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OZET

KURU COKELME VE SIRALI YAGMUR ORNEKLERINDE POLISIiKLiK
AROMATIK HIDROKARBONLARIN VE ORGANOKLORLU
PESTISITLERIN ARASTIRILMASI
YUKSEK LISANS TEZI
FERHAT YILMAZ
ABANT iZZET BAYSAL UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. DURAN KARAKAS)

BOLU, TEMMUZ - 2017

Bu c¢alismada, kuru ¢okelme ve sirali yas ¢okelme oOrneklerinde polisiklik
aromatik hidrokarbonlar (PAH) ve organoklorlu pestisitlerin (OCP) miktarlari
belirlenmistir. Sirali yas ¢okelme 6rnekleri Nisan 2010-Ocak 2011 tarihleri arasinda,
Bolu’da yari kirsal bolgede bulunan Abant Izzet Baysal Universitesi kampiis
alaninda toplanmustir. Ornekler bir yagmur olaymnin baslangicindan bitimine kadar
otomatik sirali yagmur Ornekleyici cihazi kullanilarak toplanmis ve kati faz
ekstraksiyon metodu ile ekstrakte edilmistir. PAH’larin tayini i¢in HPLC-DAD ve
OCP’ler i¢in de GC-ECD cihazi kullanilmigtir. Yagmur orneklerinde en ¢ok
rastlanan PAH bilesikleri 2-4 halkali bilesikler olarak gozlemlenmistir. En yuksek
ortalama ¢Okelme akis1 (2998 ng m-z) ve hacim agirlikli ortalama konsantrasyonu
(2,35 ng mL™) ile naftalin’e ait iken; en diisiik ortalama ¢okelme akis1 (10,7 ng m™)
ve ortalama konsantrasyon (0,009 ng mL™) ile benzo[a]piren’e ait olarak
bulunmustur. Orneklerde en ¢ok gdzlenen pestisit ise a-HCH izomeridir. En yiiksek
ortalama konsantrasyona (0,721 ng mL™), akiya (552 ng m?) ve hacim agirlikli
ortalama konsantrasyona (0,187 ng mL™) DDT sahipken, en diisik ortalama
konsantrasyona (0,002 ng mL™), akiya (2,16 ng m®) hacim agirlikli ortalama
konsantrasyona (0,0006 ng mL™) ise dieldrin sahiptir. Kullanimi birgok iilkede
oldugu gibi Tiirkiye’de de yasaklanmis olmasina ragmen DDT bilesigine de yagmur
orneklerinde rastlanmistir. Bu tiir organoklorlu bilesiklerin aki seviyeleri, zirai
uygulamanin yapildigi aylarda daha yuksek seviyelerde bulunmustur. Kuru ¢okelme
orneklerinde asenaftilen, floren, fenantren ve krizen gibi bilesikler haricinde PAH
bilesiklerinin yarisinin normal dagilim gosterdigi ve biiyiik bir olasilikla uzun
mesafelerden Ol¢lim alanina tasindigi anlasilmistir. Calismada kaynak tespiti igin
Back Trajektor analizi ve Diagnostik oranlar kullanilmis ve Kirletici kaynak olarak
TEM ve D-100 karayollaridan gelen tasit emisyonlar1 ve kent atmosferinin énemli
katki yaptig1 goriilmiistiir.

ANAHTAR KELIMELER: Sirali Yagmur Ornekleyici, Yas Cokelme, Kuru
Cokelme, Organik Kirleticiler, PAH, Organoklorlu Pestisitler.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS AND
ORGANOCHLORINE PESTICIDES IN DRY DEPOSITION AND
FRACTIONAL RAIN SAMPLES
MSC THESIS
FERHAT YILMAZ
ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITY GRADUATE SCHOOL OF
NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: PROF. DR. DURAN KARAKAS)

BOLU, APRIL 2017

In this study, the amounts of polycyclicaromatic hydrocarbons (PAHs) and
organochlorine pesticides (OCPs) were determined in fractionally collected rain
samples. Fractional wet deposition samples were collected in Abant Izzet Baysal
University Campus which is a semi-urban area in Bolu, between April 2010 and
January 2011. Samples were collected fractionally during a rain event and extracted
with solid phase extraction method. HPLC-DAD and GC-ECD were used for the
determination of PAHs and OCPs, respectively. The most abundant PAHs were 2-4
ringed ones. Naphthalene had the highest average deposition flux (2998 ng m®) and
the highest volume weighted mean concentration (2.35 ng mL™) while chrysene had
the highest arithmetic mean concentration (5.07 ng mL™). The lowest average flux
(10.7 ng m?) and the lowest average concentration (0.009 ng mL™) belonged to
benzo[a]pyrene while benzo[k]fluoranthene had the lowest volume weighted mean
concentration (0.006 ng mL™). Although the applications of DDT have been
prohibited, degradation products of it were observed in many samples. Moreover, the
fluxes of some prohibited organochlorine compounds are found to be very high
during agricultural application months. In dry deposition, it is found that the half of
PAHSs, except acenaphthylene, fluorine, phenanthrene and chrysene, showed normal
distribution and those probably came from long distance to sampling area. In this
study, Diagnostic Ratio and Back Trajectory analysis were used to determine
pollution sources, and it is seen that vehicle emissions coming from TEM and D-100
highways and city atmosphere contributed to pollution sources.

KEYWORDS: Fractional Rain Sampler, Wet Deposition, Dry Deposition, Organic
Pollutants, PAHs, Organochlorine Pesticides.
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1. GIRIS

Bu ¢alismada sirali yas ¢okelme 6rnekleyicisi kullanilarak, kuru ¢okelme ve
yas cokelme oOrneklemelerinde organik kirletici kompozisyonlar:1 belirlenmistir.
Calisma kapsaminda elde edilen veriler kullanilarak, alict ortama ¢okelme yolu ile
gelen Kkirleticilerin yerel kaynaklardan mi, yoksa uzun mesafeli kirletici taginimindan
mi kaynaklandigi konulari irdelenmis ve her bir yagmur olayinda sirali 6rneklerdeki
organik Kkirleticilerin  degisimleri belirlenmistir. Calismada kullanilan  Sirali
(Fractional) yas ¢okelme oOrnekleyicisi ile yagmur baslangicindan bitis siiresince;

ornek miktaria (hacimsel) bagli olarak 6rneklemeler yapilmustir.

1.1 Atmosferik Kirlilik

Atmosfer, dogal ve antropojenik organik, inorganik Kimyasallarin tasindig
bir ortam olarak gorulebilir. Kuru ve yas c¢okelme olaylar1 ise bu kimyasallarin
atmosferden uzaklastirildigi en 6nemli iki mekanizmadir (Bidleman, 1988). Organik
kirleticiler atmosferdeki Onemli kirletici gruplarindandir. Atmosfere karigan bu
organik kirleticiler uzun mesafeli tasinim sonucunda atmosfere dagilir veya fiziksel
ve kimyasal donilislime ugrarlar. Sonrasinda yeryiiziine kuru veya yas ¢okelme ile
donerek karasal ve/veya sucul canlilara ve c¢evreye zarar verirler (Pekey vd., 2007;

De Rossi vd., 2003; Cereceda-Balic vd., 2002; Golomb vd., 2001).

Atmosferde kirlilige sebep olan kalici organik kirleticiler (POP'lar) yag
dokularinda ve besinlerde biyolojik olarak birikme yetenegi olan, uzun mesafeli
tasiman ve serbest birakildiklart yerden ¢ok uzak lokasyonlarda depolanabilen toksik
kimyasallardir (Jones and Voogt, 1999). Her ne kadar birgok farkli POP tiirii hem
dogal hem de antropojenik olarak mevcut olabilse de kaliciliklar1 ve biyoakiimiilatif
Ozellikleri ile fark edilen POP’lar dieldrin, DDT, toksafen ve klordan gibi yeni nesil
organoklorlu pestisitler ve c¢esitli endiistriyel kimyasal {iriinler veya yan {rilinler
(dibenzo-p-dioksinler (dioksinler) ve dibenzo-p-furanlar (furanlar), poliklorlu

bifeniller (PCB'ler)) icerirler. Bu bilesiklerin birgogu biiyiik miktarlarda kullanilmis



ya da kullanilmaya devam edilmektedir, ayrica g¢evrede kaliciliklar1 nedeniyle
biyoakimilasyon ve biyolojik buyume (biyomagnification) 6zelliklerine sahip
bulunmaktadirlar (Ritter vd., 1995).

Bu ¢aligmada kalic1 organik kirliteciler listesinde yer alan Polisiklik Aromatik
Hidrokarbonlar (PAH) ve Organoklorlu Pestisitler (OCP) sirali yas ¢okelme

orneklerinde ve kuru ¢6kelme orneklerinde arastirilmistr.

1.1.1 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH)

PAH’lar genel olarak fosil yakitlarin tam yanmamasi, organik maddenin
pirolizi ve c¢esitli yiiksek sicakliktaki endiistriyel siire¢ler tarafindan olusur ve
atmosfere salinirlar. PAH’lar kendi dogalarindan dolayr kentsel ve endiistriyel
cevrelerde yaygin olarak ve genellikle tek bilesikler olarak degil de ¢oklu gruplar
halinde bulunurlar (Pekey vd., 2007). PAH’lar atmosferik uzun mesafeleli
taginimlarla farkli ¢evre ortamlarina tasinabildigi ve kanserojenite ve toksisitelerine
bagli olarak saglik riskleri dikkate alindigi igin, ¢evreye zararli olarak
degerlendirilmektedirler (De Nicola vd., 2016; IARC, 2010).

Bu ¢alismada EPA tarafindan oncelikli kirleticiler listesinde yer alan 16 adet
PAH bilesigi; Naftalin, Asenaftilen, Asenaften, Floren, Fenantren, Antrasen,
Floranten, Piren, Krizen, Benzo[a]antrasen, Benzo[b]floranten, Benzo[k]floranten,
Benzo[a]piren, Indeno[1,2,3-cd]piren, Dibenz[a,h]antrasen ve Benzo[g,h,i]perilen

caligilmistir.

1.1.1.1 PAH Bilesiklerinin Molekiiler Yapilar, Kimyasal ve Fiziksel
Ozellikleri

Bu c¢alismada hedeflenen PAH'lar iki veya daha fazla aromatik halkanin
birbirine kondenze olarak olusturdugu yalnizca hidrojen ve karbon atomlar1 iceren
organik maddelerdir. Saf PAH'lar genellikle ortam sicakliginda renkli ve kristalimsi
katilardir. PAH’larin genel 6zellikleri ise yiiksek erime ve kaynama noktalari, diisiik
buhar basinc1 ve de molekiil kiitlesi arttikga azalma egilimi gosteren ¢ok diisiik su

¢oziinlirliigidlr. Bahsi gegen diisiik buhar basinglari nedeni ile PAH bilesikleri yari-
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ugucu (semi-volatile) bilesikler olarak adlandirilmaktadirlar. PAH’lar molekiil
agirliklarina gore dortten daha az halkadan olusan diisiik molekiil agirlikli (LMW)
PAH bilesikleri ve dort veya daha fazla halkadan olusan yiliksek molekiil agirlikli
(HMW) PAH bilesikleri olarak iki kategoriye ayrilabilir. PAH'larin fiziksel
Ozellikleri molekul agirliklarina ve yapilarma gore degismektedir (CCME, 2010;
Kim vd., 2013; Skupinska vd., 2004).

Cizelge 1.1’de c¢alisilan PAH bilesiklerinin molekiil agirliklari, erime

noktalari, kaynama noktalar1 ve sudaki ¢ozilintirliikkleri verilmistir.

Cizelge 1.1. Bilesiklerinin Fiziksel Ozellikleri (Karakas vd., 2004)

Molekil Erime Kaynama Sudaki
PAH Al Noktasi Noktast  CozUnurlik
(’C) (’C) (mg/L)
Naftalen 128,18 81 218 32
Asenaftilen 152,20 92-93 280 3,93
Asenaften 154,20 95 279 3,4
Floren 166,20 115-116 295 1,9
Fenantren 178,20 100,5 340 1,1
Antrasen 178,20 216,4 342 0,05-0,07
Floranten 202,20 108,8 375 0,26
Piren 202,30 150,4 393 0,14
Krizen 228,30 253,8 448 0,002
Benzo[a]antrasen 228,30 160,7 400 0,01
Benzo[b]floranten 252,32 168,3 481 0,0015
Benzo[k]floranten 252,30 215,7 480 0,0008
Benzo[a]piren 252,32 178,1 496 0,0038
Indeno[1,2,3-cd]piren 267,34 163,6 536 0,062
Dibenz[a,h]antrasen 278,35 266,6 545 0,0005
Benzo[g,h,i]perilen 276,34 278,3 536 0,00026

PAH’lar c¢esitli bilesikler ile tepkimeye girerek farkli formlarimi
olusturabilirler. Ornegin azot oksit ve nitrik asit ile tepkimeye girerek nitro
tarevlerini, kikdrt dioksit ve sulfurik asitle reaksiyona girerek sulfirik veya stlfonik
asit formlarin1 olusturabilirler. Ayrica ozon ve hidroksil radikalleri ile de tepkime
verdikleri bilinmektedir (Alver vd., 2012). PAH bilesiklerinin molekiiler formiilleri,

halka sayilar1 ve molekiil yapilari Cizelge 1.2 ve 1.3’de verilmistir.



Cizelge 1.2. PAH bilesiklerinin molekuler yapisi (Karakas vd., 2004)

Molekiil

PAH e Halka Sayis1 Molekiiler Yap1
Formulu
. ﬁ e TR
Naftalin CioHs 2 - ]
SN
Asenaftilen C12Hs 3 {;Erﬁ%'
e f’J
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Asenaften Ci12H10 3 I/ ‘L ¥
;' CRR - ,1;-"J
"/%"1/ "\"11(4{"%
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Fenantren CuH1o 3 :
Antrasen Ci4H1p 3
Floranten CisH1o 4
Piren CisH1o 4
Krizen CigHi12 4
Benzo[a]antrasen CigH12 4
Benzo[b]floranten CooH12 5
Benzo[k]floranten CooH12 5




Cizelge 1.3. PAH bilesiklerinin molekiiler yapist (Devam)

PAH Molelfu.! Halka Sayis1 Molekiiler Yap1
Formulu
Benzo[a]piren CooH12 5
Indeno[1,2,3-cd]piren CxH12 6
Dibenz[a,h]antrasen CooHis 5
Benzo[g,h,i]perilen CxH1o 6

1.1.1.2 PAH’larin Kaynaklar

Pirojenik (yiiksek sicakliklarda 1sil islemlerden kaynakli), petrojenik ve
biyolojik PAH’lar gevredeki en biiyiik PAH tirleri olarak gorilmektedirler. Piroliz
ad1 verilen siiregte, diisiik oksijen seviyesinde veya oksijensiz kosullar altinda
organik maddeler yiiksek sicakliklara (350-1200°C) maruz kaldiklarinda pirojenik
PAH’lar yan urinler olarak olusurlar. Kémurln, komiir katran1 haline getirilmesi ya
da petrol kalintilarinin daha hafif hidrokarbonlara termal olarak ayristirilmasi gibi
islemler pirolitik islemler icin orneklerdir. Buna ek olarak, PAH'lar daha diisiik
sicakliklarda da olusabilirler. Diisiik sicakliklarda (100-150°C) ve milyonlarca yilda
olusan ham petrolin PAH bilesiklerini icerdigi bilinmektedir. Bu baglamda, ham
petroliin olgunlagmasi siirecinde olusan PAH'lara petrojenik kaynakli PAH bilesikleri
denmektedir. Bu gibi petrojenik PAH'lar yaygin olarak ham petrol ve ham petrol
{iriinlerinin tasinmasi, depolanmasi ve kullanmmi ile artmaktadir. Ote yandan,
PAH'arin biyolojik olarak uretilebildigi ¢ok iyi bilinmemekle birlikte, bazi bitkiler

ve bakteriler tarafindan sentezlenebilecekleri veya bitkisel ¢iiriime sirasinda



olusabilecekleri Abdel-Shafy ve Mansour (2016) ve Kim vd. (2013) tarafindan

raporlanmistir.

PAH’larin en biiyiikk kaynagi olarak tam yanmama olaylar1 gosterilmektedir.
Ornegin tagitlarda motor yakitlarinin tam yanmamasi, orman yanginlarinda ve
sominelerde odunlarin tam yanmamasi ve 1sitma sistemlerinde yakit yaglarinin tam

yanmamasi sirasinda biiyiik miktarda PAH olusumu meydana gelmektedir.

