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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

BURSA ZEYTIN AGACLARINDAKI POLISIKLIK AROMATIK HIDROKARBON
(PAH) KONSANTRASYONLARININ BOLGESEL VE MEVSIMSEL DEGISIMININ
BELIRLENMESI

Osama A. M. ALDAHOUDI

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Dog. Dr. S. Siddik CINDORUK

Bu ¢alismada, Bursa Ili’nin Mudanya Yériikali ve Giizelyali kdylerinden alinan zeytin
yaprak ve dal  Orneklerinde Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin (PAH’larin)
konsantrasyon belirlenmistir. Ornekleme iki mevsimi yansitmasi igin Ocak-Mayis 2016
tarihleri arasinda yapilmistir. Ornekleme islemi igin agacin dallari ile yapraklari, iist ve
alt kisitmlardan dort yonden alinip bir araya getirilerek iyice karistirilmistir. Toplanan
ornekler uygun ekstraksiyon ve temizleme asamalarindan gegirilerek Gaz Kromatografi-
Kiitle Spektrometrisi (GC-MS) cihazinda analiz edilmis ve Amerikan Cevre Koruma
Ajanst’'nin  (USEPA) oncelikli kirleticiler listesindeki 16 PAH bilesiginin
konsantrasyonlari belirlenmistir. GC-MS analizlerden 6nce kalibrasyon ve giivenilirlik
testlerine tabi tutulmustur.

Yoriikali bolgesinden alinan 6rneklerde yaprak ve dal ortalama PAH konsantrasyon
degerleri sirastyla 9924209, 1288+90 ng/g km olarak tespit edilirken Giizelyali
bolgesinden alman Orneklerde yaprak ve dal i¢in bu degerler sirasiyla 852+107 ve
1113+126 ng/g km’dir.

Bahar mevsiminde alinan yaprak ve dal drneklerinde en yiiksek PAH konsantrasyonu
sirastyla 1098,17 ve 1322,35 ng/g km olup Yoriikali 6rnekleme noktasinda elde
edilmistir. Kis mevsiminde alinan yaprak ve dal Orneklerinde ise en diisik PAH
konsantrasyonu sirasiyla 827,47 ve 1060,34 ng/g km ile Giizelyal1 bolgesindeki 6rneklere
aittir. Kis ve bahar mevsimlerinde toplanan 6rneklerde toplam PAH konsantrasyonlari
dallarda daha yiiksek ¢ikmistir.

Her oOrnekleme noktasina ait PAH bilesiklerinin BaPeq degerleri hesaplanarak kanser
risklerinin belirlemesi hedeflenmistir. BaPeq degerleri kis doneminde Y 6riikali’de yaprak
ve dal 6rnekleri i¢in 68,45 ve 70,73 ng/g km olarak belirlenirken ayn1 donemde Giizelyali
icin 76,61 ve 67,05 ng/g km olarak tespit edilmistir. Bu degerler hem Alman Yag Bilimi
Toplulugu standart deger olan 25 ng/g km’ in hem de Avrupa Gida Giivenligi
Otoritesi’inin belirledigi (1 ng/g km) standart degerinin iistiinde kalmaktadir.

Diagnostik oranlar kullanilarak PAH’larin  potansiyel kaynaklar1 belirlenmeye
caligilmistir.

Anahtar Kelimeler: PAH, Konsantrasyon, Zeytin yapraklari, Biyoizleme, GC-MS.
2017, xi + 72 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

EVALUATION OF ENVIRONMENTAL POLLUTION WITH POLYCYCLIC
AROMATIC HYDROCARBONS (PAHs) ANALYSIS IN OLIVE TREES in BURSA

Osama A. M. ALDAHOUDI

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

Supervisor: Assoc. Prof. S. Siddik CINDORUK

In this study, PAH concentrations were determined in olive leaf and branch samples taken
from four different sites in Bursa (Mudanya Yoriikali and Giizelyali). Samples were
collected to emphasize the seasonal variation during January-May 2016. The olive leaves
and branches were collected from both the upper and the lower parts in four directions
of trees. After all were taken from the mix.

Samples were extracted and cleaned properly and analyzed by Gas Chromatography-
Mass Spectrometry (GC-MS). Concentrations of the 16 target PAH compounds those
listed as priority pollutants by United States Environmental Protection Agency (USEPA)
were determined. GC-MS was calibrated and tested with quality control procedure.

The total average of PAH concentration values of Yoriikali (leaf and branch) were
determined as 992 + 209 and 1288 + 90 ng / g dw respectively, while the total average of
PAH concentration values of Giizelyali (Leaf and branch) were 852 + 107, 1113 + 126
ng /g dw, respectively.

In spring season the samples, which were taken from olive leaves and branches, were the
highest PAH concentration 992+209, 1288+90 ng/g dw respectively.The samples take
place in Yoriikali. The lowest PAH concentration was measured as 827,47, 1060,34 ng/g
dw in sampling point which takes place in Mudanya Giizelyali. In winter and spring
seasons, total PAH concentrations were higher in the branches.

Each sampling point bond equivalent concentration of PAH compounds values (ng /g dw)
is calculated to have been targeted to cancer risk. While winter term, the values of leaves
and branches of Yoriikali were found to vary between 68,45 and 70,73 ng/m3, at the same
term Giizelyal1 values are fund as 76,61 and 67,05 ng/g dw. These values are above the
standard rates of the German Liposcience Society, which is the standard value of 25 ng
/g dw and the European Food Safety Authority (1 ng/g dw).

Potential sources of PAHs were determined using diagnostic ratios.

Key words: PAH, concentration, Olive leaves, Biomonitoring, GC-MS.
2017, xi + 72 pages.
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1. GIRIS

Hava kirliligi son yillarda artan cevre problemlerinin basinda gelmektedir. Hava
kirlenmesi enerji tiiketiminin artmasi, sanayilesme, kentlesmeyle birlikte trafik
yogunlugunun artmasiyla insan ve diger canlilar {izerinde olumsuz etkiler meydana

getirmektedir.

Atmosfere salinan hava kirleticiler ¢esitli meteorolojik sartlarin etkisi ile atmosferde
daginda haldedir. Ayrica atmosferik fotokimyasal reaksiyonlar birgok ¢esit kirleticilerin
ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Hava kirleticilerin dispersiyonu, bilhassa riizgarin
yonii ve hizina, atmosferik stabiliteye ve diger meteorolojik sartlara gore degisim
gostermektedir. Atmosferik fotokimyasal reaksiyonlar ise havanin nemi, sicakligi ve
giines radyasyonundan etkilendikleri i¢in bu reaksiyonlar ortamin hava sartlarina gore

degisim gostermektedir (Mayer 1999).

Atmosferik Polisiklik aromatik hidokarbonlar (PAH’lar) diisiik konsantrasyonlarda bile
toksik ve/veya kanserojendir. Obiir yandan PAH’lar yag dokusunda ¢oziindiikleri igin
besin zincirine transfer olup biyobirikim yapabilirler. Ozellikle benzo(a)antrasen, krisen,
benzo (b ve k) floranten, benzo(a)piren gibi PAH’larin insanlar iizerindeki kanserojen
tesirleri yliksektir (Golomb ve ark. 1997). Yapilan epidemiyolojik c¢aligmalar baca ve
sigara duman1 gibi PAH igeren bilesiklerin insanlarinda akciger kanseri oranini artirdigt
belirlenmistir (Fisher 2001). PAH'lar ¢evreye olan etkileri, kanserojenik ve mutajenik
Ozelliklerinden dolay1 yaygin olarak incelenmektedir. Molekiiler agirliklar1 arttikca
PAH'larin kanserojenligi artmakta ve akut toksisitesi diismektedir (Lee ve ark. 1981,
Williams 1990, Ravindra ve ark. 2001). PAH'lar genel olarak motor egzozlari, endiistriyel
siregler, dogal gaz, evsel 1sinma sistemleri yakma ve duman gibi antropojenik
kaynaklardan agiga c¢iksa da orman yangimlart ve volkanik faaliyetler gibi dogal

kaynaklardan da agiga ¢ikabilmektedir.

Analitik agidan g6z 6ntlinde bulunduruldugunda, PAH'lar oldukga iyi molekiiler floresans
niteliklere sahip olmalarindan dolay1 ¢ok diisik konsantrasyonlarda bile

belirlenebilmekte olup diger PAH cesitleri ile olan girisimleri PAH'larin belirlenmesinde



baslica engel olusturmaktadir. Bu nedenle, yiiksek performansli sivi kromatografi
(HPLC) (May ve Wise, 1984), gaz kromatografi alev iyonizasyon detektorii (GC-FID)
(Simonsick ve Hites, 1986) ya da gaz kromatografi kiitle spektrofotometresi (GC-MS)
gibi (Romanowsky ve ark., 1983) yontemlerle PAH analizleri gergeklestirilmektedir. Son
yillarda floresans tekniklerinde meydana gelen gelismeler sayesinde PAH'larin analizi

olduke¢a kolaylagsmistir (Mastral ve ark., 1995).

Bitkiler ¢evrede iz element konsantrasyonlarini izlemek icin hem kolay bir yol saglarlar
hem de ekonomik, ¢iinkii bitkilerin farkli kisimlar1 farkli iz elementler i¢in biyoindikator
olarak kullanilmistir. Belirli bir kirlilik kaynaginin etkisini degerlendirmek amaciyla
(Madejon ve ark. 2006; Aghabarati ve ark., 2008), arka plan (kirlenmemis) ve kirli siteler
arasinda ayrim yapmak (Maisto ve ark., 2004; Rossini Oliva and Mingorance 2006), ve
bir alanda kirlilik diizeyini degerlendirmek ve izlemek (Celik ve ark., 2005; Al-Khlaifat
ve Al-Khashman, 2007; Gratani ve ark., 2008) amaciyla kullanilmistir. Yaprak dokmeyen
tiirler i¢in yliksek birikim oldugu bildirilmistir. Madejon ve ark., (2006) eser elementlerin
biyolojik birikimlesim izlemek igin yaban zeytini kullanmistir. Yabani ve ekili zeytin
agaclar1 Tiirkiye'nin akdeniz iklimi bolgelerinde bol miktarda bulunmaktadir. Biyoizleme
caligmalarinda genellikle Robinia pseudo-acacia L. yapraklar1 (Celik ve ark., 2005)
Xanthoria parietina (Tuncel ve ark., 2004), Kizilgam kabugu kulanilmigtir (Dogan ve ark.,
2007).

Bu calismada biyoizleme ve c¢evre kirliligi degerlendirilmesi i¢in zeytin agacinin
uygulanabilirligi arastirilmistir. Calismada Bursa ilinin Mudanya ilgisindeki iki noktada
alinan zeytin agag orneklerinde PAH bileskleri arastirilmistir. Bursa, hem sanayi kenti
olmas1 hem de ¢ok miktarda kirletici kaynagin bulundugu marmara bélgesinde bulunmasi

sebebi ile gevresel yonden 6nemli bir konumdadir.

Cevre kirliliginin 6nemli boyutlara ulastigi son yillarda, Bursa, zeytin endiistriSinin ¢ok
biiyiik bir konuma sahip olmasi dolaysiyla aragtirmacilarin yogun ilgisini ¢ekmektedir.
Sanayi, ulasim, 1si1nma ve tarimsal faaliyetlerin kirlerici etkisine yogun bir sekilde maruz
kalan kentte hava, su, toprak, kirletici atiklar ve evsel atiklar yoniinden aragtirmalar

yapilmaktadir.



Grubumuz tarafindan havadaki, topraktaki ve kismen Niliifer Cayindaki kalict organik
Kirletici seviyesi uzun bir siiredir 6l¢lilmekte ve muhtemel kaynaklar1 arastirilmaktadir.
Bu calismada 6nemli bir gidamiz olan zeytinin, yaprak ve dallarinda biriken polisiklik
aromatik hidrokarbonlarin (PAHlarin) sevyeleri belirlenmis ve muhtemel saglik etkileri

hakkinda bilgi verilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. POLISIKLIK AROMATIK HIDROKARBONLAR (PAH)
2.1.1. PAH’lara Giris

Cok halkali aromatik hidrokarbonlar (PAH), iki veya daha fazla benzen halkasi igeren ve
farkli fonksiyonel gruplar1 bulunduran fakat karbon ve hidrojen disinda herhangi birr
element tagimayan bilesiklerdir. Benzen molekiilii Sekil 2.1°de goriilmektedir. Nitrasyon,
stilfiirinasyon ve fotooksidasyon gibi reaksiyonlara maruz kalan PAH’lar daha zehirli
farkli bilesiklere doniisebilmektedirler. Ornek olarak, nitrik asit ile bazi1 PAH bilesikleri
nitro-PAH bilesiklerine doniisebilmektedirler (Gaga, 2004; Crimmins ve Baker, 2006).
PAH’lar her tiirlii yanma prosesi sonunda atmosfere verilebilen ve 100’{in iizerinde ¢esidi
bulunan kimyasal bir gruptur (Koseler, 2008; Li ve ark., 2003; Telli-Karakog¢ ve ark.,
2002). PAH’lar genel olarak renksiz, beyaz veya agik sari-yesil renktedirler.

Sekil 2.1. Benzen molekiilii

PAH’lar genel olarak sabit ve hareketli kaynaklardan ortaya ¢ikarlar. Sabit kaynaklar;
kok tiretimi, demir-gelik sanayii, evsel 1sinma, aliminyum iiretimi, ¢oplerin yakilmas,
asfalt liretimi, petrol rafineri islemleri, 1s1 ve gii¢ iiretimi, tarim artiklarinin yakilmasi ve
orman yanginlaridir. Motorlu araglarin egzoz gazlar1 ise hareketli kaynaklar1 tegskil
etmektedir. Bahsedilen kaynaklardan desarj edilen PAH bilesiklerinin gesitleri ve
konsantrasyonlari farklilik gosterir (Masih ve Taneja, 2006; Esen, 2006).



Molekiil agirligr daha yiiksek olan 6zellikle 4, 5, 6 ve 7 halkali PAH bilesikleri genellikle
elektrikli ark ocaklarindan ve kok firinlarindan kaynaklanirlar. Bu PAH tiirleri i¢inde en
onemlileri endiistriyel yakmadan gelen Chrysene ve Indeno(1,2,3-c,d) pyrene, ¢imento
tesislerinden gelen ve 3 halkali olan Acenaphthene, Anthracene ve Acenaphthylene’dir
(Esen, 2006).

PAH’lar ham petrolde ve katranda bol miktarda bulunur; bazilari ise ilag, boya, plastik ve
pestisitlerin yapiminda kullanilir (K&seler, 2008; Wade ve ark., 2007; Telli-Karakog ve
ark., 2002). PAH’lar kolay bozunamamalarindan dolay1 hava, su ve toprak olmak iizere
her ortamda bulunurlar. Havaya verilen PAH’lar yagislarla ve partikiil maddelerle suya,

topraga ve bitkilerin lizerine gecerler.

EPA, 16 PAH’1 esas Kkirleticiler olarak belirlemistir. Bunlar naftalen, asenaften,
asenaftilen, floren, fenantren, antrasen, floranten, piren, krisen, benzo[a]antrasen,
benzo[b]floranten, benzo[k]floranten, benzo[a]piren, indeno[1,2,3-c,d]piren,
benzo[g,h,i]perilen ve dibenzo[a,h]antrasen’dir. Belli bash kirletici olan PAH’larin

bulundugu artiklar canli ekosistemine zarar vermektedir (Mastral ve ark., 2003).

2.1.2. PAH’ larin Siniflandirilmasi

Dogada 100’in iizerinde PAH bilesigi belirlenmistir. Ancak kanserojen ve toksik
tesirinin daha fazla oldugu diisiiniilen, Sekil 2.2.’deki 16 PAH bilesigi, Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Birimi (United States Environmental Protection Agency, US—

EPA) tarafindan oncelikli kirleticiler arasinda kabul edilmistir.



Naftalin (Np) Asenaftelen (Anp) Asenaften (Ane)

Floren (Fir) Fenantren (Phe) Antrasen (An)
O‘ 5 )
Floranten (Flu) Piren (Py) Benzo[a]antrasen (BaA)

P
C
1

(D
5

&

o
0

Krisen (Chr) Benzo|b]floranten (BbF) Benzolk]floranten (BkF)

‘8 SO0 <

Benzo[alpiren (BaA) Dibenzola,hlantrasen (DahA) Indeno[i 2,3-cd]piren (lcdP)

oel
o‘o‘

Benzo|[g,h,ijperilen (BghiPy)

Sekil 2.2. Oncelikli kirleticiler olarak degerlendirilen PAH’larin kimyasal yapilart
(Alver ve ark., 2012)

Cizelge 2.1°de belli bagl kirleticiler arasinda yer alan 16 PAH bilesiginin kanserojenik
nitelikleri verilmistir. Verilere gore benzo(b)fluoranten, benzo(a)piren ve dibenzo(a,h)
antrasen bilesikleri en yiiksek kanserojenik aktiviteye sahiptirler (Rubailo ve Oberenko.,
2008).



