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OZET

Doktora Tezi

ZEYTIN VE CAM AGACI BILESENLERI ILE DIS ORTAM HAVASINDAKI OCP
SEVIYELERININ BELIRLENMESI VE OLASI ILISKILERT

Ahmet Egemen SAKIN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Yiicel TASDEMIR

Bu calismada Bursa Uludag Universitesi Goriikle Kampiisii'nde iki (Ul ve U2) ve
Gemlik Kampiisii’nde bir (GK) noktadan dis ortam havasi ve aga¢ bileseni drnekleri
(zeytin ve cam agaglarindan yaprak, bir yillik dal ve iki yillik dal 6rnekleri) alinmistir.
Analiz edilen 6rneklerde 10 adet organoklorlu pestisit (OCP) tiirti (a-HCH, B-HCH, vy-
HCH, 8-HCH, HEPTX, endrin, endosulfan-f, endrin aldehit, p,p’DDT ve metoksiklor)
hedeflenmistir. Olgiilen konsantrasyonlar dis ortam havasinda 184,47+176,69-
294,22+212,92 pg/m3, zeytin bilesenlerinde 1,70+1,0-5,36+£2,46 ng/gKM ve cam
bilesenlerinde ise 5,62+4,33-17,07+13,54 ng/gKM araliginda degismistir. Dig ortam
havas1 konsantrasyonu ve bitki bilesenlerinde hesaplanan seviyelerin literatiir ile tutarl
olduklar1 goriilmiistiir. Hakkinda sinirli sayida ¢aligmaya rastlanan bitkiler tizerindeki
partikiil fazin, 6nem verilmesi gereken bir bilesen oldugu ortaya konmustur. Yapilan
wraksaklik katsayis1 analizinde segilen agag tiirleri, aga¢ bilesenleri ve Ornekleme
noktalarinin birbirlerinden farkli 6zelliklere sahip oldugunu, bu nedenle ayr1 ayr
incelenmelerinin dnemli ¢iktilar verecegini isaret eden degerlere ulasilmistir. Uglii grafik
ile yapilan degerlendirmelerde agag¢ bilesenleri ile dis ortam havasindaki baskin OCP
gruplarinin temsili saglanmistir. Kaynak belirleme ¢alismalarinda agag bilesenlerinin dig
ortam havasi ile benzer sonuclar verdigi fakat kaynaklardan dis ortam havasindan farkl
sekillerde de etkilendikleri belirlenmistir. Bunun yaninda bilesen yasinin artmasiyla dis
ortam havasi ile dallar arasindaki kaynak belirleme tutarliligi azalmistir. Geri izleme
caligmalar ile bolgesel dlgekte kaynak olusturabilecek alanlar tespit edilmistir. Zeytin
yapragi, cam ignesi ve bu agaclarin dallarinda 6lciilen OCP seviyeleri ile genel olarak dis
ortam havasi seviyelerinin modellenebilecegi ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: Kalic1 organik kirleticiler, biyo-izleme, hava-bitki dagilimi, zeytin,
cam, Bursa, bolgesel-zamansal degisim.

2020, xii + 185 sayfa.



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

DETERMINATION AND POSSIBLE RELATIONSHIPS OF OCP LEVELS IN
OLIVE AND PINE COMPONENTS AND AMBIENT AIR
Ahmet Egemen SAKIN

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

Supervisor: Prof. Dr. Yiicel TASDEMIR

In this study, ambient air and tree component samples (leaf, one-year branch and two-
year branch samples from olive and pine trees) were collected from two points (U1 and
U2) in the Bursa Uludag University Gorlikle Campus and from one (GK) point in the
Gemlik Campus. Ten organochlorinated pesticide (OCP) species (a-HCH, B-HCH, y-
HCH, &-HCH, HEPX, endrin, endosulfan-p, endrin aldehyde, p, p'DDT and
methoxychlor) were targeted in the analyzed samples. The measured concentrations were
ranged from 184.47+176.69 to 294.22+212.92 pg/m? in ambient air, 1.70£1.0 to 5.36 +
2.46 ng/gDM in olive tree components and 5,62+4,33 to 17,07+13,54 ng/gDM in pine
tree components. It has been observed that the ambient air concentration and levels
calculated in plant components were consistent with the literature. The particle phase on
plants, of which a limited number of studies have been found, has been shown to be an
important component. In the coefficient of divergence analysis, values were obtained
indicating that the selected tree species, tree components and sampling points had
different characteristics from each other; therefore, their separate examination would
yield important results. In the evaluations made with ternary graphics, the representation
of the dominant OCP groups in the ambient air was provided with tree components. In
source determination processes, it has been determined that tree components gave similar
results with the ambient air, but they were also affected by the sources in different ways.
In addition, as the component age increased, the source determination consistency
between the ambient air and branches decreased. Areas affecting sources on a regional
scale were determined with the back trajectory studies. It has been shown that in general,
ambient air levels could be modeled with OCP levels measured on olive leaves, pine
needles and branches of these trees.

Key words: Persistent organic pollutants, bio-monitoring, air-plant partition, olive, pine,
Bursa, spatiotemporal changes.

2020, xii + 185 pages.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi
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Kisaltmalar Aciklama

ACE Aseton

BHC Benzen hekzakloriir

DCM Diklorometan

DDT Dikloro difenil trikloroethan

ECD Electron capture detector

GC Gaz kromotografisi

GK Bursa Uludag Universitesi Gemlik Yerleskesi

H Henry sabiti

HCH Hekzacklor siklohekzan

HEX Hekzan

Kga Agac kabugu-hava faz dagilim katsayisi

KM Kati madde

Koa Oktanol-hava faz dagilim katsayisi

KOK Kalic1 organik kirletici

Kow Oktanol su dagilim sabiti

LipCont Agac kabugunun lipid icerigi

LOD Belirleme limiti

MA Molekiil agirligi

OCP Organoklorlu pestisit

Ort Ortalama

PAH Polihalkali aromatik hidrokarbon

PCA Temel Bilesen Analizi

PE Petrol eteri

PMF Birincil Matris Faktorizasyonu

SS Standart sapma

TSP Havadaki toplam partikiil madde konsantrasyonunu
TUBITAK  Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Kurumu
Ul Bursa Uludag Universitesi Goriikle Yerleskesi Birinci Bolge
U2 Bursa Uludag Universitesi Goriikle Yerleskesi ikinci Bolge
YUOB Yar1 Ugucu Organik Bilesik
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1. GIRIS

Kalic1 organik kirleticilerin (KOK’larin), lipofilik, yiiksek toksisiteye ve uzun yarilanma
omriine sahip kimyasallar olduklari raporlanmistir (Z. Wang ve ark. 2015). Pestisitler el
kitabinin pestisit saydigi 881 adet bilesenin (Mumtaz ve ark. 2016) igerisinde, bazi tiyeleri
KOK’lar grubuna dahil olan organoklorlu pestisitlerin (OCP’ler) de bulundugu
bildirilmistir (Bajwa ve ark. 2016). Bu kirleticiler tarimsal alanlarda ve sehirlerde
istenmeyen zararlilarin kontroliinde siklikla kullanilmistir (Q. Li ve ark. 2016). Ancak
insanlar ile hayvanlarin endokrin ve lireme sistemlerinde problemlere yol agmalar1 vb.
toksik etkileri anlagilmistir (M. Chen ve ark. 2015). Dogadaki kaliciliklar1 ve toksisiteleri
sebebiyle bu kirleticilerin tarimsal amagla kullanimi1 birgok iilkede yasaklanmigtir (Gong
ve ark. 2015). Buna ragmen, farkli ¢evresel ortamlarda ve yiiksek konsantrasyonlarda

olgiilebildikleri raporlanmistir (Q. Zhang ve ark. 2015).

Atmosferik KOK’larin  6rneklenmesinde klasik yontem olan yiiksek hacimli
ornekleyicilerin yani sira pasif ornekleyiciler de siklikla ve basariyla kullanilmaktadir
(Adu-Kumi ve ark. 2012, Bajwa ve ark. 2016, Q. Li ve ark. 2016, Meire ve ark. 2016,
Srimurali ve ark. 2015, Y. Wang ve ark. 2012). Agag¢ kabuklar1 ve dort mevsim yesil
kalan agaglarin yapraklarindan da, dogal pasif 6rnekleyiciler olarak yararlanilmaktadir
(Al Dine ve ark. 2015, Holt ve ark. 2016, Q. Li ve ark. 2016, S. C. Sofuoglu ve ark. 2013).
Bitki bilesenleri kullanilarak dis ortam konsantrasyonlarinin belirlenmesi ise oldukca
ucuz ve kolay ornekleme imkanlar1 sunmaktadir (Klanova ve ark. 2009, Newton ve ark.
2014, Rappolder ve ark. 2007, van Drooge ve ark. 2014). Bu amagla yapilan ¢aligmalarda
cam kabuklar1 ve ¢am igneleri siklikla tercih edilmektedir. Cam bilesenlerinde Slgiilen
seviyelerin dis ortam konsantrasyonlarina g¢evrilebilmesi i¢in 6rnekleme kapasitesinin
bilinmesi gerekmektedir. Ne yazik ki bu kapasitenin hesaplanmasi i¢in gerekli veri seti
tamamlanmamis durumdadir (Holt ve ark. 2016). Bu nedenle, ¢cam ve zeytin agaci
bilesenleri ile es zamanli toplanan pasif ya da aktif ornekler, aga¢ bilesenlerinin
davraniglarint anlama agisindan oldukg¢a faydalidir. KOK’larin dogadaki akibetlerinin
belirlenmeleri i¢in de biyolojik olarak incelenmeleri 6nem tasimaktadir. Yapilan
calismada Bursa Uludag Universitesi’nin Goriikle ve Gemlik Kampiisleri’nden toplanan
agac bilesen Ornekleri ile bu bolgedeki cam ve zeytin agaclarindaki OCP kirliliginin

belirlenmesi, ve o6lgiilen dis ortam OCP konsantrasyonlart iliskilendirilmesi ve



modellenmesi amaglanmistir.

Cam agaclari tilkemiz genelinde yaygin olsa da zeytin agaglar1 Marmara, Ege ve Akdeniz

Bolgelerinde yogun bir sekilde mevcuttur. Zeytin bilesenlerinde OCP’lerin incelendigi

caligmalar son derece azdir. Agaclarin bir yillik dallari, iki yillik dallar1 ve yapraklari,

olusum evreleri ve igerikleri agisindan farkliliklar sundugu bildirilmistir (Wei ve ark.

2017). Dolayisiyla bu ¢alismada, her iki agacin bilesenleri ayr1 ayr1 gozoniine alinmustir.

Bunun yaninda literatiirdeki ¢aligmalarda bitki yapraklari, lizerlerindeki partikiil faz ile

beraber ya da bu faz saf su ile yikanarak analiz edilmistir (A. Zhang ve ark. 2015). Bu

caligmada ise zeytin yapraklari izerindeki partikiil faz silinerek ayrica analiz edilmistir.

Calismanin amaglar1 genel olarak;

VI.

VII.

Di1s ortam, zeytin ve cam agaci bilesenlerindeki (yaprak, 1 yasindaki dal
ve 2 yagindaki dal) ve zeytin yapraklar tizerindeki partikiil fazdaki OCP
tiir ve seviyelerinin belirlenmesi,

Lipid orami1 yiiksek aga¢ bilenlerinin ekstraksiyonu ve OCP’lerden
ayrilmasi icin jel permeasyon kolonu metodunun uygulanmast,

Olgiim sonuglarindan  hareketle aga¢ bilesenlerinin  atmosferik
konsantrasyonlart temsil oranlarinin aragtirtlmas,

Biyo-izlemede agag tiiriine bagl olarak farliliklarin ortaya konulmast,
Zeytin ve ¢am agaci bilesenlerindeki OCP seviyelerinin zamana Ve
mekana bagli degisimlerinin incelenmesi,

Olgiim bolgelerindeki olas1 kaynaklarm ve agag bilesenlerinin bunlardan
etkilenme seviyelerinin belirlenmesi,

Zeytin ve ¢am agaci bilesenlerindeki OCP seviyeleri ile dis ortam OCP

konsantrasyonlarinin modellenmesidir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Organoklorlu Pestisitler (OCP’ler) ve Ozellikleri

Kalic1 organik kirleticiler (KOK’lar) grubunun en kalic1 sinift organoklorlu bilesiklerdir
(Harp 2005). KOK grubunda diinyaca kabul edilmis en tehlikeli 12 bilesik PCB’ler,
PCDD’ler, PCDF’ler, DDT, aldrin, endrin, dieldrin, klordan, mireks, heptaklor ve
toksafen olarak kabul edilmektedir (Kistaubayeva 2015). OCP’ler genel olarak 3 boliime
ayrilabilir. Bunlar, DDT ve benzeri tiirler, siklodien bilesikleri ve benzen hekzakloriir
(BHC) izomerleridir (Alexander 1981). OCP’ler genel olarak termal stabilitesi yiiksek ve
suda ¢ok coziinmeyen kimyasallardir. Bunun yaninda yagda ve organik coziiciilerde
yiikksek ¢oziiniirliige sahiptirler. Molekiillerindeki benzen halkalart OCP’ler igin ayirt
edici bir 6zelliktir (Jayaraj ve ark. 2016). Calismada kullanilan OCP tiirlerinin kimyasal
yapilart Sekil 2.1°de goriilebilir.

2.1.1. DDT, DDE ve DDD

Teknik DDT genel olarak 0,0’-DDT, o,p’-DDT (%15) ve p,p’-DDT’nin (%85)
karisimidir (Alamdar ve ark. 2014). DDT’nin teknik tiirti DDE (1,1 dikloro 2,2 bis (p-
kloro fenil) etilen) ve DDD’nin (1,1 dikloro 2,2 bis (p-kloro fenil) etan) karisimi seklinde
de kullanilabilir. Bu kirleticiler kristal formda, beyaz, tatsiz ve neredeyse kokusuzdur.
DDT endiistriyel olarak iiretilen bir kimyasal oldugundan dogada bulunmaz. DDE ve

DDD de DDT’nin pargalanmasi ile olusurlar.
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Sekil 2.1. OCP’lerin kimyasal yapis1 (Toxics 2011)
2.1.2. Endrin, Endrin Keton ve Endrin Aldehit

Endrin, kemirgen boceklerin ve kuslarin kontroliinde kullanilan beyaz renkli, kati formda
ve neredeyse kokusuz bir kimyasaldir. Suda diisiik ¢6ziiniirliige sahiptir ve dogada
kendiliginden bulunmaz. Giines 15181na ya da yiiksek sicakliga maruz kalmas1 durumunda
endrin keton ve endrin aldehit olusturur (ATSDR 2002c). Endrin ketonlar ile endrin
aldehitlerin olustuktan sonraki son halleri ile ilgili bir bilgi bulunmamaktadir. Ancak

endrin pargalandiktan sonra geriye kalan fraksiyonu %5 ten azdir.

2.1.3. Heptaklor

Heptaklor, binalardaki boceklerin Oldiiriilmesi ve tarim iriinlerinin boceklere karsi
korunmasi amaciyla kullanilan bir pestisit tiiridiir. 1952 yilindan itibaren kullanilmaya

baglanmistir (ATSDR 1979). Heptakloriin ya da heptaklor epoksitin (HEPX) dogal bir



kaynag1 yoktur. Toz formunda, saf klordan daha beyaz renge ve kamfor benzeri bir
kokuya sahiptir. Teknik tiiri bej renktedir. Heptaklorun bozunmasi ile HEPX olusur (T.
F. Bidleman ve ark. 1998). Bu Kkirleticiler suda ¢oziinmeyen, kolay yanmayan ve

patlamayan bir yapiya sahiptir.
2.1.4. Alfa-, Beta-, Gama- ve Delta- Hekzaklor Siklohekzan (HCH)

HCH’ler sekiz izomerden olusur. Hidrojen atomlarinin kimyasal yapilarindaki
yerlesimine gore adlandirilirlar. y-HCH, a-HCH, B-HCH ve 6-HCH ticari 6neme sahip
olan tiirlerdir. Ticari formu yaklasik olarak %60-70 a-HCH, %5-12 3-HCH, %10-15 y-
HCH, %6-10 6-HCH ve %3-4 e-HCH’den olusmaktadir (He ve ark. 2014). y-HCH
(lindan) orman bitkileri, meyve, sebze ve hayvan tesislerinde kullanilmak iizere insektisit
olarak iretilmis bir kimyasaldir (Rissato ve ark. 2006). Bu kirleticiler, buharlasarak
havaya gecer ve 12 ppm’den yiiksek konsantrasyonlarda hafif kiif kokusu hissettirirler
(ATSDR 2002a).

2.2. OCP’lerin Tarihgesi

Organoklorlu pestisitler, 1940-1960 yillar1 arasinda tarimsal faaliyetlerde siklikla
kullanilmistir. Yararli etkilerinin yaninda dogada uzun siire kalmalar1 ve yan etkileri
sebebiyle Avrupa ve Kuzey Amerika’da kullanimlar1 yasaklanmis veya sinirlandirilmigtir
(Meeker ve Boas 2011). 1982’den sonra Tiirkiye’de klorlu hidrokarbon pestisit etken
maddelerinden sadece Hekzaklorosiklohekzan (HCH), DDT, heptaklor, endosulfan ve
toksafenin kisitli kullanimina izin verilmistir (Unlii ve Alpar 2018). 1985 yilindan sonra
ise toksafen ve endosulfan hari¢ diger tiim organoklorlu pestisitlerin kullanimi

yasaklanmigstir (Nevin Vural 2005).

Sentezi yapilan ilk OCP’ler DDT’lerdir ve 1847 yilinda Othmar Zeidler tarafindan
sentezlenmistir. Biyolojik aktiviteleri 1936 yilinda Paul U. Miiller tarafindan ortaya
konmustur. Biyolojik ve mekanik yollarla hastalik bulastiran canlilara kars ilk kez Ikinci
Diinya Savasi’nda kullanilmaya baslanmistir. DDT’lerden sonra sentetik pestisitlerin
tiretimi hiz kazanmistir (Ware 1974). Tirkiye’de ise DDT’nin kullanimi 1945 yilinda
baslamistir. 1965 yilia kadar ithalat olarak {ilkemize gelen bu kimyasallar, izmit Klor

Alkali fabrikasinda iiretilmeye baslandiktan sonra ihtiyag iilke igerisinde karsilanmistir



(Nevin Vural 2005). 1981 yilinda DDT kullanimina kisitlama gelmesine karsin

DDT’lerin iiretimi ve kullanim1 1984 yilina kadar devam etmistir.

HCH’ler 1825 yilinda Michael Faraday tarafindan sentezlenmistir. Vander Linden
HCH’nin 4 izomerini 1912 yilinda bulmus ve 1942 yilinda insektisit 6zellikleri ortaya
cikmistir (Daglioglu 2009). Amerika’da HCH kullanimi 1950’1 yillarda baslamistir.
1970’11 yillara dogru 6lgiilen seviyeler artmistir. Amerika’da 1978, Tiirkiye’de ise 1985
yilinda kullanimlar1 yasaklanmistir (Turgut ve ark. 2013).

2.3. OCP’lerin Saghk ve Cevre Uzerine Etkileri

DDT’nin akut zehirlenmesinde yiiz, dil ve dudak paraztezisi, asir1 duyarlilik, denge
bozuklugu, huzursuzluk, kusma ve bas agrist baslica belirtilerdir (Fisher ve ark. 2003).
Bu semptomlar yiiksek doza maruz kaldiktan yaklagik 6-24 saat sonra ortaya c¢ikar
(ATSDR 2002b). Bu kirleticinin kronik zehirlenmesi ise DDT kalintis1 bulunan besin
maddelerinin tiiketilmesi ile olusmaktadir. Kronik toksisiste sonucunda adale agrilari,
titremeler ve kansizlik olusabilir. Uluslararas1 Kanser Arastirma Merkezine gére DDT

kansere sebep olmaktadir (Daglioglu 2009).

HCH’nin solunmasi1 sonucunda kan degerlerinde ve hormonlarda degisiklikler ve
halsizlik g6zlemlenmistir (Tsygankov ve ark. 2015). y-HCH izomerinin memeliler
tizerinde uyarilma, sinir sistemi lizerinde diizensizlik, solunum yetmezligi, 6liim ve felg
olusturdugu belirlenmistir (Daglioglu 2009). a-HCH ve B-HCH izomerlerinin asirt
uyarilma ve havaleye sebep olabilecekleri belirtilmistir (K. H. Kim ve ark. 2017). Bu
izomerler géz, bogaz, burun ve deride iritasyon yaparken y-HCH izomerinin bu etkileri
goriilmemigstir. Bu izomerler arasinda y-HCH’nin deride birikimi daha yiiksektir, bu

nedenle daha toksik oldugu bildirilmistir (Daglioglu 2009).

2.4. OCP’lerle Ilgili Mevcut Diizenlemeler ve Siir Degerler

Ulkemizde gida iiriinlerinde bulunmasina izin verilen en yiiksek OCP seviyeleri Gida,
Tarim ve Hayvancilik Bakanligi’nin Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti

Limitler1 Yonetmeligi ile belirlenmistir. Yonetmelige aykir1 davranilmasi durumunda



5996 sayili Kanunun ilgili maddelerine gore idari yaptirim uygulanacagi belirtilmistir.

Y 6netmelikte raporlanan sinir degerler Cizelge 2.1°de sunulmustur.

Cizelge 2.1. OCP’ler ile ilgili limit degerler

Ulkemizde Uygulanan Sinir
Kirletici Parametreler Uriin Gruplar Degerler
(2015 Yil)(mg/kg)
Taze veya dondurulmus meyveler; sert
0,01
kabuklu meyveler
Taze veya dondurulmus sebzeler 0,01
Aldrin ve Dieldrin | _oaxlagiller (kury) 0,01
Yaglh tohumlar ve yagh meyveler 0,02
Yaglik zeytin 0,01
Tahillar 0,01
Cay 0,02
Tum trinler (¢ay hari 0,05
DDT (¢ay harig)
Cay 0,02
Taze veya dondurulmus meyveler; sert 0.05
kabuklu meyveler '
Taze veya dondurulmus sebzeler 0,05
Baklagiller (kuru) 0,05
Yagli tohumlar 0,1
Endosulfan Tahillar 0,05
Cay 01
Serbetgi otu 0,1
Baharat 0,1
Seker Bitkileri 0,1
Endrin Tum trinler 0,01
Heptaklor Tim iriinler 0,01
Tim iriinler(yagli tohumlar ve yagh 001
meyveler ve kabak ¢ekirdegi harig) '
HCB Yagli tohumlar ve yagh meyveler 0,02
Kabak ¢ekirdegi 0,05
oa-HCH Tim trtnler 0,01
B-HCH Tum trinler 0,01
Tim drinler (yaghh tohumlar ve tahillar 001
HCH(y-izomeri harig harig) ’
izomerler toplami) Yagl tohumlar 0,02
Tahillar 0,02
Lindan Tim trinler 0,01

2.5. OCP’lerin Birikimi ve Tasinimi

Ik sentetik pestisitler 1940’11 yillarda iiretilmeye baglanmistir ve bu f{iriinlerin

kullanilmasi ile gida tiretimi alaninda ciddi bir gelisme kaydedilmistir. Pestisitlerin doga



ve insanlar iizerinde olumsuz etki yaratabilecegi diisiincesi 1960’11 yillarin baslarinda
ortaya ¢iktiktan sonra bu konu iizerinde bir¢ok arastirma yapilmistir (Van Der Werf
1996). Yapilan ¢alismalarda uygulanma metoduna gore pestisitlerin sadece %0,3 liik bir
kisminin zararhlar lizerinde direkt etki edebilecegi raporlanmistir. Baska bir deyisle
uygulanan kimyasalin %99,7’si dogada baska bir yere gidebilecegi ve bu durumun
hedeflenen organizmalar disindaki canlilarin etkilenmesine sebep olabilecegi
bildirilmistir (Pimentel, 1995). Pestisitler bir ugak ile uygulandiginda ise %50’ye kadarki

kisminin amaglanan alani 1skalayabildigi raporlanmistir (Pimentel ve Levitan 1986).

Tarimda kullanilan pestisitler genel olarak sivi halde bitkilerin iizerine ya da topraga
spreylenerek uygulanirlar. Bazi durumlarda pestisitler topraga enjekte edilebilir ya da
tohum iyilestirmesi amaciyla graniil halde uygulanabilirler. Uygulanan teknige, pestisitin
ozelliklerine ve ortam sartlarina gore pestisitler bitkiler, toprak ve hava arasinda dagilirlar
(Pimentel ve Levitan 1986). Uygulama alaninda topraga ya da bitkilere ulasan pestisitler
par¢alanma ve dispersiyon yolu ile ortamdan uzaklasabilmektedir. Bu tlir durumlarda
pestisitler buharlasarak havaya gecebilir, sizint1 ve yagmur suyu ile yer alt1 ve ylizey
suyuna karigabilir ya da toprakta ve bitkilerde bulunan organizmalar tarafindan

tutulabilmektedirler (Van Der Werf 1996).

Pestisitlerin  toprak ortamindaki davraniglarini toprak organizmalar1 tarafindan
parcalanmalari, kimyasal parcalanma, organik ve mineral toprak bilesenlerine olan
sorpsiyonlar1 ve baglanmalari, bitki kokleri tarafindan tutulmalari, buharlagmalar1 ve
akan su sebebiyle seyrelmeleri belirlemektedir (Miglioranza ve ark. 1999). Pestisitlerin
toprakta mikrobiyal ve kimyasal yollarla olan pargalanmalarina genel olarak bozunma
denmektedir ve bozunma hava sicakliginin artmasi ile artis gostermektedir (Van Der
Werf 1996). Bitkilerin toprak tarafindan birikime ugratilmasi, besin zincirindeki pestisitin
ana kaynaklarindan biridir (S. Paterson ve ark. 1990). Topraktan olan buharlagma ile
yapraklar tarafindan tutulan kirlilik, bitkinin genel pestisit kirliligine koklerden daha ¢ok
katki yapabilmektedir (Topp ve ark. 1986).

Pestisitlerin toprak ya da bitki ylizeyine uygulandigi durumlarda, pestisit kaybinin en
biiyiik sebebi buharlagmadir. Pestisitlerin buharlasma hizi genelde kimyasal parcalanama,

yikanma ve sizma hizlarindan yiiksek olmaktadir (Van Der Werf 1996). Atmosferik



tasinim ve ¢okelmeleri sebebiyle pestisitler tiim diinyaya yayilabilmektedir (Atlas ve
Schauffler 1990). Pestisitlerin en yiiksek buharlasma hizlari nemli toprak ya da bitki
yiizeylerine uygulandiklar1 durumlarda olusmaktadir (Van Der Werf 1996). Yiiksek
molekiiler agirliga ve buna bagli olarak diisiik buhar basincina sahip olan DDT gibi
pestisitler bile, atmosferdeki diigiik konsantrasyonlar1 ve hidrofobik 6zelliklerine ragmen
buharlasmaktadirlar (Spencer ve Cliath 1990). Bitkilerin pestisitler tarafindan
kirlenmelerinde pestisitlerin yapraklardaki buharlasma ve ¢okelme mekanizmalar1 ana
neden olarak gosterilmektedir (Falay 2016). Bu durum Kirleticilerin insanlara ve

hayvanlara etkisi lizerinde 6nemli bir role sahiptir (Van Der Werf 1996).
2.6. Atmosferik OCP’ler

OCP’ler hava, su, toprak ve biyota gibi ortamlarda kalicilig1 yliksek kimyasallardir.
OCP'lerin atmosferdeki en biiyiik kaynagi, biiyiik alan ve kullanilan miktarlar nedeniyle
tarimsal uygulamalardir (United Nations Environmental Programme 2002). Yari ugucu
ozellikleri sebebiyle bu kimyasallar bulunduklari ya da uygulandiklar1 alanlardan
atmosfere gecis yapabilirler. OCP’ler buharlagma ve ¢okelme proseslerinin tekrarlanmasi
ile farkli ortamlarda goriilebilirler ve uzun mesafeler taginabilirler (Meijer ve Shoeib ve
ve ark. 2003).

D1s ortam havasi konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla kullanilan geleneksel
ornekleme yontemi aktif hava ornekleyiciler olsa da, pasif drnekleme yontemi 6zellikle
yar1 ugucu organik bilesikler (YUOB’ler) ve KOK’lar i¢in giinden giine kullanimi artan
bir alternatiftir (Kalina ve ark. 2017). Ornekleyicilerin birim zamanda 6rnekledigi hava
hacmi (R) ve 6rnekleme igerisindeki par¢alanma hala tartigma konusu olsa da (Melymuk
ve ark. 2017, C. Xu ve ark. 2020) elektrik bulunmayan kirsal bolgelerde ve ayni anda
bircok noktada 6rnekleme yapilmasini gerektiren bolgesel calismalarda ¢ok énemli yer
tutmaktadir (Q. Xu ve ark. 2013). Casitli ¢calismalarda dis ortam havasinda belirlenen
OCP seviyeleri Cizelge 2.4 ve Cizelge 2.5’de sunulmustur.
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Cizelge 2.2. Dis ortam havasinda raporlanmig bazi OCP Konsantrasyonlari

a HCH p_HCH v_HCH o HCH HEPX Endrin Endo.-p End. p,p'_ DDT Metok. Referanslar
ald.
Tiirkiye, 31 184 46 72 114 bla 138 8 134 (Esen 2013)
Bursa,
Tiirkiye, 66 168 71 14 bla bla 20 bla 77 (S. Siddik Cindoruk 2011)
Bursa,
Bati 0,5-13,6 0,04-2,7  0,1-79 0,04-2,7 0,1-9,2 0,02-1,5 (Hao ve ark. 2019)
Antarktika
Fransa bla bla-1,2 0-0,65 bla-1,8 0-0,32 0,49-0,78 0-1,25 1,22-1,61  (Lévy ve ark. 2018)
Cin 5 13,08 3,17 0,58 bla bla bla 23,72 bla (Q. Li ve ark. 2016)
Pakistan 16,4 5,6 1,3 9,2 7 bla bla 79 bla (Sultana ve ark. 2014)
Gana 12,75 15,2 20,85 1,25 bla bla bla 6,6 bla (Adu-Kumi ve ark. 2012)
Cumhuriyeti
Avrupa 24 2 35 bla bla bla bla 6 bla (Halse ve ark. 2011)
Cek 13,8 58 20 3,7 (Kalina ve ark. 2017)
Cumhuriyeti
Harvatistan 12 27 bla bla bla bla bla 7 bla (Aliyeva ve ark. 2012)
Bosna- Hersek 5 15 bla bla bla bla bla 3 bla
Sirbistan 6 67 bla bla bla bla bla 5 bla
Cin 1,4-8,8 0,61-21  0,48-1,9 0,1- 1,6-2,4 (Qiao ve ark. 2019)
0,13

Ispanya 1.35¢1.91  0.1940.29 0.98+1.15 0.51+0.74 (Navarro ve ark. 2019)
Cin 126 +£7.85 1.75+1.87 21.1+10.1 1.38+0.79 (Wu ve ark. 2020)
Tiirkiye 24.7 83.6 20.70 58.13 26.20 12.10 21.30 6.05 8.90 (Kuzu 2016)
Hindistan bla-48 bla-1150  bla-913 bla -1025 (Srimurali ve ark. 2015)
Cin 112.6 388.9 50 103.2 124.4 (Y. Wang ve ark. 2012)

bla: belirleme limitinin altinda
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Cizelge 2.3. D1s ortam havasinda raporlanmis bazi Y OCP konsantrasyonlari

Bolge Ornekleme Tarihi > OCP Sayis1 Konsantrasyon (pg/m3) Referans

Cin May1s 2015-Nisan 2016 26 1000-6300 (Yu ve ark. 2019)

Cin Ocak-Aralik 2013 5 4,19-15,33 (Qiao ve ark. 2019)
Ispanya 2016 Kis1- 2018 Sonbahari 4 3.09+3.90 (Navarro ve ark. 2019)
Cin Mart-May1s 2016 5 36,58 (Wu ve ark. 2020)

Kore 2015 3 128,53 (L. Kim ve ark. 2020)
Kenya Ekim-Kasim 2017 10 18-1277 (Lisouza ve ark. 2020)
Tiirkiye Mayis-Kasim 2013 22 0.884-97.0 (Can-Giiven ve ark. 2019)
Pakistan Subat-Nisan 2014 15 680-13470 (Bajwa ve ark. 2016)

Cin Ocak-Eyliil 2013 8 26,56 (Q. Li ve ark. 2016)
Tiirkiye Subat 2015 18 321,6-571,4 (Kuzu 2016)

Hindistan Nisan 2009-Ocak 2010 13 bla-41400 (Srimurali ve ark. 2015)
Pakistan Eyliil-Ekim 2013 20 123-856 (Sultana ve ark. 2014)
Cin Eyliil 2006 7 928,1 (Y. Wang ve ark. 2012)
Tiirkiye Haziran 2008 - Haziran 2009 14 198 (Esen 2013)

Tiirkiye Haziran 2008 - Haziran 2009 10 416 (S. Siddik Cindoruk 2011)
Antarktika Aralik 2010- Haziran 2018 13 101-278 (Hao ve ark. 2019)
Fransa 2013-2016 21 2547 (Lévy ve ark. 2018)

ABD Nisan 2000 -Eyliil 2003 15 357,07 (Goel ve ark. 2010)

Cek Cumbhuriyeti Ekim 2003 -Aralik 2013 8 167+61 (Kalina ve ark. 2017)

bla:belirleme limitinin altinda



2.7. Kaha Organik Kirleticilerin (KOK’larin) Bitki Bilesenleri ile Tliskileri

Biyo-izleme, canli materyalin gevresel kosullarla ilgili bilgi saglamak i¢in bir arag olarak
kullanilmasidir (Freedman 2010, Goffinet ve Shaw 2000). Tipik anlamiyla biyo-izleme,
bir kirletici maddenin veya rahatsizligin, tiirlerin goriiniimii veya davranigindaki
farkliliklar1 gozlemleyerek o tiirler lizerindeki etkisinin derecesini belirlemek i¢in bir
hedef tiiriin 6lgiilmesi veya gozlemlenmesidir (Freedman 2010). Biyo-izlemeye yonelik
baska bir yaklasim ise, bitki veya hayvan olmak iizere se¢ilmis bir tiirden toplanan
dokularin kimyasal analizini igerir (Raymond ve ark. 2010). Bu kirleticiler tiirler
tarafindan tutulmus veya dokularinin yilizeyinde birikmis olabileceginden, s6z konusu
tiirlin toplandiklar1 yerin yakinindaki bir kirleticiye maruz kalma derecesine iliskin bilgi
saglar. Bu amagla, gesitli kirleticiler igin farkli organizmalar analiz edilmektedir. Her iKi
biyo-izleme yontemi, bir kirleticinin mekansal ve zamansal egilimlerine iliskin fikir
verebilir; bununla birlikte, bu ¢alisma igin, "biyo-izleme" terimi, atmosferik birikme
derecesinin bir Ol¢iisiinii saglamak igin dokularin toplanmasi ve kimyasal analizi
anlamindadir. Etkili bir biyo-gézlemci olabilmek i¢in, bir tiiriin sahip olmasi gereken
birkag 6zellik vardir. Bunlar arasinda genis bir cografi dagilim, tanimlama ve toplama
kolayligi, yeterli numunenin toplanmasina izin veren verimli bliyiime aligkanliklar1 ve
ayrica Kkirleticileri biliylimeyi engellemeden biriktirme ve ayirma kapasitesi

bulunmaktadir (Freedman 2010).

Cevredeki organik kirletici maddelerin miktarini degerlendirmek i¢in yillardir biyo-
izlemeden yararlanilmaktadir. Organik kirleticilerin kiiresel kirlilik diizeyini belirlemek
icin yapilan biyolojik izleme calismalarinda genel olarak bitki ortiisii kullanilmaktadir
(Calamari ve ark. 1991, Morosini ve ark. 1993, Simonich ve Hites 1995, Strachan ve ark.
1994). Bitki Ortiisiiniin se¢ilmesinin en biiyiik nedenlerinden biri Diinya'nin kara
yiizeyinin %80'inden fazlas1 bitki oOrtiisii ile kapli olmasi ve bitki Ortiisii genellikle
tizerinde biiylidiigli topraktan 6-14 kat daha fazla yiizey alanina sahip olmasidir
(Simonich ve Hites 1994). Ek olarak, dis ortam havasina maruz kalan ¢ogu bitkinin
yiizeyi, asir1 buharlagsma-terlemeyi 6nlemek icin bir balmumu veya lipit tabakasiyla
kaphdir. Yiiksek ylizey alan1 ve lipid tabakasi sebebiyle, bitki ortiisii KOK’larin ¢evresel
dongiisiinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Simonich ve Hites 1994). Bununla beraber

klasik dis ortam havasi 6rnekleme metotlarinin yerine bitkilerin kullanilmasi 6nemli
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avantajlar saglamaktadir. Bitki ortiisii ile dis ortam havasinin 6rneklenmesi oldukc¢a kolay
ve klasik yontemlere gore ¢cok daha ucuzdur. Literatiirde bitki bilesenlerinde, 6zellikle
ignelerde ve agag kabuklarinda, KOK'larin basariyla 6l¢iildiigii ¢calismalar bulunmaktadir
(J. Chenve ark. 2006, S. Siddik Cindoruk ve ark. 2020, Dai ve ark. 2008, 2009, Falandysz
ve ark. 2012, Hanedar ve ark. 2020, Kylin ve ark. 2003, Odabasi ve ark. 2015, Sari ve
ark. 2020).

Ormanlar, atmosferik KOK'larin tutulmasinda ve bunlar1 diisen yapraklar vasitasiyla
karasal ekosistemlere aktarilmasinda 6nemli bir rol oynamaktadirlar (Collins ve ark.
2006, Horstmann ve McLachlan 1998, Nizzetto ve ark. 2006, Simonich ve Hites 1995).
Ormanlar organik kirleticiler i¢in etkili hava filtreleridir (Barber ve ark. 2004, Choi ve
ark. 2008, Nizzetto ve ark. 2006, Simonich ve Hites 1994, Su ve ark. 2007). Bitki ortiisii,
toplam kiiresel KOK yiikiiniin yalnizca kii¢iik bir yiizdesini icermesine ragmen, hava ile
yakin temas halinde olan genis bir yilizey alanina sahiptir. Dogada faz degistirebilen KOK
miktarinin biiyiik bir ylizdesinin bitki ortiisiinde bulundugu 6ngoriilmektedir. Bitki ortiisii
ve hava arasinda KOK'larin taginimi, yerel hava konsantrasyonlarin1 tamponlama gibi
dogrudan bir etkiye sahiptir. Bitki ortiistiniin atmosferik KOK konsantrasyonlari izerinde
sahip oldugu bir diger 6nemli etki “Orman Filtresi Etkisi’dir (Nizzetto ve ark. 2006).
bliyilk miktarlarda KOK'lar1 temizler. Boylelikle atmosferdeki KOK’larin
konsantrasyonlarint azaltir. Ek olarak, KOK'lar daha sonra topraga aktarilir ve bitki
ortiisti altindaki topragin KOK konsantrasyonlari artar (Simonich ve Hites, 1994, Meijer
ve ark. 2003).

