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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

DIS ORTAM HAVASI VE TOPRAK ORNEKLERINDEK{ POLIHALKALI
AROMATIK HIDROKARBONLARIN (PAH'lar) KONSANTRASYONLARININ
ZAMANA BAGLI DEGISIMI VE HAVA-TOPRAK ARAKESITINDEKI
GECISLERININ ARASTIRILMASI

Viam JOUBI

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Yiicel TASDEMIR

Bu calismada, polihalkali aromatik hidrokarbonlarin (PAH’lar) hava ve topraktaki
konsantrasyonlari ile hava/toprak arakesitindeki geg¢is yon ve miktarlart belirlenmistir.
Ornekler Gériikle Beldesi’nde yar1 kirsal karakterdeki bir zeytinlik araziden almmustir.
Numuneler 06/08/2021 ve 02/02/2022 tarihleri arasinda yaklasik 12 giinde bir kez olacak
sekilde toplanmustir. Toprak numuneleri yaklasik 10 m?’lik bir alan icerisinde secilen bes
farkli noktadan toplanarak karigtirllmistir. Toprak ornekleri, yiizey topragmin 0-5 cm
derinlikteki kisimlarindan alinmistir. Dis ortam hava ornekleri pasif hava 6rnekleyiciler
(PHO) ile toplanmustir. Toplanan numunelerde 16 PAH (316PAH) tiirii belirlenmeye
calisgilmistir. Hava ve toprak orneklerinde tespit edilen ortalama PAH konsantrasyon
degerleri sirayla 24,50 £19,93 ng/m® ve 85,13 +55,81 ng/g KM (kat: madde)’dir.
PAH’larin havadaki ve topraktaki konsantrasyon seviyelerinin degisimi zamana bagl
olarak incelenmistir. Calismada ayrica PAH’larin hava-toprak arakesitindeki degisimleri
de incelenmistir ve aki degerleri hesaplanmigtir. Fugasite fraksiyonlari (ff) ve net ¢cokelme
aki degerleri hesaplanarak PAH’larin hangi yonde hareket ettikleri belirlenmeye
calisilmistir. Gaz faz aki degerleri yaz, sonbahar ve kis mevsimleri i¢in sirasiyla 355,88
ng/m?/giin, 1068,93 ng/m?/giin ve 673,26 ng/m?/giin olarak hesaplanmistir. Ak1 degerleri
PAH’larin topraktan havaya buharlagtigin1 gostermekte olup hesaplanan ff degerleri de
0,5’ten biiyiiktiir. Calisma kapsaminda tespit edilen konsantrasyon degerleri kullanilarak
PAH’larin olas1 kaynaklari tespit edilmeye ¢alisilmistir.

Anahtar Kelimeler: PAH, Dis ortam havasi, Toprak, Zamansal degisim, Kaynak
belirleme, Kanser riski, Pasif hava 6rnekleyiciler, Bursa 2023, xii + 57 sayfa
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ABSTRACT

MSc Thesis

INVESTIGATION OF THE TEMPORAL CHANGE OF THE CONCENTRATIONS
OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS (PAHs) IN AMBIENT AIR
AND SOIL SAMPLES AND THIER EXCHANGE IN THE AIR-SOIL INTERFACE

Viam JOUBI

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

Supervisor: Prof. Dr. Yiicel TASDEMIR

This study determined the concentrations of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) in
air and soil and the direction and amount of their exchange at the air/soil interface. The
samples were taken from a semi-rural olive grove in the Goriikle Town. Samples were
collected about once every 12 days between 06/08/2021 antd 02/02/2022. Soil samples
were collected from five different points selected in area of approximately 10 m? and
mixed. Soil samples were taken from the surface soil at 0-5 cm depth. Ambient air
samples were collected with a passive air sampler (PAS). 16 PAH (3.16PAH) compounds
were attempted to be determined in the collected samples. The mean PAH concentration
values detected in air and soil samples were 24.50 £19.93 ng/m® and 85.13 +55.81 ng/g
DM (dry matter), respectively. The variation of the concentration levels of PAHSs in air
and soil was investigated over time In the study, the changes of PAHs at the air-soil
exchange were also examined and the flux values were calculated. The exchange
directions of PAHs were determined by calculating the fugacity fractions ff and net
precipitation fluxes. Total net gas phase fluxes were 355.88 ng/m?/day, 1068.93
ng/m?/day, and 673.26 ng/m?/day for the summer, autumn, and winter seasons,
respectively. In this study, all net fluxes were determined to be evaporation from soil to
air and ff values greater than 0.5. Based on the concentration data obtained, possible PAH
sources were determined.

Keywords: PAH, Ambient air, Soil, Bursa, Temporal change, Source identification,
carcinogenic risk, Passive air samplers. 2023, xii + 57 pages.
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1.GIRIS

Polihalkali aromatik hidrokarbonlar (PAH'lar) iki veya daha fazla benzen halkasinin bilesiminden
meydana gelmektedirler (WHO 1998). PAH’lar yari-ugucu organik bilesikler (YUOB’ler)
grubundandir (Tasdemir ve Esen, 2007). PAH’lar hem gaz hem de partikiill fazda
bulunabilmektedir (Vardar vd., 2008). PAH'lar ¢evrede dogal olarak veya insan faaliyetleri sonucu
meydana gelebilmektedirler (Augusto vd 2009). PAH’larin dogal yolla olusumunda orman
yanginlar1 ve volkanik patlamalar etkilidir. Ancak, PAH’lar en ¢ok insan faaliyetleriyle cevreye
salinmaktadirlar (Edwards 1983). PAH’lar organik maddelerin eksik yanmasi sirasinda endiistriyel
faaliyetlerden, evsel 1sitmadan, elektrik liretiminden, yanma ve ara¢ emisyonlarindan (Garban vd
2002, Dyke vd 2003, Mastral vd 2003) kaynaklanacagi gibi petrol islemesinden, petrokimya
endiistrilerinden ve kimya sirasinda rafinaj imalatindan da (Kaldor vd 1984, Mehlman 1992, Lin
vd 2001,Yang vd 2002) atmosfere karisabilmektedirler. Antropojenik PAH seviyeleri, yakit tiirt,
iiretim siireci ve hava kirliligi kontrol ekipmani1 gibi ¢esitli faktorlere bagl olarak degismektedir.
Geleneksel atmosfer Kirletici kontrol cihazlarinin PAH’lari etkili bir sekilde aritamadigi
bilinmektedir. Endiistriyel islemler sonucunda atmosfere karisan PAH tiirleri endiistriyel faaliyetin
tiirtine gore farklilik géstermektedir (Eker vd 2013). Son yillarda tiim PAH'lar olmasa da bazi
tiirleri kalici, toksik, kanserojen ve mutajenik 6zelliklerinden dolay1 ilgi gormektedir. Bu bilesikler
havadan su kaynaklarina, sedimente, bitkilere ve topraga ge¢me 6zelliginde olan kirletici tiirleri
arasindadir (Eleren ve Tasdemir, 2022, Vardar vd 2008, ). Cevreye yayildiktan sonra biyolojik
olarak birikebilirler ya da g¢evresel olarak dagilarak bozunma ve taginma gibi siireglerle alici
ortamlarda kirlilige yol agabilirler (Esen vd., 2007, Odabas1 vd 2009, Sari vd., 2020). Bitkiler
atmosferik PAH dongiisiinde hayati bir rol oynamaktadir. Cevresel seviyeleri degerlendirmek i¢in
toprak, sediment, bitki, gida, su ve hava gibi farkli alici ortamlardaki PAH’larin mevcut

seviyelerinin tespit edilmesi 6nem arz etmektedir (Srogi vd 2007).

Bu ¢alismanin baslica amaglari:

1. Hava ve toprak Orneklerindeki PAH konsantrasyonlarinin seviyelerini belirlemek ve
literatlirdeki degerler ile mukayese etmek,

2. Olgiilen konsantrasyonlarin zamansal degisimini anlamak,



3. PAH’larin hava-toprak arakesit ak1 degerlerini hesaplayarak akinin yon ve miktarlarini
tespit etmek,

4. Ornekleme noktasindaki atmosferik PAH konsantrasyonlarmin olas1 kaynaklarini
belirlemektir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Toprak Kirliligi

Toprak, minerallerin ve organellerin pargalanarak ayrilmasi sonucu meydana gelmektedir. Diinya
yiizeyini ince bir tabaka halinde kaplayan canli ve dogal bir kaynaktir. Toprak kirliligine neden
olabilecek kaynaklar asagidaki sekilde siralanabilir (Kiziloglu 2005) :

* Pestisit uygulanmasi,

* Yakit ve yag sizintilari,

* Yeralt1 depolama tanklarindan meydana gelen sizintilar,

* Endiistriyel atiklarin topraga atilmasi,

* Depolama alanlarinin sizinti sulari,

* Kirlenmis sularin yeralti1 katmanlarina sizmasi.

2.2. Hava Kirliligi

Dogal hava kirletici kaynaklar arasinda orman yanginlari, volkanlar, yanardag faaliyetleri,
siklonlar, firtinalar ve farkli hava durumlar1 yer almaktadir. Ayrica ¢iirliyen, kokusan organik
atiklara baglh olarak da atmosfere bir¢ok gaz karisabilmektedir. Atmosfer kirliliginin temel nedeni
insan kaynakli (antropojenik) meydana gelen Kirliliktir. Antropojen kirlilik sebepleri arasinda
asagidaki husular sayilabilir (Batur 2017):

« lisnma dahil yanma olaylari,

 Endiistriyel faaliyetlerden atmosfere ¢ikan gazlar,
« Tasit araglarindan ¢ikan emisyonlar,

» Madencilik ve insaat faaliyetleri,

« Savaglar sirasinda olusan emisyonlar.

Azot oksitler, karbon monoksit, kiikiirt dioksit, partikiil maddeler ve tiim ugucu organik bilesikler
(UOB’ler) gibi dogrudan atmosfere salinan Kirleticiler, atmosfer kalitesinin bozulmasinin ana

sebepleri arasinda yer almaktadir (Batur 2017).



Kiiresel 6l¢ekte, dogal olarak olusan azot oksitler (Bakteriyel, volkanik ve simsek etkileri gibi),
insan kaynakli azot oksit emisyonlarindan daha biiyiiktiir. Antropojenik emisyonlarin ana nedeni
elektrik tiretimi (%24), ulasim (%49) ve 1sinma amach fosil yakitlarin yakilmasidir (Batur 2017).
Diger antropojenik kaynaklar arasinda nitrik asit iiretimi, kaynak islemleri ve patlayicilarin

kullanim1 gibi yanma dis1 faaliyetler yer almaktadir.

Kiikiirt dioksitin en 6nemli kaynaklar1 arasinda; fosil yakitlarin yakilmasi, siilfiirik asit tiretimi,
odun hamuru ve kagt {iretimi ve atik yakma islemleri yer almaktadir. Insanlarin her y1l atmosfere
saldig1 kiikiirt dioksit emisyonlarinin yaklagik %50'si yanan komiirden ve %25-30'u yanan
petrolden kaynaklanmaktadir (Batur 2017).

2.3. Polihalkali aromatik hidrokarbonlarin (PAH’lar) Olusumu

Polihalkali aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar) iki veya daha fazla benzen halkasinin lineer veya
acili olarak diizenlenmesi veya birlikte kiimelenmesi durumunda meydana gelmektedir (WHO
1998, Vardar vd 2004, Esen vd 2006). Benzen molekiilii Sekil 2.3.1'de, PAH’larin etandan itibaren
pirosentezi ise Sekil 2.3.2'de gosterilmektedir. PAH'lar herhangi bir yakma iglemi sonunda
atmosfere salinabilen kimyasallar olup 100’den fazla g¢esidi bulunmaktadir (Telli-Karakog vd.
2002, Li vd. 2003, Koseler 2008). Basit PAH tiirleri arasinda piren, antrasen, fluoranten, fenantren
ve perilen yer alirken, karmasik yapiya sahip tiirler arasinda benzo, di benzo ve naftol tiiriindeki
PAH’lar yer almaktadir (Karakas vd 2004). Bazt PAH’lar ABD Cevre Koruma Ajansi (US-EPA)
ve Avrupa Cevre Ajanst (EEA) tarafindan belirlenen oncelikli kirletici tiirleri arasinda yer

almaktadir (Sun vd 2021).

