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Yiiksek Lisans Tezi

KOCAELI BOLGESINDE HAVA KALITESININ KARAYOSUNLARI
KULLANILARAK ARASTIRILMASI

Giilsiim KOCAK

Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Biyoloji Anabilim Dah

Tez Danismani: Do¢. Dr. Muhammet OREN
Haziran 2017, 81 sayfa

Biyomonitdrler, ucuz ve pratik uygulamalar1 nedeniyle hava kalitesi caligmalarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Karayosunlar1 genis yayilis alanlarimin bulunmasi ve az gelismis
yapilarindan dolayi, yiiksek bitkilerden daha iyi biyomonitordiirler. Bu calisma ile, iki
karayosunu tiirii kullanilarak Kocaeli ilinin atmosferik polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH)
ve agir metal konsantrasyonlari aragtirilmistir. Mayis-Haziran 2016 aylarinda 6nceden
belirlenmis 52 alandan; 52 Hypnum cupressiforme Hedw. ve 22 Pseudoscleropodium purum,
(Hedw.) M.Fleisch. toplam 74 karayosunu &rnegi toplanmistir. Orneklerdeki PAH ve agir
metal konsantrasyonlari sirasiyla yiiksek performansl sivi kromatografisi (HPLC) ve indiiktif

eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS) ile belirlenmistir.
Elde edilen sonuglara gore, Kocaeli bolgesinde ortalama PAH konsantrasyonu 193.84 ng/g

olarak bulunmustur. Ayrica ¢alisilan alanda hakimiyeti en yiiksek bilesikler sirasiyla PHE
(60.98 ng/g) ve BKF (22.60 ng/g)’dir. PAH'larin kaynak analizi, diagnostik oranlar



OZET (devam ediyor)

kullanilarak yapilmis ve bulunan sonuglar bu bilesiklerin endiistriyel faaliyetler ve trafik

kaynakli olabilecegini ortaya koymustur.

Agir metal analizleri sonucunda ortalama birikim miktarlarina bakildiginda en yiiksek
birikimin 4639,87 pg/g ile aliminyuma, en az birikimin ise 0,3 ug/g ile kadmiyuma ait
oldugu tespit edilmistir. Konsantrasyon degerlerine gore metallerin biiyiikten kiigiige

Al>Fe>Zn>Cu>Cr>Pb>Ni>V>Sn>Co>Mo>As>Sb>Hg>Cd seklinde siralandig1 gozlenmistir.

PAH ve Agir metaller arasindaki iliskiler Pearson korelasyon analizi (SPSS Version 16.0) ile
arastirllmis ve PAH ve agir metaller arasinda istatistiksel olarak anlamli iligkilerin oldugu
tespit edilmistir. Ayrica aym1 noktalardan toplanan Hypnum cupressiforme ve
Pseudoscleropodium purum 6rneklerinden elde edilen sonuglar t testi ve regresyon analizleri

kullanilarak karsilagtirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karayosunu, Biyomonitor, Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH),

Agir metal, Kocaeli.

Bilim Kodu: 401.03.03
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Biomonitors are widely used in air quality studies because of their cheap and practical
applications. Since their poorly developed structures and wide distributions, mosses are better
biomonitors than the higher plants. With this study, atmospheric PAH and heavy metal
concentrations of Kocaeli province were investigated by using two moss species. 52 Hypnum
cupressiforme Hedw. and 22 Pseudoscleropodium purum (Hedw.) M. Fleisch., total 74 moss
specimens were collected from 52 predetermined sites between May-June 2016. PAH and
heavy metal concentrations were determined using high performance liquid chromatography
(HPLC) and inductively coupled plasma — mass spectrometer (ICP-MS), respectively.

According to the results, the average PAH concentration in Kocaeli region was found as
193.84 ng/g. In addition, the predominant compounds in the research area were PHE (60.98
ng/g) and BKF (22.60 ng/g), respectively. The source analysis of PAHs was performed using
diagnostic ratios and the results revealed that these compounds may be originated from

industrial activity and traffic.



ABSTRACT (continued)

As a result of the heavy metal analysis, it was determined that the highest accumulation
belonged to aluminum with 4639.87 pg/g and the least accumulation belonged to cadmium
with 0.3 ug/g. When ordered from high to low concentration values, it was observed that the
metals arranged as Al> Fe> Zn> Cu> Cr> Pb> Ni> V> Sn> Co> Mo> As> Sh> Hg> Cd.

The relationships between PAHs and heavy metals were investigated by using Pearson
correlation analysis (SPSS Version 16.0) and statistically significant relationships between
PAH and heavy metals were found. In addition, the results obtained from Hypnum
cupressiforme and Pseudoscleropodium purum samples collected from the same points were

compared using t test and regression analysis.

Keywords: Moss, Biomonitor, Polycyclic Aromatic Hydrocarbon (PAH), Heavy metal,
Kocaeli.

Science Code: 401.03.03
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BOLUM 1

GIRIS

Atmosferde bulunan Kirleticilerin insan, hayvan ve bitkilerde toksik etkiler meydana getirecek
miktarlara ulagsmasi1 seklinde tanimlanabilen hava kirliligi, diinyanin var olusuyla baslamis
olup, 18. yiizyillda sanayi devrimiyle artis gdstermis ve glinlimiizde niifus artisi, hizh
endistrilesme ve teknolojideki gelismelerle birlikte ileri boyutlara ulagmistir (Griffin 2007).
Hizli niifus artistyla kentleserek sanayi sehri haline gelen iller, siirdiiriilebilir kalkinmay1
devam ettiremedikleri i¢in hava, su ve kati1 atik kirliligi gibi ¢evre sorunlariyla karsi karsiya
gelmektedirler (Zeydan ve Yildirim 2007). Cevreye atilan atiklarin, kimyasallarin ve gesitli
¢oOplerin yanmasi sonucu hem havaya hem de topraga bazi zararli partikiiller ve elementler
yayilmaktadir. Yayilan bu maddeler bitki, havan ve insan biinyesinde ciddi hastaliklara ve
hatta oliimlere bile neden olmaktadir. Bu etkenlerin artmasina hizli kentlesme ve niifus artisi
da 6nemli &lgiide neden olmustur. Ulkemizde dnemli biiyiik sehirlerden biri olan Kocaeli ili
de bu tehditlere maruz kalmaktadir ve boylece hava kalitesinin bozulmasi yasam kalitesini de

distirmektedir.

Calismada ozellikle Kocaeli’nin segilmesi yogun sanayilesme ile birlikte, Anadolu’dan
Avrupa’ya bir koprii konumunda olmast, tilkemizin en 6nemli iki biiyiik karayolu olan D100
Karayolu (E5), TEM otoyolu, havalimani, limanlar ve devlet demiryollarin1 barindirmasi
acisindan 6nemlidir (Sivashigil 2007). Tiim bu etkenlerin atmosfere saldig: Kirleticiler canlilar
acisindan ciddi tehditler olusturmaktadir. Bu yiizden boylesi alanlarda Kirlilik seviyeleri

belirlenerek, Kkirleticelerin  diizenli takibinin yapilmast zorunlu hale getirilmelidir.



1.1. KARAYOSUNLARI VE GENEL OZELLIKLERI

Bitkiler dleminin en basit {iyelerinden olan Karayosunlart; diinyadaki 350.000 tiirle en genis
bitki grubu olan tohumlu bitkilerden sonra, 15.000-25.000 tiir ile ikinci biiyliik grubu
olusturmakta ve diinya lizerinde tohumlu bitkilerden daha genis yayilis gostermektedir.
Karayosunlar1 yeryliziinlin tiim alanlarda rahatlikla bulunabilirler. Diinya geneline
bakildiginda tropik ve subtropik bolgelerde karayosunu g¢esitliligi daha da fazladir.
Karayosunlarinin yapilar1 basit olmasina ragmen yasam formlari ve biiyiiylip gelismeleri
acisindan biiyilik bir gesitlilik gostermektedirler. Her alana dagilim gosterme 6zelliklerinden
dolay1 toprak, agag, kaya, ahsap, metal ve diger malzemelerin iizerlerinde bulunabilirler

(Sawant and Karadge 2010).

Karayosunlar1 ¢ok eski kara bitkileri arasinda bulunmasina ragmen, ¢ogu insan tarafindan
fazla taninmamaktadir. Karayosunlarinin kullanimi yiiksek bitkilere nazaran daha azdir ve
insanlar i¢in gida amagl kullanimi olmadigi bilinmektedir (Crum 2001, Schofield 2001,
Grandstein et al. 2001, Glime 2007, Asakawa et al. 2013, Ozgelik 2013).

Karayosunlari, Avrupa, Kuzey Amerika ve Cin de cesitli hastaliklarin tedavisi icin sifa
kaynagi olarak eski donemlerden beri kullanilmaktadir. Pek ¢ok hastaligin yani sira dis
yaralar, yanik, yilan 1sirmasi, ¢iirlik, gibi cesitli deri hastaliklar1 ve kardiyovaskiiler sistem,
akciger tliberkiilozu, ortakulak iltihabi, kiriklar, gibi hastaliklarin tedavisinde geleneksel
olarak kullanilmiglardir (Saxena and Harinder 2004, Sawant and Karadge 2010, Asakawa et
al. 2013).

Antibakteriyel Ozelliklere sahip olduklari i¢in pek ¢ok karayosunu oziitiiniin in vitro
caligmalarla farkli diizeylerde kullanildig1 belirlenmistir. Diger bir 6nemli 6zelligi ise mantar
veya bakteri tarafindan yikima ya da diger canlilar tarafindan herhangi bir saldiriya
ugramamasidir. Pekgok karayosunu tiirleri ¢lirlik¢iil organizmalara karsi gosterdigi etkiden
dolay1r uzun yillar yapilar1 bozulmadan dayanabilmektedir. Fakat antimikrobiyal madde
kaynag1 olarak kullanimlan pek yaygin degildir (Kang et al. 2007, Sawant and Karadge
2010). Son yillarda yapilan arastirmalarda antimikrobiyal aktiviteleri belirlenmeye

calisiilmaktadir.



Karayosunlariin ¢esitli kullanim alanlart;

e Diinya’nin pek ¢ok iilkesinde yakit olarak kullanilmaktadir.

e Pekgok iilke (Avrupa, Cin ve Kuzey Amerika) uzun yillar karayosunlarini ilag
yapiminda kullanmiglardir.

e Atmosferik kirlilik arastirmalarinda biyomonitor olarak kullanilmaktadir.

e Erozyon durumunda toprak kaymasimi engellemede oOnemlidir. Yiiksek su tutma
Ozellikleri, topragr havalandirma ve elastikiyet yapida olmalarindan dolay1 topragin
kalitesini artirmaktadir.

e Ecza ve saglik alaninda ilag ham maddesi elde etmek i¢in bazi karayosunlari tercih
edilmektedir.

e Degisik kullanim alanlarina ek olarak savaslar sirasinda Sphagnum L.’dan sargi bezi

ve kiyafet yapilmistir (Altuner et al. 2014, Sawant and Karadge 2010).

