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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Poliklorlu Dibenzo-P-Dioksinler ve Poliklorlu Dibenzo-Furanlarin Atmosferik
Konsantrasyonlar1 ve Partikiil-Gaz Dagilimlarinin Arastirilmasi

Berke GULEGEN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal1

Damisman: Prof. Dr. Yiicel TASDEMIR

Poliklorlu dibenzo-p-dioksinler (PCDD’ler) ve poliklorlu dibenzofuranlar (PCDF'ler)
insan ve cevre sagligi acisindan ciddi bir tehdit olusturan onemli bir hava kirletici
grubudur. Bu ¢alismada, Bursa sehrinin ti¢ farkli bolgesinde Haziran 2022 — Haziran 2023
tarihleri arasinda PCDD/F o6lgtimleri yapilmistir. Bursa sehrinde daha énce PCDD/F
Olclim calismast yapilmamis olup bu calismada bildiren sonuglar ile sehir havasindaki
PCDD/F kirliliginin ilk kez arastirilmas1 amaglanmustir. Ug bolge icin lgiilen ortalama
toplam (gaz+partikiil) konsantrasyon degerlerinin 522,47+155,61 fg/m®, 410,07+179,83
fg/m?® ve 243,67+49,72 fg/m® oldugu belirlenmistir. Diinyada yiiriitiillen diger calismalar
ile karsilastirildiginda, Slgiilen konsantrasyon degerlerinin benzer 6zellikteki bolgeler
icin bildirilen degerlerle genellikle uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Konsantrasyon
degerleri hava sicakligina gore degisim gostermis, soguk aylarda sicak aylara gore daha
yuksek degerlerin o6l¢iildiigii gozlemlenmistir. Kaynaklarin belirlenmesi i¢in Temel
Bilesen Analizi (TBA) yapilmistir. Sonuglar ii¢ bolgenin de evsel 1sinma, organize sanayi
bolgeleri ve metal geri doniisiim tesislerinden etkilendigini gostermekle birlikte, arag
emisyonlarinin temel kirletici kaynagi oldugu belirlenmistir. Ug farkli yas grubu igin
PCDD/F’lerin olusturdugu kanser ve kanser dis1 risk degerleri hesaplanmistir. Sonuglar,
biitiin yas gruplart i¢in ihmal edilebilir kanserojen riski isaret etmis, Bursa sehir
havasindaki PCDD/F kirliliginin saghk riski olusturmayacak kadar diisiik oldugu
belirlenmistir. Gaz/partikiil (G/P) dagilimi, Kirleticilerin akibetlerine hitkmeden dnemli
bir faktordiir. Bu calismada G/P dagiliminin belirlenmesinde 9 farkli model
kullanilmistir. Daha 6nce higbir calismada PCDD/F’lerin G/P dagilimi1 bu kadar ¢ok
sayida model kullanilarak incelenmemistir. Boylelikle bu ¢alisma ile PCDD/F’lerin G/P
dagiliminin detaylica arastirilmast ve etkin mekanizmalarin anlagilmasi amaglanmaistir.
Yeni bir model olan Li-Ma-Yang modeli gosterdigi iistiin performansla 6ne ¢ikmus,
cokelme mekanizmalarinin PCDD/F’lerin gaz/partikiil dagiliminda ihmal edilemeyecek
bir dneme sahip oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: PCDD/F, Gaz/Partikiill Dagilimi, Kanser Riski, TBA,

Adsorpsiyon/Absorpsiyon, Denge Durumu
2025, xv + 101 sayfa.
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ABSTRACT

MSc Thesis

Investigation of Atmospheric Concentrations and Particulate-Gas Partitionings of
Polychlorinated Dibenzo-P-Dioxins and Polychlorinated Dibenzo-Furans

Berke GULEGEN

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Yiicel TASDEMIR

Polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDDs) and polychlorinated dibenzofurans (PCDFs)
are an important group of air pollutants that pose a serious threat to human and
environmental health. In this study, PCDD/F measurements were carried out in three
different regions of Bursa between June 2022 and June 2023. The average total
(gastparticle) concentration values measured for the three regions were 522.47+155.61
fg/m3, 410.07+179.83 fg/m® and 243.67+49.72 fg/m3. No PCDD/F measurement study
has been conducted in Bursa before and the results reported in this study aim to investigate
PCDDI/F pollution in the city air for the first time. When compared with other studies
carried out in the world, it was observed that the measured concentration values were
generally in agreement with the values reported for regions with similar characteristics.
Concentration values varied according to the air temperature and it was observed that
higher values were measured in colder months compared to warmer months. Principal
Component Analysis was performed to identify the sources. The results showed that all
three regions were affected by domestic heating, organised industrial zones and metal
recycling plants, but vehicle emissions were the main pollutant source. Cancer and non-
cancer risk values of PCDD/Fs were calculated for three different age groups. The results
indicated negligible carcinogenic risk for all age groups, and it was determined that
PCDD/F pollution in Bursa city air was too low to pose a health risk. The gas/particle
(G/P) partitioning is an important factor that governs the fate of pollutants. In this study,
9 different models were used to determine the G/P partitioning. No previous study has
examined the G/P distribution of PCDD/Fs using such a large number of models. Thus,
this study aimed to investigate the G/P partitioning of PCDD/Fs in detail and to
understand the effective mechanisms. Li-Ma-Yang, a newly developed model, has shown
outstanding performance and it has been determined that deposition mechanisms have a
non-negligible importance in the gas/particulate partitioning of PCDD/Fs.

Keywords: PCDD/F,  Gas/Particle  Partitioning, = Cancer  Risk, PCA,
Adsorption/Absorption, Equilibrium State
2025, xv + 101 pages.



TESEKKUR

Bu c¢alismanin 6rnekleme kismindan tez yazim asamasina kadar bilgi ve tecriibesini
esirgemeden bana sunan saygideger hocam Prof. Dr. Yiicel TASDEMIR e, laboratuvar
caligmalar1 ve aklima takilan her sorunun ¢6ziimii i¢in vakit ayiran degerli hocalarim Dr.
Ogr. Uyesi Askin BIRGUL, Prof. Dr. Gizem SANLI ve Prof. Dr. Siddik CINDORUK ’a
tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica laboratuvar ¢alismalarimda bana eslik eden arkadaslarim
Abdul Alim NOORI, Fatma DURMUS’a ve her zaman arkamda olup desteklerini benden
esirgemeyen babam Mehmet Enis GULEGEN ve annem Serper GULEGEN’e sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Bu calismaya maddi destek saglayan Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Kurumu’na (TUBITAK) (Proje No: 121Y473) tesekiirlerimi sunarim.

Berke GULEGEN
cdid



ICINDEKILER

Sayfa
OZET ..ottt viii
ABSTRACT et IX
TESEKKUR ...ttt ettt et st et saste et en sttt annsnanaasans X
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI .....ccccoooiiiiiiicceeccceee e, xii
SEKILLER DIZINI.....cocoiiiiieiiieieeeeee ettt n st ten st en e xiii
CIZELGELER DIZINI ...cocooviiiiiiiiiiccee et XV
L. GIRIS ettt ettt 1
2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI ......ccocoiiiiiiiieiceee, 4
2.1. PCDD/F’lerin Genel OZellKIETT ........ccevevveceeeeieiieeeeceeie e eeseeie e esesesee e en s 4
2.2. PCDD/F’lerin Olusum Mekanizmalar1 ve Kaynaklari...........ccocccvviiiiiiiiiienninnnnn, 6
2.3. PCDD/F’lerin Saglik EtKIleri.......ccoiiiiiiiiiiiiiiiiciiee s 7
2.4. PCDD/F’lerin Gaz/Partikiil Dagilim Modelleri..........ccocvviiiniiiiiniiiiiiciicce, 8
2.4.1. 10gKp-10gPL0 MO ..o s 8
2.4.2. 10gKp-10gKoA MO .....oiviiiiiiieieie s 9
2.4.3. Harner-Bidleman (H-B) MOdeli ...........cccoviiiiiiiiieeee e 10
2.4.4. Junge-Pankow (J-P) MOdeli..........ccooveiiiiiiicccc e 11
2.4.5. Dachs-Eisenreich (D-E) MOdeli.........ccooooiiiiiiiiieeee e 12
2.4.6. Li-Ma-Yang (L-M-Y) MOGElH.......c.ccoeeiiiieiiee e 12
2.4.7. PP-LFER MOGEII ... 13
2.4.8. MP-PP-LFER MOUEH.......ociieiiice e 15
2.4.9. QSPR IMOUEII ...ttt 16
3. MATERYAL Ve YONTEM......cooiiiiiiiiiniiniicisciesisissi s 18
3.1. OrnekIeme ProSediilii.........cc.cvvrvevevererreieiesisescsssssssesessessiesssesssstesesesensesssssesesssseens 18
I N T T2 £ 17 10) 1« H TR 22
3.3. GC-HRIMS ANAIIZI....ccuveiiieie ettt sreenaeenee s 24
3.4. Kalite Kontrolii / Kalite GUVENCESI......ccvieivieiiieiieiiie et 25
4. BULGULAR Ve TARTISMA ... ..ottt ettt 27
4.1. PCDD/F’lerin Atmosferik Konsantrasyonlart ..........c.cccooeviiiniiiiniiicinciiee 27
4.1.1. MevsSImSel DEZISIM........coviiiiiirieiiiiiesc e 31
4.1.2. Diger Calismalar ile Karstlagtirma............ccoveiiiieiiiiiiciic e 34
4.2. PCDD/F TUE PrOfili..cccciiiiiiiiie e 39
4.3. logKp - log PL° ve log Koa nin Karstlagtirilmast ...........ceeveceervereereceeesrecesesneenenen. 46
4.4. Gaz/Partikiil Dagilim Modelleri ile Tahmin Edilen Kp Degerlerinin
KarsilastirIImast .....eeccuee i 50
4.5. Modellenen/Olgiilen Partikiil Fraksiyonlarinin (¢) Karsilastirilmast ..................... 61
4.6. KAYNAK @NALIZI.......ccviiiiiiicic ettt sre e re e 72
4.7. Kanser Risk Degerlendirmesi .........ccccveiiiiiiiiiiiieieesiee e 74
5. SONUC ittt b e Rt e b e b et e ae e b e e ahe e ne e nneeenns 85
KAYNAKLAR Lottt sttt st e be e s be e e sbeesneeebeennaeanreens 88
(046 ) 1)1 1 1T 101

Xi



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama

% Yiizde

agc Elemental karbonun spesifik ylizey alani
+ Arti-eksi

um Mikrometre

°C Santigrat derece

b Lineer regresyon kesisim degeri
cm Santimetre

fec Elemental karbonun fraksiyonu
fg Femtogram

fom Organik madde fraksiyonu

Koa Oktanol-hava dagilim katsayisi
Kp Gaz/partikiil dagilim katsayisi
Ksa Kurum-hava dagilim katsayisi
m Lineer regresyon egim degeri
m3 Metrekiip

mL Mililitre

¢ Partikiil fraksiyonu

Pa Paskal

PO Yar1 sogutulmus s1vi buhar basinci
R Ideal gaz yasas: sabiti

r Pearson korelasyon katsayisi

T Sicaklik

AH Buharlagma entalpisi

0 Partikiil ylizey alani

Kisaltmalar Aciklama

BTL BUTAL ornekleme noktasi

BUU Bursa Uludag Universitesi drnekleme noktast

DAAT Dogu Atiksu Aritma Tesis 6rnekleme noktasi

D-E Dachs-Eisenreich modeli

GC-HRMS Gaz kromotografi-Yiiksek ¢oztiniirlikli kiitle spektrometresi
H-B Harner-Bidleman modeli

J-P Junge-Pankow modeli

KDR Kanser dis1 risk

KR Kanser riski

L-M-Y Li-Ma-Yang modeli

LOD Bulunma simir degeri

PCDD/F Poliklorlu dibenzo-p-dioksin/furan

pp-LFER Cok parametreli dogrusal serbest enerji iliskisi modeli
QSPR Niceliksel yapi-6zellik iligkisi modeli

TBA Temel bilesen analizi

TSP Toplam askida partikiil

YHHO Yiiksek hacimli hava drnekleyici
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1. GIRIS

Poliklorlu dibenzo-p-dioksinler (PCDD'ler) ve poliklorlu dibenzofuranlar (PCDF'ler),
diistik ¢coziintirliik, yliksek lipofiliklik ve dogada kalicilik gibi 6zelliklere sahip olan yari
ucucu organik bilesiklerdir (YUOB’lar) (Zhang ve dig., 2023). Toksisiteleri, kaliciliklar
ve uzun menzilli atmosferik tasinim potansiyelleri géz oOniine almmarak 2001 yilinda
Stokholm Soézlesmesi tarafindan kalict  organik kirleticiler (KOK'lar) olarak
listelenmiglerdir (Son ve dig., 2024). Esas olarak insanlarin karaciger ve yag dokularinda
biriken PCDD/F'ler iireme, endokrin bozma, sinir, bagisiklik, karaciger fonksiyonlar1
tizerindeki toksik etkileri ve gelisim bozukluklarina sebep olmalar1 nedeniyle 6zellikle
endise yaratmaktadirlar (Li ve dig., 2020; Tang ve dig., 2024). Biitiin bu saglik riskleri,
kanser riski ve kanser dis1 risk gibi saglik risk degerlendirmelerini 6nemli kilmaktadir.
Orman yanginlar1 ve volkanik emisyonlar gibi dogal siirecler ile olusabilmelerinin yani
sira PCDD/F'ler asil olarak endiistriyel prosesler, ara¢ emisyonlari, ¢esitli yakma
prosesleri gibi antropojenik faaliyetler sonucu atmosfere salinmaktadirlar (Chi ve dig.,
2022; Yu ve dig., 2024). PCDD/F’lerin ¢evreye yayilimi baglica atmosfere gaz
emisyonlarinin salinimlar1 ile gerceklesmektedir. Bu emisyonlar daha sonra hem kisa
hem de uzun mesafelere taginmakta, kuru ve 1slak atmosferik ¢okelme yoluyla topraga ve
suya karigabilmektedirler (Lei ve dig., 2024). PCDD/F’lerin kaynaklarinin
belirlenmesinde cesitli analiz yontemleri kullanilmaktadir. Bu yontemlerden Temel
Bilesen Analizi’nin (TBA) veri boyutlulugunu azaltarak ortamlardaki PCDD/F
kaynaklarmi belirlemede etkili oldugu kanitlanmistir (Liu ve dig., 2022). Daha 6nce
bircok arastirmaci, TBA yoOntemini kullanarak basarili bir sekilde PCDD/F’ler i¢in
kaynak analizi yapmistir (Cappelletti ve dig., 2016; Giizel ve dig., 2022; Holt ve dig.,
2016; White ve dig., 2014).

PCDD/F'ler atmosfere salindiktan sonra hem gaz hem de partikiill fazlarda
bulunabilmektedir (Liu ve dig., 2017). PCDD/F'lerin gaz/partikiil (G/P) dagilimin
etkileyen faktdrler 3 gruba ayrilabilir. Ilk grup; molekiil agirliklari, buhar basinglari,
oktanol-hava katsayilari, asir1 sogutulmus sivi buhar basinglari ve Henry sabitleri gibi
bilesiklerin fizikokimyasal &zellikleridir. Ikinci grup; boyut dagilimi, partikiil

konsantrasyonu, organik ve temel karbon igerikleri dahil olmak {izere partikiillerin



ozelliklerini ve ti¢lincii grup ise ortam sicaklii, yagis ve bagil nem gibi atmosferik
kosullar1 kapsamaktadir (Saral ve dig., 2015). G/P dagilimi, ugucu organik bilesikler i¢in
gaz ve partikiil fazlarn arasindaki dagilimi agiklamak ic¢in kullanilir. G/P dagilim
davranigi, uzun menzilli tasimanin 6zelligine ve atmosferdeki ugucu organik bilesiklerin
akibetine hiikkmeden 6nemli bir faktordiir. G/P dagilimini belirlemek amaciyla gesitli
modeller gelistirilmistir. Bu modellerin performansi genellikle logK, (gaz-partikiil
dagilim  katsayisi) ve ¢ (partikiil fraksiyonu) parametreleri  iizerinden
degerlendirilmektedir (Iakovides ve dig., 2022; Qiao ve dig., 2020; Zhu ve dig., 2021).
Pankow (1987) logKp ve logPL° (yar1 sogutulmus sivi buhar basinci) arasinda iyi bir
dogrusal iliski gozlemlendigini belirlemis, Junge-Pankow adsorpsiyon modelinin
temelini atmustir. Finizio ve dig. (1997) logKoa'nin (oktanol-hava dagilim katsayis1) G/P
dagiliminin mitkemmel bir tanimlayicisi oldugunu 6ne siirmiistiir. Harner ve Bidleman
(1998) gaz ve partikiil fazlarindaki YUOB'lerin 6l¢iim yapilmaksizin yalnizca Koa ve fom
(partikiiliin organik madde fraksiyonu) olmak iizere iki parametre kullanilarak Kp
degerinin tahmin edilebilecegi bir absorpsiyon modeli gelistirmistir. Junge-Pankow ve
Harner Bidleman modelleri, PCDD/F’lerin G/P dagilimimin belirlenmesinde en sik
kullanilan modellerdir (Chao ve dig., 2004; Die eve dig., 2015; Kadowaki ve Naitoh,
2005; Yingming Li ve dig., 2008; Park ve Kim, 2002; Qin ve dig., 2012; Trinh ve dig.,
2018). Dachs ve Eisenreich (2000) YUOB'larin G/P dagilimini tahmin etmek igin aerosol
kurum karbonu iizerine adsorpsiyon modelini olusturmustur. Dachs-Eisenreich
modelinin PCDD/F’ler i¢in kullanimi Junge-Pankow ve Harner-Bidleman modelleri
kadar yaygin olmasa da literatiirde ¢esitli 6rnekleri mevcuttur (Meng ve dig., 2007; Zhang
ve dig., 2009). Bu ti¢ model de G/P dagilimimin denge durumu kosuluyla tiiretilmistir. Li
ve dig. (2015) partikiillerin kuru ve 1slak ¢okelmesinin G/P dagilimi {izerindeki etkilerini
ortaya koyarak polibromlu difenil eterlerin (PBDE’ler) G/P dagilim davranisini
agiklamak ic¢in bir kararli hal modeli olusturmustur. Bu modelin PCDD/F’ler igin
kullanimi oldukga seyrektir (Cao ve dig., 2018). Cok parametreli dogrusal serbest enerji
iligkisi (pp-LFER) modeli, YUOB'lerin G/P dagilimint molekiiler diizeyde dikkate alan
bir model olarak gelistirilmistir (Abraham, 1993; Goss, 2005). Partikiil maddenin ¢ok
fazli yapisini ele alan, boyutsuz bir G/P dagilim katsayisi elde etmek adina Go6tz ve dig.
(2007), pp-LFER sorpsiyon modelini gelistirmistir. Daha sonra, adsorpsiyon isleminde

adsorban olarak karbon, (NH4).SO4 ve NH4Cl'yi, absorpsiyon isleminde ise absorban



olarak organik madde ve organik polimerleri dikkate alarak Shahpoury ve dig. (2016)
tarafindan G/P dagilimini temsil etmek i¢in mp-pp-LFER modeli olusturulmustur. Son
olarak, Wei ve dig. (2017) tarafindan niceliksel yapi-ozellik iliskisi (QSPR) modeli
PBDE’ler i¢in gelistirilmistir. Daha once hicbir ¢alismada bu tez ¢alismasindaki kadar
fazla sayida G/P dagilim modelinin PCDD/F’ler iizerindeki performansinin

degerlendirilmedigi goriilmiistiir.

Bu ¢aligsma, Tiirkiye'nin en biiyiik sanayi kentlerinden olan Bursa’da yiiriitiilmiistiir. Bu
sehirde tekstil, otomotiv, makine-metal imalati, tarima dayali sanayi ve gida, mobilya gibi
sektorler 6n plana ¢ikmaktadir. Yapilan literatlir arastirmasina gore, daha dnce Bursa
sehrinde PCDD/F’ler ile ilgili aktif ornekleme calismasinin gerceklestirilmedigi

belirlenmistir.

Calismanin baglica amaglari, (i) t¢ farkli bolgede PCDD/F’lerin atmosferik
konsantrasyonlarini belirlemek ve bunlar diger calismalar ile karsilastirmak, (ii)
konsantrasyonlarin zamana bagl degisimlerini incelemek, (iii) G/P dagilim oranlarini
tespit etmek, kullanilan farkli modellerin performansini degerlendirmek ve dagilimda
baskin mekanizmay1 belirlemek, (iv) temel bilesen analizi (TBA) kullanarak potansiyel
kaynaklar1 belirlemek ve (v) solunum yolu ile alinan kirletici miktarin1 belirleyip buna

bagl kanser ve kanser dis1 riski hesaplamaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. PCDD/F’lerin Genel Ozellikleri

Poliklorlu dibenzo-p-dioksinler (PCDD'ler) ve poliklorlu dibenzofuranlar (PCDF'ler),
Stokholm Sozlesmesi kapsaminda listelenen kalici organik kirleticiler (KOK'lar) sinifina
girmektedirler (Hsu ve dig., 2023). PCDD/F’ler yiiksek derecede kararli olma, kimyasal
ve biyolojik bozunmaya karsi direng gosterme ve g¢evrede uzun siire kalabilme gibi
Ozelliklere sahiplerdir. Yar1 ugucu ozellik gostermelerine bagli olarak PCDD/F’ler,
atmosfer yoluyla difiizyon, ¢okelme ve uzun mesafeli tasinima ugrarlar (Lei ve dig.,
2020). Bu atmosferik iletim ile PCDD/F’ler; toprak, su, sedimentler, bitkiler ve hayvanlar
gibi ¢esitli ortam ve canlilara ulasirlar. Atmosferdeki kirletici diizeylerinin arastirilmasi,
hem yerel hem de kiiresel olarak PCDD/F'lerin kaynaklari, degisim ve tagiiminin

anlasilmasi acisindan oldukga onemlidir.

75 PCDD ve 135 PCDF olmak iizere toplam 210 adet PCDD/F tiirii bulunmaktadir
(Gundtorp ve dig., 2023). Bu PCDD/F tiirleri igerisinden, ortak ozellikleri 2,3,7,8
konumlarinda klor atomu bagli olan 17 tanesi yiiksek toksik etkileri ile 6n plana
cikmaktadir. Cevresel analizlerde, genellikle bu 17 tir kullanilmaktadir (Dreyer ve
Minkos, 2023). PCDD ve PCDF karisimlarinin toksisitesinin degerlendirilmesini
kolaylastirmak ve risk degerlendirmelerinin yapilmasina olanak saglamak igin toksik
esdegerlik faktorii (TEF) kavrami olusturulmustur. TEF degeri, en toksik tiir (2,3,7,8-
TCDD) 1 olarak atanir ve diger tiirler i¢in buna gdre bir agirliklandirma faktorii atanir.
Bireysel toksik esdegerlik miktar1 (TEQ), daha sonra spesifik PCDD/PCDF bilesiginin
toksik esdegerlik faktorii ile carpilmasiyla belirlenir. TEF degerleri, 17 PCDD/F tiirii i¢in
atanmistir. Bu 17 tiirtin TEF degerleri Cizelge 2.1°de gosterilmistir (Van den Berg ve dig.,
2006). Kalan 193 tiir ¢ok diisiik toksisite gosterir; bu nedenle, katkilar1 ihmal edilebilir
olarak kabul edilir ve TEF = 0 olarak verilir (Zain ve dig., 2021). En yaygin kullanilan
TEF'ler, Kuzey Atlantik Antlagsmas1 Orgiitii (NATO) tarafindan Uluslararas1 Toksisite
Esdegerlik Faktorleri (I-TEF) ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO) olarak belirlenmistir (Zain
ve dig., 2021).



Ek olarak, PCDD/F ve benzeri bilesiklerin TEQ'lar1, karsilikli aromatik reseptor (AHR)

aktivitelerine dayali olarak biyotahlil yoluyla da belirlenebilir (Li ve dig., 2023).

Cizelge 2.1. PCDD/F bilesiklerinin I-TEF ve WHO-TEF degerleri (Van den Berg ve

dig., 2006)
PCDD/F’ler I-TEF WHO-TEF
2,3,7,8 TCDD 1 1
1,2,3,7,8-PeCDD 1 1
1,2,3,4,7,8-HXCDD 01 01
1,2,3,6,7,8-HXCDD 01 01
1,2,3,7,8,9-HXCDD 0.1 01
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 0,01
OCDD 0,0001 0,0003
2,3,7,8-TCDF 01 01
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05 0,03
2,3,4,7,8-PeCDF 05 03
1,2,3,4,7,8-HXCDF 01 0,1
1,2,3,6,7,8-HXCDF 01 0,1
1,2,3,7,8,9-HXCDF 01 01
2,3,4,6,7,8-HXCDF 01 01
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01 0,01
1,2,3,6,7,8,9-HpCDF 0,01 0,01
OCDF 0,0001 0,0003




2.2. PCDD/F’lerin Olusum Mekanizmalar: ve Kaynaklar:

Yanma prosesleri ile PCDD/F'lerin olusumu ii¢ ana mekanizma ile gerceklesir (Trinh ve
Chang, 2018). ilk olarak, PCDD/F'ler besleme materyalinde zaten mevcuttur ve yanma
siirecinde varligim siirdiiriir. ikinci olarak, polihalojenik fenoller, ortohalojenik fenoller
ve klorlu aromatik bilesikler dahil olmak iizere 6ncii maddeler, termal olarak yok edilir
ve PCDD/F'leri olusturmak iizere yeniden diizenlenir. Ugiinciisii, PCDD/F'ler yanmadan
sonra de novo proses yoluyla sentezlenir. De novo prosesi, metal katalizoriin katilimiyla
karbon, hidrojen, oksijen ve klor igeren ucucu kiil iizerinde heterojen reaksiyon yoluyla
PCDD/F'lerin olusturuldugu bir yol olarak tanmimlanir (Trinh ve Chang, 2018).
PCDD/F’lerin de novo olusumu igin kritik sicaklik penceresi 250 °C ile 500 °C
arasindadir (Ooi ve Lu, 2011).

PCDD/F’ler, orman yanginlar1 ve volkanik patlamalar gibi ¢esitli dogal yollar ile
olusabilmelerine ragmen ¢ogunlukla antropojenik kaynaklidirlar (Vernez ve dig., 2023).
Atik yakma, metalurjik prosesler ve aga¢ isleme gibi belirli endiistriyel termal
islemlerden kaynaklanan emisyonlar, rafineriler ve aktif klor kullanan kimyasal agartma
endiistrileri en 6nemli PCDD/F kaynaklarini olusturmaktadir. Tasit emisyonlari ve evsel
komiir/odun yakma gibi faaliyetler sonucu olustuklart da bilinmektedir (Santa-Marina ve
dig., 2023). PCDD/F kaynaklarinin belirlenmesi, ¢evre ve insan sagligina karsi olusacak
olumsuz etkilerin Oniine gecilmesi agisindan oldukc¢a 6nemlidir. PCDD/F’lerin olasi
kaynaklarinin belirlenmesi i¢in temel bilesen analizi (TBA) yaklagimi siklikla
kullanilmaktadir. TBA kullanmilarak yapilan faktor analizinin amaci, ortak faktorlerin
sayisin1 ve faktor yiiklerini belirlemektir. TBA tarafindan olusturulan faktorler i¢indeki
her bir bilesen i¢in elde edilen faktdr puanlari bir tiir korelasyon katsayisidir ve bu nedenle
daha yiiksek degerler daha biiyiik anlamlilikla iligkilendirilir. TBA ile birlikte kiimeleme
analizi (KA), kimyasal kiitle dengesi (KKD) modeli ve pozitif matris faktorizasyonu
(PMF) gibi model yaklasimlari da daha oOnce cesitli arastirmacilar tarafindan

kullanilmistir (Jang ve dig., 2020; Ngo ve dig., 2020; Zhang ve dig., 2023).



