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OZET
Yiksek Lisans Tezi

BURSA'DA POLIHALKALI AROMATIK HIDROKARBON (PAH)
KONSANTRASYONLARININ DIS ORTAM HAVASI ILE ARIL, BAL VE POLEN
ORNEKLERINDE BELIRLENMESI

Emine GURKAN AYYILDIZ

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Fatma ESEN

Bu calismada, Bursa ilindeki kentsel (Ovaakga) ve yari-kentsel (Cumalikizik)
ozellikteki iki bolgeden, yiiksek hacimli hava 6rnekleyicisi (YHHO) ve pasif hava
ornekleyicisi (PHO) ile dis ortam hava ornekleri ve ari, bal ve polen &rnekleri
toplanarak PAH konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Ornekleme, 2017 yili aricilik
sezonunda (May1s-Eyliil) YHHO, ar1, bal ve polen drnekleri ile Mayis 2017-Nisan 2018
tarihleri arasinda dort mevsimi yansitmasi bakimindan PHO &rneklerinin toplanmastyla
gerceklestirilmistir.  Ovaakca bolgesindeki PAH  konsantrasyonlar;; PHO’de
25,47+30,84 ng/m®, YHHO-gaz fazinda 5,32+1,98 ng/m3, YHHO-partikiil fazda
0,81+0,56 ng/m®, arilarda 380,87+115,33 ng/g km, polende 261,77+109,64 ng/g km ve
ballarda 1811,99+107,50 ng/g km olarak belirlenmistir. Cumalikizik bolgesindeki
konsantrasyonlar ise; PHO’de 31,48+22,21 ng/m®, YHHO-gaz ve partikiil fazinda
sirasiyla, 4,91+£3,41 ng/m3 ve 1,84+1,82 ng/ms, arilarda 226,34+30,21 ng/g km, polende
357,43+182,60 ng/g km ve balda 1535,334346,85 ng/g km olarak Ol¢iilmiistiir.
YHHO’de gaz/partikiil dagilim katsayisi, Kp, hesaplanarak yari sogutulmus sivi buhar
basmer (P.") arasindaki lineer iliski ile oktanol-hava (Koa) Ve is-oktanol (Ksa)
yaklasimlari incelenmistir. Olgiilen ve modellenen Kp degerleri
absorbsiyon+adsorbsiyonun birarada oldugu dual modelle uyum gostermistir. Sicaklik
ile konsantrasyon arasindaki iliski Clausius—Clapeyron denklemi ile agiklanmistir. PAH
konsantrasyonlarinin aylik sicaklik degisimleri tiim ornekleyicilerde incelenmistir. 2 ve
3 halkali PAH’lar baskin bulunmustur. Ornekleyiciler arasindaki iliski korelasyon
yontemiyle tartisitlmistir. EPA-PMF  yontemi ile PAH kaynaklari belirlenmistir.
Ovaakca bolgesindeki PAH kaynaklari, ara¢ egsoz emisyonlari, fosil yakitlar ve
biyokiitlenin yakilmasi ile egsoz emisyonlari olarak belirlenmistir. Cumalikizik
bolgesinde, odun/biyokiitle yakilmasi ve benzinli/dizel ara¢ egsoz emisyonlar1 PAH
kaynaklarimi olusturmustur. Ayrica, saghk riski degerlendirmesinde YHHO ve PHO
ornekleri giivenli seviyede (<10'6), ar1, bal ve polen ornekleri ise diisiik risk seviyesinde
(10°°- 10™) belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler:PAH’lar, yiiksek hacimli hava Ornekleyicisi, pasif hava
ornekleyicisi, ar1, bal, polen, pozitif matris faktorizasyonu, saglik riski degerlendirmesi
2019, xi + 105 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

DETERMINATION OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBON (PAH)
CONCENTRATIONS IN THE AMBIENT AIR, BEE, HONEY AND POLLEN
SAMPLES IN BURSA

Emine GURKAN AYYILDIZ

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Fatma ESEN

In this study, PAH concentrations were determined by collecting air samples with the
help of high volume air sampler (HVAS) and passive air sampler (PAS), bee, honey and
pollen samples in urban (Ovaakca) and semi-urban (Cumalikizik) regions in Bursa.
Sampling was carried out in the beekeeping season of 2017 (May-September) by
collecting HVAS, bee, honey, and pollen samples. PHO samples were collected in May
2017-April 2018 to reflect the four seasons. PAH concentrations in PAS, HVAS-gas
phase, HVAS-particle phase, bees, pollen and honey sample were 25.47+30.84 ng m™®,
5.32+1.98 ng m*, 0.81+0.56 ng m™, 380.87+115.33 ng gdw, 261.77+109.64 ng g™ dw
and 1811.99+107.50 ng g*dw in Ovaakca region respectively. The concentrations in
Cumalikizik region were; 31.48+22.21 ng m™ in PAS, 4.91+3.41 and 1.84+1.82 ng m™®
in HVAS-gas phase and particle phase, respectively, 226.34+30.21 ng g™dw in bee,
357.43+182.60 ng g*dw in pollen and 1535.33+346.85 ng g™'dw in honey samples.
Gas/particle distribution coefficients (Kp) were calculated. Linear relationship between
Kp and semi-cooled liquid vapor pressure (P.°%), and models of octanol-air (Koa) and
soot-octanol (Ksa) approaches were examined. The measured and modeled Kp values
were in agreement with the dual model where absorption+adsorption was together. The
relationship between temperature and concentration was explained by the Clausius-
Clapeyron equation. Monthly temperature changes of PAH concentrations were
investigated in all samplers. 2 and 3 ringed PAHs were dominant. The relationship
between the samplers was discussed by employing the correlation method. PAH sources
were determined by the EPA-PMF method. PAH sources in Ovaakca region were
defined as vehicle exhaust emissions, fossil fuels and combustion of biomass and
exhaust emissions. Wood/biomass combustion and gasoline/diesel vehicle exhaust
emissions were the sources of PAHs in the Cumalikizik region. In addition, in the
assessment of health risk, the HVAS and PAS samples were determined to be at a safe
level (<10®) and bee, honey, and pollen samples were determined to be at a low-risk
level (10°-107).

Key words:PAHSs, high volume air sampler, passive air sampler, bee, honey, pollen,
positive matrix factorization, health risk assessment
2019, xi +105 pages.
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1. GIRIS

Kalic1 organik kirleticiler (KOK), cevre ve insan saglig1 i¢in kiiresel tehditlerin baginda
yer almaktadir. Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAH'larin) da dahil oldugu
KOK ’lar, antropojenik 6zellik gosteren, ¢ogunlukla yari ucucu, kalici ve uzun menzilli
atmosferik tasima potansiyeli nedeniyle kiiresel ¢apta biiyilk 6neme sahiptir (Muiioz-
Arnanz ve ark. 2016; Pozo ve ark. 2017). Son yillarda, ilgili diizenleyici programlarin
ve Sozlesmelerin desteklenmesinde KOK'larin ortaya ¢ikist ve egilimlerini

degerlendirmek i¢in ¢esitli bolgesel izleme aglar1 kurulmustur.

KOK!'lar1 kontrol altina almak i¢in, Stockholm Sézlesmesi 2001 yilinda imzalanmis ve
KOK'larin ¢evreye salinmasinin azaltilmasi ve ortadan kaldirilmasi amaciyla 2004
yilinda yirirlige girmistir (UNEP 2010). Stockholm Soézlesmesi kapsaminda
KOK’larin izlenmesi ig¢in ortam havasi, temel ulasim agi olarak tanimlanmis ve
atmosferik kaynaklarinin belirlenmesinde ve kiiresel, bolgesel ve yerel dlgekte hava
kalitesini etkileyen kirleticilerin taginmasi ¢aligmalarinda kullanilmistir (N. Pegoraro ve
ark. 2016, Roscales ve ark. 2018). KOK'larin yiiksek kirletici seviyeleri ve baslica
kaynaklari, gelismis ve yiiksek oranda sanayilesmis bolgelerde ortaya ¢ikmasina ragmen
KOK’lar diinya capinda dagilmaktadir. Antarktika'dan Arktik'e kadar bu kirletici
maddelerin 6nemli seviyeleri, kiiresel olarak atmosferik ve deniz akintisi sistemleri
araciligiyla uzun mesafelere tasinmasi nedeniyle hava, su, toprak ve organizmalarda
diinya c¢apinda bulunabilmektedir (N.Pegoraro ve ark. 2016, Pozo ve ark. 2017,
Roscales ve ark. 2018).

KOK’lar, benzer fizikokimyasal 6zelliklere sahip farkli kokenden organik bilesiklerdir.
Fotolitik, kimyasal ve biyolojik bozunma siireglerine direngli olmalarindan dolay1
cevrede uzun siire kalabilmektedirler. Suda ¢ok az ¢ozliniir, lipitlerde ise yiiksek
¢Oziiniirliige sahiptirler ve bdylece yag dokusunda yogun biyoakiimiilasyon ve besin
zincirleri aracilhigiyla biyo-ayirma elde ederler (Petrovic ve ark. 2018). Insan
popiilasyonu ve diger canli organizmalar i¢in toksik, mutajenik, teratojenik ve
karsinojenik etkilerinden dolay1r yaygin olarak incelenmektedirler (Muioz-Arnanz ve
ark. 2016, Petrovic ve ark. 2018, Roscales ve ark. 2018).


https://0210bq7qo-y-https-www-sciencedirect-com.proxy.uludag.deep-knowledge.net/science/article/pii/S0269749116300525#!
https://0210bq7qo-y-https-www-sciencedirect-com.proxy.uludag.deep-knowledge.net/science/article/pii/S0269749116300525#!
https://0210bq7qo-y-https-www-sciencedirect-com.proxy.uludag.deep-knowledge.net/science/article/pii/S0269749116300525#!

PAH’lar, cesitli kaynaklardan yayilan ve ¢evreye tasinan dnemli bir bilesik grubudur.
PAH’larin izleme c¢aligmalarinda pasif ve/veya aktif ornekleyiciler literatiirde bir¢cok
calismada kullanilmistir. Atmosferdeki PAH'lar, 6rnekleme ortamindan bir pompa ile
havanin c¢ekilmesiyle aktif olarak veya hedef gaz halindeki bilesikleri 6rnekleme
adsorbanlarinda tutmak icin difiizyon ve emme mekanizmalari1 kullanilarak pasif hava
ornekleyicisi (PHO) ile toplanabilir (Chaemfa ve ark. 2008, He ve Balasubramanian
2010). Aktif drnekleme olarak kullanilan yiiksek hacimli hava 6rnekleyicisi (YHHO),
geleneksel bir yaklasimdir. Ancak, aktif oOrnekleyicilerin maliyeti, glic kaynagi
ihtiyaglar1 ve cihaz bakimi, uzak alanlarda numunelerin toplanmasina ve uzun siire
calistirillmalarina olanak saglamamaktadir (Melymuk ve ark. 2011). Pasif 6rnekleme
diisiik maliyetli, daha az gilivenlik gerektiren, giiriiltiisiiz ve giic gerektirmeyen bir
yontemdir (Ellickson ve ark. 2017, Carratala ve ark. 2017). Bu nedenle, uzak yerlerde
genis ¢apli saha calismalar1 uygun maliyetle ve uzun siire Ornekleme seklinde
yapilabilir. Ayrica PAH’larin gevre ve insan sagligi acisindan degerlendirilmesi,
gbzlemci tiirlerle de arastirilabilir (Basu ve ark. 2007). Ar1 kovan1 matrisleri, PAH gibi
cevresel Kkirleticiler icin (Ponikvar ve ark. 2005) biyolojik indikatorler olarak
kullanilmaktadir. Atmosferik kirliligin biyolojik goriintiilenmesinde, bal aris1 (Apis
mellifera) “uygun biyoindikator” olarak cesitli calismalarda kullanilmistir (Conti ve
Botre 2001, Porrini ve ark. 2003, Perugini ve ark. 2009, Lambert ve ark. 2012a, Kargar
ve ark. 2017). Bal aris1 (Apis mellifera), biyolojik ozelliklerine bagli olarak (1) genis
alanlara dagilimi, (2) ar1 kovani matrislerinin (polen, bal ve propolis) arastirmalar i¢in
oldukca kolay ve yeterli miktarda elde edilebilmesi, (3) vahsi bir tozlastiric1 tiiri
olmalari, (4) smirli alanda dolasmalar1 ve (5) cevresel kirleticilere duyarlilik gibi
karakteristik ~ 6zelliklerinden dolayr ozellikle ¢evre kirliligini izlemek i¢in
kullanilmaktadir (Kevan 1999, Porrini ve ark. 2003, Perugini ve ark. 2009). Bal arilari
5-7 km?’lik (Ciemniak et al., 2013; Banganska et al., 2015; Iwegbue et al., 2016) genis
bir ylizeyde yiyecek arama aktiviteleri sirasinda hava, su, bitkiler ve toprak yoluyla
kirleticilere maruz kalmakta ve arilar tarafindan kovanlara tasinarak ar1 iirlinlerine (bal,
polen, nektar) ulagabilmektedir (Bogdanov, 2006). Bu nedenle bal arilarinda oldugu gibi
bal ve polen 6rneklerindeki kirletici konsantrasyonlar1 da, atmosferik kirliligi ve aricilik

uygulamalarini yansitmaktadir.



Bu ¢alismanin amaglari,
1. YHHO ile,
e Atmosferik PAH konsantrasyonlarinin ve gaz-partikiil faz dagilimlarinin
bolgelere gore belirlenmesi,
e Elde edilen sonuglarin modellenmesi,
e Verilerin literatiir ile karsilastirilmast
2. PHOile,
o Bolgelere gore atmosferik PAH’larin konsantrasyonlarinin ve tiir
dagilimlarinin belirlenmesi
e PAH konsantrasyonlarinin mevsimsel olarak karsilastirilmasi,
e Verilerin literatiir ile karsilastirilmasi
3. Ari, bal ve polen 6rneklerinde,
e PAH’larin konsantrasyonlarinin, tiir dagilimlarinin ve halka yapilarinin
bolgelere gore belirlenmesi,
e Elde edilen verilerin literatiir ile karsilastirilmasi,
4. Bolgelere gore YHHO, PHO ve ari/an iiriinleri PAH konsantrasyonlarmin
karsilastirilmasi,
5. Bolgelerde tespit edilen PAHlarin kaynaklarinin tanimlanmasi,
6. Aktif ve pasif hava ornekleyici ile ari, bal ve polen orneklerinde saglik riski

degerlendirmesidir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Poliaromatik Hidrokarbonlar (PAH’lar)

Poliklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), iki veya daha fazla aromatik halka igeren cogu
kanserojen, teratojenik, mutajenik ve toksik etki gosteren organik kirleticilerdir (Zhu ve
ark. 2013). Cevrede bircok PAH bilesigi olmasina ragmen bunlardan sadece;
naphthalene (Nap), acenaphthylene (Acy), acenaphthene (Ace), fluorene (FIn),
phenanthrene (Phe), anthracene (Ant), fluoranthene (FI), pyrene (Py), benz(a)anthracene
(BaA), chrysene (Chr), benzo(b)fluoranthene (BbF), benzo(k)fluoranthene (BkF),
benzo(a)pyrene (BaP), indeno(1,2,3-c,d)pyrene (lcdP), dibenz(a,h)anthracene (DahA)
ve benzo(g,h,i)perylene (BghiP)'nin yer aldigi 16 adet PAH tiiri Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajansi (USEPA) ve Uluslararast Kanser Aragtirma Merkezi
(IARC) tarafindan oncelikli kirleticiler listesine dahil edilmistir (Barranco ve ark 2003,
Veyrand ve ark. 2007, lwegbue ve ark. 2016).

2.1.1 PAH’larm kaynaklar:

Orman yanginlar1 ve nadir de olsa volkanik patlamalar PAH’larin dogal kaynaklari
olarak bilinmektedir. PAH’larin antropojenik kaynaklar: ise sabit ve hareketli kaynaklar
olmak tizere iki sekilde siiflandirilmaktadir. Kémiir, odun, ¢6p, kurutulmus hayvan
giibresi ve tarimsal atiklarin evlerde 1sinma amacl yakilmasi, aliiminyum, kok, ¢imento,
asfalt, ahsap koruyucu ve araba lastigi iiretimi gibi endiistriyel faaliyetler PAH’larin
onemli sabit antropojenik kaynaklaridir. Bunlarin disinda demir celik endiistrisi,
petrokimya enddistrisi, enerji iiretim tesisleri ve ¢Op yakma tesisleri de PAH’larin
onemli emisyon kaynaklaridir. Otomobiller, gemiler, ucaklar ve trenler gibi tagitlar ise
PAH’larin hareketli antropojenik kaynaklaridir (Ravindra ve ark. 2008, Gaga ve ark.
2012, Birgiil 2013, Dumanoglu ve ark. 2017, Franco ve ark. 2017).

2.1.2 PAH’larn fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Yapisinda sadece karbon (C) ve hidrojen (H) atomu bulunan PAH’lar 2 veya daha fazla
aromatik halkanin bir araya gelmesiyle olusur (Wade ve ark. 2007, Lawal 2017). Sekil
2.1°de PAH’larin yapilar1 gosterilmistir (Yu 2005).
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Sekil 2.1. PAH'larin yapilari

PAH'arin fiziksel ve kimyasal karakteristikleri molekiiler agirliklarina gore farklilik
gostermektedir. PAH’lar hafif ve agir PAH’lar olmak tizere ikiye ayrilir. Hafif PAH’1ar
2-3 halkali bilesikler (Nap, Acy, Ace, FIn, Phe, Ant), agir PAH’lar1 4 ve daha fazla
halkali PAH bilesikleri (Fl, Py, BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, DahA, BghiP, IcdP)
olusturur. PAH’larin molekiil agirliklart arttikca suda c¢oziiniirliikleri azalmakta,
kanserojenlik ve mutajenik etkileri artmaktadir (Hanedar 2005, Birgiil 2013, Lawal
2017). PAH’larin yapilar ile fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile ilgili bilgiler Cizelge

2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1. PAH'larin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

... | Kaynama I Buhar Henry
Bilesik ismi | Kisaltma | Formiil | Yapi M,O 1ek}1 ! Noktast CGztinirik | Log Basinci Katsayisi
Agirh (°C) (hmol/) Kow | o50¢ (Pa) (atm.m%mol)
Naftalen Nap CioHs OO 128 218 2.4x10 337 |109 4.5x10°
Asenaftilen | Acy Ci2Hs O?O 152 265-275 3.98 |5.96x10?
Asenaften Ace CiHio O'O 154 279 2.9x107 4,07 2.4x10™
Floren Fin CisHio O’O 166 293-295 | 1.2x107 418 |8.81x107 7.4x10°
Fenantren Phe C14H;0 _ 178 340 7.2x10° 445 |1.8x102 2.7x10™
Antrasen Ant CisHio 178 340 3.7x10™ 445 | 7.5x10* 1.8x10°
Floranten Fl CisH1o Oz"O 202 1.3x10° 49 |254x10" 1.95x10°
Piren Py CieHuo || 202 399 7.2x10°* 488 |8.86x10" 1.3x10°
Benzo[a] (7.3+1.3) 5
Seoldl | gan CusHa, 0‘0 228 561 |\00s 1.2x10
Krisen Chr CooH12 OO 228 5.7x107 516 |1.3x10°
N
Benzo[b] BbF CooHy | 34 7 252 6.04 |1.2x107
floranten 7
Benzo[k] -8 -7
floranten BKF CaoHi2 8.00 252 480 6.06 |5.5x10 2.7x10
552?[6‘] BaP CaoH1z é“O 252 8.4x107 6.06 |1.5x10° 7.4x10°
Dibenzo
[ah] DahA | CaHue — i~ | 218 |52 @718 165 |08x10° 2.0x10°
naY x10
antrasen t 4
Benzo NP
[ghi] BghiP CooHi, J S « | 276 500 6.0x10° 6.84 |2x10° 2.0x107
Perilen OO P
Indeno '
[123-cd] | lcdP CooHu 8Qg 276 6.58
piren Q




PAH’lar fizikokimyasal 6zelliklerine gore farkli dagilima sahip yar1 ugucu ve kalici
bilesiklerdir. Yart ugucu organik bilesiklerden (YUOB) olan PAH'lar partikiil ve gaz
fazlar arasinda boliinebilmektedir. Daha diisiik molekiiler agirliga sahip PAH'lar daha
ucucudur ve suda ¢oziiniir olanlarla birlikte genellikle gaz fazinda bulunurken, daha
yiiksek molekiil agirlikli ve daha yiiksek oktanol-su bdlme katsayilarina sahip PAH'lar
tipik olarak daha fazla lipofiliktir ve kolayca partikiill maddeler tarafindan absorbe
edilirler (Alvarez ve ark. 2016, Yang ve ark. 2018). PAH'larin gaz/partikiil (G/P) olarak
ayrilmasi, s1vi buhar basinci, ortam sicakligl ve basinci, kimyasal bilesimi ve atmosferik
pargaciklarin yiizey alani gibi farkli faktorlere baghdir (Gaga ve ark. 2012, Li ve ark.
2016). Atmosfere emisyon sonrasinda, bilesiklerin uguculuguna gore adsorbsiyon
miktar1 degisim gostermektedir (Sahu ve ark. 2008). En ucucu yani diisiik molekiiler
agirlikli (2-3 halkali) PAH’lar genellikle gaz fazinda kalir; yiiksek kaynama noktali yani
yiiksek molekiil agirlikli (5-6 halka) PAH'lar, kat1 partikiiler madde {izerine adsorbe
olurken (Esen ve ark. 2006, Ravindra ve ark. 2008, Gaga ve ark. 2012), 4 halkali
PAH'lar ise orta derecede davranis sergilemektedir (Loppi ve ark. 2015). Bu nedenle
PAH bilesiklerinin G/P faz olarak ayrilmasi, bunlarin atmosferde tasinmasi ve degisime
ugramasi gibi siire¢lerde 6nemli bir role sahiptir (Tasdemir ve Esen 2007, Gaga ve ark.
2012, Zhu ve ark. 2013, Xie ve ark. 2014). Atmosferdeki PAH’larin faz dagiliminin
belirlenmesi, potansiyel ¢evresel ve saglik etkilerinin degerlendirilmesinde onemlidir

(Pratt ve ark. 2018, Gaga ve Ar1 2019).

2.1.3 PAH’larin atmosferdeki dongiisii

Atmosfere salinan PAH’larin havadaki organik partikiillere karsi giicli bir ¢ekim
kuvveti bulunmaktadir ve hava akimlariyla uzun ve/veya kisa mesafelere hareket
edebilirler. Bu bilesiklerin atmosferde bulunma siireleri ve taginimlar partikiil gapina ve
meteorolojik kosullara bagli olarak degismektedir (Koseler 2008, Giilgicek 2011,
Ergoniil ve Kaya 2015, Evci 2016). PAH’larin atmosferdeki dongiisii Sekil 2.2°de
gosterilmistir. PAH'larin hava, toprak ve su ortamindan bir diger ortama tasmimi
ucuculuk, buharlasma, ¢oziinme, kuru/yas cokelme ve gaz adsorpsiyon proseslerine

bagl olarak degigsmektedir.
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Sekil 2.2. PAH'larin atmosferik dongiisii

Atmosferden kuru (yer ¢ekiminin etkisiyle ve yiizeylerce absorblanarak tutulmasi) ve
yas ¢Okelme (yagmur, kar) olaylariyla topraga, su kiitlelerine ve bitkilerin ylizeyine
inerler. Kara yiizeyine ulasan PAH’larin bir kismi1 su yiizeyindekiler gibi buharlagir, bir
kism1 biyolojik bozunmaya ugrar, geri kalan kismi yer alti sularma kanisir. Yiizey
sularinda PAH’lar uguculasma, fotoliz, oksidasyon, biyobozunma, partikiil madde
lizerine adsorpsiyon ve sucul organizmalarin bilinyesine alinma gibi olaylarla
giderilirler. Topraktaki PAH’lar benzer sekilde uguculagma, fotoliz ve oksidasyon gibi
abiyotik bozunma, biyobozunma ve bitkilerde birikme olaylariyla uzaklastirilirlar.
Ayrica topraktaki PAH’lar yeralti sularina sizarak akiferler vasitasiyla farkli mesafelere
taginabilirler (Walker 2001, Giil¢icek 2011, Ergoniil ve Kaya 2015). Arnlarin besin
kaynaklar1 olarak kullandiklar1 bitki ylizeyine, su kaynaklarina ¢okelen ve atmosferde
bulunan PAH’lar arilarin biinyelerine girebilir ve yiizeylerinde tutunabilir. Ardindan
polen ve nektar ile kovan iiriinlerine gegebilmektedir. Bu sekilde ¢esitli sekillerde besin

zincirine girerek insanlarin bilinyelerine gecebilirler.