Karayosunlariyla ilgili bazi biyolojik aktiviteler ortaya konulmustur. Ornegin, Cin’de
Fissidens ve Polytrichum tiirleri ditiretik ve sa¢ biiyiimesine etki eden ilag olarak
kullanilmigtir. Kuzey Amerikalilar Bryum sp., Polytrichum juniperinum, Philonotis sp. ve
Mnium sp. Yosun tiirlerini yaralar, yaniklar ve morluklari iyilestirmek amaglh kullanmiglardir

(Alam 2012, Sawant and Karadge 2010).

Genelde karasal bitkiler olarak kabul edilmis olmalarina ragmen, tamamen suya gomiilii olan
tirleri de bulunmaktadir. Bu grubun biiyiikk bir kismi nemli yerlerde yasamayi tercih
etmektedir. Onemli bir ¢ogunlugu da uzun siire kurakliktan etkilenmeden yasamlarmi
stirebilmektedir. Karayosunlar1 kendi igsel su kontrol mekanizmalarina sahip degillerdir. Bu
yiizden su seviyelerini genel olarak ortam sartlari belirler yani poikilohidrik organizmalardir,
¢ok az bir kisminda endohidrik 6zellik goriiliir. Gergek govde, kok ve yapraklart olmadigr i¢in
suyu tim biinyeleri ile alip geri verirler. Ortamda suyun az oldugu durumlarda uyku
durumuna girerler ve su tekrar yeterli seviyeye ulasinca kisa siire i¢inde normal yasamsal
faaliyetlerine donerler. Bunun yani sira kendi kuru agirliklarinin ortalama 12 kati kadar suyu
biinyelerinde tutarlar. Boylece bulunduklari ortamin nemli kalmasini saglar ve diger bitkilerde
¢imlenmeyi kolaylastirarak orman ekosistemlerine katkida bulunurlar. Bulundurduklar
minerallerin sayesinde bdcekler i¢in barmak ve yumurtlama i¢in ortam olustururlar.
Karayosunlari orman ekosistemlerinin temel iiyelerindendir bu yiizden sicak ve soguk olarak

asirt sartlara oldukca dayamiklidirlar. Barindiklar1 ortamin en ufak degisikliklerine dahi



duyarlilik gosterdikleri i¢in indikatér olarak kullanilmaktadirlar ve bu nedenle ‘kilit
organizma’ olarak nitelendirilmektedirler. Ayrica orman yanginlarindan sonra ekosistemde
oncii tiirler olarak ortaya g¢ikan karayosunlari yanginin etkilerini tedavi edici bitki grubu

olarak nitelendirilebilmektedir (Oren 2004, 2010).

1.2. BiYOLOJIiK MONIiTOR OLARAK KARAYOSUNLARI

Biyolojik monitér, g¢evresinin kalitesi hakkinda nicel veri saglayan bir organizma veya
organizmalar toplulugudur (Martin and Coughtrey 1982). Uygun biyolojik monitdrler igin

bazi kriterleri sdyle agiklanmistir:

1- Organizma, kirleticileri biriktirebilme yeteniginde olmalidir.

2- Bu canl1 ya da pargasi kirtleticiler agisindan 6rneklenebilir seviyede olmalidir.

3- Y1l boyunca bulunabilmeli ya da ¢alisma donemi boyunca toplanabilmelidir.

4- Organizma havadaki kirletici miktarlari ile orantili birikim gostermelidir.

5- Havadan gelebilecek herhangi bir kontaminasyona karsi, organizma bunlari alip
depolayacak kadar biiyiikk olmamalidir.

6- Sonuglarin tekrarlanabilme olasiliginin olmasi gerekmektedir.

7- En 6nemlisi, 6rnekleme ve analiz maliyetletleri kabul edilebilir olmalidir (Avcil 2005).

Belirlenen bu kriterlere uyan karayosunlar: ideal biyolojik monitor olarak kullanilmakta ve
genis cografik dagilim gostermektedirler. Bu tiirlerin kirsal ve endiistriyel alanlarda
bulunmasi, agir metal birikimini ve PAH konsantrasyonlarini belirleme olanagi
saglamaktadir. Ayrica karayosunlarinin morfolojik 6zellikleri farkli mevsimlerde gesitlilik
gostermez. Bu 6zellikleri de onlara yil boyunca birikim yapabilme avantaji saglar. Ayrica bu
grubun hayat formlarinin uzun olmasi atmosferik birikim miktarinin da uzun dénem boyunca
bakilabilmesine olanak saglamaktadir. Karayosunlar1 hem kii¢iik hem de islemesi kolaydir.
Tiirlerin biiylik cogunlugu daima yesil kalir ve biitlin y1l boyunca ortamlarinda ayni sekilde
bulunabilirler. Taze o6rnekler, onceden toplanip herbaryumda saklanan kuru &rneklerle
karsilastirilip daha sonra kirleticilerin gegmise yoOnelik analizinde kullanilabilmektedir. Bu
bitkiler tahmin edilen degerlerden daha fazla seviyelerde Kirletici biriktirebilme yetenegine
sahiptirler. Bu ozellikleri az da olsa bu bitkilerin iyon degisim mekanizmalar1 sayesinde,
bitkilerin piiriizli yapilari ile birlikte partikiillerin tutulup alikonulmalart ile agiklanmaktadr.

Ay zamanda kutikula tabakalar1 gelismemistir. Kendileri igin gerekli olan su ve madensel



tuzlar1 alabilecekleri gelismis kok yapilarina sahip degillerdir. Cevreden iizerlerine diisen
islak veya kuru sekildeki kirleticileri kendi mineral besinleri ve su alimlari sirasinda

blinyelerine depo etmektedirler.

Karayosunlari ile yapilan analizlerin tekrarlanma sansi vardir. Karasal ekosistemlerde en etkili
ve ekonomik Kkirlilik izleme ¢aligmalari, karayosunlari gibi biyomonitorler kullanilarak
yapilan ¢alismalardir (Puckett 1988, Ekerbiger 2011). Son zamanlarda biyoindikator
Ozelliklerinden dolay1r karayosunlarinin kullanimlar1 daha da artmaktadir. Biyomonitor
karayosunlari ile yapilan PAH ve agir metal 6l¢iim ¢aligmalarinda bu miktarlarin analizleri o
bolgenin kirlilik seviyesini kisa siirede belirlemeye yardimci olmaktadir (Riihling and Tyler

1968, Kili¢ 2012, Uguz 2007).

1.3. AGIR METALLER

Periyodik tabloda ge¢is elementleri olarak bilinen biiyiik atom kiitlesine sahip, kendine 6zgi
fiziksel yapilara sahip element grubudur. Genel olarak siilfiir ve karbonat silikat seklinde
stabil bilesik olarak bulunurlar. Yerkabugunda volkanik ve tortul kayaclarin yapisinda dogal
olarak bulunurlar. Yapilar1 bozulmaz ve kaybolmazlar. Ekolojik ¢alismalarda genel olarak
arastirtlan 20 element; Mangan (Mn), Demir (Fe), Cinko (Zn), Vanadyum (V), Bakir (Cu),
Molibden (Mo), Nikel (Ni), Krom (Cr), Kursun (Pb), Kobalt (Co), Berilyum (Be), Talyum
(TI), Antimon (Sb), Selenyum (Se), Kadmiyum (Cd), Kalay (Sn), Giimiis (Ag), Civa (HQ),
Arsenik (As), Aliiminyum (Al)’dur. Bu elementler bir¢cok alanda dogal olarak bulunmalarina
ragmen, zararli seviyelere ulagmalarinin asil nedeni madencilik, endiistriyel faaliyetler ve kati
atiklar gibi insan aktiviteleridir (Cay 2014, Uguz 2007, Yicel 2010). 1970 yilinda
Amerika’da kurulan Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan yapilan “Temiz Hava
Antlagmas1” ile birlikte 3 metal tiirii (Civa, Kursun, Berilyum) tehlikeli olarak belirlenmis ve
5 metal (Baryum, Kalay, Mangan, Kadmiyum ve Vanadyum) ise tehlikeli olabilir
kategorisinde yer almistir (Aslanhan 2012). Bu 6zelliklerinden dolayr agir metaller konusu
artik ciddi bir durum haline gelmis ve flilkemizde yapilan benzer calismalarda artis

gostermistir (Ustbas ve ark. 2009).



1.3.1. Agir Metallerin Bitkiye Alimim

Karayosunlar1 biinyelerinde metal biriktitirirler ve bu metaller hiicre i¢inde barindirilmazlar.
Partikiiler tuzak metodu ile bitkinin yiizey kismina tutunur ve iyon degisimi araciligiyla
hiicreler arasi bosluklara depo edilirler. Karayosunlart hizli besin alimlari esnasinda sadece
eser elementleri (Cu, Fe, Mn, Zn) biinyelerine almazlar, ayrica ihtiyaglari olmayan elementleri
(Cd, Cr, Hg, Ni, Pb, Se, Ti, V vb.) de biinyelerinde alirlar (Poikolainen et al. 2004). Bu
elementlerin birikim oranlar1 bir bolgeden digerine degisim gosterebilmektedir. Bu depolama

islevini karayosunlari iki sekilde gergeklestirirler:

a. Partikiiler tuzak; karayosunlarmin yesil olarak goze c¢arpan gametofitlerinin yiizeyleri
pliriizlii yapida olup girintili ¢ikintilidir. Minik partikiilleri hapsetmeye yarayan bu yapilari ile

metal i¢eren toprak, kum ve kiil partikiillerinin yakalanmasi i¢in uygun ortam olustururlar.

b. yon degisimi mekanizmasi; Karayosunlarmin hiicre duvarlarinda metal iyonlarmin
tutunmasini saglayan iyon degisim bolgeleri bulunmaktadir. Bu bolgelerdeki iyonlar ile metal

iyonlar1 yer degistirmektedirler (Uguz 2007, Yiicel 2010).

Karayosunlar1 agir metallerin bazilarini bulunduklar1 ortamlardan ve digerlerini ise birikim
alanlarindan gelen riizgar ve yagmur ile tagman partikiillerden alirlar. Ayr1 bir su iletim
sistemi ve epiderm benzeri bir yiizey yapisina sahip olan endohidrik karayosunlari, metal
iyonlarini esas olarak gdvdelerinin taban kismindan absorbe edip onlar1 daha sonra gelisen ug
kisimlarina transfer ederler. Bunun yani sira ayri bir su iletim sistemleri olmayan ektohidrik
karayosunlar1 ise metal iyonlarini tiim bitki ylizeyleri iizerinden alirlar. Bu nedenle ektohidrik
karayosunlari, endohidrik karayosunlarina nazaran kirlilik izleme calismalarinda daha ¢ok
tercih edilirler. Hava kirliligi karayosunlarindaki element konsantrasyonunu biiyiik oranda

etkiler (Poikolainen et al. 2004).

