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OZET

Bu caligmada, yogun sanayi bolgelerinden biri olan Dilovasi ilgesinden,
115Y366 nolu TUBITAK projesi kapsaminda toplanan toprak &rneklerinde bromlu
difenil eterlerin (PBDElerin) zamansal ve mekansal degisimleri incelenmis ve bu
kirleticilerin muhtemel kaynaklar1 belirlenmistir. Projede her ay 23 farkli noktadan
toprak ornekleri alinmigtir. Bir yil siireyle 6rnekleme devam etmis ve toplamda 276
ornek elde edilmistir. Toprak 6rneklerinin 6ziitleme ve analizi sonrasinda elde edilen
toplam PBDE (ZsPBDE) konsantrasyonu 0,151 ile 286 pg kg™ araliginda degismekte
olup, ortalama deger ise 14,45 + 25,07 ug kg (ORT=SS) olarak bulunmustur. BDE-
209 en baskin konjener olurken, toplam konsantrasyona katkis1 % 81,7 + 10,7 olarak
bulunmustur. Bunu BDE-99 ve BDE-47 takip etmektedir. Bunlarin katkisi ise
strastyla % 6,1 £ 3,9 ve % 4,6 = 3,1 olarak bulunmustur. Dilovasi topraginda elde
edilen PBDE degerleri elektronik ¢op depolama ve geri doniisiim sahalarindan elde
edilen degerlere gore daha diisiik, endiistriyel bolgelerden elde edilen degerlerle
benzer ya da daha yiiksek ve kentsel bolgelerden elde edilen degerlere gore ¢ok
yiiksek bulunmustur. Pozitif Matriks Faktorizasyonu (PMF) kullanilarak yapilan
kaynak belirleme ¢alismasinda PBDEler i¢in 3 farkli faktor belirlenmistir. Yiiksek
oranda BDE-209 igeren ilk faktoriin katkisi %73,8, sirasiyla ikinci ve lglinci
faktorlerin katkisi ise %16 ve 10,2 olarak bulunmus olup ikinci faktorde daha hafif
konjenerler ve son faktdrde ise BDE-183 baskindir. Bu sonuglara gore birinci kaynak
demir-gelik fabrikalar1 ve metaliirjik prosesler gibi endiistriyel faaliyetler ile trafiktir.
Ikinci kaynak endiistriyel emisyonlar ve yerlesim bolgelerinde bilgisayar ve TV ler
gibi elektronik ekipmanlar iceren i¢ ortamlardir. Son kaynak ise plastiklerin

kullanim1 ve geri doniisiimiinden kaynaklanan emisyonlar olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Bromlu difenil eterlerler (PBDEler), Pozitif Matriks

faktorizasyonu (PMF), Dilovasi, Kaynak Belirleme.



SUMMARY

In this study, temporal and spatial variations of PBDEs were investigated and
their possible sources were determined in soil samples which were obtained under
the previous TUBITAK Project No. 115Y366 from highly industrialized region of
Turkey, Dilovasi. In that project, soil samples were collected monthly for 23
sampling sites for a whole year and totally 276 soil samples were obtained. After
extraction and analysis, the total PBDE concentrations (XsPBDE) were found to be
between 0.15 and 286 pg kg and the overall average concentration was found to be
14.45 + 25.07 ug kg* (AVG = SD). BDE-209 was the major congener with an
average contribution of 81.7 + 10.7 %. BDE-99 and -47 were the following
dominating congeners with the contributions of 6.1 + 3.9 % and 4.6 £ 3.1 %,
respectively. Compared to other studies throughout the world, the PBDE
concentrations obtained in Dilovasi were relatively lower than values obtained from
e-waste dumpsites or recycling areas, comparable or higher than values obtained
from industrialized regions and significantly higher than those obtained from urban
areas. Positive Matrix Factorization (PMF) was also applied to apportion the sources
of PBDEs in Dilovasi soil and 3 different factors were obtained. First factor with
73.8% contribution was highly loaded with BDE-209. The contributions of second
and third factors were 16 and 10.2 %, and they were highly loaded with penta-BDE
technical mixture and BDE-183; respectively. Industrial activities such as iron-steel
production and metallurgical processes, and traffic, electronic equipment in
residential areas, and plastic recycling were found to be the primary sources of the
measured PBDEs in the soil.

Keywords: Polybrominated diphenyl ethers (PBDES), Positive Matrix

Factorization (PMF), Dilovasi, Source Apportionment.
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Kisaltmalar

ug . Mikrogram

ul . Mikrolitre

g : Gram

kg : Kilogram

ml . Mililitre

pPg . Pikogram

BDE . Bromlu Difenil Eter

GC . Gaz Kromatografi

GTU . Gebze Teknik Universitesi

KG . Kalite Giivence

KK . Kalite Kontrol

MS . Kiitle Spektrometresi

OCP : Organo Klorlu Pestisitler

oM : Organik Madde

Ort : Ortalama

PAH . Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar
PBDE :  Cok bromlu difenil eterler
PCB : Cok Klorlu Bifeniller

PMF . Pozitif Matriks Faktorizasyonu

SS . Standart Sapma
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1. GIRIS

Toprak, kirleticiler i¢in ¢ok 6nemli bir rezervuar oldugu i¢in toprak kirliligi tim
canlilan etkileyen kritik bir faktordiir. Ayrica toprak, kirletici emisyonlar i¢in ikincil
bir kaynak gibi davranabilir ve hava-toprak arakesitinde dagilim yoluyla hava
kirliligi problemine katkida bulunabilir. Dolayisiyla, toprak kirliliginin boyutuna
bakarak o bolgedeki hava kirliligi hakkinda yorum yapmak miimkiindiir. Solunan,
yutulan ya da temas edilen kirlenmis toprak; maruz kalan insanin yasi, kirletici tiirii
vb. birgok faktore bagl olarak ciddi saglik problemlerine yol agabilir. Toprakla daha
yakin temasta olduklar1 i¢in, ¢ocuklar biiyliklere gore daha fazla risk altindadir.
Ozellikle Dilovas: gibi yogun sanayi bolgesinde yasayan cocuklar igin riskin
boyutlar1 daha biiyiik olabilmektedir.

Dilovasi, Marmara Denizi kiyisinda Tirkiye’nin kuzeybatisinda bulunan
Kocaeli’ne baglh bir ilgedir. flce 125 km? alana sahip, niifusu 50.000’den fazladir ve
canak benzeri bir yapinin ortasina kurulmustur.

Bolgede kagit, kimya, metaliirji, plastik, rafine petrol {iriinleri vb. bir¢ok alanda
faaliyet gosteren endiistriyel kuruluslar mevcuttur. Bu endiistriyel kuruluslar,
yerlesim yerlerinin arasinda yer aldigi i¢in bolgede c¢ok ciddi saglik sorunlarina
neden olmaktadirlar. Son zamanlarda, Cetin ve arkadaslar1 6zellikle ¢ok klorlu
bifeniller (PCBler) agisindan bodlgenin ¢ok ciddi risk altinda oldugunu rapor
etmislerdir [Cetin et al., 2018]. Dolayisiyla, PCBlerle benzer 6zellige sahip ve de
benzer kaynaklardan salindigi bilinen ¢ok bromlu difenil eterlerin (PBDElerin) de
bolge icin 6nemli bir sorun olabilecegi yorumunu yapmislardir.

PBDEler alev geciktiriciler olarak bilinen kalici ve endokrin bozucu
kimyasallardir. Uriinlere kimyasal olarak baglanmadiklar1 ve katki maddesi olarak
eklendikleri i¢in, bu iirlinlerin kullanimi, depolanmasi ve bertarafi sirasinda ¢ok
kolay cevreye salinmaktadirlar. Atmosferik ¢okelme ile de toprak, sediment gibi
yiizeylerde depolanmaktadirlar [Cetin et al. 2007a], [Cetin, 2014]. Lipofilik
ozelliklerinden dolayi, toprakta birikme ve uzun siire kalici olma o6zelligindedirler
[Andrade et al., 2010]. Diisiik molekiil agirlikli BDE-47 ve BDE-99 gibi konjenerler
daha toksik olarak bilinse de [Darnerud, 2003], BDE-209 gibi agir konjenerlerin
daha diisiik bromlu ve ¢evresel olarak daha zararli konjenerlere indirgendikleri rapor
edilmistir [Ahn et al., 2006].



1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve icerigi

Bu caligmanin amaci, yogun sanayi bolgesinden toplanan toprak orneklerinde
PBDElerin zamansal ve mekansal degisimlerinin incelenmesi ve bu Kkirleticilerin
muhtemel kaynaklarmin belirlenmesidir. Bu amag¢ dogrultusunda, 115Y366 No’lu
proje kapsaminda Dilovasi ilgesinden her ay 23 farkli noktadan toplanan toprak
ornekleri kullanilmigtir. Bu proje kapsaminda bir yil siireyle 6rnekleme devam etmis
ve toplamda 276 (12 x 23) 6rnek elde edilmistir.

