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Oz

Yapilan ¢aligmada, 82 adet atmosferik ¢okelen PCB tiiriinii belirlemek i¢in, 4 haftalik Erzurumun Kent (Atatiirk iiniversitesi kampiisii:
AUK) ve Kirsal (Palanddken dag bolgesi: PDB) alanlarinda kar drneklemesi gerceklestirildi. Bu amagla partikiil faz PCB’lerin
atmosferik ¢okelme konsantrasyonlar1 (pg/L), kademeli derinliklerdeki infiltrasyon konsantrasyonlar1 (pg/L) ve toplam ¢okelme
akilarin1 (ng/m?-giin) belirlemek igin pasif érnekleme yontemi ile 6zel tasarlanmis kar toplama aparati kullanilarak kar numuneleri
topland1. Elde edilen veriler meteorolojik faktorler ile de iliskilendirildi. Caligmada, 2 farkli noktada ve haftada bir olmak iizere toplam
24 adet pasif kar orneklemesi yapildi. Toplanan 6rnekler literatiirde kabul gormiis uygun metotlar ile ekstraksiyon deneylerine tabi
tutuldu. Ornekler GC-MS cihazinda analiz edildi. Arastirilan 82 PCB tiiriinden toplam 13’ii tespit edildi. Diger taraftan PCB’lerin 4
haftalik partikiil faz ortalamalarinin toplam konsantrasyonlar1 AUK ve PDB i¢in sirastyla; 246,76 pg/L ve 70,16 pg/L olarak hesaplandi.
Her iki 6rnekleme noktas1 icin kademeli derinlikler (0-5 cm; 15-20 cm; 30-35 cm) kullanildi. AUK icin PCB konsantrasyonlari, 0,28
pg/L’den (PCB#8/5) 14,66 pg/L’e (PCB#28) kadar degisim gosterdigi tespit edildi. PDB igin ise 0,10 pg/L’den (PCB#8/5) 4,82
(PCB#163/138) pg/L’e kadar degistigi belirlendi. Ayrica AUK ve PDB’ de ortalama toplam Bulk ¢okelme akilari da sirastyla; 0,96
ng/m?-giin ve 0,54 ng/m?-giin olarak tespit edildi. Diger taraftan tespit edilen PCB tiirlerinin homolog gruplari bakimindan 6-, 3- ve 4-
CB’ lerin baskin oldugu goriildii. Sonug olarak Erzurum’ da belirlenen PCB tiirleri literatiir ile karsilastirildiginda hem sayisal hem de
konsantrasyon olarak daha diisiik tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Poliklorlu Bifeniller, Kar, Pasif Ornekleme, Ekstraksiyon, GC-MS, Erzurum.

Determination of Concentration and Bulk Precipitation Fluxes of
Polychlorinated Biphenyls (PCBs) at Different Surfaces and Depths
with Passive Snow Sampler in Erzurum, an Important Winter

Tourism Center
Abstract

In the study, snow sampling was carried out in the Urban (Atatiirk University campus: AUC) and Rural (Palandoken mountain region:
PMR) areas of Erzurum for 4 weeks to determine 82 atmospheric deposition PCB congeneres. For this purpose, snow samples were
collected using a specially designed snow collector with passive sampling method to determine atmospheric deposition concentrations
(pg/L), infiltration concentrations at graded depths (pg/L) and total deposition fluxes (ng/m?-day) of particulate phase PCBs gathered.
The data obtained were also associated with meteorological factors. In the study, a total of 24 passive snow sampling was done at 2
different points and once a week. The collected samples were applied to extraction experiments with appropriate methods accepted in
the literature. . Samples were analyzed in the GC-MS instrument. A total of 13 of the 82 PCB types investigated were detected. On the
other hand, the total concentrations of the 4-week particle phase averages of PCBs for AUC and PDB, respectively; It was calculated as
246.76 pg/L and 70.16 pg/L. Graded depths (0-35 cm) were used for both sampling points. PCB concentrations for AUC were found to
vary from 0.28 pg/L (PCB#8/5) to 14.66 pg/L (PCB#28). For PMR, it was determined that it ranged from 0.10 pg/L (PCB#8/5) to 4.82
(PCB#163/138) pg/L. In addition, the average total bulk deposition fluxes in AUC and PDB are respectively; It was determined as 0.96
ng/m>-day and 0.54 ng/m?-day. On the other hand, it was seen that 6-, 3- and 4-CBs were dominant in terms of homologous groups of
detected PCB congeneres. As a result, PCB congeneres determined in Erzurum were found to be lower both numerically and in
concentration when compared with the literature.

Keywords: Polychlorinated Biphenyls, Snow, Passive Sampling, Extraction, GC-MS, Erzurum.
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1. Giris

Poliklorlu bifeniller, klor iyonlarmin orto, meta ve para
bi¢ciminde farkli sekillerde baglanmasi ve yapisindaki klorun
hidrojen atomlar1 ile yer degistirmesinden meydana gelen yari
ucucu / ucgucu bilesiklerdir. Sadece Antropojenik (insan yapimi
sentetikler) kaynaklar1 bulunan PCB’lerin dogal kaynaklarinin hig
bulunmamasi ile birlikte kanserojenik, mutajenik ve toksik etkiler
ispatlanmig kimyasallardir (Bozlaker vd., 2008; Usman vd., 2015;
Paloluoglu, 2016). PCB’ler normal sartlarda sivi yag
goriiniimiinde olup renksiz ve kokusuzdurlar. Suda ¢oziinmezler
organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Ayni zamanda elektrigi iletmeyip
1s1y1 yiiksek oranda ilettiklerinden ve patlayici olmadiklarindan
dolay1 bir¢ok endiistri kuruluglarinda, elektriksel malzemelerde,
hidrolik donanimlarda, 1s1 transferleri ve benzeri bir ¢ok ticari
alanlarda kullanilmaktadirlar. Ayrica PCB’lerin tiirlerine gore
degisen erime noktalari1 (71-305,9 °C), kaynama noktalar1 (259-
456 °C), 25 °C’deki buhar basinglar1 (6,3x10° - 4,9 Pa), sudaki
¢oziiniirlikleri (7,6x10* — 9,3 g/m®) ve buharlasma (8,5x1077 —
0,92 g/m’sa) gibi ozelliklerinden dolays, bulunduklar
ortamlardan farkli ortamlara taginim ve dagilimlarinda her bir tiir
icin farklilik gostermektedir. Ve ayni zamanda PCB’lerin klor
icerigi arttikca ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirlikleri de azalmaktadir
(Gedik, 2010; Luo vd., 2015). Tim bu o6zelliklerinden dolay1
PCB’ler ¢okeldikleri alict ortamlardan kolayca besin zincirine
katilarak canlilarda biyolojik birikime sebep olmaktadirlar (Yeo
vd., 2004; Bozlaker vd., 2015; Tang vd., 2015; Paloluoglu, 2016).

Diger taraftan WHO tarafindan 12 adet PCB kongenerin
(PCB#77, 81, 105, 114, 118, 123, 126, 156, 157, 167, 169, 189)
diger tlirlerden daha fazla toksisite 6zelligine sahip oldugunu
beyan edilmektedir. Bu toksik PCB’lerin ana kaynagi ise
endiistrilerde yagli boyalar, kapasitor ve transformatorlerdir (Liu
vd., 2019). Ayn1 zamanda bilimsel ¢alismalarda arastirilan ve en
¢ok gozlenen 50 PCB kongeneride PCB#8, 18, 15, 16, 31, 28, 33,
22,52,49,47/48, 44,74, 66/95, 60, 101, 99, 97, 77/110, 149/123,
118, 105, 141, 137, 138/163, 187, 171, 156, 180, 200 olarak
adlandirilmaktadir. Ayrica atmosferik ortamda hem gaz hemde
partikiil fazda miktarlar1 en fazla tesbit edilen 7 indikator PCB
kongeneride (i-PCBs) PCB#28, 52, 101, 118, 138, 153, 180 olarak
siralanmaktadir. Ayn1 zamanda PCB’lerin derecesine veya klor
sayisina gore de siralanan PCB’ler, homolog PCB’ler (1-, 2-, 3-,
4-,5-,6-,7-,8-,9-,10-CB) olarak tanimlanmaktadirlar. (Cindoruk
vd., 2007; Olenycz vd., 2015; Tang vd., 2015; Paloluoglu, 2016).