2.3. PCDD/F’lerin Saghk Etkileri

PCCD/F'ler en ¢ok solunum yolu ile canlilara etki eder (Knutsen ve dig., 2018). Viicut
icinde emilimi takiben, PCDD/F'ler sirasiyla hepatik enzimlere baglanmalari ve yiiksek
lipofiliklikleri nedeniyle esas olarak karacigerde ve yag dokusunda birikir (Vernez ve
dig., 2023). Bilinen insan saghig1 etkileri gecici karaciger hasari, periferik sinir hasari,
tireme ve gelisimsel toksisite ve kanseri igerir (Birnbaum, 2017). Tiim bu saglik etkileri,
PCDD/F'lerin aril hidrokarbon reseptoriiniin (AhR) kalic1 aktivasyonuna ve bunun

sonucunda ortaya ¢ikan homeostaz dengesizligine bagh olabilir (Vernez ve dig., 2023).

Solunum ile aliman kronik giinlik alim degeri hesaplanirken asagidaki formiil

kullanilmaktadir (ABD EPA, 2004, 2011).

_ CxHRXEDXEFXET (21)
- AT X BW

CDI

Burada CDI pg TEQ / (kgxgiin) cinsinden kronik giinliik alim degerini, C (WHO TEQ
pg M) konsantrasyonu, HR solunum oranimi (yetiskinler i¢in 0,83 m®saat, ilkokul ve
kres ¢ocuklart icin 0,316 m%/saat), ED maruziyet oranin1 (yetiskinler i¢in 30 yil, ilkokul
cocuklart i¢in 6 yil, kres ¢cocuklari i¢in 3 yil), EF cinsinden maruziyet sikligin1 (yetiskinler
icin 350 giin/y1l, ilkokul ¢ocuklari i¢in 190 giin/y1l, kres cocuklart i¢in 230 giin/y1l), ET
maruziyet zamanini (24 saat/giin), AT ortalama zamani (25550 giin), BW ise viicut
agirhigim (yetiskinler i¢in 70 kg, ilkokul ¢cocuklari i¢in 35 kg, kres cocuklari i¢in 18 kg)
ifade etmektedir (Li ve dig., 2018; Yu ve dig., 2023).

Kanser riski, asagidaki formiil ile hesaplanmaktadir (ABD EPA, 2004, 2011).

KR = CDI x CSF (2.2)

Burada KR, birimsiz olup kanser riskini, CSF ise (1,5 x 10° mg TEQ/ [kg xgiin])™? kanser
egim faktoriinii ifade etmektedir (Li ve dig., 2018; Yu ve dig., 2023).



2.4. PCDD/F’lerin Gaz/Partikiil Dagihim Modelleri

Olgiilen partikiil faz fraksiyonu, asagidaki formiil ile elde edilmektedir.

¢ =Cp/ (Cg+Cyp) (2.3)

Burada partikiil faz fraksiyonu (¢) birimsizdir. Cp 6lgiilen partikiil faz1 konsantrasyonunu

(fg/md), Cq ise dlciilen gaz faz1 konsantrasyonunu (fg/m?) ifade etmektedir.
Gaz partikiil dagilm katsayis1 (Kp, m3/ug), gaz partikiil dagilimim agiklamak igin
kullanilir. Olgiilen Kp, asagidaki formiil ile ifade edilmektedir (Pankow, 1987; Yamasaki
ve dig., 1982; Yin ve dig., 2022):

Kp=(Cp/TSP)/Cq (2.4)

Burada, TSP toplam askida partikiilii (ng/m?) ifade etmektedir.

2.4.1. logKp-logPL® modeli

Pankow (1994), YUOB’lar icin, yar1 sogutulmus siv1 buhar basinc1 (PL°) ile, gaz partikiil

dagilim katsayis1 (Kp) arasinda dogrusal bir iliski oldugunu 6ne stirmiistir.

Bu iliski, asagidaki denklem ile ifade edilmektedir.

logKp = mlogP .’ + b (2.5)

Bu denklemde P.° her bir PCDD/F tiiriiniin belirli bir sicaklikta asir1 sogutulmus sivi

buhar basincini temsil etmektedir.

Hung ve dig. (2002) her bir PCDD/F tiirii igin P.° degerinin asagidaki denklem

kullanilarak hesaplanabilecegini belirtmistir:



logP.° =

Burada T (K) 6rnekleme donemi sirasindaki ortam sicakligini, RTI her bir tiir i¢in gaz

kromatografik alikonma indeksini ifade etmektedir. RTI degerleri Cizelge 2.2°de

—1.34 (RTI)

+1.67 x 103 (RTI) - = +8.807

(2.6)

gosterilmistir (Donnelly ve dig., 1987; Hale ve dig., 1985; Harner ve dig., 2000).

Cizelge 2.2. P.° ve Koa hesabr igin kullanilan parametreler (Donnelly ve dig., 1987;

Hale ve dig., 1985)

PCDD/F Grup  RTI
2.3,7,8-TCDF 2 2338
1,2,3,7,8-PeCDF 2 2507
2,3,4,7,8-PeCDF 2 2551
1,2,3,4,7,8-HXCDF 2 2708
1,2,3,6,7,8-HXCDF 2 2714
1,2,3,7,8,9-HXCDF 2 2772
2,3,4,6,7,8-HXCDF 2 2748
12,3,4,6,78-HpCDF 1 2898
1,2,3,47,89-HpCDF 1 2986
OCDF 1 3147
2.3,7,8-TCDD 2 2386
1,2,3,7,8-PeCDD 2 2587
1,2,3,4,7,8-HxCDD 2 2781
1,2,3,6,7,8-HXCDD 2 2788
1,2,3,7,8,9-HXxCDD 2 2802
12,3,4,6,78-HpCDD 1 2994
OCDD 1 3197

2.4.2. logKp-logKoa modeli

Finizio ve dig. (1997) oktanol hava dagilim katsayist (Koa) ile gaz partkiil dagilim
katsayis1 (Kp) arasinda dogrusal bir iliski oldugunu rapor etmistir. Bu iliski, asagidaki

denklem ile ifade edilmektedir.

logK;, = mlogKoa + b

2.7)



Regresyon katsayilarindan m, egimi, b ise kesme noktasini temsil etmektedir. Bu
degerler, Ky ile P.° ve Koa’nin lineer regresyonu sonucunda elde edilmektedir ve
partikiiller iizerindeki baskin sorpsiyon mekanizmasinin belirlenmesinde 6nemli rol

oynamaktadir.

PCDD/F'ler i¢in Koa degeri, log Koa = @ + (b' x RTI) denklemi kullanilarak
hesaplanabilir (Harner ve dig., 2000). Burada RTI alikonma siiresi indeksini ifade
etmektedir. Harner ve dig. (2000); sicakliga bagli a' ve b' degerlerini hesaplamak i¢in

asagidaki formiilleri geligtirmistir.

grup 1 igin: a’=1672/T — 2,98 and b’ = 0,857/T + 7E-5 (2.8)
grup 2 igin: a’ = 986/T + 0,55 and b’ = 1,714/T — 0,0032 (2.9)

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, OCDD, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF ve OCDF

tiirleri grup 1 icinde degerlendirilirken, diger tiirler grup 2 icinde degerlendirilmistir.

2.4.3. Harner-Bidleman (H-B) Modeli

Finizio ve dig. (1997), ugucu organik bilesiklerin gaz partikiil dagilimlarinin oktanol-hava
dagilim katsayisi (Koa) ile baskin dagilim mekanizmasimin absorpsiyon oldugu

varsayilarak aciklanabilecegini, asagidaki formiil ile gostermistir.

MwW
Ko = fom YoctMWocT _ Kon (2.10)
YoctPoctMWocr 10

Burada fom, gaz halindeki YUOB’leri absorbe edebilen partikiildeki organik maddenin
kiitle fraksiyonudur, yoct ve yom ise sirasiyla oktanoldeki sogurucu bilesigin ve
orneklenen partikiille iliskili organik maddenin aktivite katsayilaridir. MWoct ve MWowm,
oktanoliin (130 g/mol) ve organik maddenin molekiiler agirliklaridir ve pocT, oktanoliin
yogunlugudur (0,820 kg/L). Harner ve Bidleman (1998) tarafindan MWoct/ MWom = 1

ve yoct/ yom = 1 alinarak denklem asagidaki sekilde basitlestirilmistir.
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logKp = logKoa + logfom — 11,91 (2.11)

Gaz/partikiil dagilim katsayist (Kp) ile partikiil fraksiyonu (¢) arasindaki gegis asagidaki
formiille yapilabilir (Yin ve dig., 2022).

& =K, TSP/ (1 + K, TSP) (2.12)

Burada ¢ partikiil fraksiyonunu (birimsiz), Kp gaz/partikiil dagilim katsayisini, TSP ise

toplam askida partikiilii temsil etmektedir.

2.4.4. Junge-Pankow (J-P) Modeli

Junge-Pankow modeli, gaz/partikiil dagilimini, YUOB’larin partikiil yiizeyinde tamamen
adsorbe olduklar1 varsayimina dayali olarak agiklamaktadir (Pankow, 1987). Model, ilk

olarak Junge tarafindan olusturulmus ve daha sonra Pankow tarafindan revize edilmistir.
J-P modelindeki partikiil faz fraksiyonu (¢) asagidaki formiille hesaplanmaktadir.

__¢c#® (2.13)
P)+co

¢

Burada, ¢, partikiil faz fraksiyonunu birimsiz olarak ifade etmekte olup, ¢ (Pa cm) ise,
partikiil ylizeyindeki desorpsiyon 1sisina, bilesigin buharlasma 1sisina ve aerosol
tizerindeki adsorpsiyon bolgelerinin mol sayisina dayanan ve tipik olarak 17,2 Pa cm
olarak kullanilan bir katsayidir. 8 (cm?/cm?), partikiil yiizey alanini temsil etmektedir ve
Bidleman (1988) tarafindan kentsel alanlar icin 1,1x107°, kirsal alanlar i¢in 1,5%107°, arka
plan alanlar i¢in 4,2x1077 ve arka plan + noktasal kaynaklar icin 3,5x107°°® olarak
bildirilmistir. P.% (torr), sicakliga bagli yar1 sogutulmus sivi buhar basincim ifade

etmektedir.
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2.4.5. Dachs-Eisenreich (D-E) Modeli

Dachs-Eisenreich  modeli, Harner-Bidleman modeline adsorpsiyon mekanizmasi
ekleyerek olusturulmustur. Hem absorpsiyon hem de adsorpsiyon mekanizmalar1 dikkate
alinarak gelistirilmistir. Elementel karbonun kurum fazi i¢in bir sahit oldugu varsayilarak,
hem organik maddeyi hem de kurum fazimmi agiklayan genel G/P dagilim katsayisi,

asagidaki formiille gosterilmektedir (Dachs ve Eisenreich, 2000).

MW a
Kp — fOM YocT OCT — KOA + fEC EC - KSA (2.14)
YoctPoctMWoct 10 aac10

Burada fec, aerosoldeki elementel karbonun fraksiyonunu, a,c, aktif karbonun yiizey
alanini ve agc elemental karbonun spesifik yiizey alanini ifade etmektedir. Ksa, kurum-
hava dagilim katsayisidir. MWoct/ MWowm = 1, yoct/ yom = 1, agclaye = 1 alinarak

denklem asagidaki sekilde basitlestirilmistir.
logKp = logKoa + logfom — 11,91 + fec Ksa 10712 (2.15)

Van Noort (2003) sogutulmus s1vi buhar basmcinin (PL°) ve elementel karbona 6zgii
ylizey alaninin bir fonksiyonu olarak Ksa degerlerinin tahmin etmek i¢in asagidaki

termodinamige dayali modelin kullanilabilecegini 6ne stirmiistiir.
log Ksa =—0,85 log P.° + 8,94 10g(998 / ag() (2.16)

Bu denklemde agc degeri 18,21 m? /g olarak almmustir (Ma ve dig., 2020; Qiao ve dig.,
2020).

2.4.6. Li-Ma-Yang (L-M-Y) Modeli

Li ve dig. (2015) PBDE'lerin gaz partikiil dagilim davramisinin arastirilmasi icin bir
kararli hal modeli gelistirmistir. Model, partikiillerin kuru ve 1slak ¢okelmelerinin gaz
partikiil dagilim1 tizerindeki etkileri diisliniilerek gelistirilmistir. Partikiillerin kuru ve

1slak ¢okelmelerinin neden oldugu denge dis1 bir parametre olan log a, absorpsiyon
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mekanizmalart lizerine kurulu denge durumu modeline (Harner Bidleman) eklenerek

model son halini almstir.

logKp = logKoa + logfom — 11,91 + log o (2.17)

loga degeri ise asagidaki esitlik ile bulunur.

loga = - log (1 + 4,18 x 107 fom Koa) (2.18)

Partikiillerin 1slak ve kuru ¢okelmelerinin g6z ardi edilebildigi durumlarda loga degerinin
sifir kabul edildigi 6zel durum meydana gelip, denge durumu modeli (denklem 2.11)
olusur (Qiao ve dig., 2020).

2.4.7. pp-LFER Modeli

Abraham (1993) herhangi bir ¢oziinen madde i¢in, su (w) ile baska bir yogunlastirilmis
faz (j) arasindaki dagilim denge sabitinin asagidaki denklem ile basarili bir sekilde

tanimlanabilecegini gdstermislerdir.

logKijw = ewEi + SjwSi + ajwAi + bjwBi + VjwVi + Cjw (2.19)

Hava (a) ile herhangi bir yogunlastirllmis faz (j) arasindaki dagilim denge sabitini

asagidaki denklem ile tanimlamislardir.

logKija = €jaEi + SjaSi + ajaAi + bjaBi + ljaLi + Cja (2.20)
Goss, (2005) bu iki denklemden yola ¢ikarak organik bir bilesigin hava ile herhangi bir
yogunlastirilmis faz arasindaki dagiliminin, asagidaki denklem ile tanimlanabilecegini

gostermistir.

logKp =sSi+aAi+bBi+ILi + Wi+ ¢c (2.21)
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Si, Ai, Bi, Li ve Vi bilesige 0zgii Abraham tanimlayicilaridir. Si polarize/ dipolarize
edilebilirlik, Ai hidrojen bagi asitligi (verici), Bi hidrojen bag1 bazlig: (alic1), Li logaritmik
hekzadekan/ hava dagilim katsayis1 ve Vi McGowan hacmini ifade etmektedir. S;, Aj ve
Bi tanimlayicilar1 belirli etkilesimleri karakterize eder. Li ve Vj tanimlayicilari, bosluk
olusturma enerjisi ve dagitict van der Waals etkilesiminden gelen enerji gibi spesifik

olmayan etkilesimi tanimlamak i¢in kullanilir (Endo ve Goss, 2014).

Bu ¢aligmada kullanilan parametreler Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3. pp-LFER modeli i¢in gerekli parametreler (Ulrich ve dig., 2017)

1,2,3,7,8-PeCDD 1,39
1,2,3,4,7,8-HxCDD 1,59
1,2,3,6,7,8-HXxCDD 1,34
1,2,3,7,8,9-HxCDD 1,34

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 1,55
OCDD 1,75

0,08 1,945 10,533
0,21 2,0674 11,324
0,15 2,0674 11,324
0,15 2,0674 11,324
0,28 2,1898 12,116
04 23122 12,907

PCDD/F S A B \% L

2,3,7,8-TCDF 2,03 0 -0,06 1,7639 9,674
1,2,3,7,8-PeCDF 2,11 0 -0,07 1,8863 10,544
2,3,4,7,8-PeCDF 2,11 0 -0,07  1,8863 10,544
1,2,3,4,7,8-HXCDF 2,19 0 -0,08 12,0087 11,415
1,2,3,6,7,8-HXCDF 2,19 0 -0,08 12,0087 11,415
1,2,3,7,8,9-HXCDF 2,19 0 -0,08 12,0087 11,415
2,3,4,6,7,8-HXCDF 2,19 0 -0,08 12,0087 11,415
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 2,27 0 -01 2,1311 12,285
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 2,27 0 -0,1  2,1311 12,285
OCDF 2,35 0 -0,11  2,2535 13,155
2,3,7,8-TCDD 1,69 0 0 1,8226 9,755

0

0

0

0

0

0

Sorbente 6zgii parametreler s, a, b, I ve v tamamlayici emici 6zellikleri tanimlar (Cizelge
2.4). Karsilik gelen kiigiik harfler, sistem parametreleri olarak bilinir ve Kp'ye yapilan

matrise 0zgii ¢dzlinen maddeden bagimsiz enerji katkisini yansitir.

14



Cizelge 2.4. pp-LFER modeli i¢in kullanilan sistem parametreleri (Arp ve dig., 2008)

Birim S a b v I c T(K)
m3/g 1,19 3,37 0,03 0,73 0,66 -7,08 288,15

Pek cok bilesik i¢in Si, Aj ve Bi, Ulrich ve dig. (2017) tarafindan gelistirilen veri
tabanindan temin edilebilir. Bilinmeyen tanimlayicilara sahip bilesikler i¢in S, A, B ve L
icin Nicel Yapt Ozellik Iliskileri (QSPR'ler) gelistirilmistir. QSPR'ler ile, SMILES
(basitlestirilmis molekiiler giris hatti sistemi) dizileri olarak saglanan yapilara dayali
olarak kimyasallar i¢in bu tanimlayicilari tahmin edilebilmektedir (Salthammer ve Goss,
2019).

2.4.8. mp-pp-LFER Modeli

Adsorpsiyon igleminde adsorban olarak karbon, (NH4)2SOs, NH4Cl elementi,
absorbsiyon isleminde ise absorban olarak organik madde ve organik polimerler dikkate
alimarak G/P dagilim katsayisi, (ug/m®) asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir
(Shahpoury ve dig., 2016).

Kp = (Kec x aec x fec + K(NH4)2SO4 x a(NH4)2SO4 x

f(NH4)2S04 + KNH4Cl1 x aNH4Cl x fNH4Cl + Kpmso/ppmso x
fom1+ Kpu X fom2) x 1076 (2.22)
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Bu formiilde kullanilan parametreler Cizelge 2.5’te verilmistir.

Cizelge 2.5. mp-pp-LFER modeli igin kullanilan parametreler (Shahpoury ve dig.,
2016)

Parametre aEC a(NH1)2SOs  aNH.CI PDMSO
Birim m2/g m2/g m2/g g/m3
Deger 18,21 0,13 0,083 1100000

Parametre |f(NH4)2SOs fNH4Cl foma=0.6*fom  fome=0.4*fom
Deger 0,15 0,002 0,12 0,08

2.4.9. QSPR Modeli

QSPR modeli, molekiiler mekanizma ve sicakligin PBDE'lerin G/P dagilimi iizerindeki

etkisi dikkate alinarak olusturulmis bir modeldir. Model 10 ile 30 °C arasindaki

sicakliklar i¢in tasarlanmis olup, asagidaki formiil ile hesaplanmaktadir (Wei ve dig.,

2017).

logK, = (0,026)V' + (—0,030)T + (—0,858)qC ™ + (3,864)qH" +
(0,002) (2.23)

Burada, V' molekiiler hacmi, T ortam sicakligini (K), qC bir karbon atomu tizerindeki en

negatif yiikii, qH"* ise bir hidrojen atomu lizerindeki en pozitif yikii ifade etmektedir

(Qiao ve dig., 2020; Wei ve dig., 2017). Bu calismada kullanilan parametreler Cizelge

2.6’da verlmistir.
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Cizelge 2.6. QSPR modeli i¢in kullanilan sistem parametreleri

PCDD/F \% qH+ qC- Kaynak
2,3,7,8-TCDD 196 0,138 -0,136 (Jiao ve Li, 2010; Kim ve dig., 2016)
1,2,3,7,8-PeCDD 207,9 0,139 -0,151  (Chen ve dig., 2001; Kim ve dig., 2016)
1,2,3,4,78-HxCDD  219,9 0,139 -0,14 (Jiao ve Li, 2010; Kim ve dig., 2016)
1,2,3,6,7,8-HxCDD  219,9 0,14 -0,151  (Chen ve dig., 2001; Kim ve dig., 2016)
1,2,3,7,8,9-HxCDD  219,9 0,14 -0,152  (Chen ve dig., 2001; Kim ve dig., 2016)
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD  231,8 0,14 -0,151 (Jiao ve Li, 2010; Kim ve dig., 2016)
OCDD 243,8 0 -0,14 (Jiao ve Li, 2010; Kim ve dig., 2016)

17



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Ornekleme Prosediirii

Turizmin yaninda dinamik bir sanayi (Cimento, tekstil, otomotiv, metal, gida, deri gibi),
ticaret, ulasim ve tarim sektoriine sahip Bursa, Tiirkiye'nin en kalabalik 4. sehridir. Dig
ortam havas1 drnekleri Bursa sehrinin {i¢ farkli noktasindan almmistir (Sekil 3.1). ilk
ornekleme noktas1 Bursa’nin sehir merkezi ve yogun trafik bolgesinde yer alan izmir-
Ankara kara yolunun giizergahi iizerinde yer almaktadir. Ornekleme K 40°11'54", D
29°02'55" koordinatlh TUBITAK BUTAL (Bursa Test ve Analiz Laboratuvari, BTL)
Miidiirliigii bahgesinde yer seviyesinin ~2,5 m yiiksekligindeki bir platform iizerinde
yapimustir . Ikinci 6rnekleme noktasi Bursa’nin sehir merkezine yaklagik 15 km
mesafede bulunan Bursa Uludag Universitesi (BUU) kampiisiinde bulunmaktadir. BUU,
yaklagik 75000 Ogrenciyi ve ¢ok sayida fakiilte, enstitii ve yliksekokulu biinyesinde
bulundurmaktadir. Ornek alma kampiis alaninda K 40°13'19.6", D 28°52'33.4"
koordinatlarinda bulunan bir konteynerin {izerinde, yer seviyesinin ~3,5 m yiiksekliginde
yapilmistir. Bolge yari-kentsel 6zellikte bir bolge olmasina ragmen yakinlarinda yerlesim
alanlar1 ve sanayi bolgeleri yer almaktadir. Ayrica yogun trafik akisinin bulundugu Izmir
yoluna ~550 m uzakliktadir. Ugiincii drnekleme noktas ise Bursa sehrinin en biiyiik
atiksu aritma tesis olan Dogu Atiksu Aritma Tesisi'nde (DAAT) bulunmaktadir.
DAAT ’nde giinde ortalama 240000 m*’liik su aritilmaktadir. Tesis 5 asamali (Phoredox)
Bardenfo prosesine uygun olarak inga edilmistir. Ayrica tesis icerisinde aritma ¢amuru
yakma tesisi de bulunmaktadir. Ornek alma K 40°13'57", D 29°04'59" koordinatlarinda
bulunan ~5 m yiiksekligindeki bir platform iizerinde yapilmigtir. Ornekleme noktasi sehir

merkezine ~5 km mesafede bulunmaktadir.
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Sekil 3.1. Ornekleme noktalarinin harita gdsterimi

Ornekleme periyodu Haziran 2022- Haziran 2023 arasinda dort mevsimi kapsayacak
sekilde gerceklesmistir. PCDD/F’lerin gaz ve partikiil konsantrasyonlarinin belirlemesi
i¢in yiiksek hacimli hava ornekleyicisi (YHHO) (GPS11 Thermo Andersen, ABD)
kullanilmistir (Sekil 3.2). Partikiil fazindaki PCDD/F'lerin 6rneklenmesi i¢in cam elyafli
filtre (Whatman-90 mm @) kullanilmis, gaz fazindaki PCDD/F'lerin 6rneklenmesi igin iki
adet Poliiiretan kopiik (PUK) (TISCH-ENV; H-50,8 mm; ¢-55 mm) bir cam kartus icine
konmustur (Sekil 3.3). YHHO niin 6rnekleme siiresi BTL ve DAAT bélgelerinden alinan
her bir &rnek icin yaklasik 48, BUU bolgesinden alinan her bir érnek icin ise 72 saat
olarak ayarlanmistir. BTL bélgesi i¢in &rnekleyicinin debisi 0,277+0,020 m3/dk ve
ortalama cekilen ortalama hava hacmi 692,68+188,30 m®’tiir. Ortalama toplam askida
partikiil (TSP) degeri ise 78,87+18,20 pg/m?® olarak saptanmistir. BUU bolgesi igin
ornekleyicinin debisi 0,348+0,048 m®dk ve ortalama gekilen ortalama hava hacmi
1026,23+260,94 m>tiir. Ortalama TSP degerinin ise 37,57+8,32 pg/m*® olarak
hesaplanmistir. DAAT bélgesi igin 6rnekleyicinin debisi 0,288+0,022 m®/dk ve ortalama
cekilen ortalama hava hacmi 764,5+175,61 m®’tiir. Ortalama TSP degeri ise 71,92+22,7
ug/m? olarak hesaplanmustir.
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Ornekleme noktalarinmn sicakligi (°C), riizgar hiz1 (m/s), riizgar yonii ve basing (mbar)

gibi meteorolojik parametrelerin degerleri Meteoroloji Genel Miidiirliigii’nden alinmigtir

(Cizelge 3.1, Cizelge 3.2, Cizelge 3.3).