PAH kaynaklari, Abdel-Shafy ve Mansour (2016) tarafindan yapilan
caligmada dogal ve antropojenik kaynakli olarak gruplandirilmistir (Sekil 1.1).

PAH Kaynaklan

Dogal ‘ l Antropojenik
Dogal Petrol Petrol Sizintilan
Bitkisel Clirlime Pestisit Formtllasyonlan
Nadir Mineraller T -
Bitki Sentezi Yol Tozu

Araclar (icten yanmali)

Yanginiar Jet ucag
Volkanik Patlamalar Yanma

Odun Yanmasi
Sigara Dumam

Pisirme Tesisleri
iger Sektdrler / Sitreg
__| Tamamlanmamus | [_)"*f’. ':'l‘ orler / Sttregler
Yanma | Cesitli Yanma
l

Sekil 1.1. Dogal ve antropojenik PAH kaynaklari

1.1.1.3 PAH’larin Saghk Etkileri

PAH’lar ¢evrede toplu olarak ve ¢ok yaygin bir sekilde bulunduklarindan
dolay1 insanlar evlerinde, is yerlerinde ya da dig ortamlarda bu bilesiklere maruz
kalabilmekte ve bu nedenle de genel olarak tek bir tir PAH bilesigine degil, PAH
bilesiklerinin karigimina maruz kalmaktadirlar (ATSDR, 1995).

Genellikle pargaciklara veya tozlara yapismis olan PAH'lar1 igeren hava,

insanlar tarafindan solundugunda viicuda solunum yoluyla girebilir. Bu kimyasallarin



vicuda girmesi i¢in diger yollar olarak da igme sulari, gidalar, toprak veya toz
parcaciklar1 s@ylenebilir, ancak PAH'lar yutuldugunda emilimi genellikle yavas
olmaktadir. Ayrica normal c¢evresel kosullar altinda, yuksek diizeyde PAH iceren
topraga (0zellikle tehlikeli bir atik sahasinin yakininda) veya PAH iceren diger
urtnlerle temas halinde de insan vicuduna girebilmektedirler (Abdel-Shafy ve
Mansour 2016; ATSDR, 1995).

Bu bilesikler bazi kosullar altinda insan saglig1 i¢in zararl olabilmektedirler.
Ozellikle benzo[a]antresen, benzo[a]piren, krizen ve indeno[1,2,3-cd]piren gibi PAH
bilesiklerinin hayvanlar (zerinde laboratuvar ortaminda yapilan ¢alismalarda
solunarak, tuketilerek veya uzun sireyle viicuda temasi halinde tlmorlere sebep
oldugu gozlenmistir. insanlar iizerinde yapilan calismada ise bu bilesiklerin, kanserin
etkilerini arttirdign gorillmiistir. EPA tarafindan benzo[a]antrasen, benzo[a]piren,
benzo[b]floranten, benzo[k]floranten, krizen, dibenz[a,h]antrasen, ve indeno[1,2,3-
cd]piren insanlar icin muhtemel kanserojen bilesikler olarak tanimlanmis ve
asenaftilen, antrasen, benzo[g,h,i]perilen, floranten, floren, phenanthrene, ve pirenin
insan kanserojenligi i¢in siniflandirabilir olmadigi belirlenmistir. Asenaften heniiz
DHHS, TARC ve EPA tarafindan kanserojen etkileri i¢in siniflandirilmamistir
(ATSDR, 1995).

Sekil 1.2°de Kim vd. (2013) tarafindan yapilan PAH’larin insan sagligi
tizerine olan etkilerinin incelendigi calismada PAH’larin kisa ve uzun vadede

meydana getirdigi saglik sorunlar1 gosterilmistir.

[
| Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

Kisa Dénem Saghik Etkilen Uzun Donem Saghk Etkilen

3 ; Cilt, akciger, mesane ve
Gdz ve cilt tahrigi gastrointestinal kanser

DNA, katarakt, bdbrek
Bulant ve kusma ve karaciger hasan

Gen mutasyonu, hilcre hasan ve
lItihaplanma kardivopulmoner mortalite

Sekil 1.2. PAH’larin kisa ve uzun dénem saglik etkiler
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1.1.2 Organoklorlu Pestisitler (OCP)

Pestisitler tarimsal {irlinleri korumak amaciyla istenmeyen organizmalari
ortadan kaldirmak i¢in kullanilan maddelerdir. Hedeflenen zararlilara yonelik
etkilerinden yola ¢ikarak, en ¢ok kullanilan pestisitler, insektisitler ve herbisitlerdir.
Bu turleri fungisitler, akarisitler, nematisidler, molluskisitler ve rodentisitler takip
etmektedirler.  Pestisitler kimyasal olarak (i) organoklorlu (OC), (ii)
organofosfosforlu, (iii) karbamatlar ve (iv) siibstitiisyonlu tire olarak 4 farkli

kategoride siniflandiriimaktadir (Rani vd., 2017).

Butiin turlerin igerisinde, OCP'ler en tehlikeli kalici organik kirletici (POP)
Uyesi olarak tanimlanmakta ve ¢evre i¢in ciddi risk olusturmaktadirlar. OCP’ler
kimyasal kararliligi ve cevresel bozulmalara olan direncinden dolay1 en tehlikeli
cevresel kirleticilerinden biri olarak gorulur ve birgok tilkede kullanimi yasaklanmis

ya da sinirlandirilmistir (Moawed ve Radwan, 2017; Rani vd., 2017).

Bu ¢alismada sirali yagmur 6rneklerinde alfa-HCH, beta-HCH, gamma-HCH,
delta-HCH, heptachlor, aldrin, heptachlor epoxy, endostlfan I, dieldrin, DDE,
endrin, endosilfan 11, DDD, endostilfan sulfat, DDT ve metoksiklor bilesikleri

calisiimastir.

1.1.2.1 OCP Bilesiklerinin Molekiiler Yapilan, Fiziksel ve Kimyasal
Ozellikleri

Pestisitlerin konsantrasyonlarint ve tiirlerini belirlemek icin kullanilan
kriterlerden birisi fiziksel ve kimyasal 6zellikleridir. Sudaki diisiik ¢oziiniirliikleri ve
hayvansal yag gibi lipit maddelerdeki ylksek cozlnurlikleri OCP'lerin ortak
karakteristik 6zellikleridir. OCP’ler sudaki diisiik ¢oziiniirliikkleri nedeniyle, toprak
parcaciklarina yapisirlar. Dolayisiyla, yagmur suyunda ¢ok az ¢Ozunirler ve daha
sontra OCP’ler toprak parcaciklarindan yiizey sularma veya yeralt1 sularina
gecebilirler. Ayrica, soguk iklimler OCP’lerin bozulmalarini engelledigi i¢in, bu
bilesiklerin kiiresel boyutlu atmosferik tasinimlarla Arktik’lere bile ulasma imkanlar
bulunmaktadir (Karadeniz, 2011). Cizelge 1.4’de ¢alisma kapsaminda hedeflenen ve

tespit edilen OCP bilesiklerinin molekiil yapilar1 verilmistir.



Cizelge 1.4. Organoklorlu Pestisitlerin Molekdiler Yapilari (Karadeniz, 2011)
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1.1.2.2 OCP’lerin Kaynaklarn

Pestisitler, en iyi verim i¢in tarimsal bitkilere, Ozel arazilere ve bu 06zel
alanlarin yonetimi i¢in uygulanmaktadirlar. Tarimda kullanilan pestisitler, yetistirilen
urinlere ve bu Urunlerde olast zararlilarla gore belirlenmektedir. Dlnyada Ki
pestisitlerin uzun mesafeli hava yoluyla biriktirilmesi ve tasinmasi, herhangi bir
arazideki pestisit kirliligini etkilemektedir (Karadeniz, 2011). Cevresel kirlenme
olustugunda, kirlilik noktasal ya da noktasal olmayan kaynaklardan
beslenebilmektedir.  Noktasal  kaynaklar;  Ornegin  pestisitlerin ~ uygulama
ekipmanlarina yiiklenmesi sirasinda sizintt ve dokintiilerin dogru bir sekilde
temizlenmedigi bolgeler olarak gosterilebilir. Noktasal olmayan kirlilik ise genis bir
alandan gelmektedir, 6rnegin ugaklarla genis arazilerin pestisitlerle ilaglanmasi gibi.
Mahsullere uygulanan bu pestisitler uygulama asamasinda olusan aerosollerin
rlizgarla taginmasi ile veya ugucu hale gelmeleri nedeniyle uzak mesafelerdeki veya
yakinlardaki bolgelere atilabilmektedirler (Oz, 2009).

1.1.2.3 OCP’lerin Saghk Etkileri

En az bir kovalent bagli klor atomu igeren organoklorinler farkli kimyasal
Ozelliklere sahip ¢ok cesitli yapilar sergilemektedirler. Organoklorinler, cilt veya
solunum yolu ile akciger ve gida yolu ile de karacigerlerden insan vicuduna
girebildikleri gibi ayni zamanda bagirsak duvarindan da emilebilirler. Dikofol,
toksafen, DDT, mireks ve metoksiklor’da absorpsiyon daha az olurken, siklodien,
heksaklorosikloheksan, endosulfan ve lindan ciltten viicuda kolayca gecebilmektedir.
Bu bilesikler ugucu olup, énemli kisimlar1 yag dokusunda depolanir ve safra ve idrar
yollar1 ile de viicuttan atilabilirken, belli oranlarda depolanabilirler ve lipofilik
bilesikler anne siitii ile viicuttan atilabilirler. Siklodien, lindan ve mireks, DDT ve
metoksiklora kiyasla daha ciddi etkilere neden olabilmektedir. insanlardaki saglik
etkileri uzun sireli ve yogun sekilde goriilebilmektedir. Organoklorinler ayrica
Ostrojen ve androjenler gibi endokrin reseptorler ile de etkilesime girebilmektedirler.
OCP’ler bas agrisi, mide bulantisi, bag donmesi, kusma, tremor, koordinasyon
eksikligi ve zihinsel karisikliklar gibi ¢esitli semptomlara neden olmaktadirlar.

OCP’lere maruz kalmanin ilk asamalarinda etkin 6nlemler alinabilir ve boylece
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zararli etkileri tedavi edilebilir. Diazopam, lorazepam ve kolestiramin recinesi

organoklorin toksisitesi i¢in kullanilan bazi tedavi ilaglaridir (Singh vd., 2016).

1.2 Orneklerin Analizi ve Metodoloji

1.2.1 Ekstraksiyon

Ekstraksiyon basit tanimi ile bir ¢ozelti ya da siispansiyon i¢indeki organik
maddeyi ¢ozen fakat ¢ozelti ya da siispansiyondaki madde ile karismayan bir baska

organik madde yardimiyla ayirmaktir.

Kromatografik analizlerde, analiz edilecek olan ¢rneklerdeki ¢ok diisiik analit
miktarlarindan dolayr ¢ogu zaman Ornegin dogrudan cihaza alinmasi miimkiin
olmamakta ve analizlerin performansini artirmak i¢in 6rneklerin 6n saflastirilmasi,
zenginlestirilmesi veya yogunlastirilmas1 gibi  6n islemelerden ge¢mesi
gerekmektedir (Demirkan, 2007). Performans arttirmak amaciyla yapilan
ekstraksiyon yontemleri arasinda kati faz ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonu,
iyon-degistirme ve birlikte ¢Oktiirme gibi  yontemler yaygin  olarak

kullanilmaktadirlar.

Bu ¢aligmada, 6rnek hazirlama asamasinda kromatografik analizler i¢in sahip

oldugu avantajlar nedeniyle Kat1 Faz Ekstraksiyon (SPE) sistemi kullanilmistir.

1.2.1.1 Kat1 Faz Ekstraksiyonu (SPE)

Kat1 faz ekstraksiyon, analitlerin bir kati faz sorbentine aktarilmasi ve
tutulmasiyla gaz, siv1 veya akigskandan izole edilmesi i¢in kullanilan bir yontemdir.
Sorbentin 6rneklerden ayrilmasindan sonra, analitler, bir sivi veya akigkan
kullanilarak ayrilir veya gaz fazinda termal desorpsiyon ile geri kazanilir. Eger
analitler, sorbentten 6rnek hacminin sadece bir fraksiyonu olan son hacimde geri

kazanilirsa, yiksek konsantrasyon ve izolasyon elde edilmis olur.
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Buna ek olarak, sorpsiyon adimi, sonraki temizleme (kurutma) adimlar1 ve
ayirma kosullari, analitin tutulmasi ve geri kazanilmasi igin segici olurlarsa, matris
sadelestirilmesi saglanir. Ekstraksiyon, konsantrasyonun artirilmasi ve matrisin
sadelestirilmesi, kati1 faz ekstraksiyonunun birincil hedefleridir. Kati faz
ekstraksiyonun birincil amaci ekstraksiyon ile zenginlestirme Vve matris
sadelestirmesidir (Poole, 2000).

1.2.2 Kromatografi

Kromatografi basitce, bir sabit faz (kati1 ya da sivi) ve mobil faz (siv1 ya da
gaz) arasinda dagitilan 6rneklerin (bilesenlerin) fiziksel ayirim teknigi olarak (Ettre,
1980) ve karmasik karisimlart ayirmak ve analiz etmek ig¢in 6nemli bir fiziksel
ayirim metodudur (Homan ve Anderson, 1998). Bu metotta iki farkli faz vardir. Bu
iki fazdan ilki sabit fazdir. Ilgili molekiiller sabit faz iizerinde baglanir. Diger faz ise
mobil fazdir. Bu fazda; ilgili molekiiller mobil fazda ¢oziiniir ve mobil faz sabit

yataga dogru olan kompleks karisim akisini destekler (Homan ve Anderson, 1998).

Rus botanik¢i Mikahil Tswett tarafindan 1903 yilinda kromatografi
gelistirilmis ve ilk kez bitki arastirmalarinda pigmentleri ayirmak igin kullanilmistir
(Ditz 2012). Daha sonra kromatogarfi deneyleri yapilarak gelistirilmistir. Organikler,
ucucu organikler ve metal iyonlar1 gibi bir¢ok molekiiler kromatografi teknikleri
kullanilarak tayin edilebilmektedir. Deneylerde hedeflenen molekillere (analitlere)
bagli olarak bircok kromatografik teknik uygulanmaktadir. Bunlardan bazilari:
adsorpsiyon, gaz, afinite, iyon degistirme ve yliksek performansli (basingl) sivi

kromatografisidir (Baser, 2013).

Cevre acisindan Onemli bir etkiye sahip toksik ve kansorejenik olan
PAH’larin 6rneklerde bulunan miktarlari, gaz kromatografi (GC) ve yiiksek basingl
stvi - kromatografisi (HPLC) gibi yiiksek duyarliliga sahip cihazlarla tayin
edilmektedirler (Alver, 2012).
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1.2.2.1 Yiiksek Performansh (Basin¢h) Sivi Kromatografisi (HPLC)

Yiiksek basingl ya da performanslhi sivi kromatografisi (HPLC), bilesikleri
ayirmak, daha sonra bu bilesikleri tanimlamak ve miktarini belirlemek i¢in kullanilan

kromatografik tekniklerden birisidir (Homan ve Anderson, 1998).

HPLC tekniginde, kramotografide oldugu gibi mobil ve sabit faz vardir. Sabit
faz boyunca mobil faz yiksek basing ile akar ve bu esnada karisim bilesikleri
¢oziliir. Bu islemde, ¢oziinme orani, iliski derecesi ve sabit yatak ¢ok onemlidir. Pik
alani, pik genisligi, yiiksekligi ve alikonma siiresi gibi HPLC analiz sonuglarini
etkileyen bir¢cok parametre vardir. Mobil fazda kullanilan solventler (¢oziiciiler),
HPLC ve metot parametreleri ile kullanilan HPLC detektorii, alikonma siiresini ve

pik alanin etkilemektedirler (Baser 2013).

PAH’larin HPLC ile tayinlerinde genellikle UV—goriinir bolge dedektor
(DAD: diode array detector), (HPLC-UV), HPLC-FLD (Floresans dedektorl) ve
kitle (HPLC-MS veya LC-MS) detektorl kullanilmaktadir (Alver, 2012).