Sehirler, tlkeler ve kitalar ¢apinda yapilan ¢aligmalarda KOK'larin biyo-izlemesi i¢in
farkli bitki tiirleri kullamlmgtir. Igne yapraklilar gibi yaprak dékmeyen bitkilerin yil
boyunca Orneklenebilir olmasi sebebiyle, hem yerel, hem boélgesel, hem de kiiresel
diizeyde KOK'larin biyo-izlemesi i¢in ¢ok uygun oldugu bildirilmistir. Atmosferik
organik kirleticilerin zamansal ve bdlgesel biyo-izlemelerinde kozalakli agaglar basariyla
kullanilmislardir (Howsam ve ark. 2000, Meijer ve Ockenden ve ve ark. 2003, Piccardo
ve ark. 2005, Tremolada ve ark. 1996, D. Wang ve ark. 2009).

Cam agaclarinin ignelerindeki mumsu tabakanin tutma o6zelligi sayesinde, o6zellikle

lipofilik Kkirleticilerin biyo-izlemesinde oldukga kullanisli olduklari bildirilmistir (Ratola
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ve ark. 2009, Simonich ve Hites 1995). Diinya ¢apinda farkli ¢am tiirlerinin varhigi, gesitli
KOK seviyelerinin genis bolgelerde izlenmesine olanak tanimistir. Yapilan ¢alismalarda
farkli gam tiirlerinin biyo-izleme amaciyla kullanilabilecegi raporlanmistir (Lang ve ark.

2000, Lehndorff ve Schwark 2004, Ratola ve ark. 2006, Wagrowski ve Hites 1997).

Zeytin agaclar1 cam agaclarinin sundugu avantajlarin birgoguna sahiptir. Zeytin (Olea
europaea L.), geleneksel olarak yagmurla beslenen bahgelerde yetistirilen, yaprak
dokmeyen, genis yaprakli bir agag tiirtidiir (Tsamir-Rimon ve ark. 2020). Zeytin agaglari,
Akdeniz Havzasinda, Giiney Asya'dan Cin'e ve Kanarya Adalari’na kadar genis bir
cografyada bulunur. Zeytin, hem Akdeniz kiiltiiriiniin hem de Akdeniz diyetinin hayati
bir bilesenidir (Sahiner ve ark. 2020). Zeytin agaci, kiiltiirel ve ekonomik yasamda kilit
bir rol oynamistir ve birkag bin yila kadar yasayabilmektedir (Wachsmann 2014).

2.8. Bitkilerdeki Organik Kirletici Maruziyeti

Bitkiler organik kirleticilere koklerle topraktan ve yer iistii bilesenleri (yapraklar, igneler,
tohumlar, siirgiinler ve aga¢ kabugu) ile havadan maruz kalirlar (Wimmer 1997). Bu
kirleticiler ¢esitli bitki dokularinda birikebilir, topraga veya atmosfere geri donebilir ve
bitkinin farkli dokularina tasiabilirler (Weiss ve ark. 2003). KOK’lar atmosferden yer
istii bitki bilesenleri tarafindan ¢ogunlukla yapraklardaki stomalar veya kiitikula (Sekil

2.2) yoluyla alinirlar (Trapp 2000).

Yaprak karmasik bir yapiya sahiptir. Bu kompleks yap1 mezofil, epidermis, floem ve
ksilem adi verilen dort farkli dokudan olusur (Yeats ve Rose 2013) . Epidermis, yapragin
dis duvarini olusturur. Ek olarak, yapragin su kaybii azaltan epidermisin hiicreleri
tarafindan mumsu kiitikula tabakasi salgilanir. Kiitikula tabakasinin kalinlig bitki tiiriine
ve iklim sartlarina gore degigmektedir. Mezofil, yapragin ortasindaki yumusak i¢
dokudur. Mezofil hiicreleri, kloroplastlarla dolu 6zek doku (seliiloz ¢eperleri kalinlasmig
fakat odunlasmamis) hiicreleridir. Bu hiicreler bosluklar igerir. Hiicrelerdeki bosluklar
stoma ile atmosfere agilir ve bdylece gaz aligverisini kolaylastirarak etkili bir fotosentez
saglar. Yapragin damarlar1 floem ve ksilem igerir. Ksilem damarlarin iistiinde iken floem
damarlarin altindadir. Floem maddeleri yapraklardan diger bitki organlarina tagir. Ksilem

ise suyu ve suda ¢oziinen maddeleri kdklerden yapraklara tasir (Falay 2016).
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Sekil 2.2. Yaprak kesit alan1 (Anonim 2017)

Bitkilerde terleme stoma tarafindan kontrol edilir (Melotto ve ark. 2008). Stoma,
epidermise yerlesir ve atmosfer ile bitki arasindaki gaz degisimini saglar. Stoma, bitki
tiiriine gore yapragin {istiinde, altinda veya her iki yaninda olabilir. Stoma birgok bitkide
giindiiz agilir ve gece kapanir (Falay 2016). Karbondioksit (CO>), oksijen (O2) ve hava
kirleticileri bitkilere dogrudan atmosferden gegerler. Bu siire¢ ¢ogunlukla stomadan
difiizyonla gerceklesir. Ayrica kirleticiler, kiitikuladan difiizyon ve adsorpsiyon yoluyla
yapraga gecebilirler (Wimmer 1997).

Kiitikula heterojen bir tabakadir ve hem polimer matriksten hem de ¢oziiniir kiitikuler
lipidlerden olusur (Yeats ve Rose 2013). Kiitin, {i¢ boyutlu polimerize bir dokudur (ester,
peroksit ve eter tarafindan olusan yag asitleri) ve kiitikiil tabakasinin %20 ila %4'linii
olusturabilir (Wimmer 1997). Balmumu tabakas1 (epikutikular mum) kiitin tabakasina
gomiiliidiir. Epikutikular mumlar, mekanik etkiler veya yag ¢6ziicii ajan ile yapraklardan
uzaklastirilabilir (Sharma ve ark.2018). Asit yagmurlar1 ve zararli maddeler yaprak
yiizeyine ¢okelmesi epikutikular mumlarin yapisini bozmakta ve dolayisiyla kiitikula

tabakasinin gegirgenligini etkilemektedir (Wimmer 1997).
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KOK lar yaprak yiizeyinde adsorbe edilmekte ve ardindan diflizyonla kutikula tabakasina
girmektedirler. Daha sonra epidermal hiicrelerin duvarlarina ulasan kirleticiler, hiicre
zarindan gecgerek hiicrelere ulagirlar (Wimmer, 1997). Ayrica, gaz fazdaki kirleticiler de
kovucuklarla (bitkinin solunumuna yardim eden kiiciik delikler) bitkilere girebilirler.
Bitkilerde dokularin gaz (su buhari, O2, CO2 vb.) degisimi kovucuklarla saglanir.
Kovucuklar kokten veya dallardan hafifge disari ¢ikar ve gozle goriilebilir. Bunlar, ¢izgi,

oval veya yuvarlak sekilli yapilar olabilirler (Falay 2016).
2.9. Bitkilerdeki Organik Kirletici Birikimi

Kirleticiler, topraktan koklere gecerek bitkiye girebilir ve bitkide ksilem tarafindan
tagmabilirler (McKone ve Maddalena 2007). Ksilem, suyu terleme yoluyla koklerden
yapraklara tasirken, topraktan gelen kirliligi de yapraklara kadar farkli bilesenlere
yayabilir. Organik kirleticiler atmosferden bitki oOrtiisiine yapraklarin mumsu kiitikula
tabakasina gaz faz ve partikiil faz ¢okelmesiyle ya da stoma yoluyla girebilirler (Omasa
ve ark.2002). Floem, fotosentez iirtinlerini koklere ve diger bitki dokularina ulastirirken,
bu kirleticileri de bitkinin farkli bolgelerine tasiyabilir (Collins ve ark.2006, Simonich ve
Hites 1995). Bu tasinim mekanizmalari, li¢ faktérden etkilenmektedirler (Barber ve
ark.2004, Holoubek ve ark.2000, Howsam ve ark.2000, Simonich ve Hites 1995). Bu
faktorler kirleticinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (lipofiliklik, suda ¢6ziintirliikk, Henry
sabiti, molekiiler agirlik, buhar basinci), ¢cevre kosullar1 (ortam havasi sicakligi, topragin
organik icerigi) ve yapragin 6zellikleridir (ylizey alani, lipid igerigi, stoma sayisi, yaprak
morfolojisi ve yapragin tiyli/tiysiiz durumu) (Falay 2016).Yapraklarin fizyolojik
ozellikleri, havadaki partikiillerin yaprak yilizeyinde tutulmasi ve siipiirme etkinliginin
belirlenmesinde 6nemli bir rol oynar (Howsam ve ark.2000, Trapp ve MC Farlane 1996).
Yaprak yiizeyleri, hem mumsu kiitikiiliin morfolojisi ve kimyasi, hem destomanin sayzsi,
dagilimi, killarin varlig1 veya yoklugu gibi degiskenler sebebiyle bitki tiirleri arasinda

biiyiik farkliliklar gosterir (Howsam ve ark.2000).

Cogu lipofilik organik kirletici, kok epidermisinde ve toprak pargaciklarinda dagilarak i¢
koke veya ksileme gegmez (Sally Paterson ve ark.1994, Simonich ve Hites 1995, M. J.
Wang ve Jones 1994, Wild ve Jones 1991). Bu nedenle, lipofilik organik kirleticilerin
kokler yoluyla alinmasi, 6nemli bir birikim yolu degildir (M. J. Wang ve Jones 1994).
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Lipofilik organik kirleticiler i¢in ana birikim, yaprak yiizeyindeki hava yoluyla
olmaktadir (Simonich ve Hites 1995). Bu Kkirleticilerin yaprakta birikme derecesi,
kirleticilerin atmosferdeki gaz/partikiill dagilimina, oktanol-hava dagilim katsayisina
(Koa) ve bitki tiirlerine baglidir (Sally Paterson ve ark. 1991). Yapragin lipit
konsantrasyonu ve yiizey alani da birikme derecesini etkilemektedir (Simonich ve Hites
1994). Lipofilik organik kirleticilerin dig yapraktan i¢ yapraga gegisleri olduk¢a yavastir
ve bu bilesikler floem tarafindan tasinirlar. Genel olarak, biiyiik Koa'ya sahip gaz fazi
kirleticilerin birikimleri daha kolaydir (Simonich ve Hites 1994, Tolls ve McLachlan
1994).

KOK'lar yapraklar/igneler tarafindan sorplandiktan sonra, floem sivisiyla diger bitki
dokularina aktarilirlar (Ockenden ve ark. 1998). Ksilemden farkli olarak (esas olarak 6li
hiicrelerden olusur), floem canli hiicrelerden olusur (Pittermann ve ark. 2016).
Kirleticilerin, lipit ve lipofilik katilar1 bakimindan zengin ksilem hiicresel zarlarina
adsorbe olma olasilig1 da vardir. Ksilem bitki boyunca koklerden suyu ve inorganik
iyonlar1 tasir, ayrica bitkinin terleme ve fotosentez sirasinda kaybettigi suyu geri
kazanmasimi saglar (Collins ve ark. 2006). Floem'deki hareket ¢ok yonliidiir, oysa
ksilemde tek yonliidiir (yukar1 dogru). Bir agacin biiylimesi sirasinda, floem 6lii kabukla
dokiilirken eski ksilem tutulur ve birka¢ yil boyunca su iletmek i¢in kullanilabilir
(Chaney 1999). Agag biiyiidiikge ksilem sadece yapisal bir destek saglar (Falay 2016).
Bu nedenle, su akisi, radyal yonde 6z oduna dogru azalir ve lipofilik organik kirleticiler
(yiiksek oktanol-su dagilim katsayilarina sahip, log Kow> 4) ksilem hiicrelerinde kalma
egilimindedir (Collins ve ark. 2006, Odabasi ve ark. 2015). Lipofilik organik kirleticilerin
¢ogunun bozunma ve metabolizma oranlarinin ihmal edilebilecek kadar diisiiktiir ve
deneysel kanitlar, bitkilerde ¢ok kalict oldugunu goéstermektedir (Thompson ve ark.
1998).

Bitkiler KOK'lar1 kok sistemine alabilmelerine ve ardindan ksilem yoluyla yer
degistirebilmelerine ragmen, ¢cogu KOK’lar i¢in topraktan kok ile alim, toprakta ve suda
diisiik c¢oziiniirliikleri sebebiyle sinirlidir (Kacélkova ve Tlusto§ 2011). Cogu lipofilik
organik kirletici, kokiin epidermisine veya toprak pargaciklarina gecer ve bu nedenle i¢
koke veya ksileme ¢ekilmezler (Collins ve ark. 2006, Odabasi ve ark. 2015, Simonich ve

Hites 1995). Bununla birlikte, igne yaprakli agaclarin ksileminin yiiksek lipit igerigi,

17



kokiin zaman i¢inde atmosferik KOK'lar1 depolamasini ve biriktirmesini saglar (Falay

2016).

KOK'lar havada hem gaz hem de partikiil fazda mevcuttur. KOK'larin bu iki faz
arasindaki dagilimi, ortam hava sicakligina, havada bulunan parcaciklarin yapisina ve
kirleticinin fiziksel-kimyasal 6zelliklerine baghdir (Barber ve ark. 2004, Tasdemir ve
Vardar ve ve ark. 2004). Kirleticilerin partikiil gaz faz dagilimda sicakligin 6nemli bir
etkisi vardir. Havadaki parcaciklarin yiizeylerinin organik kimyasallar agisindan oktanole
benzer sekilde davrandigi varsayilir, bu nedenle Koa, havadaki partikiil ve gaz fazlar
arasinda KOK'larin dagilimini tanimlamak i¢in kullanilabilir (Barber ve ark. 2004). Koa,
yaprak yiizeylerine kirletici emiliminin anlasilmasinda anahtar bir parametre haline
gelmistir. Koa, Kaw (Henry yasasi sabiti) ve Kow kullanilarak hesaplanabilir veya
dogrudan 6l¢iilebilir (Harner ve Mackay 1995). Koa'nin bir bilesigin havaya karsi oktanol
(veya bitki mumu) tercihinin bir 6l¢iisii oldugu gbz oniine alindiginda, Koa, denge
kosullar altinda, bitkide 6l¢iilen lipofilik kirletici konsantrasyonunun, havada 6l¢iilene
oran1 ile oldukga iliskilidir (Simonich ve Hites 1995). Diisiik dis ortam hava
sicakliklarinda (sonbahar ve kis mevsimi) KOK'lar bitki ortiisiine gegerler ve yiiksek dis
ortam hava sicakliklarinda (yaz mevsimi) buharlasirlar (Nakajima ve ark. 1995, Simonich
ve Hites 1994).

Farklit KOK'lar atmosferde farkli davranislar sergilerler (gaz-partikiil faz dagilimi vb.).
Bitkilerin farkli yapilar1 ve habitatlar1 nedeniyle, her biriktirme isleminin etkisi, bilesik
smiflart ve bitki tiirleri arasinda degisiklik gosterebilir (Harner ve ark. 2006). Organik
bilesiklerin bitkilerde birikimi, log Koa<8.5 i¢in dengede gaz-partikiil dagilimi, 8.5 ile 11
arasinda log Koa i¢in kinetik olarak sinirli gaz birikimi ve log Koa> 11 i¢in partikiile
bagli birikim ile gergeklesir (Barber ve ark. 2004). Bu, genellikle gaz fazdaki PCB'lerin
ve PCN'lerin seviyelerinin partikiil faza bagli olanlara gore baskin olacagi anlamina
gelirken, daha yiiksek molekiiler agirlikli PAH'lar, PCDD/F'ler ve PBDE'ler agirlikli
olarak partikiil fazinda bulunabilirler (Harner ve Shoeib 2002). Bitki tiirleri, yaprak tipi,
ylizey alam1 ve tlyliiliige bagh olarak degisen verimlilik derecelerinde partikiilleri
yakalayabilir (Smith ve Jones 2000). Baz1 bitki tiirlerinin, partikiil madde ve bunlarin
icerdigi KOK'lar1 toplama ve/veya tutmada digerlerinden ¢ok daha verimli oldugu

bulunmustur (Falay 2016).
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KOK'lar atmosferden karasal yiizeylere kuru ve 1slak ¢okelme yoluyla gecerler. Kuru
cokelme prosesinin, bitkiler i¢in KOK'larin baslica birikim yolu oldugu goriisi
bulunmaktadir (Welsch-Pausch ve ark. 1995). Kuru ¢okelme, gaz fazindaki kimyasallarin
havadan karasal yiizeye ¢okelmesi seklinde meydana gelebilir. Gazlarin kuru ¢okelmesi
muhtemelen Koa’ya baghdir. Kuru partikiil ¢okelmesi, havanin partikiil yiikiiniin
¢okelme hizina baglidir. Bu hiz partikiil boyutu, dagilimi ve riizgar hizi ile belirlenir. Islak
cokelme, ¢okeltme sirasinda hem gaz fazin hem de partikiil faza bagli kimyasallarin
yikanmasidir ancak ¢ig olusumu, sisler ve sis sirasinda da meydana gelebilir. Islak
cokelme, sirastyla Kaw ve ¢okelmenin partikiil siipiirme verimliligine baglidir. Farkli
yagis tiirleri (siddetli yagmur, ince yagmur, kar, vb.), 1slak ¢okelme seviyesi ve biriken
KOK!'larin nihai varig yeri (bitki Ortiisii, toprak, su akisi) iizerinde oldukga farkl etkilere
sahip olabilir.

2.10. Bitkilerdeki OCP’ler

Bitkiler, dis ortam havasinin biyo-izlemesi amaciyla kullanilabilirler (Blais ve ark. 2003,
Di Guardo ve ark. 2003, Kylin ve ark. 2003). Bu izleme yontemi klasik 6rnekleyicilere
gore daha ucuzdur ve hava kalitesi hakkinda bilgi saglar (Holt ve ark. 2016). Biyo-izleme
calismalarinda pratik ve uygun biyo-gozlemcilerin secilmesi 6nem tasimaktadir. Farkli
agac tirleri (Howsam ve ark. 2000, D. Wang ve ark. 2009); likenler (Augusto ve ark.
2010, Blasco ve ark. 2008, Schrlau ve ark. 2011) ve yosunlar (Kapusta ve ark. 2014,
Krommer ve ark. 2007) KOK'larin biyo-izleme galismalar1 igin kullanilabilir. Yosunlar
ve ¢am agaglari, daha genis dagilimlari (Blais ve ark. 2003, Di Guardo ve ark. 2003, Oishi
2018) ve bazi fiziksel 6zellikleri nedeniyle siklikla kullanilan tiirlerdir. Dogru bitkinin
secilmesinin yani sira hangi bitki bileseninin kullanilacagi da ¢ok onemlidir. Agag
kabugu, yapraklar ve dallar da biyo-izleme ¢aligmalarinda kullanilmis agag bilesenleridir
(Al Dine ve ark. 2015, Birke ve ark. 2018, Kalugina ve ark. 2018, Niu ve ark. 2019,
Odabasi ve ark. 2015).

KOK’larin hidrofobik 6zellikleri yag dokusunda iyi ¢oziinmelerini saglar. Dolayisiyla
recine/yag icerigi yiiksek olan ¢am/zeytin gibi bitkilerde biiyiik miktarlara ulagmalari
teorik olarak miimkiindiir. KOK’larin c¢evredeki seviyelerini  belirlemek ve

degerlendirmek icin; bitki ortiisli, gida, toprak, hava ve su gibi pasif olarak nitelendirilen
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ortamlar kullanilmaktadir (Augusto ve ark. 2010). Bu ortamlar i¢inde 6rnek alimi kolay,
diisiik maliyetli ve KOK’larin uzun siirelerde izlenmesini saglayan pasif drnekleyiciler
olarak bitkiler 6ne ¢ikmaktadir (Amigo ve ark. 2011, Augusto ve ark. 2010, Tremolada
ve ark. 1996). Bitkiler arasinda ¢am agaglarinin; recgine miktarlari, yil boyu yesil
kalmalar1 ve ayirt edilebilir yillik bitylimeleri gibi avantajlari bulunmaktadir (Tomashuk
ve ark. 2012).

Zeytin agaclarina Ulkemizin Akdeniz iklimine sahip bélgelerinde siklikla rastlanildig
bildirilmistir (Turan ve ark. 2011). Akdeniz iilkelerinde organik kirletici seviyelerinin
bitkilerle izlenmesinde genel olarak ¢am ve zeytin agaglari kullanilmistir. (S. Siddik
Cindoruk ve ark. 2020, Holoubek ve ark. 2000, Holt ve ark. 2016, Loganathan ve ark.
2007, Ockenden ve ark. 1998, Odabasi ve ark. 2016, 2015, Rappolder ve ark. 2007, Sari
ve ark. 2020, S. C. Sofuoglu ve ark. 2013). Zeytin agaglar1 da yag miktarlari, y1l boyunca
yesil kalmalar1 ve yillik biiylimelerinin ayirt edici olabilmeleri sebebiyle ¢am agaclarina
benzer sekilde basarili biyo-izleyiciler olduklar1 bildirilmistir. Literatiirde ¢esitli
bitkilerde raporlanan OCP seviyelerinden bazilart Cizelge 2.4 ve Cizelge 2.5’de

sunulmustur.
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Cizelge 2.4. Bitkilerde raporlanmis baz1 OCP konsantrasyonlari

Tiir (ng/gKM) a HCH p_HCH v_HCH 6 HCH HEPX Endrin Endo.- End. p,p'_DDT Metok.  Referans
B ald.
Cam Ignesi (Dai  ve ark.
3,33 2,28 1,44 1,33 2,88 2008)
Cam Ignesi (Kylin ve ark.
221 2.25 0.23 2003)
Cam Ignesi . B (Luo ve ark.
0,17 -3,6 0,12-8,8 2020)
Cam Ignesi (Granier ve
23,67 Chevreuil 1992)
Ladin 0,05 -0,50 0,23-3,1 (Luo ve ark.
ignesi 2020)
Koknar ignesi 0,05-1,6 0,42-3,9
(SHCHs) (2sDDT)
Cam Kabugu 90,5652  36,6424.4 154458 11,9477 63,9+62,4 g‘iga” ve ark.
Cam Kabugu ) ) ) 0,07- ) (He ve ark.
0,12-1,2 0,21-3,8 0,13-1,2 0,47 BLA BLA 0,31-12 2014)
Cam Kabugu 6.17 x 1072 6.28 (X. Wang ve ark.
(SHCHs) (ZsDDT) 2020)
Sogiit Kabugu 0,40 1,2 0.46 019 bl bla bla 34 (e 5 ark
Agac Kabugu 1.31-65.8 (Niu  ve ark.
(ZsDDT) 2017)
- — -
Agac Kabugu 116 251 167 0.368 0.29 (Niu_ve ark.

2014)




(44

Cizelge 2.4. Bitkilerde raporlanmis baz1 OCP konsantrasyonlar1 (devam)

Aga¢ Kabugu 9,5 39.6 15,4 11,9 63.9 galg’)a“ ve ark.

Agag¢ Kabugu 29-160 20-140 (He ve ark. 2016)
(SHCHs) (2DDT)

Aga¢ Kabugu 78 —184 85-1690 (Haodong Yuan
(ZHCHs) (Z6DDT) ve ark. 2017)

Aga¢ Kabugu 0,965 (Salamova ve

(2.DDT5s) Hites 2010)

Mango Yapragr* ) ) ) 3 (Marco ve
bla-1,3 bla-12 bla-2 2.7-649 Kishimba 2007)

Hindistan Sakizagaci ~ 0.38-2.48 0.42-5.53 (Qiu  ve ark
(ZHCHs) (ZsDDT) 2019)

Patates 1,23- 19,83- 1,83-  (Zohair ve ark.
bla-8,66 1,15-7,9 6,3-87 2,2-3,9 0,33-31 13.06 154.2 6.03 2006)

Havug ) ) ) 0,43- ) 2,33- ) ) (Tarcau ve ark.
bla-4,26 4,33-5,5 3,8-8,1 8,43 0,013-22,70 14.96 2,05-207,8 1,3-5,6 2013)

Turp (Q. Li ve ark.

1,1- 0.4- 0.3- bla—

7.8-43.1 6.8-52.3 6.1-21.1 29.0 0.8 0.6-151 0.5-95 6.4 0.3-6,0 16.6 2016)

Turp Yapragi . . 3 5.3- 0.6— - 1.7- bla— 3 g (Chourasiya ve
6,0-889 88-989 6.7-61.2 878 301 0.4-12.7 219 8.5 0.7-9.0 bla—6.7 ark. 2015)

Gingko Yaprag 9,48 4,73 (Dai  ve ark.
(SHCHs) (2DDT) 2008)

bla: belirleme limitinin altinda
*: ngl/g*



€

Cizelge 2.5. Bitkilerde raporlanmis baz1) OCP konsantrasyonlari

Bolge Ornekleme Tarihi Tiir >OCP Sayis1  Konsantrasyon Referans
(ng/g*-ng/gKM)
Fransa 1988 Sonbahari Cam Ignesi 1 23,67 (Granier ve Chevreuil 1992)
Isve¢ Haziran 1994 Cam Ignesi 4 4,83 (Kylin ve ark. 2003)
Tibet Haziran-Agustos 2010,2016, 2017 Cam Ignesi 10 4,17 (Luo ve ark. 2020)
Cin Nisan-Kasim 2005 Cam Ignesi 8 15,3* (Dai ve ark. 2008)
Tibet Haziran-Agustos 2010,2016, 2017 Ladin ignesi 10 2,67 (Luo ve ark. 2020)
Koknar ignesi 1,47
Nepal Nisan 2016 — Temmuz 2017 Cam Kabugu 6 6,29 (X. Wang ve ark. 2020)
Romanya Agustos-Eyliil 2005 Cam Kabugu 10 194,1* (Tarcau ve ark. 2013)
Cin Nisan-May1s 2013 Agag¢ Kabugu 6 4,42 (Niu ve ark. 2017)
Cin Temmuz-Agustos 2012 Agag¢ Kabugu 10 49-220 (He ve ark. 2016)
Cin Agustos 2007 Agag Kabugu 5 0.05-12.9* (Zhao ve ark. 2008)
Cin Ocak 2014 Agag¢ Kabugu 10 398 (Haodong Yuan ve ark. 2017)
Cin Agustos 2011 Agag Kabugu 20 19* (He ve ark. 2014)
Cin Ocak-Eyliil 2013 Agac Kabugu 8 83 (ng/g Lipit) (Q. Li ve ark. 2016)
Cin Mayis 2013 Agag Kabugu 4 5,71* (Niu ve ark. 2014)
ABD Ocak 2003-Aralik 2007 Agag¢ Kabugu 2 0,965 (Salamova ve Hites 2010)
Cin Agustos 2014 Hindistan Sakiz 10 2,67 (Qiu ve ark. 2019)
Agac1 Yaprag:
Tanzanya Eyliil 2002 Mango Yapragi 4 bla-261* (Marco ve Kishimba 2007)
Cin Nisan-Kasim 2005 Ginko Yaprag: 8 14,2* (Dai ve ark. 2008)

bla: belirleme limitinin altinda



3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Ornekleme Noktalar

Tez calismas1 kapsamindaki 6rnekleme noktalar1 Bursa Uludag Universitesi Goriikle
Kampiisii’nde (BUUK’de) ve Gemlik Kampiisi'nde (BUUGK’nde) bulunmaktadir
(Sekil 3.1). BUUK, yaklasik 68.000 6grenciye sahip ve sehir merkezine 18 km uzaklikta
yar1 kirsal dzellikte bir bolgedir (Sekil 3.1). Ul BUUZF tarafindan isletilen zeytin
bahgelerinde bulunmaktadir. Buras1t BUUK niin Gériikle Cikis Kapisina ve Gériikle
yerlesimine en yakin bir noktadir. Konumu sebebiyle Goriikle yerlesiminin kentsel
etkisinin yaninda BUUK ’ne yakin bahgelerden gelebilecek tarimsal kaynaklarin da etkisi
altindadir. U2 noktas1 da BUUK kuzey smirina yakin ve bakimi1 BUUZF tarafindan
yapilan bir zeytinliktir. Bolgeye yakin bulunan ari1 kovanlar1 ve bahgelerdeki bakim
onarim sonucunda olusan kirlenmeler disinda kampiis icerisinden 6nemli bir kaynak
olmadigi diisiiniilmektedir. Ancak yakin ¢evrede bulunan Niliifer Organize Sanayi
Bolgesi (NOSAB), hipodrom, cevre koyler ve yerlesim merkezleri, otoban gibi
kaynaklardan gelebilecek kirlilik bolgede etkisini gosterebilmektedir. GK bolgesi ise
Marmara Denizi’nin dogusunda bulunmaktadir ve Gemlik Ilgesi ile beraber Marmara
Denizi’nden gelen kirliligin de bolgedeki seviyelere katkida bulundugu diisiiniilmektedir.
Ornekleme noktas1 kampiiste bulunan 6grenci kantini ve yurtlarin yakininda bulunan bir
zeytinliktir. Bu noktanin yakininda kampiis sinirinda bulunan birkag¢ zeytinlik yaninda

yazlik amagl kullanilan evler de bulunmaktadir.

Dis ortam havasi Ornekleri PUF diskler ile toplanmistir. PUF disk Ornekleyiciler
zeytinliklerde secilmis iki adet zeytin agacina yerlestirilmistir. Zeytin bileseni 6rnekleri
secilen zeytin agaclarindan toplanirken, cam bileseni 6rnekleri ise zeytin agaglarina en
yakin ¢am agaclarindan toplanmistir. Ornekleme bolgelerinde zeytin ve cam agaglarinin

konumlari Sekil 3.2, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Ornekleme noktalari

Sekil 3.3. U2 bolgesindeki gam ve zeytin agaglarinin Konumlari
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Sekil 3.4. GK bolgesindeki ¢am ve zeytin agaglarinin Konumlari

3. 2. Ekstraksiyon ve Orneklerin Temizlenmesi

Yapilan ¢aligmada toplanan 6rnekler zeytinligin igerisinde belirlenmis ikiser adet zeytin
(Olea europaea) ve ¢cam (Pinus nigra) agacindan almmistir. Ornekler yaklasik 1,5 -2 m
yiikseklikten, homojenlige 6zen gosterilerek agaglarin dort bir tarafindan toplanmuistir.

Sonuglar iki agagtaki tiir konsantrasyonlarinin ortalamalar alinarak sunulmustur.

Agaglarin dort tarafindan ikiser dal olacak sekilde toplanan ornekler, aliiminyum
folyolara sarilarak agzi kilitli posetlere konmus ve sogutulmus buzluklarda taginmistir.
Laboratuvara getirilen 6rnekler bilesenlerine ayrildiktan sonra her bir bilesen 6rnegi 40
mL aseton/hegzan (ACE/HEX; 1/1, v/v) igerisinde bir gece ¢alkalanmistir (Sekil 3.5).
Ornekler daha sonra 15 dk ultrasonik ekstraktorde ekstrakte edilmis (Sekil 3.6) ve
sonrasinda ACE/HEX c¢ozeltisi siiziilerek alinmistir. Agag bilesenlerinin iizerine tekrar
50 mL diklorometan/petrol eteri (DCM/PE; 1/1, v/v) eklenerek 30 dk daha ultrasonik
ekstraktorde muamele edilmistir. ACE/HEX ve DCM/PE ¢ozeltileri birlestirilmistir (90
mL). Orneklerin hacmi doner buharlastiric1 yardimiyla 5 mL’ye indirilmis, iizerine 10
mL HEX eklenmis ve doner buharlastirict ile tekrardan 2 mL’ye indirilerek solvent
degisimi saglanmistir (Sekil 3.7) (S. Siddik Cindoruk ve Tasdemir 2010). Ornekler,
silisik asit hidrat, alliminyum oksit ve sodyum siilfat bulunan bir kolonda temizlenmis ve
fraksiyonlarina ayrilmistir (Sekil 3.8) (Karaca ve Tasdemir 2015). Fraksiyon dncesinde,
silisik asit ve aliiminyum oksitin aktivasyon ve deaktivasyon iglemleri yapilmistir. Bu

amagla silisik asit (H4SiO4;Sigma Aldrich; < 100 mesh) 24 saat boyunca 105 °C’lik
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etiivde tutularak aktivite edilmistir. Desikatdrde sogutulduktan sonra 3 g tartilarak
tizerine 100 pL (%3) saf su eklenmistir (Tasdemir ve Odabasi ve ve ark. 2004). Suyun
homojen olarak dagilimi i¢in 1iyice sallandiktan sonra deaktivasyon islemi
tamamlanmistir. Aliiminyum oksit (Al2O3; Merck) ise fraksiyonda kullanilacak sodyum
stilfat (Na2SOa4) ve cam yiinii ile beraber 450 °C’lik kiil firininda tutulmustur. Aliiminyum
oksit desikatdrde soguduktan sonra 2 g tartilarak tizerine 120 puL (%6) saf su eklenmis ve
homojen dagilim i¢in iyice sallanmistir (Tasdemir ve Holsen 2006). Hem silisik asit hem
de aliiminyum oksit fraksiyonda kullanilmadan 6nce 1 saat beklenmistir. Hazirlanan
kimyasallar i¢ ¢ap1 1,5 cm olan ve ug¢ kismina cam yiinii yerlestirilmis kolona silisik asit,
aliminyum oksit ve sodyum siilfat olacak sekilde sirasiyla ilave edilmistir (Evci ve ark.
2016). Kolon oncelikle olas1 kirlilikler igin sirasiyla 20 mL DCM ve 20 mL’lik petrol
eteri (PE) ile yikanmus, ardindan 2 mL’lik &rnek kolona dikkatlice dokiilmiistiir. Ornek
kolona tamamen girdikten sonra iizerine 25 mL’lik PE ilave edilmis ve OCP’ler
toplanmistir. Kolondan toplanan ornekler doner buharlagtirict yardimi ile 5 mL’ye
indirilmis sonrasinda 15 mL HEX eklenerek hacmil mL’ye azaltilmistir. Hacmi 1 mL
olan 6rnekler 6 g biobead S-X3 igeren Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) kolonundan
gecirilmistir (Sekil 3.9) (S. Siddik Cindoruk ve ark. 2020). Bu asamada 60 cm uzunluga
ve 20 mm i¢ capa sahip kolonlar kullanilmistir. Her kolonun ucuna solvent akisini
engellemeyecek miktarda cam yiinii yerlestirilmistir. GPC kolonu prosediir 6ncesinde en
az 30 mL HEX:DCM gegcirilerek temizlenmistir. Temizleme solventi medya iistiinde 1
mm kaldiginda 6rnek kolona pastor pipet ile damlatilmistir. Medya 6rnegi emdiginde 15
mL HEX:DCM (1:1) kolondan gegirilmis ve atik solvent olarak beherde toplanmuistir.
Ardindan 35 mL solvent kolona eklenmis ve tamami viale alinmistir (Sari ve ark. 2020).
Toplanan solvent doner buharlastirici ile 1 mL ye indirilmistir. Viallere alinan 6rnekler

GC analizine kadar -20°C’deki derin dondurucuda saklanmustir.

Di1s ortam havasi drnekleri PUF diskler kullanilarak toplanmistir. Ornekleme 6ncesinde
PUF diskler sirasiyla saf su, metanol, DCM ve ACE/HEX cozeltilerinin herbiri ile 24
saatlik soxhlet ekstraksiyonlariyla temizlenmistir. Orneklerin ekstraksiyonlari ise soxhlet
ekstraktorleri kullanilarak yapilmistir. 500 mL ACE/HEX karisimi ile bir gece
soxshletlerde ekstrakte edilen 6rneklerin hacmi doner buharlastirici yardimiyla 5 mL’ye
indirilmistir (S. Siddik Cindoruk 2011). 10 mL HEX eklendikten sonra doner
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buharlastirici ile tekrar 2 mL’ye indirilen Ornekler, agag¢ bilesenleri ile aymi fraksiyon
kolonlarinda temizlenmistir. Kolondan toplanan 6rnekler doner buharlastirict ile 5 mL’ye
indirilmistir. 15 mL HEX eklendikten sonra 1 mL’ye azaltilan 6rnekler GC analizine

hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.5. Calkalayici

Sekil 3.6. Ultrasonik banyo
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Sekil 3.7. Doner buharlastirici

Sekil 3.8. Fraksiyon kolonu
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Sekil 3.9. GPC kolonu

Sekil 3.10. Soxhlet ekstraktor
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3.3. Agac Bilesenlerinin Belirlenmesi

Orneklemede toplanan zeytin yapraklari iizerlerindeki partikiiller, temiz pegeteler ile
hafifce silinerek toplanmistir. Bu pegeteler analiz edilmis ve partikiil faz olarak
degerlendirilmistir. Partikiillerinden arindirilmis yapraklarda o6lciilen OCP’ler ile

¢Ozlinmiis faz belirlenmistir. Cam dallarindan toplanan igneler ise partikiil faz ayrimi
Zamanla olusabilecek OCP birikiminin etkisinin

yapilmadan analiz edilmistir.
arastirtlmasi i¢in agaclardan toplanan 1 ve 2 yillik dallar ayrica incelenmistir. Zeytin

agaclarinin son siirgiinlerinden toplanan drnekler bir yillik, bir 6nceki siirgiinden toplanan

ornekler ise iki yillik dallar olarak degerlendirilmislerdir (Sekil 3.11).

Bir Yillik Dal

Bir Yillik Dal \\ Z
, iki y1llik Dal

“;

Siyah: Bir Yillik Dal
Beyaz: Iki Yillik Dal
Cizgili: Ug Yillik Dal

Sekil 3.11. Dal yaslarinin sekilsel gosterimi

3.4. Yag ve Nem Tayini

Zeytin ve ¢am agaci bilesenlerindeki OCP miktarlar1 birim kati maddedeki kiitle
cinsinden rapor edileceginden, Orneklerdeki nem miktar1 belirlenmistir. Bu amacla
toplanan her 6rnekten analiz edilmeyecek 3 g tartilarak bir gece 105°C’de bekletilmistir.
Daha sonra son tartimi yapilan Orneklerdeki nem miktar1 Esitlik 3.1 kullanilarak

hesaplanmistir. Konsantrasyonlar belirlenirken, 6l¢iillen OCP kiitleleri ekstrakte edilen
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kiitlelerdeki nemsiz zeytin bileseni gramajina boliinmiistiir (Lei ve ark. 2015). Bu nedenle

tezdeki agag bilesenleri sonuglar1 katt madde (KM) cinsinden ifade edilmistir.
% nem = (ilk tarim-son tartim)/ilk tartim x 100 (3.1)

Agag bilesenlerinin lipid tayini ise Tomashuk ve ark.nin (2012) metodu modifiye edilerek
yapilmistir. Yaprak ve dal drneklerinin lipid igerigini belirlemek amaci ile 5 g¢ numune
cam siseye konulmus ve iizerine 50 mL PE:DCM (1:1) karisim1 eklenmistir. Ornek bir
gece calkalandiktan sonra, 15 dakika siireyle ultrasonik ekstraksiyona tabi tutulmustur.
PE/DCM karisimi baska bir kaba bosaldiktan sonra numune 40 mL ACE:HEX, (1:1)
karigimi ile 30 dak daha ultrasonik ekstraksiyona maruz birakilmistir (Tomashuk ve ark.
2012). Ornek, cam yiiniinden siiziilmiis ve ilk karsimin (PE/DCM) iizerine ilave
edilmistir. Toplam 6rnek hacmi (50+40= 90 mL) doner buharlastiricida 5 mL ve daha
sonra da yiiksek saflikta azot ile 2 mL’ye diisiiriilmiistiir. Hacmi azaltilan 6rnek yaklagik
3 g sodyum siilfat kolonundan gecirilmistir. Kolonun altina sabit tartima getirilmis cam
sise konmustur. Bu cam siseye alinan s1ivi numune tamamen uguncaya kadar muamele
edilmistir. Son olarak da bu cam tiipiin agirlig1 belirlenmis ve temiz cam tiip agirligr ile

arasindaki farktan numune lipid icerigi belirlenmistir.