PAH’lar yari-ugucu, mutajenik ve kanserojenik yapida bilesiklerdir. Atmosferik tasinma
mekanizmalari ile uzun mesafeler boyunca tasinabilmektedirler. PAH'lar atmosferdeki diger
kirleticiler ile reaksiyona girerek farkl: tiirlerin meydana gelmesine sebebiyet verebilmektedirler
(Park vd 2002). Bu ozelliklerinden dolay1 PAH'lar ABD Temiz Hava Yasasi'nda belirtilen 188
kirletici tlirli arasinda yer almakta ve toksik hava Kirleticileri listesine dahil edilmistir (Nagter,
1996).



Yanma siiresinde hidrokarbonlar tamamen oksitlenmezse, egzozda alkoller, aldehitler veya
organik asitler gibi maddeler goriinebilmektedir. Ornegin, hidrokarbonlar asagidaki sekilde su ve
karbondioksite oksitlenebilir (Baumbach 1996): Metan (Hidrokarbon, CHs) metanole (alkol,
CH30H) sonra formaldehite (HCHO) sonrasinda formikasit (HCOOH) sonra karbonmonoksit
(CO) en sonunda da COz ve H,O’ya doniismektedir.

Sekil 2.3.1 Benzen molekiilii



C H
I H e . M
H—C—C—H ———> || H ‘\‘C——H
Isa P e
H H H” N s //
H P -
75N
H H
Isa
-H
Y
Poliaromatik e
Hidrokarbonlar

Sekil 2.3.2. PAH’larin etandan itibaren pirosentezi (Manahan 1994, Mastral vd 2000, Esen
2006, Ravindra vd 2008, Hanedar 2009, Birgiil 2013).

2.4. PAH’larin Kaynaklar

PAH kaynaklari hem dogal hem de antropojenik olarak ayrilmaktadir. Dogal kaynaklar, volkan
patlamasi, orman yanginlari, dogal petrol sizintilar1 ve enerji lretim tesislerinden olan
emisyonlardir. Insan kokenli kaynaklar ise, sabit kaynaklar ve hareketli kaynaklar olarak
ayrilabilir. Hareket eden kaynaklar i¢in 6rnegin: dizel ve benzin gibi fosil yakit kullanan araglar
ornek gosterilebilir. Sabit kaynaklar arasinda evsel 1sitma sistemleri (Fosil yakitli kalorifer
kazanlar1 ve sobalar1 gibi), sanayi faaliyetlerde fosil yakitli buhar kazanlari, kalorifer kazanlar1 ve
kire¢ firmlari; enerji tiretim tesisleri ve atik yakma tesisleri gosterilebilmektedir (Karakas vd
2004). Sabunlar, kimyasallar, metaller, plastikler, boyalar ve tekstiller gibi endiistriyel atiklarin
PAH’lar gibi kalict organik kirleticiler igerdigi tespit edilmistir. Endiistriyel bacalardaki PAH
seviyeleri kullanilan yakit ve katki tiirdi, tiretim siireci ve hava kirliligi kontrol ekipmaninin varlig
gibi bir¢ok faktore bagli olarak degisim gostermektedir. Geleneksel hava kirletici kontrol
cithazlariin PAH’lar etkili bir sekilde gideremedigi bilinmektedir. Dolayist ile sanayi tiiriine bagli

olarak olusacak PAH emisyon miktarlar1 da farklilik gosterebilmektedir.



2.5. PAH’larn Fiziksel- Kimyasal Ozellikleri ve Siiflandirilmasi

PAH’lar beyaz ya da soluk sar1 yesil renge sahip bilesikler olup saf halde renksizdirler (ATSDR
2001, Fesseden vd 2000). Kimyasal ozelliklerine bakildiginda PAH tiirlerinin ¢ogu yiiksek
kaynama ve erime noktasina sahip olup oda sicakliginda kat1 formda bulunmaktadirlar ve saf suda

diistik seviyede ¢6ziinebilmektedirler (Odabasi 1998, ATSDR 2001, Birgiil, 2013).

EPA, 16 PAH tiriinii oncelikli kirletici olarak belirlemistir ve bu tiirler Sekil 2.5°te
gosterilmektedir. Bu 16 tiir arasinda Naftalin (Np), Asenaftelen (Anp), Asenaften (Ane), Floren
(FIr), Fenantren (Phe), Antrasen (An), Floranten (Flu), Piren (Py), Benzo[a]antrasen (BaA), Krisen
(Chr), Benzo[b]floranten (BbF), Benzo[k]floranten (BkF), Benzo[a]piren (BaP),
Dibenzo[a,h]antrasen (DahA), indeno[1,2,3-cd]piren(lcdP) ve Benzo[g,h,i]perilen (BghiPy) yer

almaktadir.

PAH’lar yar1 ugucu organik Kirleticilerdir ve canli ekosistemler igin zararlidir (Mastral vd, 2003).
Cizelge 2.5.1 de PAH'larin fizikokimyasal 6zelliklerini gosterilmektedir (Karakas vd 2004).
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Sekil 2.5. PAH'larin molekiiler yapilar: (Karishma vd 2018)

PAH’lar, nitro tiirevlerini meydana getirmek amaciyla nitrdz oksit ve nitrik asit ile reaksiyona girer
ayrica sllfonik asitler olusturmak amaciyla da kiikiirt oksitler ve siilfiirik asit ile reaksiyona
girebilmektedir. Nitro-PAH’larin olusumu, biyolojik etkileri ve mutajenik faaliyetleri nedeniyle
onem arz etmektedir (WHO 1998). Genel olarak, diisiik molekiiler agirlikli asenaftalin, floranten
ve floren gibi PAH’larin temel kaynagi benzin ve dizel kullanan tasitlardir (Lee vd 1995).
Atmosferik benzo(a)piren, yogun trafik alanlarindaki karbon monoksit konsantrasyonlar: ile

yiiksek oranda iliskilidir. kisi de tam olmayan yanma iiriinleridir (Lee vd 1995, Essen 2006).



Cizelge 2.5.1 Polihalkali aromatik hidrokarbonlarin fiziksel ve kimyasal &zellikleri (DSO 1998)

Molekiil Agirhg1 | Erime Noktasi | Buhar Basinci Pa Coziiniirliik 25 °C
PAH (°C) (25°C) (ng/litre)
Naftalen (Nap) 128,18 80,2 1,1 x102 3,93
Asenaften (Acy) 152,20 92-93 3,9x 103 3,93
Asenften (Ace) 154,20 90-96 2,1x10% 1,93
Floren (Fluo) 166,23 116-118 8,7x10° 1,68-1,98
Fenantren (Phe) 178,24 96-101 2,3x10°% 1,2
Antrasen (Anth) 178,24 216-219 36 x 10 0,076
Floranten (FIt) 202,26 107-111 6,5x 107 0,2-2,6
Piren (Pyr) 202,26 150-156 3,1x10°6 0,077
Benzo(a)antrasen (BaA) 228,30 157-167 1,5x 108 0,01
Krisen (Chr) 228,30 252-256 5,7x 1010 0,0028
Benzo(b)floranten (BbF) 252,32 167-168 6,7 x 10 0,0012
Benzo(K)floranten (Bkf) 252,32 198-217 2,1x10°8 0,00076
Benzo(a)piren (BaP) 252,32 177-179 7,3x 1010 0,0023
Dibenzo(a,h)antrasen 278,35 266-270 1,3x 1011 0,0005
(DahA)
Benzo(g,h,i)perilen 276,34 275-278 1,3x 101 0,00026
(BghiP)
Indeno(1,2,3-cd)perilen 276,34 162-163 Ca.10 0,062

(Indeno)




Emisyonlar atmosfere salindiktan sonra adsorplanan miktar bilesigin uguculuguna bagli olarak
degisiklik gostermektedir (Sahu vd 2008). Diisiik molekiiler agirliga sahip olan tiirler daha yiiksek
ucuculuga sahip olup gaz fazda daha ¢ok bulunurken yiiksek molekiiler agirliga sahip olan tiirlerin
ucuculugu daha diisiik olup partikiil fazda daha ¢ok bulunmaktadir. (Tasdemir ve Esen, 2007,
Ravindra vd 2008, Gaga vd 2012, Loppi vd 2015). Bu nedenle gaz ve partikiil faz dagilimlari
PAH'larin ayrilmasi, tasinmasi ve atmosferik degisimler gibi siire¢lerde 6nemli rol oynar (Zhu vd
2013, Xie vd 2014). PAH’larin atmosferdeki faz degisiminin belirlenmesi, saglik etkisi ve ¢evresel
potansiyeli degerlendirilmesi agisindan 6nem arz etmektedir (Pratt vd 2018, Gaga ve Ar1 2019,
Ayyildiz 2019). PAH’larin gaz ve partikiil faz dagilimin etkileyen faktorler arasinda atmosferik
buhar basinci, sicaklik ve nem yer almaktadir (Odabas1 vd. 2006, Esen vd. 2008, Gaga ve Ari
2011, 2012, Ma vd 2011, Li vd 2016, Verma vd 2017). PAH tiirlerinin halka sayilar1 Cizelge
2.5.2’de verilmistir.

Cizelge 2.5.2 PAH tiirlerinin halka sayisina gore dagilimi

Halkalarin Sayisi Tiirler
1ki halkalilar Nap
Ug halkalilar Ace, Act, FIn, Phe, Ant
Dort halkalilar FI, Pyr, BaA, Chr
Bes halkalilar BbF, BkF, BaP, DahA
Slt1 halkalilar InP, BghiP

Benzer sekilde, PAH'lar abiyotik ayrisma, biyolojik ayrisma ve bitkilerde birikme (Ornegin,
buharlagsma, fotodegradasyon ve oksidasyon) yoluyla topraktan uzaklasirlar. Ayrica topraktaki
PAH’lar yeraltisuyu infiltrasyonu ile akiferler araciligiyla farkli mesafelere tasinabilmektedir
(Walker 2001, Giilgicek 2011, Ergoéniil ve Kaya 2015). Ayrica PAH'lar yagda ¢oziinebilir
olduklarindan biyoakiimiilasyon yoluyla besin zincirine girebilirler. Ozellikle benzo(a) antrasen,
krizen, benzo(b+k)floranten ve benzo(a)piren, insan yag dokusunda birikme 6zelliginde olup

potansiyel kanserojen etkileri oldugu bilinen PAH tiirleri araindadir (Gaga 2004, Eker 2013).
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2.6. PAH’larin Insan Saghg ve Cevreye Olan Etkileri

Havaya salinan PAH'lar atmosferik taginma yoluyla uzun mesafeler boyunca taginabilmekte, 1slak

ve kuru ¢okelme mekanizmalar ile karasal ylizeylerle biiyiik su kiitlelerinde birikebilmektedir

(Liang vd 2007). Besin zinciri
birikebilmektedirler (ATSDR 1995, Walker 2001, Yal¢inkaya vd 2021).
dongiisii Sekil 2.6’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.6. PAH’larin ¢evresel dongiisii (Karaca 2013)
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Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajansi, 30 adet PAH tiiriinii insanlar i¢in kanserojenik tiir olarak

belirlemistir. Ayrica 2007°de yapilan bir arastirmada kanser vakalarimin meydana gelmesinde

PAH’larin %13’liik bir katkiya sahip oldugu belirlenmistir (Jemal vd 2011). PAH'larin kanserojen

smiflandirmalart Cizelge 2.6.1'de gosterilmektedir.
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Cizelge 2.6.1 Cesitli kurumlar tarafindan PAH'larin kanserojen siniflandirmalar1 (Hussain vd
2018)

Kurum/Kurulus PAH Bilesikleri Kanserojen Simflandirma
ABD Saglik Bakanligi ve - . .
insan Hizmetleri (HHS) Benzo(a)anthracene Bilinen hayvan kanserojenleri
Kanser Uzerine Uluslararasi Arastirma .
Ajansi Benzo(a)anthracene Insanlar igin biiyiik ihtimal kanserojen
(IARC)
ABD Cevre Koruma Benzo(a)anthracene Insanlar i¢in kanserojen olabilecek
Ajans (EPA) maddeler

PAH’lar kent atmosferindeki 6nemli kirletici tiirlerinden birisidir. Endokrin bozucu 6zellige sahip
olduklarindan dolay1 kanserojenik etki gostermektedirler (Bostrom vd 2002, Roslund vd 2019).
PAH’larin endokrin bozucu oOzellikleri 6nce hayvanlar iizerinde gergeklestirlen ¢alismalarda
ortaya koyulmus olup ve daha sonra insan iizerine olan etkilerinin tespitine yonelik ¢aligsmalar

gergeklestirilmistir (Zhang vd 2016, Borland vd 2014, Wang vd 2011).