Bu c¢alismada PAH bilesiklerinin tayini icin Agilent marka, 1100 model
HPLC-DAD (UV) sistemi kullanilmis ve 6rnekler 16 adet PAH bilesikleri i¢in analiz
edilmistir. Sekil 1.3’de HPLC cihazinin ¢alisma diyagrami verilmistir.

¢OzUCU REZERVUARI

-

HPLC Kolonu

-

L]
s

KAYDEDICI

POMPA / B DEDEKTOR
/ ENJEKTOR

ATIK REZERVUAR| <t

Sekil 1.3. HPLC cihaz diyagrami (Cetinkaya, 2014)
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Coziclu rezervuarinda bulunan hareketli faz pompa yardimi ile enjeksiyon
boliimiine gelir. Burada enjekte edilen 6rnek ile birlikte mobil faz karisarak kolona
dogru siiriiklenir. Analitler kolondaki tutulma egilimlerine bagli olarak birbirlerinden
ayirilirlar ve kolonu farkli zaman dilimlerinde terk ederek detektore ulasirlar. Analiz
sonucu olusan atiklar atik rezervuarina giderek bertaraf edilir. Detektorde olusan
sinyaller bir bilgisayar tarafindan kaydedilir ve analitlerin kalitatif ve kantitatif

tayinleri yapalir.

1.2.2.2 Gaz Kromatografi (GC)

Gaz kromatografi (GC) sisteminde, 6rnek ugucu hale getirildigi girise enjekte
edilir ve tasiyict gaz yardimi ile drnegin kiigiik bir kismi kolona tagmir. Ornek
bilesenleri sabit faz ile olan etkilesimlerine gore ayrilir ve daha sonra kolondan
miktar1 ile orantili bir sinyalin kaydedildigi detektor icine ayrilir. Kromatogram
sirasiyla kalitatif ve kantitatif bilgiyi veren farkli pik alanlar1 ve alikonma siirelerinde
cesitli pikler igerir. Farkli ¢alisma karakterlerine sahip GC’de kullanilan birgcok
detektor vardir. Elektron yakalama detektorii (ECD), alevli iyonlastirma detektorii
(FID) ve kutle detektort (MS) ucucu maddeleri belirlemek icin en bilinen ve en ¢ok

kullanilan detektorlerdir.

ECD detektorleri, yiikksek duyarliliga sahip ve serbest elektronlari yakalama
egilimine sahip bilesikler tarafindan elektron absorbsiyonu prensibine dayanarak

calisir. Sekil 1.4’de GC-ECD cihaz diyagrami verilmistir.

Ornek Elektron Yakalama
nert Dedektorii
Gaz

f

Sekil 1.4. GC-ECD cihaz diyagrami (Anonim 1)
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2. LITERATUR TARAMASI

2.1  Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH)

2.1.1 PAM’lar ile Ilgili Diinyadaki Calismalar

Basheer vd. (2003) tarafindan Singapur’da yapilan ¢alismada GC-MS cihazi
ile oyuk fiber membran kullanilarak sivi faz ekstraksiyonu yapilan yagmur
orneklerinde 16 adet PAH ve 12 adet OCP tayini yapilmistir. Calismada 6rnekler
manuel olarak toplanmis ve pH degerleri 3,9 ve 4,7 araliginda degismistir. Calismada
pH’m PAH ve OCP ekstarksiyonu iizerine dnemli bir etkisinin olmadigi tespit
edilmistir. Yapilan analizler sonucu PAH konsantrasyonlar1 0,005 ve 0,165 pg L™
araliginda degismistir. Yiiksek molekiil agirlikli PAH’lar (5 ve 6 benzen halkali)
yagmur Orneklerinde daha c¢ok oranda tespit edilmis ve bu bilesiklerin dogadaki
kaliciligindan olabilecegi diigiiniilmiistiir. PAH kaynaklart olarak santraller, kimyasal
endustriler ve kentsel trafik gibi tam yanma gostermeyen fosil yakitlarin oldugu yerel

kaynaklar belirlenmistir.

Malik vd. (2007) tarafindan yapilan g¢alismada Lucknow (Hindistan)’da
yagmursuyu Ornekleri OCP ve PAH tayinleri igin toplanmistir. PAH tayinleri igin
stvi-s1vi1 ekstraksiyonu kullanilmis ve HPLC-UV ile analiz edilmistir. Yagmur suyu
orneklerinde toplam PAH konsantrasyonu 19,32 ve 11.112,09 ng L™ araliginda
degismis ve Asenaftilen en bol bulunan hidrokarbon olmustur. Diisiik molekiil
agirhikli PAH’lar toplam konsantrasyonda daha baskin olmuslardir. Calismada

organik kirleticilerin kaynaklar1 ve bolgeleri tam olarak belirlenememistir.

Delhomme vd. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada Fransa’nin dogusunda iki
farkli alanda (kentsel ve kirsal) PAH tayinleri yapilmigtir. Kentsel alan igin
Strasburg’da Ocak 2002 ve Haziran 2003 tarihleri arasinda, kirsal alan igin
Erstein’de Nisan 2002 ve Haziran 2003 tarihleri arasinda haftalik olarak agik

kollektorlii yas ¢okelme ornekleyicisi ile yagmur ornekleri toplanmis ve kati faz
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ekstraksiyonu uygulanarak HPLC-FID ile analiz edilmistir. Yapilan analizlerde PAH
bilesiklerinin kentsel bolgede toplanan 6rneklerde daha yuksek oldugu goriilmiis ve
kis aylarindan yaz aylarina dogru (kis-sonbahar-ilkbahar-yaz) konsantrasyonlarinda
artma meydana gelen PAH’larda sezona bagli degisim gdzlenmistir. Calismada her
iki bolge icinde trafik PAH kaynaklar1 olarak goriilmiis ve dizel egzozu ise 6l¢iilen

PAH konsantrasyonunda yer alan ana kaynak olmustur.

Rianawati vd. (2009) tarafindan Singapur’da yagmur ve kar suyu Ornekleri
PAH’lar i¢in analiz edilmistir. Calismada Singapur Ulusal Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi ¢atisina yas ornekleyici koyularak Agustos 2005 ve Ocak 2006 tarihleri
arasinda ornekleme yapilmis ve kat1 faz mikro ekstraksiyonu ile analize hazirlanan
orneklere GC-MS ile PAH tayini yapilmistir. Toplam PAH konsatrasyonu 375 ve
4239 ng L™ arasinda degisirken, naftalen 806 + 675 ng L™ ile en baskin bilesik
olmustur. PAH kaynaklar1 olarak sehrin yakinindaki otoyoldan kaynaklanan arag
emisyonlar1 ve endiistriyel aktiviteler goriilmiistiir. Ayrica yagmur suyu gibi i¢cme
suyu kaynaklarinda da PAH seviyelerinin gercek zamanl izlemenin gerekli oldugu

savunulmustur.

He vd. (2010) tarafindan Singapur’da yapilan c¢aligmada hava ve yagmur
orneklerinde ayr1 ayr1 yari ugucu organik bilesikler (PAH, OCP ve PCB) tayin
edilmistir. Calismada yagmur 6rnekleri yas ve kuru ornekleyici ile Haziran 2007 ve
Mayis 2008 tarihleri arasinda Singapur Ulusal Universitesi Atmosferik Arastirma
Istasyonunda farkli hava kosullarinda 32 adet toplamis ve GC-MS ile analiz
edilmistir. Yillik ortalama PAH konsantrasyonlar1 yagmur Orneklerinde (partikiil +
¢cozinmiis) 1218,1 ng L™? olarak bulunmustur. Diisik molekiil agirhikli PAH’lar
yagmur orneklerinde, yiiksek molekiil agirlikli PAH’lardan (5 ile 6 benzen halkali)
daha ¢ok oldugu saptanmistir. Kaynak belirleme c¢aligmalarinda PAH’lar i¢in en

onemli kaynaklar s1v1 fosil yakitlar gibi yerel emisyonlar olmustur.

Ponce de Leon vd. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada Meksika’da 2 bolgede
(endiistriyel ve kentsel) Temmuz 2009 ve Eyliil 2009 tarihleri arasinda yagmur
orneklerinde PAH tayinleri yapilmistir. Ornekler kat1 faz ekstraksiyonu ile analize
hazirlanip GC-MS ile analizleri yapilmistir. Yapilan ¢alismada naftalen her iki bolge
icinde en yiiksek konsantrasyona sahipken, en diisiik konsantrasyona dibenz [a,h]

antrasen ve antrasen sahip olmustur. Ayrica bu ¢alismada PAH’larin bozunmasi ve
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seyrelme olaylar1 da incelenmis ve asit yagmurlart bozunma i¢in 6nemli bir faktor
olarak bulunmustur. Sadece asenaften, antrasen ve dibenz [a,h] antrasen
bilesiklerinde atmosferdeki kirleticilerin yikanimi ile sonuglanan PAH’larin seyrelme
etkisi gOzlenmistir. Yapilan calisma sonucunda, PAH kaynaklar1 baskin olarak,
ozellikle benzinle calisan arag emisyonlart ve nadiren komiir yanmasi ve orman

yanginlar1 olarak raporlanmistir.

Fernandez-Amado vd. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada Galicia’da iki
farkli alanda (yar1 kentsel ve endistriyel) PAH tayinleri yapilmistir. Yar1 kentsel
(University Environmental Institute) alanda 24 saatlik 6rnekleme, endustriyel alanda
(Arteixo) ise aylik ornekleme yapilmistir. Diisliik ve orta molekiil kiitleli PAH
bilesikleri analiz edilen tiim Orneklerde agir basarken, naftalen en yaygin bilesik
olmustur. Calismada yiiksek konsantrasyonlarin endiistri alanindan yogun olmasi
beklenirken, bu  konsantrasyonlar yar1  kentsel alandan gelen PAH
konsantrasyonlarindan diisiik ya da esit olarak ¢ikmis ve yagmur sularinin seyrelmesi

ve yikama etkilerinden dolay1 olabilecegi aciklanmustir.

2.1.2 PAM’lar ile Ilgili Tiirkiye’de Yapilan Calismalar

Gaga vd. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada Ankara yagmur Orneklerinde
PAH’larin varhigi ve dagilimi incelenmistir. Kat1 faz ekstrasiyonu ile hazirlanan
ornekler GC-MS ile analiz edilmistir. Calismada yagmur Onekleri iki farkli
istasyonda (Devlet Su Isleri Yerleskesi (7-9 ve 11-14 Mayis 2001) ve ODTU
Kampiisii (22 Aralik 2000- 2 Ocak 2001 ve 6 Ocak-28 Subat)) toplanmustir.
Calismada bulunan 13 PAH bilesigi icerisinde antrasen, floranten ve piren en ¢ok
gozlemlenen bilesiklerdir ve sirasiyla ortalama konsantrasyonlar1 202, 271 ve 260 ng
L olmustur. ODTU yerleskesinde baskin ¢ikan Krizen haricinde her iki istasyon
icinde PAH konsantrasyonlar1 benzer seviyelerde ¢ikmistir. Kis aylarinda evsel

1sinma ihtiyacindan dolayr PAH konsantrasyonlar1 daha yiliksek gézlenmistir.

Pekey vd. (2007) tarafindan Gebze ve Izmit’in Kérfez ilgesine kurulan
yagmur ornekleyicileri ile yapilan ¢alismada, atmosferden izmit Kérfezi’ne ¢okelen
polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) c¢alisilmistir. PAH’lar, Gebze’de Toplam

Cokelme (bulk) ornekleri seklinde, Korfez ilgesinde ise yari-otomatik yagmur
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ornekleyicisi kullanilarak yas ve kuru ¢okelme oOrnekleri ayri ayri toplanmistir.
Calisma sonucunda 6nemli miktarlarda PAH bilesiklerinin atmosferik ¢okelme yolu
ile alic1 ortamlara tasindig1 bulunmus ve 6rnegin, Izmit Kérfezi sediman 6rneklerine
uygulanan kimyasal kitle dengesi modeli (CMB) sonuglarina gore (Karakas vd.,
2004), izmit Korfezi gibi asinn kirletilmis bir alici ortamda bile atmosferik
cokelmenin sedimanlara katkist ortalama olarak %20 gibi biliylik oranda
bulunmustur. Bu da atmosferik ¢oklemenin kirletici tasiniminda ne kadar 6nemli bir

rol oynadigin1 gostermektedir.

Binici (2008) tarafindan yapilan bir calismada Mart 2006 ve Mart 2007
tarihleri arasinda yagmur sularinda polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) ve
pestisitlerin (organoklorlu ve organofosforlu) tayini igin yas-kuru ornekleyicisi
TUBITAK-UME binasina ve toplam ¢dkelme &rnekleyicisi de Gebze’nin Kadill
koylinde kurulmus ve oOrnekleme yapilmistir. Kati faz ekstraksiyon teknigi
uygulanarak GC-MS-MS cihazinda yapilan analizlerde, PAH bilesikleri igin
mevsimsel bir degisim gozlenmis ancak pestisit bilesikleri i¢in mevsimsel olarak
herhangi bir degisim gbzlenmemistir. Calismadaki PAH  bilesiklerinde,
Benzo[a]Antrasen (BaA) bilesigi en yiikksek aki degerine sahip olmustur. Faktor
analizleri sonucunda PAH bilesikleri icin TUBITAK-UME istasyonunu etkileyen
kirletici kaynaklari komiir ve dogalgaz yanmasi, petrol ve LPG yanmas1 ve trafik
olarak, Kadilli istasyonunu etkileyen kirletici kaynaklar ise komiir ve dogalgaz

yanmast ve trafik olarak bulunmustur.

Gaga vd. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada Orta Dogu Teknik Universitesi
Kampusi’nde (ANKARA) Aralik 2000 ve Haziran 2002 tarihleri arasinda yari-
otomatik yas 6rnekleyici (wet-only rain sampler) ile yagmur 6rnekleri toplanmis kati
faz ekstraksiyonu ile 6n zenginlestirilip GC-MS cihazi ile analizleri yapilmustir.
Toplamda belirlenen 14 PAH bilesik konsantrasyonunda, yaz ve kis aylar1 boyunca,
fenantren, floranten, benzo[b+k]floranten (B(b+k)F) ve piren en dnemli ve yuksek
konsantrasyondaki bilesikler olmustur. PAH konsantrasyonlar1 meteorolojik
parametreler ile istatistiksel olarak anlamli bir iligki gostermemis, ancak ventilasyon
katsayisi ile giicli bir iligkt gostermistir. Kis aylarinda PAH bilesikleri yaz aylarina
gore daha yiiksek olmustur. Ankara yagmur orneklerinde tespit edilen PAH’larin en

onemli kaynakalar1 ise faktor analizi sonucunda komiir kullanimi ve trafik olarak
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bulunmustur. Bulut altt yikama mekanizmasinin (washout) ise PAH’larin

atmosferden supirilmesinde etkili oldugu goriilmiistiir.

Birgil vd (2011) tarafindan yapilan ¢alismada Eyliil 2008 ve Haziran 2009
tarihleri arasinda Bursa’da kentsel alanda (BUTAL) PAH analizleri i¢in 150 c¢cm
boyundaki otomatik sensorlii yas ve kuru ¢okelme ornekleyici ile 19 adet 6rnek
toplanmis ve GC-MS ile analiz edilmislerdir. Yagmur o6rneklerinde ortalama PAH
konsantrasyonu partikiil fazda DahA icin 5 ng L™’ den Pyr i¢in 230 ng L™ araliginda
olurken ve ¢ozliinmemis fazda DahA igin 0,7 ng L™ den Flt i¢in 110 ng Lt araliginda
olmustur. Yas ¢cokelme akilarinda ¢6ziinmemis ve partikiil faz i¢in sirasiyla 7,4+7,3
ng m? gin? ve 21+30 pug m? gin™ olarak bulunmustur. Ayrica diisiik molekiil
agirlikli PAH’lar partikiil fazinda daha yiiksek oranda bulunmuslardir. Calismada

PAH kaynagi olarak komiir yanmasi belirlenmistir.