Yapilan islemler sonucunda zeytin yapragi, bir yillik zeytin dali ve iki yillik zeytin dal
icin nem miktarlar1 sirasiyla %33,74+18,17, %29,68+15,9 ve %?29,47+13,4, ¢cam
bilegenleri i¢in ise nem oranlari ayni sirayla %61£2, %60+3 ve %55+5 olarak
hesaplanmistir. Zeytin yapraklarinda %4,25+0,86, zeytin dallarinda %1,34+0,12, cam
ignelerinde %2,12+ 0,39 ve ¢cam dallarinda %2,41=+ 0,24 lipit oranlart 6l¢tilmiistiir.

3.5. Analiz

OCP ornekleri ECD dedektore sahip Agilent 7890 gaz kromotografisi (GC-ECD) ile
okunmustur. Orneklerin analizinde 10 adet OCP tiiriiniin (0-HCH, p-HCH, y-HCH, §-
HCH, HEPTX, endrin, endosulfan-B, endrin aldehit, p,p’DDT ve metoksiklor)
belirlenmesi amaglanmigtir. OCP analizi i¢in kullanilan firin sicaklik programinda su
sekildedir; firm 80 °C’de 1 dakika bekletilmis 20°C/dk ile 300 °C’ye yiikseltilmistir (S.
Siddik Cindoruk ve Ozturk 2016). Program bu sicaklikta 3,5 dakika bekletildikten sonra
sona erdirilmistir. GC’de DB-5 (30 mx 0.32 mmx (.25 um) kilcal kolon kullanilmis ve
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tastyict gaz olarak helyum gazi (1 mL/dk) ile beraber maskeleme gazi olarak yiiksek
saflikta azot gaz1 (60 mL/dk) kullanilmistir. Dedektor sicakligi 320 °C ve enjektor giris
sicaklig 250 °C’dir.

3.6. Kalite Kontrolii

Calismada kullanilan cam esyalar ve tiim ekipmanlar musluk suyu, saf su, ACE ve DCM
ile temizlenmistir. Tim adimlarda cam, paslanmaz celik ve teflon malzemeler
kullanilmistir.  Orneklerin toplanmasi, tasinmasi, saklanmasi ve laborattuvar analizi
esnasinda olusabilecek kirlenmelerin tespit edilebilmesi i¢in 6rnek sayisinin en az %10’u
kadar sahit ornekler kullanilmistir. Dis ortam Ornekleri i¢in temiz puf diskler, agag
bileseni Ornekleri i¢in ise toz halde 5 g temiz sodyum siilfat kullanilmistir. Sahit
orneklere, toplanan O6rnekler ile ayni analiz adimlar1 uygulanmistir. Sahit 6rneklerden
elde edilen sonuclar kullanilarak her tir icin LOD (LOD=ort+3xSS) degerleri
hesaplanmis ve Orneklere LOD  diizeltmesi uygulanmistir. Elde edilen
konsantrasyonlardan sahit Orneklerin ortalamalar1 c¢ikarilarak sahit diizeltmeleri
yapilmistir (S. Siddik Cindoruk ve Tasdemir 2014, A. Sofuoglu ve ark. 2004, L. Zhang
ve ark. 2013). Ekstraksiyon ve analizler esnasindaki geri kazanimlarin belirlenmesi igin
hedeflenen tiirleri igeren harici geri kazanim standartlar1 kullanilmistir ve raporlanan
veriler geri kazanim diizeltmesi yapilmadan sunulmustur (S. Siddik Cindoruk ve
Tasdemir 2014, A. Sofuoglu ve ark. 2004). Cihaz belirleme limiti (CBL), sinyal/giiriilti
oran1 3’den biiylik olan en diislik seviye kalibrasyon standardi pikleri kullanilarak

belirlenmistir. 1 mL enjeksiyon i¢in CBL degeri 0,04 pg olarak hesaplanmustir.
3.7. Istatistiksel Yontemler

Calismada, dis ortam havasinda ve farkli aga¢ bilesenlerinde 6l¢iilen konsantrasyonlar
arasindaki iligkilerin belirlenmesi amaciyla lineer regresyon, farkliliklarin belirlenmesi
amaciyla ise t-testi kullamilmustir. Istatistiksel analizlerin ve testler Sigmaplot 13

bilgisayar programinda uygulanmaistir.

Literatiir caligmalar1 incelendiginde, KOK'larin bolgesel konsantrasyon degisimlerindeki
kaynak farkliliklarimi ortaya koymak i¢in 1raksaklik katsayisi analizinin (COD’nin)
kullanildigr goriilmektedir (Y. Liu ve ark. 2017). 0 COD degeri, iki 6rnekleme noktasinda
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Olgiilen konsantrasyonlar arasinda fark olmadigimi gosterirken, bu degerin bire
yaklagsmas1 maksimum farki gostermektedir (Kong ve ark. 2010, Krudysz ve ark. 2008,
Wilson ve ark. 2006). COD 0.2'den biiyiik oldugu durumlarda, Olgiilen tiir
konsantrasyonlarinin farkli kaynaklar1 gosterdigi bildirilmistir (Krudysz ve ark. 2008).
Calismada dis ortam havasinin ve segilen agac¢ bilesenlerinin farkli kaynaklardan
etkilenip etkilenmediklerinin belirlenmesinde COD analizinden yararlanilmistir. COD

degerlerinin hesaplanmasi i¢in Esitlik 3.2 kullanilmistir

_ [iep  Xij-Xiky,
COD = \/p Zi:l(xij+Xik) (32)
Bu formiilde j ve k zeytin agacinin farkli bilesenlerini, p 6rnek sayisini, Xji ve Xjk ise i

OCEP tiiriiniin sirasiyla j ve k agag bilesenindeki ortalama konsantrasyonlarini belirtmistir.

Calisma kapsaminda toplanan orneklerdeki baskin OCP gruplarinin net bir sekilde
belirlenebilmesi i¢in ii¢lii grafik kullanilmustir. Uclii grafikteki gruplarm belirlenmesinde
organik kirleticilerin bitkilerdeki birikimi agisindan ¢ok 6nemli bir 6zellik olan logKoa
(Barber ve ark. 2004) degerleri goz 6niine alinmustir. logKoa’lar1 8-9 arasi (a-HCH ve y-
HCH), 9-10 aras1 (HEPX ve endrin) ve 10’dan biiyiik tiirler (B-HCH, 6-HCH, endosulfan-
B, endrin aldehit, p,p’-DDT ve metoksiklor) ile gruplar olusturulmustur. Uglii grafiklerde
%50’den yiiksek boliimlerde bulunan gruplar baskin kabul edilmistir.

Calismamizda kaynak belirlemede kullanilacak boyut azaltma yontemi olarak PMF
modeli secilmistir. Bu amagla kullanilan klasik metotlardan birinin de temel bilesen
analizi oldugu raporlanmistir (Principal Component Analysis, PCA). PCA’da biiyiik
boyutlu verilerde en yiiksek oran ile veri setinin temsil edildigi fakat bunu yaparken boyut
indirgemenin saglanabildigi bildirilmistir (Ringnér 2008). PMF’nin, PCA’ya gore
ornekleme noktalarinin ya da 6rneklenen tiirlerin belirsizliklerinin hesaba katilabilmesi,
faktor bilesenlerinin birbirine dik olmak zorunda olmamasi ve pozitiflige zorlayan bir
model olmasi gibi avantajlart bulunmaktadir (Aydin ve ark. 2014). Data setleri ile ilk
olarak PCA analizi yapilmistir. Yapilan PMF hesaplamalarinda, PCA analizinde en
yogun kiimelenmenin gdzlendigi bilesen sayist secilmistir. PMF analizinin

uygulanmasinda ise EPA PMF 5.0 programi kullanilmstir.
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Agac bilesenlerinde Olgiilen seviyeler ile dig ortam havast konsantrasyonlarinin
belirlenmesinde, dlgiilen degerlere karst modellenen hava konsantrasyonlarinin grafigi
cizildiginde, 1'e esit olan egim degeri dengeyi ifade etmistir. Ancak denge araliginin
belirlenmesinde belirsizliklerin de dikkate alinmasi gerektigi bildirilmistir (Uusitalo ve
ark. 2015). Bu amagla, bilesen (ug) ve dis ortam havasi (ua) ornekleri i¢in numune
toplama ve analiz belirsizlikleri %15 olarak kabul edilmistir (Aslan-Sungur ve ark. 2014
Cetin ve ark. 2017). Kga hesaplamalari igin de %15 belirsizlik (uksa) dikkate alinmigtir
(Cetin ve ark. 2017). Toplam belirsizlik (u) Esitlik 3.3 kullanilarak hesaplanmistir ve %26
olarak belirlenmistir. Bu nedenle denge araligi 0,76-1,26 (1,0 £ 0,26) olarak kabul

edilmisgtir.

u= \/uﬁ +ug +ug,. =+ (15%)% + (15%)? + (15%)2 = 26% (3.3)
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. U1 Bolgesinde Olciilen OCP Konsantrasyonlari
4.1.1. Dis Ortam Havasindaki Seviyeler

Dis ortam havasi Orneklerinin toplanmasi amaciyla PUF diskler iceren pasif hava
ornekleyiciler (PHO’ler) kullanilmistir. PUF diskler ayda bir toplanmis ve drnekleme
hacimleri Herkert ve ark. (2008) tarafindan olusturulan model kullanilarak
hesaplanmustir. Bélgede 6lgiilen £100CP konsantrasyonlar1 86,82 pg/m3ile 846,61 pg/m?
arasinda olup ortalamasi 294,22+212,91 pg/m?® olarak hesaplanmistir. Bursa’da yapilmis
dis ortam havas1 dlgiimlerinde X100CP konsantrasyonlar1 416 pg/m? (S. Siddik Cindoruk
2011), 198 pg/m*® (Esen 2013) ve 599 pg/m* (Sanli ve Tasdemir 2020) olarak
raporlanmistir. Calismamizda belirlenen konsantrasyonlar Bursa’daki degerler arasinda
yer almaktadir. Kullanilan 6rnekleyici farkliliklarinin Olgiilen konsantrasyonlara
yansidigr goriilmiistiir. Sanli ve Tasdemir (2020) ile Cindoruk (2011) yaptiklar
calismalarda yiiksek hacimli hava érnekleyici (YHHO), Esen (2013) pasif 6rnekleyici
kullanmistir. Bununla beraber, 6rnekleme noktalarinin da 6lgililen seviyeler iizerinde
etkisi olmustur. Ornegin ¢op depolama sahasi yakini, deniz kenari, kentsel bolgeler ve
sanayi bolgeleri yapilan dlgtimlerde elde edilen sonuglarda farkliliklara yol agmistir. Hao
ve ark. (2019) 2011-2017 yillar1 arasinda topladiklari 6rnekler ile yasal uygulamalarin
OCP’lerin dis ortam havasi konsantrasyonlarini azaltmakta oldukga basarili olduklarini
ortaya koymustur. Bursa bolgesinde ise net bir azalma trendi goriillmemesi ise bolgede
aktif kaynaklar oldugunu ya da taginimin bdlgede dl¢iilen konsantrasyonlar: etkiledigini
gostermistir. Bununla beraber calismamizda diinyanin farkli bolgelerinde Olgiilen
seviyeler ile tutarli konsantrasyonlar hesaplanmistir (Cizelge 2.2). Ornegin, Pakistan,
Antarktika ve ABD’de bu tezde 6lgiilen degerlerle kiyaslanabilir seviyeler raporlanmistir

(Dong ve ark. 2019, Goel ve ark. 2010, Sultana ve ark. 2014).

Di1s ortam havast Z100CP seviyelerinin 6rnekleme siiresince degisimleri Sekil 4.1°de
gosterilmistir. En yliksek seviyelere Kasim ve Aralik aylarinda ulasilmistir. Soguk
donemlerde, karigma yiiksekliginin diisiik olmasi sebebiyle, yiliksek konsantrasyonlar

Olgiilebilecegi raporlanmigtir (Schiafer ve ark. 2015). Bu aylardaki karigma
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yiiksekliklerinin en diisiik {i¢ deger arasinda olmas1 (Cizelge 4.1) kirleticilerin atmosferik

seyrelmelerini olduk¢a kisitlamistir. Denys ve ark.nin 2012 yilinda yayinladiklar

caligmada KOK’lar ile kirlenmis olan aga¢ dallarinin yakilmasinin, bélgedeki dis ortam

havasi1 konsantrasyonlarina etkisinin olacagi bildirilmistir (Denys ve ark. 2012). Tez

caligmasindaki drneklemeler esnasinda budanan agag dallarinin ¢iftgiler tarafindan bolge

yakinlarinda yakildiklart gézlemlenmistir. Gida Tarim ve Hayvancilik Bakanligi’nin

2016 yilinda yayimladigi Zeytin Hastaliklar1 ve Zararlilar1 ile Miicadele kitabinda da

zeytinliklerdeki budamalarin Aralik ayi itibari ile yapildig: belirtilmistir (Anonim 2016).

Bu nedenle, bolgede yakilan budanmig dallardan ¢ikan OCP’ler de olgiilen dis ortam

havasi seviyelerini arttirmigtir.

Cizelge 4.1. Meteorolojik parametrelerin aylik ortalamalari

Aylar Riizgar Hiz1 Sicaklik Yagis Karisma Yiik.
m/s °C mm m

Ocak 3,70 1,76 198.65 346,64
Subat 3,34 8,2 95.82 313,92
Mart 3,43 8,31 110.83 466,72
Nisan 2,91 14,00 47.92 467,77
Mayis 3,14 14,64 86.34 530,70
Haziran 3,29 20,89 33.11 577,15
Temmuz 3,76 22,06 1.35 572,58
Agustos 3,73 22,51 18.02 550,79
Eyliil 3,19 18,53 20.2 543,62
Ekim 2,98 13,39 17.99 418,36
Kasim 3,39 8,83 86.6 379,10
Aralik 3,24 0,99 198.65 368,53

(Stein ve ark. 2016)
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Sekil 4.1. Dis ortam havasindaki Y 100CP konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Olgiilen OCP’lerin tiir dagilimlarinda, en yiiksek konsantrasyona sahip ii¢ OCP’nin
metoksiklor, B-HCH ve y-HCH oldugu goriilmistiir (Sekil 4.2). Metoksiklor ve f-HCH
daha Once Bursa’da yapilan iki ¢alismada da en yliksek ii¢ konsantrasyon arasinda
bulunmustur (S. Siddik Cindoruk 2011, Esen 2013). Olgiilen iist seviyedeki tiirlerin
literatiir ile uyumlu oldugu gorilmistiir. y-HCH ise her iki ¢alismada da 6lgiilebilir
seviyelerdedir fakat yiiksek konsantrasyonlara ulagmamistir. Bilingsiz ya da kagak
kullanimlarin OCP seviyelerini artirmis olabilece8i onceki caligmalarda bildirilmistir
(Karadeniz ve Yenisoy-Karakas 2015). Farkli iilkelerde yapilan galismalarda da Ul
bolgesinde elde edilenlere benzer sonuglara ulasilmistir. Fransa’da yapilan bir caligmada,
metoksiklor en yiiksek seviyede gorilmiistiir (Lévy ve ark. 2018). Gana Cumbhuriyeti’nde
yapilan baska bir calismada ise en yiiksek konsantrasyona sahip iki tiiriin y-HCH ve (-
HCH oldugu raporlanmistir (Adu-Kumi ve ark. 2012).
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Sekil 4.2. Dis ortam havasinda 6lgiilen ortalama OCP tiir konsantrasyonlari
4.1.2 Zeytin Agaci Bilesenlerindeki Seviyeler

Partikiil Faz Konsantrasyonlari

Partikiil faz orneklerinde elde edilen £100CP konsantrasyonlart 0,44 ng/gKM ile 4,27
ng/gKM arasinda degismistir. Olgiilen degerlerin ortalamasi ise 2,32+1,36 ng/gKM
olarak hesaplanmistir (Sekil 4.3). Literatiirde yapraklar lizerindeki partikiil fazin ayri
olarak degerlendirildigi kisitli sayida calismaya ulasilmistir. Calismamizda goriilen
seviyeler ise bu fazin goz ardi edilmemesi gerektigini ortaya koymustur. Partikiil fazdaki
en yiiksek konsantrasyona Haziran ayinda, en diisiik konsantrasyona ise Eyliil ayinda
rastlanmistir. Haziran ayinda sicakliklardaki yiikkselme ve yagislardaki azalma, bolgedeki
tozumay1 arttirmistir. Eyliil ayinda ise 6rnekleme alani ve cevresindeki bahgelerde
ilaglama ihtiyct goriilmemistir (Anonim 2020). OCP’lerin kullanilmamis olmast
sebebiyle diisiik konsantrasyonlar 6l¢iilmiis olabilir. Bursa’da yapilan partikiil faz
cokelmesi ¢alismalarinda da Eylil ayinda oldukca disiik partikiil faz akilarin
raporlanmasi bu goriisiimiizii desteklemistir (S. Siddik Cindoruk ve Tasdemir 2014, Eker
ve Tasdemir 2018).
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Tiir ortalamalarinda ilk ti¢ sirada metoksiklor, B-HCH ve p,p’-DDT goriilmistiir (Sekil
4.4). Metoksiklor ve p,p’-DDT’nin bu tiirler igerisinde yiiksek molekiil agirliga sahip
tiirlerden olmalarinin yaninda buharlagma entalpisi ve oktanol-hava faz dagilim katsayisi
(Koa) degerlerinin en yiiksek iki tiir oldugu bildirilmistir (Toxics 2011). Bu nedenle
partikiil fazda bulunmay1 tercih etmislerdir. Poliaromatik hidrokarbonlarin (PAH’larin),
cam ignelerine ¢okelmelerinde partikiil fazin etkilerinin arastirildig1 bir ¢caligmada da
genel olarak agir ve yliksek Koa’ya sahip tiirlerin partikiil faz1 daha fazla tercih ettikleri
raporlanmistir (Yang ve ark. 2007). Aymi ¢alismada bazi hafif tiirlerin, kendilerinden

daha agr tiirlerden yiiksek partikiil oranlarina sahip olabilecekleri de goriilmiistiir.
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Sekil 4.3. Partikiil faz > 100CP konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Literatiirde agac bilesenlerindeki partikiil faz OCP’lerin ayr1 olarak degerlendirildigi bir
caligmaya ulasilamamistir. Dis ortam havasindaki kirleticiler bitkileri dogrudan
etkiledikleri i¢in (Wimmer, 1997), bitki bilesenlerinde bulunan sonuglar raporlanan ak1
ve disg ortam havasi konsantrasyonu degerleri ile karsilastirilmistir. Bursa’da yapilan bir
atmosferik ¢okelme calismasinda, en yliksek partikiil faz akilaria sirasiyla endosulfan-
B, metoksiklor ve B-HCH nin sahip oldugu bildirilmistir (Cindoruk ve Ozturk, 2016).

Bizim calismamizda ise partikiil faz 6rneklerinde endosulfan-f3 tiiriine rastlanmamisken
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benzer sekilde en yiiksek konsantrasyonlar metoksiklor, B-HCH ve p,p’-DDT’de
dlciilmiistiir. Cindoruk ve Oztiirk’{in (2016) yaptig1 calisma Marmara Denizi kiyisinda
oldugundan bu ¢alismadaki ornekleme noktasindan farkli OCP kaynaklarina sahip
olduklar1 goriilmiistiir. Bursa’da yapilan ve p,p’-DDT’nin incelenmedigi bir diger
atmosferik ¢okelme ¢alismasinda da metoksiklor ile B-HCH, partikiil fazda en biiyiik ii¢
akidan ikisini olusturmustur (Eker ve Tasdemir 2018). Cin de toplanan dig ortam havasi
partikiil faz (PM 2.5) 6rneklerinde ise B-HCH en yiiksek ikinci konsantrasyona ulagmistir
(Liu ve ark. 2019).
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Sekil 4.4. Partikiil faz ortalama OCP tiir konsantrasyonlari

Zeytin yapraginda Olciilen partikiil fazin toplam (¢oziinmiis+partikiil fazin) X100CP
konsantrasyonlarinin = %32,86£16,04’linli  olusturdugu  hesaplanmistir. Literatiirde
OCP’lerin bitkilerdeki partikiil faz konsantrasyonlar1 ile ilgili bir c¢alismaya
ulagilamadigindan, elde edilen degerler farkli YUOB’lerin bitkilerdeki partikiil faz
konsantrasyonlari, dis ortam havasi konsantrasyonlar1 ve akilar1 ile karsilastirilmistir.
Aynmi ornekleme doneminde Bursa’da iki farkli bolgede zeytin yapraklarindaki PCB
konsantrasyonlarinin incelendigi tez ¢alismasinda, %37,7+12,7 ve %22,0+7,5 partikiil

faz yiizdeleri raporlanmistir (Verim 2019). Cin’de 2005 yilinda toplanan g¢am
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ignelerindeki partikiil fazin toplam PAH konsantrasyonlarina katkist ise %23.143.4
olarak hesaplanmistir (Yang ve ark. 2007). Bursa’da farkli karakterdeki bolgelerde
yapilan aki 6l¢iimii ¢alismalarinda OCP’lerin partikiil faz yiizdeleri %28,5 (S. Siddik
Cindoruk ve Tasdemir 2014) ve %50.2 (S. Siddik Cindoruk ve Ozturk 2016) olarak
raporlanmistir. Dis ortam havasi konsantrasyonu 6l¢iimlerinin yapildigi ¢calismalarda ise
partikiil faz, toplam konsantrasyonlarin Bursa Yavuzselim’de %32,5, Mudanya’da %35,
Butal’de %23 ve BUUK’de %31,82’ini olusturmustur (S. Siddik Cindoruk 2011).
BUUK ’de yapilan baska bir calismada ise partikiil faz toplam konsantrasyonun %35’ini
meydana getirmistir (Sanli ve Tasdemir 2020). Calismamizda hesaplanan degerler

literatiirde raporlanan oranlarla uyumludur.

Bu caligmada hesaplanan partikiil faz oranlarmin tiirler bazindaki yiizdeleri %6,26 ile
%063,08 arasinda degismistir. Cam ignelerindeki PAH’larin arastirildigi bir ¢calismada ise
tiirlerin partikiil faz ylizdelerinin %4,41-69,92 arasinda oldugu raporlanmstir (Yang ve
ark. 2007).

(Coziinmiis Faz Konsantrasyonlari

Cozinmiis fazda oSlgiilen £100CP konsantrasyonlarinin ortalamasi 5,31+£2,57 ng/gkM
(2,65-10,49 ng/gKM arasinda) olarak hesaplanmistir. Fransa’da yar1 kirsal bir bolgede
cam agaclarinda Ol¢iilen X11OCP seviyeleri (6,6 ng/gKM) ile yakin degerlere ulagilmistir
(Al Dine ve ark. 2015). Hedeflenen tiir sayilari ve bitki tiirlerindeki degisiklikler,
raporlanan sonuglarda farkliliga sebep olmustur (Cizelge 2.4). En yiiksek ve en diisiik
konsantrasyonlar sirast ile Ekim (10,49 ng/gKM) ve Agustos (2,65 ng/gKM) aylarinda
elde edilmistir (Sekil 4.5). OCP’ler yar1 ugucu 6zellikleri sebebiyle (C. Li ve ark. 2017)
sicak havalarda gaz faza gegme egilimi géstermis, dolayisiyla bulunduklari yiizeyleri terk

etmislerdir.
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Sekil 4.5. Coziinmiis faz Y 100CP konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Orneklerde en sik rastlanan tiirlerin HCH izomerleri oldugu goriilmiistiir. Yakin
bolgelerdeki teknik HCH veya Lindan kullanimlarinin buna sebep olabilecegi
diistiniilmiistiir. Italya’da yapilan bir ¢alismada da ¢am ignelerinin drnekleme noktasi
yakinlarindaki HCH kaynaklarindan etkilendikleri raporlanmistir (Battisti ve ark. 2017).
Orneklerde en az endosulfan-P tiiriine rastlanmistir. Endosulfan kullanim1 2007 yilinda
yasaklanmis oldugundan, Orneklerde daha az gorilmiistiir. Kullanimi yasaklanmig
olmasina ragmen, tarimsal bolgelerde kacak olarak kullaniliyor olabilecegi belirtilmistir
(Karadeniz ve Yenisoy-Karakas, 2015). Yaprak oOrneklerindeki tiirlerin rastlanma
oranlarina paralel olarak en diisiik konsantrasyona endosulfan-f ulasmistir (0,06+0,16
ng/gKM) (Sekil 4.6). En yiiksek seviye ise metoksiklorde goriilmistir (2,15+1,84
ng/gKM). Farkli iilkelerde bitki drneklerinde yapilan ¢alismalarda metoksiklor baskin
tirler arasina dahil olamamistir (Chourasiya ve ark. 2015, Zohair ve ark. 2006). Bu
caligmada yiiksek metoksiklor konsantrasyonlarinin goriilmesi, Bursa bdolgesindeki
kirlilige isaret etmistir. Bursa’da dis ortam havasinda metoksiklor tiiriiniin baskin

OCP’ler arasinda olmasi goriisiimiizii desteklemistir (Cindoruk, 2011, Esen, 2013).
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Sekil 4.6. Coziinmiis faz ortalama OCP tiir konsantrasyonlari

Partikiil faz 6rnekleri ile ¢6ziinmiis fazda elde edilen tiir konsantrasyonlari arasinda lineer
regresyon islemi uygulandiginda istatistiksel olarak 6nemli bir iliski oldugu belirlenmistir
(p<0,01; r?=0,08; n=94). Elde edilen p degeri partikiil ve gaz fazda bulunan OCP
kirliliginin iliskili oldugunu isaret ederken, diisiik r? degeri mevcut kaynaklardan fazlarm

ayn sekilde etkilenmedigini géstermistir.
Dal Konsantrasyonlari

Bir yillik dal 6rneklerindeki £100CP konsantrasyonlarinin 1,44 ile 7,89 ng/gKM arasinda,
iki yillik orneklerdekilerin ise 1,29 ile 12,81 ng/gKM arasinda degistigi belirlenmistir
(Sekil 4.7). £100CP konsantrasyonlarinin ortalamasi bir yillik ve iki yillik dallar i¢in
sirastyla 3,47+1,64 ng/gKM ve 4,22+3,15 ng/gKM olarak hesaplanmistir. Literatiirde
agac dallarindaki OCP seviyeleri ile ilgili sonuglara ulasilamamistir. Bu nedenle 6l¢iilen
OCP seviyelerinin literatiirle karsilagtirilmasi amaciyla farkli agac bilesenlerindeki OCP
seviyeleri kullanilmistir. Cin’de aga¢ kabuklarinda bu c¢alisma ile tutarh OCP
konsantrasyonlar1 dl¢iilmiistiir (ZsOCP= 4,42 ng/gKM) (Niu ve ark. 2017). Nepal’de ¢cam
kabuklarinda ise bu ¢alismadan yiiksek fakat karsilastirilabilir (3sOCP= 6,29 ng/gKM)

sonuglara ulagilmistir (Wang ve ark. 2020). Bir yillik ve iki yillik dallardaki seviyeler
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arasinda lineer regresyon (p<0,01, r=0,291, n=97) ve t-testi (n=176, p=0,598)
uygulandiginda, istatistiksel olarak benzer olduklarini bildiren sonuglara ulagilmistir. Bu
sonuglar, bolgedeki bir ve iki yillik dal orneklerinin kaynaklardan benzer sekilde

etkilendiklerini isaret etmistir.
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Sekil 4.7. Dallardaki Y 100CP konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Bir yillik ve iki yillik dal 6rneklerinin ikisinde de en sik rastlanan tiirlerin a-HCH, -
HCH ve p,p’-DDT oldugu goriilmiistiir. Ortalamalar1 en yiiksek tiirler bir yillik dal
orneklerinde B-HCH ve metoksiklor iken, iki yillik dal 6rneklerinde metoksiklor ve B-
HCH oldugu hesaplanmistir (Sekil 4.8). Bu bilesenlerdeki baskin OCP’lerin ayni olmast
birikim karakteristiklerinin benzer oldugunu gostermistir. Siralamanin farkli olmasinda
ise bir dnceki yi1l maruz kalinan kirleticiler (Luo ve ark. 2020, Odabasi ve ark. 2015) ya
da taginim faaliyetleri (Pfautsch 2016) etkili olmustur. Yapraklardaki ¢6ziinmiis fazdaki
en yiksek konsantrasyonlar sirasiyla metoksiklor, y-HCH ve B-HCH tiirlerinde
goriilmiistiir. Yapraklardaki partikiil fazda ise dal 6rneklerine benzer sekilde metoksiklor
ve B-HCH en yiiksek seviyelere ulagmistir. y-HCH partikiil fazda oldukca diisiik
seviyelerde goriilmiistiir. Yapraklardaki ¢oziinmiis ve partikiil faz OCP’lerin toplamlari
degerlendirildiginde, en baskin tiir metoksiklor iken y-HCH (1,03+1,42 ng/gKM) ve -
HCH’nin (1,00£0,66 ng/gKM) c¢ok yakin konsantrasyonlara sahip oldugu dikkat
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¢cekmistir. y-HCH nin yapraklardaki ¢6zlinmiis fazda bulunmayzi tercih etmesi, ¢oziinmiis

faz yaprak orneklerinin partikiil faz ve dal 6rneklerinden farklilagsmasina sebep olmustur.
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Sekil 4.8. Dallardaki ortalama OCP tiir konsantrasyonlari
Segilen Bilesenlerin iliskileri

Ul bolgesinde toplanan dis ortam havasi ve segilen zeytin agaci bileseni 6rneklerinin,
etkilendikleri kaynaklardaki farkliliklarmin belirlenmesi amaciyla COD analizi
kullanilmistir. D1s ortam havasi, yapraklardaki ¢ozlinmiis faz, yapraklardaki partikiil faz,
bir yillik dal ve iki yillik dal 6rnekleri arasinda 10 adet COD (zeytin yaprag: ¢ozlinmiis
faz-partikiil faz, zeytin yapragi ¢6ziinmiis faz-bir yillik dal, zeytin yapragi ¢oziinmiis faz
-iki y1illik dal, zeytin yapragi partikiil faz -bir yillik dal, zeytin yaprag: partikiil faz - iKi
yillik dal, bir y1llik dal - iki y1illik dal, dis ortam havasi-zeytin yapragi ¢éziinmiis faz, dis
ortam havasi-zeytin yapragi partikiil faz, dig ortam havasi - bir yillik dal ve dig ortam
havasi - iki y1llik dal) islemi uygulanmstir. 0,2’den yiiksek COD degerlerinin 6rneklenen
bilesenler ya da bolgeler arasinda fark oldugunu isaret ettigi bildirilmistir (Kong ve ark.
2010, Krudysz ve ark. 2008, Wilson ve ark. 2006). Calismamizda elde edilen degerler
0,23-0,96 arasinda degismistir (Ek 2). Bu durum tez calismasinda tercih edilen
bilesenlerin kaynaklardan birbirlerinden farkli sekilde etkilendiklerini ve ayri olarak
incelenmeye deger olduklarini gostermistir. En diisitk COD degeri bir yillik ve iki yillik

dallar arasinda hesaplanmistir. Dallar agacin ayni bileseni oldugundan yakin sonuglar
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elde edilse de, bilesen yasi sonuglarin farklilagsmasina sebep olmustur (Luo ve ark. 2020).
Di1s ortam havasi ve iki yillik dallar arasinda ise en yliksek COD degerine ulasiimistir.
Dal o6rneklerinin bir yi1l 6nce maruz kaldiklar1 farkli kirleticiler, birikim sebebiyle
(Odabasi ve ark. 2015) dis ortam havasi1 konsantrasyonlarindan uzaklasilmasina sebep

olmustur.
Tiir Dagilimlari

Yukaridaki boliimlerde kisaca deginilse de drneklerdeki baskin OCP tiirlerinin net bir
sekilde gosterilmesi amaciyla ti¢lii grafik kullanilmistir. D1g ortam havasi 6rneklerinde
genel olarak logKoa’st 10’dan biiyiik OCP’ler (B-HCH, 6-HCH, endosulfan-$, endrin
aldehit, p,p’-DDT ve metoksiklor) dominant duruma ge¢mistir (Sekil 4.9). Orneklerden
birinde ise diisiik logKoa’ya sahip OCP'ler (a-HCH ve y-HCH) baskinlagsmistir. a-HCH
ve y-HCH, orneklenen OCP’ler igerisinde en diisiik molekiil agirliga ve buharlagsma
entalpisine de sahip olduklarindan (Toxics 2011), gaz faza gegmeye en yatkin tiirler
olduklar1 goriilmiistiir. Bu nedenle bazi 6rneklerde baskin tiirleri olusturmuslardir. Zeytin
agaci bilesenlerinde de dis ortam havasi orneklerine benzer sekilde logKoa’st 10°dan
biiylik OCP’ler dominant durumda bulunmustur. Sonuglar zeytin agaci bilesenleri ile dis

ortam havasindaki baskin OCP gruplarinin temsil edilebilecegini gostermistir.
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Sekil 4.9. Dis ortam ve zeytin agaci bilesenlerindeki OCP tiir dagilimlari

Zamansal Degisimler

210 OCP konsantrasyonlarinin zamana bagl degisimleri Sekil 4.1, Sekil 4.3, Sekil 4.5 ve
Sekil 4.7°de, mevsimsel degisimleri ise Sekil 4.10°da gosterilmistir. Bursa Tarim 1l
Midiirliigii zeytin agaclarinda ilaglama islemlerinin genel olarak Nisan, Mayis ve
Haziran aylarinda yapildigin1 bildirmistir. Ancak bu aylardaki %10 OCP seviyelerinde
ciddi bir artisa rastlanmamistir. Ornekleme noktasindaki ilaglamalar BUUZF tarafindan
yapildigindan, yasaklanmis kimyasallarin (a-HCH, B-HCH, y-HCH, 6-HCH, HEPX,
endrin, endosulfan-B, endrin aldehit, p,p’DDT ve metoksiklor) kullanilmamis olmasina

bagli olarak bir artis olmamustir.
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Sekil 4.10. Dig ortam ve zeytin agaci bilesenlerindeki OCP konsantrasyonlarinin

mevsimsel degisimi

Ornekleme noktasidaki meteorolojik parametrelerin aylik ortalamalar1 Cizelge 4.1°de
verilmistir. Sicaklik, yagis, riizgar hizi ve karisma yiiksekligi gibi meteorolojik
parametreler ile dis ortam ve zeytin bilesenleri konsantrasyonlar1 arasindaki iliskiler
korele edilmistir (Cizelge 4.2). Dis ortam havasi konsantrasyonlari, sicaklik, yagis ve
karigma yiiksekligi ile istatistiksel olarak iligkili bulunmustur. Atmosferdeki kirleticilerin
yagmur etkisiyle siipiiriilebilecekleri fakat suda diisiik ¢oziiniirliige sahip OCP’lerin bu
prosesten diger kirleticiler kadar etkilenmeyecekleri raporlanmistir (Goel ve ark. 2010).
Bu c¢aligmada karsilasilan durumun konsantrasyonlari arttiran bir faktor ile degil,
yagislarin ¢ok oldugu aylarda yerel kaynaklarin aktif olmasi ile baglantili oldugu
goriilmistlir. Korelasyon igleminde dis ortam havasi ile sicaklik ve karisma yiiksekligi

arasinda ters yonde bir iliski saptanmistir. Sicakliklarin yiikselmesi ile artan karigma
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yiiksekligi, daha diisiikk dis ortam konsantrasyonlarinin 6l¢iilmesine sebep olmustur.
Bilesen seviyeleri ve meteorolojik parametreler arasinda ise dnemli bir istatistiksel
iliskiye rastlanmamistir (p>0.05). Zeytin agaclarindaki metabolik faaliyetler (Zhang ve
ark. 2015) ya da bliylime donemlerindeki agag¢ bilesenlerindeki kiitle artisi sebebiyle
olusan konsantrasyon azalmalar1 sebebiyle (Dai ve ark. 2009) meteorolojik etmenlere
baglilik maskelenmis olabilir. Bunun yaninda yakin boélgelerdeki muhtemel aktif

kaynaklar da meteorolojik etkilerin goriilmesini engellemistir.
Kaynak Belirlenmesi

Bu caligsmada ¢esitli zeytin agaci bilesenlerinde olusan OCP seviyelerinin kaynaklarinin
belirlenmesi amaciyla a-HCH/y-HCH oranlar1 ve pozitif matris faktorizasyonu (Principle

Matrix Factorisation, PMF) yontemleri uygulanmistir.

o-HCH/y-HCH oranlari HCH seviyelerinin giincel kullanimlardan m1 yoksa eski
kullanimlarindan m1 kaynaklandigi konusunda karar verilmesi i¢in degerlendirilmistir.
Bu oran 1’den ¢ok kiigiikse aktif lindan kullanimina, 3-7 arasinda ise aktif teknik HCH
kullanimina isaret ettigi bildirilmistir (Kuzu 2016, Q. Li ve ark. 2016, D. Xu ve Zhong
ve ve ark. 2004). Bu ¢alismada hesaplanan a.-HCH/y-HCH oranlar1 dig ortam havasi igin
0,26 ile 1,23, yapraklardaki ¢oziinmiis faz i¢in 0,11-3,11, partikiil faz i¢in ~0-9,52, bir
yillik dallar i¢in 0,33-11,19 ve iki yillik dallar i¢in 0,10-1,61 araliginda degismistir. D1
ortam havast Orneklerinde bahsedilen referans degerler araliinda bir orana
rastlanmamistir. Dis ortam konsantrasyonlarimin meteorolojik parametreler ile
istatistiksel olarak iligkili olduklar1 Bolim 4.1.2.6’da belirtilmistir.  Bu durum
meteorolojik parametreler sebebiyle olusan seyrelme ya da atmosferik tasinimin yerel
kaynaklardan daha etkili oldugunu gostermistir. Dolayist ile a-HCH/y-HCH oranlari
belirli bir kaynagi isaret edememistir. Zeytin yapragr ¢Oziinmils ve partikiil faz
orneklerinde Subat ayinda teknik-HCH kullanimini isaret eden oranlara rastlanmistir.
Agustos ayinda ise sadece yapraklar iizerindeki partikiil fazda Lindan kullanimina isaret
eden bir orana rastlanmistir. D1s ortam havasinda elde edilen oranlarda giincel kullanimi1
isaret eden degerler goriilmemistir. Bu nedenle hesaplanan oranlarin bitki i¢i tasginim ya
da bolgedeki tozuma ile topraktaki kirlilige maruz kalinmasiyla olusabilecegi

diistiniilmiistiir. Dal orneklerinde ise dis ortam Orneklerine benzer sekilde bahsedilen
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referans degerler araliginda bir orana rastlanmamistir. Dallar i¢ tasinim mekanizmasinin

onemli bir pargasi oldugundan (Pfautsch 2016), tasinima daha fazla maruz kalmig ve

kirleticilerin etkileri maskelenmistir.