2.1.4 PAH’larin gaz/partikiil dagilimlar

Yar1 ugucu organik bilesiklerden (YUOB) olan PAH'larin atmosferdeki davraniglari
gaz/partikiil dagilimi ile yakindan ilgilidir (Mastral ve ark. 2003, Birgiil 2013).
PAH'larin gaz/partikiil dagilimi, atmosferik ¢okelme ve Omiirlerini kontrol etmede
onemli bir rol oynar. Daha diisiik molekiiler agirliga sahip PAH'lar daha ugucudur ve
suda ¢oziiniir olanlarla birlikte genellikle gaz fazinda bulunurken, daha ytliksek molekiil
agirlikli ve daha yiiksek oktanol-su bolme katsayilaria sahip PAH'lar tipik olarak daha
fazla lipofiliktir ve kolayca partikiil maddeler tarafindan absorbe edilirler (Alvarez et al.
2016; Yang et al. 2018).

PAH'larin gaz/partikiil faz dagilimina, partikiil 6zellikleri (boyut dagilimi, kimyasal
bilesim ve karbon igerigi), buhar basinci ve atmosferik kosullar (sicaklik ve bagil nem)
etki eden parametrelerdir (Odabasi ve ark. 2006, Esen ve ark. 2008, Gaga ve Ari 2011,
2012, Ma ve ark. 2011, Li ve ark. 2016, Verma ve ark. 2017).

Gaz/partikiil faz dagilimlart yliksek hacimli hava ornekleyicisi igerisine yerlestirilen
filtre ve kartuslar ile Olglilen konsantrasyonlarla belirlenir. Gaz/partikiil faz
fraksiyonlarinin belirlenmesinde kullanilan en 6nemli adim modellemedir. Literatiirde

cesitli modelleme yontemleri kullanilmaktadir.
Gaz ve partikiil faz deneysel dagilim katsayisi1 (Kp) Modeli:

PAH'larin gaz/partikiil fazlar arasindaki dagilimi, gaz/partikiil dagilim katsayisi, Kp
(m*/ug) kullanilarak hesaplanabilir (Callen ve ark. 2008, Esen 2006, Verma ve ark.
2017).

_ (Cp /CTSP)
C

9

Kp (2.1)

C,: Partikiil fazdaki PAH konsantrasyonu (ng/m?),
Cq: Gaz fazdaki PAH konsantrasyonu (ng/m3),

Crsp: Havadaki toplam askidaki partikiil madde konsantrasyonu (pg/m3).



Yar1 sogutulmus sivi buhar basinci P ° (Pa) degerleri, her bir PAH tiirii icin sicaklik ile

dogrusal iliski kullanilarak hesaplanmaktadir.

logP.° =m, (T,K)™" +b, (2.2)

Burada, m; egim ve b, kesisim degerini tanimlamaktadir.

Gaz/partikiil boliinme katsayilar1 Kp ile P ° arasindaki dogrusal iliski asagidaki esitlik

ile verilebilir.

logKp=m, logP.° +b, (2.3)

Her bir PAH tiirii igin logKp’ye kars1 hesaplanan logP ° degerleri grafige gegirilerek
egim (my) ve kesisim (by) degerleri bulunabilir (Cindoruk ve ark. 2007, Akyiiz ve Cabuk
2010).

Oktanol-Hava (Koa) Dagilim Katsayis1 Modeli:

Oktanol-hava boliinme katsayist (Koa), absorpsiyonun baskin oldugu durumlarda
gaz/partikiil boliinmesini tanimlamak i¢in buhar basincina bir alternatif olarak
kullanilmaktadir (Finizio et al. 1997, Harner ve Bidleman 1998, Wang ve ark. 2013,
Birgiil ve Tagdemir 2015). Kp ve Koa arasindaki iliski asagidaki denklemle verilmistir.

K ; ]/OCTMWOCT K (2.9)
= fom OA )
P 7/0M IOOCTMWOM 10*

Burada, fom, partikiil tizerindeki organik maddenin fraksiyonudur, yoct ve yowm, absorbe
bilesigin oktanol i¢indeki aktivite katsayilar1 ve Orneklenen partikiiller ile iliskili
organik maddedir. MWoct ve MWqy, oktanoliin (130 g/mol) ve organik maddenin
molekiiler agirliklaridir ve pocr, oktanoliin (0.820 kg/L) yogunlugudur. 10" faktorii ise

denklemin sag tarafindaki birimleri L/kg'dan, mg/mg'a doniistiirmek i¢in kullanilir
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(Odabas1 ve ark. 2006, Birgiil ve Tasdemir 2015). MWoct / MWom =1 Ve yoct / Yom =
1 kabul edilirse, denklem asagidaki gibi sadelesmektedir.

log Kp =log K, +log f.,, —11,91 (2.5)

Kurum-Hava (Ksa) Dagilim Katsayis1t Modeli:

Kurum-hava sistemlerinde PAH'larin kurum partikiilleriyle kuvvetli bir sekilde
birlesmesi, absorpsiyonun yant sira, adsorpsiyon boliimlemesinin de atmosferde 6nemli
bir sorpsiyon mekanizmasi olabilecegi diisiiniilmiistiir (Dasch ve Eisenreich 2000,
Odabas1 ve ark. 2006). Bu nedenle, Koa modelinden ayri olarak kurum karbon
adsorpsiyonu onerilmistir ve EC, kurum fazi i¢in bir vekil olarak kabul edilmistir
(Tasdemir ve Esen 2007, Li ve ark. 2016, Pratt ve ark. 2018). Hem absorpsiyon hem de
adsorpsiyondan kaynaklanan etkiler dahil olmak iizere modellenen genel gaz/partikiil

boliinme katsayis1 agagida verilmistir.

MW
% IZZCT MWOCT].Olz Koa+ fEC%KSA (2.6)
omOoctMWowm c

Kp = fom
Burada, Ksa'nin kurum/hava dagilim katsayisi; fec, aerosol igindeki elementel karbonun
fraksiyonudur; agc ve aac, sirasiyla, elementel karbonun ve aktif karbonun spesifik
yizey alanidir. Bu calismada, fom ve fec degerleri sirasiyla 0,10 ve 0,02 olarak
alinmistir (He ve Balasubramanian 2009, Wang ve ark. 2013), agc/aac oran1 1 kabul
edilmistir (Dachs ve Eisenreich 2000). ikili OM absorpsiyonu ve kurum karbon
adsorpsiyon modeli, kisaca “ikili model” olarak adlandirilmustir (Li ve ark. 2016). Ksa

asagidaki denklem kullanilarak hesaplanabilir.

logKsa= —0.85 log P° +8.94l0g(998/agc) (2.7)

Burada, agc degeri 100 m?/ g olarak kabul edilmistir (Wang et al. 2011).
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Sicaklik ile Gaz Fazindaki PAH Konsantrasyonlar1 Arasindaki iligki:

PAH’larin yar1 ugucu 6zelliklerinden dolayr bunlarin gaz fazindaki konsantrasyonlari
tizerinde sicakligin etkisi oldukga kuvvetlidir ve bu etki Clausius—Clapeyron denklemi
ile aciklanmaktadir (Cindoruk ve ark. 2007, Akyliz ve Cabuk 2010, Verma ve ark.
2017).

INP=m@/T)+b (2.8)

P : Gaz fazindaki bilesiklerin kismi basinci (atm),
m : Egim,
b : Dogrusal regresyonun kesisim noktast,

T : Ornekleme siiresi boyunca sicaklik (°K).

2.1.5 PAH’larn saghk etkileri ve risk degerlendirmesi

PAH’larin ¢evre ve insan sagligi ftzerindeki etkileri yillardir aragtirilmaktadir.
PAH'larin tehlikeli etkileri insan sagligini ¢esitli sekillerde etkileyebileceginden ve
kanitlanmis kanserojenik Ozelliklerinden dolayr BaP bazi yasal veya referans sinirlari
belirlemek igin referans olarak alinmistir (Garrido et al. 2014). Bireysel PAH
maruziyetleriyle iliskili saglik risklerini degerlendirmek i¢in, farkli PAH'lardan

kaynaklanan toplam kanserojenik risk hesaplanmaktadir (Gaga et al. 2012).

Toksisite esdeger konsantrasyonu (TEQ), her bir PAH''m kanserojen etki riskini
degerlendirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Iwegbue ve ark. 2016, Yousefi ve
ark. 2018, Bogdanovi¢ ve ark. 2019).

Aktif, Pasif Ornekleyici ve Ar1 Ornekleri Saglik Riski Degerlendirmesi:

TEQ, BaP ile iliskili olarak, ornekleyicilerde Slgiilen her bir PAH tiirii i¢in toksik
esdeger faktoriiniin (TEF) carpimi ile hesaplanmaktadir.

TEQ = CXTEF (2.9)
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Ayrica yasam boyu akciger kanseri riskini (LLCR) elde etmek icin TEQ
kullanilmaktadir (Zhou ve ark. 2013, Hamid ve ark. 2018).

LLCR = TEQXUR (2.10)

Burada, UR birim riski ifade etmektedir. Diinya Saglik Orgiiti (WHO), bir insan
omriinde 70 yillik maruziyet siiresi igin 1 ng/m3 BaP konsantrasyonuna maruz kalmanin
8,7x10”° (m*/ng) birim risk (UR) olusturacagin belirtmistir (WHO 2000, Zhou ve ark.
2013, Jung ve ark. 2010, Hamid ve ark. 2018). EPA’ya gbre bu oran 1,1x10° m®ng
olarak belirlenmistir (Zhou ve ark. 2013, Bootdee ve ark. 2016, Hamid ve ark. 2018).

Bal ve Polen Orneklerinde Saglik Riski Degerlendirmesi:

Bal ve polen gibi ar iirlinleri insanlarin beslenmesinde yiizyillardir kullanilmaktadir.
Insanlar, kirli havanin solunmasi, su ve gida gibi besin alimi yoluyla PAH'lara maruz
kalmaktadirlar (Singh ve Agarwal 2018, Zhu ve ark. 2019). Gidalar, PAHlarin yagh
dokularda birikme egilimleri nedeniyle dogal olarak da kirlenmektedir (Veyrand ve ark.
2007, Gomez-Ramoz ve ark. 2016). PAH'larin besinlere bulagsma yollar1 arasinda kirli
su, kirlenmis topraklar, tarimsal atik yakma, yangin ve hasat sonrasi isleme, paketleme
ve pisirme yer alir (Singh ve Agarwal 2018). Laboratuvar ¢alismalarinda, karsinojenik
olan baz1 PAH'larin insanlarda meme, akciger ve kolon kanserlerinde rol oynadigim
gostermistir (USEPA 2010, 2017, Tarafdar ve Sinha 2018, Zhu ve ark. 2019).
Gidalardaki kanserojen olan PAH bilesiklerinin varligi, tiim diinyada kilavuz ve

yonetmeliklerin gelistirilmesine yol agmustir.

Gida zincirindeki kirleticiler panelinde, Benzo(a)pirene (BaP) alternatif olarak, dort
PAH tiiriiniin (PAH4: BaP, benzo(a)antrasen-BaA, benzo(b)fluoranthene-BbF ve
chrysene-Chr) konsantrasyonlarinin toplami, genotoksik ve karsinojenik PAH'larin
karsinojenisitesinin belirtegleri olarak kabul edilmistir (EFSA 2008, Moret ve ark. 2010,
Lambert ve ark. 2012, Ciemniak ve ark. 2013, FS 2015, Yousefi ve ark. 2018). Bu
nedenle ¢alismamizda Ornekledigimiz gida {irlinleri olan bal ve polen i¢in PAH4

konsantrasyonlari kullanilarak saglik riski hesaplanmaktadir.
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Bal ve polen orneklerinde, 4 PAH"In kanserojen potansiyeli, her bir TEQ'in toplami

kullanilarak asagidaki denkleme gore hesaplanmistir (USEPA 2010).
TEQ =) C,xTEF (2.11)

TEF: BaP’ne gore kanser potansiyeli,
C; : Bireysel PAH konsantrasyonu (ng/g).

Maruz kalma marjini tahmin etmek i¢in, TEQ konsantrasyonunu kullanarak PAH'larin
giinlik kronik alimi (CDI) hesabinda asagidaki denklem kullanilmaktadir (USEPA
2011, Yousefi ve ark. 2018).

C, XIRXEDXEF

CONTEQ)= 2~ AT

(2.12)

C : Bireysel PAH konsantrasyonu (ng/g),

IR : Giinliik alim miktari, bal i¢in 1,4 g/giin (Iwegbue ve ark. 2016) ve polen igin 0,2
g/gilin (Moret ve ark. 2010) olarak kabul edilmistir,

ED: Maruz kalma siiresi (70 y1l),

EF : Maruz kalma siklig1 (1/350 giin),

AT: Ortalama maruz kalma siiresi (25550 giin),

BW: Ortalama viicut agirligr (70 kg) (EPA 2011, Yousefi ve ark. 2018).

Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA) ile Birlesmis Milletler Gida ve Tarmm Orgiitii
(FAO) ve WHO tarafindan ortaklasa yiiriitiilen uluslararasi bir bilimsel uzman komitesi
(JECFA) tarafindan gidalardaki kanserojen ve genotoksik olan Kirleticilerin risk
degerlendirmesi ic¢in, maruziyet sinirt1 (MOE) yaklasiminin kullanilmasi 6nerilmistir.
MOE verileri, PAH'larin Benchmark Alt Limit Dozu (BMDL;p) degerlerinin, giinlilk
olarak alinan kanserojen PAH'larin kontamine gida alimlar ile degerlendirilen giinliik
alimina boliinmesiyle elde edilir. 10,000'den diisiik MOE degerleri, tiiketici sagligi i¢in
potansiyel bir riski gostermektedir (EFSA 2008, EPA 2010, Moret ve ark. 2010,
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Santonicola ve ark. 2017, Yousefi ve ark. 2018, Bogdanovi¢ ve ark. 2019). MOE
degerleri agsagidaki denkleme gore hesaplanmaktadir (EPA 2010, Yousefi ve ark. 2018).

BMDL,,
CDI

MOE = (2.13)

Burada, BMDL10 degerleri, BaP ve PAH4 i¢in sirasiyla giinde 6,5 ve 34,5 ng/kg/bw'dir
(EFSA 2008) ve CDI kronik giinliik alimdir (bw/ng).

Ayrica, bal ve polen icindeki PAH'larin yasam boyu kanser riski (ILCR), asagidaki
denklem esas alinarak belirlenir (USEPA 2011, Wang ve ark. 2017, Yousefi ve ark.
2018).

ILCR = CDIXSFXCF (2.14)

SF : BaP'nin oral kanser egim faktoriidiir (geometrik ortalama 7.3 mg/kg giin),
CF : Déniisiim faktSridiir (10°° mg/ng) (USEPA 2013).

ILCR degerleri;
e 10%nm altinda giivenli seviyeyi,
e 10°- 10" arasindakiler diisiik risk seviyesini,
o 10™i gecen degerler ise potansiyel saglik sorunlar ile ciddi bir endise kaynagi

oldugunu gostermektedir (Wang ve ark. 2017, Jia ve ark. 2018).
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3.MATERYAL VE YONTEM
3.1. Ornekleme Bolgeleri

Aricilik uygulamalarinin yapildigi kentsel (Ovaakga) ve yari-kentsel (Cumalikizik)
ozellikteki iki bolgeden &rnekler almmustir. Ornekleme bdlgeleri Sekil 3.1°de yer alan

Bursa haritasinda gosterilmistir.

Ovaak¢a Ornekleme noktast kentsel Ozellik gostermektedir. Bursa’nin kuzeyinde
40°17°.49"K enlem ve 29°12°.18"D boylamda, bagli oldugu Osmangazi ilge merkezine
12 kilometre uzakliktadir. Dogal ¢am ormanliginda yer alan bolgenin denizden
yiiksekligi 276 metredir. Bolge etrafinda yakin mesafede olmasa da incir ve zeytin
tarim1 yapilmaktadir. Yerlesim yerine uzakligt 200 m kadardir. Bursa Dogalgaz
Kombine Cevrim Santralina 500 m, Demirtags Organize Sanayi Bolgesine (DOSAB) 3
km, Bursa-Ankara otobanina 1,5 km ve Yalova yoluna ise 1 km uzaklikta yer

almaktadir.

Cumalikizik o6rnekleme bolgesi ise yari-kentsel oOzelliktedir. Bursa’nin dogusunda
40°10'.32"K enlem, 29°12'.18"D boylamda, yerlesim yerlerine 3 km, en yakin
karayoluna 5 km uzaklikta yer almaktadir. Dogal kestane ve cam ormanlig: sirtlarinda
yer alan arilik deniz seviyesinden 360 metre yiiksekliktedir. Etrafi acikliktir. Yakin

mesafede rekreasyon amacl piknik alanlari, tarim alanlari1 ve kdy evleri mevcuttur.
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Sekil 3.1. Ornekleme bolgeleri
3.2. Ornekleme Program

Tiim 6rnekler aricilik déneminde (Mayis-Eyliil 2017) toplanmistir. Ornekleme programi
Cizelge 3.1°de verilmistir. PHO ile 2 haftada 1 bes ay boyunca, devaminda ise aylik
olarak bir y1l boyunca drnek almmustir . YHHO ile hafta 1 giin (~ 24 sa) yine bes ay
boyunca ornekleme yapilmistir. Ar1, bal ve polen 6rnekleri aricilik donemi olan Mayis-
Eyliil 2017 periyodunda 15 giinde bir toplanmasi hedeflense de bazi 6rnekler haftada bir

alinmustir.

17



Cizelge 3.1. Ornekleme Programi

Ornekleyiciler

YHHO

PHO

ARI

BAL

POLEN

04/05/2017

18/05/2017

25/05/2017

01/06/2017

09/06/2017

16/06/2017

23/06/2017

30/06/2017

05/07/2017

12/7/2017

18/07/2017

27/07/2017

02/08/2017

09/08/2017

16/08/2017

25/08/2017

Ornekleme Zamani

07/09/2017

14/09/2017

21/09/2017

28/09/2017

06/10/2017

30/10/2017

30/11/2017

29/12/2017

31/01/2018

28/02/2018

28/03/2018

28/04/2018

Toplam Ornek Sayisi

(adet)

(20+20)
40

18

12

11

Ornekleme Siiresi

(glin)

haftada
1

15

15

15

* Tek bolge i¢in
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3.3. Ornekleyiciler

Bu calismada, Bursa ilinde aricilik faaliyetlerinin yapildigi iki farkli bolgede,
e Yiiksek hacimli hava 6rnekleyicisi (YHHO),
e Pasif hava 6rnekleyicisi (PHO),
e Biyolojik matrisler (Ari, bal ve polen)
kullanilarak, bes farkli ornekleme yontemi ile Ornekler toplanmis ve PAH

konsantrasyonlar1 degerlendirilmistir.

3.3.1 Yiiksek hacimli hava érnekleyicisi (YHHO)

Yiiksek hacimli hava ornekleyicileri aktif 6rneklemenin geleneksel yontemidir. Aktif
ornekleme yontemleri bir pompa yardimiyla havanin 6rnekleme ortamina c¢ekilmesine
dayanan bir 6rnekleme yontemidir (Chaemfa ve ark. 2009). Hem partikiil fazin hem de
gazin Orneklemesini ayr1 ayr1 yapabilmektedir. Aktif 6rnekleyicilerin, pasif 6rnekleme
yontemlerine gore elektrik ihtiyaci, pompa maliyeti ve isletmedeki bazi karmagikliklar
gibi dezavantajlarinin yaninda kisa sureli degisiklikleri gozlemleyebilmek igin
YHHO’lerin kullanilmas1 uygundur (Meylmuk ve ark. 2011, Xu ve ark. 2013). Belirli
bir yerde yiiksek yogunluklu hava 6rneklemesi, potansiyel saglik etkileri konusunda

halk sagligi kurumlari igin 6zellikle 6nemlidir (Ellickson ve ark. 2017).

YHHO (Thermo-Andersen marka PS-1 model) elektrik temin edilebilecek bir noktada
uygun bir platformun {izerine yerlestirilmistir. Cihaz partikiil fazi1 tutacak filtre kismi ile
ardindan gaz fazi tutacak poliiiretan képiik (PUK) kartusunun bulundugu 2 kisimdan
olugmaktadir. Partikiiller 10,2 cm ¢apinda cam elyaf filtre (CEF) ile gaz faz bilesikleri
kartusa yerlestirilen iki adet 5,5 cm boyunda 6 cm ¢apinda PUK ’lerin yerlestirilmesi ile
bir giin (24 saat) boyunca caligtirilarak toplanmistir (Esen 2006, Gevao ve ark. 2007,
Cindoruk ve ark. 2007, Evci 2016). PUK kartuslar ve filtreler drnekleme sonunda
aliminyum folyoya sarilarak plastik torbalarin icine konulmus, sogutucu iginde
laboratuvara getirilmistir. Orneklemede kullanilan cihaz, PUK kartus ve filtre aparati

Sekil 3.2’te gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Yiiksek hacimli hava 6rnekleyicisi
3.3.2 Pasif hava érnekleyicisi (PHO)

Herhangi mekanik bir alet teknik kullanilmadan 6rnek almaya yarayan araglara pasif
ornekleyici ad1 verilir. Pasif 6rnekleyiciler, 6rneklenecek ortama (su, hava veya toprak)
belirli bir siire i¢in yerlestirilir ve Ornekleme ortamindaki kirleticiler ile pasif
ornekleyicinin denge konumuna ulagmasi i¢in beklenilir. Dolayisiyla, pasif 6rnekleme
sayesinde anlik yerine belirli bir zaman araligindaki kirletici verileri elde edilir (Yilmaz

2014).

Poliiiretan kopiik (PUK), yari-organik kirleticiler icin pasif érnekleyicilerde en yaygin
kullanilan 6rnekleme ortamlarindan birisidir (Jaward ve ark. 2005). Pasif 6rnekleyiciler,
belirli bilesikler i¢in giinliik ve ii¢ aylik 6rnekleme donemlerinden genis bir 6rnekleme
siireleri yelpazesi i¢in dogru sonuglar saglarlar (USEPA 2014). Asagida PHO’lerinin
avantaj ve Ozellikleri siralanmistir (Harner ve ark. 2006, Bohlin ve ark. 2007, Tao ve
ark. 2008, Chaemfa ve ark. 2009, USEPA 2014, Ellickson ve ark. 2017, Roscales ve
ark. 2018). PHO’lerinin avantaj ve dezavantajlar1 asagidaki gibidir.
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e Ormekleme protokolleri basittir, kullanim1 kolaydir bu da operatdrleraras: hata
riskini, 6rnekleme maliyetini ve Ornekleme personeli icin gereken egitim
diizeyini azaltir.

e Uretimi ve dagitim1 ucuzdur.

e Kiiciik ve hafiftir, bu nedenle yerlestirmek kolaydir.

e (i¢ kaybi, tikanma veya pompayi etkileyebilecek risk olmadan c¢aligir.

e Diisiik maliyetli ve gli¢ kaynagina ihtiya¢ duyulmaz bu nedenle 6zellikle kirsal
ve uzak bolgelerdeki ¢esitli yerlerde konuslandirilmasini saglar.

e (Qilriiltiisiiz calistiklar1 i¢in, i¢ mekanda yapilan dagitimlar i¢in de yararh
olabilirler.

e PHO, uzun dénemlerde (1-3 aydan 1 yila kadar) KOK konsantrasyonlari iizerine

yar1 niceliksel veriler saglar.