2.2 Organoklorlu Pestisitler (OCP)

2.2.1 OCP’ler ile ilgili Diinyada Yapilan Calismalar

Basheer vd. (2003) tarafindan Singapur’da yapilan c¢alismada yagmur
orneklerinde GC-MS cihazi ile oyuk fiber membran kullanilarak sivi faz
ekstraksiyonu yapilan yagmur Orneklerinde 16 adet PAH ve 12 adet OCP analizi
yapilmistir. Calismada 6rnekler manuel olarak toplanmis ve pH degerleri 3,9 ve 4,7
araliginda degismistir. Calismada pH 1mn PAH ve OCP ekstarksiyonu iizerine 6nemli
bir etkisinin olmadigi tespit edilmistir. Yapilan analizlerde OCP konsantrasyonlarinin
dlciilemeyen deger ve 0,063 pg L™ araliginda bulundugu tespit edilmistir. Calismada
konsantrasyonlar1 belirlenen pestisitlerin yillar 6nce asamali olarak durduruldugu ve
bu yiizden OCP kaynaklarinin uzun tasmim yolu ile gelerek var oldugu

belirlenmistir.

Quaghebeur vd. (2004) tarafindan yapilan ¢aligmada 1997 ve 2003 yillart
arasinda Flanders — Belcika’da yagmur orneklerinde pestisit tayini yapmak igin
izleme programi hazirlanmis ve 4 farkli bolgede 62 pestisit ve metabolit tayinleri

yapilmustir. 24 saatlik periyodlarda ve toplam ¢okelme metodu ile yapilan 6rnekleme
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de haftalik olarak pestisitlerin kimyasal 6zelliklerine gére GC-ECD, GC-FPD, GC-
MS ve LC-MS cihazlar ile analiz islemleri yapilmistir. Yapilan analizlerde yagmur
suyunda belirlenen pestisitler 6zellikle; a-, B-endosiilfan, endosiilfan siilfat, y-HCH
(lindan), diklorvos, atrazin, diuron, izoproturon, glifosat / AMPA ve DNOC olarak
bulunmustur. Ayrica c¢aligmada bir¢ok pestisitin yerel ilaglama islemleri ve hava
durumunda ki degisimleriyle baskin olarak belirlendigi bulunmustur. Caligmanin

devaminda yaklasik olarak 100 pestisit tayin edilebilir hale gelmistir.

Malik vd. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada Lucknow (Hindistan)’da
yagmursuyu 6rnekleri OCP ve PAH tayinleri igin toplanmistir. OCP tayinleri icin
stvi-sivi ekstraksiyonu kullanilmis ve GC-ECD ile analiz edilmistir. Analizler
sonucunda toplam OCP konsantrasyonu tespit edilemeyen diizeylerde ve 447,17 ng
L arasinda bulunmustur. HCH izomerleri, 6zellikle B-HCH, OCP konsantrasyonun
en yiksek katkiyr saglamistir. Ayrica tilkede hali hazirda yasaklanan OCP’lere de
rastlanmigtir. Higbir yagmur 6rneginde endrin, p-endostlfan, heptaklor epoksi B ve
metoksiklor tespit edilememistir. Calismada organik kirleticilerin kaynaklar1 ve

bolgeleri anlasilir olmamustir.

He vd. (2010) tarafindan Singapur’da yapilan ¢aligmada hava ve yagmur
orneklerinde ayr1 ayr1 yar1 ugucu organik bilesikler (PAH, OCP ve PCB) analiz
edilmistir. Caligmada yagmur ornekleri yas kuru ornekleyici ile Haziran 2007 ve
Mayis 2008 tarihleri arasinda Singapur Ulusal Universitesi Atmosferik Arastirma
Istasyonunda farkli hava kosullarinda 32 adet toplamis ve GC-MS ile analiz
edilmistir. Yillik ortalama OCP konsantrasyonlar1 yagmur orneklerinde (partikiil +
¢oziinmemis) 114,2 ng L olarak bulunmustur. Yagmur oOrneklerinde OCP’ler
arasinda HCH bilesikleri DDT’lerden daha fazla bulunmuslardir. HCH ve DDT gibi
bircok OCP bilesiklerinin ise lokal olmayan kirletici kaynaklarindan tasindigi
belirtilmistir.

Yang vd. (2012) tarafindan Pekin’de Subat 2009 ve Mart 2011 arasinda
yagmur Ornekleri toplanmis ve GC-MS cihazi kullanilarak drneklerde OCP analizi
yapilmistir. Calismada a-HCH ve B-HCH tlm 6rneklerde bulunurken, toplam OCP
degerinin yaklasik olarak HCH izomerleri %72,3’iinli olusturmustur. Toplam OCP
konsatrasyonlar1 aylik olarak degismis ve en yiiksek degerlerine kis sonu ve ilkbahar

da ulagmigtir. Calisma sirasinda 6rnekleme alanina yakin olan bir ¢iftlik alani inga
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asamasinda oldugu icin 6nemli bir kaynak olarak goriilmiistiir. Ayrica calisilan 11

OCP i¢in Pekin’de yas ¢okelme aki degeri 14,9 ug m yll'1 olarak Ol¢lilmiistiir.

Jakobi vd. (2015) tarafindan 2005 ve 2010 yillar1 arasinda Alp daglarinda 3
farkli alanda (Zugspitze, Sonnblick ve Weissfluhjoch) OCP analizleri i¢in bulk
cokelme ornekleri toplanmis ve GC-MS ile analiz edilmistir. Calismada HCHs,
DDT, DDD, DDE, chlordanes, cis-heptaklor, HCB, dieldrin ve endrin bitln
orneklerde bulunurken aldrin daha az sayida numunede tespit edilebilmistir. Yillik
ortalama pestisit degerleri Zugspitze, Sonnblick ve Weissfluhjoch bolgeleri igin
sirastyla, o-HCH miktar1 602,461 ve 216 ng m™ yil"*, ortalama DDT, DDD ve DDE
miktar1 579,210 ve 144 ng m™ y11'1 olarak belirlenmistir. Calismada ii¢ bolgede de
sezona bagl degisimler gozlemlenmis ve HCH izomerleri i¢in yaz aylarinda daha
yiikksek konsantrasyon seviyelerine ulagilmistir. Diger OCP’ler icin yiksek yaz
cokelmeleri oranlart ise sadece siklikla Po nehrindeki hava gegislerinden etkilenen

Weissfluhjoch’de gozlemlenmistir.

Mahugija vd. (2015) tarafindan Kibaha (Tanzanya) bdlgesinde yapilan
calismada Nisan 2008 ve Nisan 2009 tarihleri arasinda toplanan érneklerde GC-MS
cihazt ile OCP tayinleri yapilmistir. Toplam DDT ve HCH konsantrasyonlart
sirastyla  0,005-3200 pg LY ve 0,01-170 pg L* araliginda bulunmustur.
Konsantrasyonlar arasindaki giiglii korelasyon ortak bir kaynagin varligim
goOstermistir. Calisma bdlgesinin sicakliklarin yiiksek oldugu tropikal bir iklime sahip
olmasindan dolayi, riizgar tasinimini takiben buharlasma ve c¢okelme kirleticilerin

dagilimi icin baslica mekanizmalar olarak goriilmiistiir.

2.2.2  OCP’ler ile Ilgili Tiirkiye’de Yapilan Calismalar

Binici (2008) tarafindan yapilan ¢alismada Mart 2006 ve Mart 2007 tarihleri
arasinda yagmur sularinda pestisitlerin tayini i¢in yari-otomatik yas-kuru
ornekleyicisi TUBITAK-UME binasinin gatisia ve toplam ¢okelme 6rnekleyicisi de
Gebze’nin Kadilli koylinde kurulmus ve Ornekleme yapilmistir.  Calismada
pestisitler i¢in Fosfamidon ve Metilparaokson en yiiksek aki degerine sahip olmustur.

Faktdr analizi sonucunda pestisitler icin TUBITAK-UME istasyonunu etkileyen
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kirletici bolgeler; kuzeybati, kuzey, bat1 ve kuzeydogu olarak, Kadilli istasyonu igin
giiney, bat1 ve kuzey bati olarak tespit edilmistir.

Cindoruk vd. (2014) tarafindan Bursa (Yavuz Selim)’da yapilan ¢alismada
Haziran 2008 ve Haziran 2009 tarihleri arasinda OCP’lerin atmosferik ¢okelme
dagilimini incelenmistir. Calisma kapsaminda yagmur 6rneklerini toplamak ic¢in 3
farkli Ornekleyici; yas-kuru oOrnekleyici, toplam c¢okelme oOrnekleyicisi ve yine
Cindoruk tarafindan daha Onceki calismasinda kullandigi gelistirilmis su ylizey
toplayicisint  kullanmiglardir.  Yas ¢okelme  Orneklerinde toplam  OCP
konsantrasyonlart 4,3 ve 191 ng mL* araliginda tespit edilmistir. Partikiil fazinda
maksimum konsatrasyona p-HCH (14,7 ng mL™) ve Metoksiklor (13,8 ng mL™)
ulagsmis, ¢oziinmemis fazda ise sadece p-HCH (26,3 ng mL‘l) belirlenebilmistir.
Toplam ¢Okelme drneklerinin analizlerinde ortalama aki toplam OCP’ler igin 7,1 ve
352,2 ng m? giin™ araliginda degiskenlik gosterirken ortalama olarak 84,1+92,4 ng
m? gin? olarak bulunmustur. En diisiik aki degeri Heptaklor epoksi (0,7) icin
olurken en yiiksek aki1 degerleri B-HCH (50,8) ve Metoksiklor (10,5) i¢in olmustur.
Kuru ¢okelme 6rneklerinde 15 giinliik ortalama aki degeri toplam OCP’ler icin 12,6
ve 222,1 ng m? giin™ araliginda degiskenlik gdsterirken ortalama olarak 62,2+57,4
ng m? gint olarak tespit edilmisti. Maksimumum akiya B-HCH (24,6) ve
Metoksiklor (11,1) ulasmis ve a-HCH (1,2) ise en diisiik akiya sahip olmustur. Kuru
cokelme orneklerinin incelenmesinde kis aylarinda ilk 15 giinlik donemde aki
degerleri daha yiiksek bulunmus, ayrica kis ve yaz aylar1 arasindaki farkin

istatistiksel olarak bir anlam ifade etmedigi bulunmustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada, yagmur suyu 6rneklerinde tayinleri yapilan organik kirleticiler;
Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH) ve Organoklorli pestisitler olarak
amaclanmistir. ABD Cevre Koruma Ajans1 (US-EPA) tarafindan 6ncelikli kirleticiler
listesinde yer alan 16 adet PAH bilesigi ve Gaz Kromatografi-Elektron Yakalama
Detektori  (GC-ECD) teknigi ile olgiilebilen Organoklorlu  pestisitlerin
konsantrasyonlar1 her bir yagmur fraksiyonunda belirlenmistir. 17 Nisan 2010 ve 24
Ocak 2011 tarihleri arasinda yari-otomatik ornekleyici kullanilarak fraksiyonel

(stralt) yagmur ve kuru ¢gokelme 6rnekleri toplanmustir.

PAH ve organoklorlu pestisitler igin sirali yas ¢okelme ornekleri yagmurun
baslangicindan bitimine kadar 100-130 mL’lik hacimlerde toplanmistir ve 6rnekler
birbirini takip etmektedir. Ornekler SPE (Solid Phase Extraction) sistemi ile ekstrakt
edildikten sonra HPLC (PAH) ve GC-ECD (OCP) ile analiz edilmistir. Her iki metot

da laboratuvarimizda validasyona tabii tutulmuslardir.

3.1  Ornekleme Yeri

Fraksiyonel (siral) yagmur 6rnekleri Tirkiye nin Bat1 Karadeniz Bolgesinde
yer alan Bolu ilinde toplanmustir. Ornekleme noktas: 40° 42.484' kuzey paraleli ve
31° 31.035' dogu meridyeninde yer alan AIBU Rektérliik binasinin catisinda yer
almaktadir. Bolu, daglarla ¢evrili ve bir gukur igerisinde kalmasi sebebiyle ve TEM
ve D-100 Uzerinden gelen emisyonlardan ve kent atmosferinden dolay: hava kirliligi
problemlerinin oldukea sik goriildigii bir ildir. Ayrica, bolgede ge¢im kaynagi olan
tarimcilik ile tarim alanlarinin fazla olmasindan dolay1 atmosferde zirai ilag

kalintilarinada rastlanmaktadir.

Sekil 3.5°te Bolu ili ve 6rnekleme noktasi gosterilmistir. Orneklemenin
yapildig1 alan Avrupa ve Rusya’dan gelen hava kiitlelerinin gecis yolu iizerinde
oldugundan uzun mesafeli taginim ile gelen Kkirleticilerin Anadolu’ya girisini

izlemeyi miimkiin kilmaktadir. Uzun mesafeli tasinim olaylarindan kaynaklanan
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hava kirliligini izlemek amaciyla 6rnekleme i¢in yari-kirsal bir istasyon olan Abant

Izzet Baysal Universitesi Golk0y Kampiis alan1 segilmistir.

= TEM
——+ D-100

[ | GOLLER

[ | BOLU MERKEZ

@ ORNEKLEME NOKTASI
(AIBU KAMPUS)

0255 10 15 20
O mmmm Kilometre

Sekil 3.5. Ornekleme noktas1 ve Bolu il haritas1 (Y1lmaz ve Oztiirk, 2015)

3.2 Orneklerin Toplanmasi

Yas ¢cokelme numuneleri ayn1 anda 8 adet 130 mL’lik cam 6rnekleme sisesini
ihtiva edebilen yari-otomatik sirali yagmur Ornekleyici cihazi  kullanilarak
toplanmistir (Sekil 3.6). Yagmur yagdigi siire boyunca yaklagik 100 mL yagmur
suyu ile dolan sise otomatik olarak bos olan sise ile yer degismekte ve bu yolla
yagmur siliresi boyunca birden fazla 100 mL’lik 6rnekler toplanabilmektedir.
Ornekleme siseleri kullanilmadan &nce siras1 ile aseton, n-hekzan ve deiyonize su ile
yikanmis ve 400° C’de yakilmistir. Toplanan yagmur ornekleri ise pH degerleri

belirlendikten sonra ekstraksiyon islemine kadar +4°C’de tutulmuslardir.

Proje kapsaminda haftalik kuru ¢ékelme Orneklemeleri de yapilmis ve kuru

¢okelme oOrneklerinin toplanmasinda Karakas vd. (2004) tarafindan kullanilan

24



yontem kullanilmistir. Bu yonteme gore atmosferik partikiillerin dogrudan sucul
yiizeye toplanmasi saglanmistir. Bunun i¢in 6rnekleyicinin kuru ¢okelme 6rnekleme
bolimi modifiye edilerek icerisinde deiyonize su bulunan 6zel bir kap monte
edilmistir. Buradaki amag, gol suyuna ¢okelen atmosferik partikiillerin gél suyundaki
davraniglarini simiile etmek ve daha gercekei bir 6rnekleme yapmaktir. Yine haftalik

olarak toplanmig olan kuru c¢okelme Orneklerinde de 16 adet PAH bilesigi tayin

edilmistir.

Sekil 3.6. Otomatik sirali yagmur 6rnekleyicisi ve numune kaplari

3.3  Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Merck (Almanya) firmasindan aseton, asetonitril, diklorometan ve n-hekzan,
dimetil formamid (99,999% saflik), Biotech (ABD) firmasindan kat1 faz ekstraksiyon
igin gereken kartuslar (Isolute C18, 500 mg, 6 mL SPE kartus) temin edilmistir.
Agilent firmasindan Kkati faz ekstraksiyon sistemi alimmustir. Habas (Tirkiye)
firmasindan azot gazi alinmistir. Absolute (ABD) ve Dr. Ehrenstorfer (Almanya)
firmasindan sirasiyla PAH (CLP-Semivolatile PAH standartlari-metilen klorGr
icerisinde) ve OCP (Mix-163-toluen/hekzan igerisinde) kalibrasyon standart karigimi
ithal edilmistir. Ara stok standart karisimlari ise ana stok karisimindan hazirlanmig
ve btln standartlar +4°C’de korunmustur. 1000, 500, 100, 50, 25 ve 10 pL hacimde

Hamilton marka otomatik mikro pipetler standartlarin hazirlanmasinda kullanilmistir.
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3.4  Orneklerin Analizi ve Metot Validasyonu

Elde edilen 6rnekler SPE yontemi ile ekstrakt islemi yapildiktan sonra Bolu
Abant Izzet Baysal Universitesi Kimya Bolimi (HPLC-DAD) ve Biyoloji

Bolimii’nde bulunan (GC-ECD) cihazlarinda analiz edilmislerdir.

3.4.1 Orneklerin Analize Hazirlanmasi

PAH’lar i¢in; drneklerin hazirlanmasinda kullanilan tim cam malzemeler ilk
olarak deterjanli su ile yikanip durulandiktan sonra safsu ile ¢alkalanip, kurutularak
400°C‘de 5 saat yakilmistir.

