35,32 ng/g KA, ilkbaharda 36,04 ng/g KA, yazin 52,2 ng/g KA ve
sonbaharda 14,3 ng/g KA olarak tespit edilmistir. Bilhassa yaz drneklemelerinden 6nce
karsilasilan yagislar sonrasinda atmosferde bulunan PAH Kkirleticileri 1slak birikim
mekanizmasiyla toprakta birikmistir. Bu sebeple, yazin topraktan buharlasma ile daha
disiik olmasi gereken PAH konsantrasyonlari daha yliksek goérilmistir. Normal
sartlarda sicakhk arttikga (yazin), topraktan gergeklesen buharlasmadan otirl yan
ugucu organik kirleticilerin konsantrasyonlarinin yazin toprak ortaminda disik olmasi
beklenmektedir. Fakat yapilan 6lglimlerde, en yiksek toprak konsantrasyonlarinin yaz
mevsimlerinde oldugu gorilmistir. Bunun sebebi arastirildiginda, Hadimkoéy'de
bulunan sanayi bdlgelerinin etrafindaki iki noktada yaz konsantrasyonlarinin diger
mevsimlere gore oldukca yiksek oldugu gorilmistir. Bu noktalar veri setinden
cikarildiginda, beklendigi gibi PAHlarin yaz ortalama konsantrasyonu diismekte ve kis

ortalama konsantrasyonu daha yiiksek olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu sebeple, bolgesel
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endustriyel emisyonlar oOnemli katki yapmakta ve mevsimsel konsantrasyon

beklentilerini degistirmektedir.
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Sekil 4.15 Toplam PAHIlarin mevsimsel ortalama konsantrasyonlari

100

%0 _A_85,304

60 63,67 \

40 \
\-35&9\_‘ 28,914

Konsantrasyonlar, ng/g KA

Kis ilkbahar Yaz Sonbahar

Sekil 4.16 Toplam OCPlerin mevsimsel ortalama konsantrasyonlari

istanbul’da elde edilen aylik konsantrasyon degerlerinin her bir PAH tiirii icin dagilimi
Cizelge 4.1’de ve OCP turleri icin Cizelge 4.2’de verilmektedir. PAHlarin her tire gore
istanbul genelindeki ortalamalari incelendiginde, 2013 yili Subat ayinda en yiiksek
konsantrasyon benzo-a-antrasen ve benzo-k-florenten turlerinde, srasiyla 2.233 ng/g
KA ve 2.178 ng/g KA olarak bulunmustur. Mayis ayinda (2013) da benzo-k-florenten
tird yiksek degerde gorilmistir. Ayrica bu ayda, benzo-a-piren ve indeno 1.2.3.cd
piren de yiksek degerlerde bulunmustur. 2013 Temmuz ayindan 2014 Agustos ayina
kadar en yiiksek konsantrasyon asenaftalin tiiriinde gorilmustir. Ozellikle, 2014 Mayis

ve Agustos aylarinda florenten, piren, benzo-k-florenten gibi tiirlerin konsantrasyonlari
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2 ng/g KA degerinin lzerindedir. Agir molekulli PAH tirleri (halka sayisi >3), dusiuk

molekilli PAH tirleri ile kiyaslandiginda daha az ugucu ve kalicidir.

Cizelge 4.1 PAH tirlerinin istanbul geneli aylik ortalama konsantrasyonlari

Subat | Mayis | Temmuz | Kasim | Subat | Mayis | Agustos

PAH turleri

2013 2013 2013 2013 | 2014 | 7014 2014
Naftalin 0 0 0,294 1,005 | 1,534 | 0,513 5,739
Asenaftalin 1,34 0,69 5,211 2,497 | 11,54 | 7,113 7,489
Asenaften 0 0,025 | 0,078 0,108 | 0,041 | 0,025 0,543
Floren 0,377 |0,744 0,398 0,376 | 0,372 | 0,606 1,895
Fenantren 0,515 | 0,204 | 0,689 0,674 | 0,52 |0,843 1,743
Antrasen 0,629 |0,026 |0,123 0,074 | 0,084 | 0,155 0,278
Florenten 1,79 0,552 | 1,615 1,25 | 1,489 | 2,709 3,166
Piren 0,94 0,338 | 1,073 0,88 | 1,164 | 2,031 2,405

Benzoaantrasen | 2,23 0,469 0,744 0,605 | 0,822 | 1,15 3,496

Krisen 1,34 0,627 0,805 0,747 | 0,877 | 1,26 1,413
Benzo b

1,29 0,864 1,494 1,251 | 1,963 | 3,49 1,201
florenten
Benzo k

2,18 2,412 1,197 1,21 | 0,826 | 4,006 2,858
florenten

Benzo a Piren 0,99 2,33 0,701 0,499 | 0,987 | 1,927 1,077

Indeno 1.2.3.cd
0,908 | 2,19 1,056 1,265 | 0,849 | 2,062 1,322
piren

66



Cizelge 4.1 PAH tiirlerinin istanbul geneli aylik ortalama konsantrasyonlari (devami)

Dibenz

0,315 |0,12 0,536 0,463 | 0,282 | 0,609 0,257
antrasen
Benzo ghi

1,51 1,61 1,19 1,422 | 0,933 | 2,237 1,306
perilen

7 ayhk toprak orneklerinde OCPlerin her tirline gore ortalama konsantrasyonlari
incelendiginde, alfa-HCH ve DDT diger tirlere gore daha vyilksek degerlerde
goralmastir. Ayrica alfa-HCH Temmuz (2013) ayinda, DDT ise Mayis (2013) ayinda
yuksek konsantrasyon gostermistir. 7 aylik YHCH’nin ortalama degeri 50,43 ng/g KA
olarak  bulunmustur. Literatlirdeki bir c¢alismada, alfa-HCHnin topraktaki
konsantrasyonunun diger HCH izomerlerinden yiksek ¢cikmasini, alfa- izomerinin Henry
sabiti ve buhar basincinin HCH'In diger izomerlerinden yiliksek olmasi sebebiyle
atmosferik tasinimda daha etkili oldugunu ve yiiksek degerde bulundugunu
ongormislerdir [3]. Teknik HCH a-HCH (%67), B-HCH (%10), y-HCH (%15) ve 6-HCH (%8)
icermektedir [46]. Tirkiye’de teknik HCH 1980 ylindan itibaren kullaniimamaktadir.
Sadece lindanin kullanimi Aurupa’nin bazi Ulkelerinde s6z konusudur [41]. Bununla
beraber, a-HCH ve y-HCH izomerlerinin orani 4 ile 7 arasinda bulunundugunda, ana
kaynagin teknik HCH oldugunu bildirilmistir [25]. Ancak, a-HCH ve y-HCH izomerlerinin
orani 23.72 olarak elde edilmek Uzere, teknik HCH’nin yeni bir girisi olmadig

dustinilmektedir.

SDDT’nin ortalama konsantrasyon degeri ise 65,49 ng/g KA olarak tespit edilmistir.
DDT’nin suda ¢ok distk ¢ozlinirlGgl, her tirli bozunmalara karsi direnci ve kalicilik

ozellikleri, konsantrasyonunun yiiksek olmasinin ana sebebi olarak gosterilebilir [3].

DDT'nin c¢evresel ortama giris yasi DDE/DDT oranindan izafi olarak tespit
edilebilmektedir. Bu oranda payda degerinin yiksek olmasi durumu, gincel bir
kaynaktan ortama DDT kontaminasyonunun oldugunu gosterirken, pay degerinin
yiksek oldugu durumlar eskiden gerceklesmis DDT katkilarina isaret etmektedir. Elde
edilen DDE/DDT orani 0,094 olarak elde edilerek DDT'nin son zamanlarda kullanildigini

gostermektedir.
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Metoksiklorun aylik ortalamalari 0.42 — 7.2 ng/g KA arasinda degisim gostermis ve en

yuksek konsantrasyon olarak 2014 Mayis ayinda 7.258 ng/g KA degeri bulunmustur.

Fakat 2014 Agustos ayinda, 0.42 ng/g KA degerine kadar dusus de tespit edilmistir.