Cizelge 4.2. Konsantrasyonlar ve meteorolojik parametreler arasindaki korelasyonlar

N —
= g = £ .z , i3
O A~ /M = % ) > M -
Dis Ortam 0,193 0,257 0,164 -0,011 0,082 -0,288 0,281 -0,188
0,050 0,010 0,115 0,911 0,379 0,002 0,002 0,043
102 94 94 104 116 116 116 116
Coziinmiis Faz 0,276 0,181 0,221 -0,074 0,007 -0,045  -0,026
0,007 0,080 0,0237 0,449 0,943 0,647 0,785
94 94 105 106 106 106 106
Partikiil Faz 0,244 0,569 -0,026  -0,0257 0,0821  0,0437
0,0225  <0,001 0,799 0,802 0,422 0,669
87 96 98 98 98 98
Bir Yillik Dal 0,291 0,164 -0,161 0,143 -0,167
0,004 0,106 0,113 0,160 0,099
97 98 98 98 98
Iki Yillik Dal 0,13 0,177 -0,088 0,143
0,179 0,067 0,365 0,140
108 108 108 108
Riizgar Hizi 0,0437 0,251 0,132
0,547 0,001 0,068
192 192 192
Sicaklik -0,803 0,879
<0,001  <0,001
192 192
Yagis -0,655
<0,001
192

Hiicre Icerikleri

Korelasyon Katsayis1 (r)
Anlamlilik seviyesi (p)

Ornek Sayist (n)

Calismamizda kaynak belirlemede kullanilacak boyut azaltma yontemi olarak PMF

modeli seg¢ilmistir. Data setleri ile ilk olarak PCA analizi yapilmistir. Yapilan PMF
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hesaplamalarinda, PCA analizinde ulagilan bilesen sayis1 kullanilmistir. D1s ortam havasi
orneklerinin PMF analizinde birinci bilesen ile B-HCH, iiglincii bilesen ile 6-HCH’nin
iligkili oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.11). Bu OCP’lerin y-HCH iiretiminde aciga ¢ikan yan
iirinler olduklari, ayn1 zamanda teknik HCH karigimlari igerisinde a-HCH ve B-HCH
izomerleri ile beraber bulunduklar1 bildirilmistir (Vijgen ve ark. 2011). Chen ve ark.
(1984) yaptiklar1 ¢alismada, B-HCH ve 6-HCH tiirlerinin fotokimyasal olarak yarilanma
omiirlerinin a-HCH ile y-HCH’ye gore yaklasik %50 fazla oldugunu raporlamislardir.
Bu nedenle B-HCH ve 3-HCH’nin tek basina goriildiigii iki bilesen, farkli bolgelerden
gelen uzun mesafeli tasinimlar ile iligkilendirilmistir. PMF analizindeki ikinci bilesende
ise a-HCH, y-HCH, HEPX, endrin, endosulfan-p ve p,p’-DDT tiirleri bulunmustur.
HEPX tiiriiniin en muhtemel kaynaginin toprak oldugu ve hatta dis ortam havasindaki
seviyelerinin topraktan buharlagmasi ile iliskili oldugu yapilan ¢aligsmalarda bildirilmistir
(Bidleman ve ark. 2002, Venier ve Hites 2007). a-HCH ve y-HCH nin ise teknik HCH
karisimlarini isaret ettigi belirtilmistir (He ve ark. 2014a). Bilesende goriilen diger
OCP’lerin teknik karigimlar igerisinde beraber kullanildiklarini belirten bir kaynaga
ulagilamamigtir. Bu bilgiler 1s181inda teknik HCH ve farkli OCP’lerin yasadisi ya da
bilingsiz kullanim1 (Karadeniz ve Yenisoy-Karakas 2015) sebebiyle kirlenmis
topraklardan olan buharlagma, ikinci bilesen ile bagdastirilmistir. Coziinmiis faz yaprak
orneklerinden elde edilen veri seti, dis ortam konsantrasyonlarina benzer sekilde ii¢
bilesen ile temsil edilmistir. Birinci bilesen ile f-HCH, y-HCH, HEPX ve endosulfan-f
tirlerinin iligkili oldugu goriilmiistiir. HEPX bulundurmasi sebebiyle toprak kaynakli
oldugu diisiiniilen bu bilesende, dis ortam konsantrasyonlarindan farkl: olarak o-HCH
yerine B-HCH iliskili durumdadir ve endrin goriilmemistir. Dig ortam havasi ve
yapraklardaki ¢oziinmiis faz, topraktan benzer sekilde etkilenseler de bazi farkliliklarin
olusabildigi dikkat ¢ekmistir. Bununla beraber ikinci ve liciincii bilesenler ile iligkili
metoksiklor ve endrin aldehitin dis ortam havasi sonuglarinda hicbir bilesende
bulunmamasi, ¢6ziinmiis faz yaprak orneklerinin farkli kaynaklardan da etkilendigini
isaret etmistir. Partikiil faz sonuglarinin PMF analizinde dis ortam havasi ve ¢oziinmiis
yaprak oOrneklerinden farkli olarak dort bilesen kullanilmistir. Bilesenler ile ilgili
tiirlerden sadece 6-HCH dis ortam havasi konsantrasyonlar1 ile benzerlik gostermistir.
PUF diskler genel olarak ¢6ziinmiis faz kirleticileri 6rneklediklerinden, yapraklardaki

partikiil faz ile benzer kaynaklara ulagilamamistir. Bir yillik dallarin temsil edilmesinde
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5, iki yillik dallarin ise 4 bilesen kullanilmistir. Dal 6rneklerinde partikiil ve ¢oziinmiis
faz ayrimi yapilmamasinin yaninda, dallar bitki i¢i tasinim mekanizmasinin ¢ok 6nemli
bir pargasi oldugundan (Pfautsch 2016) dis ortam konsantrasyonlari ile benzer kaynaklari

isaret etmemistir.
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Sekil 4.11. Dig ortam ve zeytin agaci bilesenleri igin PMF sonuglari
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Ornekleme bolgesine ulasan hava kiitlesinin izledigi yolun degerlendirmeye almmasi
amactyla HYSPLIT geri izleme modeli ¢alistirllmistir. Her ay i¢in olusturulan hava
kiitlesinin yol giizergahlar1 Sekil 4.12°de sunulmustur. Zeytin bilesenlerindeki yiliksek
konsantrasyonlarin  olustugu aylarin yapraklardaki partikiil faz i¢in Haziran,
yapraklardaki ¢oziinmiis faz i¢in Ekim, bir yillik dallar i¢in Ocak-Kasim ve iki yillik
dallar i¢in Haziran oldugu belirlenmistir. Dis ortam havasi orneklerinde ise Ocak ve
Aralik aylarinda yiiksek seviyeler 6l¢lilmiistiir. Bu aylardaki hava kiitlelerinin izledikleri
yollar uzun mesafeli olarak degerlendirildiklerinde ortak bir 6zellik belirlenememistir.
Hava kiitlelerinin izledikleri yollar bolgesel 6l¢ekte (Anonim 2007) degerlendirildiginde
ise bu aylarda 6rnekleme noktalarinda kuzey ve glineybati yoniinden gelen hava kiitleleri
ile karsilagilmistir. Ornekleme bélgesinin kuzeyinde bulunan Istanbul ve Kocaeli gibi
endiistriyel olarak gelismis kentlerin KOK’lar agisindan kaynak olusturdugu daha dnce
yapilan ¢alismalarda bildirilmistir (Cindoruk ve Tasdemir, 2010). Ornekleme noktasinin
giineybatisinda kaynak olusturabilecek bolgeler diisiiniildiigiinde ise Hasanaga ve
Kayapa Organize Sanayi Bolgeleri ile Ulubat Golii ve gevresindeki tarimsal faaliyetler

goze ¢arpmistir.
Di1s Ortam Konsantrasyonlarinin Modellenmesi

Zeytin yapraklarinda elde edilen ¢oziinmiis ve partikiil faz seviyeleri kullanilarak dis
ortam havas1 OCP konsantrasyonlart modellenmistir. Dis ortam havasi seviyelerinin
modellenmesinde ¢am ignelerinde 6l¢iilen YUOB konsantrasyonlari ile olusturulmus

model kullanilmistir (Denklem 1 ve 2) (St-Amand ve ark. 2009b).

_ Cvpxm

(p = AXVPXE (4.1)
_ Cvgxm

Cg = AXVgtxt (4.2)
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Bu esitliklerde Cp dis ortamdaki partikiil fazda bulunan OCP konsantrasyonunu (ng/m?),
Cg dis ortamdaki gaz fazda bulunan OCP konsantrasyonunu (ng/m?®), A toplam yiizey
alan1 (m?) (Hesaplanan yiizey alan 3,81 m?/kg (BUU’nden toplanan zeytin yapraklarinin
alanlari, agirliklarina boliinerek hesaplanmistir), t zamam (saat), Cvp partikiil faz
cokelme hizint (m/saat), Vgt net gaz faz transfer katsayisi (m/saat) ve m zeytin
yapraklarinin agirligini (g) temsil etmistir (St-Amand ve ark. 2009b).

Yapraklar kullanilarak hesaplanan dis ortam ) sOCP konsantrasyonlar1 partikiil faz i¢in
0,96 pg/m?® ile 22,57 pg/m3, gaz faz igin 35,62 pg/m® ile 90,67 pg/m® araliginda
degismistir. Ortalama konsantrasyonlar ise ayni sira ile 9,59+7,23 pg/m3ile 59,17+20,73
pg/m? olarak hesaplanmistir. Hesaplanan konsantrasyonlar 6rnekleme bélgesinde yapilan
dis ortam &lgiimleri (3sOCP 160,08+108,32 pg/m®) ile mukayese edildiginde kabul
edilebilir seviyelerde olduklar1 goriilmiistiir. Modellenen ve dlgiilen tiir konsantrasyonlari
arasinda t-testi (n=31, p>0,01) ve lineer regresyon (n=31, r=0,34, p>0,05)
uygulandiginda, iki serinin istatistiksel olarak farkli oldugunu isaret eden sonuglara
ulagilmistir. Hesaplanan konsantrasyonlarin mevsimsel degisimleri ile meteorolojik
parametreler arasinda da istatistiksel bir iliski gériilmemistir. St-Amand ve ark. (2009)
yaptiklari ¢aligmada bu modelde sicakligin dahil edilmedigini, bunun yaninda dolayli ve
direkt kayiplarin da degerlendirmeye alinmadigini belirtmislerdir. Bolgede Olgiilen dig
ortam konsantrasyonlarinin meteorolojik etmenler ile iliskilileri Bolim 4.1.2.6’da
istatistiksel olarak ortaya konmustur. Bu nedenle modellenen konsantrasyonlar ile
Olciilen konsantrasyonlar arasinda net bir iliski goriilememistir. Uygulanan modelin dis
ortam OCP konsantrasyonlarindaki kisa siireli degisimlerin incelenmesi yerine bolgedeki
OCP kirliligi hakkinda fikir vermesi amaciyla kullanilmasinin daha uygun olacagi
anlasilmistir. Orneklenen tiirlerin buharlasma yada c¢okelme egilimleri Sekil 4.13’de
gosterilmistir. Ekim ayinda modellenenlerden yiiksek konsantrasyonlar ol¢iilmiistiir.
Diger aylarda ise dis ortam konsantrasyonlarindan daha diisiik seviyeler modellenmistir.
Denge sartlarina en yakin ayin Haziran oldugu goriilmiistiir. Bu bilgiler 1s1ginda
OCP’lerin Ekim ayinda atmosfere buharlagsma egiliminde iken, diger aylarda atmosferden

zeytin yapraklarina gecis (cokelme) egiliminde olduklari tespit edilmistir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. Zeytin yapraklar1 kullanilarak modellenen ve olgiilen dis ortam havasi

konsantrasyonlariin zamansal degisimi
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Tezde kullanilan diger bir yaklasimda ise zeytin dallarindan elde edilen konsantrasyonlar
kullanilarak dig ortam OCP seviyelerinin modellenmesi i¢in Zhao ve ark.nin (2008), cam

kabuklarin1 kullanarak olusturduklari model denenmistir (Esitlik 4.3 ve Esitlik 4.4).

Kea={(LipCont)1%"Koa %52 - exp[(-0.964 AHyap + 3.130) (1/T —1,/302.05) -10%/R].10°
+ 210 B (SSA)% 7% (Ppwy/ 154) 9758 (TSP) Koa} /(1 + B (TSP)Koa) (4.3)

Kea=(Cg/Ca) (4.4)

Bu esitliklerde, Ksa agag¢ kabugu-hava faz dagilim katsayisini, LipCont, aga¢ kabugunun
lipid igerigini (6805 g/m®), Koa, oktanol-hava faz dagilim katsayisini, T mutlak sicaklig
(K), R ideal gaz sabitini (8.314 Pa m® mol™ K1), SSA spesifik yiizey alanin1 (m?g?), Ppin
yagis miktarmni (mm), TSP havadaki toplam partikiil madde konsantrasyonunu (ug m=),

B sabit bir say1y1 (m® pg?) ifade etmektedir (Cp/Cg = B x TSP x Koa).

Bir yillik dallar kullanilarak hesaplanan dis ortam £100CP konsantrasyonlar1 87,98 pg/m®
ile 1722,89 pg/m?® arasinda, iki yillik dallardan elde edilen degerler ise 53,84 pg/m®ile
1924,24 pg/m3 arasinda degismistir. Bir yillik ve iki y1llik dallar ile hesaplanan dis ortam
¥100CP konsantrasyonlarmin ortalamalar1 sirasiyla  442,63+472,18 pg/m® ve
589,11+484,19 pg/m® olarak hesaplanmistir. Bolgede olgiillen dis  ortam
konsantrasyonlarinin (336,90+293,00 pg/m°) ise bu iki deger ile mukayese edilebilir
seviyelerde oldugu goriilmiistiir. Modellenen ve Olgiilen degerler lineer regresyon islemi
ile karsilastirildiginda bir (p>0,05; r?=0,04; n=60) ve iki (p>0,05; r’>=0,01; n=59) yillik
dal orneklerinde istatistiksel olarak anlamli sonuglara ulasilamamistir. Elde edilen
sonuglar aga¢ kabuklar1 kullanilarak olusturulan bu modelin U1 bdlgesinde zeytin dallari
ile kullanilmasinin makul sonuglar vermeyecegini isaret etmistir. Orneklenen tiirlerin
buharlagma yada ¢okelme egilimleri Sekil 4.15 a, b’de gosterilmistir. Bir yillik dallarda
Ocak, Subat, Mart, Nisan, Mayis, Ekim ve Kasim aylarinda olgiilenlerden yiiksek
konsantrasyonlar modellenmistir (Sekil 4.16). Bu aylarda bir yillik dallarda bulunan
OCP’lerin atmosfere gegme egilimde olduklar1 goriilmiistiir. iki yillik dallardaki Ocak,
Temmuz, Eyliil ve Ekim aylar1 disinda OCP’lerin atmosfere gecme egiliminde oldugunu

isaret eden sonuglara ulagilmistir.
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Sekil 4.16. Zeytin dallar1 kullanilarak modellenen ve olgiilen dis ortam havasi

konsantrasyonlarmin zamansal degisimi
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4.1.3 Cam Agaci Bilesenlerindeki Seviyeler
Cam Ignesi Konsantrasyonlari

Calisma kapsaminda toplanan ¢am ignelerinden elde edilen ) 100CP degerlerinin aylik
ortalamasi 17,07+13,53 ng/gKM olarak hesaplanmistir (Aralik: 5,03-39,92 ng/gKM)
(Sekil 4.17). Tibet’te (3100CP; 4,17 ng/gKM) ve Isveg’te (Y 4OCP; 4,83 ng/gKM) bu
calismadan diisiik konsantrasyonlar raporlanmistir (Luo ve ark. 2020). Cin’de 8 OCP
tiriinlin incelendigi bir ¢alismada ise bu c¢aligmadakilere yakin degerler bildirilmistir
(15,3 ng/g) (Dai ve ark. 2008). Hedeflenen tiir sayilar1 ve bolgesel farkliliklarin 6lgiilen

konsantrasyonlar tizerinde etkili oldugu goriilmiistir.

Literatiirde toplam HCH degerlendirmelerinin yapildig:1 ¢aligmalar bulundugundan bu
degerler de hesaplanmistir. Bu ¢alismada, ¢cam ignesi 6rneklerinde elde edilen ) 4 HCH
konsantrasyonlarinin ortalamasi 3,90+2,75 ng/gKM olarak hesaplanmistir (0,92-10,45
ng/gKM arasinda). Sonuclar Zagreb’de 8 bolgeden toplanan 6rnekler i¢in raporlanan bir
yillik ¢am ignesi degerleri ile tutarlilik gostermistir (2,39-7,22 ng/g) (Kozul ve Romanié
2008). 2013 yilinda Fransa’da yapilan bir ¢alismada (Al Dine ve ark. 2015), daha yiiksek
degerler (2-22,2 ng/g) bildirilmistir. Cin de 2012 yilinda toplanan 6rneklerde de bu
caligmadan yiiksek HCH konsantrasyonlari raporlanmistir (1,5-25 ng/gKM) (Lei ve ark.
2015). Cin’in 6nemli bir HCH iireticisi olmasi 6l¢iilen konsantrasyonlari etkilemistir

(Fang ve ark. 2017).
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Sekil 4.17. Cam ignesi > 100CP konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Bu ¢alismada, ¢am ignelerinde belirlenen OCP’lerin ortalama degerleri Sekil 4.18°de
sunulmustur. Cam ignelerindeki p,p’-DDT konsantrasyonunun, Cin de 2002 yilinda
yapilan bir ¢alismada Olcililen degerlerden ¢ok daha diisiik oldugu goriilmiistiir (15,7-
103,1 ng/gKM) (Xu ve ark. 2004). Cin’in OCP {iretimi ve kullanimimnin ¢ok yiiksek
oldugu bildirilmistir (Fang ve ark. 2017). Bunun yaninda, ¢alismanin yapildig1 tarih
OCP’lerin kullaniminin yasaklanmasina daha yakin oldugundan (Hao ve ark. 2019),
yiiksek konsantrasyonlara ulasilmistir. Cin’de farkli bir bolgede 10 yil sonra alinan
orneklerde de bu ¢alismadan yiiksek konsantrasyonlar raporlanmustir (0,58-1,67) (Lei ve
ark. 2015). Fakat konsantrasyonlarda 2004’de yayinlanan ¢alismaya gére 177 kata kadar
diisiis gortilmiistiir. Calismada elde edilen sonuglarin Hirvatistan’da raporlanan degerler

(0-7,4 ng/gKM) ile tutarli oldugu goriilmiistiir (Romani¢ ve Klin¢ic 2012).
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Sekil 4.18. Cam ignesi ortalama OCP tiir konsantrasyonlari

Cam ignelerindeki en yiiksek ortalama konsantrasyonlara metoksiklor ve HEPX tiirleri
ulagmigtir. Bu tiirlerden HEPX’in, heptaklorun kaliciligi en yiiksek izomeri oldugu
bildirilmistir (Toxics 2011). HEPX in yiiksek seviyelere ulasmasinda kalicilik 6zelligi
etkili olmustur. Bu tiir, ¢gam ignelerinin incelendigi Fransa’daki ¢aligsmalarda kentsel ve
kirsal bolgelerde goriilmezken, banliyo karakterindeki bir bolgede tespit edilmistir (0,15-
0,3 ng/g) (Al Dine ve ark. 2015). Cin’de ii¢ farkli bolgede yapilan ¢alismada ise her
ornekleme noktasinda HEPX’e rastlanmistir (0,9-3,38 ng/gkKM) (Lei ve ark. 2015). Bu
caligmada her iki ¢alismadan da yiiksek degerlere ulagilmistir ve bu durum bolgedeki cam
agaclarinin ciddi bir HEPX kirliligine maruz kaldiklarini isaret etmistir. Literatiirde bitki
bilesenlerinde yapilan ¢alismalarda metoksiklor iist siralarda goriilmemistir (Chourasiya
ve ark. 2015, Zohair ve ark. 2006). U1 bolgesinde zeytin yapraklarindaki ¢6ziinmiis fazda
da metoksiklor en yiiksek konsantrasyona ulagmistir. Bursa’da dis ortam havasinda da
metoksiklorun baskin OCP’lerden oldugu raporlanmistir (Cindoruk, 2011, Esen, 2013).
Bolgedeki metoksiklor kirliligi 6lgiilen konsantrasyonlarin artmasina sebep olmustur.
Endosulfan-f 6rneklerin sadece dordiinde Slgiilebilmistir. Endrin’den sonra en diisiik
ortalama konsantrasyona sahip olan endosulfan- seviyeleri Cin’de yapilan bir
calismadan daha dusiiktiir (1,11-2,68 ng/gKM) (Lei ve ark. 2015). Cin’in Diinya’daki

OCP fretimi ve kullanimindaki pozisyonu, bu konsantrasyon farkliliklarinda etkili
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olmustur (Fang ve ark. 2017). Endrin, endrin aldehit ve metoksiklor tiirlerine ise ¢cam
igneleri ile yapilan ¢aligmalarda rastlanamamistir (Dai ve ark. 2008, Granier ve Chevreuil
1992, Kylin ve ark. 2003, Luo ve ark. 2020).

Dal Konsantrasyonlari

Bir ve iki yillik dal 6rneklerinde elde edilen £100CP konsantrasyonlarinin ortalamast
sirast ile 6,90£7,90 ng/gKM (1,50-29,24 ng/gKM arasinda) ve 9,52+10,96 ng/gKM
(1,00-35,40 ng/gKM arasinda) olarak hesaplanmistir (Sekil 4.19). Literatiirde agag
dallarindaki OCP seviyeleri ile ilgili sonuglara ulagilamamistir. Bu nedenle farkli agag
bilesenlerindeki OCP seviyeleri karsilagtirma amaciyla kullanilmigtir. Nepal’de ¢am
kabuklart i¢in bir yillik dal Orneklerine yakin (Z6OCP= 6,29 ng/gKM) sonugclar
raporlanmistir  (Wang ve ark. 2020). Cin’de aga¢ kabuklarinda olgiilen OCP
konsantrasyonlar1 ise dallardan elde edilen degerlerden diisiiktiir (XsOCP= 4,42 ng/gKM)
(Niu ve ark. 2017). Cin’de yapilan kabuk ile ilgili bagka bir ¢alismada ise yiiksek bir
deger (Z20 OCP= 19 ng/g) raporlanmistir (He ve ark. 2014b). Incelenen calismalar,
dallarda o6l¢iilen seviyelerin literatiir ile tutarli oldugunu gostermistir. Literatiirde ¢am
ignelerinde yapilan calismalarda genel olarak bilesenin yasinin artmasi ile artan
konsantrasyonlara ulasilmistir. Buna sebep olarak, yasli 6rneklerin kirleticilere daha uzun
slire maruz kalmasi gosterilmistir (Luo ve ark. 2020, Odabasi ve ark. 2016). Bu ¢alismada
da iki yillik dal 6rneklerinde bir yillik dallardan daha yiiksek seviyeler goriilmiistiir.
Calismamizda ¢am dallarinda igne drneklerine gore daha diisiik seviyeler ol¢lilmiistiir.
Odabas1 ve ark’nin 2016 yilinda yayimladiklar1 ¢alismada, 4 farkli gruba ait KOK’larin
cam ignelerindeki seviyelerinin dal Orneklerine gore daha yiiksek oldugunu
raporlanmistir (Odabasi ve ark. 2016). Calismamizda bu sonuglarla ortiisen degerlere

ulasiimstir.
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Sekil 4.19. Dallardaki Y 100CP konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Bir yillik dallarda en yiiksek konsantrasyona sahip ilk ti¢ tiirii, metoksiklor, p,p’-DDT ve
y-HCH olusturmaktadir. Iki yillik dal 6rneklerinde ise aym tiirler ilk {icte goriiliirken
siralamalart metoksiklor, y-HCH ve p,p’-DDT seklinde farklilasmistir (Sekil 4.20).
Ornekler arasindaki bu fark metabolik ya da tasmim farkliliklar1 yaninda (Pfautsch 2016),
iki y1llik 6rneklerin daha 6nce maruz kaldig: kirlilikler (Luo ve ark. 2020, Odabasi ve
ark. 2016) sebebiyle olusmustur. Bir yillik dallar ile iki yillik dallarda elde edilen tiir
konsantrasyonlar1 arasinda yapilan lineer regresyon islemi sonucunda, yiiksek bir iliskiye
rastlanmistir  (p<0,01, r=0,671, n=109). Bu sonu¢ da, dal orneklerinin benzer

kaynaklardan etkilenebildiklerini géstermektedir.
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Sekil 4.20. Dallardaki ortalama OCP tiir konsantrasyonlari
Segilen Bilesenlerin Iliskileri

U1 boélgesinde ¢am bilesenleri (cam ignesi, bir yillik dal ve iki yillik dal) ve dis ortam
orneklerinin maruz kalinan kaynaklardan ne oranda etkilendiklerinin belirlenmesi i¢in
COD analizinden faydalanilmistir. Hesaplanan 6 COD (¢am yaprag - bir yillik dal, gam
yapragi - iki yillik dal, bir yillik dal - iki yillik dal, dis ortam havasi- cam yapragi, dis
ortam havasi - bir yillik dal ve dis ortam havasi - iki yillik dal) degerleri 0,26-0,94
arasinda degismistir (Ek 2). Hesaplanan degerlerin hepsi 0,2’den yiiksek oldugundan,
secilen bilesiklerin kaynaklardan farkli bir sekilde etkilendikleri anlasilmistir (Krudysz
ve ark. 2008). Bilesenler arasindaki en diigiik ve en yiiksek COD degerleri sirastyla bir
yillik-iki yillik dal ve iki yillik dal-dis ortam havasi ikililerinde goriilmiistiir. Bu bolgede
zeytin agaglarindaki en yiiksek ve en diisiik COD degerlerine de ayni bilesenlerle
ulagilmistir. Agag bilesenlerinin 6nceki yillarda maruz kaldiklar kirleticilere bagli olarak
konsantrasyonlarinin degisebildigi raporlanmistir (Luo ve ark. 2020). Bu nedenle iki
yillik dallarda 6l¢iilen konsantrasyonlar, dis ortam havasi seviyelerinden farklilagarak

yiiksek COD degerlerinin hesaplanmasina sebep olmustur. Dallarin yaslari sebebiyle bazi
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birikim farkliliklar1 goriilse de temelde ayni bilesenler olmalar1 ve benzer yapilari

sebebiyle diisiik COD degerleri hesaplanmustir.
Tiir Dagilimlari

U1 bolgesindeki dis ortam havasi ve ¢gam bilesenlerinde 6l¢iilen OCP konsantrasyonlari
degerlendirilirken yiiksek konsantrasyona sahip tiirlerden bahsedilmistir. Bununla
beraber 6rneklerdeki baskin OCP gruplarinin daha iyi ortaya konabilmesi amaciyla ti¢li
grafik olusturulmustur (Sekil 4.21). Dis ortam havasindaki hakim grubun logKoa’s1
10’dan biiyilk OCP’ler (B-HCH, 6-HCH, endosulfan-p, endrin aldehit, p,p’-DDT ve
metoksiklor) oldugu goriilmiistiir. Bunun yaninda diisik buharlasma entalpileri ve
molekiil agirliklar1 sebebiyle, bir 6rnekte a-HCH ve y-HCH tiirleri baskin duruma
gecmistir. Cam bilesenlerinde de baskin OCP tiirlerini, logKoa’s1 10’dan biiyiik OCP’ler
olusturmustur. Ancak bir ¢am ignesi 6rneginde dominant tiirlerin HEPX ve endrin oldugu
dikkat ¢ekmektedir. Bu tiirler dis ortam havasi 6rneklerinde baskin olmadigindan, bitki
i¢i taginim ya da metabolik faaliyetler sebebiyle iist seviyelere ulasmiglardir (Dai ve ark.
2009, Zhang ve ark. 2015). Bunun yaninda HEPX toprak kaynakli bir OCP tiirii oldugu
icin (Bidleman ve ark. 2002, Venier ve Hites 2007), bolgedeki tozuma yada topraktan
alinan besin maddeleri ve su ile beraber gam igneleri bu OCP’lere maruz kalmig olabilir.
Ul bolgesinde dis ortam ve ¢am bileseni orneklerinde olduk¢a benzer baskin OCP
gruplarina ulagilmistir. Bu nedenle dis ortam havasindaki baskin OCP tiirlerinin

belirlenmesinde, sec¢ilmis cam bilesenlerinin kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.21. D1s ortam ve ¢gam agaci bilesenlerindeki OCP tiir dagilimlari
Zamansal Degisimler

Dis ortam havasi, cam ignesi, bir yillik dal ve iki yillik dal 6rneklerindeki X10 OCP
konsantrasyonlarinin zamana bagl degisimleri sirastyla Sekil 4.1, Sekil 4.17 ve Sekil
4.19°da gosterilmistir. Mevsimsel ortalama konsantrasyonlar ise Sekil 4.22°de
sunulmustur. Zeytinliklerde ilaglamalarin yapildigi Nisan, Mayis ve Haziran aylarinda
(Anonim 2016), Haziran ayindaki ¢am ignelerindeki metoksiklor tiirii disinda, yiiksek
konsantrasyonlar goriilmemistir. Bu nedenle goriilen kirliligin ilaglama kaynakl
olmadig1 disiiniilmistiir. Metoksiklorun yiiksek logKoa ve buharlagma entalpisine sahip
bir tiir oldugu bildirilmistir (Toxics 2011). Bu nedenle partikiil fazda bulunmayi tercih
etmis ve tozuma sebebiyle ¢am ignelerinde yiiksek seviyeler olusturmus olabilir. Dal
orneklerinde bulunmayan kutikula tabakasi1 ignelerin tozumadan daha fazla etkilenmesine

neden olmustur (Simonich ve Hites, 1995, Chaney, 2000, Collins ve ark. 2006).
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Sekil 4.22. Dis ortam ve c¢am agaci bilesenlerindeki OCP konsantrasyonlarinin

mevsimsel degisimi

(Calismada incelenen meteorolojik parametreler ile dis ortam havasi ve cam bilesenlerinde
Olciilen OCP konsantrasyonlar1 korele edilmistir. Korelasyon sonuglar1 Cizelge 4.3.°de
sunulmustur. Dis ortam havasi konsantrasyonlar1 sicaklik, yagis ve karigsma yiiksekligi
ile istatistiksel olarak iliskili bulunmustur. iki yillik dallar da dis ortam havasi rneklerine
benzer sekilde bu meteorolojik etmenler ile iliskiliyken, bir yillik dallar sadece karigma
yiiksekligi ve yagisla iliskili olarak belirlenmistir. Igne &rnekleri ile meteorolojik
parametreler arasinda istatistiksel olarak anlamli sonuglar elde edilmemistir. Agac
yapraklar1 biiyiirken kiitle artist sebebiyle KOK konsantrasyonlarinin azalmasi gibi
metabolik faaliyetler ya da bitki i¢i taginim sebebiyle (Dai ve ark. 2009) meteorolojik

parametreler ile olan iligkiler maskelenmistir.
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Cizelge 4.3. Konsantrasyonlar ve meteorolojik parametreler arasindaki korelasyonlar

=
3 ) 22 & _ > <
& s SESSNS 28 = A
Riizgar Hiz1 0,0437 0,251 0,132 0,0571 0,105 0,147 0,0824
0,547 <0,001 0,068 0,559 0,278 0,126 0,379
192 192 192 107 109 110 116
Sicaklik -0,803 0,879 0,0799 -0,18 -0,238 -0,288
<0,001 <0,001 0,413 0,062 0,012 0,002
192 192 107 109 110 116
Yagis -0,655 -0,0167 0,18 0,244 0,281
<0,001 0,864 0,061 0,010 0,002
192 107 109 110 116
Karigma Yiiksekligi 0,0914 -0,294 -0,286 -0,188
0,349 0,002 0,002 0,043
107 109 110 116
Cam ignesi 0,0608 0,132 0,341
0,536 0,174 <0,001
106 107 103
Bir Yillik Dal 0,671 0,19
<0,001  0,0518
109 105
Iki Yillik Dal 0,273
0,004
106

Hiicre igerikleri
Korelasyon Katsayisi (r)

Anlamlilik seviyesi (p
Ornek Sayis1 (n)

Kaynak Belirlenmesi

Kaynak belirleme ¢ergevesinde c¢am bilesenleri i¢in a-HCH/y-HCH oranlar
belirlenmistir. Bu oran birden ¢ok kiiciikse Lindan kullanimini, 3-7 arasindaysa HCH
kullanimini ve birden biiyiikse eski kullanim ya da taginim kaynakli HCH kirliligini isaret
ettigi bildirilmistir (Dai ve ark. 2009, Kuzu 2016, Li ve ark. 2016, Xu ve ark. 2004). D1
ortam havasinda 0,26 ile 1,23, cam ignelerinde 0,11 ile 4.92, bir yillik ¢am dallarinda
0,06 ile 11,18, iki yillik gam dallarinda ise 0,10 ile 0,99 arasinda a-HCH/y-HCH oranlar1

goriilmiistiir. D1s ortam havasinda elde edilen a-HCH/y-HCH oranlar giincel kullanimi1
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belirten araliklarla Ortiismemektedir. Atmosferik tasinimin  bu bolgede yerel
kaynaklardan daha baskin oldugu onceki boliimlerde bildirilmistir.  Sadece ¢am
ignelerinde Subat ayinda teknik HCH kullanimini isaret eden bir orana rastlanmistir. Ayni1
bolgede zeytin yapraklarinda hem ¢oziinmiis hem de partikiil faz 6rneklerinde Subat
ayinda benzer sonuglara ulasilmistir. Boliim 4.1.2.6’da belirtildigi gibi bu aylarda
zeytinliklerde ilaglama yapilmadigindan (Anonim 2016) ve dis ortam havasinda boyle bir
kaynak goriilmediginden, bitki i¢i tasinim yada metabolik faaliyetler sebebiyle bu
oranlara ulasilmis olabilir (Dai ve ark. 2009, Zhang ve ark. 2015). Cam dallarinda da
zeytin dallarmma benzer sekilde sinir degerler igerisinde bir a-HCH/y-HCH oranina
rastlanmamuistir. Bu durum boliim 4.1.2.7°deki dallarin bitki i¢i tasinima daha fazla maruz

kaldiklar1 i¢in (Pfautsch 2016) kaynaklar1 maskeleyebilecegi goriisiinii desteklemistir.

Calismada uygulanacak ikinci kaynak belirleme yontemi olarak PMF se¢ilmistir. PMF
yonteminde kullanilan bilesen sayisinin belirlenmesinde PCA kilavuz alinmistir. Dig
ortam havasi orneklerindeki birinci bilesen ile B-HCH, ii¢iincii bilesenle ise 6-HCH tek
basina iliskilidir. B-HCH ve 6-HCH tiirlerinin teknik HCH karisimlar igerisinde a-HCH
ve B-HCH izomerleri ile beraber bulunduklar1 (Vijgen ve ark. 2011) ve kaliciliklarinin bu
tiirlere gore oldukga yliksek oldugu (Chen ve ark. 1984) bildirilmistir. Bu nedenle, birinci
ve lgiinci bilesen farkli kaynaklardan gelen uzun mesafeli tagimimlar ile
bagdastirilmustir. Ikinci bilesende a-HCH, y-HCH, HEPX, endrin, endosulfan- ve p,p’-
DDT tiirleri bulunmustur. HEPX’in toprak kaynakli bir kirletici oldugu raporlanmistir
(Bidleman ve ark. 2002, Venier ve Hites 2007). a-HCH ile y-HCH’nin ise teknik HCH
kullanim1 sonucunda goriildiigii belirtilmistir (He ve ark. 2014). Bu nedenle, ikinci
bilesen farkli OCP kullanimlar1 sebebiyle kirlenmis topraklardaki buharlagsmalar ile

iliskilendirilmistir.

Cam ignelerinde elde edilen dagilimlarda birinci bileseni endrin ve metoksiklor
olusturmustur (Sekil 4.23). D1s ortam havasi 6rneklerinde endrin toprak kaynakli ikinci
bilesen ile iliskiliyken metoksiklor hicbir bilesende goriilmemistir. Cam ignelerinde
endosulfan-p, y-HCH ve HEPX tiirlerinin ise her biri, bir bilesen ile iliskili oldugu
bulunmustur. D1s ortam havasi 6rneklerinde toprak kaynakli olarak goriilen bu tiirler igne
orneklerinde farkli bilesenlere boliinmistiir. Bu durum yaprak 6rneklerinin topraktaki

kirleticilerden ve dis ortam havasindan farkli sekilde etkilendigini isaret etmistir. Bitki i¢i
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tasimim (Pfautsch 2016), metabolik faaliyetler (Dai ve ark. 2009, Zhang ve ark. 2015) ya
da dis ortam havasindan ¢okelme (Welsch-Pausch ve ark. 1995) prosesleri ulasilan
sonuglar1 etkilemistir. Bununla beraber dis ortam konsantrasyonlarinda goriilmeyen
tiirlerin PMF bilesenleri ile iliskili ¢ikmasi, agag¢ bilesenlerinin kaynaklardan farkli bir
sekilde etkilendiklerini goOstermistir. Bir yillik dallarda B-HCH, dis ortam havasi
orneklerine benzer sekilde, tek basina bir bileseni olusturmustur. y-HCH, endosulfan-
da dis ortam oOrneklerine benzer sekilde bir bilesendeyken bu tiirlere endrin aldehit de
eklenmistir. Endrin aldehitin dis ortam havasindaki hicbir bilesenle iliskisi
goriilmemistir. Bir yillik dallarda {i¢iincii bilesende ise dis ortam havasi bilesenlerinde
goriilmeyen metoksiklor ile toprak kaynakli olarak goriilen p,p’-DDT bulunmustur.
Endrin aldehit ve metoksiklor dis ortam havasi bilesenleri ile iligkili degilken, bir yillik
dal bilesenlerinde goriilmiistiir. Bu durum agag bilesenlerinin kaynaklardan farkl sekilde
etkilenebilecegi goriisiimiizii desteklemistir. Iki yillik dal 6rneklerinde B-HCH ve HEPX
bir bilesendeyken, 8-HCH disindaki diger tiim tiirler ikinci bileseni olusturmustur. iki
yillik dallardaki PMF islemi sonuclarinin diger bilesenlerden farkli oldugu dikkat
cekmistir. iki y1llik cam dallar1 bir sene &nce maruz kaldiklari kirlilik sebebiyle, dénemsel

dis ortam havasi dl¢limlerinden ve geng agac bilesenlerinden farklilagmistir.

