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OZET

Yiksek Lisans Tezi

Atmosferik Polihalkali Aromatik Hidrokarbonlarin (PAH'lar) Klasik ve Degistirilmis
Pasif Hava Ornekleyiciler ile Orneklenmesi ve Hava-Bitki Arakesit Davranislarmin
Incelenmesi

Semra CELIK

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Yiicel TASDEMIR

Bu caligmanin amaci, yari-kentsel bir bolgeden Haziran 2021 ile Subat 2022 tarihleri
arasinda dig ortam havasi ve zeytin agaci bilesenlerinden alinan 6rneklerde ¢ok halkali
aromatik hidrokarbon (PAH) kiitlelerini belirleyerek PAH’larin konsantasyonlarini, olasi
kaynaklarmi1 ve risk degerlendirmelerini ortaya koymaktadir. Atmosferik ornekler
yaklagik 13 giinliik periyotlarda pasif hava &rnekleyici (PHO) ile toplanmistir.
Atmosferik toplam PAH (Y16PAH) konsantrasyonlar1 ortalama 24,50+20.63 ng/m?
degerini alirken, 6rneklemelerde 6lgiilen degerler 4,0 ile 64,6 ng/m® arasinda degismistir.
Ayrica, ¢alismada tek (Klasik) ve ¢ift PUK igeren pasif hava drnekleyiciler (PHO’ler) es
zamanl olarak ve yanyana kullanilmustir. Cift PUK iceren PHO kullanimi bilebildigimiz
kadariyla literatiirde ilk defa uygulanmistir. Tek ve ¢ift PUK iceren PHO’lerden elde
edilen sonuglar kiitle bazinda ve tiir sayis1 agisindan mukayese edilmistir. Ornekleme
periyodundaki Z16PAH kiitleleri tek PUK diskte ortalama 1058,72+1042,94 ng (Aralik:
117,40-3380,28 ng) ve ¢ift PUK diskte ise 1930,46+1749,49 ng (Aralik: 279,64-5640,33
ng) olarak hesaplanmistir. Cift PUK’lerde hesaplanan kiitle degeri %82 oraninda daha
yiiksek bulunmustur. Alman 6rneklerdeki Y16 PAH igin ¢ift PUK degerinin tek PUK
degerine orani 1,41 ile 3,45 arasinda degismistir (ortalama: 1,99+0,50). Ayrica tek ve ¢ift
PUK kiitle sonuglari tiir bazinda degerlendirildiginde yiiksek korelasyon sonuglart
vermigstir. Yapraktaki toplam PAH konsantrasyonlar1 ortalama 336,97+227,76 ng/g KM
(Kuru madde) olup 78,45-707,02 ng/g KM araliginda degismistir. Hava — yaprak
arasindaki PAH gecisleri ti¢ farkli modele gore degerlendirilmis ve modellenen degerler
halkalarina gore siniflandirilmigstir. Diisiik molekiil agirlikli PAH tiirlerinde daha makul
sonu¢ almirken, gecisin havadan bitkiye ¢cokelme olarak gerceklestigi bulunmustur.
Ayrica, toplanan zeytin meyvesi ornekleri de PAH’lar i¢in degerlendirilmis ve uygun
modellerle mukayese edilmislerdir. Atmosferik verilerden hareketle bolgedeki olast PAH
kaynaklart degisik metotlarla belirlenmistir. Sonrasinda, solunum kaynakli risk
degerlendirmesi yapilmis ve sonuglarin 6nerilen limitin altinda kaldig1 anlasilmistir.

Anahtar Kelimeler: PAH, Bursa, Yari-kentsel bolge, Zamansal degisim, Hava-Yaprak
Arakesiti, Hava-Zeytin Arakesiti, Risk, Kaynak belirleme.
Bursa, 2023, xiv + 80 sayfa

Vi



ABSTRACT

MSc Thesis

““Sampling of Atmospheric Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHSs) with Classical
and Modified Passive Air Samplers and Investigation of Air-Plant Exchange

Behaviors’’

Semra CELIK

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering
Supervisor: Prof.Dr.Yiicel TASDEMIR

The aim of this study is to reveal the concentrations, possible sources and risk assessments
of PAHs by determining polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) masses in samples
taken from ambient air and olive tree components from a semi-urban area between June
2021 and February 2022. Atmospheric samples were collected with a passive air sampler
(PAS) in periods of approximately 13 days. Atmospheric total PAH (3 16PAH)
concentrations averaged 24.50+20.63 ng/m?, while the values measured in the samples
varied between 4.0 and 64.6 ng/m?®. In addition, single (Classical) and double PUF passive
air samplers were used simultaneously and side by side in the study. To the best of our
knowledge, the use of PSA containing double PUF has been applied for the first time in
the literature. The results obtained from single and double PUFs were compared in terms
of mass and number of species. The mean of £16PAH masses in the sampling period were
1058.72+1042.94 ng (Range: 117.40-3380.28 ng) in single PUF disc and
1930.46+1749.49 ng in double PUF disc (Range: 279.64-5640, 33 ng). The calculated
mass value in double PUFs was found to be 82% higher. The ratio of double PUF to single
PUF for )16 PAH in the samples taken ranged from 1.41 to 3.45 (mean: 1.99+0.50). In
addition, when the mass results of single and double PUF were evaluated on the basis of
compounds, they gave high correlation results. The total PAH concentrations in the plant
in the leaf were 336.97+227.76 ng/g DM (Dry matter) and ranged from 78.45-707.02 ng/g
DM. PAH exchange between air and leaf were evaluated according to three different
models, and the modeled values were also classified according to their rings. While more
reasonable results were obtained in low molecular weight PAHSs. It was found that the
transition occurred as deposition from air to plant. In addition, olive fruit samples
collected were also evaluated for PAHs and compared with appropriate models. Based on
atmospheric data, possible PAH sources in the region were determined by different
methods. Afterwards, a respiratory risk assessment was made and it was understood that
the results were below the recommended limit.
Key words: PAH, Bursa, Semi-urban site, Temporal change, Air-leaf Exchange, Air-
olive Exchange, Risk, Source apportionment.
Bursa, 2023, xiv+80 pages.
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TESEKKUR

Calismamin ortaya ¢ikisini saglayan ve proje slirecim boyunca, tecriibe, sabir ve bilgisi
ile her zaman yanimda olup anlayisi ile yol gosteren kiymetli danigman hocam Prof. Dr.
Yiicel TASDEMIR ’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Ornekleme siiresince yanimda olan ve laboratuvar ¢alismalarimda her tiirlii destek ile
bilgiyi saglayan hocam Ahmet Egemen SAKIN’a tesekkiirlerimi sunarim.

Ornekleme siireci ve laboratuvar calisma asamalarini dayanisma iginde yiiriittiigiimiiz
sevgili arkadasim Viam Joubi’a, orneklerin GC-MS’de okunmasinda ve yazim
asamasindaki teknolojik her konuda destegi olan sayin hocam Burak CALISKAN’a
tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica laboratuvarda uyum icerisinde anlayisla calisip arkadaslik yiiriittiiglimiiz Alim
Noori ve Berke Giilegen’e de tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatimin her alaninda yanimda olduklar1 gibi tez ¢aligmalarim boyunca da beni sabirla
maddi ve manevi her konuda destekleyen, her daim arkamda olan canim annem ve babam
Leyla CELIK e, Yusuf CELIK e ve kardeslerim Emrah CELIK, Emel Kili¢‘a ve eslerine
bana her zaman moral ve gli¢ veren, fikirleriyle akademik alanda beni yiireklendiren ¢cok
kiymetli arkadaglarima tesekkiirlerimi sunarim.

Bu calismanin maddi destegini saglayan Bursa Uludag Universitesi, Bilimsel Arastirma
Projesi (BAP) Birimine (Proje No: 2021-FGA-621) tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRIS

Polihalkal1 aromatik hidrkarbonlar (PAH’lar) esas olarak antropojenik kaynakli ve yanma
yolu ile yayilan maddelerdir(Ravindra ve ark.).PAH’lar atmosferde bulunan ve
yapilarinda karbon ve hidrojen bulunduran yari ugucu organik bilesiklerdir(Kramer ve
ark., 2020). Bu kirleticiler, atmosferde gaz ve partikiil fazda bulunabilirler ve dogada belli
stireler bozunmadan kalarak canlilarda birikim yapabilirler (Pratt ve ark., 2018). Bazi
PAH tiirlerinin kanserojenik etkileri sebebiyle saglik sorunlarina yol agtig1 bilinmektedir.
Insanlar bu kirleticilere gida alimi, su tiiketimi, hava soluma ve cilt temas1 gibi cesitli
yollarla maruz kalabilmektedirler (Bi ve ark., 2023). Literatirde bu maruziyetler
sonucunda olusacak saglik riskinin hesaplandig gesitli ¢alismalar yer almaktadir (Cao ve
ark., 2020; Kuzu, 2019). ABD Cevre Koruma Ajansi'nin (US EPA) o6ncelikli kirletici
listesinde yer alan on alt1 PAH, olusumlari, kaynaklari, farkli ortamlara aktarimlari (hava-
bitki, hava-toprak, hava-aritma ¢camuru gibi) ve risk degerlendirmeleri agisindan kapsamli

bir sekilde incelenmistir (Cindoruk ve ark., 2020)

PAH’lar olustuktan sonra atmosfer ortamina yayilirlar. PAH'larin atmosferik taginima,
meteorolojik kosullarin yani sira PAH’larin buhar basinci, oktanol-hava dagilim
katsayis1, molekiiler agirlik ve molekiiler yap: gibi fizikokimyasal 6zelliklerine gore
farklilik gosterir (Eisler, 2000). PAH’larin konsantrasyonlari, bunlarin atmosferde
tasinimi, reaksiyonlart ve c¢okelmelerine bagli olarak olusur. PAH’larin
konsantrasyonlarinin belirlenmesi bunlarin ¢evredeki etkilerinin ve olusturduklari

risklerin belirlenmesinde 6nem arz etmektedir.

Atmosferik PAH’lar, aktif veya pasif hava ornekleyiciler ile 6rneklenebilmektedirler.
Aktif drnekleyiciler, dis ortamdan gekilen havanin bir medyadan (filtre, PUK, regine gibi)
gecirilmesi ile kirletici konsantrasyonlarinin belirlenmesi esasina dayanir. Ancak bunlar
pahalidir, enerji ve kalifiye eleman gerektirirler. Ote yandan kirleticileri bir kimyasal
yapinin iizerine sorplayan pasif hava &rnekleyiciler (PHO), daha ucuz olmalar, kiigiik
olmalari, elektrige ihtiya¢ duymamalari, ve bakim ve isletiminin kolay olmasi sebebiyle

tercih edilmektedir (Francisco ve ark., 2017). Ancak PHO’ler kirleticiye dzeldirler (Li



ve ark., 2018). PHO’ler kirsal bolgelerde izlemelerde ve farkli konumlarda es zamanl

numune toplama i¢in uygundurlar (Dominguez-Morueco ve ark., 2016).

PHO nin standart tasarimi, adsorban malzemeyi yagmurdan ve dogrudan 1siktan korumak
icin bir PUK diskinin yerlestirildigi ¢ift kubbeli bir yapiya dayanmaktadir. PHO’ler
paslanmaz celikten imal edilirler. Cevresel sartlara (Radyasyon, sicaklik, riizgar hizi,
bagil nem gibi) bagli olarak PHO’lerin 6rnekleme oranlarinda farkliliklar
gbzlenebilmektedir (Dominguez-Morueco ve ark., 2016). Ornegin giines radyasyonuna
bagl olarak, PHO’nin i¢i ve dis1 arasinda énemli bir sicaklik gradyani olusmaktadir

(Kennedy ve ark., 2010).

PHO’ndeki dezavantajlarin {istesinden gelmek ve hava kalitesini dogru ve giivenilir
olarak belirlemek icin, regineler, yari gecirgen membranlar (SPM’ler), poli iiretan
kopiikler (PUK ler) tristearin kapli fiberglaslar, polimer kapli camlar ve polietilen bazli
disk ajanlari kullanilmaktadir (Caliskan ve ark., 2020; Harner ve ark., 2006).

PUK disk ile élgiilen PHO’lerinin ¢alisma prensibi, gaz fazindaki YUOB’lerin i¢ ya da
atmosferden &rnekleyicideki PUK disk’e sorplanmasi ile agiklanmaktadir (Shoeib and
Harner, 2002). PHO ile atmosfer arasindaki kirletici degisimi 3 fazda agiklanabilir.
Bunlar, dogrusal alim adimi, egrisel adim ve dengeye ulasma adimidir (Bartkow ve ark.,
2005). Yeni konulan bir PHO nde kirletici tutulumu ¢ok az olup dogrusal alim adimi
baskin olur. PHO’nde 6rnekleme difiizyon ile gerceklesmekte olup gaz fazindaki
YUOB’ler ile yiizey arasindaki degisim bazi calismalarda agiklanmistir (Shoeib ve
Harner, 2002). Difiizyon yavas bir proses oldugundan PHO’ nin yeterli miktarda YUOB
sorplamasi i¢in uzun siireler kalmasi gerekir. Ornekleme siiresini kisaltmanin bir

alternatifi birden fazla PHO’ nin es zamanl olarak konumlandiriimasidir.

Bazi dezavantajlari olsa da PHO’ler, YUOB’lerin havadaki konsantrasyonlarinin
zamansal ve/veya mekansal belirlemesinde kullanilmaktadirlar. PHO’lerde deteksiyon
limitinin iistiinde kalinmas1 amaciyla birden fazla PHO es zamanli olarak gesitli
calismalarda kullanilabilmektedir. Bu calismada, 2 tane PUK bir PHO’ne monte edilmis

ve PAH’larin 6rneklenmesi i¢in kullanilmistir. Bu calismada yaklagik 13 giinliik



periyotlarda toplanan 15 drnekleme kampanyasinda tek (Klasik) ve ¢ift PUK igeren

PHO’ler yanyana ve es zamanli olarak kullanilmislardur.

Bursa ili ¢esitli otomotiv, tekstil, mobilya, makine-metal imalat1 gibi ¢esitli sanayiler yer
almaktadir. Bu bolgedeki sanayi ve kentsel bolgelerdeki PAH konsantrasyonlar: da daha
onceki ¢aligmalarda incelenmis ve sonuglari raporlanmistir (Birgiil ve Tasdemir, 2015;
Caliskan ve ark., 2020; Cindoruk ve ark., 2020; Sari ve ark, 2020). Elde edilen sonuglara
gore bolgenin baz1 noktalarindaki PAH kirliliginin yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Atmosferik konsantrasyonlarin olusmasinda uzun mesafeli taginimlarin ve atmosferik
kosullarin yani sira, kirletici emisyon kaynaklari asil etkendir. Atmosfere salinan bu
kirleticiler dogada cesitli ortamlarda da birikim gostermektedirler. Bu sebep ile
atmosferde Olciilen PAH seviyesinden yola ¢ikilarak bitkilerde, topraklarda ya da su
ortamlarinda tahminleri ya da gecis yonleri belirlenebilmektedir (Hu ve ark., 2021; Sari
ve ark., 2021).

Son on yilda mese ve ¢am tiirleri yaygin olarak havadaki PAH’larin biyoizlemesi i¢in
kullanilmistir (Piccardo ve ark., 2005, Sun ve ark., 2010). Bu agag tiirlerinin yaninda
zeytin agaci da cesitli ¢alismalarda kullanilmistir (Sari ve ark., 2020). Zeytin agacinin
tercih edilmesinin baslica sebepleri: Bursa’da zeytin agaglarinin ¢okg¢a bulunmalari, her
daim yesil kalmalari, zeytin agaci bilesenlerinin yogun miktada yag icermesi, zeytinin

ekonomik dnemi ve zeytinin gida maddesi olarak kullanilmasi olarak siralanabilir.

Bitki bilesenindeki biriken PAH miktar1 ile atmosferdeki PAH seviyesini tahmin
edebilmek ig¢in bir¢ok arastirmaci farkli modeller kullanmistir (Bolinius ve ark., 2016;
Miiller ve ark., 1994; Taylor ve ark., 2020; Zhao ve ark., 2008). Ayini1 zamanda ¢ikan
sonuca gore kirleticinin hava-bitki gecisi hakkinda yorum yapmak da miimkiindiir (Eleren

ve Tasdemir, 2022, Noori, 2021).

