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Kalic1 organik kirleticiler (KOK'lar), biyolojik olarak parcalanmamalari nedeniyle ¢evrede daha uzun
siire kalabilen organik kimyasallardir. Polibromlu dibenzo-p-dioksinler/furanlar (PBDD/F’ler),
istemeden iiretilen ve Stockholm Soézlesmesine heniiz dahil olmamus Kirleticilerdir. PBDD/F’ler
poliklorlu dibenzo-p-dioksinler/furanlar (PCDD/F'ler) gibi kalic1 halojenize organik kirleticiler olup,
lipofilik ve biyoakiimiilatif 6zelliklerinden 6tiirli besin zincirlerinde birikerek insan sagligi ve gevre
tizerinde olumsuz sonuglar dogurma potansiyeline sahiptirler. PBDD/F'ler esas olarak bromlu alev
geciktiricilerin (BFR’lerin) yanmasi, elektrikli ve elektronik ekipmanlarin sokiilmesi, metal eritme ve
atik yakma gibi termal kosullar altinda ortaya ¢ikmaktadir. Hegzabromosiklododekanlar (HBCDD’lar)
ise Stockholm KOK'lar S6zlesmesi'nin Ek A kisminda listelenmis olup; insan maruziyetinin meydana
geldigi basta su, toz, hava ve toprak yoluyla taginarak ¢evreyi kirletirler. Kontamine olmus yiyecekler,
nefes alma ve igme suyu, insanlarn HBCDD'lere maruz kalmasi igin iig 6nemli yoldur. Ozellikle balik
tilketimi, insanlarm HBCDD'lere maruz kalmasinin ana yollarindan biridir. Giiniimiizde, varlhigi,
ozellikleri, etkileri ve l¢lim yontemleri de dahil olmak {izere PBDD/F'larin ve HBCDD'lerin kapsamli
bir agiklanmasi eksiktir; bu nedenle, bu derleme bu bilgileri saglamak igin yapilmustir.
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(PBDD/Fs) and Hexabromocyclo

Received Date 1 22/09/2022 Persistent organic pollutants (POPs) are organic chemicals that can remain in the environment for a
Accepted Date - 20/12/2022 longer period due to their non-biodegradability. Polybrominated dibenzo-p-dioxins/furans (PBDD/Fs)
are unintentionally produced pollutants that have not yet been included in the Stockholm Convention.
PBDD/Fs are persistent halogenated organic pollutants such as polychlorinated dibenzo-p-
Keywords dioxins/furans (PCDD/Fs), and they have the potential to cause negative consequences on human
Analysis health and the environment by accumulating in food chains due to their lipophilic and bioaccumulative
Effect properties. PBDD/Fs arise mainly under thermal conditions such as the combustion of brominated
HBCDD flame-retardants (BFRs) disassembly of electrical and electronic equipment, metal smelting and waste
Chemical Formation incineration. Hexabromocyclododecanes (HBCDDs) are listed in Annex A of the Stockholm POPs
PBDD/F Convention; they pollute the environment by transporting water, dust, air and soil, especially where
human exposure occurs. Contaminated food, breathing and drinking water are three major ways
people are exposed to HBCDDs. Food intake, particularly through fish consumption, is one of the
main ways humans are exposed to HBCDDs. A comprehensive description of PBDD/Fs and
HBCDDs, including their existence, properties, effects and measurement methods, is currently
lacking; therefore, this review has been made to provide this information.
1. Giris iretilmeye baslanmistir. Ancak fayda getirmesi amaclanan
Halojenli kimyasallar, 20. yiizyilin ikinci yarisindan ~ bu kullammlar, kisa bir siire sonra beklenmeyen ve
itibaren endiistriyel ve evsel kullanim icin biiyiik dlcekte  istenmeyen gevresel etkileri de beraberinde getirmistir [1,

2]. Arastirma/Gelistirme c¢aligmalar1 ve yiiksek oranda
elektronik cihaz tiiketimi, kiiresel Olgekte elekronik
atiklarin olusumunun siirekli artmasina yol acarak, bunlari
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sanayilesmis Tllkelerdeki en hizli atik akigi haline
getirmistir [3].

Stockholm Soézlesmesi, 22 Mayis 2001 tarihinde
Stockholm'de imzalanan ve 17 Mayis 2004 tarihinden
itibaren gegerli olan, kalic1 organik kirleticilerin (KOK'lar)
dretimini  ve kullanimmi ortadan kaldirmayr veya
kisitlamay1 amaglayan uluslararasi bir ¢evre anlasmasidir.
Polibromlu dibenzo-p-dioksinler (PBDD/F’ler), Stockholm
Sozlesmesi'ne heniliz dahil olmayan, istemeden firetilen
kalic1 organik kirleticilerdir [4]. Poliklorlu ve polibromlu
dibenzo-p-dioksinler (PCDD'ler/PBDD'ler),
dibenzofuranlar (PCDF'ler/PBDF'ler), difeniller gibi kalict
halojenize organik kirleticiler; lipofilik ve biyoakiimiilatif
olduklarindan, besin zincirlerinde Dbirikerek saglig
olumsuz etkileme potansiyeline sahiptirler [5, 6].
PBDD/F'ler esas olarak bromlu alev geciktiricilerin
(BFR'ler) yanmasi, elektrikli ve elektronik ekipmanlarin
sOkiilmesi, metal eritme ve atik yakma gibi termal kosullar
altinda olusmaktadir [7-8]. Ayrica, PBDD/F'ler ticari
olarak kullanilan BFR iiriinlerinin safsizliklar1 olarak
tammmlanmistir [9, 10]. Ticari polibromlu difenil eter
(PBDE) karisimlari da ©Onemli miktarlarda PBDD/F
icermektedir [10]. BFR'ler ilk olarak 1979-1981 yillarinda
Isveg’teki cevre orneklerinde tespit edilmis olup [11];
cevresel dagilimlarina ve davranislarina, kaderlerine ve
etkilerine olan ilgi biyiikk 6l¢iide artmustir [12]. Diinya
capinda ¢ok yaygin alev geciktiriciler olan BFR'ler,
PBDD/F'lerin en iist dnciileri olarak belgelenmistir [8, 13,
14]. Son yillarda BFR'lerin biiyiik iretim ve
uygulamalarinin yani1 sira PBDD/F'lerin miktarinin ¢esitli
ortamlarda, canli organizmalarda ve insanlarda giderek
daha fazla oldugu saptanmistir [8, 15-17].