EPA tarafindan insanlarin PAH'lara olan maruziyet seviyeleri degerlendirilmis olup kanserojen ve
kanserojen olmayan etki seklinde iki tiirde maruziyet oldugu belirlenmistir. Yedi kanserojen PAH
tiri  bulunmakta olup bunlar: benzo[a]anthracene, krisen, benzo[b] fluoranthene,
benzo[k]fluorantene, benzo[a]piren, indeno[1,2,3-cd]piren ve dibenzo[a,h] antrasene’dir. Bu
kimyasallar arasinda, benzo[a]pyrenen toksisite profili 1yi belirlenmis ve referans kimyasal olarak
tespit edilmistir (EPA 1984). PAH'lar i¢in saglik riski degerlendirmeleri, Cizelge 2.6.2'deki toksik
esdeger faktor (TEF) degerleri vasitasiyla hesaplanmigtir. Literatiirde en yaygin kullanilan TEF
degerleri Nisbet ve LaGoy tarafindan hesaplanan degerlerdir (1992). Bu degerler PAH
konsantrasyonu ile ¢arpilarak BaP esdeger konsantrasyonu (BaPeq) degerleri elde edilmektedir
(Petry vd 1996, Cheng vd 2013).
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Cizelge 2.6.2 PAH bilesiklerinin literatiirde kullanilan TEF degerleri

PAH Tiirleri Nisbet ve LaGoy (1992) EPA (1984)
Naphthalene (Nap) 0,001 0
Acenapthylene (Acy) 0,001 0
Acenapthene (Ace) 0,001 0
Fluorene (Fluo) 0,001 0
Phenanthrene (Phe) 0,001 0
Anthracene (Anth) 0,01 0
Fluoranthene (FIt) 0,001 0
Pyrene (Pyr) 0,001 0
Benzo[a]anthracene (BaA) 0,1 1
Chrysene (Chr) 0,01 1
Benzo[b]fluoranthene (BbF) 0,1 1
Benzo[k]fluoranthene (BKF) 0,1 1
Benzo[a]pyrene (BaP) 1 1
Indero[1,2,3-c,d] anthracene (Indeno) 0,1 1
Dibenz[a,h] anthracene (DahA) 1 1
Benzo[g,h,i] perilen (BghiP) 0 0,1

2.7. Cevresel Ortamlarda PAH’lar

PAH’larin topraktaki seviyelerinin tespiti amaciyla farkli iilkelerde yapilan pek cok calisma
literatiirde yer almaktadir (Giilgicek 2011). Bunlara asagida kisaca deginilmistir:

Gana’da Kumasi Metropolis'teki bolgesinde 3 farkli 6rnekleme bolgesinden 6rnekler toplanmis
olup, PAH’larin konsantrasyon ve tir dagilimlari tespit edilmeye ¢alisilmistir. PAH’larin
topraktaki konsantrasyon seviyeleri sirastyla 2084 ng/g kuru agirhik, ve 442,5 + 527,2 ng/g kuru
agirlik olarak tespit edilmistir. Emisyonlarin kullanilan yakit kaynakli oldugu belirtilmistir. Sehir
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merkezi konsantrasyon seviyesinin kirsal bolgelere oranla 150 kat daha fazla oldugu belirtilmistir
(Bortey-Sam vd 2014).

Ispanya’da yapilan ¢alismada 24 toprak 6rnegi ve 12 yabani pazi1 6rneginde 16 (PAH) seviyeleri
belirlenmistir. Tarragona Ilgesi (Katalonya, Ispanya), énemli sayida kimya ve petrokimya
endiistrisine sahip bir bolgedir. Ornekler ayrica kentsel/konut bdlgelerinde ve muhtemelen
kirlenmemis alanlarda toplanmistir. Topraklarda, 16 PAH"In toplami kimyasal endiistrileri ve
kirlenmemis sahalarin yakininda toplanan numuneler i¢in sirastyla 1002 ve 112 ng/g (kuru agirlik)

arasinda degismistir (Nadal vd, 2004).

Bursa ilinde 7 farkli bolgeden toplanan toprak orneklerinde PAH’larin konsantrasyon seviyeleri
tespit edilmeye calisilmistir. En yiiksek Y 12 PAH seviyesi Gemlik kampusu (GK) 13993 ng/g kuru
madde (KM) olarak dl¢iilmiistiir. Ote yandan, minimum konsantrasyon ise kirsal alan olarak
siniflandirilan Mudanya Y ériikali'de (MY) 5 ng/g KM olarak dl¢iilmiistiir. Gemlik bolgesi, yogun
trafik ve limanin var olmasinin konsantrasyon degerlerinin yiliksek olarak ¢ikmasina sebebiyet
verdigi belirtilmistir. Gemlik 6rnekleme bolgesinde tiir bazinda 4 halkalit PAH tiirlerinin toprak

orneklerinde baskin karakterde oldugu tespit edilmistir (Eker, 2016).

Hindistan’in bir yari-kurak bolgesinde 2011 yilinda Masih vd. tarafindan yapilan ¢alismada PAH’larin
hava-toprak arakesitindeki konsantrasyonu ve gaz fazi konsantrasyon seviyeleri tespit edilmeye
calisilmistir. Yaz, sonbahar ve kis mevsimlerinde &rnekler toplanmistir. Havadaki PAH
Konsantrasyonlar: mevsimlere gore sirayla 24,95, 17,95 ve 14,25 ng /m? olarak bulunmustur.
Ayrica, toprak konsantrasyon degerleri yaz, sonbahar ve kis olarak sirasiyla 12,50, 8,25 ve 6,44
ug /g olarak elde edilmistir. Denge durumu degerlendirildiginde akinin topraktan havaya dogru

oldugu belirlenmistir.

2.8. PAH’larin Dis Ortam Havas1 Konsantrasyonlari

PAH’larin bir ortamdan diger ortama tasinma Siirecinde buharlagsma, uguculuk, 1slak/kuru ¢ékelme
ve adsorpsiyon prosesleri gibi faktorler etkili olmaktadir. Bu nedenle, PAH’larin atmosferdeki

davranis1 gaz/partikiil dagilimina baghdir (Pankow ve Bidleman 1992, Mastral vd 2003).
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PAH’larin 1slak ve kuru ¢6kelmesinde gaz partikiil dagilimi1 6nem arz etmektedir (Simcik vd 1998,
Offenberg ve Baker 2002, Gaga vd 2009). Partikiiliin 6zellikleri, boyut dagilimi, karbon igerigi,
PAH’larin buhar basinci ve kimyasal igerigi, atmosferik sartlar (Sicaklik, nem vb.) gaz ve partikiil
faz1 icindeki dagilimi etkileyen faktorler arasinda yer almaktadir (Sitaras vd 2004, Odabas vd
2006, Esen vd 2008, Birgiil 2013).

Misir’da Dokki sehrinde 2007-2008 yilinda yapilan ¢calismada havadaki PAH konsantrasyonlarini
belirlemeye calisiimistir. Ornekler yaz ve kis mevsimlerinde toplanmustir. PAH'larin ortalama
konsantrasyonlar1 partikiil fazda 1429,74 ng/m?, gaz fazda ise 2912,56 ng/m? ve toplamda ise
(partikiil+gaz) 4342,30 ng/m® olarak tespit edilmistir. Tespit edilen konsantrasyon degerlerinin
diinyadaki pek ¢ok sehirden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir (Hassan ve KHoder 2011).

Avrupa'da benzo(a) piren (BaP) konsantrasyonlarini belirlemek i¢in ¢ok uluslu bir ¢alisma
yapilmistir (Van Jaarsveld vd 1997). En yiiksek konsantrasyon degerlerine sahip iilkeler sirasiyla
Cek Cumbhuriyeti (2,9 ng/m?), Macaristan (1,9 ng/m®), Almanya (1,5 ng/m?), Polonya (1,4 ng/m?)
ve Avusturya (1,3 ng/m®) olarak belirlenmistir. Ayrica, Finlandiya (0,034 ng/m?3), isve¢ (0,040
ng/m?), Norve¢ (0,042 ng/m?) ve Portekiz (0,067 ng/m?®) nispeten daha diisiik konsantrasyon
degerleri elde edilmistir. Hesaplanan BaP degeri, kitadaki toplam PAH’1n 1/10'una esittir (Lenicek
vd 1997). Cizelge 2.8'de farkli bolgelerde yiiriitilen c¢alismalarda elde edilen degerler

gosterilmektedir.

15



Cizelge 2.8. Farkli bolgelerde yapilan galismalarda olgiilen atmosferik PAH konsantrasyonlari

Ulke Bolge PAH’lari Kons. (ng/m3) Referans
Tiirkiye (Bursa) Kentsel 0,0563 Esen ve Kayike¢1 2017
ingiltere, Lancaster Yari kirsal 11,7 Lee ve Jones 1999
Cin, Hangzhou Kentsel 1,380-20,468 Liu vd 2001
Isveg, Rorvik Odun yakma 2,9 Gerde vd 2002
Suriye, Sam Eski tip yerli odun sobast 1,4 Dimashki vd 2014
Yunanistan Enddistriyel 1329 Sitaras vd. 2004
Tayvan Endiistriyel 1265,2 Fang vd. 2004
Ingiltere Endiistriyel 155,1 Smith ve Harrison 1995
Brezilya Seker kamig1 yanmast 22,9 Cristale vd 2012
Bursa, Merinos Trafik Kaynakli (Kentsel) 210 Tasdemir ve Esen 2007
Kore, Yangsuri Kentsel 119-74,1 Bae vd. 2002
ABD, IL, Chicago Kentsel 428 Odabasg1 vd. 1999
Bursa, BUU Kampiisii Yar1 Kirsal 230-20 Vardar vd. 2008
Bursa, BUU Kampiisii Yar: Kirsal 3454243 Esen, 2019
Bursa, BUU Kampiisii Yar1 Kirsal 33+51 Esen, 2019
Bursa, Keles Arka plan 40,9£11,0 Sari ve Esen 2022
Bursa, Hasanaga Sanayi/Tarim 132,8+39,3 Sari ve Esen 2022
Bursa, BUU Kampiisii Yari kirsal 24,5+4,05 Noori 2021

2.9. Toprak Ortamindaki PAH’lar

Yari-ugucu organik bilesikler toprak ortamindaki onemli Kirleticilerdendir. Kuru ve 1slak
atmosferik ¢okelme, topraktaki konsantrasyonlar i¢in énemli etki olusturmaktadir. Bu sistemler
topraga olan girisin temel kaynaklaridir ve riizgar yonii ve siddeti, sicaklik gibi faktorlere bagh
olarak degisiklik gosterebilmektedir (Backe vd 2004). PAH’lar, gaz ve partikiil fazlar ile uzun
mesafeler tasiabilirler. Bu nedenle, atmosferdeki PAH’lar i¢in toprak numuneleri, yiizey hava
dontlistim oranlar1 ve kaynaklarini degerlendirmek onemlidir (Giilgigek 2011). Literatiirde bazi

toprak numunelerinde tespit edilen PAH konsantrasyon degerleri Cizelge 2.9’da gosterilmistir.
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Cizelge 2.9. Farkli bolgelerde yapilan ¢alismalarda 6lgiilen toprak PAH konsantrasyonlari