Bu ¢alismanin baslica amaglar1 su sekilde 6zetlenebilir: (i) dis ortam havasinda bulunan
PAR’larin tiir dagilimlar1 ve seviyelerini tespit etmek, (ii) kisa siireli alinan 6rneklerle
atmosferdeki PAH seviyelerinin zamansal degisimlerini degerlendirmek, (iii) Cift PUK

monte edilen bir PHO niin ilk defa kullanilmasini test etmek, (iv) Tek ve ¢ift PUK diskli



PHO’ler ile belirlenen PAH tiir ve kiitleleri arasindaki iliskiyi tespit etmek (v) bolgedeki
PAH kirliliginin olast kaynaklarini tespit etmek, (vi) hava-bitki bilesenleri arakesit
gecislerini uygun modeller ile agiklamak ve (vii) dig ortam havasindaki PAH’larin

solunum yoluyla olusturabilecegi riski degerlendirmektir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. PAH’larin Genel Ozellikleri

PAH’lar eksik yanmadan kaynakli bir grup yariugucu bilesiktir ve bir dizi hastaliga sebep
olabilir(Menzie ve ark.,1992 ; Zhang ve ark. 2009).PAH’lar ulasim,konut 1sitma,
yangimn,atiklarin  agikta  yakilmasi gibi ¢ok ¢esitli yanma faaliyetlerinden
kaynaklanir(Tagdemir v Esen 2007).PAH’lar Canlilar lizerinde birikmeleri ve toksik
etkileri sebebiyle diinya capinda tehlike kaynagidir(Mukhopadhyay ve ark.,2020;
Noori,2020).PAH’lar molekiil agirliklarina gore disiik, orta veya yiiksek molekiiller
agirlikli olarak siniflandirilabilir. Diisiik molekiil agirlikli PAH’lar atmosferde genelde
gaz fazda bulunurken (Sun ve ark. 2021, Noori, 2021), yiiksek molekiiler agirlikli
PAH’lar atmosferde daha ¢ok partikiil fazda bulunurlar (Kadri ve ark. 2017, Noori,
2021). Ayrica, orta molekiiler agirliga sahip PAH’lar ise hem gaz ve hem de partikiil
fazda bulunabilirler. Bu da basta tasimim olmak iizere PAH’larin bir¢ok 6zelliklerini
etkieyebilir. Gaz fazdaki PAH’lar sahip olduklar fiziksel ve kimyasal dzelliklere bagl
olarak atmosferde ¢ok daha uzun mesafelere taginirlar (Sun ve ark. 2021). PAH’lar iki ya
da daha ¢ok benzen halkasinin bir araya gelerek bir ¢ift karbon atomu ile baglanmasindan
olusmaktadir (Sekil 2.1). Ornegin, naftalin (CioHs, MA=128,16 g/mol), iki benzen
halkasinin bir araya gelmesi ile olugsmakta olup tiim PAH tiirleri icerisinde en diigiik
molekiiler agirliga sahip tiirdiir (EPA 2003, Kanaly ve Harayama 2000, Birgiil 2013). iki
halkali PAH tiirlerinden (6rnegin naftalin) 7 halkali PAH tiirlerine (6rnegin, Koronen
kimyasal formiilii C24H12; MA = 300,36 g/mol) kadar olan PAH tiirleri mevcuttur. Bu
aralikta 100’den fazla sayida aromatik halkaya sahip, farkli sekilde dizilmis farkli PAH
tiirii bulunmaktadir (EPA 2003, Kanaly ve Harayama 2000, Birgiil 2013). Farkl1 sekilde
dizilmis bazi PAH tiirleri; Asenaftilen(Acy), Asenaften (Ace), Antrasen (Ant),
Benzo(a)antrasen (BaA),Benzo(a)piren (BaP), Benzo(b)floranten (BbF),
Benzo(k)floranten (BkF), Benzo(g,h,i)perilen (BghiPe),Krisen (Chn),
Dibenzo(a,h)antrasen(DahA), Floranten (FIt), Floren (Flr),Indenol(1,2,3-c,d) piren (IP),
Naftalen (Naph), Fenantren (Phe) ve Piren (Pyr)’dir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. PAH'larin yapilar1 ve numaralandirilmasi (WHO 1998, Birgiil 2013)

PAH’larin siniflandirilmasi yapilarinda bulundurduklar1 benzen halkasi sayisina gore

olmaktadir. Bu simiflandirma Tablo 2.1. de verilmistir.



Tablo 2.1. PAH’larin Smiflandirilmasi (Mukhopadhyay ve ark. 2020, Zhao ve ark. 2021)

Benzen Halka Sayisi Molekiil Agirligina gére PAH lar
2- ve 3- Halkali Diisiik Molekiil Agirlikl

4- ve 5- Halkali Orta Molekiil Agirlikli

6- ve 7- Halkali Yiiksek Molekiil Agirlikli

PAH'lar, iki ya da daha fazla aromatik halkaya sahip (Cindoruk ve ark. 2020, Lara—
Moreno ve ark. 2021, Yu ve ark. 2021, Noori, 2021), genellikle renksiz veya soluk sar1
renklidir (Silalahi ve ark. 2021, Noori, 2021). Birgok PAH ayni sayida halkaya sahiptir.
Ancak bilesimdeki farkliliklardan bilesik 6zelliklerinde farkliliklara yol agmaktadir
(Skupinska ve ark. 2004, Karishma Hussain ve ark 2018). PAH’larin ¢ogu yiiksek
kaynama ve erime noktasina sahip olup tamami oda sicakliginda kati formda
bulunmaktadir. PAH’lar saf suda diisiik seviyede ¢ozilinebilmektedir. (Odabasi 1998,
ATSDR 2001). Baz1 PAH tiirlerinin 6zellikleri Tablo 2.2°de 6zetlenmistir.

2.2. PAH’larin Tarihgesi ve Saghk Etkileri

1983 yilinda bir kanser tiiriiniin komiir katraninda ve kurumda bulunan PAH'lardan
kaynaklandig1 belirlenmistir. (Kjaerheim1999). PAH’lar hava, bitki, toprak gibi birgok
yiizeyde arastirmalara konu olmustur. Uluslararas1 Kanser Arastirmalart Ajansi, 30 PAH"
insanlara kanserojen olarak kabul etmistir. PAH'lar, kanserin neden oldugu O6liim
sayisinda siirekli artigtan dolayr arastirmacilar arasinda ilgi gérmektedir (Jemal ve ark
2011). EPA, insanlarin PAH’lara maruziyeti lizerindeki etkilerini degerlendirmistir.
Bunlardan yedi PAH tiiri kanserojen olrak siniflandirilmigs 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’in toksisite profili iyi belirlenmis ve referans kimyasal olarak tespit
edilmistir (EPA 1984). PAH'lar icin saglik riski degerlendirmeleri, Tablo 2.3’te verilen
toksik esdeger faktor (TEF) degerleri vasitasiyla hesaplanmistir (Nisbet ve LaGoy, 1992,
EPA, 1984). Bu degerler PAH konsantrasyonu ile ¢arpilarak BaP esdeger konsantrasyonu
(BaPeq) degerleri elde edilmistir (Petry ve ark 1996, Cheng ve ark 2013).



Tablo 2.2. PAH’larin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri (DSO, 1998)

cd)perilen (Indeno)

PAH Molekiil Erime Noktas1 | Buhar Basinc1 | Coziiniirlitk
Agirhig (°C) (Pa, 25°C’de) | (ug/L, 25 °C’de)
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 2,1x103 1,93
Floren (Fluo) 166,23 116-118 8,7x 107 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 (Flt) 202,26 107-111 6,5 x 107 0,2-2,6
Piren (Pyr) 202,26 150-156 3,1x10° 0,077
Benzo(a)antrasen 228,30 157-167 1,5x 108 0,01
(BaA)
Krisen (Chr) 228,30 252-256 5,7x 10710 0,0028
Benzo(b)floranten 252,32 167-168 6,7 x 108 0,0012
(BbF)
Benzo(k)floranten 252,32 198-217 2,1x10° 0,00076
(BkP)
Benzo(a)piren 252,32 177-179 7,3x 1010 0,0023
(BaP)
Dibenzo(a,h)antras 278,35 266-270 1,3x 101! 0,0005
en (DahA)
Benzo(g,h,i)perilen 276,34 275-278 1,3x 101! 0,00026
(BghiP)
Indeno(1,2,3- 276,34 162-163 0,062




Tablo 2.3. PAH bilesiklerinin literatiirde kullanilan TEF degerleri

PAH Tirleri Nisbet ve LaGoy (1992) EPA (1984)
Naphthalene (Nap) 107 0
Acenapthylene (Acy) 1073 0
Acenapthene (Ace) 1073 0
Fluorene (Fluo) 107 0
Phenanthrene (Phe) 107 0
Anthracene (Anth) 10-2 0
Fluoranthene (FIt) 1073 0
Pyrene (Pyr) 107 0
Benzo[a]anthracene (BaA) 101 1
Chrysene (Chr) 107 1
Benzo[b]fluoranthene (BbF) 101 1
Benzo[k]fluoranthene (BkF) 101 1
Benzo[a]pyrene (BaP) 10° 1
Indero[1,2,3-c,d] anthracene (Indeno) 10 1
Dibenz[a,h] anthracene (DahA) 10° 1
Benzo[g,h,i] perilen (BghiP) 0 0,1

2.3. PAH’larin Kaynaklan

PAH’lar, dis ortam havasi, bitki bilesenleri, topraklar, ylizeysel sular, sedimentler ve
yiyecekler gibi ortamlarda 6l¢iilmiislerdir (Tasdemir ve Esen, 2007; Cindoruk ve ark.,
2020, Sakin ve ark., 2022). PAH’larin kaynaklarin1 noktasal ve ¢izgisel ( Masih ve
Taneja, 2006 ), dogal ve antropojenik (Karakas ve ark 2004) olarak siniflandirmak
miimkiindiir. PAH’larin baslica noktasal kaynaklari; fosil yakitli buhar kazanlari,
endiistriler ve atik yakma tesisleri, sanayi faaliyetleri olarak gosterilebilir (Karakas ve ark
2004). Ayrica dizel ve benzin gibi motorlu arag emisyonlarinin bir yol boyunca verilmesi
cizgisel kaynak olarak kabul edilir (Masih ve Taneja, 2006, Aldahoudi, 2017). PAH’larin

temel kaynaklar1 asagida 6zetlenmistir:



2.3.1. Evsel Kaynaklar

Mutfak ve evsel 1sinma faaliyetleri sonucu olusan PAH tiirleridir (Yang ve Chen, 2004).
Isinma i¢in kullanilan yakitlardan olan komiir, odun ve dogalgazin eksik yanmasi sonucu
PAH’lar olugur. Odun, komiir gibi Kati1 yakitlar eksik yanmanin en gazla gerceklestigi
gruptur. Dolayisiyla en ¢ok miktarda PAH emisyonunu bu grup olusturur. AB iilkelerinde
yaydiklar1 emisyon sebebiyle odun ve komiir i¢in olan emisyon sinir degerleri dogalgaza

nazaran daha fazladir (Yang ve Chen, 2004, Aldahoudi, 2017).

2.3.2. Motorlu Kaynaklar

Arac emisyonlar1 egzozlarindan atmosfere biiylik miktarda gaz ve partikiil fazda hem
organik hem de inorganik bilesenler salinmaktadir (Zielinska, 2005, Yalaki, 2005).
Sadece bir araba biiyiik bir kirletici kaynak olmazken trafikteki bir¢ok aracin ayni anda
kullanilmasi ciddi ¢evre kirliligine sebebiyet vermektedir (Alloway ve Ayres, 1997,
Yalaki, 2005).

Trafikteki motorlu tasitlardan olusan hidrokarbonlarin yiizdelikleri Tablo 2.4’de

verilmistir.

Tablo 2.4.Tasit Kaynakli Hidrikarbon Seviyesi (Alloway ve Ayres, 1997, Yalaki, 2005)

Tasit Tiiri Yiizde(%)
Otomobil 77

Agir yiik tagitlart 14
Motorsiklet 7

Hafif tagitlar 2

PAH’lar biitlin ulagim araglarindan kaynaklanirlar. Ulagim kaynakli PAH’lar motor tipi
(hacmi), emisyon kontrol ekipmanlari, motor yasi, yakit tiirii, yiikleme durumuna ve siiriis
bicimine gore farklilik gosterir (EU, 2001). Tasit kaynaklt PAH’larin 6nemlilerinden
bazilar1 (Orn., BaP) ince partikiillere sorbe olmuslardir (Terzi ve Samara 2004; Lim ve

ark., 2005). Bu nedenle kontrolii olduk¢a giigtiir (Aldahouds, 2017).
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2.3.3. Endiistriyel Kaynaklar

Endiistriler enerji ihtiyaglarini karsilamak tizere kati, sivi ve gaz formundaki yakitlari
kullanirlar. Eksik yanma iiriinleri olmasi sebebiyle endiistriler énemli PAH emisyon
kaynag1 olarak kabul ediliriler. Baslica PAH olusturan endiistriler arasinda aliiminyum
tiretimi, kok iiretimi, petrokimya, atiklarin yakilmasi, ¢imento tiretim faaliyetleri, asfalt

endiistri, lastik kauguk tiretimi, termik enerji santralleri sayilabilir (Aldahoudi, 2017).

2.3.4. Zirai ve Dogal Kaynaklar

Tarim ve bitki atiklarinin agikta yakilmasi PAH’larin 6nemli kaynaklar1 arasindadir
(Aldahoudi, 2017). AB iilkelerinde yerel seviyede PAH’lar diizenleme altina alinmistir
(EU, 2001). PAH’larin 6nem arz eden kaynaklarindan biri de doga olay1 olan volkanik
patlama ve orman yanginlaridir. Bu kaynaklarin yerel PAH miktarlarina 6énemli 6l¢iide

katkida bulunduklarini sdylemek miimkiindiir.

2.3.5. Atmosferik Tasimim Kokenli Kaynaklar

PAH’lar fiziksel ve kimyasal Ozellikleri sebebiyle atmosferde farkli davramiglar
sergilerler. PAH’larin gaz veya partikiil fazda olmalar1 tasinmada 6nemli rol oynar.
PAH’larin halka sayisina gore partikiil faz veya gaz faz olarak degisim gosterir. Daha ¢ok
5 ve tizerinde halka sayis1 olan PAH’lar partikiil fazda, 2 ve 3 halkali PAH’lar gaz fazda
ve 4 halkali PAH’lar ise hem partikiil hem de gaz fazda bulunma egilimindedir
(Aldahoudi, 2017). Yiiksek molekiil agirhikli PAH’lar kiigiik partikiillere ve diisiik
molekiil agirlikli olanlar da biiyiik partikiillere baglanma egimlidirler (Aldahoudi, 2017).
Atmosferde agiga ¢ikan PAH’lar reaksiyonlara ugrayarak pargalanma, ¢okelme ve
birikme gibi farkli siireglere maruz kalirlar ve bulunduklart ortamda bozunmalart dis
etmenlere baglidir. En fazla bozunma siireci atmosferde meydana gelmektedir.
Atmosferde bozunma ihtimalleri yiiksek olmasina ragmen meteorolojik sebeplere de
bagl olarak PAH’lar bulunduklar1 ortamdan daha uzak mesafelere taginabilir (EEA-
EMEP, 2004).
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2.4. Atmosferik PAH’lar

PAH’larin bir ortamdan farkli bir ortama tasinma siirecinde buharlasma, ucuculuk,
1slak/kuru ¢okelme etkili olabilmektedir. Bu nedenle, PAH'larin atmosferdeki davranisi
gaz/parcacik dagilimmna baglidir (Pankow ve Bidleman 1992, Mastral ve ark 2003).
PAH’larm 1slak ve kuru ¢okelmesinde baskin gaz partikiil dagilimi mekanizmasinin rolii
onemlidir (Simcik ve ark., 1998, Offenberg ve Baker 2002, Gaga ve ark., 2009). Dis
ortam havasi 6l¢iim sonuglarina ait literatiir degerleri Tablo 2.5’te verilmistir. Literatiirde
incelenen yar1 kirsal bolgelerdeki sonuglar diisiik ¢ikmaktadir (Chen ve ark., 2022, Sari
ve Esen 2022).

Ancak, kentsel (Birgiil ve Tasdemir 2015, Chen ve ark,. 2022, Ma ve ark., 2010, Sari ve
ark., 2021a) ve endiistriyel (Cetin ve ark., 2018, Odabasi ve ark., 2015) bolgelerde yapilan
caligmalarin sonuglarinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi, kentsel
bolgelerde basta trafik ve evsel 1sinma olmak lizere ¢esitli kaynaklardan gelen PAH
kirliligidir (Ravindra ve ark., 2006). Endiistriyel bolgelerdeki PAH konsantrasyonlari
basta 1s1 enerjisi elde etmek i¢in yapilan yakma olaylar1 olmak tizere gesitli faaliyetlerden
atmosfere verilen emisyonlardir (Lee ve ark., 1995). Yapilan calismalarin sonuglari
ol¢iim noktasina gore biiyiik farkliliklar gdsterebilmektedir. Ornegin, Bursa’nin kentsel
bolgelerinde yapilan cesitli calismalarda toplam PAH degerleri, 23 ile 184 ng/m®arasinda
degismistir (Birgiil ve Tasdemir, 2015; Cindoruk ve ark., 2020; Sari ve Esen, 2022).