Cizelge 2.1. PAH’larin kanserojen 6zellikleri (Rubailo ve Oberenko., 2008)

Bilesik Molekiil Formiilit Kanserojenik Aktivite
Naftalin CioHs +
Floren C14H10 )
Antresen C14H10 +-
Floranten Ci6H10 -
Piren Ci6H10 -
Krisen CisH12 +-
Benzo(a)antresen CigH12 +
Benzo(b)floranten Ca0H12 tr
Benzo(k)floranten CaoH12 +
Benzo(e)piren Co0H12 +-
Benzo(a)piren CaoH12 T+t
Perilen C20H12 +-
Benzo(ghi)perilen C22H12 +/-
Dibenzo(ah)antresen Co2H14 +++
Indeno(cd)piren Co2H12 +
Koronen C24H +-

2.1.3. PAH’larin Olusumu, Fizikokimyasal Ozellikleri

PAH’lar, genel olarak yanma reaksiyonlarinin tamamlanmamasinin bir sonucu olarak
meydana gelirler. Eksik yanma veya yetersiz karigim yakitin bir boliimiiniin yanmadan
ortami terk etmesine sebep olur. Bununla birlikte ortamda oksijenin yetersiz olmasi
termal dekompozisyona (piroliz) sebep olur. Bu dekompozisyon veya par¢alanma prosesi
yakitta bulunmayan yeni bilesiklerin meydana gelmesine sebep olur. PAH’lar oksijenin
yetersiz oldugu ve alev sicakliginin 500-800°C arasinda bulundugu durumda yakittaki

hidrokarbonun pirolizi sonucu meydana gelirler.

PAH’lar saf bilesik halinde genel olarak renksiz, beyaz veya soluk sari-yesil renklerde
olup zayif giizel bir kokuya sahiptirler (ATSDR, 2001). PAH’larin ¢ogu yiiksek kaynama
ve erime noktasina sahiptir ve tiimii oda sicaklifinda kat1 bigimindedir (Odabag1 1998,

ATSDR, 2001). Erime noktalari, kaynama noktalar1 ve log Kow (oktanol/su dagilim



katsayilar1) molekiiler agirligin artmasi ile artmakta olup buhar basinglart ve

¢oziiniirliikleri diismektedir (Mackay ve ark., 1992).

PAH'larin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri molekiiler agirliklarina gore farklilik
gostermektedir. Ornek olarak, PAH'larin yiikseltgenme, indirgenme ve buharlasmaya
gosterdikleri direng molekiil agirliginin artmasi ile artarken sudaki ¢oziiniirlikkleri de
azalmaktadir (Sverdrup ve ark., 2003). PAH'lar fiziksel, kimyasal ve biyolojik
Ozelliklerine gore iki kategoriye ayrilirlar. Diisiik molekiiler agirhikli PAH'lar (2 ile 3
halkal1 olan PAH g¢esitleri, 6rnegin naphthalene, fluorene, phenanthrene ve anthracene
gibi) sucul ortamda 6nemli Olgiide akut toksisiteye neden olurken, yiiksek molekiiler
agirlikli PAH'lar 4 - 7 halkali olanlar toksisiteye neden olmamaktadir. Ayrica yiiksek
molekiiler agirliga sahip birgok PAH ¢esidi kanserojen olarak bilinmektedir (Zander,
1983, Mackay ve ark., 1992). EPA tarafindan derecelendilen PAH tiielerinin fiziksel ve

kimyasal ozellikleri Cizelge 2.2'de verilmistir.



Cizelge 2.2. EPA- oncelikli PAH bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (WHO, 1998; ATSDR, 1995; Martinez ve ark., 2004; Bjorseth ve

Ramdahl, 1985; Radecki ve ark., 1979; Varnamkhasti ve ark., 2008; Esen ., 2007; Wise ve ark., 1981)

. - Coziiniirli
CAS- .. Mf)lek?l Eriimg Buharlasm Buhar Yogunluk k Henry Sabiti Log Log
PAH Kod Formiil Agirhgy Renk Noktasi a Basinci (g/cmd) 25 °C suda 25 9C (kPa) K Kool
(g/mol) °C Noktasi°C | Pa 25°C g ) ow | Roc
pg/litre
Naftalin (Np) 91-20-3 | CuoHs 128.17 - 80.2 217.9 0.085 - 31 0.44 33 -
208-96- 2,9x10? 1,45 x 10-3(atm- 407
Asenaftelen (ACE) 8 Ci2Hs 152,2 - 92-93 265-275 mm-Hg (20 - 3.93x 103 m3/mol)? ’ 1,40
OC)
Asenaften (ACT) 83329 | CuHuo 154,2 Beyaz 95 279 2.9x 107 1,024 3.3 x 103 1,48 x 102 392 | 3,66
Floren (FLN) 86-73-7 | CusHuo 166,2 Beyaz | 115-116 295 8 x 102 1,203 1.98 x 103 1,01 x 102 a1 | 38
Antrasen (ANT) 012 1 Cutio 1782 | Renksiz | 2164 342 8 x 10 1,283 73 7.3x 102 45 | 415
Fenantren (PHE) 85-01-8 | CuHuo 178,2 Renksiz | 1005 340 1.6 x 102 0,98 1.29 x 103 3,98 x 10 46 1 415
Floranten (FL) 20044 | Cahio 2023 | Matsan | 1088 375 12x10% | 1,252 260 6,5 x 10-4 (20°C) 52 | 458
Piren (PY) 129(300' CisHio 2023 | Renksiz | 1504 393 6 x 10 1271 135 1,1x10° 518 | 48
_N1- -5 -6 -m3
Krisen (CHR) 218901 CisHiz 2283 | Renksiz | 2538 448 8(‘2‘6‘0100) 1,274 2,0 1,05x10° (atm-m*/mol) | 5 g9 | 5,30
_ _m3
Benzo[aJantrasen (BaA) | 56-55-3 | CigHio 228,3 Renksiz | 1607 400 2.8x10° 1,226 14 1x10-6(atm-m*/mol) | 5 ¢, | 530
_ - -5
Benzo[b]floranten (BbF) 205299 CaoH12 252,3 Renksiz 168,3 481 6(;6(018) - 1,2 (20 °C) 5,1x10-° 6,12 5,74
-08- -8 -5 0,
Benzo[K]floranten (BKF) 207908 CaoHiz 2523 | Matsan | 2157 480 1('230"%‘))2 - 0,76 4,4x107(20°C) 684 | 74
Benzo[a]piren (BaP) 50-32-8 | CaoHi 2523 | Sanmtirak | 178,1 496 7.3x 107 1,351 3,8 3,4x10% 650 | &7
191-24- Mat 2,7 x 105(20 °C) 6,20
Benzo|[ghi]perilen (BghiP) 2 CaoH12 276,3 sartyesil 278,3 545 1.4x108 1,329 0,26 ' 71 '
1x10-10
. ] -8 m3
Dibenz[a,h]antrasen 53-70-3 CooHua 278.4 Renksiz 262 ) mm-Hg 1,282 05 7,3 x 10°8(atm-m3/mol) 6,84 6,52

(DahA)

(20°C)




2.1.4. PAH Bilesiklerinin Kaynaklar:

PAH’lar ¢cevre havasinda, yiizey sularinda, sedimentlerde, katilarda, yiyeceklerde ¢esitli
bi¢imlerde bulunabilir. PAH’larin sabit ve hareketli kaynaklar1 mevcuttur. Isinma
faaliyetleri, demir-gelik endiistrisi, aliiminyum iiretimi, ¢oplerin yakilmasi, kok iiretimi,
petrol rafinerisi, gii¢ ve 1s1 tiretimi, asfalt iiretimi, orman yanginlari ve tarimsal artiklarin
yakilmasi teskil etmektedir. Motorlu ara¢ emisyonlar1 hareketli kaynak olarak kabul
edilirler (Masih ve Taneja, 2006). Detayli PAH kaynaklar1 asagidaki sekilde

siiflandirilabilir;

Evsel Kaynaklar: PAH’larin evsel kaynaklarini teskil eden siirecler 1sinma ve mutfak
faaliuyetleridir. Genel olarak eksik yanma sonucu meydana gelirler ve 1sinma igin
kullanilan kdmiir, odun ve dogalgaz gibi yakitlar 5nemli PAH kaynaklaridir. Kat1 yakitlar
gaz yakitlara gore eksik yanmanin daha fazla gergeklesmesinden dolayr daha yiiksek
miktarda PAH emisyonu olustururlar. ABD ve AB iilkelerinde komiir ve odun i¢in verilen
emisyon degerleri dogalgaza gore daha yiiksektir (EU, 2001; EEA-EMEP, 2004; USEPA
1998). Ancak bazi ¢alismalarda gaz ve siv1 yakitlarin da 6nemli bir PAH emisyon kaynagi
oldugu belirtilmis ve dogalgazdan kaynaklanan PAH’larin ulasimdan sonra geldigi
belirtilmistir (6rn; Yang ve Chen, 2004, Tayvan).

Endiistriyel Kaynaklar: Endiistriler enerji gereksinimlerini karsilamak {izere kati, sivi
ve gaz yakitlari kullanirlar. Bundan dolay1 PAH emisyonu kaynagi olarak kabul ediliriler.

Asagida bunlara birka¢ 6rnek verilmektedir (EU, 2001):

- birincil aliiminyum iiretimi (Orn:Soderberg), kok iiretimi, petrokimya, odun koruma,
atiklarin yakilmasi, ¢imento tretimi, asfalt endiistrisi, lastik-kauguk tiretimi, termik-

cevrim enerji santralleri
Avrupa lilkelerine bakildiginda endiistriyel kaynaklarin ¢ok iyi incelendigi ve Avrupa

diizeyinde bilhassa IPPC direktifleri ile 6nemli Ol¢iide diizenleme altina alindigi

gorilmektedir.
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Ulasim: PAH’lar, hava yollar1, motorlu tasgitlar (kamyonlar, otomobiller, otobiisler), tren
vs. olmak flizere, ulasimi saglayan biitiin araglardan kaynaklanirlar. Tasit kaynakli
PAH’larin 6ne ¢ikanlarindan olan Benzoapyrenler (BaP’lar) genel olarak, <2,5 um gaplhi
partikiillere adsorbe vaziyette bulunurlar (Terzi ve Samara, 2004, Lim ve ark., 2005).
Araclarda son zamanlarda ince partikiiller i¢in etkin koruma yontemleri uygulanmaya
baslanmakla bu tiir PAH’larin da bir miktar kontrolii saglanmaktadir. Ulagimdan
kaynaklanan PAH’lar motor tipine/hacmine, emisyon kontrol ekipmanina, motor yasina,
yakit tiiriine, yiikleme durumuna ve siiriis bi¢imine gore farklilik gosterir (EU, 2001). Bu

nedenle kontrolii oldukga giigtiir.

Zirai ve dogal kaynaklar: Tarimsal atiklarin acikta yakilmasi ve anmiz yakilmasi
PAH’larin 6nemli kaynaklarindandir. Zirai faaliyetler PAH kaynagi olarak AB
ilkelerinde yerel diizeyde diizenleme altina alinmistir (EU, 2001). PAH’larin 6nemli
kaynaklarindan biri de volkanik patlamalar ve yanginlardir. Bu kaynaklarin yerel PAH

seviyelerine 6nemli miktarda kattkida bulunduklari sdylenebilir.

Atmosferik tasinimla gelen emisyonlar: PAH’lar fizikokimyasal 6zelliklerinden dolayi
atmosferde farkli karakteristikler gosterirler. Halka sayisina gore partikiil faz veya gaz
faz durumlari degisim gosterir. Ozellikle 5 ve iizeri halka sayisina sahip olan PAH’lar
partikiil fazda, 2 ve 3 halkalilar gaz fazda ve 4 halkalilar ise hem partikiil hem de gaz
fazda bulunma egilimindedirler. Yiiksek molekiil agirlikli PAH’lar kiigiik partikiillere
diisiik molekiil agirlikli olanlar da biiyiik partikiillere baglanmaya egimlidirler. Atmosfere
desarj edilen PAH’lar reaksiyonlarla parcalanma, ¢okelme ve birikim gibi siireclere
maruz kalirlar. Bulunduklar1 ortamda pargalanarak bozunmalar1 dis etkenlere baghidir. En
¢ok bozunma siireci atmosferde meydana gelir. Ornek olarak BaP’1n yarilanma dmriiniin
en yiiksek oldugu ortam denizdir (EU, 2001, USEPA, 1997). Atmosferde bozunma
olasiliklar1 yiiksek olmasina ragmen meteorolojik sartlara da bagli olarak PAH’lar
bulunduklar1 ortamdan uzak mesafelere tasmabilirler (EEA-EMEP, 2004). Ulke disi
tasinimlar devletleraras1 yapilan protokollerle takip ve kontrol altina alinmaktadir.
PAH’larin ¢evresel ortamlardaki izleme ¢alismalar1 genel olarak indikator tiir olan BaP
tizerinden yapilir. Avrupa’da UNECE-EMEDP tarafindan yiiriitiilen projede uzun mesafeli

tasimimla ilgili POP’lar ve agir metaller icin tasinim modellemesi yapilmistir. Bu
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calismaya gore BaP’nin %30’unun EMEP’in cografik zonunun disina tasindigi
belirtirlmistir. PAH’larin geriye kalana %70’lik kisminin ise lokal ¢evre dongiisii iginde

degisik ¢evresel ortamlar arasi gecis yaptig1 ve bozunduguileri stiriilmistiir (EU, 2001).

2.1.5. PAH’larin Hava, Su ve Topraktaki Arakesit Degisimleri

PAH’lar atmosfere salindiktan sonra uzun veya kisa mesafelere tasinabilirler. Islak ve
kuru ¢okelme prosesleriyle atmosferden giderilerek topraga, su yiizeylerine ve bitkilerin
tizerine ¢okelebilirler. Yiizeysel sulardaki PAH’lar tekrar buharlasabilir, foto oksidasyona

ugrayabilir, biyolojik olarak parcalanabilir ve ortamdaki partikiillere adsorbe olabilirler.

Sedimente gegen PAH’lar yine biyolojik par¢alanma ve suda yasayan mikroorganizma
biinyesine gecisle ortamdan giderilirler. Topraktaki PAH’lar benzer sekilde buharlagsma,
fotooksidasyon gibi abiyotik prosesler ve kimyasal yollarla bitkiye gegerck ortamdan
giderilirler. Ayrica toprakta tutulan PAH’lar yagislar ile tekrar ¢oziiniip yeralt1 sularina

tagmabilirler (ATSDR, 1995; Walker, 2001).

PAH’lar c¢okeldikleri yaprakli sebzelerin ve meyvelerin {lizerinde birikerek
kirlenmelerine sebep olurlar. Kirlenme seviyesi bitkilerin PAH kaynagina uzakligiyla
dogru orantilidir. Ozellikle yol kenarina yakin yerlerde ve endiistriyel bolgelerde yetisen

bitkiler hem PAH’lar hem de nitro-PAH’lar ile daha fazla kirlenirler (Keskin, 2014).
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Sekil 2.3. PAH’larin fotodegradasyon dongiisii (Yu, 2005)

Sekil 2.3.’te gosterdigi gibi atmosfere salinan PAH bilesikleri kuru ve 1slak ¢okelme ile
toprak ve su yiizeylerine taginirlar. Su yiizeyine taginan PAH’larin bir kismi buharlagir,
bir kism1 fotodegradasyon, oksidasyon ve biyodegradasyona ugrar. Suda kalan diger
PAH’lar canli biinyesine, bitkilere ve sedimente gecis yaparak buralarda birikirler.

Sedimentte tutulan PAH’larin bir boliimii biyolojik olarak bozunur, geriye kalan kism1 da

sucul canlilarda depolanir.

bozunma siiregleri bakterilerce gergeklestirilen fotodegradasyon,

Toprak yiizeyine ¢coken PAH’lar ise buharlagsma, biyolojik bozunma ve yeralt1 sularma

tasinim proseslerine maruz kalirlar. Su ylizeyinde bulunan PAH’lar i¢in en miihim

biyodegradasyondur ve suda bulunan PAH’larin sadece %33’ii suda ¢ozlinmiis durumda
bulunmaktadir. Suda ¢oziinmiis halde bulunan PAH’lar en hizli fotooksidasyonla

bozunmakta; yiiksek sicaklik, oksijen miktar1 ve solar radyasyon ise bu siirecin hizini

arttirmaktadir (Eisler, 2000; Rathore ve ark., 1993).
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PAH’larin gevresel ortamlardaki dagilimlari ¢6ziiniirliik, buhar basinci, Henry sabiti,
oktanol-su dagilim katsayisi (Kow) ve organik karbon dagilim katsayist (Koc) ile
belirlenmektedir (Cizelge 2.2). PAH bilesikleri hidrofobik yapida olup sudaki
cozlinirliikleri diisiiktiir. Henry sabiti, dagilim katsayisi olarak bilinir ve denge halinde
havada ve suda maksimum bulunabilme potansiyellerini agiklar. Ko, bilesigin toprak
veya sedimentte bulunan organik karbon iizerine adsorblanma potansiyelini gosterir. Kow
bilesigin sudan oktanole ge¢is potansiyelini ifade eder ve sucul organizmalar tarafindan

biyokonsantrasyon olayini agiklamada kullanilir (Esen, 2006).

PAH’lar atmosferde gaz fazinda veya partikiiller ilizerine adsorblanmis durumda
bulunurlar. Bu faz dagilimi, bilesigin buhar basincina, atmosferik sicakliga, PAH
derisimine, bilesigin partikiil madde {izerine adsorblanma egilimine (Koc) ve partikiillerin
yapisina baglidir. Genel olarak iki ve {i¢ halkali PAH bilesikleri (Naftalen, asenaften,
asenaftilen, antrasen, floren, fenantren) atmosferde baskin olarak gaz fazinda bulunmay1
tercih ederler. Dort halkali PAH bilesikleri (Floranten, piren, krisen, benzo(a)antrasen)
her iki fazda, bes ve daha fazla halkaya sahip PAH bilesikleri ise (benzo(a)piren,
benzo(g,h,1)perilen) baskin olarak partikiil fazinda bulunmaktadir (Baek ve digerleri,
1991).