Pestisitler i¢in; drneklerin toplanmasi ve hazirlanmasinda kullanilan tim cam
malzemeler 6nce deterjanli su ile yikanip iyice durulandiktan sonra, deiyonize su ile

calkalandiktan sonra asetondan gegirilmistir.

3.4.2 Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Ornekler cam fiber filtreler kullanilarak siiziilmiis, siiziilen 6rnekler kat1 faz
ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Kat1 faz ekstraksiyonunda C-18 Silika bazli kati
faz (500mg/6mL) igeren kartus kullamilmistir.  Kartuslar 6nce 10 mL (1:1)
asetonitril: diklorometan, 5’er mL olarak iki defada verilerek, daha sonra 5 mL
metanol ve son olarak da 5 mL deiyonize su ile sartlandirilmis, daha sonra yaklasik

100 mL yagmur 6rnegi 2-5 mL dk* akis hizinda kartusa yiiklenmistir.

Yiiklemeden sonra kartus 5’er mL olarak verilmek iizere 10 mL deiyonize su
ile yikanip, kolondaki suyun kurumasi i¢in 30 dakika vakum altinda tutulmus, son
olarak, eliisyon asamasinda kartus 9 mL (1:1) asetonitril:diklorometan, 3,5-3,5-1-1
mL olmak tizere dort asamada, 3 mL n-hekzan, 1’er mL olarak {i¢ asamada,

coziiciileriyle yikanarak, kati1 faz iizerinde tutunan maddeler ayristirilmistir.

Ortaya cikan 12 mL’lik c¢ozeltideki ¢oziicliler yiiksek safliktaki azot gazi
altinda 500 pL kalincaya kadar ugurulmus ve bu sekilde yogunlastirilmig 6rneklerde
PAH ve Pestisit tayinleri yapilmistir.
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3.4.3 Orneklerin PAH’lar icin Analizi

PAH’lar igin, SPE isleminden sonra, Karakas vd. (2004)’te verilen yontem
kullanilarak analiz i¢in hazir hale geltirilmistir. Cizelge 3.5°de HPLC cihazinin
calisma sartlar1 verilmistir. Sekil 3.7 ve 3.8’de ise PAH bilesiklerine ait

kromatogramlar verilmistir.

Cizelge 3.5. HPLC Calisma Sartlari

Parametreler Aciklama

Kolon Inersit ODS - 2, 5 um, 4,6x250 mm

Detektor DAD

Dalga boyu 270 nm

Enjeksiyon Hacmi 20 pL

Firin Sicakhigi 40°C

Mobil Faz 0-8,5dk. 40:60 Akis: 1,2 mL/dk.
10 - 20 dk. 10:90 Akis: 1,0 mL/dk.
27 — 40 dk. 0:100 Akis: 1,2 mL/dk.

Sekil 3.7. PAH’lar i¢in yagmur 6rnegine ait kromatogram

Sekil 3.8. PAH’lar i¢in standartlara ait kromatogram

Bu c¢aligmada Orneklerden elde edilen kromatogramlarla (Sekil 3.7),
asetonitril icerisinde hazirlanan kromatogramlarin (Sekil 3.8) farkliligindan yola
cikilarak, matris etkisini azaltmak i¢in standart ekleme yontemi kullanilarak

kalibrasyonlar yapilmigtir (Karakas vd., 2004). Calismada metot tayin limiti (MTL),
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%99 giiven aralig1 igerisinde tayin edilebilen en diisiik konsantrasyon degeri olarak
tanimlanmistir. MTL’ni hesaplayabilmek icin drnek matrisleri {izerine tahmin edilen
metot tayin limiti degerinin yaklasik olarak 3 veya 5 kat1 olacak sekilde standartlar
eklenmis, analiz edilmis ve hesaplanan standart sapma (s) degeri, t-istatistigi

tablosunda %99 giiven araligina denk gelen “t” degeri ile ¢carpilmistir.

MTL =t ;s 3.1

Cizelge 3.6’da (3.1) esitligi kullanilarak hesaplanan metot tayin ve
kantifikasyon limitleri verilmistir. MTL igin t degeri tablodan 3.25 (99% CL) olarak
bulunmustur. LOQ igin standart sapma 7 ile ¢arpilmistir. 0,05 ppm standart 6rnek
matrisi lizerine eklenerek 10 defa analiz edilmistir. Hesaplanan degerler Cizelge

3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6. PAH bilesikleri icin MTL ve LOQ degerleri

Bilesikler MTL (ug/m?) LOQ (ug/m°)
Naftalen 0,167 0,359
Asenaftilen 0,212 0,456
Asenaften 0,055 0,118
Floren 0,064 0,137
Fenantren 0,114 0,245
Antrasen 0,378 0,813
Floranten 0,405 0,873
Piren 0.,081 0,173
Krizen 1,353 2,914
Benzo[a]antrasen 0,006 0,012
Benzo[b]floranten 0,145 0,312
Benzo[k]floranten 0,013 0,029
Benzol[a]piren 0,003 0,007
Indeno[1,2,3-cd]piren 0,012 0,027
Dibenz[a,h]antrasen 0,009 0,019
Benzo[g,h,i]perilen 0,002 0,005

3.4.4 Orneklerin OCP’ler icin Analizi

Ormnekler kati faz ekstraksiyonu ile analize hazirlanmis ve metot
validasyonunda elde edilen geri kazanim oranlari %62 (Floren) ile %96
(indeno[1,2,3,cd]piren) arasinda degismistir. Organoklorlu Pestisitler (OCP) igin
kalibrasyon standartlar1 0,5 ppb ve 50 ppb arasinda hazirlanmistir. Belirtilen aralikta
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sekiz farkli konsantrasyon igin kalibrasyon grafikleri elde edilmis ve r* degerleri
0,9746°dan yiiksek degerlerde gozlenmistir. Metot tayin limiti (MTL) 6lcilen
bilesiklere gore en diisiik 0,044 pug mL™ ve en yiksek 0,30 pg mL™ olarak
belirlenmistir. Cizelge 3.7’de Gaz kromotografisinin ¢alisma sartlar1 ve kolon

ozellikleri verilmistir.

Cizelge 3.7. GC-ECD Calisma Sartlar1

Parametreler Aciklama

GC Kolonu 30m x 250pum x 0.25um nominal film
thickness, 5% phenyl Methyl siloxane,
TRB-5MS capillary column

Liner Splitless glass liner, deactivated

Mobil Faz Ultra Saf Helyum 99.999%, 1 mL/dak-1

Enjeksiyon Splitless

Enjeksiyon Noktas1 Sicaklig1 250°C

Firin Sicaklig 50° C (1.00 dk.), 25°C dk* ile 170°C’ye
5°C dak* ile 300°C (2.00 dk)’ye

Enjeksiyon Hacmi 1puL

Dedektor Sicaklig 350 °C

Metot validasyon ¢aligmalar1 sirasinda 16 adet farkli OCP bilesigi ¢alisilmis
ve geri kazanim oranlar1 % 56 - %118 araliginda bulunmustur. Bu ¢alismada 6l¢iilen
pestisitler: Alfa-HCH, Beta-HCH, Gamma-HCH, Delta-HCH, Heptaklor, Aldrin,
Epoksiheptaklor, Endosulfan 1, DDE, Dieldrin, Endrin, Endosulfan 1I, DDD,
Endosulfan Sulfat, DDT ve Metoksiklor bilesiklerinden olusmustur. Hesaplanan

degerler Cizelge 3.8’de verilmistir.
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Cizelge 3.8. OCP bilesikleri igin MTL ve LOQ degerleri

Bilesikler MTL (ug/m?) LOQ (ug/m°)
Alfa-HCH 0,34 0,72
Beta-HCH 1,70 3,66
Gamma-HCH 1,40 3,02
Delta-HCH 0,36 0,78
Heptaklor 1,50 3,23
Aldrin 1,09 2,35
Epoksi heptaklor 0,52 1,13
Endosilfan | 2,57 5,53
Dieldrin 1,07 2,30
DDE 0,81 1,74
Endrin 1,74 3,75
Endosdulfan Il 0,67 1,44
DDD 2,75 5,92
Endostilfan stlfat 3,66 7,88
DDT 1,57 3,38
Metoksiklor 1,80 3,89
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Proje slresince toplam 49 adet yagmur olayr yasanmis ve numuneler
toplanmistir. Cogunlukla yagmur kisa stireli oldugundan 1 veya 3 fraksiyon ancak
toplanabilmigtir. Nadiren uzun siiren yagislarda 3’ten fazla sayida fraksiyonlar
toplanabilmistir. Cizelge 4.9 ve 4.10’da 6rnek sayisi, her bir drnekteki fraksiyon

say1s1, yagmur tarihi, 0rneklerin hacimleri ve pH degerleri verilmistir.

41  pH ve Asit Yagmuru

Cizelge 4.9 ve 4.10’a dikkatli bir sekilde bakildiginda higbir 6rnekte pH
degeri 6’nin altinda gézlemlenmemistir, dolayisi ile 6rnekleme alaninda herhangi bir
asit yagmuru olayindan bahsetmek miimkiin degildir. Beklenenin aksine, neredeyse
yagisin basindan bitimine kadar pH degerleri sabit kalmigtir. Halbuki genelde ilk
fraksiyonlarda pH yliksek degerlerde beklenir ve yagis uzadik¢a, bulut altinda kalan
ve yagmurun asitligini noétiirlestiren partikiillerin veya bilesiklerin azalmasi ile pH
degerlerinin diismesi beklenirdi. Ozellikle 4 veya 5 fraksiyona sahip olan drneklere
bakildiginda bu durum daha net olarak goriilebilmektedir ki oldukga ilging bir sonug

gozlemlenmistir.

Yagmur olay1 siiresince pH degerlerinin sabit kalmasi veya 6nemli dlizeyde
degisim gostermemesi, 6l¢lim alanina gelen yagmurlarin asit karakteri tastmadiginin
bir gostergesidir. Eger ornekleme bolgesine asidik karakteristikte bulutlar gelmis
olsaydi, ilk 1-2 fraksiyondan sonra bulut altinda bulunan nétiirlestirici alkali toz
parcaciklar1 ilk fraksiyonlarca yikanmis olacaklari i¢cin pH degerlerinin diismesi

gerekirdi.

Sekil 4.9’da fraksiyon sayilarinin yiiksek oldugu 8, 36, 45 ve 47 numarali
orneklere ait fraksiyonlarma gore pH degisimleri verilmistir. Fraksiyon sayisi
arttikca gozlemlenen pH degerleri 7-7,5 degerlerinden yaklasik olarak 6,5’e kadar
ancak diisme gosterebilmistir. Bu da yagislarin asidik 6zellikte olmadiklarini

gosteren en onemli delil durumundadir. Ilk fraksiyonlarda bulut alti yikama ile
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atmosfer temizlendiginde bile yani notrlesmede rol alan kalsiyum karbonatli tozlar
ve/veya amonyak gibi kirleticiler yikandiktan sonra pH en fazla 6,5 civarlarina kadar
azalmaktadir. Eger yagislar ornekleme bdolgesine asit yagmurlari seklinde gelmis

olsaydi son fraksiyonlarda, pH degerlerinin 5,6’in daha altina inmesi beklenirdi.

# Nomarak Oraek 26 Namarah Ovmek
Frabsnwe ln.u-n
45 Numarah Oruek &7 Numarah Ornek

i

' —
a "
LN "3 B2l o i ne
Frakatyss

l-&n-

Sekil 4.9. Fraksiyonlarda pH degisimleri

Ozetlemek gerekirse, bolgedeki yagislar hicbir sekilde asit yagmuru
karakteristigi gostermemekte ve bu oldukga Onemlidir. Cunki ornekleme
bolgesindeki bitki ortiisii, su kaynaklari, diger ekosistemler, tarihi eserler ve kamuya
ait yapilar asit yagmuru nedeniyle herhangi bir olumsuz etkiye veya asinmalara
maruz kalmamaktadir. Sekil 4.10°da 6rnekleme siiresince drneklerin pH degisimleri
verilmistir. En diisitk pH degeri 4’tincti numunenin ikinci fraksiyonunda 21 Nisan
2010 tarihinde 6,07 olarak, en yiikksek pH degeri ise 39’uncu numunede ilk
fraksiyonda 15 Ekim 2010 tarihinde 8,21 olarak dl¢iilmiistiir.

L

................................................

..................................................
............................................

Sekil 4.10. Yagmur 6rneklerinde pH degisimleri
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Cizelge 4.9. Toplanan 6rneklere ait tarih, fraksiyon sayilari, hacimleri ve pH degerleri

Ornek No VEs I—(Isqcll_r; PH Ornek No Tarih I—(Ira:]cll_r)n PH Ornek No Tarih '}I;CI'_T PH
Blank 1 13.04.2010 137 6,77 9-1 06.06.2010 70 7,47 21-1 08.07.2010 134 7,44
Blank 2 13.04.2010 130 6,46 10-1 06.06.2010 34 7,64 21-2 08.07.2010 134 7,01

1-1 17.04.2010 30 7,35 11-1 07.06.2010 141 7,51 21-3 08.07.2010 20 6,64
2-1 18.04.2010 141 7,53 11-2 07.06.2010 141 7,47 22-1 15.07.2010 141 6,91
2-2 18.04.2010 141 7,52 11-3 07.06.2010 78 7,44 23-1 21.07.2010 29 7,58
2-3 18.04.2010 50 7,36 12-1 07.06.2010 8 6,64 25-1 01.09.2010 40 7,63
3-1 19.04.2010 12 6,35 13-1 10.06.2010 141 7,63 26-1 06.09.2010 47 7,45
3-2 19.04.2010 2,5 nm 13-2 10.06.2010 141 7,15 27-1 06.09.2010 40 7,54
4-1 21.04.2010 138 6,30 13-3 10.06.2010 33 6,90 28-1 13.09.2010 47 7,59
4-2 21.04.2010 76 6,07 14-1 15.06.2010 19 7,30 28-2 13.09.2010 116 7,53
5-1 30.04.2010 12 7,55 15-1 19.06.2010 141 7,09 29-1 20.09.2010 50 7,45
6-1 09.05.2010 141 7,85 16-1 20.06.2010 135 7,31 29-2 20.09.2010 48 1,27
6-2 09.05.2010 141 7,81 16-2 20.06.2010 55 1,24 30-1 21.09.2010 52 7,29
6-3 09.05.2010 3 nm 16-3 20.06.2010 30 7,25 31-1 22.09.2010 7 7,56
7-1 15.05.2010 62 7,45 17-1 22.06.2010 107 7,16 32-1 06.10.2010 102 7,08
7-2 15.05.2010 31 7,44 17-2 22.06.2010 141 7,01 32-2 06.10.2010 nm nm
8-1 23.05.2010 97 7,14 17-3 22.06.2010 141 6,77 33-1 07.10.2010 141 8,00
8-2 23.05.2010 141 7,40 18-1 24.06.2010 30 7,17 34-1 08.10.2010 141 8,00
8-3 23.05.2010 60 7,12 18-2 24.06.2010 141 6,92 34-2 08.10.2010 141 7,66
8-4 23.05.2010 141 7,01 19-1 27.06.2010 8 7,15 34-3 08.10.2010 141 7,29
8-5 23.05.2010 119 6,95 20-1 04.07.2010 141 6,57 34-4 08.10.2010 nm nm

nm: Ornek hacmi az oldugundan pH dlgiilememistir
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Cizelge 4.10. Toplanan &rneklere ait tarih, fraksiyon sayilari, hacimleri ve pH degerleri (Devam)