PHO’leri yer seviyesinden yaklasik 2 m yukariya, her bolge icin 2 tane asilmustir (Sekil
3.3). Pasif &rnekleyicilerde kullanilan PUK diskler, yiiksek hacimli hava
ornekleyicilerde kullanilan PUK Kkartuslarla aym 6zellige sahiptir. Kullamlan PUK disk;
14 cm ¢ap, 1,35 cm kalinlik, 365 cm? yiizey alani, 4,40 g agirlik, 207 cm® hacim ve
0,0213 g/cm® yogunluga sahiptir. Ornekleme materyali olarak kullanilan PUK diskler
orneklemenin ardindan, aliiminyum folyoya sarilarak plastik torbalarin i¢ine konulmus,

sogutucu i¢inde laboratuvara getirilmistir.
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1,

Sekil 3.3. Pasif hava o6rnekleyicisi
3.3.3 Ar1/ art iiriinleri (Ar1, Bal, Polen)

Atmosferik kirliligin biyo-goriintiilenmesi s6z konusu oldugunda, bal aris1 (Apis
mellifera), ¢esitli arastirmalarin konusu olmus ve “ideal biyoindikator” olarak kabul
edilmistir (Conti ve Botre 2001, Porrini ve ark. 2003, Perugini ve ark. 2009, Lambert ve
ark. 2012a, Kargar ve ark. 2017). Bal arisinin biyoindikator olarak kullanilma sebepleri;

e An kovam matrisleri (polen, bal ve propolis) i¢in yetistirilerek, oldukca kolay
bir sekilde yakalanmasi yeterli sayida calisma yapilmasini kolaylastirmakta,

e Bal arilari, yiyecek arama aktiviteleri siiresince (ilkbahardan sonbahara kadar),
kovani c¢evreleyen alanda bulunan kirletici maddelere siirekli olarak maruz
kalirlar. Arilar, gezdikleri bitkilerin ¢igek ve yapraklarinin yiizeylerinde biriken
KOK’lar gibi kirleticileri de topladiklari polen ve nektarla birlikte kovana geri
tagirlar (Dobrinas ve ark. 2008, Moret ve ark. 2010, Barganska ve ark. 2015).
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e Bal arilari, nektar, balgik, recineli maddeler ve polenlerle birlikte kanalizasyon
tesislerinden igme sularini da toplayabilirler (Moret ve ark. 2010).

e Yiyecek arama aktivitesi yaklagik 5 km? (Ciemniak ve ark. 2013) ile 7 km?lik
bir yiizey lizerinde uzanmaktadir (Conti ve Botre 2001, Badiou-Bénéteau ve ark.
2013, Banganska ve ark. 2015, Iwegbue ve ark. 2016). Hatta Hindistan’da
yapilan bir ¢alismada arilarin koloniden 10 km? uzaga gidebildikleri
belirlenmistir (Dornhaus ve Chittka 2004). Bu biiyiik yiizey alanindan dolay1 bal
arilar1  ve iriinleri kimyasal kirliligin uygun biyoindikatorleri olarak
kullanilmistir (Conti ve Botre 2001, Porrini ve ark. 2003, Barganska ve ark.
2015).

Bitkilerden toplanan polenlerin bir kismi arilar tarafindan direkt olarak tiiketilirken, bir
kismi1 da fermante edilerek ar1 ekmegi olarak kovanlarda lavralari biiylitmek ve is¢i
arilar1 beslemek i¢in depolanmaktadir (Hakme ve ark. 2017, Beyer ve ark. 2018). Bal,
arilar tarafindan nektardan veya bitki salgilarindan iiretilen genellikle herhangi bir katki
maddesi veya koruyucu icermeyen dogal bir {irlindiir (Ciemniak ve ark. 2013, Panseri
ve ark. 2014, lwegbue ve ark. 2016, Chiesa ve ark. 2016, Zhao ve ark. 2018). Bu
nedenle arilarda oldugu gibi bal ve polen 6rneklerindeki kirletici konsantrasyonlar: da,

cevre kosullarini ve aricilik uygulamalarini yansitmaktadir.

Ornekleme noktalarinda bulunan ariliklardaki (Sekil 3.4) gdzlem kovanlarindan, bal
arilar1 6rnekleri, kovanin ugus tahtasi {izerinden amber renkli cam siselere alinarak kuru
buz iizerinde toplanmistir. Bal numuneleri, her kovandaki peteklerden bir kesici ile
dogrudan ¢ikarilmis ve cam kavanozlara alinmistir. Polen numuneleri ise 6rneklemeden
bir giin 6nce ac¢ilan polen tuzagindan celik spatula yardimiyla amber renkli cam siselere

alinmistir.
Toplanan numuneler ornekleme isleminden sonra taginabilir sogutucuya konularak

laboratuvara getirilmis ve analiz yapilincaya kadar -20 °C'de derin dondurucuda

saklanmustir.
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Sekil 3.4. Ar1 ve ar1 Uirlinlerinin 6rneklendigi ariliklar
3.4. Nem Tayini

Arn ve polen Orneginden yaklasik 2’ser gr kati madde 6rnekleri alinmistir. Alinan
ornekler 1,5 saat siireyle 105 °C’de etiivde bekletilerek &rneklerin nem miktar:

hesaplanmistir (Lambert ve ark. 2012a).

Ballardaki rutubet (nem) analizleri TS 13365’e gore yapilmistir. Bunun i¢in, homojen
hale getirilmis analiz numunesinden alinan yeteri kadar bal Abbe (Atago Nar-1P)
refraktometrenin prizmalar1 arasina konulmustur. Alet uygun sekilde kapatilmis ve
numunenin konuldugu bélgenin sicakligr 20 °C’ye ayarlanmis ve okuma yapilmistir.
Rutubet analizinin esasi; 20 °C’de elde edilen kirilma indisi kullanilmis ve nem
miktarin1 hesaplama c¢izelgesinden % nem miktar1 tespit edilmistir (Dogan 2013,

Kambur ve ark. 2015).
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Alinan Orneklerden arilarda %70,62 (Ovaakga) ve %66,02 (Cumalikizik), polenlerde
%29,4 (Ovaakga) ve %25,3 (Cumalikizik), ballarda ise %17,28 (Ovaake¢a) ve %19,1
(Cumalikizik) oraninda nem igerigi Dbelirlenmis olup kati madde hesabinda

kullanilmustir.

3.5. Temizleme ve Ornek Hazirlama

Ormeklemeye baslamadan 6nce Orneklemede kullanilacak tiim cam malzemeler ve

kimyasallar 6n igleme tabi tutulmustur.

3.5.1 Cam malzemeler

Tiim cam malzemeler, deneylere baslanmadan dnce yikama islemine tabi tutulmustur.
Ozel deterjanh su ile yitkanmis ve ¢esme suyu altinda durulanmustir. Daha sonra saf
sudan gegirilen malzemeler sirasiyla aseton (ACE) ve diklorometan (DCM) ile yikanip
105 °C’de etiivde iyice kuruyana kadar bekletilmistir. Cam malzemeler kurutulduktan

sonra aliiminyum folyo ile sarilarak kullanima kadar saklanmistir.

3.5.2 PUK disk, kartus ve cam elyaf filtreler
PUK disk ve kartuslar:

Bir gece saf suda bekletildikten sonra sokslet cihazinda 1. giin ACE, ardindan 2. giin
yine ACE ile 3. gin de ACE/Hekzan (HEX) (1:1) c¢oziiciileri ile temizlenmistir.
Temizleme islemini takiben, PUK disk ve kartuslar aliiminyum folyo ile gevsekge
sartlarak 25-30 °C sicaklikta etiiv igerisine konularak kurumasi saglanmistir. Kurutma
isleminden sonra her bir PUK disk ve kartuslar aliiminyum folyoya sarildiktan sonra
kilitli buzdolabi1 posetlerine yerlestirilmis, 6rnekleme noktalarina goétiiriilene kadar derin

dondurucuda muhafaza edilmistir.

Cam elyaf filtreler (CEF):

Kullanilan filtreler iizerinde herhangi bir organik kalinti olmamasi i¢in aliiminyum

folyo igerisine gevsekee sarilarak 450 °C sicakliktaki firinda bir gece bekletilmis ve firin
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kapatilarak 110 °C’ye kadar firinda sogumasi saglanmistir. Ardindan aliiminyum folyo
ile sarilarak kilitli poset icerisinde kullanilana kadar desikatérde muhafaza edilmistir.

3.5.3 Sodyum siilfat (Na,SO,), aluminyum oksit (Al,O3) ve silisik asit

Sodyum siilfat (Merck) ve aliiminyum oksit (Merck) agzi aliminyum folyo ile
kapatilmis beherde kiil firninda 450 °C’de, silisik asit (Sigma Aldrich) ise, 105 °C’lik
firinda agz1 aliminyum folyo ile kapli beherde bir gece bekletilmistir. Oda sicakliina

gelene kadar beklendikten sonra amber renkli siseye alinarak muhafaza edilmistir.

3.5.4 Jel gecirgenlik kromatografisi kolonu (GPC Kolon) hazirlanmasi

Bu metot ar1 ve iiriinlerine ekstraksiyondan sonra uygulanmistir.

Kalic1 organik kirleticilerin (KOK’lar) analizinde dikkat edilmesi gereken en onemli
adimlardan biri temizleme adimidir. Ciinkii KOK’lar yagda ¢oziiniirler ve ekstraksiyon
islemi sirasinda Ornege ge¢me egilimindedirler. Yagli maddeler ornekte kaldig:
durumlarda gaz kromatografi (GC) sistemlerine absorbe olma egilimindedirler ve bu

diisiik kromotografik performansa sebep olmaktadir (Chung ve Chen 2011).

Kolon hazirlanirken 6 gr biobead S-X3 50-100 mL hacmindeki agz1 kapatilabilen bir
balon jojeye konulmustur. Balon jojeye biobeadin {istiinii kaplayacak ve iizerinde en az
20 mL solvent kalacak sekilde HEX/DCM (1:1) karisimi eklenmistir. Balon jojenin
kapag1 kapatilip hafifce calkalanmis ve 2 giin siireyle (polar ¢oziiciiler igin) bekletilerek

kullanima hazirlanmistir.

Kolonlar hazirlanirken, uzunlugu 60 cm ve i¢ ¢capt 20 mm olan cam kolonlarin ucuna,
solvent akisini engellemeyecek miktarda (5 mm) cam yiinii konulur. Kolon yarisina
kadar HEX/DCM ile doldurulur ve musluk agilip cam yiiniinden havanin ¢ikmasina izin
verilir. Musluk kapatilir ve bekletilen ¢amurumsu biobead kolona dokiiliir. Fazla
solvent musluktan akitilarak biobeadin cam yiiniinden gec¢ip ge¢medigi kontrol edilir.

Boylece kolon kullanima hazir hale gelmis olur.
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3.6. Orneklerin Ekstraksiyonu

Orneklerdeki PAHlarin solvent fazina gegirilmesi ve sonra konsantre hale getirilmesi,
temizleme siirecindeki islem verimlilikleri, geri kazamm (surrogate) bilesiklerinin
kullanilmas: ile gergeklestirilmektedir (Esen ve ark. 2008, Tasdemir ve Esen 2007,
Cindoruk ve ark. 2007, Esen 2013).

Analitik verimi belirlemek amaciyla ekstraksiyondan Once tiim orneklere surrogate
standardi (PAH mix 31) eklenmistir. PAH mix 31; acenaphthene-d10, chrysene-d12,
naphthalene-d8, perylene-d12 ve phenanthrene-d10 bilesiklerinden olusmaktadir (Dr

Ehrenstorfer).

3.6.1 PUK disk, kartus ve CEF ekstraksiyonu

Laboratuvara getirilen PUK’ler ve filtreler ayri ayr1 sokslet igerisine yerlestirilmis,
tizerine ACE/HEX (hacimce, 1/1) karisimi solventten yaklasitk 300 mL ve 1 mL
surrogate standardi eklenerek 24 saat sokslet ekstraksiyonu yapilmistir. Sekil 3.5’te

sokslet ekstraksiyonu diizenegi gosterilmistir.

Sekil 3.5. Sokslet ekstraksiyonu aparati
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3.6.2 Arn, bal ve polen érneklerinin ekstraksiyonu

1 gr bal ornegi tartilarak, 10 mL saf suda ¢ozdirilmistir (Lambert ve ark. 2012).
Ardindan ayirma hunisine aktarilarak 50 mL metanol, 50 mL doygun tuz ¢ozeltisi, 50
mL saf su ve 40 mL DCM ilave edilmistir. 1 mL surrogate standart ilave edilen 6rnek,
arada bir havasi alinarak hava (gaz) ¢ikisi bitene kadar yaklasik yarim saat calkalanmis
ve faz ayrimi igin 15 dk bekletildikten sonra alttaki faz bir siseye alinmistir. Daha sonra
ayirma hunisi igerisine tekrar 40 mL DCM eklenmistir. Ayni ¢alkalama islemi
tekrarlanmig ve 15 dk bekletildikten sonra alttaki faz tekrar ayni siseye aktarilmistir.
Son olarak tekrar 40 mL DCM eklenerek c¢alkalanan 6rnek 1 saat bekletildikten sonra
alttaki faz ayn1 siseye alinmistir. U¢ asamada sisede toplanan solventli karisim 25 gr

Na,SOy igeren kolondan siiziilmiistiir (Odabas1 1998, Esen 2006).

2’ser gr tartilan ar1 ve polen Ornekleri siseye alinarak cam baget yardimiyla ezilerek
daha sonra lizerlerine ¢ikacak kadar yaklasik 50 mL DCM/PE (1:1) karisimi ilave
edilmistir. 1 mL surrogate standart eklenerek, 2 saat c¢alkalayicida bekletilmistir.
Ardindan siseler ultrasonik banyoya alinmis ve ilk olarak 15 dk tutulup siirenin sonunda
solvent ayr1 bir siseye alinmustir. Icerisinde drnek bulunan siseye 40 mL ACE/HEX
eklenmis ve tekrar ultrasonik banyoda bu kez 30 dk tutulmustur. Siirenin sonunda
solvent kismi alinarak birlestirilmistir (Evei 2016). Ekstrakte edilen ar1 ve {iriinlerine ait
orneklerin hacimleri doner buharlastiric1 ile 1 mL’ye indirilmis ve orneklere GPC
prosediirii uygulanmistir. GPC kolonu 6nce en az 30 mL HEX:DCM karisimi (1:1) ile
temizlenmistir. Daha sonra medya iistiinde 1 mm’lik solvent kaldiginda pastor pipet ile
ornek kolona damlatilmistir. Medya Ornegi emdigi anda 15 mL HEX:DCM (1:1)
kolondan gegirilip ve tamami beherde toplanmistir. Kolondan siiziilen 15 mL solvent
(atik solventtir ve analiz edilmez) ile 6rnegin kolonun ucuna gelmesi saglanmstir.
Ardindan kolona 35 mL solvent (HEX:DCM) eklenmis ve tamamu sisede toplanmustir
(Ockenden ve ark. 1998).

3.7. Orneklerin Konsantre Hale Getirilmesi (Hacim azaltma)

Ektrakte edilen PUK ler, cam elyaf filtreler, ar1 ve iiriinlerine ait drneklerin hacimleri,

30 dev/dak ve 22 °C'de ¢alisan doner buharlastiricida (Laborota 4001 model, Heidolph,
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Almanya) son hacim 2 mL olacak sekilde diistiriilmistiir (Sekil 3.6). Hacim indirme
sonrasinda 10 mL HEX 0Ornege eklenerek ortamdaki ¢oziiclinlin HEX’a doniismesi

saglanmistir.

Sekil 3.6. Doner buharlatirici ile konsantre hale getirme
3.8. Ornek Temizleme ve Fraksiyon islemi

Hacimleri azaltilan 6rnekler aliimina-silisik asit kolonundan gegirilerek temizlenmis ve

fraksiyonlarina ayrilmistir.

Etlivde nemi giderilmis olan silisik asitten 3 g alinip tizerine 100 pL saf su eklenerek
(%3 su) deaktivite edilmistir. Firinda aktive edilmis olan aliiminyum oksitten (aliimina)
2 g alinmis ve tizerine 120 pL saf su eklenerek deaktivite edilmistir (%6 su). Deaktivite
edilmis silisik asit ve aliimina 1 saat oda sicakliginda bekletilmis ve 12 saat iginde
kullanilmigtir. Fraksiyon kolonunda (Sekil 3.7) yukaridan asagiya dogru sirasiyla 2 gr
sodyum siilfat, 2 gr aliimina, 3 gr silisik asit ve cam yiinii bulunmaktadir (Esen ve ark.
2006, Tagdemir ve Esen 2007).

Fraksiyon kolonu olas1 kirlenmelere karsi sirasi ile 20 mL DCM ve 20 mL petrol eter
(PE) kullanilarak temizlenmistir. Ardindan 2 mL hekzanin iginde bulunan 6rnek kolona
bosaltilmistir. Kolonun altina PCB fraksiyonunu toplayacak 40 mL’lik sise

konulmustur. 2 mL’lik 6rnek siiziildiikten sonra tizerine 25 mL PE kolona ilave edilmis
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ve aym sisede toplanmistir. PE tamamen siiziildiikkten sonra kolonun altindaki sise
degistirilerek bu kez kolona 20 mL DCM eklenmis ve PAH fraksiyonu toplanmuistir.
Elde edilen PAH 6rnekleri tekrar doner buharlastiricida 15 mL HEX ekleme islemiyle
(2 tekrarl) birlikte son hacim olarak 1 mL’ye kadar indirilerek viallere alinmistir.
Boylece ¢oziiciiniin HEX’a déniistiiriilmesi islemi saglanmistir. Ornekler enstriimantal
analiz asamasina kadar -20 °C’de derin dondurucuda saklanmistir (Tasdemir ve Esen
2007).

S e

——t———> Sodyum stlfat

AlUmina

Silisik asit

Cam yunu

Sekil 3.7. Fraksiyon kolonu
3.9. Gaz Kromatograf-Kiitle Spektrofotometresi (GC-MS) Analizi

Alman 6rnek ve sahitlerin analizlerinin ardindan PAH’larin miktarlarinin tayin edilmesi
icin Agilent 7890A model gaz kromatograf (GC) ve buna bagh Agilent 5975C inert XL
iic eksenli kiitle detektoriine sahip kiitle spektrofotometresi (MS) kullanilmistir. GC-
MS’de kapiler kolon (HP5-MS, 30 mx0,32 mmx0,25 um) kullanilmistir. Enjektor, iyon
kaynag ve quadrupole sicakliklari sirasiyla 295, 300 ve 180 °C’dir. Firm sicaklik
programu ise; baslangig firmn sicaklign 50 °C’de 1 dak bekletme, 25 °C/dak artis ile 200
°C’ye yiikselme, 8 °C/dak artis ile 200 °C’den 300 °C’ye yiikselme ve 300 °C’de 5,5 dak
bekleme seklindedir. Tasiyict gaz olarak, 1,4 mL/dak sabit debide yiiksek saflikta
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Helyum (He) gazi kullanilmigtir. Kiitle spektrofotometresi yiiksek hassasiyet icgin
secilmis iyon izleme modunda c¢alistirilmistir. PAH tiirlerinin belirlenmesi alikonma

zamanlarina ve hedeflenen iyon piklerine bagl olarak gerceklestirilmistir.

3.10. Kalite Giivenirligi/Kalite Kontrol

Orneklerin analitik verimlerini belirlemek amaciyla ekstraksiyon isleminden &nce 4000
ng/mL konsantrasyona sahip surrogate ¢ozeltisi (Nap-d8, Ace-d10, Phe-d10, Chr-d12,
Per-d12) eklenmistir. Asagidaki standartlarin geri kazanimlari, numunelerde bulunan
spesifik PAH miktarlarini diizeltmek i¢in kullanilmistir: Nap-d8: Nap ve Acy; Ace-d10:
Ace ve FIn; Phe-d10: Phe, Ant, Py, BaA ve Fl; Chr-d12: Chr, BbF, BKF ve BaP; Per-
d12: IcdP, DahA ve BghiP. Hesaplamalarda verim standardi geri kazanimi %30-120
arasinda olan ornekler dikkate alinmistir. YHHO-CEF, YHHO-PUK, PHO ve an

tiriinlerindeki verimlerin tiirlere gore ortalama degerleri Cizelge 3.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 3.2. Verim standard: geri kazanim %'leri

Ornekleyiciler/Verim N A ..
YHHO-PUK | YHHO-Filtre PHO Art Bal Polen

standardi

Nap-d8 41,04£5,84 | 40,448,78 40,7£2,15 | 40,1142,81 | 43,85+3,24 | 40,85+3,45
< | Ace-d10 39,7£5,56 | 47,46+7,95 | 383348 | 42,22+4,40 | 47,8945,18 | 42,49+7.91
g Phe-d10 70,3243,24 | 62,33+28,21 | 48954267 | 42,45+4,23 | 5520£16,42 | 75,97+4,96
& [Chrdi2 80,58+7,12 | 95,69+43,36 | 96,84+35,67 | 78,66+10,86 | 57,45+24,90 | 79,86+6,96

Py-d12 77,33+6,86 | 93,63+46,49 |104,06£36,94 | 77,09£9,55 | 53,72+23,49 | 84,88+25,94

Nap-d8 47,3+6,88 55,84+5,52 | 38,38+6,61 |84,98+27,15|54,43424,54 | 71,97+24,26
< | Ace-d10 58,69£17,37 | 61,86+28,01 | 41,83£9,07 |73,31+22,39 | 53,61+14,44 | 50,20+12,94
% Phe-d10 89,28436,13 | 77,06£26,51 | 53,7248,43 |60,23+25,86 | 65,98+21,63 | 71,58+19,66
§ Chr-d12 90,24+32,03 | 73,34424,85 | 60,61£20,46 | 94,95+30,37 | 65,49+5,43 | 63,15+18,07

Py-d12 81,54+32,83 | 70,79+19,46 | 59,69+20,24 |92,58+31,27 | 57,64+7,86 |62,50£17,99
Numunelerin toplanmast ve hazirlanmas1 sirasinda muhtemel kontaminasyonu

belirlemek amaciyla drnek sayisinin en az %10’u kadar sahit 6rnek toplanmistir. YHHO
ve PHO icin sahit 6rneklerinin aliminda kartus, filtre ve diskler, 6rnek alimindaki gibi
ornekleme noktasina taginmistir. Sahit kartus, filtre ve diskler 6rnekleyicilerin icerisine

yerlestirilmis ve 5 dk beklendikten sonra aliiminyum folyaya sarilip buzdolab1 posetine
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geri konularak laboratuvara getirilmistir. Ar1 ve tirlinlerinin sahit alimi, sise igerisinde
bulunan 2 gr Na,SO,’in o6rnekleme bolgelerinde agzi agik olarak 5 dk siireyle
bekletilmesiyle gergeklestirilmistir. Laboratuvara getirilen sahitlerin analizleri 6rneklere

uygulanan iglemlerle ayn1 sekilde yapilmistir.

Sahit numunelerden elde edilen belirleme limiti (limit of detection, LOD) degerleri
hesaplamalara katilmistir. LOD, sahit Orneklerin kiitlelerinin ortalama degerlerine,
standart sapmalarinin 3 katinin eklenmesi (Ortalama+3.SS) ile bulunmustur (Tasdemir
et al. 2004). LOD’den kiigiik olan degerler hesaplamaya dahil edilmemistir. LOD
degerleri; YHHO-Kartus ve filtre igin sirasiyla, Ovaakca bolgesinde 0,48-256,89 ng ve
0,32-299,8 ng, Cumalikizik bolgesinde 0,16-212,20 ng ve 0-11,3 ng degerleri arasinda
degisim gostermistir. PHO igin 1,9-21,3 ng (Ovaak¢a) ve 0,5-21,8 ng (Cumalikizik)
olarak tespit edilmistir. Art ve Tlriinleri i¢in ise 0-36,9 ng arasinda belirlenmistir.
Konsantrasyon degerlerindeki muhtemel kirlenmelerin olusturacagi olumsuz etkiyi en
aza indirmek amaciyla Orneklerin kiitlelerinden sahit kiitleleri c¢ikartilarak sahit

diizeltmesi yapilmistir (Esen et al. 2008).