Partikiiller iizerine tutunmus PAH bilesiklerinin asili kalma miiddetleri ve tasinma
mesafeleri pargaciklarin boyutuna, kuru ve yas ¢okelme olaylariyla siipiiriillmeleri ise
meteorolojik sartlara baglidir. Partikiil fazdaki PAH’larin yaklasik %90-95°1 3,3 um’den
kiiclik pargaciklar iizerindedir. Bu boyuttaki partikiillerin atmosferdeki kalis siiresi yavas
kuru ¢okelme hizlar1 ve yetersiz yas ¢okelme ozellikleri igin birka¢ giin veya daha
uzundur. Bu nedenle atmosferik partikiill fazdaki PAH bilesikleri uzun mesafelere
tagimabilmektedirler (ATSDR, 1995).

Gaz fazindaki PAH’larin atmosferdeki bozunma ve doniisiimleri NOy, N2Os, OH, O3, SO2
ve peroksiasetilnitrat molekiilleriyle girdigi reaksiyonlar ve fotoliz ile gerceklesir. Bu
reaksiyonlarin neticesinde oksi-, hidroksi-, nitro- ve hidroksinitro- PAH bilesikleri olusur.
Bu bozunma iirlinlerinden bazilar1 mutajeniktir. O3 ve peroksiasetilnitratla PAH’larin

reaksiyonlari neticesinde dion’lar (dione), azot oksitle reaksiyonlari sonucunda ise dinitro
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PAH bilesikleri olusur. Kiikiirtdioksitle reaksiyonun fiiriinii ise siilfonik asit’tir. Gaz
fazinda PAH’larin bagta gelen yutagi OH radikalleri ile girdigi reaksiyonlardir (ATSDR,
1995; Dachs ve ark., 2002).

Partikiil fazdaki PAH bilesikleri NO2, O3 ve SOs ile girdikleri reaksiyonlar neticesinde
farkli bilesiklere doniisiirler. Bu reaksiyonlarda 1sik katalizi yoktur. Isik katalizliginde ise
fotoliz sonucu kuinonlar (quinones), ketonlar ve asitler gibi oksidasyon iiriinlerine
doniistirler. Kirli bir havada partikiil fazdaki PAH’larin yok olmasindan sorumlu olaylar
basta fotoliz ve bunu takiben NO2, N2Os ve HNOgz’le girdikleri reaksiyonlardir (ATSDR,
1995).

2.1.6. PAH’ larin Gidalardaki Sevyeleri

PAH’lar gidalarda iki sebeple bulunmaktadir. Bunlardan birincisi ¢evresel yolla (hava,
toprak ve su ile) olusmalari, digeri ise gidalarin islenmesi ve pisirilmesi sirasinda
olugmalaridir. Gida isleme siiregleri (tiitsileme, kurutma) ve yiiksek sicakliklarda
pisirilme islemleri (kizartma, 1zgara, kavurma) PAH’larin olugsmasinin temel sebepleridir.
Gidanin dogrudan alevle temasi halinde PAH miktar1 daha da yiikselmektedir (Yurttagiil,
2008; Ceylan, 2015).

Tiirkiye’de Avrupa Birligi Diizenlemesi ile uyumlu olarak 29 Aralik 2011 tarihinde
yiirtirliige giren Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar Tebligi’nde (TGK, 2011-28157) “kat1 ve
sivi yaglarda (kakao yaglar1 ve Hindistan cevizi yagi disinda) bulunmasi1 gereken BaP
miktar1 2 pg/kg’1, BaP, BaA, BbF ve krisen toplami 10 pg/kg’t asmamalidir” ifadesi yer
almaktadir.

Balaoglu ve Bayrak (2006), 20 adet dogal zeytinyagi, 20 adet riviera zeytinyagi ve 10
adet rafine pirina yaginda HPLC ile BaP miktarin1 belirtmislerdir. Analizi yapilan dogal
sizma zeytinyag1 orneklerinin {igiinde 0,330-0.870 pg/kg arasinda BaP tespit etmisler,
riviera zeytinyaginin 8’inde BaP kalintisina rastlanmazken, 12’sinde 2,465 pg/kg
oraninda BaP tespit etmislerdir. Pirina yaginin ¢ogunda ise olduk¢a yiiksek miktarda

BaP‘e rastlanmistir.
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Uluslararasi zeytinyagi konseyi 2001 yilinda pirina yaglarinda BaP'nin bulunabilecegi
azami degeri 2 pg/kg olarak belirlemistir, ayn1 miktar Gida Gilivenlik Arastiricilar
tarafindan da kabul edilmistir. Ispanya, italya, Yunanistan gibi iilkelerde agir PAH'lar i¢in
limit deger 2 pg/kg iken, hafif PAH'lar i¢in 5 pg/kg'dir. Alman Yag Bilimi Toplulugu ise
yenilebilir yaglarda toplam PAH miktarimi 25 pg/kg olarak sinirlamistir (Balaoglu ve
Bayrak, 2006).

Bitkisel yaglarda PAH kontaminasyonu farkli bigimlerde olusabilmektedir. Bitkisel
yaglarda olusan PAH kontaminasyonlarina tohum kurutma merhalesinde kullanilan sicak
hava sebep olabilmektedir. Zeytinyaginda saptanan PAH’larin ise, endiistriyel menseli

oldugu ve araglarin egzoz dumanlarina bagli olarak olustugu bildirilmistir (Moret, 2000).

Sekeroglu ve ark. (2006), marketlerden tedarik edilen ulusal markalara ait bitkisel yaglar
ve yerel sizma zeytinyagi numunelerinde HPLC ile BaP miktarlarini belirlemislerdir.
Yaglardaki PAH bilesikleri kat1 faz ektraksiyon (SPE) metodu kullanilarak ekstrakte
edilmistir. Zeytinyag1 (s1izma, yerel, riviera), aycicek, pamuk, findik, misir6zii ve soya
yaglari kullanilarak yapilan ¢alismada BaP miktar1 2,7 ile 74,9 ppb arasinda bulunmustur.
En diisiik BaP miktar1 yerel sizma zeytinyaginda saptanirken en yliksek miktar riviera tipi

zeytinyaginda bulunmustur.
2.1.7. Tiirk Gida Kodeksine Gore Limit Degerleri
PAH’lar, Cizelge 2.3.’te verildigi iizere kati-siv1 yag, meyve-sebze, deniz iiriinleri, bebek

mamasi, hububatlar, ¢ay, kahve, tiitsiilenmis ve 1zgara yapilmis gidalar olmak {izere

bir¢ok farkli gidada bulunabilmektedirler (Keskin, 2014; Tfouni, 2014).
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Cizelge 2.3. PAH miktarlarina gore gidalarin siniflandirilmasi (Yurttagiil, 2008)

Diisiik Yiiksek
Domates Bitkisel yaglar
Portakal suyu Kati yaglar
Meyveler Kizartmalar
Sebzeler; bezelye, fasulye, misir Kabuklu deniz tiriinleri
Piring Tiitsiilenmis etler
Yulaf ezmesi Barbekii/mangalda 1zgara etler
Ekmek Kavrulmus kahve
Mercimek Cay

Gida Bilimsel Komitesi (SCF, 2002), BaP’in gidalardaki PAH’larin kanserojenik tesirini
belirlemede kullanildigini fakat bunun tek basina yeterli olmadigini yaninda kanserojenik
kabul edilen 16 PAH bilesiginde tespit edilmesi gerektigini belirtmislerdir.

Avrupa Gida Gilivenligi Otoritesi (EFSA, 2008) taratindan BaP’nin tek basina yeterli bir
belirte¢ olmadigi, bunun yerine ya 4’lii PAH sisteminin (BaA, Chr, BbF, BaP) ya da 8’li
PAH sisteminin (BaA, Chr, BkF, BbF, Ip, DBahA, BgiP) kullanilmasi1 gerektigini
belirtmislerdir. 2011 Avrupa Komisyonu (EC) Yo6netmeligi’ne gore islenmis tahil bazl
gidalar icin limit deger, hem 4 agir PAH toplami1 hem de BaP icin 1 pg/kg olarak

belirlenmistir.

Cizelge 2.4.’te, Tirk Gida Kodeksi Gida Maddeleri Bulasanlar Tebligi (TGK, 2011-
28157) ve Avrupa Birligi (EC No: 1881/2006) mevzuatina gore farkli gidalar i¢cin BaP ile
BaP, BaF, BaA ve Chr toplamlarinin azami limit degerleri verilmistir. Tiitsiilenmis balik
eti disinda ulusal ve uluslararast mevzuatlarda belirtilen degerlerin ayni oldugunu

goriilmektedir.
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Cizelge 2.4. Tirk Gida Kodeksi Gida Maddeleri Bulasanlar Tebligi (TGK, 2011-28157)
ve (EC) No: 1881/2006 mevzuatina gére maksimum BaP ile BaP, BaF, BaA ve Chr

toplami1
Maksimum Limit (ng/kg)
BaP BaP, BaF, BaA ve Chr
GIDA toplamm
TGK EC TGK EC
Kati-siv1 yaglar (Kakao ve
Hindistan cevizi yag haric) 2 2 10 10
Kakao ¢ekirdekleri ve tiriinleri 5 5 35 35
Hindistan cevizi yag 2 2 20 20
Tiitslilenmis et ve et iirlinleri 2 2 12 12
Tiitstilenmis balik eti 5 2 30 12
Tiitsiilenmis ¢ift kabuklu yu- 6 6 35 35
musakgalar
Bebek ve kiigiik cocuk ek gidalari 1 il 1 1
Bebek formul}erl ve devam 1 1 1 1
formiilleri
Tiitstilenmis fiime balik ve balik i 5 i 12
tirtinleri
Tiitstilenmis ve tiitsiilenmemis ) 3 i 30
Kiigtik baliklar

2.1.8. PAHW’larin Insan ve Hayvan Saghg Uzerine Etkileri

Genel olarak PAH’larin ¢evrede dolasimi, onlarin suda kolay ¢dziinebilme ve havada
kolay buharlasabilme gibi 6zelliklerine baglhidir. Havada partikiillere tutunmus veya
buhar fazda bulunan bu bilesikler riizgar ile ok uzun mesafelere tasinabilirler. Insanlar,
kirlenmis havay1 cigerlerine soluduklarinda genelde havada toz ya da partikiillere
tutunmus olan PAH’lar insan viicuduna girebilir. igme suyu, yiyecekler ve PAH iginde
bulunduran {irtinlerin deri ile temas etmesi, bu kimyasallarin insan viicuduna girmesinin
diger yollaridir. Bu bilesikler olusumlar1 sirasinda kompleks karisim durumunda
olustuklar1 i¢in insanlar birgok PAH bilesigine birlikte maruz kalirlar. PAH’larin insan
viicuduna girme oran1 PAH’larin yeme, i¢me ile ya da deri ile temasi sirasinda baska
kimyasal maddelerin varligindan etkilenebilir. PAH’lar yag ihtiva eden biitlin viicut
dokularimiza girebilir, cogunlukla yag, karaciger ve bobrekte depolanma egilimindedir.
Kiiciik miktarlar1 adrenalin bezlerinde, yumurtaliklarda ve dalakta depolanir (ATSDR,
1995).
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PAH’larin kanser ile iligkisini ilk olarak 1775°de Londra’da St. Bartholomew's
Hospital’da cerrah olarak ¢alisan Percivall Pott’'un baca temizleme is¢ilerinin
derilerindeki isten dolay1 testis kanserine yakalandiklarin1 gozlemlemesi ile olmustur. Bu
gbozlem kanserin cevresel etkenlerle olustugunun ilk ispat1 olmustur. Ardindan 100 yil
sonra Volkmann ve Bell Almanya ve iskocya’da parafin endiistrisinde ¢alisan insanlarda
testis derisi kanserini tespit ederek Pott’un yaptigir gézlemi dogrulamislardir (Luch ve
ark., 2005). Laboratuvar hayvanlar1 ve insanlar iizerinde yapilan arastirmalarda yag,
katran, is, duman gibi kimyasallarin bilhassa benzo(a)preni i¢inde bulunduran zengin

PAH kaynag1 oldugu bulunmustur (Douben, 2003).

Son zamanlarda PAH’larin DNA yapisim1 bozarak bazi genetik degisikliklere neden
olduklari, tizerinde calisilan bir saglik tesiridir. Sigara igen ve isyerinde veya disarda
yiiksek miktarda PAH derisimine maruz kalan insanlar iizerinde yapilan arastirmalarda

bu DNA mutasyonlarina rastlanmistir (Chen ve Liao, 2006).

PAH’lar timor baslatici, gelistirici ve ilerletici 6zelligi olan bilesiklerdir. Hayvanlar
denekler ile yapilan c¢alismalarda kisa ya da uzun vadede PAH’lara maruz birakilan
deneklerin bagisiklik sisteminde, viicut sivilarinda sorunlara, mesane, akciger ve deri
kanserlerine sebep oldugu goriilmiistiir. Yiiksek miktarda BaP’a maruz birakilan hamile
farelerde dogum siireci sikintli gectigi goriilmils, ayrica yeni dogan farelerde
yapisalanormaliler oran arttig1 tespit edismistir, diisiik dogum kilosu gibi sorunlar da
goriilmiistiir. Benzer sorunlar insanlarda da yasanabilir, ancak bunu teyit eden bir
calisma heniiz yoktur (ATSDR, 1995).

Bazi PAH bilesikleri ve bunlarin metabolitleri hiicre ayrilmasini kontrol eden
mekanizmalar lizerinde onarilamaz hasarlara yol acarak balik ve memelilerde timor
meydana gelmesine, dolayisiyla kansere sebep olmaktadir. PAH’lar yag dokuda
¢oziinebildiklerinden biyoakiimiilasyon araciligiyla besin zincirine girebilmektedirler.
Bilhassa benzo (a)anthracene, chrysene, benzo (b+ k) fluoranthene ve benzo (a) pyrene
insanlar iizerinde olasi kanserojenik tesiri olan PAH bilesikleri olarak bilinmektedirler
(Gaga 2004).
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2.1.9. Cesitli Ulkelerde Farkl Matrikslerde Yapilan PAH Belirleme Calismasi

Agag ve toprak, yar1 ugucu organik bilesikler i¢in, karasal ¢evredeki en 6nemli ¢evresel
rezerv alamidir. Kuru ve yas atmosferik ¢okiintiiler, yar1 ugucu organik bilesiklerin, agag
ve topraga ana girdisini olustururlar. Kalict organik kirleticiler, atmosferde kisa ve uzun
mesafede, gaz ve partikiil fazlarinda tasmirlar. Bu yilizden, atmosferik PAH
caligmalarinda aga¢ toprak oOrnekleri, PAH’larin hava-ylizey doniisiim oranlarini,

tasinimlarini ve kaynaklarini1 degerlendirmek i¢in biiyiik bir 6neme sahiptir.

Yunanistan’da bir atik depolama sahasinda meydana gelen biiyilik bir yanginin 15 giin
sonrasinda ¢evresindeki bolgelerden alinan zeytin ve toprak Orneklerinin PAH
konsantrasyonu belirlenip diger iilkelerdeki calismalarla karsilastirilmistir. Bu ¢alismada
topraktaki toplam PAH konsantrasyonunun %40-80‘inin 2-3 halkali PAH’lar, %15-
40‘min ise 4-5 halkal tiirleri oldugu bulunmustur. Zeytin agaglarda ise baskin olan
tiirlerin 2-3 halkali olan PAH’lar oldugu ve genelde atmosferde gaz fazinda olan bu PAH
‘larin, zeytin yaprak ylizeyine, kolayca niifus ettigi belirtilmistir. Caligsma alaninin trafik,
endistri ve diger PAH kaynaklarindan uzak oldugu halde topraktaki toplam PAH
konsantrasyonunun diger iilkelere kiyasla yliksek oldugu, fakat zeytin agaclardaki

degerlerin kismen daha diisiik oldugu belirtilmistir. (Chrysikou ve ark., 2008).

Italya'da iki farkl1 bolge bitkilerde PAH belitleme ¢alismalart yiiriitiilmiistiir. Halka agik
bir park ve yiiksek trafik alaninda kis aylarinda 26 aylik bir periyotta ¢alilarin
yapraklarinda( siis igdesi, cobanpiiskiilii, akdeniz defnesi, japon kurtbagri, bodur alev
calis1 ve viburnum lucidum ) toplam 16 PAH tiirleri birikimi aragtirilmigtir. Toplam
PAH'larin yaklasik% 83'linii olusturan bitki yapraklarinda elde edilen baglica bilesikler
fenantren, floranten, fluren ve pirendir; katkilar sirastyla% 53,% 11.3,% 10.5 ve% 8.5tir.
Siis igdesi, akdeniz defnesive japon kurtbagr1 yapraklarindaki benzo (b) fluorantn, benzo
(k) fluorantn gibi 5 - 6 halkali PAH'lar potansiyel olarak kanserojen en yiiksek
diizeydedir. (Guido ve ark., 2016).

Cin’deki bir caligma kafur agaci yapraklardaki farkli dokularda PAH’larin birikimi ve

doniislimiinii  arastirilmistir.  PAH'larin  yapraklar igindeki dagilimi degiskenlik

20



gostermistir. X16 PAH'larin ortalama konsantrasyonlari, yaprak tozu i¢in 3867,9 ng/g,
kekikiiler mum i¢in 1239,4 ng/g ve yaz aylarinda mezofil i¢in 133,6 ng/g, ve X16 PAH
konsantrasyonlarinin degeri 4075,6 (ng/g), kisin yaprak tozu 4317 ng/g , cuticular
balmumu 194,1 ng/g ve mezofil i¢in 283,6 ng/g olarak bulunmusrur ( Bo Yang ve ark.,
2012) .