Hegzabromosiklododekan (HBCDD-Cy,HgBrg), ilk
olarak Sellstrom ve arkadaslari tarafindan 1997'de Isveg
nehirlerinde bulunmustur [18]. Ileriki yillarda, Kuzey
Kutbu'nda da dikkate deger miktarda tespit edilen
HBCDD'nin hava yoluyla uzun mesafelere tasindigi
anlagilmistir [19, 20]. HBCDD'ler aromatik olmayan BFR
bilesiklerdir [21-23]. HBCDD’ler Stockholm
Sozlesmesi'nin Ek A kisminda listelenmis olup; insan
maruziyetinin meydana geldigi basta su, toz, hava ve
toprak yoluyla tasmarak c¢evreyi kirletmektedir [24].
Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, stabilite ve diisiik ayrigma
oranlarina sahip olmalar1 nedeniyle, KOK’lar bulunduklari
ortamda kolayca bozulmamaktadir. HBCDD'ler,
cogunlukla ingaat endiistrisinde termal yaliim malzemesi
olan polistiren kopiiklerde kullanilmakta olup, dosemeli
mobilyalara, otomobil i¢ tekstil malzemelerine ve
elektronik  ekipmanlarin  kiigik bir kismmna da
uygulanmaktadir [22]. HBCDD'ler de, biyoakiimiile olma,
uzun menzilli taginma, toksisiteye sebep olabilme gibi
KOK’larin 6zelliklerine sahip olmakla birlikte, hemen
hemen her yerde bulunabilmektedir [14, 23, 25]. 2001

yilinda HBCDD igin kiiresel pazar talebi 16.500 ton iken
[26], HBCDD'iin tahmini kiiresel iiretimi 2011 yilinda
31.000 tona yiikselmistir [27]. Kontamine olmus
yiyecekler, nefes alma ve i¢cme suyu, insanlarin
HBCDD'lere maruz kalmasi igin ii¢ ©nemli yoldur.
Ozellikle balik tiiketimi, insanlarin HBCDD'lere maruz
kalmasinin ana yollarindan biridir. Besin yoluna ek olarak,
toprak ve yol tozlart da insanlarin HBCDD'lere maruz
kalmasinda o6nemli bir rol oynamaktadir. Hidrofobik
bilesiklerin biiylik tutma kapasitesi nedeniyle, toprak
KOK lar igin bir yutak olarak kabul edilir. insanlar toprak-
bitki-hayvandan insanlara besin zinciri transferi yoluyla
KOK'’lara maruz kalmaktadir. Ayrica, bazi arastirmalar,
insanlarin KOK’lara maruziyetinde yagmur sulari ve yol
tozlarinin da o6nemli bir faktdr oldugunu gostermektedir

[23, 25].

PBDD/F'ler kirlilik aragtirmalarinda yeni yeni
calisitlmaya  basglanilan  bir  kirletici  grubudur.
Biinyelerinde Onemli miktarda brom ihtiva eden

HBCDD’lerin bulundugu atiklar tesislerin

emisyonlarinda ve ¢evresinde PBDD/F'lerin var oldugu

yakan

yapilan bazi ¢aligmalarla ortaya konmustur [14, 17, 23].
varligi, Ozellikleri, etkileri ve Ol¢iim
yontemleri de dahil olmak {izere PBDD/F'lerin ve
HBCDD'lerin kapsamli olarak agiklanmasi eksiktir. Bu
derleme, ortaya c¢ikan yeni bir kirletici simfi olarak
PBDD'ler ve bu kirletici grubun ortaya ¢ikmasinda dnemli
bir etmen olan HBCDD'ler ile ilgili onemli bilgiler
sunmaktadir.

Giintimizde,

2. Kimyasal,
Ozellikler

Fizikokimyasal ve Biyolojik

2.1. PBDD/F’lerin Ozellikleri

PBDD'ler ve PBDF'ler neredeyse diizlemsel trisiklik
aromatik bilesiklerdir. Bilesikler, brom atomlarinin sayisi
ve halojenasyonlarin konumlar1 agisindan farklilik gosterir.
Hem dibenzo-p-dioksin hem de dibenzofuran molekiilleri
tizerinde halojen ikamesinin meydana gelebilecegi sekiz
pozisyon bulunmaktadir (Sekil 1). PBDD/F'ler, yaygin
olarak kullanilan BFR'lerin ikincil ¢evre kirleticileri
olarak, PCDD/F’lere benzer fizikokimyasal ve toksik
ozellikler gostermektedirler [28]. Mevcut literatiir,
PBDD/F’lerin  klorlu analoglarina
profillerine sahip oldugunu, ancak verilerin son derece
sinirli  olmasiyla birlikte bu kimyasallarin potansiyel

benzer olusum

riskinin tahminini engelleyen biiyiikk bir bilgi boslugu
oldugunu gostermektedir [29-30]. PBDD/F'ler, bir dieter
(dioksin) veya furan kopriisii ile birbirine baglanan iki
bromlu benzen halkasina sahip diaromatik molekiillerdir
[34].
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Sekil 1. PCDD, PBDD, PCDF, PBDF, PCB ve PBDE’lerin
kimyasal yapilar1

Giliniimiize kadar yapilan c¢alismalar neticesinde
PBDD/F'lerin ii¢ farkli sekilde sentezlenmesi miimkiindiir:

1. HBr/Br? ile de novo sentez, genellikle 250-500 “C
sicakliklarda meydana gelmektedir [14, 32];

2. Onciil sentez, ornegin polibromlu difenil eterler
(PBDE'ler), tetrabromobisfenol A, deka-bromodifenil
etan, bromofenoller, bromobenzenler, gibi bromlu
aromatiklerin >500 ‘C'de termolizi [2,13];

3. Reaktif  bromofenollerden ve  hidroksillenmis
PBDE'lerden dogal biyosentez ve fotoliz,

Bu yollar arasinda PBDD/F’lerin biyosentezinin esas
olarak deniz ortamlarinda gerceklestigi tespit edilmistir ve
buna karsilik gelen iirlinlere, iki termal kaynaktan oldukga
farkli olan diisik bromlu PBDD’lerin hakim oldugu
bildirilmistir. PBDD/F’lerin 6ncii olusumlarinin, bu durum
dikkate alindiginda, de novo sentezinden ¢ok daha fazla
katkida bulundugu bildirilmistir [33,34].