Sekil 3.2. Yiiksek hacimli hava ornekleyicisi

Sekil 3.3. Orneklemede kullanilan filtre ve PUF’lar
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Cizelge 3.1. BTL bolgesi 6rnekleme periyodu meteorolojik verileri

Ornekleme  Ornekleme TSP Sicakhk  Riizgar Riizgar Bagil
Tarihi Siiresi (dak)  (ng/m®) °O) hiz1 (m/s) yonii Nem (%o)

24-26.06.22 2237 57,04 22,96 3,21 KD 58,38
20-22.07.22 2901 64,76 24,26 4,36 KD 56,01
28-29.08.22 1575 87,47 28,04 4,11 D 56,38
15-17.09.22 2995 85,09 22,09 4,29 G 45,35
21-23.10.22 2970 55,29 14,55 4,09 KD 50,01
02-04.11.22 3000 89,74 15,58 3,26 GGD 55,83
20-22.12.22 2850 94,75 8,42 4,21 GGD 72,10
16-18.01.23 2873 75,66 13,16 5,83 GGB 77,03
13-15.03.23 2880 66,71 7,99 17,66 GGD 73,98
13-15.04.23 2830 112,18 15,61 9,87 G 61,92
08-10.05.23 2742 65,1 12,59 4,32 KD 77,15
13-15.06.23 2778 60,01 18,65 2,73 KKD 73,58

Cizelge 3.2. BUU bolgesi érnekleme periyodu meteorolojik verileri

Ornekleme  Ornekleme TSP Sicakhk  Riizgar Riizgar Bagil

Tarihi Siiresi (dak)  (ng/m®) (°O) hizi (m/s) yonii Nem (%0)
22-23.06.22 1707 35,73 25,59 3,21 KB 52,42
20-22.07.22 2910 32,36 24,25 4,55 KD 56,35
22-24.08.22 3030 38,25 28,09 5,47 KKD 65,84
15-17.09.22 2960 55,12 24,72 2,96 G 32,43
21-23.10.22 2880 35,55 14,47 4,02 GD 49,94
20-22.12.22 3180 42,86 8,58 4,62 KD 70,11
16-18.01.23 3240 37,73 13,01 5,64 GGB 74,33
16-18.02.23 3120 40,41 8,56 512 GGB 65,49
13-15.03.23 3120 26,96 8,24 5,13 KKD 71,49
13-15.04.23 3075 47,53 15,52 2,88 G 60,72
13-15.05.23 3054 30,48 15,06 2,61 K 61,06
13-15.06.23 4380 25,39 20,14 2,65 KKD 69,02
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Cizelge 3.3. DAAT bolgesi drnekleme periyodu meteorolojik verileri

Ornekleme  Ornekleme TSP Sicakhlk  Riizgar  Riizgar Bagil

Tarihi Siiresi (ng/m?®) (°cO) hiz1 (m/s) yonii Nem
(dak) (%)

22-23.06.22 1609 84,4 21,63 3,67 KB 56,22
20-22.07.22 2830 59,74 18,71 3,94 KKD 61,36
22-24.08.22 2950 69,6 24,92 2,19 K 65,05
16-18.09.22 2934 113,2 24,24 3,38 GGB 34,36
26-28.11.22 2926 37,46 3,95 2,70 DKD 79,63
20-22.12.22 2870 91,17 0,61 2,73 GGD 73,77
16-18.01.23 2947 112,53 6,16 7,32 GGB 79,93
16-18.02.23 2940 90,37 -2,29 3,02 GB 80,34
13-15.03.23 2850 50,23 3,23 3,71 KKD 79,22
13-15.04.23 2868 68,89 10,50 4,18 G 66,59
08-10.05.23 2864 54,75 10,68 3,36 KD 78,93

3.2. Analiz Islemleri

Calismada stirecinde aseton (ACE), benzen, diklorometan (DCM), etil asetat (EtAc), petrol eteri
(PE), n-hekzan (HEX) ve Toluen solventleri kullanilmis olup bunlarin hepsi Merck (Almanya)
marka ve GC kalitesindedir. Ornekleme islemlerinde kullanilan PUK ve filtrelerde bulunmasi
muhtemel organik Kirleticilerin giderimi i¢in 6n temizleme islemi uygulanmistir. Bu baglamda,
PUK ’ler sirastyla 24 saat boyunca boyunca ACE/HEX (%50:%50) ve yine 24 saat boyunca
DCM/PE (%50:%50) karisimlar1 ile Sokslet Ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Filtrelerin 6n
temizleme islemi ise 450 °C’deki bir firinda 2 saat boyunca bekletilerek gerceklestirilmistir.
Islemler tamamlandiktan sonra PUK ve filtreler aliiminyum folyoya sarilmus, derin dondurucuda

ornekleme islemi baglayana kadar bekletilmistir.

Ekstraksiyon islemine baglamadan ¢alisma veriminin belirlenmesi amaciyla 6rneklere 2,3,7,8-
TCDD (*Ci2, 99%), 1,2,3,7,8-PeCDD (*3Ci2, 99%), 1,2,3,4,7,8-HXCDD (3Ci, 99%),
1,2,3,6,7,8-HXCDD (**C12, 99%), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (**Ci2, 99%), OCDD (**C1,, 99%),
2,3,7,8-TCDF (¥Ci1z, 99%), 2,3,4,7,8-PeCDF (*Ci12, 99%), 1,2,3,4,7,8-HXCDF (¥*C1z, 99%),
1,2,3,6,7,8-HXCDF (**C12, 99%), 2,3,4,6,7,8-HXCDF (*C12, 99%), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (**Ci2,
99%) ve OCDF (*3C1,, 99%) bilesiklerini igeren 100 pL’lik verim standardi eklenmistir. Asagida
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verilen analizler ve GC-HRMS okumalar1 akredite bir laboratuvar olan Cevre Referans
Laboratuvarinda (CRL) gerceklestirilmistir. Bu laboratuvar, Cevre, Sehircilik ve Iklim
Degisikligi Bakanligi’na ait olup Ankara’dadir.

Orneklerin ekstraksiyonu Basingli Sivi Ekstraktdr (PLE) sistemi (Fluid Management Systems,
Inc) kullanilarak gerceklestirilmis, solvent olarak %50 DCM, %50 HEX karisimi kullanilmastir.
PLE, ¢alisma mekanizmasi bakimindan Sokslet ekstraksiyonu yontemine benzemekle birlikte
daha az solvent kullanilarak (80 mL) daha yiiksek ekstraksiyon verimleri gostermektedir.

Basingh Siv1 Ekstraktor (PLE) sisteminin gorseli Sekil 3.4’te gosterilmistir.

Sekil 3.4. Basingli s1iv1 ekstraktorii

Ekstraksiyon islemi tamamlandiktan sonra 6rnek hacimleri azot gazi kullanilarak 0,5 mL’ye kadar
buharlastirllmig, 5 mL’lik HEX 3 tekrarli olacak sekilde kullanilarak yikama islemi
gerceklestirildikten sonra 6rnek hacmi tekrar 0,5 mL’ye diisliriilmiistiir. Bir sonraki analiz adim1
olan temizleme islemi, PLE Cleanup cihazi kullanilarak yapilmistir. PLE Cleanup cihazinin
gorseli Sekil 3.5’te verilmistir. Bu iglemden 6nce 6rnekler, 1 mL’lik HEX kullanilarak 3 tekrar
ile ultrasonik yikamaya tabi tutulmus, son hacim 12 mL olacak sekilde islem yapilmistir. PLE
Cleanup cihazi kullanilarak yapilan temizleme iglemi 5 farkli solvent karigim hatt1 (%100 HEX,
%2 DCM ve %98 HEX, %50 DCM ve %50 HEX, %50 EtAc ve %50 Benzen, %100 Toluen)

23



kullanilarak gergeklestirilmistir. Islem sirasinda Srnekler sirasiyla Silika jel AP-145 (Fluid
Managemet Systems, Inc.), alimina LP-121 (Fluid Managemet Systems, Inc.) ve karbon CP-120
(Fluid Managemet Systems, Inc.) kitlerinden gegirilmistir. Karbon ile tutulumu gerceklestirilen
PCDD/F’ler solventler vasitasiyla baska bir siseye aktarilmistir. Daha sonra 5 mL’lik HEX ile

yikama islemi (3 tekrarli) gerceklestirilmis, azot gazi ile kuruluga kadar ugurma yapilmistir.

Boylelikle 6rnekler GC-HRMS cihazinda okutulmaya hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.5. PLE Cleanup Cihazi

3.3. GC-HRMS Analizi

Analize baslamadan once oOrneklere 30 plL’lik hacim diizeltme standardi eklenmistir. Bu
standardin igerigini **C12-1,2,3,4-TCDD ve **C1,-1,2,3,7,8,9-HXCDD bilesikleri olusturmaktadr.
PCDD/F okumalari, yiiksek c¢oziinirlikli kiitle spektrometresi ile birlestirilmis gaz
kromatografisi kullanilarak gergeklestirilmistir (GC-HRMS). Bu amag¢ dogrultusunda,
programlanabilir sicaklik buharlastirma (PTV) girisi ile donatilmig bir Agilent 7890B gaz
kromatografi ve maksimum 80000 ¢6ziintirliige sahip bir Micromass Autospec Ultima-NT kiitle
spektrometresi (Waters, ingiltere) kullanilmistir. Dogrusalligi elde edebilmek amaciyla 0,5, 2, 10,
40, 200 pg/mL seklinde bes farkli konsantrasyon diizeyine dayali bir kalibrasyon egrisi

olugturulmustur. Her bilesen igin, kalibrasyon egrisinin R? degeri 0,99’dan biiyiik olarak tespit
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edilmistir. Her numune okumasi igin, orta seviyeli kalibrasyon standardi 6rneklerle birlikte
okutulmus, boylece cihazin performansinin kontrolii saglanmistir. Her bir numuneden GC-
HRMS’e 1 pL’lik enjekte yapilmistir. Hedef bilesiklerin ayristirilmasi, sicaklik programlamali
bir Agilent DB5-MS kapiler kolon (60 m x 0,25 mm x 0,25 pum) kullanilarak yapilmustir.

Helyum gazi, (%99,999 saflikta, 25 PSI sabit basingta) tasiyici gaz olarak kullanilmigtir.
Temizleme islemi (Purge), enjektoriin splitless modunda 2 dakika boyunca 280 °C’de
calistirilmasi ile gergeklestirilmistir. Firin ilk olarak 110 °C sicaklikla baslatilmig, daha sonra
sicaklik 220 °C'ye yiikseltilmis (15 °C/dakika hizla) ve 10,67 dakikaya kadar sabit tutulmustur.
Daha sonra sicaklik 240 °C’ye yiikseltilmis (1,5 °C/dk hizinda) ve 2 dakika sabit tutulmustur. Son
olarak sicaklik 4 °C/dk hizinda 310 °C'ye yiikseltilmistir. Cikis siireleri, hedef ve niteleyici
iyonlara gore hedef PCDD/F’lerin tanimlanmasi gergeklestirilmistir. PCDD/F bilesiklerinin

Olgtim degerlerinin elde edilmesinde verim standart kalibrasyonu kullanilmustir.

3.4. Kalite Kontrolii / Kalite Giivencesi

Numune alma siirecinde meydana gelebilecek kirlenmelerin mevcudiyetini belirleyebilmek
amactyla sahit numuneler alinmistir. Sahit PUK ve filtreler aliiminyum folyoya sarilmis ve kapali
bir siseye konulmus, bu halde 6rnekleme noktasina getirilmis ve cihaza takilmistir. 5 dakika kadar
bekletildikten sonra tekrar aliiminyum folyoya sarilmis ve kapali bir sise igine konulup
laboratuvara getirilmistir. 5 PUK sahidi ve 5 filtre sahidi alinmistir. Bu 6rneklere de gercek

orneklere uygulanan analiz prosesleri uygulanmistir.

En diisiik standart kalibrasyon egrisinde sinyal/giiriiltii oranininin 3 oldugu bir tepe noktasi alani
kullanilmis ve boylelikle Cihaz belirleme limiti (IDL: Instrument Detection Limit) belirlenmistir.
1 uL enjeksiyon i¢in elde edilen PCDD/F bilesenlerinin ortalama IDL degeri yaklasik 0,35 pg
olarak bulunmustur. Caligma kapsaminda sadece IDL seviyesinin iistiinde yer alan degerler rapor
edilmistir. Tespit limiti (LOD: Limit of Detection), her bir PCDD/F bileseni i¢in belirlenmistir.
LOD degerleri, ortalama sahit kiitlesi art1 ii¢ standart sapma ilavesi yapilarak hesaplanmustir.
Numunelerde LOD'u agsan PCDD/F miktarlar1 dikkate alinmistir. Numunelerdeki miktarlardan
ortalama sahit miktarlar1 ¢ikarilarak sahit diizeltmesi yapilmistir. LOD degerleri PUK &rnekleri
i¢in 0,2 ile 5,42 arasinda, filtre 6rnekleri igin ise 0,19 ile 1,19 arasinda degisim géstermistir.
PCDD/F tiirleri igin elde edilen LOD degerleri Cizelge 3.4 te verilmistir. 2*C etiketli PCDD/F'ler
icin bulunan geri kazanim oranlar1 %50 ile %130 arasinda degiserek standart yontemin kriterlerini

karsilamustir.
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Cizelge 3.4. Partikiil ve gaz fazlari igin LOD degerleri

PCDD/F Partikiil  Gaz
2,3,7,8-TCDF 0,437 5,423
1,2,3,7,8-PeCDF 0,623 0,649
2,3,4,7,8-PeCDF 0,756 2,223
1,2,3,4,7,8-HXCDF 0,707 2,810
1,2,3,6,7,8-HXCDF 0,676 1,586
1,2,3,7,8,9-HXCDF 1,187 2,014
2,3,4,6,7,8-HXCDF 0,719 0,750

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,777 1,515
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,574 0,339

OCDF 0,403 0,212
2,3,7,8-TCDD 0,192 0,749
1,2,3,7,8-PeCDD 0,494 0,997
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,454 0,839
1,2,3,6,7,8-HXCDD 0,917 1,935
1,2,3,7,8,9-HXxCDD 0,615 2,413
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,479 0,461
OCDD 0,433 0,196
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. PCDD/F’lerin Atmosferik Konsantrasyonlari

Tiirkiye’de sinirli sayida dig ortam havasinda PCDD/F ol¢limleri rapor edilmistir. Bu
dlciimler Istanbul ve Kocaeli illerinden almmustir (Bakoglu ve dig., 2005; Ercan ve
Dinger, 2016; Gunes ve Saral, 2014; Giizel ve dig., 2020). Dolayisiyla bu arastirma
kapsaminda sunulacak veriler Tiirkiye i¢in énemli bir boslugu kapatacak ve literatiire

onemli ve giincel bir veri girdisi saglamis olacaktir.

Bu calismada, BTL bélgesi i¢in dort mevsim boyunca alinan 6rneklerde en diisiik ve en
yiiksek aylik toplam PCCD/F (3 17PCDD/F) konsantrasyon degerleri sirastyla 312,23
(Haziran) ve 829,80 fg/m® (Ocak) olarak olciilmiis, ortalama aylik deger ise
522,47+155,61 fg/m? olarak belirlenmistir (Sekil 4.1). PCDD/F seviyelerinin mevsimsel
olarak degisimi ise bu c¢alismada agik bir sekilde gbzlenmis olup Mevsimsel Degisim

boliimiinde detaylandirilmistir.
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Sekil 4.1. BTL bolgesi i¢in PCDD/F’lerin aylik gaz ve partikiil faz konsantrasyonlari
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WHO-TEF (Diinya Saglik Orgiitii, Toksisite Esdegerlik Faktorii) (Van den Berg ve dig.,
2006) kullanilarak belirlenen en diisiik ve en yiiksek aylik konsantrasyonlarin Agustos ve
Haziran aylarinda sirasiyla 30,04 ve 59,50 fg WHO TEQ/m? (ortalama: 43,3+8,09 fg
WHO TEQ/m®) olarak hesaplandig1 gériilmektedir. Ayrica, diinya ¢apinda yiiriitiilen
diger ¢aligmalar ile daha tutarli bir karsilastirma yapabilmek adina konsantrasyonlar fg |-
TEQ/m? cinsinden de hesaplanmistir. Buna gore konsantrasyonlar, 28,36 fg I-TEQ/m®
(Agustos) ile 52,91 fg I-TEQ/m? (Haziran) arasinda (ortalama: 39,18+7,31 fg I-TEQ/m?)

degisim gostermistir.

Meteorolojik faktorler > 17PCDD/F konsantrasyonlar1 iizerinde énemli bir etkiye sahip
olabilmektedir. Bunu incelemek igin, bu faktorler ve konsantrasyonlar arasindaki
korelasyonlar analiz edilmistir. Buna gore, BTL bdlgesi i¢in en yiiksek negatif
korelasyonlar (r = - 0.81, p < 0.01) Y17PCDD/F konsantrasyonlar: ve sicaklik arasinda
gozlenmistir. Bu durum, diisiik sicakliklarin oldugu aylarda yiiksek > 17PCDD/F
konsantrasyonlart ve yiliksek sicakliklarin oldugu aylarda disik Y :17PCDD/F
konsantrasyonlar1 ile karakterize edilmistir. Bu durumun nedenleri daha sonraki
bolimlerde ayrintili olarak tartisilmistir. En yiiksek pozitif korelasyon bagil nem ile
>17PCDD/F konsantrasyonlar1 arasinda gozlenmistir (r = 0.7, p < 0.05). Bu durum,
yiiksek konsantrasyonlarin Olciildiigli soguk aylardaki yiiksek bagil nem degerlerine
baglanmustir. Riizgar hizinin, kirleticilerin dagiliminda 6nemli bir rol oynamasi nedeniyle
Olciilen ) 17PCDD/F konsantrasyonlar1 iizerinde Onemli bir etkiye sahip olmasi
beklenmektedir ancak diisiik bir korelasyon goriilmiistiir (r = 0.21, p > 0.1). Olgiilen
> 17PCDD/F konsantrasyonlar1 ile TSP konsantrasyonlar: arasinda gii¢lii bir korelasyon
(r=0.45, p>0.1) bulunmamistir. Bu durum farkli kaynaklardan gelen hava kiitlelerinden
kaynaklanmis olabilir. Ayrica BTL bolgesinin etrafinda ¢ok sayida bitkiyi biinyesinde
bulunduran park alanlar1 mevcuttur. Bu alanlardan yayilan polenlerin zaman zaman

Ol¢iilen TSP miktarini etkiledigi diistiniilmektedir.

BUU bélgesi igin dl¢giilen Y17PCDD/F konsantrasyonlarinin 168,77 fg/m® ile 327,58
fg/m® arasinda degistigi goriilmiistiir. Ortalama konsantrasyonun 243,67+49,72 fg/m®
oldugu belirlenmistir. Konsantrasyon degerleri TEQ cinsinden hesaplandiginda ise

ortalamanin 23,13+3,27 fg WHO TEQ/m?® oldugu ve en diisiik konsantrasyon degerinin,
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en yiiksek sicaklik degerinin 6l¢iildiigii Agustos ayinda (18,54 fg WHO TEQ/m?), en
yuksek konsantrasyon degerinin ise en diisiik sicaklik degerinin 6l¢iildiigii Mart ayinda
(27,21 fg WHO TEQ/m®) goriildiigii belirlenmistir. Diinya ¢apinda yiiriitiilen diger
caligmalar ile karsilagtirma yapabilmek adina, konsantrasyonlar I-TEQ cinsinden de
hesaplanmustir. Buna gore ortalama konsantrasyon degeri 22,62+3,21 fg I-TEQ/m?® olarak
bulunmustur. Y 17PCDD/F konsantrasyonlar1 ile meteorolojik veriler arasinda en giiglii
korelasyon sicaklik ile (r = -0,84; p < 0,001) goriilmiistiir. Diger meteorolojik veriler
(bagil nem, riizgar hizi) ile istatistiksel ag¢idan anlamli korelasyon degerleri elde

edilememistir. BUU bélgesi icin dl¢iilen aylik konsatrasyonlar Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. BUU boélgesi i¢in PCDD/F’lerin aylik gaz ve partikiil faz konsantrasyonlari

DAAT bolgesi i¢in en diisiik ve en yiiksek Y 17PCDD/F konsantrasyon degerleri Agustos
ile Aralik aylarinda sirasiyla 184,14 ve 759,0 fg/m?® olarak olciilmiistiir (Sekil 4.3).
Ortalama konsantrasyon degerinin 410,07£179,83 fg/m® oldugu belirlenmistir.
Konsantrasyon degerleri WHO-TEQ cinsinden degerlendirildiginde ise aylik ortalama
konsantrasyonun 30,83+4,85 fg WHO TEQ/m?® oldugu belirlenmistir. Konsantrasyonlar
22,56 ile 37,29 fg WHO TEQ/m® arasinda degisim gostermistir. I-TEQ cinsinden ise
ortalama konsantrasyonun 31,6 fg I-TEQ/m® oldugu saptanmistir. Bu degerin BTL
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bolgesinde olgiilen konsantrasyon degerinden diisik, BUU bélgesinde 6lgiilen
konsantrasyon degerinden ise yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu beklenen bir durumdur.
Ornekleme bolgesi BUU bolgesi gibi yari-kentsel 6zellikte bir bolge olmasina ragmen
BUU bélgesine kiyasla daha fazla PCDD/F emisyon salmim potansiyeline sahip
kaynaklar icermektedir. DAAT 6rnekleme bolgesi Bursa sehrinin en biiyiik atiksu aritma
tesisi igerisinde yer almaktadir. Bu aritma tesisine giin i¢inde ¢ok sayida arac giris
yapmaktadir. Ayrica aritma tesisi igerisinde ¢amur yakma tesis de bulunmaktadir. Bu
acidan bolgenin kaynak gesitliliginin BUU bélgesine oranla fazla oldugu sdylenebilir.
Ancak yine de bolge, BTL bolgesinde oldugu kadar yogun bir sekilde direkt olarak arag
emisyonlarina maruz kalmamaktadir. Aylik konsantrasyon degerlerinin meteorolojik
veriler ile iligkisi incelendiginde sicakligin en yiiksek korelasyon degerinin (r = - 0,81; p
< 0.01 ) goriildiigli parametre oldugu belirlenmistir. Soguk aylarda artan ) 17PCDD/F
konsantrasyon degerleri sicaklik ile negatif yonlii bir korelasyonun goriilmesine yol
acmistir. Konsantrasyonlar ile bagil nem arasinda orta dereceli bir korelasyon (r = 0,5; p
> 0,1) goriilmiis olup, riizgar hiz1 ve TSP arasinda nispeten diisiik dereceli (r =0,32; p >
0,1) bir korelasyon goriilmistiir. Daha onceden belirtildigi tizere TSP ile PCDD/F
konsantrasyonu 6nemli derecede birbirini etkileyebilmektedir. Ancak bu ¢alismada boyle
bir etki s6z konusu degildir. Bunun cesitli sebepleri olabilir. Baslica sebebin aritma tesisi
igerisinde diizenli olarak dolagan kamyonlar oldugu diisiiniilmektedir. Bu kamyonlar
yiiksek miktarda tozun yol iizerinden havalanmasina sebep olmaktadir. Ornekleme
giinleri igerisinde ¢ok sayida kamyonun 6rnekleme alani yakinlarinda hareket halinde
oldugu goriilmiistiir. Bu durumun yiiksek yiiksek TSP degerlerinin 6lciilmesine yol

a¢masi oldukga olas1 bir durumdur.
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Sekil 4.3. DAAT bolgesi i¢in PCDD/F’lerin aylik gaz ve partikiil faz konsantrasyonlari

4.1.1. Mevsimsel Degisim

Bu calismada mevsimsel etkinin ) 17PCDD/F konsantrasyonlari tizerindeki etkisi agikca
gozlemlenmistir. BTL bolgesi i¢in en diisiik ortalama aylik > 17PCDD/F konsantrasyonun
yaz mevsiminde odl¢iildiigii (381,65+54,25 fg/m®) goriilmiistiir. Ilkbahar ve sonbahar
mevsimlerinde ise ortalama aylik konsantrasyon degerleri sirasiyla 511,38+35,92 ve
526,88+48,64 fg/m? olmakla birlikte en yiiksek konsantrasyon degerinin kis mevsiminde
olciildiigii (814,12+22,18 fg /m®) saptanmistir. Ilkbahar mevsiminde 6lgiilen sicaklik
degerinin oldukea diisiik olmasi, bu mevsimde 6l¢iilen konsantrasyon degerlerinin evsel
1sinmanin etkisi ile yiiksek olmasina yol agmis olabilir. Bu ¢alismaya benzer sekilde,
cesitli arastirmacilar kig aylarinda diger aylara kiyasla yiiksek konsantrasyon degerleri
bildirilmistir (Barbas ve dig., 2018; Mila ve dig., 2022). Soguk aylarda yiiksek
konsantrasyonlar goriilmesinin ¢esitli sebepleri olabilir. BTL 06rnekleme bolgesi,
Bursa’nin en kalabalik il¢esi olan Osmangazi’de ve sehir merkezinde bulunmaktadir.

Soguk aylarda evsel 1sinma kaynakli yiiksek kirletici salinimi gergeklesmektedir. Ayrica,
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ornekleme bolgesinin hemen yanindan trafik akiginin olduk¢a yogun oldugu bir yol
gecmektedir. Bolge stirekli arag emisyonlarinin etkisi altindadir. Yaz aylari, okullarin
kapali olmasindan ve bazi1 Bursa sakinlerinin yaz tatili dolayis1 ile sehri terk etmesinden
dolay1 bolgeden gegen ara¢ sayisinda diisiise neden olmaktadir. Zhang ve dig. (2019)
fotoliz prosesinin ortamdaki PCDD/F'lere miidahale edecegini ve yaz aylarinda giines
151g1nin kuvvetli olmasindan OH gruplariin konsantrasyonun yiiksek olacagini, bunun
da havadaki dioksinin bu gruplarla reaksiyona girmesini ve konsantrasyonun diismesine
neden olacagini bildirmistir. Ayrica kis aylarindaki karigim yiiksekliklerinin azalmasi
sebebiyle kirleticilerin seyrelmelerinin sinirli kalacagi ve konsantrasyonlarda artis olacagi
rapor edilmistir (Sanl ve dig., 2023). Correa ve dig. (2004) PCDD/F’lerin zamana baglh
degisikliklerinin, yerel emisyon kaynaklari, meteorolojik kosullar (sicaklik, bagli nem,
rlizgar hizi, yagis orani) hava paketinin hareketi, mevsimsel etkiler, hava kosullari
faktorlerindeki (6rnegin, oksitleyici tiirlerle kimyasal reaktivite, fotoliz, 1slak/kuru
biriktirme, bitki ortiisiiyle siiptirme) farkliliklar nedeniyle olabilecegini belirtmistir. Daha
once belirtildigi gibi, bolge yogun bir bigimde ara¢ emisyonlarina maruz kalmaktadir.
Tasit motorlarinda PCDD/F olusumunun hem eksik yanmayi hem de klor varligin
gerektirdigi bilinmektedir (Broz ve dig., 2000; Olie ve dig., 1998). Araglarin egzozundaki
yiiksek karbon monoksit (CO) ve hidrokarbon (HC) konsantrasyonlari, eksik yanmanin
gostergesidir, dolayistyla tagit motorlarinda PCDD/F olusumuyla pozitif yonde iliskilidir.
Giderek artan kanitlar, giris havasiin sicakliginin araclardan kaynaklanan normal hava
kirletici emisyonlar1 iizerinde etkili oldugunu gostermektedir. Ara¢ egzozundan
kaynaklanan HC ve CO emisyonlarinin atmosfer sicakliginin azalmasiyla birlikte giderek
arttigr  bildirilmistir (Deng ve dig., 2011). Kisin daha yiliksek CO ve HC
konsantrasyonlari, kis aylarinda arag-kilometre basina CO emisyonlarini artiran daha
diisiik sicakliklara baglanabilir. Yukaridaki tiim kanitlar, arag motorlarinda gerceklesen
eksik yanmanin kisin daha ciddi oldugunu ve bunun da araglardan yayilan PCDD/F
konsantrasyonlarint artirabilecegini  gostermektedir. Tagit motorunda ve egzoz
sistemlerinde PCDDF olugumunun detayli mekanizmalar1 bilinmemekle birlikte, egzoz
gazinin 200-800 °C sicaklik araliginda kalis siiresinin, mevcut klor miktarinin ve katalizor
gorevi goren ucucu kiil ve metallerin (6zellikle Cu) varligi, arag motorunda ve egzoz
sistemlerinde PCDD/F olusumunu da etkilemektedir (Broz ve dig., 2000; Deng ve dig.,
2011). Aerosol numunelerindeki, 6zellikle de kii¢iik boyutlu partikiillerdeki daha yiiksek
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klor konsantrasyonlari, PCDD/F’lerin olusumunu arttirabilir (Deng ve dig., 2011). Bu,
kisin PCDD/F’lerin arag emisyonlarinin artmasina neden olan ¢ok 6nemli bir faktor

olabilir.