Portekiz’de farkli matrikslerde PAH kirlilikdiizeyini belirleme ¢alismasi yapilmistir.
Likenlerin PAH’larin atmosferik ¢okelmesinde biyolojik izleyici oldugunu dogrulamak
amaciyla yapilmig bir ¢alismada topraktaki, havadaki ve ¢am ignelerindeki PAH profili
ve konsantrasyonlar1 kendi i¢inde mukayese edilmistir. Orneklerin alindig1 alan petro-
endiistriyel bir alandir. Caligmanin sonucunda likenlerin i¢cindeki PAH profilleri ile hava
ve cam ignelerindeki profiller benzer, fakat topraktaki PAH profili ise digerlerinden farkl
cikmigtir. (Augusto ve ark., 2010).

Cin’de Chongming sulak alanindaki ara baglardaki diizliiklerden toplanan sedimentlerde
ve lg¢ tiir sulak alan bitkisinde PAH konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Bitki dokulardaki
PAH konsantrasyonlari, scirpus yapraklarinda en yiiksek 181,2 ng/g, ve Spartina
alterniflora kaynakli en diisiik 51,9 ng/g degerlerdeydi. Toplam PAH’larin% 80'inden
fazlasini olusturan baskin bilesiklerin 3-4 halka PAH’lar oldugu goriilmiistiir. Spartina
alternifloras1 haricinde PAHlar koklerden yapraktan yapraklara kadar yiikselir. Bitki ve
sedimentlerdeki en bol PAH’lar diisitk molekiiler agirlikli olanlardir.( Zucheng ve ark.,
2012).
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Cizelge 2.5. Farkli iilkeler deki PAH konsantrasyon degerleri (ng/g km)

. Dal Yaprak Toprak
Ulke Tiir sayist Agag Kaynak
(ng/g km) (ng/g km) (ng/g km)
. . Chrysikou ve
Yunanistan 18 Zeytin - 14- 48 11-1475
ark., 2008
262-585
Siis igdesi - -
415-975
201-411
Cobanpiiskiilii - -
387-1064
243-481
Akdeniz defnesi - -
. 16 371-1020 Guido F ve ark.,
Italya
260-488 2016
Japon kurtbagri - -
510-851
201-561
Bodur alev ¢alist - -
365-1257
Viburnum 219-578.
lucidum 376-867
Bo Yang ve
Cin 16 Kafur agaci - 726-5598 -
ark., 2012
] Augusto ve
Portekiz 16 Cam - 27- 769 95-873
ark.,2010
- S.K. Prajapati,
Hindistan 16 Bengal kaugugu - 630-3358 -
2008
o . 4 Sabrina ve ark.,
Italya 14 Zeytin meyvesi - 44- 5685 2-872
2007
Porteki 1 Jevtinvas 11425 Vitor Ve ark.,
ortekiz eytinyagi - - 142. -
yinyag 2006
Phragmites 75.2 170 79
15 Spartina Zucheng ve
Cin . 51.9 86 89
alterniflora ark., 2012
Scirpus 162.6 181 95
- 1584 640 Jianwang Li ve
- 2462 397 ark., 2010
- 3538 1934
Cin 15 - 2909 696
Artemisia _ 2043 1796
santolina schrenk
- 3251 1841
16 Oleaceae - 554 876
Ci 16 Taxodiaceae - 608 2083 Lu Sun ve ark.,
m
16 Moraceae - 435 692 2013
16 Equisetaceae 285 - 845
Zeytin 1253 885 -
Tiirkiye, Zeytin 1322 1098 -
16 Bu ¢alisma
Bursa Zeytin 875 827 -
Zeytin 1165 875 -
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2.2. CEVRESEL iZLEME

Cevre kirliligi kiiresel bir problem olarak bilinmektedir. Her yil binlerce farkli kimyasal
madde, insan faaliyetleri neticesinde tiirlii kaynaklardan {iretilip, hava, su ve topragi
kirletmektedir. Cevre kirleticilerin zararlarin1 ve tesirlerini incelemek, bu Kirletici
maddelerin kaynaklarint belirlemek ve dogada var olan 6l¢iilerini kontrol altina almak,
her hangi bir tehlikeli durum meydana gelmeden, g¢evre kalitesini kontrol altina

alabilmenin en dogru metotlarindandir (Bromenshenk ve Preston, 1986).

Cevresel etki degerlendirme (CED), insan faaliyetleri ve dogal afetlerin olasi tesirlerini
ve boyutlarini degerlendiren bir siire¢ olarak tanimlanmaktadir (Dale ve Beyeler, 2001).
CED siireci iki asamada uygulanmaktadir: Oncelikle bilimsel arastirmalarla yapilacak
olan aktivitenin olas1 riskleri ve bu risklerin boyutu tahmin edilerek hesaplanir (risk
analizi), ikinci agamada bu riski denetim altina alabilmek ve hatta minimize etmek i¢in
alternatif metotlar ve kontrol sistemleri olusur (risk yonetimi); cevresel izleme bu siirecin

biitiin agamalarinda biiyiik 6nem tasimaktadir (Oost ve ark., 2003).

Izleme, standart yontemleri kullanarak, tekrarlanan gdzlem ve kontrol siirecini gegirerek,
bir ya da bir ka¢ kimyasal veya biyolojik elementin zaman ve mekan i¢inde degisimlerini
ve tesirlerini inceleyen bir yontemdir. Cevresel izleme, yerel Olgekte toplum temelli
izleme ve-ya biiyik olgekli kiiresel izleme programlart kapsaminda yapilmaktadir
(Conrad, 2008). Cevresel izleme programlar1 ¢evrede hakim olan sartlar1 ve etkilerini
incelemek, siirecleri kontrol etmek, ¢evre durumu ile ilgili toplumu bilin¢lendirmek,
vaziyeti incelemek, kararlar almak ve politikalar diizenlemek, insan faaliyetlerinin
etkisini incelemek, dogal kaynaklarin durumunu incelemek g@ibi amaclarla

uygulanmaktadir.

2.2.1. Biyoizleme

Tertipli ve sistemli bir bicimde bir organizmadan faydalanarak yapilan ¢evresel izleme

programi, biyoizleme olarak adlandirilmaktadir. Biyoizleme, hayvan, bitki, hava, su ve
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topraktan yararlanarak ge¢mis, bu giin ve gelecekte yasanan siireclerle ilgili tahmin

yiiriitebilmeyi saglamaktadir.

2.2.2. Biyoindikatorler

Biyoindikatdrler uzun miiddet ¢evresel degisimlere ve farkli sartlara dayanikli olan ve bu
durumlar ile ilgili bilgi saglayan canli organizmalar olarak tanimlanmaktadirlar
(McGeoch, 1998). Biyoindikatdrler, bir veya bir grup canli organizmadan meydana
gelmektedirler. Bu organizmalarin farkl sartlarda gosterdikleri aksiilamellerden, ortamda
olusan 6zel durumlart degerlendirmek miimkiindiir. Genel olarak biyoindikatér “Bir
ortamin abiyotik ve biyotik durumunu yansitan, bir habitat, topluluk ya da ekosistem
tizerindeki ¢evresel degisimin etkisini temsil eden veya bir sahada takson veya biitiin
cesitliligin alt kiimesi ¢esitliliginin gostergesi olan bir tiir veya tiir grubu” olarak
tanimlanmaktadir (Gerhardt, 2009). Biyoindikatorler giiniimiizde hava, su ve toprak

kirliligi denetimi i¢in kullanilmaktadirlar (Davami and Gholami, 2012).

Kullanim alan1 ve izleme programinin amacina bagl olarak biyoindikatdrler 3 kategoride
siniflandirilmaktadirlar:
1. Uyum saglayan indikatorler: Belli ¢evresel streslere karsi daha fazla iireme ile
adaptasyon saglayabilmektedirler.
2. Tani indikatorleri: Bu indikatorlerin varligi ya da yoklugu 6zel bir g¢evresel
vaziyetin gostergesi olarak bilinmektedir.
3. Erken uyaran indikatorler: Yiiksek duyarliklari sebebiyle degisikliklere kars1 cok
hizli reaksiyon gostererek ¢evresel degisiklikler hakkinda bilgi saglamaktadirlar.

2.2.3. Biyoindikatorlerin Ozellikleri
Biyoizlemede indikator olarak uygun goriilen organizma, bir dizi 6zelliklere sahip olmasi
gerektir ve bu hususiyetleri goz Oniinde bulundurarak o6zel c¢evresel izleme

programlarinda yer almalidir. Genel olarak ideal bir biyoindikatdriin bu kosullara uymasi

gerekmektedir:
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e Genis ve kozmopolit dagilima sahip olmali ve uluslararasi incelemeler ve
karsilastirmalarda kullanilabilir olmali,

e Bolgeye ait olmali ve siirli alanda hareket etmeli,

e En az genetik ¢esitlilige ve ekolojik ¢esitlilige sahip olmali,

e Ekolojik talepleri az, 6zel ve en az toleransa sahip olmali,

e Besin talebi spesifik olmali, her sey yiyen (omnivore) olmamali,

e Sabit metabolizma hizina sahip olmali ve diapause agamalar1 olmamali,

e Orta ve uzun liretim siirecine sahip olmal,

e Ekoloji, fizyoloji ve tiiriin dagilimu ile ilgili iyi ve yeterli bilgi elde olmali,

e Ekosistemde ekolojik baglar1 olmali,

e Ozel bir kirleticiye duyarli olmali ve biyoindikatoriin verdigi reaksiyon diger
taksonlarin reaksiyonunda temsil etmeli,

e Ekoloji, fizyoloji ve tiiriin dagilimu ile ilgili iyi ve yeterli bilgi elde olmal,

¢ Ekosistemde ekolojik baglar1 olmali,

e Kolayca 6rneklemesi miimkiin olmali,

e Kolayca ve uzmana gerek olmadan taninmali ve siniflandirilmals,

e Saglam ve gii¢lii olmali, kolayca laboratuvarda gelistirilip yetistirilebilmeli,

e Diisiik maliyet ve isgiicii etkinligi olmali,

e Politika veya yonetim kararlarina uygun olmali,

e Kaynak ya zararli olarak ekonomik 6neme sahip olmali, tarim ve ¢evre acisindan
miihim olmali,

e Organizma Kirletici tesirinden bozulmamali ve Olgiilebilir miktarda toksik

maddeleri kendi i¢inde biriktirebilmeli.

Genellikle bolgede cok yaygin olan g¢esitler giiclii tireme ve yayilma hususiyetlerine sahip
olduklar1 i¢in c¢evre Kkirliligine c¢ok fazla reaksiyon vermeyebilirler bu sebeple
biyoindikator olarak dogru bir tercih olmayabilirler; 6biir yandan nadir tiirlerde ¢evre
kirliligi haricinde diger bir dizi ¢evre sartlarina duyarli olabildikleri i¢in uygun
indikatdrler olamazlar, neticede orta derecede bolluga sahip olan tiirler daha 1yi bir se¢im

olabilirlar.
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23.PAH  BILESIKLERI ICIN BIiYOIZLEME YONTEMININ
UYGULANDIGI ORNEK CALISMALAR

Cevre kirliligi biitiin canlilara tesir etmektedir ama bu canlilardan bazilari, 6zel beden
striikktiirleri, yasam dongiileri ve yiiksek duyarliklarindan dolayr bazi kirleticiler
mukabilinde indikator rolii gosterebilmektedirler. Biyoizlemenin en ¢ok yapildigi deniz
ortaminda midye ve bazi balik ¢esitleri bilhassa deniz tabanina yakin yasayan baliklar,
karasal ortamda ise bazi bitkiler 6zellikle her sezon yesil olan ve genis dagilimli kozalakli
bitkiler, yosunlar, beden striiktiirleri ve enli ugus sahlari i¢in ¢gevreden numune toplayan

zeytin agact en mithim ve etkin indikatdr canlilar arasinda yer almaktadir.

2.3.1. Sucul Ortam Etkileyen PAH Kirliligi ve Biyoizleme

Petrol ¢ikarma ve tasima isleri, gemi veya petrol tasiyan gemiler arasindaki hadiseler, kiy1
sahalarindaki kentsel s1v1 atiklar su alt1 volkanik ¢alismalar ve havadan yikanan PAH’lar,
sucul ortamda PAH konsantrasyonun mensesi olabilmektedir. PAH bilesikleri hidrofobik
nitelikli olduklar1 ve organik maddelere karsi meyli olduklart igin kii¢iik taneli
sedimentlerde birikmektedirler. PAH’lar sucul ortama dahil olduktan sonra sedimentlerde
veya asili partikiillerde absorbe olarak canli uzviyetlerde de birikim gostermektedirler
(Acquavita ve ark. 2014). Bu bilesiklerin su {riinlerinde birikim orani
konsantrasyonlarina, biyoyararlanmalarina ve baliklarin fizyolojilerine baglidir. Hafif
molekiil agirligima sahip olan 2-3 halkali PAH’lar suda yiiksek c¢oziilebilirligi ve
biyoyararlanmaya sahiptirler ve organizmalar tarafindan alinma oranlar1 yiiksektir. PAH
birikimi sucul canlilarin sagligim1 olumsuz etkileyerek dolayli bir bicimde insanlarin

sagligini da etkilemektedir (Bandowe ve ark., 2014).

Genel olarak sucul ortamda PAH bilesikleri kis sonu ve bahar basi en fazla, yaz ve son
baharda ise en diisiik konsantrasyona sahiptir. Yaz aylarinda diigiik olmasi, suyun yiiksek
1s1sinda ¢abuk bozulma ihtimali, foto oksidasyonun yiiksek olmasi1 ve mikro organizmalar
tarafindan bozulmasi1 sebebiyle olabilmektedir; ayrica yaz aylarinda besin
konsantrasyonu artar ve bu besinler kis aylarinda fitoplanktonlarin ¢ogalmasina sebep

olur, partikiillerin suda dikey bigimde hareket etmesi kirliliklerin de bu bigimde hareket
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etmesini temin ederek, partikiillerin iizerinde olan kirlilikler deniz tabaninda
birikmektedir. Kis aylarinda mikro organizmalarin ¢aligmalar1t PAH’in ¢ogalmasina

neden olmaktadir. Fosil yakit kullaniminin artis1 da diger bir neden olabilir (Arias ve ark.,
2009).

Gine korfezinde bulunan iic onemli balik¢ilik merkezinden i.e. Pomadasys Peroteti,
Cynoglossus Senegalensis ve Drapane Africana baliklarindan numuneler alinmistir. Bu
balik ¢esitlerinin okyanus ve deniz tabaninda yasamalar1 bu cesitlerin se¢ilme sebebi
olarak gosterilmistir. Biitin numuneler ve istasyonlar arasinda, kaslarda 192 (ng/g km)
ve bagirsakt+ solungaglarda 340 (ng/g km) PAH konsantrasyonuna rastlanmistir.
Neticelere dayanilarak, baliklarin bagirsak+ solungaglarinda, kaslarina gore daha fazla
PAH bilesigi birikmektedir. Elde edilen neticenin nedeni PAH’larin partikiil maddelere
baglanarak solunga¢ (solunum yoluyla) ve bagirsaga (beslenme yoluyla) girebildigidir.
Bundan bagka, solunga¢ ve bagirsaklar, kaslara gore daha fazla yag dokusu
barindirdiklar1 bilinmektedir bu nedenle daha fazla hidrofobik olan yiiksek molekiil
agirligina sahip olan PAH’lar bu organlarda daha fazla birikmektedirler (Bandowe ve

ark., 2014).

Zhao et al, (2014) Cin’in en biiytik tath su goliinde bulunan yenebilir baliklardan, su
kaynaginda bulunan PAH bilesiklerini belirlemek maksadiyla faydalanmistir. Yenebilir
baliklar, onlarin indikatdr rollerinin yani sira insan saghigini etkileyebildiklerini
gostermek amaciyla se¢ilmistir. “Bighead Carp” ve “Silver Carp” baliklarindan alinan
numunelerde, PAH konsantrasyonu safra, pul, kalp, kas, solungag, deri, mesane,
karaciger ve bobrekte dl¢lilmiistiir. 513 (ng/g ww) ve 401 (ng/g ww) yogunlukla “Bighead

Carp” ve “Silver Carp” baliklarinin safrasinda azami PAH birikimi belirlenmistir.

Arjantin’in Bahia Blanca halicinde yapilan bir arastirmada yiizey suyu, midye
(Brachidontes sp. ve Tagelus sp.) ve balik (Odontesthes sp.) numuneleri alinarak tahlil
edilmistir. Toplam PAH miktar yiizey suyunda 4 pg/L, midye numunelerinde 348-1597
ng/g ve balik numunelerinde ise 1095 ng/g dl¢iilmiistiir (Arias ve ark. 2009). Yiizey su,
PAH bilesiklerinin sedimentler iizerine ¢okelip deniz tabaninda biriktikleri i¢in en az

konsantrasyonu gostermektedir. Midyenin, enli cografi dagilimi, yasam bic¢imi, kolay
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ornekleme, tuzluluga karsi gosterdigi tolerans, streslere karsi olan direnci ve bir¢ok
kimyasala kars1 kiimiilatif olmasi, onun gii¢lii indikatdr olmasini saglamaktadir (Arias ve

ark., 2009).

Yunanistan’da bulunan Saronikos korfezinde midye (Mytilus galloprovincialis) PAH
biyoindikatorii olarak se¢ilmistir. Bu g¢alismada bununla birlikte su numuneleri de
incelenerek dort farkli istasyondan numuneler alinmistir. Dordiincti istasyondan alinan su
numunelerinde bulunan PAH konsantrasyonu algilama smirinin altindayken midye
numunelerinde toplam 219 (ng/g km) belirlenmistir. Bu netice midyelerin daha duyarlt

bir bigimde kirlilikleri yansitabildigini gostermektedir (Valavanidis ve ark., 2008).