Toprak, PCB ve PBDE gibi kalic1 organik bilesikler icin yiiksek depolama
kapasitesine sahiptir. Atmosferden kuru ve yas ¢okelme yoluyla veya direkt olarak
bu maddeleri igeren atiklarla topraklar kirlenmektedir. Bu c¢alismada, cevresel
ortamlarda en ¢ok rastlanan 8 adet PBDE konjeneri (BDE-28, BDE-47, BDE-99,
BDE-100, BDE-153, BDE- 154, BDE-183 ve BDE-209) incelenmistir.

Daha 6nce bu bolgede PBDE’lerle ilgili kapsamli bir ¢aligma yapilmamaistir.
Yapilan bu c¢aligma bu konudaki eksikligi giderecegi i¢in de ayri bir Onem
kazanmaktadir.

Bu calismada PBDElerin yapisi, 6zellikleri, ¢evresel etkileri hakkinda bilgiler
verilmis; toprakta yapilan ¢alismalar incelenmis ve Dilovasi’nin genel 6zellikleri
anlatilmustir. Ornekleme yerleri, yontemleri, analize hazirhk ve analiz yontemleri

anlatilmis, sonuclar detayl1 bir sekilde agiklanmistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. PBDElerin Kimyasal Yapilar1 ve Ozellikleri

PBDEler tipik olarak alev geciktiriciler grubundadir. Alev geciktiriciler
kullanimlarina gore reaktif ya da katki seklinde olabilirler. PBDEler katki tipi alev
geciktiriciler grubundan olup kimyasal bagla baglanmak yerine katki olarak bir
maddeye eklenirler. Dolayisiyla kullanimlart sirasinda kolay bir sekilde c¢evresel
ortama karisabilirler [Hy6tylainen and Hartonen, 2002].

Daha c¢ok plastik, tekstil ve elektronik esyalarda kullanilirlar. Kimyasal
formiilleri Sekil 2.1°de gosterilmis olup buradaki m ve n aromatik halkaya baglanmis
olan brom atomlar1 sayisin1 gostermektedir. Bunlarin toplami en fazla 10 olabilir,
yani bir PBDE molekiilii 1 ile 10 arasinda brom igerebilir. Bu sekilde farkli say1 ve
bicimde aromatik halkaya brom baglanmasi sonucu konjener denilen 209 farkl
PBDE meydana gelmektedir. Bunlarin cevresel ortamlarda en fazla goriinenleri
BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-153, BDE-154, BDE-183 ve BDE-209

konjenerleridir.

B - B,

Sekil 2.1: PBDElerin kimyasal yapilari.

Diisiik suda ¢oziiniirlikkleri ve buhar basinglar1 ve yiiksek oktanol-hava (log
Koa) ve oktanol-su dagilim katsayilarindan (log Kow) dolay1 toprak, sediment,
partikiil maddeler gibi kat1 yiizeylerde birikme egilimleri yiiksektir. PBDEler 3 farkli
teknik karisim olarak piyasada bulunmaktadir: penta-BDE, okta-BDE ve deka-BDE.

Bazi1 PBDE konjenerlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 2.1° de verilmistir.



Tablo 2.1: Baz1 PBDE konjenerlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Buhar Basinct Coziintirlik Henry
Konjener! lzmm H)? (ng/L)? Katsayis1 | Log Kow Log Koa
g (Pa.m*/mol)?

BDE-28 1.64*10° 70 4.83 5.80%, 5.94° 9.50*
BDE-47 1.40 * 10°® 15 0.853 6.39% 6.81°| 10.44%10.53°
BDE-99 1.32*107 9 0.237 6.76% 7.32°| 11.26*11.31°
BDE-100 2.15* 107 40 0.595 7.245 11.024,11.13°
BDE-153 1.57 * 108 1 0.075 7.08% 7.90°| 11.89%,11.82°
BDE-154 2.85* 108 1 0.255 7.82° 11.92°
BDE-183 3.51*10° 2 0.0074? 8.27° 11.96°
BDE-209 - <1 0.043 10.33° 15.737,15.118

1 2,4 4-tribromodifenil eter (BDE 28), 2,2',4,4'-tetrabromodifenil eter (BDE 47), 2,2',4,4',5-
pentabromodifenil eter (BDE 99), 2,2',4,4' 6-pentabromodifenil eter (BDE 100), 2,2',4,4'5,5'-
hekzabromodifenil eter (BDE 153), 2,2'.4,4'5,6'-hekzabromodifenil eter (BDE 154),
2,2',3,4,4' 5',6-Heptabromodifenil eter, dekabromodifenil eter (BDE 209).

2Tittlemier et al., 2002.

8 Cetin and Odabasi, 2005.

4Wania and Dugani, 2003.

5 Braekevelt et al., 2003.

4 Harner and Shoeib, 2002.

5 Braekevelt et al., 2003.

¢ Braekevelt et al. (2003) referansindaki formiil (log Kow = 0.0275Molar hacim -
kullanilarak hesaplanmustir.

"Xu et al., 2007.

8 Braekevelt et al. (2003) referansindaki Kow degeri ve Cetin and Odabasi (2005) referansidaki
H’ degerleri kullanilarak hesaplanmuistir.

0.837)

2.2. PBDElerin Cevresel Etkileri

Cevresel agidan 6nemli bir yar1 ugucu organik bilesik grubu olan PBDEler

yanmay1 Onleyici olarak televizyonlar, bilgisayarlar gibi elektronik aletler ile tekstil

iirinlerinde ve boyalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. PBDE’ler bu iirlinlerin

tiretimi ve kullanilmasi sonucu c¢evreye atilmaktadir. Bazilarinin kanserojen

oldugundan siiphelenilen bu toksik bilesikler, hormonal sistem iizerinde de olumsuz

etkilere sahiptirler [de Witt, 2002].

PBDEler atmosferde dagilim, kuru ve yas c¢okelme, su-hava arakesitinde

taginim, yiizeysel sulara atiksu desarj1 gibi mekanizmalarla taginarak hava, toprak ve

su gibi cevresel ortamlara ulasmaktadir. Cevresel ortamlarda kirlenmeye neden olan




ve ekosisteme girerek kalici tahribata yol acan bu ekotoksik maddeler, gesitli
yollardan insan sagligini tehdit etmektedir [Palm et al., 2002]. PBDElerin kaynaklari,
hava, su, toprak gibi ortamlardaki seviyeleri, bu ortamlardaki davranis ve tasinimlari
Ozellikle son on yil igerisinde arastirma konusu olmustur. PBDEler hava, yiizeysel
sular, yagmur suyu, sediment toprak gibi bir¢cok ¢evresel ortamda, degisik canlilarin
dokularinda, insanlarda yag dokusunda ve anne siitiinde bulunmustur. Olgiilen PBDE
seviyelerinin zamanla arttig1 belirlenmistir [de Witt, 2002], [Chen et al., 2006],
[Cetin and Odabasi, 2007a], [Cetin and Odabasi, 2007b], [Cahil et al., 2007],
[Antignac et al.,2009].

Biyoakiimiilatif yani viicutta uzun siire kalict olduklarindan, hayvan dokusunda
biyolojik birikime neden olurlar. Dolayisiyla et ve balik gibi yagli hayvan {iriinlerini
tilketme yoluyla da insanlar kolayca PBDEleri viicutlarina alabilirler. Bu maddeler
endokrin sistemine zarar verebilirler ve cenin gelisiminde etkilidir. Ogrenme zorlugu
ve davranis bozukluklarina yol acarlar [de Witt, 2002].

Avrupa Birligi, Amerika Birlesik Devletleri ve baska birgok yerde, 2004 (penta-
BDE ve okta-BDE) ve 2013 yilinda (deka-BDE), insanlarda saglik problemine sebep
olmasi nedeniyle, PBDE tiirlerinin kullanilmasi yasaklanmistir [Ward et al., 2008;
Web 1, 2009; Ravnum et al., 2012; Web 2, 2015].

Cevre ve insan sagligini kalict organik kirleticilerden korumak amaciyla 22
Mayis 2001 tarihinde Stockholm s6zlesmesi imzalanmig ve 17 Mayis 2004 tarihinde
yiiriirliige girmistir. Ulkemiz 23 Mayis 2001 tarihinde Stockholm sdzlesmesini
imzalamis ve 12 Ocak 2010 tarihi itibariyle taraf olmustur. PBDEler Stockholm
Sozlesmesinde yer alan kimyasallar arasindadir. Bu soézlesme ile taraf iilkeler
PBDE’ler dahil 12 kalici organik kirleticinin ¢evredeki miktarini azaltmak, bu
maddeleri imha etmek ve kaynaklarini sinirlamak hususlarinda ortak karar almigtir
[Web 3, 2008].