BUU bolgesi icin de en diisiik konsantrasyon degerleri yaz aylarinda (mevsimsel
ortalama: 203,17+28,4 fg/m®), en yiiksek konsantrasyon degerleri ise kis aylarinda
(mevsimsel ortalama: 304,61+23,86 fg/m®) ol¢iilmiistir. Bu bolgede soguk aylarda
yiiksek konsantrasyon seviyelerinin gériilmesinin cesitli sebepleri olabilir. Ornekleme
bolgesi, kampiis alan1 igcerisindedir. Yaz aylarinda diger aylara gore kampiis igerisinde
daha az O0grenci ve personel bulunmaktadir. Bu da daha az ara¢ emisyonu salinimina
sebep olmaktadir. Ornekleme bolgesinin gevresinde yerlesim birimleri bulunmakla
birlikte, kampiis igerisinde bir¢ok fakiilte, enstitii ve yiiksekokul bulunmaktadir. Bu,
soguk aylarda evsel 1sinma kaynakli kirletici salinimini arttirmaktadir. Ayrica, kis
aylarinda, diisiik karisim tabakas1 yiiksekliginin ortam hava kirliligi seviyelerini daha da
arttirdigr bildirilmistir (Tang ve dig., 2016). Yiiksek yagis orani gibi meteorolojik
faktorler, fotobozunma ve oksidasyon oranlari, hava kiitlesi hareketleri ve baskin
riizgarlardaki degisim de hava kirletici dagiliminda mevsimsel olarak degisikliklerin
gbzlemlenmesine yol agmaktadir (Chi ve dig., 2014; Lei ve dig., 2020; van Drooge ve
dig., 2021).

DAAT bolgesinde ortalama mevsimsel > 17PCDD/F konsantrasyon degerlerine gore
mevsimler kis (629,38+128,21), ilkbahar (433,54 +£74,99), sonbahar (348,93+44,97) ve
yaz (208,06+26,62) seklinde siralanmigtir. Diger bolgelerde oldugu gibi en yiiksek
ortalama mevsimsel konsantrasyon degerlerinin kis mevsiminde 6l¢tildiigii goriilmiistiir.
Kis mevsiminde artan PCDD/F konsantrasyonlarinin baglica nedenlerinin daha 6nceki
bolgeler i¢inde gecerli olan, sicak donemlere kiyasla ara¢c motorlarinda eksik yanma
vakalarmin artmasi, yakitlarin konut ve endiistriyel 1sinma amaciyla yakilmasi, diigiik
sicakliklarda OH radikalleri ile fotokimyasal bozunmanin azalmasi ve kis aylarinda tam

karisim ve dagilimin az olmasi oldugu diisiintilmektedir.

Partikiil fraksiyon (¢) degerleri incelendiginde ise, ii¢ nolge i¢in de Y PCDD/F’lerin, kis

mevsiminde sicak aylara gore daha ¢ok partikiil fazinda dagilim gosterdigi goriilmiistiir.
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Daha 6nce ¢esitli arastirmacilar tarafindan da benzer sonuglar bildirilmistir (Die ve dig.,

2015; Tang ve dig. 2017).

4.1.2. Diger Calismalar ile Karsilastirma

Tiirkiye’de yapilan diger ¢alismalar incelendiginde ise Bakoglu ve dig. (2005) tarafindan
Kocaeli’de kentsel bir alanda yapilan ¢aligmada konsantrasyonlarin 23,3 ile 563 fg I-TEQ
Im® arasinda degistigi, Giines ve dig. (2014) tarafindan Yildiz, Istanbul’da trafik
bolgesinde yapilan ¢alismada ise konsantrasyonlarin 0,0 ie 383 fg I-TEQ/m? arasinda
degistigi (ortalama 87 fg I-TEQ/m?®) belirtilerek bu ¢alismadaki ii¢ bolgeden de yiiksek
konsantrasyon degerlerinin rapor edildigi goriilmiistiir. Istanbul, Tiirkiye nin niifus olarak
en kalabalik sehridir ve buna bagli olarak Bursa’ya kiyasla daha yogun bir trafige sahiptir.
Ornek alman noktalar bu durumu destekler nitelikte olup yiiksek konsantrasyon
degerlerinin bildirilmesi beklenen bir durumdur. Ercan ve Dinger (2016), Istanbul’da bir
cimento fabrikasi g¢evresinde ii¢ farkli ornekleme noktasinda yaptiklart c¢aligmada
konsantrasyonlarm 0,5+0,2 ile 27,9+8,4 fg I-TEQ/m? arasinda degistigini ifade etmis,
BTL ve DAAT bolgelerinden diisiik bir deger aralig1 bildirmislerdir. Giizel ve dig. (2020)
Kocaeli’de bir atik yakma tesis (AYT) ¢evresinde, PCDD/F ve dioksin benzeri PCB (dl-
PCB) 6l¢iimii yapmus, sonuglarm 8,4 ile 59 fg WHO TEQ/m3 arasinda degistigini
bildirmistir. Bu sonuglara gére AYT kaynakli bir PCDD/F kirliliginin s6z konusu
olmadig: belirtilmekle birlikte, bildirilen konsantrasyon araliginin bu ¢alismada 6l¢iilen

degerlere benzer oldugu goriilmektedir.

BTL bolgesine benzer olarak trafik etkisinde olan alanlarda yapilan g¢aligmalar
incelendiginde ise Parera ve dig. (2018) tarafindan Katalonya’da 2005-2015 aras1 yapilan
calismada 3-126 fg I-TEQ/m3, Ho ve dig. (2016) tarafindan Taipei, Tayvan’da 2003 ile
2009 yillar1 arasinda yiiriitiilen ¢alismada 23-104 fg WHO TEQ/m?, Li ve dig. (2014)
tarafindan Guangzhou, Cin’de iki farkli bolgede ytiriitiilen ¢aligmada ilk bdlgede 66 — 301
(166 fg I-TEQ/m®), ikinci bolgede ise 167 — 656 (370 fg I-TEQ /m®) deger araliklari ile
bu ¢alismadan yiiksek degerlerin bildirildigi goriillmektedir. Ancak BTL ve DAAT igin
elde edilen sonuglara kiyasla diisiik deger bildiren ¢alismalar da mevcuttur. Van Drooge

ve dig. (2021) tarafindan Barselona, Ispanya’da trafik bolgesinde konsantrasyon
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degerlerinin 3,7 ile 19 fg WHO TEQ/m® arasinda degistigi (ortalama: 8,2 fg WHO
TEQ/m3) rapor edilerek bu ¢alismada 6lciilen sonuglardan diisiik bir deger bildirilmistir.
Bu farkliliklar, bolgeden gecen arag sayisi, motor cinsi, kullanilan yakit tipi gibi
parametrelerden kaynaklanmis olabilir. Ayrica, meteorolojik sartlar da konsantrasyon
seviyelerinde etkili olmus olabilir. Ara¢ emisyonlarinin PCDD/F konsantrasyonlarina
etkisini belirleyebilmek amaciyla tiinel havasinda gesitli ¢aligmalar yapilmistir. Buna
gore, Rahman ve dig. (2014) Seul, Gliney Kore’de > PCDD/F konsantrasyonlarin 14,4 ile
161 fg I-TEQ/m? araliginda, Deng ve dig. (2011) ise Guangzhou, Cin’de yaz-ilkbahar
mevsimleri i¢in 207-390 fg I-TEQ/m® arahiginda degisen degerleri rapor ederek bu
calismadan yiiksek sonuglar bildirmiglerdir. Bu iki ¢aligma tiinel ortaminda yapildigi i¢in,
havanin seyrelme oraninin diisiik olmasi beklenilmektedir. Bu acidan bildirilen degerlerin

bu ¢alismada 0l¢iilen degerlerden yiiksek olmas1 beklenen bir durumdur.

Kentsel alanda yapilan calismalarda ise Menichini ve dig. (2007) Roma, italya’da 65,4
fg I-TEQ/m?® degerini, Correa ve dig. (2004) Houston, ABD’de 40 ile 55 fg I-TEQ/m®
arasinda degisen Y PCDD/F konsantrasyon araligini, Chi ve dig. (2008) Taipei,
Tayvan’da kentsel bir alanda 52,5 fg I-TEQ/m? degerini rapor ederek bu calismaya yakin
sonuglar bildirmislerdir. Zhang ve dig. (2015) Pekin, Cin’de ve Bogdal ve dig. (2014)
Ziirih, Isvigre’de kentsel bir bolgede yapilan calismada bu ¢aligmadan yiiksek
konsantrasyon degerleri raporlamiglardir. Rahman ve dig. (2014) Seul, Giiney Kore’de,
de Assuncao ve dig. (2005) Sao Paulo, Brezilya’da ve Coutinho ve dig. (2015) Porto,
Portekiz’de kentsel alanlarda yiiriittiikleri ¢alismalarda bu calismaya kiyasla oldukca
yiiksek konsantrasyon degerleri bildirmislerdir. Ancak kentsel alanlarda, bu ¢alismadan
diisiik deger bildiren arastirmacilar da mevcuttur. Lopez ve dig. (2021) Valensiya,
Ispanya’da 9,26 ile 13,71 fg WHO TEQ/m?, Mosca ve dig. (2012) Trieste, italya’da sehir
merkezinde ylrttiikleri ¢alismada 5,04 ile 33,12 fg WHO TEQ/m® arasinda degisen

degerler ile bu ¢alismaya kiyasla kismen diisiik bir sonuglar bildirmiglerdir.

Endiistriyel alanlarda yapilan ¢aligmalar incelendiginde, Die ve dig. (2015) ve Hu ve dig.
(2019) tarafindan Cin’de yiiriitiilen arastirmalarda bu calismadan olduk¢a yiiksek
sonuglarin bildirildigi goriilmektedir. Bu c¢aligmada ornekleme yapilan bolge sanayi

bolgelerine yakin olmasina ragmen, bahsedilen ¢alismalar kadar yogun bir endiistriyel
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etki sdz konusu degildir. Brescia, italya’da yine bu calismadan yiiksek konsantrasyon
degerleri (1-190 fg I-TEQ/m?) rapor edilmistir (Colombo ve dig., 2013). Santa-Marina ve
dig. (2023) Gipuzkoa, Ispanya’da bu ¢alismadan diisiik bir konsantrasyon aralig: (1,33—
43,12 fg WHO TEQ/m?®) bildirmisledir. Atik yakma tesisi (AYT) cevresinde yapilan
calismalarin (Ben ve dig., 2017; Zhang ve dig., 2019) ise bu c¢alismaya kiyasla yiiksek
degerler isaret ettigi goriilmektedir. AYT’lerin 6nemli PCDD/F kaynaklar1 olduklari
bilinmektedir. Bu durumda AYT cevresinde yapilan dlgiimlerin, bu ¢alismaya kiyasla
oldukga yiiksek degerler bildirmeleri beklenen bir durumdur. DAAT o6rnekleme
bolgesinin bulundugu tesis icerisinde bir camur yakma tesisi bulunmaktadir. Ancak
tesisin, Ornekleme bolgesinde Olgiilen konsantrasyon degerlerini bahsedilen diger
caligmalardaki AYT’ler kadar etkilemedigi agiktir. Bu durumda, DAAT ndeki ¢amur
yakma tesisinde diizenli bir sekilde PCDD/F emisyon kontrol énlemlerinin uygulandigi

anlasilmaktadir.

BUU bélgesi i¢in dlgiilen Y17PCDD/F konsantrasyon degerlerinin, diinya ¢apinda yari-
kentsel bolgelerde yiiriitilmis diger c¢aligmalar ile yakin degerlerde seyrettigi
goriilmiistiir (Cizelge 4.1). Oka ve dig. (2006) Japonya’nin yari-kentsel bir bolgesi igin
9,1 ile 36 fg I-TEQ/m® arasinda, Coutinho ve dig. (2007) Portekiz’in yari-kentsel bir
bolgesinde 3,2 ile 55 fg I-TEQ/m? arasinda (ortalama: 34 fg I-TEQ/m?), Lohmann ve dig.
(2003) ABD’nin yari-kentsel bir bolgesinde 3,2-55 fg I-TEQ/m?® arasinda (otalama: 3,2-
55 fg I-TEQ/m®) degisen konsantrasyonlar ile bu ¢alismaya yakin degerler
bildirmislerdir. Ancak yari-kentsel bolgede yliriitiilmiis olmasina ragmen bu ¢aligmadan
yiiksek konsantrasyon degerleri bildiren ¢alismalar da mevcuttur. Zhang ve dig. (2015),
Cin’in yari-kentsel bir bolgesinde 6lgiilen ortalama konsantrasyon degerini 144,5 fg I-
TEQ/m? olarak bildirmistir. Ayrica BUU bélgesinde 6lgiilen konsantrasyon degerlerinin,
kirsal ve arkaplan bolgeler icin bildirilen sonuglar ile de paralellik gosterdigi
goriilmektedir. Olgiilen otalama 17PCDD/F konsantrasyon degeri, Lohmann ve Jones
(1998) tarafindan kirsal alanlar icin bildirilen konsantrasyon araligi1 (20 — 50 fg I-TEQ/m?)
icindedir. Benzer sekilde Fiedler (1996) tarafindan kirsal alanlar i¢in bildirilen
konsantrasyon araligma da (25 — 70 fg I-TEQ/m®) yakin bir ortalama deger elde
edilmistir. Hovmand ve dig. (2007) Danimarka’da kirsal bir alan i¢in yillik ortalama
konsantrasyon degerini 27 fg WHO TEQ/m? olarak rapor etmis, bu galismaya oldukca
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yakin bir deger vermistir. Ngo ve dig. (2017) Son La, Vietnam’da kirsal bir alan i¢in
ortalama konsantrasyon degerini 21,3%13 fg I-TEQ/m® olarak bildirmistir. Yine
Vietnam’da, Ho Chi Minh sehrinin kirsal bir bdlgesinde yapilan c¢alismada,
konsantrasyon degerlerinin bu galismaya benzer bir sekilde 22 ile 38 fg WHO TEQ/m?
arasinda degistigi rapor edilmistir (Trinh ve dig., 2018). Bu ¢alismaya kiyasla kismen
diisiik ve kismen yiiksek sonug bildiren ¢alismalarda mevcuttur. Cleverly ve dig. (2007)
ABD’de kirsal alanlar igin konsantrasyonlarin 10,40-11,39 fg TEQ/m® arasinda
degistigini bildirerek bu ¢alismaya kiyasla kismen diisiik sonuglar1 rapor etmislerdir.
Degrendele ve dig. (2020) Cek Cumhuriyeti’nin arkaplan bir bolgesinde 0,2 ile 61,1 fg
WHO TEQ/m?® arasinda, Kim ve dig. (2021) Giiney Kore’de arkaplan bir alan icin 14
ile 51 fg I-TEQ/m® arasinda degisen konsantrasyon degerlerini rapor etmis, bu ¢alismadan

kismen yiiksek araliklar bildirmiglerdir.
Japonya ve Giiney Kore tarafindan bildirilen konsantrasyon smir (600 fg I-TEQ/m?) ile

kiyaslandiginda ise ii¢ bolge icin de biitiin aylar i¢in dl¢iilen sonuglarin bu degerin altinda

kaldig1 goriilmektedir (Bi ve dig., 2020).
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Cizelge 4.1. Farkl1 bolgeler igin bildirilen PCDD/F konsantrasyonlari

Bolge Bolge Yil XPCDD/F Kaynak
Polonya (U. Silesia) Kentsel 2013 19,83 — 375,89° Dziubanek ve dig. (2016)
Portekiz (Porto) Kentsel 2001-2014 8,2-904,4° Coutinho ve dig. (2015)
Giiney Kore (Seul) Kentsel 2009 271 - 2600° Rahman ve dig. (2014)
Ispanya (Valensiya) Kentsel 2019 9,26 — 13,712 Lopez ve dig. (2021)
Isvigre (Ziirih) Kentsel 2010-2011 32-190° Bogdal ve dig. (2014)
Tiirkiye (Istanbul) Kentsel 2011-2012 0,1-383° Gunes ve dig. (2014)
ABD (Houston) Kentsel 2000-2001 40-55° Correa ve dig. (2004)
Vietnam (Ho Chi Minh) Kentsel 2015 45,9-291 (139)° Ngo ve dig. (2017)
Japonya (Kazanawa) Yari-kentsel 2003 9,1-36° Oka ve dig. (2006)
Portekiz (Lizbon) Yari-kentsel 1999-2004 19-39 (34)° Coutinho ve dig. (2007)
ABD (New Brunswick) Yari-kentsel 1998 3,2-55 (16)° Lohmann ve dig. (2003)
Cin (Guangzhou) Trafik 2006 66-301 (166)° Live dig. (2014)
Ispanya (Barselona) Trafik 2018-2019 3,7-19 (8,2)* van Drooge ve dig. (2021)
Ispanya (Katalonya) Trafik 2005-2015 3-126° Parera ve dig. (2018)
Tayvan (Taipei) Trafik 2003-2009 23-104° Ho ve dig. (2016)
Cin (Guangzhou) Tiinel 2006 207-390 (297)° Deng ve dig. (2011)
Giiney Kore (Seul) Tiinel 2010 14,4-161° Rahman ve dig. (2014)
Cin (Sangay) Endiistriyel 2013 9,28 — 473° Die ve dig. (2015)
Cin (Tibet) Endiistriyel 2015 113 - 242(166)* Hu ve dig. (2019)
italya (Brescia) Endiistriyel 2012 1-190° Colombo ve dig. (2013)
Ispanya (Gipuzkoa) Endistriyel 2017-2020 1,33-43,12(12,29) Santa-Marina ve dig. (2023)
Tirkiye (Istanbul) Endiistriyel 2011-2012 0,5-27,9° Ercan ve Dinger (2016)
Cin AYT 2012-2013 360-640 Li ve dig. (2021)
Cin AYT 2016-2017 17-270° Zhang ve dig. (2019)
Cin (Shenzhen) AYT 2013-2014 400 Ben ve dig. (2017)
Tiirkiye (Kocaeli) AYT/Kentsel 2002 23,3-563° Bakoglu ve dig. (2005)
Tiirkiye (Kocaeli) AYT 2018 8,4-59% Guzel ve dig. (2020)
Cin (Harbin) AYT 2012 51,2-61,9° Meng ve dig. (2016)
ftalya AYT 2003-2005 20-160° Colombo ve dig. (2009)
Cin (Pearl River) AYT 2016-2018 70-600° Fan ve dig. (2024)
Vietnam (Ho Chi Minh) Kirsal 2015 6,07 - 59,5 (21,3)" Ngo ve dig. (2017)
Vietnam (Ho Chi Minh) Kirsal 2016-2017 22-38° Trinh ve dig. (2018)
Giiney Kore Kirsal 2012 14-66(34) Heo ve dig. (2015)
(Yangpyeong)
Almanya (Waldhof) Arka plan 2018-2019 0,9-13,9? Dreyer ve Minkos (2023)
Giiney Kore Arkaplan 2008-2017 14-51° Kim ve dig. (2021)
Italya (Roma) Arka plan 2000-2001 3 Menichini ve dig. (2007)
Tiirkiye (Bursa) Kentsel/Trafik 2022-2023 30,34-59,50 (43,3) Bu caligma
Tirkiye (Bursa) Yari-kentsel 2022-2023 18,54-27,21 (23,13)* Bu calisma
Tiirkiye (Bursa) AYT-DAAT 2022-2023 22,56-37,29 (30,83)* Bu caligma

Not: Parantez i¢indeki verileri ortalama konsantrasyonu ifade etmektedir ®: fg WHO TEQ/m?3, ®: fg I-TEQ /m?3
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4.2. PCDD/F Tiir Profili

BTL bdlgesi icin aylik ortalama toplam (gaztpartikiil) konsantrasyonlar dikkate
alindiginda tiir konsantrasyonlarinin 7,48+2,72 fg/m3 (2,3,7,8-TCDD) ile 167,99+100,47
fg/m® (OCDD) arasinda degistigi belirlenmistir (Sekil 4.4). Diger en yiiksek ortalama
konsantrasyon degerine sahip tiirler ise OCDF (59,24+12,06 fg/m°); 1,2,3,4,6,7,8-
HpCDD (54,6+30,1 fg/m®) ve 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (49,41+22,68 fg/m®) seklinde
siralanmigtir.  Ortalama  konsantrasyonlar incelendiginde, OCDD’nin ) 17PCDD/F
konsantrasyonunun % 32,15’lik kismin1 olusturarak toplam konsantrasyona en ¢ok katk1
yapan tiir oldugu saptanmistir. Bu tiir, yakma tesislerinden ve araclardan kaynaklanan
indikatdr tiir olarak bilinmektedir (Kim ve dig., 2021). Homolog profiller incelendiginde
ise PCDF homolog gruplarinda artan klor sayisi ile birlikte toplam konsantrasyon
degerine katki agisindan net bir artis veya azalis egilimi goriilmemekle birlikte PCDD
homolog gruplarinda artis goézlemlenmistir. Trafik etkisinde ytiriitiilen baska ¢aligmalar
incelendiginde ise genel olarak bu c¢alismaya benzer tiir profillerin bildirildigi
goriilmektedir. Van Drooge ve dig. (2021) Barselona, Ispanya’da yogun trafik etkisinin
goriildiigii kentsel bir bolgede, Li ve dig. (2014) Guangzhou, Cin’de ii¢ farkli ara¢ park
alaninda yaptiklar1 6l¢giimlerde ve Chuang ve dig. (2010) ii¢ farkli arag tipi i¢in egzoz gazi
toplayarak yaptiklar1 calismada oldukga benzer tiir profilleri bildirmislerdir.

Aylik fg WHO TEQ/m3 konsantrasyonlar1 incelendiginde ise 1,2,3,7,8-PeCDD’nin
%33,11 ile toplam toksisiteye en yiiksek oranda etki eden tiir oldugu saptanmustir. ikinci
katkiy1 yapan tiir 2,3,7,8-TCDD (%22,21) ve ii¢iincii en yiiksek katkiy1 yapan tiir ise
2,3,4,7,8-PeCDF’dir (%13,26). Toplam fg WHO TEQ/m3 konsantrasyonunda en diisiik
paya sahip olan tiirler ise 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF; OCDF ve OCDD tiirleridir (Bireysel
olarak % 1’den az katki saglayarak). Ding ve dig. (2012) 2,3,4,7,8-PeCDF ve 1,2,3,7,8-
PeCDD'nin kémiir veya odun yanmasindan kaynaklandigini bildirilmistir. Santa-Marina
ve dig. (2023) Gipuzkoa, Ispanya’da endiistriyel bir bdlgede yaptiklar1 c¢alisamada
1,2,3,7,8-PeCDD (% 20), 2,3,4,7,8-PeCDF (% 20) ve 2,3,7,8-TCDD (%11-14) tiirlerinin,
Cleverly ve dig. (2007) ABD’de kirsal alanlar i¢in 1,2,3,7,8-PeCDD (~28%) ve 2,3,4,7,8-
PeCDF (~17%) tiirlerinin, Venier ve dig. (2009) ABD’de kentsel ve kirsal alanlar i¢in
2,3,4,7,8-PeCDF (%18 — 27) ve 1,2,3,7,8-PeCDD (%24-28) tiirlerinin toplam TEQ’ya en
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yiiksek katk1 yapan tiirler oldugunu bildirmistir. Zhang ve dig. (2023) ispanya’da AYT
cevresinden bulunan evlerden yiyecek, toz ve hava 6rnegi almis, toplam TEQ’ya en ¢ok
katki1 yapan tiirlerin 1,2,3,7,8-PeCDD ve 2,3,4,7,8-PeCDF oldugunu bildirmislerdir. Dort
endustriyel, iki kentsel ve bir 1ss1z bolge i¢cin 2019 yilinda Valensiya’da yiiriitiilen bir
calismada 1,2,3,7,8-PeCDD ve 2,3,4,7,8-PeCDF’nin toplam TEQ’ya en yiiksek katki
yapan tiirler oldugu bildirilmistir (Lopez ve dig., 2021).
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Sekil 4.4. (a) BTL bolgesi icin PCDD/F tiirlerinin fg/m® cinsinden ortalama
konsantrasyonlar1 (b) BTL bdlgesi i¢in PCDD/F tiirlerinin fg WHO TEQ/m? cinsinden
ortalama konsantrasyonlari

Trinh ve Chang (2018), ¢ogu calismada, diisiik buhar basincina sahip yiiksek klorlu
tiirlerin partikiil fazinda dagilma olasiliginin daha yiiksek oldugunu ve PCDD/F'lerin
partikiil fazindaki fraksiyonunun tiirlerin molekiiler agirliginin artmasiyla birlikte
arttigin1 bildirmistir. Bu ¢alismada da BTL bolgesinde klor sayilarina gére PDCD/F’ler
gruplandirilmis ve gaz/partikiil fazlarinda bulunma oranlarina gore degerlendirilmislerdir
(Sekil 4.5). Buna gore 4-klor igeren tiirlerin (2,3,7,8-TCDD ve 2,3,7,8-TCDF) aylik
ortalama ¢ degeri %40,75+19,41 olarak bulunmus, diger homolog gruplara gore daha ¢ok
gaz fazinda dagilim gosterdikleri gozlemlenmistir. 5-klor iceren tirlerin (1,2,3,7,8-
PeCDD/F; 2,3,4,7,8-PeCDF) %44,22+17,1 oraninda, 6-Klor igeren tiirlerin (1,2,3,4,7,8-
HxCDD/F; 1,2,3,6,7,8-HXxCDD/F ve 1,2,3,7,8,9-HxCDD/F; 2,3,4,6,7,8-HXCDF)
%65,32+14,33 oraninda, 7-klor igeren tiirlerin (1,2,3,4,6,7,8-HpCDD/F; 1,2,3,4,7,8,9-
HpCDF) %86,9+10,3 oraninda ve 8-klor igeren tiirlerin (OCDD/F) ise ortalama %
92,514+4,83 oraninda partikiil fazinda dagilim gosterdikleri belirlenmistir.
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Sekil 4.5. (a) BTL bolgesi i¢in PCDD/F tiirlerinin gaz ve partikiil fraksiyonlar1 (b) BTL
bolgesi i¢in PCDD/F homologlarinin gaz ve partikiil fraksiyonlari

Bu calismadan elde edilen sonuglar, BTL bolgesi icin PCDD/F’lerin daha ¢ok partikiil
fazinda dagilim gosterdigini (aylik ortalama: %77,84+8,09) ortaya koymustur. Gaz
fazindaki ortalama YPCDD/F konsantrasyonun 49,65+1,2 fg/m?® oldugu saptanirken,
partikiil fazindaki ortalama Y PCDD/F konsantrasyonu 416,07+15,98 fg/m® olarak
belirlenmistir. Bununla beraber, yiiksek klor sayisina sahip tiirlerin partikiil fazda
bulunma oranlarinin arttig1 teoriye uygun olarak gézlenmistir. Ayrica PCDD tiirlerinin
PCDF tiirlerine gore daha fazla partikiil fazinda dagilim gosterdikleri gorilmiistiir. Li ve
dig. (2008) bu durumun PCDD’lerin PCDF’lara kiyasla daha diisiik buhar basincina sahip

olmalarindan kaynaklandigini ileri slirmiistiir.