2.3.2. Karasal Ortamda PAH Kirliligi ve Biyoizleme

Karasal ortamda, hava ve toprakta mevcut olan PAH bilesikleri canli organizmalara
etmektedir. Sanayi ¢aligmalar; trafik, 1s1 ve enerji iiretimi igin kullanilan fosil yakitlar,
orman yanginlari, birgcok dogal olaylar ve insan menseli ¢alismalar havada bulunan PAH
bilesiklerinin kaynagidir. Bir bélgenin PAH konsantrasyonu onun kirletici kaynagindan
olan mesafesine, sezona, riizgarin hiz ve istikametine ve yagmur ya da kar gibi yagislara
baghdir. Kirletici kaynagindan mesafeye bagli olarak bilhassa agir molekiillii PAH
bilesiklerinin konsantrasyonu azalmaktadir. Kis aylarinda fosil yakit kullanimi artinca,
havadaki PAH konsantrasyonu da artis gostermektedir; obiir yandan bu sezonda artan
yagislar, PAH bilesiklerinin yikanmasina, toprak veya su kaynaklarina karismasina neden

olmaktadir.

Atmosferdeki PAH’larin ¢okelmesi topraktaki PAH’larin esas kaynagidir. Direkt veya
dolayli metotlarla partikiil faz1 kuru ¢okelme akis1 olgiiliir. Atmosferdeki PAH’larin
cokelme hizi meteorolojik parametrelere, partikiiliin niteliklerine (boyut, sekil ve
yogunluk), alic1 yiizeyin tipine ve piiriizliiliigiine baglidir. PAH’lar toprakta uzun miiddet
birikirler, bu bilesiklerin bozulmasi ve tasinmasi fiziksel-kimyasal 6zelliklerine ve

mikrobiyolojik bozulabilirliklerine baglidir (Bozlaker ve ark., 2008).
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Karasal ortamda PAH’larin devamli 6l¢iilmesi ve kontrol altina alinmasi igin bitkilerden
yararlanarak gergeklestirilen pasif izleme hem ucuz hem de kolay bir yontemdir. Farkli
faaliyetlerde degisik otlar ve bitkiler bu konuda kullanilmistir. Bu bitkilerin ¢ogu kis
aylar1 icin uygun degillerdir. Bu nedenle hep yesil kalan bitkiler (yesil mese, Akdeniz
defnesi, Hint defnesi, vb.) cevresel izleme igin daha elverigli pasif indikatorler olarak
bilinmektedirler. Kozalakli bitkiler bir¢ok ¢eside sahip olup yaygin olarak bulunurlar ve
ignelerinin ¢evre izlemede ideal bir indikatordiir. Tiirlii arastirmalarda kozalakli bitkilerin
igneleri, organik ve inorganik hava kirliliklerini izlemede iyi ve giivenilebilir indikatorler
oldugu belirlenmistir. Gaz/buhar fazda olan kirleticiler dogrudan gézeneklerden ignelerin

i¢ boliimiine gegebilirler ya da kiitikiil tizerinde olan mum yoluyla yayilabilirler.

Incelemelere goére ignelerden absorbe olan PAH’lar kisa zaman sonra dengeye
ulasmaktadir. Ignelerin iistiinde biriken ve partikiillere bagl olan PAH’larin bir kism1
rliizgar ve yagisla ignenin yilizeyinden ayrilir ama biiyiik bir kismi1 mum Ortiisiine girer.
Yapilan bir ¢alismada kent ve kent dis1 alanlardan alt1 ay boyunca hem yeni ve hem eski
ignelerden numuneler alinmistir. Once ignelerin vaksl yiizeylerin toplam ignede mevcut
olan PAH’la iligkisi incelenmistir. Mikroskobik incelemede mumlu tabakanin degisime
ugradigi ve bozuldugu goézlemlenmistir. Yaz aylarinda PAH birikiminin eski ignelerde
yenilere gore daha fazla oldugu gozlemlenmistir. Kis aylarinda eski ignelerdeki PAH
birikimi yiiksek artig gosterirken yeni ignelerde orta derecede artis incelenmistir. Yeni
ignelerde bu orta artisin sebebi kirleticilerin iist ylizeyden bir alt kiitikiil tabakasina gecis
yapmasidir, eski ignelerde ise onceki yillarda bu gegis saglandigr icin i¢ ve dis katlar
arasinda denge saglanip yiizeyde biriken PAH’lar yiiksek artis gostermektedir. Bitkinin
fizyolojisi bu alim prosesine tesir etmektedir (Lehndorff and Schwark, 2004).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Ornekleme Programi

Ornekler 01.01.2016 ile 01.05.2016 tarihleri arasinda toplanmigtir. Ornekler Tiirkiye nin
bliylik ve sanayilesmis sehirlerinden biri olan Bursa’nmin iki farkli karakterdeki
bolgesinden alinmistir. Zeytin 6rnekleri Mudanya’nin Y6riikali ve Glizelyali kdylerinden
toplanmistir. Yoriikali bolgesinde d6rnekleme periyodundan 3 ay once bir yangin ¢ikmis

olup civardaki topraklarda PAH kirliligini yiiksek olmas1 beklenmektedir.

3.2. Ornekleme Bélgeleri

Ornekler iki mevsim boyunca Mudanya’nin Yériikali ve Giizelyali bdlgelerinden

toplanmis olup bu bolgelerin gosterimleri Sekil 3.1°de verilmistir.

Mudanya p
‘ Kurguniy
c I

Yiriikali

e ol ' r

. "{ ¥
- .‘.ﬂ"l

Sekil 3.1. Ornek Toplanmasi

Yoriikali Koyl haritast 40° 20" 20.1012" Kuzey ve 28° 53' 43.9980" Dogu gps
koordinatlarinda yer almaktadir. Yoriikali Koyl bagl oldugu Mudanya ilge merkezine 4

kilometre uzakliktadir. Bursa sehir merkezine mesafesi ise yaklagik 22 kilometredir.
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Giizelyal1 Koyl Bursa ilinde yer almakta olup, Karacabey il¢esine baglidir. Giizelyal
Koyltiniin koordinatlar1 ise 40° 23' 49.5564" Kuzey ve 28° 16' 42.6000" Dogu'dur.
Giizelyali Koyii bagh oldugu Karacabey ilce merkezine 21 kilometre mesafededir.

Giizelyali Koyii Bursa sehir merkezine mesafesi ise yaklasik 70 kilometredir.

3.3. Ornekleme Metodu ve Periyodu

Her 6rnekleme bolgesinde iki agactan dal ve yapraklar toplanmistir. Her bir 6rnek i¢in
agacin dallari ile yapraklari, Gist ve alt kisimlardan dort yonden alinip bir araya getirilerek
iyice karistinlmistir. Sekil 3’te goriildiigii gibi zeytin 6rnekleri tek dalli olanlardan
toplanmistir. Yaprak ve dallar topluca ayiklanip her 6rnek i¢in yaklasik 5 g tartilarak 250
mL’lik siselere konmustur. Ornekler ekstraksiyon islemine kadar -20 °C'de saklanmistir.
Omek toplama ve depolamasi sirasinda numuneler tiitiin dumani, 151k ve yiiksek
sicakliklara maruz kalmamali (buharlasma ve / veya kimyasal doniisiime yol acar)
(EFSA, 2008). Tiitlin dumanina maruz kalmakla, numunedeki PAH diizeylerini artirabilir
(FAO/WHO, 2005). Bu bilesikler 1s18a kars1 duyarhdirlar ve fotoisinlama ve oksitlenme
ile ayrigabilirler, bu nedenle, 151k maruziyeti dikkatle kontrol edilmistir (Mottier ve ark.,

2000; Diletti ve ark., 2005).

Cizelge 3.1. Ornekleme periyodu ve toplanan érnekleri

Y ortikali Giizelyal1
Aylar l.agag 2.agac l.aga¢ 2.aga¢
Yaprak | Dal Yaprak | pal | Yaprak | pDal Yaprak | Dal

Ocak + + + + + + + +
Subat + + + + + + +
Mart + + + + + + + +
Nisan + + + + + + + +
Mayi1s + + + + + + + +
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3.4. Cam Malzemeler

Kullanilacak olan tiim cam malzemeler musluk suyla yikanmistir. Sonra saf su ile
calkalanmis, metanol (MeOH) ve aseton (ACE) ile galkalandiktan sonra 110 °C’de
kurumaya birakilmistir. Cam malzemeler firindan ¢ikarildiktan sonra aliiminyum folyoya
sartlmis ve kullanilincaya kadar saklanmistir. Olasi herhangi bir bulasmayi 6nlemek

amaciyla tiim malzemeler kullanilmadan 6nce diklorometandan (DCM) gegirilmistir.

3.5. PAH On Analiz islemleri

3.5.1. Ultrasonik Ekstraksiyon

Zeytin 0rnekleri ultrasonik ekstraksiyon yontemi ile ekstrakte edilmistir. Her 6rnek igin
250 mL’lik kahverengi siselere 50 mL DCM/PE (1:4) ve lizerine 1 mL verim standardi
eklenmigtir. 5-10 g tartilan yaprak ve dal 6rnekleri 1’er cm uzunlugunda kesilerek
solventleri hazir siselere eklenmistir. Kullanilmadan 6nce makas her 6rnek igin DCM ile
yikanmigtir. Her ornek kesildikten sonra makas ornek sisesine bir miktar (3-5 mL)
DCM/PE (1:4) ile yikanmistir. Yaprak ornekleri i¢in 3 adet temiz pecete ile hafif bir
sekilde silinip tekrar tartilmistir. Kullanilmis petcete 250 mL’lik kahverengi siselere 50
mL DCM/PE (1:1) ile 1 mL verim standardi eklenmistir. Hazirlanan 6rnekler dncelikle 1
gece (en az 16 saat) boyunca ¢alkalanmistir. Calkalanan ornekler ultrasonik banyoda 15
dakika ekstrakte edilmistir. Solventleri siiziilerek teflon kapakl siselere alinmistir. Her
ornege 40 mL ACE/HEX (1:1) eklenerek tekrar 30 dakika ekstrakte edilmistir. Solventler
digerlerinin Ustiine eklenmistir. Hacim azaltma islemine kadar ornekler -20 °C'de

saklanmustir.
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Sekil 3.2. Ultrasonik banyo

3.5.2. Ekstraksiyon Sonras1 Hacim Azaltma

PAH konsantrasyon kaybi olmadan solvent hacminin azaltilmast doner buharlastirict
(Laborota 4001 model, Heidolph, Almanya) vasitasiyla yapilmistir (Sekil 3.3). Ekstrakte
edilmis Ornek cam balona alinarak doner buharlastiriciya yerlestirilmistir. Doner
buharlastiricinin su ve vakum girig-¢ikis vanalarinin kapali oldugundan emin olunmustur.
Doner buharlastirict agilip 30 dev/dak ve 23-25 °C'de ¢alistirilmistir. Vakum pompasi ve
su vanasi agilmistir. Ornek hacmi ilk olarak 5 mL'ye indirilir ve {izerine 10 mL HEX ilave
edilmistir. Ornek hacmi 2 mL'ye indirilip ve 50 mL’lik siselere alinmistir. Bu islem ile
solvent hekzana dontstiiriilmiistiir. Fraksiyonlarina ayirma islemine kadar 6rnekler derin

dondurucuda saklanmaistir.

Sekil 3.3. Doner buharlastirici
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3.5.3. Temizleme ve Fraksiyonlarina Ayirma

Ornekler silisik asit aliimina kolonundan (Sekil 3.4.) gegirilerek temizlenmis ve
fraksiyonlarina ayrilmistir. Aliimina nemini almak i¢in, kullanmadan once temiz bir
behere konulmus ve tiizeri aliminyum folyo ile sarilarak 450 °C’de birkag saat
bekletilmistir. Firindan ¢ikarildiktan sonra desikatdrde oda sicakligina getirilmistir. iki
gram aliimina 120 pL saf su eklenerek (aliimina -%6 su) deaktivite i¢in hizla
calkalanmistir. Deaktivite edilmis aliimina 1 saat 6nce oda sicakliginda bekletilmis ve 12

saat icinde kullanilmigtir.

Silisik asit 100 °C’de birka¢ saat bekletilmistir. Oda sicakligina geldikten sonra 2 gr
alimina 100 pL saf su eklenerek deaktivite edilmistir (silisik asit -%3 su). Konsantre
ornekler igerisindeki PCB ve PAH’lar1 diger organik maddelerden ayirmak i¢in 1 cm
capinda cam ¢ubuga sirasiyla cam yiinii (toz kimyasallar tutmak i¢in), deaktivite edilmis
3 g silisik asit ve 2 g aliimina ile 1 cm yiiksekliginde sodyum siilfat yerlestirilerek
temizleme kolonu hazirlanir. Hazirlanan bu temizleme kolonu olasi kirlenmeleri
gidermek i¢in sirast ile 20 mL DCM ve 20 mL PE ile yikanmistir. Hacmi 2 mL'ye indirilen
ornek kolona eklenerek tamamen siiziilene kadar beklenmistir. Ornek sisesi 5 mL PE ile
calkalanarak kolona eklenmis ve siiziilmesi beklenmistir. 25 ml PE kolona ilave edilmis,
kolonun altina konulan 50 mL’lik sisede PCB’ler toplanmistir. PE tamamen kolondan
gectikten sonra teflon kapakla agzi kapatilan sise yerine PAH’larin toplanacagi sise

yerlestirilmistir. Kolona 20 mL DCM ilave edilerek PAH’lar toplanmastir.

r l cm Na>SOy
2 gr Altimina

3 gr Silisik asit

Cam yiini L

Sekil 3.4. Temizleme kolonu
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3.5.4. Fraksiyon Sonras1 Hacim Azaltma

Yirmi mL DCM i¢indeki PAH’lar cam balona alinir doner buharlastiricida hacmi azaltilir
ve HEX’a doniistiiriilmiistiir. Cam balondaki 6rnek hacmi 5 mL’ye indirilmis, 10 mL
HEX ilave edilip hacim tekrar 5 mL'ye indirilmis ve 5 mL HEX eklenmistir. PAH lar ise
1 mL’ye kadar diisiiriilmiistiir. PAH 6rneklerinin hacmi 2 mL’lik vialler igerisine pastor
pipet ile alinmistir. Ornek 1 mL’den az ise viale alirken cam balon az miktarda HEX ile
calkalanarak viale eklenmistir. 1 mL’den ¢ok ise saf azot ile azaltilmistir. GC- MS’de

analiz edilinceye kadar -20 °C'de saklanmustir.

3.5.5. PAH Analizi

Ornekler 16 de EPA tarifindan énceliklendirilen PAH tiirii “Naftalin (NAP), asenaften
(ACE), asenaftelen (ACT), fenantren (PHE), floren (FLN), antrasen (ANT), piren (PY),
benzo(a) antrasen (BaA), floranten (FL), krisen (CHR), benzo(k) foranten (BkF),
benzo(a) piren (BaP), dibenz(a,h) antrasen (DahA), benzo(b)foranten (BbF),
indeno(1,2,3-cd) piren (lcdP), benzo(g,h,i) perilen (BghiP) Agilent 6890N GC-MS
kullanilarak analiz edilmistir. Analizler HP5-ms, 30 m, 0,25 mm, 0,25 pm kolonla
yapilmugtir. Cizelge 3.2.’de GC-MS ¢alisma kosullar1 verilmistir.
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Cizelge 3.2. GC-MS Calisma Kosullar1

Gaz Kromatografi (GC) Agilent 7890N

Kolon Agilent (HP5-MS, 30 m, 0.25 mm, 0.25
um) Kapiler

Tasiyict Gaz Helyum, 1,5 mL/dak

Enjeksiyon Modu SiM

Enjektor Sicakligi 250°C

Temizleme Siiresi 1 dakika

Enjeksiyon Hacmi 1 puL

Sicaklik Programi Baslangic firin sicakligi 50°C’de 1 dakika

bekletilir, 25°C/dak artis ile 200°C’ye
yikseltilir, 8°C/dak artis ile 300°C’ye

yiikseltilir.
Kiitle Secici Dedektor (MSD) Agilent 5973 inert mass selective detector
Iyonizasyon Modu Electron Impact (EI)
Dedeksiyon Modu Selected ion monitoring (SIM)
Iyon Kaynag1 Sicaklig 300°C
GC/MSD Ara yiizey Sicaklig 295°C
Quadropole Sicakligi 180°C

PAH’larin miktarlarinin belirlenmesinde 6rnekler ile ayni analitik iglemler uygulanan
standartlar kullanilmistir. Ekstraksiyon veriminin hesaplanmasinda verim standardi PAH
mix 31, hacim diizeltmesi i¢in “internal” standartlar kullanilmistir. Miktar1 bilinmeyen

bir bilesigin diizeltme islemi verim standard: kullanilarak 4 asamada belirlenmmistir:
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1- Bilesik i¢in her kalibrasyon seviyesinde bir konsantrasyon oranina karsilik gelen

alan degeri ile kalibrasyon noktalar1 belirlenmistir.

Alan Orani1 = Axc/Asc (31)
Cxc : Bilesigin konsantrasyonu,
Csc : Verim standardinin konsantrasyonu,
Axc : Bilesigin alan1 (Target iyonun alani),
A : Kalibrasyon seviyesindeki surrogate standardin alani.

2- Dogru lineer regresyon kullanilarak kalibrasyon noktalarindan gegirilmistir.
y=mx+b (3.2)
y : Alanlarin orani,
x : Konsantrasyon orani,
m : Dogrunun egimi,

b : Dogrunun y eksenini kestigi nokta.

3- Bilinmeyen i¢in alan oranmi Ornekteki bilesigin alani (Axs) ve Ornekteki verim

standardinin alan1 (Ass) kullanilarak hesaplanmisr:
Bilinmeyenin alan orani= Axs/Ais (3.3)
4- Bilinmeyenin konsantrasyon orami 2. adimda agiklanan egri kullanilarak
hesaplanmis. Sonra 6rnekdeki bilesigin konsantrasyonu (Cxs) asagidaki formiil ile

hesaplanmustir.