Cizelge 4.2 OCP tiirlerinin istanbul geneli aylik ortalama konsantrasyonlari

OCP tirleri Subat | Mayis | Temmuz | Kasim | Subat Mayis | Agustos
alfa-HCH 544 | 4,14 7,988 9,51 3,489 6,12 7,872
beta-HCH 1,92 1,49 0 1,88 0 0 0
gama-HCH 0,233 | 0,344 | 0,294 0,16 0,272 0,378 | 0,194
delta-HCH 0,046 | 0,165 | 1,77 0,858 | 2,132 3,798 | 0,518
heptaklor 0,76 1,049 | 1,11 0,52 1,296 2,607 | 0,329
aldrin 1,21 1,344 | 1,42 2,647 | 2,33 5,74 0,657
heptachlor-endo-

0,477 | 1,075 | 0,62 0,738 | 0,801 2,17 0,291
epox
alfa-endosulfan 0,063 | 0,257 | 0,246 0,184 | 0,439 1,09 0,121
dieldrin 0,21 0,596 | 0,602 0,76 5,036 1,069 | 0,309
4.4.DDE 0,82 0,797 | 0,203 0,309 | 2,623 0,861 | 0,092
endrin 0,22 0,509 | 0,831 0,86 0,748 1,374 | 0,221
beta-endosulfan | 0,993 | 0,708 | 1,002 1,419 | 0,994 3,304 | 0,431
4.4.DDD 2,93 8,743 | 0,05 1,423 | 0,078 0,265 | 0,0438
endrin aldehyde | 0,59 1,329 | 0,27 0,62 0,827 1,433 | 0,148
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Cizelge 4.2 OCP tiirlerinin istanbul geneli aylik ortalama konsantrasyonlari (devami)

endosulfan

0,816 | 1,033 | 0,68 0,58 0,662 1,548 | 0,419
sulfate
4.4.DDT 17,19 | 24,97 | 2,009 8,31 2,956 4,13 0,92

endrin ketone 0,629 | 1,56 1,312 0,586 | 2,023 3,89 0,498

methoxychlor 2,33 4,85 2,324 2,17 2,201 7,25 0,428

Toprak orneklerinden elde edilen sonuglara gére, hem OCPlerin ve hem de PAHIarin 7
aylik konsantrasyonlari, kirsal ve kentsel ozelliklerinden dolayr ikiye ayrildi ve,
ortalama, en disuk, en yliksek konsantrasyonlar degerlendirildi. Bolgelerin kentsel ve
kirsal ozelliklerine gére ortalama PAH konsantrasyonlari Sekil 4.17’de verilmektedir.
PAHIarin ortalama konsantrasyonlarina bakildiginda, 7 aylik 6l¢im periyodunun
tamaminda kentsel bodlge degerlerinin kirsal boélge degerlerinden yiksek gciktig
gorilmustir. Kentsel bolgelerde PAH konsantrasyonlari, 2013 Mayis ayinda en disuk
iken, 2014 Mayis ve Agustos aylarinda en yiksek seviyelerde tespit edilmistir. Kirsal
bolgelerde en yiiksek PAH ortalama degerleri 2014 Agustos ayinda 34,03 ng/g KA
olarak gozlenmisken, en dusik deger 12.19 ng/g KA olarak 2013 Subat ayinda tespit
edilmistir. Ayrica, ortalama PAH konsantrasyonlarinin yani sira kirsal ve kentsel

bolgelerin minimum ve maksimum degerleri Cizelge 4.3’te verilmektedir.

OCPlerin ortalama konsantrasyonlari ise Sekil 4.18'de gosterilmektedir. Sekilde
goruldugl gibi kirsal bolgeler icin en yiiksek konsantrasyon 2013 Kasim ve 2014 Mayis
aylarinda olusurken, en disik konsantrasyon ortalamasi 2013 Mayis ayinda
bulunmustur. Kentsel bolgelerde ise en yliksek ortalama konsantrasyon 2013 Mayis
ayinda 70,63 ng/g olarak tespit edilirken, en diisik konsantrasyonlar 2913 yili Kasim ve
Temmuz aylarinda gorilmdistir. OCPlerin, bélgelerin kirsal ve kentsel 6zelliklerine gore
en dustik ve en yiksek konsantrasyonlari Cizelge 4.4'te verilmektedir. Cizelgeden
gorlilecegi lUzere, OCPlerin en dislik konsantrasyonu kirsal bolgelerde 2014 Subat

ayinda ve kentsel bolgelerde 2014 Agustos ayinda tespit edilmistir.
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mayis [temmuz| kasim

mayis |agustos

Toplam Ortalama Konsantrasyonlar

| Kirsal

H Kentsel

Sekil 4.17. PAHlarin kentsel ve kirsal 6zelliklere gére ortalama degerleri

Cizelge 4.3 PAHIlarin kirsal ve kentsel 6zelliklere gére min ve maks degerleri (ng/g KA)

. | Subat | Mayis | Temmuz | Kasim | Subat | Mayis Agustos
Ozelli 2013 | 2013 2013 2013 | 2014 | 2014 2014
Kirsal | 41,82 | 125,4 79,48 | 40,22 | 44,18 | 59,96 | 142,88
En yiksek | Kentsel | 96,76 | 58,17 66,68 65,91 | 154,2 | 279,4 | 203,24
Kirsal 0 0,738 2,12 1,008 | 2,25 | 1,679 | 2,104
En diisik | Kentsel 0 0,287 0,276 0,94 | 2,899 | 2,376 1,57
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Sekil 4.18 OCPlerin kentsel ve kirsal 6zelliklere goére ortalama degerleri

Cizelge 4.4 OCPlerin kirsal ve kentsel 6zelliklere gore min ve maks degerleri (ng/g KA)

. Subat | Mayis | Temmuz | Kasim | Subat | Mayis | Temmuz
Ozelligi
2013 | 2013 2013 2013 2014 | 2014 2014

En Kirsal 1,25 11,4 3,67 5,084 | 0,053 | 0,74 2,35

disik | ontsel | 1,27 | 4,95 0,65 1,24 | 2,208 | 6,92 0,32

En Kirsal | 61,26 | 34,1 52,66 197,8 | 77,91 | 113,4 136,9

viksek | entsel | 210,19 | 292,9 | 79,61 | 189,56 | 184,71 | 1889 | 55,05

Na, Acy, Ace, Fl, Ph gibi 2-3 halkal hafif PAH bilesiklerinin ortalamasi 1,35 ng/g olarak
bulunmustur. Flu, Pyr, BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, InP, DBA ve BghiP gibi 4-6 halkali agir
PAH bilesiklerinin ise ortalamasi 1,36 ng/g olarak gorilmektedir. Ara¢ emisiyonlari
kaynakli BaA, BaP, BbF, BkF, Chr, DBA ve InP gibi PAH bilesiklerinin ortalamasi 1,29

ng/g olarak tespit edilmistir (Cizelge 4.6).

An/(An+Phe) orani <0,10 oldugunda kaynagi petrol iken, >0,10 oldugunda yakma
islemlerinden kaynaklandigi anlasilmaktadir [50]. An/(An+Phe) orani 0,5 degerinde

bulunmus ve ana kaynagin yakma islemleri oldugu sonucuna varilmistir. BaP/BghiP
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orani trafik egzozlari ve komur yakma gibi kaynaklari bir birinden ayirt etmek igin

kullaniimaktadir.

BaP/BghiP orani 0,3-0,44 arasinda oldugunda kaynagin trafik oldugu belirtilirken, 0,9-
6,6 arasinda bulundugunda koémir yakilmasi kaynakh oldugu anlasilmaktadir [50].
BaP/BghiP orani 0,83 olarak bulunmus ve bu PAHlarin komdr yakilmasi kaynakl oldugu
sonucuna varilmistir. Fakat diger bir calismada BaP/BghiP oraninin 0,3-0,78 arasinda
trafikten kaynaklandigi ve, <0,4 iken benzin motorlu araglarin baskin ve >0,4 iken de
dizel motorlu araclarin baskin oldugu ayrimi yapilmistir [35]. Buna gore, elde edilen

deger 0,83 oldugundan dizel motorlu araglarin baskin kaynak oldugu ifade edilebilir.

Bununla beraber, hangi yakitin kullanildigini belirlemek igin IcdP/BghiP oraninin da
kullanihldigi ve, yakit olarak benzin kulanimi daha baskinsa 0,4 orani, dizel baskin ise 1
orani rapor edilmistir [35]. Bu ¢alismada IcdP/BghiP orani 0,95 olarak olusmakta ve bu

degerlendirmeye gore dizel motorlu araglarin baskin kaynak oldugu anlasiimaktadir.

Ayrica Flu/(Flu+Pyr) orani 0,40-0,50 arasinda bulundugunda, sivi fosil yakit yakilmasinin
(petrol tarevli sivi yakitlar) baskin oldugu ifade edilirken, oran >0,50 oldugunda ¢im,
agac ve komur yakimi ile iligskilendirilmistir [50]. Bu ¢alismada Flu/(Flu+Pyr) orani 3,21

degerinde bulunmus olup kdmir yakilmasinin baskin oldugu sonucuna varilmistir.

