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Emisyon Numunelerinde PBDD ve PBDF Tayini

Polibromlu dibenzo-p-dioksinler ve dibenzofuranlar (PBDD/Fs), poliklorlu

dibenzo-p-dioksinler ve dibenzofuranlarin (PCDD/Fs) bromlu analoglardir.
PBDD/F'ler kalici organik kirleticiler (POPs) olarak siniflandirilir. Bu maddeler
cevresel ve biyolojik ortamlarda kalicilik gosterebilen, biyobirikim yapabilen ve
insan ile hayvan sagligr uzerinde olumsuz etkiler olusturabilen toksik

bilesiklerdir.

iz seviyelerde bulunabilmelerine ragmen zamanla birikebildikleri icin dogru ve
guvenilir analiz buyuk onem tasir. Bu analizler; maruziyetin degerlendiriimesi,
zaman i¢indeki degisimlerin izlenmesi ve ozellikle bromlu alev geciktiriciler

iceren prosesler ile termal ve atikla iliskili faaliyetlerden kaynaklanan

emisyonlarin belirlenmesi agisindan gereklidir.

PBDD/F Girig

PBDD/F'ler, analitik ve arastirma amagclariyla kigik miktarlarda
Uretilmeleri disinda bilingli olarak uretilen kimyasallar degildir. Ancak bu
bilesikler; bromlu alev geciktiriciler (BFR'ler) veya diger bromlu organik
bilesiklerin  bulundugu ortamlarda malzemelerin sitilmasi veya

yakilmasi sirasinda istenmeden olusabilir.

Ayrica PBDD/Fler, polibromlu difenil eterler (PBDE’ler) gibi baz
BFR'lerin uretimi sirasinda yan urlUn olarak da olusabilmektedir.
Olustuktan sonra, atik yakma tesisleri ve metalurjik tesisler gibi ¢esitli

insan kaynakli faaliyetlerden ¢evreye salindiklari belgelenmistir.
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Sekil 2: PBDD/F'lerin olusumu ve emisyonu
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Sekil 1: Ornek Resim

PBDFler neredeyse dizlemsel yapiya sahip Ug¢ halkall aromatik
bilesiklerdir. Brom atomlarinin sayisi ve molekdl tzerindeki konumlarina
gore farklilik gosterirler. Hem dibenzo-p-dioksin hem de dibenzofuran
molekdillerinde halojen ikamesinin gergeklesebilecedi sekiz konum
bulunmaktadir. Bu konumlar Sekil 3'te gosterildigi sekilde
numaralandiriimistir. Teorik olarak 75 farkli PBDD ve 135 farkli PBDF
bilesigi mimkiindur (Tablo 1). En toksik olan konjenerler, 2, 3, 7 ve 8

pozisyonlarinda ikame olmus olanlardir.
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Sekil 3: PBDD ve PBDF yapisal formiilleri

Tablo 1. Olasi PBDD ve PBDF konjenerlerinin sayisi

Compound  Substitution Di Tri Tetra Penta Hexa Hepta Octa Total
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(PBDD/F Introduction)

alsglobal.eu


https://www.alsglobal.eu/

SUMMARY OF ALL EMS ASK THE EXPERTS

Klorlu analoglari (PCDD/F'ler) ile karsilastirldiginda, bromlu dioksinler
ve furanlar daha yiiksek molekil adirliklarina, daha yiksek erime
noktalarina, daha dustk buhar basinglarina ve daha duislk su
¢ozunurliglne sahiptir.

PBDD/F'ler, su ve topraktaki tahmini yari mdrlerine bakildiginda kalici
bilesiklerdir. Ayrica sediment ¢ekirdeklerinde, onlarca yil once birikmis
katmanlarda da tespit edilmis olmalari bu bilesiklerin gevrede uzun sire
kalabildigini gostermektedir. Memelilerde PBDD/F'lerin viicuttan atiima
yart omdurleri, PCDD’lere kiyasla onemli ol¢lide daha uzundur; bu da
bromlu bilesiklerin yuksek biyobirikim potansiyeline sahip oldugunu
gostermektedir.

PBDD/F'ler &zellikle atmosferde partikiillere bagl sekilde tasinarak
uzun mesafeli gevresel tasinim potansiyeline sahiptir. Faroe Adalari
cevresindeki pilot balinalarda PBDD/Flerin tespit edilmesi, bu
kimyasallarin uzun mesafeli tasinimina ornek olarak gosterilebilir.