Atmosferdeki PAH seviyesinin evsel 1sinma amacli yakit kullaniminin fazla oldugu kis
mevsimi aylarinda diger aylara oranla daha yiiksek oldugu bildirilmistir. Bu duruma
ornek olarak Wang ve ark 2011 teki ¢alismasi gosterilebilir. Calisma kapsaminda 15 PAH
tirtiniin kentsel alanlardaki PAH konsantrasyonlar1 kis, ilkbahar, yaz ve sonbahar olarak

sirastyla 521 ng /m®, 252 ng /m?®, 145 ng /m3 ve 377 ng /m® olarak tespit edilmistir.
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Tablo 2.5. Literatiirde Rapor Edilen Bazi Dig Ortam Toplam PAH Konsantrasyonlari

Yer Bolge Konsantrasyon Olgiim N Referans
Karakteristigi (ng/m?3) Periyodu (Tiir)
Bursa, Tirkiye | Kentsel 10,246 (Yaz), Temmuz 10 Esen ve
20,5+11(Sonbahar) | Aralik (2014) Kayike1 2018
Bursa, Tiirkiye | Kentsel 23,1+18.3 Ocak-Aralik 14 Cindoruk ve
2016 ark., 2020
Bursa, Turkiye | Trafik, 131+160 (Trafik) | Haziran 2008- | 12 Birgiil ve
Kentsel 1844276 (Kentsel) | Haziran 2009 Tagdemir
2015
Bursa, Tirkiye | Kentsel 54,4+22.6 Mayis 2017- | 14 (Sari ve Esen
Nisan 2018 2022)
Bursa, Tiirkiye | Yari-kentsel 51,7+34,3 Mayis 2017- | 14 Sari ve Esen
Nisan 2018 2022
Bursa, Tiirkiye | Yari-kirsal 15+£16 Ocak-Aralik 14 Sari ve ark.,
(2021) 2021a
Bursa, Tiirkiye | Endiistriyel 28,3£323 Aralik 2015- | 14 Caliskan
Kasim 2016 Eleren ve
Tasdemir
2021
Kocaeli, Endiistriyel 2854431 Subat 2015- | 15 Cetin ve ark.,
Tiirkiye Subat 2016 2018
Izmir, Tiirkiye | Endiistriyel ~— ve | 118+124  (End.) | Ekim 2011- | 16 Odabas1  ve
Arkaplan 31+18 (Arkaplan) | Ocak 2012 ark.,2015
Harbin, Cin Kentsel 100+94 Agustos 16 Ma ve ark.,
2008- 2010
Temmuz
2009
Pekin, Cin Kentsel 72,52 2017-2019 16 Chen ve ark.,
(4 Mevsim) 2022
Sines, Portekiz | Kentsel, Sanayi 11,0-18,9 Ocak 2008 16 Augusto  ve
23,8-40,1 ark., 2010
Pekin, Cin Dag Kenarlari 38,42 2017-2019 16 Chen ve ark.,
(4 Mevsim) 2022
Pekin, Cin Merkezi Daglar 8,61 2017-2019 16 Chen ve ark.,
(4 Mevsim) 2022
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Tablo 2.5. Literatiirde Rapor Edilen Bazi D1g Ortam Toplam PAH Konsantrasyonlari

(devami)
Caen, Fransa Kirsal Bolge 2 Ekim2021- 16 Khalikov ve
6 Ocak 2022 ark. ,2021
Ho Chi Minh, | Yagisli mevsim 43,6+11,8 2018 16 Dat ve ark.,
Vietnam Kuru mevsim 22,2+5,93 2022
Bursa, Tiirkiye | Yar1 —kentsel 24,50+20,63 Haziran 2021 | 16 Bu Calisma

— Subat 2022

2.5. Bitki Ortamindaki PAH’lar

Islak veya kuru birikme mekanizmasiyla gaz ya da partikiil fazda bulunan organik

kirleticiler aga¢ kabugunda birikebilir (Wang ve ark. 2004). Bahsi gegen kirleticiler, bitki

tizerinde stomalardan veya yaprak ve govde yiizeyindeki tabakadan gegmektedir (Sekil

2.2). Ayrica atmosfer bazl kirleticilerin, yeni aga¢ halkasi olarak da bilinen biiylime

katmaninda da birikmesi miimkiindiir (Rauert ve Harner 2016, Noori, 2021). KOK’larin

ve PAH’larin bitkilerde birikmesinde etkili oldugunu ispatlayan ve bitki yapraklarinin

dogal pasif hava oOrnekleyicileri olarak kullanildigi bircok calisma bulunmaktadir
(Terzaghi ve ark. 2015, Cindoruk ve ark 2020, Caliskan-Eleren ve Tasdemir 2021, Sanli-
Eker ve Tasdemir 2021, Sari ve ark. 2021).

Stingerimsi Mezofil

Stoma

Kiitikiil

Mezofil

Damar

Epidermis

Parmaklikli

Alt Epidermis

Sekil 2. 2. Yaprak Anatomisi (Anonim, 2017)
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Literatirde PAH Kirleticilerini belirlemede bitki olarak genellikle ¢am agaci
kullanilmistir. Kirsal ve arka plan bolgeleri i¢in yapraklarda diisiik bulunan PAH
seviyeleri, beklendigi gibi kentsel ve endiistriyel bolgelerde daha yiiksek degerler
almislardir. Ornegin endiistriyel bolgede oOlgiilen PAH konsantrasyonlar1 ortalama
756+232 ng/g KM degerini alirken (Caligkan Eleren ve Tasdemir 2022), kentsel bolgede
bu deger 626306 ng/g KM (Cindoruk ve ark., 2020) seviyelerinde bulunmustur. Bazi
Olgiilen PAH degerleri Tablo 2.6’da ozetlenmis olup Ornekleme bolgesine gore

konsantrasyonlarda farkliliklar rapor edilmistir.

2.6.PAH’larin Hava-Bitki Arakesitindeki Dagilimlar:

PAH’larin bu arakestteki dagilimlarini agiklamak i¢in asagidaki modeller kullanilmastir:
2.6.1. Taylor ve ark. (2020) modeli

Taylor ve ark. (2020) ekili bir tarim alaninda pestisit buharlasma oranlarin1 tahmin etmek
icin bu model gelistirmistir. Calisma sonucunda bulunan modelde, pestisit 6zellikleri,
cesitli toprak ve bitki profilleri ve iklim kosullar1 gibi faktorlerin etkisi gézlemlenmistir.
Taylor ve ark. (2020) modeli asagidaki denklemde verilmistir:

logKpa=0,7logKoa + 0,15 @

Bu denklemde; Kpa: Bitki/hava dagilim Kkatsayisi, Koa: Oktanol/hava dagilim
katsayisidir. logKoa = A+B/T esitligi ile bulunmaktadir. A ve B degerleri sabit degelerdir.

15



Tablo 2.6. Bitkilerdeki PAH Konsantrasyonlari (ng/g KM)

Yer Bolge Agag Olgiim N(Tiir) | Konsantrasyon (ng/g KM) Referans
Karakteristigi Bileseni Periyodu
Lencisa, Kirsal Cam 1997 9 135 Piccardo
Italya igneleri ve ark.,
2005
Houston, Trafige yakin | Cam 2008 15 209+2226 Hwang
ABD yerlesim alani igneleri ve Wade
2008
Katalonya Kirsal ve | Cam 2007 16 1773 Kursal Rotalo ve
Ispanya, Kentsel igneleri 790 Kentsel ark.
Portekiz (2009)
Heshan, Kentsel ve | Cam 2007 15 1172.6-1095.1 Kentsel Tian ve
Dinghushan, | Kirsal alanlar igneleri 505.3 Kirsal ark.,
Cin 2008
Tirkiye Arka bolge Cam 2011 16 358+101 Odabas1
igneleri ve ark.,
2015
Bursa, Yari-kirsal Cam Ocak- 16 369+256 Sari  ve
Tiirkiye igneleri Aralik ark.,.
2016 2020
Bursa, Banliyo Cam Ocak- 14 626+306 Cindoruk
Tirkiye igneleri Aralik ve ark.
2016 2020
[zmir Sanayi bolgesi | Cam Nisan- 16 139+854 Kargar
Tiirkiye igneleri Mayis ve ark.,
2014 2017
Bursa, Banliy6- Cam Aralik 14 756+232 Caliskan
Tirkiye Endiistriyel igneleri 2015- Eleren ve
Kasim Tasdemir
2016 202)
Bursa, Yar1 Kirsal Zeytin Haziran | 16 336,97+227,76 Bu
Tiirkiye yapragi 2021- calisma
Subat
2022
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2.6.2. Bolinius ve ark. (2016) modeli

Bolinius ve ark. (2016)’nin yaptig1 ¢alismada yapraklarin hava ve sudaki kirleticileri
tutma kapasitesi, kirletici maddelerin besin zinciri ve topraga nasil aktarildigi

belirlenmistir. Bu karmasik iliskiler basit bir logaritmik model ile ifade edilmistir:
logKpa = 0,86637logKoa - 0,5108 2
2.6.3. Miiller ve ark. (1994) modeli

Miiller ve ark. (1994) modeli hava/bitki Ortiisii sistemindeki kalic1 hidrofobik
bilesiklerinin Kga’sinin hesabi adina yapilan ¢alismadir. Yapragin hacimsel bes ana
fazdan, yani kiitikiil, lipid, protein, karbonhidrat ve sudan olustugu bilinmektedir.
Dagilim katsayilari ile ortam havasindaki gaz fazdaki kirleticinin yapraktaki bu fazlara
gectigini disiiniilmistiir. Yapraktaki kirleticinin Kow, Henry sabiti (H) ve ortam sicakligi
dikkate alinarak teorik yaprak/hava dagilim katsayis1 (Kga) modeli tiiretmistir (Miiller ve
ark. 1994).

Miiller ve ark. (1994) modeli asagida sunulmustur:

Koa = (RT/H) + [Ve « LAIKGT + Vg +V, Koy + Ve + 0,037K555 + (V, =24 37)|

@)
Denklemde, Kow, Kiw, Kew, Kew ortam havasindaki dagilim katsayilari, Kow yapraktaki
bilesigin dagilim katsayisi, H Henry sabiti, T ortam sicakligi, R gaz sabiti, V¢ (0,01), VF
(0,078), Vp (0,039), VL (0,001) ve Vw (0,400) sirasiyla yapraklardaki kiitikiil,

karbonhidrat, protein, lipid ve suyun hacimsel fraksiyonlaridir.
2.6.4. Zhao ve ark. (2008) Modeli:

Kabuk, dal, govde gibi bitki ve bilesenleri dogal pasif hava ornekleyici olarak

kullanilarak kirleticilerin ¢evresel konsantrasyonlarinin belirlenmesinde ve matematiksel
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yaklagimlar yardimiyla havadaki kirleticilerin belirlenmesinde kullanilmaktadir (Rauert
ve Harner 2016; Noori, 2021). PAH’lar atmosferde gaz ve partikiil fazda bulunabilir,
Partikiil ve gaz fazinda bulunma oranlar ise Koa degerleri ile tahmin edilebilmektedir
(Finizio ve ark. 1997).

Bu oran;
Koa= Co/Ca (4)

Denklemiyle hesaplanmaktadir. Bu denklemde, Co, oktanoldeki konsantrasyon ve Ca da
havadaki konsantrasyonu ifade etmektedir.

Herhangi bir KOK i¢in kabuk/hava dagilim katsayis1 (Ksa) denklem 5 yardimiyla bulunur
(Zhao ve ark., 2008).

: 2 : 1 1 10%
r_ —6(T: L67 gpr 0341 _ I BV Sl
Kga = {2 % 1078(LipCont) ¥ « Ko, exp [( 0.954;3Hm+3.130)(T 3020 S)x R}

(5)
. P .
+210B(S54) V70422076 « TSPKo,J/(1 + B(TSP)Kon)

Cg
K = —
BA EA

Burada; LipCont: Aga¢ kabugundaki lipid icerigi(g/m®), Koa: Oktanol/hava dagilim
katsayist , AHyap: Sogutulmus sivinin buharlagma entalpisi (kj/mol), T: Ortam sicaklig1
(K), R: Ideal gaz sabiti (Pa*m®*mol*K) , B: Bilesigin fiziksel ve kimyasal dzelligine bagh
sabitidir (m*/ng), SSA: Kabugun spesifik yiizey alan1 (m*m?®), Ppn: Yagis oran1 (mm),
TSP: Toplam askida partikiil konsantrastonu (ng/m3), Kga: Aga¢ kabugu / hava dagilim
katsayisi, Cg: Aga¢ kabugundaki konsantrasyon (ng/m®), Ca: Ortam havasindaki

konsantrasyon (ng/m?®) olarak alinmaktadir.
2.7. Zeytin Meyvesindeki PAH'lar

PAH’lar her biri iki veya daha fazla aromatik halka iceren organik bilesiklerdir ve olduk¢a
lipofiliktir (Costopoulou ve ark., 2010). Atmosferdeki PAH’lar (bagh pargaciklar)
sebzelerin mumsu yiizeyinde emilebilir. Ozellikle zeytin gibi lipofilik yapiya sahip

meyvelerde rastlamak miimkiindiir (Costopoulou ve ark., 2010).
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Her ne kadar bitkisel yaglar ve bitkisel hammaddeler dogal olarak PAH igermeseler de
havadaki toz veya pargaciklar tarafindan Kirlenebilirler ve daha sonra nihai {irline
gegebilir (Altunoglu ve Yemiscioglu, 2021). Sigara igme veya mesleki maruziyetler
disinda gida insanlarin PAH’lara maruz kalmasi i¢in ana yoldur (Gida Bilimsel Komitesi,
SCF, 2002; Domingo ve Nedal 2015; Altunoglu ve Yemiscioglu, 2021). Bu sebeple
zeytin meyvesinde biriken PAH miktarinin incelenmesi 6nem arz etmektedir.
Literatiirde bununla ilgili sinirli ¢alisma yapilmistir. Bulunan bazi sonuglara gore zeytin
konsantrasyonlar1 sirasiyla petrol rafinerisi, agir sanayi ve termik santral yakinarindan
alman oOrneklerde 42,37, 27,46 ve 20,18 ng/kg olarak bulunmustur(Altunoglu ve
Yemiscioglu, 2021).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Ornekleme Bolgesi ve Programi

Bu calismada, Bursa ili Goriikle mevkiinde yari-kentsel bir bolge olarak tanimlanan
zeytinlik bir arazide atmosferik PAH Ornekleri toplanmistir (40°13'49.2"N-
28°49'48.2"E). Ornekleme noktasinin giineyinde yaklasik 1 km’lik mesafede Izmir yolu
bulunmaktadir (Sekil 3.1).

Dis ortam havasi numuneleri, bir zeytin agacina yerlestirilen pasif hava ornekleyiciler
(PHO’ler) ile yerden yaklasik 2 m yiiksekten toplanmustir. Ornekler paslanmaz gelikten
yapilmis PHO igerisine yerlestirilen PUK diskler ile toplanmistir. PHO’de kullanilan
PUK diskler 14 ¢cm ¢apinda, 1,27 cm kalinhiginda ve 0,0168 g/cm?® yogunlugundadir.
08.06.2021-02.02.2022 tarihleri arasinda yaklasik 12,8+3,9 giinliik periyotlarla, toplamda

15 6rnekleme gergeklestirilmistir.