Karayosunlarinin agir metaller i¢in absorpsiyon verimi, serbest katyon degisim bolgelerindeki
orandan, agir metallerin birikimindeki formdan, kati ve sivi halden, iyon tasimimi
reaksiyonlarindan etkilenir (Poikolainen et al. 2004). Dahas1 agir metaller ve diger katyonlar
ayni katyon degisim bolgeleri i¢in yarisirlar. Ayrica deniz tuzu ve yagmur suyu asiditesinin
agir metallerin birikiminde etkisi oldugu bulunmustur (Berg et al. 1995). Depolanma ve ortak

iyon alig-veris siireclerine ek olarak, yosunlardaki elementlerin konsantrasyonu, dogal



elementlerin dongiistindeki siiregleri, iklim sartlari, topragin mineral bilesimi ve suyu,
yiikseklik, yosun tiirleri, yosunlarin biyomasi gibi faktorlerden de etkilenir (Ross 1990, Ford
et al. 1995, Steinnes 1995, Reimann et al. 2001). Orneklerin sayis1, drnekleme zamani ve
analiz tekniginin de sonuglar iizerinde bir etkisi olabilir (Wolterbeek et al. 1995). Karayosunu
tiirleri arasindaki agir metal konsantrasyonlarinin orani; birikim seviyesine, karayosunlarimin
yetistigi yerin durumuna ve farkli bolgelerdeki topragin degisen bilesimine bagli olabilir
(Reimann et al. 2001, Halleraker et al. 1998). Agir metallerin konsantrasyonu iklim
kosullarindaki ve birikim seviyelerindeki farkliliklar yiiziinden bir alandan digerine biiyiik
oranda degisiklik gosterir. Bu yiizden genis alanlar i¢in herhangi yaygin ve gegerli bir faktor
bulmak zordur (Wolterbeek et al. 1995).

1.4. POLISIKLIK AROMATIK HIDROKARBONLAR (PAH)

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar iki veya daha fazla benzen halkasina sahip olan ve bir
organik materyalin tamamen yanmamasi sonucu ortaya ¢ikan organik kirleticilerdir (Alver vd.
2012, Kili¢ 2012). Dogal veya insan kaynakli olarak genellikle organik maddelerin tam
yanmamasi sonucu ortaya ¢ikarlar. Dogal olarak ¢evremizde ormanlarin yanmasi veya dogal
volkanik patlamalarla olusurlarken, insan kaynakli olarak ise motorlu tasitlarin kullanimi,
endiistriyel kaynaklar ile olugsmaktadirlar. Kalic1 organik gruplar arasinda yer almalarindan

dolay1 atmosferik seviyeleri takip edilmektedir.

Dogada yiizden fazla PAH bilesigi bulunmasina ragmen bunlarin igerisinden 16 tanesi
oncelikli listede yer almaktadir (Cizelge 1.1). Amerikan Cevre Koruma Orgiitii (EPA) bu
bilesikleri ¢cevrede yogun olarak bulunmalari, dayanikli olmalart ve kirletici 6zeliklerinden

dolay1 6ncelikli kirleticiler listesine almistir (Kara 2016, Kili¢ vd. 2017).



Cizelge 1.1 16 PAH bilesiginin kimyasal yapilari.

Naftalen 128,17 CioHs
(NAP)

Asenaftelen i
(ACY) 152,19 Ci2He “

Asenaften Ci2H10 .
(ACE) 154,21 “
Floren 166,22 Ci3Hi1o O O
(FLU)

Fenantren 178,23 CisH1o 6
PHE) OO0

Antrasen 178,23 CisH1o OGG
(ANT)

Floranten O
(FLT) 202,25 CisH1o0 .Q
Piren G
(PYR) 202,25 CisHao Q.O

Benzo[a] antresen ‘
(BaA) 228,29 CigHaz QGG
Krisen ‘G
(CHY) 228,29 CisHiz Ce




Cizelge 1.1 (devam ediyor).

Benzo[b] floranten
(BbF) 252,31 CaoH12

Benzo[k] floranten
(BKF) 252,31 CaoH12

Benzo [a] piren
(BaP) 252,31 CaoH12

Dibenzo [a,h]
antresen 278,35 CaoHi4
(DahA)

Benzo [g,h,i] perilen
(BghiP) 276,33 Ca2H12

indeno [1,2,3-c,d] “
piren 276,33 Ca2H12 CGQ
(IcdP) Q

PAH’ lar DNA ile etkilesim gostererek canli viicudunda mutajenik ve kanserojenik 6zellik
gostermelerinden dolayr c¢ok o©Onemli c¢evresel kirleticiler arasinda yer almaktadirlar.
Atmosferdeki konsantrasyonlari bolgeden bolgeye degismektedir. Atmosferik PAH’larin
analizleri; orneklerin toplanmasi, toplanan bu orneklerden PAH’larin ekstraksiyonu,
temizleme basamagindaki proseslerin uygulanmasi ve kromatografik analiz basamaklarinin
uygulanmasi seklinde tamamlanmaktadir. Giiniimiizde kromatografik analizler igin bir¢ok
teknik kullanilmaktadir. Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS), alev iyonlastirma
dedektorlii gaz kromatografisi (GC-FID), floresans dedektorlii yiiksek performans sivi
kromatografisi (HPLC-FL) ve UV dedektorlii yiikksek-performans sivi kromatografisi (HPLC-
UV) en ¢ok kullanilanlar arasinda yer almaktadir (Alver vd. 2012).




1.5. YUKSEK PERFORMANSLI SIVI KROMOTOGRAFISI (HPLC)

Kromotografik ayirma teknikleri arasinda genis kullanim alanina sahip olan Yiksek
Performansli Sivi Kromotografisi (HPLC) sivi fazda ¢06zilinebilen analitlerin kolon
materyaline olan ilgilerine gore kolondan farkli siirelerde ¢ikma prensibine dayali bir
tekniktir. Gerekli olan uygun ¢6ziicli kullanilarak ¢oziindiiriilen 6rnek, yiiksek basinca sahip
kromotografik kolondan gegirilerek bilesenlerine ayrilir. Bu bilesenlerin birbirinden ayrilma
derecesi onemlidir ve aym1 zamanda ¢6ziinmiis bilesenler ile sabit faz arasindaki etkilesime

baglhidir (Skoog et al. 1998, Dag 2014, Hazer 2015, Koger 2015).

1.5.1. HPLC Cihazimin Ozellikleri ve Kullanimi

HPLC sistemi genel olarak pompa, kolon, enjektor, dedektor ve bilgisayar birimlerinden
olugmaktadir. Bu diizenegin 6nemli kismi1 ayirma isleminin gergeklestigi kolondur. Coziiclide
¢Oziinmiis Ornegin sisteme enjekte edilmesi sonucu kromatografik analiz asamasi
baslamaktadir. Hareketli faz yardimiyla kolona gonderilen 6rnek, kolon iginde kiigiik
parcalara ayrilmaya baslar. Her par¢anin ilettigi Sinyaller dedektor ile kayit altina alinir. Tim
islemler sonucu dedektor tarafindan kaydedilip bilgisayara aktarilan sinyallerin tamamina

kromatogram ad1 verilmektedir.

Her bir HPLC tiiriinde kullanilan hareketli fazlarin kendilerine &zel farkliliklar1 vardir. Iyon
degisim kromatografisi ve hidrofobik etkilesim kromatografisinde genellikle farkli pH
degerlerine ayarlanan sulu tampon ¢ozeltileri hareketli faz olarak kullanilmaktadir (Skoog et

al. 1998).

HPLC analizlerinde yaygin olarak UV dedektorler kullanilir. Pek ¢ok organik molekiil ve
fonksiyonel grup 190 nm’den 800 nm’ye kadar olan ultraviyole (UV) veya goriiniir (VIS)
alanda elektromagnetik enerji absorplar. Cozeltiden siirekli olarak 15in gecerken analitler
tarafindan 1smin bir kismi absorbe edilebilir. Bu absorpsiyon genel olarak molekiillerde
bulunan bag elektronlarin uyarilmasi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Absorpsiyon

spektroskopisi:

1. Organik veya inorganik sistemler tarafindan uygulanabilir olmast,

2. Degisen tipik duyarlilik degerlerine sahip olmas1 (10*M - 10° M)
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3. Sec¢imlilik 6zelligi orta derecede olmast,
4. Iyi bir dogruluk gdstermesi,
5. Elverisgli olmasi ve veri toplama kolayligi saglamasindan dolay1 Kantitatif analiz i¢in

kullanigh olan faydali ve yaygin olarak kullanilan araglardandir.

HPLC ile ortaya ¢ikan sonuglarin kesin sonug vermesi Ve tekrarlanabilir olmas: bu yontemi
daha 6nemli kilmaktadir. HPLC, diger ayirma tekniklerine nazaran giiniimiizde en yaygin
kullanilan teknikler arasinda ilk sirada yer almaktadir. Bu yoOntemin yaygin olmasinin
sebepleri; dogru sonuglar vermesi, duyarliligi, kantitatif analizlere rahatlikla uygulanabilir
kolaylikta olmasi, sanayinin ve birgok bilim dalinin birinci derecede ilgilendigi maddelere
kolaylikla uygulanabilir olmasidir. Bunlar arasinda; aminoasitler, proteinler, niikleik asitler,
karbonhidratlar, hidrokarbonlar, pestisitler, terpenoidler, ¢esitli organik ve inorganik
bilesikler, steroidler, antibiyotikler vb. ilaglar sayilabilir. Stvi kromatografi ¢alismalarinin %
90 kadari ters faz sivi kromatografi modunda gergeklestirilmektedir (Kili¢ vd. 1997, Tuncer
2008, Snyder et al. 2010, Riley et al. 2013).

HPLC giiniimiizde kimya, biyoloji, biyoteknoloji, biyokimya, tip kimyasi, farmakoloji, tarim,
bitki kimyasi, kimya ve gida miihendisligini de kapsayan bir¢cok alanda analiz ve ayirma
islemlerinin yapilmasi i¢in 6nemli bir teknik olarak kabul edilmektedir (Tuncer 2008, Dag
2014, Hazer 2015).

1.5.2. HPLC Béliimleri
HPLC cihazina ait genel goriinim semas1 ve HPLC ana boliimleri Sekil 1.1°de verilmistir.

Genel olarak bu kisimlari; haraketli faz haznesi, pompalama sistemleri, enjeksiyon kismi,

kolon ve dedektor olarak siniflandirmak mimkiindiir.
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Eromatogramm

gorimtillenmesi

Mohil farlar
‘ Pompa Dedektir N

™ Enjektor

Atk

Sekil 1.1 HPLC cihazina ait ana boliimler (Cizen: Giilsiim Kogak).

1.4.3.1. Hareketli Faz Hazneleri (Mobil Fazlar)

HPLC her biri 200-1000 mL ¢6ziicii igerigine sahip bir ve birden daha fazla gelik veya
camdan yapilmis haznelere sahiptir. Bu cam veya ¢elik hazneler genel itibariyle, detektor
sistemi ve kolonda gaz olusturarak bozucu etkilere neden olabildigi i¢in ¢dziinmiis gazlarin
(genel olarak azot ve oksijen) giderilebilmesi i¢in bir cihaz ile donatilmigtir. Ortaya ¢ikan bu
gaz kabarciklari bant genislemesine sebep olurken ayni zaman da detektoriin performansini da
olumsuz etkileyebilir. Cihaz vakum pompasi sistemi, gaz giderme diizenegi, damitma sistemi,
ve ¢oziicliyii 1sitip karistiran parcalardan olusabilmektedir. Bu sistemler, ¢oziicii igerisinde
rastlanabilecek tozlar veya partikiil haldeki maddelerin pompa ve enjeksiyon birimine zarar
vermemesi ve kolonun tikanmamasi i¢in siizme gorevi istlenen filtre diizenegi igerirler. Gaz
gidericilerin ve siizme diizeneginin, HPLC sisteminin ana pargas1 olmasi gerekli degildir.
Ornegin, ¢oziicii hazneye yerlestirilmeden 6nce vakum altinda siizgecten siizmektir. Yapilan
bu islem siispansiyon haline gelen maddeleri uzaklagtirmaya yardimeci olur, ayni zamanda

gazlar1 da gidermektedir.