Cizelge 4.5 PAH kaynaklari

Bilesik oranlari | Anlami Elde edilen | Kaynaklari Referans
degerler
Petrol (<0,1), yakma | 0,5 Yakma LI Xing-
An/ An+ Phe '
islemleri (>0,1) islemleri hong' [50]
Trafik egzozu (0,3- 0,83 Kémiir yakimi | LI Xing-
BaP/ BghiP 0,44); kémir yakimi hong' [50]
(019'616)
Benzin (<0,4 ), dizel 0,83 Dizel motorlu | M.S. Callén
BaP/ BghiP
(>0,4) araclar [35]
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Cizelge 4.5 PAH kaynaklari (devami)

) Benzin (0,4), dizel (1) | 0,95 Dizel motorlu | M.S. Callén
IcdP/ BghiP
araglar (35]
Flu/ Flu+ Pyr Sivi fosil yarti (<0,4); 3,21 Kémur yakimi | L1 Xing-
(>0,4) kdomur yakimi hong' [50]
Cizelge 4.6 PAHIarin her tiriine gore istatistik degerleri
Bilesikler Min Maks Ortalama | Ortanca | Std Sapma
Naftalin 0 5,738 1,29 0,512 2,035
Asenaftalin 0,687 11,543 5,12 5,211 3,909
Asenaften 0 0,543 0,117 0,041 0,191
Floren 0,372 1,894 0,68 0,398 0,554
Fenantren 0,204 1,742 0,741 0,67 0,484
Antrasen 0,025 0,628 0,195 0,122 0,207
Florenten 0,552 3,166 1,795 1,614 0,883
Piren 0,338 2,404 1,262 1,072 0,712
Benzoaantrasen 0,469 3,496 1,36 0,822 1,11
Krisen 0,626 1,413 1,011 0,877 0,32
Benzo b florenten 0,864 3,493 1,651 1,291 0,878
Benzo k florenten 0,826 4,006 2,098 2,178 1,121
Benzo a Piren 0,499 2,331 1,216 0,987 0,665
Indeno 1.2.3.cd piren 0,84 2,192 1,379 1,265 0,54
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Cizelge 4.6 PAHIarin her turine gore istatistik degerleri (devami)

Dibenz antrasen 0,115 0,609 0,368 0,315 0,174
Benzo ghi perilen 0,933 2,237 1,459 1,422 0,409
>2-3 halkali PAH 1,686 17,68 8,15 6,794 5,927
>4-6 halkali PAH 9,598 21,49 13,603 11,51 4,63
>7 ara¢ emisiyonlu PAH 6,043 14,52 9,085 9,011 3,107
>16 Toplam PAH 13,201 36,19 21,76 17,2 8,88

4.2 Literatiirler ile Karsilastirma

Breziya’da OCP konsantrasyonlarinin topraktaki dagilimini arastirmak amaciyla yapilan
bir calismada elde edilen sonuclarin timiinde HCH izomerleri ve DDT, DDE bilesikleri
baskinhk gostermistir. HCH izomerlerinin icinde en yiksek olarak a-HCH ve en disuk
seviyede 6-HCH tespit edilmistir. a-HCH izomerinin yiksek bulunmasinin sebebi, bu
izomerin Henry sabiti ve buhar basinci degerlerinin diger HCH izomerlerinden yiksek
olmasi sonucu olarak atmosferik taginiminin daha etkin olamsi ile agiklanmigtir. Ayrica
DDT ve DDE de yiiksek ¢ikmistir. DDE'nin yliksek bulunmasi DDT pargalanma sonucu
meydana gelmesi ile iliskilendirilmistir. DDTnin suda ¢ok disiik ¢o6zUnarlGgi her tirli
bozunumlara karsin direngli olmasi sebebiyle, konsantrasyonunun yiiksek olabilecegi
Ongorulmustir. Bu calismada HCH konsantrasyonlari DDT ile kiyaslandiginda, daha az
bulunmus ve iki tirtn farkh fiziksel, kimyasal ozellikleri ile iliskilendirilmistir. Endrin,
dieldrin, endosulfan, endosulfan sulfat ve mireks gibi kullanilan insektisitler farkh

konsantrasyonlarda yaygin olarak bulunmustur [8].

Breziya’da yapilan diger calismada ise, topraktaki OCP konsantrasyonlari oldukca diislik
seviyede tespit edilmistir. Buna, yagmur ormanlarinin sicakligi ve topraktan havaya
buharlasma olmasi neden olarak gosterilmistir. DDT ve HCH toplam
konsantrasyonlarinin yiiksek c¢ikmasini, eskiden kalan kalintilarla beraber kacak

kullanimin da mimkiin olabilecegi ile aciklamistir [12].

74




Beijing’de (Cin) PAH konsantrasyonlarinin topraktaki dagilimini arastirmak amaciyla
yapilan bir calismada Na, Acy, Ace, Fl, Ph gibi 2-3 halkali hafif PAH bilesiklerin toplam
konsantrasyonlari 0.323 pg/g ortalamasi ile 0.088 - 1.288 pg/g arasinda bulunmustur.
Flu, Pyr, BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, InP, DBA ve BghiP gibi 4-6 halkali PAH bilesikleri ise
1.315 pg/g ortalamasi ile 0,325 — 4,683 pg/g arasinda gorllmustir. Ara¢ emisiyonlar
kaynakli BaA, BaP, BbF, BkF, Chr, DBA ve InP gibi PAH bilesikleri 0.677 pg/g
ortalamasiyla 0.151 - 2.200 pg/g araliginda tespit edilmistir. Elde ettikleri sonuglara
gore Pekin topragindaki PAHIarin her tirine gore ortalamasi sehir disindaki topraklar
ile kiyaslandiginda oldukg¢a ylksek ¢ikmistir. Sonucunda oOrnekleme noktalarin
cogusunun kaynagi ayni olarak tespit edilmistir. Genel olarak PAHlarin kaynaklarinin

komur yakmasi ve arag¢ emisiyonlari oldugu belirtilmistir [50].

Cin’de yapilan bir baska ¢alismada fenantren, piren, Flu, Bbf ve BaA gibi PAH bilesikleri
baskin olarak bulunmus ve PAHIlarin ana kaynagi komiur ve sivi fosil yakitlarin yakilmasi

oldugu belirtilmistir [65].

izmir’de yapilan ¢alismada PAH bilesiklerin hava — toprak arasi dagilimi hesaplanmis ve
kis aylarinda floren, fenantren, antrasen gibi tirlerinin toprakta biriktigi ve yazin
buharlastig belirtmistir. Florenten ve benzo(ghi)perilen yazin da, kisin da toprakta

biriktigini tespit etmistir [34].

izmirde vyapilan bir baska calismada da, toprakta floranten, krisen, piren,
benzo[b]floranten ve benzo[k]floranten gibi agir molekilli PAH bilesiklerinin baskin

oldugu gorilmdistir [33].

Cizelge 4.7 Diger yapilan ¢alsmalardaki PAH konsantrasyonlari

Alan Kategori Ortalama Aralik Referans
Romanya Kentsel, 2144307 ng/g | YPAH 9-25.352 Antoaneta Ene
kirsal, ng/g (66]
sanayi
Cek Cumhuriyeti | Tarimsal SPAH 729.9 - Ivan Holoubek
mg/kg (67]
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Cizelge 4.7 Diger yapilan ¢alsmalardaki PAH konsantrasyonlari (devami)

Nepal Kentsel - >20PAH 184- B. Aichner [68]
10279 pg/kg
Hindistan Kentsel, SPAH (trafik SPAH 1062- Tripti Agarwal
kirsal alan1)4694+30 | 9652 pg/kg [69]
28 pg/ke;
(kirsal)886+30
3 ug/kg
Delhi (Hindistan) | Tarimsal >16PAH >16PAH 830- Tripti Agarwal
191041020 3880 ug/kg [70]
ne/kg
Cin Kentsel 1) 123.09 1)35.4-534.5 Jin Ma [65]
He/kg ng/kg
2)552.82 ug/kg | 2)9.5-6618
mg/kg
Tibet Platosu Dagli 59.9 ng/g 554-389 ng/g Chuanfei
(Cin) Wang [36]
Bati Kanada Dagli >16 PAH 16 >16 PAH 2-789 | Sung-Deuk
ng/g ng/g Choi [45]
Toronto, Ontaria, | Kirsal, Kentsel 3200 - F. Wong [71]
Kanada kentsel ng/g;
Kirsal 58 ng/g
izmir Sanayji, - 516 PAH 1-1166 | Elife Kaya [33]
kentsel ug/kg
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Cizelge 4.7 Diger yapilan ¢alsmalardaki PAH konsantrasyonlari (devami)

Hong Kong Tum >16 PAH 140 - M.K. Chung
ozellikli ug/kg [72]
izmir Kentsel, 514 PAH - Eylem
yankent 55.9+14.4 ng/g Demircioglu
[34]
Antarktika Kirsal - 41-8105 ng/g Jackie Aislabie
(73]
Gin Kentsel, >16 PAH 1.637 | - LI Xing -hong
kirsal pge/s vd. [50]