Ulke Baolge PAH’larm Kons. (ng/kg) Kaynak
Yunanistan Atik depolama alanda 11-1475 Chrysikou vd., 2008
Portekiz Petroendiistriyel 95-873 Augusto vd.,2010
Cin, Sangay Kentsel (park) 2520 Jiang vd, 2009
Estonya Kirsal 100 Trapido, 1999
Fransa Yangin bolgesi 89-157 Vergnoux vd, 2010)
Hong Kong Kirsal 7-69 Zhang vd., 2005
Hong Kong Kentsel 42-410 Zhang vd., 2005
Hindistan Kentsel 1062-9652 Agarwal, 2009
Hindistan Kirsal 880-1000 Agarwal, 2009
italya Kentsel-Endiistriyel 947-18072 Orecciho, 2010
Polonya Endiistriyel 80-7264 Maliszewska vd, 2008
Kore Kirsal 236 Nam vd., 2003
Rusya, Tiimen Endiistriyel 113.:5 Minkina vd.2020
Rusya, Tiimen Kirsal 34101 Minkina vd.2020
Rusya, Tiimen Kentsel 273,3-482,7 Minkina vd.2020
Tiirkiye, Kocaeli Kentsel 232 Yalginkaya, 2021
Tiirkiye, Kocaeli Otoyol i¢i 67 Yalginkaya, 2021
Tiirkiye, Kocaeli farsal 6-399 Yalginkaya, 2021

2.10. PAH’larin Hava-Toprak Arakesitindeki Dagilimlar:

PAH’lar hidrofobik olup suda diisiik c¢oziiniirliige sahip olduklarindan, toprak ve sedimentte
bulunan organik maddelere baglanma egilimi gdsterir ve partikiil madde {izerine adsorbe edilerek

birikirler (Sengiil ve Eker 2020). PAH’larin hava-toprak degisimini anlamak, iliskili riskleri

degerlendirmek, ¢evre kirliligi ve insan maruziyeti igin 6nemlidir (Harner vd 2001).

Toprak, PAH’lar icin karasal gevrede en Onemli rezerv alamidir. Hava-toprak arayiiziindeki
PAH'lardaki degisimler 6nemli bir siirectir ¢iinkii bahsedilen bu kirleticiler atmosferde yiiksek

oranda gaz fazinda bulunurlar (Cetin vd 2007). PAH’larin atmosferden topraga gegisleri kuru ve
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1islak ¢okelmeler yoluyla olmaktadir (Buck vd 2004, Birgiil 2013). Bu gegislerde, toprak
ozellikleri, organik madde, nem igerigi 6nem arz eder (Backe ve al, 2004). Ayrica, bilesiklerin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degisim islemleri i¢in 6nemlidir (Buck vd 2004). Topraktan havaya

gecis i¢in 6nemli siire¢ diflizyondur (Harner vd 1995).

Difiizyon tasimmimi, toprak ve atmosfer arasindaki kimyasal potansiyelin degisiminden ve
derecesinden etkilenir. Kimyasal potansiyelin derecesi, toprak ve hava (Ksa) i¢in denge durumu
dagilim katsayilar1 ile agiklanabilir. Kirleticilerin hava ve toprak arasindaki denge dagilimi

birimsiz Ksa vasitasiyla degerlendirebilir.

Ksa = Cs ps/ Ca 1)

Cs: Topraktaki kirletici konsantrasyonu (pg/g kuru agirlik),
ps: Topragin yogunlugu (g/m?),

Ca: Gaz fazindaki kirletici konsantrasyonu (pg/m?3).

Ksa sicaklik, nem ve toprak 6zelliklerine baglidir (Denklem 2) (Meijer vd 2003). Kalict organik

bilesiklerin toprakta dagilimi, organik karbon fraksiyonlar ile birlesmeleri yoluyla gerceklesir.

Ksa =0.411 ps foc Koa (2)

foc: Organik karbon fraksiyonu.
ps: Toprak yogunlugu.
0,411 sabit

Koa : oktanol-hava bolme katsayisidir.

log Koa degerleri Parnis vd. (2015) ¢aligmasindan alinmistir. log Koa degerleri sicakliga bagh
regresyon denklemi (denk. 3) ile ifade edilebilir (PAH bilesikleri i¢in 5 °C ile 40 °C sicakliklarda
hesaplanmistir). A ve B parametreleri ve log Koa 298,15 °K'da, log Koa degerleri 6rnekleme
noktasinin sicakligini ve regresyon denklemi kullanilarak hesaplanmigtir. 298,15 °K'da PAH'larin
log Koa 'sinin yani sira sicaklik regresyonlarinin tekabul noktalari (A) ve egimleri (B) asagidaki

denklemle belirlenmistir :
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log Koa =A+B/(T) (3)

T : sicaklik Kelvin biriminde

Ayrica, (fs) toprak fugasite ile toplam hava (fa) ve toprak fugasite arasindaki orani fark fugasite
fraksyonu tanimlanmistir (Harner vd 2001).

ff = fs/ (fs+fa) (4)

Net hava-toprak gaz aki (Fnet: ng/m?-h) denkleme 5’ te olarak hesaplanmistir (Mackay, 1991;
Koblizkova vd 2009).
Fret = Dsa (fs - fa) (5)

Dsa toprak ve hava arasindaki molar akis1 temsil eden hesaplanmus transfer katsayisi (mol/Pa-m?-

h) (denk. 6) (Liu vd 2011; Koblizkova vd 2009):

Dsa =1/[1/Dspg + 1/Dsaa + DsaL)] (6)

burada, Dsag hava sinir tabakasi katsayisini, Dsaa toprak-hava fazi difiizyon katsayisini ve Dsa.
toprak-su faz1 difiizyon katsayisini temsil etmistir. Asagidaki denklemlerde transfer katsayilarina
katkida bulunmustur (denk.7- 11) (Sanli ve Tagsdemir, 2023 basimda):

Dsag= K'sa Za ()
Dspa= Ksap Za )
DsaL= Kswp Z1 (9)
Za=1/(RT) (10)
71= Za ! Kaw (11)

K”sa : toprak-hava smir tabakasi kiitle transfer katsayis1 (KTK).

Ksar : toprak-hava fazi difiizyon KTK'si .

Kswe : toprak-su fazi difiizyon KTK'sidir.

K’sa, Ksap, Kswp icin sirasiyla 5 ve 0,02 ve 0,00001 m/saat degerleri uygulanmistir (Mackay,
1991; Koblizkova vd 2009).
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Za : degeri hava igin fugasit kapasite miktaridir (mol/ m® Pa).

Kaw: her PAH bilesigi icin Henry yasas1 sabitidir ve Denklem 12 ile hesaplanmustir.

Kaw =H'=H/RT (12)

T : 6rnekleme noktasindaki 6rnekleme stiresi boyunca sicakliktir (Kelvin).
R: ideal gaz sabitidir.
H: Henry Yasasi sabitleridir

Bu calismada, PAH'larin log H'sinin yan1 sira sicaklik regresyonlarinin temas noktalari (A) ve
egimleri (B) asagidaki denklemle belirlenmistir ve A, B degerleri Parnis vd (2015) tarafindan
yazilan calismadan alinmistir. Log H degeri asagidaki denklemle belirlenmistir.

log H (Pam®/mol) =A+B/(T) (13)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Ornekleme Program

Bursa, Tiirkiye'nin 6nemli bir sanayi kenti ve 2,5 milyonluk niifusu ile Tiirkiye'nin dordiincii
biiyiik sehridir. Ulkemizdeki zeytin agaclarinin %24’{i Marmara Bdlgesi’nde, ve bu bolgedeki
zeytin agaglarinin %37°si Bursa'da yer almaktadir (Kutkan 2002). Bursa'da zeytin {iretimi 2016
yilinda 56,325 ton olarak belirlenmistir (Anonim 2018). Bursa eski caglardan beri verimli
topraklara sahiptir ve Bursa Ovasi’nda bir¢ok tarimsal faaliyet gergeklestirilmektedir. Ancak son
yillarda artan sanayilesme faaliyetleri tarimsal iiretimi olumsuz etkilemektedir. PAH’larin
olusumu, artan sanayilesmenin olumsuz bir sonucudur. Yapilan bu ¢alisma ile Bursa atmosferinde
ve topraklarinda PAH’larin konsantrasyon seviyelerini belirlenerek PAH'larin hava-toprak

arakesitindeki dagilimi incelenmistir.

Calisma kapsaminda kullanilan 6rnekler 08.06.2021 ile 02.02.2022 tarihleri arasinda toplanmustir.
Omnekler, Goriikle Beldesi’nin yerlesme yerinin hemen ¢ikisindan alimmistir. Ornekleme noktasi
ile ilgili gorseller Sekil 3.1.1 ve Sekil 3.1.2°de gosterilmektedir. Ornekleme noktasina pasif hava
ornekleyicisi (PHO) yerlestirilerek hava drnekleri alinmustir. Ornekler, yaklasik 12 giinde bir defa
olacak sekilde 9 aylik 6rnekleme periyodu boyunca toplanmistir.
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Sekil 3.1.1 Ornekleme noktasi
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Sekil 3.1.2 Orneklerin toplandig1 zeytinlik

3.2. Ornek Toplama

Bu ¢alismada, dis ortam PHO’lerin igerisine drnekleme materyali olarak poliiiretan kopiik (PUK)
disk konularak dis ortam hava 6rnekleri toplanmistir. PUK disk ve PHO’ne ait gosterimler Sekil
3.2.1 ve Sekil 3.2.2°de verilmistir. PHO’ler yerden yaklasik 2-2,5 m yiiksekte bir dala giivenli
sekilde konumlandirilmistir. Dis ortam PHO’lerinde kullanilan PUK diskler 4,40 g agirlik, 207
cm?® hacim, 365 cm? yiizey alani, 14 cm ¢ap, 1,3 cm kalinlik ve 0,0213 g/cm?® yogunluga sahiptirler
(Persoon vd 2008).

Toplanan PHO &rnekleri aliiminyum bir folyoya sarilarak sizdirmaz plastik posetlere konulmus ve

laboratuvara getirilmistir.
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Sekil 3.2.1 Poliiiretan kopiik (PUK) disk

Sekil 3.2.2 Pasif hava ornekleyicisi

Toprak numuneleri 3x3 m?’lik bir alan iginde 5 farkli noktadan almmustir. Ornekler, yiizeysel

topragin 0-5 cm derinliginden toplanmistir. Ornekler, bir karenin (3 m x 3 m) dort kdsesinden ve
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karenin ortasindan alinmis ve karigtirilmigtir. Her noktadan yaklasik 100 g toprak alinmustir.
Topragin sicakligr dlciilmiistiir. Ornekler, icerisindeki tas ve bitkiler uzaklastirarak aliiminyum

folyoya sarilmis ve laboratuvara gotiirilmistir.

Bes noktadan alinan toprak 6rnekleri laboratuvarda karistirilarak homojenize edilmis ve 2 mm’lik

elekten gegirilerek ekstraksiyona hazir hale getirilmistir (Sekil 3.2.3).