Literatiir arastirmalar1 incelendiginde, PCB’lerin genellikle
farkl1 alanlardaki konsantrasyon, aki ve ¢okelme hizlarinin
belirlenmesinde, kullanilacak 6rnekleme cihazlarimin etkinligi,
faz dagilimlar1 (gaz ve partikiil faz), havadan alic1 yiizeylere
gecisleri (hava-su, hava-toprak), homolog sayilarina gore
baskinliklari, kaynak ve kirlilik dagilimlarinin belirlenmesi gibi
konular ¢ogunlukla dikkate alinmaktadir (Du ve Rodenburg,
2007; Li vd., 2015; Wang vd., 2015). Bu ¢aligmalar yillik datalar
seklinde almabildigi gibi, aylik, haftalik veya giinliikte
aliabilmektedir (Dungen vd., 2015). Orneklemede kullanilacak
cihazlar (aktif veya pasif ornekleme) caligmanin amaci ve
ornekleme alani ile ilgili secilmektedir. Ayni zamanda
orneklemede PCB’lerin toplandigi malzemeye gore, laboratuar
ortaminda ekstraksiyon deneyleri (gaz-sivi, kati-s1vi, sivi-sivi faz)
yapilmaktadir (Zhang vd., 2008; He ve Balasubramanian, 2009).
Baz1 c¢alismalar sadece atmosferik PCB’leri kapsarken, bazi
caligmalarda ise farkli alici ylizeyler (kar, toprak, su vb.)
kullanilmaktadir. Ayrica literatirde PCB’ler ile ilgili yapilan
calisma sonuglar1 incelendiginde, PCB’lerin konsantrasyon,
¢okelme akilari ve homolog baskinliklar1 iilkeden iilkeye,
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bolgeden bolgeye, hatta aymi bolgenin farkli Srnekleme
noktalarindaki sonuglar bile farkli degerlerde oldugu goriilmiistiir.
(Baek vd., 2010). Bu farkliliklar ise 6rnekleme yapilan bélgenin,
niifusu, endistrisi, atik bertaraf yontemi, meteorolojik kosullari,
cografik oOzellikleri gibi farkli faktorlerden etkilenebilecegi
diistiniilmektedir. Diger taraftan PCB’ler, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, atmosferde uzun siire kalma ozellikleri, toprak ve
atmosfer arasinda siirekli buharlagma ile yiikselme ve ¢okelme ile
tekrar yeryliziine donme 6zellikleri, riizgarlar ile uzun ya da kisa
menzilli tasinma O6zellikleri, ¢okelen PCB’lerin farkli alici
ortamlardan farkli yollar ile cansiz ve canli yapisina girip
biyolojik birikimler ile toksik, kanserojenik ve mutajenik etki
gostermelerinden dolay1 son yilarda bilim insanlari arasinda en
cok calisilan konular arasina girmistir (Ullah vd., 2010; Wu vd.,
2011; Wu vd., 2014; Vecchiato vd., 2015).

Atmosfere salinan PCB’ler genellikle gaz ve partikiil faz
biciminde olup, yarilanma Omiirleri ile de iliskili olarak bir takim
hava olaylar1 neticesinde tekrar yeryiiziine 1slak, kuru yada bulk
¢Okelme olarak ¢okelmektedirler (He ve Balasubramanian, 2009;
Tang vd., 2015;). Bulunduklar1 ortamlardaki PCB’lerin
miktarlarini1 ve ¢okelme akilarini belirlemek igin aktif ve pasif
ornekleyiciler ¢ogunlukla kullanilmaktadir (Hu vd., 2010; Kim
vd., 2011; Paloluoglu, 2016). PCB’lerin literatiirde hem aktif hem
de pasif ornekleyiciler ile 6rneklenip, analizlerinin yapildig1 bir
¢ok calisma bulunmaktadir (Umlaufvd., 2011; Li vd., 2015). Aym
zamanda PCB’lerin 1slak, kuru ve bulk ¢okelme 6rneklemesi igin
de literatiirde bir ¢ok modifiye edilerek c¢alisilmis farkli
ornekleme aparatlart da bulunmaktadir (Fu vd., 2008; Zhang vd.,
2008; Petrich vd., 2013). Ayrica atmosferik ¢cokelme miktarlarinin
belirlenmesinde farkli metodlar ile ¢alisilmaktadir. Bunlardan
atmosferik aki1 metodunda (F (Kuru ¢ékelme akist (ng/mgiin)) =
C ((Kirletici konsantrasyon (ng/m?)) x Vy (Partikiil ¢okelme hizi
(m/giin)) atmosferik konsantrasyonlardan, ¢okelme hizlarindan
veya kiitle dengesi modelinden yararlanilarak islak, kuru ya da
bulk ¢okelme akilart tesbit edilebilmektedir (Lin vd., 1993;
Caliskan vd., 2020).

Bu calismanin literatiire kattigi 6zgiinliigii; (1) Erzurum’da
iki farkli kent ve kirsal bolgesinde atmosferik ¢okelen 82 adet
partikiil faz PCB tiirlerinin konsantrasyon ve bulk c¢okelme
akilarinin tesbiti i¢in hem yiizeysel kar 6rnekleri hemde yiizeyden
dikey asagiya dogru farkli kademeli derinliklerdeki kar
Orneklerinin es zamanli alinarak ilk defa numune olarak
kullanilmig olmasi, (2) kar Orneklemesi yapilirken celik
malzemeden 06zel olarak Olgiilii bir sekilde tasarlanmis kar
toplama aparatinin kullanilmis olmasi (3) 2013 yilinin en soguk
gectigi kis mevsiminde 4 haftalik bir ¢aligma ile PCB’lerin hem
kar yiizeyindeki konsantrasyonlarini, hem kademeli derinliklerde
infiltre olmus PCB’lerin varliginin ve miktarlarimin belirlenmesi
hem de bulk ¢okelme akilarmin belirlenmesinde pasif 6rnekleme
yontemininin kullanilmis olmasi (4) ve tesbit edilen PCB’lere
sicaklik, yagis, riizgar hizi/yonii gibi meteorolojik faktorlerin
etkilerinin aragtirilmasidir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Ornekleme

Erzurum, Tiirkiyenin kuzey dogu bdlgesinde yer alan énemli
bir kis turizm merkezi ve tiniversite sehridir. Kentte agir sanayi
olmayip cogunlugu hafif sanayi, kiiciik esnaf igletmeleri ile
birlikte, cogunlugu memur ve 6grenci niifusundaan olugmaktadir.
Kis turizmi ve dogal termal sulart ile taninmaktadir. Kent
yerlesim alan1 oldukga yiiksek rakimda (1900 m) bulunmaktadir.
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Bu sebepten kis aylari ¢ogunlukla uzun ve soguk ge¢mektedir.
Evsel 1sinmada fosil igerikli yakitlar kullanildiginda 6zellikle kig
aylar1 hava kirliligi kent merkezinde artmaktadir. Ayrica trafikten
kaynaklanan eksoz emisyonlar1 da oOnemli miktarda hava
kirliligine sebep olmaktadir. Bu sebepten kent atmasferinde gozle
goriilebilir is tabakalarina (enversiyon) rastlanimaktadir
(Paloluoglu, 2016).