PCDD/F'lerle yakindan iliskili olmasina
PBDD/F'lerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerine iliskin
veriler azdir ve bilgilerin ¢cogu model hesaplamalarindan
elde edilir ya da PCDD/F verilerinden ve davranislarindan
¢ikarilmigtir. PBDD/F'ler nispeten, daha yiiksek molekiiler

ragmen,

agirliklara, erime  noktasmna,  oktanol-su  bolme
katsayilarina, daha diisiik su ¢Oziiniirligiine, buhar
basincina sahiptir.  Genellikle yaglarda ve organik

¢oziiciilerde ¢oziiniirler [31,35,36].
2.1. HBCDD’lerin Ozellikleri

HBCDD'lerin farkli biyolojik aktiviteleri olan 16 olasi
HBCDD'nin  teknik
karigimi/ticari ~ formiilasyonu  li¢  izomerik  yap1
igermektedir: %75-89 y HBCDD, %10-13 a-HBCDD ve
%1-12 B-HBCDD (Sekil 2). Bunlara ek olarak 6- ve e-
HBCDD seklinde adlandirilan en az iki tane daha izomeri,
distik  konsantrasyonlarda  bulunmaktadir. HBCDD
izoformlarindaki yapisal farkliliklar, polarite, dipol
momenti ve suda ¢oziinebilirlik gibi kimyasal 6zelliklerde
farkliliklara neden olmaktadir [37]. Suda a-, -, y-HBCDD

stereo-izomeri  bulunmaktadir.

coziintrliikleri sirasiyla 48,8 pg/L, 14,7 ng/L ve 2,1
pg/L'dir [25, 38].

Br Br Br
ABr WBr aBr

Br. Br Brs,,

Br " "Br Br Br B Br

Br Br Br

a-HBCDD B-HBCDD y-HBCDD

Sekil 2. HBCDD nin baslica ii¢ izomeri

y-HBCDD izomeri; teknik HBCDD
formiilasyonlarinda ve abiyotik 6rneklerde baskin izomer
olmasmna ragmen, o-HBCDD izomeri ¢ogu biyota
orneginde daha baskindir [12, 39]. HBCDD’ler, ingaat ve
yalitim panolarinda, ambalaj malzemelerinde, elektrikli ve
elektronik ekipmanlarda, dosemelik kumas ve tekstillerde,
mobilyalarda, koltuklarda, perdelerde, duvar
kaplamalarinda kullanilmaktadir [40].

Izomer kimyas: diisiiniildiigiinde, HBCDD’lerin
molekiiler yapis1 daha iyi anlasilabilir (Sekil 2). Iki farkl
¢esidi  vardir, bunlar; yapisal
stereoizomerdir. Yapisal izomerler, ayni bilesen atomlarina
sahip fakat birbirinden farkli sekilde diizenlenmis
izomerlerdir. Stereoizomerler ise aymi sirayla Dbirbirine
bagli ve aymi atomlardan olusan izomerlerdir fakat iic
boyutlu yapilar1 farklilik gosterir. [41]. Stereoizomerler
enantiyomer ve diastereoizomer olarak iki gruba ayrilir.

Stereojenik merkez, molekiil yapisinda herhangi bir iki
grubun degisiminin gerceklestigi  bir
tanimlanabilir. Bir karbon atomu dort farkli atom veya
grupla baglandiginda, simetrisini kaybeder ve stereojenik
bir merkez olur. Stereojenik merkeze sahip olan, iki
stereoizomer Dbirbirinin ayna goriintiisi ise, bunlara
enantiyomer  denir  [41].  Enantiyomerler, ayna
gOrlintiisiiniin st iste g¢akigmadig1 stereoizomerlerdir.

izomer izomer ve

konum olarak

Diastereoizomer ise, enantiyomer olmayan molekiillerdir.
Yani birbirlerinin ayna goriintiisii olmayan, kiral ve akiral
farkli [42].
Stereoizomerler ¢Oziindrlik  farkliliklari,
gevredeki stereoizomerlerin ve besin zincirinin oraninda
meydana gelen degisiklikler {izerinde de etkili olabilir. a -
HBCDD stereoizomeri gida 6rneklerinde baskindir, ancak

Ozellikleri olan stereoizomerlerdir.

arasindaki

bunun bir biyotransformasyon siirecinin sonucu olup
olmadig1 veya c¢oziliniirlikteki farkliliklarin bir sonucu
olarak se¢ici emilimin de bu degisiklige katkida bulunup
bulunamayacagi belirsizdir [12, 43].

HBCDD’ler hidrofobik ve lipofilik olmakla birlikte;
sirastyla toprak, camur ve sedimanda farkli yarilanma
Omiirleri ile biyoakiimiile olmaktadir (Tablo 1) [44-47].
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Tablo 1. Farkli ¢cevresel ortamlarda HBCDD’nin anaerobik
sartlar altinda yarilanma 6mrii

Ortam Yarilanma émrii Kaynaklar
Toprak 6,9 giin* [47]
1in ¥
Sediman I gun . 15 [47]
giin
Camur 5,4 glin [47]
Camur 0,66 giin* [25]

*Pseudo ile birinci dereceden bozunma reaksiyonlarina gore

3. Analitik Ol¢iim Yontemleri

Gilinlimiizde, bazi bromlu organiklerin tespit edilmesi
halen analitik bir sorun olarak goriilmektedir. Klorlu
dioksinlerin, PCB'lerin ve PBDE’lerin analizi igin
bildirilen bir dizi yontem olmasina ragmen, PBDD/F'lerin
belirlenmesi i¢in ¢ok az yontem mevcuttur [48,68]. Cok
sayida PBDD/F konjenerlerinin tespit edilebilmesi igin
yiiksek hassasiyette, secici ve spesifik analitik 6lgiimlerin
yapilabildigi gaz kromotografi/kiitle  spektrometresi
(GC/MS) gereklidir.