Cam bilesenleri ve dis ortam havasindaki kaynaklarin belirlenmesi i¢in yapilan son
caligma olarak HYSPLIT secilmistir. Hava kiitlelerinin modellenen aylik gilizergahlari
Sekil 4.12’de sunulmustur. Haziran ve Agustos aylarinda ¢am ignelerinde yiiksek
konsantrasyonlara rastlanmustir. Bir yillik dallarda Subat ve Kasim, iki yillik dallarda ise
Ocak ve Kasim aylarinda yiiksek seviyeler 6l¢lilmiistiir. Ocak ve Aralik aylarinda ise dis
ortam havasinda yiiksek seviyelere ulasilmistir. Yiiksek konsantrasyonlarin olustugu
aylarda uzun mesafeli tasinimlar agisindan ortak bir kaynak tespit edilememistir.
Bolgesel tasimimlar ile ilgili ise kuzey, kuzeybati ve giineybati yoniinden gelen hava
kiitleleri ile dl¢iilen seviyelerde yiikselme goriilmiistiir. Ornekleme bdlgesinin kuzeyinde
bulunan Istanbul ve kuzeybatisinda bulunan Kocaeli, endiistriyel olarak olduk¢a gelismis
kentlerdir. Marmara denizi ilizerinden tasimim ile bu kentlerin kirliliginin kaynak
olusturdugu onceki ¢alismalarda raporlanmistir (Cindoruk ve Tasdemir, 2010). Ulubat
Goli ve g¢evresindeki tarimsal faaliyetler ile Hasanaga ve Kayapa Organize Sanayi

Bolgeleri ise 6rnekleme bdlgesinin kuzeybatisindaki 6nemli kaynaklardir.
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Sekil 4.23. Dis ortam ve ¢am agaci bilesenleri i¢cin PMF sonuglari
Di1s Ortam Konsantrasyonlarinin Modellenmesi

Literatiirde, agac¢ bilesenleri kullanilarak dis ortam havast KOK seviyelerinin
modellenmesi ile ilgili ¢alismalar iizerine yogunlasilmistir (Odabasi ve ark. 2016, St-
Amand ve ark. 2007, 2009a). Caligmamizda literatiirde bulunan iki modelin uygulamasi
yapilmugtir. Ik olarak Amand ve ark.nin 2007°de yaymladiklari model uygulanmustir.
Cam igneleri kullanilarak modellenen ) sOCP dis ortam havasi konsantrasyonlarinin
ortalamas1 118,24+113,95 pg/m® (18,53-345,46 pg/m? arasinda) olarak hesaplanmustir.
Bolgede olgiilen YsOCP konsantrasyonlarmin ortalamasi ise 160,08+108,32 pg/m?®
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(42,57-313,18 pg/m?® arasinda) olarak hesaplanmistir. Olgiilenlerden bir miktar diisiik
olmakla beraber karsilastirilabilir seviyelerde konsantrasyonlar modellenmistir. Yapilan
lineer regresyon islemi, Olciilen ve modellenen degerlerin istatistiksel olarak iliskili
olduklarinmi isaret etmistir (p<0,05, r=0,428, n=33). Bu sonug¢ bdlgeden toplanan ¢am
igneleri kullanilarak dis ortam havasmin temsil edilebilecegini gostermistir. Orneklenen
tirlerin buharlagsma yada ¢okelme egilimleri Sekil 4.24’de gosterilmistir. Modellenen ve
Ol¢iilen ZsOCP seviyelerinin iliskileri incelendiginde (Sekil 4.25) Haziran, Agustos ve
Ekim aylarinda 6l¢iilenden daha yiiksek konsantrasyonlar modellenmistir. Bu aylarda
cam ignelerinde bulunan OCP’lerin buharlagsma egiliminde olacaklari goriilmiistiir.

Modele gore dengeye en ¢ok Agustos ayinda yaklasilmistir.
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Sekil 4.24. Cam igneleri kullanilarak modellenen ve o6lgiilen dis ortam havast OCP
konsantrasyonlar1 (Kesikli ¢izgi denge durumunu (1:1), kesiksiz ¢izgi ise denge

durumundaki belirsizligi ifade etmektedir)
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Sekil 4.25. Cam igneleri kullanilarak modellenen ve o6lgiilen dig ortam havasi

konsantrasyonlarmin zamansal degisimi

Calismada ikinci olarak Zhao ve ark.nin 2008 yilinda gelistirdikleri model uygulanmistir.
Bir yillik ve iki yillik dallar kullamilarak modellenen ) 100CP konsantrasyonlarinin
ortalamalar1 sirasiyla 1176,79+1428,99 pg/m® ve 2456,73+4136,49 pg/m® olarak
bulunmustur. Modellenen konsantrasyonlarin 6lgiilenlerden (336,90+293,00 pg/m®)
oldukea yiiksek oldugu dikkat ¢cekmistir. Onerilen model aga¢ kabuklar1 kullanilarak
olusturulmustur. Dallarin lipit iceriklerinin aga¢ kabuklarina gore fazla olmasi
modellenen degerlerin yiiksek seviyelerde ¢ikmasinda etkili olmustur. Modellenen ve
oOlgiilen konsantrasyonlarin iligkilerinin incelenmesi amaciyla lineer regresyon iglemi
uygulanmistir. Regresyon islemi sonuglar1 bir (p<0,05, r=0,27, n=66) ve iki (p<0,05,
r=0,31, n=63) yillik dallarin her birinden modellenen degerlerin, dis ortam havasi
konsantrasyonlar ile istatistiksek olarak iligkili oldugunu gostermistir. Bu durum Ul
bolgesinden toplanan bir yillik ve iki yillik ¢am dali ornekleri ile dis ortam havasi
konsantrasyonlariin izlenmesinin uygun olacagina isaret etmistir. Orneklenen tiirlerin
buharlasma yada ¢Okelme egilimleri Sekil 4.26 a, b’de gosterilmistir. Sekil 4.27°de
Olgiilen dis ortam konsantrasyonlari ile modellenen dis ortam konsantrasyonlarinin
oranlar1 verilmistir. Bir yillik dallarda Haziran, Temmuz ve Eyliil, iki yillik dallarda ise
Temmuz ve Eyliil disindaki aylarda dallardan atmosfere buharlasma egilimini gosteren
sonuglara ulagilmistir. Bir yillik dallarda Agustos, iki yillik dallarda ise Nisan ayinin

dengeye en c¢ok yaklasilan ay oldugu goriilmustiir.
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Sekil 4.26. Cam dallar1 kullanilarak modellenen ve olgiilen dis ortam havast OCP

konsantrasyonlari; (a) bir yillik dallar (b) iki yillik dallar (kesikli ¢izgi denge durumunu

(1:1), kesiksiz ¢izgi ise denge durumundaki belirsizligi ifade etmektedir)
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Sekil 4.27. Cam dallar1 kullanilarak modellenen ve olgiilen dis ortam havasi

konsantrasyonlarmin zamansal degisimi
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Secilen Agaclarin iliskileri

Tez c¢alismasi kapsaminda, izleme calismalarinda zeytin ve ¢am agact bilesenleri
kullanilmistir. Bu bilesenlerin maruz kaldiklar1 OCP kaynaklarindan etkilenmelerini
ortaya koymak amaciyla iki agacin bilesenleri arasinda COD analizleri uygulanmistir. Ul
bolgesinden toplanan ¢gam ignesi-zeytin yapragi ¢oziinmiis faz, gam ignesi-zeytin yapragi
partikiil faz, bir yillik cam ve zeytin dallar1 ve iki yillik ¢am ve zeytin dallar1 arasinda
yapilan COD analizi sonuglari ayn1 sirayla 0,25, 0,57, 0,87 ve 0,39 olarak hesaplanmistir.
Elde edilen analiz sonuglarinin 0,2’den yiiksek olmasi, bu bolgede toplanan zeytin ve cam
bilesenlerinin maruz kaldiklari kaynaklardan farkli olarak etkilendiklerine isaret etmistir.
Cam ignelerinin dis ortam havasi konsantrasyonlarina benzerligi ve ¢cam dallarindaki
seviyelerin karisma yiiksekligi ile olan iligkileri, zeytin yapragi ve zeytin dali
orneklerinde goriilmemistir. Bununla beraber ¢am igneleri kullanilarak modellenen
degerler, dis ortam konsantrasyonlar1 ile istatistiksel olarak iligkili iken, zeytin
yapraklarinda benzer sonucglara ulasilamamistir. Zeytin yapragr ve zeytin dal
orneklerinin, cam igne ve ¢am dallarina gore dis ortam konsantrasyonlarini daha zayif bir
sekilde temsil ettikleri goriilmiistiir. Agaglarin biiyiime donemlerinde kiitlelerinin arttigi
ve bu nedenle kirletici konsantrasyonlarinin azaldigi raporlanmistir (Dai ve ark. 2009).
Bununla beraber agaglarin yasi, bakim durumu ve topraktaki besin maddelerinin biiyiime
hizlarinda etkili olduklari bildirilmistir (Bessonov ve Volpert 2000, Kaupenjohann 1997).

Bu nedenle agaglarin biiylime hizlarindaki farkliliklar sonuglara yansimis olabilir.
4.2. U2 Bolgesinde Olciilen OCP Konsantrasyonlari
4.2.1. Dis Ortam Havasindaki Seviyeler

(Calismada toplanan ¢am ve zeytin 6rnekleri ile beraber dis ortam havasi ornekleri de
almmigtir. Dis ortam havasi ornekleri PUF disk igeren pasif hava ornekleyiciler
kullanilarak toplanmistir. Ornekleyicilerde elde edilen kiitlelerin konsantrasyona
cevrilmesinde kullanilacak 6rnekleme hacimleri, Herkert ve ark.nin (2018) olusturduklari
model kullanilarak belirlenmistir. Olgiilen £10 OCP konsantrasonlar1 15,70 pg/ms- 480,42
pg/m?® arasinda degismis (Sekil 4.28) olup, ortalamalar1 184,47+176,69 pg/m* tiir.

Hesaplanan ortalama konsantrasyonlar Bursa’da raporlanmis degerlerden bir miktar
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diisiik, fakat karsilastirilabilir seviyelerde bulunmustur (416 pg/m3 (S. Siddik Cindoruk
2011), 198 pg/m® (Esen 2013) ve 599 pg/m® (Sanli ve Tasdemir 2020)).
Ornekleyicilerdeki ve ornekleme noktalarindaki farkliliklar sebebiyle daha diisiik
seviyelere ulasilmis olmakla birlikte, literatiirle kiyaslanabilir mertebelerde degerler elde
edilmistir (Tablo 4.2). Literatiirde yasal uygulamalar sebebiyle OCP’lerin dis ortam
havasi konsantrasyonlarinin diisiis egiliminde olduklari bildirilmistir (Hao ve ark. 2019).
Bursa bolgesinde azalma trendi gériilmemesi, bolgedeki aktif kaynaklari ya da taginimin
bolgede dlgiilen konsantrasyonlar etkiledigini gostermistir. Kore (L. Kim ve ark. 2020),
Kenya (L. Kim ve ark. 2020), Antarktika (Hao ve ark. 2019) ve Pakistan’da (Sultana ve
ark. 2014) raporlanan degerler ile tutarli sonuglara ulasilmistir. Ornekleme siiresince en
yliksek seviyeler Ocak ayinda goriilmiistiir. Zeytinliklerde budama iglemlerinin Aralik
ay1 ve sonrasinda yapildigi raporlanmistir (Anonim 2016). Budanan dallarin ise bolge
yakinlarinda yakildig1 6rneklemeler esnasinda gézlemlenmistir. Kontamine olmus agag
bilesenlerinin yakilmasi dig ortam havasi agisindan 6nemli bir kaynak olusturmaktadir
(Denys ve ark. 2012). Yakilan dallar ve soguk hava sebebiyle azalan karisma yiiksekligi

goriilen seviyelerde etkili olmustur (Cizelge 4.4).

Dis ortam havasinda en yiiksek ortalama degerlere sahip tiirler sirasiyla y-HCH,
Metoksiklor ve p,p’DDT olmustur (Sekil 4.29). Metoksiklor Bursa’da yapilan
caligmalarda da iist seviyelerde raporlanmustir (S. Siddik Cindoruk 2011, Esen 2013). y-
HCH ise 6nceki ¢alismalarda olgiilebilir seviyelerin tizerinde bulunmustur (S. Siddik
Cindoruk 2011, Esen 2013, Sanli ve Tasdemir 2020). Bodlgede raporlanan OCP
konsantrasyonlarinda ciddi bir p,p’-DDT kirliligine rastlanmamustir. Bilingsiz ilaglamalar
yada kacak kullanimlarin atmosferik tasinimi sebebiyle yiiksek seviyelere ulagilmistir
(Karadeniz ve Yenisoy-Karakas 2015). Literatiirde Gana Cumhuriyeti (Adu-Kumi ve ark.
2012), Fransa (Lévy ve ark. 2018), Antarktika (Hao ve ark. 2019), ABD (Goel ve ark.
2010) ve Cin’de (Yu ve ark. 2019) raporlanan iist seviyedeki tiirler bu ¢alisma ile

benzerlik gostermistir.
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Cizelge 4.4. Meteorolojik parametrelerin aylik ortalamalari

Aylar Riizgar Hizx Sicakhk Toplam Yagis Karisma Yiik.

m/s °C mm m

Ocak 3,70 1,76 198,65 346,64
Subat 3,34 8,2 95,82 313,92
Mart 3,43 8,31 110,83 466,72
Nisan 2,91 14,00 47,92 467,77
Mayis 3,14 14,64 86,34 530,70
Haziran 3,29 20,89 33,11 577,15
Temmuz 3,76 22,06 1,35 572,58
Agustos 3,73 22,51 18,02 550,79
Eyliil 3,19 18,53 20,2 543,62
Ekim 2,98 13,39 17,99 418,36
Kasim 3,39 8,83 86,6 379,10
Arahk 3,24 0,99 129,74 368,53

(Stein ve ark. 2016)
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Sekil 4.28. Dis ortam havasindaki Y 100CP konsantrasyonlarinin zamansal degisimi
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Sekil 4.29. Dis ortam havasinda 6lgiilen ortalama OCP tiir konsantrasyonlari
4.2.2. Zeytin Agaci Bilesenlerindeki Seviyeler
Partikiil Faz Konsantrasyonlari

Toplanan yaprak ornekleri iizerindeki partikiiller temiz peceteler ile silinerek analiz
edilmis ve partikiil faz olarak raporlanmistir. Elde edilen ) 100CP konsantrasyonlari 0,22
ng/g KM ile 3,45 ng/g KM arasinda degisirken (Sekil 4.30), ortalamalar1 1,714+1,10 ng/g
KM olarak hesaplanmistir. Olgiilen seviyeler partikiil fazin dnemli bir bilesen oldugunu
g0z Oniine sermistir. Y 100CP konsantrasyonlarmin en yiiksek degerine Ocak ayinda, en
diisiik degerine ise Haziran ayinda rastlanmistir. KOK’larin gaz/partikiil dagilimlarinin
incelendigi c¢alismalarda, sicakligin artmasi ile partikiil fazda bulunan kirleticilerin
buharlagarak gaz faza gegme egilimleri oldugu raporlanmistir (R. Wang ve ark. 2015).
Bu nedenle Haziran aymda artan sicakliklar ile partikiil fazdaki kirleticiler buharlagma
egilimine girmis ve diisiik konsantrasyonlar elde edilmistir. OCP’ler aym ozellikleri
sebebiyle soguk havalarda ¢okelme egilimine girmis ve en yiiksek konsantrasyon Ocak

aymda ol¢tilmiistiir.
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Sekil 4.30. Partikiil faz Y 100CP konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Partikiil fazda en yiiksek konsantrasyona sahip tiirler incelendiginde, ilk ii¢ sirada p, p’-
DDT, metoksiklor ve HEPX yer almistir (Sekil 4.31). p,p’-DDT ve metoksikloriin
olgiilen tiirler igerisinde en yiiksek logKoa ve buharlagma entalpisine sahip tiirler oldugu
bildirilmistir (Toxics 2011). Bu nedenle partikiil fazda bulunmak istemeleri teorik olarak
makul bulunmustur. p,p’-DDT ve metoksiklor bu bolgeye benzer sekilde U1 bolgesinde
de yiiksek seviyelerde saptanmigtir. HEPX, heptaklor izomerleri igerisinde kaliciligt en
yiksek izomerdir. Heptaklorun topraktaki metabolizmasi sonucu olusan HEPX’in
buharlagmasinin, atmosferdeki seviyeler i¢in en tatmin edici agiklama oldugu
raporlanmustir (T. F. Bidleman ve ark. 1998). HEPX atmosferik ¢okelme ya da topraktan
olan tozumalar sebebiyle yiiksek konsantrasyonlarda ol¢lilmiistiir. Literatiirde bitkiler
lizerinde Olciilen partikiil faz ile ilgili sinirh sayida caligmaya ulasilabilmistir. Yapilan
caligmalarda ise OCP’ler ile ilgili yayinlar goriilememistir. Bitkiler i¢cinde bulunduklari
atmosferik konsantrasyonlardan direkt olarak -etkilendiklerinden (Wimmer 1997),
karsilastirma amaciyla dis ortam havasi aki ve konsantrasyon ¢aligmalart kullanilmistir.
Bursa’da raporlanan atmosferik kuru ¢cokelme akilarinda metoksiklor ve HEPX en yiiksek
seviyedeki tiirler arasinda yer almistir (S. Siddik Cindoruk ve Tasdemir 2014). Eker ve

Tasdemir’in (2008) ¢alismasinda da metoksiklor yiiksek akiya sahip tiirlerden olmustur
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(Eker ve Tasdemir 2018). Olgiilen yiiksek HEPX seviyelerinin literatiir ile tutarli oldugu

gorilmiistir.

Zeytin yapragi orneklerindeki partikiil fazin toplam (¢6zlinmiis+partikiil fazin) £100CP
konsantrasyonlarinin = %30,30+18,83’linii  olusturdugu  hesaplanmistir. Literatiirde
OCP’lerin bitkilerdeki partikiil faz seviyeleri ile ilgili bir caligmaya ulagilamamistir. Bu
nedenle Olciilen degerler farkli YUOB’lerin bitkilerdeki partikiil faz konsantrasyonlart,
dis ortam havasi konsantrasyonlar1 ve akilar ile karsilagtirllmistir. Bursa’da iki farkl
bolgede zeytin yapraklarindaki partikiil faz PCB oranlar1 %37,7£12,7 ve %22,0+7,5
olarak raporlanmistir (Verim 2019). Cam ignelerindeki PAH’larin incelendigi bir
calismada ise %23.143.4 partikiil faz orani bildirilmistir (Yang ve ark. 2007). Bursa’da
farkli bolgelerde OCP’lerin partikiil faz aki yiizdeleri %28,5 (S. Siddik Cindoruk ve
Tasdemir 2014) ve %50.2 (S. Siddik Cindoruk ve Ozturk 2016) bulunmustur. Disg ortam
havasi konsantrasyonu Ol¢limlerinin yapildig1 c¢alismalarda ise %23 ile %35 arasinda
degisen partikiil faz oranlari bildirilmistir (S. Siddik Cindoruk 2011, Sanli ve Tasdemir
2020). Calismamizda literatiirde raporlanan oranlarla uyumlu partikiil faz yiizdeleri

hesaplanmastir.
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Sekil 4.31. Partikiil faz ortalama OCP tiir konsantrasyonlari
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Bolgede elde edilen OCP tiirlerinin partikiil faz yiizdeleri %13,17 ile %59,66 arasinda
degismekte olup ortalamalari %28,64+12,99 olarak hesaplanmistir. PAH’larin ¢am
ignelerindeki partikiil faz ylizdelerinin arastirildigi bir ¢alismada tiirlerin partikiil faz

oranlarmin %4,41-%69,92 arasinda degistigi raporlanmistir (Yang ve ark. 2007).

Calismada elde edilen degeler bu araliktadir ve literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Cozlinmiis Faz Konsantrasyonlari

Zeytin yapraklarindaki ¢oziinmiis fazda dlgiilen Y 100CP konsantrasyonlari 1,30 ng/g KM
ile 6,78 ng/g KM araliginda degismis ve ortalamalar1 3,88+2,11 ng/g KM olarak
hesaplanmistir. Belirlenen degerlerin Cin’de (Niu ve ark. 2017, Qiu ve ark. 2019),
Tibet’de (Luo ve ark. 2020) ve isveg’te (Kylin ve ark. 2003) raporlanan seviyelerle tutarl
ve literatiirle karsilastirilabilir olduklar1 goriilmiistiir (Cizelge 2.5). En yiiksek ve en
diistik seviyeler sirasiyla Subat ve Temmuz aylarinda elde edilmistir (Sekil 4.32).
OCP’ler yart ugucu oOzelliklerine uygun olarak (Li ve ark. 2017) sicak havalarda

buharlagsmayi, soguk havalarda ise yapraklar {izerine ¢cokelmeyi tercih etmislerdir.
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Sekil 4.32. Coziinmiis faz > 100CP konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Coziinmiis fazda en yiiksek konsantrasyona sahip tiirler metoksiklor, p-HCH ve p,p’-
DDT olmustur. Metoksiklor ve p,p’-DDT partikiil faz orneklerinde de baskin tiirler
arasinda yer almistir (Sekil 4.33). Farkli bolgelerde bitkiler iizerinde yapilan ¢caligmalarda
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p,p’-DDT’nin (Q. Li ve ark. 2016, Zohair ve ark. 2006) ve B-HCH’nin (Q. Li ve ark.
2016, Tarcau ve ark. 2013) iist seviyelerde raporlandiklart ¢alismalara rastlanmustir.
Metoksiklorun yiiksek konsantrasyonlarda raporlandigi ¢alismalara ise ulasilamamustir.
Bursa’da dis ortam havasinda yiiksek seviyelerde metoksiklor konsantrasyonlarinin
bildirilmesi sebebiyle (Cindoruk, 2011; Esen, 2013) bolgesel Kirliligin zeytin

yapraklarindaki metoksiklor seviyelerini arttirdigi diistiniilmiistiir.

10

1 LIl

Konsantrasyon (ng/gKM)

0.01 1

0.001

s X > X N <
° & & F ¢ & < & )
N & S N & S
® P > <
< A
OCP Trleri

Sekil 4.33. Coziinmiis faz ortalama OCP tiir konsantrasyonlari

Yapraklardaki partikiil ve ¢oziinmiis fazda 6l¢iilen tiir konsantrasyonlar: arasinda lineer
regresyon islemi uygulandiginda istatistiksel olarak anlamli bir iliskiye rastlanamamigtir
(p>0,05). Bu durum U2 bolgesindeki partikiil ve ¢oziinmiis fazin farkli kaynaklardan

etkilendiklerini isaret etmistir.
Dal Konsantrasyonlari

Toplanan zeytin dali orneklerinden elde edilen > 100CP konsantrasyonlarinin
ortalamalari bir yillik dallarda 2,72+1,22 ng/g KM (0,9-4,79 ng/g KM arasinda), iki y1illik
dallarda ise 2,97+2,24 ng/g KM olarak hesaplanmistir (0,87-7,83 ng/gKM) (Sekil 4.34).
Hesaplanan konsantrasyonlar Cin (Qiu ve ark. 2019) ve Tibet’te (Luo ve ark. 2020)

raporlanan degerler ile tutarlidir ve literatiirde ulasilabilen c¢alismalardaki OCP
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konsantrasyonlart ile karsilastirilabilir mertebelerde oldugu goriilmiistiir (Cizelge 2.3).
Dal o6rneklerinde elde edilen tiir konsantrasyonlarinin birbirleri ile karsilastiriimasi
amaciyla lineer regresyon islemi uygulandiginda yiliksek oranda iligkiye rastlanmistir
(p<0,01, r=0,421, n=54). Elde edilen sonuglar bir ve iki yillik dallarin benzer kaynaklara
maruz kaldiklarin1 gostermistir. Bilesen yast ile ilgili ¢aligmalarda bir 6nceki senenin
etkilerinin konsantrasyonlarda gozlemlenebilecegi raporlanmistir (Luo ve ark. 2020,
Odabasi ve ark. 2016). Bu nedenle bir ve iki yillik dallarda benzer sonuglara ulasilmasi

bolgede uzun siireli kaynaklarin varligini isaret etmistir.
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Sekil 4.34. Dallardaki Y 100CP konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Bir yillik dal 6rneklerinde p,p’-DDT, B-HCH ve HEPX en yiiksek seviyelerde iken, iki
yillik dallarda p,p’-DDT, metoksiklor ve B-HCH iist siralarda bulunmustur (Sekil 4.35).
Metoksiklor bir yillik dallarda iist seviyelerde degilken, iki y1llik dallarda bir dnceki sene
maruz kalinan Kirlilikler (Luo ve ark. 2020, Odabasi ve ark. 2016) sebebiyle yiiksek

seviyelerde goriilmiistir.
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Sekil 4.35. Dallardaki ortalama OCP tiir konsantrasyonlar1
Secilen Bilesenlerin iliskileri

U2 bolgesinde dis ortam havasi ve zeytin agaci bileseni 6rnekleri toplanmistir. Incelenen
bu 6rneklerin maruz kaldigi kaynak farkliliklar1 COD analizi ile belirlenmistir. D1 ortam
havasi, yapraklardaki ¢oziinmiis faz, yapraklardaki partikiil faz, bir yillik dal ve iki yillik
dal 6rnekleri arasindaki iligkilerin belirlenmesi amaciyla 10 adet COD analizi yapilmistir.
Analizler sonucunda elde edilen degerler 0,27 ile 0,98 araliginda yer almistir. 0,2’den
biiyiik degerlerin incelenen 6rneklerin farkli kaynaklardan etkilendiklerini gosterdigi
bildirilmistir (Kong ve ark. 2010, Krudysz ve ark. 2008, Wilson ve ark. 2006). Calismada
belirlenen bilesenler farkli kaynaklardan etkilendiklerinden, incelenmeleri 6nem
tagimaktadir. En diisik COD degerine bir ve iki yillik dallar arasinda ulagilmistir. Bir
yillik ve iki yillik dallar agacin ayni bileseni olmasi sebebiyle yakin sonuglar elde
edilmistir. Bununla beraber bilesen yasi sebebiyle ulasilan sonuglar farklilasmistir (Luo
ve ark. 2020). En yiiksek COD degeri ise yapraklardaki partikiil faz ile dis ortam havasi
konsantrasyonu  arasinda  hesaplanmistir. Dis  ortam  konsantrasyonlarinin
orneklenmesinde kullanilan PUF disk igeren pasif hava ornekleyiciler genel olarak gaz
fazdaki kirleticileri tuttuklarindan, partikiil faz 6rnekleri ile daha az benzemeleri teorik

olarak makul bulunmustur.
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Tiir Dagilimlar

Zeytin bilesenleri ve dis ortam havasi seviyeleri degerlendirilirken iist siralardaki tiirlere
deginilse de, baskin OCP gruplarinin net bir sekilde belirlenebilmesi igin ¢l grafik
kullanilmistir (Sekil 4.36). U2 bolgesinde dlgiilen dis ortam havasi konsantrasyonlarinda
iki ornek disiik logKoa’ya sahip tiirlerin (a-HCH ve y-HCH) olusturdugu bolgede yer
almistir. a-HCH ile y-HCH en diisiik molekiil agirligina ve buharlasma entalpisine de
sahip tiirler olduklarindan (Toxics 2011) gaz faza gegmeye en istekli OCP’ler olduklari
goriilmiistiir. Bununla beraber dig ortam havasindaki baskin tiirleri genel olarak logKoa’s1
10’dan biiyilk OCP’ler (B-HCH, 6-HCH, endosulfan-p, endrin aldehit, p,p’-DDT ve
metoksiklor) olusturmustur. Bir 6rnek disinda zeytin bilesenlerinin hepsinde de
logKoa’st 10’dan biiyiik tiirler baskin gruplar olarak yer almistir. Bu durum U2
bolgesinde toplanan zeytin agaci bilesenlerinin dis ortam havasi ve bolge genelindeki

baskin tiirler ile ilgili tutarli bilgi verebilecegini isaret etmistir.

® (Cozunmus Faz v  BiYillk Dal A Dig Ortam Havasi
€ Partikil Faz O ki Yillik Dal
Q 0

100

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Sekil 4.36. D1s ortam ve zeytin agaci bilesenlerindeki OCP tiir dagilimlar
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Zamansal Degisimler

U2 bolgesinden toplanan dis ortam havasi ve zeytin bileseni orneklerindeki OCP
seviyelerinin sicak ve soguk mevsimlerdeki degisimleri incelenmis ve Sekil 4.37° de
sunulmustur. Zeytinliklerde ilaglamalarin yapildigi donemin Nisan, Mayis ve Haziran
aylar1 oldugu bildirilmistir (Anonim 2016). Bu aylarda 6l¢iilen dis ortam havasi ve zeytin
bileseni konsantrasyonlari incelendiginde ciddi bir artisa rastlanmamistir (Sekil 4.28,
Sekil 4.30, Sekil 4.32, Sekil 4.34). Bolgedeki zeytinliklerin bakim ve ilaglamalari
BUUZF tarafindan yapildig1 6grenilmistir. Yasaklanmis kimyasallarin (a-HCH, B-HCH,
y-HCH, 8-HCH, HEPX, endrin, endosulfan-f, endrin aldehit, p,p’DDT ve metoksiklor)

kullanilmamasi sebebiyle, bu donemde bir artis goriilmemistir.
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Sekil 4.37. Dig ortam ve zeytin agaci bilesenlerindeki OCP Konsantrasyonlarinin

mevsimsel degisimi

Calismada oOlctlilen dis ortam havasit ve zeytin bileseni konsantrasyonlari ile segilen
meteorolojik parametreler (sicaklik, yagis, riizgar hizi ve karisma yiiksekligi) korele
edilmistir. Korelasyon sonuglar1 Cizelge 4.5’de sunulmustur. Bolgede 6Olciilen dis ortam

havas1 konsantrasyonlarinin riizgar hizi, sicaklik ve yagis ile iligkili oldugu belirlenmistir.
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Iki yillik zeytin dallar1 da dis ortam havasina benzer sekilde sicaklik, karisma yiiksekligi
ve yagis ile istatistiksel olarak anlamli sonuclar vermisken, zeytin yapraklarindaki
partikiil faz ise sadece karisma yiiksekligi ile iligkili bulunmustur. Bilesenlerin karisma
yiiksekligi ve sicaklik ile iligkilerinin negatif yonde oldugu goriilmiistiir. Sicakliklarin
artmasi ile yar1 ugucu 6zellikte olan OCP’lerin (Kalina ve ark. 2017) buharlagmasi ve
konsantrasyonlarinin azalmasi teorik olarak makul olmakla beraber; karigma
yiiksekliklerinin artmasiyla bolgedeki kirlilik seyreldiginden, bilesenlerde daha diisiik
seviyeler goriilmiistiir. Iki y1llik dal ve dis ortam havasi 6rneklerinde ise yagis ile goriilen
iliskinin, bolgedeki yagislarin  konsantrasyonlari — arttirmasini  isaret etmedigi
diisiiniilmiigtiir. Yerel kaynaklar sebebiyle yiiksek seviyelerin Olgiildiigii aylarda
yagislarin da artmasi, istatistiksel olarak anlamli sonuglarin olusmasina neden olmustur.
Geng zeytin agaci bilesenlerinde (yapraklardaki ¢oziinmiis faz, partikiil faz ve bir yillik
dal) ise meteorolojik etmenler ile bir iligskiye rastlanmamustir. Hizli biiyiime donemindeki
kiitle artigina bagli konsantrasyon azalmalar1 (Dai ve ark. 2009) sebebiyle, meteorolojik

parametrelerin etkileri maskelenmis olabilir.
Kaynak Belirlenmesi

Calismada toplanan ornekler ile uygulanan ilk kaynak belirleme yontemi olarak o-
HCH/y-HCH oranlar1 belirlenmistir. Bu oran ile bolgedeki Lindan ya da teknik HCH
kullanim1 belirlenmistir. Birden ¢ok kiigiik oranlarin Lindan kullanimini, 3-7 arasinda
oranlarm HCH kullanimini ve birden biiyiik oranlarin eski yada taginim kaynaklit HCH
kirliligini isaret ettigi bildirilmistir (Dai ve ark. 2009, Kuzu 2016, Q. Li ve ark. 2016, Y.
Wang ve ark. 2012, D. Xu ve Zhong ve ve ark. 2004). Dis ortam havasinda 0,12-1,75,
yapraklardaki ¢6zlinmiis fazda 0,10-0,68, partikiil fazda 9,83, bir y1llik dallarda 0,06-0,68
ve iki yillik dallarda 3,00-50,25 arasinda degisen oranlar hesaplanmistir. Dig ortam havasi
konsantrasyonlarinda elde edilen oranlar giincel kullanim1 isaret eden degerler arasinda
yer almamistir. Bununla beraber bir yillik ve iki yillik dal 6rneklerinde sadece Mart
ayinda Lindan kullanimi igaret eden oranlara rastlanmistir. D1s ortam konsantrasyonlari
ve zeytin yapraklarinda lindan kullanimini isaret eden oranlar goriilmediginden, ulagilan
oranlara aktif kullanimin sebep olmadigi distiniilmiustiir. Bitki i¢i tasinim sebebiyle ve
metabolik faaliyetler (Pfautsch 2016) ile degisen konsantrasyonlar, dal orneklerinde

hesaplanan oranlari etkilemis olabilir (Graham ve ark. 2004).
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Cizelge 4.5. Konsantrasyonlar ve meteorolojik parametreler arasindaki korelasyonlar

é}s = ~ g % v < iéb
Z 5 = 52 § = = 53
g == = LT S @ 5=
& i fal e Az X @ >~ VS
Cozinmiis 0,213 0,274 0,366 0,149 0,0466 -0,103 0,0875 -0,12
Faz 0,078 0,015 <0,001 0,202 0,684 0,368 0,443 0,292
69 78 78 75 79 79 79 79
Partikiil 0,376 0,35 0,234 -0,099 -0,225 0,187 -0,274
Faz 0,001 <0,001 0,058 0,412 0,060 0,121 0,025
69 69 66 70 70 70 70
Bir Yillik Dal 0,54 0,226 0,119 -0,102 0,101 -0,133
<0,001 0,051 0,183 0,255 0,261 0,136
127 75 127 127 127 127
Iki Yillik Dal 0,224 0,091 -0,27 0,281 -0,274
0,053 0,304 0,002 0,001 0,001
75 127 127 127 127
Dis Ortam Havasi 0,2 -0,215 0,423 -0,131
0,031 0,020 <0,001 0,16
116 116 116 116
Riizgar Hizi 0,043 0,251 0,132
0,547 <0,001 0,068
192 192 192
Sicaklik -0,803 0,879
<0,001 <0,001
192 192
Yagis -0,655
<0,001
192

Hiicre Igerikleri

Korelasyon Katsayis1 (r)
Anlamlilik seviyesi (p

Ornek Sayisi (n)

Kaynak belirleme caligmalarinda ikinci olarak boyut azaltma yontemi kullanilmistir.

PMF modeli PCA’ya gore bilesenlerin birbirlerine dik olma zorunlulugunun olmamasi,

belirsizliklerin hesaplamaya dahil edilebilmesi ve pozitiflige zorlayan bir yaklasim

olmasi sebebiyle tercih edilmistir (Ringnér 2008). Bu yontemde veri kiimesinin ayrilacagi

bilesenler belirlenirken, PCA ydntemi uygulanmis ve 6zdegerleri 1’den biiyiik olan

bilesen sayist baz alinmistir. D1g ortam havasi 6rneklerinde birinci bilesende B-HCH,
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HEPX ve endosulfan-f bulunmustur (Sekil 4.38). HEPX’in kirlenmis topraktan
buharlagmalar sebebiyle dis ortam havasinda goriilen bir OCP tiirii oldugu raporlanmigtir
(Terry F. Bidleman ve ark. 2002, Venier ve Hites 2007). Bu nedenle birinci bilesenin
topraktan buharlagsmay1 isaret ettigi diistintilmistir. a-HCH, 6-HCH ve metoksiklor
tirleri ikinci bilesenle yiiksek oranda iligkilidir. o-HCH/y-HCH oranlarinda giincel
kullanim1 isaret eden bir orana rastlanmadigindan bu bilesen atmosferik tasimim ile
iliskilendirilmistir. Yaprak orneklerinde birinci bilesende, dis ortam havasinda toprak
kaynakli olarak gériilen tiirler ile beraber B-HCH’de bulunmustur. ikinci bilesende ise dis
ortam havasi ile benzer bir tiire rastlanmamustir. Ugiincii bilesende metoksiklor tek basina
bulunurken, dis ortam havasindaki atmosferik taginim kaynakli diger tiirler ¢6ziinmiis
fazda goriilmemistir. Bu durum yapraktaki ¢oziinmiis faz ve dis ortam ornekleri OCP
kaynaklarindan benzer sekilde etkilenseler de, bazi farkliliklar goriilebilecegini isaret
etmistir. Partikiil faz orneklerinde HEPX tek basma bir bilesende iken, B-HCH ve
endosulfan-p farkli bir bilesende saptanmistir. Dig ortam havasi konsantrasyonlarinda ise
bu tiirler ayn1 bilesende goriilmiistiir. Partikiil fazda bunun disinda bir benzerlik
goriilmezken, dis ortam havasi konsantrasyonlarnin topraktan kaynaklanan kismiyla
olan benzerlik dikkat ¢ekmistir. Bir yillik dallarda dis ortam konsantrasyonlarinda
atmosferik taginim sebebiyle goriilen 5-HCH ve metoksiklor ayni bilesendedir. Bununla
beraber toprak kaynakli HEPX tek basina bir bilesendedir. Iki yillik dallarda ise HEPX
ve endosulfan-B’nin ayni bilesende olmas1 digsinda dig ortam havasi konsantrasyonlarina
benzerlik saptanmamuistir. Dal ornekleri 6zellikle toprak kaynakli kirlilik agisindan dis

ortam konsantrasyonlarina benzerken, yasin artmasiyla iliskiler azalmistir.

U2 bolgesinde toplanan 6rneklere uygulanan son kaynak belirleme galismasi ise bolgeye
ulagan hava kiitlelerinin geri izleme rotalarinin modellenmesi olmustur. Bu amacla
HYSPLIT geri izleme modeli kullanilmistir. Olusturulan geri izleme rotalar Sekil 4.39°te
sunulmustur. Dig ortam havasi, zeytin yaprag: partikiil faz, bir yillik dal ve iki yillik dal
konsantrasyonlari i¢in Ocak, zeytin yapragi ¢éziinmiis faz konsantrasyonlari i¢in Subat
ve Mart aylarinda yiiksek seviyelerin 6l¢iildiigii goriilmiistiir. Bu aylardaki geri izleme
rotalar1 uzun mesafeli kaynaklarin belirlenmesi amaciyla degerlendirildiginde ortak bir
noktaya ulagilamamigtir. Daha yakin kaynaklarin belirlenmesi amaciyla bolgesel dlgekte

(Anonim 2007) degerlendirmeler yapildiginda ise giineybati yoniinden gelen hava
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kiitleleri ile yiiksek seviyelere ulastigi belirlenmistir. Bélgenin glineybatisinda bulunan
Ulubat Golii ve cevresindeki tarimsal faaliyetler ile Hasanaga Organize Sanayi

Bolgesi’nin 6nemli kaynaklar olusturabilecekleri diistiniilmiistiir.
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Sekil 4.38. D1s ortam ve zeytin agaci bilesenleri igin PMF sonuglari
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Dis Ortam Konsantrasyonlarinin Modellenmesi

Agac kabuklar1 ve cam igneleri kullanilarak farkli bolgelerdeki atmosferik KOK
konsantrasyonlarinin belirlendigi ¢alismalar literatiirde yayginlasmistir (Odabasi ve ark.
2016, St-Amand ve ark. 2007, 2009a). Yapilan ¢alismada zeytin yapraklari ve dallari

kullanilarak atmosferik OCP kirliligi modellenmistir.