4. = BURSA LODER }//
Rahime Gazioglu Hasta®y)

e O

— Kayabas, sy 4

e

Sekil 3.1.0mekleme Bolgesi

3.2.Meteorolojik Veriler

Ornekleme noktasina ait hava sicakligi (°C), riizgar hizi (m/s), yagis miktar1 (mm), basing
(hPa) ve bagil nem (%) gibi meteorolojik parametrelere ait degerler Devlet Meteoroloji
Isleri Genel Miidiirliigii’nden alinmis olup, ortalama aylik meteorolojik parametreler

Tablo 3.1°de 6zetlenmistir.
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Tablo 3.1. Meteorolojik veriler

. Sicakhik Bagil Nem Yagis Miktar Rilzgar Kangma
Periyot Hiza Yiiksekligi
(°C) (%) (mm)
(mis) (m)

18/06- 18,2 747 25,8 1,6 454,6
29/06/2021

29/06- 21,2 64,2 25,7 2,3 599,9
08/07/2021

08/07- 22,5 59,2 1,2 3,2 675,0
16/07/2021

16/07- 26,0 43,5 4,1 3,0 727,8
09/08/2021

09/08- 22,6 51,0 0,0 3,0 699,4
19/08/2021

19/08- 19,1 62,7 14,7 2,9 691,3
06/09/2021

06/09- 18,1 63,1 5,7 3,1 675,8
16/09/2021

16/09- 17,6 58,1 18,8 2,3 559,2
29/09/2021

29/09- 14,3 67,0 24,8 2,6 555,2
13/10/2021

13/10- 12,4 68,1 25,7 2,2 4171
27/10/2021

27/10- 14,0 64,1 6,9 2,0 307,6
08/11/2021

08/11- 10,0 73,0 42,2 4,1 658,2
09/12/2021

09/12- 5,7 82,5 81,2 3,4 508,6
21/12/2021

21/12- 4,5 77,4 26,3 2,8 314,4
17/01/2022

17/01- -4,2 86,3 60,1 2,8 268,5
02/02/2022
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3.3. Kullanilan Cam Malzemeler ve Kimyasallar

Calisma esnasinda kullanilan tiim cam malzemeler, deneylere baslanmadan 6nce 6zel
deterjanl su ile yikama islemine tabi tutulmus ve ¢esme suyunda durulanmistir. Daha
sonra tiim malzemeler hekzan (HEX) ve diklorometan (DCM) ile yikanip 105°C’de
etlivde iyice kuruyana kadar bekletilmistir. Kuruyan cam malzemeler aliiminyum folyo

ile sarilarak kullanima kadar saklanmistir.

3.4. Ornekleme Metodu ve Analizi

3.4.1. PUK Disk Analizi

Dis ortam havasi numuneleri, bir zeytin agacina yerlestirilen pasif hava ornekleyiciler
(PHO’ler) ile yerden ~ 2 m yiiksekten toplanmistir. Ornekler paslanmaz gelikten yapilmus
PHO icerisine yerlestirilen PUK diskler ile toplanmistir (Sekil 3.2). PHO’ler, PUK
diskleri kaba pargaciklarin birikmesi, dogrudan ¢dkelme ve glines 15181 gibi etmenlerden
koruyacak sekilde tasarlanmistir. Ornekleyiciye hava giris ¢ikisi iist kapak ile alt hazne
arasindaki bosluktan ve alt haznedeki deliklerden saglanmaktadir. Kubbesel yapilar ve
aralarindaki bosluklar ornekleyiciye giren havanin riizgar hizina bagl etkilerini ve
partikiil fazin girisini en aza indirmek amacglhdir. Ayrica bu kubbe giines 15181 ve yagmur
gibi hava olaylarinin etkisini de engellemektedir. Boylece PAH larin bozunmasi ve artan
sicaklikla desorpsiyona ugramasi onlenmektedir (Evci, 2016, Sakin ve ark. 2017).
PHO’de kullanilan PUK diskler 14 cm ¢apinda, 1,27cm kalmliginda ve 0,0168 g/cm®
yogunlugundadir (Evci, 2016).

Ornekleme sonunda toplanan PUK ’ler aliiminyum folyoya sarilarak kilitli posetlerle

buzluk i¢inde laboratuvara getirilmistir.
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Sekil 3.2.0rneklemede Kullanilan PHO’ler

Ornekleme sonrasi laboratuvara getirilen PUK lar yaklasik 300 mL aseton (ACE):HEX
(v/v: 1/1) karistmi ve 1 mL verim standarti (Surrogate standarti) eklenerek Sokslet
ekstraksiyonu yontemi ile ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon isleminde PUK diskler
dikkatli bir sekilde Soksletin igerisine yerlestirilmis ve disklerin sifon hizasinin altinda
kalmasina dikkat edilmistir. Ekstraksiyon islemi ~80°C’de ve 24 saat siire ile
gerceklestirilmistir (Sekil 3.3). Ekstraksiyon sonrasinda drnegin tamami balon jojelere
alarak 30 dev/dk ve yaklasik 22 °C sicaklikta ¢alisan doner buharlastiricida 5 mL’ye
indirilmistir. Ardindan ¢6zelti hacmi yavas bir azot gaz1 akimi ile ImL’ye diisiiriilmiistiir.
Hacmi diisiiriilen 6rnekler 2 mL’lik viallere konulup -20 °C’deki derin dondurucuda gaz

kromatografi-kiitle spektrometresi (GC-MS) analizine kadar saklanmstir.
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Sekil 3.3.Sokslekt diizenegi

3.4.2. Bitki ve Meyvesi Analizi

Orneklemelerde bitkilerdeki PAH birikiminin belirlenmesi igin zeytin agacindan yaprak
ve es zamanli olarak zeytin meyvesi ve dal drnekleri toplanmistir. Ornekleme bolgesinde
belirlenen zeytin agacindan yerden yiiksekligi yaklasik 1,5 - 2 m olacak sekilde Kuzey,
Giiney, Dogu ve Bat1 olmak iizere agacin dort bolgesinden de 20-25 adet civarinda yaprak
her bolgeden 2-3 adet zeytin ve her bolgeden yaklasik 5 g dal 6rnekleri toplanmistir.
Toplanan numuneler (Sekil 3.4.) dort yone ayrilarak aliiminyum folyoya sarilip kilitli
posetlerle laboratuvara getirilmistir. Dort bolgeden alinan yapraklarin sicaklik 6lgtimleri

arazide alinmustir.

Sekil 3.4.Toplanan Bitki Numuneleri
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Laboratuvara getirilen ve dort bolgeden alinan bitki bileseni 6rnekleri kendi aralarinda
homojen bir sekilde karistirllmigtir. Numuneler pegete ile silinip, sonrasinda bitki
bilesenlerinin laboratuvar ortaminda da sicaklik Ol¢iimii yapilmistir. Yaprak ve dal
ornekleri yaklasik 5 g tartildiktan sonra ardindan makas yardimiyla kiiclik parcalara
ayrilip siselere konulmustur. Laboratuvara getirilen ve dort bolgeden alinan yaprak
ornekleri kendi aralarinda homojen bir sekilde karistirllmistir. Bunlar pegete ile silinip,
sonrasinda yapraklarin laboratuvar ortaminda da sicaklik dl¢timii yapilmistir. Zeytinler
ise temiz bir pegete ile silinip havanda doviilmiis cekirdegi ve meyvesinden esit
miktarlarda alinarak 5 g tartilmig ve siselere konulmustur. Siselere konulan 6rnegin
tizerine 20 mL asetolitril (ACN) ve 1 mL verim standarti1 (Surrogate standart1) eklenerek
1 gece ¢alkalanmiglardir. Ertesi giin 6rnegin tamami balon jojelere alinarak hacim 30
dev/dk ve 22 °C sicaklikta calisan doner buharlastiricida 10 mL’ye indirilmistir. Ardindan
Quechers islemi i¢in 50 mL kartus tiiplere10 mL konulan 6rnek dnce hizli karistiricida 1
dk, ardindan santrifiijde 5 dk isleme tabi tutulmustur. Kullanilan bazi alet ve cihazlar Sekil

3.5ile 3.9 arasinda gosterilmistir.

Sekil 3.5. Hassas Terazi Sekil 3.6. Havan Sekil.3.7. Calkalayici

Buradan alinan 5 mL ¢6zelti azot gazi yardimi ile 2 mL’ye disiiriilmiistiir (Cindoruk ve
ark., 2020).Temizleme ve fraksiyon adimindan sonra numuneler biyo-boncuk S-X3

iceren bir jel gecirgenlik kolonundan (GPC) gegirilmistir.
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Sekil 3.9.(a) Hizli karistiric Sekil 3.9.(b) Sanrtifiij

GPC kolonunun uzunlugu 60 cm ve i¢ ¢ap1 2 cm’dir (Sekil 3.10). GPC uygulamasindan
once, kolon 30 mL HEX/DCM (v:v, 1/1) gegirilerek temizlenmistir (Caliskan ve ark.
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2020). Daha sonra pipet yardimiyla 6rnek kolona ilave edilmistir (Eker, 2017). Ortam
numuneyi emer emmez, 15 mL HEX/DCM kolona eklenmis ve ¢ikis bir beher i¢inde
toplanmistir. Toplanan bu karisim atik olarak bir sisede biriktirilmistir. Sonrasinda GPC
kolona 35 mL HEX/DCM (v:v, 1/1) eklenmis ve bu karisim bir sisede toplanmistir. Déner
buharlastirict yardimi ile bu 6rnegin hacmi 4- 5 mL’ye azaltilmig ve ardindan azot gazi
ile ImL’ye distirilmistiir (Caliskan ve ark., 2020). Hacmi diisiiriilen 6rnekler 2 mL’lik

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

Sekil 3.10. GPC Kolonu

3.4.3. Nem Analizi

Laboratuvara getirilen yaprak ve dal o6rnekleri kendi aralarinda homojen bir sekilde
karistirilmistir. Yaprak ve dal 6rnekleri temiz bir pegeteyle silinip yaklasik 5 g tartildiktan
sonra nem tayini i¢in Onceden darast belirlenmis petri ile birlikte 105°C’lik kurutma
firminda (etiiv) 1 gece bekletilmistir. Zeytinler ise temiz bir pegete ile silinip havan
yardimi ile ezilerek g¢ekirdegi ve meyvesinden esit miktarlarda alinarak toplamda 5 g

tartilmis ve 105°C’lik kurutma firininda (etiiv) 1 gece bekletilmistir. Ertesi giin firindan
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cikarilan Ornekler desikatorde 15 dk sogutulduktan sonra tartimlari yapilmistir. Kuru

agirlik, etiiv Oncesi ve sonrasi kiitleler arasindaki farktan belirlenmistir.

3.4.4. Organik Madde Analizi

Tartim1 yapilan 6rnekler 550°C’lik kiil firinda 4-5 saat bekletildikten sonra desikatore
alinmis ve 30 dk bekletilip sabit tartima getirilmistir. Ilk agirlik ve son agirliktan hareketle

organik madde miktar1 belirlenmistir.

3.4.5. Yag analizi

Laboratuvara getirilen yapraklar ve dallar kendi aralarinda homojen bir sekilde
karistirilmistir. Yapraklar ve dallar temiz bir pegeteyle silinip yaklasik 5 g tartildiktan
sonra makas yardimiyla kiigiik pargalara ayrilip siselere konulmustur. Zeytinler ise temiz
bir pecete ile silinip havan yardimi ile doviilerek c¢ekirdegi ve meyvesinden esit
miktarlarda alinarak 5 g tartilmis ve siselere konulmustur. Siselere konulan 6rnegin
iizerine 20 mL ACN eklenerek 1 gece calkalanmistir. Ornekler Elma S 80H marka
ultrasonik banyoda 15 dk siireyle ekstrakte edilmistir. Ekstrakte edilen numuneler bagka
bir siseye siiziildiikten sonra kalan 6rnege 25 mL DCM/Petrol eteri (PE) (v:v, 1/1)
eklenmis 30 dk ultrasonik banyoda ekstrakte edilmistir. Toplamda 45 mL olan 6rnekler
onceden darasi alinmis bir petriye konularak tekrar tarttim yapilmistir. Tartim1 yapilan
orneklerdeki ¢ozgen karisimi 45°C sicakliktaki VWR 97042-690 7x7 marka 1siticida
yavas bir sekilde ugurulmustur (Sekil 3.11). Bekleme siiresi her o6rnek i¢in degiskenlik
gdstermis olup numune buharlagmasi bitene kadar aralikli kontroller yapilmistir. Istenen
seviyeye geldikten sonra son tartim yapilarak petride kalan madde ile yag miktari

belirlenmistir (Karaca ve Tasdemir, 2014).
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Sekil 3.11. Isitict

3.5.Gaz Kromotograf (GC-MS) ile Okumalar

GC okumalarinda hedeflenen PAH tiirleri: Asenaftilen(Acy), Asenaften (Ace), Antrasen
(Ant), Benzo(a)antrasen (BaA), Benzo(a)piren (BaP), Benzo(b)floranten (BbF),
Benzo(k)floranten (BKF), Benzo(g,h,i)perilen (BghiPe),Krisen (Chr),
Dibenzo(a,h)antrasen(DahA), Floranten (FIt), Floren (Flr), Indenol(1,2,3-c,d)piren (IP),
Naftalen (Nap), Fenantren (Phe) ve Piren (Pyr)’dir. PAH tiirlerinin analizinde Agilent
7890 model GC ve buna bagl Agilent 5975 GC-MS kullanilmistir. GC’de HP5-MS (30
m x0,32 mm x 0,25 pm) kapiler kolon kullanilmistir. Her bir 6rnegin enjeksiyon hacmi
1 pL'dir. GC-MS’de kullanilan okuma programui; firin baslangi¢ sicakligi 70 °C’de 2 dk
bekletme, 25 °C/dk artis ile 150 °C’ye yiikselme, 3 °C/dk artis ile 150 °C’den 200 °C’ye
yiikselme, 8 °C/dk artis ile 200 °C’den 280 °C’ye yiikselme ve 280 °C’de 10 dk bekleme
seklindedir. Enjektor, iyon kaynagi ve quadrupole sicakliklar: sirastyla 295, 300 ve
180°C’dir. GC-MS’de tasiyic1 gaz olarak yiiksek saflikta helyum gazi (1,4 L/dk sabit
debide) kullanilmistir. Kiitle spektrometresi yliksek hassasiyet i¢in secilmis iyon izleme

modunda c¢alistirilmistir.
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3.6.Kalite Giivenilirligi / Kalite Kontrolii

Biitiin 6rneklere ekstraksiyon isleminden dnce analitik verimi belirleyebilmek i¢in 4000
ng/mL konsantrasyonunda 1 mL, Nap-D8, Ace-D10, Phe-D10, Chr-D12 ve Per-D12
tiirlerini igeren standart ilave edilmistir. Genelde %50’den kii¢iik ve %120°den biiyiik
olan geri kazanim verimlerine sahip 6rnekler degerlendirmeye alinmamistir. Caligmada
16 PAH tiiriiniin raporlanmas1 hedeflenmistir. Ornekleme, tasima ve deneyler sirasinda
olasi kirlilik miktarlarmi belirlemek i¢in PUK disklerden sahit drnekler toplanmustir.
Sahit 6rnekler, kiitlece gergek 6rneklerin ortalamada % 6°s1 gibi bir degere ulagmislardir.
Orneklerinin belirlenme limit degeri (LOD) her PAH tiirii igin sahitlerde dlgiilen PAH
miktarinin (ng) ortalamasina standart sapmalarinin 3 ile carpilip eklenmesi ile
hesaplanmistir. PAH tiirleri i¢in belirlenen LOD degerleri 1,35 ng (DahA) ile 56,36 ng

(Nap) arasinda degiskenlik gostermistir. Her bir tiir i¢in hesaplanan LOD degerinden daha
kiigiik 6l¢iim sonuglart hesaplamalara katilmamistir. Ayrica, 6rneklere sahit diizeltmesi

uygulanmustir.

3. 7. istatistiksel Analizler

Uygulanan istatistiksel analizler (Ornegin, PCA, lineer regresyon), Sigma Plot 9 ve SPSS
programlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir PCA analizinde 0,7’den yiiksek bilesen
yiikleri iligkili, 0,9 dan biiylik bilesen yiikleri ise yiiksek oranda iligkili olarak
degerlendirilmislerdir. Eigenvalue degeri 1’den biiytlik (Nap, Acy, Ace) olan bilesenler

degerlendirmeye alinmaistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Atmosferik PAH Konsantrasyonlar:

4.1.1. Tiirlere Gore Degerlendirilme

Bu ¢alismada, yari-kentsel bir bolgeden Haziran 2021-Subat 2022 aylar1 arasinda 6l¢iilen
PAH konsantrasyonlar1 zamana bagli olarak degerlendirilmistir. Ortalama PAH
konsantrasyonu 24,50+20,63 ng/m?® (4,03-64,63 ng/m?® araliginda) olarak tespit edilmistir.
Calisma kapsaminda ulasilan sonuglar, Bursa’da daha 6nce olgiilen degerlerle mukayese
edilmistir. Bursa biiyiik bir sehir oldugundan, kentsel ve endiistriyel alanlar kentin 6nemli
bilesenleridir. Bursa’nin bazi1 kesimlerinde sanayi kuruluglar1 ve kentsel yerlesimler
birbirine oldukg¢a yakindir. Bu nedenle, kentsel bolgelerde yapilan ¢alismalarin sonuglari
olgiim noktasina gore biiyiik farkliliklar gosterebilmektedir. Ornegin, kentsel bolgelerde
yapilan cesitli ¢alismalarda toplam PAH degerleri, 23,1 ile 227,9 ng/m® arasinda
degismistir (Birgil ve Tasdemir, 2015; Cindoruk ve ark., 2020; Sari ve Esen, 2022).
Endiistriyel bolgelerde olgiilen konsantrasyon ise 772.92 ng/m® ve 111.34 ng/m3
seviyesinde rapor edilmistir ( Caliskan ve ark., 2020). Genel olarak bu ¢alismada ulasilan
ortalama PAH seviyeleri, Bursa’nin yogun niifusun olmadigi kentsel bolge ile yakin

sonuglar vermistir ancak endiistriyel bolgelere kiyasla daha diisiik sonuglar bulunmustur.