Sekil 3.2.3 Toprak 6rnegi ve elek

3.3. Deneysel Calismada Kullanilan Malzemeler ve Kimyasallar

3.3.1. Cam malzemeler

Calismada, cam malzemeler kullanilmaya baslanmadan Once 0zel deterjanli su ile iyice
yikanmigtir. Sonra musluk suyu ile durulanmistir. Sirasiyla saf su, aseton (ACE) ve hekzan (HEX)
ile galkalandiktan sonra 105 °C sicaklikta etiivde (Sekil 3.3.1) bir gece kurumaya birakilmistir.
Temizlenen malzemelerin herhangi bir kirlilige maruz kalmamasi i¢in aliiminyum folyo ile
sartlarak kaldirilmistir. Bu cam malzemeler her kullaninmdan once diklorometan (DCM) ile

muamele gérmiistiir.
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Sekil 3.3.1 Etiiv

3.3.2. Ornek hazirlama ve analizi

Dis ortam havasi drneklemesinde pasif hava drnekleyicisi (PHO) kullanilmistir. Bu rnekleyiciler,
PUK diskler icermektedirler ve drnekler bunlarin iizerine sorbe olmaktadirlar. Dis ortam havasinin
orneklenmesi amaciyla toplanmis olan PUK disklerin ekstraksiyon islemleri 250-300 mL ACE:
HEX (1:1) karisim kullanilarak sokslet ekstraktorlerde yapilmistir (Sekil 3.3.2.1). PUK disklerin
ekstraktore yerlestirilmeleri sirasinda sifon hizasinin altinda kalmasina dikkat edilmis ve sicaklik
yaklasik 80 °C’ye ayarlanmgtir. PUK ler dérde katlanarak soksletlere yerlestirilmistir ve 24 saat
stire ile ekstraksiyona tabi tutulmustur. Ekstraksiyon sonrasinda drnekler hacimlerinin azaltmasi
icin doner buharlastiriciya transfer edilmistir (Rotary Evaporator, Heidolph Laborota 4001) (Sekil
3.3.2.2). Burada, numunelerin hacmi 5 mL’ye indirilmis ve sonrasinda iizerine 10 mL HEX ilave
edilmis ve hacim azaltmasi1 yapilmistir. Bu 10 mL HEX ilavesi 2 kere ger¢eklestirilmistir (Birgiil
ve Tasdemir 2015, Sari vd 2020).
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Sekil 3.3.2.2. Doner buharlastirict

Hacmi azaltilan Ornekler azot gazi altinda 1 mL’ye indirilerek cihaz okumasma hazir hale

getirilmigtir.
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Toprak orneklerinin ekstraksiyon islemleri QUECHERS yontemi ile yapilmistir (Sakthiselvi vd
2020, Almeida vd 2020, Azucena vd 2020, Calatayud-Vernich vd 2017, dos Santos vd 2021,
Friedle vd 2021, Garcia-Valcarcel vd 2019, Pinheiro, Oliveira vd 2020, Sadowska-Rociek vd 2014,
Silva Faria 2020, Smoker vd 2010, Vazquez vd 2015, Yoo vd 2014). Ekstraksiyon amaciyla alinan
5 g toprak 6rnegi 50 mL santrifiij tiipiine aktarilip 20 mL asetonitril ve 1 mL verim standardi
eklenmistir. Bu 6rnek, 1 gece ¢alkalayicida bekletilmistir. Bu 6rnegin hacmi doner buharlastiric
vasitasiyla 10 mL’ye indirilmistir. Tiip bir dakika boyunca calkalanmistir. Sonrasinda Quechers
ekstraksiyon tuz karisimi eklenen 6rnekler, 3000 rpm'de 5 dak santrifiij edilmis ve {istte kalan
tabakadan 6 mL asetonitril, Quechers temizleme tiipiine transfer edilmistir. Sonrasinda 2 mL’ye
indirilmis ve Ornekler temizleme asamasina hazir hale getirilmistir. Orneklerinin temizleme
islemleri 5000 mg silika sorbent i¢eren, 20 mL’lik GPC kartuglart ile yapilmistir. Kartuslar
manifolt icerisine yerlestirildikten sonra sirasiyla 30 mL HEX ve 30 mL ACE gegirilerek
sartlandirilmistir. Ornek kartustan gecirildikten sonra sirasiyla 25 mL HEX ve 25 mL ACE ile
PAH’lar toplanmistir. Temizleme tiipiiniin tizerinden asetonitril tabakasi alinarak hafif bir azot gaz1
akimi ile 2 mL hacme indirilmistir. Ardindan viallere alinan 6rnekler GC-MS’te PAH okumasina

hazir hale getirilmistir (Lehotay vd 2007, Tran vd 2015).

Sekil 3.3.2.3. Calkalayici
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3.3. Gaz Kromatografi Kiitle Spektrofotometrisi (GC-MS) Analizleri

Cihaz okumasma hazir hale getirilen Ornekler Agilent 7890/5975 gaz kromatografi-kiitle
spektrometresi (GC/MS) kullanilarak analizlenmistir. Numunelerde EPA tarafindan belirlenen
oncelikli 16 PAH tiiriiniin okumas1 gergeklestirilmistir. Analizler 30 mx250 umx0,25 um HP 5
MS kapiler kolon kullanilarak yapilmistir. Enjeksiyon portu sicakligi 295 °C ve numune sisteme
seyreltme yapilmadan enjekte edilmistir. Firin sicaklik programi: 1 dak siireyle 50°C'de bekleme,
25 °C /dk'lik artiglarla 200 °C 'ye artma, 8 °C /dK' lik artiglarla 300 °C'ye ulasma ve 300 °C'de 5,5
dak bekleme seklindedir. Tasiyic1 gaz olarak yiiksek saflikta helyum (1,5 mL/dk) kullanilmastir.

Kiitle spektrometresi iyon se¢ici modda (Selective lon Mode, SIM) calistiriimustir.

3.4. Kalite Kontrol/Kalite Giivenilirlik

Orneklerin almmasi, laboratuvara getirilmesi, saklanmasi ve analizi esnasinda Kirlenmenin
meydana gelip gelmedigini belirlemek i¢in toplam numune sayisinin yaklasik %10’u kadar sahit
numune almmigtir. Sahit 6rneklerde tespit edilen degerler kullanilarak belirleme limiti (limit of
detection, LOD) degerleri hesaplanmigtir (LOD = Sahit ort.+3ss.) (Stevens vd 2003, Tasdemir vd
2004). Hesaplanan LOD degerleri bu ¢alismada kapsaminda 1,35 ng ile 56,36 ng ve 0 ile 29,99 ng
arasinda PUF ve toprak ornekleri i¢in degismektedir. Eger hesaplanan LOD degerleri 6rneklerde

tespit edilen degerlerden daha biiyiik ise 6rnekler hesaplamalara dahil edilmemistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. PAH’larin Topraktaki Konsantrasyon Seviyeleri

4.1.1. Konsantrasyon Seviyelerinin Mevsimsel Degisimi

Toprak, PAH’lar gibi hidrofobik organik kirleticiler i¢in yiiksek bir ilgiye sahiptir ve bu kirleticiler
icin dogal alic1 ortamdir. PAH’lar toprakta, bitkilerde ve diger organizmalarda birikebilir (Lee vd,
2008). Insanlar bu birikimden dogrudan veya dolayli olarak etkilenmektedir. Bu calisma
kapsaminda, toplanan toprak numunelerinde tespit edilen ortalama PAH konsantrasyon degeri
85,12+£55,51 ng/g KM’dir. Elde edilen sonuglar incelendiginde mevsimsel olarak PAH
konsantrasyon seviyelerinde degisimler oldugu tespit edilmis olup mevsimsel olarak tespit edilen

konsantrasyon seviyeleri Cizelge 4.1.1.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.1.1 Mevsimlere gore 6rneklerinin PAH konsantrasyonlari

Mevsim Ortalama PAH Konsantrasyonu Konsantrasyon Arahg
ng/g KM ng/g KM
Yaz 49,96 +£19,25 12,60-72,17
Sonbahar 81,43 +45,81 49,43-158,89
Kis 145,83 +£59,12 46.42-192,10

Calisma sonuglar1 incelendiginde sicakligin arttigt mevsimlerde daha diisiik, sicakligin diisiik
oldugu mevsimlerde daha yiiksek PAH konsantrasyon degerlerinin oldugu tespit edilmistir. En
yiksek PAH konsantrasyonunun (192,10 ng/g KM) 17.01.2022 tarihinde ki mevsiminde
gozlendigi belirlenmistir. Ayrica, yaz aylarinda 12,60 ile 72,17 ng/g KM arasinda degisim gosteren
PAH seviyeleri ortalama konsantrasyonu ise 49,96+19,25 ng/g KM, sonbaharda 81,43+45,81 ng/g
KM ve kisin 145,83+59,12 ng/g KM olarak tespit edilmistir. Sekil 4.1.1.1’de 6rnekleme tarihlerine
gore toplam toprak PAH konsantrasyonlar1 verilmistir. Hava sicakliginin diismesi ile yakit
kullanimin artmasi beraberinde yanma kékenli PAH’larin olusumuna yol agmakta olup bu durum

da alic1 ortamlardaki seviyelerin yiikselmesine neden olmaktadir (Liu vd 2007).
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Sekil 4.1.1.1 Topraktaki toplam PAH konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi

Yukaridaki sekilde 17.01.2022 ve 12.02.2022 tarihlerinde en yiiksek PAH konsantrasyonlari
sirayla 192,10 ng/g KM ve 189,39 ng/g KM olarak kis mevsiminde gozlenmistir. En disiik
konsantrasyonun ise Temmuz aymda oldugu belirlenmistir. Ornekleme noktasmin 6zelliklerinin
yari-kentsel olmasi ve UUK’a ve Gériikle’ye yakinligi nedeniyle kisin kalorifer ve araba
egzozlarmin etkisiyle PAH konsantrasyonlari artis géstermektedir. Artan konsantrasyon sebebiyle
topraktaki seviye de artis gostermektedir. Literatiirde yapilan caligmalarda yari-kirsal drnekleme
noktalarinda endiistriyel alanlardan daha diistik konsantrasyon seviyeleri tespit edilmistir (Odabasi
vd 2009, Bozlaker vd 2008). Eker vd. 2017 yilindaki ¢alismada Bursa’nin farkli bolgelerini temsil
edecek sekilde belirlenen 20 noktadan yaz ve kis mevsimlerinde toprak ornekleri alinmistir. > 12
PAH tiirliniin konsantrasyonlarinin kig mevsiminde 8-4970 ng /g KM ve yaz sezonunda 1-4904 ng

/g KM oraninda degisim gosterdigini tespit edilmislerdir. Her iki mevsimde de (kis ve yaz) en
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yilksek PAH konsantrasyonlar1 trafik+mangal+yerlesim bolgesinde ve endiistriyel alanlarda
Olcililmiistiir. Demir-gelik ve ¢imento fabrikalarinin 6nemli bir PAH kaynagi oldugu belirtilmistir.
Saltiene vd. 2022 yilinda yapmis olduklari ¢alismada Tallinn (Estonya), Helsinki (Finlandiya),
Vilnius (Litvanya), Chicago (ABD) ve Londra (ingiltere)’dan yiizey toprag: drnekleri toplayarak
PAH seviyelerini tespit etmeye ¢alismiglardir. Konsantrasyon seviyelerini Londra’da 361-11.633
ug/kg , Sikago’da 713-7.336 ug/kg , Vilnius’ta 44—-130 pg/kg, Helsinki’de 10-48.554 ug/kg ve
Tallinn’de 24-385 pg/kg olarak tespit etmislerdir. Niifus yogunlugu ve halkin faaliyetlerinin

konsantrasyon seviyelerine etki ettigi vurgulanmistir.

Rusya’nin Tyumen sehrinde Minkina vd (2018) tarafindan yapilan ¢calisgmada enddistriyel, kentsel
ve kirsal alan topraklarinda PAH’larin seviyeleri sirasiyla 113,5 pg/kg , 341,0 ng/kg ve 482 png/kg
olarak tespit edilmistir.