PBDD/F’lerin; ornekleme, ekstraksiyon, on-islem ve
analizi i¢in ¢ogunlukla PCDD/F’lerde uygulanan metot ve
teknikleri  takip edilmektedir [49]. homolog
gruplardaki ¢ok sayida izomerin varligi, konjenerlerin
birbirinden ayrilmasi ve nicellestirilmesini ¢ok zor hale
getirir. Belirleme, niceleme ve dogrulama genellikle kiitle
spektrometrisi  (MS) tarafindan yapilmakla birlikte
PBDD/F'leri tek tek diger halojenize bilesiklerden (6rnegin
PBDE'lerden) ayirt etmek i¢in yeterli segiciligi gosteren

Baz1

tek tekniktir. MS, halojenlerin sayisinin ve tiiriiniin

karakteristik  izotop dagilim  modelleri temelinde
belirlenmesine izin verir [50]. Diger MS metodlari
arasinda yiiksek ¢oziiniirliiklii  kiitle spektrometresi

(HRMS) en yiiksek segicilige sahip olmast nedeniyle tercih
edilmektedir. Izotopik seyreltme yiiksek ¢oziiniirliiklii
GC/HRMS, pg/g maddenin
eszamanli olarak ayrilmasi ve Olgiilmesi i¢in en gelismis
analitik yontemdir [51].

HBCDD'lerin ekstraksiyonu ve On-islemine yonelik

seviyelerinde yiizlerce

analitik yaklagimlar genellikle organik ¢oziiciilerle
ekstraksiyon, basinglt sivi ekstraksiyonu (PLE) ve kat1 faz
ekstraksiyonu  (SPE) gibi kalici lipofilik bilesiklerin
analizi i¢in kullanilan metodolojileri takip eder. On-islem
genellikle, HBCDD'lerin  varligimi  potansiyel
engelleyebilecek bilesiklerden ayirmak amaciyla farkl
kolon kromatografisi teknikleriyle gerceklestirilir [52-53].
Yeni yaklagimlar modifiye edilmis QuEChERS (hizli,

olarak

kolay, verimli, dayanikli ve giivenli) yontemlerini
kullanmaktadir [54-56].

HBCDD'lerin analitik tayini GC/MS veya sivi
kromatografi (LC)YMS tabanli yontemlerle

gerceklestirilmektedir. Her iki teknik de, ekstraksiyon ve
On-islem sirasinda kayiplarin  diizeltilmesine olanak
saglayan izotop etiketli dahili standartlarin (internal
standard) kullanilmasina imkan saglamaktadir. Bununla
birlikte, GC/MS tabanli yontemler, stereoizomerleri
aywramadiklari i¢in toplam HBCDD'lerin analizine izin
vermektedir. [57].

HBCDD stereoizomerlerinin ve enantiyomerlerinin ayr1
spesifik analizi sivi kromatografisi tabanli yontemlerle
gerceklestirilmektedir. Analizler genellikle Tetrabromo
bisfenol A ve bromofenoller gibi bir dizi diger BFR’lerin
belirlenmesi igin prosediirlere biitiinlesmis edilmektedir
[58, 59]. Baek ve arkadaglar1 (2017) HBCDD analizi igin
¢ogu caligmada sec¢ilen C18 sabit fazli siitunlarda 6- ve e-
HBCDD'nin baskin stereoizomerler olan ; a-HBCDD, p-
HBCDD, y-HBCDD ile birlikte ¢alisabilecegini
bildirmistir [60]. Yanlis sonuglardan kaginmak i¢in, on
HBCDD diastereomerin ¢oziilebilecegi bir fenil-heksil
yiksek performanshi LC (UPLC)
onerilmektedir. Son birka¢ yilda, HBCDD'lerin ve diger

ultra stitunu

BFR'lerin analizi i¢in yeni analitik arag¢lar tanitilmigtir [61-
62].

4. Literatar Taramasi

4.1. PBDD/F

Son yirmi yilda, artan sanayilesme/dijitallesme
faaliyetleri ile beraber PBDD/F'ler ve HBCDD lerin varligi

ve insan/gevre etkileri ¢okga tartisilmaya
baglanmigtir.  Yapilan son g¢alismalarda, Ozellikle

lizerine

PBDD/F'lerin, kan plazmasi gibi biyolojik matrislerdeki iyi
bilinen varliklarina ek olarak cesitli gida matrislerinde de
varhigina iliskin 6nemli kanitlar bulunmaktadir [63-68].
Tablo 2’de Avrupa kitasindaki farkli iilkelerdeki gida
numunelerinde tespit edilen PBDD/F Kkonjenerleri ve
toksik  esdegerlik  (TEQ)  degerleri
PBDD/F’ler somon, Balik/deniz {iriinleri, tavuk yumurtasi,
inek siiti, ekmek, tahillar, konserveler, taze ve konserve
sebze, meyve ve findik 6rneklerinde 0,01 ila 0,14 pg/g
TEQ araliginda tespit edilmistir.

2000-2013 yillar1 arasinda insan siitii, kan plazmasi ve
yag dokusu gibi doku 6rneklerinde PBDD/F’lerin varligi
ve TEQ degerleri Tablo 3’te §zetlenmistir. Asya-Pasifik,
Avrupa, Kuzey ve Giiney Amerika kitalarini kapsayan 25
iilkede ve irlanda’da insan siitiinde yapilan ¢alismalarda en
az on konjenerinin pozitif olarak bulundugu PBDD/F’lar
0,45 ila 2,64 pg/g TEQ araligindadir. Benzer ¢alisma
Almanya’da kan plazmasinda ve Isve¢’te yag dokusunda
yapilmig ve sirasiyla 2,8 ila 9,3 pg/g TEQ ve 0,26 ila 0,96
pg/g TEQ arasinda tespit edilmistir.