Cizelge 4.8 Diger yapilan ¢alsmalardak

i OCP konsantrasyonlari

Yer Yer ozelligi Ortalama Aralik Referans
Pakistan Sanayi, kentsel - DDT 77-212,2 Ambreen
HCH 43-4090 Alamdar vd.
[20]
Cin Sanayi - HCH 0.248-42.838 | Congcong Z.
mg/kg vd.. [46]
DDT 0.775- 226.7
mg/kg
Brezilya Yagmur ormanlari | 1)>HCH 31.5; Nataliya S.
SDDT 17.1 ) Quinete vd.
[12]
2) SHCH 7.7
>DDT 8.6
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Cizelge 4.8 Diger yapilan ¢alsmalardaki OCP konsantrasyonlari (devami)

Brezilya Kentsel, tarimsal, | - >DDT0.12-11.01 Sandra R.
sanayi SHCH 0.05-0.92 Risatto vd.
(3]
Hindistan | Kentsel, tarimsal | > HCH 825 >DDT | YHCH 98-1945; K. Mishra
903 >DDT 166-2288 vd. [74]
Cin Kentsel, yankent, | > DDT 5425 - Wang Xu
kirsal pg/g > HCH vd. [75]
7120 pg/g
Cin Kiyi - >OCP Jiaquan
1.85-54.73; 4.66— | ZNangvd.
38.07 (571
Mexico Kentsel, kirsal, - DDT 0.057-360 Fiona Wong
tarimsal vd. [44]
Pakistan Tarimsal, sanayi >DDT 4060 DDT 8.6-210 Jabir H.
SHCH 7.845.5 | HCH 1.7-20 Syed vd.
[13]
Beijing Kentsel - HCH 0.2490-197 Xing-hong Li
(Cin) ng/g; vd. [76]
DDT 5.942- 1039
ng/g
Romanya | Kentsel, kirsal, S>HCH 0.07£0.02 | >HCH t.e.-0.18 Adrian
sanayi ng/g ng/g Covaci vd.
[77]

SDDT 35.5+42.9

ng/g

SDDT 3.5-119.5

ng/g
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Cizelge 4.8 Diger yapilan ¢alsmalardaki OCP konsantrasyonlari (devami)

Romanya | Kentsel, kirsal, - SOCP 58-1662 ng/g | Antoaneta

sanayi Ene vd. [66]
Cek tarimsal SHCH 3.45 ng/g | SHCH 0.65-4 ng/g | Ivan
Cumhuriy SDDT 113.7 SDDT4-1018.3 ng/g | Holoubek
eti na/g vd. [67]

4.3 Toprak- Hava Arasi Dagilim

Topraklardan elde edilen PAH ve OCP konsantrasyonlarinin sonuglarina gore daha 6nce

belirtilen Denklem (2.2) yardimiyla hesaplanan Ksa degerleri Cizelge 4.9 ve 4.10'da

verilmektedir. Elde edilen Ksa degerleri ile toprak - hava arakesit akilarinin yonini

belirlemek amaciyla Denklem 2.5 kullanilarak PAH ve OCP fugasiteleri hesaplanmistir.
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08

Temmuz

Temmuz

Subat Mayis Kasim Subat Mayis Agustos Subat Mayis Kasim Subat Mayis Agustos
DA lar (2013) (2013) (2013) (2013) (2013) (2013) (2013) (2013) (2013) (2013) (2013) (2013) (2013) (2013)
Kirsal Kirsal Kirsal Kirsal Kirsal Kirsal Kirsal Kentsel Kentsel Kentsel Kentsel Kentsel Kentsel Kentsel
Naftalin 3610 5384 5168 4026 3191 6017 6279 5557 5847 5649 7068 3493 4981 5539
Asenaftalin 45456 67788 65068 50694 40176 75751 79059 69970 73616 71126 88992 43983 62714 69742
Asenaften 51003 76059 73007 56880 45078 84994 88706 78508 82598 79804 99851 49349 70366 78252
Floren 101765 151759 145669 113490 89943 169587 176992 156645 164805 159231 199230 98465 140399 156133
Fenantren 572269 853403 819158 638205 505791 953656 995299 880881 926770 895424 1120353 553713 789525 878002
Antrasen 329306 491082,6 471376 367249,2 291052 548772 572735 506894 533300,9 515263 644695,6 318629 454324,4 | 505237,8
Florenten 5592426 | 8339780 | 8005116 | 6236786 | 4942777 | 9319484 | 9726431 | 8608301 | 9056749 | 8750419 | 10948502 | 5411092 | 7715535 8580168
Piren 7204440 | 10743718 1E+07 8034537 | 6367530 | 1,2E+07 1,3E+07 1,1E+07 11667353 | 1,1E+07 | 14104402 | 6970837 | 9939535 11053398
Benzoaantrasen | 3,4E+07 | 50252143 | 4,8E+07 | 37580352 3E+07 5,6E+07 5,9E+07 5,2E+07 54572312 | 5,3E+07 | 65971246 | 3,3E+07 | 46490697 | 51700627

119[4989p VSY| 9403 aulIa|493ap yi|Ae ulue|HvYd 6°t 98|9z1)
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Krisen 6,7E+07 1E+08 9,6E+07 | 74982660 | 5,9E+07 1,1E+08 1,2E+08 1E+08 1,09E+08 1,1E+08 1,32E+08 6,5E+07 | 92761136 | 1,03E+08
Benzo b
1,3E+09 | 1,91E+09 | 1,8E+09 | 1,43E+09 | 1,1E+09 | 2,1E+09 | 2,2E+09 2E+09 2,07E+09 | 2E+09 | 2,51E+09 | 1,2E+09 | 1,77E+09 | 1,97E+09
florenten
Benzo k
1,4E+09 2,14E+09 2,1E+09 1,6E+09 1,3E+09 2,4E+09 2,5E+09 2,2E+09 2,33E+09 2,2E+09 2,81E+09 1,4E+09 1,98E+09 2,21E+09
florenten
Benzo a Piren 1,9E+09 2,89E+09 2,8E+09 2,16E+09 1,7E+09 3,2E+09 3,4E+09 3E+09 3,14E+09 3E+09 3,8E+09 1,9E+09 2,68E+09 2,98E+09
Indeno 1.2.3.cd
9,7E+09 | 1,45E+10 | 1,4E+10 | 1,08E+10 | 8,6E+09 | 1,6E+10 | 1,7E+10 | 1,5E+10 | 1,57E+10 | 1,5E+10 | 1,9E+10 | 9,4E+09 | 1,34E+10 | 1,49E+10
piren
Dibenz a,h
1,3E+12 | 1,87E+12 | 1,8E+12 | 1,4E+12 | 1,1E+12 | 2,1E+12 | 2,2E+12 | 1,9E+12 | 2,03E+12 | 2E+12 | 2,45E+12 | 1,2E+12 | 1,73E+12 | 1,92E+12
antrasen
Benzo ghi
1,6E+10 2,35E+10 2,3E+10 1,76E+10 1,4E+10 2,6E+10 2,7E+10 2,4E+10 2,55E+10 2,5E+10 3,09E+10 1,5E+10 2,17E+10 2,42E+10
perilen