Bu arasgtirmada, Ornekleme noktalarindan birincisi AUK,
kentsel ornekleme noktasi olup sehir merkezi ile i¢ ige
konumdadir (39° 55" 4.56" kuzey enlemi, 41° 14’ 36.64" dogu
boylami). Bu sebepten AUK &rnekleme noktasi her nekadar
kampiis igerisinde olsa da sehir atmosferinden PCB kaynagi
acgisindan esit miktarda etkilendigi diisiiniilmektedir (Sekil 1(a-
b)). Ayrica diger ikinci 6rnekleme noktasi olan PDB, kirsal alan
ornekleme noktasi olup (39° 50" 43.80" kuzey enlemi, 41° 17’
30.69" dogu boylami), kent merkezine yakin mesafede
bulunmaktadir (Sekil 1(a-b)). PDB o6rnekleme noktasi kent
merkezine yakin olmasindan dolay: kentsel PCB kaynaklarindan
etkilendigi diigiiniimektedir.
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Sekil 1. Ornekleme noktalari, 6rnek saklama alani ve kar
ornekleme aparati

16 Ocak - 06 Subat 2013 tarihleri arasinda atmosferik
cokelmeyle kis doneminde kar yiizeyine ¢dkelen PCB’lerin
seviyelerini belirlemek igin 2 noktada kar yiizeyi ve yiizeyden
belirli derinliklere dogru (0-5 cm, 15-20 cm, 30-35 cm) kar
toplama aparatt ile pasif yer 6rneklemesi yapildi (Sekil 1(b)). Kar
ornekleme aparati, 30 cm genisliginde 45 cm uzunlugunda ve ig
yiiksekligi 5 cm olacak sekilde ¢elik malzemesinden tasarlandi.
Ozellikle kar numunesini tam olgiilii almabilmesi icin kar
ornekleme aparatinin i¢ kismina ve tisten 3 cm derinlikte siirgiiyle
hareket edebilen bir kapak yerlestirildi (Sekil 1(d)). Ornekleme
yapildiginda bu kapak tam ¢ekilerek diddortgen seklindeki aparat
iizerinde ortalama 2 cm kar kalacak sekilde kar ylizeyine
yerlestirildi. Ardindan siirgiilii kapak ice dogru siiriilerek kar
numunesini ortadan kesip iist kistmda 6l¢iilii kalan numune deney
i¢in alinan kisim olarak degerlendirildi (Sekil 1(b)). Boylece kar
numunelerinin tam 6lgiilii alinmasi (30 x 3 x 45 cm?) neticesinde
toplanan kar miktar1 (ilk kat1 fazi: m®; eritildikten sonraki fazi:
litre) net olarak hesaplandi. Aym zamanda yilizeysel kar
drneklemesinde yiizey alan dl¢iisii (30 x 45 cm?) bilindiginden aki
hesaplamalar1 da net bir sekilde belirlendi. Ve yiizey alan olarak
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kullanilan kar o&rnekleme aparatinin yiizeyi 30 x 45 cm?
kullanilarak bulk ¢okelme akist; kiitle / alan x zaman formiiliinden
tesbit edildi. Ayrica yapilan bu ¢alisma, 6rnekleme prosediirii
acisindan literatiirde yapilmis ilk ¢alisma olup, ayni zamanda
Erzurum ili agisindan da ilktir. Boylece kar yiizey 6rneklemesi ile
atmosferik ¢okelen PCB’lerin bulk ¢okelme akisi, ylizey PCB
konsantrasyonu ve yiizeyden kademeli derinliklerden kar
numunesi  almarak  infiltre = PCB’lerin  miktarlarinin
hesaplanmasini1 saglandi. Kar ornekleme aparati daha onceki
yillarda Erzurum kent merkezinde farkli 49 noktadaki PAH’larin
kuru c¢okelme akilarinin ve konsantrasyonlarinin tesbitinde
Bayraktar ve arkadaglar1 (2016) tarafindan bir ilk ¢alisma olarak
basariyla kullanildi. Ayrica yine Gaga (2004) tarafinfan Ankarada
doktora tezinde kar 6rneklemesinde ayni dl¢li ve modeldeki kar
ornekleme aparati kis mevsiminde PAH konsantrasyonlarinin
tesbitinde kullanildi (Sekil 1(d)). Diger taraftan kis mevsiminde
yapilan pasif kar 6rneklemesi ¢alismasinda, 4 hafta boyunca 2
ornekleme noktasi i¢in 3’er kademeli derinliklerden alinan
orneklerle toplam 24 adet kar 6rnegi toplandi. Ornekleme icin
calismada kullanilacak tiim ekipmanlar1 ¢aligmaya hazir hale
getirildikten sonra ornekleme noktalarindan ilk numuneler
almirken, 6rnekleme alani igerisinde Oncelikle ayak basilmamis
uygun bir kar yiizey alani se¢ildi. Ardindan bu yiizeyin yaklasik
1 m? alanlik kismu kare seklinde isaretlendi. Bu isaretli alan kendi
icinde 4 esit pargaya boliinerek her bir pargadan haftalik sirasiyla
kar yiizeyinden ve derinliginden kar &rnekleme aparati ile
orneklemeler tamamlandi (Sekil 1(b)). Boylece ilk haftanin
orneklemesi diger haftalarin background olarak degerlendirilip
hafatalik PCB konsantrasyon ve aki dagilimida bu sayede
belirlendi. Kar &rneklemesinde 1 m? alan igerisinin her bir
kosesinden numune alinirken, koselere yerlestrilen kar 6rnekleme
aparatinin boyutlar igerisinde kalan (30 cm x 45 cm x 5 cm)
alandan sirastyla 0-5 cm, 15-20 cm ve 30-35 cm derinliklerden 30
X 45 x 5 ¢cm® hacimde (yaklasik 1’er litre) olacak sekilde kar
numuneleri ¢elik kiirek yardimi ile kar alma aparatinin igerisinden
dikkatlice alindi. Orneklemede toplanan kar numuneleri 5 L’lik
cam Kkavanozlar igerisine konularak kavanozlarin agzi
alimiinyum folyo ile sarilip sikica kapatildi. Kar 6rneklemesi
tamamlanmis numuneler AUK’de miihendislik fakiiltesinin arka
tarafinda ve laboratuvarlara yakin kisminda bulunan 1s1 yalitiml
bir konteynir igerisinde (i¢ sicakligi ortalama -10 ila -20 °C
arasinda) ekstraksiyon deneyleri yapilincaya kadar muhafaza
edildi (Sekil 1(c)). Ayrica tesbit edilen atmosferik ¢okelen
PCB’lere giinliik sicaklik, basing, nem, riizgar yonii, yagis gibi
parametrelerin nekadar etki edip etmeyecegini belirleyebilmek
icin, Erzurum meteoroloji bolge miidiirliigiinden Erzurum kent
merkezine ait meteorolojik parametreler alindi (Tablo 1).

Tablo 1. Kis ornekleme donemine ait meterolojik verileri

Tarih a b c d e
16.01.2013 G 3,00 0,1 -11,0 0
17.01.2013 GB 13,8 1,3 -14,3 0
18.01.2013 BGB | 7,20 0,7 -19,0 0
19.01.2013 B 13,3 0,9 -9,00 0
20.01.2013 B 14,4 2.3 -2,20 0
21.01.2013 B 7,70 1,1 -7,10 0
22.01.2013 BKB 10,2 0,6 -18,8 0
23.01.2013 BGB | 6,60 0,7 -13,1 0
24.01.2013 B 8,20 1,0 -6,40 | 14
25.01.2013 GB 11,8 1,7 -19,5 0
26.01.2013 GB 13,8 0,6 -12,2 1 0,2
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27.01.2013 DKD | 12,8 1,9 -3,30 0
28.01.2013 D 10,2 1,3 -4,40 0
29.01.2013 BGB | 5,60 0,5 -6,80 | 5.6
30.01.2013 DKD | 7,20 2,7 -8,40 0
31.01.2013 D 14,4 0,5 -5,00 | 04
01.02.2013 B 7,20 0,5 -0.70 | 0,2
02.02.2013 B 11,8 1,7 -2.90 | 44
03.02.2013 KKD | 3,60 3,1 -9.30 0
04.02.2013 K 3,00 0,2 -8.90 0
05.02.2013 GB 5,10 0,5 -4.20 0
06.02.2013 D 11,8 0,1 -1.20 0