sunulmustur.
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) NUmune Olgiilen TEQ*arahg pg/g
Yiyecek tiirii Ornekleme yeri Yil biitiin (lipid) Kaynaklar
sayist konjenerler agrhik
Somon Letonya nehirleri, 25 ) 2,3,7,8-Br ikameli PBDD/F'ler (14 0,07-0,14 [63]
Baltik denizi konjener, T4 - OBDD/F) (TEFa005)**
. . <0,01-0,10
Balvdeniz Birlesik Krallik dego.'.r;?ﬁf')t 2007 - [64]
tirii z lirltini (TEFig08 )**
. : s 0,02-0,05
Tavuk yumurtast italya 6kompozit  2014-2016 2> &Brikameli PBDD/Fler (12 [65]
konjener, T4 - octa)
(TEFZOOS)
_ _ <0,01-0,01
Inek siitii Irlanda 30 kompozit  2006-2007 - [66]
(TEF1908)
0,01-0,10
Ekmek, tahillar, © pi o Rrallik 3 kompozit 2012 - [67]
konserveler
(TEF2005)
Taze ve konserve 2,3,7,8-Br ikameli PBDD/F’ler (10 <0,01-0,05
sebze, meyve ve Birlesik Krallik 7 kompozit 2007 konjener, T4 —H7) + 2,3,7-TriBDD [68]
findik & 2,3,8-TriBDF (TEF1908)

TEF: Toksisite Esdegerlik Faktori

**TEF 1998 V& TEF005: Diinya Saglik Orgiitii (WHO) toksisite esdegerlik faktorlerini 1998 yilinda belirlemistir. Rutin inceleme gergevesinde bu faktorleri yeniden degerlendirmis

ve 2005 yilinda revize edilmis TEF'leri yaymlamistir ancak toksikolojik veri durumu degismemistir. Konjenerlerin yaklasik yarisi icin TEF'ler ayn1 kalmakla birlikte; digerleri
i¢in belirlenen degerler gogu zaman onceki degerlerden daha diisiiktiir [70].

Tablo 3. PBDD/F’lerin insan dokularinda tespit edilen konjenerler ve TEQ degerleri [31]

L Numune M . R . TEQ arahgi pg/g
Doku cesidi sayist Ornekleme yeri Yil Olgiilen konjenerler lipid agirhk Kaynaklar
25 iilke (Asya-Pasifik, . .
; . . N 2,3,7,8-Br ikameli PBDD/F’ler (11
Insan siitii 31 kompozit  Avrupa, Kuz_ey, Giiney  2000-2004 Konjener, T4 - H6, ve OBDD 0,45-2,64 (TEF1908) [55]
Amerika)
Insan siitii, bir kez dogum 2,3,7,8-Br ikameli PBDD/F’ler (10
yapmug annelerde (20-41 11 kompozit irlanda 2010 konjener, T4 — H7) + 2,3,7-TriBDD & 0,58-1,23 (TEF190s) [56]
yas) 2,3,8-TriBDF
Kan plazmasi (20-68 yas . . 2,3,7,8-Br ikameli PBDD/F’ler (13 Medyan =2,8; Maks.
bireylerde) 42 birey Bavaria, Almanya 2013 konjener) = 9,3; (TEFa009) [57]
. 2,3,7,8-Br ikameli PBDD/F’ler (5
Yag dokusu . : X
9 birey Isveg 2007 konjener, T4 - P5). Ayrica 8, M1 - T3 0,26-0,96 (TEF190s) [16]

(19-65 yas bireylerde)

konjener

*TEQ (Toksik Esdegerlik) : TEQ'lar, farkli dioksin ve dioksin benzeri bilesik kombinasyonlarinin toksisitesini karsilagtirmaya ve Toksik Salinim Envanterinde [69] kimyasal
salmim bilgilerinin goreceli toksisitesini agiklamaya yardimer olan hesaplanmus degerlerdir. Bir TEQ degeri hesaplamak igin, dioksin ve dioksin benzeri bilesikler kategorisinin
her tiyesine toksik esdeger bir faktor (TEF) atanir. TEF, bu kategorideki bilesiklerden birinin toksisitesinin, kategorideki en toksik iki bilesigin; 1:2,3,7,8-tetraklorodibenzo-p-
dioksin (yaygin olarak dioksin olarak adlandirilir) ve 1,2,3,7,8-pentaklorodibenzo-p-dioksin’in toksisitesine orani olarak tanimlanir. Suanda Diinya Saglik Orgiitii uluslararast
anlagmalarla klorlu analoglar i¢in kabul edilen TEF degerlerinin aynilarinin baglangigta PBDD/F'ler i¢in de kullaniminin yerinde olacagini tavsiye etmistir [36].

4.2 HBCDD

HBCDD’ler ise i¢ ve dis ortam havasi, aritma ¢amuru
ve sediman gibi ¢evresel drneklerde bulunmasinin yani sira
son yirmi yilda kordon kami, kafa derisi, sa¢ gibi insan
doku 6rneklerinde yapilan ¢aligmalarda da tespit edilmistir.
1990-2001 yillar1 arasinda Isveg’te, 2000 yilinda Amerika
Birlesik Devletlerinde ve 2016 yilinda Cin’de kentsel ve
kirsal alanlarimin dig ortam havasi orneklerinde toplam

HBCDD seviyeleri sirasiyla 2-610 pg/m?, 280 — 28 500 ng/
m® ve 0,28-1 800 pg/m® araliginda bulunmustur [25, 71].
Farkli iilkelerde i¢ mekan ortamlarindan alinan toz
orneklerinde tespit edilen toplam HBCDD
konsantrasyonlar1 ise Tablo 4’te verilmistir. 2004 yilinda
Birlesik ~Krallikk, Hollanda ve Irlanda’da aritma
camurlarinda yapilan c¢aligmalarda toplam HBCDD
konsantrasyonlarimin < 0,4 - 2683 pg/kg, <0,6 - 3800
pg’kg ve 153 - 9120 pg/kg arasinda oldugu tespit
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edilmistir [73]. Farkli yillarda nehir ve géllerden alinan
sediman oOrneklerinde toplam HBCDD seviyeleri (kuru
agirlik) ise Birlesik Krallik’ta <2,4 - 1680 ng/g, Bel¢ika’da
<0,2 - 950 pg/kg, Isve¢’te <0,2 - 1590 ng/g, Kanada’da
<0,1 - 3,7 ng/g, Norveg’te <0,1 - 84 ng/g ve Hollanda’da
<0,2 - 950 ng/g araligindadir [25,73].