Cxs= Diizeltilmis konsantrasyon orant* Csc (3.4)
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3.6.Standartlar

Orneklerin analitik verimini belirlemek igin ekstraksiyon isleminden once 1 mg/L
konsantrasyonunda , naftalen-d8, asenaften-d10, fenantren-d10, krisen-d12 ve perilen-

d12’den olusan verim standardi (Dr. Ehrenstorfer) ilave edilmistir.

Kullanilan kalibrasyon standardi 16 adet PAH tiirlinii icermektedir. Kalibrasyon egrisinin
olusturulmasi i¢in 6 farkli konsantrasyon ( 0,04; 0,4; 1; 4; 6; 10 ug/mL) seviyeleri i¢in
¢ozeltiler hazirlanmistir. Orekler GC-MS’e verilmeden 6nce hacim ayarlamasi igin
(piren-d10) internal standart ilave edilmistir.

GC-MS olgiimlerinde, her 6rnek analizine baslamadan Once alti adet kalibrasyon
seviyelerinden ortadaki bir seviye i¢in GC-MS’de okuma yapilip daha once okunan

degerden sasma olup olmadigi kontrol edilmistir.
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Cizelge 3.3. Verim standartlarina gére PAH tiirlerinin gruplandirilmasi

Verim Standard

PAH

Naftalen-d8

Asenaften-d10

Fenantren-d10

Piren-d10

Krisen-d12

Perilen-d12

Naftalen
Asenaftilen

Asenaften

Floren

fenantren
Antrasen
Karbazol

Floranten

Piren

Benzo(a)antrasen

Krisen
Benzo(b)floranten
Benzo(k)floranten
Benzo(a)piren

Perilen
Indeno(1,2,3-cd)piren
Dibenz(a,h) antrasen

Benzo(g,h,i)perilen
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. PAH Analiz Sonuclan

Bu calismada kis ve bahar donemi icin iki farkli ornekleme noktasindaki PAH
konsantrasyonlar1 &lgiilmiistiir. Ornekleme noktalar1 olarak Mudanya’nin Yériikali ve
Glizelyal bolgeleri secilmistir. Zeytin agaclarinin dal ve yapraklarindaki PAH
kirleticilerin seviyeleri, mevsimsel degisimleri belirlenmeye ¢alisilmistir. Ocak-Mayis
aylar1 arasinda alinan yaprak ve dal orneklerindeki PAH konsantrasyonlar1 rapor
edilmistir. Ayrica partikiil madde (PM) fazindaki PAH konsantrasyonlar1 hesaplamasi
icin zeytin yapraklari pegete ile silinip pecete 6rnekleri PAH 6n analiz/analiz islemlerine

tabi tutulmustur.

Y16 PAH bilesigi igin diisiik molekiil agirlikli 2-3 halkali PAH’lar (128-178 g/mol), orta
molekiil agirhgindaki 4 halkali PAH’lar (202-228 g/mol) ve yiiksek molekiil agirliginda
olanlar 5-6 halkali PAH’lar (252-278 g/mol) olarak siniflandirilmistir (Zhang ve ark,
2009). Calismada kis ve bahar donemleri i¢in 6rnekleme noktalarindan alinan 6rneklerin
PAH konsantrasyonlar1 hesaplanmistir. Kis ve bahar doneminde toplanan sahit

orneklerindeki konsantrasyonlar yiiksek ¢iktigindan LOD degeri hesaplanamamustir.

Bahar doneminde hesaplanan ) 16 PAH konsantrasyon degerleri kis doneminde dlciilen
degerlere gore daha yiiksek bulunmustur. Bahar doneminde c¢ift¢ilerin faaliyetlerinden
(kirilmis ve kuru dallar yakilmasi) dolayr PAH kirlilik sevyelerinin daha ytiksek ¢iktig

kanaatine varilmistir.

4.1.1. Mudanya Yériikali Ornekleme Bolgesindeki PAH Konsantrasyonlari
Mudanya Yoriikali’de Ocak-Mayis aylarinda yapilan ornekleme c¢aligmalarinda US-
EPA’nin 6ncelikli kirleticiler listesinde yer alan 16 PAH bilesiginin konsantrasyonlari 5

aylik bir zaman periyodunda incelenmistir. Elde edilen aylik veriler Sekil 4.1°de

Ozetlenmektedir.
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Sekil 4.1. Yaprak ve dal 6rneklerinde PAH tiirlerine ait konsantrasyonlarin aylik degismi (Y driikali)



Sekil 4.1°e gore molekiil agirligi diisik olan PAH’larin hem yaprak hem de dal
konsantrasyonlar1 daha yiiksektir. Ocak-Mayis aylarinda Nap, Flu ve Phe gibi diisiik
molekiil agirliklt PAH bilesiklerinin baskin oldugu saptanmistir. Bu durum literatiirdeki
diger ¢alismalarla benzerlik gostermektedir (Sabrina ve ark., 2007, Chrysikou ve ark.,
2008, Sojinua ve ark., 2010, Lu Sun ve ark., 2014). Yiiksek molekiil agirligina sahip
PAH tiirlerinin (BkF, indeo, DahA, BghiP) konsantrasyon degerleri diisiikk seviyede
cikmistir (Bakker ve ark., 2000, Sojinua ve ark., 2010, Lu Sun ve ark., 2013).

16 farkli PAH tiirii igin Ocak-Mayis aylarinda Yoriikali bolgesindeki yaprak ve dal
konsantrasyon degerleri Ocak ayinda en diisiik 0,65 en yiiksek 394,37 ng/g km, Subat
ayinda en diisiik 0,45 ve en yiiksek 451,42 ng/g km, Mart ayinda en diisiik 0,49 ile en
yiiksek 632,31 ng/g km, Nisan ayinda en diisiik 0,06 ile en yiiksek 643,77 ng/g km ve
Mayis aymda en diisiik 0,11 ve en yliksek 858,45 ng/g km olarak hesaplanmustir.

Yoriikali bolgesinde PAH kirletici kaynagi olarak komiir-odun, zirai vb. yakitlar
kullanilmaktadir. Odun yanmalar1 PAH kaynaklarindandir. Tarimsal bdlgede
gerceklestirilen yanma aktiviteleri (odun ve ¢op atesinde vb.) 6rneklerden yiiksek PAH

konsantarasyonlarinin 6lciilmesine sebep oldugu diisiinmektedir.

4.1.2. Mudanya Giizelyah Ornekleme Bolgesindeki PAH Konsantrasyonlari

Mudanya Giizelyali” da Ocak-Mayis aylari arasinda almman Orneklere ait PAH
konsantrasyonlariyla ilgili sonuglar Sekil 4.2” de yer almaktadir. Aylik dlgiilen en yiiksek
konsantrasyonlarinin Nap, Flu, Phe ve Flt tiirlerine ait oldugu belirlenmistir. (Sekil 4.2.).
Yapilan calismada Yériikali bolgesinde indeno, DahA ve BghiP PAH bilesiklerine
rastlanmazken Giizelyali bolgesinde bu tiirlere ait konsantrasyonlar diisiik de olsa
hesaplanabilmistir. indeno, DahA ve BghiP bilesik esas olarak ara¢ emisyonlarindan
kaynaklanmaktadir (Katsoyiannis ve ark., 2011). Ornekleme bolgelerinde trafigin yogun
oldugu g6z oOniinde bulundurdugumuzda bu tiirler tespit edilmemis veya diisiik

konsantrasyonlarda elde edilmis olmas1 dikkat ¢ekeci bir sonugtur.
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Sekil 4.2. Yaprak ve dal 6rneklerinde PAH tiirlerine ait konsantrasyonlarin aylik degismi (Giizelyali)



16 farkli PAH tiiri icin Giizelyali’da yaprak ve dal oOrneklerinde Olgililen aylik
konsantrasyon degerleri Ocak ayinda en diisiik 0,31 ile en yiiksek 457,53 ng/g km, Subat
ayinda en distik 0,46 ile en yiiksek 495,57 ng/g km, Mart ayinda en diisiik 0,40 ile en
yiiksek 578,12 ng/g km, Nisan ayinda en diisiik 0,19 ile en yiiksek 579,73 ng/g km ve
Mayis ayinda en diisiik 0,11 ile en yliksek 858,8 ng/g km’dir. Sekil 4.2’de Giizelyali’da
da yaprak ve dal Orneklerinde Olgiilen PAH bilesiklerine ait aylik konsantrasyonlar

gorilmektedir.

Mudanya Yoriikali’de yaprak ve dal oOrneklerinde oOlgiillen PAH bilesiklerine ait
konsantrasyon degerlerinin Giizelyali’ye gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Y ortikali
noktast konumu itibari ile trafigin ve ara¢ emisyonlarinin yogun oldugu noktada
bulunmaktadir. Yoriikali” de kirletici kaynagi olarak trafigin yogun oldugu bolgelerde
yer aldigindan dolayi tasit emisyonlarinin neden oldugunu sdylemek miimkiindiir. Onceki
yapilan caligmalarda yol kenarindaki 6rnekleme noktasinin PAH konsantrasyonlari

yiiksek oldugu bulunmustur (Masih ve ark., 2010).

Bitkilerdeki PAH1 oncelikle atmosferden gaz ve partikiil halde ¢okelme depositler
vasitasyla alindigina kabul edilmektedir (Slaski ve ark., 2000). Ancak, PAH aliminin
kokler vasitasiyla olabilecegi konusunda da literatiirde ¢esitli raporlar yer almaktadir
(Watts 2006). Fismes ve ark., (2002) kontamine topraktan alinan PAH ve farkli bitki
dokularina (hava alan kismi, depolama organlari, kokler) translokasyonu iizerinde
calismistir. Farkli sebzeler (marul, patates, havug) incelendiklerinde koklerin PAH alimi
icin anayol teskil ettigi goriilmiistiir. Bitki/ agaclarin dallarina PAH’larin tagimimi/
birikimi hafif ve agir PAH tiirleri i¢in farkli yollarla ger¢ceklesmektedir. Hafif PAH tiirleri
topraktan buharlagsma yoluyla ve koklerde taginimla yapraklara gegebilmektedir. Agir
tirler ise ugucululuklarinin nispeten diisilk olmasi sebebiyle buharlagmadan ziyade

koklerden tasinim yoluyla yapraklara ulasirlar (Fismes ve ark., 2002).
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4.1.3. Yaprak ve Dal Orneklerinde Aylhk YPAH Konsantrasyon Degisimleri

Bursa’da 2016 yilinin kis ve bahar aylarinda yapilan ornekleme g¢alismasinda US-
EPA’nin oncelikli kirleticiler listesinde yer alan 16 PAH bilesiginin konsantrasyonlar1 5
aylik bir zaman periyodunda incelenmistir. Elde edilen aylik veriler Sekil 4.3’de verildigi

gibidir.
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Toplam 16 PAH Konsantrasyonu (ng/g km)

a) Mudanya Yoriikali b) Mudanya Giizelyali

Sekil 4.3. Zeytin agaclarinin yaprak ve dallarinda } 16 PAH konsantrasyonlari

Sekil 4.3 (a)’dan goriilecegi lizere Mudanya Yoriikali bolgesinde yaprak numunelerinin
>16 PAH icin aylik konsantrasyonlar1 816,67 ve 1335,64 ng/g km arasinda degisirken
Nisan ayinda (1335,65 ng/g km) ve Ocak ayinda (981,204 ng/g km) en yiiksek
konsantrasyona sahip oldugu gozlenmistir. Pegete drneklerinde PM fazindaki en yiiksek
konsantrasyonlar ise Nisan ayinda (1967,28 ng/g km) ve Ocak ayinda (1963,90 ng/g km)
Ol¢tilmistiir. Bu 6rnekleme noktasinda iki temel PAH kirlilik kaynagi bir arada etkili
olmaktadir. Bunlar; tarim yakma faaliyetleri ve 1sinma amagli yakit kullanimidir. Diger

yandan dal numunelerinde )16 PAH’lar i¢in aylik ortalama konsantrasyonlar 816,67 ve
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1335,65 ng/g km arasinda degisirken Nisan (1408,22 ng/g km) ve Mart (1323,10 ng/g
km) en yiiksek konsantrasyona sahip aylar olarak tespit edilmistir.

Giizelyali bolgesinde 6rnekleme noktasina ait yaprak ve dal numunelerin X156 PAH
konsantrasyonlar1 Sekil 4.3 (b)’de gosterilmistir. Yaprak numuneleri aylik Y16 PAH
konsantrasyonlar1 738,39 ve 960,36 ng/g km arasinda degismistir. Mayis ayinda (960,36
ng/g km) en yiiksek konsantrasyona sahip oldugu gozlenmistir. Pegete ornekleri sadece
Ocak, Subat ve Mart aylarinda toplanip analiz edilmis ve olgiilendegerler PM fazindaki
PAH konsantrasyonu olarak degerlendirilmistir. PM fazinda en yiiksek konsantrasyonlar
Subat ayinda (2635,54 ng/g km) ve Mart ayinda (1947,25 ng/g km) olgiilmiistiir. Bu
bolgenin yakininda turistik bir alan ve sahil bolgesi bulunmaktadir. Bu nedenle yogun bir
trafik ve yerlesim mevcuttur. Bu durum Yoriikali’deki konsantrasyonlarin
Giizelyali’dakinden daha yiiksek ¢ikmasinda etkili olmustur. Dal numuneleri aylik > 16
PAH ortalama konsantrasyonlart 949,59 ve 1326,99 ng/g arasinda degisirken Mayis
ayinda (1326,99 ng/g km) ve Mart ayinda (1120,67 ng/g km) en yiiksek konsantrasyonlar

elde edilmisrir.

Bursa Yoriikali ve Giizelyali’da aliman aylik Orneklerde olgiillen )16 PAH
konsantrasyonu hesaplanmistir. Yoriikali bolgesindeki yaprak numunelerin boyu
Glizelyal1 bolgesine gore daha kiigiik bulunmustur. Smith (1981) calismasinda kiigiik
yapraklarda biriktirme ve partikiilleri tutma kabiliyetinin biiyiik yapraklara gore daha
yiiksek oldugu ortaya koyunmustur. Bu durumun, Yoriikali bolgesinde toplam PAH
konsantrasyonlarinin yiiksek ¢ikmasinda etkili oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 4.3 (a) ve
(b)’den Yoriikali ve Giizelyali’da aylar boyunca toplam PAH konsantrasyonlar1 dal
numunelerinde daha yiiksek c¢ikmistir. Bu durum literatiirdeki diger calismalarla
benzerlik gostermektedir. (Slaski ve ark., 2000, Fismes ve ark., 2002, Watts, 2006).
Yapraklarin yapis1 ve tiirii farkli sonug verebilmektedir, 6rnegin tiiylii yapraklarn tiiysiiz
yapraklara (6rnegin zeytin) kiyasla toplam PAH konsantrasyonunun belirgin olarak daha
yiiksekt ¢iktig1 goriilmiistiir. Cin’de yapilan bir ¢alismada toplam PAH konsantrasyonlari
Phragmites, Spartina alterniflora ve Scirpus yapraklarindaki degerlerden daha yiiksek
bulunmustur.( Zucheng ve ark., 2012)
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4.1.3. Toplam PAH’larin Zeytin, Yaprak ve Dal Orneklerindeki Mevsimsel

Degisimi

Yoriikali ve Giizelyali bolgelerinde 2016 yilinin kis ve bahar aylarinda yapilan 6rnekleme
caligmalarinda US-EPA’nin 6ncelikli kirleticiler listesinde yer alan 16 PAH bilesiginin
konsantrasyonlar1 kisin 3 aylik ve baharda ise 2 aylik bir zaman periyodunda
incelenmistir. Elde edilen verilerin ki ve bahar mevsimleri i¢in Y15 PAH

konsantrasyonlari ortalamalarin Sekil 4.4’te verildigi gibidir.
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Sekil 4.4. Zeytin agaclarinin yaprak ve dallarinda ) 16 PAH konsantrasyonlarinin
ortalamalari

Sekil 4.4 (a)’da goriildiigii gibi Mudanya Yoriikali bolgesinde kis mevsiminde hem
yaprak hem de dal numunelerinin ortalama )16 PAH konsantrasyonlar1 Giizelyali
bolgesindeki konsantrasyonlara nazaran yiiksek c¢ikmistir. Yaprak numunelerinin
ortalama )16 PAH konsantrasyonlari 894,36 + 82,64 ng/g km, dal numunelerinin ise
125392 + 66,64 ng/g km oldugu gozlenmistir. Diger yandan »16 PAH
konsantrasyonlarinda bahar mevsiminde artis oldugu tespit edilmistir. Bahar mevsiminde
yaprak ve dal toplam PAH konsantrasyonlarinin ortalamalari sirastyla 1098,17 + 335,84
ng/g km, 1322,35 + 121,44 ng/g km oldugu saptanmistir. Bahar mevsiminde sicaklik
artig1; topraktaki PAH emilimini disiirebilir ve ¢Oziintirlikklerini diistirerek buhar

basincini artirabilir (Fismes ve ark., 2002). Bu yiizden bahar mevsiminde toplam PAH
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konsantrasyonu yiiksek ¢ikmis olabilir. Ayrica, yag icerigi PAH’larin  tutulma
kapasiteleri bakimindan konsantrasyonlarini etkilyen onemli bir parametredir. Farkli
arastirmacilar PAH alim potansiyelini bitki yag icerigi ile iliskilendirmektedir. Yiiksek
yag igerigine ve kokte yag kanalina sahip olan havucta yiiksek PAH konsantrasyonlari
tespit edilmistir (Fismes ve ark., 2002; Kipopoulou ve ark., 1999).