Ancak yasak oncesi liretilmis iirlinlerden PBDE’lerin salinim1 devam etmektedir.
Tiirkiye’de  PBDE iiretimi olmamis fakat PBDE igeren {iriinler Stokholm
sO0zlesmesine taraf olunmadan once ithal edilmistir [Web 4, 2014].

22.05.2012 tarih ve 28300 sayili Resmi Gazetede yayimlanarak yiiriirliige giren
Atik Elektrikli Ve Elektronik Egyalarin Kontrolii Yonetmeligi’nde belirtildigi tizere,
30/5/2009 tarihinden sonra ithal veya imal yoluyla piyasaya siiriilen Ek-1/A’da
verilen 1, 2, 3,4, 5, 6, 7 ve 10 nolu siiflara dahil olan elektrikli ve elektronik esyalar

ile elektrik ampulleri ve evsel amacl kullanilan aydinlatma gerec¢lerinde, Ek-2’de yer



alan istisnalar hari¢, PBDEler ve polibromiirlii bifeniller (PBB) de dahil kursun (Pb),
ctva (Hg), art1 alt1 degerlikli krom (Cr®") ile kadmiyumun (Cd) bulunmasi yasaktir
[ResGaz 1, 2012]. Ek-1/A Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2: Elektrikli ve elektronik esya kategorileri.

Elektrikli ve elektronik esya

Biiytik ev esyalari

Kiigtik ev aletleri

Bilisim ve telekomiinikasyon ekipmanlari

Tiiketici ekipmanlari

Aydinlatma ekipmanlari

Elektrikli ve elektronik aletler (biiyiik ve sabit
sanayi aletleri hari¢ olmak lizere)

Oyuncaklar, eglence ve spor ekipmanlari

Tibbi cihazlar

Izleme ve kontrol aletleri

10 Otomatlar

OO WIN -

\I

oo

(o]

Tekstil sektoriinde, kullanilan malzemelerin yangin ¢ikma ya da yayilma riskini
en aza indirgemek, yani atese direncli hale getirmek i¢in alev geciktiriciler
kullanilmaktadir. PBDEler de en sik kullanilan alev geciktirici gruplarindan biridir
[Web 5, 2008].

23.06.2017 tarih ve 30105 sayili Resmi Gazetede yayimlanarak yiiriirliige giren
Kimyasallarin Kaydi, Degerlendirilmesi, Izni Ve Kisitlanmas:1 Hakkinda
Yonetmeligin Ek 17’sinde “belirli zararli maddelerin, karisgimlarin ve esyalarin
imalati, piyasaya arzi ve kullanimi hakkinda kisitlamalar” tablosunda Difenileter,

oktabromo tiirevlerinin kisitlama sartlar1 yer almaktadir [ResGaz 2, 2017].



Tablo 2.3: Difenileter, oktabromo tiirevlerinin kisitlama sartlari.

Maddenin, madde grubunun veya Kisitlama sartlari
karisimin adi
Difenileter, oktabromo tirevleri | 1. Madde olarak veya agirlik¢a % 0,1’den
C12H2BrsO daha yiiksek konsantrasyonlarda diger

maddelerin ~ bileseni  olarak  veya
karisimlarin =~ i¢inde  piyasaya  arz
edilemezler veya kullanilamazlar.

2. Esyalar veya onlarin alev geciktirici
bolimleri bu maddeyi agirlikca %
0,1°’den daha yiiksek konsantrasyonlarda
iceriyorlarsa piyasaya arz edilemezler.

3.ikinci paragraf, istisnai olarak;

- 31/12/2018’den once kullanimda olan
esyalara,

- 22/5/2012 tarihli ve 28300 sayili Atik
Elektrikli ve  Elektronik  Esyalarin
Kontrolii Yonetmeligi kapsaminda olan
elektrikli ve elektronik ekipmanlara
uygulanmaz.

2.3. Toprakta PBDEler

Toprak, ¢evrede uzun siire kalabilen PBDEler i¢in yiiksek depolama
kapasitesine sahiptir ve topraktaki yart Omirleri yillar ile on yillar arasinda
degismektedir [Jones and VVoogt, 1999].

PBDElIer toprak ortamina girdiginde yer alti sularina sizma, biyolojik olarak
bozunma, havaya buharlasma, topragin kati kismima tutunma ve diger canh
organizmalara ge¢me gibi farkli tasinim karakterlerine sahiptirler [Reid et al., 2000].
Cesitli calismalarda topraktaki PBDElerin besin zincirine gectikleri bulunmustur
[Mattina et al., 2003]. Sonug¢ olarak PBDElerin suyu sevmeyen yagi seven
karakterleri ve toprakta uzun siire kalabilmeleri, canli organizmalarda birikimlerine
ve besin zincirine dahil olmalarina yol agmaktadir.

Literatiirde toprakla kirliligi ile ilgili polisiklik aromatik hidrokarbonlar
(PAHIar), PCBIer, organo klorlu pestisitler (OCPler) iizerine pek ¢ok ¢alisma vardir
[Banerjee and Gray, 1997], [Cetin, 2016], [Hippelein and McLachlan, 1998], [Kieron
et al., 2005], [Ruzikova et al., 2008]. Ancak PBDEler’le ilgili ¢alismalar son yillarda




agirlik kazanmaya baglamistir [Luo et al., 2009], [Cetin and Odabasi, 2007a], [Cetin
and Odabasi, 2007b], [Cetin, 2014], [Harrad and Hunter, 2007].

Izmir, Aliaga’da yaptiklari ¢alismada demir-gelik fabrikalarinin civarindaki
toprak ve fabrikanin filtre tozu Orneklerini incelemisler ve ¢ok yliksek PBDE
konsantrasyonlar1 elde etmislerdir. Bu sonu¢ hurda demir kullanilan demir celik
fabrikalarinin ciddi bir PBDE kaynag1 oldugunu ispatlamaktadir. Dilovas1 beldesinde
cok c¢esitli sanayi kuruluslart mevcuttur ve bunlarin atiklar1 bir sekilde c¢evreye
birakilmakta ve insan saghigimi tehdit etmektedir. Bolgede daha once 49 noktada
aliman toprak orneklerinde PBDEler, PCB, PAH ve poliklorlu naftalinler (PCN)
lizerine galisma gercgeklestirilmistir [Cetin, 2014], [Cetin, 2016]. incelenen PBDE
konsantrasyonlari organize sanayi bolgeleri basta olmak {izere endiistriyel alanlarda
yiiksek bulunmustur. Toprak konsantrasyonunun hava kirliliginin bir gostergesi
oldugu diistiniiliirse bolgede PBDEler acisindan ciddi seviyelerde hava kirliligi
olabilecegi sonucuna varilmistir. Benzer kirlilik potansiyeli olan Izmir, Aliaga’da
PBDEler iizerine birgok ¢alisma mevcuttur [Cetin and Odabasi, 2007a],[Cetin and
Odabasi, 2007b], [Cetin and Odabasi, 2008], [Cetin and Odabasi, 2011], [Cetin et al.,
2016].

Civan ve Kara, Kocaeli ilinde ev tozlarmin PBDEler ve PAHlar acisindan
incelenmesi lizerine ¢alisma gerceklestirmiglerdir [Civan and Kara, 2016]. Ancak
Dilovasi bolgesi i¢in Cetin, tarafindan gergeklestirilen disinda herhangi bir ¢alismaya
rastlanmamustir [Cetin, 2014]. O ¢alismada da toprak ornekleri sadece bir defaya
mahsus alinmigs PBDElerin zamansal degisimleri incelenmemistir. Bu calismada
toplam PBDE konsantrasyonu 0,70 - 203 ug kg™ araliginda ve ortalama olarak 26,3
png kgl olarak bulunmustur. Yerlesim yerlerinde bulunan yiiksek PBDE
konsantrasyonu (162 pg kg™?) buralarin da kirlilikten etkilendigini kamtlamaktadir
[Cetin, 2014]. Olgiilen bu degerler bolgedeki kirliligin boyutlarmi gdz Oniine

sermektedir.
2.4. Ornekleme Yeri, Dilovasi’min Ozellikleri

Dilovas1 Tiirkiye’de sanayinin merkezi olan Kocaeli ili sinirlart igerisindedir.
Doguda Tavsancil, Hereke ve Korfez beldeleri, Batida Gebze ilgesi ile ¢gevrili olan bu
bolge, iilkenin en Onemli endiistriyel yatirnmlarina ev sahipligi yapmaktadir.