Yapraklardaki OCP seviyeleri kullanilarak dis ortam havasi konsantrasyonlarinin
hesaplanmasinda St-Amand ve ark.nin 2009 yilinda yayinladiklari model kullanilmigtir
(St-Amand ve ark. 2009b). ¥'s OCP konsantrasyonlar1 gaz faz i¢in 2,66 pg/m? ile 92,28
pg/m®, partikiil faz icin 0,58 pg/m?® ile 10,70 pg/m® arasinda degismistir. Ortalama
konsantrasyonlar ise ayni sirayla 45,82+36,74 pg/m® ve 4.24+3 47pg/m® olarak
hesaplanmistir. Bolgedeki dis ortam Y's OCP konsantrasyonlari ise 117,21+69,83 pg/m?®
Olgtilmiistiir. Modellenen degerler Slgiilenlerden diisiik olsalar da mukayese edilebilir
seviyelerde olduklar1 goriilmiistir. Modellenen ve oOlgiilen konsantrasyonlarin
iliskilerinin incelenmesi amaciyla uygulanan lineer regresyon (p>0,05) ve t-testi (p<0,05)
sonuglarinda, istatistiksel olarak iligkili olmadiklarini belirten degerlere ulagilmistir. St-
Amand ve ark. (2009) dolayli ve direkt kayiplar ile sicaklik gibi meteorolojik
parametrelerin modele dahil edilmedigini belirtmistir. Bolim 4.3.2.6’da ise 6lgiilen dis
ortam konsantrasyonlar1 meteorolojik parametreler ile iligkiliyken, dis ortam
konsantrasyonlarinin iligkili olmadiklar1 bildirilmistir. Belirlenen seviyeler bu nedenle
farklilasmistir. Orneklenen tiirlerin buharlasma yada ¢okelme egilimleri Sekil 4.40°da
gosterilmistir. Modellenen/dlgiilen konsantrasyon oranlarinda Subat, Mart ve Agustos
aylarinda birden biiyiik degerler elde edilmistir. Sonuclar bu aylarda OCP’lerin yaprak
tizerine ¢okelme, diger aylarda ise yapraklardan buharlagsma egiliminde olacaklarini isaret

etmistir. Modele gore dengeye en fazla yaklasilan ay ise Subat ay1 olmustur (Sekil 4.41).
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Sekil 4.40. Zeytin yapraklar1 kullanilarak modellenen ve &lgiilen dis ortam havast OCP
konsantrasyonlar1 (kesikli ¢izgi denge durumunu (1:1), kesiksiz ¢izgi ise denge

durumundaki belirsizligi ifade etmektedir)
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Sekil 4.41. Zeytin yapraklari kullanilarak modellenen ve olgiilen dig ortam havasi

konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Calisma kapsaminda bir diger model olarak Zhao ve ark.nin 2008 yilinda, cam kabuklari
ile olusturduklart modeldir kullanilmistir. Bu model ¢am dallarinda Glgiilen OCP

seviyeleri kullanilarak ¢alistirilmistir. Bir yillik dallardan modellenen dis ortam havasi
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2100CP konsantrasyonlar: 14,97 pg/m® ile 1205,59 pg/m?® arasinda, iki yillik dallardan
modellenenler ise 15,35 pg/m? ile 866,80 pg/m? arasinda degismistir. Bir yillik ve iki
yillik dallar i¢in ortalama X100CP konsantrasyonlari ise sirasiyla 465,90+413,06 pg/m®
ve 299,39+279,54 pg/m® olarak hesaplanmistir. Bolgede olgiilen dis ortam
konsantrasyonlarmin (184,47+176,68 pg/m®) bu degerler ile karsilastirilabilir oldugu
goriilmiistiir. Modellenen ve Olglilen degerlerin iligkileri lineer regresyon ile
incelendiginde bir yillik (p<0,01; r=0,520, n=48) ve iki yillik (p<0,05; r=0,306, n=47) dal
ornekleri ile istatistiksel olarak anlamli sonuglar elde edilmistir. Bu durum zeytin
dallarinin genel olarak bolge atmosferindeki OCP kirliligini temsil edebilecegini
gostermistir. Orneklenen tiirlerin buharlasma yada ¢okelme egilimleri Sekil 4.42 a, b’de
gosterilmistir. Bir yillik dallar kullanilarak modellenen konsantrasyonlarin Nisan ve
Temmuz aylarinda olgiilenlerden diisiikk oldugu saptanmistir (Sekil 4.43). Bu aylarda
atmosferde bulunan OCP’lerin bir yillik dallara gegme egilimde olacaklar1 anlasilmistir.
Iki yillik dallarda ise Haziran, Temmuz ve Agustos aylarinda OCP’lerin atmosferden
zeytin dallarina ¢okelme egiliminde olacaklar1 sonucu ortaya ¢ikmugtir. Her iki dal

grubunda da dengeye en ¢ok Nisan ayinda yaklagilmistir.
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Sekil 4.42. Zeytin dallar1 kullanilarak modellenen ve 6lgiilen dis ortam havast OCP
konsantrasyonlart; (a) bir yillik dallar (b) iki yillik dallar (kesikli ¢izgi denge durumunu

(1:1), kesiksiz ¢izgi ise denge durumundaki belirsizligi ifade etmektedir)
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Sekil 4.43. Zeytin dallar1 Kullanilarak modellenen ve olgiilen dis ortam havasi

konsantrasyonlarinin zamansal degisimi
4.2.3. Cam Agaci Bilesenlerindeki Seviyeler
Cam Ignesi Konsantrasyonlari

Calisma kapsaminda ¢am ignelerindeki birikimin incelenmesi amaciyla son yilin igne
ornekleri kullanilmistir. Bu bolgedeki > 100CP konsantrasyonlar 3,26-18,48 ng/gKM
araliginda degismistir (Sekil 4.44). Ortalamalar1 9,23+5,22 ng/gKM olan bu
konsantrasyonlarin, literatiirde raporlanan veriler ile tutarli olduklar1 goriilmistir (Al
Dine ve ark. 2015, Lei ve ark. 2015, Romani¢ ve Klin¢ic 2012, D. Xu ve Deng ve ve ark.
2004). Analizlerde hedeflenen Y sHCH konsantrasyonlarinin ortalamalar1 1,99+1,82
ng/gKM olarak hesaplanmistir. Bu degerlerin Cin’de geri plan bolgelerde 6lgiilenler ile
benzer seviyelerde oldugu goriilmistiir (Lei ve ark. 2015). Calismamizda dlgiilen p,p’-
DDT konsantrasyonlar1 ise Hirvatistan’da raporlanan sonuglar arasinda kalmistir
(Romani¢ ve Klin¢ic 2012). Lei ve ark. 2015 yilinda 1,11-2,68 ng/gKM araliginda
degisen endosulfan-f konsantrasyonlart bildirmistir ve bu degerlerin U2 bdlgesinde
Olgiilenlerden olduk¢a yiiksek oldugu goriilmiistiir (Lei, Ran ve ark. 2015). HEPX
seviyeleri ise raporlanan degerler arasinda bulunmustur (Al Dine ve ark. 2015, Lei ve ark.
2015). Olgiilen tiir konsantrasyonlarinin da raporlanan degerler ile tutarli oldugu

anlasilmistir (Cizelge 2.5).
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Sekil 4.44. Cam ignesi Y .100CP Konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Cam ignelerindeki en yiiksek konsantrasyona sahip tiirlerin metoksiklor ve HEPX oldugu
gorilmistiir (Sekil 4.45). HEPX’in, heptaklor izomerleri arasinda kaliciligi en yiiksek
izomer oldugu bildirilmistir (Toxics 2011). Bu nedenle yiiksek seviyelerde ulagmis
olabilir. HEPX Fransa’daki bir ¢alismada kentsel ve kirsal bolgelerdeki ¢cam ignelerinde
goriilmezken, banliyd karakterindeki bir bolgede Olgiilebilir seviyelerde oldugu
raporlanmistir (0,15-0,3 ng/g) (Al Dine ve ark. 2015). Cin’de ti¢ farkli bolgede yapilan
caligmada ise her drnekleme noktasinda HEPX e rastlanmistir (0,9-3,38 ng/gkM) (Lei
ve ark. 2015). Bu c¢alismada Olgiilen HEPX konsantrasyonlari raporlanan degerler
arasinda kalmistir. Cam ignelerinde yiiksek seviyede Olgililen bir diger tiir ise
metoksiklordur. Literatiirde yapilan c¢alismalarda bitki bilesenlerindeki metoksiklor
seviyelerinin {ist siralarda olmadigi goriilmistiir (Chourasiya ve ark. 2015, Zohair ve ark.
2006). Bursa’da dis ortam havasinda yapilan ¢alismalarda metoksiklor baskin OCP’ler
arasinda bulunmustur (Cindoruk, 2011, Esen, 2013). Bununla berber Ul ve U2
bolgesinde incelenen zeytin yapragi ve ¢am ignesi 6rneklerinde de metoksiklorun st

siralarda olmasi, bolgedeki metoksiklor kirliligine isaret etmistir.
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Sekil 4.45. Cam ignesi ortalama OCP tiir konsantrasyonlari
Dal Konsantrasyonlari

Toplanan c¢am oOrneklerinde bir yillik ve iki yillik dallar birbirinden ayr1 olarak
incelenmistir. Bu yolla ¢cam bilesenlerinin yasinin, OCP birikimiyle olan iliskisi ortaya
konmaya calisilmistir. Bir yillik dallarda Slgiilen £100CP konsantrasyonunun ortalamasi
7,65+5,89 ng/gKM iken (1,88-17,40 ng/gKM arasinda), iki yillik dallarda 14,86+15,45
ng/gKM olarak hesaplanmistir (1,26-36,83 ng/gKM arasinda) (Sekil 4.46). Literatiir
caligmalar1 1incelendiginde, aga¢ dallarindaki OCP seviyeleri ile 1ilgili degerlere
ulasilamamistir. Bu nedenle 6l¢iilen seviyeler farkli agag bilesenleri ile karsilastirilmistir.
Cin’de ¢am igneleri (£sOCP=15,3 ng/g) ile ginko bitkisinde (£sOCP=14,2 ng/g) (Dai ve
ark. 2008) ve Nepal’de ¢am kabugunda (Xs0CP=6,29 ng/gkKM) (X. Wang ve ark. 2020)
raporlanan degerler ile tutarli oldugu goriilmistir. Bununla beraber oOlgiilen
konsantrasyonlarin literatiir ile kiyaslanabilir seviyelerde oldugu goriilmiistiir (Cizelge
2.5). Iki yillik dallarda elde edilen konsantrasyonlarin bir yillik dallardan daha biiyiik
oldugu dikkat ¢ekmistir. Odabasi ve ark. 2016’yilinda yayinladiklar1 ¢alismada, iki yillik
cam ignelerinin bir yillik ignelere gore daha yiiksek konsantrasyonlara sahip olduklarini
raporlamistir. Cam ignelerinin kaliciligr yiliksek kirleticilere daha uzun silire maruz
kalmalar1 sebebiyle boyle bir durumun olustugu bildirilmistir (Odabasi ve ark. 2016). iki

yillik cam dallar1 da OCP’lere daha uzun siireler maruz kaldiklarindan, bir yillik dal
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orneklerinden daha yiiksek seviyelere ulagsmiglardir. Odabasi ve ark.nin (2016) bildirdigi
gibi bu calismada da ¢am ignelerinde dal 6rneklerinden daha yiiksek konsantrasyonlara

ulasiimustir.
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Sekil 4.46. Dallardaki Y 100CP konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Bir yillik dallar igin en baskin tiirlerin sirasiyla metoksiklor, 3-HCH ve p,p’-DDT oldugu
goriilmiistiir. Iki yillik dallar icin ise bu OCP’ler metoksiklor, y-HCH ve p,p’-DDT
seklindedir. Bir yillik 6rneklerde 7. Sirada olan y-HCH iki yillik dal 6rneklerinde daha
iist siralara ulagmistir (Sekil 4.47). iki yillik dallarin énceki donemlerde maruz kaldiklar:
kirlikler sebebiyle (Luo ve ark. 2020, Odabasi ve ark. 2016) baskin tiirler farklilagmustir.
Bunu yaninda bilesenlerdeki metabolik faaliyetlerin de dl¢iilen seviyeler {izerinde etkili
oldugu raporlanmistir (Pfautsch 2016). Bir yillik ve iki yillik dallarda elde edilen tiir
konsantrasyonlar1 arasinda lineer regresyon islemi uygulandiginda ise istatistiksel olarak
yiiksek oranda iligkili olduklar1 goriilmiistiir (p<0,01, r=0,872 n=66). Bu durum bir ve iki

yillik dallarin benzer kaynaklardan etkilenebildiklerini isaret etmistir.
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Sekil 4.47. Dallardaki ortalama OCP tiir konsantrasyonlar1
Secilen Bilesenlerin iliskileri

Orneklenen cam bilesenlerin ve dis ortam havasmim, maruz kalinan kaynaklardan
etkilenme oranlarinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amagla COD analizi kullanilmustir.
0,2’den bityiik COD degerlerinin kaynaklardaki farkliligr isaret ettigi onceki ¢aligmalarda
bildirilmistir (Krudysz ve ark. 2008). Cam yapragi-bir yillik dal, gam yapragi-iki yillik
dal, bir yillik dal-iki yillik dal, dis ortam havasi-cam yapragi, dis ortam havasi-bir yillik
dal ve dis ortam havasi-iki yillik dal ikilileri arasinda hesaplanan COD degerleri 0,24-
0,90 araliginda degismistir (Ek 2). Ulasilan COD degerleri tiim bilesenlerin kaynaklardan
farklh sekillerde etkilendigini ve incelenmelerinin 6nem arz ettigini isaret etmistir. En
diisik COD degerine ¢am igneleri ve bir yillik dal 6rnekleri arasinda ulasilmistir. Bu
tiirler secilen cam bilesenleri arasindaki en geng ikili olduklarindan, daha benzer sonuglar
elde edilmistir. En yliksek COD degerleri ise dis ortam havasi 6rnekleri ile gam igneleri
arasinda hesaplanmistir. Cam i8nelerinin analizlerinde gaz ve partikiill faz ayrimi
yapilmamugstir. D1s ortam havasi 6rneklerinin toplanmasinda kullanilan PUF disk igeren
pasif hava ornekleyiciler ise genel olarak gaz faz Kirleticileri tuttuklarindan 6lgiilen

seviyeler farklilasmistir.
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Tiir Dagilimlar

Bilesenlerde olgiillen OCP konsantrasyonlarimin incelendigi  bdliimde  yliksek
seviyelerdeki tlirlerden bahsedilse de, baskin OCP gruplarinin daha net goriilmesi
amactyla U¢li grafik olusturulmustur. Cam bileseni 6rneklerinin tiimiinde logKoa’st
10°dan biiyiik OCP’lerin (B-HCH, 6-HCH, endosulfan-f, endrin aldehit, p,p’-DDT ve
metoksiklor) baskin durumda olduklar1 gorilmustiir (Sekil 4.48). Dis ortam havasi
orneklerinde ise genel durum ¢am bilesenlerine benzer olsa da, iki adet dig ortam havasi
orneginde diisiik Koa’l1 tiirler olan a-HCH ve y-HCH dominant duruma ge¢mistir. o-
HCH ve y-HCH buharlagmaya en yatkin tiirler olmalar1 sebebiyle (en diisiik Koa, en
diisiik molekiil agirligi ve en diisiik buharlagsma entalpisine sahip tiirler) bazi 6rneklerde
baskin tiirleri olusturmustur. Bolgedeki kirlilik genel olarak incelendiginde logKoa’si
10’dan biiyiik tiirlerin baskin oldugu ve secilen ¢am Orneklerinin dis ortam
konsantrasyonlariyla benzer sonuglar verdigi goriilmiistiir. Sonuglar bolgede dis ortam
havasindaki baskin tiirlerin temsil edilmesi amaciyla secilen ¢am bilesenlerinin

kullanilabilecegini isaret etmistir.

@ Cam Ignesik O ki Yillk Dal
v Biryillik %I 0 A Dig Ortam Havasi
K 100

Sekil 4.48. Dis ortam ve ¢gam agaci bilesenlerindeki OCP tiir dagilimlari
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Zamansal Degisimler

Dis ortam havasi, ¢am ignesi, bir yillik dal ve iki yillik dal 6rneklerindeki X100CP
konsantrasyonlarinin zamana bagh degisimleri sirasiyla Sekil 4.28, Sekil 4.44 ve Sekil
4.46°da gosterilmistir. Mevsimsel ortalama konsantrasyonlar ise Sekil 4.49’da
sunulmistir. Zeytinliklerdeki ilaglamalar Nisan, Mayis ve Haziran aylarinda (Anonim
2016) yapildigindan, bu aylardaki dis ortam ve ¢am bileseni seviyeleri 6ncelikli olarak
incelenmistir. Hesaplanan konsantrasyonlarda ciddi artislara rastlanmamaistir. Bu nedenle

U2 bolgesinde hedeflenen OCP tiirlerinin kullanilmadig: sonucuna varilmaigtir.

Calismada incelenen c¢am bilesenleri ve dis ortam havasinda oOlglilen OCP
konsantrasyonlar1 ile meteorolojik parametrelerin korelasyon sonuglart Cizelge 4.6.’da
sunulmustur. Dis ortam havasi konsantrasyonlarinin sicaklik ile negatif yonde, yagis ile
ise pozitif yonde istatistiksel olarak iliskili oldugu belirlenmistir. Diisiik sicakliklarin ve
yiiksek yagisin olustugu dénemlerde, yerel kaynaklar sebebiyle yiiksek konsantrasyonlar
olgiildiiglinden, istatistiksel olarak iliski goriilmistiir. Bu kaynaklar Bolim 3.2.1°de
tartisilmistir. Bir ve iki yillik dallar ise sicaklik, yagis ve karisma yiiksekligi ile iliskili
bulunmustur. igne &rnekleri ile meteorolojik parametreler arasinda istatistiksel olarak
anlamli sonuglar elde edilmemistir. Aga¢ yapraklar: biiylirken kalic1 organik kirletici
konsantrasyonlarinin azalmasi gibi metabolik faaliyetler yada bitki i¢i tasinim sebebiyle

(Dai ve ark. 2009) meteorolojik parametreler ile olan iligkiler maskelenmistir.
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Sekil 4.49. Dig ortam ve g¢am agaci bilesenlerindeki OCP Konsantrasyonlarinin

mevsimsel degisimi
Kaynak Belirlenmesi

o-HCH/y-HCH oranlari, OCP’lerin incelendigi ¢alismalarda siklikla HCH kaynaginin
belirlenmesi amaciyla kullanilmigtir. Birden ¢ok kiigiik ve 3-7 arasindaki oranlarin
sirasiyla giincel Lindan ve HCH kullanimini, birden biiyiik oranlarin ise eski yada taginim
kaynakli HCH kirliligini isaret ettigi bildirilmistir (Dai ve ark. 2009, Kuzu 2016, Li ve
ark. 2016, Xu ve ark. 2004). Dis ortam havasi, ¢cam igneleri, bir yillik gam dallar1 ve iki
yillik ¢am dallarinda sirasiyla 0,12-1,75, 0,60-4,39, 0,40-1,89 ve 0,03-0,16 arasinda
degisen a-HCH/y-HCH oranlar1 hesaplanmigtir. D1s ortam havasinda giincel kullanimlari
belirten oranlara rastlanmamistir. Bununla beraber ¢am ignelerinde Ocak ve Mart
aylarinda teknik HCH kullanimini isaret eden oranlar ile karsilagilmistir. D1s ortam havasi

ve diger ¢cam agaci bilesenlerinde benzer oranlar goriilmediginden, rastlanan oranlar
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giincel bir kullanim ile iliskilendirilmemistir. Bitki i¢i tasinim ya da metabolik faaliyetler

sebebiyle bu oranlara ulagilmistir (Dai ve ark. 2009).

Cizelge 4.6. Konsantrasyonlar ve meteorolojik parametreler arasindaki korelasyonlar

2 F g .
= = S _ T . o 2
g = A2 & 3 ~ SRS
Cam ignesi 0,316 0,322 0,183 0,0891 -0,118 0,146 -0,201
0,017 0,013 0,094 0,396 0,261 0,163 0,053
56 58 85 93 93 93 93
Bir Yillik Dal 0,872 0,119 -0,0324 -0,27 0,278 -0,347
<0,001 0,354 0,794 0,027 0,022 0,004
66 63 67 67 67 67
Iki Yillik Dal 0,263 -0,023 -0,316 0,336 -0,346
0,0343 0,847 0,008 0,004 0,003
65 69 69 69 69
Dis Ortam Havasi 0,2 -0,215 0,423 -0,131
0,031 0,020 <0,001 0,16
116 116 116 116
Riizgar Hiz1 0,043 0,251 0,132
0,547 <0,001 0,068
192 192 192
Sicaklik -0,803 0,879
<0,001 <0,001
192 192
Yagis -0,655
<0,001
192

Hiicre Igerikleri

Korelasyon Katsayisi (r)
Anlamlilik seviyesi (p

Ornek Sayist (n)

PMF yonteminin diger boyut azaltma islemlerine gore analiz belirsizliklerinin isleme

dahil edilmesi, bilesenlerin birbirlerine dik olmasi gerekmemesi ve pozitiflige zorlayan

bir model olmas1 gibi avantajlar1 bildirilmistir (Aydin ve ark. 2014). Bilesen sayilarmnin

belirlenmesinde PCA isleminde 6zdegerleri 1’den biiyiik olan bilesen sayilari esas

alimmistir. Elde edilen tiim sonuglar Sekil 4.50°de sunulmustur. Dis ortam havasi

orneklerinde birinci bilesen ile B-HCH, HEPX ve endosulfan-p tiirlerinin iliskili oldugu
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goriilmiistiir. HEPX in topraktan buharlagarak dis ortam havasina gegen bir OCP oldugu
bildirilmistir (Terry F. Bidleman ve ark. 2002, Venier ve Hites 2007). Bu nedenle birinci
bilesenin toprak kaynakl: kirliligin buharlasmasi ile iliskilendirilmistir. Ikinci biesende
o-HCH, 6-HCH ve metoksiklor tiirleri bulunmustur. Bodlgede dis ortam
konsantrasyonlarinda aktif HCH kullanimmi isaret eden o-HCH/y-HCH oranlar
goriilmediginden, bu bilesen atmosferik tasinim ile bagdastirilmistir. Cam ignesi
orneklerinde dis ortam havasinda toprak kaynakli oldugu diisiiniilen iki tiir B-HCH ve
endosulfan-p, iki ayr1 bilesende goriilmiistiir. Bu durum g¢am ignelerinin topraktaki
kirlilikten farkli sekillerde (tozuma sebebiyle partikiil ¢Okelmesi yada buharlasan
kirleticilerin atmosferik ¢okelmesi vb.) etkilendigini gostermistir. Bir yillik dal
orneklerinde HEPX tek basina bir bilesen ile iliskili bulunmustur. Diger iki bilesende ise,
dis ortam havasinda toprak ve atmosferik tasinim kaynakl tiirler karigsmis halde tespit
edilmistir. Iki y1llik dallarda ise dis ortam havasi1 konsantrasyonlari ile ciddi bir iliskiye
rastlanamamigtir. Dallar bitki ici tasinimda aktif rol oynayan bilesenler olduklarindan
(Pfautsch 2016) ¢am igneleri kaynaklar agisindan dig ortam havasi ile daha fazla
benzerlik gostermistir. Dallarin yast arttikga dis ortam havasiyla olan benzerlikleri de

azalmistir.

Atmosferik tasinim kaynakl kirlilige sebep olan bolgelerin belirlenebilmesi amaciyla
modellenen 6rnekleme noktasina ulasan hava kiitlelerinin izledigi rotalar Sekil 4.39’da
sunulmustur. Rotalarmin olusturulmast amaciyla HYSPLIT geri izleme modeli
kullanilmigtir. D1s ortam konsantrasyonlari i¢in Ocak, ¢cam yapraklari i¢in Subat, bir yillik
dallar i¢cin Kasim ve iki yillik dallar i¢in ise Ocak ile Kasim aylarinda yiiksek
konsantrasyonlara ulasilmistir. Bu aylarda modellenen geri izleme rotalarinda uzun
mesafeli ortak bir kaynak belirlenememistir. Bunun yaninda geri izleme rotalar1 bolgesel
olgekte (Anonim 2007) degerlendirildiginde kuzeydogu ve giineybati1 yonlerinden gelen
hava Kkiitleleriyle konsantrasyonlarin arttigi goriilmiistiir. Ulubat Golii ve g¢evresinde
yiriitiilmekte olan tarimsal faaliyetler ile Hasanaga ve Kayapa Organize Sanayi Bolgeleri
giineybat1 yoniinde kaynak olusturabilecek 6nemli bolgeler oldugu goriilmiistiir. Niliifer
Organize Sanayi Bélgesi, Bursa yerlesiminin kuzeyi ve Iznik Gélii’niin ise kuzeydogu

yoniindeki onemli kaynaklar olabilecegi belirlenmistir.
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Sekil 4.50. D1s ortam ve ¢am agac1 bilesenleri igin PMF sonuglari

Dis Ortam Konsantrasyonlarinin Modellenmesi

Toplanan ¢am bileseni 6rnekleri kullanilarak dis ortam konsantrasyonlarinin belirlenmesi

amaciyla literatiirde kullanilan modellerden bazilar1 ¢alistirilmistir. Cam igneleri ile St

Amand ve ark.nin 2007 yilinda yayinladiklar1 model (St-Amand ve ark. 2007), dal

ornekleri ile ise ¢cam kabuklari ile olusturulmus bir model uygulanmistir (Odabasi ve ark.
2016, St-Amand ve ark. 2007, 2009a).
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Cam igneleri kullanilarak modellenen YsOCP konsantrasyonlar1 22,98 pg/m? ile 116,94
pg/m® arasinda degismistir. Bu degerlerin ortalamas1 67,81+31,80 pg/m® olarak
hesaplanmistir. Bolgedeki dis ortam havasi > sOCP konsantrasyonlar1 ise 97,00+77,15
pg/m? dl¢iilmiistiir (18,07 pg/m3-265,33pg/m? arasinda). Modellenen konsantrasyonlarn,
dlciilen dis ortam havasi seviyeleri ile karsilastirilabilir oldugu gériilmiistiir. Olgiilen ve
modellenen degerler arasinda lineer regresyon islemi uygulandiginda, istatistiksel olarak
iliskili olmadiklarin1 gosteren sonuglara ulasilmistir (p>0,05). St Amand ve ark. (2007)
modelde dolayli ve direk kayiplarin goz Oniine alinmadigini, bununla beraber sicaklik
gibi meteorolojik parametrelerin hesaplamalara dahil edilmedigini bildirmistir. Bu
nedenle dlgiilen ve modellenen sonuglarda farkliliklar olusmustur. Orneklenen tiirlerin
buharlasma yada ¢okelme egilimleri Sekil 4.51°de gosterilmistir. Modele gore dengeye
en c¢ok yaklasilan aymn Nisan oldugu belirlenmistir. Olgiilen ve modellenen
konsantrasyonlar karsilastirildiginda (Sekil 4.52) Subat, Haziran, Agustos ve Kasim
aylarinda Olgiilenlerden yiiksek konsantrasyonlar modellendigi goriilmiistiir. Modele gore

bu aylarda OCP’lerin ¢am ignelerinden buharlagsma egiliminde olduklar1 belirlenmistir.
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Sekil 4.51. Cam igneleri kullanilarak modellenen ve dlgiilen dig ortam havast OCP
konsantrasyonlar1 (kesikli ¢izgi denge durumunu (1:1), kesiksiz ¢izgi ise denge

durumundaki belirsizligi ifade etmektedir)
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Sekil 4.52. Cam igneleri Kkullanilarak modellenen ve o6lgiilen dis ortam havasi

konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Zhao ve ark.nin olusturdugu model kullanilarak elde edilen dis ortam konsantrasyonlari
ile olgiilen konsantrasyonlarin iligkileri Sekil 4.53 a,b’de gosterilmistir. Bir yillik dallar
ile hesaplanan konsantrasyonlar 21,78 pg/m?ile 1559,87 pg/m? arasinda, iki y1llik dallar
kullanilarak modellenen konsantrasyonlar ise 26,01 pg/m?ile 3285,816 pg/m? araliginda
degismistir. Ortalama konsantrasyonlar ise bir yillik dallar icin 572,78+554,57 pg/m3 ve
iki yillik dallar i¢in 981,37+1137,97 pg/m® olarak hesaplanmustir. U2 bdlgesindeki dis
ortam havasi konsantrasyonlar1 ise 184,47+176,69 pg/m® dl¢iilmiistir. Modellenen
konsantrasyonlarin daha yiiksek seviyelerde oldugu goriilmiistir. Dis ortam
konsantrasyonlarinin hesaplanmasinda kullanilan model ¢am kabuklar1 kullanilarak
olusturulmustur (Zhao ve ark. 2008). Cam dallarinin ¢am kabuklarina gére daha yiiksek
lipit igerigine sahip olmasi (Odabasi ve ark. 2016) dl¢iilen konsantrasyonlara yansimistir.
Dallar kullanilarak hesaplanan ve 6l¢iilen dis ortam havasi konsantrasyonlar1 arasinda
yapilan lineer regresyon islemi sonucunda istatistiksel olarak anlamli sonuclara
ulasilamamistir (p>0,05). Bu sonu¢ ¢am kabuklar1 kullanilarak olusturulan bu modelin,
U2 bolgesinde iki yillik gam dallari ile de kullanilmasinin makul sonuglar vermeyecegini
ortaya koymustur. Orneklenen tiirlerin buharlasma yada ¢okelme egilimleri Sekil 4.53 a,
b’de gosterilmistir. Bir y1llik dallarda dengeye en ¢ok yaklasilan zaman Mart ay1 iken, iki
yillik dal orneklerinde Haziran ayir oldugu goriilmiistiir. Bir yillik dal 6rneklerinde

Temmuz, iki yillik 6rneklerde ise Temmuz ve Agustos ayr disindaki Orneklerde
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OCP’lerin buharlasma egiliminde olacagini isaret eden sonuglara ulasilmistir (Sekil

4.54).
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Sekil 4.53. Cam dallar1 kullanilarak modellenen ve olgiilen dis ortam havast OCP
konsantrasyonlari; (a) bir yillik dallar (b) iki yillik dallar (kesikli ¢izgi denge durumunu

(1:1), kesiksiz ¢izgi ise denge durumundaki belirsizligi ifade etmektedir)
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konsantrasyonlariin zamansal degisimi
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Secilen Agaclarin iliskileri

U2 bolgesinde zeytin ve ¢am agaci bilesenleri dis ortam havasi izleme c¢aligmalarinda
kullanilmigtir.  Bilesenlerin  OCP  kaynaklarindan  etkilenme  farkliliklarinin
degerlendirilmesi amaciyla COD analizleri uygulanmistir. COD degerleri ¢cam ignesi-
zeytin yapragi ¢oziinmiis faz, cam ignesi-zeytin yapragi partikiil faz, bir yillik cam-zeytin
dal1 ve iki y1llik cam-zeytin dali ikilileri arasinda hesaplanmistir. Bu degerler ayni sirayla
0,25, 0,57, 0,87 ve 0,39 bulunmustur. COD sonuglarinin hepsi 0,2’den yiiksek
oldugundan, bolgede toplanan zeytin ve gam bilesenlerinin kaynaklardan farkl: sekillerde
etkilendikleri goriilmiistiir. Ornek olarak bir yillik ve iki yillik zeytin dallar1 kullanilarak
modellenen konsantrasyonlar 6l¢iilen dis ortam havasi konsantrasyonlari ile iliskiliyken,
cam dallarinda bir iliskiye rastlanmamistir. Zeytin yapraklari ve cam igneleri ile
modellenen dis ortam konsantrasyonlarinin ise dlgiilenler ile istatistiksel olarak iliskili
olmadiklari saptanmistir. U2 bolgesinde zeytin dallariyla modellenen konsantrasyonlarin
dis ortam seviyelerini daha iyi temsil ettikleri gériilmiistiir. Biiylime esnasinda artan kiitle
ile konsantrasyonlardaki azalma ve metabolik faaliyetler sebebiyle (Dai ve ark. 2009, Q.
Zhang ve ark. 2015) o6lgiilen seviyeler dis ortam havasindan daha az etkilenmis olabilir.
Ayrica topraktaki makro ve mikro besin maddeleri ile bu besinlerin konsantrasyonlar1 da
agaclarin biliylime hizlarin1 etkileyerek birbirlerinden farklilagmalarina sebep olmus
olabilir (Bessonov ve Volpert 2000, Kaupenjohann 1997). Bu sonuglar ¢cam ve zeytin
agaclarindan degerleri veriler elde edileceginden, ayrica incelenmelerinin 6nemli

oldugunu isaret etmistir.
4.3. GK Bélgesinde Olgiilen OCP Konsantrasyonlari
4.3.1. Dis Ortam Havasindaki Seviyeler

Ornekleme siiresince dis ortam havasi érneklerinin toplanmasinda PUF disk igeren pasif
hava ornekleyicileri kullanilmistir. Bu Ornekleyiciler birer ay siireyle ornekleme
noktalarinda bekletilmistir ve Herkert ve ark.nin (2008) olusturduklart model ile
ornekleme hacimleri belirlenmistir (Herkert ve ark. 2018). Orneklemede dlgiilen X100CP
konsantrasyonlarinin ortalamalar1 188,00£129,36 pg/m? olarak hesaplanmstir (15,70-
480,42 pg/m® arasinda). Bursa’da daha once raporlanan dis ortam havas1 OCP
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seviyelerinin, belirlenen degerden yiiksek oldugu gériilmiistiir (416 pg/m?® (S. Siddik
Cindoruk 2011), 198 pg/m® (Esen 2013) ve 599 pg/m® (Sanli ve Tasdemir 2020)).
Kullanilan 6rnekleyiciler ve ornekleme noktalarindaki farkliliklar, ulasilan sonuglara
yansimistir. OCP’lerin kullaniminin yasaklanmasi ile ilgili yasal yaptirimlar sebebiyle,
dis ortam konsantrasyonlarinda azalma meydana geldigi bildirilmistir (Hao ve ark. 2019).
Bursa’da yapilan calismalarda ise net bir azalma trendine ulagilamamistir. Bu durum
kentte aktif kaynaklarin oldugunu ya da atmosferik tasinimdan etkilenildigini isaret
etmistir. Son yillarda Cin (£30CP 36,58 pg/m® (Wu ve ark. 2020) ve Kore’de (Xs0CP
128,53 pg/m? (Wu ve ark. 2020), bu calismadan diisiik seviyeler raporlanmustir. Cin’de
yapilan farkli bir ¢alismada ise oldukga yiiksek konsantrasyonlar bildirilmistir (X260CP
1000-6300 pg/m? (Yu ve ark. 2019)). Hedeflenen tiir sayilar1 ve bolgesel farklarm dlgiilen
degerlerde onemli etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Cek Cumhuriyeti’nde yapilan bir
calismada ise bu calismaya yakin degerler bildirilmistir (2sOCP 167+61 pg/m® (Wu ve

ark. 2020)). Olgiilen seviyelerin literatiir ile tutarli oldugu belirlenmistir.