Toprak orneklerinde tespit edilen PAH’larin tiir dagilimi Sekil 4.1.1.2°de gosterilmektedir.
Fenantren 3 halkali PAH tiirii olup en yiiksek konsantrasyon degerine sahiptir (24,59+15,32 ng/g
KM) onu 5 halkali PAH tiirii olan Benzo Florenten (10,91+16,77 ng/g KM) takip etmektedir.
Ayrica, Naftalen ve Asenaftilen gibi disiik molekiiler agirlikli tiirler 6rnekleme noktasindan
toplanan orneklerde tespit edilememistir. Toplanan 6rneklerin tamaminda 5-halkali PAH tiirlerinin

baskin karakterde oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.1.1.2 Topraktaki PAH tiirlerinin ortalama konsantrasyon dagilimi

4.1.2. Topraktaki PAH konsantrasyonlarinin Literatiir Degerleri ile Karsilagtirilmasi

Farkli iilkelerde PAH’larin toprak konsantrasyonlarmin belirlenmesine yonelik yapilan
caligmalarda elde edilen sonuglar Cizelge 4.1.2.1°de gosterilmektedir. En yiiksek konsantrasyon
seviyeleri ingiltere’de (Vane vd 2014), Cin’de (Yu vd 2014) ve Meksika’da (Ortiz vd., 2012) tespit
edilmistir. Bu ¢alismada, PAH’larin toprak konsantrasyon seviyelerinin mevsimsel olarak 12-192
ng /g KM araliginda degistigi tespit edilmistir. Kis mevsiminde en yiiksek konsantrasyon degerleri

tespit edilirken yaz mevsimi konsantrasyon degerleri daha diistiktiir.
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Cizelge 4.1.2.1 Farkli iilkelerden rapor edilen topraktaki PAH Konsantrasyonlari

Toplam PAH Kons.

Yer (ng /g KM) Kaynak
Almanya 20-9038 (Aichner vd 2015)
Cin, Tianjin 538-34,000 (Yu ve al 2014)
Cin, Yellow Nehir Deltas1 119-133 (Yuan ve al 2005)
Norveg, Trondheim 63-243 (Nam vd 2008)
Kore, Pohang 26-274 (Choi 2014)
Isvigre 50-619 (Bucheli ve al 2004)
Sirbistan, Paragovo 15-307 (Stankovic vd 2008)
Gana, Kumasi 13-1647 (Bortey-Sam vd 2014)
Hindistan, Yeni Delhi 2390-7530 (Ray vd 2008)
Nijerya 89000-275000 (Adebiyi vd 2015)
Italya, Udine 871-5278 (Moret vd 2007)
Antartika, James Ross Adasi 34,9-171 (Klanova ve al 2008)
Ingiltere, Londra 4000-67000 (Vane vd. 2014)
Japonya, Tokosima 81-1640 (Yang vd 2002)
[zmir 11-4628 (Bozlaker vd 2008)
Bursa 8-4970 (Eker 2017)
Kocaeli 328-3510 (Glilgigek 2011)
Kocaeli 223 -5295 (Bayrak 2019)
Bursa 12-192 Bu ¢alisma

Diger iilkelerle kiyaslandiginda Bursa topraklariin PAH bilesikleri agisindan Ingiltere, Cin ve
Meksika’daki topraklar kadar kirli olmadigi ancak Eker vd.’nin (2017) yapmis oldugu ¢alisma

sonuglarindan da daha diisiik oldugu belirlenmistir.

Bayrak (2019), Kocaeli’nde 50 farkli 6rnekleme noktasinda PAH’larin toprak konsantrasyon
degerlerini tespit etmeye caligmis ve ortalama konsantrasyon degerini endiistriyel ornekleme

bolgesinde (Dilovasi Organize Sanayi Bolgesi’nde) 5295 ng/g olarak tespit etmistir.

4.2. PAH’larin Atmosferik Konsantrasyon Seviyeleri

Bu calismada yaz, sonbahar ve kis mevsimlerini kapsayacak sekilde Haziran 2021 — Subat 2022
aylari arasinda dis ortam hava Ornekleri toplanmistir. Dis ortam konsantrasyon seviyelerinin
zamana bagli olarak degisimi incelenmeye calisilmistir. Ornekleme bolgesinden toplanan dis

ortam hava orneklerinde tespit edilen ortalama toplam PAH konsantrasyon seviyesi 24,50+19,93
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ng/m?® olarak belirlenmistir. Toplam PAH konsantrasyon degerlerinin 4,03- 64.63 ng/m? arasinda
degistigi tespit edilmistir. Toplanan orneklerde tespit edilen dis ortam PAH konsantrasyon

seviyelerinin zamana bagl degisimim Sekil 4.2.1.1°de gosterilmektedir.

Yaz mevsiminde 4,03-24,53 ng/m? arasinda degisen toplam PAH seviyeleri, sonbaharda ise 8,43-
46,45 ng/m®, kis aylarinda ise 22,16-64,63 ng/m? arasinda degisim gostermektedir. Mevsimsel
veriler kendi aralarinda yaklasik 2 kat degisim gostermektedir. Sicak mevsimlerde numune
noktalarinda toplam PAH konsantrasyonlari diisiik miktarlarda izlerken, soguk mevsimlerde daha
yiiksek miktarlarda gézlenmistir. Farkh arastirmacilar (Wang ark. 2008, Bozlaker vd 2008b, Wu
vd. 2007, Liu vd, 2008) atmosferdeki en yiiksek konsantrasyon seviyelerini genellikle soguk

aylarda gozlemlemislerdir.
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Sekil 4.2.1.1 Havadaki toplam PAH konsantrasyonlarinin zamana bagh degisimi

Havadaki PAH konsantrasyonu kis mevsiminde en yiiksek seviyeye ulagmistir. Yagis ve

buharlasma, atmosferik tasinim, kaynaga olan yakinlik ve meteorolojik sartlar PAH’larin
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atmosferik seviyelerine etki eden 6nemli unsurlar arasinda yer almaktadir (Tasdemir ve Esen 2007,
Vardar vd 2008). Ayrica, havadaki PAH’larin Kirlilik seviyesine riizgar yoniine ve sicaklik
parametrelerine bagl olarak degismektedir (Back vd 2004).

2013-2014 yillarinda Bursa'da yapilan ¢calismada PAH’larin atmosferik konsantrasyon seviyeleri
belirlenmeye ¢alisilmistir (Esen 2019). Sonuglar mevsime gore degerlendirildiginde ilkbahar, yaz,
sonbahar ve kig aylarinda ) 15 PAH (gaz + partikiil) tiirii igin konsantrasyon degerleri sirastyla 60
+53 ng/m*, 12 + 4 ng/m?, 451 + 243 ng /m?® ve 158 + 104 ng /m? olarak bulunmustur ve literatiir
degerleri ile benzer 6zellikte oldugu tespit edilmistir. Ayrica, Evci vd. 2016 yaptiklari ¢alismada
kis, ilkbahar, yaz ve sonbahar sezonlar1 igin toplam (gaz + partikiil faz) konsantrasyon degerlerinin
sirastyla 38,6 - 419,1 ng/m®, 16,4 - 164,9 ng/m?, 5,6 - 16,2 ng/m? ve 58,9 - 797,9 ng/m® arasinda
degistigini tespit etmislerdir.

Bu c¢alismada, PAH’larin mevsimsel olarak tiir dagilimlar1 incelenmis ve Sekil 4.2.1.2°de
gosterilmistir. Tiir bazinda en yiiksek ortalama konsantrasyon degeri Fenantren (PHE) igin tespit
edilmistir (8,05 ng/m?). Diger tiirler i¢in elde edilen degerler sirastyla Naftalene (NAP) 5,03 ng/m?,
Fluoren (FLUO) 3,05 ng/m?® seklindedir. Literatiir degerleri ile karsilastirildiginda diisiik molekiil
agirliklt PAH'larin dort mevsimde gaz fazina hakim oldugu goriilmektedir (Esen vd. 2006,
Tasdemir ve Esen 2007, Demircioglu 2011, Gaga vd. ve Khoder 2011). Ote yandan partikiil
fazdaki 4-, 5- ve 6-halkali PAH tiirlerinin seviyeleri diger ¢alismalara gore daha biiylktiir
(Tagdemir ve Esen 2007, Demircioglu vd 2011 , Gaga vd 2012a).
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Sekil 4.2.1.2 Havadaki PAH tiirlerinin ortalama konsantrasyon dagilimi

4.2.1.Atmosferik PAH Seviyelerinin Literatiir Degerleri ile Karsilastiriimasi

Literatiirdeki ¢caligmalar, atmosferik PAH konsantrasyonlarinin kirlilik kaynagi yani sira, sicaklik
ve meteorolojik kosullarin etkisiyle degisim gosterdigini ortaya koymaktadir (Hassan ve Khoder
2012, Birgiil ve Tasdemir, 2015). Tiirkiye nin sanayi sehirlerinden biri olan Izmir’de yapilan bir
caligmada tiim mevsimlerde dis havadaki PAH konsantrasyonlari arastirilmistir. Y 16PAH
konsantrasyonunun 40 farkli endiistriyel, kentsel ve kirsal alanda 1,6-838 ng/m? arasinda degistigi
tespit edilmistir (Kaya vd 2012, Aydin vd 2014). PAH'larin yiiksek konsantrasyonlari, dzellikle
celik fabrikalari, rafineriler, petrokimya kompleksleri ve gemi sokiim faaliyetleri gibi kullanim
alanlarindan kaynagini tespit edilmistir (Kaya vd 2012, Aydin vd 2014). Ayrica, soguk aylarda
kentsel 1sinmadan kaynaklanan artan PAH emisyonlar1 elde edilmistir (Kaya vd 2012, Aydin vd
2014). Wang vd (2011), 2007 ve 2008 yillar1 arasinda kentsel alanlarda 15 PAH tiiriinii

arastirmigtir. Kentsel alanlardaki PAH konsantrasyonlarinin kis, ilkbahar, yaz ve son bahar sirayla

olarak 521 ng/m3, 252 ng/m3,145 ng/m?® ve 377 ng/m?® oldugunu tespit etmislerdir.
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Santiago ve Cayetano, 24 Mayis ve 6 Aralik 2005 tarihleri arasinda 42'ser ve 53'er giinliik 4 donem
boyunca 13 PAH tiirii {lizerinde ¢alismislardir. Kentsel numune alaninda toplam PAH
konsantrasyonunun 41 ila 170 ng/m?® arasinda degistigini tespit etmislerdir (Santiago ve Cayetano
2007). PAH emisyon kaynaklarinin niifus yogunlugu ile dogru orantili oldugu literatiirde
belirtilmektedir (Massei vd 2005).