Tablo 4. I¢ ortamlardan alman toz orneklerinde toplam
HBCDD seviyeleri

Dlke Cahsma  Calisma Toplam Kay-
Ortami Yih HBCDD (ng/g) naklar
Avusturya
Danimarka
Hollanda
talya ofis 2000 <3-3700  [25]
Ingiltere
Finlandiya
Almanya
Isveg
Belgika Ofis 2004 < 20-58000 [27]
. 116,84 -
Kore Ofis 2017 2519,38 [74]
184,56 —
Kore Anaokulu 2017 115098 [74]
Kore Okul 2017 72,84 -9748,27  [74]
Hollanda Ev 2010 140,33 ng/g [25]

Tablo 5. Insanlarda toplam HBCDD seviyeleri [62,65].

Farkli iilkelerde farkli insan dokusu 6rneklerinde tespit
edilen toplam HBCDD konsantrasyonlar1 ise Tablo 5 ’de
0zet olarak sunulmustur.

5. insan Saghg: ve Cevre Uzerindeki Etkileri

Insanlarda kimyasallara maruziyet yollar1 nefes
alimiyla ve deriden temas ile gergeklesir [45, 75]. Bununla
birlikte, en 6nemli maruz kalma yollari, 6zellikle yumurta,
stit Urtinleri, sig1r eti ve domuz eti gibi hayvansal kaynakli
kontamine gida tiiketimidir [76]. Bolgesel veya ulusal gida
aligkanliklarina ve gelencklerine bagli olarak, bu
kimyasallarin farkli gida gruplarindan gergek alimi dnemli
Ol¢iide degisebilir. Ayni zamanda kirleticilerin toksik ve
biyolojik etkileri yas, doz, uygulama yolu, organizmanin
tirli ve cinsiyeti gibi ¢esitli faktorlere baghdir [77].
Cocuklar, viicut agirligi bazinda yetiskinlerden daha fazla
nefes aldiklar1 veya yuttuklari i¢in kirleticilere daha fazla
maruz kalirlar [78,79].

Ulke Calisma Yih Calisilan numune Toplam HBCDD
Hollanda 2000-2001 Kordon kam 02— 4'? ng/g lipid
agirhk
Kore 2018 Kafa derisi, sag 0,2 ng/g
Filipinler 2013 Kafa derisi, sa¢ 0,3-5,4ng/g
. <Algilama sinirmin altinda —
Hollanda 2000-2001 Hamile kadinlarda, kan serumlari oy
7,4 ng/g lipid agirlik
Norveg 2004-2005 Kadinlar, kan serumlari <1,0 - 18 ng/g lipid agirlik
Kanada 2007-2009 Kan serumu numuneleri 0,75 — 1,10 ng/g lipid agirlik
Vietnam 2012 Elektronik atik geri dontisiim is¢ilerinde, kafa derisi, sag 3,9ng/g

Insanlarin  yiiksek miktarlarda dioksine ve ilgili
bilesiklere maruz kalmasi cilt lezyonlarina, karaciger
fonksiyonlarinda ve duyusal yeteneklerde degisimlere,
biligsel gelisiminde azalmaya ve cesitli kanser tiirlerine
yakalanmasina neden olabilir [80]. PBDD/F’ler yakma
firm1 emisyonlarinda, ucucu kiilde ve ticarette belirli
mesleki siireglerde ve kimyasallarda tespit edilirken,
herhangi bir sistematik cevresel izlemeye c¢ok az dikkat
edilmistir [81]. Lin ve arkadaslari (2021) tarafindan

yapilan  ¢alismada PBDD/F'lerin PCDD/F'ler ile
konjenerler ile fizyolojik parametreler ve diyet
aligkanliklar1  arasindaki korelasyonlarin  ayni  olup

olmadigi arastirilmigtir [5]. Bu ¢alismada yas, kilo, viicut

kitle indeksi ve diyet aligkanliklar1 ile PBDD/F'lerin
korelasyonlarini icin bir Spearman
korelasyon kullanilmigtir.  Sonuglar, PBDD/F
konsantrasyonu ile bu parametreler arasinda istatistiksel
olarak anlamli bir korelasyon olmadigmi gostermistir.
Calismada kimyasal olarak benzerlik gosterdigi bilinen
PCDD/F ve PBDD/F’lerin ayn1 kosullar altindaki
davraniglarinin  gézlemlenmesiyle olusan korelasyonlarin

analiz etmek

testi

karsilagtirilmasi amaglanmistir. Ayn1 zamanda ¢aligmada
,bu faktorlerin (yas hari¢) PCDD/F konjenerleri ile olan
korelasyonlarmin  aym  oldugu  bildirilmistir.insan
dokularinda tespit edilerek teyit edilen gidalardaki
olusumlari, insanlarin PBDD/F'lere ve dolayisiyla bunlarla
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iligkili dioksin benzeri toksisiteye maruz kaldigim siipheye
yer birakmayacak sekilde ortaya koymaktadir. Bununla
birlikte, mevcut verilerden elde edilen toksisite katkisinin,
tim konjenerler dahil edilmedigi i¢in oldugundan daha
diisiik olarak degerlendirilmesine neden olacaktir. Bugiine
kadar, toksik olarak kabul edilen ve yanal olarak ikame
eden tiim konjenerler i¢in, gida drnekleri ve insan dokusu
iizerinde farkli konsantrasyon seviyelerinde yapilmis bir
caligma  bulunmamaktadir.[31]. PBDD/Flerin  atik
malzemeden emisyonlarini en aza indirmek i¢in dnemli bir
faktor, BFR igeren malzemeleri BFR igermeyen
malzemelerden ayirabilen verimli ve hassas tanimlama
yapabilen ayirma teknolojilerinin uygulanmasi olacaktir,
boylece her bir fraksiyon uygun sekilde islenebilir. Bu
amag i¢in ¢esitli spektroskopik teknolojiler, yogunluk ve
elektrostatik ~ 6zelliklerdeki farkliliklara ~ dayanan
teknolojiler vardir. Bununla birlikte, bu teknolojilerin
hicbiri BFR igeren malzemeleri ancak
kombinasyonlarda kullanilmasi1 gerekir. Yine de, %100

tarayamaz,

ayrim saglanamayacak ve genellikle yaklasik %5'i yanlis
fraksiyonda  sonuglanacaktir.  Sonu¢  olarak, geri
doniistiirilmiis malzemeler asla oyuncaklar ve ev iiriinleri
gibi hassas uygulamalar i¢in kullanilmamalidir ve BFR
iceren fraksiyon s6z oldugunda, geri
dontstiiriilmemelidir. Belki de bu malzemeler endiistri igin
temel kimyasallarin (Brom igeren maddeler) yapiminda
kullanilabilir, aksi takdirde imha edilmelidir [82].