K: Kuzey; G: Giiney; B: Bati; D: Dogu
a: Hakim riizgar yonii,
b: Giinliik maksimum riizgar hiz1 (10 metrede; m/s),
c¢: Glinliik ortalama riizgar hiz1 (m/s),
d: Sicaklik (°C),
e: Glinliik toplam yagis (mm)

2.2. Ekstraksiyon ve Analiz

Veri Ornekleme c¢alismalarina baslanmadan 6nce, 6rnekleme
sahasinda kullanilacak cam kavanozlar, kar 6rnekleme aparati ve
celik kiirek gibi tiim malzemeler 6nce sicak deterjanli su ile
yikanip temizlendi ardindanda soguk su ile durulandi. Ayrica
tizerlerinde herhangi bir organik kirletici kalmamasi1 i¢in de son
kez hekzan ve aseton gibi organik c¢oziciiler ile yikanip,
kurutulup, saklama posetlerinde 6rnekleme calismasina kadar
kapali ortamda muhafaza edildi. Ayni zamanda laboratuarda
kullanilacak filtreler, temizleme kolonundaki sodyum siilfat,
florosil, aliimina gibi kimyasal ve ekipmanlar da ekstraksiyon
deneylerinden 6nce herbir malzeme kendi 6zelliklerine gore
organik kirleticilerden arindirilip ¢alismaya hazirlandi ve daha
sonra deney basamaklarinda kullanilincaya kadar cam
desikatorlerde muhafaza edildi (Kim vd., 2011; Umlauf vd.,
2011).

Kar orneklemesinde toplanan 5 L’lik cam kavanozlardaki
numuneler deney asamasma gecildiginde 1s1  yalitimh
konteynirdan alinarak laboratuar ortamina getirildi Once oda
sicakliginda eriyene kadar bekletildi. Ardindan cam siseler
igerisinde homojen karisim saglanmasi igin iyice ¢alkalanarak
karigtirildi. Daha sonra cam fiber filtre (GFF) nin kullanildig
vakum filtrasyonundan tiim karigim gegirildi. Boylece GFF
iizerinde kalan kat1 kismin icerisinde bulunan partikiil faz PCB
konsantrasyonlarmin tesbiti igin kati-sivi faz ekstraksiyon
basamaklar1 uygulandi. Ardindan da elde edilen numuneler
temizleme kolonundan (clean-up) gegcirilerek fraksiyon ayrimi
islemleri yapildi. Hacim azaltma basamaklarindan sonrada 2
mL’lik cam vialler igerisinde 1mL’lik hekzan ¢dzeltisine alinan
numuneler, GC-MS cihazinda analiz iglemleri i¢in hazir hale
getirildi.

Kati-sivi faz ekstraksiyon basamaklarinda; ilk 6nce toplanan
numunelerin deneysel islemlerine baslamadan Once geri
kazanimlarin (recover) belirlenebilmesi i¢in 5 ppb’lik PCB#14,
PCB#65, PCB#166 vekil standartlar1 (surrogate) eklendi. Daha
sonra erimis kar ornekleri vakum filtrasyonundan gegirilen ve
GFF’de tutulan partikiil fazdaki atmosferik PCB’lerin de
ekstrakte edilmesi igin kati-sivi faz ekstraksiyon iglemleri
uygulandi. Bu agamada siiziintli suyunun gectigi GFF, cam beher
igerisine yerlestirilerek tizerine 70 mL’lik DCM:PE (diklora
metan : petrol eteri) 1:1 oraninda eklendi. Ardindan titresim ile
filtreden c¢oziicii sivi ortama gecislerin saglanmasi i¢in de
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Ultrasonik banyo kullanildi. Titresimli ekstrakte siiresi 15
dakikada bir 1sinan banyo suyu ile soguk su yer degistirilerek 1
saat boyunca ekstrakte islemi yapildi. Ardindan hacim azaltma
islemleri icin Ultrasonik banyodan alinan &rnekler Rotaride
(doner buharlagtirict) son hacim ortalama 5 mL’ye kadar azaltild1.
5 mL hacimdeki 6rnek hekzan ile 6n zenginlestirme adimlari i¢in,
iizerine 15 mL hekzan ilave edilerek tekrar ortalama 5 mL’ye
ininceye kadar hacim azaltma islemi uygulandi. Boylece ornek
kat1 fazdan siv1 faz ortamina alindi. Ardindan partikiil faz1 PCB
ornekleri 40 mL’lik cam viallerde derin dondurucuda (-18 °C)
clean-up iglemine kadar saklandi. Sirasi geldik¢e cam viallerdeki
orneklerin Rotari cihazinda hacimleri ortalama 5 mL’ye
azaltilincaya kadar hekzan ilavesi yapildi. Orneklerin hacmi
ortalama 5 mL’ye azaltildiktan sonra yiiksek safliktaki azot gazi
(%99,999) altinda tekrardan 6rneklerin hacimleri diisiiltiilerek
nihai olarak 2 mL’ye indirildi. Daha sonra 2 mL’lik 6rnekler en
alttan yukariya dogru clean-up kolonuna yerlestirilen cam yiinii
ve 3g silisik asit (%3 su), 2g aliimina (%6 su), 1g florisil ve 1g
Na»S04 kimyasallarinin bulundugu clean-up kolonundan itina ile
akitilarak gegirildi. Ornekler kolondan siiziilmeden énce clean-up
kolonunun altina 40 mL’lik cam vial yerlestirildi. Ornekler daha
sonra temizleme kolonuna akitilarak tiim Ornegin temizleme
kolonundan gegirip siiziilme islemi gerceklestirildi. Ardindan 30
mL PE ilave edilerek PCB 6rnekleri tamamen 40 mL’lik cam vial
igerisine aktarildi. Cam viale aktarilan ortalama 30 mL’lik PCB
ornekleri tekrardan Rotari cihazi ile hacimleri ortalama 5 mL’ye
kadar azaltildi. Daha sonra hekzan ile zenginlestirmek i¢in kalan
hacmin iizerine 15 mL hekzan ilave edilerek yeniden 6rnek hacmi
5 mL’ye kadar diisiiriildii. Bu uygulama 2 kere daha yapilarak
ornekler hekzan igerisine toplandi. Ortalama 15 mL’lik 6rnekler
nihai olarak yiiksek safliktaki azot gazi ile 6rnek hacmi 0,5 mL’ye
kadar digiiriildii. 0,5 mL ye diisiiriilen 6rnekler 2 mL’lik teflon
kapakli cam viallere aktarildi. Ve tekrardan azot gazi altinda 3
tekrarli olacak sekilde hekzanla zenginlestirilip son hacim 1 mL
olacak sekilde tamamlandi. Boylece 2 mL’lik cam viallere alinan
PCB 6rneklerinin analiz islemleri igin GC-MS cihazina hazir hale
getirildi.