1.4.3.2. Pompalama Sistemleri

Bir HPLC pompalama sistemi i¢in gerekli sartlar: (1) 0-1200 atm arasi basing tiretimi, (2)
basing ¢ikisi, (3) 0,1-10 mL/dk. araliginda akis hizlari, (4) % 0,5 veya daha iyi bir bagil
tekrarlanabilirlikle akis kontrolii, (5) korozyona dayanikli parcalar (paslanmaz ¢elik veya

teflondan yapilmis) olarak siralanmaktadir. Her biri farkli 6zellikte olan ii¢ tip pompa
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bulunmaktadir. Bunlar; pistonlu, pnomatik veya sabit basing pompalar1 ve siringa veya

stirgiilii pompalardir.

Pompalama sistemlerinin bir parcasi olarak bir¢ok ticari cihaz, bilgisayar ile kontrolii
saglanabilen, pompanin ¢ikis birimine yerlestirilmis akis hizin1 Glgebilen bir diizenek ile
donatilmistir. Sinyalin 6nceden ayarlanmis degerindeki herhangi bir degisme, pompanin
motorunun hizini artirmakta veya azaltmakta kullanilir. Birgok cihaz, ¢6ziicliniin bilesimini

sirekli veya basamakli olarak degistiren bir sisteme sahiptir.

1.4.3.3. Numune Enjeksiyon Sistemleri

HPLC’de numune enjekte etme islemi diisiik basing lizerinden yapilir. Yiiksek basing altinda
ki hareketli faza enjekte edilen numune, kolona ulasir. Ulasma ¢ok kiigiik bir hacim iginde
olur. Ciinkii hareketli faz, stvinin biiyiik bir kism1 yan gegisten yoluna devam ederken, ¢ok az
bir kismi1 numuneyle karisip ana hareketli faz ile birlesir. Boylece numune fazla seyrelmeden
kolona ulagir. Bu 6nemli bir husustur. Numune seyrelirse, detektorden yayvan pikler elde

edilir. Bu ise istenmeyen bir husustur.

Stvi  kromatografide numune vermede c¢ogunlukla kullanilan yontem numune giris
sarimlarmin kullanilmasidir. Bir¢ok sivi kromatografi cihazinin ayrilmaz bir pargasi olan bu
sarimlar, degistirilebilir nitelikte olup degisen hacimlerde numune hacmi se¢imine olanak
tanimaktadir. Bu tipteki numune alma halkalari, 18000 psi basinca kadar, numunenin kolona
uygulanabilmesini saglamaktadir. Hacmi 0,5-5 pL arasinda olan halkalar1 bulunan mikro

numune enjeksiyon musluklar1 da mevcuttur.

1.4.3.4. Kolon

Sivi  kromatografi kolonlar1 paslanmaz celikten ve diizgiin i¢ c¢apa sahip sekilde
tiretilmektedir. Cesitli lireticilerden, boyutlar1 ve dolgu maddesi farkli, yiizlerce dolgulu kolon

temin etmek mumkiindir.

Analitik kolonlar modern HPLC cihazinin en 6nemli boliimii olan kolon, karmasik 6rneklerde
maddelerin birbirinden daha iyi ¢oziliniirliikle ayrimindan sorumlu olan sabit faz seklindedir.

Cam borularin ¢aligma basinci yaklasik olarak 600 psi ile sinirh iken ¢elik borular ile 18000
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psi kadar cikilabilir. Analitik kolonlarin ayirim giicii ve performansi yapildigi materyalden
ziyade, kolon dolgu malzemenin kimyasal ve fiziksel ozelliklerine baglidir. Temel olarak
dolgu malzemesi silanol gruplarini iceren ana kemik yapi iizerine baglanabilen c¢esitli
fonksiyonel gruplarin varligindan dolayi, HPLC’de farkli polariteye sahip ¢ok cesitli analitik
kolon kullanmak miimkiindiir. Segcilecek analitik kolon, kullanilacak hareketli faz veya
uygulanmasi planlanan HPLC tekniginin 6zelliklerine gore se¢ilmelidir ve maddelerin bilinen
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine dikkat edilmelidir (Skoog et al. 1998, Tuncer 2008, Morgan
and Smith 2010, Snyder et al. 2010, Hazer 2015, Giiler 2014 ).

HPLC’de kullanilan kolonlarin biiyiik ¢ogunlugu boyu 3-30 cm arasinda degismektedir.
Genel olarak kolonlar diiz ve gerektigi zaman iki ya da daha fazla kolonun birbirine
eklenmesiyle kolonun boyutlart artirilabilmektedir. Analitik kolonlarin i¢ ¢aplart ise ¢ogu
zaman 1,8-10 mm olup, kolon dolgu maddesinin tanecik biiyiikligi 2-5 um arasinda
degisebilmektedir. Giiniimiizde HPLC cihazlarinda en ¢ok tercih edilen kolon, 250 mm
uzunluga sahip, 4,6 mm i¢ ¢apli ve 5 pm tanecik biiyiikliigiine sahip olan dolgu maddesi ile
doldurulmus kolonlardir. Boyle kolonlar 40.000-60.000 teorik plaka/metre igerirler. Analitik
kolon boyutlar1 ultra ytliksek performansl sivi kromotografisi kullaniminda daha kisa, dar ve
kiigiik tanecik boyutlarina sahiptirler. Bu gibi kolonlar 100.000 teorik plaka//metre igerirler ve
hiz ve minimum ¢6ziicii sarfiyati avantajlar1 vardir. Son 6zellik olduk¢a 6nemlidir, ¢iinkii sivi
kromatografi i¢in gerekli olan yiiksek safliktaki ¢oziiciiler, temin edilmesi ve daha sonra

atilmasi oldukca pahali olan ¢oziiciilerdir.

Analitik kolon i¢ ¢api arttikca, kolon i¢ hacmi ve dolayistyla kolon dolgu malzemesinin hacmi
ve hareketli faz akis hizi artar, fakat buna karsilik yontemin duyarhilifi azalmaktadir.
Kolonlarin boylariin artisi, 6rnek bilesenlerinin ayiriminin daha iyi olmasini saglamasina
karsin, analiz sliresinin uzamasina, hareketli faz miktarinin ve pik genisliklerinin artmasina
sebebiyet vermektedir. Kolonlar i¢in herhangi bir basing sinirlamasi yoktur. HPLC cihazinin

maksimum basincinda dahi sorunsuz sekilde calisilabilmektedir.
Analizler genellikle oda sicakliginda gergeklestirilir, fakat oda sicakliginin diizensiz oldugu

durumlarda ve bilesenlerin ayrimlar1 {lizerine sicakligi etkili oldugu durumlarda kolon

sicakligini sabit tutmak i¢in kolon firin1 kullanimi oldukga yaygindir.
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Emniyet kolonlari, bu kolondan 6nce genellikle analitik kolonun émriinii uzatmak igin, kisa
bir kolon yerlestirilir. Bu kisa kolonun gorevi sadece ¢oziicii i¢indeki yabanci maddeleri ve
partikiil yapidaki maddeleri onlemek degil, ayn1 zamanda numune iginde bulunan bilesenleri
de tutmaktir. ilave olarak, sivi kromotografide emniyet kolonlari, hareketli faz haznesini

durgun faz ile doyurup analitik kolon igerisindeki ¢oziicii kaybini minimuma indirirler.

Sivi kromotografide temel olarak film dolgular ve gozenekli dolgular olmak {izere iki tip
kolon dolgu maddesi kullanilmaktadir. Bunlardan ilki, gézeneksiz, kiiresel, ¢aplar1 30-40 um
olan genellikle polimer veya cam tanelerinden olusmaktadir. Alternatif olarak, organik bir
yiizey katman olusturmak tizere kimyasal isleme tabi tutulabilir. Giinliimiizde, taneler, zarl
dolgular daha c¢ok koruyucu kolonlarda kullanilmakta, analitik kolonlarda
kullanilmamaktadir. Sivi kromatografide kullanilan gézenekli partikiiller, ¢aplari 3-10 pm
arasinda olan gozenekli yapidaki partikiillerdir. Sivi kromatografisi islemlerinde dolgu

maddesi olarak silis tercih edilmektedir.

1.4.3.5. Dedektor

HPLC sistemlerinde en Onemli bilesenlerden biri detektordiir. Kromatografik yontemle
ayrilan herhangi bir maddeye iligskin anlamli bir sonug tiretebilmesi i¢in kalitatif ve kantitatif
yonden degerlendirilmesi gerekir. Bir detektoriin islevi 6rnegin derisimi ile orantili olacak
sekilde elektrik sinyali iiretmektir. Ideal bir detektdr, yaygin olarak kullanilan ¢dziiciiler igin
ya c¢ok az veya hi¢ sinyal iretmemelidir. Fakat uygulamalarda boyle bir detektorle
karsilagmak giictlir. Bu nedenle hareketli fazda ve kromatografik sinirlar i¢inde se¢imlilik ve
duyarlik agisindan en iyi saptanabilen bolge se¢ilmelidir. Ekstra bant genislemesini en aza

indirmek i¢in detektor hiicresinin hacmi miimkiin oldugu kadar kii¢iik tutulur.

HPLC’de genel ve 6zel amachh olmak iizere iki tip detektdr kullanilir. Genel amagh
detektorler, hareketli fazin kirma indisini, dielektrik sabitini, yogunlugunu dlcen
detektorlerdir. Bu 6zellikler ¢ozlinenin konsantrasyonuna ve tiirline bagl olarak degisir. Buna
karsilik 6zel amaglh detektorler, bir maddenin UV absorpsiyonunu, floresansini, difiizlenme
akimini, kiitlesini Glger. Dedektorler araciligiyla bilgisayara iletilen verilerin tamami
goriintiilenir. Bu islem sonucu ortaya ¢ikan yeni goriintiiye kromatogram adi verilir (Skoog et

al. 1998, Tuncer 2008, Morgan and Smith 2010, Snyder et al. 2010, Hazer 2015).
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1.6. KROMATOGRAFIDE TEMEL PARAMETRELER

Kromatografik tayini tamamlanan numunenin her bir bileseni i¢in belirlenen zamanlarda
derisim degerine karsilik verilen cevabin uygun dedektor yardimiyla belirlenmesi sonucu

elde edilen pik grafikleridir. Kromatografide veri yorumlanmasinda kromatogram esas alinir.