(lweasp) 149]4939p ¥Sy 2403 auliaj4939p YijAe ule|HVYd 6'F 2319215
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1. ay 2.ay 3.ay 4. ay 5.ay 6. ay 7.ay 1. ay 2. ay 3.ay 4. ay 5.ay 6. ay 7. ay
OCP bilesikleri
Kirsal Kirsal Kirsal Kirsal Kirsal Kirsal Kirsal Kentsel Kentsel Kentsel Kentsel Kentsel Kentsel Kentsel
1090436, 189650 170619 150440 167300
alfa-HCH 1626127 1560873 1216076 | 963764,7 | 1817155 1678485 1765925 2134788 1055079
2 3 6 9 0
3027991 2906482 2264440 1794613 3383700 3125485 3288307 3975160 1964648
beta-HCH 20304872 3,5E+07 3,2E+07 2,8E+07 | 3,1E+07
0 0 1 9 2 2 0 7 7
1894960, 329574 296502 261436 290734
gama-HCH 2825886 2712487 2113298 1674831 3157853 2916873 3068827 3709836 1833517
9 4 8 4 0
2761560 2650743 2065193 1636707 3085971 2850476 2998971 3625389 1791780
delta-HCH 18518263 3,2E+07 2,9E+07 2,6E+07 | 2,8E+07
6 1 9 3 3 4 6 6 9
1168423, 203213 182822 161200 179265
heptachlor 1742427 1672506 1303049 1032693 1947116 1798529 1892223 2287466 1130537
4 9 2 4 1
3218105, 559697 503534 443982 493737
aldrin 4799042 | 4606464 3588896 2844271 5362803 4953560 5211615 6300205 3113758
4 7 0 7 2
heptachlor-endo- 2094858 2010794 1566609 1241569 2340948 2162307 2274952 2750139 1359204
14047539 2,4E+07 2,2E+07 1,9E+07 | 2,2E+07
epox 0 3 8 5 6 5 6 3 8
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1702764 1634434 1273388 1009185 1902794 1757589 1849150 2235397 1104803
alfa-endosulfan 11418269 2E+07 1,8E+07 1,6E+07 | 1,8E+07
5 9 3 6 5 5 9 1 2
3170695 3043460 2371159 1879191 3543169 3272784 3443280 4162504 2057239
dieldrin 21261811 3,7E+07 3,3E+07 2,9E+07 | 3,3E+07
9 3 9 5 1 8 1 2 8
12811508
4.4.DDE 1,91E+08 | 1,83E+08 | 1,43E+08 | 1,13E+08 | 2,13E+08 | 2,2E+08 | 1,97E+08 | 2,07E+08 | 2E+08 | 2,51E+08 | 1,24E+08 | 1,8E+08 | 2E+08
2
627991 564974 498156 553982
endrin 3610773,6 5384614 5168537 4026807 3191325 6017164 5557986 5847529 7068946 3493694
1 5 8 2
1702764 1634434 1273388 1009185 1902794 1757589 1849150 2235397 1104803
beta-endosulfan | 11418269 2E+07 1,8E+07 1,6E+07 | 1,8E+07
5 9 3 6 5 5 9 1 2
33697699
4.4.DDD 5,03E+08 | 4,82E+08 | 3,76E+08 | 2,98E+08 | 5,62E+08 | 5,9E+08 | 5,19E+08 | 5,46E+08 | 5,3E+08 6,6E+08 3,26E+08 | 4,6E+08 | 5,2E+08
8
8809694 6981858 7643370
endrin aldehyde 78995119 1,18E+08 | 1,13E+08 1,32E+08 | 1,4E+08 | 1,22E+08 | 1,28E+08 | 1,2E+08 | 1,55E+08 1,1E+08 | 1,2E+08
3 3 4
endosulfan 12811508
1,91E+08 | 1,83E+08 | 1,43E+08 | 1,13E+08 | 2,13E+08 | 2,2E+08 | 1,97E+08 | 2,07E+08 2E+08 2,51E+08 | 1,24E+08 | 1,8E+08 2E+08
sulfate 2
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10656148
4.4.DDT 1,59e+08 | 1,53E+08 | 1,19E+08 | 94182677 | 1,78E+08 | 1,9E+08 | 1,64E+08 | 1,73E+08 | 1,7E+08 | 2,09E+08 | 1,03E+08 | 1,5E+08 | 1,6E+08
3
34482620
endrin ketone 5,14E+08 | 4,94E+08 | 3,85E+08 | 3,05E+08 | 5,75E+08 6E+08 5,31E+08 | 5,58E+08 | 5,4E+08 | 6,75E+08 | 3,34E+08 | 4,8E+08 | 5,3E+08
1
99448962
methoxychlor 1,48E+09 | 1,42E+09 | 1,11E+09 | 8,79E+08 | 1,66E+09 | 1,7E+09 | 1,53E+09 | 1,61E+09 | 1,6E+09 | 1,95E+09 | 9,62E+08 | 1,4E+09 | 1,5E+09
7
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PAH bilesiklerinin fugasite oranlarinin hesaplamasi sonucunda elde edilen veriler Sekil

4.19 ve Sekil 4.20’de gosterilmektedir.

Benzo ghi perilen
Dibenz a,h antrasen
Indeno 1.2.3.cd piren

Benzo a Piren
Benzo k florenten
Benzo b florenten

Krisen
Benzoaantrasen
Piren

Florenten
Antrasen
Fenantren
Floren
Asenaften
Asenatftalin

Benzo ghi perilen
Dibenz a,h antrasen
Indeno 1.2.3.cd piren

Benzo a Piren
Benzo k florenten
Benzo b florenten

Krisen
Benzoaantrasen
Piren

Florenten
Antrasen
Fenantren
Floren
Asenaften
Asenaftalin

10 100 1000
Fugasite (f/f)
Sekil 4.19 Kirsal boélgelerdeki PAH bilesiklerin fugasite oranlari
—— —
—T T
L |
T I I T T 7 \}
10 100 1000

Sekil 4.20 Kentsel bolgelerdeki PAH bilesiklerin fugasite oranlari

Fugasite (f/f)
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Ucuculuk hesaplamalari sonucunda, asenaftalin hem kirsal hem de kentsel bolgelerde
2013 Mayis ayinda <1 neticesi ile havadan topraga gecis oldugunu gostermistir. Diger

aylarda ise net topraktan havaya gecis oldugu tespit edilmistir.

Asenaften kirsal bolgelerde 6rneklemenin ilk dort ayinda havadan topraga net gegis
oldugunu gosterirken, 2013 Temmuz, 2014 Mayis ve 2014 Agustos aylarinda topraktan
havaya gegis s6z konusu olmustur. Kentsel boélgelerde sadece 2013 ve 2014 Subat
aylarinda havadan topraga gecis oldugu, diger aylarda topraktan havaya gecis oldugu

goralmastir.

Floren de ise kirsal bolgelerde 2013 Subat ayinda ve 2013 Kasim’dan 2014 Agustos’a
kadar >1 olarak topragin ikincil kaynak oldugu bulunmustur. Kentsel bolgelerde ise,
2013 ve 2014 Subat aylarinda havadan topraga, diger aylarda topraktan havaya gegis

oldugu tespit edilmistir.

Antrasen kirsal bolgelerde 2013 Temmuz ve o6rneklemenin son iki ayi, kentsel
bolgelerde de son iki ay topraktan havaya net buharlasma oldugu gortlmuistir. Diger
aylarda ise hem kentsel hem de kirsal bolgeler i¢cin havadan topraga salinim oldugu

bulunmustur.

Florenten, piren, krisen, benzo(b)florenten, benzo(k)florenten, benzo(a)piren gibi PAH
bilesiklerinde kentsel ve kirsal bolgelerde 7 ayin timiinde havadan topraga net gecis

oldugu ve toprakta biriktigi tespit edilmistir.

Kentsel bolgelerde benzo(a)antrasen icin 2014 Subat ayinda ve fenantren igin 2014
Mayis ayinda topraktan havaya buharlasma oldugu, diger aylarda ise kirsal bolgelerin 7

aylik sonuclari dahil (<1 degeri ile) havadan topraga gecis oldugu gézlenmistir.

Kirsal bolgeler icin yapilan fugasite hesaplamalar sonucunda, indeno-1.2.3(c,d)piren
icin 2013 Temmuz ayinda, dibenzo(a,h)antrasen icin 2013 Mayis ve Temmuz ile 2014
Subat ve Mayis aylarinda, benzo(ghi)perilen icin 2013 Mayis ve Temmuz aylarinda
topraktan havaya net buharlasma, diger aylarda ise PAH bilesiklerinin toprakta biriktigi

tespit edilmistir.

Kentsel bolgelerde, indeno-1.2.3(c,d)piren icin 2013 Mayis ve Temmuz aylarinda,

dibenz(a,h)antrasen igin 2013 Mayis ayindan 2014 Mayis ayina kadar,

86



benzo(g,h,i)perilen icin 2013 Subat, Mayis ve Temmuz aylarinda topraktan havaya gecis
oldugu tespit edilmistir. Diger aylarda ise havadan topraga net gecis oldugu

gozlenmistir.

metoxychlor
Endrin ketone
DDT

endosulfan sulfate
Endrin aldehyde
DDD
beta-endosulfan
Endrin

DDE

dieldrin
alfa-endosulfan
heptachlor-endo-epox H H
Aldrin = HH

Heptochlor
delta-HCH —_ —i N
gama-HCH — ) T~

beta- HCH TN
alfa-HCH Bl H

1 10 100 1000
Fugasite (f/f)

Sekil 4.21 Kirsal bélgeleri OCP bilesiklerinin uguculuk oranlari

metoxychlor
Endrin ketone
DDT

endosulfan sulfate
Endrin aldehyde
DDD
beta-endosulfan
Endrin

DDE

dieldrin
alfa-endosulfan
heptachlor-endo-epox H —
Aldrin — —

Heptochlor H H
delta-HCH ' { FH
gama-HCH — 4

beta- HCH gy —
alfa-HCH R —_

1 10 Fugasite (i) 100 1000

Sekil 4.22 Kentsel bolgelerdeki OCP bilesiklerin ucuculuk oranlari
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OCP bilesiklerin kirsal ve kentsel 6zellikli bélgeler igin yapilan uguculuk hesaplamalari
sonucu elde edilen veriler sekil 4.21 ve sekil 4.22’de verilmistir. Hem kirsal bélgelerde,
hem kentsel bolgelerde diger bilesiklere gére ucuculugu daha az olan DDT ve
metobolitleri, metoxychlor turleridir. Diger bilesikler ise fligasite hesaplamalar sonucu

>1 bulunarak topraktan buharlasarak havaya salinim gosterdigi tespit edilmistir.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

2013 Subat - 2014 Agustos tarihleri arasinda, istanbul’un Anadolu ve Avrupa
yakalarinda 35 noktada yapilan toprak orneklemeleri ile elde edilen PAH ve OCP
kirleticilerinin mekansal dagilimlari, mevsimsel degisimleri ve fugasiteleri incelenmistir.
PAH ve OCP konsantrasyonlarinin mekansal dagilimini net gorebilmek igin kirlilik

haritalari gizilmistir.