Ekstraksiyon islemleri tamamlanan PCB numunelerinin
konsantrasyonlarinin belirlenmesi icin GC-MS cihazinda analiz
islemleri yapildi (Agilent marka; HP 7890 A model gaz
kromotografi - 5975 kiitle spektrometre dedektdrii) Bu cihaz
tastyict gaz (%99,999 saflikta Helyum gazi) ve kolondan (Agilent
marka; 30 m x 250 pm X 0,25 pm; HP 5MS capillary kolon)
olusan kromotografi cihazidir. Ayrica GC-MS cihazi sayesinde
tim ortamlarda eser miktarda bulunabilecek kirleticilerin
konsantrasyonlarini  belirlemede aktif olarak literatiirde
kullanilmaktadir (Cindoru vd., 2007; Birgiil vd., 2010; Arinaitwe
vd., 2018). Diger taraftan analiz islemlerinde kullanilan firin
sicaklik programi Cindoruk ve Tasdemir (2010), Odabast vd.,
(1999) ve Paloluoglu’nun (2016) kullanmis oldugu yontemlerden
faydalanilarak diizenlendi (2 dak 70 °C’ye yiikseltme, dakikada
25 °C artigla 150 °C’ye yiikseltme, dakikada 3 °C artisla 250
°C’ye yiikseltme, dakikada 8 °C artis ile 280 °C’ye varis ve 280
°C’de 6 dakika bekletme ile toplam da 50,283 dakika okutma
zamani). Ayrica GC-MS cihazina PCB tiirlerinin tanitilmasinda
uygulanan kalibrasyon islemi i¢in hekzan ¢oziiciisii icinde 6 farkl
standart  kullanildi. Diger taraftan kar numunelerinin
analizlenmesinde olusabilecek kayiplar1 hesaplayabilmek icin de
5’er ng/mL’lik PCB#14 (3,5-diklorobifenil), PCB#65 (2,3,5,6-
tetraklorobifenil) ve PCB#166 (2,3,4,4°5,6-hekzaklorobifenil)
Surrogate standartlar1 kullanildi. Ayrica 1’er ng/mL’lik PCB#30
(2,4,6 triklorobifenil) ve PCB#204 (2,2°,3,4,4°,5,6,6’) hacim
diizeltme standartlarida, GC-MS enjeksiyonundan hemen once
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her 6rnek vialine eklenerek 6rneklerdeki hacim ayarlanmasi i¢in
kullanildi. Boylece hem geri kazanim hesaplar1 hem de hacim
diizeltme islemleri literatiirde uygulanan kabul gérmiis metotlar
ile giivenilir bir sekilde tamamlandi. Ayrica analiz ¢aligmalarinda
kalibrasyon piklerinde goriilen bozulma durumlarinda tekrardan
yeni kalibrasyon iglemleri uygulandi.

2.3. Kalite Kontrol / Kalite Giivenilirligi

Bu galigmanin analiz islemlerinde ve Oncesinde uygulanan
tiim yontemlerin giivenilir olmas1 bakimindan literatiirde kabul
goérmiis metodlardan yararlanildi (Cindoruk ve Tasdemir, 2010;
Arinaitwe vd., 2018). Literatiirde benzer diger calismalar ile bu
calisma metodlart birbirine ¢ok yakin olmasindan dolay:
PCB’lerin konsantrasyon hesaplamalart icin sahitler (blanks),
bulunma sinir degerleri, analitik standartlar ve diger biitiin analiz
islemleri ile ilgili kalite glivenirligi ve kalite kontrolil acisindan
oldukca uygun bir calisma yontemi secildi. Ayn1 zamanda bu
calismada PCB#4/10, PCB#9/7, PCB#6, PCB#8/5, PCB#19,

PCB#12/13, PCB#18, PCB#15/17, PCB#16/32, PCB#26,
PCB#31, PCB#28, PCB#21, PCB#53, PCB#22, PCB#45,
PCB#52, PCB#47, PCB#49/48, PCB#44, PCB#37/42,
PCB#71/41/64, PCB#100, PCB#74, PCB#70/61, PCB#91,
PCB#56/60, PCB#92, PCB#84, PCB#89/101, PCB#99,
PCB#119, PCB#83, PCB#81/87, PCB#86, PCB#85,
PCB#77/110,  PCB#135/144, PCB#114/149,  PCB#118,

PCB#123, PCB#131, PCB#153, PCB#132/105, PCB#163/138,
PCB#126, PCB#128, PCB#167, PCB#174, PCB#202/171/156,
PCB#172, PCB#180, PCB#200, PCB#170/190, PCB#169,
PCB#199, PCB#207, PCB#194, PCB#205, PCB#206 olmak
iizere toplmda 82 PCB tiiriiniin varlig1, miktar: ve bulk ¢okelme
aki degerleri arastirildi. Ayrica 6rnekleme galigsmalar: sirasinda 2
adet laboratuar ve 4 adette arazi blank (sahit) 6rneklemesi yapilip
ve analiz islemlerinden sonra GC’de analizi tamalanan 24 adet
numunedeki PCB’lerin herbiri i¢in tek tek kromotogram egrisinde
arastirma yapildi. Boylece sinyal / giiriiltii oranlar1 tesbit edildi.
Bu oranda 3’in altinda kalan higbir PCB verisi hesablara
katilmadi. Boylece 24 adet pasif kar 6rnekleme numunesinin
kalibrasyon egrisindeki gériinme oranlari (sinyal / giiriiltii > 3 )
ile belirleme sinir degerleri de (LOD) tesbit edildi. Ayrica kent ve
kirsal 6rnekleme noktalarinda kar 6rnekleme aparati ile toplanmis
kar orneklerinin eritilerek siiziildiikleri filtrelerin ortalama geri
kazanim oranlar1 ise %81 PCB#14, %89 PCB#65 ve %101
PCB#166 olarak belirlendi.

3. Arastirma Sonuglar: ve Tartisma

3.1. PCB Konsantrasyonlari

Genis AUK ve PDB &mekleme bolgelerinde, 4 haftalik
periyotlarla kademeli derinliklerde tesbit edilen kis mevsimine ait
atmosferik ¢okelen PCB’lerin konsantrasyon degerleri Tablo 2’ de
verildi. AUK bolgesi icin kademeli bir sekide (0 - 35 cm arasinda)
alinan kar orneklerindeki atmosferik partikiil faz ortalama PCB
konsantrasyonlart 0,28 pg/L’den (PCB#8/5) 14,66 pg/L’e
(PCB#28) kadar degisim sergiledi. Diger taraftan PDB’ye ait
atmosferik partikiil faz ortalama PCB konsantrasyolar1 ise 0,10
pg/L’den (PCB#8/5) 4,82 (PCB#163/138) pg/L’e kadar degisim
sergiledigi belirlendi. Bu verilere gore kis mevsiminde AUK
bolgesinde oOlgiilen ortalama toplam PCB konsantrasyon degeri
PDB’de o6lgiilenden yaklasik 4 kat daha fazla oldugu goriildii.
Boylece kent ve kirsal alan arasindaki kirlilik girdisinin ne kadar
fark ettigi elde edilen veriler ile de ispatlanmis oldu. Bu durum
diger birgok literatiir caligmalariyla da benzerlik gostermektedir
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(Swackhamer vd., 1998; Garcia-Alonso ve Perez-Pastor, 2003;
Wang vd., 2008; Syed Hussain vd., 2013). Ayrica kis mevsiminde
yapilan atmosferik ¢okelen PCB 6rneklemesinde kent ve kirsal
alan atmosferinde partikiil fazda arastirilan 82 PCB tiiriinden
sadece 13 PCB tiiriine (PCB#8/5, 18, 31, 28, 52, 89/101, 118, 153,
163/138, 180) rastlanildi.

Diger taraftan AUK ve PDB’de, haftalik olarak yapilan kar
orneklemesinde kademeli her bir derinlikte 0-5 cm, 10-15 cm, 30-
35 cm’de tesbit edilen atmosferik ¢okelen PCB’lerin
konsantrasyon degerlerinin karsilastirildig: siitun grafikleri Sekil
2 ve Sekil 3°de sunuldu. Kar ylizeyinden asagiya dogru kademeli
bir sekilde alinan 6rnekler incelendiginde, genellikle yere ¢okelen
PCB’ler yiizeyden asagiya dogru inildikge belirli derinliklerde
(>30 cm) ¢ok az miktarda da olsa tesbit edildi (Quiroz vd., 2009).
Ancak odlgiilen PCB konsantrasyonlari cogunlukla kar yiizeyinde
(5-10 cm arasindaki derinliklerde) yogun olarak belirlendi. (Syed
Hussain vd., 2013; Hussain vd., 2019). Bu durum ilk olarak kar-
m gevsek ve daha ¢ok gegirimli bir yapiya sahip oldugunu akla
getirmektedir. Ayrica kis aylarinda karin her kademe derinliginde
PCB tiirlerine azda olsa rastlanilmasi, kar yagisi sayesinde askida
kalan PCB tiirlerinin yere 1slak ¢okelme ile indirilmesi ve zamanla
zeminde kar yiiksekliginin artmasiyla beraber her kademe
derinlikte de PCB tiirlerinin bulunmalarina sebep oldugu
distiniilmektedir (Swackhamer vd., 1998).
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Tablo 2. AUK ve PDB de kis donemine ait atmosferik ¢okelen PCB’lerin yiizey ve kademeli derinliklerden elde edilmis ortalama konsantrasyonlart (pg/L)