Aylik 2100CP seviyelerinde (Sekil 4.55), en yiiksek degere Ocak ayinda ulasilmistir.
Calisma genelinde tiim bolgelerde en yliksek konsantrasyonlarin goriildiigii aylarin Ocak
ve Aralik oldugu dikkat ¢ekmistir. Soguk aylarda karisma yiiksekliginin diisiik olmasinin
kirleticilerin seyrelememesi agisindan olduk¢a 6nemli oldugu raporlanmistir (Cizelge
4.7) (Schifer ve ark. 2015). Bununla beraber zeytinliklerdeki budama islemlerinin Aralik
ay1 sonrasinda yapilmakta oldugu bildirilmistir (Anonim 2016). Budanan dallarin ¢iftciler
tarafindan yakin mesafede yakildiklar1 Orneklemeler esnasinda gozlemlenmistir.
KOK ’lar ile kirlenmis agaclarin yakilmasi bolgedeki dis ortam havasi konsantrasyonlari
acisindan 6nemli bir kaynak oldugundan (Denys ve ark. 2012), budama dénemleri ve

diistik karisma yiikseklikleri sebebiyle yiiksek seviyeler dl¢iilmiistiir.
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Cizelge 4.7. Meteorolojik parametrelerin aylik ortalamalari

Aylar Riizgar Hizx Sicakhik Toplam Yagis Karisma Yiik.

m/s °C mm m

Ocak 3.77 2.54 177.58 346.79
Subat 3.43 8.52 99.31 311.57
Mart 3.46 8.57 103.85 451.12
Nisan 2.94 14.24 50.38 438.31
Mayis 3.07 15.04 69.31 493.78
Haziran 3.39 21.12 31.64 543.42
Temmuz 3.87 22.33 2.40 556.51
Agustos 3.90 22.84 19.71 541.39
Eyliil 3.34 18.94 24.85 545.72
Ekim 3.23 13.80 17.65 445.96
Kasim 3.53 9.43 89.32 392.55
Aralik 3.55 1.72 127.48 411.33

(Stein ve ark. 2016)
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Sekil 4.55. Dig ortam havasindaki Y 100CP konsantrasyonlarinin zamansal degisimi
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Dis ortam havasinda en yiiksek ortalama konsantrasyonlara sahip tiirlerin f-HCH,
metoksiklor ve endrin aldehit oldugu gortilmistiir (Sekil 4.56). Metoksiklor ve B-HCH
Bursa’da yapilan ¢alismalarda da iist siralarda raporlanmistir (S. Siddik Cindoruk 2011,
Esen 2013). Bunun yaninda endrin aldehit daha diisiik seviyelerde dl¢iilmiistiir. Onceki
caligmalarda Bursa’nin ¢ok farkli bolgelerinden ornekler toplanmis olmasina ragmen,
Gemlik bu noktalar arasina olmadig: tespit edilmistir. Gemlik bolgesinde bulunan yerel
kaynaklar yada boélgenin maruz kaldigi tasinim endrin aldehit konsantrasyonlarini
yiikseltmis olabilir. Bu tez ¢alismasinda BUUK ’de yapilan es zamanli 6l¢iimlerde endrin
aldehitin st siralarda olmamasi bu goriisiimiizii desteklemistir. Cin’de (Q. Li ve ark.
2016), Ghana’da (Adu-Kumi ve ark. 2012) ve Bosna Hersek’te (Aliyeva ve ark. 2012)
yapilan ¢aligmalarda B-HCH, Fransa’da (Lévy ve ark. 2018) ise metoksiklor iist siralarda
goriilmiistiir. Bursa disinda endrin aldehitin hedeflendigi bir dis ortam havasi ¢aligmasina

ise rastlanamamistir (Cizelge 2.2).
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Sekil 4.56. D1s ortam havasinda 6l¢iilen ortalama OCP tiir konsantrasyonlari
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4.3.2. Zeytin Agaci Bilesenlerindeki Seviyeler

Partikiil Faz Konsantrasyonlari

GK bolgesinde toplanan zeytin yapraklarindaki partikiil faz £100CP konsantrasyonlari
0,06 ile 16,20 ng/gKM arasinda degismistir (Sekil 4.57). Olgiilen seviyelerin ortalamalar1
ise 4,17+4,87 ng/gKM olarak hesaplanmistir. Bitki 6rneklerinde partikiil faz OCP’lerin
incelendigi caligmalara ulasilamadigindan, sonucglar raporlanan farkli kirletici
konsantrasyonlar1 ve dis ortam havasi akilari ile karsilastirilmistir. Ayni 6rnekleme
déneminde ve zeytin yapraklarinda 6l¢iilen Zg2,PCB partikiil faz konsantrasyonlari 0,88-
15,67 ng/g araliginda degismistir (Verim 2019). incelenen her iki kirletici grubu da yar
ucucu Ozellikte (Li ve ark. 2017) ve kullanimi yasaklanan kimyasallar oldugundan
(Karadeniz ve Yenisoy-Karakas 2015, X. Wang ve ark. 2020) benzer sonuglara
ulasilmistir. Bunun yaninda hedeflenen tiirler ve tiir sayilar1 sonuglarda farkliliklara sebep

olmustur.
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Sekil 4.57. Partikiil faz Y 100CP konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Partikiil fazda en yiiksek ortalamaya sahip tiirlerin metoksiklor, endrin ve p,p’-DDT
oldugu gortlmiistiir (Sekil 4.58). DDT’lerin yiiksek kaliciliga sahip OCP tiirleri olduklar1

ve ayn1 zamanda “dirty dozen” olarak adlandirilan kalici organik kirleticilerden ilk
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yasaklanan grupta bulunduklari raporlanmistir (Haque ve ark. 2017). Bu tiir kalicilik
ozelligi sebebiyle partikiil fazda yiiksek konsantrasyonlara ulagsmis olabilir (Holt ve ark.
2017). Aym1 zamanda metoksiklor ve p,p’-DDT en yiiksek Koa ve buharlagsma entalpisi
degerlerine sahip olduklarindan (Toxics 2011) bu Ozellikleri de partikiil fazda
bulunmalarina katki saglamistir. Endrinin incelenen OCP’ler arasinda yiiksek molekiil
agirhigina sahip oldugu raporlanmistir (Toxics 2011). Cam ignelerindeki partikiil fazin
toplam konsantrasyonlara etkisinin arastirildigi bir ¢alismada yiiksek molekiil agirlikli
tirlerin partikiil faz1 tercih ettikleri bildirilmistir (Yang ve ark. 2007). Bu nedenle endrin
partikiil fazda bulunmayi daha fazla tercih etmis olabilir. Literatiirde yapraklar tizerindeki
partikiil faz ile ilgili kisith sayida ¢aligmaya ulasilabilmistir. Incelenen calismalar ise
OCP’ler ile ilgili degildir. Bu nedenle sonuglarin literatiirle karsilastirilmasinda aki
caligmalarindan da yararlanilmistir. Bursa’da Slgiilen partikiil faz kuru ¢okelmesinde en
yiiksek akiya sahip tiirtin metoksiklor oldugu gorilmistir (S. Siddik Cindoruk ve
Tasdemir 2014). Izmir’de yapilan bir ¢alismada ise bizim ¢alismamizla ortak tiirlerden
en yiiksek partikiil faz akisina p,p’-DDT ulasmigtir (Odabasi ve Cetin 2012). Partikiil faz
orneklerinde en diisiik seviyedeki tiiriin ise endosulfan-f oldugu belirlenmistir.
Endosulfanin, 6rneklerin toplandigi donemde kullanimi yasaklanmig kimyasallardan
oldugu bildirilmistir (Ugranli ve ark. 2016). Bunun yaninda dogada kalis siiresince
oksidasyon ve hidroliz prosesleri ile caligmamizda incelenmeyen endosulfan siilfat ve
endosulfan diole doniisebildigi raporlanmistir (Fang ve ark. 1996). Endosulfan siilfatin,
endosulfanin topraktaki bozunmasi sonucu olusan baskin tiir oldugu bulunmustur (Tiwari
ve Guha 2013). Bu nedenle partikiil fazdaki endosulfanin kaynaginin topraktan olan

tozumalar olmasi durumunda, endosulfan-f daha az bulunmus olabilir.
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Sekil 4.58. Partikiil faz ortalama OCP tiir konsantrasyonlari

Yapraklarda elde edilen toplam konsantrasyonlardaki (¢ozlinmiis+partikiil faz) partikiil
faz oranlar1 aylik olarak %0,88-%81,05 arasinda degismistir. Bu degerlerin ortalamalari
%34,72+26,32 olarak hesaplanmistir. Bursa’da iki farkli bolgede zeytin yapraklarinda
Olciilen partikiil faz PCB’lerin toplam konsantrasyonun %37,7+£12,7 ve %22,0+7,5’ini
olusturdugu raporlanmistir (Verim 2019). Elde edilen oranlarin Verim’in raporladigi
aralikta oldugu goriilmistiir. Cin’de ¢am ignelerindeki PAH’larin partikiil faz oranlari ise
toplamin %23.1+3.4’linii olusturmustur (Yang ve ark. 2007). PAH’larda elde edilen
degerlerin bu ¢aligmadan diisiik oldugu dikkat ¢ekmistir. YUOB’lerin gaz-partikiil faz
dagilimlarinda molekiil agirliklarinin oldukga biiyiik 6nem tasidigi bildirilmistir (Maharaj
Kumari ve Lakhani 2018, Moreau-Guigon ve ark. 2016). Calismalarda incelenen PAH,
PCB ve OCP’lerin molekiil agirliklarinin sirastyla 128,1-276,3 g/mol, 223,1-498,7 g/mol
ve 290,83-389.3 g/mol araliginda degistigi goriilmistiir (Toxics 2011). OCP’ler ve
PCB’lerin 6rneklendigi bolgelerin ayni olmasi ile beraber, bu tiirlerin molekiil agirliklar
PAH’lara gore daha yakin oldugundan, benzer sonuclar elde edilmistir. Literatiirde
Bursa’da raporlanan partikiil faz OCP akilarinin toplamin %28,5 (S. Siddik Cindoruk ve
Tasdemir 2014) ve %65’ini (Sanli ve Tasdemir 2020) olusturduklari raporlanmistir.

Hesaplanan partikiil faz oranlarinin literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Partikiil faz oranlar tiirlere gore %5 ile %96,7 arasinda degismistir. Cam ignelerinde
PAH’larin incelendigi calismada raporlanan partikiil oranlarinin ise %4,41-69,92
arasinda oldugu bildirilmistir (Yang ve ark. 2007). Bu ¢alismada PAH’larin oranlarindan
daha yiiksek ytlizdelere de ulasildig1 dikkat ¢cekmistir. Cam ignelerinde raporlanan aralik
disinda kalan OCP’lerin endrin ve metoksiklor oldugu tespit edilmistir. Bu tiirlerin
molekiil agirliklar1 ayni sirayla 380.907 g/molve 345.65 g/mol’diir (Toxics 2011).
Hesaplanan yiiksek partikiill faz yiizdelerinde OCP’lerin molekiil agirliklart ve
yapraklardaki fiziksel farkliliklarin (yaprak genisligi, tiiyliiliik vb.) etkisi goriilmiistiir
(Trapp ve McFarlane, 1995, Howsam ve ark. 2000).

Cozlinmiis Faz Konsantrasyonlari

Yaprak orneklerindeki partikiil fazlar toplandiktan sonra analiz edilen yapraklardan
¢oziinmiis faz konsantrasyonlari elde edilmistir. Bu fazdaki X100CP konsantrasyonlarinin
ortalamalar1 5.36+2,46 ng/gKM olarak hesaplanmistir (2,15.-8,87 arasinda). Cam
ignelerinde yapilan bir ¢alismada X1:OCP seviyelerinin ortalamalarinin 6,6 ng/gKM
oldugu gorilmiistiir (Al Dine ve ark. 2015). Zeytin yapraklarinda bu ¢alisma ile tutarh
sonuclara ulagilmistir. En yiliksek ¢ozlinmiis faz konsantrasyonlar1 Ocak ve Subat, en
diisiik konsantrasyonlar ise Mayis ve Haziran aylarinda gorilmiistir (Sekil 4.59).
OCP’ler yar1 ugucu kirleticiler olduklar bildirilmistir (Li ve ark. 2017). Bu nedenle soguk
aylarda yapraklar iizerine ¢okelme, sicak aylarda yapraklardan buharlasma egiliminde
olmuslardir. Bunun yaninda boélgedeki yerel kaynaklar da seviylerin artiginda etkili

olmustur.

Olgiilen konsantrasyonlarda en yiiksek seviyelere sahip OCP’lerin o-HCH, B-HCH ve
p,p’-DDT oldugu saptanmistir (Sekil 4.60). Yiiksek molekiil agirligina ragmen hem
partikiil hem de gaz fazda yiiksek seviyelerde goriilen p,p’-DDT, bolgede olas1 bir DDT
kirliligini isaret etmistir. B-HCH’ nin kalicilig1 yiiksek bir OCP tiirii oldugu bildirilmistir
(He ve ark. 2014). Ayni zamanda ¢am ignelerindeki seviyelerin yakinlardaki HCH
kaynaklarindan etkilendikleri raporlanmistir (Battisti ve ark. 2017). Bu nedenle yiiksek
a-HCH ve B-HCH seviyeleri yakin bolgelerdeki muhtemel kaynaklarin tasimimi ile

iliskilendirilmistir. Hedeflenen OCP tiirleri arasinda en diisiik konsantrasyona sahip olan
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turtin  endosulfan-p  oldugu tespit edilmistir. Bu tiirtin kullanimi 2007 yilinda

yasaklandigindan (Karadeniz ve Yenisoy-Karakas, 2015) diisiik seviyelerde goriilmiistiir.
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Sekil 4.59. Coziinmiis faz > 100CP Kkonsantrasyonlarinin zamansal degisimi

(Coziinmiis faz ve partikiil fazda elde edilen degerlerin karsilastirilmas: amaciyla lineer
regresyon islemi uygulanmistir. iki bilesen arasinda istatistiksel olarak anlaml1 bir iliski
olmadigimi isaret eden sonuglara (p>0,05; r?=0,1; n=109) ulasilmistir. Bu durum
bolgedeki partikiil ve ¢oziinmiis fazin kaynaklardan farkli sekilde etkilendiklerini

gostermistir.
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Sekil 4.60. Coziinmiis faz ortalama OCP tiir konsantrasyonlari
Dal Konsantrasyonlari

Yapilan ¢alismada agac bileseni yaslarinin OCP birikimine olan etkisinin de arastirilmast
amaciyla dallar bir ve iki yillik o6rnekler ile incelenmistir. Elde edilen ) 100CP
konsantrasyonlart bir yillik dal 6rnekleri igin 5,86+2,82 ng/gKM (1,74-9,69 ng/g KM
arasinda), iki yillik dal ornekleri igin ise 5,154+2,73 ng/gkM (1,33-8,90 ng/g KM
arasinda) olarak hesaplanmistir. GK bdlgesinde 6rneklenen zeytin dallarinda bir yillik
dallarmn iki yilliklara gore daha yiiksek seviyelere sahip oldugu dikkat ¢ekmistir. Kavak
yapraklarinda OCP’lerin incelendigi bir calismada yapraklardaki lif miktarinin zamanla
artmasiyla dis ortam havasi ile yaprak arasindaki kiitle aligverisinin duraganlastigi
bildirilmistir. Ayn1 zamanda hizli bilyiiyen gen¢ yapraklarin adsorpsiyon kapasitesinin
fazla olmasi sebebiyle, daha yiiksek OCP konsantrasyonlarinin goriilmesinin makul
oldugu raporlanmistir (Dai ve ark. 2009). Wenzel ve ark. (2000) ¢am ignelerinde PAH
ve hafif PCB’lerin konsantrasyonlar1 yasla artarken, OCP’lerin ve yiiksek molekiil
agirlikli PCB’lerin bilesen yasindan etkilenmediklerini bildirmistir. Dal 6rneklerindeki
seviye siralamasinin literatiir ile tutarli oldugu goriilmiistiir. Bir ve iki yillik dal 6rnekleri
arasindaki iligskinin incelenmesi amaciyla t testi (n=160, p>0,05) ve lineer regresyon

islemeleri uygulandiginda (p<0,01; r=0,504; n=78), istatistiksek olarak anlamli sonuglar

119



ile karsilagilmistir. Bolgede uzun siireli kaynaklar bulunmasi durumunda iki yillik dallar
bir dnceki sene de benzer kirleticilere maruz kalmis olabilir. Bir ve iki yillik dal
orneklerinde en diisiik konsantrasyonlara ayni sirayla Haziran ve Agustos, en yiiksek
seviyelere ise Ocak ve Subat aylarinda ulagilmistir (Sekil 4.61). OCP’ler yar1 ugucu
kirleticiler olduklarindan sicak aylarda buharlagsma, soguk aylarda ¢okelme egiliminde
olacaklar1 bildirilmistir (Li ve ark. 2017). OCP’lerin bu 6zellikleriyle uyumlu sonuglar

elde edilmistir.
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Sekil 4.61. Dallardaki Y 100CP konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Bir yillik dal 6rneklerinde en yiiksek ii¢ konsantrasyon sirasi ile B-HCH, p,p’-DDT ve
metoksiklor’e aitken, iki yillik dal 6rneklerinde p-HCH, HEPX ve metoksiklor iist
siralara ulagmistir (Sekil 4.62). HEPX seviyeleri bir yillik dal 6rneklerinde yedinci
siradayken, iki yillik dal 6rneklerinde iigiincii sirada goriilmiistiir. iki yillik dal
orneklerinde goriilen yiiksek HEPX seviyesini daha 6nce maruz kalinan kirlilikler (Luo
ve ark. 2020, Odabasi ve ark. 2015) ya da bitki i¢i tasinim prosesleri (Li ve ark. 2017)
etkilemis olabilir. B-HCH, p,p’-DDT ve HEPX’in kendi izomerleri arasinda kaliciliklar1
yiiksek olan tiirler oldugu raporlanmistir (Haque ve ark. 2017, He ve ark. 2014). Bu
tiirlerin yiiksek seviyelere ulagmasinda kaliciliklart da etkili olmustur. Metoksiklorun ise
daha diisiik kalicilig1 ve toksisitesi sebebi ile DDT lerin yerini almasi i¢in iiretilmis bir

kimyasal oldugu bildirilmistir (M. Chen ve ark. 2015). Bu tiir ¢6ziinmiis faz yaprak

120



orneklerinde diisiik seviyelerde bulunmustur. Partikiil faz ve dal orneklerinde yiiksek
konsantrasyonlarda goriilmesi, bu bolgedeki Metoksiklor kirliliginin topraktan tozuma
yada atmosferik partikiil ¢6kelmesi kaynakli olabilecegine isaret etmistir. Bir yillik ve iki
yillik dal 6rneklerinin her birinde yaprak orneklerine benzer olarak, en az rastlanan tiir
endosulfan-p olmustur. Edosulfan kullanim1 2007 yilinda yasaklanmis olsa da, tarimsal
bolgelerde kullanimina rastlanabilecegi raporlanmistir (Karadeniz ve Yenisoy-Karakas
2015).
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Sekil 4.62. Dallardaki ortalama OCP tiir konsantrasyonlari
Secilen Bilesenlerin liskileri

GK bolgesinde dis ortam havast ve zeytin agaci bilesen Ornekleri toplanmis, bu
orneklerdeki OCP konsantrasyonlar1 incelenmistir. Orneklerin kaynaklardan etkilenme
farkliliklar1 COD analizi ile belirlenmistir. Bilesen ciftleri arasinda 10 adet (zeytin
yapragi ¢Oziinmiis faz-partikiil faz, zeytin yapragi ¢oziinmiis faz-bir yillik dal, zeytin
yapragi ¢ozliinmiis faz-iki yillik dal, zeytin yapragi partikiil faz-bir yillik dal, zeytin
yapragi partikiil faz-iki yillik dal, bir yillik dal-iki yillik dal, dig ortam havasi-zeytin
yapragl ¢coziinmis faz, dig ortam havasi-zeytin yapragi partikiil faz, dis ortam havasi-bir
yillik dal ve dis ortam havasi-iki yillik dal arasinda) COD analizi uygulanmis ve 0,30 ile

0,94 araliginda sonuglar hesaplanmistir. 0,2’den biiyiik COD degerlerinin analiz edilen
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gruplarin farkli kaynaklardan etkilendiklerini isaret ettigi bildirilmistir (Kong ve ark.
2010, Krudysz ve ark. 2008, Wilson ve ark. 2006). Elde edilen sonuglar segilen tim
bilesenlerin birbirinden farkli kaynaklardan etkilendiklerini ve incelenmelerinin 6nemli
bilgiler sunacagimi gostermistir. COD degerleri i¢inde en yiiksek ve en diisiiklerinin
sirastyla dis ortam havasi-iki yillik dal ve yaprak ¢oziinmiis faz-bir yillik dal ikililerine
ait oldugu belirlenmistir. Iki yillik dal 6rnekleri bir dnceki sene maruz kaldiklari
kirleticiler sebebiyle (Luo ve ark. 2020) dis ortam konsantrasyonlarindan uzaklagmustir.
Geng agag bilesenleri de (¢ozlinmiis faz yaprak ve bir yillik dal) giincel kirleticilere es
zamanli maruz kaldiklarindan farkli kaynaklar isaret eden COD degerleri hesaplansa da

diisiik sonuglar goriilmiistiir.
Tiir Dagilimlari

Bilesen konsantrasyonlarinin incelendigi bolimlerde, iist seviyelerdeki tiirlerden
bahsedilmistir. Bununla beraber baskin OCP gruplarinin net bir sekilde sunulabilmesi
icin t¢li grafik kullanilmistir. D1s ortam havasi 6rneklerinde logKoa’s1 10’dan biiyiik
OCP’lerin (B-HCH, 6-HCH, endosulfan-B, endrin aldehit, p,p’-DDT ve metoksiklor)
baskin oldugunu belirlenmistir (Sekil 4.63). Bununla beraber yapraklardaki partikiil faz
orneklerinden biri disindaki tiim bilesen oOrneklerinde de logKoa’st 10°dan biiyiik
OCP’ler dominant durumda bulunmustur. Bahsedilen partikiill faz Orneginde ise
logKoa’s1 9-10 arasinda olan HEPX ve endrin tiirleri baskin duruma ge¢mistir. HEPX ve
endrinin, endosulfan-B’dan sonra en yiiksek molekiil agirligina sahip tiirler oldugu
bildirilmistir (Toxics 2011). Ayrica HEPX’in toprak kaynakli bir OCP tiirii oldugu
raporlanmistir (Bidleman ve ark. 2002, Venier ve Hites 2007). Bu 6zellikleri sebebiyle
HEPX ve endrin bir 6rnekte partikiil fazda dominant durumda bulunmustur. Zeytin agaci
bilesenlerinde belirlenen baskin tiirlerin biiyiik bir oranla dis ortam havasi drnekleri ile
ayn1 oldugu saptanmistir. Bu durum zeytin agaci bilesenlerinin dis ortam havasindaki

baskin OCP gruplarinin belirlenmesi i¢in kullanilabilecegini gostermistir.
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Sekil 4.63. Dis ortam ve zeytin agaci bilesenlerindeki OCP tiir dagilimlari
Zamansal Degisimler

Zeytin agaci ve dis ortam havasindaki mevsimsel degisimler Sekil 4.64’de sunulmustur.
Bolgedeki ilaglamalar BUUZF tarafindan yapildigindan, yasaklanmis kimyasallarin (o-
HCH, B-HCH, y-HCH, 6-HCH, HEPX, endrin, endosulfan-f, endrin aldehit, p,p’DDT ve
metoksiklor) kullanilmamis oldugu beklentisi olusmustur. Zeytin agaglarindaki
ilaglamalarin  yapildigt Nisan, Mayis ve Haziran (Anonim 2016) aylarinda
konsantrasyonlarda bir artis goriilmemesi (Sekil 4.55, Sekil 4.57, Sekil 4.59, Sekil 4.60)

bu beklentimizi dogrulamustir.
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Mev simler

Sekil 4.64. Dig ortam ve zeytin agaci bilesenlerindeki OCP konsantrasyonlarinin

mevsimsel degisimi

Cizelge 4.7.’de sunulan meteorolojik parametreler ile dis ortam ve zeytin agaci
bilesenlerinde Slgiilen konsantrasyonlar korele edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge
4.8’de gosterilmistir. Zeytin yapraklarindaki ¢oziinmiis faz ve riizgar hizi arasinda elde
edilen iliski disinda istatistiksel olarak anlamli bir sonuca ulasilamamistir. Riizgar hizinin
artmasi ile bolgedeki dig ortam havasi konsantrasyonlarinin seyrelme yoluyla azalacag:
raporlanmistir (Simcik ve ark. 1997, Wania ve ark. 1998). Bu nedenle ¢6ziinmiis faz
yaprak seviyelerinde riizgar hiziyla bir artis beklenmemistir. Ancak farkli kaynaklar
sebebiyle Ocak ve Agustos gibi riizgar hizlarinin arttigi aylarda yiiksek
konsantrasyonlarin dl¢lilmesi, istatistiksel olarak anlamli sonuglar hesaplanmasina sebep

olmustur. Zeytin bilesenlerinde ise metabolik faaliyetler (A. Zhang ve ark. 2015) ya da
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biiyiime donemlerinde artan kiitle ile konsantrasyonlardaki diisiisler (Dai ve ark. 2009)

sebebiyle meteorolojik etmenler ile iliskiler maskelenmistir.

Cizelge 4.8. Konsantrasyonlar ve meteorolojik parametreler arasindaki korelasyonlar

- = N g 3B
:—4 E ] g M < =
e > Z Sz & = - £ 5
”.—‘_4‘ < o0 - u |Z )
E® oS £ >z S8 B P E=
mo =0 £ (aes! & T A = M
Coziinmiis Faz 0,65 0,349 0,099 0,378 0,217 -0,088 0,116 -0,134
<0,001 <0,001 0,303 <0,001 0,023 0,359 0,228 0,163
54 99 109 107 109 109 109 109
Bir Yillik Dal 0,584 0283 0476 0071 -016 0171  -0,125
<0,001  0,0361 <0,001 0476 0,108 0,084 0,208
103 55 54 103 103 103 103
iki Yillik Dal 0,118 0066 -0,14  -0,081 0,026  -0,056
0,243 0518 0,077 0307 0,742 0477
100 98 160 160 160 160
Partikiil Faz -0,021  -0,040 -0,144 0,095  -0,131

0,827 0,676 0,134 0,32 0,173

108 110 110 110 110
Dis Ortam Havasi 0,076 -0,128 0,149 -0,122
0,434 0,185 0,123 0,207

108 108 108 108

Riizgar Hizt 0,101 0,078 0,096
0,182 <0,001 0,203
176 176 176
Sicaklik -0,953 0,813
<0,001 <0,001
176 176
Yagis -0,741
<0,001
176

Hiicre Icerikleri
Korelasyon Katsayis1 (r)

Anlamlilik seviyesi (p
Ornek Sayisi (n)
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Kaynak Belirlenmesi

Calisma kapsaminda olgiilen OCP konsantrasyonlarinin kaynaklarinin belirlenmesi
amaciyla HCH’lere 6zgii a-HCH/y-HCH oranlari, PMF analizi ve geri izleme

modellemeleri kullanilmistir.

o-HCH/y-HCH oranlan ile, bolgedeki HCH kirliliginin Lindan yada teknik HCH
kullanimu ile iligkilendirilebilecegi raporlanmistir (Y. Wang ve ark. 2012). 1’den ¢ok
kiigiik degerlerin lindan, 3-7 arasinda degerlerin ise teknik HCH kullanimi isaret ettigi
bildirilmistir (Kuzu 2016, Q. Li ve ark. 2016, D. Xu ve Zhong ve ve ark. 2004). Yapilan
caligmada dis ortam havasi, yapraklardaki ¢ozlinmiis faz, partikiil faz, bir y1llik dal ve iki
yillik dallar i¢in elde edilen oranlar sirasiyla; 0,33-28,42, 0,33-8,13, 0,16-10,98, 0,16-
2,77 ve 0,12-5,25 arasinda degismistir. Dis ortam havasi konsantrasyonlarinda sinir
degerler arasinda bir orana rastlanmamistir. Bununla beraber birden biiyiik oranlarin
goriilmesi bolgede tasinim kaynakli HCH kirliligi olabilecegini isaret etmistir (Dai ve
ark. 2009, Kuzu 2016, Y. Wang ve ark. 2012, D. Xu ve Zhong ve ve ark. 2004). Zeytin
agaci bilesenlerinde sadece iki yillik dallarda Mart ayinda bu araliklarda bir orana
rastlanmigtir. Diger bilesenlerde ve dis ortam havasinda aktif kullanimi isaret eden bir
orana rastlanmadigindan bitki i¢i tasinim mekanizmalar1 (Pfautsch 2016) ya da metabolik
faaliyetler sebebiyle bu degerlere ulasilmistir olabilir (Dai ve ark. 2009, A. Zhang ve ark.
2015).

PMF’nin 6rneklenen tiirlerin yada 6rnekleme noktalarindaki belirsizliklerin hesaplamaya
dahil edilebildigi ve pozitiflige zorlayan bir model olmas1 yaninda, faktor bilesenlerinin
birbirlerine dik olmak zorunda olmamas1 gibi avantajlari oldugu bildirilmistir (Ringnér
2008). PCA analizi sonucunda olusan bilesen sayilar1 kullanilarak PMF analizi
gerceklestirilmistir (Sekil 4.65). Dis ortam havasi konsantrasyonlar1 4 bilesen ile temsil
edilmistir. B-HCH, 6-HCH ve endosulfan-f tiirlerinden her birinin farkli bilesenler ile
iligkili olduklar1 goriilmiistiir. Hesaplanan a-HCH/y-HCH oranlarinda teknik HCH
kullanimini isaret eden sonuglar ile karsilagilmamistir. B-HCH ve 8-HCH’nin ise HCH
izomerleri arasinda kaliciligi daha yiiksek olan tiirlerden oldugu bildirilmistir (Toxics
2011). Bu nedenle B-HCH ve 6-HCH tiirleri uzun mesafeli atmosferik tasinim ile

iligkilendirilmistir. Endosulfan kullanimi, incelenen diger OCP’ler gibi Ornekleme
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tarihlerinden 6nce yasaklanmistir (Ugranli ve ark. 2016). Fakat bu kimyasallarin bilingsiz
ve kagak kullanimlarinin stirdiigii raporlanmistir (Karadeniz ve Yenisoy-Karakas, 2015).
Yakin bolgelerdeki kullanimlarin OCP’ler agisindan kaynak olusturabilecegi de literatiir
calismalarinda bildirilmistir (Battisti ve ark. 2017). Bu nedenle endosulfan-p da
atmosferik taginim ile bagdastirilmistir. Dis ortam havasindaki bir bagka bilesende ise
HEPX ve endrin aldehit tiirleri bulunmustur. HEPX toprak kaynakli bir kirletici
oldugundan (Terry F. Bidleman ve ark. 2002, Venier ve Hites 2007) bu bilesen topraktaki
kirliligin buharlagsmasi ile iliskilendirilmistir. Zeytin yapraklarindaki partikiil fazda
endosulfan-p ile endrin aldehit birinci bilesen ile, y-HCH ve endrin ikinci bilesen ile, -
HCH ve 8-HCH ise tigiincii bilesen ile iligkili bulunmustur. Dis ortam havasinda farkli
bilesenlerde goriilen B-HCH ve 8-HCH partikiil faz oOrneklerinde ayni bilesende
goriilmistiir. Bunun disinda endosulfan-f ile beraber, dis ortam havasi
konsantrasyonlarinda iliskili goériilmeyen endrin aldehit ayn1 bilesenle iligkilidir. Partikiil
fazda goriilen y-HCH’nin de dis ortam havasi bilesenleri ile iliskili durumda olmadigi
dikkat c¢ekmistir. Dis ortam havasindaki OCP’ler PUF disk igeren pasif hava
ornekleyiciler kullanilarak 6l¢iilmistiir. Bu o6rnekleyiciler genel olarak gaz fazdaki
kirleticileri tuttugundan, partikiil faz ile farkliliklar olusmustur. Cozlinmiis faz yaprak
bilesenlerinde ise y-HCH ve endosulfan-f bir bilesenle iliskili iken, metoksiklor ve a-
HCH farkli bilesenlerde tek basina bulunmustur. Dig ortam havasinda endrin ile ayni
bilesenle iliskili olan y-HCH’ye, ¢6ziinmiis fazda endosulfan-f ile beraber rastlanmustir.
Diger bilesenlerin ise disg ortam havasi ile benzerlikleri bulunmamistir. Bir yillik dallarda
dis ortam konsantrasyonlarina benzer sekilde endosulfan-f ve 8-HCH birer bilesen ile
iligkili iken, dis ortamda goriilmeyen endrin baska bir bilesende tek basina bulunmustur.
Ugiincii bilesen ile o-HCH, y-HCH ve p,p’DDT yiiksek oranda iliskilidir fakat bu tiirlerle
dis ortam havasinda karsilasilmamustir. iki yillik dallarda ise partikiil faza benzer sekilde
endosulfan-f ile endrin aldehit bir bilesende, a-HCH ve y-HCH’nin bagska bir bilesende
oldugu dikkat ¢ekmistir. Metoksiklor ve endrin ise birer bilesen ile yiiksek oranda iliskili
bulunmustur. iki yillik dallarm dis ortam konsantrasyonlar: ile endosulfan-B’nin bir
bilesenle iliskili olmasi disinda benzerligine rastlanmamustir. Zeytin agaci bilesenlerinde,
dis ortam havasi ile benzerlikler bulunsa da farkli kaynaklardan da etkilenildigi

goriilmiistiir. Bilesen yasinin artmasi ile kaynaklardaki benzerlikler ise azalmistir. Zeytin
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dallarinin  bir yil 6nce maruz kaldiklari OCP’lerin birikimi, dig ortam havasi

konsantrasyonlarindan farklilagmalarina sebep olmustur (Luo ve ark. 2020).
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Sekil 4.65. D1s ortam ve zeytin agaci bilesenleri i¢in PMF sonuglart
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Ornekleme noktasina tasimim yolu ile kirlilik getiren bolgelerin belirlenmesi igin,
HYSPLIT geri izleme modeli kullanilarak 6rnekleme noktalarina ulagan hava kiitlelerinin
izledikleri yollar belirlenmistir. Aylik geri izleme rotalar1 Sekil 4.66’da sunulmustur. Dis
ortam havasi i¢in Ocak, yapraklardaki partikiil faz i¢in Subat, ¢6zlinmiis faz i¢in Ocak-
Subat, bir yillik dallar i¢in Ocak ve iki yillik dallar i¢in Subat-Nisan aylarinda yiiksek
seviyelere ulasilmistir. Bu aylardaki uzun mesafeli hava hareketlerinin ortak bir kaynagi
gorilmemistir. Geri izleme rotalar1 bolgesel Olcekte degerlendirildiginde, bu aylarda
kuzey ve giineybati yoniinden gelen hava Kkiitleleri ile karsilagilmistir. Ornekleme
bolgesinin kuzeyinde yakin mesafedeki Gemlik yerlesimi ile endiistriyel olarak oldukca
gelismis Kocaeli ve Istanbul kentleri onemli kaynaklar olarak dikkat ¢ekmistir.
Giineybat1 yoniinde ise Kursunlu, Mudanya ve Bursa gibi 6nemli yerlesim yerleri

muhtemel kaynaklar: olusturmustur.
Di1s Ortam Konsantrasyonlarinin Modellenmesi

Agac¢ bilesenleri kullanilarak YOUB’lerin dis ortam havasi konsantrasyonlarinin
belirlenmesi ile ilgili caligmalar incelendiginde agac kabuklar1 (Odabasi ve ark. 2016) ve
cam ignelerinin (St-Amand ve ark. 2007, 2009a) siklikla kullanildigi goriilmistiir. Bu
caligmada ise zeytin agaglarindan 6rneklenen zeytin yapragi ¢oziinmiis faz, partikiil faz,
bir yillik dal ve iki yillik dal seviyeleri kullanilarak dis ortam havasi OCP

konsantrasyonlart modellenmistir.
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Sekil 4.66. HYSPLIT geri izleme modeli sonuglar (yiiksekl
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Yapraklardaki konsantrasyonlar kullanilarak modellenen XsOCP tiiriiniin dis ortam
konsantrasyonlarmin ortalamalar1 gaz ve partikiil faz igin sirasiyla 57,18+24,59 pg/m?®
(19,68-84,76 pg/m? arasinda) ve 12,57+13,41 pg/m? (0,09-36,97 pg/m? arasinda) olarak
hesaplanmistir. Olgiilen konsantrasyonlar (124,744+97,69 pg/m®) modellenenlerden
yiiksek olsa da kiyaslanabilir seviyelerde olduklar1 goriilmiistiir. Olgiilen ve modellenen
degerler arasinda lineer regresyon islemi uygulandiginda, istatistiksel olarak iliskili
oldugunu isaret eden sonuglar ile karsilasilmistir (p>0,01, r=0,712, n=30). Bu durum GK
bolgesinde toplanan zeytin yapraklar ile bolgedeki dis ortam OCP kirliliginin temsil
edilebilecegini isaret etmistir. Orneklenen tiirlerin buharlasma yada ¢okelme egilimleri
Sekil 4.67°de gosterilmistir. XsOCP konsantrasyonlari aylik olarak karsilagtirildiklarinda
Temmuz ve Kasim aylarinda modellenen konsantrasyonlarin oGlgiilenlerden yiiksek
oldugu belirlenmistir. Modele gore bu aylarda yapraklardaki OCP’ler buharlagma
egilimine girmistir. Ornekleme siiresince dengeye en ¢ok Eyliil ayinda yaklasilmigtir

(Sekil 4.68).
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Sekil 4.67. Zeytin yapraklar1 kullanilarak modellenen ve 6lgiilen dis ortam havasi OCP
konsantrasyonlart (kesikli ¢izgi denge durumunu (1:1), kesiksiz ¢izgi ise denge

durumundaki belirsizligi ifade etmektedir)
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Sekil 4.68. Zeytin yapraklar1 kullanilarak modellenen ve olgiilen dis ortam havasi

konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Zhao ve ark. (2008) tarafindan olusturulan model ile hesaplanan ve Olgiilen
konsantrasyonlar arasindaki iliskiler Sekil 4.69 a, b’de gosterilmistir. Bir yillik ve iKi
yillik dallar kullanilarak hesaplanan ile 6l¢iilen X100CP konsantrasyonlar1 arasindaki
iligkiler lineer regresyon iglemi ile incelenmistir. Bir yillik dallar ile dis ortam havasi
arasinda istatistiksel olarak anlamli bir iliskiye rastlanmistir (p<0,05, r=0,309, n=42). Bu
nedenle bir yillik dal ornekleri ile bolgedeki dis ortam havast OCP kirliliginin temsil
edilebilecegi goriilmiistiir. ki yillik dal rneklerinin ise dis ortam havasiyla istatistiksel
olarak iligkisi bulunmamistir. Agac¢ bilesenlerinin yaslarinin artmasi ile beraber dnceki
yillarin birikimlerini tastyabilecekleri raporlanmistir (Luo ve ark. 2020, Odabasi ve ark.
2015). Dal orneklerindeki baskin tiirlerin incelendigi boliimde de iki yillik dal
orneklerinde bu durumun etkileri goriilmiistiir. Bir 6nceki yil farkli kirleticilere maruz
kalan iki yillik dallar, giincel dis ortam havasindan uzaklasmistir. Orneklenen tiirlerin
buharlasma yada ¢okelme egilimleri Sekil 4.69 a, b’de gosterilmistir.
Olgiilen/modellenen konsantrasyon oranlari incelendiginde bir yillik dallarda Haziran ve
Agustos aylarinda modellenenlerden yiiksek konsantrasyonlar dl¢iilmiistiir. Iki yillik
dallarda ise bu aylarin Temmuz, Agustos ve Ekim aylar1 oldugu gériilmiistiir (Sekil 4.70).

Modele gore belirtilen aylarda OCP’lerin ¢okelme egiliminde olmalar1 beklenmistir.
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Sekil 4.70. Zeytin dallar1 Kkullanilarak modellenen ve olgiilen dis ortam havasi

konsantrasyonlarmin zamansal degisimi
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4.3.3. Cam Agaci Bilesenlerindeki Seviyeler
Cam Ignesi Konsantrasyonlari

GK bolgesinde o6rneklenen ¢am ignelerindeki > 100CP konsantrasyonlar1 2,25-40,01
ng/gKM araliginda degismistir (Sekil 4.71) ve ortalamalar1 10,96+11,01 ng/gKM olarak
hesaplanmistir. Olgiilen seviyelerin Tibet (3100CP; 4,17 ng/gKM)(Luo ve ark. 2020),
Isveg (340CP; 4,83 ng/gkM)(Kylin ve ark. 2003) ve Cin’de (3sOCP; 15,3 ng/gKM)(Dai
ve ark. 2008) raporlanan degerler arasinda oldugu goriilmiistiir. Bununla beraber
literatlirde raporlanan konsantrasyonlar ile karsilastirilabilir seviyeler belirlenmistir
(Cizelge 2.5). Bitki bilesenlerinde HCH’ler ile iglili ¢aligmalara rastlandigindan Y 4 HCH
degerleri literatiir ile karsilastirilmistir. >4 HCH konsantrasyonlarinin ortalamast
3,18+1,98 ng/gKM olarak hesaplanmigtir. Bu degerin Xu ve ark.nin (2004) yilinda
raporladiklar1 seviyelerden yaklasik 6 kat daha diisiik oldugu dikkat ¢ekmistir. Xu ve
ark’nin (2004) calismasi Cin’in biiyiik bir metropoliinde yapilmistir. Olgiilen seviyelerin
bu denli yiiksek olmasi iist seviyedeki OCP iiretimi ve kullanimi (Fang ve ark. 2017b, D.
Xu ve Zhong ve ve ark. 2004) ile iliskilendirilmistir. Cin’de 2015 yilinda yaymlanan
bagka bir ¢alismada ise temiz bolge olarak segilen 6rnekleme noktasinda (Lei ve ark.