Bulundugu bolge itibariyle kimya, petrokimya, gida ve metal {iriinleri iireten bir¢ok
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sanayi kurulusuna ve Istanbul’u Anadolu’ya baglayan ulasim agma (Demiryolu,
D100, TEM) ve islek bir liman bdlgesine sahiptir. Bolgenin yerlesim alanlarinda
yasayan insanlar sanayi kuruluslar1 ve ulagim aglarindaki faaliyetler sonucu olusan
kati, s1v1 ve gaz emisyonlarindan yakin derecede etkilenmektedirler. Diliskelesi’ nde
yaklasik 80 adet sanayi kurulusu bulunmakta, bunun kuzeyindeki TEM otoyolunu D-
100 karayolundan ayiran alanda ise yaklasik 40 adet sanayi kurulusu faaliyet
gostermekte, bolgedeki toplam sanayi kurulusunun sayist 170’in  iizerinde
bulunmaktadir. Bunlarla i¢ ice durumdaki yerlesim alanlar1 ise yaklasik 35.000 kisi
tarafindan ikamet alan1 olarak kullanilmakta, giindiiz saatlerinde ise bu rakamin
50.000 kisinin lizerine ¢iktig1 bilinmektedir.

1960’11 yillardan baslayarak, Kocaeli’'nde gerceklesen kontrolsiiz ve yogun
endiistrilesmeye ek olarak hizli niifuz artist ve kontrolsiiz kentsellesme, sehir
genelinde hava, su ve toprak kirliligine neden olmustur. 1990’11 yillarin basindan
baslayarak ortaya c¢ikan bu kirliligi azaltmak ve kontrol altina almak igin ciddi
onlemler alinsa da, bolgede kirlilik seviyesi hala insan ve dogal yasami tehdit edecek
diizeydedir [Karademir, 2004].

Dilovasi’nda son yillarda gergeklesen kanserden olan olimlerin Tirkiye ve
diinya verilerinden 3 kat daha fazla oldugu tespit edilmistir [Hamzaoglu et al., 2011].
Ancak daha once bolgenin hava kalitesini belirlemeye yonelik yapilan c¢aligmalar
partikiil maddenin (6rnegin metaller) ve gaz fazli emisyonlarin (SO2, O3 ve NOx)

inorganik kompozisyonunun agiga ¢ikartilmasiyla sinirli kalmistir.



3. GEREC VE YONTEM

3.1. Ornekleme Noktalarinin Belirlenmesi

Dilovasi’ndan toplamda 23 noktadan toprak 6rnegi alinmistir. Bu noktalarin 16
tanesi Dilovast merkezinde, 7 tanesi ise civar koOyler ve organize sanayi
bolgelerindedir. Noktalar belirlenirken, Oncelikle 6rneklerin farkli 6zelliklerdeki
bolgeleri (endiistriyel, trafik, evsel vb.) temsil etmesine dikkat edilmistir. Ornekleme
noktalar1 Arc GIS (v. 9.2) programinda ¢izilmistir. Sekil 3.1°de, her bir noktanin yeri

ve ¢izim programinda kullanilan koordinatlar ise Tablo 3.1’de gosterilmistir.
3.2. Ornekleme Donemi

Calisma siiresince 12 ay boyunca 23 noktada toplamda 276 tane toprak ornegi
almmustir. Ornekleme Subat 2015°de baslamis ve Ocak 2016 tarihinde ise son
ornekler toplanmistir. Ornekleme noktalar1 Sekil 3.1°de, her bir noktanin
koordinatlar: ise Tablo 3.1°de gosterilmistir.

Calismada;

e Subat 6rneklemesi 06.02.2015 tarihinde,

e Mart drneklemesi,

Nisan 6rneklemesi,
Mayis 6rneklemesi,
Haziran 6rneklemesi,
Temmuz 6rneklemesi,
Agustos 0rneklemesi,
Eyliil 6rneklemesi,
Ekim Orneklemesi,
Kasim orneklemesi,
Aralik 6rneklemesi,

Ocak orneklemesi ise

gergeklestirilmistir.

13.03.2015 tarihinde,
17.04.2015 tarihinde,
22.05.2015 tarihinde,
19.06.2015 tarihinde,
20.07.2015 tarihinde,
17.08.2015 tarihinde,
17.09.2015 tarihinde,
15.10.2015 tarihinde,
19.11.2015 tarihinde,
17.12.2015 tarihinde,
14.01.2016 tarihinde
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Dilovasi
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Endiistriyel bolgeler

Ornekleme noktalar
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0 29.?00 58.000 Meters

izmit Korfezi

Sekil 3.1: Ornekleme noktalar.
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Tablo 3.1: Ornekleme noktalarinin koordinatlari.

Koordinatlar

Nokta No |Nokta Isimleri X Y
1 Komiirciiler OSB 40.795833 29.565278
2 Cerkesli Koyt 40.815556 29.581944
3 Koseler Koyt 40.861667 29.576389
4 Demirciler Kdyii 40.846111 29.556667
5 Dilovasi Belediyesi |40.785278 29.541667
6 GEBKIM 40.809722 29.553333
7 Makine OSB 40.831111 29.552500
8 Belediye Garaji 40.798889 29.550278
9 Mimar Sinan Mah. |40.789167 29.533056
10 Cumhuriyet Mah.  |40.783889 29.536944
11 Diliskelesi Mah. 40.776667 29.526389
12 710. sok 40.780278 29.524167
13 Sehitlik 40.775000 29.528333
14 Fatih Mah. 40.775000 29.539444
15 545 sok. 40.793056 29.537778
16 Tavsancil 40.774444 29.575556
17 Kayapiar Mah. 40.785000 29.545556
18 Orhangazi Mah. 40.782190 29.541281
19 Hz. Hamza Camii | 40.795833 29.549444
20 Solventas IO. 40.782222 29.542222
21 Fatih Camii 40.790556 29.544167
22 Park Bahgeler Miid. |40.770000 29.524167
23 Yeni Yildiz 40.794444 29.526389
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3.3. Orneklerin Analize Hazirlanmasi

Yer yiizeyinin en fazla 10 cm altinm1 kapsayacak sekilde yiizeysel toprak
numuneleri alinmis, daha 6nceden aseton-hegzan ile yikanmis aliiminyum folyoya
sarilarak bir posete yerlestirilmis, etiketlenmis ve toplanan 6rnekler analiz yapilana
kadar -4°C de saklanmistir. Her bir ornekleme noktasindan en az 5 tane olacak
sekilde yaklasik 1 kg toprak ornegi toplanmistir. Toprak ornegi Sekil 3.2.a)’da
verilmistir [Yurdakul, 2018]. Toplanan bu ornekler analiz icin birlestirilerek
kompozit bir numune olusturulmustur.

Ornekler oziitleme isleminden once yaprak vs. gibi organik kirmntilardan
arindirmak i¢in 0,5 mm gozenek c¢apli bir elekten gegirilmistir. Elekten gecirilmis

olan toprak 6rnegi Sekil 3.2.b)’de goriilmektedir [Yurdakul, 2018].

a) b)

Sekil 3.2: a) Toplanan 6rnekler, b) Elenen 6rnekler.

Toprak 6rneginden 5 gr tartilarak 30 ml aseton: hegzan (1:1) karisimi ile bir gece
bekletilmistir. Sonrasinda 60 dakika siire ile Sekil 3.3’de goriilen ultrasonik banyoda
tek asamali olarak Oziitlenmistir [Yurdakul, 2018]. Tim o&rneklere Oziitleme
isleminden &nce geri doniisiim verimini bulmak i¢in BDE -77 ve C*-BDE-209

Surrogate Standartlar1 (Wellington Laboratories, Inc., Canada) eklenmistir.
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Sekil 3.3: Oreklerin ultrasonik banyoda dziitlenmesi

Toplanan her ornekten 30 gr alinarak Orneklerin 24 saat 103°C’de etiivde
tutulmasiyla 6rneklerin dnceki ve sonraki agirliklarimi kullanarak nem miktar, kiil
firiinda 4 saat boyunca 600 °C de tutulmasiyla olusan kiitle kaybindan da 6rneklerin
organik madde igerikleri belirlenmistir. Nem ve organik madde igerigi belirlenecek
ornekler Sekil 3.4’de verilmistir [Yurdakul, 2018].
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Sekil 3.4: Nem ve organik madde igerigi belirlenecek drnekler.

Kalite Kontrol (KK) / Kalite Giivence (KG) agisindan kullanilan cam
malzemeden ve kimyasallardan kaynakli olasi Kirlilikler belli araliklarla kontrol
edilmis ve ¢oziicii sahitlerde analiz edilmistir.

Oziitlenen &rnekler donel buharlastirict kullanilarak hacmi 5 ml’ye azaltilmis ve
hegzan ilave edilerek ¢oziicii degisimi yapilmistir. Daha sonra hacim yiiksek saflikta
azot gazi kullanilarak 2 ml’ye disiiriilmiistiir. Aliimina - silisik asit kolonundan
gecirilen Ornekler burada temizlenip fraksiyonlara ayrilmistir. Bunun i¢in % 4.5
deiyonize su ile deaktive olmus 3 gr silisik asit, %6 deiyonize su ile deaktive olmus 2
gr alimina kullanilmistir. Sirasiyla temizleme kolonuna cam yiini, silisik asit,
alimina ve mevcut nemi tutmasi i¢in sodyum siilfat konulmustur. Kolondan
gegirilerek temizlenen 6rnekler Sekil 3.5’de verilmistir [Yurdakul, 2018].