AUK Bélgesi Pasif Kar Orneklemesi

16.01.2013 23.01.2013 30.01.2013 06.02.2013
Kar derinligi (cm) Kar derinligi (cm) Kar derinligi (cm) Kar derinligi (cm)
PCB’ler 0-5 10-15 30-35 0-5 10-15  30-35 0-5 10-15 30-35 0-5 10-15 30-35
PCB#8/5 1,011 0,392 0,278 1,063 0,357 0,286 1,534 0,373 0,384 0,838 0,285 0,338
PCB#18 1,890 0,407 0,464 2,044 0,470 0,437 2,737 0,428 0,520 1,957 0,440 0,453
PCB#31 1,752 0,621 0,558 2,188 0,520 0,306 2,775 0,493 0,553 1,978 0,410 0,417
PCB#28 11,910 2,478 1,829 12,683 2,078 2,015 14,662 2,432 2,321 11,684 2,243 2,321
PCB#52 9,215 1,597 1,654 9,576 1,620 1,641 10,700 1,746 1,915 8,672 1,169 1,736
PCB#89/101 5,075 1,388 1,165 5,517 1,189 0,934 7,000 1,700 1,437 5,351 0,092 1,238
PCB#118 6,045 1,472 1,670 6,380 1,654 1,606 7,335 1,582 1,865 5,431 1,263 1,760
PCB#153 7,600 2,197 2,166 8,524 2,144 1,999 10,134 2,487 2,731 7,247 2,051 2,336
PCB#163/138 10,639 3,983 3,270 10,730 3,420 2,879 11,507 3,702 3,702 8,316 3,049 3,554
PCB#180 3,140 B B 3,180 B B 4,237 B B 2,507 B B
Toplam 58,277 14,535 13,053 61,885 13,451 12,103 72,620 14,943 15,427 53,980 11,001 14,152
B: Bulunamadi
PDB Pasif Kar Orneklemesi
16.01.2013 23.01.2013 30.01.2013 06.02.2013
Kar derinligi (cm) Kar derinligi (cm) Kar derinligi (cm) Kar derinligi (cm)
PCB’ ler 0-5 10-15 30-35 0-5 10-15  30-35 0-5 10-15 30-35 0-5 10-15 30-35
PCB#8/5 0,340 0,157 0,128 0,329 0,163 0,111 0,329 0,176 0,166 0,313 0,152 0,100
PCB#18 0,625 0,149 0,128 0,557 0,197 0,115 0,573 0,206 0,233 0,543 0,181 0,104
PCB#31 0,428 0,127 0,128 0,416 0,146 0,139 0,599 0,258 0,142 0,347 0,125 0,116
PCB#28 2,693 0,649 0,303 2,944 0,694 0,303 3,026 0,771 0,467 2,345 0,668 0,285
PCB#52 2,670 0,599 0,188 2,605 0,624 0,204 2,741 0,679 0,278 2,339 0,570 0,190
PCB#89/101 0,711 0,287 0,114 0,846 0,311 0,116 0,932 0,468 0,135 0,742 0,277 0,100
PCB#118 1,650 0,192 0,109 1,549 0,207 0,118 1,637 0,239 0,121 1,355 0,191 0,109
PCB#153 3,614 0,794 0,596 3,369 1,035 0,621 3,521 1,408 0,763 3,471 1,073 0,593
PCB#163/138 4,801 1,542 0,781 4,461 1,644 0,840 4,818 2,020 1,018 4,104 1,513 0,770
PCB#180 0,473 1,232 0,107 0,481 1522 0,114 0,480 1,932 0,131 0,380 1,444 0,102
Toplam 18,005 5,729 2,582 61,885 13,451 12,103 18,657 8,157 3,455 15,940 6,195 2,466
B: Bulunamadi
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4. Ornekleme
(06.09.2012)

3. Ornekleme
(30.08.2012)

1. Ornekl 2. Ornekl
(16.08.2012) (23.08.2012)

AUK bilgesi kis mevsimi (kar) rnekleme giinleri

Sekil 2. AUK bolgesinde kis mevsimine ait atmosferik
¢okelen toplam PCB lerin kademeli derinliklerdeki (0-5 cm, 10-
15 cm, 30-35 cm) miktarlarinin karsilagtiriimasi

Hpg/L (0-5 cm)
Hpg/L (10-15c¢m)
Hpg/L (30-35 cm)

20
18
16
14
12
10

Farkh derinliklerdeki PCB'ler (pg/L)

SN & o

4. Ornekleme
(06.02.2013)

3. Ornekleme
(30.01.2013)

1. Ornekl 2. Ornekl

(16.01.2013) (23.01.2013)

PDB kis mevsimi (kar) érnekleme giinleri

Sekil 3. PDB’ de kis mevsimine ait atmosferik ¢ékelen
toplam PCB lerin kademeli derinliklerdeki (0-5 cm, 10-15 cm,
30-35 cm) miktarlarimin karsilagtirilmasi

Sekil 2 ve 3’ den de goriilecegi iizere kar-da bulunan
PCB’lerin partikiil faz konsantrasyon degerleri kendi aralarinda
kargilastirildigt zaman, ilk haftalarin 6rnekleme sonuglari
birbirine yakin iken, son haftanin kar &rneklerinde PCB’lerin
partikiil faz konsantrasyon degerlerinde diisiis gozlendi. Bu
durumun meteorolojik faktdrlerden kaynakli oldugu diisiiniilerek
ve Ozellikle gilinlik ortalama yagis miktarlarina (mm)
bakildiginda (Tablo 1) son haftalar diger ilk haftalara gore yagis
miktarlarmin  haftalik toplamda daha fazla oldugu goriildii.
Bdylece son haftanin drneklerinde yere ¢okelen partikiil faz PCB
miktarm1  kar ylizeyinden asagiya dogru infiltrasyona
ugrayabileceginden PCB’lerin partikill faz konsantrasyon
degerlerini diigiirebilecegini akla getirmektedir. Diger bir etken
faktoriinde 6zellikle yaz aylarinda yiiksek oranlarda tesbit edilen
riizgar hizinin oldugu disiiniilmektedir. Yine ayni sekilde Tablo 1’
den de goriilecegi lizere son haftaya ait hakim riizgar hizinin ilk
haftalardan fazla olmasi1 kar yiizeyinden riizgar hiziyla dogru
orantili olacak sekilde siipirme mekanizmasi ile yere ¢okelen
partikiil faz PCB miktarlarini azaltabilecegi diisiiniilmektedir.

Diger taraftan literatiir ¢alismalarma bakildiginda kar
orneklemesi atmosferik ve toprak orneklemesinden olduk¢a az
arastirildigr gortilmektedir (Mamontova vd., 2007; Luo vd., 2015;
Wang vd., 2017). Literatiirde tesbit edilen degerler, yapilan bu
calismadaki pasif kar Ornekleme PCB konsantrasyon
degerlerinden oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir. Ornegin
Arellona ve arkadaglarinin  (2014) Avusturya’nin  Tyroken
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Alplerin’de kisin 6 farkli noktada kar 6rneklemesi yapmislar ve
kar ylizeyinin altindan (62-135 cm arasindaki derinlikten) kar
ornekleri alarak arastirdiklar1 7 PCB tiirline ait toplam
konsantrasyon degerini 460-900 pg/L araliginda bulmuslardir.
Ayni ekibin 2011 kis aymnda Tatra daginda 6 farkli noktada
yaptiklar1  ¢aligmada ise, 7 PCB tiiriinlin  toplam
konsantrasyonlarin1 550-1600 pg/L arasinda tesbit etmislerdir.
Benzer diger bir ¢calisma olan, Baek vd., (2011) aldiklar yiizeysel
kar Orneklerinin toplam konsantrasyonlarmm1 110-580 pg/L
arasinda belirlemislerdir. Erzurum kent ve kirsalinda belirlenen
kar yiizeyi ve derinliklerindeki PCB tiirleri diger c¢alismalara
oranla yaklasik 5 kat daha kii¢iik oldugu goriildii. Literatiirde her
ne kadar kar ile ilgili az ¢alisma olsa da mevcut ¢alismalardan
anlasilmaktadir ki, kar yiizeyi ve derinliklerinde PCB tiirlerine
ciddi oranlarda rastlanilmaktadir.