Ornekleme kampanyasinda 2- ve 3- halkal tiirler baskin konumda tespit edilmis, bunu 4-
halkali tiirler ve 5- ve 6- halkali tiirler izlemistir. Ozellikle 2- ve 3- halkali tiirlerin gaz
fazinda bulunmasi ve pasif ornekleyicilerin de bu tiirleri tutmada basarilt olmasi bu
durumu destekler niteliktedir. 2-ve 3- halkali tiirler toplam konsantrasyonun yiizde
77,02inii, 4-halkalilar 21,22’ini, 5 ve 6- halkalilar ise 1,76’sin1 olusturmaktadir.

Calisma kapsaminda analizi yapilan 16 PAH tiir ortalamalar1 dikkate alindiginda, en
baskin tiirlerin sirasiyla Phe, Nap, Fluo, Flt, Pyr oldugu gézlemlenmistir (Sekil 4.1). Bu
tiirlerin ortalama konsantrasyonlar1 ise sirasiyla 8,16+6,98 ng/m®, 5,36+6,42 ng/m?,
3,10+3,14 ng/m®, 2,71£2,16 ng/m® ve 2,10£1,32 ng/m® bulunmustur. Bu bes tiiriin
ortalama PAH konsantrasyonunun yaklasik %90’1n1 olusturdugu belirlenmistir. Phe tiirii
ise toplam konsantrasyonun yaklasik 1/3’{ine tekabiil etmektedir. Nitekim Phe, kaynak

yogunlugundan dolayi literatiirde gaz fazindaki en baskin tiir olarak bilinmektedir (Gaga
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ve Arn 2019, Halappanavar ve ark. 2021, Simcik ve ark. 1999). Bununla birlikte
orneklerimizde BkF’ye hi¢ rastlanmazken, BaP tiirinlin ¢ogu Ornekte oOlgiilebilir
seviyelerin altinda oldugu tespit edilmistir. Bu tiirlerin genellikle partikiil fazda daha
baskin oldugu raporlanmistir (Tagdemir and Esen, 2007; Vardar ve ark., 2008). Bu
nedenle, PHO ile gaz fazin 6rneklenmesi amaglanan bu ¢alismada elde edilen sonuglar

beklentilerimiz dahilindedir.
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Sekil 4.1.PAH Tiirlerinin Toplam Konsantrasyondaki Yiizdeleri

4.1.2. Mevsimlere Gore Degerlendirme

Calisma kapsaminda, Haziran 2021 ile Subat 2022 tarihleri arasinda yaz, sonbahar ve kis
mevsimlerinde toplanan oOrneklerde 16 PAH tiiri incelenmistir (Sekil 4.2). Kis
mevsimindeki ortalama PAH konsantrasyonu, yaz mevsiminde tespit edilen ortalama
degerin yaklasik 6 katidir. Bununla birlikte bu mevsimlerdeki en yiiksek ve en diisiik
toplam PAH konsantrasyon degerleri dikkate alindiginda bu oran (64,63/4.03) 16 kata
cikmaktadir. Ornekleme kampanyasinda yaz, sonbahar ve kis mevsimlerinde tespit edilen
konsantrasyonlar sirastyla 7,78+2,43 ng/m?® (4,03-10,42 ng/m®), 24,30+17,42 ng/m®
(8,43-46,45 ng/m® ve 45,96+20,21 ng/m® (22,16-64,63 ng/m?) olarak hesaplanmustir.
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Meteorolojik veriler ile tiir ve toplam konsantrayonlarin iliskisinin istatiksel olarak
belirlenebilmesi i¢in Pearson korelasyon analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
4.3.te verilmistir. Bu sonuclara gore sicaklik ve karisim yiiksekliginin toplam PAH
konsantrasyonlari ile ters yonde iliskili oldugu (sirasiyla r=-0,81; -0,78), nem orani ile
dogrusal bir iligki icerisinde oldugu gorilmiistiir (r=0,55). Nitekim kis mevsiminde ise
havanin sogumasina bagli olarak evsel 1sinma kokenli kaynaklardan olusan emisyonlarin
artmasmin Olgiilen PAH seviyelerine katkis1 oldugu bilinmektedir. Ayrica yaz
mevsiminde, giines 1simiminin fazla olmasina bagl olarak PAH'lar ve fotokimyasal
oksidanlar arasindaki reaksiyonlarin arttigi ve PAH kirliliginin azaldig1 raporlanmigtir
(Wannaz ve ark., 2013; Ngyen ve ark., 2018). Bunun yaninda hava sicakliginin diismesi
ile azalan karisim yliksekliklerinin de 6l¢iilen konsantrasyonlar1 arttirdigi bildirilmistir

(Ma ve ark., 2018; Sari and Esen, 2022).
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Sekil 4.2. PAH Tiirlerinin Ortalama Konsantrasyonlari

Olgiilen Z16PAH konsantrasyonlarinin aylik ortalamalar1 Sekil 4.4.’te gdsterilmektedir.
En yiiksek PAH konsantrasyonu 02.02.2022 tarihli 6rneklemede tespit edilmisken en
diisiik seviye ise 29.06.2022 tarihli 6rneklemede goriilmiistiir. Bununla beraber Aralik
ayinda olgiilen seviyelerin trendin diginda kaldigi dikkat g¢ekmektedir. Ornekleme

stiresince degerlendirilen meteorolojik parametreler incelendiginde, en yiiksek aylik
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ortalama yagis degerinin Aralik ayina ait oldugu tespit edilmistir. Yagis oranlarinin dis
ortam atmosferindeki PAH’larin siipiiriilmesinde oldukca etkili bir mekanizma oldugu
bildirilmistir (Casas ve ark. 2021). Ayn1 zamanda siipiirme etkisinin kuvvetli yagislar
sonrasinda akarsulardaki YUOB konsantrasyonlarinin arttirabilecek boyutta oldugu
raporlanmistir (Chen ve ark. 2019; Mariani ve ark. 2008; Totten ve ark. 2006; Kin ve
Kannan 2007; Capel ve ark. 2001). Bu nedenle, Aralik ayindaki muhtemel konsantrasyon
diisiisii, olusan kuvvetli yagislarin etkisi sebebiyle dis ortam atmosferindeki seviyelerin

azalmast ile ilgilidir.
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Sekil 4.3. PAH Konsantrasyonlarmin Birbirleri ve Meteorolojik Veriler ile
Karsilagtirilmasi
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Sekil 4.4. PAH Konsantrasyonlarinin Zamansal Degisimleri

4.2.Tek ve Cift PUK Kiitleleri

Bu c¢alismada, Haziran 2021-Subat 2022 aylar1 arasinda yaz, sonbahar ve Kkis
mevsimlerini iceren dis ortam havasindan PHO’ler ile toplanan PAH Kkiitleleri dikkate
alinmustir. Ornekleme ¢aligmasinda hem standart tek PUK diske sahip PHO kullanilmis
ve hem de yeni bir PUK ilavesi yapilarak modifiye edilmis PHO (Cift PUK’Iii)
kullamilmistir (Sekil 4.5.). Bu sayede, tek ve ¢ift PUK kullanan bu &rnekleyicilerin
performanslar1 test edilmistir. Arastirmalarimiza gore bu yaklasim literatiirde ilk defa
basar1 ile bu calismada kullanilmistir. Bir PHO’ye iki PUK konulmasi 6zellikle
deteksiyon limitinin az oldugu kirleticilerin analizinde yardimci olacak ve/veya 6lgiim

stiresi kisaltilabilecektir.
Bu calismada, bu iki PHO’yi mukayese etmek amaci ile yeteri sayida érnek almnmasi

hedeflenmistir. Bu amagla, 15 6rnekleme kampanyast yapilmis ve ortalama ornekleme

siiresi 12,8+3,9 giindiir. PAH’lar &zellikle cift PUK’lii PHO’de daha biiyiik kiitle
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miktarlar1 ve daha fazla tiirde detekte edilmislerdir. Bazen birden fazla PHO’nin
kullanilmasi gerektiginde uygun yer bulunamayip farkli noktalara drnekleyiciler monte
edilebilmektedirler. Bunun sonucunda da az da olsa mekansal etkiler goriilebilmektedir.
Ama ¢ift PUK’un kullanilmas1 halinde kesin olarak ayni noktadan drnekleme yapilmis

olacak ve mekansal etkiler ortadan kaldirilmis olacaktir.

Sekil 4.5. Tek ve Cift PUK’lii Pasif Hava Ornekleyiciler

Cift PUK igeren PHO’nin kullanilmasmin bir dier avantaji da, elde edilecek
orneklerdeki kiitle miktarlarinin yiiksek olmasidir. Bu sayede, elde edilen tiirler daha
yiiksek konsantrasyonda ve net bir sekilde belirlenebileceklerdir. Ayrica, tek PUK ile
deteksiyon limitinin altinda kalan tiirler de ¢ift PUK ile belirlenmis olacaklar ve bu sayede
daha fazla tiir rapor edilmis olabilecektir. Nitekim bu ¢aligmada sik1 QA/QC uygulamasi
sonucu, ¢ift PUK te bulunan tiir sayisinin tek PUKte bulunanin yaklasik %20’si daha

fazlas1 oldugu belirlenmistir

Degerlendirmeler sonucunda érnekleme tarihlerindeki kiitle degerlerinin tek PUK diskte
ortalama toplam PAH (Z16 PAH) 1058,72+1042,94 ng, ¢ift PUK diskte ise ortalama 16
PAH 1843,23+1688,81 ng olarak hesaplanmistir. Cift PUK diskte elde edilen ortalama
atmosferik PAH kiitlesi tek PUK diske kiyasla yaklasik %82 oraninda daha yiiksek olarak
bulunmustur. 16 PAH degerleri tek PUK ’te 117,40 ile 3380,28 ng arasinda degismistir.
Ote yandan, ¢ift PUK iceren PHO’de 16 PAH degeri 279,64 ten 5640,28 ng’a kadar
cikmustir (Sekil 4.6). Aym tarihli drnekler dikkate alinip ¢ift PUK/tek PUK oranlar1 16
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v

PAH i¢in hesaplandiginda bunlarin 1,41 ile 3,45 arasinda degistigi ve ortalamada da
1,994+0,50 degerini aldigi hesaplanmistir. Bu oldukg¢a yiiksek bir deger olup gift
PUK ’lerde toplam kiitle, tek PUK teki toplamin yaklasik 2 kat1 olarak belirlenmis olup

sonu¢ son derece cesaretlendiricidir.
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Sekil 4.6. PAH Kiitlelerinin Zamana Bagli Degisimleri

4.2.1. Istatistiksel Degerlendirme

Korelasyon analizi sonucunda (Sekil 4.7), her iki 6rnekleyiciden elde edilen PAH tiir
kiitleleri arasinda yiiksek derecede uyumlu bir korelasyon saptanmistir (p<0,001, r=0,98).
Bu sonug, ¢aligmanin hedeflerini basariyla yerine getirdigini gostermektedir. Ayrica,
calisma kapsaminda tek ve ¢ift PUK disklerde tespit edilen her bir tiiriin birbitleri ile olan
iliskileri de Pearson Korelasyon analizi ile belirlenmeye caligilmistir. Bu islem yapilirken

ayni anda iki ornekleyicinin de tayin ettigi tiirler esas alinmistir. Bir ornekleyicide
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bulunan fakat diger 6rnekleyicide olmayan tiir dikkate alinmamistir. Elde edilen sonuglar

Sekil 4.8’de verilmistir.

Analiz sonucuna gore tek ve ¢ift PUK ’lerde tespit edilen kiitlelerin hemen hemen tamam
birbirleri ile iliskili ¢ikmistir (p<0,05). Bu bulgular, tek ve ¢ift PUF disklerin benzer
Ozelliklere sahip oldugunu ve sonuclarin tekrarlanabilirligini desteklemektedir. Ayrica,
5- ve 6- halkaya sahip PAH tiirlerinde ise BbF, Indeno, BghiP disindaki tiirler istatiksel
olarak anlamli bulunmusken, BaP ve DahA tiirlerinde bir anlamlilik saptanamamistir

(p>0,05).
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Sekil 4. 7.Tek ve Cift PUF Kiitlelerinin Korelasyonu

Her iki 6rnekleyicinin mevsimsel degisimlere olan tepkileri degerlendirilmistir. Sonucta
her ikisinde tespit edilen PAH seviyelerinin sicaklikla ters orantili olarak bir degisim
gosterdigi belirlenmistir. Tek PUK’ler icin ortalama X16PAH Kkiitlesi yaz mevsiminde
246,24+112,04 ng, sonbahar mevsiminde 951,17+630,63 ng ve ki mevsiminde
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2235,64+1194,27 ng degerlerini alirken ¢ift PUK ’lerde ise ortalamalar yaz mevsiminde
554,83+278,40 ng, sonbahar mevsiminde 1757,06+1267,90 ng, kis mevsiminde ise
3910,11£1749,64 ng olarak hesaplanmistir. Havalarin sogumasiyla birlikte PAH
kiitlelerinde artis gozlemlenmistir (Sekil 4.6.).

Bolge atmosferinde genellikle 2- ve 3-halkali PAH tiirleri baskin olarak bulunmustur.
Bunlar 4-halkalilar ve sonrasinda da 5- ve 6-halkaya sahip PAH tiirleri takip etmistir.
Nitekim bu durum literatiirde de pasif ornekleme ile gergeklestirilen ¢alismalarla
benzerlik gostermektedir (Anh ve ark., 2020; Thang ve ark., 2020). Tek PUK disklerde
2- ve 3-halkali, 4-halkali, 5- ve 6-halkali PAH tiirlerinin ortalama kiitleleri sirasiyla
863,47+243,04 ng, 206,34+72,45 ng, 13,89+4,23 ng olarak hesaplanmstir. Cift PUK
diskler de ise sirasiyla 1490,64+392,98 ng, 344,18+114,77 ng, 43,37+£12,38 ng
bulunmustur. 2-, 3- ve 4-halkali PAH’lar ¢ift PUK lerde yaklasik 1,7 kat daha yiiksek
bulunmustur. 5- ve 6-halkali PAH’larda ise yaklasik 3 katlik bir fark s6z konusudur.
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Sekil 4.8. Tek ve Cift PUF’larda Tespit Edilen Tiirlerin Pearson Korelasyon Sonuglari

Nitekim soguk aylarda evsel kaynakli 1sinma amagli yanma emisyonlar artis

gostermektedir (Birgiil ve Tasdemir, 2015; Caliskan-Eleren ve Tasdemir, 2021). Ayrica

kigin giines radyasyonunun az olmasina bagli olarak PAH’larm bozunmalar1 azalir. Ote

yandan, soguk aylarda karisma yliksekliginin baskilanmasi sonucu atmosferik kirletici

konsantrasyonlarinda bir artis gdzlenmektedir.
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Bu ¢alismadaki meteorolojik veriler, hava sicakligi ile karigma yiiksekligi arasinda
yiiksek bir korelasyon degeri (0,77) vermistir. Tiim bunlarin etkisiyle soguk aylarda elde
edilen atmosferik PAH konsantrasyonlari daha yiiksek olabilmektedir (Gaga ve Ari,
2019; Vardar ve ark., 2008).