Atmosferdeki PAH miktarinin, 1sinma amagh yakit kullaniminin yogun oldugu kis mevsiminde
diger mevsimlere nazaran daha yiiksek oldugunu belirtilmistir. Esen vd. (2008) tarafindan yapilan
caligmalarda trafik bolgelerindeki PAH miktarinin kirsal bolgedekine nazaran daha yiiksek
seviyelerde oldugu ortaya konmustur. Yerlesim bolgesinde i1sinma amacglh yakit kullanimi
sebebiyle kis aylarinda Olgiillen PAH konsantrasyonlarinin yaz aylarindakinin yaklasik 10 kati
kadar oldugu rapor edilmistir (Esen vd 2008). Tasdemir ve Esen (2007) Bursa-Merinos’taki
yaptiklar1 calismada PAH konsantrasyonunu ortalama 451 ng/m? olarak tespit etmislerdir. Yapilan
calismada, yari-kirsal ve kirsal alanlarda genelde daha diisiik degerler bulunmustur. Diinyanin

farkli bolgelerinde yapilan galismalara iliskin sonuglar Cizelge 4.2.2°de 6zetlenmektedir.
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Cizelge 4.2.2. Farkli iilkelerde rapor edilen atmosferik toplam PAH konsantrasyonlari

Toplam PAH Konsantrasyonu

Ulke (hg/m?) Kaynak
Cin, Guangzhou 334,00 Li ve al (2006)
Tayvan, Tungha'i' I?niversitesi 489,70 Fang ve al (2004c)
Kampiisii
Yunanistan, Heraklion 52,90 Tsapakis ve Stephanou (2005)
Tayvan, Tainan 208,80 Lin ve al (2002)
Ingiltere, Londra 119,20 Halsall ve al (1994)
ABD, FL, Tampa 132,41 Poor ve al (2004)
ABD, IL, Chicago 446,70 Odabasi ve al (1999)
Misir, Kahire 3402,8 Hassan 2006
ABD, IL Chicago 634,00 Khalili (1992)
Hindistan, Yeni Delhi 891 Sharma ve al (2007)
Merinos, Bursa 451,60 Tasdemir ve Esen (2007)
Goriikle, Bursa 24,50 £19,93 Bu ¢alisma

4.2.2. Havadaki PAH Konsantrasyonlarinin Mevsimsel Degisimi

Bu ¢alisma kapsaminda, ortalama toplam PAH konsantrasyonlar1 12 PAH i¢in degerlendirilmistir.
Bu ¢alismadaki 6rnekleme noktasma yakin olan Bursa Uludag Universitesi Kampiisii’nden 2004
2005 yillarinda alinan drneklerdeki degerler 112 + 165 ng/m® iken, 2008-2009 ¢alismasindaki
degerler 28 + 49 ng/m? 'tiir (Birgiil vd, 2013). Ornekleme alaninda yillar iginde yaygin olarak
kullanilan dogal gazin PAH konsantrasyonlarini diisiirmede etkili olduguna inanilmaktadir. Bagka
bir caligmada, 2013'teki ortalama PAH konsantrasyonlar1 119 + 129 ng/m?® olup, bir artis egilimi
gostermektedir. Bunun olas1 sebepleri arasinda, son yillarda numune alani ¢evresindeki yerlesim
alanlarinin ve trafigin artmasi gosterilebilir. Cevresel asir1 niifus ve buna bagli olarak fosil yakit
ve ulagimla ilgili emisyonlardaki artisin PAH konsantrasyon seviyelerini arttirdigi belirtilmistir.
Ayrica meteorolojik kosullarin da konsantrasyonlar iizerinde etkili olma ihtimali literatiirde
belirtilmektedir. Ornegin, Paloluoglu vd’nin 2008-2009 arasinda Erzurum’da yapilan bir
calismada ortalama PAH konsantrasyonlar1 yaz ve kis mevsimlerinde sirasiyla 5 ve 22 ng/m®

olarak bulunmustur. Vardar vd. (2008), Bursa'nin bir banliyd bolgesinde 1sitma periyodu
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numunelerindeki ortalama PAH konsantrasyonlarinin 1sitma yapilmayan periyottaki numunelere
gore yaklasik on kat daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir. Benzer bir bulgu, Akyiiz ve Cabuk
(2010) tarafindan Zonguldak atmosferi i¢in belirtilmistir. Kalaitzoglou vd. (2004), elektrik {iretimi
icin yogun komiir yakiminin gergeklestigi bat1 Yunanistan'daki Eordea havzasinda komiir ugucu
kiiliiniin ortamdaki PAH'lar i¢in bir kaynak olarak tanimlanamazken fosil yakit yakmanin ana
kaynak oldugunu bulmuslardir. Zhao vd. (2015), Guangzhou, Cin'deki biiyiik bir petrokimya
kompleksinden toplanan hava 6rneklerindeki PAH kaynaklarinin 6ncelikle petrojenik oldugunu

bulmustur.

4.3. Hava-Toprak Arakesitinde PAH’larin Gegisleri

Hava-toprak degisimi en 6nemli siireclerden biri olup PAH’lar dahil tiim kalic1 organik kirleticiler
(KOK'lar) i¢in gevresel hareketin anlasiimasinda degerlendirilmektedir (Cousins vd 1999). Hava-
toprak degisiminin anlagilmasi riskin, cevre kirliligi ve insan maruziyeti degerlendirilmesi
acisindan onemlidir. PAH’larin havadan topraga dogru gecisleri 1slak ve kuru c¢okelmeler
vasitasiyla olmaktadir (Backe vd, 2004). Topraktan havaya geciste onemli olan difiizyondur.
Toprak/hava arayiiziindeki kimyasallar potansiyel degisimi ile yon belirlemektedir (Harner vd
1995).

4.3.1. PAH’larin Arakesit Gegisleri ve Aki degerleri

Bu calismada, PAH’larin fugasite fraksiyonlari, hava ve toprak konsantrasyonlarina bagl olarak
belirlenmistir. Giris kismindaki denklemler kullanilarak PAH'larin sicakliga (T) ve (Ksa)
degerlerine bagli olarak ff degerleri hesaplanmistir. ilk olarak hava ve toprak numunelerinin
Haziran’dan Subat’a kadar, fs, fa, ff, Fnet ve Fnet homolog tiirleri dagilimlari incelenmistir ve
bunlar Cizelge 4.3.1°de ve Sekil 4.3.1°de gosterilmistir. Eger ff degeri ~0,5 ise bu denge
durumunu gdsterir. Ote yandan, ff >0,5 iken topraktan havaya gecis durumu ve ff<0,5 iken
havadan topraga gecis hali anlasilir (Harner vd. 2001, Meijer vd. 2003a,b). Sonuglara bakildigi
zaman biitiin 6rneklerdeki ff degerleri bire yakin bulunmustur. Bu sonuglar yani ff degerinin >0,5
olmasi topraktan havaya geg¢isi isaret etmistir. Bunda PAH’larin toprakta gorece yliksek uguculuk
ve diisiikk sedimantasyon potansiyeline sahip olmasindan olabilir (Hippelein ve McLachlan 1998,
Cousins ve al 1999).
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Hava-toprak gaz degisim net akisi, hava ve ylizey topragi arasindaki fugasite farki tarafindan
yonlendirilir (Mackay and Paterson, 1991). Hesaplanan akilarin minimum ve maksimum degerleri

sirayla 66,78 (ng/m?/giin) 08.07.2021 tarihinde, 2058,88 (ng/m?/giin) 08.11.2021 tarihinde olarak

bulunmustur.

Cizelge 4.3.1. Havadaki ve topraktaki fa, fs, ff, Fnet (ng/m?/giin) degerleri

Or;‘;;‘i‘ﬁi‘“e fa s:::;(/l?gl fs ;251:16:;1 ff - /IanZe/;iin)
(°C) (°C)

18/6/2021 4,62E-08 16,4 2,06E-05 20,0 0,99 676,04
29/6/2021 2,78E-07 18,2 9,80E-06 22,0 0,97 331,92
8/7/2021 6,96E-08 21,2 1,55E-06 24,1 0,95 66,77
16/7/2021 7,07E-08 22,5 3,98E-06 24,0 0,98 180,08
9/8/2021 1,18E-07 26,0 1,10E-05 24,6 0,98 486,86
19/8/2021 1,04E-07 22,6 9,86E-06 27,2 0,98 393,60
6/9/2021 1,06E-07 19,1 1,20E-05 24,7 0,99 486,90
16/9/2021 7,99E-08 18,1 2,20E-05 20,9 0,99 801,58
29/9/2021 5,60E-07 17,6 3,21E-05 17,2 0,98 1095,90
13/10/2021 9,99E-08 14,3 2,86E-05 13,9 0,99 1068,76
27/10/2021 2,77E-07 12,4 1,38E-05 59 0,98 901,53
8/11/2021 3,57E-07 14,0 4,80E-05 13,7 0,99 2058,88
9/12/2021 1,76E-07 10,0 6,76E-06 8,4 0,97 366,82
21/12/2021 3,02E-07 5,7 9,12E-06 3,7 0,96 598,32
17/1/2022 4,13E-07 4,5 1,23E-05 0,1 0,96 954,43
21212022 6,15E-07 -4,2 1,25E-05 5,7 0,95 773,45

Tiir bazinda incelendiginde, PAH’larin bazilar1 hem pozitif hem de negatif degerler alinmistir.
Diisiik molekiiler agirligi olan Ace, Flu, Phe, Ant ve Flt tiirleri pozitif aki degerleri almistir (Sekil
4.3.2). Aki ortalama degerleri bu PAH tiirleri icin sirayla 197,51+318,14 (ng/m?/giin),
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189,44+184,24  (ng/m?/giin),

263,92+205,69 (ng/m?/giin),

30,10£23,41 (ng/m?/giin) ve
22,65+16,65 (ng/m?/giin) olarak bulunmustur. Diisiikk molekiiler agirligi olan PAH tiirleri igin

topraktan havaya gecis durumu bulunmustur. Ayrica, daha biiyiikk molekiiler agirligi olan Indeno,

DahA ve BghiP gibi PAH tiirleri i¢in negatif aki degerleri belirlenmistir. Bu tiirler i¢in ortalamalar
sirastyla -1,79+3,68 (ng/m?/giin), -3,62+7,33 (ng/ m? /giin) ve -1,21+ 3,17 (ng/ m? /giin) olarak

hesaplanmistir. Buna gore Indeno, DahA ve BghiP tiirleri i¢in havadan topraga ge¢is durumu elde

edilmistir. Diisiik molekiiler agirliga sahip PAH tiirleri i¢in biiyiik aki degerleri bulunmusken

yiiksek molekiiler agirliga sahip tiirler icin ise diislik aki miktarlar1 hesaplanmistir.
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Sekil 4.3.1. fs, fa, ff, Fnet degerlerinin zamana bagl degisimi
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Sekil 4.3.2. PAH tiirlerinin ortalama net aki dagilimlari

4.3.2. Sonuclarm Diger Ulkelerdeki Calismalar ile Karsilastirilmasi

[zmir Aliaga Sanayi Bolgesi’nde 2009-2010 periyodunda hava-toprak arakesiti calismasini dort
mevsim siirdiirmislerdir. ff sonuglar1 y1l boyunca topragin bir yutak gibi davrandigini ama yaz
mevsiminde topraktan havaya dogru bir ge¢is durumu oldugunu gostermistir (Odabasi vd 2011).
Diger bir ¢alismada, 2007-2008 yillarinda Cin’in kentsel ve kirsal bolgelerinde benzer ¢alisma
yapnuglardir. Yillik aki 42,2 ng/m?/giin olarak hesaplanmistir (Wang vd 2013). Kirleticilerin
topraktan hava yoniine dogru hareket ettikleri tespit edilmistir. Genelde, kig aylarinda hava-toprak
arasindaki aki havadan topraga ancak yazin da topraktan havaya gecis mevcuttur. Aynm sekilde
Istanbul’da aki 2 ve 3 halkali PAH’lar igin topraktan havaya hareket eder bunun tersi 4, 5 ve 6
halkalilar i¢in havadan topraga gegis gozlenmistir (Yukhimets vd 2020).
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4.3.3. Mevsimsel Degisimler

Cizelge 4.3.3’te hesaplanan toplam net gaz faz aki degerleri mevsimsel bazda sunulmustur. Yaz,
sonbahar ve kig mevsimlerinde bazi negatif gaz faz aki degeri tespit edilmistir. Buna gore aki gecisi
havadan topraga olacak sekildedir. Toprak bir nevi havuz gibi adlandirabilir. En yiiksek net gaz
faz ak1 miktar1 sonbahar mevsiminde 1068,92 ng/m?/giin olarak elde edilmistir. Sonrasinda 673,26
ng/m?/giin degeri ile kis mevsimi ve en diisiik de 355,88 ng/m?/giin degeri ile yazinki gaz faz akis
ile siralanmustir (Sekil 4.3.1)

Cizelge 4.3.3 PAH tiirlerinin net gaz faz1 aki degerlerinin (ng/m?/giin) mevsimsel dagilim1

PAH Bilesigi Yaz Sonbahar Kis
Ace 97,15 429,76 -0,35
Flu 75,00 254,31 263,77
Phe 153,76 324,15 338,80
Ant 25,94 34,96 29,03
Flt 12,07 28,93 29,07
Pyr -1,23 -2,51 -5,60
BaA 1,05 1,27 7,31
Chr 0,92 0,95 2,13
BbF 0,06 -0,48 9,86
BkF -0,19 0,43 3,64
BaP 0,23 0,62 3,44
Indeno -2,74 -0,97 -1,57
DahA -3,14 -1,92 -6,89
BghiP -3,03 -0,59 0,59
Toplam 355,88 1068,93 673,26

Sekil 4.3.1.’de PAH bilesiklerinin hava-toprak olarak degisimi akilariin zamana bagl olarak
dagilimi verilmistir. Topraktaki pozitif PAH konsantrasyon degerleri mevcutken buharlasma
stireci s6z konusudur ve gegis topraktan havaya dogru yonelmektedir. Negatif degerlerinde ise ters

durumu elde edilmistir. Toprak alic1 ortam olarak belirlenebilmektedir ve ge¢is havadan topraga
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yoniine hareket etmektedir. Bu ¢alismanin genel sonucu, tiim mevsimlerde gaz faz akisinin
topraktan havaya dogru oldugu yoniindedir. Ama Pyr, Indeno, DahA ve BghiP tiirlerinin ¢ok diisiik

miktarlarda havadan topraga gegisleri goriilmiistiir.