Sekil 4.4 (b)’de goriildiigii gibi Mudanya Giizelyali bolgesinde kis mevsiminde hem
yaprak hem de dal numunelerinin )16 PAH konsantrasyonlar1 diger bolgeye nazaran
diisiik ¢ikmistir. Yaprak numunelerinin ortalama konsantrasyonlar1 827,47 + 95,90 ng/g
km oldugu goézlenmistir. Dal numunelerinin ortalama konsantrasyonlari ise 1060,34 +
96,04 ng/g km’dir. Diger yandan > 16 PAH konsantrasyonlarinda bahar mevsiminde artig
oldugu goriilmiistiir. Bahar mevsiminde yaprak ve dal toplam PAH konsantrasyonu

ortalamasi sirayla 875,53 + 119,96 ng/g km ve 1165,31 + 228,65 ng/g km’dir.

Sekil 4.4’te kis ve bahar mevsimlerinde 6l¢iilen aylik toplam PAH bilesiklerinin hava
sicakligina bagli konsantrasyon degisimleri goriilmektedir. Ayrica, Ornekleme
periyodundaki aylik en diisiik, en yiiksek ve ortalama sicaklik degerleri Cizelge 6.1°de
virilmistir. Sicaklik Ocak-Mart aylarinda ortalama 6,5 °C, en yiiksek 11,3 ile en diisiik
2,4°C, Nisan-Mayis aylarinda ortalama 15,2 °C en yiiksek 21,2 ile en diisiik 9,2 °C. Bu
durum kis ve bahar mevsimlerinde azalan sicaklikla beraber artan yakit tiiketimi ile
iliskilidir. Kis ve bahar mevsimlerinde atmosferik karisimin azalmasi da kirlilik
konsantrasyonlarinin artmasina neden olmaktadir. Bahar donemi 6rnekleme bolgelerinde
Olclilen X16 PAH tiirii iginde Nap, Phe ve Fluo gibi ucuculugu nispeten fazla olan
bilesikler en ¢ok rastlanan tiirler olmugtur. Diislik molekiil agirligina sahip PAH’larin
konsantrasyonlarina mevsimlik degisimine onlarin buhar basinci neden olmaktadir
(Bidleman, 1988). Diisiik buhar basincina sahip bir¢gok PAH partikiiller {izerinde
tutunmaktadir. Bahar mevsiminde sicaklik artigina bagl olarak uguculugu fazla olan 2-3
halkali PAH’lar toprakta buharlasarak agaclarin yaprak ve dallarinda tutunma egiminde
olduklar1 tespit edilmistir.
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Cizelge 4.1. Aylik ortalama sicaklik

Ocak Subat Mart Nisan  Mayis
Ortalama 53 6,1 8,3 12,9 17,6
Sicaklik(°C)
Ortalama en 94 10,7 13,7 18,9 28,3
yiiksek
Sicaklik(°C)
Ortalama en 17 1,2 3,5 7,2 11,3
distik
Sicaklik(°C)

Dallarda yapraktaki PAH konsantrasyondan daha yiiksek konsantrasyonlar 6l¢iilmiistiir.
Bu konuda literatiirde farkl1 arastirmacilarin ¢alisma sonuglari meveuttur. Ornegin Liu ve
ark., (2006), Desalme ve ark., (2011) ve Zucheng ve ark., (2012) tarafindan mangroves
K. candel, A. Marina, B. Gymnorrhiza, B. Gymnorrhiza, Phragmites ve Scirpus
agaclarnin yaprak ve dallarda, yapilan PAH ol¢iimlerinde dallardaki konsantrasyonlarin
daha yiiksek ¢iktig1 goriilmiistiir. Diger taraftan Li ve ark., 2014 ve Zucheng ve ark.,
(2012) Kandelia obovata, Avicennia corniculatum, B. Gymnorrhiza, Avicennia
marinascirpus ve Spartina alterniflora agaglarinin yapraklarda tam tersi sonuglar elde
etmis ve yapraklardaki PAH konsantrasyonlarini daha yiliksek bulunmustur. Liu ve ark.,
(2006), Desalme ve ark., (2011) ve Zucheng ve ark., (2012) ’nin ¢alismalarinin sonuglari

sunulan calismada elde edilen sonuglarla benzerlik gostermistir.

Yoriikali ve Gilizelyali’da toplanan orneklerde toplam PAH konsantrasyonlar: dallarda
daha yiiksek cikmistir. Yapilan caligmalarda fosil yakitlardan kaynaklanan PAH
emisyonlar1 trafikten sonra en yliksek PAH kirliliginin evsel yakit kullamimin yogun
oldugu bolgelerde ¢ikmistir (Yang ve ark., 2004). Bunun yam sira Bursa Yoriikali
ornekleme noktasi anayol iizerinde yer almaktadir. Bu drnekleme noktasinin trafikten

kaynaklanan PAH kirleticilerine maruziyeti yiiksektir. Ayrica bu 6rnekleme noktasinin
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cevresinde kdyiin haricinde miistakil evler de bulunmakta ve kdmiir, odun gibi fosil

yakitlar 1sinma amagli kullanilabilmektedir.

Iki mevsimde yapilan ornekleme calismasinda; bahar mevsiminde PAH
konsantrasyonlari daha yiiksek olmasina ragmen, kig mevsimi ile bahar mevsimi arasinda
biiyiik bir fark olmadigi goriilmiistiir. Hem yaprakta hem de dalda bahar mevsiminde
konsantrasyonlarin 6zellikle diisiik molekiil agirhikhi tiirlerde arttigi goriilmiistiir. Bu
durum topraktaki diisiik molekiil agirlikli PAH’larin havanin 1sinmasiyla daha fazla
buharlagmasina ve sonrasinda buharlagan bu birlesiklerin bitki ve agaclar (yaprak, dal,

meyve vb.) tarafindan tutulmasina baglanmistir.

Ornekleme déneminde sehirde hava sicakliklar1 oldukca diisiik diizeylerde seyretmistir.
Buna bagli olarak 1sinma amagli yakit kullanimi s6z konusudur. Atmosferik PAH
konsantrasyonlar1 evsel 1sinma ihtiyacina bagli olarak mevsimden mevsime degisim
gostermekte (Papageorgopoulou ve ark., 1999) ve kis aylarinda atmosferde, toprakta vb.
yiiksek PAH konsantrasyonlariin 6lgiilmesine sebep olmaktadir (Papageorgopoulou ve
ark., 1999; Bae ve ark., 2002; Tasdemir ve Esen, 2007).
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4.1.4. Yaprak ve Dal Orneklerinde PAH’larin Halka Dagilimlari

Mudanyanin’nin iki farkli noktasidan (Y 6riikali ve Giizelyali) kig ve bahar mevsimlerinde
aliman yaprak ve dal orneklerinde Olgiillen PAH'larin halka dagilimlar1 Sekil 4.5°te
verildigi gibidir. Kis ve bahar mevsimlerinde en baskin gruplarin 2-3-halkalilar oldugu

ve onu 4-halkalilarin izledigi goriilmektedir.

H>2-3 halkall PAH O34 halkal PAH B }5-6 halkali PAH

PAH Konsantrasyonu (n,
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Yaprak Kis  Yaprak Bahar Dal Kis Dal Bahar
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Sekil 4.5 (a)’dan goriilecegi tizere PAH'larin halka dagilimlari Mudanya Y oriikali
bolgesinde kis ve bahar mevsiminde tiim yaprak ve dal numuneleri 2-3 halkal: tiirlerin
(2 Halkalilar: Nap, Acy, Ace, Fluo; 3 Halkalilar: Phe, Ant) baskin oldugunu gostermistir.
Orneklerde 4 halkali (tiirleri F1, Pyr, BaA, Chr) ve 5-6 halkal1 agir PAH tiirlerine de (5
Halkalilar: BbF, BkF, BaP, DahA; 6 Halkalilar: InP, BghiP) rastlanmistir.

Kis mevsiminde Mudanya Yoriikali bolgesindeki yaprak orneklerinde tiir dagilimlari
incelendiginde 2-3 halkali bilesikler toplam PAH miktarinin %55’ini olustururken 4
halkali bilesikler %36’sin1, 5-6 halkal1 bilesikler ise %9’unu olusturmustur. Diger yandan
kis mevsiminde dal 6rneklerindeki tiir dagilimlar1 incelendiginde 2-3 halkali bilesikler
toplam PAH miktarinin %70’ini olustururken 4 halkal1 bilesikler %24 iinii, 5-6 halkali

bilesiklerin %6’sin1 olusturdugu tespit edilmistir.

Bahar mevsiminde Mudanya Y 6riikali bolgesinde yaprak orneklerindeki tiir dagilimlar
incelendiginde 2-3 halkali bilesikler toplam PAH miktarinin %70’ini olustururken 4
halkali bilesikler %14’linli, 5-6 halkali bilesikler ise %16’sin1 olusturmustur. Diger
yandan kis mevsiminde noktasindaki dal tiir 6rneklerindeki 2-3 halkali bilesikler toplam
PAH miktarinin %84 inii olustururken 4 halkal bilesikler %13 tinti, 5-6 halkali bilesikler
ise %3’iinii olusturmustur. Iki ve ii¢ halkali PAH'larin baskin oldugu ve 4 ile 6 halkal:
PAH'larin az oldugu bulundugu ortaya konmustur. Bu durum literatiirdeki diger
caligmalarla benzerlik gostermektedir (Sabrina ve ark., 2007, Chrysikou ve ark., 2008,
Sojinua ve ark., 2010).

Sekil 4.5 (b)’den Mudanya Giizelyal1 bolgesinde kis ve bahar mevsimlerinde tiim yaprak
ve dal numuneleri 2-3 halkali tiirlerin (2 Halkalilar: Nap, Acy, Ace, Fluo; 3
Halkalilar:Phe, Ant) baskin oldugunda goriilmiistiir. Orneklerde 4 halkal1 (4 Halkalilar:Fl,
Pyr, BaA, Chr) ve 5-6 halkali agir PAH tiirlerine de (5 Halkalilar: BbF, BKF, BaP, DahA;
6 Halkalilar: InP, BghiP) rastlanmistir.

Mudanya Giizelyali’da kis mevsiminde yaprak oOrneklerindeki tiir dagilimlar

incelendiginde 2-3 halkali bilesikler toplam PAH miktarinin %59’unu olustururken 4
halkali bilesikler %31’ini, 5-6 halkali bilesikler ise %10’unu olusturmustur. Diger
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yandan kis mevsiminde dal orneklerindeki tiir dagilimlar incelendiginde 2-3 halkali
bilesikler toplam PAH miktarinin %72’sini olustururken 4 halkali bilesikler %21’ini, 5-6

halkal1 bilesikler ise %7’sini olusturmustur.

Bahar mevsiminde Mudanya Giizelyali yaprak Orneklerindeki tir dagilimlar
incelendiginde 2-3 halkal1 bilesikler toplam PAH miktarinin %82’sini olustururken 4
halkali bilesikler %16’sin1, 5-6 halkali bilesikler ise %2’sini olusturmustur. Diger yandan
kis mevsiminde dal 6rneklerindeki tiir dagilimlari incelendiginde 2-3 halkali bilesikler
toplam PAH miktarinin %77’sini olustururken 4 halkali bilesikler %11’ini, 5-6 halkal

bilesikler ise %12’sini olusturmustur.

Mudanya Ydriikali ve Giizelyali’da en baskin gruplarin 2-3 halkalilar oldugu ve onu 4
halkalilarin izledigi goriilmektedir. Bu durum literatiirdeki diger ¢aligmalarda riizgar
kaymasina ve yapraklardaki yiiksek molekiillii bilesiklerin yikanmasina veya bu bilesik
smiflarinin diisiik absorptivitesine baglanabilecegi ifade edilmistir (Bakker ve ark., 2000,
Vitor ve ark., 2006, Sojinua ve ark., 2010). Diisiikk molekiil agirlikli PAH’larin bitkilerde
baskin olmasi bu tiirlerin suda kolay eriyebilirligine, uguculuguna (hafif PAH’lar
bulastig1 topraktan hizli ugabilir) ve biyoyararlanimina (topraktaki organik icerik ile

iliskisi daha zayif) baglanabilir (Sojinua ve ark., 2010).

Bahar mevsiminde 2-3 halkalilarin konsantrasyonlarinin arttigi goriilmektedir. Bahar
mevsimindeki sicaklik artisi; topraktaki PAH emilimini ve ¢oziintirliiklerini distirerek
buhar basmncim1 arttirabilir. Bu yiizden bahar mevsiminde toplam PAH
konsantrasyonunun yiiksek ¢iktigi diistiniilmektedir. (Fismes ve ark., 2002; Kipopoulou
ve ark. 1999).
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4.1.5. PAW’lar i¢in Toksisite Degerlendirmeleri

Yoriikali ve Giizelyali'da kis ve bahar mevsimlerinde yapilan ornekleme calismalari
kapsaminda US-EPA’nin onceliklendirdigi 16 PAH bilesigi arasinda yer alan ve 1ARC
(IARC 2010) tarafindan insanlar i¢in olasi kanserojenik bilesikler olarak belirlenmis 7 tiir
incelenmistir. Her drnekleme noktasindaki toplam 7 bilesigin (37 kanserojenik PAH)

konsantrasyonlar1 Sekil 4.6'da verildigi gibidir.
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Sekil 4.6. Zeytin agaglarinin yaprak ve dallarinda } 7 kanserojen PAH konsantrasyonu

Sekil 4.6 (a)’da goriiliigli gibi kanserojen PAH'larin dagilimlart Mudanya Y oriikali
bolgesinde kis ve bahar mevsiminde, toplanan tim yaprak ve dal numunelerinde )7
kanserojen PAH tiirlerinin (7 Kanserojen: BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, InP, DahA)

bulundugunu gostermistir.

Kis mevsiminde Yoriikali noktasinda yaprak numunelerinde )7 kanserojen PAH
miktarinin toplam PAH miktarinin %15’ini olusturdugu tespit edilmistir. Kig mevsiminde

bu oran %10 civarindadir.

Bahar mevsiminde Yoriikali noktasindaki yaprak numunelerinin )7 kanserojen PAH
dagilimlar1 kis mevsimine gore artis gdstermistir PAH konsantrasyonlarin ortalamalaria

gore yaprak numunelerinin kanserojen dagilimlari incelendiginde 7 kanserojen PAH
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miktart toplam PAH miktarinin %17’simn1  olusturmustur. Diger yandan Bahar
mevsimindeki dal numunelerinin ) 7 kanserojen dagilimlari kig mevsimine gore diisiis
gostermistir. PAH konsantrasyonlarin ortalamalarina gore dal numunelerinin kanserojen
dagilimlari incelendiginde » 7 kanserojen PAH miktar1 toplam PAH miktarinin %6’sin1

olusturmustur.

Sekil 4.6 (b)’de Glizelyali bolgesinde kis ve bahar mevsiminde kanserojen PAH'larin
dagilimlari tiim yaprak ve dal numunelerinde ) 7 kanserojen PAH tiirlerin (7 Kanserojen:
BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, InP, DahA) bulundugu saptanmustir.

Kis mevsiminde Giizelyali noktasindaki hem yaprak numunelerinde hem de dal
numunelerindeki )7 kanserojen dagilimlar1 Yoriikali bolgesine gore daha yiiksek
cikmigtir. PAH konsantrasyonlarin ortalamalarina gore yaprak numunelerinde kanserojen
dagilimlari incelendiginde )7 kanserojen PAH miktar1 toplam PAH miktarinin %16’sin1
olusturdugu tespit edilmistir. Kis mevsiminde bu noktadaki PAH konsantrasyonlarin
ortalamalarina gore dal numunelerinde kanserojen dagilimlari incelendiginde )7

kanserojen PAH miktar1 toplam PAH miktarinin %10’unu olusturdugu tespit edilmistir.

Bahar mevsiminde Giizelyali noktasindaki yaprak numunelerindeki Y7 kanserojen
dagilimlar1 kis mevsimine gore daha yiiksek cikmistir. PAH konsantrasyonlarin
ortalamalarina gore yaprak numunelerinde kanserojen dagilimlari incelendiginde )7
kanserojen PAH miktar1 toplam PAH miktarinin %3’{inii olusturdugu tespit edilmistir.
Bahar mevsiminde bu noktadaki dal numunelerinde ) 7 kanserojen PAH dagilimlar kis
mevsimine gore diisiis gostermistir. PAH konsantrasyonlarin ortalamalarina gore dal
numunelerinde kanserojen tiir dagilimlart incelendiginde )7 kanserojen PAH miktar1
toplam PAH miktariin %13’{inii olusturdugu tespit edilmistir.

Yoriikali ve Giizelyali’da kis ve bahar mevsiminde Olgiillen PAH'larin kanserojen
dagilimlart hesaplanmistir. Yoriikali’ye gore Gilizelyali'nun )7 kanserojen PAH
bilesiklerinin konsantrasyonlarinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Diger yandan
Sekil 4.6 (a) ve (b)’de Yoriikali ve Giizelyali’da mevsimler boyunca toplanan yaprak

numunelerinde )7 kanserojen PAH konsantrasyonu daha yiliksek ¢ikmistir. Ancak
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Giizelyal1 bolgesinde bahar mevsiminde dal numunelerinde )7 kanserojen PAH

konsantrasyonu daha ytiksektir.