Sekil 4.9°da her iki PHO’den elde edilen PAH tiirlerine ait ortalama kiitleler verilmistir.
Cift PUK ten elde edilen tiirlere ait ortalama degerler beklendigi gibi daha yiiksek olarak
tespit edilmistir. Her iki ornekleyiciden elde edilen tiirlerin ortalamalarinin oranlari
(¢ift/tek PUK) 1,56 ile 4,57 arasinda degismis olup 2,21+0,80 degerini almistir (Sekil
4.9). Her iki 6rnekleyicide Phe ve Nap en baskin tiirler olarak belirlenmistir. En diisiik
kiitleye sahip PAH tiirleri ise BaP ve DahA olarak sirasi ile tek ve ¢ift PUK’larda

bulunmustur.
[ Tek PUF mEEE Cift PUF e  Cift PUF/Tek PUF
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Sekil 4.9. Tek ve Cift PUK ’lerdeki Kiitlelerin Tiirsel Dagilimi (Logaritmik)

Orneklerde elde edilen PAH tiirlerinin sayilari tek ve ¢ift PUK igeren drnekleyicilerde
dikkate alinarak, teorik olarak her ikisinin tutma kapasitelerindeki farklilik aragtirilmistir.
Orneklemelerde odaklanilan 16 PAH tiiriine siki QA/QC uygulanmis ve en giivenilir
veriler dikkate alinmistir. Bu kapsamda, tek PUK igeren drneklerde tespit edilen tiir sayist

7 ile 14 arasinda degisirken ¢ift PUK iceren 6rneklerde bu degerler 10 ile 15 arasinda
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bulunmustur. Tek PUK iceren 6rneklerde BKF tiiriine higbir 6rnekte rastlanmazken cift
PUK lerde bu PAH tiiriine drneklerin %33’ nde rastlanmstir. Pyr tek ve ¢ift PUK igeren
tiim Orneklerde tespit edilmistir. Belirlenen tiirler dikkate alindiginda ¢ift PUK igeren
ornekleyicinin daha basarili oldugu goriilmektedir. Bunda en biiyiik etken, ¢ift PUK {in 2
kat daha fazla yiizey alanina sahip olmasidir. Ozelikle atmosferik PAH’larin
konsantrasyonlarnin kiiciik oldugu sicak mevsimlerde ¢ift PUK lii 6rnekleyicilerin daha
fazla tiir tuttugu ve bu oranin %20’ye kadar ulasabildigi belirlenmistir. Bu da 6zellikle
deteksiyonda problem goriilebilen kirleticilerin ¢ift PUK igeren oOrnekleyicilerle
orneklenmesi durumunda bu problemin biiyiik Ol¢iide asilabilecegini gostermesi

agisindan onemlidir.

4.2.2. Meteorolojik Veriler ile Degerlendirme

Meteorolojik veriler ile PAH Kkiitleleri arasindaki iliskilerin ortaya konulmasi igin
gerceklestirilen Pearson Kkorelasyon analizinin sonuglari Tablo 4.1°de sunulmustur.
Sicaklik ile PAH kiitleleri arasinda istatiksel olarak anlamli ancak ters yonlii bir iligkinin

oldugu belirlenmistir (p<0,01).

Diger bir dikkat cekici nokta ise ozellikle sicak aylarda yapilan orneklemelerde cift
PUK ’lerde 2-halkali Nap, Acy ve Ace tiirlerin kiitlesel degerleri daha fazla 6rnekte tespit
edilebilmesidir. Bu tiir 6rnekleyicilerin yapilarinda bulunan agikliklardan dolayr bir
miktar partikiil 6rneklemeleri literatiirde deginilen bir eksikliktir (Harner ve ark., 2013;
Wang ve ark., 2022). 2-, 3- ve 4-halkali tiirler gaz fazinda bulunma egiliminde, 5- ve 6-

halka sayisina sahip PAH’lar ise partikiil fazda bulunma egilimindedir.
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Tablo 4.1. Ortalama PAH Kiitlelerin Meteorolojik Veriler ile Korelasyon Sonuglari

Degisken Sicakhik Bagil Yagis Riizgar Karisma Tek Puf Cift Puf
Nem Miktar: Hizi Yiiksekligi Ortalama Ortalama
PAH Kiitlesi PAH Kiitlesi
Sicaklik Pearson 1 -0,886** -0,779** -0,142 0,754** -0,865** -0,847*

Korelasyonu

Bagol Nem Pearson -0,886** 1 0,825** 0,023 -0,685** 0,613* 0,599*
Korelasyonu
Yagis Pearson -0,779** 0,825** 1 0,235 -0,423 0,523* 0,585*
Miktari Korelasyonu
Riizgar Hizi Pearson -0,142 0,023 0,235 1 0,471 -0,003 0,003
Korelasyonu
Karisma Pearson 0,754** -0,685** -0,423 0,471 1 -0,790** -0,760**

Yiiksekligi Korelasyonu

*: Korelasyon 0,05 diizeyinde anlamlidir (2-kuyruklu).
**: Korelasyon 0,01 diizeyinde anlamlidir (2-kuyruklu).

4.2.3. Iraksama Katsayis1 (COD) ile Degerlendirme

Tek ve ¢ift PUK’lii PHOlerden elde edilen sonuglar, baska bir matematiksel yaklasim
olan raksama katsayis1 (COD) ile de teyit edilmek istenmistir. COD ile iki veri setindeki
PAH profilleri arasindaki benzerlikler, bunlarin sapma derecesini kullanarak
belirlenebilmektedir (Zhu ve ark., 2019). COD asagidaki denklem ile hesaplanamaktadir:

1 Xij—Xik\2
CODj, = \/;2&1( ij-Xi ) (6)

Xij+Xik

burada, j ve k farkli PUK igeren numunelerdeki PAH konsantrasyon profillerini temsil
etmektedir. p numune sayisi, xij ve xik sirasiyla tek ve ¢ift PUK lerdeki PAH bilesigi
i'nin ortalama kiitleleridir (Ali-Taleshi ve ark., 2021). CODjk 0’a yakinsa, iki
ornekleyiciden elde edilen PAH profili benzerdir ve her iki drnekleyici benzer sekilde
ornekleme yapmustir sonucuna varilabilmektedir. Ote yandan, COD degeri 1°e yaklasirsa,
iki PAH profili 6nemli dlgiide farkli olup drnekleyiciler benzerligi temsil edici sekilde
numune alamamiglardir sonucuna varilabilir (Mehmood ve ark., 2020; Zhao ve ark.,
2020).
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Yapilan bu ¢alismada COD degeri 0,301 olarak bulunmustur. COD sonucu tek ve ¢ift
PHO’lerden elde edilen PAH profillerinin birbirleri ile benzer oldugu ortaya
konulmustur. Wu ve ark. (2014) gergeklestirdikleri ¢alismada 0,3'liik bir COD degerinin

benzerlik gostergesi oldugunu belirtmislerdir.
4.3. Bitki Yapragindaki PAH Konsantrasyonlari

Bu calismada, 6rnekleme 8 aylik siireci (Haziran 2021-Subat 2022) kapsamakta olup 3
mevsimi icermektedir. Ornekleme igin bir yasindaki zeytin yapraklari tercih edilmistir.
Ornekleme boyunca yapraklardaki toplam PAH konsantrasyonlari (Z16PAH) 78,45-
707,02 ng/g KM (Kuru madde) araliginda degismis olup, ortalama ZXi16PAH
336,97+227,76 ng/g KM olarak belirlenmistir. Bir yagindaki zeytin yapraklarindaki PAH
tiirleri sirastyla (%26,19) Phe , (%22,14) Anth, (%16,48) Flt, (%14,47) Pyr, (%8,14) Chr,
(%2,98) Fluo ( %2,14) BaA ve (%2) Acy olarak tespit edilmistir (Sekil 4.10). Nap
bulunan diigiik veriminden 6tiirii elimine edilmistir. Yapraktaki PAH’larin tiir bazinda
konsantrasyon ve standart sapmalar1 Sekil 4.11°de sunulmustur. Bulunan degerler
literatiirle uyumludur (Tomashuk ve ark., 2012).

01 0728 \Yﬁsz(%}
1.01 0.67 .
0.65 ., \

H  Acy H Ace m Fluo | m Anth m Flt H  Pyr BaA
m  cChr m BbF BkF BaP Indeno Daha BghiP

Sekil 4.10.Zeytin yapragindaki ortalama PAH Tiirii dagilimi(%)
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Sekil 4.11. Zeytin Yapragindaki Ortalama PAH Konsantrasyonlari

Hesaplanan PAH konsantrasyonlarinin aylik (Sekil 4.12) ve mevsimsel (Sekil 4.13)
degisimi incelendiginde sonbahar ve kis mevsimlerine dogru bir artig oldugu ve bu artisin
kis ayinda daha baskin oldugu goriilmiistiir. Bu artigta 6zellikle evsel 1sinmanin etkili
oldugu belirlenmistir. Ancak, PAH konsantrasyonlarindaki artisa kis aylarindaki olasi
emisyon artiglarinin yanisira meteorolojinin de etkisinin oldugu bilinmektedir. Ornegin
diistik karisma  yiiksekligi, diisik solar enerjiye baghh olarak PAH’larin
parcalanmalarindaki azalmalar bu kapsamda siralanabilir (Dvorska ve ark,. 2011;Yang
ve ark.; 2018; Ma ve ark., 2010; Tobiszewski ve Namiesnik, 2012). Yaz aylarinda
ortalama toplam konsantrasyon 156,37 +6,02 ng/g KM, sonbahar ve kis aylarinda ise
sirastyla 288,18 +172,18 ve 614,00 £70,09 ng/g KM olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.12. Yapraktaki PAH Konsantrasyonlarinin Aylara Bagli Degisimi
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Sekil 4.13. Yapraktaki PAH Konsantrasyonlarinin Mevsimsel Degisimi
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4.4. Bitki-Hava Dagilim Modellerinin Sonuclari

Agac yapraklar ile hava arasindaki dagilimi ele alan birgok ¢alisma yapilmistir. Bu
calismalarin farkli versiyonlarmi Noori (2021) yiiksek lisans tezinde Ozetlemistir.
Bunlardan bazilar1 Taylor ve ark. (2020), Bolinius ve ark. (2016), ve Miiller ve ark. (1994)

Calismalar1 olup tez kapsaminda gézoniine alinacaklardir.

4.4.1. Modellerde Kullanilan Parametreler

Bu ¢aligma kapsaminda 3 farkli modelden yararlanilmistir. Modellerin tamamu bitki-hava
(Kea) dagilim katsayisinin kullanildigi modellerdir. Bu modellerin hesaplanmasinda
farkli parametreler kullanilmistir ve dagilim katsayisinin hesaplanabilmesi i¢cin Kaw,
Kow, Koa dagilim katsayilar sicaklik diizeltmeleri yapilarak denklemlerde kullanilmistir.
Literatiirde Henry Kanunu sabitini (H veya Kaw) birimsiz bulmak esitlik 7 ile

miimkiindiir (EPA, 2001). Esitlik 5’te kullanilan degerler Tablo 4.2°de 6zetlenmistir.

H%s = RTs (7)

H'rs: Sicaklik diizeltmesi yapilan Henry sabiti (birimsiz),

Rc: Gaz sabiti (8,314x107 Kj/mol-K),

R: Gaz sabiti (8,205x107 atmxm® /mol-K),

Ts: Olgiilen ortam sicakligi (K),

Tr: Henry sicaklik sabiti 298,15 (K),

AHv,1s: Bilesigin buharlagsma entalpisi (Kj/mol),

Hr: Henry sabiti PAH bilesikleri icin 298,15°K sicakliginda (atm*m?® /mol)
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Tablo 4.2. Sicaklik diizeltmesinde kullanilan parametreler (Odabasi ve ark. 2006)

PAH Tiirii | AH H’
(kj/mol) | (atm m3/mol)

Acy 54,70 3,88.10°
Ace 57,0 1,55.10*
Fluo 61,9 6,37.10°
Phe 71,3 3,2.10°
Ant 71,8 6,51.10°
Flt 83,9 1,61.10°
Pyr 71,4 1,1.10°
BaA 101,2 3,34.10°
Chr 101,4 9,46.10°
BbF 98,6 1,11.10*
Bkf 98,9 8,39.10°7
BaP 100,6 1,13.10°
IND 109,0 1,6.10°
DBA 110,9 1,5.10°8
BghiP 109,8 7,4.107

PAH’larin oktanol-hava dagilimlar1 Esitlik 8’de verilmis olup bunda kullanilacak
degiskenler Tablo 4.3’te sunulmustur:

logKoa= A+ B/T (8)

Bu denkleme gore Koa degerinin sicaklik (K) ile ters orantili oldugu goriilmektedir.

Kow’nin hesaplanmasinda kullanilan denklem Esitlik 9°da verilmistir.

logKow = logKoatlog Kaw 9
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Tablo 4.3. Koa ve Kow Belirlenmesinde Kullanilan Parametreler (Odabasi et al. 2006)

Tiir A B T(K) logKoa logKow
Acy -1,97 2476 298,15 8,3692 5,49
Ace -2,20 2597 298,15 8,7778 6,49
Fluo -2,61 2833 298,15 9,5747 6,9
Phe -3,37 3293 298,15 11,1283 8,14
Ant -3,41 3316 298,15 11,2059 8,52
Flt -4,34 3904 298,15 13,1919 9,88
Pyr -4,56 3985 298,15 13,4652 10,01
BaA -5,64 4746 298,15 16,0359 12,02
Chr -5,67 4754 298,15 16,0628 13,5
BbF -6,40 5285 298,15 17,8566 15,36
BKF -6,42 5301 298,15 17,9107 13,29
BaP -6,50 5382 298,15 18,1844 13,7
IND -7,00 5791 298,15 19,5663 15,22
DBA -7,17 5887 298,15 19,8905 13,5
BghiP -7,03 5834 298,15 19,7117 15,03

4.4.2. Taylor ve ark. (2020) Modeli

Taylor et al. (2020) tarafindan gelistirilen tarim bitkileri ve hava arasindaki pestisitlerin
gecisini inceleyen bu model, PAH Kkirleticileri i¢in de zeytin yapraklarinda benzer
sonuglar vermistir. Bahsi gegen model, PCB’ler, HCH’ler (heksa kloro heksanlar) ve

PAH’lar i¢in yapilan 6l¢iimlere dayanmaktadir. Bu model Esitlik 10°da verilmistir.
logKpa=0,7logKoa + 0,15 (20)
Bu denklemde, logKoa = A+B/T (K) olup A ve B (Tablo 4.3) degerleri her bir PAH tiirii

i¢in belli olup, sicakliklar Kelvin cinsinden diizeltilmistir. Bulunan logKoa degerleri her

PAH tiirii i¢in denklemde yerine yazilarak hesaplama yapilmis ve logKpa degerleri

49



belirlenmistir. Bulunan Kpa degerleri, havada o6lgiilen degerlere bolinmiistiir ve
modeldeki konsantrasyonlar her bir tiir i¢in hesaplanmistir Bu modele gore ¢alismamizin
aylik ve tiir bazinda degisimler ile Ca*/Ca oranlar: Sekil 4.14.’te verilmistir. Ca*, model

ile bulunan dis ortam hava konsantrasyonu iken Ca, dis ortam hava konsantrasyonudur.
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Sekil 4.14. Olgiilen ve Taylor ve ark. (2020) Modeli ile Bulunan Degerler
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Olgiilen atmosferik toplam PAH konsantrasyonlar1 ortalama 24,50+20.63 ng/m? olarak
hesaplanirken modellenen ortalama toplam PAH konsantrasyon degeri 4,48 £2,77 ng/m®
olarak belirlenmistir. Bu model, diisiik molekiil agirlikli PAH’larda gergek sonuca daha

yakin degerler vermistir. Fakat halka sayisi arttik¢a bu iliskinin azaldig1 goriilmiustiir.

4.4.3. Bolinius ve ark. (2016) Modeli

Bolinius et al. (2016) modelinde yapraklarin su ve havadan kirleticileri alma kapasitesi
ile kirletici maddelerin besin zinciri ve topraga aktarim sekli belirlenmistir. Bu model

Esitlik 11°de verilmistir:

logKptanvair = 0,8663710gKoa - 0,5108 (11)

Bu denklemde, Kpianvair: Bitki/hava dagilim katsayisi, Koa: Oktanol/hava dagilim

katsayisidir.

Bolinius ve ark. (2016) tarafindan Onerilen denklem kalici organik Kkirleticilerden
(KOK’lar) olan poliklorlu bifeniller (PCB'ler) i¢in gelistirilmistir. KOK’lar yar1 ugucu
niteliklerinden dolayr atmosferde gaz ve partikiil fazda bulunabilirler. KOK’larin
konsantrasyonunun oktanol - hava dagilim katsayis1 ile (Koa) tahmin edilmesi
miimkiindiir (Finizio 1997, Noori 2021). Dolayisiyla bu ¢alismada, PAH’larin havadaki
konsantrasyonunun tahmini ve bitki-hava dagilim katsayisinin (Kpa) hesaplamasinda
Bolinius ve ark. (2016) modeli kullanilmistir. Sekiz ay boyunca yaklasik 13 giinliik
periyotlarda farkli sicaklik degerlerinde yaprak Ornekleri almmis ve PAH
konsantrasyonlar1 Ol¢lilmiistiir. Koa degerleri i¢in sicaklik diizeltmesi yapilmistir.
Hesaplanan Kpa degerleri kullanilarak, havada olmasi gereken (Ca*) PAH
konsantrasyonu tahmin edilmistir. Bu modele gore elde edilen sonuglar Sekil 4.15.te

verilmistir.
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Sekil 4.15. Olgiilen ve Bolinius ve ark. (2016) Modeli ile Bulunan Degerler

Olgiilen ortalama toplam PAH konsantrasyon degeri 24,50+20.63 ng/m® iken modellenen

ortalama konsantrasyon 0,65+ 0,058 ng/m® olarak bulunmustur.
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4.4.4. Miiller ve ark. (1994) Modeli

Miiller ve ark. (1994) modeli, hava/bitki ortiisii sistemindeki kalic1 hidrofobik bilesiklerin
Kpa’nin hesaplamasi igin tiiretilen bir denklemdir. Yaprak biinyesinin hacimsel bes ana
fazdan, yani kiitikiil, lipid, protein, karbonhidrat ve sudan olustugu bilinmektedir.
Dagilim katsayilar1 (Kow, Kiw, Kew, Krw) ile ortam havasindaki gaz fazlarin arasinda
kirleticilerin dagildig: diisiiniilerek, yapraktaki bilesigin Kow, Henry sabiti (H), ortam
sicakligi ve gaz sabitiyle teorik yaprak/hava dagilim katsayis1 (Kga) modeli tiiretilmistir
(Miiller ve ark., 1994):
Koa = (RT/H) + [Ve « LAIKGT + Vg +V, Koy + Ve + 0,037K555 + (V, =24 37)|

(12)
Vc (0,01), VF (0,078), Vp (0,039), VL (0,001) ve Vw (0,400) sirasiyla yapraklardaki
kiitikiil, karbonhidrat, protein, lipid ve suyun hacimsel fraksiyonlaridir (Noori, 2021).