Ornek No Tarih I—(Isqcll_r; PH Ornek No Tarih I—(Ira:]cll_r)n PH Ornek No Tarih I—(Ira:]cll_r)n PH
35-1 12.10.2010 141 7,54 41-2 16.10.2010 141 7,39 45-3 29.10.2010 141 7,20
36-1 13.10.2010 141 7,73 41-3 16.10.2010 141 6,86 45-4 29.10.2010 141 7,16
36-2 13.10.2010 50 7,39 41-4 16.10.2010 141 6,57 45-5 29.10.2010 141 7,18
36-3 13.10.2010 40 7,33 42-1 20.10.2010 141 7,32 45-6 29.10.2010 26 6,60
36-4 13.10.2010 11 7,17 42-2 20.10.2010 nm nm 46-1 24.11.2010 141 7,14
37-1 14.10.2010 141 7,24 43-1 22.10.2010 80 7,03 47-1 24.11.2010 141 7,65
38-1 14.10.2010 141 7,33 43-2 22.10.2010 141 6,90 47-2 24.11.2010 141 7,63
39-1 15.10.2010 141 8,21 43-3 22.10.2010 nm nm 47-3 24.11.2010 141 7,46
39-2 15.10.2010 141 8,04 44-1 28.10.2010 122 7,58 47-4 24.11.2010 60 7,04
39-3 15.10.2010 131 7,53 44-2 28.10.2010 141 7,52 48-1 23.01.2011 141 7,09
40-1 16.10.2010 11 7,45 45-1 29.10.2010 141 7,55 48-2 23.01.2011 90 6,80
41-1 16.10.2010 141 7,87 45-2 29.10.2010 55 7,40 49-1 24.01.2011 90 6,86

nm: Ornek hacmi az oldugundan pH &lgiilememistir.
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4.2  Yas Cokelme Ornekleri

pH ve asit yagmurlarinin degerlendirilmesindeki sonuclar gibi PAH’lar ve
OCP’ler icin de benzer ve hi¢ beklenmeyen sonuglar elde edilmistir. Yine ayni
nedenlerle, yagmur oOrneklerine ait ilk fraksiyonlarda oOlgiilen PAH ve pestisit
degerlerinin daha yiiksek olmasi, yagis uzadik¢a veya fraksiyon sayisi arttik¢a bu
degerlerin diismesi ve zamanla sabit kalmas1 beklenmekteyken, yine pH sonuglarinda
oldugu gibi her iki kirletici tiiriiniin de konsantrasyonlarinin 6rneklerin tamamina
yakininda neredeyse degisim gostermeden sabit kaldigi gézlemlenmistir. Atmosferde
bulunan kirleticilerin yagisla uzaklastirilmalarinda bilinen mekanizmay: kisaca
Ozetlersek, gozlemlenen sonuglarin anlamlart daha net bir sekilde anlasilabilecektir.
Yeryliziine kirleticiler yas ¢okelme ile 2 sekilde geri donerler. Bunlardan bir tanesi
bulut seviyesinin altinda yer alan kirleticilerdir ve bu Kkirleticiler yagmur
damlaciklarmin siipiirme etkisi ile yeryiiziine ¢okelirler. ikinci kirletici katkis1 da
bulutlarin igerisinde zaten var olan, uzak bolgelerden bulutlarin yagis biraktiklar
bolgeye gelinceye kadar yol boyunca tasidiklari ve topladiklari kirleticilerdir. Bu
kirleticilerde yagmur damlaciklarinin igerisinde olduklarindan dogrudan yagisla
birlikte yeryliziine donmektedirler. Aciklanan birinci mekanizma “bulut alt1 yikama”
(washout), ikincisi ise “bulut ile tagman” (rainout) olarak adlandirilmaktadir. Bu
mekanizmalar literatiirde ¢ok iyi bilindiginden, bu calismada da beklentimiz;
yagmurun baglangicinda hem washout ve hem de rainout mekanizmalar1 geregi daha
yiiksek konsantrasyonlarda kirletici beklenmekteydi ve washout nedeniyle bulut alti
seviyelerde bulunan kirleticilerin yagis siirdiikge azalacagi ve belli bir noktadan
sonra tamamina yakininin bitecegi ve son fraksiyonlarda ise sadece rainout kaynakl

konsantrasyonlarin goriilmesi beklenmisti.

4.2.1 PAH Bilesiklerinin Fraksiyonlara gore Degisimleri

Calisma kapsaminda orneklenen yagmur sularindaki PAH bilesikleri i¢in
rainout ve washout mekanizmalarinda ki beklentimiz ¢ok az sayida kirletici igin
dogru kestirilebilmis, ¢ogunlukla sanki rainout mekanizmasi ile alict ortama taginmis
gibi bir izlenim yaratmistir. Sekil 4.11°de 45 numarali 6rnek ve fraksiyonlarina ait

Fluoren konsantrasyonlar1 verilmistir. Sekilden de anlasilacagi gibi, PAH bilesikleri
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icerisinde belirgin olarak Fluoren ve birka¢ bilesik i¢in bulut alti (washout)
mekanizmasinin etkin oldugu, baska bir deyisle lokal kaynaklarin katkida
bulunduklar1 anlasilmistir. Ugiincii fraksiyondan baslayarak atmosferik tasinimla,
bulutlar aracihi@: ile tasman Floren miktar1 gozlemlenmeye baslamaktadir. 1k iki
fraksiyon ornekleri toplanincaya kadar gecen siirede yagisla bulut altindaki floren

bilesikleri temizlenmis durumdadir (Sekil 4.11).

Fluoren
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0,0001 -
= 0,00008 -
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45-1 45-2 45-3 45-4 45-5
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Sekil 4.11. Floren konsantrasyonunun fraksiyonlara gore degisimi

Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te PAH bilesiklerinin yagmur Orneklerinde ki
fraksiyonlara gore degisimleri verilmistir. Konsantrasyonlardaki degisimlerin daha
iyi anlagilmasi i¢in 4, 5 ve 6 fraksiyona sahip drnekler se¢ilmistir. Baz1 bilesikler bu
fraksiyonlarda gozlenmemis ya da sadece tek bir fraksiyonda gézlenmis oldugundan

yorumlanmalari i¢in yetersiz oldugundan grafikleri ¢izilmemistir.
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Sekil 4.12. PAH konsantrasyonlarinin farksiyonlara gore degisimleri
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Sekil 4.13. PAH konsantrasyonlarinin farksiyonlara gore degisimleri

(Devam)

4.2.1.1 Iistatiksel Degerlendirme

Cizelge 4.11°de yagmur orneklerinde PAH konsantrasyonlarinin istatistiksel
degerlendirmesi yapilmistir. Bu cizelgede 6rneklerde gbzlemlenme sayisi, aritmetik
ortalama (£standard sapma), ortanca, geometrik ortalama, hacim agirlikli ortalama

(£standard sapma) ve ortalama aki (£standard sapma) degerleri verilmistir.

PAH’larin hacim agirlikli ortalama konsantrasyonlart 0,006 ile 2,354 ng mL?
arasinda degismektedir. En yiiksek ortalama ¢okelme akisi (2998 ng m™ ) ve en
yitkksek hacim agirlikli ortalama (2,35 ng mL™) naftelen’e ait olup, en yiiksek
aritmetik ortalama (5,07 ng mL™) krizen’e aittir. En diisiik ortalama ¢okelme akis
(10,7 ng m™®) ve en diisiik aritmetik ortalama (0,009 ng mL™) benzo[a]piren’e ait
iken en diisiik hacim agirlikli ortalama (0,006 ng mL™) ile benzo[k]floranten’e aittir.
En sik gozlemlenen PAH bilesigi floranten’dir (38 kez). Hacim agirlikli aritmetik
ortalama PAH konsantrasyonlarinin biiyiikten kiiciige siralanisi: naftalen > krizen >
floranten > antrasen > floren > asenaftilen > fenantren > asenaften, benzo[b]floranten
> piren > benzo[g,h,i]perilen > benzo[a]antrasen > indeno-[1,2,3-cd]piren >

dibenzo[a,h]antrasen > benzo[a]piren > benzo[k]floranten seklindedir.
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Cizelge 4.11. PAH'larm istatistiksel analiz sonuglari

PAH N2 Art. Ort.”+std® Geo. Ort.° Ortanca HAO® + std® Ort. Ak1' +std®
Nap 36 3,107 + 3,952 1,77 1,452 2,354 + 2,940 2998 + 2602
Ace 9 0,336 + 0,618 0,102 0,059 0,201 + 0,544 4453 + 662,5
Acy 35 0,195 + 0,401 0,069 0,074 0,110 £ 0,197 197,0 £ 341,7
Flu 31 0,393 + 1,308 0,099 0,07 0,366 + 1,271 289,8 +321,0
Phe 26 0,281 + 0,564 0,114 0,105 0,140 £+ 0,268 289,3+485,0
Ant 37 0,872 + 1,398 0,374 0,46 0,530 +0,712 852,8 + 1004
Flt 38 1,156 + 1,774 0,467 0,65 0,946 + 1,743 1169 + 1186
Pyr 28 0,107 £ 0,190 0,03 0,031 0,073+ 0,186 90,13+ 175,3
Chr 23 5,070 £ 7,151 1,103 0,88 1,943 + 3,418 2707 £ 4060
BaA 34 0,028 + 0,074 0,008 0,01 0,027 + 0,073 45,98 + 87,40
BbF 29 0,146 + 0,197 0,074 0,079 0,110 £ 0,192 200,1 £ 326,4
BKkF 16 0,012 + 0,015 0,005 0,008 0,006 + 0,013 16,44 £ 19,94
BaP 18 0,009 + 0,012 0,005 0,004 0,007 £ 0,011 10,67 + 16,25
Ind 25 0,038 + 0,133 0,009 0,009 0,020 + 0,101 70,28 + 246,3
DaHa 19 0,054 + 0,074 0,022 0,017 0,015 + 0,042 82,78 +112,0
BgP 21 0,087 £ 0,137 0,031 0,035 0,034 +£ 0,102 94,44 + 163,0

*Gozlenme sayisi, °Aritmetik ortalama (ng mL™), °Standart sapma, “Geometrik ortalama (ng mL™), ®Hacim agirlikl ortalama (ng mL™),

'Ortalama aki (ng m™)
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4.2.1.2 Mevsimsel ve Aylik Degerlendirme

Aylik ortalama konsantrasyonlara bakildiginda Krizen (Chrysene) bilesiginin
deger olarak diger bilesiklerden yaklagik olarak 3 kat daha biiylik oldugu
gbzlemlenmistir. Daha sonra da en yiiksek konsantrasyon degerinin Antrasen ve
Florantene ait oldugu goriilmektedir. Aylar bazinda bakildiginda ise daha ¢ok soguk
mevsime denk gelen aylarda PAH akilarinin daha yiiksek oldugu goriilebilmektedir.
Olgiilen PAH bilesiklerinin ve en biylk konsantrasyona sahip olan Krizen

bilesiginin aylik ortalama degisimi sirasi ile Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.14. PAH bilesiklerine ait konsantrasyonlarin aylik ortalamalari

Bu da iki olasilig1 ¢agristirmaktadir. Ilk olasilikta, soguk aylarda Ki 1smnma
ihtiyaglariin karsilanmasi nedeniyle atmosferde bulunan PAH konsantrasyonlarinin
artmasi, ikinci olasilik ise soguk aylarda ya da mevsimlerde yeterince giines 15181
(UV) ve sicakligin olmamasi nedeniyle PAH bilesiklerinde bozunma meydana
gelmeden atmosferde daha uzun stire kalabilmeleridir. Bu iki olasiliginda miimkiin
oldugu agik bir sekilde goriilebilmektedir. Ciinkii yaz aylarinda 6zellikle sicaklik,
ozon ve UV isinlar nedeniyle PAH konsantrasyonlart oldukca diisiik seviyelerde
Olctlmektedir (Karakas vd., 2004).
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PAH bilesiklerinin mevsimsel olarak incelenmesinde ilkbahar mevsimi igin
Nisan ve Mayis, yaz mevsimi i¢in Haziran ve Temmuz, sonbahar mevsimi i¢in Eyliil
ve Ekim, kis mevsimi i¢in Kasim ve Ocak aylarinda toplanan 6rneklerin analiz

degerleri kullanilarak degerlendirmeler yapilmustir.

Sekil 4.15°te Ol¢giilen PAH bilesiklerinin mevsimsel ortalama konsantrasyon

degisimleri verilmistir.
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Sekil 4.15. PAH bilesiklerine ait konsantrasyonlarin mevsimsel ortalamalari

Aylhik PAH konsantrasyonlarinda gozlemlenen sonuglarin aynis1 yine
mevsimsel ortalama konsantrasyon degisimlerinde de go6zlemlenmistir. Soguk
mevsimlerde, 6zellikle ilkbahar ve kis mevsimlerinde PAH bilesiklerine ait ortalama
aki degerleri, sonbahar ve yaz mevsimlerine oranla 6nemli diizeyde farklilik

gostermektedirler.

Ornekleme alanina (Bolu) iklimsel olarak bakildiginda, sonbahar mevsiminin
son aylar1 ve ilkbahar mevsiminin ilk aylar1 da kis mevsiminin baslangi¢ ve bitis
aylart gibi o6zellik tasidigindan, tam mevsimsel bir farklilik ciddi olarak

goriilememektedir. Bu tiir bolgeler i¢in sicak ve soguk veya yaz ve kis seklinde 2
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mevsim olarak degerlendirmeler yapmak c¢ok daha isabetli sonuclar verecek ve

sonuglarin yorumlanmasina katki saglayacaktir.

Bu baglamda Sekil 4.16’da 6l¢tllen PAH bilesiklerinin yaz ve kis olmak tizere
iki mevsim olarak ortalama konsantrasyon degisimleri verilmistir. Sekilden de agik¢a
goriilebilecegi gibi kis aylarinda, beklendigi gibi, daha yliksek PAH
konsantrasyonlarina rastlanmistir. Ornekleme alanin her ne kadar yari-kirsal olarak

kabul edilmis olsada, ger¢ekte Bolu kent atmosferinden de etkilendigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.16. PAH bilesiklerine ait konsantrasyonlarin yaz-kis ortalamalari

4.2.1.3 Literatiir Karsilastirmasi

PAH’larin  konsantrasyon  Seviyeleri  Bolu’daki  kirlilik  seviyesini
degerlendirmek igin literatiirde bulunan galismalar ile karsilastirilmis ve Cizelge

4.12°de gosterilmistir.

Naftalen, asenaftilen, asenaften, floren, antrasen, floranten, krizen ve
benzo[b]floranten i¢in bulunan konsantrasyonlar, literatiir degerlerinden yiiksektir.
Bu ¢alismadaki PAH hacim agirlikli ortalama degerleri Cek Cumhuriyeti (Skrdlikova
vd., 2011) ve ABD’de (Park vd., 2001) yapilan ¢alismalardaki PAH hacim agirlikli
ortalama degerlerinden yiiksektir. Fransa’da kentsel alanda (Delhomme vd., 2008)
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Olctlen fenantren ve benzo[a]antrasen degerleri bu c¢alismadan ve diger
caligmalardan daha yiiksektir. Ankara’da yapilan c¢aligmada (Gaga vd., 2009)
benzo[a]piren ve indeno[1,2,3,cd]piren degerleri hem bu ¢alismadan hem de diger
calismalardan daha yiiksektir. Benzo[K]floranten, benzo[a]piren,
indeno[1,2,3,cd)piren ortalama konsantrasyon degerleri, literatiir degerlerinden az
bulunmustur. Dibenzo[a,h]antrasen, benzo[g,h,i]perilen aritmetik ortalama degerleri
Fransa’nin kentsel bolgesinde elde edilen degerler hari¢ diger yerlerde elde edilen
degerlerden daha yiiksektir. Bu karsilastirma sonuglari da 6rnekleme alanimin (bu
calisma) Bolu kent atmosferinden de etkilendigini gostermektedir. Dolayist ile

ornekleme alani yari-kirsal-kentsel atmosferi arasinda bir yerde kabul edilmelidir.
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Cizelge 4.12. PAH konsantrasyonlariin literatir karsilasgtirmasi

Bolu, Bolu, Brno, Cek Galveston . p Balaton Gola, Ankara, Erstein,
Turkiye?  Tirkiye® Cumhuriyeti®  Korfezi, ABD" Sangay, CIn™ "y 1o caristan? Tiirkiye® Fransa®
PAH (Yar1 Kentsel) (Yar1 Kentsel) (Liman) (Kirsal) (Kirsal) (Kentsel) (Karsal)
Skrdlikova vd., Park vd., Yan vd., . Gaga vd., Delhomme
Bu Galisma 2011 2001a 012 Kissvd, 2000 PO vd., 2008
Nap 2354 3107 19,01 108,7 77,05
Ace 201 336 0,82 0,893 51,1 18
Acy 110 195 0,73 1,026 21,7 30
Flu 366 393 1,86 2,097 96,1 25,6 66 0,15
Phe 140 281 15,05 10,77 78,6 133,4 230 79,6
Ant 530 872 3 0,456 91,1 59 77,3 11
Flt 946 1156 23 8,395 27,7 139 151 17,25
Pyr 73 98 16,42 5,782 18 130,2 101 6,4
Chr 1943 3649 4,94 3,615 6,3 16,78 76 9,57
BaA 27 28 3,67 1,126 51 17,4 33 12,18
BbF 110 146 9,76 3,957 9 34,76 0,28
BkF 6 12 3,48 1,08 36,5 24,42 37,98
BaP 7 9 3,33 1,407 6,5 20,46 48 31,12
Ind 20 38 2,62 2,187 63 41,98
DaHa 15 54 2,47 0,39 5,34 9,7 16,37
BgP 34 87 2,03 2,598 29,46 48 46,56

® Aritmetik Ortalama, ® Hacim agirlikh ortalama
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4.2.2 OCP Bilesiklerinin Fraksiyonlara gore Degisimleri

Yine galisma kapsaminda drneklenen yagmur sularindaki PAH bilesikleri i¢in
rainout ve washout mekanizmalarinda ki beklentimiz ¢ok az sayida organik kirletici
icin dogru kestirilebilmis, neredeyse oOrneklerin tamaminda rainout sonucu bu
kirleticilerin alici ortama ¢okeldigi izlenimini dogurmustur. Bagka bir deyisle,
Olgtimii yapilan organik kirleticilerin tamamina yakininin yine sanki uzun mesafeli
taginimla bolgemize geldigi, lokal kaynaklarin etkin olmadig: seklinde gozlenmistir.
Ancak, PAH’larda oldugu gibi bu bilesiklerin suda ¢ok az ¢oziiniiyor olmalar1 da
dikkate alindiginda, tamamen rainout mekanizmasinin tek basina etkin oldugunu
diistinmek yaniltict da olabilir. Cilinkii bulut altindaki kirleticilerin yagmur sular ile
yikanmasinda bu kirleticilerin sudaki ¢oziiniirliikleri ¢ok kritik bir dneme sahiptir.
Dolayis1 ile ¢alisma sonucu olarak hangi mekanizmanin daha etkin oldugunu kesin
olarak belirlemek go6zlemlenen sonuclarla tam olarak mimkin goérilmemektedir.
Ancak OCP’ler igin fraksiyonlara gore degisim baslangictaki beklentiye uygun

sonuglar vermis ve washout ve rainout olaylar1 gozlenebilmistir.