PAH analizinden once, GC-MS cihazinin verdigi sonuglarin lineerligini
tanimlayabilmek i¢in bes konsantrasyon degerine goére (0,20 — 0,40 — 0,64 — 1,0 ve 5,0
ug/mL) kalibrasyon egrisi gizilmistir. Kalibrasyon egrisinin r* degeri >0.99 olarak
belirlenmistir. Cihazin performansi her 24 Ornekte bir orta nokta kalibrasyon

standardinin (0,64) analizlenmesiyle kontrol edilmistir.

3.11. istatistiksel Analiz

Grafiklerin ¢izimi, regresyon parametreleri ve korelasyon katsayilarin1 hesaplamak i¢in

SigmaPlot 13.0 istatistik programi kullanilmistir.
Model performans simfini test etmek igin belirlenen r? degerleri, Hacisalihoglu

(2016)’nun belirttigi siniflandirmaya gore yapilmistir. Buna gore Cizelge 3.3’te verilen

kabul edilebilirlik katsayilar1 kullanilarak model gecerliligi test edilmistir.
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Cizelge 3.3 Model performans siniflari

r? aralig Simif
>0,90 Mikemmel
0,89> r*>0,75 Cok iyi
0,74> 1* >0,50 Iyi

0,49> 1* >0,25 Makul
0,24>r* >0,0 Zayif

3.11. Hesaplamalar

Hedef PAH konsantrasyonlar1, PUK kartus, filtre ve disklerde biriken kimyasal miktarin
(m= ng/6rnekleyici), etkin hava hacmine (Viava, M*) béliinmesi ile elde edilmistir.
C

m/V (3.1)

(ng/m3) = hava
PHO hava hacmi hesabinda érnekleme orami (R) 6,21 m®/giin olarak kabul edilmistir
(Birgiil ve ark. 2017). Hava hacmi, ornekleme siiresi (15 ve 30 giin) ile garpilarak

belirlenmis (93,15 - 186,3 m3) ve konsantrasyon hesabinda kullanilmistir.

YHHO’nde, PUK Kkartus ve filtreler icin hava hacmi cihazda okunan basing (mm Hg),
magnehelik degeri ile 6rnekleme siiresi (dk) ve giinliik sicaklik degeri formiilasyonlarda
kullanilarak hesaplanmigtir. Cumalikizik ve Ovaakca bdlgelerine ait ortalama
ornekleme hacmi sirasiyla 234,1 + 13,2 m>/6rmek ve 2227 + 42,5 m®/6mek olarak

belirlenmistir.
Ari, bal ve polen Orneklerindeki PAH miktarlari, nem tayini sonucu belirlenen kati

madde miktarina gore diizeltilerek konsantrasyon degerleri ng/g kuru madde (ng/g km)

biriminde verilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Yiiksek Hacimli Hava Ornekleyicisi (YHHO) ile Elde Edilen Bulgular

>PAH konsantrasyonu 6lgiilen 16 PAH bilesiginin toplamini belirtmektedir. Belirlenen

konsantrasyonlar bolgesel olarak karsilagtirilmistir.

4.1.1 YHHO ile belirlenen PAH konsantrasyonlari

Ornekleme periyodu boyunca hesaplanan gaz faz, partikiil faz ve toplam (gaz+partikiil)

PAH’larin ortalama konsantrasyonlar1 Sekil 4.1°de verilmistir.

-
N

I Gaz faz
I Partikul faz
[ Gaz+partikiil faz

-
o
1

Ortalama top. PAH konsantrasyonu (ng/m°)

Ovaake¢a Cumalikizik

Sekil 4.1. YHHO’deki ortalama toplam PAH konsantrasyonlar

Ortalama X16PAH’1n konsantrasyonu Ovaak¢a ve Cumalikizik 6rnekleme bolgeleri i¢in
sirastyla 6,06 + 2,19 (2,18 - 10,78 ng/m®) ve 6,75 + 4,06 ng/m® (1,08 — 16,54 ng/m®)’tiir.
Cumalikizik bolgesindeki yiiksek konsantrasyon, rekreasyon alanlarina yakinligi
nedeniyle kat1 yakitlarin (¢ali, mangal komiirii) yakilmasi ve etrafinda bulunan yerlesim
yerlerinde pisirme faaliyetlerinin fazla olmasindan kaynaklanabilmektedir. Ovaakca
bolgesinde ise konsantrasyonun kismen az olmasi, bolgenin agac¢lik alan igerisinde yer
almasindan kaynak etrafindaki yogun trafik akisindan muhtemelen az etkilenmesinden

kaynaklanmaktadir.
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Ovaakca ornekleme bolgesinde gaz fazdaki ortalama X;6PAH konsantrasyonu 5,32 +
1,98 ng/m?®, partikiil fazda ise Z1sPAH konsantrasyonu 0,81 + 0,56 ng/m® bulunurken
Cumalikizik bolgesine ait ortalama X;PAH’in gaz fazindaki ve partikiil fazindaki

% olarak

konsantrasyon degerleri sirasiyla 4,91 + 3,41 ng/m3 ve 1,84 £ 1,82 ng/m
Olciilmiistir. Boylece havadaki PAH'larin ¢ogunlugu gaz fazinda bulundugu ve

partikiile bagli PAH'larin igeriginin diisiik oldugu belirlenmistir.

Ovaak¢a ve Cumalikizik 6rnekleme bolgelerinde sirasiyla TPAH konsantrasyonunun
%87,6 ve %72, 7’si gaz fazinda belirlenmistir. Calisma boyunca partikiill ve gaz
fazlarindaki her PAH tiiriiniin toplam PAH konsantrasyonuna nispi katkist (%) Sekil
4.2'de gosterilmistir.

I Gaz faz %'si (1 Partikil faz %'si

100
Ovaakca bélgesi Cumalikizik bélgesi
g 10 +
>
©
°
X
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S 1
7))
o
c
©
2]
5
v 0.1+
0.01 4 ‘ | | o |
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Sekil 4.2. Gaz ve partikiil fazlarindaki PAH tiirlerinin dagilimi

Ovaakca ve Cumalikizik bolgelerinde diisiik molekiil agirlikli PAH’larin agirlikli olarak
gaz fazinda oldugu, yliksek molekiil agirlikli tiirlerin diisiik oranda ve partikiil fazda
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.2). Ovaakga bolgesinde belirlenen baskin tiirler Phe
(%32,2), Fln (%19,7), Nap (%15,3), ve FI (%10,5), Cumalikizik bolgesinde ise Phe
(%36,2), F1 (%14,7), Fln (%14,7), Py (10,7) ve Nap (%9,2) gibi diisitk molekiil agirliklt

tiirlerdir. Her iki 6rnekleme bolgesinde de Phe en baskin kirletici olarak goriilmektedir.
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Bu sonug literatiirdeki ¢alismalarla da uyum saglamistir (Akytiz ve Cabuk 2010, Verma
ve ark. 2017).

Sekil 4.3’de gaz ve partikiil fazlarindaki PAH'larin halka sayilarina gére dagilimi

verilmistir.
100 50
Gaz fazi Partikul faz
80 - 2z [ Ovaakea 40 -
[ Cumalikizik
€
= 60 30 1
O) [l
©
o
o
S 40 20
20 10 H
O T |—Iv — = 0 T T '

2-3 4 5 6 2-3 4 5 6
PAH halka sayilari

Sekil 4.3. Gaz ve partikiil fazlarindaki PAH'larin halka sayilarinin dagilim:

Gaz fazina bakildiginda 2-3 halkali PAH’lar, toplam PAH’larin %79,2 (Ovaakga) ve
%73,5 (Cumalikizik)’ini olustururken 4 halkali PAH’lar Ovaak¢a ve Cumalikizik
bolgelerinde sirastyla %18,8 ve %25,4Unli olusturmustur. Partikiil fazinda ise 2-3
halkali PAH’lar Ovaakga bolgesinde %43,9 ve Cumalikizik bolgesinde %20,9 oraninda
belirlenmis olup 4 halkali PAH’lar %28,1 (Ovaakca) ve %14,6 (Cumalikizik)
oranlarinda tespit edilmistir. Ovaakca bolgesinde Nap’dan kaynaklanan 2-3 halkal
PAH’lar partikiil fazinda yiiksek belirlenmistir bu durum bélgede trafigin oldukca
yogun olmasi ve sanayi bolgesine olan yakinlig: ile agiklanabilir. Her iki drnekleme
bolgesinde 4, 5 ve 6 halkalara sahip PAH bilesiklerinin partikiil fazinda yiiksek oranda,
2 ve 3 halkal tiirlerin ise gaz fazinda baskin oldugu goriilmektedir. Bu sonug, yiiksek
molekiiler agirlikli PAH'larin daha az ugucu oldugu ve partikiil madde tizerine adsorbe
olmaya daha fazla meyilli olma gercegiyle uyumludur (Tasdemir ve Esen 2007, Verma

ve ark. 2017).
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4.1.2 YHHO’ndeki PAH Konsantrasyonlariin zamana ve sicakhiga gore degisimi

Bes aylik ornekleme periyodu boyunca aylara goére XPAH konsantrasyonlar
hesaplanmistir. Bolgesel olarak belirlenen XPAH'larin aylara ve sicakliga gére dagilimi

Sekil 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4. YHHO’deki SPAH konsantrasyonlariin zamana ve sicakliga gore degisimi

Aylik sicaklik ortalamalarimin  ¢ok yakin oldugu her iki bolgedeki XPAH
konsantrasyonlar1 degiskenlik gostermektedir. En yiiksek sicakligin 6l¢iildiigii Temmuz
aymmda Ovaak¢a bolgesindeki PAH konsantrasyonunda Onceki aya gore azalma
gorlliirken, Cumalikizik bolgesinde artis goriilmektedir. Sicaklik ve Z;6PAH
konsantrasyonlari arasinda anlamh bir iliski (Pearson korelasyonu, Ovaakga r*=0,14 p=
0,54; Cumalikizik r’=0,28 p=0,63; p>0,05) bulunamamistir. Bu sonug, dogal
kaynaklardan kaynaklanan buharlagsmanin, ortam havasinda olgiilen PAH'larin ana
nedeni olamayacagint agikca gostermistir. Her iki bolge i¢in de antropojenik
kaynaklarin baskin olmasi bu sonucu dogrulamaktadir (Tasdemir ve Esen 2007).
Bolgelerde ariciligin yapilmasi ile kovanlarda caligirken tiitsii yakilmasi (Perugini ve
ark. 2009, Lambert ve ark. 2012), piknik yapilmasi, ¢oplerin, agac artiklarinin yakilmasi
gibi giinlik pisirme emisyonlari, trafik akisinin  yogun olmast da PAH
konsantrasyonlarin1 etkilemekte ve bolgeler arasindaki PAH konsantrasyonunda

farkliliga sebep olmaktadir (Ravindra ve ark. 2008, Zhao ve ark. 2011, Tobiszewski ve

37



Namiesnik 2012, Sampath ve ark. 2015, Cetin ve ark. 2017). Ovaak¢a Ornekleme
bolgesi yogun trafikten etkilenen yerlesime oldukga yakin bir bolgedir. Bununla birlikte
Agustos ve Eyliil aylar1 kis hazirliklariin yapildigr donemdir. Boélgede bu hazirliklar
icin agik alanlarda ates yakilmasi ve Eyliil ayinda bal hasadinin yapilmasiyla artan tiitsii
kaynagi PAH konsantrasyonlarinin artmasina neden olmustur. Cumalikizik 6rnekleme
bolgesinde ise ozellikle haftasonlart gelen misafirler i¢in yakilan mangal nedeniyle ve
bolgedeki tarimsal faaliyetler, rekreasyon alanlarina yapilan ziyaretle artan trafik akisi

ile daha yliksek PAH konsantrasyonlar1 goriilmektedir.

4.1.3 YHHO’ndeki PAH konsantrasyonlarinn literatiirle karsilastirllmasi

Gaz ve partikiil fazlarinda belirlenmis olan PAH konsantrasyonlarinin literatiirdeki

caligmalarla karsilagtirilmasi Cizelge 4.1°de verilmistir.

Literatiirdeki birgok ¢alismanin sonuglar1 yillik olarak verilmistir. Bu sonuglarin,
calismamizdaki hem kentsel hem de yari-kentsel bolgelerde belirlenen PAH
konsantrasyonlarindan oldukg¢a yliksek oldugu goriilmiistiir (Esen ve ark. 2006, Akyiiz
ve Cabuk 2010; Demircioglu ve ark. 2011, Birgiil ve Tagdemir 2015, Verma ve ark.
2017, Gaga ve Ar1 2019, Esen ve ark. 2019). Calismamiz PAH konsantrasyonlari, Pratt
ve ark. (2018)’nin Minnesota, ABD’de yaptiklar1 c¢alisma sonuglarinin arasinda
belirlenmistir. Ulsan, Giiney Kore’de yari-kirsal alanda yillik alinan 6rneklerden elde
edilen PAH konsantrasyonlar1 (Nguyen ve ark. 2018), ¢alismamiz sonuglarina yakin
degerlerdedir. Ayrica, literatiirde ilkbahar ve yaz mevsimlerini kapsayan bazi
calismalarin sonuglar1 da yine ¢alismamiz sonuglarindan yiliksek belirlenmistir (He ve
Balasubramanian 2010, Ma ve ark. 2011, Wang ve ark. 2013). Evci (2016)’nin Haziran-
Temmuz 2013 tarihlerinde yari-kirsal alandan aldiklart  6rneklerdeki PAH
konsantrasyonlarinin, ¢aligmamizdaki PAH konsantrasyonlar1 ile yakin araliklarda

belirlenmesine ragmen yliksek oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 4.1 YHHO ile belirlenen PAH konsantrasyonlarmin literatiirle karsilastirilmasi

Konsantrasyon Tiir B
Ornekleme Bolgesi Periyot/Y1l Referans
Gaz Partikiil G+P Sayst
6,0+2,2
5324198 | 0.81+0,56 Ovaakea, Bursa
(2,2 -108) ( )
16 Mayis-Eyliil 2017 Bu calisma
6,7+4,1
4914341  |184+182 Cumf‘&g;‘tzslg’)B“rsa
(1,1-16,5) (yan
205+236 3
- . 15 Uy, E““T Subat 2013-2014 Esen ve ark. 2019
(6-798) (yar1-kirsal)
160,4+110,0 | 72,4+38,0 - Eskigehir
13 (kentsel, trafik) Mart-Kasim 2012 Gaga ve Ar1 2018
748+56,1 | 648+425 |- (kirsal)
Ulsan, Giiney Kore Haz. 2013- Nguyen ve ark.
d1 2,55 6.67 13 (yari-kirsal) May1s 2014 2018
- - 0,07-68,2 Minnesota, Amerika
16 (kentsel) Haz. 2013-2015 Pratt ve ark. 2018
- - 0,02-82,3 (kentsel, trafik)
506,8+40,9 3508,3+189 4015,2 indi
16 @%Lisg:'??;?:z; Kasim 2015-Subat Verma ve ark.
' 2016 2017
28984226  [3342+157 |624 (kirsal)
59,7+52.8 .
- = 2 y Nisan-M 2013
(16,4-164.,9) 15 Bursa, Tiirkiye k. Evci 2016
- - 11,8+3,7 (yan-larsal) Haz.-Tem. 2013
(5,6-16,2) e
113 £ 131 28 +36 131 £ 160
Bursa
142 £204 56+ 85 184 +276 (trafik) Biral
12 (yerlesim) Haziran 2008-2009 | %‘;ﬂfier 2015
53+73 2440 73108 (kyn) ;
(yari-kirsal)
19 £34 11+23 27+49
Arktik Okyanusu Kuzey Temmuz-
25,45-86,23 7,7-29,01 - 9 Pasifik N Wang ve ark. 2013
(kutup bolgesi) Eylil 2012
Yesildere, izmir
109,7 345 144+ 163 (entsel, trafik) Demicioghs ve
14 — May1s 2003-2004 ark. 2011
Kampiis, DEU, Izmir ’
23,5 12,3 36 +39 (kirsal)
Pekin, Cin <
118,7+104,7 | 104,1£129,9 |222,8+219,5 |16 (Kentsel Agus.-Ey. 2008 Ma ve ark. 2011
36,4+14,9 Sinqapur He ve
- - 16 (engﬁgtri el, trafik) Nisan-Haz. 2008 Balasubramanian
(16,4-57,4) yeh 2010
) ) ) Zonguldak May1s 2007- Akyliz ve Cabuk
114-184 0.52-636 14 (kentsel) Nisan 2008 2010
OSB, Bursa Tem. 2004-
- - 298+418 15 (ensiistriyel) Mayts 2005 Esen ve ark. 2006
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4.1.4 PAH’larin gaz/partikiil dagilhimi

PAH'larin gaz/partikiil fazlar1 arasindaki dagilimi, gaz/partikiil dagilim katsayisi, Kp
(m*pg) denklem 2.1 kullanilarak hesaplanmistir. Kp ile P.° (Bir bilesigin yar
sogutulmus s1vi buhar basinci) arasindaki dogrusal iliski denklem 2.3 ile incelenmistir.
Denklem 2.3’e gére hesaplanan her bir PAH tiirii i¢in logKp’ye karst log P.° degerleri
grafige gecirilerek m, ve by degerleri elde edilmistir (Sekil 4.5).

2 2
Ovaakca @ Cumalikizik
14 log K,;=-0.319 logP, ° - 3.166 14 @ log K, =-0.505 log P, - 3.535
1’ =0.455, p<0.001 o r’ =0.652, p<0.001
L . n=52 o o n=72
01 e}
a o) o
x o
o 17 = o ®
[@)]
o ke] o
-2
-3
4.~}

log P,°

Sekil 4.5. log Kp ve log P, ° regresyon grafigi

Ovaakg¢a ve Cumalikizik numuneleri igin egim degerleri (m,) -0,319 ve -0,505, dogruyu
kestigi nokta (by) sirastyla -3,166 ve -3,535 olarak bulunmustur. logKp’ye kars1 ¢izilen
logP.° degerleri arasinda istatistiksel olarak anlamli bir iliski belirlenmistir (Ovaakc¢a
r’=0,455 ve Cumalikizik r’=0,652). Ornekleme boyunca belirlenen logKp ve logP.°
arasinda anlamli negatif korelasyon (Spearman korelasyonu, Ovaak¢a r = -0,676,

Cumalikizik r =-0,790, p <0,05) goriilmiistiir.

Teorik olarak, egim degerleri (m;) herhangi bir deneysel hata ve girisim sart1 olmadan
dengede —1'e yakin olmalidir (Pankow 1994). m, degerlerinde sapma nedenleri;
emisyon kaynaklarindan kaynaklanan denge dis1 kosullar, 6rnekleme noktasina yakinlik
(Sitaras ve ark. 2004), kirleticilerin buhar fazindaki reaksiyonlar1 ve yerel kaynaklardan

cikan emisyonlarin sicakliginin hizla degismesi (Pankow ve Bidleman 1992) bilesigin
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partikiil icinde degismez bir kismmin varlifi ve bilesigin bir fonksiyonu olarak
desorpsiyon ve buharlagsma 1sis1 arasindaki farklar (Tasdemir ve Esen 2007), iki faz
arasindaki adsorpsiyon-desorpsiyon dengesi ve dengeye ulasmak igin gerekli zamanin
olmamasi (Verma ve ark. 2017) olarak belirlenmistir. Egim degerleri, gaz/partikiil
boliimleme mekanizmasi hakkinda bilgi saglar; m, degeri -1’e esit oldugunda partikiil
yiizeyinde adsorpsiyonun oldugunu ve m, degeri -0,6'dan biiyiik ise, aerosol organik
maddesine absorpsiyonun oldugunu géstermektedir (Sitaras et al. 2004, Li et al. 2016).
Ote yandan, -0.6'dan kiigiik egimler organik karbonun gii¢lii emilimini gdstermektedir.
Birgok durumda, egim degeri -0,6 ile -0,9 ve hem absorpsiyon hem de adsorpsiyon
birlikte ortaya ¢ikmaktadir (Harner ve Bidleman 1998, Li ve ark. 2016). Bu ¢alismada,
Olgiilen egimler -0.319 ile -0.505 arasindaydi ve bu, mesafenin ve organik karbon
emiliminin dengeye olan giiglii etkisini gdstermektedir. Cizelge 4.2’de bulunan egim ve

dogruyu kesim noktast degerlerinin literatiirle karsilastirilmasi verilmistir.

Cizelge 4.2. Egim ve dogruyu kesim noktas1 degerlerinin literatiirle karsilastiriimasi

Ornekleme Bolgesi Egim esim notgl) Kaynaklar
(m,) (br)
Ovaakca, Bursa -0,319 -3,166 Bu Calisma
Cumalikizik, Bursa -0,505 -3,535 Bu Calisma
Bursa, Tiirkiye (-0,49) - (-1,09) |(-4,87) - (-7,98) |Birgiil ve Tagdemir 2015

Heng Dagi, Cin

-0,35

-3,16

Li ve ark. 2016

Yukon Bolgesi, Kanada

(-0,15) - (-0,53)

(-0,88) - (-3,32)

Sofowate ve ark. 2010

Pekin, Cin

(-0,54) - (-0,71)

(-3,69) - (-4,32)

Ma ve ark. 2011

Eskisehir, Tiirkiye

(-0,13) - (-0,33)

(-2,96) - (-3,47)

Gaga ve Ar1 2019

Agra, Hindistan
(trafik / kirsal bolge)

(-0,04) - (-2,83)

(-2,54) - (-6,68)

(-0,06) - (-3,15)

(-2,59) - (-3,16)

Verma ve ark. 2017

Hesaplanan egim ve kesim noktasi degerleri, literatiir degerlerinin arasinda kalmaktadir.

4.1.5 Oktanol-hava (Koa) ve kurum-hava (Ksa: Dual model) dagilm Katsayisi
uygulamasi

Oktanol-hava boliinme katsayist1 (Koa) ile Kp arasindaki iliski denklem 2.4 ile

belirlenmistir. Hem absorpsiyon hem de adsorpsiyonun birarada oldugu (Dual model)

41



model ile Kp arasindaki iligki denklem 2.6 ile incelenmistir. Modellenen ve dlgiilen Kp

degerleri, Koa Ve Dual model igin Sekil 4.6'da verilmistir.

Cumalikizik Ovaakea
2 < - e — 2
A |og Kp (Dual model)
Dual Model ® 10g Kp (Ko, mode Dual Model

04 Y= L138x+2,137 P AuAA y=0,664 x - 2,583
= =0,723 AR, 09 P=0,743 YO
c - A A = A A Al
by n=95 n=95 AA;M A
5 py Aliladb #
T 27 r 4 /s Chr
o
é A
— F
S 4 - ) smEes ©
2 Fln - Ph @0

Phe Ko Model ® K., Model
6 y= 1,153 x-0,623 *FIn y=0,604x-3,077
° - 0,579 . cmbd ek = 0,366
n= 168 S n=51
6 5 4 3 2 1 0 1 2 5 -4 3 2 -1 0 1 2

log Kp (Deneysel)

Sekil 4.6. Koa ve Dual model i¢in deneysel ve modellenen Kp degerlerinin
karsilastirilmasi

Deneysel ve modellenen Kp degerleri her iki bolgede korelasyon gostermistir. Ovaakca
bolgesindeki Kp degerinin sadece Fln bilesigi i¢in diisiik oldugu belirlenmistir. Phe, Py,
Chr, Fl, Fln ve diger PAH'larin deneysel Kp degerleri, Koa modeline gére Dual model
(Ovaakga r? = 0,743 p=<0,001; Cumalikizik r? = 0,723 p=<0,001; p <0,05) ile daha iyi
uyum gostermistir. Bagka bir deyisle, Dual model absorpsiyon ve adsorpsiyon i¢in daha
iyidir. Benzer olarak, Wang ve ark. (2011)’nin Kuzey Cin’de kirsal ve kentsel
bolgelerde yaptiklari ¢alismada ve Esen ve ark. (2006) nin, Bursa’da kentsel bir bolgede
yaptiklari calismada (r?=0,48) gaz/partikiil dagiliminda Dual modelin daha iyi uyum
sagladigim bildirmislerdir. Odabasi ve ark. (2006)’nin Izmir sehir merkezine yakin
bolgede (r? = 0,940) ve ispanya’nin Zaragoza bélgesinde Kp degerleri, kurum-hava

modeline (r’= 0,95) uyum saglamustir (Callen ve ark. 2008).