2015) ve Tibet’te (Luo ve ark. 2020) toplanan 6rnekler ile tutarli sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 4.71. Cam ignesi > 100CP konsantrasyonlarinin zamansal degisimi
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Cam ignelerindeki p,p’-DDT konsantrasyonlarinin ortalamalari 1,3140,82 ng/gKM
olarak hesaplanmistir (Sekil 4.72). Hirvatistan’da yapilan bir ¢alismada 8 bolgeden
toplanan 6rneklerde 7 bolgede dlgiilebilir seviyelerin altinda olan p,p’-DDT, bir bolgede
7,44 ng/g ve 6,13 ng/g konsantrasyonlarinda dl¢iilmistiir (Romanic et al 2012). Cin de
yapilan ¢aligsmalar incelendiginde 2015 yilinda yayinlanan bir caligsma ile benzer Sonuglar
elde edilmisken, 2004 yilinda raporlanandan ¢ok daha diisiik degerlere ulasildig: (Lei ve
ark. 2015, D. Xu ve Zhong ve ve ark. 2004) ve 6lgiilen degerlerin literatiir ile uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Cam ignesi Orneklerindeki en yiiksek konsantrasyona HEPX
ulasmistir (Sekil 4.21). Ayn1 dénemde Bursa Uludag Universitesi Goriikle Kampiisii’nde
toplanan Orneklerde de yiliksek konsantrasyona sahip tiirler arasinda HEPX dikkat
cekmistir. Bu tiiriin yiliksek kalicilik 6zelligi ve Bursa bolgesindeki genel HEPX kirliligi,
dlgiilen seviyelere yansimustir. Olgiilen HEPX konsantrasyonlarmin Fransa’da yapilan bir
caligmadaki degerlerden yiiksek oldugu goriilmistiir (Al Dine ve ark. 2015). Cin’de 2015
yilinda yayinlanan bir ¢alismada ise ayn1 mertebelerde sonuglara ulagilmistir (Lei ve ark.
2015). Elde edilen sonuglar Bursa bolgesindeki ¢cam ignelerinde ciddi bir HEPX kirliligi

oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.72. Cam ignesi ortalama OCP tiir konsantrasyonlari
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Literatiirde ¢am igneleri iizerinde raporlanmis endosulfan-p konsantrasyonlarina da
rastlanmistir. Bu tiir ¢am ignesi orneklerinin %27’sinde OSlgiilebilir seviyelerdedir ve
diger tirlere gore en diisiik ortalama konsantrasyona sahip olmustur. Literatiir
caligmalarinda raporlanan degerler de genel olarak bu ¢alismadan yiliksek bulunmustur
(Chourasiya ve ark. 2015, Lei ve ark. 2015, Zohair ve ark. 2006). Bu nedenle, ¢alismanin
yapildig1 bolgelerdeki ¢am ignelerinde ciddi bir endosulfan-p kirliligi olusmadigi

yoniinde degerlendirilmistir.
Dal Konsantrasyonlari

>100CP konsantrasyonlarinin ortalamalari bir yillik dallar i¢in 6,92+5,28 ng/gKM (1,00-
17,92 ng/gKM arasinda) iken, iki yillik dallar igin 5,62+4,33 ng/gKM olarak
hesaplanmistir (0,88-12,70 ng/gKM arasinda) (Sekil 4.73). Bir yillik dallarda elde edilen
seviyelerin iki yillik dallardan daha yiiksek oldugu dikkat ¢ekmistir. Farkli yaslarda agag
bilesenlerindeki OCP seviyelerinin incelendigi calismalarda, geng bilesenlerin daha
yiiksek seviyelere sahip olabilecegi raporlanmistir (Dai ve ark. 2009, Wenzel ve ark.
2000). Elde edilen sonucun literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Literatiirde agag
dallarinda raporlanmis OCP seviyelerine rastlanmadigindan, 6l¢iilen degerler farkli agac
bilesenleri ile karsilastirilmistir. Nepal (XsOCP 6,29 ng/gKM) (X. Wang ve ark. 2020) ve
Cin’de (Xs0CP;4,42 ng/gKM)(Niu ve ark. 2017) agac¢ kabuklarinda dlgiilen seviyeler ile
tutarl1 konsantrasyonlar belirlenmistir. Literatlirde farkli bitkilerde raporlanan degerler

ile de karsilastirilabilir seviyelere ulasildigi goriilmiistiir (Cizelge 2.5).
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Sekil 4.73. Dallardaki ) 100CP konsantrasyonlarinin zamansal degisimi

Metoksiklor y-HCH ve B-HCH’nin bir yillik dal 6rneklerinde sirasiyla en yiiksek
konsantrasyonlara sahip tiirler oldugu belirlenmistir. iki yillik dal 6rneklerinde ise B-
HCH, HEPX ve y-HCH tiirleri yiiksek seviyelere ulagsmistir (Sekil 4.74). Bir ve iki yillik
dallarda ilk li¢ konsantrasyonda tiir ve sira farkliliklarinin olusmasi bilesenlerin bir yil
once maruz kaldig kirleticiler ile iligkilendirilmistir (Luo ve ark. 2020, Odabasi ve ark.
2016). Bunun yaninda bilesenlerdeki tasinim karakterleri (Pfautsch 2016) ve metabolik
faaliyetler de (Dai ve ark. 2009) 6l¢iilen konsantrasyonlar etkilemistir. Bir ve iki yillik
dal orneklerinde dlgiilen konsantrasyonlar arasinda yapilan lineer regresyon isleminde
istatistiksel olarak anlamli sonuglar elde edilmistir (p<0,01, r=0,304, n=79). Bu durum

dal o6rneklerinin benzer kaynaklardan etkilendiklerini isaret etmistir.
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Sekil 4.74. Dallardaki ortalama OCP tiir konsantrasyonlar1
Secilen Bilesenlerin iliskileri

GK bolgesinde toplanan dig ortam havast ve cam bilesenlerinin maruz kaldiklari
kaynaklardan ne kadar farkl: etkilendikleri COD analizi ile belirlenmistir. Cam ignesi, bir
yillik ¢am dali, iki yillik ¢am dali ve dis ortam havasi 6rnekleri arasinda 6 adet COD
degeri hesaplanmigtir (EK 2). Cam igneleri ile bir yillik dallar arasinda en diisitk COD
degerine (0,38) ulasilmisken, en yiiksek deger (0,91) dis ortam havasi ile iki yillik dallar
arasinda goriilmiistiir. En yiiksek ve en diisiik COD degerlerine sahip ikililer bolgede
orneklenen zeytin yapragi Ornekleri ile benzerlik gostermistir. Toplanan en geng
bilesenler olan ¢am igneleri ve bir yillik dallarda daha benzer sonuglara ulagilmisken, bir
onceki yil farkli kirleticilere maruz kalmis iki yillik dallar ile dig ortam havasi 6rnekleri
arasinda en yiiksek fark goriilmiistiir. Elde edilen COD degerlerinin hepsinin 0,2’den
bliylik olmasi, tim bilesenlerin kaynaklardan birbirlerinden farkli sekillerde de
etkilendiklerini isaret etmistir. Bu nedenle her bir bilesenin incelenmesinin 6nem tasidigi

sonucuna ulagilmistir.
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Tiir Dagilimlar

GK bolgesinde dlgiilen OCP seviyelerinin degerlendirilmesi asamasinda st siralardaki
tirlerden bahsedilmistir. Bununla beraber baskin OCP gruplarinin daha iyi ortaya
konabilmesi amaciyla {i¢lii grafik olusturulmustur (Sekil 4.75). Cam bilesenlerindeki
OCP gruplan incelendiginde logKoa’s1t 10’dan biiyilk OCP’lerin (B-HCH, &-HCH,
endosulfan-p, endrin aldehit, p,p’-DDT ve metoksiklor) genel olarak baskin durumda
olduklar1 goriilmiistiir. Cam ignelerinin de bu egilimde olmasinin yaninda bir 6rnekte
logKoa’s1 8 ile 9 arasinda olan a-HCH ve y-HCH tiirleri dominant konuma ge¢mistir.
Bununla beraber iki 6rnek de logKoa’st 9 ile 10 arasinda olan HEPX ve endrin tiirleri
baskin konumda bulunmustur. Bu gruplar dis ortam havasi Orneklerinde dominant
olmadigindan, bitki i¢i tasinim ya da metabolik faaliyetler sebebiyle iist seviyelere
ulagmiglardir (Dai ve ark. 2009, Zhang ve ark. 2015). Ayni zamanda ¢am ignesi
orneklerindeki gaz ve partikiil faz ayr olarak incelenmemistir. Bu nedenle buharlagma
entalpisi disiik (o-HCH ve y-HCH (Toxics 2011)) yada toprak kaynakli (HEPX
(Bidleman ve ark. 2002, Venier ve Hites 2007)) tiirler, baz1 6rneklerde baskin konuma
ulagabilmistir. Bolgedeki dis ortam havasindaki hakim grubun ise logKoa’st 10°dan
biiylik OCP’ler oldugu goriilmiistiir. D1s ortam havasi ve ¢am bileseni 6rnekleri oldukca
benzer baskin OCP gruplarini isaret etmistir. Bu nedenle dis ortam havasindaki baskin
OCP tiirlerinin belirlenmesinde, se¢ilmis ¢cam bilesenlerinin kullanilabilecegi sonucuna

varilmistir.
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Sekil 4.75. Dis ortam ve ¢am agac1 bilesenlerindeki OCP tiir dagilimlart
Zamansal Degisimler

Dis ortam havasi ve ¢am agaci bilesenlerindeki mevsimsel degisimler Sekil 4.76’da
sunulmustur. Zeytinliklerdeki ilaglamalarin Nisan, May1s ve Haziran aylarinda yapildig1
bildirilmistir (Anonim 2016). Bu aylardaki ¢am agaci bileseni ve dis ortam havasi
seviyelerinde onemli bir artisa rastlanmamistir (Sekil 4.55, Sekil 4.71, Sekil 4.73). GK
bolgesindeki zeytinliklerdeki bakimlar BUUZF tarafindan yapildigindan, bilingli
ilaclamalar sonucunda kullanimi yasaklanmis OCP’lerin (a-HCH, B-HCH, y-HCH, 6-
HCH, HEPX, endrin, endosulfan-B, endrin aldehit, p,p’DDT ve metoksiklor)

seviyelerinde artig goriilmemistir.
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Sekil 4.76. Dig ortam ve ¢am agaci bilesenlerindeki OCP Konsantrasyonlarinin

mevsimsel degisimi

GK bolgesinde odlgiilen bilesen ve dis ortam havasi konsantrasyonlar1 ile meteorolojik
parametreler arsindaki iligkiler korelasyon yontemi ile incelenmistir. Elde edilen sonuglar
Cizelge 4.9°da gosterilmistir. Tiim ¢cam bilesenleri yagis ile iliskiliyken, bir ve iki yillik
cam dallarinin ek olarak sicaklik ve karisma yiiksekligi ile iligkili olduklar1 goriilmiistiir.
Cam ignelerinde ise metabolik faaliyetler (Q. Zhang ve ark. 2015) ya da biiylime
donemlerinde agag bilesenlerindeki kiitle artisinin konsantrasyonlari azaltmas: sebebiyle
(Dai ve ark. 2009) sicaklik ve karigma yiiksekligi arasinda bir iliskiye ulasilamamis
olabilir. Dal 6rnekleri ile sicaklik ve karigma yiiksekligi arasinda ters yonli bir iligki
bulunmustur. OCP’ler yar1 ugucu Kkirleticiler oldugundan (C. Li ve ark. 2017),
sicakliklarin artmasi ile dallardan buharlagma egilimine girmistir. Karigma yiiksekliginin
arttig1 durumlarda dig ortam havasi konsantrasyonlar1 seyreleceginden, dallarda daha

diisiik seviyeler Ol¢iilmiistiir. Bununla beraber sicak aylarda karisma yiiksekliginin
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artmasi1 da goriilen iliskiyi etkilemistir. Yagislarin arttigi donemlerde yerel kaynaklar
sebebiyle bolgedeki konsantrasyonlarin yiikselmesi ise cam bilesenleri ile yagis arasinda
bir iliski gériilmesine sebep olmustur. Ornekleme noktasindaki kullanima bagli olmayan
kaynaklar ve bolge ¢evresindeki olasi bilingsiz yada kacak kullanimlar (Karadeniz ve
Yenisoy-Karakas 2015) dis ortam havasi konsantrasyonlar1 ile meteorolojik parametreler

arasindaki iliskiyi maskelemis olabilir.

Cizelge 4.9. Konsantrasyonlar ve meteorolojik parametreler arasindaki korelasyonlar

A~ = 8 JED
_ E S S S 3 5 Z2
58 =8 A2 & 7 ~ SRS
Cam 0,197 0,29 -0,044 0,137 -0,186 0,244 -0,133
Ignesi 0,050 0,005 0,645 0,154 0,052 0,010 0,167
99 90 108 110 110 110 110
Bir Yillik Dal 0,304 0,006 0,060 -0,333 0,35 -0,295
0,006 0,95 0,55 <0,001 <0,001 0,003
79 98 99 99 99 99
Iki Yillik Dal 0,031 0,028 -0,416 0,389 -0,286
0,769 0,779 <0,001 <0,001 0,004
89 99 99 99 99
Dis Ortam Havasi 0,076 -0,128 0,149 -0,122
0,434 0,185 0,123 0,207
108 108 108 108
Riizgar Hizt 0,101 0,078 0,096
0,182 0,3 0,203
176 176 176
Sicaklik -0,953 0,813
<0,001 <0,001
176 176
Yagis -0,741
<0,001
176

Hiicre Icerikleri
Korelasyon Katsayis1 (r)

Anlamlilik seviyesi (p
Ornek Sayisi (n)
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Kaynak Belirlenmesi

Calisma kapsaminda yapilan kaynak belirleme ¢alismalarinda ilk olarak a-HCH/y-HCH
oranlar1 belirlenmistir. Literatiir calismalarinda bu oranin 3-7 arasinda olmasinin aktif
teknik HCH kullanimina, ¢ok kiiclik olmasinin ise lindan kullanimina isaret ettigi
goriilmiistiir (Kuzu 2016, Q. Li ve ark. 2016, D. Xu ve Zhong ve ve ark. 2004). D1s ortam
havasi konsantrasyonlarinda bu oran 0,33-28,42 arasinda degisirken, ¢cam ignelerinde
0,29-2,52, bir yillik ¢am dallarinda 0,03,03-2,77 ve iki yillik ¢am dallarinda 0,11-1,20
arasinda bulunmustur. Orneklerde siir degerler arasinda bir orana rastlanmamistir. Bu
durum bolgede aktif Lindan ya da teknik HCH kullanimi olmadigini isaret etmistir.
Bolgedeki ilaglamalar BUUZF tarafindan yapildigindan beklentimiz dogrultusunda

sonuclarla karsilasiimistir.

Kaynak belirleme igslemlerinde ikinci olarak boyut azaltma yontemi uygulanmistir. Bu
amagla PMF analizi se¢ilmistir. PMF nin pozitiflige zorlama ve bilesenlerin birbirlerine
dik olma zorunlulugu olmamasi gibi avantajlar1 bildirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
4.77° de gosterilmistir. D1s ortam havasi 6rnekleri 4 bilesen ile temsil edilmistir. B-HCH,
8-HCH ve endosulfan-f tiirlerinden her birinin farkli bilesenler ile iliskili olduklari
goriilmiistiir. Hesaplanan a-HCH/y-HCH oranlarinda teknik HCH kullanimina isaret
eden sonuglar ile karsilagiilmamistir. Ayrica B-HCH ile 6-HCH’nin, HCH izomerleri
arasinda kaliciliginin daha yiiksek oldugu raporlanmigtir. Endosulfan kullanimi da,
HCH’ler gibi 6rnekleme tarihlerinde yasaklanmistir (Ugranli ve ark. 2016) fakat bu
kimyasallarin bilingsiz ve kagak kullanimlarmin siirdiigii bildirilmistir (Karadeniz ve
Yenisoy-Karakas, 2015). Bu nedenle B-HCH, 6-HCH ve endosulfan-p tiirleri, atmosferik
tasinim ile iliskilendirilmistir. Di1s ortam havasi konsantrasyonlarindaki bir baska
bilesende ise HEPX ve endrin aldehit tiirleri bulunmustur. HEPX toprak kaynakli bir
kirletici oldugundan (Terry F. Bidleman ve ark. 2002, Venier ve Hites 2007) bu bilesen
topraktan olan buharlagsmalar ile bagdastirilmistir. Cam ignelerinde, dis ortam havasi
orneklerinde ayr bilesenlerde olan B-HCH ve 6-HCH, ayni1 bilesen ile iligkili iken bu
tirlere p,p’-DDT eklenmistir. HEPX igermesi sebebiyle toprak ile iliskilendirilen
bilesende ise diger tiirlerin dig ortam havasindan farkli oldugu goriilmiistiir. Endrin
aldehit ise dis ortam havasindan farkl sekilde tek basina bir bilesende bulunmustur. Cam

ignesi Ornekleri atmosferik taginim ve topraktan gelen kirleticiler agisindan dis ortam
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havasi ile benzer 6zellikler gosterirken, kaynaklardan farkli sekillerde de etkilendiklerini
isaret eden sonuglara ulagilmistir. Bunun yaninda ¢am ignelerinde partikiil ve gaz faz
ayrimi yapilmamustir. D1s ortam havasi 6rneklemesinde kullanilan PUF disk igeren pasif
hava oOrnekleyiciler genel olarak gaz fazi1 6rneklediklerinden, elde edilen sonuglarin
farklilagmasinda etkili olmustur. Bir yillik ve iki yillik dal 6rneklerinde dis ortam
ornekleri ile benzerlige rastlanmamistir. Bitki bilesenleri arasindaki iletimin saglanmast
esnasindaki maruziyet (Pfautsch 2016), dis ortam havasi konsantrasyonlari ile benzerligi
azaltmig olabilir. Bununla beraber ¢am ignelerine benzer sekilde gaz-partikiil faz

ayriminin yapilmamasi da ulasilan sonuglarda etkilidir.

D1s Ortam Cam Ignesi
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Sekil 4.77. Dis ortam ve ¢am agaci bilesenleri i¢in PMF sonuglari

GK bolgesinden toplanan dis ortam havasi ve ¢am bileseni 6rneklerinde Olgiilen

OCP’lerin kaynaklarin belirlenmesi ile ilgili yapilan son ¢alismada, bolgeye ulasan
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hava kiitlelerinin izledikleri yollar belirlenmistir. Bu amacla HYSPLIT geri izleme
modeli ¢alistirlmistir. Orneklemelere 6zgii rotalar Sekil 4.66°da sunulmustur. Dis ortam
havas1 konsantrasyonlarinda Ocak, cam ignesinde ve bir yillik dallarda Kasim, iki yillik
dal 6rneklerinde ise Ocak ve Kasim aylarinda yiiksek OCP seviyelerine ulasilmistir. Bu
aylarda hava Kkiitlelerinin izledigi yollar incelendiginde Avrupa kitasi lizerinden gelen
rotalara rastlanmistir. Belirlenen rotaya yakin Avrupa {ilkelerinde yapilan calismalar
incelendiginde Romanya (Tarcau ve ark. 2013), Sirbistan (Aliyeva ve ark. 2012) ve Cek
Cumbhuriyeti’nde (Kalina ve ark. 2017) yiiksek seviyelere rastlanmamistir (Cizelge 2.3
ve Cizelge 2.5). Bu nedenle yakin bolgelerden gelen tasinimlarin konsantrasyon
artislarinda daha biiyiik etkisi oldugu diistintilmiistiir. Bolgesel 6l¢ekteki rotalarda her iki
ayda da kuzey yoniinden gelen hava kiitleleri ile karsilagilmustir. Ornekleme bélgesinin
kuzeyinde bulunan Kocaeli ve Istanbul kentlerinin KOKlar agisindan énemli kaynaklar
olduklar1 raporlanmistir (S. Siddik Cindoruk 2011). Bununla beraber Gemlik yerlesimi

de 6nemli bir kentsel kaynak olugturmustur.
Di1s Ortam Konsantrasyonlarinin Modellenmesi

Calisma kapsaminda dis ortam konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla, cam igneleri
ve ¢cam dallarinda elde edilen seviyeler kullanilmistir. Cam ignesi sonuglar1 kullanilarak
hesaplanan YsOCP konsantrasyonlar1 1,74 pg/m® ile 61,00 pg/m? arasinda degismis ve
ortalamalar1 26,50+17,80 pg/m® olarak hesaplanmustir. Olgiilen YsOCP seviyelerinin
ortalamalar1 ise 118,23+91,42 pg/m¥tiir ve 8,26 pg/m® ile 345,72 pg/m® arahiginda
degismistir. Olgiilen ve modellenen degerler arasinda yapilan lineer regresyon islemi
sonucunda istatistiksel olarak anlamli bir iliski olmadigi goriilmiistiir (p>0,5). St Amand
ve ark.nin (2007) yaptiklar1 ¢alismada bu modele dolayli ve direkt kayiplarin dahil
edilmedigini belirtmislerdir. Bu nedenle belirlenen degerlerler arasinda bir iligki
goriilmemistir. Orneklenen tiirlerin buharlasma yada ¢okelme egilimleri Sekil 4.78’de
gosterilmistir. Olciilen/modellenen sOCP konsantrasyonlarinin oranlar1 Sekil 4.79°da
sunulmustur. Sadece Kasim ayinda Olgiilenlerden yiiksek konsantrasyonlar
modellenmistir. Modele gore bu ayda OCP’lerin yapraklardan buharlagsma egiliminde
olacaklar: goriilmustiir. Sonuglar dengeye en ¢ok yaklasilan ayin Temmuz ay1 oldugunu

isaret etmistir.
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konsantrasyonlar1 (kesikli ¢izgi denge durumunu (1:1), kesiksiz ¢izgi ise denge

durumundaki belirsizligi ifade etmektedir)
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Sekil 4.79. Cam igneleri kullanilarak modellenen ve o6lgiilen dis ortam havasi

konsantrasyonlarmin zamansal degisimi
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Cam agac1 bilesenleri ile ikinci olarak Zhao ve ark. (2008) tarafindan ¢am kabuklari ile
olusturulan model ¢alistirilmistir. Bir yillik ve iki yillik dallar kullanilarak hesaplanan
Y 9OCP konsantrasyonlarinin ortalamalar1 sirastyla 523,13+463,66 pg/m® (54,55 pg/m?-
1494,38 pg/m® araliginda) ve 643,33+615,90 pg/m® (26,16 pg/m3-1445,85 pg/m?
araliginda) olarak hesaplanmistir. Dis ortam havast Y oOCP konsantrasyonlar: ise
180,00+129,36 pg/m*® (15,70-480,42 pg/m*® arasinda) Olciilmiistir. Modellenen
konsantrasyonlarin dlgiilenlerden bir miktar yiiksek fakat karsilastirilabilir mertebelerde
oldugu goriilmiistiir. Model, ¢am kabuklar1 kullanilarak olusturulmustur ve ¢am
dallarindaki yiiksek lipit igcerigi modellenen degerleri artirmistir. Bununla beraber PUF
disk iceren pasif hava ornekleyicilerin genel olarak atmosferdeki gaz faz kirleticileri
tuttuklar bildirilmistir (Harner ve Bidleman 1997). Dal 6rneklerinde ise partikiil-gaz faz
ayrimi yapilmadigindan daha yiiksek seviyeler hesaplanmistir. Modellenen ve ol¢iilen
konsantrasyonlar arasindaki iligkiler lineer regresyon analizi ile incelendiginde
istatistiksel olarak bir iliskiye rastlanmamistir (p>0,05). Bu durum modelin GK
bolgesinde ¢am dallar1 ile kullanilmasinin makul sonuglar vermeyecegine isaret etmistir.
Orneklenen tiirlerin buharlasma yada ¢okelme egilimleri Sekil 4.80 a, b’de gosterilmistir.
Olgiilen/modellenen konsantrasyon oranlari incelendiginde bir yillik dallarda Haziran,
Agustos ve Eylil aylarinda olgililen seviyelerin modellenenlerden yiiksek oldugu
goriilmiistiir (Sekil 4.81). Iki yillik dallarda ise Temmuz, Agustos ve Ekim aylarinda
modellenenlerden yiiksek konsantrasyonlar dl¢iilmiistiir. Modele gore bahsedilen aylarda
OCP’lerin dallardan buharlagsma egiliminde olacaklar1 belirlenmistir. Dal bilesenlerinin

her biri igin dengeye en ¢ok Eyliil ayinda yaklasilmistir.
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Sekil 4.81. Cam dallar1 kullanilarak modellenen ve o6lgiilen dis ortam havasi

konsantrasyonlariin zamansal degisimi
Secilen Agagclarin iliskileri

GK bolgesinde dis ortam havas1t OCP konsantrasyonlarini izlemek amaciyla zeytin ve cam
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agaclar1 kullanilmigtir. Zeytin ve ¢am agaglarinin kaynaklardan etkilenme farkliliklar
uygulanan COD analizleri ile ortaya konmustur. Yapilan COD analizi sonuglart ¢am
ignesi-zeytin yapragi ¢éziinmiis faz, gam ignesi-zeytin yapragi partikiil faz, bir yillik gam-
zeytin dallar1 ve iki yillik gam-zeytin dallar1 i¢in sirasiyla 0,48, 0,69, 0,47 ve 0,32 olarak
hesaplanmistir. COD sonuglar1 0,2’den biiyiik oldugundan, zeytin ve ¢am bilesenlerinin
kaynaklardan farkli sekillerde etkilendiklerini isaret etmistir. Ornek vermek gerekirse
zeytin agaci bilesenlerinden yapraklardaki ¢oziinmiis faz ve bir yillik dallar, dis ortam
havas1 ile istatistiksel olarak iligkiliyken, c¢am bilesenlerinde bu benzerlige
ulagilamamistir. Aymi sekilde modellenen dis ortam havast konsantrasyonlarinda da
zeytin yapraklarindaki ¢oziinmiis faz ve bir yillik zeytin dallarinda istatistiksel olarak
anlamli sonucglara ulasilmisken, ¢cam bilesenlerinde elde edilen degerler istatistiksel
olarak anlaml1 degildir. Agag¢larin biiylime hizlarinin, olusturduklar1 metabolitlerine bagl
oldugu bildirilmistir (Bessonov ve Volpert 2000). Ayrica metabolitlerin olusturulmasi
icin ihtiya¢ duyulan makro ve mikro besinlerin agag tiirlerine gore degisiklik gosterdigi
raporlanmistir (Kaupenjohann 1997). Topraktaki besin seviyeleri, agaglarin yasi ve
bakim durumu bilyiime hizlarini etkilemis olabilir. Biiyiime hizinin agag bilesenlerinde
oOlciilen konsantrasyonlar iizerinde etkisi oldugundan, cam ve zeytin agaglarinda farkl
sonuglara ulagilmig olabilir (Dai ve ark. 2009). Bu nedenle her iki agag tiiriniin de

incelenmesinin 6nem tasidig1 gorilmistiir.
Secilen Bélgelerin Iliskileri

Tez ¢aligmas1 kapsaminda kendine has 6zellikleri ile 6n plana ¢ikan 3 bolgeden dis ortam
havasi, zeytin ve cam bileseni 6rnekleri toplanmistir. Bolgelerdeki kaynak farkliliklarinin
belirlenmesi amaciyla 6zdes aga¢ bilesenleri ve dis ortam havasi ornekleri ile 3 bolge
arasinda toplam 24 COD degeri hesaplanmistir. COD degerleri 0,28-0,52 arasinda
degismistir (Cizelge 4.10). COD degerlerinin 0,2’den yiiksek olmasi, tiim bolgelerin
birbirinden farkli karakterde olduguna isaret etmistir. Dis ortam havasinda yapilan
kaynak belirleme islemlerinde U1 bélgesinde farkli bolgelerden gelen uzun mesafeli -
HCH ve 8-HCH tasimimlarn ile topraktan buharlasan a-HCH, y-HCH, HEPX, endrin,
endosulfan-p ve p,p’-DDT tiirleri 6nemli kaynaklar olarak one ¢ikmistir. U2 bolgesinde
ise topraktan buharlagma kaynakli B-HCH, HEPX ve endosulfan-f ile atmosferik taginim

kaynakli a-HCH, 6-HCH ve metoksiklorun dominant kaynaklar oldugu belirlenmistir.
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Son bolge olan GK’da topraktan buharlasma kaynakli HEPX ve endrin aldehit ile farkli

bolgelerden gelen atmosferik tasinim kaynakli B-HCH, 3-HCH ve endosulfan-f tiirleri

baskin kaynaklar1 olusturmustur. Kaynak belirleme islemi de bolgelerdeki kaynaklarin

birbirlerinden farkli oldugu sonucunu desteklemistir. Aga¢ bilesenleri ise dis ortam

konsantrasyonlarina benzer sonuglar verirken, bilesenlerin kaynaklardan farkli sekillerde

de etkilendiklerini isaret eden ¢iktilara ulasilmistir. Bilesen yasinin artmasi ise dig ortam

havasi ile kaynak benzerliklerini azaltmistir. Elde edilen sonuglar belirlenen 6rnekleme

noktalarinin birbirinden farkli oldugunu gostermistir.

Cizelge 4.10. Bolgeler arasinda hesaplanan COD degerleri

Bilesenler Bolgeler
U1l-u2 Ul-GK U2-GK
D1s Ortam Havasi 0,36 0,29 0,39
Zeytin Yapragl Cozliinmiis Faz 0,36 0,47 0,45
Zeytin Yaprag: Partikiil Faz 0,47 0,47 0,49
Bir Yillik Zeytin Dali 0,39 0,52 0,47
Iki Yillik Zeytin Dali 0,37 0,41 0,28
Cam Yapragi 0,33 0,33 0,35
Bir yillik Cam Dali 0,40 0,43 0,30
Iki Y1llik Cam Dali 0,44 0,51 0,47
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5. SONUC

Yapilan calismada Bursa Uludag Universitesi Kampiislerinde 3 bolgeden toplanan dis
ortam havasi ile zeytin ve ¢am agaci bilesenlerindeki 10 OCP tiirli incelenmistir. Bu
tiirlere degisik oranlarda her bilesende rastlanmistir. Bilesenlerdeki tiir konsantrasyonlari
degerlendirildiginde, bolgesel olarak benzer kaynaklardan etkilenilse de, metabolik
faaliyetler sebebiyle farklarin olusabildigi gortilmistiir. Bolgelerin karakterine uygun
olarak goriilen tiir konsantrasyonlarindaki farkliliklar, zeytin ve cam bilesenlerinin
bolgesel ¢aligmalarda kullanilabilecegini isaret etmistir. Her iki agacin bir yillik ve iki
yillik dallarindaki X100CP seviyelerinin siralamasinin, bolgelere gore degisiklik
gosterebildigi dikkat ¢ekmistir. Literatiirde farkli ¢alismalarda yas ile KOK seviyelerinin
yiikseldigi bunun yani sira lif miktarinin zamanla artmasi sebebiyle dig ortam havasiyla
kiitle aligveriginin azalmasi nedeniyle daha geng bilesenlerde yiiksek konsantrasyonlari
Olciilebilecegi belirtilmistir. Baska bir ¢alismada ise agir PCB’lerin ve OCP’lerin
bitkideki seviyelerinin bilesen yasindan etkilenmedikleri bildirilmistir. Bu nedenle dal
orneklerindeki farkliliklarinin literatiir ile tutarli oldugu goriilmiistiir. Literatiirde
yapraklar tizerindeki partikiil faz KOK’ler ile ilgili sinirli sayida ¢aligmaya rastlanmistir.
Bazi ¢aligsmalarda ise ¢6zlinmiis faz ile beraber degerlendirildigi ya da saf su ile yikanarak
degerlendirme disinda birakildiklar1 raporlanmistir. Bu ¢alismada ise partikiil faz

peceteler ile silinerek analiz edilmis ve yiiksek dnem tasidig1 belirlenmistir.

Orneklemelerin yapildig: bolgelerdeki kaynak farkliliklarmin yaninda, secilen agaglarin
ve belirlenen agac bilesenlerinin kaynaklardan etkilenmeleri aragtirilmistir. Bu amagla
COD analizi uygulanmistir. Bolgelerdeki bilesenler arasinda ve farkli bolgelerdeki es
bilesenler arasinda hesaplanan tiim COD degerleri 0,2 nin tizerindedir. Sonuglar secilen
ornekleme noktalarinin farkli kaynaklara sahip oldugunu ve agaclar ile bilesenlerin

kaynaklardan farkli sekillerde de etkilendiklerini isaret etmistir.

Tez kapsaminda 6rneklenen dis ortam havasi ve secilen agag bilesenlerindeki baskin OCP
gruplarinin belirlenmesi amaciyla ti¢lii grafikler olusturulmustur. Dis ortam havasi, gam
ve zeytin agaclarinda Olgiilen baskin tiirlerin genel olarak logKoa’s1 10’dan biiyiik

OCP’ler (B-HCH, 8-HCH, endosulfan-p, endrin aldehit, p,p’-DDT ve metoksiklor)
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oldugu goriilmiistiir. Bununla beraber bazi 6rneklerde OCP tiirlerinin fizikokimyasal
ozelliklerine uygun olarak logKoa’st 8-9 arasi yada logKoa’st 9-10 arasi gruplarin

dominant konuma gectigi dikkat ¢ekmistir.

Agag bilesenlerinde 6lgiilen OCP seviyelerinin meteorolojik parametrelere ve zamana
bagl degisimleri incelenmistir. Bolgelerde aktif kullanimlarin belirlenmesi amaciyla
ilaglama donemlerindeki konsantrasyonlar degerlendirilmistir. Bu donemlerde aktif
kullanimi  isaret eden konsantrasyon artiglarina  rastlanmamistir.  Olgiilen
konsantrasyonlar ile meteorolojik parametreler arasindaki iligkilerin incelenmesi
amaciyla ise lineer regresyon islemi uygulanmistir. Meteorolojik parametreler ile
iligkilerin, bolgelere ve agag bilesenlerine gore degisebildigi sonucuna ulasilmistir. Agag
bilesenlerindeki metabolik faaliyetler ve bilesenler arasi tasinim bazi 6rneklerde OCP
tirlerinin meteorolojik parametreler ile iligkilerini maskelemistir. Dis ortam
konsantrasyonlarinda ise bolge yakinindaki bilingsiz yada kacak kullanimlar ve OCP
kullanim1 disindaki kaynaklar (budanan dallarin yakilmasi vb.) nedeniyle bazi

meteorolojik parametreler ile iliskiler belirlenememistir.

Dis ortam konsantrasyonlar: ve aga¢ bilesenlerindeki OCP kirliliginin kaynaklariin
belirlenmesi amaciyla istatistiksel yontemler ve HYSPLIT geri izleme modeli
kullanilmistir. Kaynaklarin belirlenmesinde ilk yontem olarak a-HCH/ y-HCH oranlar1
hesaplanmigstir. D1s ortam havasi konsantrasyonlarinda referans degerler arasinda oranlar
goriilmezken, agac bilesenlerinde bitki i¢i tasinim sebebiyle az sayida referans degerler
icinde kalan orana rastlanmistir. PMF analizi ile bolgelere 6zgii kaynaklar belirlenmistir.
Bitki bilesenlerinde dis ortam havasina benzer sonuglara ulasilmasinin yaninda,
kaynaklardan farkli sekillerde de etkilendiklerini isaret eden kiimeler goriilmiistiir.
HYSPLIT geri izleme modelinde uzun mesafeli tasinimlarin ortak bir kaynagina

ulagilamazken, bolgesel dlgekte kirlilik olusturabilecek bolgeler belirlenmistir.

Calisma kapsaminda agag bilesenlerinde Slgiilen konsantrasyonlardan dis ortam havasi
seviyelerinin modellenmesi amaciyla yapraklar ve dallarda farkli modeller kullanilmistir.
Kullanilan modeller ile hesaplanan ve olgiilen OCP konsantrasyonlar1 arasindaki

iliskilerin bolgelere ve agac bilesenlerine gore farklilik gosterdikleri dikkat ¢ekmistir.
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Bitki i¢i taginim, bilesenlerdeki metabolik faaliyetler ve agaclarin biiyiime hizlarindaki
farkliliklar dis ortam havasi ile iliskilerin belirlenmesinde etkili olmustur. Elde edilen
sonuglar incelendiginde, ¢am ve zeytin agaci bilesenleri kullanilarak bolgelerdeki dis
ortam havasit konsantrasyonlarinin izlenebilecegini isaret eden sonuglar ile

karsilasilmistir.

Sonraki c¢alismalarda bdlgelerdeki topraklarda bulunan OCP seviyelerinin de
incelenmesinin 6nemli katkilar saglayabilecegi diistiniilmektedir. Bununla beraber besin
maddesi olarak oldukca 6nem tasiyan zeytin ve zeytinyagina gecen OCP seviyelerinin
belirlenmesinin, kirleticilerin olusturabilecegi risklerin ortaya konmasi agisindan faydal

olabilecegi diisliniilmektedir.
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EK 1 OCP’lerin Modellerde Kullamilan Ozellikleri

Kuru Cokelme Hizlar1 (Vd) ve Kiitle Transfer Katsayilar1 (KTK) (Eker ve
Tasdemir 2018)

Vd(m/sa) KTK (m/sa)

Alfa-HCH 430,582 18,720
Beta-HCH 134,269 20,700
Delta-HCH 235,255 14,940
Endrin 318,223 7,200
Metoksiklor 38,698 29,412

Oktanol-Hava Faz Dagilim Katsayilar (Koa) (Toxics 2011)

Alfa-HCH 18197008,5
Beta-HCH 134896288,2
Gama-HCH 5495408738,5
Delta-HCH 467735141,2
HEPX 416869383,4
Endrin 134896288,2
Endosulfan beta 3388441561,3
Endrin aldehit 1621810097,3
p,p'-DDT 6606934480,0
Metoksiklor 36993106721,2
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EK 2 COD Analizi Sonuclari

Bolgelerde Hesaplanan COD’ler

Bilesenler Ul U2 GK
Zeytin Yapragl Coziinmiis-Partikiil Faz 0.50 0.41 0.57
Zeytin Yapragi Coziinmiis Faz-Bir Yillik Dal 0.30 0.42 0.30
Zeytin Yaprag1 Coziinmiis Faz-iki Yillik Dal 0.33 0.34 0.46
Zeytin Yapragi Partikiil Faz-Bir Yillik Dal 0.47 0.35 0.59
Zeytin Yaprag: Partikiil Faz-1ki Yillik Dal 0.46 0.33 0.59
Zeytin Bir Yillik Dal-Iki Yillik Dal 0.27 0.23 0.32
Di1s Ortam Havasi- Yaprak Coziinmiis Faz 0.95 0.92 0.90
Dis Ortam Havasi- Yaprak Partikiil Faz 0.98 0.93 0.89
Dis Ortam Havasi- Bir Yillik Zeytin Dali 0.90 0.64 0.80
Dis Ortam Havasi- Iki Yillik Zeytin Dali 0.95 0.96 0.93
Cam Yapragi-Bir Yillik Dal 0.24 0.52 0.38
Cam Yapragi-Iki Yillik Dal 0.47 0.47 0.48
Cam Bir Yillik Dal-fki Yillik Dal 0.39 0.26 0.44
Dis Ortam Havasi- Cam Ignesi 0.90 0.88 0.83
D1s Ortam Havasi- Bir Yillik Dal 0.89 0.91 0.87
D1s Ortam Havasi- iki Yillik Dal 0.87 0.94 0.91
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