Kolon 6nce 20 ml diklorometan ile sonra 20 ml petrolyum eteri ile yikanmus,
sonrasinda 2 ml ornek ilave edilmistir. Bu agsamadan sonra 40 ml’lik amber renkli
teflon kapakli kiiglik siseler kolonun altina konularak 35ml petrolyum eteri ile
PBDEler toplanmistir. Nihai Orneklerin hegzan igerisine toplanmasi i¢in azotla
ucurma sirasinda ¢oziicli degisimi islemi yapilmistir. Ornek hacmi 5 ml’ye

diistiigiinde 10 ml hegzan ilave edilmis ve bu islem 2 defa tekrarlanmistir. Sekil
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3.6’da goriildigi sekilde son hacim azot gazi kullanilarak 1 ml’ye diisiliriilmiis ve
ornekler analize hazir hale getirilmistir [Yurdakul, 2018].
KK) / KG agisindan toplamda her 6rnekleme donemine ait 3 adet ¢oziicii sahit

ornekler de ayni1 isleme tabi tutulmustur.

Sekil 3.5: Kolondan gegirilerek temizlenen ornekler.
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Sekil 3.6: Orneklerin hacimlerinin azot gazi ile 1 m1’ye diisiiriilmesi.

3.4. PBDEIlerin Analizi

Bu ¢alismada Accustandard (USA) marka BDE-28, -47, -99, -100, -153, -154, -
183 ve -209 olmak iizere 8 konjener iceren analitik PBDE standart karisimi
kullanilmistir. PBDElerin analizleri, Gebze Teknik Universitesi Cevre Miihendisligi
Bolimii'nde mevcut olan Agilent (6890N) marka gaz kromatografi/kiitle
spektrometresi (5973 inert MSD) (GC/MS) cihazi kullanilarak yapilmistir.

DB5-ms (15 m, 0.25 mm, 0,1 pum) kapiler kolon kullanilmigtir. Tasiyict gaz
olarak helyum, reaksiyon (reagent) gazi olarak ise metan kullanilmistir. Analizler
Negatif Kimyasal Iyonizasyon (NCI) modunda gerceklestirilmistir. Bes farkli
konsantrasyonda Accustandard marka kalibrasyon standardi kullanilarak cihaz
kalibre edilmis ve 12 saatte bir kalibrasyon orta degerdeki standart kullanilarak
kontrol edilmistir. Herhangi bir sapma s6z konusu oldugunda tekrar kalibrasyon

islemi yapilmistir.
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Analiz sirasinda enjektdr, iyon kaynagi ve kuadropol sicakliklari sirasiyla
230°C, 280°C ve 150 °C olarak set edilmistir. Baglangicta firin sicakligi 90°C’, daha

sonra firin sicakligi 20°C/dak 1sitma orani ile 340°C’ye ¢ikarilmistir.

PBDElerin analizi sirasinda kalibrasyon standartlar1 i¢in ve se¢ilmis bir 6rnek

icin elde edilen GC/MS kromatogramai sirastyla Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de verilmistir.

22000
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20000

18000

16000

14000 - -

BDE-28 g BDE-100 e 1y
12000 BDE-153
BDE-99
10000
BDE-183
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il LV‘L\_“LL‘Ii_I .L‘ iy r—"—M\T‘_’_A‘I" —

e 2] alo ao 10t 110 1zlo £ 140 1alo

Sekil 3.7: PBDE kalibrasyon standard: i¢in elde edilen GC/MS kromatograma.
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Sekil 3.8: Segilen bir 6rnek i¢in elde edilen GC/MS kromatogrami.
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3.5. Analizlerde Takip Edilen Kalite Kontrol / Kalite
Giivence Prosediirii

Calisma kapsaminda yapilan analizlerin dogrulugu ve Orneklerde kullanilan
kimyasallardan ve diger sarf malzemelerden herhangi bir girisimin olup olmadig:
yakindan takip edilmistir. Bu amacgla Orneklerin oOziitlenmesi i¢in kullanilan
coziiciilerin GC grade olmasina 6zen gosterilerek kimyasallardan kaynaklanabilecek
girisimlerin Oniine gecilmistir.

Tiim PBDE bakilacak orneklere oziitleme isleminden Once geri doniisiim
verimini bulmak i¢in Surrogate Standard eklenmistir. Geri doniisiim verimleri BDE-
77 i¢in % 64 ile 96 araliginda, *C-BDE-209 icinse % 65 ile 101 araliginda
bulunmustur. Metot tayin sinir1 “ortalama sahit degeri+ 3 standart sapma” formiiliiyle
hesaplanmis ve 0,6-3,3 pg kg araliginda bulunmustur. Enstriimantal tayin simirlari
ise, 1 ul enjeksiyon igin 0,05pg (BDE-28) ile 0,35 pg (BDE-209) araliginda

bulunmustur.

3.6. Pozitif Matriks Faktorizasyonu (PMF)

PMF modeli, [Paatero and Tapper, 1994] tarafindan gelistirilmis olup,
uygulanmasina yonelik literatiirde bir¢ok kaynaga ulagsmak miimkiindiir [Han et al.,
2006], [Yuan et al., 2006], [Ozturk et al., 2012], [Ozturk et al., 2013]. PMF ileri bir
faktor analiz yontemi olup prensip olarak en diislik kareler yontemine (least square
methods) dayanmaktadir. Bu yontemde, toprak 6rnekleri veri seti ‘n’ satirdan (6rnek
sayis1) ve ‘m’ siitundan (toprak orneklerinde belirlenen parametre sayisi) olusacak
sekilde bir matriks elde edilir. Daha sonra elde edilen matriks PMF modeli
caligtirllarak iki alt matrikse ayrilir. Bu alt matriksler G (nxp) ve F (pxm) matriksleri
olup burada ‘p’ model tarafindan belirlenen kaynak sayisin1 gostermektedir. PMF’in

dayandig1 matematiksel model, asagidaki esitlikte verildigi gibi yazilabilir:
X=GF+E (3.1)
Bu esitlikte ‘X’ (nxm) biiyiikliigiindeki veri setini, G (nxp) kaynak katkisini, F

(pxm) kaynak profilini ve ‘E’ ise toprak konsantrasyonunun PMF modeli tarafindan

aciklanamayan kisminit gostermektedir. PMF modeline girdi olarak toprak
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konsantrasyonuna ait veri seti (X) ve belirlenen her bir parametre igin hesaplanan
analitik belirsizlik girilmelidir.

Bu ¢alismada PBDElerin kaynaklarini belirlemek amaciyla USEPA PMF 5.0
modeli kullanilmistir. Her bir PBDE konsantrasyonuna ait belirsizlik [Polisar et al.,
2001] tarafindan gelistirilen yontem kullanilarak belirlenmistir. Bu yontemde tayin
simiriin altinda kalan degerler i¢in tayin sinirmin yarist kullanilmalidir. Ancak bu
caligmada tayin siirinin altinda kalan 6rnek olmamuistir. Dolayisiyla, “deger x 0,05 +

tayin sinir1” degeri belirsizlik olarak girilmistir.
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4. SONUCLAR VE YORUMLAR

4.1. Meteoroloji

Dilovas1 Belediyesi’nin bahgesine 5 Subat 2015 tarihinde yerlestirilen sabit

istasyonda yer alan ve 5 Subat 2015 ile 31 Ocak 2016 tarihleri boyunca calisan

meteoroloji sensOriinden temin edilen parametreler incelenmistir. Calisma yili

boyunca en yiiksek ve en diisiik sicaklik 38,2 °C ve -6,6 °C ile sirasiyla Temmuz

(2015) ve Ocak (2016) aylarinda Olclilmistiir. Riizgdr hizinin ¢alisma sirasinda

duragandan 7,2 m/s degerine kadar ¢iktig1 belirlenmistir. Mevsimsel olarak cizilen

riizgargiilleri Sekil 4.1° de gosterilmistir. Calisma boyunca duragan bir havanin etkili

oldugu, bu degerin kis ayinda % 66’lara kadar ¢iktig1 tespit edilmistir. Kuzey yonii

hakim riizgdr yonii olmakla birlikte istasyondaki en kuvvetli riizgarlarin (ortalama

rliizgar hiz1) da kuzey yonlii oldugu goriilmektedir.

WEST

Kig
Durgun: %66,41

G EAST WEST
Rizgar Hizi
SoUTH (mvs)
= 57
Yaz = g
Durgun: %53,13 36- 57
- ] 21-36
B o1-21
]

SOUTH

ilkbahar
Durgun: %58,94

SOUTH

Sonbahar
Durgun: %54,40

NORTH

SOUTH

Sekil 4.1: Calisma siiresince elde edilen riizgar hizlarinin mevsimsel olarak siklig1 ve

yonleri.
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Calisma siiresi boyunca Dilovasi Ilgesi’nde gériilen ortalama sicaklik degerleri Tablo

Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: Mevsimlere gore ortalama sicaklik degerleri.