Diger taraftan pasif kar 6rneklemesinde arastirilan 82 adet
PCB tiirlerinin ¢ogusuna bu c¢aligmada rastlanilmadi. Bu
caligmada sadece PCB#8/5, 18, 31, 28, 52, 89/101, 118, 153,
163/138 ve 180 olmak iizere toplam 13 PCB tiirii tespit edildi.
Tablo 1’ de goriildiigii gibi bazi PCB tiirleri hem kentsel hemde
kirsal alanda yiiksek konsantrasyonlarda bulundu (PCB#163/138,
153, 28, 52). Ayrica AUK pasif kar érnekleme bélgesi icin en
yiiksek konsantrasyona sahip 5 PCB tiirii (PCB# 28, 52, 163/138
ve 153), belirlenen diger PCB tiirlerine gore daha yiiksek
miktarlarda bulunurken, PDB’de pasif kar 6rnekleme noktasi i¢in
de en yiiksek konsantrasyona sahip 5 PCB tiirii de (PCB# 28, 52,
163/138 ve 153) diger PCB tiirlerine gore oldukga yiiksek
konsantrasyonlarda oldugu tesbit edildi.

Analizlenen orneklerdeki PCB konsantrasyon salinimlart;
ornekleme bdolgesinin  topografik ve cografik yapisina,
meteorolojik sartlarin degiskenligine, diger kaynaklardan (pasif
yer Orneklemelerine yaklasik 23-30 km uzakliktaki Erzurum
diizenli kat1 atik depolama sahasindan) meydana gelen atmosferik
taginimlara  ve ayrica PCB tirlerinin  kuru yada yas
cokelmelerinden  kaynaklandigi  diisiinilmektedir. ~ Ayrica
PCB’lerin atmosferde uzun siire kalici 6zelliklerinden dolayi,
bozulmadan uzak boélgelere tagindigi bilinmektedir (Wu vd.,
2011; Baek wvd., 2011). Bu sebeple bu g¢alismada da PCB
konsantrasyonlarini artiran en temel faktoriinde yakin ve uzak
kaynaklardan hakim riizgarlarla taginim oldugu disiiniilmektedir
(Polkowska vd., 2000; Klanova vd., 2008; Wang vd., 2012;
Olenycz vd., 2015).

Diger taraftan pasif kar Orneklemesinde diigiik molekiil
agirliga sahip 3-, 5- ve 6-CB homolog grublari1 daha baskin oldugu
belirledi. 6-CB’ler diger diisiik -CB’lere gére buharlagsma egilimi
daha az olmasi1 sebebiyle, pasif kar ornekleme noktalarinda
Olciilen PCB konsantrasyolarmin daha fazla c¢ikmasina sebep
oldugu diisiiniilmektedir. Elde edilen PCB tiirleri i¢ginde ¢okelme
ornekleri olmasi agisindan genellikle 6-CB’ler (%36) hemen
hemen tiim oOrneklerde baskin halde olduklari tesbit edildi.
Ardindan da 3-CB’ler (25,9), 5-CB’ler (%17,7), 4-CB’ler
(%13,8) ve 7-CB’ler (%3,6) olarak takip etmektedir.

3.2. Bulk Cokelme Akilari

Pasif kar 6rneklemesi ile AUK kis mevsimi icin 6lciilen ZPCB
bulk ¢okelme akilarinin degisimi Sekil 4° de verildi. AUK bélgesi
ortalama aki degerleri 0,02 ile 0,20 ng/m?-giin arasinda
degismektedir. Ayrica ortalama bulk ¢okelme akis1 0,96 ng/m?-
giin olarak belirlendi. Elde edilen verilere gore partikiil faz
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PCB’ler iizerinde meteorolojik faktdrlerin etkisi oldukc¢a dnemli
oldugu belirlendi. Diger taraftan PDB’de odlgiilen toplam PCB
bulk ¢okelme akilari ise Sekil 5°de sunuldu. Bu bolgedeki bulk
¢Okelme ortalama aki degerleri kis mevsiminde 0,01 ng/m?-giin
ile 0,14 ng/m?-giin arasinda tesbit edildi. Ayrica ortalama bulk
¢okelme akis1 0,54 ng/m?-giin olarak tesbit edildi. Bu degerler
AUK bélgesinde olgiilen, aki degerleri PDB bolgesinde 6lciilen
degerden yaklasik 2 kat daha fazla oldugu goriildii.
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Sekil 5. PDB’ de kis mevsimi dlgiilen partikiil fazdaki
2PCB’lerin bulk ¢okelme akilar: sicaklik iliskisi

Bu sonuglar orneklemenin kis mevsiminde yapilmast ve
PCB’lerin tutundugu partikiillerin (iri ve ince mod) farklh
boyutlarda olmasindan kaynaklandigini akla getirmektedir.
Ayrica yapilan literatiir ¢aligmalarinda iri partikiillerin kentsel
alanlarda yiiksek oranlarda bulunabilecegini gostermektedir
(Finlayson ve Pitts, 1986; Franz vd., 1998). AUK ve PDB’de
Olgiilen PCB tiirlerine ait ortalama bulk ¢6kelme aki degerleri
Tablo3’ de verildi. AUK bélgesinde kis mevsiminde arastirilan 82
PCB tiirtinden ¢ogusuna rastlanilmadi. Ve en yiiksek ortalama aki
degerleri PCB#28 (0,20 ng/m?-giin) ve PCB#163/138 (0,16
ng/m?-giin) tiirlerinde oldugu gériildii. Toplam bulk ¢okelme aki
degeri ise 0,96 ng/m?-giin olarak belirlendi. Diger taraftan
PDB’de de kis mevsiminde arastirilan 82 PCB tiirlinden ¢ogusuna
AUK bolgesindeki gibi rastlamlmadi. PDB’de tesbit edilen en
yiiksek ortalama aki degeri AUK bélgesinde oldugu gibi PCB#28
(0,09 ng/m2-giin) ve PCB#163/138 (0,14 ng/m?-giin)
bilesenlerinde oldugu tesbit edildi. PDB’de toplam ¢dkelen bulk
aki degeri ise 0,54 ng/m?-giin olarak tesbit edildi. PCB’lerin
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konsantrasyon degerlerinde oldugu gibi bulk ¢okelme aki
degerlerinde de, AUK bdlgesindeki bulk ¢cokelme aki degeri PDB
bolgesinden yaklagik 2 kat daha fazla oldugu tesbit edildi.