Bir kromatogramin yorumlanabilmesi i¢in Amerikan Farmokopesi (USP) ve Uluslararasi
Uyumluluk Konferansi (ICH) tarafindan belirlenen bazi sistem uygunluk testlerinin (SUT)
yapilmas1 gerekir. SUT, kromatografik c¢alismalarin 6nemli bir parcasini olusturur ve testin
kabul edilebilir dogrulukta olmasi ve kesinliginin oldugunu gosterir (Tuncer 2008, Riley et al.
2013).

Teorik tabaka sayisi: Kolondan ¢ikan pikin sivri ve dar olmasi ve piklerin birbirlerinden iyi
ayrilmasi nedeniyle kolonun en 6nemli parametresidir. Teorik tabaka sayisinin sayisal degeri,
analizi yapilan maddenin cinsine bagli oldugu gibi deney kosullarma (akis hizi, sicaklik,
kolon kalitesi gibi) da baglidir. Tavsiye edilen deger teorik tabaka say1s1>2000 dir (Karakdse
2012).

Kuyruklanma faktorii: Kromatografide bir diger dnemli faktor de kuyruklanma faktoriidiir.
Pik yiiksekliginin % 5’inde hesaplanir. Pikin simetrik davranigini ifade eder. Simetrik bir

pikte bu faktor 1’e esittir. Rakamin birden farkli olmasi, kuyruklanmay gosterir.

Alikonma stiresi: Analitin enjeksiyonu ile bu pikin dedektére ulasmasi i¢in gecen siireye
alikonma siiresi denir. Kolonda tutunmayan tiire ait pik siiresi, 6lii zaman olarak adlandirilir.

Bu deger, kapasite faktorlerinin hesabinda gereklidir.

Kapasite faktorii: Onemli bir deneysel parametre olup, tayin edilen analitlerin kolonda go¢
hizlarin1 tanimlamakta yaygin olarak kullanilir. Bir ¢6ziinen madde i¢in alikonma faktorii
birden ¢ok kiigiik ise, eliisyon ¢ok hizli olur. Ote yandan alikonma faktérii 10°dan daha biiyiik
ise, eliisyon siireleri gereksiz sekilde uzar. Karisimdaki ¢oziinenler i¢in alikonma faktorlerinin
1 ile 10 arasinda olmasini saglayan sartlarda ayirmalar en ideal sekilde yapilir (Tuncer 2008,
Snyder et al. 2010, Hazer 2015).
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Secicilik: Kolon igerisinde uzun siire tutulan bilesenleree ait kapasite faktorlerinin, kisa siire
tutulan bilesenlerin kapasite faktorlerine oranidir. Segicilik degeri 1,15 ise iki bilesigin % 98

oraninda birbirinden ayrildigi kabul edilir.

Ayirma giicii: Bir numunede bulunan bilesenlerin ne derece ayrildiklarint gosteren kantitatif
terimdir. Bir kromatogratik ayirmada en az ayrilan pikler, kritik pik ¢ifti olarak adlandirilir.
Sivi kromatografide metot gelistirmede tiim pikler i¢in aymrma giicliniin >1,5 olmasi

gerekmektedir.

Pik alani ve yiiksekliginin tekrarlanabilirligi: En az 6 kez tekrarlanan deneylerin sonucunda
pik alan1 veya yiikseklik degerlerinin bagil standart sapmalarinin (% BSS) hesaplanmasi ile
ortaya g¢ikmaktadir. Genel ayirimlarda % BSS<% 1,5 olarak kabul edilirken biyolojik
stvilardan yapilan ¢alismalarda % BSS< % 5 ve eser madde miktar tayininde % BSS degeri %
5-15 kabul edilebilir degerlerdir.

Mobil Faz Optimizasyonu: Mobil fazin bilesimi, kromatografide bilesiklerin alikonma
davraniglarinda en 6nemli rolii oynar. Bilindigi gibi sivi kromatografide mobil faz olarak
genellikle su organik ¢oziicti ikili karigimlari kullanilir (Tuncer 2008, Snyder et al. 2010,
Riley et al. 2013, Hazer 2015).

HPLC uygulamalarinda temel parametreler dikkate alinarak verilerin yorumlanmasinda ve
degerlendirilmesinde 6nem arz etmektedir. Bu parametrelerin iyi bilnmesi analiz sonuglarinin
ve optimizasyon siirecinin kisalmasina ve maliyet oraninin azalmasini saglamaktadir. HPLC

caligmalarinda temel parametrelerin ¢alisilacak 6rnege gore degerlendirilmesi miimkiindiir.

1.7. ENDUKTIF ESLESMIS PLAZMA KUTLE SPEKTROSKOPISI (ICP-MS)

Bir ICP-MS cihazinda temel olarak; ICP, 6rnek gonderici sistem, iyon lens sistemi, aktarici
koniler, kiitle segici, dedektér ve vakum sistemi bulunmaktadir. 1980’lerin basinda daha
hassas ve daha hizli ¢oklu-eser element analizine duyulan ihtiya¢ lizerine gelistirilmis bir

tekniktir. Temelde bir kiitle spektrometrisi teknigidir (Thomas 2013).

Kiitle spektrometrisinin performans 6zellikleri; Kiitle araligi 3-300, m/z degerleri 1 birim fark

ile iyonlar1 ayirma yetenegi ve dinamik araligi ise 6 ondalik seviyesindedir. Periyodik tabloda
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yer alan elementlerin % 90’1 bu cihazla tayin edilebilmektedir. Tabloda Sl¢iimii yapilabilen
her element icin 6l¢iim zamani 10 saniyedir ve ¢ogu element igin gézlenebilme sinirt 0,1-10
ppb’dir. Olgiim sonucu kalibrasyon egrilerinin ortalarinda bir derisim igin standart sapmas1 %

2-4 civarindadir.

Son yillarda numune hazirlamaya ¢ok az gereksinim duyulan lazer sistemleri tercih
edilmektedir. Bu cihazlarda pulslu lazer demetleri, kati numunenin fiizerinde birkag
mikrometre kare bir alana odaklanip 10-12 W/cm? yiiksekliginde gii¢ yogunluklar1 elde
edilebilir. Yiksek siddetli iginlar pekgok malzemeyi, hatta bazi refrakterleri ani sekilde
buharlastirir. Buharlastiktan sonra argon akisi, buharlagsan numuneyi, iyonlagsma ve
atomlagmanin oldugu bir ICP alanina tasir. Olusan bu plazma kiitle spektrometreye iletilir

(Battal 2009).

Baslica kullanim alanlari; Silah sanayi ornekleri (mermi atiklari, madde karakterizasyonu,
zehirler), gida 6rnekleri, ¢evresel 6rnekler (deniz suyu, igme suyu, atik su, kat1 atiklar, gamur,
toprak), klinik 6rnekler (sag, kan, idrar), jeolojik 6rnekler (toprak, kaya) gibi genis kullanim1

bulunmaktadir.

ICP-MS cihazi ile analizi yapilabilen elementler: Se, B, Ca, Mn, Cd, Sc, Zn, Cu, Ni, Cr, Fe,
Pb, Sh, Co, Mg, Y, Hg, Al, Sn, Cs, Au, Ag, As, Ba, Bi, Ga, Hf, Mo, Nb, Rb, Sr, Ta, Ti, V, W,
Zr, La, Na, Li, P, Tl, K, Be, Ge, Br, Ru, Rh, Pd, Te, I, Re, Os, Ir, In, Pt, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd,
Nd, Tm, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Lu, U, Th siralanmaktadir (Skoog et al. 1998, Thomas 2013).

Kiitle spektrometresi (MS), maddelerin elemental bilesimlerinin belirlenmesinde, yap1
aydinlatilmasi, kompleks karigimlarin nitel ve nicel analizleri, kat1 yiizey yapilarinin ve
bilesimlerinin aydinlatilmasi, bir numunedeki atomlarin izotop oranlarinin bulunmasi ve daha

bircok amacla kullanilan giiclii bir tekniktir.

Kiitle spektrumundaki en siddetli iyonun bollugu 100 alinir ve temel pik olarak gosterilir.
Kiitle spektrometresinde elde edilen pek c¢ok iyon, tek yiike sahip oldugu icin kiitle/yiik (m/z)
ayni zamanda kiitle degeridir. Gelismis kiitle spektrometrelerinin ayirma giicii, bir atom kiitle

birimi oldugu i¢in molekiil kiitlelerinin dogru belirlenmesine olanak saglar (Battal 2009).
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Kiitle spektrometresi, molekiiliin buharlastirilmasi, iyonlastirilmasi ve olusan iyonlarin m/z

oranina gore ayrilmasi esasina dayanir. Kiitle spektrometreleri bazi temel kisimlara sahiptir.

1. Ornek girisi: Ornegin yiiksek vakum altindaki kiitle spektrometresine verilmesini saglar.

2. Iyon kaynagi: Notr drnek molekiillerini iyonlastirir ve kiitle analizdriine dogru hizlandirir.
3. Kiitle analizérii: Kiitle spektrometrelerinin kalbi olarak adlandirilir. Iyonlarm m/z
degerlerine gore ayrilmasi bu kisimda gergeklesir.

4. Dedektor: Kiitle analizoriinde ayrilan iyonlar dedektore iletilir ve analiz i¢in data sistemine
transfer edilir.

5. Vakum sistemleri: Biitiin kiitle spektrometreleri yiiksek vakum altinda ¢alismasi igin

vakum sistemlerine sahiptir (Taylor 2000, West 2004, Fuji 2015).

1.7.1 ICP-MS’in Genel Anlamda isleyisi

e  (Calisilacak 6rnek argon buhari igerisine dogru taginir.

e Ornegi tastyan gaz buhari yiiksek sicakliktaki atmosferik basmng dolgu igine enjekte
edilir.

e Enjekte olan 6rnek dagilarak, uyarilir ve iyonlasir.

e Plazmanin merkezi al¢ak basing alani i¢indeki 6rnekleme kismina ekstrakte olur.

e Orneklerin kiigiik bir miktar1 s1yiric1 konilerin agiz tarafina dogru ilerler.

e Porzitif iyonlara ayrigirlar ve iyon lens sistemine dogru ilerler.

e Iyonlar dort kutuplu kiitle filtresi ile kiitleleri yiik oranlarina gére ayrilirlar.

e Agyrilan bu bireysel iyonlar iyon sayici elektron toplayici ile tayin edilir.

e Sayilan iyonlar ¢ok katli analizorde toplanirlar.

e Bu kisma gelen bilgiler bilgisayara aktarilir.
ICP-MS genel isleyis sirasi bu sekildedir. Bu islemi destekleyici sistemler ise: vakum sistemi,

sogutma suyu sistemi, gii¢ dagilimi ve cihaz kontrol agi seklindedir (Ekerbiger 2011, Fuji
2015).
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1.8. LITERATUR OZETLERI

Rithling and Tyler (1968, 1973) 1960’larin sonlarina dogru yaptiklar1 ¢alismalarda
likenlerden daha avantajli oldugu icin agir metal birikim seviyelerini belirlemek amaciyla
biyoindikator olarak karayosunlarini tercih etmislerdir. Pb, Cd, Hg, Cr, Ni, Cu, Zn ve Fe
metallerinin  atmosferdeki  birikiminin ~ bdlgesel  farkliliklarint ~ gdsteren  haritalar
hazirlamiglardir. Karayosunlarini kullanarak agir metal birikiminin 6l¢iilmesinde giivenilir bir
metod oldugunu gostermislerdir. Bu elementlerin seviyeleri Norve¢’te minimum iken,
Norveg’in en giineyinde ve Isve¢’in giineybat1 ya da merkezi giiney bdlgelerinde maksimum

olarak ol¢iilmiistiir. En biiyiik bolgesel farkliliklar ise Pb ve Cd metallerinde goriilmiistiir.