4.1.6 Sicaklik ile gaz fazindaki PAH konsantrasyonlar: arasindaki iliski

PAH konsantrasyonlar1 ile meteorolojik parametrelerden olan sicaklik arasinda en

yiiksek korelasyon tespit edilmistir (Esen 2006). Sicaklik ile konsantrasyon arasindaki
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iliski denklem 2.8’de verilen Clausius—Clapeyron denklemi ile agiklanmistir. Bolgelere
gore PAH konsantrasyonlari i¢in InP'ye karst 1/T Clausius-Clapeyron grafigi Sekil

4.7°de verilmistir.

-12,0
Ovaakca
y =-2040,809x - 7,308
 =0,0495, p=0,391
-13,0 4 * n=17
T 140 -
=
8,
o
£
15,0
Cumalikizi
#1805 y =-967,662x - 10,978
r=0,00719, p = 0,746
n=17
-17,0 T T T T T T T T
0,00328 0,00330 0,00332 0,00334 0,00336 0,00338 0,00340 0,00342 0,00344 0,00346

11T (°K)

Sekil 4.7. Gaz fazindaki PAH'lar i¢in Clausius-Clapeyron grafigi

Sekil 4.7°ye gore toplam PAH'larin sicaklia kars1 egim degeri Ovaakga bolgesi icin -
2040,8 iken, Cumalikizik bolgesi i¢in ise -967,6 olarak belirlenmistir. Diisliik egim
degerleri uzun menzilli tasinmay1 veya yiizeylerden buharlagsmay1 gosterirken, yiliksek
egim degerleri de PAH kaynaklarinin yakin olduguna isaret etmektedir (Sofuoglu ve
ark. 2001, Esen 2006, Akyiiz ve Cabuk 2010, Gaga ve ark. 2012, Verma ve ark. 2017).
Literatiirde, hem negatif hem de pozitif egim degerleri bildirilmistir. Belirlenen -2040,8
(Ovaakga) ve -967,6 (Cumalikizik) egim degerleri, literatiirde bildirilen -4164’liik egim
degerinden biiyiik bulunmustur (Odabas1 ve ark. 2006). Ayrica Ovaakg¢a bolgesinin
egim degeri, bildirilen -1446 ile -9600 egim degerlerinin (Sofuoglu ve ark. 2001)
arasinda, Cumalikizik bolgesinin egim degerinin daha yiiksek oldugu goriilmustiir.
Baska bir ¢alismada ise -3342 ile -14203’liik egim degerleri (Sitaras ve ark. 2004), her
iki bolgenin egim degerlerinden oldukga diisiik bulunmustur. Bu sonug, buharlagsmanin,
bolgedeki konsantrasyon seviyesi dalgalanmalarinda baskin bir parametre olmadigini

diger kaynaklardan atmosfere verilen PAH kaynaklarinin etkili oldugunu gostermistir.
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4.2. Pasif Hava Ornekleyicisi (PHO) Ile Elde Edilen Bulgular

PHO ile Mayis 2017-Nisan 2018 tarihleri arasinda, aricilik sezonunda (Mayis-Eyliil
2017) tim ornekleyicilerle birlikte iki haftada bir, Eyliil ayindan sonra da ayda bir
olacak sekilde hava ornekleri toplanmistir. PUK 6rneklerindeki yillik ortalama PAH
konsantrasyonlar1 ~ Sekil 4.8’de  gosterilmistir.  Ovaakca  bolgesinde 2PAH
konsantrasyonu yil boyunca 3,51 ile 93,02 ng/m*® arasinda degismekte iken Cumalikizik
bolgesinde 14,57 ile 86,43 ng/m* arasinda degisim gdstermistir. Yillik ortalama X;5PAH
konsantrasyonu Ovaak¢a bolgesinde 25,47 + 30,84 ng/m®, Cumalikizik bolgesinde ise
31,48 £ 22,21 ng/ m? olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.8. PHO'deki ortalama XPAH konsantrasyonu

Bolgeler arasindaki yillik PAH konsantrasyonlar: arasinda istatistiksel olarak anlaml
bir fark bulunamamigtir (Mann Whitney testi p=0,10>0,05). Tiir bazindaki PAH

konsantrasyonlarinin % dagilimlar1 Sekil 4.9’da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. PHO'deki PAH konsantrasyonlarmnin tiir bazinda dagilimi

Her iki bolgede de Phe ve Nap baskin tiir olarak belirlenmistir. Phe, Ovaakca
bolgesinde toplam PAH konsantrasyonunun %?27,8’ini, Cumalikizik bdlgesinde ise
%32,2’sini olusturmaktadir. Nap ise Ovaak¢a ve Cumalikizik bolgelerinde sirasiyla,
toplam PAH konsantrasyonunun %25,8 ve %25,9’una sahiptir. Hem Ovaakc¢a hem de
Cumalikizik bolgesinde 5 ve 6 halkali tiirler oldukc¢a diisiik oranlarda belirlenmis olup,
IcdP tespit edilmemistir. Phe bazi1 bdlgelerdeki (Aliaga, Istanbul) ¢calismalarda da baskin
tiir olarak belirlenmistir (Bozlaker ve ark. 2008; Aydin ve ark. 2014; Cetin ve ark.
2017).

4.2.1 PHO’ndeki ZPAH Konsantrasyonlarimin zamana ve sicakliga gore degisimi

PUK 6rneklerdeki toplam PAH konsantrasyonlarinin aylara ve sicakliga bagh olarak

degisimi Sekil 4.10°da gosterilmistir.
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Sekil 4.10. PHO'deki *PAH konsantrasyonlarinin zamana ve sicakliga gore degisimi

PAH konsantrasyonlarinin zamana gore degisimi incelendiginde, Cumalikizik
bolgesinde daha yiiksek konsantrasyonlar gozlenmektedir. En yiikksek PAH
konsantrasyonu Ovaakca bolgesinde Ocak ayinda, Cumalikizik bdlgesinde ise Nisan
aymda belirlenmistir. En diisik PAH konsantrasyonu, Ovaakca bdlgesinde Mart ve
Nisan aylarinda (3,51 ve 3,75 ng/m®), Cumalikizik bélgesinde ise Eyliil ayinda (14,57
ng/m3) oldugu goriilmektedir. Ovaakca bolgesinde sicaklik dalgalanmalar1 ile PAH
konsantrasyonlar1 arasinda korelasyon gdzlenirken (r2:O,52 p=0,008, p<0,05),
Cumalikizik bolgesinde herhangi bir korelasyon goriilmemistir (r2:0,22 p=0,49,
p>0,05). Ovaakga bolgesinde sicakliklarin yiiksek oldugu aylarda evsel i1sinmanin
olmamasit nedeniyle PAH konsantrasyonlarinda azalma goriilmesi beklenen bir
durumdur. Kis aylarinda azalan hava sicakliklari ile 1sinmali donem basladigindan
Kasim-Subat aylar1 arasinda PAH konsantrasyonlart pik yapmistir. Cumalikizik
bolgesindeki PAH konsantrasyonlar1 parabolik bir artis gostermektedir. Bolgedeki PAH
konsantrasyonlarinin Ovaakca bdlgesine gore yiiksek olmasi, bélgenin konumu geregi
piknik alanlar1 ve tarim alanlarina yakin olmasi ve 6rnekleme bolgesine gelen misafirler
icin mangal yakilmasi ile aciklanabilir. Cilinkii mangal ve amz yakilmast PAH

kaynaklar1 arasindadir.
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4.2.2 PHO’deki PAH konsantrasyonlarim mevsimsel degisimi

Mayis 2017 ve Nisan 2018 tarihleri arasinda alinan 6rnekler ilkbahar (Nisan-Mayis-
Haziran), yaz (Temmuz, Agustos, Eyliil), sonbahar (Ekim, Kasim, Aralik) ve kis (Ocak,
Subat, Mart) mevsimlerini temsil etmektedir. PUK’lerdeki PAH konsantrasyonlarinin
mevsimsel degisimi Sekil 4.11°de verilmistir. Ovaak¢a bolgesinde dort mevsim igin
ortalama ZPAH konsantrasyonlar1 4,62+1,72 (ilkbahar), 7,34+0,92 (yaz), 29,22+37,50
(sonbahar) ve 60,69+28,21 (kis) ng/m® olarak belirlenmistir. Cumalikizik bélgesine ait
PAH konsantrasyonlar1 ise 61,39+26,45 (ilkbahar), 18,26+2,32 (yaz), 17,42+2,53
(sonbahar) ve 28,86+9,50 (kis) ng/m® olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 4.11. PHO'deki ortalama SPAH konsantrasyonlarmin mevsimsel degisimi

likbahar

Sekil 4.11'den, Ovaakga bolgesinde en yiiksek PAH konsantrasyonunun kis mevsiminde
oldugu ve bunu sonbahar, yaz ve ilkbahar mevsiminin izledigi goriilmektedir.
Cumalikizik bolgesinde ise en yiiksek PAH konsantrasyonu ilkbaharda goriilmektedir.
Kis mevsiminde PAH konsantrasyonlarindaki artis bazi ¢alismalarda da bildirilmistir
(Vardar ve ark. 2008, Pozo ve ark. 2012, Aydin ve ark. 2014, Dumanoglu ve ark. 2017).
Sonbahar, kis ve ilkbahar mevsimlerinde, kaynak yogunlugundaki artig, trafik
yogunlugu, meteorolojik kosullar (diisiik karisim yiiksekligi) ve gilines akisindaki
azalma gibi farkli faktorlerin atmosferik PAH konsantrasyonlarim1 arttirdig
diisiiniilmektedir (Birgiil ve ark. 2011, Niu ve ark. 2017, Cetin ve ark. 2018). Her iki

bolge arasindaki mevsimsel (ilkbahar-yaz-sonbahar-kis) sicaklik farki yok denecek
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kadar azdir (Ovaak¢a 12,77-21,18-14,59-6,11 °C; Cumalikizik 12,85-20,69-14,00-5,59
°C). Kentsel bolge olan Ovaakea icin artan hava sicaklifiyla PAH konsantrasyonlarinda
bir azalma gozlenmistir. PAH'larin mevsimsel degisimi, soguk mevsimde konut 1sitmast
ve trafik yogunlugundaki degisikliklere bagli olabilir. Yaz mevsiminde, konut
isinmasinda azalmalara ek olarak, gecerli atmosferik kosullar PAH dagilimimi ve
ayrismasint olumlu yonde etkileyerek goreceli olarak diisiik PAH seviyelerine neden
olabilmektedir (Gaga ve ark. 2009, Birgiil ve ark. 2011, Aydin ve ark. 2014, Niu ve ark.
2017). Ayrica kis mevsiminde meteorolojik kosullar, kirleticilerin atmosferde
birikmesini saglayarak konsantrasyonlarinin artmasina neden olmaktadir (Birgiil ve ark.
2011). Cumalikizik boélgesinde ilkbahar ve kis mevsimlerinde goriilen yliksek PAH
konsantrasyonlari, kisin 1sinmali sezonun baslamasi ile, ilkbahar mevsiminde ise
bolgenin tarimsal alanlara olan yakinligi nedeniyle bahgelerin bakimi sirasinda

artiklarin yakilmasi ve bolgede piknik yapilmasi ile agiklanabilir.

PAH’larin halka sayilarinin bolgelere gore dagilimi Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. PHO'deki PAH'larin halka sayilarinimn dagilimi
Her iki bolgede tiim mevsimlerde 2 ve 3 halkali PAH’lar baskin olarak bulunmustur.
Ovaakga bolgesinde 2 ve 3 halkali PAH’lar, toplam PAH’larin; ilkbahar mevsiminde

%79,4, yaz mevsiminde %87,1, sonbaharda %75,8, ve kis mevsiminde ise %76,3 linii

olusturmaktadir. 4 halkali PAH’lar ilkbaharda %18,4, yaz mevsiminde %12,3 oraninda,
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sonbahar ve kig mevsiminde %23 oraninda tespit edilmistir. Cumalikizik bolgesindeki
2-3 halkali PAH’lar ilkbahar, yaz, sonbahar ve kis mevsimlerinde sirasiyla %69,3,
%68,8, %74,2 ve %69,7 oraninda, 4 halkali PAH’lar ise ilkbahar ve yaz mevsimlerinde

%29, sonbaharda %24 ve kis mevsiminde %29 oraninda tespit edilmistir.

4.2.3 PHO’ndeki ZPAH konsantrasyonlariin literatiirle karsilastirilmasi

PHO’deki PAH konsantrasyonlarinin literatiirdeki calismalarla karsilastiriimasi Cizelge

4.3’te verilmistir.

Literatiire bakildiginda, endiistriyel bdlgelerden (Conception, Aliaga, iskenderun,
Dilovasi, Kiitahya) alinan orneklerdeki yillik ortalama PAH konsantrasyonlari
calismamiz sonuglarindan oldukga yiiksek bulunmustur (Pozo ve ark. 2012, Kaya ve
ark. 2012, Odabasi ve ark. 2016, Cetin ve ark. 2017, Dumanoglu ve ark. 2017). Bazi
kentsel ve yari-kentsel bolgelerden mevsimsel alman (Temuco, Bursa ve Istanbul)
orneklerde yine ¢alismamizdan yiiksek PAH konsantrasyonlar: goriilmiistiir (Pozo ve
ark. 2015, Evci 2016, Cetin ve ark. 2017). Pozo ve ark. (2012)’nin Conception, Sili’den
aldiklar1 kentsel ornekler ile Alvarez ve ark. (2012)’min Santiago, Kolombiya’dan
endiistriyel ve tarrmsal 6zellikteki bolgelerden topladiklart PUK 6rneklerindeki PAH
konsantrasyonlar1 c¢alismamiz sonuglarina yakin bulunmustur. Estellano ve ark.
(2012)’nin  Toskana, Italya’dan ilkbahar-yaz sezonunda ii¢ bdlgeden aldiklart
orneklerdeki PAH konsantrasyonlari, ¢alismamiz ilkbahar ve yaz mevsimindeki

konsantrasyon degerlerinden diisiik bulunmustur.
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Cizelge 4.3. PHO'deki PAH konsantrasyonlariin literatiirle karsilastiriimasi

Konsasntrasyon Tar Bolge Yer Periyot/Y1l Referans
(ng/m®) sayist
25,47430,84 (y1llik)
(3,5-93,02)
4,62+1,72 (ilkbahar)
7,34+0,92 (yaz) 15 Kentsel Ovaakga, Bursa May1s 2017-Nisan 2018 | Bu calisma
29,22+37,50 (sonbahar)
60,69+28,21 (kis)
31,48+22,21 (yillik)
(14,57-86,43)
61,39+26,45 (ilkbahar)
15 Yari-kentsel | Cumalikizik, Bursa Mayis 2017-Nisan 2019 | Bu ¢alisma
18,26+2,32 (yaz)
17,42+2,53 (sonbahar)
28,86+9,50 (kis)
9,71-1164,5 (kis) Ocak-Mart 2014
16 Endiistriyel | Kiitahya Dumanoglu ve ark. 2017
3,04-131,7 (yaz) Haziran-Agu. 2014
85,6 + 68,3 : - .
(11,7-302) 15 Kentsel Istanbul Eyliil-Aralik 2014 Cetin ve ark. 2017
74 + 59 (ilkbahar)
7+ 0,6 (yaz)
15 Yari-kentsel | Bursa Subat 2013-2014 Evci 2016
840 + 170 (sonbahar)
141 =73 (kis)
170 £ 101 16 Endiistriyel | Iskenderun Kasim 2010-Subat 2011 | Odabagi ve ark. 2016
49 Endiistriyel ; i
13 iarlltlagbq de Cali 2011 Alvarez ve ark. 2016
25 Tarimsal olombrya
19-74 (yaz) Nisan-Temmuz 2008
4-21 (sonbahar) 13 Kentsel Temico, Italya Agus.-Kasim 2008 Pozo ve ark. 2015
7-14 (kis) Aralik 2008-Mart 2009
89,1114 . Temmuz 2009
16 Endiistriyel | Aliaga, [zmir Kaya ve ark. 2012
(1,62-838) Mayis 2010
285 +431
16 Endiistriyel | Dilovasi, Kocaeli Subat 2015-2016 Cetin ve ark. 2017
(42-3842)
40 Kentsel
15 Concepcion, Sili 2007 Pozo ve ark. 2012
225 Endiistriyel
2,3+1,1 Kentsel
0,29 10 Kirsal Toskana, ltalya Nisan-Temmuz 2008 Estellano ve ark. 2012
3,2+1,3 Tarimsal
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4.3. Ar1 Ornekleri ile Elde Edilen Bulgular

Arn Orneklerindeki ortalama XPAH konsantrasyonlari Sekil 4.13’te gosterilmistir.
Ovaakg¢a bolgesinde X;3PAH konsantrasyonu 146,13 - 611,94 ng/g km arasinda,
Cumalikizik bolgesinde X35PAH konsantrasyonu ise 119,40 - 252,20 ng/g km arasinda
degisim gostermistir. Ortalama XPAH konsantrasyonu Ovaak¢a ve Cumalikizik
bolgeleri i¢in sirasiyla 380,87 + 115,33 ng/g km ve 226,34 + 30,21 ng/g km olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.13. Ar1 6rneklerindeki toplam PAH konsantrasyonu

PAH'larin konsantrasyonlarinin bdlgeler arasinda anlamli bir farklilik gosterip
gostermedigini belirlemek i¢in varyans analizi (ANOVA) uygulanmistir. Ari
orneklerine ait iki grup arasindaki medyan degerler arasindaki fark beklenenden daha
biiyiikk bulunmustur; istatistiksel olarak anlamli bir fark oldugu tespit edilmistir (p =
0,002 <0,05).

PAH konsantrasyonlar tiir bazinda dagilimi Sekil 4.14°te gosterilmistir.
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Sekil 4.14. An 6rneklerindeki PAH tiirlerinin dagilimi

Ovaakga bolgesinde Phe (148,71 ng/g km) baskin tir iken toplam PAH
konsantrasyonunun %32,10’unu olusturmaktadir. Cumalikizik bolgesinde ise Nap
(73,29 ng/g km) baskin kirletici tiirii olarak belirlenmis ve toplam PAH
konsantrasyonunun %31,40°1m1 olusturmaktadir. Baz1 numunelerdeki naftalinin tespit
edilememesi, yiiksek uguculuguna bagli olmaktadir (Iwegbue ve ark. 2016). Izmir’de
yapilan bir ¢alismanin sonuglarina gore arilarda Phe konsantrasyonu 1290 — 4030 ng/g
km, Nap konsantrasyonu ise 390-8490 ng/g km arasinda 6l¢iilmiis olup (Kargar ve ark.
2017), bizim ¢alismamizdaki konsantrasyonlarin oldukga iizerinde (Phe: 148,71 ng/g
km, Nap: 73,29 ng/g km) oldugu tespit edilmistir. Bunun nedeni de Izmir’deki
calismanin Aliaga sanayi bdolgesinden toplanan arilarla gergeklestirilmis olmasidir.

Ayrica orneklerde her iki bolgede de BbF tespit edilememistir.

PAH’larmn halka sayilarinin bolgelere gore dagilimi Sekil 4.15°te verilmistir.
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Sekil 4.15. A1 6rneklerindeki PAH'larin halka sayilarinin yiizde dagilimi

Ar ornekleri Ovaakea bolgesinde; %63,7 sini 3 halkali, %31,7’sini 4 halkal, %2,7’si 5
halkali ve %1,9°’u 6 halkali PAH’lardan olusmaktadir. Cumalikizik bdlgesinde ise 2
halkali PAH’lar baskin olup %66,2’sini olusturmaktadir. Bunu %15,3 oranlar1 ile 3 ve 4
halkalilar, %1,3 ve %1,7 ile 5 ve 6 halkali PAH’lar izlemektedir. Literatiire
bakildiginda; Italya’nm iki farkli bdlgesinden alinan ar1 drneklerinde diisiik molekiil
agirlikli PAH’lar baskin bulunmus olup, 3 halkali PAH’lar %93 oraninda belirlenmistir
(Perugini ve ark. 2009). izmir’de arilarla yapilan baska bir calismada ise 5 halkali tiirler
baskin bulunmustur (Kargar ve ark. 2017). Bu sonuglar, Ovaakc¢a bdlgesinde diisiik
molekiil agirhikli tiirlerin baskin olmasi talya’daki g¢alisma ile uyum saglarken,
Izmir’deki calismadan farklilk gostermistir. Bunun nedeni, izmir’deki ¢alismanimn

sanayi bolgesinde yapilmis olmasidir.

4.3.1 An orneklerindeki XPAH konsantrasyonlarimin zamana, Sicakhiga ve nem
degerlerine gore degisimi

Toplanan 6rneklerdeki XPAH konsantrasyonlarinin aylara ve sicakliga bagli olarak

degisimi Sekil 4.16’da gosterilmistir.
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Sekil 4.16. Ar 6rneklerindeki XPAH konsantrasyonlarinin zamana, sicakliga ve nem
degerlerine gore degisimi

Ovaakga bolgesinde daha yiiksek PAH konsantrasyonlar1 gézlenmistir. En yliksek PAH
konsantrasyonu Ovaakc¢a bolgesinde Eyliil ayinda 577,08 ng/g km ile Cumalikizik
bolgesinde ise 250,09 ng/g km ile Mayis ayimnda belirlenmistir. italya'da Mayis ayinda
yiiksek kirlilige sahip bolgelerde daha yiiksek PAH seviyelerinin tespit edildigi, vahsi
yasam rezervlerinin bulundugu ve temiz bdlgelerde Eyliil ayinda yiiksek PAH
diizeylerinin tespit edildigi bildirilmistir (Perugini ve ark. 2009). Benzer bir ¢alismada
Italya'da, yine Mayis ayinda yiiksek PAH seviyeleri belirlenmistir. Aricilik
uygulamalarinda duman kullanimmin yasaklanmis oldugu deney protokoliine
baslamadan 6nce kovanlarin bakim c¢alismalar1 sirasinda aricilarin duman kullanmasi

yiiksek oranda PAH bulagsmasina neden olmaktadir (Amorena ve ark. 2009).
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Sicaklik ve nem degerleri konsantrasyon iizerinde ters orantili olarak degisim
gostermistir. Ovaakga bolgesinde, Mayis ayindan itibaren sicaklik degerlerinin artmasi
ile PAH konsantrasyonlarinda azalma gozlenmistir. Cumalikizik bolgesinde ise tam
tersi durum Temmuz ay1 itibari ile sicakligin azalmasi sonucu konsantrasyonun da
azaldig1 goriilmiistiir. Bu durum 6rneklemenin oldugu Mayis-Eyliil 2017 tarihlerindeki
ortalama sicaklik degerleri ile yapilan Spearman korelasyon testi sonucu ile
dogrulanmistir. Ovaakga bolgesinde sicaklik ile konsantrasyon arasindaki r = -0,718
belirlenmis ve yiiksek korelasyon bulunmustur (p=0,13>0,05). Cumalikizik bolgesinde
ise sicaklik ile konsantrasyon arasindaki r = -0,205 olarak belirlenmis ve korelasyon
bulunamamistir (p=0,68>0,05). Her iki bolgede nem degerlerindeki azalma ile
konsantrasyon degerleri azalmis olup, 6rnekleme siiresince dogru orantili olarak devam

etmistir.

4.3.2 An orneklerindeki XPAH konsantrasyonlarmin literatiirle karsilastirilmasi

Arn orneklerindeki XPAH konsantrasyonlarinin literatiir ile karsilastirilmast Cizelge

4.4°de verilmistir.