BUU bélgesi i¢in ortalama PCDD/F tiir konsantrasyonlar1 incelenmis, konsantrasyonlarin
4,88+1,35 fg/m*® (2,3,7,8-TCDD) ile 45,3+12,64 fg/m® (OCDD) arasinda degisim
gosterdigi saptanmistir. PCDD/F tiirlerinin ortalama konsantrasyonlar1 Sekil 4.6’da
gosterilmistir. Toplam konsantrasyona en yiiksek katki yapan tiirlerin sirasiyla OCDD
(%18,6+2,86), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD  (%11,0842,88), OCDF (10,95+3,29) ve
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (%10,59+2,61) oldugu goriilmiistiir. Bu tiir profilinin kamyonlarda
kursunsuz benzin ve dizel yakit yakilmasindan kaynaklanan ara¢ emisyonlari ile iliskili
oldugu bildirilmistir (Cortés ve dig., 2014). Francisco ve dig. (2017) Sao Paolo,

Brezilya’da kentsel, endiistriyel ve kirsal bolgeler i¢cin de oldukg¢a benzer bir profil
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bildirmislerdir. Zhang ve dig. (2014), Cin’de AYT c¢evresinde yliriittiigii ¢calismada yine
bu tiirlerin baskmligini bildirmistir. Ragazzi ve dig. (2014) italya’da arkaplan bir bolgede
yine benzer bir baskin tiir profili bildirmistir. Farkli 6zelliklere sahip bolgelerden yapilan
calismalarda toplam konsantrasyona en ¢ok katki yapan tiirlerin benzer olduklari
goriilmektedir. Bu acgidan bolgedeki olast PCDD/F kaynaklarinin bu tiirler {izerinden
belirlenmesi zor olup detayli bir kaynak analizine ihtiya¢ duyulmaktadir. Toplam TEQ
konsantrasyonuna en ¢ok katk1 yapan tiirler ise 2,3,4,7,8-PeCDF (%25,72+4,19), 2,3,7,8-
TCDD (%21,65+5,44) ve 1,2,3,7,8-PeCDD (13,64+3,4) olarak siralanmistir. Bu tiirler en
yiiksek TEF degerlerine sahip tiirler oldugundan birgok ¢alismada benzer bir profilin
bildirildigi goriilmistiir. Bi ve dig. (2020) Cin’de endiistriyel bir bolge, Zhou ve dig.
(2014) Cin’de kentsel bir blge ve Mosca ve dig. (2012) Italya’da kentsel, endiistriyel ve
arkaplan boélgeler i¢in toplam TEQ’ya en ¢ok katki yapan tiiriin bu ¢aligmaya benzer
olarak 2,3,4,7,8-PeCDF oldugunu bildirmislerdir.

BUU bélgesinin homolog PCDD/F profilleri incelendiginde ise PCDF homolog
gruplarinda artan klor sayisi ile birlikte toplam konsantrasyon degerine katki agisindan
net bir artig veya azalig egilimi goriilmemekle birlikte PCDD homolog gruplarinda artis
gbozlemlenmistir. Gilines ve Saral (2014) yaptiklart ¢alismada klor sayisi arttikca
PCDD/PCDF homologlarinin toplam konsantrasyona katki yiizdelerinin de arttigini
bildirmistir. Ancak OCDF homolog konsantrasyonunun, HpCDF homologundan daha
diisiik oldugu da belirtilmistir. Zhang ve dig. (2015) PCDD/F konsantrasyonlarinin, artan
klor sayist ile birlikte arttigini bildirmistir. Lohmann ve Jones (1998), yerel kaynaklara
yakin yapilan orneklemeler disinda artan klor sayisiyla birlikte PCDF homologlarinin
konsantrasyonlarinin  azalmas1 ve artan klor seviyesiyle birlikte PCDD
konsantrasyonlarinin artmasi olarak tanimladigi bir tutarli hava modeli bildirmistir.
Colombo ve dig. (2013) buna benzer bir sonug bildirmistir. Ancak farkli sonuglar bildiren
arastirmacilar da mevcuttur. Cao ve dig. (2018) klor sayisinin artmasi ile PCDD ve PCDF
homolog oranlarmin azaldigini bildirmiglerdir. Xu ve dig. (2009) ise benzer bir sekilde
PCDD ve PCDF homolog grup oranlarinda, klor sayisinin artmast ile bir diislis meydana

geldigini (OCDD harig) bildirmistir.
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Sekil 4.6. (a) BUU bolgesi icin PCDD/F tiirlerinin fg/m® cinsinden ortalama
konsantrasyonlar1 (b) BUU bélgesi i¢in PCDD/F tiirlerinin fg WHO TEQ/m? cinsinden
ortalama konsantrasyonlari

BUU bélgesi icin PCDD/F homolog gruplarinin G/P dagilimi incelendiginde, en diisiik
ve en yiiksek partikiil fraksiyon degerlerinin sirasiyla 4-klorlu (%29,58+18,57) ve 8-
klorlu (%91,82+4,13) homolog gruplarinda goriildiigii belirlenmistir (Sekil 4.7). 5-,6- ve
7-klorlu homolog gruplarin sirasiyla %40,42+13,96; %65,8+17,22 ve %88,1£6,62
oranlarinda partikiil fazinda dagilim gosterdikleri gézlemlenmis, buna bagli olarak artan
klor sayist ile birlikte partikiil fraksiyon degerinin de arttig1 tespit edilmistir. Az klorlu
tirlerde gaz faz1 baskinken, partikiil fazda yiiksek klorlu tiirlerin 6ne ¢ikmasi durumu
daha 6nce bir¢ok arastirmaci tarafindan gézlemlenmistir (Die ve dig., 2015; Trinh ve dig.,
2018). Gaz fazindaki ortalama YPCDD/F konsantrasyonu 58,88+10,71 fg/m® olarak
hesaplanirken, partikiil fazindaki ortalama ) PCDD/F konsantrasyonun 184,78+49,68
fg/m® oldugu saptanmistir. YPCDD/F’lerin ortalama olarak %75,05+5,85 oraninda
partikiil fazinda dagilim gosterdikleri belirlenmistir. Ayrica ) PCDD/F’lerin kis aylarinda
diger aylara gore daha yiiksek oranlarda partikiil fazda dagildig1 goriilmiistiir. Benzer
sonuglar Wang ve dig. (2011) ve Amani Room ve dig. (2024) tarafindan da bildirilmistir.
Bu durum, OCDD/F ve 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD/F gibi yiiksek oranlarda partikiil fazinda

bulunan tiirlerin kis aylarindaki konsantrasyonlarinin artmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.7. (a) BUU bolgesi icin PCDD/F tiirlerinin gaz ve partikiil fraksiyonlari (b) BUU
bolgesi i¢in PCDD/F homologlarinin gaz ve partikiil fraksiyonlari

DAAT bolgesinin PCDD/F tiir dagilimi incelendiginde yiiksek klorlu tiirlerin 6n plana
ciktigr gorlilmiistiir. En yliksek ortalama konsantrasyona sahip tiirler OCDD
(102,79+£70,37 fg/m®), OCDF (59,06+31,25 fg/m?), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (46,38+27,01
fg/m3) ve 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (42,4+27,06 fg/m®) olarak siralanmistir (Sekil 4.8). Bu
tiirler toplam konsantrasyonun sirastyla %25,07; %14,4; %11,31 ve %10,34’lik kismin1
olusturmuslardir. En diisiik ortalama konsantrasyon degerine (5,27+2,59 fg/ms) sahip tiir
ise toplam konsantrasyonun %1,29’lik kismini olusturarak 2,3,7,8-TCDD olmustur.
Aritma ¢amuru lizerine yapilan ¢alismalar incelendiginde de bu ¢alismaya benzer olarak
yuksek klorlu tiirlerin baskin oldugu belirlenmistir (Caserini ve dig., 2004; Dai ve dig.,
2007; Zhang ve dig., 2014). Bu acidan dl¢iilen Y} PCDD/F konsantrasyon degerlerinin
aritma ¢amurlart ile bir ilgisi olabilir. Ancak daha once belirtildigi gibi bu yiiksek klorlu
tiirler arag emisyonlarinda da yogun olarak bulunmaktadir. Bu agidan ana kirletici
kaynaginin belirlenmesi i¢in ilerleyen boliimlerde kaynak analizi yapilmistir. Homolog
profillerde ise PCDD ve PCDF homolog gruplarimin artan klor sayisi ile birlikte toplam

konsantrasyona katki yiizdelerinin arasinda bir ilisiye rastlanmamagtir.
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TEQ cinsinden toplam konsantrasyona katki yiizdeleri analiz edildiginde, 1,2,3,7,8-
PeCDD (%26,49); 2,3,7,8-TCDD (%21,08) ve 2,3,4,7,8-PeCDF (%15,06) tiirlerinin 6n
plana ¢iktig1 goriilmiistiir. Bu tiirler {i¢ bolge i¢in de toplam TEQ’ya en fazla katki yapan
tiirler olmuslardir. Bu durum, bu tiirlerin diger tiirlere kiyasla yiiksek TEF degerlerine

sahip olmalarindan dolay1 beklenen bir durumdur.
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Sekil 4.8. (a) DAAT bdlgesi i¢in PCDD/F tiirlerinin fg/m® cinsinden ortalama
konsantrasyonlar1 (b) DAAT bdlgesi i¢in PCDD/F tiirlerinin fg WHO TEQ/m? cinsinden
ortalama konsantrasyonlar1

DAAT bolgesi icin ortalama aylk gaz fazindaki Y PCDD/F konsantrasyonunun
89,19+18,2 fg/m® oldugu belirlenirken, ortalama partikiil fazindaki YPCDD/F
konsantrasyonun 324,4+165,01 oldugu saptanmistir. Bu bodlgede de diger bolgelere
benzer olarak PCDD/F’ler partikiil fazinda baskin olarak (ortalama: %76,63+8,87)
dagilim gostermislerdir. Tiir bazinda incelendiginde ise en diisiik ortalama partikiil
fraksiyon degerinin 2,3,7,8-TCDF tiirtinde (%31,24+13,48) goriiliirken, en yiiksek
partikiil fraksiyon degeri OCDD tiiriinde (%91,06+3,76) goriilmiistiir. Ayrica yine diger
iki bolgeye benzer sekilde artan klor sayisi ile birlikte homolog gruplar partikiil fraksiyon
degerleri de artis gostermistir. Buna gore; 4-klorlu homolog gruplarin %33,62+13,45
oraninda, 5-klorlu holog gruplarin %44,13+17,15 oraninda, 6-klorlu homolog gruplarin
%59,88+12,43 oraninda, 7-klorlu homolog gruplarin %86,11+8,15 oranida ve 8-klorlu
homolog gruplarin ise %93,15+4,09 oranunda partikiil fazinda dagilim gosterdigi
goriilmiistiir. DAAT bolgesi icin PCDD/F tiir ve homolog gruplarinin gaz ve partikiil
fazinda dagilim yiizdeleri Sekil 4.9’da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. (a) DAAT bolgesi i¢cin PCDD/F tiirlerinin gaz ve partikiil fraksiyonlar1 (b)
DAAT bdélgesi i¢in PCDD/F homologlarinin gaz ve partikiil fraksiyonlari

4.3. logKp - log PL° ve logKp - log Koa’min Karsilastirilmasi

logKp-logP ° Modeli’nde m degeri, bu tiirlerin G/P dagiliminda adsorpsiyon veya
absorpsiyonun baskin mekanizma olup olmadigini1 gosterebilirken, b degeri esas olarak
aerosol Ozelliklerine baglidir. Teorik olarak, deneysel hata ve girisimin olmadigi denge
kosullarinda m degerleri -1'e yakin olmalidir (Pankow, 1994). Eger m degeri -1'den
biiyiikse adsorpsiyonun, -0,6'dan kiiciikse absorpsiyonun baskin oldugu ve -1 ile -0,6
arasindaysa hem adsorpsiyon hem de absorpsiyon mekanizmalarinin etkili oldugunu
bildirilmistir (Goss ve Schwarzenbach, 1998; Yin ve dig., 2022). logK, ile logP.°
arasindaki iligkinin belirlenebilmesi amaciyla tiim aylardan 6l¢iimle elde edilen log K,
degerleri ile log PL° degerleri karsilastirilmistir (Sekil 4.10). BTL bélgesi icin veriler
arasindaki iliski incelendiginde m degerinin -0,58 oldugu, b degerinin -3,69 ve R¥’nin ise
0,52 olarak hesaplandigi goriilmektedir. Ayrica, p degeri 0,001°den daha kii¢lik bulunarak
bu iligkinin istatistiksel olarak anlamli oldugunu goéstermistir. Aylik degerlere gore m
degerleri -0,91 ile -0,44 arasinda degisim gostermistir. Sonug olarak, absorpsiyon
mekanizmalarinin gegislerde baskin bir sekilde etkili oldugu anlasilmakla birlikte, m
degerinin -0,6’ya oldukc¢a yakin olmasi, adsorpsiyon mekanizmalarinin da devreye
girebilecegini gostermistir. Bununla beraber egimin -1’den farkli olmas: denge
durumunun s6z konusu olmadigim da gdstermistir. Ornekleme yapilan nokta, trafigin
yogun oldugu bir bolge oldugundan gaz/partikiil gegislerinin dengeye gelmesi miimkiin
degildir. Li ve dig. (2014) bu ¢alismaya benzer olarak trafik etkisi altindaki bir alanda
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yuritiikleri ¢alismada m degerinin -0,97 ile -0,66 arasindan degistigini bildirmislerdir.
Die ve dig. (2015) Sangay, Cin’de kentsel bir bolgede PCDD/F’ler {izerine yaptiklari
calismada m degerinin —0,69 ile -0,26 arasinda degistigini belirtmislerdir. Trinh ve dig.
(2018) Ho Chi Minh kenti, Vietnam’da PCDD/F’ler iizerinde yaptiklari ¢alismada m
degerinin —0,42 ie -0,88 arasinda degistigini ve gaz partikiil dagiliminda denge durumuna
ulasilamadigini bildirmislerdir. Zhang ve dig. (2015) Pekin, Cin’de kentsel bir bolgede
yaptiklar1 ¢alismada ise ortalama m degerini —1,08 olarak bildirip, adsorpsiyon
mekanizmasinin baskin oldugunu belirtmislerdir. Bu ¢alismada mevsimsel olarak en
yiiksek egim degeri yaz mevsiminde goézlemlenmistir (m = -0,89). Bu agidan denge
durumuna en ¢ok yaz mevsiminde yaklasildigi sdylenebilir. Yaz aylarinda atmosferdeki
gaz fazindaki PCDD/F'lerin bollugu nedeniyle denge durumuna daha kolay ulastigi
bulunmustur (Trinh ve dig., 2018). logKp-logP.° Modeli’nden hesaplanan b degerleri -
4,73 ile -3,37 arasinda degismistir. Lu ve dig. (2023) b degerinin, adsorpsiyon merkezinin
ylizey konsantrasyonu, partikiillerin spesifik ylizey alan1 ve desorpsiyon entalpisi
tarafindan belirlendigini ve daha yiikksek b degerinin, daha gii¢lii bir adsorpsiyon

kapasitesini gosterdigi bildirirmistir.

05

logKk,
@
°,.
../,
* afe
n /
LA
@
O
@
Iong

. : ;
5 5 - 3 2 1
logP,°

Sekil 4.10. BTL bolgesi icin logKy-log PL° karsilastiriimasi
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Pankow (1994), organiklerin oktanol-hava degerlerinin G/P dagiliminda etkili oldugunu
ortaya koymustur. Bu kapsamda, logKp-logKoa Modeli i¢in, gaz fazindaki ve partikiil
fazindaki kimyasallar dengeye ulastiginda teorik olarak m degerinin 1'e esit olmasi
gerektigini belirtmistir. Aylara gore logKp-logKoa arasindaki iliski i¢cin m degerleri 0,53
ile 1,002 arasinda degismistir. Tiim veriler degerlendirildiginde ise m degerinin 0,61
oldugu belirlenmistir. Bu ¢aligmada, logKp-logKoa modeli igin G/P dagiliminda denge
durumuna ulasilamadig: goriilmekle birlikte, logKp-logP° modelinde goriildiigii gibi yaz
aylarinda denge durumuna olduk¢a yakin m degerleri hesaplanmigtir. Yukarida da
belirtildigi gibi drnekleme noktasi, yogun trafigin dolayisiyla yeni olusan PCDD/F’lerin
ortama salindigi bir noktadir. Bu yoniiyle de G/P dagiliminda dengeye ulasilmasi
beklenmemektedir. Biitiin veriler i¢in b degerinin -8,35 oldugu belirlenmis, bu degerlerin
aylik olarak -12,52 ile -7,73 arasinda degistigi goriilmiistiir. R? degerleri ise 0,42 (p<
0,01) ile 0,71 (p<0,001) arasinda arasinda degisim gostermistir. Ma ve dig. (2020) Cin’de
11 sehirde PAH’lar iizerinde yaptiklar1 calismada, bu calismaya benzer olarak m
degerlerinin 0,47 ile 0,76 arasinda degismekte oldugunu (ortalama = 0,65), b degerinin
ise -9,74 ila -6,85 arasinda degistigini (ortalama = -8,57) bildirmislerdir. Park ve Kim
(2002) Kore’de kentsel bir bolgede PCDD/F’ler iizerine yaptiklari c¢alismada, bu
caligmaya benzer olarak m degerlerinin 0,62 ile 0,9 arasinda degismekte oldugunu, b
degerlerinin ise -7,63 ile -10,59 arasinda degistigini bildirmislerdir. Lee ve dig. (2007)
Pohang, Kore’de PCDD/F’ler iizerinde bir ¢alisma yiiriitmii, m degerinin 0,48 ile 1,32

arasinda, b degerinin ise -6,73 ile —16,4 arasinda degisim gosterdigini rapor etmislerdir.

BUU bélgesinde PCDD/F’lerin G/P dagilimindaki denge durumunun arastiriimasi ve
baskin mekanizmanin tespit edilebilmesi i¢in logK, ile logP > regresyonu
incelenmistir. Buna gére m degeri -0,61, b degeri -3,61 ve R? degeri 0,6 (p<0,001) olarak
belirlenmis, istatistiksel agidan anlamli bir iliskinin varlig1 tespit edilmistir (Sekil 4.11).
Aylik olarak incelendiginde m degerlerinin -1,26 ile -0,48 arasinda, b degerinin ise -5,71
ile -3,1 arasinda degisim gosterdigi gorilmistiir. Elde edilen m degerine gore G/P
dagiliminda denge durumuna ulagilamadigi ve absorpsiyon ile adsorpsiyonun birlikte
baskin ge¢is mekanizmalarini Olusturdugu saptanmistir. Mevsimsel bir degerlendirme
yapildiginda denge durumuna en yakin m degeri yaz mevsimi igin -0,96 olarak

hesaplanmistir. Yaz aylarinda denge durumuna yaklasilmasi, PCDD/F’lerin sicak aylarda
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soguk aylara gore daha ¢ok gaz fazinda dagilim gosterme egiliminde olmalarindan ve
ornekleme bdlgesinin kis aylarinda {iniversitede ¢ok sayida ara¢ olmasi ve buna baglh
olarak daha yiiksek oranlarda ara¢ emisyonlarina maruz kalmasi gibi sebeplerden otiirii
olagan bir durumdur. Zhang ve dig. (2015) Pekin, Cin’de yari-kentsel bir bolge igin denge
durumuna yaklasildigin1 ancak ulasilamadigini bildirmistir (m = -1,08). Zhang ve dig.
(2016) tarafindan yari-kentsel bir bolge icin, yine denge durumuna yaklasildig1 ancak
ulagilamadigir rapor edilmistir. Denge durumu logKoa parametresi tizerinden de
incelenmistir. Buna gore m ve b degerleri sirasiyla 0,67 ve -8,76 olarak hesaplanmigtir

(R? = 0,55; p<0,001).

= .
S IIkbahar: logk,= -3,47-0,8logP,*  (R™=0,78; p<0,001)
b\\ ‘azlogK,=-4,64-0,96l0gP ° (R°=0,7; p<0,001)

logk,
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Sekil 4.11. BUU bélgesi icin logKy-log PL° karsilastiriimasi

DAAT bélgesi i¢in denge durumunun degerlendirilmesi amaciyla, biitiin logK, ve logP.°

degerlerinin iliskisi incelenmistir (Sekil 4.12). Buna gére m ve b degerlerinin sirasiyla -
0,51 ve -3,67 oldugu belirlenmistir (R?=0,57; p< 0,001). Buna gore denge durumunun s6z
konusu olmadigi, baskin G/P dagilim mekanizmasinin ise absorpsiyon oldugu
sOylenebilir. Ancak degerin -0,6’ya olduk¢ca yakin olmasindan adsorpsiyon
mekanizmalariin da bu dagilim i¢inde etkisinin olabilecegini gdstermektedir. Aylik
veriler incelendiginde m degerlerinin -0,8 ile -0,5 arasinda, b degerlerinin ise -5,01 ile -
3,8 arasinda degisim gosterdigi goriilmiistiir. Mevsimsel bir degerlendirme yapildiginda
ise m degerinin -1’¢ en yakin oldugu mevsimini yaz (m= -0,69) mevsimi oldugu
goriilmiistiir. Bu durum diger iki 6rnekleme bolgesi ile paralellik gostermektedir. Denge
durumunun incelenmesi igin bir diger yontem olan logKp ve logKoanin da iliskisi

incelenmistir.
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Buna gore m ve b degerlerinin sirasiyla 0,51 ve -7,49 oldugu belirlenmistir (R?=0,45; p
<0,001). Bu yontem ile elde edilen sonuglarda bolgede denge durumuna ulasilamadigi

goriisiinii desteklemistir

iIkbahar: logk,= -3,94-06l0gP*  (R*=0,67; p<0,001)

— Yazlogk = -4,2-0,68logP,° (R*=0,65: p<0,001)
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Sekil 4.12. DAAT bélgesi igin logKp-log P karsilastiriimast

4.4. Gaz/Partikiil Dagilm Modelleri ile Tahmin Edilen Kp Degerlerinin

Karsilastirilmasi

Daha once belirtildigi tizere G/P dagilimimni agiklamak i¢in G/P dagilim katsayis1 (Ko,
m%/ug) kullanilmaktadir. Olgiimle bulunan K, ile modellenen K, arasindaki iliskinin
belirlenebilmesi i¢in 7 farkli model kullanilmistir. Ayrica, model basarisinin belirlenmesi
i¢in, modellenen logKy+1 seklinde bir kabul edilebilir sapma aralig1 (KSA) olusturulmus,
Olciilen logKp degerlerinin KSA i¢ine girip girmedigi incelenmistir. Buna gore
modellenen logKp — dlgiilen logK, degerini ifade eden AlogK, degeri elde edilmistir. — 1
< AlogKp <I seklinde bir KSA olusturulmus ve bu kosulu saglayan AlogK, degerleri
basarili kabul edilmistir. Ilgili alan i¢in KSA icinde bulunan verilerin, o alanda bulunan
tiim verilere oranmi ylizde seklinde verilmistir. Bununla birlikte, modeller ile hesaplanan
Kp verilerinin Kok Ortalama Kare Hatasi (RMSE) degerleri incelenmis, en kiigiik RMSE
degerlerine sahip modeller daha basarili kabul edilmistir (Iakovides ve dig., 2022).
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RMSE, asagidaki formiil ile hesaplanmistir (Ma ve dig., 2020).

1 (4.1)
RMSE = \/; Z?UOQKPmodellenen - longél(;iilen)z

Li ve dig. (2015), L-M-Y modeli ile birlikte logKoa degerlerinin, iki esik degeri ile ¢
farkli alana boliindiigii bir yaklagim gelistirmislerdir. Buna gore veriler, logKoa < 11,4
ise denge (EQ) alani; 11,4 <logKoa< 12,5 ise denge dis1 (NE) alan ve logKoa > 12,5 ise
maksimum dagilim (MP) alani igerisinde degerlendirilmistir. lakovides ve dig. (2022)
tarafindan poliklorlu bifeniller (PCB’ler) ve organoklorlu pestisitler (OCP’ler), Ma ve
dig. (2020) tarafindan polihalkali aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar) ve Qiao ve dig.
(2020) tarafindan PBDE’ler i¢in daha 6nce G/P dagilim modellerinin bu alanlar i¢indeki
performansi degerlendirilmis olsa da bildigimiz kadariyla PCDD/F’ler i¢in herhangi bir
inceleme yapilmamistir. Bu ¢calismada BTL boélgesi i¢in EQ alani igerisinde 78, NE alani
icerisinde 77 ve MP alani igerisinde 8 adet 6l¢lim verisi bulunmakla birlikte, her modelin
bu alanlardaki performansinin degerlendirilmesi ile literatiire Onemli bir katkinin

yapilacag diistiniilmektedir.