Andersen et al. (1978) Kopenhang bolgesinde 12 aylik bir periyotta 17 istasyonda ve
yaptiklar1 bir ¢alismada karayosunu ve likenlerdeki agir metal birikimlerini karsilastirmislar.

Yagisla sisen karayosunlari ve likenler arasinda dogrusal bir bag oldugunu gozlemlemislerdir.

Viskari et al. (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada da aktif biyolojik monitor teknigi
kullanilmistir. Yapilan ¢alismanin 6zgilinliigii, yosun 6rneklerinin giinliik trafik yogunluklari
farkli olan yollarin civarina yerlestirilmesidir. Trafikten kaynaklanan PAH birikim
seviyelerini bulmak icin otoyol, sehir merkez yolu ve kirsal kesimde bir yol secilmistir.
Analizler sonucunda PAH birikim miktar1 otoyol etrafindan toplanan drneklerde 403,9 ng/g,
sehir merkezi yolundan toplanan orneklerde 299,6 ng/g ve kirsal kesimde kalan yolun
etrafindan toplanan Orneklerde ise 160,9 ng/g olarak bulunmustur. Kirsal kesime dogru
gidildikce PAH birikim miktarlarinin diistiigii saptanmistir. insanlar trafi§in yogun oldugu
biiyiikk sehirlerde kanserojenik ozellikleri ile insanlari tehdit eden PAH’lara daha yiiksek

seviyelerde maruz kalmaktadir.

Holoubek et al. (2000) tarafindan Cek Cumhuriyeti’nde 6 yil siiren bir ¢alismada Kosetice,
Valesske Mezirici ve Vresova bolgelerindeki PAH miktarlar1 ¢alisilmistir. Calismada
Hypnum cupressiforme Hedw. tiirii kullanilmistir. Yapilan ¢alismada toplam PAH miktart
0,3-16,733 ng/g araliginda bulunmustur ve birkac yil siiren ¢alisjmada PAH miktarlarinin
genis bir araligr sunulmustur. PAH miktarlarinin calisilan bolgedeki faaliyetlerle degisim

gosterdigi vurgulanmistir.
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Fernandez et al. (2000) yaptiklar1 ¢alismada Hypnum cupressiforme ve Pseudoscleropodium
purum tiirlerini kullanarak 1995 ve 1997 yillar1 arasinda 75 noktadan ornekler toplamistir.
Regresyon analizi yaparak iki tirde Al, As, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb ve Zn metal
birikimlerini karsilastirmistir. Bu ¢alisma sonucu elementlerin en yiiksek seviyesi niifusun
yogun oldugu bolgelerde ve agirlik olarak endiistri bolgelerinde rastlanmistir. As, Cu, Hg ve

Ni metal degerleri 1995 yilina gére 1997 yilinda daha yiiksek ¢ikmustir.

Fernandez et al. (2002) yaptigi ¢alismada yine Pseudoscleropodium purum ve Hypnum
cupressiforme 6rneklerini kullanmistir ve regrasyon analizini kullanarak Al, As, Cr, Cu, Fe,
Hg, Ni, Pb ve Zn degerlerini karsilagtirmistir. Calisma sonunda endiistri bolgelerinde Hg ve

Ni, toprak igeriginde (Al ve Cr), tasit yolunda ise (Pb) degerlerini yliksek bulmustur.

Otvos et al. (2003) yaptiklari calismada; Macaristan’da 1997 yilinda 116 bélgede
karayosunlarinin analizinde Cu, Pb, Cd, Ni, Cr, Fe ve Zn metalinin degerleri ICP ile
arastirilmistir. Karayosunu tiirti olarak Hypnum cupressiforme tercih edilmistir. Calisma
sonuglarina gére Cd, Fe ve Ni degerlerinde Avrupa ortalamasinin {izerinde oldugu

belirlenmistir.

Poikolainen et al. (2004) tarafindan Finlandiya da yapilan ¢alismada; iki yosun tiirii lizerinde
(Hylocomium splendes ve Pleurozium schreberi) dort farkli periyotta (1985, 1990, 1995,
2000) on tane agir metal birikimini 6lgmislerdir (Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn, Fe ve V, 1995
yilindan itibaren Hg ve As eklenmistir). Yapilan bu ¢alismada her periyotta degisken sonuglar

elde etmislerdir.

Zechmeister et al. (2004) tarafindan Avusturya’da endiistrinin yogun oldugu 4 alandaki
(Reutte, Lower In Valley, Treibach-Althofen, Arnoldstein) agir metal ¢okelimleri, yosun
orneklemesi ve analizi ile arastirilmistir. Toplanan 56 yosun 6rneginde As, Al, Co, Cd, Cr,
Cu, V, Hg, Ni, Mo, Pb, Fe, Zn metallerinin konsantrasyonlar1 Ol¢iilmiistiir. Her alan,
bulundurdugu sanayi kuruluglarina gore degisen metal kirlilikleri sergilemistir ve kirletici

kaynaklarindan uzaklastikca azalan bir metal kirliligi saptanmustir.

Demirbag (2004) tarafindan 1999-2001 yillar1 arasinda Trabzon ilinde yaptig1 ¢alismada 17
liken tiirtinde 8 iz element (Cu, Cd, Mn, Cr, Ni, Zn, Pb, and Hg) ve 6 besin element (Mg, K,

Al, Ca, Fe ve Na) konsantrasyonu arastirmistir. X. parietina, K, Ca, Mn, Hg igin; P. sulcata
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Zn, Pb, B, P, S i¢in; X. calcicola Cu, Ni, Cr, Cd i¢in; C. pyxidata ise Mg, Al, Fe ve Na i¢in en

yiiksek konsantrasyonlari vermistir.

Ugur et al. (2004) tarafindan Yatagan termik santrali civarindaki 4 alandan alinan, 3 liken tiirii
ve 2 karayosunu tiirlerini kullanarak atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle, Cd, Cu, Co,
Cr, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe ve Po konsantrasyonlar1 6l¢iilmiistiir. Farkli liken ve yosun 6rnekleri
ayni alandan toplansa bile, biriktirme ozelliklerinden dolayr farkliliklar gostermektedir.

Calisma alani i¢in en uygun bioindikatoriin, Grimmia pulvinata oldugu saptanmuistir.

Lee et al. (2005) yaptigi ¢alismada, biyomonitér karayosununda Hypnum plumaeforme tiirii
kullanarak, bu tiirtin Cd, Co, Cu, Cr, Pb ve Zn iyi depoladigini gostermistir. Ayrica Nanling
dagimin kuzeyindeki degerler giiney kesimine nazaran daha fazla ¢ikmistir. Bunun sebebini
ise metallerin taginmasi olarak agiklanmistir. Pb degeri arag emisyonlar1 ve yerel endiistriden

dolay1 en yiiksek ¢ikmustir.

Song et al. (2006) tarafindan yapilan calismada; Cin’de kirk yildan fazla atiksularin
topraklarin genotoksisitesinin degerlendirilmesi ve baslica kirleticilerin (PAH, PCB, HM)
seviyelerinin kalintilar1 tizerine bir ¢alisma yiirtitiilmistiir. Calismada PAH ve agir metal (Pb,
Cd, Zn, Cu, Ni ve Cr), miktarlar1 l¢iilmiistiir. Incelenen topraklar ve her iki testte de ¢alisilan
Kirleticilerin artan kalintilar1 gosterdigi belirtilmistir. Bu aragtirma uzun siireli atiksu
sulamasindan sonra tabandaki kirletici kalintilarmin diisiik bir seviyesinde bile olasi bir

ekolojik riski 6nledigi belirtilmistir.

Dogrul (2007) Kocaeli ¢evresinde yaptig1 ¢calismada atmosferik agir metal birikiminin liken
ve karayosunu analizini yoniinden belirlemeye ¢aligmistir. Toplamda 10 istasyondan ornekler
toplayarak As, Cd, Cr, V, Fe, Co, Hg, Mn, Ni, Zn, Pb, Mo ve Ti konsantrasyonlarini [CP-MS
ile tayin etmistir. Alan1 sanayi, kentsel ve kirsal olmak iizere ii¢ bolgeye ayirmis ve en yogun
kirlenme gosteren bolge sanayi bolgesi oldugunu gostermistir. Yogun kirlenmeye sebep olan
kirleticiler ise kursun, bakir, molibden, ¢inko ve kadmiyum oldugu saptanmistir. Calisilan
istasyonlar arasindan en yogun kirlenme Dilovasi, en az kirlenme ise Bahgecik istasyonunda

belirlenmistir.
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Sivashgil (2007) tarafindan yapilan g¢alismada, toplam 9 parametre PAH Olciilmiistiir.
Dilovast istasyonunda PAH konsantrasyonlarinin yiiksek c¢iktigin1 saptamis ve bunun

sebebinin ise agirlikli olarak sanayiden kaynaklandigi ifade edilmistir.

Uyar et al. (2008) iki pleurokarp tiir olan Hypnum cuppressiforme ve Pseudoscleropodium
purum ile yaptiklar1 ¢aligmada 7 elementin kirlilik konsantrasyonlarin1 ¢aligmiglardir. Agir
metal birikim oranlar1  Fe>Pb>Cr>Ni>Cu>Co>As olarak biiylikten kiigiige dogru
siralamiglardir. Regresyon analizi ile farkli konsantrasyonlardaki mevcut elementler i¢in iki

yosun tiirli arasinda tiirler arasi bir iligski oldugu belirlenmistir.

Uyar et al. (2009) Zonguldak ilinde 24 alan belirleyip ICP-OES yontemi ile Ni, Fe, Pb, Cr, Cu
ve As analiz etmislerdir. Calisma sonunda agir metal konsantrasyonlari siralandiginda
Fe>Pb>Cu>Ni>Cr>As>Co  sonucu ortaya c¢ikmistir.  Avrupadaki  seviyeleriyle
karsilagtirdiklarinda ise sonuglarin ortalamanin {izerinde oldugunu goézlemlemislerdir. Bu
artista etkilerinin oldugu Catalagzi Termik Santrali (CATES), Eregli Demir Celik Fabrikasi
(ERDEMIR) ve trafik emisyonlar: oldugunu belirtilmislerdir.

Akyliz and Cabuk (2010) tarafindan Zonguldak ilinde yapilan bir yillik ¢aligmada; PAH
analizleri i¢in yiiksek hacimli hava ornekleyicisi kullanmiglardir. Calismada meteorolojik
parametrelerin PAH konsantrasyonunda onemli degisikliklere neden oldugu sicakligin PAH

konsantrasyonu ile ters orantili oldugu bulunmustur.