Denklemde, T: Olgiilen ortam sicakligi (K), G: Gaz sabiti (atmxm?® /[molxK]), H: Henry

sabiti (atmxm?® /mol)

Bitki i¢in teorik denge dagilim katsayisi (Ksa) denklem (12) kullanilarak
hesaplanabilmektedir. Teorik Kga degeri ladin agact igneleri, ¢im ve bitkiler {izerinde
yapilan deneysel ¢alismalar ile dogrulanmistir. Model, sistemi iyi bir sekilde temsil
ediyorsa, deneysel biyokonsantrasyon faktorleriyle teorik Kga grafiginden gecen

noktalarin bire yakin egim gostermeleri gerekmektedir
Deneysel Kga = 0,746 Teorik logKga + 1,399 (13)

Denklem 13’iin deneysel ve teorik olarak Kga degerleri karsilastirildiginda (R=0,024)
diisiik bir uyum i¢inde oldugu sdylenebilir. Modelin uygulamasi kolay oldugu i¢in basit
bir yapiya sahiptir ancak bazi sinirlamalar vardir. Kirleticilerin yaprak (bitki) ve
atmosferdeki denge konsantrasyonlarina dayanmaktadir ve bu nedenle, yapragin
bliylimesi, biyodegradasyonu (biyolojik bozunma) ve bitkideki kirleticinin kovalent
baglariyla  seyreltilmesi denklemde olmadigi i¢in  denklemin kullanimini

sinirlandirmaktadir. Genel olarak logKow> 7 olan bilesiklerde biyokonsantrasyon
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faktorleri oldugundan yiiksek tahminler olmustur (Miiller ve ark. 1994). Bu modele gore

calismamizin aylik ve tiir bazinda degisimleri Sekil 4.16.’da verilmistir.
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Sekil 4.16. Olgiilen ve Miiller ve ark. (1994) Modeli ile Bulunan Degetler

Modellenen degerlerin PAH halkalarina ve zamana gore degisimleri tartisilmistir.
Genelde, diisiik molekiil agirlikli PAH tiirlerinde daha makul sonug¢ alinirken, gegisin
havadan bitkiye ¢okelme olarak gerceklestigi bulunmustur.
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Bu ili¢ modelde hesaplanan (Ca*) ve o6lgiilen (Ca) konsantrasyonlar ile hava-bitki

arakesitindeki kullanilan parametreler ve kirletici gegis yonleri Tablo 4.4.’te verilmistir.

Tablo 4.4. Modellerde Kullanilan Parametreler ve PAH Kirletici Gegis Y 6nleri

Model Ca*/Ca Gegis Yonii Kullanilan parametreler

Taylor ve ark.(2020 Ca>Ca* | havadan bitkiye ¢okelme | logKoa, l0gKpa

Bolinius ve ark.(2016) | Ca>Ca* | havadan bitkiye ¢okelme | logKoa, logKea
Miiller ve ark. (1994) | Ca>Ca* | havadan bitkiye ¢okelme | Kow, Kiw, Kew, Krw

4.5. Zeytin Meyvesi PAH Konsantrasyonlari

PAH analiz siirecinde, zeytin meyvesinin biiylime ve olgunlagma siireglerindeki zeytinler
cekirdekleri ile birlikte ezilerek kullanilmistir. Ornekleme boyunca zeytinlerdeki toplam
PAH konsantrasyonlari (Z16PAH) 32,23-203,27 ng/g KM (Kuru madde) araliginda
degismis olup, ortalama X16PAH 86,05+59,48 ng/g KM olarak belirlenmistir. Caligmada
en baskin tiir Anth iken BaP en ¢ekimser goriilen PAH tiirii olmustur. Ayrica BbF, BkF
tiirlerine hi¢ rastlanmamistir. Nap bulunan diisiik veriminden otiirii elimine edilmistir.
Zeytindeki PAH’larin tiir bazinda konsantrasyon ve standart sapmalar1 Sekil 4.17.°de

sunulmustur.
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Sekil 4.17. Zeytin Meyvesindeki Ortalama PAH Konsantrasyonlari
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Orneklemedeki zeytin 6rnekleri Temmuz 2021 ve Ocak 2022 aylarini kapsamaktadir.
Hesaplanan PAH konsantrasyonlarin aylik (Sekil 4.18) degisimi incelendiginde, yapragin
aksine sonbahar ve kis mevsimlerine dogru PAH konsantrasyonlarinda bir azalma oldugu
gorilmistir. Mevsimsel konsantrasyonlar yaz, sonbahar ve kis mevsimi i¢in sirasyla;
110,45; 64,73; 62,51 ng/g KM olarak 6l¢iilmiistiir ve konsantrasyon seviyeleri Sekil
4.19.”da gosterilmistir. 29.09.2021 tarihinde yapilan 6rneklemede hem yesil hem de siyah
zeytine rastlanmistir. Siireklilik agisindan 6rneklemeye siyah zeytinle devam edilmistir.
Eyliil ayindan sonraki 6rneklerde konsrantrasyon diisiisiinii zeytinin olgunluk seviyesi ile
ters oranda degistigi sdylenebilir. Kasim 2021’de konsantrasyon seviyesinin sifir oldugu
goriilmektedir, bunun sebebi laboratuvar ¢alismalarinda yagsanan problemlerden kaynakli

olup veri eksinliginden kaynaklanmaktadir. Bu yiizden konsantrayon hesabina dahil

edilmemistir.
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Sekil 4.18.Zeytin Meyvesindeki Ortalama PAH Konsantrasyonlarinin Aylara Bagh
Degisimi
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4.6.Zeytin-Hava Dagilim Modellerinin Sonuclar:

Zeytin meyvesi i¢in modelleme yapilmasi diistiniilmiistiir. Ancak, literatiirde bu konu ile
ilgili herhangi bir modele rastlanmamistir. Bu nedenle, Zhao ve ark (2008)’nin kabuk ve
hava arasindaki olay1 agiklamada kullandiklart model ile yukarida verilen 3 tane yaprak-
hava modeli kullanilarak zeytin meyvesi-hava arasindaki gecisler aciklanmaya

calisiimustir.
4.6.1. Zhao ve ark., (2008) Modeli

Havadaki PAH konsantrasyonunu tahmin edebilmek i¢in kabuk/hava dagilim katsayisi
(Ksa) hesaplanmistir. Modellenen Y16 PAH tiirliniin olglilen PAH tiirleriyle benzer
davranig gosterdigi ve Olciilen atmosferik toplam PAH konsantrasyonlar1 ortalama
24,50+20,63 ng/m® olarak hesaplanirken modellenen ortalama toplam PAH
konsantrasyon degeri 58,52+96,78 ng/ mSolarak hesaplanmustir.

Zhao ve ark. (2008) modeline gore hesaplanan konsantrasyonlarin o6l¢iilen
konsantrasyonlarin 2,5-3 kati oldugunu gostermektedir. Tiir bazinda Olgiilen ve

modellenen konsantrasyonlar Sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.19. Olgiilen ve Zhao ve ark. (2008) Modeli ile Bulunan Degerler
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4.6.2.Taylor ve ark. (2020) —Bolinius ve ark. (2016)-Miiller ve ark.(1994) Modelleri
Bitki konsantrasyon hesabi i¢in uygulanan modeller zeytin meyvesi i¢in de uygulanmistir
ve modellenen PAH konsantrasyonlar1 Taylor, Bolinius ve Miiller modeli olmak {izere

sirasiyla ; 1,16+ 2,25 ng/m3, 5,16+0,81 ng/m?, 0,37+16,57 ng/m?® olarak hesaplanmistir
ve sirastyla Sekil 4.21, Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’te verilmistir.

Sekil 4.20.Olciilen ve Taylor ve ark. (2020) Modeli ile Bulunan Hava Konsantrasyonlar1
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Sekil.4.22.0lgiilen ve Miiller ve ark. (1994) Modeli ile Bulunan Hava Konsantrasyonlari

Taylor modelinde Acy ve Bkf disindaki tiim tiirler gézlemlenirken, Bolinius ve Miiller
modelleri igin diisiik molekiil agirlikli PAH tiirleri hesaplanabilmistir. U¢ modelin de
halka sayisi az olan tiirlerde daha etkili oldugu soylenebilir. Nap bulunan diisiik

veriminden oOtiirii tiim orneklerde elimine edilmistir.

Sonug olarak, Zhao ve ark (2008) modeli, dl¢iilen degerlerden daha yiiksek bir atmosferik
konsantrasyon hesaplanmasina, diger iic model daha diisiik konsantrasyonlarin
hesaplanmasina neden olmustur. Zhao ve ark. (2008) modeli, 6lclilen degerlere daha
yakin sonuglar vermistir. Bu da zeytin meyvesi-hava arasindaki PAH konsantrasyonlarini

aciklamada Zhao ve ark. (2008) modelinin daha basarili olacagin1 isaret etmistir.

Modellenen degerlerin PAH halkalarina ve zamana gore degisimleri incelenmistir.
Genelde, diisiik molekiil agirlikli PAH tiirlerinde daha makul sonug alinirken, Taylor ve
ark. (2020), Bolinius ve ark.(2016) , Miiller ve ark.(1994) modelleri i¢in gecisin havadan
bitkiye ¢okelme olarak , Zhao ve ark. (2008) i¢in bitkiden havaya buharlagsma olarak
gergeklestigi bulunmustur.

Bu dort modelde hesaplanan(Ca*) ve olgiilen (Ca) konsantrasyonlar ile hava-bitki

arakesitindeki kullanilan parametreler ve kirletici gecis yonleri Tablo 4.5.’te verilmistir.
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Tablo 4.5. Zeytin-Hava Modellerinde kullanilan parametreler ve PAH kirletici gegis
yonleri

Model Ca*/Ca | Gegis Yonii Kullanilan paramtreler
Taylor ve ark.(2020 Ca>Ca* | havadan bitkiye ¢okelme logKoa, logKea
Bolinius ve ark.(2016) | Ca>Ca* | havadan bitkiye ¢okelme logKoa, logKea
Miiller ve ark. (1994) | Ca>Ca* | havadan bitkiye ¢okelme Kow, Kiw, Kpew, Krw

Zhao ve ark. (2008) Ca<Ca* | bitkiden havaya buharlagsma | LipCont, Koa, AHvap, Ppm,
T, SSA, TSP, Kga

4.7. PAH Kaynaklarinin Belirlenmesi

PAH’larin kaynaklarini tanimlamak, kaynak dagilimlarin1 yapmak ve farkli kaynaklarin
katkilarin1 ortaya koymak amaciyla, tan1 oranlar1 (TO, DR), ¢ok degiskenli istatistiksel
yontemler ve cesitli emisyon envanter model yaklagimlar1 (PCA, PMF) kullanilabilir
(Dvorska ve ark. 2011;Yang ve ark; 2018; Ma ve ark., 2010; Tobiszewski ve Namiesnik,
2012). PAH'larin kaynaklarinin belirlenmesi, ekolojik riski ve uygun azaltma 6nlemlerini
degerlendirmek igin Onemlidir (Farooq ve ark. 2011). Bu ¢alismada Ornekleme
bolgesindeki PAH kaynaklarmin belirlenmesi amaciyla DR ve PCA yontemlerinden
faydalanilmistir

4.7.1. Tam Oranlan (TO, DR)

TO, farkli ¢evresel ortamlarda bulunan PAH’larin kaynaklarinin belirlenmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir (Jiao ve ark., 2017; Sulong ve ark., 2019). Bu degerlendirmeler,
yapisal olarak izomerik PAH'larin, kaynaklardan c¢ikip nihai kirlenmis bdlgelere
ulagincaya kadar takip ettikleri rotalarda benzer ¢evresel davranis ve/veya doniisiimlere
maruz kaldiklar1 varsayimi ile gergeklestirilmektedir (Zhang ve ark. 2005). Dis ortam
atmosferi i¢in literatiirde rapor edilmis TO degerleri ve sunulan ¢alismada bulunan
degerler Tablo 4.6'da sunulmustur. Kirletici kaynaklarin pirolitik (yanma kaynakli),
petrojenik (yanmamis petrol iiriinii)) ayrimimi yapan ve en sik kullanilan

kombinasyonlardan biri Phe/Ant oranidir (Orecchio ve ark. 2008). Bu ¢alismada Phe/Ant
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oran1 her iic mevsimde de petrojenik kaynaklarin baskin oldugunu gostermistir
(Phe/Ant>15). Atmosferik emisyonlarin kaynaktan yeni salinip salinmadigini (taze
emisyon) anlamak i¢in BaA/Chr orani kullanilabilmektedir (Tobiszewski ve Namiesnik
2012). Bu oran 0,4'ten yiiksek ise taze emisyonlara ve sinirhi fotolize isaret ederken,
BaA/Chr’nin 0,4'ten diisiik olmasi ise PAH'larin ana kaynaklarinin yerel olmadigini,

diger bir deyisle kirliligin atmosferik taginimla geldigini belirtir (Lohmann ve ark. 2000).
Sunulan ¢alismada hesaplanan BaA/Chr oranlar1 tiim mevsimlerde lokal kaynaklardan
taze emisyon salindigini ve kirliligin 6nemli 6l¢iide tasit kaynakli oldugunu gostermistir.
Ayrica BaA/(BaA+Chr) oranina bakildiginda degerler odun yakma (sonbahar) ve trafik
emisyonlarini (yaz ve kis) isaret etmektedir. Bu da bolgede birden fazla kaynagin etkili
oldugunun bir gostergesidir (Akyiiz ve Cabuk 2010). Dizel emisyonlar1 i¢in 0.51'den
yiiksek Fluo/(Fluo+Pyr) degerleri rapor edilirken, 0.50'den diisiik olan degerler benzin

emisyonlarinin indikatoriidiir (Hoseini ve ark. 2016).

Ornekleme bolgesinde atmosferik PAH konsantrasyonlarinda yaz mevsiminde benzin
emisyonlarmin etkisi goriiliitken (<0,5), sonbahar ve ki mevsimlerinde dizel
emisyonlarin etkisinin daha baskin oldugu tespit edilmistir. Indeno/(Indeno+BghiP) orani
da dizel ve benzinli ara¢ emisyonlarini ayirt etmede kullanilabilmektedir (Ravindra ve
ark., 2006; Kaur ve ark., 2013). Bu ¢alismada, Indeno/(Indeno+BghiP) oranlar1 0,44 ile
0,72 arasinda hesaplanmis olup dizel motorlu araglarin veya benzinli araglarin PAH’larin
kaynagi olabilecegini gostermistir (Kavouras ve ark., 2001). Flt/(Flt+Pyr) oraninin 1’den
kiigiik olmas1 benzin ve dizel araglardan kaynaklanan PAH kirliligine isaret etmektedir
(Lee ve ark., 1995). Sunulan ¢alismada tiim mevsimler i¢in hesaplanan bu deger 1’den

kiictiktiir.

Kirletici kaynaklarin pirolitik (yanma kaynakli), petrojenik (yanmamis petrol {riinii)
ayrimini yapan ve en sik kullanilanlari Phe/Ant, Flt(Flt+Pyr), Ant/(Ant+Phe) oranlaridir.
Phe/Ant oran1 <10 pirojenik kaynaklar1 gosterirken bu oran 15’ten biiyiik ise petrojenik
kaynaklari isaret etmektedir (Paulik et al., 2016). Benzer sekilde Ant/(Ant+Phe) oranin
da 0,1 kiigiik olmasi petrojenik kaynaklari, 0,1’den biiylik olmasi ise pirojenik

kaynaklarin etkisine isaret etmektedir. Flt/(Flt+Pyr) oranmin 0,5’ten biiylik olmasi
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pirojenik kaynaklari, 0.4’ten kiiciik olmasi1 petrojenik kaynaklari, 0.4 ile 0.5 araliginda

olmasi ise s1vi fosil yakit yanmasini gostermektedir (Yunker ve ark., 2002).