Cizelge 4.4. Ar1 6rneklerindeki ZPAH konsantrasyonlarinin literatiirle karsilastiriimasi

Konsintrasyon Tur Bolge Yer Method | Periyot/Y1l Referans
(ng g™ km) sayl1si
Kirli alan
0,05 - 9,28 7 | (havaalani yakini) | Abruzzive =\ ey Erim 2007 | Perugini ve ark. 2009
ve kirlenmemis Latium, Italya
alan
0,31-46,21 Ekili tarimsal alan
4 Fransa PLE May1s-Ekim 2008 | Lambert ve ark. 2012a
0,33-73,83 Ada
261,18-553,33 | 16 |Endiistri izmir, Tiirkiye | LLE ’g'éslin'Mayls Kargar ve ark. 2017
Ovaakga
146,13 - 611,94 (Kentsel) .
13 Bursa, Tiirkiye | LLE Mayis-Eyliil 2017 | Bu ¢alisma
119 40 - 252.20 Cumalikizik
' ' (Yari-kentsel)

ACE: hizlandirilmig solvent ekstraksiyonu, PLE: basin¢landirilmis sivi ekstraksiyonu, LLE: sivi-sivi
ekstraksiyonu

Cizelge 4.4’e gore, italya ve Fransa’da yapilan calismalarda 7 ve 4 PAH tiiriiniin

incelenmesi sonucu, bizim g¢alismamiza gore oldukca diisik PAH konsantrasyonlari
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goriilmektedir (Perugini ve ark. 2009, Lambert ve ark. 2012a). izmir’de sanayi
bolgesine yakin 5 farkli bolgede calisilan ar1 6rneklerinde X16PAH konsantrasyonu,
Cumalikizik bolgesinde Olgiilen konsantrasyonlardan yiiksek, Ovaakg¢a bolgesindeki

PAH konsantrasyonlari ile benzerlik géstermektedir.

4.4. Bal Ornekleri ile Elde Edilen Bulgular

Bal ornekleri, bal hasadinin bagladigi Temmuz ay1 itibariyle Eyliil ay1 sonuna kadar
toplanmistir. Bal orneklerindeki ortalama XPAH konsantrasyonlart Sekil 4.17°de
gosterilmistir. Ovaakga bolgesinde XPAH konsantrasyonu 1596,68 - 2034,21 ng/g km
arasinda degisirken ortalama X;,PAH konsantrasyonu 1811,99 + 107,50 ng/g km’dir.
Cumalikizik bélgesinde ise TPAH konsantrasyonu 592,24 - 1882,66 ng/g km arasinda
degisim gosterirken ortalama X;6PAH konsantrasyonu 1535,33 + 346,85 ng/g km olarak

Olclilmiistiir.
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Sekil 4.17. Bal 6rneklerindeki ortalama XPAH konsantrasyonu

Bal 6rneklerindeki PAH konsantrasyonu her iki dérnekleme bolgesinde de ar1 ve polen
orneklerine gore oldukga yiiksektir. Bal kirlenmesi, bitkilerin 6zelliklerine ve ballarin
toplandig1 bolgelerin kirlilik kaynaklarina ve seviyelerine bagli olmaktadir. Perugini ve
ark. (2009), botanik orijine ve agik morfolojiye sahip nektar gigekleri ve yaprak

Ozsularmin kirletici maddelere daha fazla maruz kalmasi sonucu ballarin daha fazla
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kirlendiklerini belirtmislerdir. Dobrinas ve ark. (2008) ise bal Orneklerin toplandigi
bolgelerin konumu geregi, otomobil egzozu, yol tozu ve havadaki pargaciklar nedeniyle
daghk alanlarda iiretilen ballarin kentsel alanlarda iiretilenden daha az kirlendigini
belirlemislerdir. Dolayisiyla, analitik sonuglar Ovaakg¢a bolgesinde, bdlgenin konumu
geregi yogun trafigin bulunmasi, iiretilen balin, piknik alanlari ile yerlesim yerlerine
yakin olan Cumalikizik bolgesinde iiretilen ballardan daha fazla kirlendigini
gostermistir. Ayni durum, 7 kmz’ye kadar dolasabilen ar1 6rnekleri i¢in de gecerlidir.
Ovaakga ornekleme bolgesi 7 km?lik alan etrafinda, sanayi bolgesi, dogalgaz santrali,
otoban, yerlesim alanlari, kii¢iik isyerleri ve anayollar bulunmaktadir dolayisiyla bu
bolgede iiretilen bal ve toplanan ar1 6rneklerinde daha fazla PAH konsantrasyonunun

belirlenmesi muhtemeldir.

PAH'larin konsantrasyonlarinin bolgeler arasinda farklilik gosterip gostermedigini
belirlemek i¢in yapilan varyans analizi (ANOVA) sonucunda istatistiksel olarak anlamli

bir fark bulunamamustir (p>0,05).
PAH konsantrasyonlar: tiir bazinda Sekil 4.18’de gosterilmistir. PAH tiirlerinden BbF

her iki bolgede de belirlenememistir. Ovaakca bdolgesinde Nap, Acy, Ace ve Fln

bilesikleri ise tespit edilmemistir.
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Sekil 4.18. Bal orneklerindeki PAH tiirlerinin dagilimi

Bal orneklerinde her iki bolge i¢in de baskin PAH tiirii, Phe (1131,89 ng/g km ve
912,68 ng/g km) olarak belirlenmistir ve Ovaakg¢a ve Cumalikizik bolgeleri igin TPAH
konsantrasyonunun sirasiyla %64,74 ve %48,42’sini olusturmaktadir. Literatiire
bakildiginda, Italya’nin iki farkli bolgesinde alinan bal oOrneklerindeki Phe
konsantrasyonu toplam PAH’larin %49’unu olusturmus olup (Perugini ve ark. 2009),
bizim ¢alismamizdaki Cumalikizik bolgesinde belirlenmis olan Phe konsantrasyonu
(%48,42) ile benzerlik gostermistir. Romanya’nin farkli bolgelerinde calisilan bal
orneklerindeki Phe konsantrasyonu 452,0 ng/g km (Peris bolgesi), 326,0 ng/g km
(Dragasani bolgesi) ve 625,0 ng/g km (Ramnicu Valcea bolgesi) degerlerinde olup
(Dobrinas ve ark. 2008), ¢alismamizda her iki bolgede belirlenmis olan Phe (1131,89
ng/g km ve 912,68 ng/g km) konsantrasyonlarindan diisiik oldugu goriilmiistiir. Benzer
sekilde, Tirkiye’de 2009-2010 ve 2010-2011 yillarinda, 23 il merkezinden toplanan bal
orneklerinde Phe bir¢ok ilde tespit edilmezken ilk yil 1,70+0,39 - 7,39+£1,98 ng/g km
arasinda ikinci y1l 1,87+0,20 - 9,21+2,45 ng/g km arasinda tespit edilmistir (Toptanci,
2013). PAH’larin halka sayilarinin bolgelere gore dagilimi Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.19. Bal 6rneklerindeki PAH'larin halka sayilariin dagilimi

Ovaakca bolgesinde 2 halkali PAH’lar tespit edilmemistir. Bal 6rneklerinde 3 halkali
PAH’larin en baskin oldugu goriilmektedir. Ovaakga bolgesinde; 3, 4, 5 ve 6 halkal
PAH’larin orani sirastyla %42,7, %25,9, %17,9 ve %13,4’tiir. Cumalikizik bolgesine ait
bal 6rneklerinde ise %66,2 ile 3 halkali tiirler baskin iken %20,1 ile 4 halkali, %11,2 ile
2 halkal1 ve %2,4 ile 5 ve 6 halkal tiirler tespit edilmistir. Bizim ¢alismamizin aksine
Nijerya’da ballarla ilgili yapilan ¢alismada yiliksek molekiil agirlikl tiirlerin oldugu 4 ve
5 halkali tiirler baskin bulunmustur (Iwegbue ve ark. 2016).

4.4.1 Bal orneklerindeki XPAH konsantrasyonlarimin zamana, sicakhiga ve nem
degerlerine gore degisimi

Toplanan bal orneklerindeki XPAH konsantrasyonlarinin aylara ve sicaklifa bagh

olarak degisimi de incelenmis olup Sekil 4.20°de gosterilmistir.
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Sekil 4.20. Bal orneklerindeki XPAH konsantrasyonlarin zamana, sicakliga ve nem
degerlerine gore degisimi

Ovaakca bolgesinde Temmuz ayinda en diisiik (1723,19 ng/g km) ve artan bir egimle
Eyliil aymnda 1931,51 ng/g km ile en yiiksek miktara ulagsmistir. Cumalikizik bolgesinde
ise Eyliil ayinda en yiiksek 1905,41 ng/g km olarak belirlenmistir. Bal 6rneklerine ait
Eyliil ayindaki PAH konsantrasyonlarindaki artis aricilarin kovandan ballar1 almak i¢in
duman kullanmalarindan kaynaklanabilmektedir (Perugini ve ark. 2009). Ovaakca
bolgesinde, Temmuz aymdan itibaren sicaklik degerlerinin azalmasi1 ile PAH
konsantrasyonlarinda artis gozlenmistir. Cumalikizik bolgesinde ise Agustos ayinda
sicakligin azalmas1 ile Temmuz ayma goére PAH konsantrasyonunda azalma
goriilmiistiir. Bu durum o6rneklemenin oldugu Temmuz-Eylil 2017 tarihlerindeki

ortalama sicaklik degerleri ile konsantrasyonlar arasinda yapilan pearson korelasyon
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testi sonucuna gore; Ovaakga bolgesinde r = -0,997 (p=0,04<0,05) olarak hesaplanmis
ve negatif yonde yliksek korelasyon bulunmustur. Cumalikizik bolgesinde ise r = -0,791
p=0,42>0,05 olarak hesaplanmis ve sicaklik ile konsantrasyon arasinda anlamli bir iliski
bulunamamistir. Her iki bdlgede nem degerleri ile konsantrasyon arasindaki dogru

orant1 6rnekleme siiresince devam etmistir.

4.4.2 Bal 6rneklerindeki XPAH konsantrasyonlarinin literatiirle karsilastirilmasi

Bal orneklerindeki XPAH konsantrasyonlarinin literatiir ile karsilastirilmas: Cizelge

4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Bal 6rneklerindeki XPAH konsantrasyonlarinin literatiirle karsilastiriimasi

Kons_alntrasyon T Bolge Yer Method | Periyot/Y1l Referans
(ng g™ km) sayl1s1
0,60 - 665,00 15 15 lokal market | Romanya LLE 2002 - 2005 Dobrinas et al. 2008

Kirli alan

(bayaalan: Abruzzi ve
0,05 - 2,46 3 yakini) ve - LLE Mayis-Ekim 2007 Perugini ve ark. 2009

. . Latium, Italya

kirlenmemis

alan
0,03-2,33 Ekili alan

4 Fransa LLE Mayis-Ekim 2008 Lambert ve ark. 2012a

0,06-5,80 Ada
305 23 Koy Polonya LLE Mayis-Agustos 2008 | Ciemniak ve ark. 2013

Yangindan
0,08 - 0,84 15 |etkilenmis | £radon. SPE  |2009 - 2012 Corredera ve ark.

N Ispanya 2014

bolge
122 -1980 14 Tarim-Endiistri | Nijerya ACE - Iwegbue ve ark. 2016
0,46-38,7 9 Market ballar1 italya LLE - Russo ve ark. 2017
2,8-18,1 15 | Kentsel Belgrad SPE 'Z\'C;Slaan'Ek'm 2015- 1 5 vetic ve ark. 2018
1596,68 - 2034,21 Ovaakea

(Kentsel) )

12 Bursa, Tiirkiye | LLE Mayis-Eyliil 2017 Bu ¢alisma
592,24 - 1882,66 Cumalikizik
' ' (Yari-kentsel)

LLE: sivi-siv1 ekstraksiyonu, SPE: kat1 faz ekstraksiyonu, ACE: hizlandirilmig solvent ekstraksiyonu

Literatiirdeki tiim calismalarda, ornekleme siiresince tiitsii kullanimi yasaklanmistir

(Dobrinas ve ark. 2008, Perugini ve ark. 2009, Lambert ve ark. 2012a, Ciemniak ve ark.
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2013, Corredera ve ark. 2014, Russo ve ark. 2017, Joveti¢ ve ark. 2018). Bu nedenle
calisgmamizda tiitsii kullanilarak toplanmis olan orneklerden olduk¢a diisik PAH
konsantrasyonlar1 goriilmektedir. Nijerya'da yapilan ¢alismada ise ballar PAH kaynagi
olabilecek duman/tiitsii kullanimi1 ile hasat edilmektedir (Iwegbue ve ark. 2016). Bu

nedenle ¢alismamiz sonuglari ile benzerlik gostermektedir.

4.5. Polen Ornekleri ile Elde Edilen Bulgular

Polen orneklerindeki ortalama £PAH konsantrasyonu Sekil 4.21°de gosterilmistir. PAH
konsantrasyonu Ovaakga ve Cumalikizik bolgelerinde sirasiyla 119,28 - 566,40 ng/g km
ve 92,44-645,60 ng/g km araliginda degismektedir. Ortalama %;5sPAH konsantrasyonu
ise Ovaakga bolgesinde 261,77 + 109,64 ng/g km iken Cumalikizik bolgesinde 357,43 +
182,60 ng/g km olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.21. Polen 6rneklerindeki ortalama XPAH konsantrasyonu

Polen bdlgelerde yetisen bitki, cicek ve meyvelerin cesitliligine gore degisim
gostermektedir. Cumalikizik 6rnekleme bolgesi, Ovaakca bolgesine gore tarimsal
alanlarin icinde daha ¢icekli yesillik alanda bulunmaktadir. Bu nedenle, polen
orneklerinin aksine ar1 ve bal Orneklerinde Ovaak¢a bolgesindeki PAH

konsantrasyonlar1 yliksek bulunmustur. PAH'larin  konsantrasyonlarinin  bolgeler
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arasinda farklilik gosterip gostermedigini belirlemek icin yapilan varyans analizi

(ANOVA) sonucunda istatistiksel olarak anlamli bir fark bulunamamuistir (p>0,05).

Polen orneklerindeki PAH konsantrasyonlarinin tiir bazinda dagilimi Sekil 4.22°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.22. Polen 6rneklerindeki PAH tiirlerinin dagilim1

PAH tiirlerinden BbF harig¢ diger tiim tiirler polen 6rneklerinde her iki bolgede de tespit
edilmistir. Ovaakc¢a ve Cumalikizik bolgelerinde, polen 6rneklerindeki baskin kirletici
turit Nap (204,99 ng/g km ve 74,69 ng/g km)’dir. Ovaak¢a ve Cumalikizik
bolgelerindeki toplam PAH konsantrasyonunun sirasiyla %53,44 ve %20,83’{ini

olusturmaktadir.

Polen 6rneklerinde PAH’larin halka sayilarinin bolgelere gore degisimi Sekil 4.23°te

verilmistir.
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Sekil 4.23. Polen 6rneklerindeki PAH'larin halka sayilarinin dagilimi

Ovaakg¢a bolgesinde PAH’larin halka sayilarina bakildiginda, polen o6rneklerinde 2
halkali PAH’lar baskin olup %80,6’sin1 olusturmaktadir. Bunu sirasiyla 3, 4, 5 ve 6
halkal1 PAH’lar izlemektedir (%8,2; %5,3; %3,2; %2,6). Cumalikizik bolgesinde ise 2,
4 ve 6 halkali PAH’larin oranlarinin birbirine yakin oldugu (%24,6; %22,9 ve % 22,3)
ve %15,9 ile 3 halkali ve %14,3 ile 5 halkali PAH’larin bulundugu tespit edilmistir.

4.5.1 Polen orneklerindeki XPAH konsantrasyonlarinin zamana, sicakliga ve nem
degerlerine gore degisimi

Toplanan 6rneklerdeki XPAH konsantrasyonlarinin aylara, sicakliga ve nem degerlerine

bagli olarak degisimi de incelenmis olup Sekil 4.24°de gosterilmistir.
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Sekil 4.24. Polen 6rneklerindeki PAH'larin zamana, sicakliga ve nem degerlerine gore
degisimi

Polen orneklerinde de ar1 6rneklerinde oldugu gibi en yiiksek PAH konsantrasyonu,
Cumalikizik bolgesinde Mayis ayinda 599,35 ng/g km, Ovaakg¢a bolgesinde ise 394,51
ng/g km olarak Agustos ayinda oOlglilmiistir. ¥PAH konsantrasyonlar1 ile ortalama
sicaklik degerleri arasinda yapilan pearson korelasyon testi sonucuna gore; Ovaakga
bolgesinde r = 0,797 p=0,13>0,05; Cumalikizik bdlgesinde ise r = -0,724 p=0,16>0,05
olarak hesaplanmis ve yiiksek korelasyon belirlenmesine ragmen anlamli bir iligki
bulunamamistir. Her iki bolgede nem degerleri ile konsantrasyon arasindaki dogru

orant1 6rnekleme siiresince devam etmistir.
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4.5.2 Polen orneklerindeki XPAH konsantrasyonlarinin literatiirle karsilastirilmasi

Polenlerdeki XPAH konsantrasyonlar1 ile ilgili literatiirde fazla ¢alisma
bulunmamaktadir. Polen Orneklerindeki XPAH konsantrasyonlarinin literatiir ile

karsilastirilmast Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Polen 6rneklerideki XPAH konsantrasyonlarinin literatiirle kargilagtiriimasi

Konsantrasyon Tiir . .
(ng g™ km) sayist Bolge Yer Method | Periyot/Y1l Referans
0,33-40,99 Ekili alan

4 Fransa PLE Mayis-Ekim 2008 | Lambert ve ark. 2012a
0,73 -129,41 Ada

Nisan-Ekim .
6,4-163,3 15 Kentsel Belgrad SPE 2015-2016 Joveti¢ ve ark. 2018
Ovaakca

119,28 - 566,40 (Kentsel) .

16 Bursa, Tiirkiye | LLE Mayis-Eyliil 2017 | Bu ¢aligma
92 44 - 645 60 Cumalikizik

' ' (Yari-kentsel)

PLE: basingli solvent ekstraksiyonu, SPE: kat1 faz ekstraksiyonu, LLE: sivi-siv1 ekstraksiyonu

Literatiirde polenler ile ilgili 2 adet ¢alismaya rastlanmistir. Zemun, Belgrad’ta bulunan
deneysel sabit bir kovandan alinan kentsel polen Orneklerine ait PAH
konsantrasyonlarinin ¢alismamizda belirlenen degerlerin arasinda oldugu goriilmektedir
(Joveti¢ ve ark. 2018). Lambert ve ark. (2012a)’nin Fransa’da kirsal alandan ve
adalardan topladiklar1 6rneklerde saglik riski agisindan 4 PAH tiirli incelenmistir.
Adadan alinan orneklerdeki PAH konsantrasyonu kirsal alanlardan alinan orneklere
gore yiiksek belirlenmis olup bunun tekne trafiginden kaynakli oldugunu belirtmislerdir.
Ada orneklerindeki PAH konsantrasyonu calismamiz sonuglarinin arasinda olsa da
incelenen PAH tiir sayisinin az olmasi dolayisiyla konsantrasyonlar c¢aligmamizdan

distiktiir.
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4.6. Ornekleyiciler ile Belirlenen PAH Konsantrasyonlarinin Karsilastirilmasi Ve
Kaynaklarimin Belirlenmesi

Ornekleyicilerin karsilastirilmasinda aktif &rnekleyici (YHHO) gaz ve partikiil faz
olarak ayr1 gosterilmistir. Pasif 6rnekleyici ile ¢ogunlukla gaz fazin tutuldugu, yiiksek
molekiil agirlikli partikiil baglh bilesiklerin bir kismmin da toplandigi dogrulanmistir
(He ve Balasubramanian 2010, Bohlin ve ark. 2010, Melymuk ve ark. 2011, 2014, Holt
ve ark. 2017, Cetin ve ark. 2017, Dumanoglu ve ark. 2017). Harner ve ark. (2013)’nin
yaptig1 bir calismada gaz ve partikill fazin aym1 Ornekleme oraninda oldugu
belirtilmistir. Ari, polen ve ballarda ise hem gaz hem de partikiil faz birlikte
tutulmaktadir. Ornekleyicilerdeki ortalama XPAH konsantrasyonlart Sekil 4.25’te

verilmigtir.
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Sekil 4.25. Ornekleyicilerdeki ortalama *PAH konsantrasyonlari

Sekil 4.25’e gore ortalama XPAH konsantrasyonlarin dagilimi Ovaakg¢a bolgesinde
bal>ari>polen>harner>aktif-gaz faz>aktif-partikiil faz olarak, Cumalikizik bolgesinde
ise, bal>polen>ari>harner>aktif-gaz faz>aktif-partikiil faz seklinde degismektedir.

Ornekleyicilerdeki PAH konsantrasyonlarmin dagilimi bélgesel olarak farkliliklar
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gostermektedir (Pearson korelasyon testi, r’= 0,49 (pasif), 0,03 (ar1), 0,39 (polen), 0,54
(bal), 0,23 (aktif-gaz faz), 0,28 (aktif-partikiil faz), p>0.05).

Cumalikizik bolgesinde ar1 ve bal ornekleri hari¢ diger 6rneklerde belirlenen PAH
konsantrasyonlar1 Ovaak¢a bolgesine gore daha yiiksek oOl¢iilmiistiir. Cumalikizik
bolgesinin etrafinin  agiklik olmasi, bolgede tarimsal faaliyetlerin yapilmasi ve
rekreasyon alanlarinin bolgeye yakin olmasinin PAH konsantrasyonlarmi arttirdigi
diistiniilmektedir. Ar1 orneklerindeki daha diisiik PAH seviyelerinin olas1 bir nedeni,
yiyecek kaynaklari i¢in daha gii¢lii ar1 kolonilerinin, daha genis mesafelerde arama
yaparak daha temiz ortamlara erisme kabiliyetleri ile ilgili olabilir (Kargar ve ark.
2017). Ovaakca bolgesindeki orneklerin toplandigi alan ise agaglarla c¢evrili ormanlik
bir alandir. Bitkiler ve agaglar, PAH'lar gibi yar1 ugucu organik bilesikleri filtrelemesi
nedeniyle karasal ekosistemlerde bu bilesiklerin ¢evresel kaderinde kilit bir rol
oynamaktadir (Su ve Wania 2005, Terzaghi ve ark. 2013, Chen ve ark. 2016, De Nicola
ve ark. 2017). Bu orman filtre etkisi, kentsel bolgeden alinan o6rneklerdeki PAH

konsantrasyonlarinin diisiik olmasini agiklamaktadir.

Ayn1 bolgeden farklh ornekleyicilerde tespit edilen PAH konsantrasyonlar: arasinda da
farkliliklar goriilmektedir (Sekil 4.25). Ovaak¢a bolgesindeki PAH konsantrasyonlari;
pasif ornekleyicide 7,35+0,84 ng/m3, aktif ornekleyici gaz fazinda 5,32+1,98 ng/m3,
aktif ornekleyici partikiil fazda 0,81+0,56 ng/m° arilarda 380,87+115,33 ng/g km,
polende 261,77+109,64 ng/g km ve ballarda 1811,99+107,50 ng/g km olarak
belirlenmistir. Cumalikizik bodlgesindeki konsantrasyonlar ise; pasif ornekleyicide
20,60+7,65 ng/m3, aktif ornekleyici gaz ve partikiil fazda sirasiyla 4,91+3,41 ng/m3 ve
1,84+1,80 ng/m3, artlarda 226,34+30,21 ng/g km, polende 357,43+182,60 ng/g km ve
ballarda 1535,334346,85 ng/g km olarak Olglilmistiir. Pasif ornekleyicideki PAH
konsantrasyonu aktif 6rnekleyici gaz faz konsantrasyonundan Ovaakga bolgesinde 1,5
kat, Cumalikizik bolgesinde yaklagik 5 kat fazla Olglilmiistiir. Pasif ve aktif
ornekleyicilerdeki PAH konsantrasyonlar1 arasinda bir miktar farklilik goriilmesi
literatiirdeki calismalarla ortiismektedir (Esen 2006, He ve Balasubramanian 2010, Pozo
ve ark. 2015, Evci 2016, Holt ve ark. 2017). Aktif 6rnekleyici (haftada bir giin) ve pasif

ornekleyiciden (iki haftada bir) 6rneklerin alinma stirelerindeki farkliliklara dayanarak
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Olgiilen konsantrasyonlar arasinda 1,5-5 kat degiskenlik goriilmesi beklenen bir
durumdur. Aktif 6rnekleyiciye gore pasif 6rnekleyicideki PAH konsantrasyonunun fazla
bulunmasi, pasif 6rnekleyicinin partikiil fraksiyonunu da 6rnekledigini gostermektedir.
Ozellikle yar1 kentsel bolgede pasif drnekleyici ile belirlenen PAH konsantrasyonundaki
fazlalik aktif 6rnekleyicinin caligmadigl diger giinlerde atmosfere PAH kaynaklarinin
salinmig olabilmesi ile iligkilendirilebilir. He ve Balasubramanian (2010)’in
Singapur’da yaptiklar1 ¢alismada, aktif ve pasif hava 6rnekleyicisi ile bulunan PAH
kiitleleri arasinda 6nemli farklilik olmadigini belirtmislerdir. Kalina ve ark. (2017),
Kosetice, Cek Cumbhuriyeti’nde uzun yillar yaptiklari ¢aligmalarin sonucunda birkag
bilesik harig, pasif ve aktif 6rnekleme arasinda uyum oldugunu gézlemlemislerdir. Aktif
ve pasif Ornekleyicilerle yapilan bazi caligmalarda ornekleme zamanlarinin farkl
olmasina ragmen c¢ikan sonuglarin uyumlu oldugu gériilmiistiir (Peverly ve ark. 2015).
Calismamizdaki pasif ve aktif ornekleyici arasindaki iliski literatiirle benzerlik

gostermektedir.