Ulutas (2010) tarafindan yapilan ¢alismada, Gebze ortam havasindaki Pb, Cd, Cu, Cr, Ni, Mn
ve Fe agir metal igerikleri incelenmistir. Kirsal, kentsel ve endiistriyel alanlarda yapilan
benzer ¢aligmalarla bu ¢aligmay: kiyasladiginda ise; diinyanin en biiyiik ve hava kirliliginin
ciddi boyutta oldugu sehirlerinden biri olan Mexico City’nin Ol¢iim degerleriyle benzerlik
gosterdigi sonucuna varmistir. Sonuclar eser elementler agisindan Gebze ortam havasindaki

kirliliginin ciddiyetini ortaya ¢ikarmustir.

Yiicel (2010) tarafindan yapilan calismada Sakarya’da bulunan sanayi bdlgesi sehir
merkezinde ve cevredeki kirsal kesimde olusturdugu agir metal birikim diizeylerinin
belirlenmesinde biyomonitér karayosunu (Hypnum cupressiforme) ve toprak ornekleri
lizerinden belirlemeye calismistir. Calismasinda yas yakma metodu kullanarak biriken

maddeleri ICP-OES (Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi) ile dlgmiistiir.
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Yapilan analizler sonucunda toprakta kirlilik olusturan elementler
AlI>Fe>Mn>Cr>V>Ni>Zn>Cu>Pb>Co>As>Sn>Mo>Cd iken, karayosununda biriken
elementler ise AI>Fe>Mn>Zn>Cu>Pb>V>Ni>Cr>Co>As>Sn>Mo>Cd seklinde siralamistir.
Bu ikisi karsilastirildiginda ise ikisi lizerinde en yiiksek birikim gosteren elementler Al, Fe,

Mn, en diisiik ise Co, As, Sn, Mo ve Cd oldugunu tespit etmistir.

Dogrul Demiray et al. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, Kocaeli ¢evresinde biyomonitor
olarak bir liken tiiriinti kullanmiglardir. Calismada agir metal kirlilik seviyeleri arastirilmistir.

Kocaeli ¢evresinde yaptigr calismada biyomonitdr karayosunu ve likenleri kullanmustir.
Calisma sonucunda ise Kocaeli ilinin Cr, Cu, Cd, Mn, Ni, Pb, Zn metalleri tarafindan ciddi
sekilde kirlendigi gézlenmistir. En yogun kirlenme gdsteren alan Dilovasi olmustur ve Cinko
(Zn) degeri 967,33 ppm olarak 6l¢iilmiistlir. Ayrica Dilovasi’nda kursun (Pb) ve kadmiyum
(Cd) konsantrasyonu sirastyla temiz alanlarla kiyaslandiginda 3-5,8 kat farkli bulunmustur.
Bu miktarlarin yiiksek ¢ikmasinin Dilovasi bolgesinin gevresel degisiminden kaynaklandigi

belirtilmistir.

Koz and Cevik (2014) tarafindan iilkemizde yapilan bir ¢aligmada; Kirlilik seviyelerini
objektif olarak karsilastirmak igin farkli bolgelerden elde edilen farkli yosun tiirlerinin
depolama kapasitelerini arastirmiglardir. Bu calismada, 6 karayosunu tiirii olarak;
Eurhynchium striatum, Pleurozium schreberi, Hypnum cupressiforme, Homalothecium
sericeum, Eurhynchium striatulum ve Thuidium tamariscinum kullanilmistir. Onemli sahil
otoyollarindan biri olan Samsun-Sarp otoyolu boyunca farkli bolgelerden belirlenen

karayosunu tiirleri i¢in Pb diizeyinin tutunma seviyeleri diizenli olarak takip edilmistir.

Cabuk et al. (2014) tarafindan Zonguldak ve Eregli bolgelerinde, HPLC kullanilarak yapilan
calismada Hypnum cupressiforme o6rnekleri kullanilmigtir. Diklorometan ile ultrasonik
ekstraksiyon yontemi kullanmiglardir. Calismada PAH degisimleri incelenmistir. Elde edilen
verilere gore toplam PAH konsantrasyon degerleri Zonguldak’ta 78,1-1693,5 ng/g, Eregli’de
ise 15,2-275,1 ng/g degerlerinde oldugu belirlenmistir.

Caballero-Casero et al. (2015) tarafindan ispanya’da 5 karayosunu iizerinde yapilan ¢alismada
14 o6nemli goriilen PAH degerleri sivi kromatografi yontemi ile arastirilmistir. Calismada
farkli PAH’lar icin kullanilan yonteme gére 0.04-0.24 ve 0.14-0.80 pg/kg? miktarinda

belirlenmistir.
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lodice et al. (2016) tarafindan yapilan calismada, Hypnum cupressiforme karayosunu
kullanilarak agir metal ve PAH birikimleri belirlenmeye ¢alisiimistir. Calismada bes bolgede
Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Se ve Zn ve ayrica toplam polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH) izlenmistir. Calisma sonuglarina gore, yiiksek emisyon envanteri
kullanilarak, As, Pb ve Zn, karayosunu tarafindan biriktirilen elementler oldugu

belirlenmistir.

Capozzi et al. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, Hypnum cupressiforme ve Robinia
pseudacacia yapraklar1 araciligi ile atmosferde kronik ve akut PAH kirliligi diizeyini
arastirmiglardir. Calismada 20 PAH konsantrasyonlarint uzun ve kisa vadede kirlilik ayak

izlerini kullanilan karayosunlari ile belirlemislerdir.

1.9. CALISMANIN AMACI VE ONEMI

Bu calisma ile Kocaeli bolgesinde sanayi bolgesi, sehirsel alan ve kirsal kesimde atmosferik
agir metal ve PAH birikim degerleri biyomonitor karayosunu (Hypnum cupressiforme ve
Pseudoscleropodium purum) drnekleri iizerinden belirlenmesi hedeflenmistir. Ozellikle bu iki
tirtin ¢alismada kullanilmasindaki amag genis bir alana dagilim gostermeleri ve alanda bol

miktarda bulunmalaridir.

Calismada Kocaeli ili smirlarinda hava kalitesi parametrelerinden agir metal ve PAH
konsantrasyonlar1 karayosunlart kullanilarak belirlenmistir. Caligmadan elde edilen verilerin
bolgedeki yasam kalitesinin belirlenmesi agisindan 6nemli bir yer teskil edecegi
diisiiniilmektedir. Ulkemizde yapilacak benzer calismalarmn devami agisindan 6nem teskil
etmektedir. Ayrica biyomonitor Karayosunlart kullanilarak hava kalitesinin belirlenmesi ve

kirlilik seviyelerinin takip edilmesi agisindan da, ¢alisma bir klavuz olacaktir.

Belirlenen konsantrasyonlar diger iilkelerde yapilan calismalarla karsilastirilmustir. Istatiksel
metotlarla PAH’larin ve agir metallerin miktarlar1 fabrika, ulasim ve yakittan kaynakli
kirliliklerin rolii biyolojik izleme yontemi ile arastirilmistir. Bu tiir calismalardan elde edilen
veriler, iilkelerin ¢evre politikalarini belirlemesinde ve insan sagligi acisindan tehditlerin

belirlenerek ¢oziime yonelik tedbirlerin alinmasinda 6nemli rol oynayacaktir.
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BOLUM 2
MATERYAL VE YONTEM
2.1. CALISMA ALANI
Calisma alan1 Kocaeli ili, konum olarak 40°-41° kuzey paralelleri, 29°-31° dogu meridyenleri
arasinda ve Marmara Bolgesi'nde yer almaktadir. Dogu ve Giineydogusunda Sakarya,

batisinda Yalova ili, Izmit Kérfezi, Marmara Denizi ve Istanbul ili ile ¢evrili iken, giineyinde

Bursa illeri, kuzeyinde ise Karadeniz ile gevrilidir.
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Sekil 2.1 Kocaeli il haritasi.
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Kocaeli toprak arazisinin Izmit Kérfezi kuzeyindeki biiyiik bir alan, giineyden kuzeye dogru
egimli ve az engebeli bir alandir. Bu alanin yiiksek kesimi giineyde Izmit Korfezi
dolaylarindadir. Bolgede Cenedagi 645 metreye ulasmaktadir. Izmit Korfezi’nin giineyinde
kalan kesim ise dagliktir. Bu kesimde Samanli Daglari’ nin en yiiksek noktas: Kartepe’ dir
(1602 m). Kocaeli, km?’ye diisen kisi sayis1 itibariyle (398 kisi/km?) Istanbul’dan sonra
Tiirkiye’nin en kalabalik ilidir. Yiiz 6l¢timii 3.505 km? olan Kocaeli ilinin 2015 yili itibariyle
niifusu 1.780.055°dir ve yillik niifus artis hiz1 ise % 32°dir.

Kocaeli, metropol sehir Istanbul’a yakinligi, dogal limam (Izmit korfezi) ve ulasim
imkanlarindan dolay1 ¢ogu donemlerde Onemli bir cazibe merkezi olmustur. Bu gelisim
beraberinde 1960 yilinin sonlarinda sanayinin patlamasint ve yapisal bir donlisimi
getirmistir. Kocaeli’nin sanayisine bakildiginda, sanayi kuruluslarinin agirlikli olarak Izmit,
Gebze ve Korfez ilgelerinde toplandigi goriilmektedir. Ulkemizde yer alan 100 biiyiik sanayi
kurulusunun 18’1 Kocaeli’nde yer almaktadir. Kocaeli’nin tiretim, imalat sanayii agisindan
iilke icindeki pay1 % 13, dis ticaretteki pay1 ise % 13’diir. Kocaeli’de faaliyet gosteren 6nemli
kuruluslarin Tiirkiye igerisindeki pay: incelendiginde yaklasik % 28 ile kimya sanayi birinci
sirada yer almaktadir. Bunu sirasiyla metal esya sanayi, metal ana sanayi, otomotiv sanayi,
makine sanayi ve endistriyel ham maddeye dayali sanayi izlemektedir. Kocaeli Sanayi
Odasina kayith 2235 kurulus bulunurken Tiirkiye’nin on birinci sanayi odasidir. Ornekleme

alani olarak segilen Kocaeli iline ait genel harita goriiniimi Sekil 2.1°de verilmistir.

Sekil 2.2 Kocaeli ilinden bir goriintim.
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Tasit araglar1 ve yan sanayii, plastik esya sanayii ve metal sanayinin baskin olmasi, gbzlenen
baz1 metal kirliliklerini de agiklar niteliktedir. Sekil 2.2°de deniz {izerinde biriken hava kirlilik
seviyesi gozle goriilmektedir. Ayrica Kocaeli’nde 3 adet demir gelik fabrikasi bulunmaktadir ve
Tiirkiye de yer alan ilk atik yakma ve bertaraf tesisi IZAYDAS ve lisansli ¢imento fabrikalar1
mevcuttur. Tim bu etkenleri dzetleyecek olursak Kocaeli; metropol Istanbul’a yakin ve o
bolgeye gecisi saglayan yollar1 (TEM, D100 ve otoban vs.) barindirmasi, iilke ekonomisine
onemli katkis1 olan sanayi ve fabrikalari barindirmasindan dolayr 6nemli bir ¢alisma alani
olmustur. Tiirkiye Istatistik Kurumu 2016 verilerine gore trafige kayitli olan motorlu kara tagit
sayist 23.389 civarina ulagmistir. Ayrica kente onemli bir yatirim kaynagi olarak agilan
Osmangazi Kopriisii de, agildigr tarihten itibaren yogun sekilde kullanilmistir ve yapilan onbes
glinliik istatistik sonucu ise 100.932 aracin kopriiden gegisi belirlenmistir. Kopriiyii kullanan bu
herbir arag ise bolgeye kirlilik etkeni olusturmustur (CDR 2015, URL-1).