HBCDD su, sediman ve sucul canlilarda da Onemli
diizeylerde birikim yaparak canli yasamini ciddi tehdit
etmektedir. Tablo 6’da HBCDD'nin sucul organizmalar
iizerine sunulmustur.  Sediman,
HBCDD i¢in en sik izlenen abiyotik g¢evre olmakla
birlikte; HBCDD gibi hidrofobik kimyasallar i¢in bir yutak
gorevi gorlir. Sedimanlarda bulunan nispeten yiiksek
organik madde seviyeleri ve suya emisyonlar nedeniyle,
HBCDD'nin kaynak bélgelere yakin olarak bulunmasi
beklenmektedir. HBCDD'nin  aerobik  bozulmasinin
anaerobik bozulmadan ¢ok daha yavas olmasi nedeniyle
bir komplikasyon ortaya ¢ikar, bu nedenle sediman analizi

konusu

etkileri Ozetlenerek

aerobik durum hakkinda bilgi gerektirir.

HBCDD’ler havada agirlikli olarak partikiil fazda
bulunmaktadir. Yu ve digerleri (2008) tarafindan yapilan
calisma, Giiney Cin'deki Guangzhou'da havada mevcut
olan HBCDD yogunlugunun toplam 0.7 - 3.1 pg/m?
arasinda degistigini ve %85- 95'inin partikiillerle iligkili
oldugunu gostermektedir [83]. Bu ¢alisma aym zamanda
kentsel ¢evrenin HBCDD'nin atmosferik konsantrasyonlari
acisindan 6nemini de gostermektedir, ¢iinkii kaydedilen en
yiiksek seviye kentsel bir alandadir.

Fernandes ve digerleri (2016) tarafindan yapilan
calismada; Ingiltere’de 156 kisi iizerinde en sik tiiketilen

gidalarda, 51 adet hayvan iizerinde ise yemlerinde bulunan
HBCDD seviyeleri 6l¢iilmiistir. Gida ornekleri balik ve
kabuklu deniz iiriinleri, siit, siit iriinleri, yumurta, et,
islenmis et, sakatat, islenmis ve diger gidalarn
kapsamaktadir. Balik, kabuklu deniz firiinleri ve islenmis
etler en sik rastlanan iiriin grubu olurken ayni zamanda, a-
HBCDD'nin baskin oldugu noktalarda en yiiksek HBCDD
konsantrasyonlarini gostermistir.

Coelho ve arkadagslar1 (2016) tarafindan 21 Portekizli
goniilliiden alman 7 giinliik diyet 6rnekleri ile yapilan
calismada, HBCDD dahil olmak fizere bir dizi kalici
organik Kkirletici Ol¢iilmistir [85].. Hedef bilesiklerin
tahmini giinliik alimlar1 bir kisinin giinliik 1867,2 g gida
aldig1 distiniilerek hesaplanmistir. HBCDD'ler igin, a-
HBCDD, (-HBCDD, y-HBCDD seviyeleri ¢ogunlukla
algilama simirinin altindayken ve a-HBCDD tespit edilen
en sik izomer olarak kaydedilmistir (%23,8) [85].

Pawar ve digerleri (2017), alev geciktiricilerin ig
mekan tozundan dermal biyolojik erisilebilirligini ve
topikal (spesifik bir bolgeye uygulanan) olarak uygulanan
kozmetiklerin etkisini arastirmistir [86]. Calismada, ig
mekan tozundan sentetik bir ter/sebum karigimindan gesitli
alevli brom geciktiricilere (BFR’lerin) kadar in vitro
fizyolojik temelli ekstraksiyon testi uygulanmigtir. Sentetik
ter/sebum karigimi (SSSM) 25°ten fazla kimyasal bilesen
kullanilarak hazirlanmistir. Genel olarak, SSSM’deki

sebum  igerigi  arttikca HBCDD’nin  biyolojik
erigebilirliginin  arttigi  gdzlemlenmistir. %100  ter
incelendiginde y-HBCDD’nin (%1,4+ 0,1) biyo-
erisilebilirliginin, B-HBCDD (%16 + 0,6) ve a -

HBCDD'den (%2,3 + 0,2) daha az oldugu belirlenmistir.
Bu durum o-HBCDD ve (B-HBCDD’ye kiyasla y -
HBCDD’nin suda daha diigiik ¢oziiniirlik gosterdigiyle
tutarlidir. 6 mg kozmetik (nemlendirici krem, giines
koruyucu losyon, dus jeli ve viicut spreyi) ayri ayri
incelenmistir. Kozmetiklerin varligi, HBCDD'lerin i¢
mekan tozundan biyo-erisilebilirligini azaltirken, dus jeli
ve gilines koruyucu losyonunun HBCDD'nin biyo-
erisilebilirligini arttirdig1 gézlemlenmisgtir [69].