Sekil 4.17°de goriildiigii lizere, yalnizca alfa-HCH bilesigi ve birkag bilesik
icin beklenen sonug¢ gézlemlenmistir. Sekilden de anlasilacag iizere, yaklasik 10 ng
m™ lik aki rainout kaynakli ve yaklasik 100 ng m™ lik aki ise bulut altinda ve icinde
bulunan Alfa-HCH ne aittir ve bagka bir deyisle lokal veya bolgesel kaynaklidir.

Alfa-HCH

Washout + Rainout

Rainout

8-1

Fraksivon

Sekil 4.17. 8 numarali 6rnekte Alfa-HCH bilesiginin aki degisimi
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Sekil 4.18’de alfa-HCH, delta-HCH, heptaklor ve DDT bilesiklerinin
fraksiyonlara gore aki degisimleri verilmistir. OCP bilesiklerinin her fraksiyonda
ayni sonuglart goéremedigimiz ve baz1 fraksiyonlarda ki bilesigin tespit
edilemediginden sonuglarinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in 8, 16, 17, 21, 36 ve 39
numaralt 6rnekler i¢in aki degerleri gosterilmistir. Sekil 4.17°de anlatildigi gibi bu

bilesikler i¢inde ayni yorumu yapmak miimkiindiir.
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Sekil 4.18. OCP bilesiklerinin aki degisimi

4.2.2.1 Istatiksel Degerlendirme

Cizelge 4.13’de yagmur orneklerinde OCP konsantrasyonlariin istatistiksel
degerlendirmesi yapilmistir. Bu ¢izelgede 6rneklerde gézlemlenme sayisi, aritmetik
ortalama (+standard sapma), ortanca, geometrik ortalama, hacim agirlikli ortalama

(standard sapma) ve ortalama aki (#standard sapma) degerleri verilmistir.

46



Cizelge 4.13. OCP'lerin istatistiksel analiz sonuglar1

OCP N2 Art. Ort.”+std® Geo. Ort.° Ortanca HAO® + std® Ort. Aki' +std®
o-HCH 21 0,037 £ 0,041 0,024 0,19 0,016 + 0,025 32,9+33,5
B-HCH 5 0,024 £+ 0,026 0,015 0,012 0,012 +£ 0,020 27,2+214
v-HCH 8 0,024 + 0,020 0,017 0,021 0,0051 + 0,0046 23,6 £14,3
0-HCH 15 0,027 £ 0,024 0,016 0,021 0,011 £ 0,018 29,4 + 35,8

Heptaklor 19 0,457 + 0,613 0,24 0,24 0,086 + 0,088 304 + 338
Epoksi heptaklor 3 0,0042 + 0,0035 0,0014 0,006 0,001 £ 0,001 4,12 + 3,56

DDT 9 0,721 + 0,754 0,39 0,544 0,187 + 0,195 552 + 344

DDE 4 0,003 £ 0,004 0,001 0,001 0,001 £+ 0,002 27,2+214

DDD 13 0,072+ 0,220 0,01 0,01 0,031 + 0,098 126 + 424
Aldrin 13 0,016 + 0,020 0,007 0,008 0,004 £+ 0,006 13,3+17,7
Dieldrin 3 0,0020 + 0,0019 0,001 0,0021 0,0006 + 0,0005 2,16 +1,73
Endrin 4 0,031 + 0,057 0,0042 0,0032 0,006 + 0,009 39,3+70,7

Gozlenme sayisi, PAritmetik ortalama (ng mL™), °Standart sapma, ‘Geometrik ortalama (ng mL™), ®*Hacim agirlikli ortalama (ng mL™),

'Ortalama ak1 (ng m™)
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Bu cizelgeye gore yagmur orneklerinde en sik gozlenen organoklorlu bilesik
a-HCH bilesigidir (21 kez). En yiiksek ortalama konsantrasyona (0,721 ng mL™), en
yiiksek ortalama akiya (552 ng m-z) ve en yiikksek hacim agirlikli ortalama
konsantrasyona (0,187 ng mL™) 4, 4 DDT sahiptir. En diisik ortalama
konsantrasyona (0,0020 ng mL™), en diisiik ortalama akiya (2,16 ng m™) ve en diisiik
hacim agirlilik ortalama konsantrasyona (0,0006 ng mL™) ise dieldrin sahiptir.
Organoklorlu pestisitlerin hacim agirlikli konsantrasyonlar1 0,0006 ile 0,187 ng mL*?

arasinda degismektedir.

Dokuz 6rnekte DDT’ye rastlanmig olmast az da olsa DDT’nin, yasaklanmis
olmasina ragmen, halen lokal veya bdlgesel olarak kullanildigim1 gdstermektedir.
DDT yerine, izomerleri olan DDD ve DDE gibi bilesiklerin gézlemlenmesi uzak
mesafelerden tasindiklarini veya uzun zaman 6nce DDT kullaniminin oldugunun
gostergesidir. Ancak DDT’nin gozlemlenmesi, legal olmasa da hala kullanimda

oldugunu gostermektedir.

Hacim agirlikli aritmetik ortalama konsantrasyonlarinin biiyiikten kiiclige
stralanisi s0yledir: DDT > heptaklor > DDD > o-HCH > 3-HCH > 3-HCH > endrin >
v-HCH > aldrin > epoksi heptaklor, DDE > dieldrin.

4.2.2.2 Fraksiyonlarin Incelenmesi

Sekil 4.19 incelendiginde neredeyse Olgiilen diger pestisitlerin tamaminin
rainout mekanizmasi ile alict ortama ¢okeldikleri gibi bir sonug gorilebilmektedir.
Yine aymi sekilde bu yagmur 6rneginde de dikkat edilirse alfa-HCH ve biraz da
delta-HCH ve DDD bilesiklerinin lokal kaynaklarin katkisindan etkilendikleri
gortilebilmektedir. Ancak, genelleme yapilacak olursa, pestisit bilesiklerinin
neredeyse tamaminin ya uzun mesafeli kirletici tasinimi ile alict ortama tagindig
veya sudaki c¢oziiniirliiklerinin az olmasit nedeniyle bulutalti yikama (washout)

mekanizmasinin ¢ok fazla etkin olmadig1 sonucu ¢ikartilabilmektedir.
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Sekil 4.19. 16 Numarali 6rnekte pestisit konsantrasyonlarinin fraksiyonlara

gore degisimleri

Yagmur orneklerinde Olgiilen pestisitlerden en ¢cok gozlemlenen bilesik HCH
izomerleri olmustur. En yiliksek konsantrasyon degerleri ise sirasi ile, alfa-HCH,
delta-HCH ve Endrin i¢in g6zlemlenmistir (Sekil 4.20). Bolu’da en ¢ok kullanilan
pestisitler endosiilfan tiirevleri olmasina ragmen en yiiksek konsantrasyonlar HCH
izomerleri i¢in gbzlemlenmistir. Bunun sebebi olarak HCH bilesiklerinin suda,
endosilfan tirevlerinden neredeyse 10 ile 100 kat daha fazla ¢ozinur olma
Ozellikleri gosterilebilir. Bahsedildigi lizere, kullanimi yasaklanmis olmasina ragmen
bazi yagmur 6rneklerinde DDT ve tiirevlerine de rastlanmistir. Methoksiklor bilesigi
ise metot tayin limitinin altinda kalmis ve bunun disinda 6lgiilen en kii¢iik deger 1,66

ng m™ olarak dieldrin i¢in bulunmustur.

Olgiilen 16 adet organoklorlu pestisitlerin gozlemlenme oranlar1 % olarak
Sekil 4.20°de verilmektedir. Goriildiigii tizere HCH izomerleri, DDE ve Aldrin gibi
organoklorlu pestisit bilesikleri numunelerde en sik gdzlemlenen bilesikler

olmuslardir.
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Sekil 4.20. Orneklerde OCP bilesiklerinin gézlemlenme oranlari

4.2.2.3 Literatiir Karsilastirmasi

OCP’lerin  konsantrasyon  seviyeleri

kirlilik

seviyesini

degerlendirmek igin literatiirde bulunan c¢alismalar ile karsilagtirilmis ve Cizelge

4.14’de gosterilmistir.

Pestisitler i¢in bu ¢alismada bulunan hacim agirlikli ortalamalar diger literatiir

degerleri ile kiyaslandiginda bulunan konsantrasyon degerleri diger ¢alismalardan

10-5000 kat fazla bulunmustur. Ozellikle kullanimi yasakli bilesiklerden olan

DDT’nin yagmur suyundaki konsantrasyonlar1 olduk¢a fazladir. Bu da diger

pestisitler gibi bu pestisitin de hala kullanimda oldugunu gostermektedir. Literatiir

degerlerine gore daha yiiksek OCP seviyelerinin goriilmesinin nedeni; yine Bolu kent

atmosferinin alict ortami etkilemesinden ve ¢evrede ¢ok fazla faal tarim alanlarinin

olmasi diye diigtiniilm{istiir.
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Cizelge 4.14. OCP konsantrasyonlarinin literatiir kargilagtirmasi

Bolu, Jouzo, Galveston Korfezi, Guangzhou,
Turkiye® Japonya® ABD*® Cin?
OCP (yar1 kentsel) (yar1 kentsel) (yar1 kentsel) (yar1 kentsel)
Bu calisma Takase vd., Park vd., Huang vd.,
2003 2001b 2010
a-HCH 16 0,59 0,48 0,48
B-HCH 12 0,5 0,77
y-HCH 51 0,69 0,55
3-HCH 11 0,005 0,64
Aldrin 4 0,003
Dieldrin 0,6 0,039
Endrin 6 0,021
Heptaklor 86 0,018
Epoksi heptaklor 1 0,019
DDT 187 0,052 0,185 0,68
DDE 31 0,04 0,31
DDD 1 0,017

4 Aritmetik ortalama

o1



4.2.3 Back Trajectory Analizi

Back trajectory, kaynak ve hava kiitleleri arasinda bulunan iliskiyi belirlemek
icin kullanilan bir metottur (Draxler ve Hess, 1998). Olciimlerde Ug Boyutlu Hybrid
Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory (HYSPLIT) Model kullanilmistir.

Analizler boyunca en yiiksek pH degerine sahip olan 15 Ekim 2010
tarihindeki yagmur olayi analiz edildiginde, 500 ve 1500 m hava kditlesinin Misir, ve
3000 m hava kditlesinin ise Tunus ve Cezayir izerinden 6rnekleme noktasina geldigi,

bir baska ifadeyle Sahra tozlarinin bolgede etkili oldugu anlasilmistir. Analiz

sonuclar1 Sekil 4.21°de gosterilmistir.

Meters AGL

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1000 UTC 15 Oct 10
GDAS Meteorological Data

Source * at 40.71 N 3152 E

3000 % ) 3000

- 2000

1500 1500
— 1000

500 11 500

ID.-'IS 10/14 1013

Job 1D: 164219 Job Start: Fri Jun 23 07:59:41 UTC 2017
Source 1 lat.: 40.711400 lon.: 31.520500 hgts: 500, 1500, 3000 m AGL

Trajectory Direction: Backward ~ Duration: 72 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Isentropic
Meteorology: 0000Z 15 Oct 2010 - GDAS1

Sekil 4.21. En yiksek pH degerinin Back Trajectory analizi
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En diisiik pH degerinin 6l¢iildiigli 21 Nisan 2010 tarihindeki yagmur olayinda
1500 ve 3000 m hava kdtlelerinin Avrupa bolgesinden geldigi, ancak 500 m yer
seviyesi hava kutlesinin ise Ege bolgesini tamamen dolastigi ve bu boélgede
yiiksekligini neredeyse sifira indirip Yyer seviyesindeki Kkirleticileri toplayarak
Istanbul ve Gebze iizerinden 6rnekleme noktasina yagis biraktigi goriilmiistiir. Bu
durumu, ornekleme noktasina gelen hava kutlesinin sanayi bdlgelerinden gegerek
Kirletici yukld, uzun mesafeli tasinimdan kaynaklanan kirleticilerin var oldugunu ve
pH degerinin diisiik olma nedeninin bir gostergesi olarak tanimlanabilir. Belirtilen

tarihe ait analiz sonuglar1 Sekil 4.22°de verilmistir.

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1000 UTC 21 Apr 10
GDAS Meteorological Data

.
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Job ID: 165970 Job Start: Fri Jun 23 08:02:03 UTC 2017
Source 1 lat.: 40.711400 lon.: 31.520500 hgts: 500, 1500, 3000 m AGL
Trajectory Direction: Backward  Duration: 72 hrs
‘ertical Motion Calculation Method: |sentropic
Meteorology: 00002 15 Oct 2010 - GDAS1

Sekil 4.22. En diisiik pH degerinin Back Trajektory Analizi

Yapilan g¢alismada meydana gelen yagmur olaylari Ocak, Nisan, Mayis,
Haziran, Temmuz, Eyliil, Ekim ve Kasim aylarinda gerceklesmistir. Yapilan Back

Trajektory analizlerine gore kis aylarinda hakim olan hava kutlelerinin Avrupa ve
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Sahra ¢olleri lizerinden 6rnekleme noktasina geldigi goriilmiistiir. Yaz aylarinda ise
genellikle Bat1 Karadeniz ve Rusya Uzerinden gelen hava kutlelerinin hakim oldugu
gozlenmistir. pH degerlerinin ortalama 7.5 oldugu Ekim ayinda Sahra bulutlari daha

etkin olmustur. Sekil 4.23 ve 4.24°te her bir ay i¢in yapilan Back Trajektory analizi

gosterilmistir.
NOAA HYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1000 UTC 23 Jan 11 Backward trajectories ending at 1000 UTC 17 Apr 10
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Sekil 4.23. Back Trajektory Aylik Analizleri
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Sekil 4.24. Back Trajektor Aylik Analizleri (devam)
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4.2.4 PAH Diagnostik Oranlar

Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin kirletici kaynaklarinin belirlenmesinde
literatlirde yer alan diagnostik oranlar kullanilmaktadir. Cizelge 4.15’de kaynaklari
belirlemek i¢in kullanilan oranlar verilmis ve oranlarna gore hangi tiir kaynaktan

gelebilecegi gosterilmistir.