PAH konsantrasyonlari genel olarak istanbul’un sanayi bélgesi olarak bilinen Avrupa
yakasinin bati kisminda, Bogaz’a girmek icin gemilerin bekleme yaptig| yer olan Avrupa
yakasinin kuzey kisminda, gemilerin gegctigi Bogaz kisminda ve tersanenin bulundugu
Anadolu yakasinin giineydogu kisminda yiiksek dagihm gostermistir. PAHlar 280 ng/g
degeri ile 2014 Mayis ayinda en yiksek toprak konsantrasyonunun olusturmustur.

OCPler ise her ayda degisim gdstermistir.

OCP’ler de, cogunlukla Avrupa vyakasinin bati ve glineybati kisimlarinda yiksek
degerlerde bulunmustur. Genel olarak, OCPlerin her ayda dagilimi degisiklik gostermis,
cogunlukla Bogaz’a ve kiyilara yakin yerlerde rastlandigindan tasinima maruz kaldigi
tahmin edilmistir. OCPlerin en yliksek konsantrasyonu 290 ng/g KA degeri ile 2013

Mayis ayinda tespit edilmistir.

16 PAH bilesiginin ortalama konsantrasyonu 21,76 ng/g KA olarak bulunmustur. PAH
turlerinde 5,12 ng/g KA ortalama konsantrasyonu ile asenaftalin baskinlk gostermistir.
Na, Acy, Ace, Fl ve Ph gibi 2-3 halkali hafif molekdl agirhikhi PAH bilesiklerinin toplam

konsantrasyonu 1,35 ng/g olarak bulunmustur. Flu, Pyr, BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, InP,
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DBA ve BghiP gibi 4-6 halkali yiksek molekil agirlikh PAH bilesiklerinin ortalamasi 1,36

ng/g olarak elde edilmistir.

Ara¢ emisiyonlari kaynakli BaA, BaP, BbF, BkF, Chr, DBA ve InP gibi PAH bilesikleri

ortalamasi 1,29 ng/g olarak tespit edilmistir.

OCP turlerinde a-HCH ve DDT bilesikleri baskinlik gdstermistir. 7 aylik toplam HCH
ortalama konsantrasyonu 50,43 ng/g KA ve toplam DDT konsantrasyonu 65,49 ng/g KA
olarak elde edilmistir. Arastirma neticesinde a-HCH yiksek bulunmasina teknik HCH
kullaniminin sebep olmadigi tespit edilmistir. Hem HCH, hem de DDTnin eskiden yogun
kullanildigi icin ve fotolitik ve biyolojik bozunmalara direngli olmalari sebebiyle yiksek

bulundugu ongorulmustir.

Elde edilen PAH konsantrasyonlari degerlendirildiginde, kentsel bolge degerlerinin
kirsal bolge konsantrasyonlarindan daha yiksek ciktigi gorilmistir. Tersine olarak

OCPler kirsal bolgelerde daha yiiksek degerlerde tespit edilmistir.

PAHlarin kaynaklarinin belirlenmesi icin yapilan hesaplamalar sonucu: An/(An+Phe)
orani neticesi 0,5 bulunarak baskin kaynagin yakma islemleri oldugu; BaP/Bghip
oranindan koémur yakilmasi ve dizel motorlu araglarin baskin kaynak oldugu ve

Flu/(Flu+Pyr) oranindan ise kémur yakilmasinin baskin kaynak oldugu tespit edilmistir.

PAHIarin fligasite hesaplamalari sonucunda antrasen, floren, asenaften ve asenaftalin
gibi hafif ve orta molekil agirkikhh PAHlarin havaya net buharlastigi tespit edilirken,
yuksek molekdl agirlikhh PAH tirleri icin <1 bulunarak havadan net ¢okelme olarak

toprakta biriktigi tahmin edilmistir.

OCP bilesikleri icin yapilan fugasite hesaplamalari neticesinde ise, hem kirsal hem de
kentsel ozellikli bolgelerde >1 bulunarak topraktan havaya net buharlasma oldugu

tespit edilmistir.

90



KAYNAKLAR

[1]

(2]

3]

[4]

5]

(6]

[7]

8]

Yuan, G.-L. Wu, H.-Z. Fu, S. Han, P. ve Lang, X.-X., (2014). "Persistent Organic
Pollutants (Pops) in the Topsoil of Typical Urban Renewal Area in Beijing, China:
Status, Sources and Potential Risk", Journal of Geochemical Exploration, 138:
94-103.

El-Shahawi, M. Hamza, A. Bashammakh, A. ve Al-Saggaf, W., (2010). "An
Overview on the Accumulation, Distribution, Transformations, Toxicity and
Analytical Methods for the Monitoring of Persistent Organic Pollutants”,
Talanta, 80: 1587-1597.

Rissato, S.R. Galhiane, M.S. Ximenes, V.F. De Andrade, R.M. Talamoni, J.L.
Libanio, M. De Almeida, M.V. Apon, B.M. ve Cavalari, A.A., (2006).
"Organochlorine Pesticides and Polychlorinated Biphenyls in Soil and Water
Samples in the Northeastern Part of Sdo Paulo State, Brazil", Chemosphere, 65:
1949-1958.

Chrysikou, L. Gemenetzis, P. Kouras, A. Manoli, E. Terzi, E. ve Samara, C,,
(2008). "Distribution of Persistent Organic Pollutants, Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons and Trace Elements in Soil and Vegetation Following a Large
Scale Landfill Fire in Northern Greece", Environment International, 34: 210-225.

Khan, S.U., (1980). Pesticides in the Soil Environment. Fundamental Aspects of
Pollution Control and Environmental Science 5. Elsevier Sci. Pub. Com.
Amsterdam, Oxford.

UbITAHKOB, B.H0., (2012). "XnopopraHudeckue Mectuumabl U Taxenbie
MeTannbl B OpraHax Ceporo Kuta W3 bepuHroea Mops", N3sectua TUHPO
(TMxoOKeaHCKOro Hay4YHO-MCCAEA0BATENBCKOTO PbIOOX03ANCTBEHHOIO LEeHTpPa),
170.

Ma, W.-L. Li, Y.-F. Qi, H. Sun, D.-Z. Lliu, L.-Y. ve  Wang, D.-G., (2010).
"Seasonal Variations of Sources of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (Pahs) to a
Northeastern Urban City, China", Chemosphere, 79: 441-447.

Rathore, H.S. ve Nollet, L.M., (2012). Pesticides: Evaluation of Environmental
Pollution: CRC Press.

91



[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

[21]

Chaves, R. Lépez, D. Macias, F. Casares, J. ve  Monterroso, C., (2013).
"Application of System Dynamics Technique to Simulate the Fate of Persistent
Organic Pollutants in Soils", Chemosphere, 90: 2428-2434.

Gui-Tao, S. Zhen-Lou, C. Shi-Yuan, X. Chun-Xia, Y. Chun-Juan, B. ve Li, W.,
(2009). "salinity and Persistent Toxic Substances in Soils from Shanghai, China",
Pedosphere, 19: 779-789.

Gonzalez, M. Miglioranza, K.S. de Moreno, J.E.A. ve Moreno, V.J., (2005).
"Evaluation of Conventionally and Organically Produced Vegetables for High
Lipophilic Organochlorine Pesticide (Ocp) Residues", Food and chemical
toxicology, 43: 261-269.

Quinete, N.S. de Oliveira, E.d.S. Fernandes, D.R. de Souza Avelar, A. ve
Santelli, R.E., (2011). "Assessment of Organochlorine Pesticide Residues in
Atlantic Rain Forest Fragments, Rio De Janeiro, Brazil", Environmental Pollution,
159: 3604-3612.

Syed, J.H. Malik, R.N. Liu, D. Xu, Y. Wang, Y. Li,J. Zhang, G. ve Jones, K.C,,
(2013). "Organochlorine Pesticides in Air and Soil and Estimated Air—Soil
Exchange in Punjab, Pakistan", Science of the total environment, 444: 491-497.

Skrbi¢, B. ve bDurisi¢-Mladenovi¢, N., (2007). "Principal Component Analysis
for Soil Contamination with Organochlorine Compounds", Chemosphere, 68:
2144-2152.