4.4. PAH’larin Kaynaklarinin Belirlenmesi

PAH’larin kaynaklarini tanimlamak, kaynak dagilimlarin1 yapmak ve katkisini ortaya koymak
amaciyla, se¢ilen her bir PAH tiiriiniin tan1 oranlar1 (DR), cok degiskenli istatistiksel yontemler ve
cesitli emisyon envanter model yaklagimlart (PCA, PMF) kullanilmaktadir (Yang ve al.; 2018;
Ma ve al., 2010; Tobiszewski and Namie$nik, 2012). PAH'larin kaynaklarinin belirlenmesi,

ekolojik riski ve uygun azaltma onlemlerini degerlendirmek i¢in 6nemlidir (Farooq et al., 2011).

4.4.1. Diagnostik Oranlar (DR)

Molekiiler diagnostik oranlar (DR) PAH’larin kaynagimni belirlemek igin kullanilmigtir. Farkli
cevresel ortamlarda su, toprak veya sediment olunca farkli tani oranlar kullanabilmektedir.
Dolayisiyla DR, PAH’larin kaynaklarinin tayini siirecinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Bortey-
Sam vd 2014, Bucheli vd 2004, Doong ve Lin 2004, Ortiz vd 2012, Yin vd 2008, Yunker vd 2002,
Tobiszewski vd 2012, Kavouras 2001, Akyiiz 2009, Lohmann 2000). Bu ¢alismada kullanilan
PAH tiirlerinin tan1 oranlar1 ve referanslart Indeno/(Indeno+Bghip), BaA / ( BaA + Chr), (BaA /
Chr ) ve Fluo/(Fluo+Py) indikatorleri i¢in sirasiyla Cizelge 4.4.1°de verilmistir. Bu ¢alisma
sonuglar;, mevsimler arasi belli bir farkin olmadigini gostermistir. Bulunan sonuglar hem

petrojenik hem de yanma kokenli kaynaklarin etkili oldugunu gostermistir.

Cizelgelere gore Inp/(Inp+BghiP) oran1 0,2 -0,5 arasindayken 0,4 havadaki minimum deger olarak
petrol kaynaklidir, >0,5 iken ise komiir, odun, ¢im vs yanmasindan kaynaklanmaya isaret
etmektedir. Topraklardaki Inp/(Inp+BghiP) oraninin 0,2 ile 0,8 arasinda degistigi ve burada
komiir, odun, yakama PAH kaynaklarmin etkili oldugu goriilmiistir. Benzer sekilde,
Fluo/(Fluo+Pyr) tan1 oraninda atmosferdeki oranlar1 0.47-0.6 arasinda degistigi tespit edilmis ve
petrol ve dizel kaynak etkisini gostermistir. Ayni sekilde, topraktaki orani 0,28-1 arasinda degismis

ve bunda petrol ve dizel kaynaklarin etkisi anlagilmigtir. BaA/Chr oraninin atmosferde 0,53-2,8
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arasinda degistigi ve bunun da trafik kaynagina isaret ettigi goriilmektedir. BaA / ( BaA + Chr)
oran: yanma ve trafik kaynagini desteklemektedir. Dolayisiyla hem pirolitik hem de petrojenik

kaynaklar kis mevsiminde topraklardaki PAH kirliliginde etkili olmustur.

Cizelge 4.4.1 Tan1 Oranlar1 degerleri ve Karsilik geldikleri kaynaklar

Tan1 oram

Deger ve
Kaynak

Referans

Bu Calisma
(hava)

Bu Calisma
(toprak)

Indeno/(Indeno+Bghip)

<0,2
petrojenik

Yunker vd 2002

>0,5
odun ve komiir
yakma

Tobiszewski vd 2012

0,2-0,5
Petrol yanmasi

Tobiszewski vd 2012

0,3-0,7
Dizel motor

Tobiszewski vd 2012

04-1

02-08

BaA / (BaA + Chr)

>0,35
Petrojenik

<0,2
yanma

>0,35
trafik kaynak

Yunker vd 2002

0,38 -1

(BaA / Chr)

<0,2
Petrojenik,

>0,35
yanma

0,20
Petrol yada
yanma

Yunker vd 2002

0,53-2,8

0,61-3,1

0,35
kumur yanma

<0,35
trafik kaynak

>0,35
aktif pargaciklar,

Akyiiz 2010

>0,4
Yaglanma
(fotoliz)

Lohmann 2000

Fluo/(Fluo+Py)

<0,5
Petrol kaynag1

Shahsavani 2017

>0,5
Dizel kaynagi

Hoseini 2016

0,474 - 0,622

0,278 -1
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4.4.2. Temel Bilesen Analiz (TBA, PCA)

PAH kirliliginin ana kaynaklarin1 tanimlamak ve kirlilik kaynaklarinin dagilimini géreceli olarak
belirlemek amaciyla temel bilesen analizi (TBA, PCA) analizi kullanilmistir (Shahsavani et al.,
2017). Bu analizde, bilesen agirlig1 >0,8 olanlar giiglii etkiyi, 0,5 ile 0,8 aras1 olanlar orta derecede
etkiyi ifade etmektedir (Li et al. 2018). Sunulan ¢alismada, dis ortam havasi i¢in yapilan TBA
analizinin sonuglar1 Cizelge 4.4.2 de verilmistir. Hava verileri icin TBA analizi ile 3 bilesen tespit
edilmigtir. PC1, varyansin %49,50’sinden sorumludur ve temel olarak Ace, Acy, Flu, Phe, Ant,
Flt, Pyr ve Chr bilesikleri i¢in gii¢lii etkiye, BbF ve DahA i¢in orta derecede etkiye sahiptir. En
yiiksek %’ye sahip olan Chr, endiistriyel (kdmiir yanmasinin) ve evsel 1sinma amacli yanmanin
(komiir, dogalgaz ve odun yanmasinin) bir gostergesi olarak karisik bir kaynagi temsil eder. Ace,
Flu, Ant, Phe, Pyr, ve Flt tiirleri yakma (komiir, odun ve dizel) ve ara¢ emisyonlari ile
tanimlanmaktadirlar (Jiao et al., 2017). 3- ve 4- halkali bilesikler petrojenik kaynaklari belirtirken
(Stogiannidis and Laane, 2015), 5- ve 6- halkali PAH’ lar pirolitik kaynaklarin (Dolegowska and
Migaszewski, 2011; Alonso et al., 2008) indikatorii olarak degerlendirilmistir. Kargar et al. (2017)
5 ve 6 halkali PAH’larin trafik yiikiiniin ve eksik yanmanin indikatorii oldugunu ifade etmistir.
Daha onceki ¢aligmalarda, BaA, BaP ve BghiP’nin motor ara¢ emisyonu ve petrol yanmasininin
belirtegleri oldugu bildirilmistir (Ma ve al., 2010; Shahsavani ve al., 2017). %32,01 ile agiklanan
ikinci bilesende (PC2) NaP ve Phe bilesikleri orta derecede pozitif yiike sahiptir. Nap bilesiginin
orta derecede pozitif yiiklemesine sahip olan PC3 varyansi (%7,88)’dir. PC2 ve PC3’te karsimiza
cikan ve hafif bir tiir olan Nap sanayi tesisleriyle iliskilendirimistir. Jiao et al. (2017) ¢alismasinda
Ace, Nap, Phe, gibi hafif tiirleri kok firinlarindan yayilan ana bilesenler olarak rapor etmistir. Nap
bilesiginin farkli sanayi tesislerinden salinan endiistriyel emisyonlardan kaynaklandig

diistiniilmektedir.

Yapilan TBA analizi ile tespit edilen varyanslarin karakteristik kaynaklari, tan1 oranlarinda temsil
edilen kaynaklar ile benzerlik gdstermistir. Trafik emisyonu baskin olmakla beraber 1sinma
kaynakli PAH’larin katkisinin da yadsinamaz oldugu tespit edilmistir. Verilerden yola ¢ikarak
ornekleme bolgesinde hem pirolitik hem de petrojenik kaynaklarin etkili oldugu kanaatine

varilmistir.
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Cizelge 4.4.2. PAH’lar i¢in TBA (PCA) analiz sonuglar1

Hava
PAH PC1 PC 2 PC 3
NaP 0,432 0,596 0,616
Acy 0,772 0,382 0,122
Ace 0,859 0,486 0,098
Fluo 0,865 0,462 -0,0404
Phe 0,855 0,500 -0,0123
Ant 0,804 0,205 -0,345
Flt 0,929 0,301 -0,0716
Pyr 0,951 0,211 -0,0646
BaA 0,505 -0,749 0,372
Chr 0,922 -0,121 0,0841
BbF 0,67 -0,547 -0,322
BKF 0,403 -0,855 0,181
BaP 0,465 -0,482 -0,605
Indeno 0,444 -0,812 0,113
DahA 0,53 -0,747 0,0732
BghiP 0,306 -0,834 0,249
Varyans % 49,49 32,01 7,88
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5. SONUCLAR

PAH bilesiklerinin ¢evre ve insan sagligi agisindan olusturabilecekleri risklerin belirlenebilmesi
icin toprak ve atmosferdeki konsantrasyonlarinin ve araylizeylerdeki degisimlerinin ortaya
konulmasi 6nemlidir. Bu ¢aligma, bir tarim ve sanayi kenti olan Bursa'da yar1 kirsal bir alanda
PAH'larin neden oldugu toprak kirliligini belirlemek ve bunlarin toprak-hava arayiiziindeki
dagilimmi ortaya koymak amaciyla yapilmistir. Hava ve toprak ornekleri toplam 9 ay boyunca

ayda 1-3 ornek olacak sekilde alinmistir. Calismanin ana sonuglari asagida 6zetlenmistir:

Hava ve toprak numunelerindeki mevsimsel degisim goz Oniine alindiginda, yaz aylarinda diisiik
PAH konsantrasyonlari 6l¢iiliirken, kisa dogru konsantrasyonlar artarak Subat ayinda en yiiksek
degere ulagsmistir. Bu egilim, kisin 1sinma i¢in yogun yakit kullanimi, topraktan sinirli buharlasma
ve fotoliz ve diger atmosferik reaksiyonlarin azalmasi nedeniyle PAH diizeylerinde artisa neden
olmustur. PAH halka dagilimlar1 incelendiginde 3 halkali tiirlerin hem hava (%28,9 - %71,9) hem
de toprak drneklerinde (%22,8 - %57,7) baskin oldugu belirlenmistir. Ancak agir PAH bilesikleri
toprakta havaya gore daha yiiksek oranlarda bulunmustur. Toprak veri setlerine PAH tan1 oranlari
ve PCA analizleri uygulanmistir. Her iki yaklasimdan elde edilen sonuglar birbirini desteklemistir.
Ornekleme alaninda hem pirolitik hem de petrojenik kaynaklar etkili olmustur. PAH'larin toprak-
hava arayiiziindeki davranisini belirlemek i¢in Fnet ve ff verileri birlikte degerlendirilmistir.

PAH'larin hareket yoniiniin genel olarak topraktan havaya oldugu sonucuna varilmstir.
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