BTL bolgesi i¢in olgiilen logKy ile modellenen logK, degerlerinin regresyonu, biitiin
veriler kullanilarak karsilastirildiginda, bes modelin yakin derecede korelasyon gosterdigi
soylenebilir. Bu modeller R?, m (egim) ve b (kesisim noktasi) degerlerine gére, QSPR
(R?=0,59; m=0,39; b= -1,83); J-P (R?=0,52; m=0,9; b=-0,41); H-B (R?=0,45; m=0,73; b
=-0,18); D-E (R?=0,45; m=0,73; b=-0,18) ve pp-LFER (R?=0,48; m=1,06; b=-0,38)dir.
Diger modeller ise L-M-Y (R?=0,32; m=0,3; b=-1,34) ve mp-pp-LFER (R?=0,29;
m=1,18; b=2,38) seklinde siralanmaktadir. BUU bélgesi i¢in de modeller arasinda benzer
bir siralama olusmustur. Buna gére modeller QSPR (R?=0,57; m=0,38; b= -1,81); J-P
(R?=0,54; m=0,93; b=-0,38); H-B (R?=0,47; m=0,75; b =-0,19); D-E (R?>=0,47; m=0,75;
b=-0,19), pp-LFER (R?=0,49; m=1,09; b=-0,4), L-M-Y (R?=0,34; m=0,32; b=-1,36) ve
mp-pp-LFER (R?=0,28; m=1,16; b=2,32) seklinde siralanmaktadir. DAAT bélgesi igin
ise model siralamasi: QSPR (R?=0,58; m=0,37; b= -1,84); J-P (R?>=0,53; m=0,89; b=-
0,43); H-B (R?=0,44; m=0,72; b =-0,19); D-E (R?=0,44; m=0,72; b=-0,19) ve pp-LFER
(R?=0,47; m=1,03; b=-0,4), L-M-Y (R?=0,33; m=0,32; b=-1,36) ve mp-pp-LFER
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(R?=0,27; m=1,1; b=2,29) sekindedir. Ayrica biitiin modellerin istatistiksel agidan
anlamli sonug verdigi (p<0,001) goriilmektedir. QSPR modeli i¢in en yiiksek korelasyon
degerlerii bulunmus olsa da bu sonug model i¢in az veri kullanildigindan yaniltici olabilir.
Cesitli aragtirmacilar tarafindan, benzer istatistiksel verilerin bildirildigi goriilmiistiir. Xu
ve dig. (2009) Hangzhou, Cin’de kentsel bir alanda PCDD/F’ler i¢in yaptiklar1 ¢alismada
H-B modelini kullanmis, ortalama m degerinin 0,854+0,03 ve ortalama b degerinin -
0,16+0,06 oldugunu bildirmislerdir. Kim ve dig. (2011) Giiney Kore’de kentsel bir alanda
dioksin benzeri PCB’ler (dI-PCB) iizerine yaptiklari ¢alismada J-P modelini kullanmus,
m degerini 1,01 ve b degerini -0,52 olarak bildirmislerdir. Lee ve dig. (2007) Pohang,
Kore’de PCDD/F’ler iizerine yiiriittiikleri calismada m degerinin J-P ve H-B modeli i¢in
sirastyla -0,64 ve 0,76 oldugunu bildirmislerdir. Birgul ve Tasdemir (2015) bu ¢alisma
ile ayn1 6rnekleme bdlgesinde (BTL) PAH’lar i¢in yirittiikleri calismada H-B modeli
icin ortalama m degerinin 0,88 ve b degerinin -0,59 oldugunu, D-E modeli i¢in ise m
degerinin 0,27 ve b degerinin ise -1,44 oldugunu rapor etmislerdir. Gaga ve Ar1 (2019)
Eskisehir, Tiirkiye’de kentsel bir alanda PAH’lar i¢in yaptiklar1 ¢calismada H-B ve D-E
modelleri icin m degerlerini sirasiyla 1,71 ve 1,61 olarak, b degerlerini ise 1,64 ve 1,69
olarak rapor etmistir. Cindoruk ve Tasdemir (2008) PCB’ler igin yiiriittiikleri ¢alismada
m degerini 3,23; b degerini ise 0,29 olarak bildirmislerdir. Cao ve dig. (2018), Pekin,
Cin’de yaptiklar1 caligmada L-M-Y modelinin PCDD/F homologlarinin (p<0,01; R?=
0,41) ve PBDE homologlarmin (p< 0,01; R?=0,65) G/P dagilimin1 iyi tahmin edebildigini
gostermistir. Yaman ve dig. (2020) Izmir, Tiirkiye’de kentsel bir alanda Organofosfat
Ester’leri (OPE’ler) ilizerine yaptiklar1 ¢alismada L-M-Y ve pp-LFER modellerini
kullanmis, m degerlerini sirasiyla 1,69 £0.07 ve 1,9+0,1; b degerlerini ise -0.11+0.16 ve
0,03+0,22 olarak bildirmislerdir.

Bu caligmada BTL bdlgesi i¢in olgiilen logK, degerlerinin -3,04 ile -0,04 arasinda
degisim gosterdigi goriilmiistiir. Modeller, biitiin veriler kullanilarak incelendiginde,
KSA iginde bulunan veri yiizdeleri ve RMSE degerlerine gore en basarilidan basarisiza
dogru H-B (%90,42; RMSE: 0,58), D-E (%89,82; RMSE: 0,59), J-P (%88,63; RMSE:
0,61), L-M-Y (%84,43; RMSE: 0,63), pp-LFER (%75,45; RMSE: 0,84), QSPR (%60,87;
RMSE:1,04), ve mp-pp-LFER (%23,95; RMSE: 2,42) seklinde siralanmistir. H-B; D-E;

J-P ve L-M-Y modelleri farkl1 mekanizmalari temel alarak olusturulmalarina ragmen G/P
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dagilimmin belirlenmesinde olduk¢a basarili bir performans sergilemislerdir. Bu
modellerden H-B modeli logK, degelerini -2,96 ile 0,33 arasinda; D-E modeli ise -2,95
ile 0,34 arasinda tahmin etmis, 6lciilen logKp degerlerine gore kismen ytiiksek bir tahmin
profili sunmuslardir. D-E modeli ile, H-B modeline eklenen adsorpsiyon mekanizmas,
kaginilmaz olarak olarak bu modelin de 6l¢lim verilerilerine gore kismen yiiksek bir
tahmin profili ortaya koymasina sebep olmustur. Yine de, eklenen adsorpsiyon
mekanizmasinin katkisi oldukc¢a az olmus, bu durum modelin H-B modeli ile benzer
sayida veriyi KSA iginde bulundurmasiyla sonuglanmistir. Lohmann ve dig. (2007)
tarafindan da PCDD/F’ler iizerinde yapilan calismada, D-E modeli ile eklenen
adsorpsiyon mekanizmasinin éneminin absorpsiyon mekanizmasina gére daha dnemsiz
oldugu bildirilmistir. YUOB’lerin G/P dagiliminin hem siyah karbon (kurum), NH4SOg,
NH4CI ile bir adsorpsiyon prosesini hem de ¢oziinebilir organik madde ve organik
polimerler gibi organik madde ile bir absorbsiyon prosesini igerdigi kabul edilerek
olusturulan mp-pp-LFER modeli ise logKp degerlerini -2,04 ile 3,72 arasinda tahmin
etmis, Olcililen degerlere kiyasla oldukca yiiksek bir tahmin araliginda bulunmustur.
Modelin, Kp degerlerini dlgiilenden yiiksek tahmin etmesine, adsorpsiyon prosesinin
katkisini oldugundan fazla kabul etmesinin sebep oldugu diistiniilmektedir. PCDD/F’lerin
G/P dagiliminin belirlenmesinde kullanimi1 olduk¢a yaygm olan J-P adsorpsiyon
modelinin -3,52 ile 0,19 arasinda degisen aralik ile logKp degerlerini 6l¢iilenden kismen
diisiik sekilde tahmin ettigi goriillmektedir. PCDD/F’ler i¢cin daha 6nce performansi
oldukg¢a nadir olarak degerlendirilen L-M-Y modeli ise logK, degerini -2,98 ile -1,54
arasinda tahmin etmistir. Absorpsiyonun molekiiler mekanizmasi iizerinden YUOB’larin
G/P dagilimini belirlemek amaciyla olugturulmus pp-LFER modelinde ise logK, tahmin
araliginin -3,93 ile 0,45 arasinda degistigi saptanmistir. PBDE’ler igin olusturulmus bir
model olan QSPR modelinin, bildigimiz kadariyla daha 6nce PCDD/F’ler {izerindeki
performansi degerlendirilmemistir. Bu c¢alismada model ilk kez PCDD/F’ler igin
degerlendirilmis olup, parametre eksikliginden dolay1 yalnizca PCDD tiirleri iizerinden
bir degerlendirme yapilmistir. Bundan otiirli, diger modellere kiyasla daha az veri
kullanilmisgtir. Model, log Kp degerlerini -3,29 ile -1,74 arasinda tahmin ederek, 6l¢iilen

logKp araligina kiyasla oldukga diigiik bir tahmin araligi sunmustur.
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EQ alaninda ise D-E (%97,56; RMSE: 0,45); H-B (%95,12; RMSE: 0,46) ve L-M-Y
(%95,12; RMSE: 0,48) modellerinin olduk¢a basarili olduklar1 goriilmektedir. Bu ii¢
modelin performanslart géz Oniine alindiginda, alanda absorptif bir dagilimin
baskinligindan s6z edilebilir. Bu alanda diger modeller; J-P (%81,71; RMSE: 0,71),
QSPR (%73,33; RMSE: 0,83), pp-LFER (%65,85; RMSE: 0,93), ve mp-pp-LFER
(%26,83; RMSE: 2,1) seklinde siralanmistir. NE alaninda J-P (%96,10; RMSE: 0,50);
H-B (%85,71, RMSE: 0,67), D-E (%83,12; RMSE: 0,67), pp-LFER (%83,12; RMSE:
0,76), L-M-Y (%65,26; RMSE: 0,72), QSPR (%43,5; RMSE: 1,15) ve mp-pp-LFER
(%23,38, RMSE: 2,67) seklinde bir siralamanin olustugu goriilmektedir. J-P modelinin
onemli miktarda veriyi KSA iginde bulundurmasiyla, bu alanda adsorpsiyon
mekanizmalarinin G/P dagilmini1 domine ettigi belirlenmistir. MP alaninda ise pp-LFER
(%100, RMSE: 0,46) ve J-P (%100, RMSE:0,65) modelleri iistiin bir basar1 gostermistir.
Bu sonug, alanda hem adsorpsiyon, hem de absorpsiyon mekanizmalarinin G/P
dagiliminin agiklanmasinda kullanilabilecegini gdstermistir. Diger modellerde ise H-B
(%62,5, RMSE: 0,82), D-E (%62,5; RMSE: 0,83), L-M-Y (%62,5, RMSE: 0,92) ve
QSPR (%16,67, RMSE: 1,34) seklinde bir siralama olusmustur. Bu alanda mp-pp-LFER
modeli KSA icinde herhangi bir veri bulunduramamistir. Qiao ve dig. (2022) PCB’ler
icin yaptiklari ¢calismada KSA icinde en ¢ok veri bulunduran modelin L-M-Y oldugunu
(%86+10; RMSE: 0,67+0,18); en az veri barindiran modelin ise bu ¢alismaya benzer
olarak mp-pp-LFER oldugunu (%27+30; RMSE: 2,11+1,11) bildirmislerdir. Qiao ve dig.
(2020) tarafindan PBDE’ler igin ve Qiao ve dig. (2019) tarafindan OCP’ler i¢in de en
basarili modelin L-M-Y oldugu bildirilmekle birlikte, bu ii¢ calismada da L-M-Y
modelnin MP alaninda en gecerli tahminleri yapan model oldugu bildirilmistir. Bu
caligmada da L-M-Y modeli MP alaninda basarili bir performans sergilese de pp-LFER
ve J-P modellerinin gerisinde kaldig1 goriilmiistiir. Performanst PCDD/F’ler i¢in ilk defa
degerlendirilen pp-LFER modeli, 6zellikle artan logKoa degerlerinde oldukg¢a iyi bir
performans sergilemis ve polarize edilebilirlik/dipolarize edilebilirlik, hidrojen bagi
asitligi, hidrojen bagi bazligi, logaritmik hekzadekan/hava dagilim katsayis1 ve
McGowan hacminin ozellikle yiiksek logKoa degerine sahip PCDD/F’lerin G/P
dagilimimnlarinin  belirlenmesinde 1yi birer tanimlayici olarak kullanilabilecekleri
gorlilmiistiir. Ancak, bu calismada MP alaninda yalnizca 8 6l¢iim verisi {lizerinden

degerlendirme yapildig1 unutulmamalidir. PCDD/F’ler i¢in ilk defa kullanilan bir diger
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model olan mp-pp-LFER modeli ise daha Once agiklandigi gibi adsorpsiyon
mekanizmasinin katkisini1 oldugundan fazla tahmin etmis, buna bagh olarak KSA icinde
az veri bulundurabilmistir. PBDE’ler i¢in olusturulan QSPR modeli de bu ¢alismada ilk
kez PCDD/F’ler i¢in denenmis, sonuglart yukarida verilmistir. Biitiin modellerin ii¢ alan

icin KSA i¢inde bulundurduklari veriler Sekil 4.13’te gosterilmistir.

EQ

alog,

alogk,
&
&

o] AlogKp<-1; AlogKp>+1
© -1€AlogKps+1

Alogk,
B

Sekil 4.13. BTL bolgesi i¢cin modeller ile tanmin edilen logKp vs logKoa

BUU bélgesinde modellerin KSA iginde bulunan veri yiizdelerine ve RMSE degerlerine
gore basarilart su sekilde siralanmigtir: H-B (%97,05, RMSE: 0,49) =~ D-E (%96,57,
RMSE: 0,49) > L-M-Y (%79,41, RMSE: 0,76) > J-P (%68,63, RMSE: 0,93) = pp-LFER
(%67,16, RMSE: 0,92) > QSPR (%46,43, RMSE: 1,18) > mp-pp-LFER (%25,49, RMSE:
2,18). H-B modeli, 7 farkli model iginden en basarili performansi gostererek absorpsiyon
mekanizmasinin PCDD/F’lerin G/P dagiliminda olduk¢a 6nemli oldugunu ortaya
koymustur. D-E modeli de H-B modeline olduk¢a yakin bir performans goéstermis,

basarili bir tahmin profili ortaya koymustur. Bu model, H-B modeline adsorpsiyon
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mekanizma katkisi eklenerek olusturmustur. Ancak bu mekanizmanin katkisi ihmal
edilebilecek derecede az olmus, bu durum da modelin H-B modeli ile neredeyse ayni
performansi gostermesine sebep olmustur. L-M-Y kararli hal modeli ise H-B modeline
atmosferik ¢okelme parametresi eklenerek olusturulmustur. Model, KSA i¢inde H-B ve
D-E modeline gore daha az sayida logKp verisi bulundurmustur. Bu durumun modelin
eklenen ¢okelme parametresi ile logKp degerlerini 6lciilen degerlere gore diisiik tahmin
etmesinden kaynaklandig: distiniilmektedir. Ancak yine de modelin J-P, pp-LFER, mp-
pp-LFER ve QSPR modellerini geride birakarak iyi bir performans gosterdigi
sOylenebilir. Model o6zellikle diisiik ve orta klorlu tiirlerin biliylik ¢ogunlugunu KSA
icinde bulundurmasiyla dikkat ¢ekmistir. J-P modeli yalnizca adsorpsiyon mekanizmasi
baz alinarak olusturulmustur. Model absorpsiyon bazli modellerin gerisinde bir
performans gostermistir. Bu durumun gesitli sebepleri olabilir. Ornegin partikiil yiizey
alani parametresi (0) i¢in Bidleman (1988) tarafindan yerel kaynakli arkaplan alanlar i¢in
onerilen 3.5x10°° cm?/cm?® degeri kullanilmistir. Ornekleme bdlgesi yar1 kentsel dzellikte
bir bolgedir ancak bu oOzellikteki bdlgeler icin literatiirde kesin bir deger
raporlanmadigindan yukarida bahsedilen deger kullanilmistir. Ayrica P ° degeri farkli
yontemler ile hesaplanabilmekte, buna bagli olarak J-P modelinin performansi da
degisiklik gosterebilmektedir. Bu modele oldukca yakin bir performans gdsteren pp-
LFER modeli de verilerin énemli bir kismmi KSA i¢inde bulundurmayi basarmistir.
Olgiilen K, degerlerine gore daha diisiik bir logKp tahmin profili gdstermistir. Model
genel olarak yiiksek klorlu tiirlerde diisiik klorlu tiirlere goére daha 1yi bir performans
gostermistir. QSPR modeli ise Polibromlu difenil eter’lerin (PBDE’ler) molekiiler
ozellikleri goz Oniine alinarak olusturulmus bir modeldir. Buna ragmen bu calismadaki
Ol¢lim verilerinin yaklasik yarisint KSA i¢inde bulundurmay1 basarmistir. Ancak modelin
performans degerlendirmesi, PCDF’ler i¢in bazi parametrelerinin eksik olmasindan
dolay1 yalnizca PCDD’ler {izerinden yapilmistir. Bu agidan modelin PCDD/F’ler igin
daha kapsamli bir degerlendirilmesinin yapilabilmesi i¢in daha ¢ok ¢aligmaya ihtiyag
duyulmaktadir. Hem organik madde emiliminin hem de elementel karbon ve tuzlar
izerine adsorpsiyonun gerceklestigi varsayimiyla gelistirilen mp-pp-LFER modeli diger
modellerden daha az sayida veriyi KSA iginde bulundurmustur. Bu durumun modelin
hem adsorpsiyon hem de absorpsiyon katkisini oldukca yiliksek tahmin etmesinden

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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Buna bagli olarak model logKp degerlerini dlciilen degerlere kiyasla oldukga yiiksek
tahmin etmistir. Ayrica modelin hicbir PCDF logKp degerini KSA iginde

bulunduramamasi da dikkat ¢ekici bir durumdur.

BUU bélgesi igin alansal bir degerlendirme yapildiginda ise EQ alaninda H-B, D-E ve L-
M-Y modelleri verilerin sirastyla %93,94, %93,94 ve %89,9’luk kismin1 KSA iginde
bulundurarak basarili bir performans gostermislerdir. Bu acidan alan i¢inde absortif bir
dagilimin baskinligindan soz edilebilir. Diger modeller ise performans basarilarina gore
QSPR (%57,89) > pp-LFER (%53,54) > J-P (%47,47) > mp-pp-LFER (%27,27) seklinde
siralanmiglardir. NE alaninda ise modeller basarilarina gére H-B (%100) > D-E (%98,94)
> J-P (%86,17) > pp-LFER (%78,5) > QSPR (%42,5) > mp-pp-LFER (%26,6) seklinde
siralanmiglardir. Artan logKoa degerlerine ragmen H-B ve D-E modellerinin yiiksek
performanslarin1 korumasi dikkat ¢ekmistir. L-M-Y modeli EQ alaninda gosterdigi
performansa kiyasla kismen diisiik bir performans gostermis, J-P ve pp-LFER modelleri
ise performansini en ¢ok arttiran modeller olmuslardir. MP alaninda ise J-P, H-B, D-E ve
pp-LFER modelleri verilerin %100’{inii KSA i¢inde bulundurmay1 basararak iistiin bir
bagar1 gostermislerdir. J-P modeli adsorpsiyon, H-B modeli adsorpsiyon, D-E modeli
absorpsiyon ve adsorpsiyon pp-LFER modeli ise absorpsiyonun molekiiler mekanizmasi
yoluyla olusturulmus modeller olmalarina ragmen MP alaninda PCDD/F’lerin G/P
dagilim davranisini agiklamada basarili olmuslardir. QSPR ve mp-pp-LFER modelleri ise
bu alanda higbir veriyi KSA i¢inde bulunduramamislardir. Ayrica bu iki modelin de
alanlara gore basarilari EQ > NE > MP seklindedir. Bu a¢idan bu iki modelin diisiik
logKoa degerine sahip PCDD/F’ler igin daha basarili olduklar1 sdylenebilir. Daha 6nce
belirtildigi gibi L-M-Y modelinin MP alanindaki performansi ¢esitli giincel aragtirmalara
konu olmustur. OCP’ler, PAH’lar, PBDE’ler ve PCB’ler i¢in L-M-Y modelinin MP en
basarili performansi gosterdigi bildirilmistir. Ancak bu ¢alismada L-M-Y modeli MP
alaninda verilerin yalnizca %27,27’sini bulundurabilmistir. L-M-Y modeli ile H-B
modeline eklenen atmosferik ¢okelme parametresinin, 6zellikle yiliksek logKoa degerine
sahip PCDD/F’ler i¢in ¢okelme katkisin1 oldugundan fazla kabul etmesinin diisiik logKp
degerlerinin tahmin edilmesine ve modelin MP alaninda az sayida veri bulundurmasina
yol agtig1 diisiiniilmektedir. Ancak bu ¢alismada MP alaninda EQ ve NE alanina kiyasla

olduke¢a az sayida veri bulunmaktadir.
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Bu agidan modellerin MP alanindaki performanslari hakkinda daha saglikli yorum
yapabilmek adina farkli ortam sicakligina sahip alanlarda daha ¢ok ¢alismanin
yiiriitiilmesine ihtiyac duyulmaktadir. BUU bélgesi icin modellerin KSA iginde
bulundurabildikleri veriler Sekil 4.14’te gosterilmistir.
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Sekil 4.14. BUU bélgesi icin modeller ile tahmin edilen logKp vs logKoa

DAAT bolgesi ol¢iim sonuglarina gére EQ alaninda 67, NE alaninda 85 ve MP alaninda
35 adet logKp 6l¢iim verisinin bulundugu belirlenmistir. Bu boélgede diger 6rnekleme
verilerine kiyasla MP alaninda daha c¢ok veri bulunmasimnin modellerin bdlge
performanslarin1 degerlendirme agisindan onemli olacagi diisiiniilmektedir. Modeller
KSA i¢inde veri bulundurma yiizdesi ve RMSE degerlerine gore en basarilidan basarisiz
dogru L-M-Y (%91,44; RMSE: 0,54), pp-LFER (%87,7; RMSE: 0,7), J-P (%83,42;
RMSE: 0,7), QSPR (%76,63; RMSE: 0,79), H-B (%70,05; RMSE: 0,9) = D-E (%70,05;
RMSE: 0,9) ve mp-pp-LFER (%11,77; RMSE: 2,78) seklinde siralanmiglardir.

58



PCDD/F’ler tizerindeki performanslart daha dnce degerlendirilmeyen L-M-Y ve pp-
LFER modellerinin olduk¢a basarili performanslar gostermeleri dikkat ¢cekmistir. L-M-Y
modeli en basarili model olmustur. Boylelikle, DAAT bolgesindeki atmosferik
PCDD/F’lerin G/P dagilimimin agiklanmasinda absorpsiyon ve atmosferik ¢okelme
mekanizmalarinin etkin bir rol oynadigini gostermistir. H-B ve D-E modelleri diger iki
bolgede oldugu gibi birbirlerine oldukc¢a yakin bir performans gostermislerdir. Cok
sayida mekanizmanin katkisi degerlendirilerek olusturulan mp-pp-LFER modeli ise yine
diger iki bolgede oldugu gibi KSA icinde en az sayida veriyi bulundurabilmis, en

basarisiz performansi gosteren model olmustur.

DAAT bélgesinde diisiik logKoa degerlerine sahip logKp 6l¢iim verileri izerindeki model
performansini degerlendirebilmek i¢in olusturulan EQ alaninda ise QSPR (%100, RMSE:
0,62), L-M-Y (%98,51; RMSE: 0,36), H-B (%97,01; RMSE: 0,47) ve D-E (%97,01;
RMSE: 0,47) modelleri yiiksek bir performans gostermislerdir. Diger bolgelerin aksine
QSPR modeli biitiin verileri KSA icinde bulundurmay1 basarmistir. Ancak daha 6nce
bahsedildigi ilizere bu modelin performansit yalnizca PCDD tiirleri {izerinden
degerlendirildigi i¢in daha saglikli bir degerlendirme i¢in daha ¢ok sayida veriye ihtiyag
duyulmaktadir. Yine de PBDE’lerin molekiiler mekanizmalar1 géz Oniine alinarak
gelistirilen bu modelin gosterdigi performans oldukea ilgi ¢ekicidir. L-M-Y; H-B ve D-E
modelleri de basarili tahmin performanslar1 gostererek adsorpsiyon mekanizmasinin EQ
alaninda PCDD/F’lerin G/P dagiliminda baskin olan mekanizma oldugunu gostermistir.
Diger modeller ise performans basarilarina gore su sekilde siralanmislardir: pp-LFER
(%73,13; RMSE: 0,74), J-P (%64,18;, RMSE: 0,91) ve mp-pp-LFER (%19,4; RMSE:
2,22). NE alaninda J-P (%95,29; RMSE: 0,4), pp-LFER (%94,12; RMSE: 0,55) ve L-M-
Y (%90,59; RMSE: 0,44) modellerinin en basarili performansi gosteren modeller
olduklar1 belirlenmistir. Bu ii¢ model birbirlerinden farkli mekanizmalar1 baz alarak
olusturulmus olmalarina ragmen bu alanin G/P dagilimin1 basarili bir sekilde tahmin
etmeyi basarabilmislerdir. J-P modeli diger iki bolgenin de NE alaninda G/P dagilimim
tahmin etme konusunda basarili olarak bu modelin 6zellikle orta dereceli logKoa
degerleri icin genel olarak basarili bir profil sundugunu gostermistir. Diger modeller ise
H-B (%62,35; RMSE: 0,9) > QSPR (%66,67; RMSE: 0,6) > D-E (%60; RMSE: 0,9) ve
mp-pp-LFER (%8,24; RMSE: 2,63) seklinde siralanmislardir.