Mevsimler Ortalama Sicaklik (°C)
[Ikbahar 11,7
Yaz 23,8
Sonbahar 15,2
Kis 6,8

4.2. PBDE Toprak Konsantrasyonlari

Dilovasi topragindan elde edilen her bir PBDE konjeneri i¢in konsantrasyonlarin

standart sapmalar1 ile birlikte ortalama degerleri, minimum ve maksimum degerleri

Tablo 4.2° de verilmistir. Ayrica her konjenerin toplam konsantrasyona olan katkisi

da ayni tabloda goriilmektedir. Toplam PBDE (ZgPBDE) konsantrasyonu 0,151 ile

286 pg kgt araliginda degismekte olup, ortalama deger ise 14,45 + 25,07 pg kg™

(ORT#SS) olarak bulunmustur. BDE-209 en baskin konjener olurken, toplam
konsantrasyona katkisi % 81,7 + 10,7 olarak bulunmustur. Bunu BDE-99 ve BDE-47

takip etmektedir. Bunlarin katkis1 ise sirasiyla % 6,1 + 3,9 ve % 4,6 + 3,1 olarak

bulunmustur.
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Tablo 4.2: Her bir PBDE igin konsantrasyonlarin istatiksel degerlendirmesi ve
toplam konsantrasyona olan katkilari.

\ Ortalama \Standart Sapma\ Minimum \ Maksimum

Konsantrasyon (ug kg?)

BDE-28 0,051 0,074 0,003 0,56
BDE-47 0,401 0,537 0,021 3,39
BDE-100 0,149 0,196 0,007 1,14
BDE-99 0,690 1,080 0,013 9,13
BDE-154 0,135 0,185 0,004 1,16
BDE-153 0,170 0,236 0,006 1,60
BDE-183 0,203 0,301 0,004 2,08
BDE-209 12,65 23,68 0,070 283
2sPBDE 14,45 25,07 0,151 286
Katki (%)

BDE-28 0,62 0,57 0,01 5,92
BDE-47 4,58 3,05 0,21 21,9
BDE-100 1,70 1,45 0,09 18,2
BDE-99 6,10 391 0,27 36,7
BDE-154 1,35 0,80 0,07 6,05
BDE-153 1,80 1,60 0,09 21,6
BDE-183 2,10 1,72 0,12 13,8
BDE-209 81,7 10,7 17,8 99,1

BDE-209’un baskin olarak bulunmasi, genel olarak BDE-209 konjenerinden
olusan deka-BDE teknik karigiminin mevcut kullanimi disinda, bu konjenerin ¢ok
yiiksek oktanol-hava dagilim katsayisina (Log Koa ~ 15) sahip olmasi ile hidrofobik
yapida olmasi olarak agiklanabilir. Bu da bu konjenerin toprakta birikme egiliminin
daha yiiksek olmasi anlamina gelmektedir [Cetin, 2014], [Cetin and Odabasi, 20073].

PBDE konsantrasyonlar1 arasinda ¢ok yiiksek degisimler s6z konusudur; en
yiiksek ile en diisiik konsantrasyon orani yaklagsik 2000°dir. Bu da Dilovasi
bolgesinde c¢ok sayida lokal PBDE kaynaginin mevcut oldugunu gostermektedir.
Dilovasi’nda yerlesim yerleri endiistriyel bolgelerle i¢ ice ge¢mis durumdadir.
Bundan dolay1 6rnekleme noktalarini kategorize etmek ¢ok zordur. Ancak sonuglarin
daha iyi yorumlanabilmesi adina 6rnekleme noktalar1 endiistriyel/kentsel (10, 11, 12,
13, 14, 22 ve 23 No’lu ornekleme noktalar1), kentsel (1, 5, 9, 15, 16, 17, 18, 19 ve
20) yarikentsel (6, 7 ve 8) ve kirsal (2, 3 ve 4) olmak iizere 4 farkli bolgeye
ayrilmistir. Genel olarak en yiliksek degerler endiistriyel/kentsel bolgelerde elde

edilirken en diisiik konsantrasyonlar kirsal bolgelerde goriilmistiir. Sekil 4.2° de
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gosterildigi iizere PBDE konsantrasyonlari su sekilde azalma gostermektedir:

endistriyel/kentsel>kentsel >yarikentsel >kirsal.

80
= 70 I?(ls
o @ [lkbahar
7z 604
& BYaz
50 A
S @ Sonbahar
g b0
2 #
=~ 20
Z 10
"0

Kirsal yan kentsel kentsel Endiistriyel/kentsel

Sekil 4.2: Dilovasi topraginda 23 noktada elde edilen toplam PBDE
konsantrasyonlarinin farkli bolgeler i¢in mevsimsel degisimleri.

Ancak PBDE konsantrasyonlar1 endiistriyel/kentsel noktalarin bazilar1 disinda,
Sekil 4.3” de goriildiigli tizere mevsimsel degisim gostermemektedir. Bu noktalarda

degerler yaz ve ilkbahar aylarinda kig ve sonbahara gore daha yiiksek bulunmustur.
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Sekil 4.3: Dilovasi topraginda 23 noktada elde edilen toplam PBDE
konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimleri.
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Endiistriyel/kentsel bolgelerde mevsimsel degisimlerin gozlenmesi ve yliksek
degerlerin bulunmasi bolgede bulunan bir¢ok lokal PBDE kaynaginin varligina isaret
etmektedir. Daha 6nce ciddi PBDE salinimina neden oldugu rapor edilen demir-gelik
fabrikalar1 [Odabasi et al., 2009], [Odabasi et al., 2016], atik yakma tesisleri ve
metaliirjik prosesler [Besis et al., 2016], [Wang et al., 2011], [Zhang et al., 2013]
bunlardan bazilaridir.

Endiistriyel/kentsel noktalardan ise Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7°de
de goriildiigii lizere en yiiksek konsantrasyonlar her mevsimde 6rnekleme noktasi
10’da goriilmiistiir. Bunun nedeni biiyiik olasilikla bu Ornekleme noktasinin
Dilovast’nin ¢anak benzeri yapisinin merkezinde yer aliyor olmasidir.

Bunlara ek olarak bu 6rnekleme noktasi otoban kenarinda ve etrafinda bir¢cok
endiistriyel faaliyetlerin ve de yerlesim yerlerinin bulundugu bir konumdadir. Tiim
bu etmenler bu noktada her mevsim toprak kirliligi boyutunun artmasina neden
olmustur. Endiistriyel bolgelere olan uzaklig1 dolayisiyla kentsel olarak kategorize
edilmesine ragmen, Tavsancil (6rnekleme noktast 16) topragi da PBDEler kirliligine
maruz Kalmis goriinmektedir. Bu bolgede tehlikeli maddelerin tasindigi, depolandigi
ve elleclendigi bir liman oldugu bilinmektedir. Ayrica bodlgenin kuzeyinde
konuslanmis bir atik yakma tesisin varligi da topraktaki PBDE kirlilik boyutunu
etkileyen unsurlardandir.

Daha once Cetin ve arkadaslar1 ayn1 bolgede PAH ve PCBler lizerine ¢alisma
yapmiglar ve Tavsancil’da yiiksek hava konsantrasyonlari elde etmislerdir [Cetin et
al., 2017]. Yine Cetin ve arkadaslar1 hava kirliligi iizerine bolgede yaptiklari bagka
bir ¢alismada yiiksek PBDE konsantrasyonlari elde etmislerdir [Cetin et al., 2019].
Bu sonuclar da bu faaliyetlerin organik hava Kkirleticilerin saliniminda etkili

olduklarini gostermektedir.
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Sekil 4.4: Toplam PBDE konsantrasyonlarinin kis mevsimi i¢in mekansal
dagilimlari.
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Sekil 4.5: Toplam PBDE konsantrasyonlarinin ilkbahar mevsimi i¢in mekansal
dagilimlari.
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Sekil 4.6: Toplam PBDE konsantrasyonlarinin yaz mevsimi i¢in mekansal
dagilimlari.
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PBDE Toprak (ug kg™')

Sonbahar t
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@ 27-6.1
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. 14.3 -25.3
.> 25.3

Sekil 4.7: Toplam PBDE konsantrasyonlarinin sonbahar mevsimi i¢in mekansal
dagilimlari.

Daha once de belirtildigi gibi calisma periyodunda bodlgede duragan hava
kosullar1 gdzlenmistir (tlim yil ortalamasinda >%58). Bu durum yakininda
endistriyel faaliyetler olan topraklar i¢in bu faaliyetlerin etkisinin yogunlasmasina
neden olmustur.