EPA, PAH’larin insan maruziyeti tizerindeki etkisini olmak iizere iki ana gruba ayirir
(kanserojenik olan ve olmayanlar). Kanserojenik 7 PAH tiirii Benzo(a)Antrasen, Krisen,
Benzo(b)Floranten, benzo(k)Floranten, Benzo(a)Piren, indeno(1,2,3-cd)piren ve
dibenzo(a,h)antrasen’dir. Calismamizda Benzo(a)Piren referans bilesik olarak
kullanilmistir (EPA, 1984). Literatiirde yer alan bazi toksik ekivalent faktér (TEF)
degerleri Tablu 6.1°de verilmistir. Hesaplamalarda Nisbet ve LaGoy (1992) tarafindan
verilen TEF degerleri kullanilmigtir. Bu degerler ile PAH konsantrasyonlari ¢arpilarak
BaP ekivalent konsantrasyon degerleri Denklem (6.1)heseplanmistir (Petry ve ark. 1996;
Cheng ve ark., 2013).

¥BaP =2X%(Cn * TEFn) 4.1)
2BaP : Toplam toksisite denklik konsantrasyonu (ng/g km)

Cn : Ornekteki her bir PAH tiiriine ait konsantrasyon (ng/g km)

TEFn : Ornekteki her bir PAH tiirii icin toksisite denklik faktérii (birimsiz)
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Cizelge 4.2. PAH bilesiklerinin literatiirde kullanilan TEF degerleri

PAH EPA Nisbet ve Malcolm ve
(1984) LaGoy Dopson
(1992) (1994)
Naftalin; NAP 0 0,001 0,001
Asenaften; ACT 0 0,001 0,001
Asenaftelen; ACE 0 0,001 0,001
Floren; FLN 0 0,001 0,001
Fenantren; PHE 0 0,001 0,001
Antrasen; ANT 0 0,01 0,01
Floranten; FL 0 0,001 0,001
Piren; PY 0 0,001 0,001
Benzo(a)Antrasen; BaA 1 0,1 0,1
Krisen; CHR 1 0,01 0,01
Benzo(b)Floranten; BbF 1 0,1 0,1
Benzo(k) Floranten; BKF 1 0,1 0,1
Benzo(a)Piren; BaP 1 1 1
Indeno(1,2,3-c,d)piren; lcdP 1 0,1 0,1
Dibenzo (a,h)antrasen; DahA 1 1 1
Benzo(g,h,i)perilen; BghiP 0 0,01 0,01

PAH kirleticilerinin kanser potansiyelini hesaplamak i¢in BaP esdeger konsantrasyonu
BaPeq konsantrasyonlari kullanilmaktadir. PAH larin saglik riski degerlendirmesi Cizelge
4.2’deki Nisbet ve LaGoy (1992)’un TEF degerleri kullanilarak BaPeq konsantrasyonlari
hesaplanmistir (Denklem 4.1). PAH bilesiklerinin BaP ekivalent konsantrasyon degerleri
Cizelge 4.3’teki gibi 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.3. Ornekleme noktalarma ait PAH bilesiklerinin BaPeq konsantrasyon degerleri (ng/g km)

PAH TEF Kis Bahar

Yoriikali  Yoriikali Giizelyah Giizelyahh | Yoriikali Yoriikali Giizelyah  Giizelyah

(Y) (D) (Y) (D) (Y) (D) (Y) (D)
Nap 0,001 0,18 0,49 0,24 0,51 0,44 0,75 0,46 0,68
Acy 0,001 0,03 0,06 0,03 0,06 0,02 0,04 0,02 0,01
Ace 0,001 0,01 0,01 0,01 0,02 0,00 0,02 0,01 0,02
Fluo 0,001 0,08 0,11 0,06 0,07 0,05 0,16 0,03 0,06
Phe 0,001 0,19 0,15 0,14 0,10 0,12 0,09 0,10 0,07
Anth 0,01 0,09 0,48 0,09 0,05 1,24 0,40 0,96 0,69
Flt 0,001 0,17 0,16 0,14 0,14 0,08 0,09 0,09 0,08
Pyr 0,001 0,08 0,08 0,06 0,05 0,05 0,04 0,04 0,03
BaA 0,1 1,31 1,33 0,83 0,83 0,42 0,38 0,40 0,18
Chr 0,01 0,54 0,40 0,45 0,29 0,16 0,33 0,12 0,11
BbF 0,1 0,85 0,69 1,08 0,58 1,36 0,23 0,49 0,21
BkF 0,1 0,54 0,49 0,54 0,30 1,11 0,29 0,33 0,24
Bap 1 63,57 65,19 71,82 63,42 138,65 29,57 4,14 29,28
indeno 0,1 0,07 0,09 0,03 0,05 0,16 0,21 0,08 0,06
DahA 1 0,74 0,99 1,10 0,59 5,22 6,33 3,97 100,66
BghiP 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00
> 16 BaPeq 68,45 70,73 76,61 67,05 149,11 38,93 11,24 132,38




Bu c¢alismada kis doneminde hesaplanan PAH bilesiklerinin BaPeq konsantrasyonlari
Mudanya Yoriikali ve Gilizelyali’da yaprak ve dal o6rneklerinde 67,42, 70,73, 76,61 ve
67,05 ng/g km arasinda degistigi gozlenmektedir. Bitki ve agaglarda BaPeqicin her hangi
bir sinir deger bulunmamakla birlikte yaglar ve gidalae i¢in siir degerler mevcuttur. Bu
calismada bulunan BaPeq degerleri hem Alman Yag Bilimi Toplulugu standart deger olan
25 ng/g km’ in hem de Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi’inin belirledigi (1 ng/g km,
EFSA,2008) standart degerin iistiinde kalmaktadir. Bahar doéneminde hesaplanan
Mudanya Yoriikali ve Giizelyali’da yaprak ve dal 6rneklerinde kanser risk degerleri

149,11, 38,93, 11,24 ve 132,38 ng/g km olarak bulunmustur. Bu degerler sinir degerlerde
daha ytiksektir.

Cizelge 4.2°den TEF degerleri kullanilarak PAH tiirlerinin kanserojenik potansiyeli BaP
tirii referans alinarak belirlenmistir. Sunulan sonuglarda ) 16 BaPeq konsantrasyonlari
11,24 ve 132,38 ng/g km’dir. Mudanya Giizelyal1 bdlgesinde bahar mevsiminde dal
numunelerin ortalama ) 16 BaPeq konsantrasyonlar1 132,38 ng/g km en yiiksek degeri
cikmigtir. Diger yandan Mudanya Yoriikali bolgesinde bahar mevsiminde dal
numunelerin ortalama ) 16 PAH konsantrasyonlart 1322,34 ng/g km ¢ikmistir. Mudanya
Giizelyali bolgesinde ki mevsiminde yaprak numunelerin ortalama Y16 BaPeq
konsantrasyonlar1 11,24 ng/g km en disiik degeri ¢ikmistir. Mudanya Giizelyali
bolgesinde bahar mevsiminde yaprak numunelerin ortalama ) 16 PAH konsantrasyonlari

827,47 ng/g km’dir.

4.1.6. PAH’larin Muhtemel Kaynaklari

Molekiiler tanimlama oranlar1 ( Diagnostik oran), PAH’larin kaynaklarinin belirlenmesi
icin genel olarak kullanilmaktadir. PAH bilesiklerinin birbirlerine ya da toplam degerlere
oranlar1 degerlendirilerek PAH kaynaklar1 hakkinda fikir sahibi olunabilir (Yunker ve
ark. 2002; Doong ve Lin, 2004; Salihoglu ve ark., 2010). Modelleme hesaplamalar ile
karsilastirildiginda degerlendirmesinin ve kullaniminin oldukga basit olusu bu yontemin
bir avantaj1 olarak sayilabilir. Mudanya Yoriikali ve Giizelyali’da bulunan 6rnekleme
noktalarindaki PAH bilesiklerinin diagnostik oranlar1 zeytin yaprak ve dal 6rneklerinde

oldugu gibi literatiir degerleri kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.4. Hesaplanan molekiiler tan1 oranlar1 ve PAH bilesiklerinin olas1 kaynaklari

Y ortikali Glizelyali
Kirlilik kaynag1
Kis Bahar Kis | Bahar Kis Bahar Kis | Bahar Referans
(Yaprak) | (Yaprak) | (Dal) | (Dal) | (Yaprak) | (Yaprak) | (Dal) | (Dal)
< 10 pirolitik Baumard ve aek.,
Phe/Ant 19,84 1 3,17 | 2,26 14,69 1 19,94 1 o
> 10 petrojenik 1998
<0,20 petrol kokenli
0,20-0,35 yanma
BaA/(BaA+Chr) 0,2 0,204 0,25 0,1 0,15 0,25 0,22 | 0,14 kokenli
o Yunker ve ark.,2002
>0,35 pirolitik
kaynaklar
0.4-0.5 yakat
yanmasi
FIt/(FIt + Pyr) 0,664 0,6 0,66 | 0,67 0,72 0,66 0,74 0,72 Doong ve ark.,2004
> 0.5 ¢im / komiir /
odun yanmasi
Chr/BaA < 1 pirolitik
4,1 3,88 2,99 | 8,58 5,49 2,95 3,45 | 6,07 o Doong ve ark.,2004
> 1 petrojenik




Cizelge 4.3’te Mudanya Y oriikali bolgesinde Phe/Ant orani yaprak ve dal 6rneklerinde
kis donemi i¢in sirayla ortalama 3,17 ile 19,84 bahar donemi igin 1 ile 2,26 olarak
hesaplanmistir. Kis mevsiminde yaprak orneklerinde Phe/Ant oran1 19,84 (>10) olarak
hesaplanmis ve kirletici kaynaginin petrojenik ®  oldugu tespit edilmistir. Bahar
doneminde dal ve yaprak i¢in bu oran 1 ile 2,26 (<10) olarak hesaplanmistir. Bu durumda
PAH kirliligi pirolitik (yakma tesisleri) kaynakli oldugu tespit edilmistir. Giizelyal
bolgesinde Phe/Ant oran1 yaprak ve dal 6rneklerinde kis donemi i¢in sirasiyla ortalama
14,69 ile 19,94 (>10) olarak hesaplanmistir. Kirletici kaynaginin petrojenik oldugu tespit
edilmistir. Bahar donemi i¢in bu deger 1 olarak hesaplanmistir. Bahar mevsimde de PAH

kirliliginin pirolitik oldugu goriilmustiir.

Cizelge 4.3’te Mudanya Yoriikali bolgesinde BaA/(BaA+Chr) oran1 yaprak ve dal
orneklerinde kis donemi igin sirayla ortalama 0,20 ile 0,25 bahar donemi icin 0,204 ile
0,10 olarak hesaplanmistir. Her iki mevsimde de BaA/(BaA+Chr) oraninin 0,20 ile 0,35
arasinda kaldig1 gézlenmektedir. Buna gore kirletici kaynaginin yanma kokenli oldugu
sOylenebilir. Bahar doneminde dal i¢in bu oran 0,10 ( < 0,20) olarak hesaplanmistir. Bu
durumda PAH kirliligi petrol kokenli kaynaklardan olustugu diistintilmektedir. Giizelyali
bolgesinde BaA/(BaA+Chr) oranmi yaprak ve dal 6rneklerinde kis donemi igin sirasiyla
ortalama 0,15 ile 0,22 bahar donemi i¢in 0,25 ile 0,14 olarak hesaplanmistir. Her iki
mevsimde de PAH kirliliginin hem yanma kokenli hem de petrol kokenli oldugu

gorilmiistiir.

Mudanya Y 6riikali bolgesinde Flt/(Flt + Pyr) oran1 yaprak ve dal 6rneklerinde kis donemi
icin sirasiyla ortalama 0,664 ile 0,66 bahar donemi i¢in 0,60 ile 0,67 olarak
hesaplanmistir. Her iki mevsimde bu oran > 0,50 olarak hesaplanmigtir. Referans kirletici
kaynagmin ¢im /komiir/odun yanmasit oldugu sdylenebilir. Bu bélgede yanma
faaliyetlerinin aktif olarak gergeklestigi dikkate alindiginda PAH kirliliginin yanma
kaynakli ¢ikmasi beklenen bir durumdur. Giizelyali bolgesinde Flt/(FIt + Pyr) oram
yaprak ve dal 6rneklerinde hem kig donemi hem bahar donemi igin ortalama (> 0.50)
olarak hesaplanmistir. Buna gore kirletici kaynagi ¢im / kdmiir / odun yanmasi oldugu
sOylenebilir. Cizelge 4.3’te Mudanya Y 6riikali ve Giizelyali bolgelerinde Chr/BaA orani

yaprak ve dal 6rneklerinde hem kis donemi hem bahar dénemi igin ortalama (>1) olarak
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hesaplanmistir. Kirletici kaynaginin petrojenik oldugu tespit edilmistir. Tiim bu oranlar
dikkate alindiginda zeytin agaglarinin yaprak ve dallardaki PAH kirliliginde hem yanma

kokenli aktiviteler hem de petrojenik kaynaklarin etkili oldugu sonucuna varilmistir.
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5. SONUC

Diinya niifusunun hizla artmasina olarak, artan enerji kullanimi, endiistrinin ilerlemesi ve
sehirlesmeyle meydana gelen hava kirliligi insan sagligi ve diger canlilar {izerinde
olumsuz tesirler yaratmaktadir. Zeytin agaglarindaki kirletici tiir ve miktarlarinin ortaya
konmasi kirlilik diizeylerinin tespiti ve 1slah ¢calismalarinin planlanmasi agisindan 6nem
gostermektedir. Agaglardaki PAH birikimlerinin belirlenmesi bu bilesiklerin miktarlarini

azaltic1 6nlemlerin alinmasi ¢evre ve insan sagligi i¢in biiylik 6nem tagimaktadir.

Bursa’da Ocak-Haziran 2016 tarihleri arasinda iki farkli bdlgede yer alan zeytin
agaclarindan yaprak ve dal ornekleri toplanmis ve PAH bilesikleri analiz edilmistir.Bu
calismada de ¢ikan baslica sonuclar asagida 6zetlenmistir. Mudanya Y oriikali’de (yaprak
ve dal) ortalama PAH konsantrasyon degerleri sirasiyla 9924209, 1288+90 ng/g km
olarak tespit edilirken Mudanya Giizelyali (yaprak ve dal) ortalama konsantrasyon
degerleri sirasiyla 8524107, 1113+126,34 ng/g km’dir.

e iki bélgede bahar mevsiminde en yiiksek konsantrasyon ortalamalari dl¢iilmiistiir.
Bu kirliligin olas1 sebebinin yanma kokenli, ¢im / komiir / odun yanmas1 ve

petrojenik kaynakli oldugu kanaatine varilmistir.

e Bursa ilinde yapilan bu ¢alisma sonucunda her iki bolgedeki degerlerin birbirine
yakin oldugu gozlense de Mudanya Yoriikali bolgesinin Mudanya Giizelyali
bolgesinine gore PAH bilesenleri acisindan daha kirli oldugu tespit edilmistir.
Mudanya Ydriikali bolgesindeki yanma faaliyetlerinin bu sonuglarin elde

edilmesinde etkili oldugu kanaatine varilmustir.
e Bursa Yoriikali ve Giizelyal1 bolgelerinde mevsimler boyunca toplanan dal ve
yaprak orneklerinde ortalama ) 16 PAH konsantrasyonlar1 dal numunelerinde daha

yiiksek ¢ikmaistir.

e Bahar mevsiminde her iki 6rnekleme bolgesinde de PAH kirlilik seviyelerinin

daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Hava sicakliklarinin artmasiyla beraber
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topraktaki PAHlarin (6zellikli diisiik molekiiler agirlikli olanlarin) buharlagsma
oranlarmin artig1 ve bu bilesiklerin agaglar tarafindan (govde, yaprak, dal vb.)

tutulmasinin agaglardaki PAH kirliligini arttirdig1 kanaatine varilmistir.

e PAH tiirlerinin halka dagilim ylizdeleri incelendiginde genellikle Mudanya
Yoriikali ve Glizelyali’da en baskin gruplar 2-3 halkalilar (2 Halkalilar: Nap, Acy,
Ace, Fluo; 3 Halkalilar: Phe, Ant) oldugu ve onu 4 halkalilarin (4 Halkalilar: F1,
Pyr, BaA, Chr) izledigi gorilmistiir.

e Bursa Yoriikali ve Glizelyali’da mevsimler boyunca toplanan 6rneklerinde ) 7
kanserojen PAH konsantrasyonu yaprak numunelerinde daha yliksek ¢ikmustir,
ancak Mudanya Giizelyali bolgesinde bahar mevsiminde 7 kanserojen PAH

konsantrasyonu dal numunelerinde daha yiiksek ¢ikmustir.

e YaptiZimiz bu ¢aligmada insan sagligina etkisinin belirlenebilmesi i¢in 6rnekleme
bolgelerine ait PAH bilesiklerinin BaPeq konsantrasyon degerleri (ng/g km)
hesaplanmistir. Hesaplanan degerler sinir degerlerde daha yiiksiiktir. Dolayisiyla
ornekleme bolgelerine her iki mevsimde de kanser riskinin yiiksik oldugu

sOylenebilir.

PAH’lar eksik yanma sonucu olustuklarimi goz Oniine alirsak insan sagligina olan
etkilerini minimuma indirmek i¢in yanma teknolojileri yenilenmeli ve tam yanmanin
saglanabilecegi ekipmanlar kullanilmahdir. Kalitesiz komiir tiiketimi terk edilerek
emisyonlar azaltilabilecek, toplu tasima sistemleri daha etkili kullanilarak trafikte
seyreden ara¢ sayilar1 disiiriilebilecektir. PAH’lar1 pargalayan bakterilerin ortama
ekilmeleri ile ekosistemin dengelerin kurulmasina katki saglamakta miimkiindiir.
Toprakta bulunan PAH’lar, gerek bitki ekimi gerekse bakteri ekimiyle azaltilarak yer alti
sularina karismasi ve aga¢ kokleriyle emilerek zeytinin yapisina gegmesi dnlenecek ve

cevreye/insana verebilecegi zararlar en aza indirgenmis olacaktir.
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