59



Yiiksek logKoa degerlerine sahip logKp 6l¢iim verilerinin degerlendirildigi MP alaninda
ise yeni modellerden olan pp-LFER (%100; RMSE: 0,84), biitiin verileri KSA igerisinde
bulundurmay1 basararak {istiin bir basar1 géstermistir. Model {i¢ bolge i¢inde MP alaninda
en basarili model olarak, yiiksek logKoa degerlerine sahip PCDD/F’lerin G/P dagilimin
aciklamada basarili oldugunu kanitlanmigtir. Diger modeller J-P (%88,57; RMSE: 1,17)
> L-M-Y (%71,43; RMSE: 0,82) > H-B (%37,14; RMSE: 1,37) = D-E (%37,14; RMSE:
1,37) ve QSPR (%61,11; RMSE: 0,87) seklinde siralanmis olup, mp-pp-LFER modelinin
bu alanda hig¢bir veriyi KSA ic¢inde bulunduramadigi goriilmistiir. Yalnizca pp-LFER
modelinin performansi artan logKoa degerleri ile birlikte artis géstermis olup, H-B, D-E,
mp-pp-LFER ve L-M-Y modellerinin performanslar artan logKoa degerleri ile birlikte
diistis gostermistir. J-P ve QSPR modelleri ise artan logKoa degerlerinde daha dalgali bir
performans profili sunmuslardir. Modelleri KSA i¢inde bulundurabildikleri veriler Sekil

4.15te gosterilmistir.
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Sekil 4.15. DAAT bolgesi i¢in modeller ile tahmin edilen logKp vs logKoa
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4.5. Modellenen/Olgiilen Partikiil Fraksiyonlarmn (¢) Karsilastiriimasi

G/P dagilim modellerinin tahmin performansini karsilastirmak i¢in modeller ile elde
edilen partikiil fraksiyon degerleri, dl¢tim ile elde edilen partikiil fraksiyon degerlerine
boliinmiistiir (pm/do). Model basarisi, bu degerin 1’¢ yakinligi ile belirlenmistir. BTL
bolgesi modellerin bizim verilerimizin tahminindeki basarilari su sekilde siralanabilir: L-
M-Y (0,90+0,12) > H-B (1,19+0,16) ~ J-P (0,82+0,21) ~ D-E (1,198+0,19) > pp-LFER
(0,68+0,17) > QSPR (0,42+0,08) > mp-pp-LFER (1,74+0,33). Modellerin ¢m/po oranlart
Sekil 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.16. BTL bolgesi i¢cin modellenen / dlgiilen partikiil fraksiyonlari

J-P modeli yalnizca adsorpsiyon, H-B modeli yalnizca absorpsiyon, D-E modeli ise bu
iki mekanizmay1 birlikte degelendirmesine ragmen iic modelin de ¢ tahmininde oldukca
yakin bir performans sergilemesi dikkat cekicidir. J-P modelinin ¢ degerini Slgiilen
degerlere kiyasla kismen diisiik tahmin ettigi saptanmistir (Sekil 4.10). Benzer sonuglar
Li ve dig. (2008) ve Meng ve dig. (2007) tarafindan da bildirilmistir. Ancak, modelin ¢
degerini Olciilen degerlerden fazla tahmin ettigini bildiren calismalar da mevcuttur

(Kadowaki ve Naitoh, 2005; Oh ve dig., 2001).
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Lohmann ve dig. (2000) bu durumun, kullanilan farkli P ° degerlerinden
kaynaklanabilecegini bildirmistir. Ayrica, kentsel, kirsal ve arkaplan bolgeler i¢in model
kullanilarak olusturulan tahmin egrileri i¢inde Gl¢iim degerleri ile en yakin sonuglari
kentsel egrinin gosterdigi goriilmiistiir. Ornekleme bolgesi kentsel dzellikte bir bdlge
oldugundan, modelin basarisi ¢aligma boyunca bu egri iizerinden degerlendirilmistir.
Ayrica modelin dzellikle en diisiik klor sayisia sahip (logPL° > -3) tiirler i¢in ¢ degerini
oOlgiilen degerlerden oldukga diisiik tahmin ettigi goriilmiistiir. Benzer sonuglar Die ve
dig. (2015) ve Qin ve dig. (2012) tarafindan da bildirilmistir. Bu ¢alismada BTL bolgesi
icin yedi model ile elde edilen ¢ degerleri, dlgiilen ¢ degerleri ile karsilastirildiginda L-
M-Y modelinin, genel anlamda en basarili performansi gosteren model oldugu
belirlenmistir. Bu model ile H-B modeline eklenen kararli hal parametresi (o),
partikiillerin 1slak ve kuru ¢okelmelerini dikkate alarak olusturulmus bir parametredir. H-
B modelinin bizim verilerimize gore ¢ degerini yiiksek tahmin ettigi saptanmigtir. Ancak
bu model ile eklenen o parametresi ile L-M-Y modelinin bizim sonuglarimiza yakin
sonuclar vererek oldukca basarili bir performans sergiledigi goriilmektedir. Boylelikle
“a” degerinin, PCDD/F’lerin G/P dagiliminda olduk¢a 6nemli bir yere sahip oldugu, 1slak
ve kuru ¢okelme mekanizmalariin ihmal edilmemesi gerektigi sonucuna varilmistir.
Absorpsiyon mekanizmasi iizerine kurulu H-B ve ve L-M-Y modellerinin tahmin egrileri
ile 6l¢iilen degerlerin karsilastirilmas: Sekil 4.17°de gosterilmistir. Sekilden goriildigi
tizere, EQ alaninda iki modelin tahmin egrileri birbirlerine olduk¢a yakin seyretmistir.
Modellerin tahmin egrileri arasindaki fark NE alaninda daha belirgin hale gelmis, MP
alaninda ise en list seviyeye ulagsmistir. Bu durum L-M-Y modeli ile tahmin edilen ¢
degerinin belirli bir degere ulastiktan sonra sabitlenmesinden kaynaklanmaktadir (Li ve
dig., 2015). ki modelin tahmin egrileri arasindaki farkin en yiiksek seviyeye ciktigi MP
alaninda konumlanan 6l¢iim verilerinin H-B tahmin egrisinin altinda, L-M-Y tahmin

egrsinin ise lizerinde dagilim gosterdikleri goriilmiistiir.
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Sekil 4.17. BTL boélgesi i¢in H-B ve L-M-Y modelleri ile tahmin edilen partikiil
fraksiyonunun 6l¢iilen partikiil fraksiyonu ile karsilastirilmast

Yalnizca H-B, D-E ve mp-pp-LFER modelleri, ¢ degerini dl¢iilen degerden daha yiiksek
tahmin etmistir. Diger modeller bu degeri 6l¢iilenden diisiik tahmin etmekle birlikte, mp-
pp-LFER modeli en yiiksek tahminleri yapan modeldir. Bu modelin diisiik klorlu tiirler
icin ¢ degerini gorece yliksek bir sekilde tahmin ettigi, yliksek klorlu tiirlerde ise daha

tutarli bir tahmin profili ¢izdigi gériilmiistir.
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Partikiil fraksiyonlarini en yiiksek tahmin eden modelden en diisiik tahmin edene dogru
modeller; mp-pp-LFER, D-E, H-B, L-M-Y, J-P, pp-LFER ve QSPR seklinde
siralanmaktadir. Yalnizca mp-pp-LFER modeli PCDD tiirlerinin ¢ degerlerini PCDF’lere

kiyasla daha dogru tahmin etmistir.

EQ alami incelendiginde modeller, L-M-Y (0,94+0,63); H-B (1,17+0,76); D-E
(1,18+0,76); J-P (0,61+0,36); pp-LFER (0,48+0,37); QSPR (0,38+0,25); mp-pp-LFER
(2,13+1,46) seklinde siralanmistir. NE alan1 incelendiginde ise J-P (1,05+0,22); pp-LFER
(0,91+0,41); L-M-Y (0,88+0,21); H-B (1,24+0,29); D-E (1,25+0,29); mp-pp-LFER
(1,34+0,34) ve QSPR (0,47+0,1) seklinde bir siralama olusmustur. MP alaninda, pp-
LFER (1,02+0,03); J-P (1,05+0,04); H-B (1,06+0,04); D-E (1,06+0,04); mp-pp-LFER
(1,07+0,04); L-M-Y (0,73+0,03); QSPR (0,4+0,06) olarak siralanmigtir. H-B ve D-E
modellerinin ii¢ alan i¢in de neredeyse ayni performansi géstermesi, D-E modeli ile H-B
modeline eklenen adsorpsiyon mekanizmasinin G/P dagilimini degistirecek seviyede
olmadigina isarettir. Bu iki model de 6zellikle yiiksek klorlu tiirlerin ¢ tahmininde iyi bir
performans gostermistir. Tiir bazinda ¢m/do oranlart Sekil 4.18°de gosterilmistir. Qiao ve
dig. (2022) PCB’ler iizerinde yaptiklari calismada, QSPR hari¢ biitiin modelleri
karsilastirmis, bu ¢alismaya benzer olarak L-M-Y modelinin ¢ tahmininde en basarili
performansi gosterdigini bildirmislerdir. lakovides ve dig. (2022) Giiney Kibris’ta kentsel
bir alanda yaptiklar1 calismada H-B; J-P ve L-M-Y modellerini karsilagtirmis ve L-M-Y
modelinin genel olarak ¢ogu PCB ve OCP igin daha iyi ¢ tahminleri verdigini ancak J-P
modeli ile yapilan tahminlerin ¢cogu PAH iiyesi i¢in H-B ve L-M-Y modellerinden daha
iyi tahminler yaptigini, bunun da adsorptif dagilimi isaret ettigini belirtmistir. PBDE
bilesikleri i¢in yapilan bir ¢alismada ise MP alani i¢in J-P, H-B, D-E, pp-LFER, mp-pp-
LFER, L-M-Y ve QSPR modellerinden elde edilen ¢ degerlerini, 6lgiilen ¢ degerleri ile
oranlanmis, degerlerin sirasiyla 2,08+1,6; 2,06+1,6; 2,06+1,6; 2,0+1,5; 2,08+1,6; 1,28 +
0,93 ve 1,46 + 1,1 oldugu belirtilip en yakin tahmini L-M-Y modelinin yaptigi
bildirilmistir (Qiao ve dig., 2020).
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¢ Ml:n:lellenen"l¢r Olgiilen

PCDD/F'ler

Sekil 4.18. BTL bolgesinde PCDD/F tiirleri igin tahmin edilen / dl¢iilen partikiil
fraksiyonlari

BUU bélgesi i¢in modeller, ortalama ¢m/¢o oranini 1’e yakin tahmin edebilme konusunda
su sekilde siralanmiglardir: D-E (1,1+0,19) = H-B (1,1+£0,2) > L-M-Y (0,68+0,24) > pp-
LFER (0,57+0,15) > J-P (0,53+0,18) > QSPR (0,34+0,08) > mp-pp-LFER (2,04+0,84).

Modellerin ¢m/po oranlart Sekil 4.19°da verilmistir
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Sekil 4.19. BUU bélgesi igin modellenen / lgiilen partikiil fraksiyonlar
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Bu bolgede, BTL’ nin aksine D-E ve H-B modellerinin en bagarili performansi veren
modeller olduklar1 gériilmiistiir. Bu iki model ¢ degerini, ¢m/$po oraninin 1’e oldukca
yakin olacak sekilde tahmin etmislerdir. Diger modeller ise (mp-pp-LFER haric) ¢
degerini Ol¢iilen degerlere kiyasla diisiik bir sekilde tahmin etmislerdir. L-M-Y modeli
ile H-B modeline eklenen ¢okelme mekanizmasi, modelin ¢ degerini Glgiilenden diisiik
bir sekilde tahmin etmesine yol agmistir. L-M-Y modelinin BTL bdlgesinde BUU
bolgesine kiyasla yiiksek bir performans gostermesinin sebebinin model hesabinda
kullanilan TSP degeri ile ilgili oldugu disiiniilmektedir. J-P modeli de BTL bolgesine
kiyasla BUU bélgesinde daha basarisiz bir performans gostermistir. Bu durumun daha
once bahsedildigi iizere kullanilan 8 degerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Kentsel
alanlar icin bildirilen 6 degeri kullanildigindan modelin daha basarili bir performans

gosterdigi gortilmistiir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.20. BUU bélgesi icin H-B ve L-M-Y modelleri ile tahmin edilen partikiil
fraksiyonunun 6l¢iilen partikiil fraksiyonu ile karsilastirilmasi

Modellerin PCDD/F tiirleri bazinda ¢ tahmin performansi en ¢ok mp-pp-LFER

modelinde degisim gostermistir. Model ozellikle 2,3,7,8-TCDD (ortalama ¢m/do:
6,11£8,23) ve 2,3,7,8-TCDF (ortalama ¢m/do: 4,49+3,33) tiirleri i¢in olduk¢a yiliksek

tahminlerde bulunmus, bu da modelin basarisiz olmasina sebep olmustur. Diger modeller

icin de tiir bazinda ¢ degerinin tahmininde baz1 dalgalanmalar olsa da bu durum daha ¢ok

mp-pp-LFER modelinde gozlenmistir (Sekil 4.21). Modeller EQ alaninda en basarilidan
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en basarisiza dogru su sekilde siralanmistir: D-E (1,04+0,75) = H-B (1,04+0,76) > L-M-
Y (0,68+0,66) > pp-LFER (0,35+0,32) > QSPR (0,33+0,29).> J-P (0,27+0,18) mp-pp-
LFER (2,83+3,5). En basarili modeller incelendiginde, EQ alaninda absorpsiyon
mekanizmasinin baskinligindan bahsedilebilir. NE alaninda ise EQ alaninda oldugu gibi
yine en basarili modellerin D-E (1,15+£0,23) ve H-B (1,16+£0,24) modelleri oldugu
goriilmiistiir. Diger modeller ise pp-LFER (0,76+0,33) > J-P (0,74+0,19) > L-M-Y
(0,68+0,2) = mp-pp-LFER (1,32+0,3) > QSPR (0,34+0,11) seklinde siralanmustir.
Ozellikle pp-LFER modelinin artan bu alanda performansin1 EQ alanina kiyasla biiyiik
oranda arttirmast dikkat ¢ekmistir. MP alaninda ise model basar1 siralamasi diger iki
bolgeye kiyasla biiyiik degisiklik gostermistir. Buna goére modellerin bu alandaki
stralamasi1 pp-LFER (1,03+0,05) > J-P (1,04+0,06) > H-B (1,07+0,06) > D-E (1,09+0,06)
~ mp-pp-LFER (1,09+0,06) > L-M-Y (0,62+0,03) > QSPR (0,3+0,05) seklinde
olusmustur. J-P ve pp-LFER modelleri EQ ve NE alanlarinda zayif performanslar
gostermelerine ragmen artan logKoa degerleri ile birlikte performanslarini 6nemli dl¢lide
artirmiglar ve MP alaninda en basarili performans gostermeyi basaran modeller
olmuslardir. Ayrica mp-pp-LFER modeli de bu alanda performansini arttirmis ve basarili

bir performans sergilemistir.
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Sekil 4.21. BUU bolgesinde PCDD/F tiirleri igin tahmin edilen / dlgiilen partikiil
fraksiyonlari
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DAAT bolgesinde modellerin G/P dagilimini tahmin etme performansini daha kapsamli
bir sekilde degerlendirebilmek amaciyla ¢m/Ppo oranlarinin 1’e yakinligi incelenmistir.
Buna gére modeller ¢m/dpo oranmnin 1’¢ yakinligina gore L-M-Y (1,09+0,17) = pp-LFER
(0,9£0,26) > J-P (0,74+0,31) > H-B (1,48+0,23) = D-E (1,48+0,23) > QSPR (0,58+0,16)
> mp-pp-LFER (1,93+0,4) seklinde siralanmugtir (Sekil 4.22).

12
10
81 ™ ™
£
é ® o
5 °
: s
g s s .
< o .
2 4
T __é‘_ T R _é___
0 .
\)\,% 3,? 0£ \f?’?\ \,(’?’?\ \;N\TJ\ 05()?*
Q7 oY
Q «©
Modeller

Sekil 4.22. DAAT bolgesi i¢in modellenen / 6lgiilen partikiil fraksiyonlari

J-P ve QSPR modelleri Olgiilen ¢ degerlerine kiyasla diisik bir tahmin profili
sunmuslardir. J-P modelinde kullanilan 8 parametresi i¢in arka plan + noktasal kaynaklar
icin bildirilen deger secilmistir. Clinkii DAAT 6rnekleme bolgesi yari-kentsel 6zellikte
bir bolgedir ve yari-kentsel 6zellikteki bolgeler icin herhangi bir 6 degeri bildirilmemistir.
Modelin, 8 parametresi i¢in kentsel alanlar i¢in bildirilen deger kullanildiginda daha

basarili bir performans gosterdigi goriilmektedir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23. DAAT bolgesi i¢in H-B ve L-M-Y modelleri ile tahmin edilen partikiil
fraksiyonunun olgiilen partikiil fraksiyonu ile karsilastirilmasi

BTL ve BUU bélgeleri i¢in de yiiksek bir tahmin profili gdsteren mp-pp-LFER modeli,
DAAT bolgesi i¢in ortalama ¢ degerini dlgiilen ¢ degerinden yaklasik 2 kat fazla tahmin
ederek basarisiz bir performans gostermistir. Modelin ¢ degerini dl¢iilen degere kiyasla
bu kadar yiiksek tahmin etmesinin en 6nemli sebebi diisiik klorlu tiirlerin (2,3,7,8-
TCDDI/F; 1,2,3,7,8-PeCDD/F) ¢ degerini etme konusundaki basarisizligidir (Sekil 4.24).

Model ile elde edilen sonuglar, bu tiirler igin ortalama ¢gm/$po oraninin 3,394+2,79 oldugunu
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gostermektedir. Bu model disinda H-B ve D-E modelleri ¢ degerini dlgiilen degere
kiyasla yiiksek tahmin etmislerdir. L-M-Y modeli ise BTL bolgesinden sonra DAAT
bolgesi i¢in de en basarili model olarak, PCDD/F’lerin G/P gegislerinde absorpsiyon,
kuru ve 1slak ¢okelme mekanizmalarinin ne kadar énemli bir rol oynadigini ortaya
koymustur. Ancak model BUU bélgesinde ¢ degerini tahmin etme konusunda diger iki
bolge kadar basarili olamamistir. Bunun, model hesaplamasinda kullanilan TSP
degerinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. U¢ bolge igin ¢ degerini hesaplarken,
dlciilen ortalama TSP degerleri kullanilmistir. BUU bélgesi i¢in 6lgiilen ortalama TSP
degeri BTL ve DAAT bolgelerine gore daha diisiiktiir. Bu da L-M-Y modelinin BUU
bolgesinde BTL ve DAAT bdlgelerine gére ¢ degerini daha diisiik bir sekilde tahmin
etmesine yol agmistir. H-B ve D-E modelleri ise ¢ degerini tahmin etmede BUU
bolgesinde oldukca basarili bir performans gosterirken, BTL ve DAAT bdlgelerinde
BUU bélgesinde oldugu kadar basarili olamamislardir. Bu durum da kullanilan ortalama
TSP degerleri ile dogrudan ilgilidir. H-B ve D-E modellerinin, diisiik TSP degerleri
kullanildiginda daha basarili bir tahmin profili sunduklar1 goriilmiistiir. Modellerin
basarist logKoa degerlerine gore olusturulmus EQ, DE ve MP alanlan iginde
incelenmistir. Buna goére modeller EQ alaninda ¢m/¢¢ oranini tahmin etme basarisina
gore su sekilde siralanmistir: L-M-Y (1,3%+1,38) > QSPR (0,6+0,64) > pp-LFER
(0,58+0,53) > H-B (1,64+1,67) ~ D-E (1,65+1,68) > J-P (0,33+0,3) > mp-pp-LFER
(2,842,43). Buna gore EQ alaninda absorpsiyon ve ¢okelme mekanizmalarinin
hakimiyetinden sz edilebilir. NE alaninda ise modeller L-M-Y (1,02+0,29) > pp-LFER
(1,04+0,4) > J-P (0,89+0,27) > QSPR (0,58+0,22) > H-B (1,43+0,41) = D-E (1,44+0,37)
> mp-pp-LFER (1,54+0,45) seklinde siralanmislardir. EQ alaninda oldugu gibi L-M-Y
modeli yine en basarili model olmustur. J-P ve pp-LFER modelleri ise bu alanda
performanslarim1 EQ alanma kiyasla 6nemli Olgiide arttirmislardir. MP alaninda ise
modeller L-M-Y (0,87+0,21) > pp-LFER (1,15+0,24) > J-P (1,17+0,22) > H-B (1,25+0,3)
~ D-E (1,26+0,27) = mp-pp-LFER (1,27+0,3) > QSPR (0,67+0,15) olarak
stralanmiglardir. L-M-Y modeli bu alanda da iistiin performansini stirdiirmiistiir. H-B, D-
E ve mp-pp-LFER modellerinin olduk¢a yakin bir performans gostermesi dikkat
cekmistir. Ayrica mp-pp-LFER modelinin {i¢ alan i¢indeki en 1yi performansini bu alanda

gostermistir.
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Sekil 4.24. DAAT bolgesinde PCDD/F tiirleri i¢in tahmin edilen / dlgiilen partikiil
fraksiyonlari

4.6. Kaynak analizi

PCDD/F kaynaklarin1 tespit edebilmek amaciyla Temel Bilesen Analizi (TBA)
yapilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda SPSS Statistics 28.0 programi kullaniimistir.
Analizde Baslangic Ozdegerleri 1'in iizerinde olanlar dikkate alinmis ve buna gére bilesen
sayist belirlenmistir. Bilesenler, % 60'in {izerinde olan ve bileseni olusturdugu kabul
edilen tilirlere dayanmaktadir. Dondlirme yontemi olarak Kaiser Normalizasyonu ile
Varimaks yontemi secilmistir (Caliskan ve dig., 2020). Yapilan analiz sonucunda BTL
bolgesi i¢in bes bilesen bulunmustur. Bu bilesenler varyansin 6nemli bir boltimiinii temsil
etmektedir (%89,82). Bilesenlerin karsilastirilmas: Sekil 4.25°de gosterilmistir. 1lk
bilesen (PC1) toplam varyansin % 32,72’sini, ikinci bilesen (PC2) %25,53inii, li¢iincii
bilesen (PC3) % 16,17’sini, dordiincii bilesen (PC4) % 9,12’sini, besinci bilesen (PC5)
ise %6,27’sini temsil etmektedir. PC1 bileseninde, en yiiksek katki yapan tiirler sirastyla
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, 1,2,3,7,8,9-HxCDF, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, OCDD ve OCDEF"dir.
Jang ve dig. (2020), tiinel havasinda 6nemli derecede OCDD bulundugunu ve dizel i¢cten
yanmali motorlarin emisyon faktorlerinin benzinli araglardan daha biiyiik oldugunu
belirtmistir. 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD tiirliniin, OCDD ile birlikte tiinel havasinda en ¢ok
bulunan tiir oldugu bildirilmistir (Jang ve dig., 2020; Ngo ve dig., 2020). 1,2,3,4,6,7,8-

HpCDF tiiriiniin, ara¢ emisyonlarinda yogun olarak bulundugu bildirilmistir (Jang ve
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dig., 2020; Ngo ve dig., 2020). Kursunsuz benzin kullanan araglar i¢in, OCDD ve OCDF
tiirlerinin, mazot yakitl araclar i¢in ise 1,2,3,7,8,9-HxCDD; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD ve
OCDD’nin belirteg tiirler olduklar1 bildirilmistir (Lee ve dig., 2004). Bu faktor arag
emisyonlar1 ile iliskilendirilmistir. Daha onceden belirtildigi gibi, drnekleme bolgesinin
hemen yanindan trafigin yogun oldugu bir yol gegcmektedir. Bolge, siirekli bir sekilde arag
emisyonlarinin etkisi altindadir. PC2 bileseninde ise yalnizca 2,3,4,6,7,8-HXCDF tiiriiniin
faktor yiikiiniin 0,6’dan yiiksek oldugu saptanmistir. Faktoriin olugsmasinda tek bir tiir
etkili oldugundan bu faktor i¢in net bir kaynak analizi yapmak zordur. 2,3,4,6,7,8-
HxCDF, ¢esitli kaynaklar vasitasiyla havaya salinabilir. Bock ve dig. (2021) odun yakma,
attk yakma ve metal eritme islemleri ile 2,3,4,6,7,8-HXCDF tiirii salinimi
gerceklesebilecegini bildirmistir. Bu faktor, evsel 1sinma kaynakli olabilir. Ornekleme
bolgesi sehir merkezindedir. Bu agidan evsel 1sinma kaynakli kirletici salinimindan
etkilenmesi olduk¢a muhtemeldir. Ayrica, 6rnekleme bolgesine 1,5 km uzaklikta, odun
ve kiitiik yakimi gerceklestirilen bir agik alan bulunmaktadir. Bu islem ¢ok sik yapilmasa
da, bolgeyi etkilemis olabilir. PC3 bileseninde sirasiyla 1,2,3,7,8-PeCDF ve 2,3,7,8-
TCDD tiirleri en yiiksek katkilar1 yapan tiirler olarak belirlenmistir. Bock ve dig. (2021)
1,2,3,7,8-PeCDF ve 2,3,7,8-TCDD tiirlerinin odun yakma ve metal eritme islemleri ile
birlikte atmosfere salinabilecegini bildirmistir. Ornekleme bélgesinin ~4 km gevresinde,
demir-gelik ile islem yapan irili ufakli birgok isletme bulunmaktadir. Bu faktor, bu
isletmelerden salinan emisyonlar ile iligkilendirilmistir. Ayrica, civarda 1sinma amaci ile
kismen de olsa odun yakilmasi s6zkonusudur. PC4 bileseninde faktor yiikii 0,6’dan biiyiik
li¢ tiir saptanmistir. Bunlar, 2,3,4,7,8-PeCDF, 2,3,7,8-TCDF ve 1,2,3,6,7,8-HxCDF dir.
2,3,4,7,8-PeCDF ve 1,2,3,6,7,8-HXCDF tiirlerinin birlikte salinimi, ara¢ emisyonlart ile
iliskilendirilmistir (Ngo ve dig., 2020). Ayrica, trafik bolgelerinde yiriitillen bazi
calismalarda 2,3,7,8-TCDF tiirliniinbaskin tiirlerden biri oldugu bildirilmistir (Chang ve
dig., 2004; Deng ve dig., 2011). Bu faktdr de bdlgenin ara¢ emisyonlarina maruziyet
durumu ile iliskilendirilmistir. PC5 bileseninde 1,2,3,7,8,9-HXCDD ve 1,2,3,6,7,8-
HxCDD bilesikleri disinda faktor yiikii 0,6’dan biiyiik bir tiir saptanmamustir. Kaynak
belirtecleri acisindan, hexa CDD'lere iliskin bildirilen bilgiler simirhidir (Jang ve dig.,
2020). Bock ve dig. (2021) 1,2,3,6,7,8-HXCDD tiiriiniin atik yakma ve metal geri
doniisiimii islemlerinden kaynaklanabileceigini bildirmistir. Ornekleme bé&lgesinin

cevresinde bircok metal geri doniisiim isletmesi bulunmaktadir. Daha 6nce bahsedilen
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camur yakma islemi de bu kirletici profilinin olugsmasindan rol oynamis olabilse de bu

faktoriin metal geri doniisiim isletmelerine bagl olarak sekillendigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.25. BTL bdlgesi icin temel bilesen analizi a) Dondiiriilmiis uzayda bilesen
grafigi b) Iki boyutlu faktdr karsilastirmasi