Aktif ve pasif oOrnekleyicideki PAH konsantrasyonlar1 ile ar1 ve friinlerindeki
konsantrasyonlar arasinda yiiksek farklilik bulunmaktadir. Kiitlesel olarak bakildiginda
ise benzerlik goriilmektedir. Bu nedenle ar1 ve triinlerindeki PAH konsantrasyonlarini
kendi iginde karsilagtirarak kiitlesel olarak pasif ornekleyici ile arasindaki farklilik
incelenmistir (Boliim 4.6.1). Arnlar 5-7 km®lik alanda dolasabildiklerinden bu
mesafelerdeki kirlilikleri biinyelerine almaktadirlar (Kargar ve ark. 2017, Badiou-
Bénéteau ve ark. 2013, Banganska ve ark. 2015). Bitki ya da cigeklerden topladigi
polenler ile aymi kirletici o6zelliklerini gostermektedir. Ballardaki kontaminasyon
botanik kokene de baghdir. Ag¢ik morfolojiye sahip nektarli ¢igekler ve bal ozleri
kirleticilere ¢ok daha fazla maruz kalmaktadir bu nedenle de daha fazla kirlilik
belirlenmektedir (Perugini ve ark. 2009, Lambert ve ark. 2012). Ayrica, ballardaki PAH
konsantrasyonunun ayni bolgeden toplanan polen, ar1 ve diger orneklerden oldukca
yiiksek bulunmasi, ballarin toplanmasi sirasinda aricilarin kovana miidahalesinde tiitsii
yakmalar1 ile agiklanabilir (Lambert ve ark. 2012). Ayni bolgenin PCB ve OCP
konsantrasyonlar1 arasinda, PAH konsantrasyonlarinda oldugu gibi biiyiik bir farklilik
gorilmemistir (Kisisel iletisim). Bu durum bal ornekleri toplanirken tiitsii/duman

kullanirmmin PAH konsantrasyonlarini arttirdigmmi  dogrulamaktadir. Tiitsii/duman
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malzemesi olarak; lastik ve benzeri cisimler (Kuvanci ve ark. 2014), tezek, misirin
ortasindaki somak, biyokiitle, ¢iiriimiis tahta yada odun pargalari, bez parcalari, iri rende
talas1 ve oluklu mukavva yaygin olarak kullanilmaktadir

(http://teknikaricilik.blogspot.com/2006/04/krk-dumani-ve-zellii.html). Bu

malzemelerin yakilmast PAH emisyon kaynaklar1 arasindadir (C.Lima ve ark. 2005,
Alver ve ark. 2012, Zhang ve ark. 2016, Kargar ve ark. 2017).

PAH’larin atmosferik ortamda dagilimi, fizyokimyasal ozelliklerinde ve emisyon
kaynaklarimin yogunlugundaki farkliliklar nedeniyle farkli sekilde davranis gosterebilir
(He ve Balasubramanian 2010). Aynmi1 6rnekleme bdlgesinden farkli &rnekleyicilerle
toplanmis numunelerdeki bireysel PAH'larin ortalama kiitle fraksiyonlar1 Sekil 4.26'da

karsilastirilmistir.
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Sekil 4.26. Ornekleyicilerdeki PAH tiirlerinin dagilimi
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http://teknikaricilik.blogspot.com/2006/04/krk-dumani-ve-zellii.html).

Ornekleyicilerden &lgiilen PAH'lar arasinda benzer bir desen bulunmustur. Istatistiksel
testler (tek yonli ANOVA) her iki bolgedeki ornekleyiciler arasinda kimyasal dagilim

profillerinde anlamli bir fark olmadigin1 géstermistir (p>0,05).

Sekil 4.26’ya gore baskin PAH tiirleri incelendiginde; Ovaakc¢a bdlgesinde, pasif
ornekleyicide Nap (%72,5), aktif ornekleyicide Phe ve Nap (%27,0, %19,8) en fazla
bulunan bilesiklerdir. Arilarda Fln ve Phe (%30,2), bal drneklerinde ise Phe (%64,8) en
baskin bilesiktir. Cumalikizik bolgesinde; pasif drnekleyicide ve arilarda Phe (%32,1 ve
%30,3) ve Nap (%28,4 ve %25,4), aktif drnekleyicide ve bal drneklerinde Phe (%25,5
ve %50,4) en baskin tiir olmustur. Polen 6rneklerinde her iki bolgede Nap (%53.,4 ve
%21,9) baskin tiir olarak belirtilmistir. Ayrica her iki bolgede yaklasik 7 km?’lik alanda
dolagan ar1 orneklerinde yanma kaynakli PAH'lar (F1 ve Py) ve ara¢ emisyonlarinin
gostergelerinden olan BaA toplam PAH miktarinin %7-10"unu olusturmaktadir. Bal
orneklerindeki toplam PAH’larin en az yarisini olusturan Phe miktar1 ballarin alinmasi
sirasinda kullanilan tiitsii kaynagi ile iliskilidir. Bolgelerin konumlar1 geregi, genel
olarak ornekleyicilerdeki Nap ve Phe baskinliginin, trafik kaynakli ve fosil yakitlarin

yakilmast ile ilgili oldugu sdylenebilir.

Alinan 6rneklerdeki PAH’larin halka sayilarinin dagilimi Sekil 4.27°de verilmistir.
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Sekil 4.27. Ornekleyicilerdeki PAH'larmn halka sayilarina gore dagilimi

Her iki bolgede 2-3 halkali PAH’larin yani diisiik molekiil agirlikli PAH’larin baskin
oldugu goriilmektedir. Tiim 6rnekleyicilerde her iki bolgedeki halka sayilarinin dagilimi

2-3 > 4 >5 > 6 seklindedir.
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4.6.1 Ornekleyiciler arasindaki iliski

Literatiirde canli organizmalar ve kovan {riinlerinin pasif Ornekleyici olarak
kullanilabildigi belirtilmistir (Gorecki ve Namiesnik 2002, Herrero-Latorre ve ark.
2017). Ornekleme siiresince alinan tiim drneklerin birim farkliliklarindan dolay kiitlesel
ortalamalar1 almmmistir. Buna gore pasif hava ornekleyicisi ile ayn1 dénemde ayni
bolgelerden alinan diger drneklerdeki PAH Kkiitlelerinin ylizdeleri arasindaki korelasyon

Sekil 4.28°de verilmistir.

Ovaakga bolgesinde pasif Ornekleyici ile polen ve bal Ornekleri arasinda yiiksek
korelasyon goriilmiis (r2>0,90 p=0,005<0,05) olup aralarinda anlamli bir iliski
belirlenmistir. Ar1 6rnekleri ile pasif ornekleyici arasinda korelasyon belirlenmemistir
(r=0,17 p=0,12>0,05). Cumalikizik bolgesinde ise pasif drnekleyici ile ar1 ve bal
ornekleri arasinda anlamli bir iliski bulunmustur (r2>0,70 p=0,0002<0,05). Pasif
ornekleyici ile polen 6rnekleri arasinda korelasyon belirlenmesine ragmen aralarinda bir

iliski bulunamamustir (r>=0,56 p=0,1>0,05).
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Sekil 4.28. Ornekleyiciler arasindaki korelasyon
4.6.2 Pozitif matris faktorizasyonu (PMF) ile kaynak belirleme

PMF, faktor analiz problemlerinin en kiiciik kareler yontemiyle ¢6ziimii icin kullanilan
faktor analiz metodudur. Temel Bilesen Analizi (Principal Component Analysis PCA) gibi
birgok konvansiyonel faktdr analiz metodunun aksine PMF sadece pozitif degerlerden
olusan faktorler liretmektedir. Buda olusan faktorlerin anlagilabilmesini kolaylastirmaktadir.
Onggoriicii olarak yalmzca PAH'lar1 kullanan PMF birgok calismada basarili olmustur
(Jang ve ark. 2013, Aydin ve ark. 2014, Dumanoglu ve ark. 2017).
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Veriler EPA PMF 5.0 kullanilarak ¢oziilmiistiir (USEPA 2014). PMF analizleri i¢in iki
girdi sayfasinin bulundugu veri dosyast hazirlanmaktadir. Giris veri dosyasi
konsantrasyon (C) ve belirsizlik (Unc) matrislerinden olusmaktadir. Unc, C ve yontem
saptama limiti (MDL) kullanilarak hesaplanmistir. C'nin MDL'den daha biiyiik olmast
durumunda, Unc'in 0.1C + MDL / 3 oldugu ve C'nin MDL'den daha az veya ona esit
olmas1 durumunda sirasiyla C ve Unc, MDL / 2 ve 0.2C + MDL / 3 ile degistirilmistir
(USEPA 2014, Aydin ve ark. 2014).

Bu c¢alismada modellenen ve Olgiilen kirletici konsantrasyonlar1 arasindaki iligki de
belirlenmistir. PMF analizi tiim 6rnekleyiciler (pasif, aktif ornekleyiciler, ar1, bal ve
polen) igin hesaplanmis olup hepsinde 3 kaynak ¢esidi belirlenmis ve kaynak profilleri
benzerlik gostermistir. Bu nedenle tek Ornekleyicinin PMF  sonuglarinin  tim
ornekleyicileri temsil ettigi varsayillmistir. Kaynaklar aciklanirken kirleticilerin her

faktore katkisi ve literatiirde yapilan benzer ¢calismalarla karsilastirilmistir.

Ovaakca bolgesinde dlciilen PAH bilesiklerinin kaynaklar1 Sekil 4.29°da verilmistir.
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Sekil 4.29. a) Ovaak¢a bolgesi icin PAH kaynaklarmin dagilimi, b) Olgiilen ve
modellenen PAH konsantrasyonlar1 arasindaki iligki
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Ovaakca bolgesinde, ara¢ egsoz emisyonlart (%44,40) toplam PAH’lara en yiiksek
katkiyr saglamistir (Sekil 4.29a). Odun yakilmasi ile egsoz emisyonlar1 ve fosil yakitlar
(odun, komiir) ile biyokiitlenin yakilmasi sirasiyla %34,90 ve %20,70 oraninda katki
saglamistir. Olgiilen ve modellenen PAH konsantrasyonlar1 arasinda ¢ok iyi ve anlamli
bir iliski elde edilmistir (r2:0,82, p=0,0002<0,001). Olgﬁlen PAH konsantrasyonlarinin
kaynak profilleri Sekil 4.30'da verilmistir.
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Sekil 4.30. Ovaakga bolgesindeki PAH'larin PMF kaynak profilleri
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PMF analizine gore, ilk iki faktdr trafik ile ilgilidir. ilk faktdr toplam PAH’larin
%44,4’tinli agiklamaktadir ve Nap, Py, BaA, BbF, BkF, DahA, IcdP ve BghiP ile
yiiksek oranda yliklenmistir. Literatiirde yapilan cgesitli ¢alismalarda, BkF’nin trafik
emisyonlarini gosteren bir bilesik oldugu ve BghiP ve DahA gibi yiiksek molekiiler
agirlikli PAH'larin ara¢ egsozlarinda baskin PAH'lar oldugu belirtilmistir (Li ve ark.
2011, Cetin ve ark. 2018). BaA, DahA ve BghiP, fosil yakit yanmasinin (kdmiir veya
benzin yanmasi) gostergeleridir (Bai ve Zhang 2016, Gope ve ark. 2018, Yang ve ark.
2018). Nap, Py, BbF, BKF ve IcdP ise dizel araglarin (Iwegbue ve ark. 2016) ve motorlu
tasitlarin egzoz emisyonlarinin gostergeleri olarak bilinmektedir (Kwon ve Choi 2014,
Kargar ve ark. 2017, Yang ve ark. 2018). Bu nedenle, birinci faktoriin trafigin yogun

oldugu Ovaakgca bolgesinde ara¢ egsoz emisyonlart ile iligkili oldugu sdylenebilir.

Ikinci faktor, Chr, Phe, Ant, Fl, Py ve BaP ile yiiksek oranda yiiklenmistir. Bu faktore
en yliksek katkiyr saglayan Chr, dizel arag emisyonlarinin ve Phe komiir yanmasi veya
araglardan ¢ikan yanmamis benzin emisyonlarinin gostergesi olarak agiklanmistir (Zuo
ve ark. 2007, Cetin ve ark. 2018). Chr ayrica komiir/biyokiitle yanmasinin gostergesi
olarak belirlenmistir (Aydin ve ark. 2014). Bu PAH tiirleri, odun ve biyokiitle yanmasi
(Aydin ve ark. 2014, Schifman ve Boving 2015, Pozo ve ark. 2015, Kargar ve ark.
2017), motorlu tasitlar (Ravindra ve ark. 2008, Franco ve ark. 2017) ve sabit
kaynaklardan yayilan emisyonlarin gostergeleri olarak belirtilmistir. F1 ve Py dizel
egsoz emisyonlarmin gostergesidir (Manoli ve ark. 2016). Bu nedenle, toplam PAH
konsantrasyonunun %34,9'unu olusturan Faktor 2, biyokiitle ve kdmiir yanmasindan

kaynaklanan emisyonlar ile dizel ara¢ egsoz emisyonlari ile agiklanmaktadir.

Uciincii faktdr ise Ace ve Fln ile biiyiik oranda yiiklenmis olup, bu tiirler ot, odun ve
komiir kaynakli emisyonlarin ve atiklarin yakilmasiin gostergesidir (Cvetkovic ve ark.
2015). Toplam PAH’larin %20,7’sini olusturan Faktor 3, ¢im, odun, komiir ve biyokiitle

emisyonlari ile agiklanmaktadir.

Cumalikizik bolgesinde dlgiilen PAH bilesiklerinin kaynaklari Sekil 4.31°de verilmistir.
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Sekil 4.31. a) Cumalikizik bolgesi i¢in PAH kaynaklariin dagilimi, b) Olgiilen ve
modellenen PAH konsantrasyonlar1 arasindaki iligki

Cumalikizik bélgesinde, odun/biyokiitle yakilmasi ve dizel egsoz emisyonlart (%39,8)
toplam PAH’lara en yiiksek katkiyr saglamistir (Sekil 4.31a). Bunu %38,3’liik oranla
biyokiitlenin yakilmasi ve benzinli ara¢ egsoz emisyonlar1 takip etmistir. Dizel egsoz
emisyonlari ise toplam PAH’lara %21,9 oraninda katki saglamistir. Sekil 4.31b’ye gore,
Ol¢iilen ve modellenen PAH konsantrasyonlar1 arasinda iyi ve anlamh bir iligki elde
edilmistir (r2=0,57, p=0,0002<0,05). Olgiilen PAH konsantrasyonlarinin kaynak
profilleri Sekil 4.32'de verilmistir.
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Sekil 4.32. Cumalikizik bolgesindeki PAH'larin PMF kaynak profilleri

Cumalikizik bolgesindeki PAH’larin kaynak profili odun ve biyokiitlenin yakilmasi ile
ara¢ egsoz emisyonlarindan olugmaktadir (Sekil 4.32). Faktor 1, dizel arag
emisyonlarinin gostergelerinden olan Chr'i (%99,2) tanimlamaktadir (Iwegbue ve ark.
2016, Cetin ve ark. 2018). Bu nedenle, Faktor 1, dizel ara¢ emisyonlar1 ile

acgiklanmaktadir.

Son iki faktdr biyokiitle yakilmasi ve egsoz emisyonlari ile ilgilidir. Ikinci faktér Nap,
Ace ve DahA ile yiiksek oranda yiiklenmistir (>%60). Ayrica Act, BbF, BaA, BaP, IcdP
ve BghiP %40’1n iizerinde oranlarda hesaplanmistir. Literatiirde, BaP, BaA, BghiP,

79



DahA ve IcdP benzinli araglarin egsoz emisyonlarinin gostergesi olarak belirtilmistir
(Esen ve ark. 2008, Aydin ve ark. 2014, Hamid ve ark. 2018). Ayrica bu PAH'lar tasit
emisyonlarinda baskin olarak bulunmaktadir (Kwon ve Choi 2014, Iwegbue ve ark.
2016, Yang ve ark. 2018). Nap, Act, Ace ve BaP biyokiitle yakilmasi ve benzinli arag
emisyonlarinin gostergeleri olarak tanimlanmistir (USEPA 2013, Nguyen ve ark. 2018,
Hamid ve ark. 2018). Toplam PAH konsantrasyonunun %38,3’{inii olusturan faktor 2,

biyokiitle yanmasi ve benzinli ara¢ emisyonlarini agiklamaktadir.

Ucgiincii faktérde Phe ve Ant baskin olup (>%80) ayrica Fln ve Fl de yiiksek oranda
hesaplanmistir (>%50). Literatiirde Phe ve Ant, biyokiitle/odun yakilmasi sonucu olusan
emisyonlarda goriilmektedir (Pozo ve ark. 2015, Kargar ve ark. 2017). Phe, Ant ve ve Fl
dizel arag¢ egsoz emisyonlarinin gostergelerindendir (Ravindra ve ark. 2008). Bu

nedenle, faktor 3, odun/biyokiitle yanmasi ve dizel ara¢ emisyonlari ile agiklanmaktadir.

4.7. Saghk Riski Degerlendirmesi

4.7.1 AKktif ve pasif hava ornekleyiciler ile ar1 orneklerinde saghk riski
degerlendirmesi

Ornekleyicilerin saglik riski degerlendirmesinde paralel 6rneklemenin yapildigi bes
aylik 6rnekleme siiresince alinan 6rneklerin sonuglari kullanilmistir. Toksisite esdeger
konsantrasyonu (TEQ), ornekleyicilerde Olgiilen her bir PAH tiirii i¢in toksik esdeger
faktorii (TEF) kullanilarak denklem 2.9 ile hesaplanmistir. Cizelge 4.7°de

ornekleyicilerdeki TEQ konsantrasyonlar1 verilmistir.
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Cizelge 4.7. PHO, YHHO ve ar1 érneklerindeki TEQ degerleri

Ovaakga Cumalikizik
PAH tiirleri | TEF* PHO YHHO Art PHO YHHO Ari
(ng/m’) | (ng/m’) | (ngly) | (ng/m’) | (ng/m’) | (ng/g)

Nap 0,001 0,0046934 | 0,0025728 TE 0,0052969 | 0,001343 | 0,0732941
Acy 0,001 0,0001698 | 0,0004206 TE 0,0004563 | 0,0002707 | 0,0068337
Ace 0,001 0,0001396 | 0,0001975 | 0,0235337 | 0,0001504 | 0,0002246 | 0,0027366
Fin 0,001 0,0006347 | 0,001049 | 0,1483875 | 0,0011782 | 0,0007803 | 0,0183116
Phe 0,001 0,0017056 | 0,0018276 | 0,1487107 | 0,0070981 | 0,001815 | 0,0615494
Ant 0,01 0,0009512 | 0,0018166 | 0,0503559 | 0,0040397 | 0,0013428 | 0,0245287
FI 0,001 0,0006231 | 0,0005902 | 0,0459881 | 0,0032141 | 0,0007837 | 0,0182141
Py 0,001 0,0004199 | 0,0004459 | 0,0422337 | 0,00192 | 0,0006106 | 0,0188751
BaA 0,1 0,0041426 | 0,0141935 | 5,3614871 | 0,0262614 | 0,0101734 | 2,6322317
Chr 0,01 TE 0,0005992 | 0,0307405 | 0,0037549 | 0,0012563 | 0,0387068
BbF 0,1 0,0035033 | 0,0116859 TE 0,0149506 | 0,0387627 | 0,2774478
BkF 0,1 0,0043853 | 0,0025336 | 0,3927863 | 0,0032499 | 0,0106122 TE

BaP 1 TE 0,0245014 | 2,1104052 | 0,0212249 | 0,0917612 | 1,1779943
DahA 0,1 0,0016333 | 0,0173872 | 0,4207843 | 0,002136 | 0,0545379 | 0,2791658
IcdP 1 TE 0,007061 | 2,2395211 | 0,0060674 | 0,0630487 | 1,3994283
BghiP 0,001 TE 5,624E-05 | 0,0026389 | 3,312E-05 | 0,0001944 | 0,0013489
Toplam 0,023002 | 0,086938 | 11,01757 | 0,101032 | 0,277517 | 6,030667

*EPA 2010, TE:Tespit edilemedi

Omnekleyicilerin toplam TEQ degerleri, PHO ve YHHO’nde oldukea diisiik iken ari
orneklerinde daha yiiksek bulunmustur. Ar1 6rneklerinde BaA, BaP ve IcdP tiirlerinden

kaynakl1 potansiyel kanserojenik seviye yiiksek belirlenmistir.
Ornekleyicilerdeki TEQ konsantrasyonlari ve birim risk (UR) degeri kullanilarak yasam
boyu akciger kanseri riski (LLCR) denklem 2.10 ile hesaplanmis ve Cizelge 4.8’de

verilmistir.

Cizelge 4.8. Ornekleyicilerdeki kanser riski (LLCR)

S Ovaakga Cumalikizik
Birim risk YHHEO YEED
UR 0 . C .
(UR) PHO (Aktif) Ar PHO (Aktif) Ar

WHO |8,7x10° | 2,00x10° | 7,56x10° 9,58x10* | 8,78x10° | 2,41x10° 5,24x10

EPA 1,1x10° | 2,53x10® | 9,56x10° 1,21x10° | 1,11x107 | 3,05x107 6,63x10°
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Risk degeri; 10 mn altinda ise giivenli seviyeyi, 10 ila 10" arasindakiler diisiik risk
seviyesini, 10 agan degerler ise ciddi potansiyel saglik sorunlarmi ifade etmektedir
(Wang ve ark. 2017, Jia et al. 2018). Cizelge 4.8’de verilen sonuglara gére, PHO ve
YHHO ile belirlenmis degerlerin giivenli seviyede, ar1 &rneklerindeki degerlerin ise

diistik risk seviyesinde oldugu goriilmektedir.

4.7.2 Bal ve polen 6rneklerinde saghk riski degerlendirmesi

Gida zincirindeki kirleticiler panelinde, Benzo(a)pirene (BaP) alternatif olarak, dort
PAH tirtiniin (PAH4: BaP, benzo(a)antrasen-BaA, benzo(b)fluoranthene-BbF ve
chrysene-Chr) konsantrasyonlarinin toplami, genotoksik ve karsinojenik PAH'larin
karsinojenisitesinin belirtecleri olarak kabul edilmistir (EFSA 2008, Moret ve ark. 2010,
Lambert ve ark. 2012, Ciemniak ve ark. 2013, FS 2015, Yousefi ve ark. 2018). Bu
nedenle calismada ornekledigimiz gida iirlinleri olan bal ve polen i¢in BaP ve PAH4

konsantrasyonlar1 kullanilarak saglik riski hesaplanmistir.