Vardar, N. Tasdemir, Y. Odabasi, M. ve Noll, K.E., (2004). "Characterization of
Atmospheric Concentrations and Partitioning of Pahs in the Chicago
Atmosphere", Science of the total environment, 327: 163-174.

Tavares, M. Pinto, J.P. Souza, A.L. Scarminio, I.S. ve Solci, M.C., (2004).
"Emission of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons from Diesel Engine in a Bus
Station, Londrina, Brazil", Atmospheric Environment, 38: 5039-5044.

Esen, F., (2006). Bursa Atmosferi'ndeki Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin
(Pah'larin) Gaz/Partikul Konsantrasyon Dagilimlari Ve Kuru Cokelme Miktarlari.
Fen Bilimleri Enstitiisii. Uludag Universitesi, 158.

Substances, A.f.T. ve Registry, D., (2009). Toxicological Profile for Policyclic
Aromatic Hidrocarbons. Atlanta, USA: Agency for Toxic Substances and Disease
Registry, 68.

Morty3oBa, I.B. Kapnosa, E.A. Motuzova, G. ve Karpova, E.,, (2013).
Xummnueckoe 3arpasHeHne Bbuocdepbl N Ero dKonoruyeckme [locneacrsus:
N3paTenbcTBo MOCKOBCKOro YHMBepcuTeTa.

Alamdar, A. Syed, J.H. Malik, R.N. Katsoyiannis, A. Liu, J. Li,J. Zhang, G. ve
Jones, K.C., (2014). "Organochlorine Pesticides in Surface Soils from Obsolete
Pesticide Dumping Ground in Hyderabad City, Pakistan: Contamination Levels
and Their Potential for Air—Soil Exchange", Science of the total environment,
470: 733-741.

Augusto, S. Maguas, C. Matos, J. Pereira, M.J. ve Branquinho, C., (2010).
"Lichens as an Integrating Tool for Monitoring Pah Atmospheric Deposition: A

92



[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

(30]
[31]

(32]

(33]

[34]

Comparison with Soil, Air and Pine Needles", Environmental Pollution, 158:
483-489.

MaictpeHko, B.H. Xamutos, P.3. ve byaHukos, K., (1996). dkonoro-
AHanutnyecknit MoHutopuHr CynepToKCMKaHTOB: Xumua M.

Liu, Y. Liu, L. Lin, J.-M. Tang, N. ve Hayakawa, K., (2006). "Distribution and
Characterization of Polycyclic Aromatic Hydrocarbon Compounds in Airborne
Particulates of East Asia", China Particuology, 4: 283-292.

Maliszewska-Kordybach, B., (1999). "Sources, Concentrations, Fate and Effects
of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (Pahs) in the Environment. Part A: Pahs in
Air", Polish Journal of Environmental Studies, 8: 131-136.

Yeo, H.-G. Choi, M. ve Sunwoo, Y., (2004). "Seasonal Variations in
Atmospheric Concentrations of Organochlorine Pesticides in Urban and Rural
Areas of Korea", Atmospheric Environment, 38: 4779-4788.

Guzzella, L. Roscioli, C. Vigano, L. Saha, M. Sarkar, S. ve Bhattacharya, A,
(2005). "Evaluation of the Concentration of Hch, Ddt, Hcb, Pcb and Pah in the
Sediments Along the Lower Stretch of Hugli Estuary, West Bengal, Northeast
India", Environment International, 31: 523-534.

Chen, S.-C. ve Liao, C.-M., (2006). "Health Risk Assessment on Human Exposed
to Environmental Polycyclic Aromatic Hydrocarbons Pollution Sources", Science
of the total environment, 366: 112-123.

Odabasi, M. ve Cetin, B., (2012). "Determination of Octanol-Air Partition
Coefficients of Organochlorine Pesticides (Ocps) as a Function of Temperature:
Application to Air-Soil Exchange", Journal of environmental management, 113:
432-439.

Tasdemir, Y. ve Esen, F., (2007). "Urban Air Pahs: Concentrations, Temporal
Changes and Gas/Particle Partitioning at a Traffic Site in Turkey", Atmospheric
Research, 84: 1-12.

McGowin, A.E., (2006). "Polycyclic Aromatic Hydrocarbons".

Registry), A.A.f.T.S.a.D., (2009). Toxicological Profile for Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (Pahs). Atlanta, USA, 68.

Bozlaker, A. Muezzinoglu, A. ve Qdabasi, M., (2008). "Atmospheric
Concentrations, Dry Deposition and Air—Soil Exchange of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (Pahs) in an Industrial Region in Turkey", Journal of Hazardous
Materials, 153: 1093-1102.

Kaya, E. Dumanoglu, Y. Kara, M. Altiok, H. Bayram, A. Elbir, T. ve Odabasi,
M., (2012). "Spatial and Temporal Variation and Air-Soil Exchange of
Atmospheric Pahs and Pcbs in an Industrial Region", Atmospheric Pollution
Research, 3.

Demircioglu, E. Sofuoglu, A. ve Odabasi, M., (2011). "Particle-Phase Dry
Deposition and Air-Soil Gas Exchange of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
(Pahs) in Izmir, Turkey", Journal of Hazardous Materials, 186: 328-335.

93



[35]

[36]

[37]

(38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

Callén, M. De la Cruz, M. Lépez, J. ve Mastral, A., (2011). "Pah in Airborne
Particulate Matter.: Carcinogenic Character of Pm10 Samples and Assessment
of the Energy Generation Impact", Fuel Processing Technology, 92: 176-182.

Wang, C. Wang, X. Gong, P. ve Yao, T., (2014). "Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons in Surface Soil across the Tibetan Plateau: Spatial Distribution,
Source and Air—Soil Exchange", Environmental Pollution, 184: 138-144.

Gouin, T. Wilkinson, D. Hummel, S. Meyer, B. ve Culley, A.,, (2010).
"Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Air and Snow from Fairbanks, Alaska",
Atmospheric Pollution Research, 1: 9-15.

Tsapakis, M. ve Stephanou, E.G., (2005). "Occurrence of Gaseous and
Particulate Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in the Urban Atmosphere: Study
of Sources and Ambient Temperature Effect on the Gas/Particle Concentration
and Distribution", Environmental Pollution, 133: 147-156.

(ATSDR), A.f.T.S.a.D.R., (2002). Toxicological Profile for Ddt, Dde, Ddd. Atlanta,
USA.

Cindoruk, S.S., (2011). "Atmospheric Organochlorine Pesticide (Ocp) Levels in
a Metropolitan City in Turkey", Chemosphere, 82: 78-87.

Sofuoglu, A. Cetin, E. Bozacioglu, S.S. Sener, G.D. ve Odabasi, M., (2004).
"Short-Term Variation in Ambient Concentrations and Gas/Particle Partitioning
of Organochlorine Pesticides in lzmir, Turkey", Atmospheric Environment, 38:
4483-4493.

Park, J.S. Shin, S.K. Kim, W.l. ve Kim, B.H., (2011). "Residual Levels and
Identify Possible Sources of Organochlorine Pesticides in Korea Atmosphere",
Atmospheric Environment, 45: 7496-7502.

Alegria, H.A. Wong, F. Jantunen, L.M. Bidleman, T.F. Figueroa, M.S. Bouchot,
G.G. Moreno, V.C. Waliszewski, S.M. ve Infanzon, R., (2008). "Organochlorine
Pesticides and Pcbs in Air of Southern México (2002—-2004)", Atmospheric
Environment, 42: 8810-8818.

Wong, F. Alegria, H.A. Jantunen, L.M. Bidleman, T.F. Salvador-Figueroa, M.
Gold-Bouchot, G. Ceja-Moreno, V. Waliszewski, S.M. ve Infanzon, R., (2008).
"Organochlorine Pesticides in Soils and Air of Southern Mexico: Chemical
Profiles and Potential for Soil Emissions", Atmospheric Environment, 42: 7737-
7745.

Choi, S.-D. Shunthirasingham, C. Daly, G.L. Xiao, H. Lei, Y.D. ve Wania, F.,
(2009). "Levels of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Canadian Mountain Air

and Soil Are Controlled by Proximity to Roads", Environmental Pollution, 157:
3199-3206.

Zhao, C. Xie, H. Zhang, J. Xu, J. ve Liang, S., (2013). "Spatial Distribution of
Organochlorine Pesticides (Ocps) and Effect of Soil Characters: A Case Study of
a Pesticide Producing Factory", Chemosphere, 90: 2381-2387.

Shields, W.J.A., Sungwoo; Pietari, Jaana; Robrock, Kristin; Royer, Laurel,
(2014). Environmental Forensics for Persistent Organic Pollutants, G. O'Sullivan,

94



[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

(53]

[54]

[55]

[56]

[57]

(58]

[59]

ed. Environmental Forensics for Persistent Organic Pollutants. Elsevier B.V.,
199-289.