HBCDD'lerin tiroid hormon sistemini bozabilecegine
ve tiroid hormonu reseptdrii aracili gen ekspresyonunu
etkileyebilecegine dair raporlar vardir [87]. Sicanlarda
yenidogan maruziyet deneylerini takiben, kendiliginden
davranig, 6grenme ve hafiza fonksiyonundaki sapmalar
gibi gelisimsel norotoksik etkiler indiiklenebilir [88].
HBCDD'ler ayrica sigan beynindeki noérotransmitterlerin
normal alimini degistirebilir [89]. Bu etkilerin meydana
geldigi gercek seviyeler hakkinda daha fazla arastirmaya
ihtiyag vardir [25].
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Tablo 6. HBCDD'nin sucul ortamdaki ¢evresel etkileri hakkindaki temel veriler

Simf&Tiirler Metot Sonuglar Kaynaklar
SUCUL ORGANIZMALAR
BALIK
Akut toksisite
. OECD 203 ve TSCA 40/797/1400, ve ASTM . s .
Oncorhynchus mykiss Standart E729-88a 2,5 pg/L civarinda 6lim veya bagka etki yok [90]
Kronik Toksisite
Oncorhynchus mykiss *NOEC pg/L; Yumurtadan ¢ikma basarist > 3,7,Yiizme
(Gokkusag alabalig) Akis yoluyla, OECD 210 ve OPPTS 850.1400 >3,7, Larva ve yavru hay;t;a kalma > 3,7 Biiyiime > [91]
OMURGASIZLAR
Akut toksisite
. OECD 202. statik hareketsizlik testi ve TSCA
Daphnia magna 40/797/1300 ve ASTM Standard: E729-88a 48 saat ECso =32 pg/L (0]
Kronik toksisite
NOEC 3,1 pg/L
Daphnia magna TSCA, OECD 21 giinliik testten gegiyor [92]
**LOEC uzunlugu 5,6 ng/L
ALG
Selenastrum capricornutum OECD 201 ve TSCA40/797/1050 72 saat ECso ve LOEC > 2,5 pg/L. NOEC tahmin [93]

Skeletonema costatum,

Thallassiosira pseudonana bilyiime medyasi

Chlorella sp. OECD 201, ISO 10253:1995 ve AB Direktifi

Skeletonema costatum 92/69/EEC — Metod C.3

Skeletonema costatum OECD 201

Deniz algal biyotahlil yontemi, farkli deniz ortamlari

edilemedi.
72 saat ECsp = 9 pg/L (en diisiik deger)
72 saat ECso = 40 pg/L (en diisiik deger) [94]
96 saat ECsp >sudaki ¢oziintirlik
NOEC 40,6 pg/Lm
ECso >40,6 pg/L [95]

NOEC >10 pg/L ECs 52 pg/L

6. Sonuclar

Son yillarda artan sanayilesme/dijitallesme faaliyetleri
ile beraber diger organik kirleticiler gibi, PBDD/F'lerin ve
HBCDD'lerin varligi da giderek artan bir 6neme sahiptir.
BFR'lerin yanmasi, elektrikli ve elektronik ekipmanlarin
sokiilmesi, metal eritme ve atik yakma gibi termal kosullar
altinda ortaya ¢ikan PBDD/F'ler, PCDD/F’lere nispeten,
daha yiiksek molekiiler agirliklara, erime noktasina,
oktanol-su daha disik su
¢oOziinlirliigline, buhar basincina sahip olup, yaglarda ve

bolme katsayilarina,

yag dokusunda c¢oziinerek insan viicuduna kolayca
gecgebilmektedirler. HBCDD’ler ise basta su, toz, hava ve
toprak yoluyla taginarak yiyecekleri ve icme suyu gibi
alanlar1 kontamine etmektedirler. Hidrofobik ve lipofilik
ozellikleri ile insan viicuduna alinmaktadirlar. Hayvanlar
iizerinde, Ozellikle kuslar ve sucul organizmalar ile
yapilmis birgok c¢alisma mevcut olmasina ragmen,
HBCDD’lerin bitkiler iizerinde etkileri hakkinda yapilan
aragtirmalar sinirli kalmaktadir. Bitkiler besin zincirinde
birincil ireticiler olarak Ustlendikleri gorev nedeniyle,
HBCDD’nin etkileri hakkinda daha fazla arastirma

yapilmasi Onerilmektedir. Son yirmi yilda sunulan
sonuglar, PBDD/F'lerin ve  HBCDD'lerin diger organik
kirleticiler gibi 6nemi artan kirletici simiflar1 olmaya
basladigint  gostermektedir. 2,3,7,8 siibstitiie edilmis
PBDD'ler ve PBDF'lerin etki mekanizmasi ve toksisitesi
klorlu analoglarmma benzemektedir. PBDD/F'lerin tipki
PCDD/F'ler gibi insan saghigi ve gevre lizerinde benzer bir
etkiye sahip oldugu sonucuna ulagilmaktadir. Literatiirde
PBDD/F’lerin  kaynaklari,  toksisiteleri, formasyon
mekanizmalar1 ve cevresel etkileri hakkinda bilgi eksigi
bulunmaktadir. Bu baglamda, PCDD/F’ler ile yapilmis
calismalar ve belirlenmis standartlarin, PBDD/F’lerin
analizi ve gevresel etkilerinin kontrolii ¢aligmalarina yol
gosterici nitelikte olabilecegi diistiniilmektedir.
PBDD/F’lerin ¢evresel etkinliginin anlagilmast ve
analiz yontemlerinin geligtirilmesi hakkinda ¢esitli dneriler
yapilabilir. Insanlar iizerindeki etkilerinin halen belirsiz
olmast PBDD/F’lerin TEF degerlerinin evrensel olarak
belirlenmemesi seklinde degerlendirilmektedir. Ayrica
PBDD/F’lerin formasyon mekanizmalar1 {izerine daha
detayli arastirmalar yapilmasi gerektigi diigtiniilmektedir.
Bu amagla da, analitik dl¢iim yontemlerinin geligtirilmesi
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gerekmektedir. Olgiimde PBDE lerin girisimi, ticari olarak
etiketlendirilmis i¢ standartlarin eksikligi gibi durumlar
sonuglardaki hassasiyetin azalmasina neden olmaktadir.

Etik Standartlar Beyam

Yazarlar bu c¢aligmada kullanllan materyal ve
yontemlerin  etik kurul izni ve yasal-6zel izin

gerektirmedigini beyan eder.
Cikar Catismas1 Beyani

Yazarlar tarafindan herhangi bir ¢ikar catismasi
belirtilmemistir.
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