Bal ve polen 6rneklerinde, 4PAH'In kanserojen potansiyeli, TEF degerleri ile denklem

2.11 kullanilarak hesaplanmistir. TEQ degerleri Cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.9. Bal ve polen 6rneklerindeki TEQ degerleri (ng/g)

PAHA TEF* Bal Polen
Ovaakga Cumalikizik Ovaakga Cumalikizik

BaA 0,1 2,526 1,884 1,481 2,713
Chr 0,01 0,293 0,19 0,030 0,184
BbF 0,1 0,677 TE 0,912 1,590
BaP 1 4,303 10,265 11,142 18,061
Toplam 7,799 12,339 13,566 22,547
*EPA 2010

TE: Tespit edilemedi

Bal ve polen oOrneklerindeki XTEQ degerleri, Cumalikizik bdlgesinde Ovaakca
bolgesine gore daha yiiksek belirlenmistir. Bal ve polen 6rneklerinde ¥TEQ degerine en
yiiksek katkiyr BaP ve BaA saglamistir. Ayrica polen 6rneklerinde XTEQ degerine BaP
ve BaA ile birlikte BbF’de katki saglamistir. Ovaakc¢a bolgesinden alinan bal
orneklerindeki TEQ degerleri 0,29 ile 4,30 ng/g km arasinda degisirken, Cumalikizik
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bolgesinde 0,19 ile 10,27 ng/g km arasinda degisim gostermistir. Polen 6rneklerinde ise
TEQ degerleri 0,03-11,14 ng/g km (Ovaakga) ve 0,18-18,06 ng/g km (Cumalikizik)
arasinda bulunmustur. Iwegbue ve ark. (2016), Nijerya’da bal orneklerinde yaptiklari
calismada TEQ degerilerinin 0,2 to 549 ng/g arasinda oldugunu raporlamislardir.
Calismamizda bulunan TEQ degerleri de bu araliktadir.

EFSA ve ortak FAO/WHO Gida Katki Maddeleri Uzman Komitesi (JECFA) tarafindan
gidalardaki kanserojen ve genotoksik olan Kkirleticilerin risk degerlendirmesi igin,
maruziyet sinir1 (MOE) yaklasimimin kullanilmasi Onerilmektedir. MOE verileri,
PAH'larin Benchmark Alt Limit Dozu (BMDLjo) degerleri ve giinliik kronik alimi
(CDI) miktarlar1 kullanilarak tahmin edilmistir (Denklem 2.13). CDI ise denklem 2.12
kullanilarak hesaplanmistir. Hem BaP hem dePAH4 i¢in CDI ve MOE degerleri Cizelge

4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10. Bal ve polen 6rnekleri i¢cin CDI (ng/g bw/giin) ve maruz kalma riski

. Gtinliik kronik alim (CDI) Maruz kalma riski (MOE)
Ornekleme
bolgesi Bal Polen Bal Polen
BaP PAH4 BaP PAH4 BaP PAH4 BaP PAH4
Ovaakga 0,09 0,16 0,03 0,04 75,52 221,19 204,18 890,09
Cumalikizzk | 0,21 0,25 0,05 0,06 31,66 139,8 125,96 535,54

Cizelge 4.10’a gore, bal 6rneklerindeki BaP i¢in giinliik alim miktar1 0,09 (Ovaakga) ve
0,21 (Cumalikizik) ng/kg bw/giin, XPAH4 i¢in ise Ovaak¢a ve Cumalikizik bolgelerine
ait degerler sirasiyla 0,16 ve 0,25 ng/kg bw/giin olarak bulunmustur. Nijerya’da bal
orneklerinde yapilan ¢alismada maksimum giinliikk alim miktar1 BaP and 2PAH4 i¢in
sirasiyla 1,9 ve 18 ng/kg bw/giin olarak belirlenmistir (Iwegbue ve ark. 2016). Bu
calismanin sonuglari, bal Orneklerindeki PAH’larin  bu gostergelerinin  alim
miktarlarinin oldukca diisiik oldugunu gostermistir. italya’da bir¢ok bdlgede calisilan
propolis orneklerinde ise giinliik alim miktar1 BaP igin 0,00 — 4,57 ng/kg bw/giin
arasinda belirlenmis olup (Moret ve ark. 2010), bal ve polen 6rneklerimizde bulunan

degerler bu araliklarda kalmaktadir.

Bal ve polen orneklerinde ise BaP-MOE ve >PAH4-MOE degerlerinin, Ovaakga
bolgesinde daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum, fosil yakit kullanimi ve trafik
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yogunlugunun Cumalikizik bolgesine gore fazla oldugu Ovaakca bolgesindeki ariligin

konumu ile agiklanabilir.

MOE degeri; 10,000'dan diisiik oldugunda tiiketici saghigi i¢in potansiyel bir riski
gostermektedir (EFSA 2008, EPA 2010, Moret ve ark. 2010, Santonicola ve ark. 2017,
Yousefi ve ark. 2018, Bogdanovi¢ ve ark. 2019). Sonuglar incelendiginde, BaP-MOE ve
2PAH4-MOE degerleri 10,000'un iizerindedir ve bu da inceledigimiz bal ve polen

orneklerinin tiikketimiyle iliskili saglik sorunu olmadigini gostermektedir.

Ayrica, bal ve polen Orneklerindeki PAH'larin yasam boyu kanser riski (ILCR),

denklem 2.14 ile hesaplanmis ve Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11. Bal ve polen drneklerindeki ILCR degerleri

Ovaakga Cumalikizik

Bal Polen Bal Polen

1,09x10° 2,71x107 1,72x10°® 4,50x107

ILCR degeri; 10®°mn altinda giivenli seviyede, 10 ila 10 arasdakiler diisiik risk
seviyesinde oldugunu ve 10™ii asan degerler ise ciddi potansiyel saglik sorunlarini ifade
etmektedir (Wang ve ark. 2017, Jia et al. 2018). Sonug olarak, her iki bolgede bal
orneklerinde bulunan ILCR degerleri diisiik risk seviyesinde, polen 6rneklerinde ise

ILCR degerleri giivenli seviyede tespit edilmistir.
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5. SONUCLAR

Calisma literatiirde ilk kez yapilmis olan bes farkli 6rnekleyicinin kullanilmasi ile
gerceklestirilmistir. Kentsel (Ovaakca) ve yari-kentsel (Cumalikizik) o6zellikteki
aricithgin yapildigs bolgelerden PHO ve YHHO ile hava &rnekleri ayrica biyolojik
gostergeler olarak kullanilan ari, bal ve polen 6rnekleri toplanmistir. Calisma Mayis
2017-Nisan 2018 yillar1 arasinda gerceklestirilmistir. YHHO ile ar1, bal ve polen
ornekleri, aricilik sezonu olan Mayis-Eyliil 2017 tarihleri arasinda, PHO &rnekleri ise
ilave olarak bir yil boyunca toplanmis ve bolgelerdeki atmosferik PAH
konsantrasyonlar1 hakkinda bilgi edinilmistir. Toplanan Ornekler, literatiirde kabul
gérmiis metotlar kullanilarak, kalite kontrol ve kalite gilivenirlik sartlarina dikkat
edilerek analiz edilmistir. Analiz sonucunda elde edilen veriler sahitlere gore
diizenlenmis ve LOD degerinin flizerinde kalan veriler c¢alisma kapsaminda
kullanilmistir. Yapilan bu calisma ile elde edilen sonuclar asagida 6zet olarak

verilmistir.

YHHO ile érnekleme periyodu boyunca gaz faz, partikiil faz ve toplam (gaz+partikiil)
PAH’larin  ortalama  konsantrasyonlari1  hesaplanmistir.  Ortalama  X;6PAH
konsantrasyonu Ovaak¢a ve Cumalikizik bolgeleri igin sirasiyla 6,06 £ 2,19 (2,18 -
10,78 ng/m®) ve 6,75 + 4,06 ng/m® (1,08 — 16,54 ng/m®) olarak tespit edilmistir.
Ovaakc¢a Ornekleme bolgesinde gaz fazdaki ortalama X16PAH konsantrasyonu 5,32 +
1,98 ng/m?®, partikiil fazda ise ZsPAH konsantrasyonu 0,81 + 0,56 ng/m® bulunurken
Cumalikizik bolgesine ait X16PAH’1n gaz fazindaki ve partikiil fazindaki konsantrasyon
degerleri sirastyla 4,91 + 3,41 ng/rn3 ve 1,84 + 1,82 ng/m3 olarak ol¢ililmistiir. Boylece
havadaki PAH'larin ¢ogunlugu gaz fazinda bulundugu ve partikiile bagli PAH'larin
iceriginin diisiik oldugu belirlenmistir. Toplam PAH konsantrasyonunun %87,6
(Ovaakga) ve %72,7 (Cumalikizik)’si gaz fazinda belirlenmistir. Her iki 6rnekleme
bolgesinde 4, 5 ve 6 halkalara sahip PAH bilesiklerinin partikiil fazinda yiiksek oranda,

2 ve 3 halkal tiirlerin ise gaz fazinda baskin oldugu goriilmiistiir.

Sicaklik ve X36PAH konsantrasyonlar1 arasinda anlamli bir iliski (Pearson korelasyonu,
Ovaakca r2=0,14 p=0,54; Cumalikizik *=0,28 p=0,63; p>0,05) bulunamamistir. Bu

sonug, dogal kaynaklardan kaynaklanan buharlasmanin, ortam havasinda oOlgiilen
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PAH'larin ana nedeni olamayacagimi acik¢ca gostermistir. Literatiirdeki bircok
calismanin sonuglart incelenmis, ¢alismamizda belirlenen PAH konsantrasyonlarindan
oldukca yiiksek oldugu goriilmiistir. Gaz ve partikill faz PAH dagilimlarinin
aciklanmasinda ¢esitli yaklasimlar kullanilmistir. Deneysel gaz/partikiill dagilim
degerleri (Kp), PAH bilesiklerinin sogutulmus sivi buhar basinci (P.°) degerleri ile
korele edilerek Kkirleticilerin dengeye ulasip-ulagsmadigi belirlenmeye calisilmistir.
Ayrica oktanol-hava (Kopa) Ve kurum-hava (Ksa) yaklasimlari tizerinde durulmus olup,
deneysel ve modellenen Kp degerleri arasinda hem absorpsiyon ve hemde
adsorpsiyonun 6nemli bir iliski gosterdigi tespit edilmistir (Ovaak¢a 1*=0,743
p=<0,001; Cumalikizik r*= 0,723 p=<0,001; p <0,05).

Havanin sicakligimma bagli olarak konsantrasyonlardaki degisme Clausius-Clapeyron
denklemi ile incelenmistir. Elde edilen degerler gostermistir ki, yiizeylerden buharlagsma
sonucu olusan degerler atmosferik konsantrasyon degerlerini agiklamaya tek basina
yetmemekte ve ornekleme bolgelerindeki PAH kaynaklari konsantrasyonlar {izerinde

daha baskin bir etkiye sahiptir.

PHO ile Ovaakga bolgesinde toplam PAH konsantrasyonu yil boyunca 3,51 ile 93,02
ng/m3 arasinda degismekte iken Cumalikizik bolgesinde 14,57 ile 86,43 ng/m3 arasinda
degisim gostermistir. Yillik ortalama X1sPAH konsantrasyonu Ovaakg¢a bdolgesinde
2547 + 30,84 ng/m°, Cumalikizik bolgesinde ise 31,48 + 22,21 ng/m® olarak
belirlenmistir. Her iki bolgede de Phe ve Nap baskin tiir olarak belirlenmistir.

PAH konsantrasyonlarinin zamana goére degisimi incelendiginde, Cumalikizik
bolgesinde daha yliksek konsantrasyonlar gézlenmektedir. Ovaakga bolgesinde sicaklik
dalgalanmalar1 ile PAH konsantrasyonlar1 arasinda korelasyon gozlenirken (r2:0,52
p=0,008, p<0,05), Cumalikizik bolgesinde herhangi bir korelasyon goriilmemistir
(r*=0,22 p=0,49, p>0,05).

Yil boyu alman Orneklerde PAH konsantrasyonlarinin  mevsimsel degisimi

incelenmistir. Ovaakga bolgesinde en yiiksek PAH konsantrasyonunun kis mevsiminde

oldugu ve bunu sonbahar, yaz ilkbahar ve mevsiminin izledigi goriilmiistiir.
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Cumalikizik bolgesinde ise en yiiksek PAH konsantrasyonu ilkbaharda belirlenmistir.
Kentsel bolge olan Ovaakea icin artan hava sicaklifiyla PAH konsantrasyonlarinda bir
azalma gozlenmistir. PAH'larin mevsimsel degisimi, soguk mevsimde konut 1sitmasi ve
trafik yogunlugundaki degisikliklere bagl olmaktadir. Cumalikizik bolgesinde ilkbahar
ve kis mevsimlerinde goriilen yiikksek PAH konsantrasyonlari, kigin 1sinmali sezonun
baslamasi ile, ilkbahar mevsiminde ise bdlgenin tarimsal alanlara olan yakinlig
nedeniyle bahgelerin bakimi sirasinda artiklarin yakilmasina dikkat ¢ekmektedir. PAH

konsantrasyonlari literatiirdeki bazi ¢alisma sonuglari ile uyum gostermistir.

Ar orneklerinde Ovaakga bolgesindeki ortalama X;3PAH konsantrasyonu 380,87 +
115,33 ng/g km iken Cumalikizik bdlgesinde ortalama X;sPAH konsantrasyonu 226,34
+ 30,21 ng/g km olarak belirlenmistir. Bolgeler aras1 PAH konsantrasyonlari arasinda
yapilan varyans analizi (ANOVA) sonucunda istatistiksel olarak anlamli bir fark oldugu
tespit edilmistir (p=0,002<0,05). Ovaakga bolgesinde Phe, Cumalikizik bolgesinde ise
Nap baskin tiir olarak tespit edilmistir. Cumalikizik bolgesine goére Ovaakca bolgesinde
daha yiiksek PAH konsantrasyonlari gézlenmistir. En yiiksek PAH konsantrasyonu
Ovaakga bolgesinde Eylil ayinda, Cumalikizik bdolgesinde ise Mayis ayinda
belirlenmistir. Ovaakca bolgesinde, Mayis ayindan itibaren sicaklik degerlerinin artmasi
ile PAH konsantrasyonlarinda azalma goézlenmistir. Cumalikizik bolgesinde ise tam
tersi durum Temmuz ayi itibari ile sicakligin azalmasi sonucu konsantrasyonun da
azaldig1 goriilmiistiir. Bu durum 6rneklemenin oldugu Mayis-Eyliil 2017 tarihlerindeki
ortalama sicaklik degerleri ile konsantrasyonlar arasinda yapilan Spearman korelasyon
testi sonucu ile dogrulanmistir. Ovaakc¢a bolgesinde sicaklik ile konsantrasyon
arasindaki r= -0,718 belirlenmis ve yiliksek korelasyon bulunmustur (p=0,13>0,05).
Cumalikizik bolgesinde ise sicaklik ile konsantrasyon arasindaki r= -0,205 olarak

belirlenmis ve korelasyon bulunamamistir (p=0,68>0,05).

Bal orneklerinde Ovaakca bolgesinde TPAH konsantrasyonu 1596,68 - 2034,21 ng/g
km arasinda degisirken ortalama X;,PAH konsantrasyonu 1811,99 + 107,50 ng/g
km’dir. Cumalikizik bolgesinde ise ZPAH konsantrasyonu 592,24 - 1882,66 ng/g km
arasinda degisim gosterirken X16PAH konsantrasyonu 1535,33 + 346,85 ng/g km olarak

Olciilmiistiir. Bal Orneklerinde baskin PAH tiirii, Phe olarak belirlenmistir. Ovaakca
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bolgesinde, Temmuz ayindan itibaren sicaklik degerlerinin artmasi ile PAH
konsantrasyonlarinda artis gozlenmistir. Cumalikizik bolgesinde ise Agustos ayinda
sicakligin azalmasi ile Temmuz aymma gore PAH konsantrasyonunda azalma
gorilmektedir. Bu durum oOrneklemenin oldugu Temmuz-Eylil 2017 tarihlerindeki
ortalama sicaklik degerleri ile konsantrasyonlar arasinda yapilan pearson korelasyon
testi sonucuna gore; Ovaakca bolgesinde r= -0,997 (p=0,04<0,05) olarak hesaplanmis
ve negatif yonde yiiksek korelasyon bulunmustur. Cumalikizik bolgesinde ise r= -0,791
p=0,42>0,05 olarak hesaplanmis ve sicaklik ile konsantrasyon arasinda anlamli bir iliski
bulunamamistir. Titsti kullaniminin yasaklanmis oldugu literatiirdeki ¢alismalarla
karsilastirildiginda tiitsii kullanilarak toplamis oldugumuz Orneklerde olduke¢a yiiksek
PAH konsantrasyonlar1 tespit edilmistir. Ballardaki PAH konsantrasyonunun ayni
bolgeden toplanan polen, ar1 ve diger Orneklerden oldukca yiliksek bulunmasi, ayni
bolgenin PCB ve OCP konsantrasyonlari arasinda, PAH konsantrasyonlarinda oldugu
gibi biiyiik bir farklilik goriilmemesi (Kisisel iletisim), ballarin toplanmasi sirasinda

aricilarin kovana miidahalesinde tiitsii yakmalar ile agiklanmaktadir.

Polen orneklerindeki X35sPAH konsantrasyonu Ovaakg¢a ve Cumalikizik bolgelerinde
sirastyla 119,28-566,40 ng/g km ve 92,44-645,60 ng/g km araliginda degismektedir.
Ortalama Z;sPAH konsantrasyonu ise Ovaakga bolgesinde 261,77+ 109,64 ng/g km
iken Cumalikizik bolgesinde 357,43 + 182,60 ng/g km olarak belirlenmistir. Polen
orneklerinde Nap baskin kirletici tiirli olarak tespit edilmistir. Polen 6rneklerinde de ar1
orneklerinde oldugu gibi en yiiksek PAH konsantrasyonu, Cumalikizik bolgesinde
Mayis ayinda, Ovaakga bolgesinde ise Agustos ayinda Olgiilmistir. PAH
konsantrasyonlar ile ortalama sicaklik degerleri arasinda yapilan pearson korelasyonu,
Ovaakca bolgesinde r= 0,797 p=0,13>0,05; Cumalikizik bélgesinde ise r= -0,724
p=0,16>0,05 olarak hesaplanmis ve yliksek korelasyon belirlenmesine ragmen anlamli

bir iligki bulunamamastir.
Ornekleyiciler karsilastirildiginda, PAH konsantrasyonlar1 dagilimi Ovaakga bdlgesinde

bal>ari>polen>harner>aktif-gaz faz>aktif-partikiil faz olarak, Cumalikizik bolgesinde

ise, bal>polen>ari>harner>aktif-gaz faz>aktif-partikiil faz seklinde degismektedir.
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Cumalikizik bolgesinde ar1 ve bal 6rnekleri hari¢ diger Orneklerde belirlenen PAH
konsantrasyonlart Ovaak¢a bolgesine gore daha yiiksek oOlgiilmiistiir. Cumalikizik
bolgesinin etrafinin agiklik olmasi, bolgede tarimsal faaliyetlerin yapilmasi ve
rekreasyon alanlarinin bolgeye yakin olmasinin PAH konsantrasyonlarmi arttirdigi
diistiniilmektedir. Etrafinin agaglarla kapli oldugu Ovaakca bolgesindeki orman filtre

etkisi 6rneklerdeki PAH konsantrasyonlarinin diisiik olmasini agiklamistir.

Pasif  oOrnekleyicideki PAH  konsantrasyonu  aktif  Ornekleyici gaz faz
konsantrasyonundan Ovaakga bolgesinde 1,5 kat, Cumalikizik bolgesinde yaklasik 5 kat
fazla ol¢lilmustiir. Pasif ve aktif 6rnekleyicilerdeki PAH konsantrasyonlar: arasinda bir
miktar farklilik goriilmesi literatiirdeki ¢alismalarla Ortiismektedir. Aktif ornekleyici
(haftada bir giin) ve pasif Ornekleyiciden (iki haftada bir) orneklerin alinma
stirelerindeki farkliliklara dayanarak oOlgiilen konsantrasyonlar arasinda 1,5-5 Kkat
degiskenlik goriilmesi beklenen bir durumdur. Aktif Ornekleyiciye gore pasif
ornekleyicideki PAH konsantrasyonunun fazla bulunmasi, pasif 6rnekleyicinin az
miktarda da olsa partikiil fraksiyonunu da &rnekledigini gdstermistir. Ozellikle yar
kentsel bolgede pasif 6rnekleyici ile belirlenen PAH konsantrasyonundaki fazlalik aktif
ornekleyicinin caligmadigr diger giinlerde atmosfere PAH kaynaklarinin salinmig

olabilmesi ile iliskilendirilmistir.

Pasif hava Ornekleyicisi ile ayn1 donemde ayni bolgelerden alinan ari, bal ve polen
orneklerindeki PAH kiitlelerinin yiizdeleri arasindaki korelasyon incelenmis ve
ornekleyiciler arasindaki iliski degerlendirilmistir. Ovaakga bolgesinde pasif 6rnekleyici
ile polen ve bal 6rnekleri arasinda yiiksek korelasyon goriilmiis (r2>0,90 p=0,005<0,05)
olup aralarinda anlamli bir iligski belirlenmistir. Ar1 ornekleri ile pasif Ornekleyici
arasinda korelasyon belirlenememistir (r>=0,17 p=0,12>0,05). Cumalikizik bolgesinde
ise pasif ornekleyici ile ar1 ve bal ornekleri arasinda anlamli bir iliski bulunmustur
(r2>0,70 p=0,0002<0,05). Pasif ornekleyici ile polen Ornekleri arasinda korelasyon

belirlenmesine ragmen aralarinda bir iligki bulunamamistir (r220,56 p=0,1>0,05).

PAH kaynaklari, PMF yontemi kullanilarak belirlenmistir. Ovaakg¢a bolgesinde, arag
egsoz emisyonlart (%44,40) toplam PAH’lara en yiiksek katkiyr saglamistir. Odun
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yakilmasi ile egsoz emisyonlar1 ve fosil yakitlar (odun, komiir) ile biyokiitlenin
yakilmas1 sirastyla %3490 ve %20,70 oraninda katki saglamistir. Olgiilen ve
modellenen PAH konsantrasyonlar1 arasinda ¢ok iyi ve anlamli bir iliski elde edilmistir
(rZ:O,82, p=0,0002<0,001). Cumalikizik bolgesinde, odun/biyokiitle yakilmasi ve dizel
egsoz emisyonlart (%39,8) toplam PAH’lara en yiiksek katkiyr saglamistir. Bunu
%38,3’liik oranla biyokiitlenin yakilmasi ve benzinli arag egsoz emisyonlar: takip
etmistir. Dizel egsoz emisyonlari ise toplam PAH’lara %21,9 oraninda katki saglamistir.
Olgiilen ve modellenen PAH konsantrasyonlar1 arasinda iyi ve anlamli bir iliski elde

edilmistir (r*=0,57, p=0,0002<0,05).

Alinan 6rneklerdeki PAH’larin saglik acisindan etkileri incelenmistir. Hava 6rnekleri ile
ar1 Ornekleri birlikte, gida {iriinii olan bal ve polen ayr1 degerlendirilmistir. TEF
degerleri kullanilarak toksisite esdeger konsantrasyonlart (TEQ) belirlenmistir. Gida
tirlinlerindeki saglik riskinin maruz kalma simirt (MOE) ile degerlendirilmesi kabul
gormiistiir. Buna gore, bal ve polen o6rneklerinde BaP ve PAH4 i¢in BaP-MOE ve
YPAH4-MOE degerleri smnir deger olan 10,000'un iizerinde hesaplanmistir. Bu da
inceledigimiz bal ve polen Orneklerinin tikketimiyle iligkili saglik sorunu olmadigini
gbstermistir. Ayrica hesaplanan kanser riski; her iki bdlgede PHO, YHHO ve polen
ornekleri i¢in glivenli seviyede, ar1 ve bal orneklerinde ise diisiik risk seviyesinde tespit

edilmistir.
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