Tablo 3. AUK ve PDB’de él¢iilen PCB lerin bulk ¢cokelme ak:
degerleri

Bulk Cokelme Ak Degerleri (ng/m?-giin)

Kongener AUK (partikiil faz) PDB (partikiil faz)

PCB’ ler Ort | SS | Mak | Min | Ort | SS | Mak | Min
PCB#8/5 0,02 1 0,00 | 0,02 | 0,01 | 0,01 | 0,00 | 0,01 | 0,01
PCB#18 0,03 | 0,01 | 0,04 | 0,03 | 0,02 | 0,00 | 0,02 | 0,02
PCB#31 0,03 | 0,01 | 0,04 | 0,03 | 0,01 | 0,00 | 0,02 | 0,01
PCB#28 0,20 | 0,02 | 0,23 | 0,18 | 0,09 | 0,01 | 0,09 | 0,07
PCB#52 0,15 | 0,01 | 0,17 | 0,13 ] 0,08 | 0,01 | 0,09 | 0,07
PCB#89/101 | 0,09 | 0,01 | 0,11 | 0,08 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,02
PCB#118 0,10 | 0,01 | 0,11 | 0,08 | 0,05 | 0,00 | 0,05 | 0,04
PCB#153 0,13 10,02 | 0,16 | 0,11 | 0,11 | 0,00 | 0,11 | 0,10
PCB#163/138 | 0,16 | 0,02 | 0,18 | 0,13 | 0,14 | 0,01 | 0,15 | 0,13
PCB#180 0,05 | 0,01 | 0,07 | 0,04 | 0,01 | 0,00 | 0,01 | 0,01

Toplam 0,96 0,54

B: Bulunamadi; Ort: Ortalama; SS: Standart Sapma; Mak: Maksimum;
Min: Minimum

AUK bolgesinde dlgiilen en yiiksek bulk ¢okelme aki degeri,
3-CB’e aittir. Digerleri ise sirasiyla; 2-CB, 5-CB, 4-CB, 7-CB ve
6-CB’ler olarak takip etmektedir. Ayrica PDB’de de en yiiksek
bulk ¢okelme aki degeri, yine 3-CB’e aittir. Digerleri ise sirasiyla
6-CB, 5-CB, 4-CB, 7-CB ve 2-CB’ler olarak takip etmektedir.
Homolog gruplarin bulk ¢okelme akilari ile partikiil faz PCB
konsantrasyonlar1 arasinda yapilan korelasyondan onemli bir
iligki tesbit edildi. Ayrica Cindoruk ve Tagdemir (2007) yaptiklari
calismada bulk ¢okelme aki degerlerinden en yiiksek homolog
dagilimi ile (3-CB’ler, 4CB’ler ve 5CB’ler) bu calismada
belirlenen homolog dagilimi benzerlik gostermektedir. Bulk
¢okelme akisinin bazi 6rneklerde diisiik olmas1 homolog sayisinin
(molekiil agirliklar) partikiil fazdaki bu PCB tiirlerinin
konsantrasyonunun azalmasindan kaynaklandigir fikri akla
gelmektedir (Franz vd., 1998; Bozlaker vd., 2008).

Diinyanin ¢esitli bolgelerinde yapilan PCB’lerin ¢okelme aki
caligmalar1 incelendiginde; ¢ok farkli sonuglar elde edildigi
goriildii. Ak1 degerlerindeki bu farkliliklar toplama tekniginin
cesitliligine, atmosferik PCB konsantrasyonlarmin farkliligina,
bolgenin cografik ve topografik farkliligina ve ornekleme
zamantyla alakali olabilecegi dayandirilmaktadir. Aki dl¢limiin
zor olmasi1 ve genel olarak kabul gormiis standart bir 6l¢iim
metodu bulunmamasi, arastirmacilari farkli yontemler denemeye
yoneltmistir. Ayrica ¢ogu arastirmact yarl ugucu organik
kirleticilerin ¢dkelmelerini belirlemek i¢in ¢esitli 6rnekleyiciler
kullanmislardir. Bunlardan bazilar1 ayni ekipmanda kuru ve yas
cokelmeyi iki ayr1 kapta toplayan sensorlii toplayicilar yaygin bir
sekilde kullanilirken, bazi ¢alismalarda da bu sistemde kuru
¢okelme bos kaplarda toplanmig, bazilarinda ise su ilave
edilmistir. Ayrica bircok c¢aligmada da toplam ¢okelmeyi
yapmada atmosfere acik su yiizeyli kaplar kullanilmig, burada
hem yas ¢okelme hem de kuru ¢okelme oldugundan bulk ¢okelme
yas ve kuru ¢okelmenin toplami olarak kabul edildi. Bu ¢caligmada
ise 0zel dizayn edilmis 30 cm x 45 cm x 5 cm ebatinda kar toplama
aparati kullanilmasi neticesinde elde edilen bulk ¢okelme aki
degerleri, kentsel ortamlar (Amerika, Japonya, Izmir, Tayvan,
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vb.) i¢in verilen sonuglardan oldukea diisiik olup kirsal kesimlere
(Atlantik, Bursa, vb.) nisbeten daha yakin bulundu (Lee vd., 1996;
Ogura vd., 2001; Syed Hussain vd., 2013).

4. SONUC

Erzurum kent ve kirsal alaninin iki farkli 6rnekleme noktasinda
ve kis mevsiminde yapilan bu ¢aligmada, 82 adet PCB tiiriiniin
kar ytizeyindeki konsantrasyonlari, kar ylizeyinden dikey asagiya
dogru kademeli derinliklerdeki infiltre olmus konsantrasyonlari
ve bulk c¢okelme akilarinin belirlenmesine yonelik 6rnekleme,
ekstraksiyon ve analiz islemlerini kapsayan calismalar
gerceklestirildi. Caligmanin tim basamaklar1 kalite kontrol ve
kalite giivenilirligi agisindan bilim diinyasinda kabul gormiis
yontemler uygulandi. Orneklemelerin yapildigi farkli noktalarda
es zamanli olarak 06zel tasarlanmis kar Ornekleme aparati
kullanildi. Kent ve kirsal 6rnekleme noktalarindan elde edilen
sonuglar hem konsantrasyon hem de bulk ¢okelme aki degerleri
agisindan oldukga birbirinden farkli degerler oldugu goriildii. Bu
verilerin farkliligi, niifus yogunluguna, 6rnekleme noktalarinin
cografik ve topografik Ozelliklerine, meteorolojik etkenlere,
alansal kirlilik kaynaklarmin yogunluguna ve uzun menzilli
tasimlardan  kaynaklandigr  diisiiniilmektedir. ~ Arastirmada
PCB’lerin daha az klor sayisina sahip homolog gurublar1 daha
yiiksek miktarlarda oldugu bulundu. Ozellikle 2-, 3-, 5- ve 6-CB
homolog gurublart daha baskin olarak hesaplandi. Ayrica
meteorolojik faktorlerden 6zellikle sicakligin PCB konsantrasyon
ve bulk ¢okelme aki degerleri arasinda anlamli bir iligki oldugu
grafikler ile de tesbit edildi. PCB’lerin konsantrasyon ve aki
degerleri acisindan AUK bolgesinden elde edilen sonuglar
PDB’ye gore oldukca yiiksek degerlerde oldugu da goriildii.
Bunun sebebi ise bagta bolgesel farkliliklarin olmast,
meteorolojik faktorlerin topografik ve cografik oOrnekleme
noktalarini etkilemesi ve cogunlukla kent ortami kirsala gore PCB
kaynaklarina daha yakin olmasi bakimindan 6nemli o&lgiide
etkiledigi dusiiniilmektedir. Diger taraftan bu caligmada kar
yiizeyden kademeli derinliklere dogru inildikce ozellikle 30
cm’den sonra bile PCB bilesenleri tesbit edildi. Ayn1 zamanda
derinliklere inildik¢e kar Orneklerinin her kademesinde diisiik
miktarlarda da olsa PCB’lerin konsantrasyonlart belirlendi.
Ayrica bu ve benzer diger kar drnekleme ¢aligmalarinda, en ¢ok
PCB kirliliginin 0-5 cm araligindaki yiizeyde tesbit edildigi
belirtilmektedir. Béylece PCB tiir ve miktarlar1 kar yilizeyinden
asagiya dogru inildikge belerlenebilse de, PCB tiirlerinin hem gok
az sayida oldugu hem de az miktarlarda bulunduklar tesbit edildi.
Sonug olarak bu ¢aligma diger benzer kent bolgelerinde yapilan
literatiir caligmalarina gore daha yakin sonuglar alinirken, kirsal
alanlarinkine gore de oldukga diisiik degerler aldigi tesbit edildi
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