Riizgarlar tarafindan seyreltilip dagitilamayan kirli hava direkt olarak atmosferik
cokelme seklinde toprak konsantrasyonlarinin yiikselmesinde etkili olmustur. [Cetin
et al.,, 2019], Dilovasi igin ayni noktalarda hava-toprak arakesitinde PBDElerin
dagilimi iizerine yaptiklari ¢alismada incelenen tiim PBDElerin havadan topraga
¢Okelme egiliminde olduklarini rapor etmislerdir. Bu sonu¢ da PBDElerin atmosferik
¢okelmesinin toprak konsantrasyonlarina etkisini kanitlamaktadir. Ayrica toprak ve

hava 6rnekleri arasinda yiiksek korelasyonlar bulunmas: (r> = 0,32-0,58, p<0,01),
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bolgede atmosferin yiizeysel PBDE konsantrasyonlar1 iizerinde etkisini ayrica

gostermektedir.
4.3. PBDE konsantrasyonlarinin Literatiirle Kiyaslanmasi

Daha 6nce Cetin ve arkadaslar tarafindan Dilovasi topraginda PBDEler iizerine
bir ¢alisma gergeklestirilmistir [Cetin, 2014]. Yalniz bu ¢alisma sadece bir defaya
mabhsus olarak toprak 6rneklerinin alinmasi ile yapilmistir.

Eyliil 2010°da 49 noktadan toprak 6rnekleri toplanmis ve 0,70 ile 203 pg kg-1
araliginda ve ortalama olarak da 26.3 pug kg-1 PBDE konsantrasyonlar1 elde
edilmistir. Bunun disinda bolgede PBDEler iizerine caligsmaya rastlanmamistir. O
calismada da mevcut calismaya paralel olarak en yiiksek degerler demir-gelik
fabrikalar1 yakinindan toplanan toprak oOrneklerinden elde edilmistir. Bolgede
yerlesim yerlerinin aralarinda onlarca demir-gelik fabrikasi mevcuttur. Bunlara ek
olarak ¢anak benzeri yapinin merkezinde bulunan yerlesim alanlar ile i¢ ige birgok
endistriyel faaliyetin olmasi bolgede c¢evresel ve saglik problemlerinin ciddi
boyutlara ¢ikmasina neden olmaktadir. Bolgede kanser, 6liim nedenleri arasinda ilk
sirada yer almaktadir [Arslan et al., 2013].

Daha o6nce Cetin ve arkadaslar1 ayni bolgede ayni 23 nokta i¢cin PAHlar ve
PCBlerin saglik riskleri iizerine bir ¢alisma gergeklestirmisler ve 6zellikle PCBler
icin ciddi saglik riskleri hesaplamislardir [Cetin et al., 2018]. 23 noktadan 8’inde risk
seviyesi >10* olarak bulmuslardir (10°® USEPA tarafindan kabul edilebilir risk
seviyesidir). Tiim noktalarin ortalamasi ise >10° seviyesinde bulunmustur. Sonug
olarak PCBlere maruziyetin ciddi bir problem oldugu rapor edilen ¢alismada,
PBDElerin ve PCBlerin benzer yapilarda oldugu ve benzer kaynaklardan salindig:
diisiiniilerek, PBDElerin de bélge icin ciddi risklere neden olabilecegi yorumu
yapilmustir [Cetin et al., 2018].

Dilovast disinda Tiirkiye’de 2 farkli yogun sanayi bolgesi mevcuttur; Aliaga-
Izmir ve Hatay- Iskenderun. Toprakta PBDElerin konsantrasyonlar1 da bu bolgelerde
7 farkli PBDE konjeneri i¢in incelenmistir. Bu ¢alismadan farkli olarak BDE-183 0
caligmalara dahil edilmemistir. Aliaga topraginda ortalama toplam PBDE
konsantrasyonu 15.2423.6 pg kg? olarak rapor edilmis olup, Dilovas! topraginda
elde edilen degere ¢ok yakindir [Odabasi et al., 2015]. Hatay-iskenderun’da ise
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ortalama 9.7 + 13.0 pg kg™ ile nispeten daha diisiik degerler elde edilmistir [Odabasi
et al., 2016].

Diinyada yapilan caligmalarla kiyaslandiginda Dilovasi topraginda elde edilen
PBDE degerleri elektronik ¢op depolama ve geri doniisiim sahalarindan elde edilen
degerlere gore daha diisiik (Cin’de ZgPBDE=1.210-2.330 ug kg?, [Deng et al.,
2016]; Kenya’da ZsPBDE=13.300-34.700 pg kg, [Alabi et al., 2012], endiistriyel
bolgelerden elde edilen degerlerle benzer ya da daha yiiksek (Cin’de X10PBDE=2,03-
269 ng kgt, [Ma et al., 2009]; Cin’de £14PBDE=5,19-40,5 ug kg*, [Wu et al., 2015]
ve kentsel bolgelerden elde edilen degerlere gore ¢ok yiiksek bulunmustur (Fransa’da
YsPBDE= 0,225-5.11 pg kg, [Muresan et al., 2010]; Kore’de X,7PBDE= 0,18-7.7
ng kgl, [Kim et al., 2014]). Dilovas: topragindan elde edilen PBDE degerlerinin

yapilan diger ¢aligmalar ile kiyaslamasi1 Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3: PBDE konsantrasyonun (ug kg'!) literatiirle kiyaslanmast.

K ..
Tiir ons?ntrasyon Ulke Bolge Referans
Aralhig
SPBDE |1.210-2330 | Cin E-cop Deng et al., 2016.
depolama
YsPBDE | 13.300 - 34.700 | Kenya E-cop geri | AJai et al., 2012.
donilisiim
>10PBDE | 2,03-269 Cin Endiistriyel Ma et al., 2009.
>14PBDE | 5,19-40,5 Cin Endiistriyel Wu et al., 2015.
¥sPBDE | 0,225-5,11 Fransa Kentsel Muresan et al., 2010.
>27PBDE | 0,18-7,7 Kore Kentsel Kim et al., 2014.
Dilovasi/ Kentsel/
2sPBDE 151-2 B 1
8 0.151-286 Tiirkiye Endiistriyel u Galiyimna
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4.4. PBDElerin Muhtemel Kaynaklari

Toprak organik madde igerigi kalict organik Kkirleticilerin absorpsiyonu ve
dagilim davraniglari ile ilgili bilgi almak amaciyla kullanilir [Hassanin et al., 2004].
Bu c¢alismada toplanan toprak 6rneklerinin ortalama organik madde (OM) igerigi %
9,3 £ 3,0 (% 1,8 -17,1 araliginda) olarak bulunmustur. PBDE konjenerleri ve OM
igerikleri arasindaki korelasyon SPSS kullanilarak 6l¢lilmiis ve sonuglar Tablo 4.4’de
verilmistir.

BDE-28, -47, -99, -100, -153 ve -154 gibi daha hafif olan konjenerler arasinda
istatiksel olarak anlaml1 (p<0,01) ve ¢ok yiiksek iliski bulunmustur (0,86 < r <0,98).
Bu sonu¢ dogrultusunda, bu konjenerlerin benzer kaynaklardan geldiklerini ve/veya
cevreye salindiktan sonra benzer degisim mekanizmalarina ugradiklari yorumu
yapilabilir. Daha once rapor edildigi gibi, yiiksek bromlu PBDElerin biyolojik
ve/veya fotolitik bozunma sonucu daha diisiikk konjenerlere doniistiigii bilinmektedir
[Kajiwara et al., 2008], [Lee et al., 2011]. Ancak bu proses agikliga kavusmasi adina
ileri calismalar gerektirmektedir. Ayn1 hafif PBDEler, BDE-183 ve -209 ile istatiksel
olarak anlaml1 (p<0,01) ¢ok yliksek olmasa da iliskili (0,60 < r < 0,70) bulunmustur.
Biitiin PBDEler ile %0M arasinda ise istatiksel olarak anlamli (p<0,01) ancak zayif
iliski (0,26 < 0,36) bulunmustur. Dolayisiyla, bu sonug bize toprak 6zelliklerinden
cok lokal kaynaklarin Dilovast topragt PBDE konsantrasyonu iizerine etkisinin

yiiksek oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.4: PBDEler ve OM% arasinda Spearman korelasyon katsayisi.