PBDD/F'lere Bagli insan Saglig Riskleri

PBDD/Fler hem gevrede (6rnegin sedimentlerde, havada ve yaban
hayatinda) hem de insanlarda tespit edilmektedir. Toplum, PBDD/F'lere
baslica gida yoluyla (6rnegdin yumurta, siit, balik ve et), ev ici toz ve geri
donustirilmis  plastiklerden  Uretilen tiketici  Griinleri  (6rnedin
oyuncaklar) araciliyiyla maruz kalabilmektedir. PBDD/F'ler, PCDD/F'lere
benzer olumsuz etkilere neden olabilir. Bu etkiler arasinda
imminotoksisite (bagisiklik sistemi lizerinde toksik etki), kanserojen
etki, Ureme ve gelisim toksisitesi yer almaktadir. Bu nedenle hem
insanlar hem de yaban hayati i¢in dioksin benzeri toplam maruziyete
katkida bulunurlar. PBDD/F'lerin  yiksek toksisiteleri, ozellikle
biyobirikim potansiyelleri ile birlikte degerlendirildiginde onemli bir

endise kaynagi olusturmaktadir.

Ulusal veya Bolgesel Diizenlemeler

Avrupa Birligi'nde atik yakma tesislerinde PBDD/F hava emisyonlarinin
alti ayda bir izlenmesi gerekmektedir. Bu izleme; bromlu alev
geciktiriciler (BFR'ler) iceren atiklarin yakilmasi veya sirekli brom
enjeksiyonu kullanilan kazan sistemleri igin uygulanmaktadir (European
Commission, 2019). Buna ek olarak, bazi PBDD/F bilegiklerinin
urlnlerde bulunmasi ve c¢evreye sallmi Almanya ve Hollanda'da
halihazirda dizenlemeye tabidir. Bromlu dioksinler yiiksek derecede
toksik, kalici ve gevrede ile gida zincirinde birikebilen maddelerdir.
insan sagligi ve ekosistemler iizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle bu
maddeler su anda Kalici Organik Kirleticilere iliskin Stockholm

Sozlesmesi kapsaminda listeye alinmasi igin degerlendirilmektedir.
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ALS Laboratuvarlarinda PBDD/F Tayini

ALS Cek Cumhuriyeti Laboratuvari, emisyon matrikslerinde PBDD/F
tayini igin en modern analitik yontemleri kullanmaktadir. Analizi yapilan
PBDD ve PBDF hedef konjenerleri Tablo 2'de listelenmistir.

Tablo 2. ALS Cek Cumbhuriyeti tarafindan analiz edilen PBDD/F bilesiklerinin listesi
Target analytes

Number

of Bratoms PBDDs PBDFs

4 2,3,7,8-TBDD 2,3,7,8-TBDF

1,2,3,7,8-PeBDF
2,3,4,7,8-PeBDF
1,2,3,4,7,8-HxBDF
1,2,3,6,7,8-HxBDF
1,2,3,7,8,9-HxBDF
2,3,4,6,7,8-HxBDF

1,2,3,4,6,7,8-HpBDF
1,2,3,4,7,8,9-HpBDF

8 OBDD OBDF

5 1,2,3,7,8-PeBDD

1,2,3,4,7,8-HxBDD
6 1,2,3,6,7,8-HxBDD
1,2,3,7,8,9-HxBDD

7 1,2,3,4,6,7,8-HpBDD

Bu amagla ylksek ¢ozunurlUklu kitle spektrometrisi ile eslestiriimis gaz
kromatografisi (GC-HRMS) veya Ugli kuadrupol tandem kitle
spektrometrisi ile eglestiriimis gaz kromatografisi (GC-MS/MS)
teknikleri kullaniimaktadir. Her iki teknikte de elektron iyonizasyonu
uygulanmakta olup, analitik yontemler 13C izotop ile isaretlenmis
standartlar kullanilarak izotop seyreltme yontemine dayanmaktadir. Bu
yaklasim, sonuglarin ytiksek dogruluk ve glvenilirlikte elde edilmesini
saglamaktadir. Gelistirilen yontem, konjenere bagl olarak 0.005-0.300
ng/numune araliginda tayin limitlerine ulasabilmektedir ve bu nedenle
hedeflenen analiz amaglari igin uygundur. Nicel GC-MS verilerinin
toksisite agisindan anlamli hale getirilebilmesi icin PBDD/F'ler i¢in TEQ
(toksik esdeger) degerleri hesaplanmaktadir. Bu hesaplamalar, Dinya
Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan énerilen insan ve memeliler icin toksik
esdegerlik faktorleri (TEF) dogrultusunda yapilmakta olup, PBDD/F

konjenerleri igcin PCDD/F konjenerleri ile ayni TEF degerlerinin

kullanilmasi onerilmektedir.

Sekil 4: PBDD/F analizlerinde kullanilan GC-MS/MS ve GC-HRMS cihazlari
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