Valavanidis, A. Fiotakis, K. Vlahogianni, T. Bakeas, E.B. Triantafillaki, S.
Paraskevopoulou, V. ve Dassenakis, M., (2006). "Characterization of
Atmospheric Particulates, Particle-Bound Transition Metals and Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons of Urban Air in the Centre of Athens (Greece)",
Chemosphere, 65: 760-768.

Organization, W.H., (2000). Air Quality Guidelines for Europe. European Series.
Copenhagen, 92-97.

LI, X.-h. LIU, X.-f. Shan, F. CHENG, H.-x. ve XU, X.-b., (2006). "Polycyclic
Aromatic Hydrocarbon in Urban Soil from Beijing, China", Journal of
Environmental Sciences, 18: 944-950.

Cousins, I.T. Beck, A.J. ve Jones, K.C., (1999). "A Review of the Processes
Involved in the Exchange of Semi-Volatile Organic Compounds (Svoc) across the
Air—Soil Interface", Science of the total environment, 228: 5-24.

Meijer, S.N. Shoeib, M. Jones, K.C. ve Harner, T., (2003). "Air-Soil Exchange
of Organochlorine Pesticides in Agricultural Soils. 2. Laboratory Measurements
of the Soil-Air Partition Coefficient", Environmental science & technology, 37:
1300-1305.

Hippelein, M. ve Mclachlan, M.S., (1998). "Soil/Air Partitioning of Semivolatile
Organic Compounds. 1. Method Development and Influence of Physical-
Chemical Properties"”, Environmental science & technology, 32: 310-316.

Kuzu, S.L., (2013). Kentsel Atmosferde Pcb Konsantrasyonlarinin Gaz lle
Partikiillerde Fraksiyonel Degisiminin incelenmesi. Cevre Miihendisligi. istanbul:
Yildiz Teknik Universitesi, 196.

Acara, A., (2008). Kalici Organik Kirleticilere lliskin Stockholm Sézlesmesi icin
Ulusal Uygulama Plani, T.C.v.O. Bakanhgi. Ankara, 237.

Tperep, H0., (2011). "Cronkmne OpraHunyeckue 3arpasHutenn”, BectHuk MUTXT,
6.

Zhang, J. Xing, X. Qi, S. Tan, L. Yang, D. Chen, W. Yang, J. ve Xu, M., (2013).
"Organochlorine Pesticides (Ocps) in Soils of the Coastal Areas Along Sanduao
Bay and Xinghua Bay, Southeast China", Journal of Geochemical Exploration,
125:153-158.

Mehmetli, E. ve Koumanova, B., (2008). The Fate of Persistent Organic
Pollutants in the Environment:[Proceedings of the Nato Advanced Research
Workshop on the Fate of Persistent Organic Pollutants in the Environment,
Istanbul, Turkey, 25-27 April 2007]: Springer Science & Business Media.

Valiligi, T.C.,, (2014). “istanbul Buyiiksehir Belediyesi ilceleri",
http://www.istanbul.gov.tr/Default.aspx?pid=103&mid=28&sid=17. Erisim
Tarihi: (03 Nisan 2014)

95


http://www.istanbul.gov.tr/Default.aspx?pid=103&mid=2&sid=17

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

Belediyesi, 1.B., (2014). "Cografi Konum Ve Stratejik Onem",
http://www.ibb.gov.tr/sites/ks/tr-TR/0-Istanbul-
Tanitim/konum/Pages/Cografi Konum ve Stratejik Onem.aspx. Erisim Tarihi:
(03 Nisan 2014)

Dogan, M., (2013). "Gecmisten Giiniimize istanbul’da Sanayilesme Siireci Ve
Son 10 Yilhk Gelisimi".

Tuzimski, T.H.D.a.T,, (2008). Chambers, Sample Application, and
Chromatogram Development, M. Waksmundzka-Hajnos  Sherma, J. ve
Kowalska, T., ed. Thin Layer Chromatography in Phytochemistry. CRC Press.

EPA, U., (1999). Compendium Method to-13a, Determination of Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons (Pahs) in Ambient Air Using Gas Chromatography/Mass
Spectrometry (Gc/Ms). US Environmental Protection Agency Cincinnati, OH,
USA.

Birglil, A., (2013). Bursa Atmosferindeki Poliaromatik Hidrokarbonlarin
(Pah’larin) Seviyeleri Ve Cokelme Mekanizmalari. Fen Bilimleri Enstitlist. Bursa:
Uludag Universitesi

Ma, J. ve Zhou, Y. (2011). "Soil Pollution by Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons: A Comparison of Two Chinese Cities", Journal of Environmental
Sciences, 23: 1518-1523.

Ene, A. Bogdevich, O. ve Sion, A., (2012). "Levels and Distribution of
Organochlorine Pesticides (Ocps) and Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (Pahs)
in Topsoils from Se Romania", Science of the total environment, 439: 76-86.

Holoubek, I. Dudek, L. Sarika, M. Hofman, J. Cupr, P. Jarkovsky, J. Zbiral, J. ve
Klanova, J., (2009). "Soil Burdens of Persistent Organic Pollutants—Their Levels,
Fate and Risk. Part I. Variation of Concentration Ranges According to Different
Soil Uses and Locations", Environmental Pollution, 157: 3207-3217.

Aichner, B. Glaser, B. ve Zech, W., (2007). "Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
and Polychlorinated Biphenyls in Urban Soils from Kathmandu, Nepal", Organic
Geochemistry, 38: 700-715.

Agarwal, T., (2009). "Concentration Level, Pattern and Toxic Potential of Pahs
in Traffic Soil of Delhi, India", Journal of Hazardous Materials, 171: 894-900.

Agarwal, T. Khillare, P. Shridhar, V. ve Ray, S., (2009). "Pattern, Sources and
Toxic Potential of Pahs in the Agricultural Soils of Delhi, India", Journal of
Hazardous Materials, 163: 1033-1039.

Wong, F. Robson, M. Diamond, M. Harrad, S. ve Truong, J., (2009).
"Concentrations and Chiral Signatures of Pops in Soils and Sediments: A
Comparative Urban Versus Rural Study in Canada and Uk", Chemosphere, 74:
404-411.

Chung, M. Hu, R. Cheung, K. ve. Wong, M., (2007). "Pollutants in Hong Kong
Soils: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons", Chemosphere, 67: 464-473.

96


http://www.ibb.gov.tr/sites/ks/tr-TR/0-Istanbul-Tanitim/konum/Pages/Cografi_Konum_ve_Stratejik_Onem.aspx
http://www.ibb.gov.tr/sites/ks/tr-TR/0-Istanbul-Tanitim/konum/Pages/Cografi_Konum_ve_Stratejik_Onem.aspx

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

Aislabie, J. Balks, M. Astori, N. Stevenson, G. ve Symons, R., (1999).
"Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Fuel-Oil Contaminated Soils, Antarctica",
Chemosphere, 39: 2201-2207.

Mishra, K. Sharma, R.C. ve Kumar, S., (2012). "Contamination Levels and
Spatial Distribution of Organochlorine Pesticides in Soils from India",
Ecotoxicology and environmental safety, 76: 215-225.

Xu, W. Nangi, R. Hong, Q. Wanli, M. ve Yifan, L, (2009). "Levels,
Distributions, and Source Identification of Organochlorine Pesticides in the
Topsoils in Northeastern China", Journal of Environmental Sciences, 21: 1386-
1392.

Li, X.-h. Wang, W. Wang, J. Cao, X.-l. Wang, X.-f. Liu, J.-c. Liu, X.-f. Xu, X.-b.
ve lJiang, X.-n., (2008). "Contamination of Soils with Organochlorine Pesticides
in Urban Parks in Beijing, China", Chemosphere, 70: 1660-1668.

Covaci, A. Hura, C. ve Schepens, P., (2001). "Selected Persistent
Organochlorine Pollutants in Romania", Science of the total environment, 280:
143-152.

97



OZGECMIS

KiSISEL BILGILER

Adi Soyadi : Aigerim Kistaubayeva

Dogum Tarihi ve Yeri : 01 Temmuz 1989, Aktobe,Kazakistan
Yabanci Dili : ingilizce, Rusga, Tiirkce

E-posta : a.kistaubayeva@gmail.com

OGRENiM DURUMU

Derece Alan Okul/Universite Mezuniyet Yili
Y. Lisans Cevre Muhendisligi Yildiz Teknik Universitesi 2015
Lisans Cevre  Koruma ve!\/I.Tlnlsbayev Kazak Ulasim ve2011
Yasam Guvenligi lletisim Akademisi
iS TECRUBE/STA)
Yil Firma/Kurum Gorevi
2012-2014 Yildiz Teknik Universitesi Bursiyer

TUBITAK Projesi

2008-2009 Genetik Enstittusi (Almati/Kazakistan) Stajyer

98