BDE-28 | -47 -100 |-99 |[-154 |-153 |-183 |-209 |%0OM
BDE-28 |1
BDE-47 ]0.90 1
BDE-100 |0.86 098 |1
BDE-99 ]0.89 097 1097 |1
BDE-154 |0.87 096 (098 |0.97 |1
BDE-153 |0.86 095 |0.96 |0.96 (098 |1
BDE-183 |0.60 0.65 |0.65 |0.61 [0.69 |0.76 |1
BDE-209 |0.65 0.68 |0.70 |0.66 |[0.71 |0.70 |0.64 |1
%0OM 0.29 0.32 ]0.36 |0.34 |0.37 |0.36 |0.26 |0.30 |1
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PBDElerin mutlak kaynaklarmi belirlemek amaciyla data setine PMF
uygulanmis ve Sekil 4.8.a), Sekil 4.8.b), Sekil 4.9.a), Sekil 4.9.b), ve Sekil 4.10.a)
ve Sekil 4.10.b) *de 3 farkli faktor (kaynak) belirlenmistir. Ilk faktdriin katkis1 %73,8
olarak bulunmus ve yiiksek oranda BDE-209 i¢cermektedir (> %83). BDE-209, deka-
BDE teknik karigiminin temel bilesenidir ve 2 farkli formiilasyon olarak piyasada
mevcuttur; Saytex 102E ve Bromkal 82-0DE. Bunlarin ilkinde BDE-209 yiizdesi
96,8 iken ikincisinde 91,6’dir [La Guardia et al., 2006]. Dolayisiyla, birinci faktorde
% 83,3 oraninda BDE-209 katkis1 diisiiniilerek, Dilovasi topraginda deka-BDE
teknik karisiminin etkisi yliksektir yorumu yapilabilir.

=
J

F1

K tr. kgL
onsantrasyon (kg kg”)

8]

o

T T T T T

BDE-28 BDE-47 BDE-100 BDE-39 BDE-154 BDE-153 BDE-183 BDE-209

2

&

g

Tirler %

o 1l _H H H B = B
BDE-28 BDE-47 BDE-100 BDE-99 BDE-154BDE-153BDE-183BDE-209
b)

Sekil 4.8: a) Dilovasi topragindaki PBDElerin birinci faktor (F1) igin konsantrasyon
profili, b) Dilovasi topragindaki PBDElerin birinci faktor (F1) igin tiir profili.
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Ikinci faktoriin katkist % 16,0 olarak belirlenmis olup bu faktéor BDE-28, -47, -
99, -100, -153 ve -154 gibi hafif PBDElerden olusmaktadir (Sekil 4.9.a) ve Sekil
4.9.b)). Bunlar penta-BDE teknik karigiminin temel konjenerleri olarak bilinmektedir
[La Guardia et al., 2006]. Literatirde BDE-47 ve BDE-99 gibi hafif PBDElerin i¢
ortamlardan kaynaklandig rapor edilmistir [Wang et al., 2011]. Cetin ve Odabasi ise
cam organik filmlerinde PBDEleri inceledikleri g¢alismalarinda konjenerlerin ig
ortam/dis ortam konsantrasyon oranlarimi hesaplamislardir [Cetin and Odabasi,
2011]. Bu oran hafif BDEler i¢in ¢ok yiiksek bulunurken (BDE-47 igin 7,4 ve BDE-
154 i¢in 32 araliginda), BDE-209 i¢in 0,7+0,6 olarak rapor edilmistir. Bu sonuglar da
hafif BDElerin daha ¢ok i¢ ortam kaynakli oldugunu gostermektedir. Ancak
ornekleme bolgesi Dilovasi’nda yerlesim yerleri ile endiistriyel bolgeler i¢ ice

oldugundan bu ayrimin yapilmasi ¢ok zordur.
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Sekil 4.9: a) Dilovasi topragindaki PBDElerin ikinci faktor (F2) igin konsantrasyon
profili, b) Dilovasi topragindaki PBDElerin ikinci faktor (F2) igin tiir profili.

En az katkis1 olan (%10,2) son faktor ise % 70,4 oraninda BDE-183 ve az
miktarda diger konjenerlerden olusmaktadir (Sekil 4.10.a) ve Sekil 4.10.b)). BDE-
183’{in okta-BDE teknik karigiminin temel bileseni oldugu bilinmektedir [Bjorklund
et al., 2004], [La Guardia et al., 2006].
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Sekil 4.10: a) Dilovasi topragindaki PBDElerin {igiincii faktor(F3) i¢in konsantrasyon
profili, b) Dilovas1 topragindaki PBDElerin iicilincii faktor (F3) i¢in tiir profili.

Birinci faktor i¢in kaynak katkilarinin mekénsal degisimlerini gosteren harita Sekil
4.11° de gosterilmistir. Genel olarak birinci faktor, 10, 22 ve 23 gibi endiistriyel
bolgelerde ve otoban kenarindaki noktalarda yiiksek bulunmustur. Literatiirde,
Odabasi ve arkadaslari demir hurdasi kullanan demir-gelik fabrikalarinin baca
gazlarinda PAHIlar, PCBler ve PBDEleri iceren kalict organik kirleticiler {izerine bir
calisma gergeklestirmislerdir [Odabasi et al., 2009]. Sonug olarak bu fabrikalarin
lokal ve global Olgekte kalici organik kirletici konsantrasyonuna ciddi katkilar
saglayabilecegi yorumunda bulunmuslardir. Wang ve arkadaglar1 ise yaptiklar
calismada BDE-209 gibi agir PBDElerin demir-gelik iiretimi, metal kompleksleri ve
ayrica araglari da igeren yanma kaynaklarinin belirleyicisi olduklarini rapor

etmiglerdir [Wang et al., 2011]. Dolayisiyla, faktor 1 demir-gelik fabrikalar1 ve
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metaliirjik prosesler gibi endiistriyel faaliyetler ile trafigin ortak katkisim

gostermektedir.

F1
O <0.05

© 0.05-0.36
@ o036-070

@ o070-1.18
. 1.18-1.75

. 1.75-5.0

Sekil 4.11: PMF sonucu elde edilen birinci faktoriin mekansal degisimi (ug kg™).

Ikinci faktor icin kaynak katkilarmin mekansal degisimlerini gosteren harita
Sekil 4.12” de gosterilmistir. Dilovasi’nda yerlesim alanlari ile endiistriyel bolgelerin
i¢ ice olmasindan dolayi, ikinci faktor igin haritada net bir ayrim yapilamamaktadir.
Ancak demir ¢elik fabrikalarinin yakinlarindan alinan noktalar (11, 13 ve 22 gibi) ile
kentsel olarak belirlenen noktalarda da bu faktoriin katkisi goriilmektedir. Demir-
celik fabrikalarinda hurda demirler iiretim sirasinda kullanilmaktadir ve ge¢miste
yogun olarak kullanildig: bilinen su an kullanimi yasaklanan hafif konjenerlerin bu
hurdalardan yayildig1 disiiniilmektedir. Sonu¢ olarak faktor 2, endiistriyel
emisyonlar ve yerlesim bdlgelerinde bilgisayar ve TV ler gibi elektronik ekipmanlar

igeren i¢ ortam kaynaklarinin katkisini géstermektedir.
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Sekil 4.12: PMF sonucu elde edilen ikinci faktoriin mekansal degisimi (ug kg?).

Ucgiincii faktor icin kaynak katkilarmin mekéansal degisimlerini gdsteren harita
ise Sekil 4.13’ te gosterilmistir. Bu faktoriin katkis1 endiistriyel/kentsel ve kentsel
diye kategorize edilen kent merkezinde yogunlagsmustir. Literatiirde, BDE-183’iin
genelde araba, tekstil iriinleri ve elektronik ekipmanlarin plastik pargalarinda

kullanildig1 rapor edilmistir [Chakraborty et al., 2017].
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Sekil 4.13: PMF sonucu elde edilen iigiincii faktdriin mekansal degisimi (ug kg™).

Bunlarin endiistrilerde {iretimi, geri kazanimi ve kentsel bolgelerde kullanimi
sirasinda BDE-183 salinimi1 olmasi muhtemeldir. Dilovasi’nda kent merkezine ve
hatta Cerkesli Koyl civarinda (2 numarali 6rnekleme noktasi) yayilmis bir stirii
plastik iiretim ve geri doniisiim endiistrisi mevcuttur. Bunlar Sekil 4.13de gosterilen
ticiincli faktoriin mekéansal degisiminde yiiksek olan noktalara paralel olarak 23, 10,
21, 17, 9 ve 2 numarali noktalarin yakinlarindadir. Dolayisiyla, son faktor
plastiklerin iiretimi, kullanimi ve geri doniisimiinde kaynaklanan emisyonlarin
katkisin1 gostermektedir.

Sonu¢ olarak Dilovast topraginda elde edilen PBDElerin kaynaklarinin
belirlenmesi amaciyla uygulanan PMF sonucunda 3 farkli kaynak elde edilmistir.
Buna goére birinci kaynak demir-gelik fabrikalari ve metaliirjik prosesler gibi
endiistriyel faaliyetler ile trafiktir. Ikinci kaynak endiistriyel emisyonlar ve yerlesim
bolgelerinde bilgisayar ve TV’ler gibi elektronik ekipmanlar iceren i¢ ortamlardir.
Son kaynak ise plastiklerin {iretimi, kullanim1 ve geri doniisiimiinde kaynaklanan

emisyonlar olarak bulunmustur.
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