BUU bélgesi i¢in yapilan TBA analizi sonucunda, baslangic 6zdegerleri 1'in iizerinde
olan bes bilesen saptanmistir. Bu bilesenler varyansin %89,63’liik kismini1 temsil

etmektedir. Ik bilesen (PC1) toplam varyansm %36,11°lik, PC2 bileseni %22,24liik,
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PC3 bileseni %12,51’lik, PC4 ve PC5 bilesenleri ise sirasiyla %10,04 ve %8,73 liikk
kismin1 olusturmaktadir. PC1 bileseninde en yiiksek faktor yiikiine sahip tirler 2,3,4,7,8-
PeCDF; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD; 2,3,7,8-TCDD ve 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF seklinde
siralanmugtir (Sekil 4.26). 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF tiiriiniin, ara¢g emisyonlar1 ig¢in gosterge
tiirlerden biri olabilecegi bildirilmistir (Bock ve dig., 2021). ABD EPA (2006) tarafindan
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD tiiriiniin ise 6zellikle tlinel havasinda en ¢ok bulunan tiirlerden biri
oldugu bildirilmistir. Yiiksek TCDD orani ise, farkli yakma proseslerinden kaynaklanmis
olabilir (Ngo ve dig., 2020). ATSDR (1998) tarafindan 2,3,7,8-TCDD’nin fosil yakitlarin
yanmasi sirasinda (motorlu tasitlar dahil), ahsap ve yakma iglemleri sirasinda da gevreye
salinabilecegi belirtilmistir. Ngo ve dig. 2020) 2,3,4,7,8-PeCDF tiirii ile komiir yakma
faaliyetleri arasinda yiiksek bir korelasyon bildirmistir. Biitiin bunlar gbéz Oniine
alindiginda, faktoriin sekillenmesinde birincil kaynagin ara¢ emisyonlar1 oldugu, ancak
evsel 1sinma faaliyetlerinin de bu tiir profiline katki saglamasinin muhtemel oldugu
goriilmiistiir. Ornekleme bélgesi, yari-kentsel 6zellikte olmasina ragmen Izmir
karayoluna ~550 m uzakliktadir. Ayrica, drnekleme bolgesine ~60 m uzaklikta kampiis
giris yolu bulunmaktadir. PC2 bileseninde faktor yilikii 0,6’dan biiyiik olan tiirler
1,2,3,6,7,8-HXCDD; 1,2,3,7,8-PeCDD ve 1,2,3,4,7,8-HxCDF’dir. Pan ve dig. (2021)
1,2,3,4,7,8-HxCDF ftiiriiniin, komiir yakith firin kaynakli olusan tiirlerden biri oldugu
bildirmislerdir. Bock ve dig. (2021) 1,2,3,6,7,8-HxCDD tiiriiniin atik yakma ve metal geri
doniistimiinden, 1,2,3,7,8-PeCDD tiiriinlin ise ara¢ emisyonlarindan olusabilecegini
bildirmislerdir. Bu faktoér, dagimik bir tiir profili gostermistir. Evsel 1sinima, arag
emisyonlar1 ve metal geri doniisiim tesisleri faktoriin sekillenmesinde rol oynamstir. PC3
bileseninde ise 2,3,4,6,7,8-HXCDF; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF ve 1,2,3,7,8,9-HXCDF
tiirlerinin en yiiksek katkiy1 yapan tiirler oldugu belirlenmistir. Birkag calisma, g¢elik
endiistrisindeki sinterleme emisyonlarinin HxCDF’lerin biiyiik bir kismini olusturdugunu
gostermistir (Jang ve dig., 2020). Yiiksek PCDF/PCDD orani, ¢elik iiretimi ve ilgili
emisyonlarla ugrasan yakindaki bir sanayi sahasina yakinlik ile iligskilendirilmistir (Jang
ve dig., 2020). Bursa sehri, Tiirkiye’ nin en biiylik sanayi sehridir. Sehirde toplam 17 adet
organize sanayi bolgesi bulunmaktadir. Ornekleme bdlgesi, yari-kentsel bir bolgede olsa
da bu sanayi bolgelerinin etkisi altindadir. Ornekleme bdlgesine ~4 km uzaklikta
Bursa’nin en biiyilik organize sanayi bolgelerinden biri bulunmaktadir. Burada, demir-

celik ile ilgili islemler yiirliten ¢esitli tesisler bulunmaktadir. Faktoriin sekillenmesinde
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bu tesislerin etkili olmast muhtemeldir. PC4 ve PC5 bilesenlerinde faktor yiikii 0,6’dan
yuksek yalnizca iki tiir oldugu belirlenmistir. Bunlar PC4 bileseni icin OCDD ve 2,3,7,8-
TCDF; PCS5 bileseni icin ise 1,2,3,7,8-PeCDF ve 1,2,3,4,7,8-HxCDD’dir. Buna bagl
olarak PC4 bileseni, faktorii olusturan tiirler géz oniine alinarak ara¢ emisyonlar ile
iligkilendirilmistir. PeCDF’lerin ise ana kaynaklarinin atik yakma tesisleri, metal eritme,
aritma, isleme ve kimyasal liretim oldugu bildirilmistir (Zain ve dig., 2021). 1,2,3,4,7,8-
HxCDD tiirti ise arag emisyonlar1 ve metal geri doniisiim tesisleri ve atik yakma ile
iligkilendirilmistir (Bock ve dig., 2021). Bu bilesikler farkli prosesler sonucu
olusabildiginden bu faktoriin sekillenmesinde ¢esitli etkenler rol oynamis olabilir. Ancak,
ornekleme bolgesinin ¢evresindeki sanayi bolgeleri ve ara¢ emisyonlarinin faktoriin bu

sekilde olugmasina sebep olan en 6nemli kaynaklar oldugu fikri agirlik kazanmaktadir.
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Sekil 4.26. BUU bolgesi igin temel bilesen analizi a) Dondiiriilmiis uzayda bilesen grafigi

b) Iki boyutlu faktor karsilastirmast
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DAAT bolgesi i¢in yapilan TBA analizi sonucunda bes bilesene rastlanmistir. Bunlarda
ilk bilesen olan PC1, toplam varyansin %35,4’iinli olusturmaktadir. Bu bilesende faktor
yukii 0,6’dan biiylik bes PCDD/F tiiriine rastlanmistir. Bunlar 1,2,3,6,7,8-HXCDF;
1,2,3,7,8,9-HXCDF; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF; 1,2,3,7,8,9-HxCDD ve 1,2,3,4,6,7,8-
HpCDD’dir. Daha 6nce belirtildigi iizere 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF ve 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD
tiirleri ara¢ emisyonlarinda yogun olarak bulunmaktadir (Jang ve dig., 2020; Ngo ve dig.,
2020). Ayrica bu yiiksek klorlu tiirlerin farkli aritma ¢amurlar1 6rneklerinde de 6nemli
miktarlarda bulundugu bildirilmistir (Caserini ve dig., 2004; Dai ve dig., 2007; Zhang ve
dig., 2014). 1,2,3,7,8,9-HXCDD’nin de kursunsuz benzin kullanan ara¢ emisyonlarinda
yogun olarak bulundugu bildirilmistir (Lee ve dig., 2004). HxCDF’ler ise demir-¢elik
endiistrisi ile iliskilendirilmistir (Jang ve dig., 2020). Bu ag¢idan bu faktoriin olugsmasinda
tiretilen camur ve aritma tesisi i¢inde yapilan demir-celik islemlerinin veya g¢evreden
tasinan demir-gelik isletmelerinin etkili olabilecegi diisiiniilse de asil kaynagin arag
emisyonlar1 oldugu diisiiniilmektedir. Aritma tesisi igerisine giin igerisinde ¢ok sayida
arag¢ giris yapmaktadir. Ayrica 6rnekleme noktasina ~500 m mesafede diizenli olarak oto
pazart kurulmaktadir. Bu durum da ortam havasindaki ara¢ emisyon miktarini
arttirmaktadir. PC2 bileseninin ise toplam varyansin %21,5’ini olugturdugu goriilmiistiir.
Bu bilesende 1,2,3,4,7,8-HXCDF; 2,3,4,6,7,8-HXCDF; OCDF; 1,2,3,7,8-PeCDD ve
OCDD tiirleri en yiiksek faktor yiikiine sahip tiirleri olusturmustur. 1,2,3,4,7,8-HXCDF
tirtinlin, komiir yakith firin kaynakli olusan tiirlerden biri oldugu bildirilmistir (Pan ve
dig. 2021). Odun yakma, atik yakma ve metal eritme islemleri ile 2,3,4,6,7,8-HxCDF tiirii
salinimi gergeklesebilecegini bildirmistir (Bock ve dig., 2021). OCDD, OCDF ve
1,2,3,7,8-PeCDD tiirlerinin ise arag emisyonlarindan olusabilecegi bildirilmistir (Bock ve
dig., 2021). Biitiin bunlar faktoriin bu sekilde olusmasina sebep olmus olabilir. PC3
bileseni ise toplam varyansin %]13,1’ini temsil etmektedir. Bu bilesende 1,2,3,7,8-
PeCDF; 2,3,4,7,8-PeCDF; 2,3,4,6,7,8-HXCDF ve 1,2,3,6,7,8-HxCDD tiirlerinin faktor
yiiklerinin 0,6’dan biiylik oldugu saptanmistir. Bu faktérde PCDF baskinligi dikkat
cekmektedir (Jang ve dig., 2020). Bu agidan faktoriin yakma faaliyetleri sonucunda
olusmus olma olasilig1 fazladir. Orneklemenin yapildig: aritma tesisinde camur yakma
tesis bulunmaktadir. Ancak, yakma tesisinden yasal limitin altinda (0,1 ng/m®) PCDD/F
salmimi yapilmakta ve bu siirekli izlenmektedir. DAAT Ornekleme bolgesi yogun

kentlesmenin bulundugu sehir merkezine yaklasik 5 km uzaklikta bulunmaktadir. Bu
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acidan Ozellikle evsel 1sinma kaynakli yakma faaliyetlerinin bu faktori etkilemis olma
thtimali vardir. PC4 ve PCS bilesenleri ise toplam varyansin sirasiyla %10,41 ve
%7,63 Uinii olusturmustur. PC4 bilesenin de yalnizca 2,3,7,8-TCDF’nin, PC5 bilesenin de
ise yalnizca 1,2,3,4,7,8-HXCDD nin faktor yiikiinii 0,6’dan biiyiik oldugu goriilmiistiir.
2,3,7,8-TCDF tiirii genel olarak ara¢ emisyonlari ile iliskilendirilmekle birlikte tek bir tiir
tizerinden kaynak analizi yapmak zordur (Chang ve dig., 2004; Deng ve dig., 2011).
1,2,3,4,7,8-HxCDD tiirii ise arag emisyonlari, metal geri doniistim tesisleri ve atik yakma
faaliyetleri ile iligskilendirilmistir (Bock ve dig., 2021). Analiz sonuglar1 Sekil 4.27°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.27. DAAT bolgesi i¢in temel bilesen analizi a) Dondirilmiis uzayda bilesen
grafigi b) Iki boyutlu faktor kargilagtirmasi

4.7. Kanser Risk Degerlendirmesi

BTL bolgesi i¢in yetiskinlerde toplam PCDD/F aylik KR degerleri incelendiginde,

yetiskinler, ilkokul ¢ocuklar ve kres ¢cocuklari i¢in ortalama aylik KR degeri ise sirasiyla

7,09x107 £ 1,5%107; 5,86x108 £ 1,24x108 ve 6,9x108 + 1,46x107 olarak belirlenmistir.

Yas gruplari i¢in PCDD/F'lerin ortalama KR degerlerinin yetiskinler > kres cocuklar1 >

ilkokul ¢ocuklar1 seklinde siralandigr gortilmektedir. Aylik kanser riskleri Sekil 4.28°de

gosterilmistir. Domingo ve dig. (2017) Barselona, Ispanya’da entegre atik yonetim tesisi
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yakinlarinda yaptiklar ¢alismada, Lopez ve dig. (2021) Valensiya, ispanya’da iki farkli
kentsel alanda yaptiklari ¢calismada bu ¢alismadan yiiksek sonug bildirmislerdir.

Entegre atik yOnetim tesisi yakininda yapilan ¢alismada, bu calismadan yiiksek risk
degerlerinin bildirilmesi beklenen bir sonugtur ¢ilinkii bolgede atik yakma ve cesitli
biyolojik prosesler mevcuttur. Ote yandan, H. Li ve dig. (2014) Cin’de araglarin yogun
olarak bulundugu bir park bolgesi, Ho ve dig. (2016) Taipei, Tayvan’da AYT ve trafik
etkisi altindaki bolge i¢in de bu ¢alismadan yiiksek degerler bildirmislerdir. Degrendele
ve dig. (2014) Brno, Cek Cumhuriyeti’'nde kirsal ve kentsel alanlarda ytriittiikleri
calismada ise KR degerinin bu ¢alismaya benzer olarak 1,0x10°dan kiigiik oldugunu

hesaplamislardir.

Bu bolgede ii¢ yas grubu i¢inde toplam KR degerine en ¢ok katki yapan tiirlerin 2,3,7,8-
TCDD ve 2,3,4,7,8-PeCDF oldugu belirlenmistir. Bu iki tiir yetigkinler i¢in 3,59x107 +
5,4x10® ve 2,8x107 + 1,03x107, ilkokul cocuklart icin 2,97x10% + 4,47x10° ve
2,32x10® + 8,55%10°, kres ¢ocuklarr i¢in ise 3,49x10® + 526x10° ve 2,73x10%® +

5,26x107 degerlerinde ortalama kanser riski olusturmustur.

Ucg yas grubu arasinda yetiskinler i¢in KR degeri, daha uzun maruz kalma siireleri ve daha
yiiksek solunum oranlar1 nedeniyle beklenildigi iizere en yiiksektir. ABD EPA’nin
onerisine gore, 10°dan kiiciik KR degerleri ihmal edilebilir bir kanserojen riski, 107 ile
107 arasindaki KR degerleri kabul edilebilir aralikta diisiik bir kanserojen riski, 10~>'ten
biiyiik KR degerleri ise yliksek ve kabul edilemez bir kanserojen riski gosterir (Yu ve
dig., 2023). Bu calismada BTL boélgesi icin yetigkinler, kres cocuklar1 ve ilkokul ¢ocuklari
i¢in bulunan risk degerleri 1,00 x 10®°dan kiigiik olup ihmal edilebilir kanserojen risk

grubunda, degerlendirilmistir.

Kanser dis1 risk (KDR) ise asagidaki formdil ile hesaplanmaktadir (Bo ve dig., 2022).

KDR:CXHRXEDXEFXET (4.2)
AT x BW xRfd
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Burada Rfd (7,0 x 107*° mg/kg/giin) referans doz konsantrasyonunu ifade etmektedir.
AT degeri ise ED’nin 365 ile carpilmasi sonucu elde edilmistir (Bo ve dig., 2022).
Yu ve dig. (2023), KDR degerlerinin 1’den kii¢lik olmasi1 halinde énemli bir saglik riski

teskil etmeyecegini belirtmistir.

Bu ¢alismada BTL bélgesinde yetiskinler igin hesaplanan KDR degeri 1,6x1072 £ 3,2x10"
3 ilkokul ¢ocuklari i¢in hesaplanan KDR degeri 6,6x10 + 1,31x10 ve kres ¢ocuklari
i¢in hesaplanan KDR degeri ise 1,55x102 + 3,1x10 olarak bulunmustur. Biitiin yas
gruplart i¢in hesaplanan KDR degerlerinin 1’den kiigiik oldugu goriilmistiir.

(o)
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= I
5 16-18.01.23 ]
Y
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20221222 E=————y L —
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Sekil 4.28. BTL bolgesi icin aylara gore yetiskinler, ilkokul ¢ocuklar ve kres ¢ocuklari
icin (a) Kanser riski (b) Kanser dis1 risk karsilagtirmasi

BUU bolgesinde hesaplanan KR degerlerine gore yas gruplari su sekilde siralanmistir:
Yetiskinler (ortalama: 3,97x107 + 5,63x108) > kres cocuklar1 (ortalama: 3,86x1078 +
5,48x107®) > ilkokul ¢cocuklar1 (ortalama: 3,28x108 +4,65x107). Aylik olarak hesaplanan
KR degerleri Sekil 4.29’da gosterilmistir. Daha dnce belirtilidgi iizere KR degeri 10%'dan
diisiik oldugunda kanser riskinin olmadigi, 10%-10* araliginda oldugunda, potansiyel
kanser riskinin s6z konusu oldugu ve 10%dan yiiksek oldugunda ise mutlak bir kanser

riskinin oldugu bildirilmistir (Sun ve dig., 2020). Buna gore, ii¢ yas grubu i¢in hesaplanan
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ortalama degerler 10°dan diisiik olarak bulunmus, ortam havasinda PCDD/F’lere bagl

bir kanser riskinin olusmadigi goriilmiistiir.

2,3,4,7,8-PeCDF ve 1,2,3,7,8-PeCDD’nin bireysel olarak en yiiksek risk yaratan tiirler
oldugu goriilmiistiir. Bu tiirlere bagli olarak olusan ortalama risk degerleri yetiskinler igin
sirastyla 1,02x107 +2,23x108 ve 8,55x1078 £ 2,37x1078, ilkokul ¢ocuklar1 i¢in 8,42x10"
'+ 1,85x10° ve 7,07x107° + 1,96x107°; kres ¢ocuklart icin ise 9,91x10°+2,17x10° ve
8,32x107%+ 2,3x10° olarak hesaplanmustir (Sekil 6b). Ug yas grubu icin de en diisiik risk
yaratan tlirlerin OCDD ve OCDF oldugu tespit edilmistir.

BUU bolgesi i¢in hesaplanan KDR degerleri ise yetiskinler i¢in 8,82x10° + 1,3x10°3;
ilkokul ¢ocuklari i¢in 3,65%107 + 5,2x10%; kres ¢ocuklar igin ise 8,85x102+ 1,2x107
olarak belirlenmistir. Bu degerlerin 1’den kiiciik olmasindan yola ¢ikilarak BUU

bolgesinde KDR'ye bagli bir saglik riskinni s6z konusu olmadigi séylenebilir.

— (a) {b)
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Sekil 4.29. BUU bélgesi i¢in aylara gore yetiskinler, ilkokul cocuklar1 ve kres ¢ocuklari
icin (a) Kanser riski (b) Kanser dis1 risk karsilagtirmasi

DAAT bolgesinde yetiskinler, ilkokul cocuklari ve kres c¢ocuklari i¢in hesaplanan
ortalama KR degerleri sirastyla 5,54x107+6,15x10%; 4,58x102+5,08x107° ve 5,39x10"
8+5,98x10°° dur. Diger iki bolgede de oldugu gibi yetiskinler > kres cocuklar1 > ilkokul

cocuklar1 seklinde bir yas grubu siralamasi olusmustur. Ayrica biitiin yas gruplari i¢in
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hesaplana KR degerlerini 10®°dan kiigiik oldugu goriilmektedir. Bu agidan bolgede
PCDD/F konsantrasyonlarina bagli bir KR'nin olmadig1 sdylenebilir.

Tiir bazinda bir inceleme yapildiginda ise en ¢ok risk olusturan tiirlerin 2,3,4,7,8-PeCDF
ve 2,3,7,8-TCDD oldugu saptanmistir. Bu tiirlerin yetiskinler i¢in sirasiyla 2,35%10"
'£1,8x107 ve 1,9x107+3x1078, ilkokul ¢ocuklari icin 1,94x108+1,49x10® ve 1,57x10"
812 48%107°, kres cocuklari icin ise 2,28x1028+1,75%10 ve 1,85x10%8+2,91x10° ve risk

degerlerine sahip olduklar1 belirlenmistir.

DAAT bélgesi i¢in KDR degerlendirmesi yapildiginda yetiskinler igin 1,23x102 +
1,4x10°3, ilkokul cocuklari icin 5,09x102 + 5,6x10™ ve kres cocuklart icin 1,2x102 +
1,3x10° degerlerinin olustugu goriilmiistiir. Diger iki bolgede oldugu gibi DAAT
bolgesinde de KDR degerleri 1’den diisiik ¢ikmig, ortam havasinda bulunan
PCDD/F’lerin herhangi bir saglik riski teskil etmedigi saptanmistir. DAAT bdlgesi igin
hesaplanan aylik KR ve KDR degerleri Sekil 4.30°da gosterilmistir.
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Sekil 4.30. DAAT bolgesi i¢in aylara gore yetiskinler, ilkokul ¢cocuklari ve kres cocuklari
icin (a) Kanser riski (b) Kanser dis1 risk karsilagtirmasi

84



5. SONUC

Bu calismada, Tiirkiye’nin en biiylik sehirlerinden olan Bursa’nin ii¢ farkli bolgesinde
(BTL, DAAT, BUU) dért mevsim boyunca PCDD/F 6l¢iimii yapilmistir. Tiirkiye’de
oldukca az sayida PCDD/F 6lgiim verisi bildirilmis olup bu calisma Bursa sehrinde
yapilan ilk PCDD/F g¢alismasi olma Ozelligine sahiptir. Buna goére bolgeler odlgiilen
ortalama konsantrasyon degerlerine gére biiyiikten kiigiige BTL (522,47+155,61 fg/m3)
> DAAT (410,07+£179,83 fg/m®) > BUU (243,67+49,72 fg/m®) seklinde siralanmustir.
BTL bolgesi kentsel, DAAT ve BUU bolgeleri yari-kentsel o6zellikte bolgeler
olmalarindan dolay1 bu beklenen bir durumdur. BTL bélgesi oldukea islek bir otoyolun
yaninda bulunmasindan dolay1 arag emisyonlarindan yogun bir sekilde etkilenmektedir.
Ayrica bolge yogun kentlesmenin bulundugu sehir merkezine olduk¢a yakindir.
Cevresinde ¢esitli emisyon salinimina sebep olabilecek sanayi kuruluslari bulunmaktadir.
Biitiin bunlar 6l¢iim sonuclarina yansimig ve BTL 6l¢iim noktast ii¢ bolge iginden en
yiiksek konsantrasyonlarin 6l¢iildiigli bolge olmustur. DAAT noktast da BTL bolgesi
kadar olmasa da arag emisyonlarindan etkilenmektedir. Ayrica DAAT 6l¢iim noktasinin
bulundugu atiksu aritma tesisi bir camur yakma tesisini de blinyesinde bulundurmaktadir.
Camur yakma tesisleri PCDD/F emisyonu salinimina sebep olabilmektedirler. Ancak bu
calismada DAAT bdlgesi i¢in Slgiilen diisiik PCDD/F konsantrasyon degerleri camur
yakma tesisinin hava kirliligi kontrol yontemlerini dogru bir sekilde uygulandigini
gostermistir. BUU 6rnekleme noktasi ise diger iki bolge kadar bariz PCDD/F kaynaklari
icermemektedir. Temel bilesen analizi sonucu {i¢ bolge igin de birincil Kirletici
kaynagmin ara¢ emisyonlar oldugu saptanmigtir. BUU bolgesinin c¢evredeki organize
sanayi bolgeleri ve yerlesim bolgelerinden taginan hava kiitlelerinden etkilendigini ortaya
koymustur. Diger bolgelerde de boyle bir etkilenme s6z konusu olsa da tiir profilleri temel
kaynak olarak ara¢ emisyonlarini isaret etmistir. U¢ bolgenin PCDD/F konsantrasyonlari
analiz edildiginde, tiir prolifinden meteorolojik parametreler ile iliskilere kadar bir¢ok
benzer bulguya rastlanmistir. Biitiin bolgelerde yiiksek klorlu tiirlerin (1,2,3,4,6,7,8-
HpCDD/F; OCDD/F) baskinligi séz konusudur. Yiiksek klor igerikleri ve yiiksek
molekiiler agirhiga sahip olmalar1 dolayisiyla, PCDD/F’ler daha ¢ok partikiil fazinda
bulunurlar. Bu ¢aligmada da PCDD/F’ler ii¢ bolge i¢in de benzer oranlarda partikiil
fazinda dagihm gostermislerdir (BTL: %77,84+8,09; BUU: %75,05+5,85; DAAT:
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%76,63+8,87). G/P dagilimi incelendiginde, PCDD/F tiirlerinde, artan klor sayisi ile
birlikte ¢ degerinin de arttig1 gbzlemlenmis, 4 klor igeren tiirlerin diger tiirlere gore daha
cok gaz fazinda bulunduklar1 saptanmustir. Olgiilen logKy degerleri, sicaklik diizeltmesi
yapilmis logP.° ve logKoa degerlerine karsi ¢izilmis ve buna gére G/P dagiliminda denge
durumuna ulasilamadigi, absorpsiyon ve absorpsiyon mekanizmalariin her ikisinin de
gecislerde rol oynadigi belirlenmistir. Dengeye ulasilmamasimin da 6rnekleme
bolgelerindeki kaynak ¢esitliliginin etkili oldugu tahmin edilmektedir. Denge durumuna
en yakin sonuglar ise yaz aylarinda goriilmiistiir. G/P dagiliminin belirlenmesinde farkli
modeller kullanilmis (J-P, H-B, D-E, L-M-Y, pp-LFER, mp-pp-LFER, QSPR), model
basarisinin 6l¢iilmesi verilerin KSA (logKp+1) i¢inde olup olmama durumlari ile kontrol
edilmistir. QSPR, pp-LFER ve mp-pp-LFER modellerinin performansi PCDD/F’ler i¢in
ilk defa degerlendirilmistir. Sonug¢ olarak, J-P, H-B, D-E, L-M-Y ve pp-LFER
modellerinin genel olarak basarili tahminler yaptigi goriilmiistir. PCDD/F’ler i¢in
performansi nadir olarak degerlendirilen L-M-Y modelinin BTL ve DAAT bdlgeleri i¢in
partikiil fraksiyon degerinin tahmininde en basarili performansi gosteren model olmasi
dikkat ¢cekmis, G/P dagiliminin belirlenmesinde absorpsiyon mekanizmasinin yani sira,
¢okelme faktoriiniin de oldukc¢a 6nemli oldugu saptanmistir. Ancak L-M-Y modeli BUU
bolgesinde H-B ve D-E modellerinin gerisinde kalmistir. Bu agidan modelin 6zellikle
yiiksek TSP degerlerinin 6l¢iildiigli bolgelerde daha basarili bir performans gosterdigi
soylenebilir. QSPR modeli ise tahmin performansi agisindan dalgali bir perfromans
gostermistir. Bu sebeple molar hacim, bir karbon atomu tizerindeki en negatif yiik ve bir
hidrojen atomu iizerindeki en pozitif yiik parametrelerinin PCDD/F’lerin G/P dagilmini
belirlemek adina ne kadar tutarli oldugunu anlamak ic¢in yeni ¢aligmalara ihtiyag
duyulmaktadir. Ayrica bu ¢alismada veri yetersizligi sebebiyle QSPR modeli yalnizca
PCDD tiirleri tizerinden degerlendirilmistir. Bu agidan sonuglar yaniltici olabilir. Bir
diger model olan mp-pp-LFER ise adsorpsiyon katkisini yiiksek tahmin ettiginden diisiik
bir performans gostermistir. Bu model 6zelikle 2,3,7,8-TCDD/F gibi diisiik klorlu tiirlerin
¢ degerini 6l¢iilen degerlere kiyasla oldukg¢a yiliksek tahmin etmistir. Model yiiksek klorlu
tiirlerde daha basarili olsa da diisiik klorlu tiirlerdeki basarisizligi model performansinin
diismesine sebep olmustur. Yeni modellerden pp-LFER modeli de 6zellikle MP alaninda
(logKoa > 12,5) iistlin bir basar1 sergilemis, Abraham parametrelerinin yiiksek logKoa

degerlerine sahip PCDD/F’lerin G/P dagiliminin belirlenmesinde tanimlayici olarak
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kullanilabileceklerini gdstermistir. Sevindirici bir sekilde, iic yas grubu icin ihmal
edilebilir derecede diisiik kanser riski sonuglarina ulasilmistir. En yiiksek Y PCDD/F
konsantrasyonlarinin kis mevsiminde goriilmesi ile sicaklik ve diger mevsimsel
kosullarin Y} PCDD/F konsantrasyonlar1 {izerinde ©nemli bir etkisinin oldugu
anlasilmistir. Ayrica gesitli caligmalarin soguk aylarda araclar tarafindan salinan PCDD/F
emisyonlarinda sicak aylara oranla artis oldugunu bildirmesi ve 6rnekleme bolgelerindeki
temel Kirletici kaynaginin arag emisyonlari olmasi durumunun da mevsimler arasi
konsantrasyon degisimlerine yol ac¢tig1 diisiiniilmektedir. Calisma sonucu sehirde sanayi
bolgeleri, evsel 1sinma ve 6zellikle trafik emisyonlariin ) PCDD/F konsantrasyonlarina
katki saglamalarmma ragmen, bunun saglik riski olusturacak kadar ciddi boyutlara
ulagsmadig1 goriilmiistiir. Ancak yine de gelecekte daha g¢evre dostu ara¢ emisyon
teknolojilerinin gelistirilmesi ve uygulanmasinin, ortam havasina salinan PCDD/F

miktarinin azalmasina 6nemli bir katki yapacagi diistiniilmektedir.
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