Tablo 4.6. Atmosferik PAH’lar i¢in Tan1 Oranlar1 ve Mevsimsel Tan1 Araliklar:

Izometrik Oran Deger Potansiyel Kaynak Refereans Bu Calisma
Yaz Sonbahar | Kis
Phe/ Ant <10 Pirojenik Baumard ve | 20,6 15,9 20,6
>15 Petrojenik ark. 1998
BaA/Chr <0,35 Komiir yakma Akytz ve | 1,58 0,43 0,82
>0,35 Arag emisyonu Cabuk 2010
>0,4 Taze pargaciklar Lohmann ve
ark. 2000
BaA/(BaA+Chr) 0,2-0,35 | Komiir yakma Shahsavani 0,61 0,30 0,45
>0,35 Arag¢ emisyonu ve ark. 2017
0,73 Dizel motor Akyiiz  ve
Cabuk 2010
Rogge ve
ark. 1993
Fluo/(Fluo+Pyr) <0,5 Benzin emisyonlari Hoseini ve | 0,61 0,30 0,45
>0,5 Dizel emisyonlari ark. 2016
Shahsavani
ve ark. 2017
FIt/(Flt+Pyr) <0,5 Benzin emisyonlari (Lee ve ark. | 0,61 0,30 0,45
>0,5 Dizel Emisyonlari 1995)
Indeno/(Indeno+BghiP) | <0,2 Yanmis Yunker ve | 0,44 0,52 0,72
0,4 ark. 2002
0,3-0,7 Petrol Yunker ve
ark. 2002
Benzin Caricchia ve
ark. 1999
Dizel Motor Kavouras ve
ark. 2001

Flt, Pyr, BaA, BbF, BkF, BaP, Ind ve BghiP tiirleri yanma kaynakli PAH tiirleridir

(CPAH) ve bu tiirlerin toplam PAH konsantrasyonuna (TPAH) oran1 katalizér donanimli
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otomobiller i¢in 0,41, katalizor donaniml1 olmayan otomobiller i¢in 0,51, dizel agir is
makinalari igin 0,30 olarak belirlenmistir (Hoseini ve ark., 2016; Rogge ve ark., 1993).
BaA/(BaA+Chr) orani ise 0,2 ile 0,35 araliginda ise komiir yanmasini, bu oran 0,35’den
biiyiikk ise ara¢ emisyonlarini ifade etmektedir. Elde edilen oranlar Sekil 4.23.’te
gosterilmistir. Bu oranlara gore bolgede genel olarak petrojenik bir kirliligin baskinligi
s0z konusudur. Ayrica BaA/(BaA+Chr) orani 0,36 olarak hesaplanmis ve tasit kaynakli
bir kirliligi isaret etmektedir. Nitekim bolgenin ufak tefek fabrikalarin disinda 6rnekleme
noktasiin yakmindan gegen Izmir yolu sebebiyle bu durum beklendigi gibi sonug
vermistir. Ayrica ortalama CPAH/TPAH orani 0,48 olarak bulunmustur. Bu oran da PAH
konsantrasyonunun 6nemli bir kisminin, katalizér donanimli otomobiller gibi mobil

yanma kaynaklarindan kaynaklanan yanmadan kaynaklanabilecegini diistindiirmektedir.

12 Petrojonik Pirojenik

1.0 1 »

Arac Emisyonu
08+

0.6 - .

BaA/(BaA+Chr)

0.4 » . »

0.2 - Komir Yakma

DD T T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 010 012 014 016

Art/(Ant+Phe)

Sekil 4.23. Ant(Ant+Phe) ile BaA(BaA+Chr) Oranlari

4.7.2. Temel Bilesen Analizi (TBA, PCA)

Calisma kapsaminda Olgiilen atmosferik PAH konsantrasyonlarinin  kaynaklarini
tanimlamak ve kirletici kaynaklarin dagilimini belirlemek amaciyla temel bilesen analizi
(TBA, PCA) kullanilmistir. TBA analizi SPSS programi kullanilarak verilere

uygulanmistir. Analizde baslangic 6zdeger degeri 1'in iizerinde olanlar dikkate alnmistir.
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Bilesenler %60'in iizerinde olan tiirler temel alinarak olusturulmustur. Rotasyon yontemi

olarak Kaiser Normalizasyonu ile Varimax yontemi tercih edilmistir.

PC1, toplam varyansin %50.02’sini agiklamaktadir. Bu bilesende Nap, Acy, Ace, Fluo,
Phe, Ant, Flt, Pyr ve Chr tiirleri baskin olarak bulunmustur. Chr, endiistriyel ve evsel
1sinma amagcli yanmayi (komiir, dogalgaz ve odun yanmasinin) temsil etmektedir . 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
(Jiao ve ark. 2017). Bu nedenle, Nap bilesiginin farkli sanayi tesislerinden salinan
endiistriyel emisyonlar1 temsil ettigi kabul edilmistir. Ornekleme noktas1 yar1 kirsal bir
bolge oldugundan, yerel sanayi kaynaklari bulunmamaktadir. Bu nedenle, taginim ile
ornekleme noktasina etki edebilecek sanayi aktiviteleri degerlendirilmistir. Ace, Flu, Ant,
Phe, Pyr, ve Flt tlirleri yakma (komiir, odun ve dizel) ve ara¢ emisyonlar ile
iliskilendirilmektedir (Jiao ve ark., 2017). 3- ve 4-halkali bilesikler petrojenik kaynaklari
belirtirken (Stogiannidis ve Laane 2015), 5- ve 6-halkali PAH’lar pirolitik kaynaklarin
(Dolegowska ve Migaszewski 2011, Garcia-Alonso ve ark., 2008) indikatorii oldugu
raporlanmistir. PC2, PC3 ve PC4 bilesenleri ise toplam varyansin sirastyla %14,05,
%13,06, %12,75’ini olusturdugu belirlenmistir. Bu 3 bilesende 5- ve 6-halkali PAH
tirleri baskin konumdadir. Kargar ve ark. (2017), 5- ve 6-halkali PAH’larin trafik
yiikiiniin ve eksik yanmanin indikatorii oldugunu ifade etmistir. Daha Onceki
caligmalarda, BaP ve BghiP’ nin motor ara¢ emisyonu ve petrol yanmasininin belirtecleri
oldugu bildirilmistir (Ma ve ark. 2010, Shahsavani ve ark. 2017). Yapilan PCA analizi ile
tespit edilen kaynaklar, tan1 oranlarinin isaret ettigi kaynaklar ile benzerlik géstermistir.
Bolgede trafik kaynakli emisyonlar baskin olmakla beraber, evsel 1sinma kaynakli
PAH’larin katkisinin da yadsinamaz oldugu tespit edilmistir. Degerlendirme yapilirken,
ornekleme noktasina ulasan hava kiitlelerinin geri izlemelerinin yapilabildigi HY SPLIT
modelinden faydalanilmistir. Taginan havanin ¢ogunlukla kuzeyden geldigi goriilmiistiir.
Bu bolgede 6zellikle Kocaeli’nde bulunan sanayinin ciddi bir emisyon yaydigina dair
gesitli ¢alismalar literatiirde mevcuttur (Cetin, 2016; Cetin ve ark., 2017; Yurdakul ve
ark., 2019). Bu durum ornekleme noktasina, g¢evredeki sanayi bolgelerinden hava
kiitlelerinin ulastigini isaret etmektedir. Elde edilen sonuglar bolgenin belirli bir oranda

da olsa sanayi bolgesi etkisi altinda oldugu goriisiinii desteklemistir.
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4.8. Saghk Risk Degerlendirmesi

PAH’larin kanserojenik risk potansiyelleri, en kanserojen tiir olan BaP esdegerlikleri
(BaPeq) kullanilarak hesaplanmaktadir. BaPeq degeri asagidaki denklem yardimiyla
hesaplanabilmektedir (Caliskan ve ark., 2020, Nisbet ve LaGoy 1992).

E = BaP,, ¥.\=}(CixTEF1) (14)

Bu denklemde Ci PAH bilesiklerinin konsantrasyonunu (ng/m?) ve TEF; toksisite
esdegerlik faktoriinii ifade etmektedir. PAH bilesiklerinin TEF degerleri Nisbet ve
LaGoy, (1992) gerceklestirdikleri calismadan alinmistir.

ILCR = SFXIRXEXEFXEDXCF (15)

BWXAT

Yasam boyu kanser riski (ILCR) ise denklem 15 yardimiyla hesaplanmaktadir. Bu
denklemde SF kanser egim faktorii (mg/kg/giin)?, IR ortalama solunum hiz1 (m*/giin), E
BaPeq konsantrasyonuna dayali PAH konsantrasyonu (ng/m®), EF maruziyet sikligi
(giin/y1l), ED maruziyet siiresi (y1l), CF doniisiim faktorii (10 mg/ng), BW viicut agirlig
(kg) ve AT ortalama yasam siiresidir (giin). SF degeri 3,85 (mg/kg/giin)* (Peng ve ark.,
2011), IR degeri yetiskinler i¢in 20 m%/giin ve cocuklar i¢in 10 m®/giin (Vik ve ark., 1999),
EF degeri yetigkinler ve ¢ocuklar i¢in 180 giin/y1l, ED degeri yetiskinler i¢in 24 yil ve
cocuklar i¢in 6 y11 (USEPA, 2002; Ghanavati ve ark., 2019) olarak kabul edilmistir. BW
degeri yetiskinler i¢in 65 kg ve cocuklar i¢in 16,5 kg (Civan, 2010) olarak alinmigtir. AT
degeri 25500 giin olarak kabul edilmistir (Ferreira-Baptista ve De Miguel, 2005).

Hesaplamalar sonucunda, yasam boyu kanser risk degeri yetiskinler icin 7,9x10®
(1,83x10°- 4,11x107) ve ¢ocuklar icin 3,89x10® (8,99x107°- 2,02x107) hesaplanmistir.
Kanser riskinin 10°°dan daha az olmasi diisiik risk olarak smiflandirilirken, 10 ile 10
arasi orta risk ve 10" 2ile 107 aras1 yiiksek risk olarak smiflandirilmaktadir (Wu ve ark.,
2018). Ornekleme bolgesinde dis ortam havasindaki PAH konsantrasyonlarmn solunum
yoluyla olusturdugu kanser riskinin, tehlike olusturabilecek degerlerin altinda kaldigi

tespit edilmistir.
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5. SONUC

Bu ¢alisma, Bursa'nin Goriikle mevkiindeki yari-kentsel bir bolgede atmosfer ve bitki
bilesenlerindeki PAH seviyelerini, onlarin zamansal degisimlerini ve bitki/hava
arakesitindeki gegislerini belirlemek i¢in yapilmistir. Ortalama toplam atmosferik PAH
konsantrasyonu 24,50+20.63 ng/m?® olarak bulunmustur. Calisma sonuglarinin yari-
kentsel bolgelerde yapilan ¢alismalarla uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ancak, kentsel ve
endiistriyel bolgelerde yapilan calismalarda PAH konsantrasyonlarmin daha yiiksek
oldugu belirtilmektedir. Bu farklilik, kentsel bdlgelerde trafik ve evsel 1sinma gibi
kaynaklardan gelen PAH kirliligi ile endistriyel bolgelerde iiretim amagli yakma gibi
faaliyetlerin etkisiyle iliskili olabilmektedir. Caligmada odaklanilan 16 farkli PAH tiirii
arasinda en baskin olanlar sirasiyla Phe, Nap, Fluo, Flt ve Pyr’dir. Bu bes tiir, toplam
PAH konsantrasyonunun yaklasik %90'm1 olusturmustur. Ayrica, kis aylarinda 6l¢iilen
PAH konsantrasyonlarinin yaz aylarina gore yaklasik 6 kat daha yiiksek oldugu
hesaplanmistir. Bu farkin, kis aylarinda evsel 1sinma kaynakli emisyonlarin artmasiyla
iligskili oldugu anlagilmistir. Ayrica atmosferik PAH verilerinin  meteorolojik
parametrelerle de iliskisi incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore sicaklik ve karigim
yiiksekliginin toplam PAH konsantrasyonlartyla ters iliskili oldugu, nem oraniyla ise

dogrusal bir iligki igerisinde oldugu gozlemlenmistir.

Dis ortam havasindaki PAH’larin kiitlesel seviyeleri dikkate almarak tek ve ¢ift PUK disk
igeren pasif hava drnekleyicilerin birbirleri ile olan tutarliliklar1 incelenmistir. Ornekleme
calismasinda, hem standart tek PUK diske sahip PHO, hem de modifiye edilerek bir PUK
disk daha yerlestirilmis ¢ift PUK’lii PHO kullamlmustir. Cift PUK’1lii PHO’de elde edilen
ortalama atmosferik PAH kiitlesi tek PUK diske kiyasla yaklasik %82 oraninda daha
yiiksek seviyede bulunmustur. Her iki ornekleyicide elde edilen ortalama PAH
kiitlelerinin birbirleri olan iligkileri Pearson korelasyon analizi ile incelenmis olup
istatiksel olarak anlamli sonuglar bulunmustur. Bu da her iki 6rnekleyicinin benzer PAH
tiirlerini benzer bir sekilde topladigini gostermesi agisindan 6nemlidir. Ayrica tek ve ¢ift
PUK disklerde tespit edilen 2-, 3- ve 4-halkali PAH tiirlerinin tamami birbirleriyle
istatiksel olarak anlaml1 (p<0,05) sonuclar vermistir. Her iki 6rnekleyicinden elde edilen

sonuglarin birbirleri ile iligkisinin tespiti i¢in bir diger yontem olarak COD yaklagimi1
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kullanilmistir. Her iki Ornekleyicinin benzer sekilde ornekleme yaptigi dis ortam
havasindaki PAH’larin tan1 oranlarimin gdzoniine alinmasiyla da kontrol edilmistir.
Sonuglara tiir bazinda bakildiginda 6zellikle sicak mevsimlerde yani diisiik
konsantrasyon déneminde ¢ift PUK lerde tespit edilen tiir sayis1 tek PUK lere kiyasla
daha fazladir. Cift PUK lerde belirlenme limitinin altinda kalan tiir sayismnin daha diisiik
olmasi sebebiyle raporlanan tiir sayisinin da arttigir goriilmektedir. Sonug¢ olarak,
PHO’nde ¢ift PUK kullanilmas1 tavsiye edilebilir sonuglar vermesi acisindan iimit

vericidir.

Hava - yaprak arasindaki PAH gegisleri ti¢ farkli modele (Miiller ve ark. (1994), Bolinius
ve ark. (2016), Taylor ve ark. (2020) gore degerlendirilmistir. Modellenen degerlerin
PAH halkalarina ve zamana gore degisimleri tartisitlmistir. Genelde, diisiikk molekiil
agirlikli PAH tiirlerinde daha makul sonug alinirken, gecisin havadan bitkiye ¢okelme
olarak gergeklestigi bulunmustur. Ote yandan, zeytin meyvesi ile hava arasindaki
gecisleri aciklamak icin literatiirde bir modele rastlanmamistir. Bu kapsamda, hava —
yaprak arasindaki gegislerin agiklanmasinda kullanilan ti¢ model ve Zhao ve ark. (2008)
modeli kullanilmigtir. Zhao ve ark. (2008) modeli aga¢ kabugu ile hava arasindaki
gecisleri aciklamak igin gelistirilmis bir modeldir. Zhao ve ark. (2008) modeli diger ii¢

modele gore daha anlamli sonuglar vermistir.

Atmosferik PAH’larin 6rnekleme bolgesindeki olast kaynaklari tani oranlari (TO, DR) ve
temel bilesen analizi (TBA, PCA) yaklagimlari kullanilarak belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu
kapsamda, iki yaklagimdan elde edilen sonuglar, benzer olup trafik ve 1sinma kaynakli
PAH’larin bolge atmosferinde etkin olduklar1 belirlenmistir. Bunun yaninda, bdlgenin

hava kalitesine taginma etkisi ile de bir miktar PAH girisinin oldugu anlagilmstir.

Saglik riski hesaplamalar1 atmosferik PAH konsantrasyonlar1 dikkate alinarak
hesaplanmistir. Hesaplamalar yetiskinler ve ¢ocuklar i¢in gerceklestirilmistir. Bu
hesaplamalar sonucunda, risk degerlerinin tehlike olusturabilecek smir degerin (107)
altinda kaldig1 anlasilmistir. Bu da ortamdaki konantrasyonlarin diisiik olmasmin bir

sonucudur.
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