Cizelge 4.15. Diagnostic oran ve kaynak degerleri (Tobiszewski, 2014)

Diagnostik Oran Petrojenik Pirolitik Odun ve K&miir Yanmasi

Ant/(Ant + Phe) <0.1 >0.1

Fla/(Fla + Pyr) <04 04-05 >0.5

Baa/(BaA + Chr) <0.2 >0.35 0.2-0.35
IcdP/(IcdP + BghiP) <0.2 0.2-0.5 > 0.5

Bu caligmada, kirletici kaynaklarini belirlemek icin fraksiyonlarda 6l¢iilebilen
bilesiklere bakilarak Floranten/(Floranten+Piren) orani ile hesaplama yapilmistir.
Toplamda 98 fraksiyon olarak gergeklesen yagmur olaylarinda, o6lglilemeyen
bilesiklerden dolay1 sadece 43 fraksiyondaki diagnostik oran hesaplanabilmistir
(Cizelge 4.16). 43 6rnegin %90°1 odun veya komiir yanma kaynakli, %7’si petrojenik

kaynakli ve %3’ii ise pirolitik kirletici kaynakli olarak bulunmustur.

Cizelge 4.16. Floranten, Piren ve Floranten/(Floranten+Piren) degerleri

Fraksiyon  Floranten (ppm) Piren (ppm) Floranten/(Floranten+Piren)
1-1 1.38461E-03 5.10000E-05 0.964474908
2-1 3.60475E-04 1.69000E-05 0.955216959
2-2 1.79639E-04 1.76000E-05 0.910768154
3-1 2.85106E-03 4.52000E-05 0.984393661
3-2 1.26851E-04 2.73000E-04 0.317245674
4-1 9.86000E-05 3.17000E-05 0.756715272
6-2 1.15000E-05 1.56000E-05 0.424354244
6-3 1.46977E-03 4.97000E-05 0.96729114
8-2 6.63000E-05 2.26000E-05 0.745781777
8-4 1.70000E-05 3.98000E-06 0.81029552
8-5 2.09000E-05 4.37000E-05 0.323529412

10-1 6.97000E-06 2.92000E-05 0.192701134
13-2 6.05000E-05 7.27000E-06 0.892725395
13-3 1.89127E-03 1.23000E-05 0.993538457
16-3 3.53378E-03 5.10000E-05 0.985773189
18-1 2.42443E-04 3.51000E-05 0.87353311
21-2 2.05898E-04 4.15000E-06 0.980242611
21-3 6.96587E-04 1.31000E-05 0.981541158
22-1 1.04927E-04 1.59000E-06 0.985072805
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Cizelge 4.17. Floranten, Piren ve Floranten/(Floranten+Piren) degerleri

(Devam)

Fraksiyon Floranten (ppm) Piren (ppm) Floranten/(Floranten+Piren)
27-1 1.34037E-03 5.09000E-05 0.963414827
28-1 2.21090E-03 4.34000E-05 0.98074793
29-1 2.57865E-03 2.30000E-05 0.991159443
29-2 7.31427E-04 3.84000E-05 0.950118663
30-1 6.60407E-04 1.81000E-05 0.973323783
31-1 1.44041E-03 1.22000E-04 0.921915452
33-1 4.13171E-04 2.08000E-04 0.665148566
34-1 2.65104E-04 3.96000E-05 0.870037807
34-2 1.66377E-04 1.11000E-05 0.937456685
34-3 2.18849E-04 1.03000E-05 0.95505108
34-4 6.17205E-03 4.85000E-04 0.927144907
36-2 5.73642E-04 4.98000E-05 0.920120877
37-1 1.21000E-06 7.63000E-07 0.61327927
39-2 2.71235E-04 4.07000E-05 0.8695241
39-3 7.65706E-04 7.27000E-05 0.913287834
40-1 1.36552E-03 6.38000E-04 0.681559818
43-3 5.04088E-03 3.99000E-04 0.92665278
44-1 2.18551E-04 5.57000E-05 0.796901379
44-2 1.26411E-04 4.66000E-05 0.730652964
47-1 2.87355E-04 1.94000E-05 0.936757347
47-2 5.66000E-05 1.56000E-05 0.783933518
47-3 1.58758E-04 9.56000E-06 0.943202747
47-4 1.65417E-04 4.71000E-05 0.778370672
49-1 1.05192E-03 8.33000E-04 0.558071899

43  Kuru Cokelme Ornekleri

Proje kapsaminda g¢alisma siiresince yas ¢okelme orneklemelerine ek olarak
haftalik kuru ¢cokelme orneklemeleri de yapilmis ve yine ayni yontem ve teknikler
kullanilarak analiz edilmis ve bilesiklere gore aki miktarlar1 belirlenmistir. Kuru

cokelme drneklerinde yalnizca PAH akilari belirlenmistir.

4.3.1 Istatiksel Degerlendirme

Cizelge 4.18’de kuru c¢okelme o6rneklerinde olgtlen ve hesaplanan PAH

akilarinin istatistiksel ortalamalar1 ve standart sapmalar1 verilmektedir.
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Cizelge 4.18. Kuru ¢okelme sonuglarinin istatistiksel analiz sonuglari

o Aritmetik Geometrik Std.

PAH Bilesikleri N Ort. Medyan Ort. Sapma
Naftalen 26 1,8 1,78 1,06 1,3
Asenaftilen 14 4,46 0,96 1,31 7,18
Asenaften 21 0,16 0,17 0,12 0,11
Floren 9 1,01 0,17 0,15 1,69
Fenantren 15 0,34 0,13 0,15 0,52
Antrasen 17 1,09 0,87 0,87 0,58
Floranten 20 0,48 0,31 0,31 0,48
Piren 11 0,09 0,07 0,03 0,09
Krizen 14 2,79 1,35 1,38 3,76
Benzo[a]antrasen 19 0,05 0,01 0,01 0,13
Benzo[b]floranten 20 0,12 0,08 0,04 0,14
Benzo[k]floranten 11 0,01 0,01 0,01 0,01
Benzo[a]piren 11 0,01 0,01 0,01 0,01
Indeno[1,2,3-cd]piren 12 0,02 0,02 0,01 0,02
Dibenzo[a,h]antrasen 13 0,1 0,03 0,03 0,12
Benzol[g,hi]perilen 15 0,1 0,04 0,03 0,12

Veriler incelendiginde, asenaftilen, floren, fenantren ve krizen gibi bazi
bilesiklerde 3 istatistiksel ortalamanin farklilik gosterdigi goézlenmektedir. Bu tiir
davranig gosteren veriler bize, bu bilesiklerin normal dagilim gostermediklerini ve
birden fazla sayida farkli kaynaklardan geldiklerini g0Ostermektedir. Her 3
ortalamanin da esit veya ¢ok yakin oldugu durumlarda bilesikler normal dagilim
gOstermekte ve yalnizca bir kaynaktan geldigi bilinmektedir. Baska bir deyisle
yalnizca uzun mesafelerden alici ortama tasindiklar1 veya yalnizca tek kaynaktan
etkilendikleri kabul edilmektedir. Dolayis1 ile bu calisgmada neredeyse PAH
bilesiklerinin yarisinin normal dagilim gosterdigi ve biiyilk bir olasilikla uzun
mesafelerden 6l¢iim alanimiza tasindig1 ya da etkin bir kaynagin 6rnekleri etkiledigi
(6rnegin TEM ve D-100’ilin etkilemesi gibi) anlasilmaktadir. Tablodaki “N” degeri
numune sayisint gostermekte olup en c¢ok Olgiilebilecek diizeylerde bulunan
bilesiklerin; naftalin, asenaften, fenantren, antrasen, floranten, benz[a]antrasen,

benzo[b]floranten ve benzo[g,h,i]perilen olduklar1 anlagilmaktadir.
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4.3.2 Aki Degerlendirmesi

Kuru ¢okelme drneklerinde baskin olarak bulunan PAH bilesikleri asenaftilen
ve krizen olmustur. Daha sonra da Antrasen, Floranten ve Floren bilesikleri
digerlerine nazaran daha yiiksek oranlarda bulunmuslardir. Antrasen daha ¢ok linyit
yakilmasindan kaynaklandigindan ve Orneklerde de yiiksek seviyelerde
goriildiigiinden, yine sehir atmosferinin  Ornekleme  bolgesini  etkiledigi
anlagilmaktadir. Kuru ¢okelme orneklerine ait PAH bilesiklerinin kompozisyonlari

Sekil 4.25°te verilmistir.

M Asenaftilen

# Asenaften

wFloren

# Fenantren

W Antrasen

u Floranten

@ Piren

@ Krizen

uBenzo (a) antrasen
@ Benzo (b) floranten

uBenzo (k) floranten

WBenzo (a) piren
uIndeno (1,2,3-cd) piren

wDibenzo (a.h) antrasen

Sekil 4.25. Kuru ¢okelme orneklerindeki % PAH kompozisyonlari
pOZISy

Her bir PAH bilesiginin aylara gore dagilimlar ise Sekil 4.26’de verilmistir.
Yine yagmur orneklerinde bulunan sonuclara benzer sekilde soguk mevsimlere ait
aylarda daha ytliksek PAH degerleri bulunmustur. PAH’lar genellikle yanma kaynakli
olduklarindan 6zellikle 1sinma faaliyetlerinin arttig1 mevsimlerde miktarlarinda artis
gozlemlenmistir. Yine D-100 ve TEM’e ek olarak Bolu kent atmosferinin de etkin

oldupu goriilmiistiir.
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Sekil 4.26. Kuru ¢okelmede PAH akilarinin aylara gore degisimi

Kuru ¢okelme 6rneklerindeki PAH’larin halka sayisina gore aylik degisimleri
Sekil 4.27°de verilmistir. Sekil 4.23’¢ gore 3 ve 4 halkali PAH bilesiklerinin ¢ok
daha baskin olduklar1 goriilmiistiir. Sicak aylarda ¢ok halkali bilesikler
gozlemlenebilirken, az halkali bilesiklere nerdeyse rastlanilmamistir. Daha 6nceden
grubumuzca yapilan ¢alismada da (Karakas vd., 2004) UV 1smimlarinin ve ozonun
fazla oldugu aylarda 6zellikle diisiik molekiil agirligindaki PAH bilesikleri neredeyse
tamamen bozunmaktadir. Ancak soguk mevsimlere ait aylara bakildiginda 3-4
halkali bilesiklerin ¢ok daha baskin oldugu ve yine 4’ten fazla halkali PAH
bilesiklerinin ise sicak aylara oranla daha yiiksek olduklar1 goriillmektedir. Bu yuksek
degerlerin asil nedeni PAH kaynaklarimin sicak mevsimlere gore daha fazla etkin
olmalar1 ve buna ek olarak diisiik radyasyon seviyesi nedeni ile PAH bilesiklerinin

bozunmaya ugramamis olmalaridir.
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Sekil 4.27. Kuru ¢okelmede PAH’larin halka sayisina gore aylik degisimleri

Sonuglar Tlrkiye ve diinya genelindeki verilere gore de irdelenmistir. Cizelge
4.19’da kuru c¢okelme oOrneklerine ait Ol¢im sonuglarmin benzer calismalarla
karsilastirilmas1 Bolu atmosferinde oOlg¢lilen ve EPA’min oOncelikli kirleticiler
listesinde yer alan 16 PAH bilesiginin tamamu, literatiirde bulunan benzer yerlerdeki
ol¢iim sonuglari ile karsilastirilabilir seviyededir. Orneklerde en sik rastlanan PAH
asenaften (%64), en nadir rastlanan PAH ise fuloren (%27) olarak belirlenmistir.
Tespit edilen en yiiksek ortalama ¢okelme akisi asenaftelen’e (1,899 m giin™) ve

en diisiik ortalama ¢Skelme akisi benzo[a]piren’e (0,030 pug m™ giin™) aittir.

Yukarida da bahsedildigi gibi bircok PAH bilesigi i¢in kuru ¢okelme akilari
diinyadaki diger ¢alismalarla karsilastirilabilecek diizeylerdedir. Ancak tabloda koyu
renkle belirlenmis olan; asenaftilen, floren, antrasen ve krizen gibi bilesiklerin 6lgtim
alanimizda diger bolgelere gore c¢ok daha yiiksek olduklart bulunmustur.
Muhtemelen bunlarin en énemli kaynagin1 da Bolu ilinden gegen TEM Otoyolu ve
D-100 karayollar1 ve Bolu sehir atmosferi olusturmaktadir. Olgiim alanma
yakinliklar1 g6z oniine alindiginda bu PAH bilesiklerinin en dnemli kaynaklarinin
trafik ve dolayisi ile bu iki karayolunun ve kent atmosferinin de 6nemli bir kaynak
oldugu tahmin edilmektedir.
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Cizelge 4.19. Kuru ¢okelme sonuglarinin literatiir karsilastirmasi

Bolu-Golkoy Izmir Tsukuba Venice Lagoon  Tampa Bay Vegoritis Truro
PAH Bilesikleri (Bu ¢alisma) (Kentsel) k(esr(]?srél) (Japonya) (Ttalya) (Florida) (Yunanistan) B(E; Br/]l;l;)
Naftalen 1,798 4,76 0,238
Asenaftilen 4,464 0,006 0,002 0,03 0,009 0,007
Asenaften 0,164 0,004 0,01 0,52 0,005
Floren 1,006 0,615 0,732 0,016 0,006 1,87 0,066 0,005
Fenantren 0,342 1,338 0,622 0,062 0,009 2,11 0,063 0,07
Antrasen 1,09 0,172 0,063 0,008 0,001 0,17 0,01 0,004
Floranten 0,476 3,144 1,492 0,039 0,008 1,26 0,007 0,04
Piren 0,09 0,815 0,428 0,04 0,004 0,65 0,047 0,05
Krizen 2,785 0,237 0,35 0,013 0,005 0,06 0,023 0,013
Benz[a]antrasen 0,051 0,132 0,078 0,011 0,002 0,01 0,01 0,007
Benzo[b]floranten 0,121 0,441 0,162 0,019 0,012 0,03 0,019 0,01
Benzo[Kk]floranten 0,015 0,17 0,094 0,014 0,006 0,01 0,019 0,01
Benzo[a]piren 0,009 0,154 0,066 0,016 0,006 0,01 0,012
Indeno[1,2,3-cd]piren 0,024 0,313 0,09 0,03 0,008 0,01 0,013
Dibenz[a,h]antrasen 0,097 0,393 0,034 0,029 0,004
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5. SONUC VE ONERILER

Sirali yas c¢okeleme Ornekleri Nisan 2010-Ocak 2011 tarihleri arasinda
toplanmigtir.  Projede sirali yagmur Orneklerinde 16 oOncelikli kirletici olarak
belirlenen PAH bilesiklerini ve 16 adet organoklorlu pestisit miktarin1 belirlemek
icin metot validasyonu yapilmistir. 49 adet yagmur olayr 100 mL’lik fraksiyonlar
halinde toplanmis, SPE ile yapilan ekstraksiyondan sonra 6rnekler HPLC ile PAH lar
icin, GC-ECD ile organoklorlu pestisitler i¢in analizlenmistir. PAH ve pestisitler
icin lokal ve bolgesel kaynaklarla birlikte uzun mesafeli Kirletici tasiniminin da etkin

oldugu anlasilmstir.

Ayrica Ornekleme bolgesinde Ornekleme suresince asit yagmurlarina
rastlanmamustir. Proje kapsaminda toplanan haftalik kuru ¢okelme orneklerinde 3-4
halkali PAH bilesiklerinin baskin olarak bulundugu goriilmiistiir. Pestisitlerden HCH
bilesiklerinin konsantrasyonlar1 yiiksek olarak bulunmustur. Lokal olarak TEM ve D-
100 karayollarindan gecen tasitlardan meydana gelen emisyonlarin ve kent

atmosferinin PAH konsantrasyonlarina 6nemli katki yaptigi goriilmiistiir.

Benzer calismalarin yapilmasi durumunda, O6lglimii yapilan kirleticilerle
birlikte inorganik kirleticilerinde (eser ve major elementlerle, anyon ve katyonlar)
Ol¢iilmesi hem kaynaklarin belirlenmesinde ve hem de kirlilik diizeyinin tam olarak
anlagilmasinda onemli katki saglayacaktir. Yine elementel ve organik karbonlarla,
yagmur suyunda ¢oziinmiis ve partikiil fazdaki toplam organik karbon seviyelerinin
belirlenmesi de birincil kaynaklarin ve uzun mesafeli taginim mekanizmalarinin

anlasilmasinda ¢ok faydali sonuglar verecektir.
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