2.2. ORNEKLEME BOLGESININ METEOROLOJIiK PARAMETRELERI

2.2.1. iklim

Kocaeli’nde iklim; korfez kiyilar1 ile Karadeniz kiyisinda iliman olup, daglik kesimlerde daha
sert gecmektedir. Karadeniz iklimi ve Akdeniz iklimi arasinda bir gecis oldugu
diistiniilmektedir. Merkez de yaz aylar1 sicak ve az yagish gecerken kis aylar1 ise kismen karli

ve soguk gegmektedir. Ortalama karli giin sayis1 12°dir.

Karadeniz kiyr kesiminde yillik ortalama yagis miktar1 1.000 mm’yi asmaktadir. Giineye
dogru gidildikge bu deger azalir ve izmit’te 800 mm’nin de altna diismektedir (784,6 mm).
Arastirma alaninda yagis yil boyunca tiim aylarda goriilmektedir. Fakat genel olarak Aralik ve

Ocak aylarinda yogunlagmaktadir (Yarci ve Altay 2016).
2.2.2. Sicaklik
Yillik ortalama sicaklik 14,8 °C, ortalama en sicak ay Agustos (29,6 °C) iken, ortalama en

soguk ay ise Ocak (3,3 °C)’dir. Il merkezinde en yiiksek sicaklik 44,1 °C Temmuz ayinda ve
en diigiik sicaklik ise -9,7 °C Ocak ayinda dl¢tilmiistiir (Cizelge 2.1).
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Cizelge 2.1 Kocaeli ili 1970- 2015 yillar1 arasi ortalama sicaklik degerleri.

1950-2015 yillar: arasinda gerceklesen ortalama degerler (°C).

Kocaeli | Ocak | Subat | Mart | Nisan | Mayis | Haziran | Temmuz | Agustos | Eyliil | EKim | Kasim | Aralik
Ortalama | oo | g7 | g7 | 131 | 176 21,8 23,8 237 | 204 | 160 | 119 8.4
sicaklik

Ort. En

yiiksek 97 | 10,7 | 132 | 185 | 232 275 29,5 29,6 262 | 208 | 16,3 11,9
sicaklik

Ort. En

diisiik 3,3 36 5,0 8,8 13,0 16,9 19,1 19,3 162 | 125 8,6 55
sicaklik

En

yiiksek | 237 | 260 | 308 | 350 | 366 38,7 44,1 41,6 378 | 362 | 291 27.4
sicaklik

Endisik | o7 | g5 | 57 | 09 | 28 | 85 11,3 124 | 60 | 24 | 07 | 57
sicaklik

2.2.3. Yagis

Yags, ildeki birim alana diisen yagmur olarak ifade edilmektedir. il genelinde 224 istasyon
tizerinde ¢aligma yapilarak ortaya ¢ikarilan degerler Cizelge 2.2°de verilmistir. Kocaeli 2015
cevre durum raporuna gore 1970-2015 yillart arasinda ilin yillik toplam yagis ortalamsi 816,7
mm olarak belirlenmistir (CDR 2015).

Kocaeli aylik toplam yagis miktar1 ortalamasi degerlerine gére genel olarak en yagish ay

Aralik (110 kg/m?), en kurak ay ise Temmuz (36,7 kg/m?) ayidir (Topal 2014, CDR 2015).

Cizelge 2.2 il igin (1970-2015) yillik ortalama yagis miktar1 (DMI).

1970 1980 1990 2000 2011 2012 2013 2014 2015

Ortalama | 9403 | 857,6 | 734,3 | 8494 | 6834 | 8402 | 6011 | 9192 | 928,
(kg/m?)

2.3. ORNEKLERIN TOPLANMASI

Ornekleri toplamak amaci ile 30 Mayis-5 Haziran 2016 tarihleri arasinda yaz aymda kurak
donemde Kocaeli il merkezi ve ilgelerinde arazi ¢alismasi yapilmistir. Arazi 6ncesi belirlenen
52 noktadan ornekler toplanmistir. Arazi sonunda bu noktalardan 52 Hypnum cupressiforme
ve karsilastirma amagli 22 Pseudoscleropodium purum olmak iizere toplam 74 adet 6rnek

toplanmustir.
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Sekil 2.3 Kocaeli 6rnekleme bolgesi istasyon noktalari.

Kocaeli ornekleme noktalarina ait istasyon noktalar1 Sekil 2.3’de gosterilmistir. Haritadaki
her bir noktanin koordinatlari, Garmin Oregon 550 model GPS (Global Positioning System:

Diinya ¢apinda konumlandirma sistemi) cihazi ile belirlenip kaydedilmistir (Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3 Kocaeli bolgesinden toplanan 6rneklere ait istasyon bilgileri.

1 N: 40.77345 45m Bayraktar koyii civari Yaprak doken karigik | 30.05.2016
E: 30.10391 orman

2 N: 40.78108 60 m Can - Tas madencilik Aciklik alan yol kenar1 | 30.05.2016
E: 30.04696 civart

3 N: 40.80471 150 m Durhasan koyti ¢evresi Meselik 30.05.2016
E: 30.03387

4 N: 40.79223 290 m Yilmaz sokak civari Meselik 30.05.2016
E: 29.92572

5 N: 40.78989 330 m Kocaeli kent ormant Meselik - orman kenar1 | 02.06.2016
E: 29,84687 kenari

6 N: 40.81684 483 m Kocaeli kent ormant Meselik - orman kenart | 02.06.2016
E: 29.83392 kenar1

7 N: 40.83316 460 m Kocaeli kent ormant Agiklik alan 02.06.2016
E: 29.82959 kenar1

8 N: 40.81588 460 m Belen koyii civari Meselik 02.06.2016
E: 29.75612
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Cizelge 2.4 (devam ediyor)

9 N: 40.82400 460 m Kalburcu koyii civari Yaprakli orman kenar1 | 02.06.2016
E: 29.68531

10 N: 40.79777 500 m Radar caddesi Meselik alan 02.05.2016
E: 29.66154

11 N: 40.80331 380 m Yukar1 Hereke koyii Acik alan 02.05.2016
E: 29.63403 civarl

12 N: 40.78775 155 m Yiice sokak civari Meselik 01.06.2016
E: 29.56489

13 N: 40.80796 285 m GEBKIM org. sanayi Yol kenar1 agik alan 01.06.2016
E: 29.55957 gevresi -Valiler bulvari

14 N: 40.80211 40 m DOS agaclandirma alani Aciklik alan 01.06.2016
E: 29.53476

15 N: 40.77705 150 m Giiven sokak Fidanlik 01.06.2016
E: 29.56200

16 N: 40.83738 225m | Demirciler kdyii civari - Yol kenar1 01.06.2016
E: 29.53717 Konak sokak

17 N: 40.84589 150 m Tavsanli yolu kenar1 Meselik - karagam 01.06.2016
E: 29.50610 lizeri

18 N: 40.87821 240 m Istanbul caddesi civari Meselik 31.05.2016
E: 29.46601

19 N: 40.87098 240 m | Mezarlik caddesi civart Agik alan 31.05.2016
E: 29.43057

20 N: 40.85957 195m Maden sokak civari Acik alan 31.05.2016
E: 29.45886

21 N: 40.83874 130 m Yeni mezarlik yolu Meselik 31.05.2016
E: 29.46636 kenari

22 N: 40.82550 210 m Gebze - ibrahim Aga Acik alan 31.05.2016
E: 29.43220 caddesi

23 N: 40.77378 67 m Eskihisar kale ¢evresi Agik alan 01.06.2016
E: 29.46194

24 N: 40.77519 60 m 1492/2 sokak Meselik 01.06.2016
E: 29.42288

25 N: 40.81052 250 m Gebze - Anadolu Agik alan 31.05.2016
E: 29.40645 caddesi civari
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Cizelge 2.5 (devam ediyor)

26 N: 40.81572 60 m GTU civari - D100 Acik alan 31.05.2016
E: 29.36160 kenar1

27 N: 40.83498 425 m Kocaeli Cayirova yolu Acik alan 03.06.2016
E:29.91336 civari

28 N: 40.88860 330 m Kaynarca koyii civart Orman agiklig1 30.05.2016
E: 29.97413

29 N: 40.94321 320 m Bulduk koyii civart Meselik 30.05.2016
E: 29.95611

30 N: 40.94296 315m Cavuslu koyii civari Meselik 30.05.2016
E: 29.83577

31 N: 40.85627 450 m Toylar koyii civart Meselik - yol kenar1 | 02.06.2016
E: 29.85603

32 N: 40.87756 370 m | Kocaeli — Cayirova yolu Meselik kenari 02.06.2016
E: 29.80736

33 N: 40.92337 260 m Kutluca kdyii - Koca Meselik 30.05.2016
E: 29.74205 dere civari

34 N: 40.92320 390 m Yagcilar kdyii civari Meselik 31.05.2016
E: 29.64316

35 N: 40.89719 360 m | Kocaeli — Cayirova yolu Acik alan 31.05.2016
E: 29.64316 civari

36 N: 40.89863 360 m | Kocaeli — Cayirova yolu Acik alan 31.05.2016
E: 29.73676 tizeri

37 N: 40.88503 490 m | Kocaeli — Cayirova yolu Acik alan 02.06.2016
E: 29.68531 civari

38 N: 40.85381 485m Elmacik koyii - Ak Agcik alan 02.06.2016
E: 29.67201 Kireg fabrikasi civari

39 N: 40.88522 300 m | Kocaeli — Cayirova yolu Acik alan 31.05.2016
E: 29.58549 civari

40 N: 40.89761 290 m Denizli goleti civari - Acik alan 31.05.2016
E: 29.55142 Armeks gelik ¢evresi

41 N: 40.89781 213 m Cumakdy mah. civari Acik alan 31.05.2016
E: 29.51459

42 N: 40.86640 367 m Kaynarca koyii civari Agik alan 31.05.2016
E: 29.97029

43 N: 40.91895 300 m Tahtali géleti civari Meselik 31.05.2016
E: 29.89586
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Cizelge 2.6 (devam ediyor)

44 N:40.91714 288 m Diirbeyler koyii civari Acik alan 30.05.2016
E: 29.76933

45 N: 40.80873 170 m Sekbanli Koyt civart Agcik alan 03.06.2016
E: 29.96230

46 N: 40.85291 340 m Derekoy civari Meselik 02.06.2016
E: 29.76564

47 N: 40.86640 310 m Késeler koyii civart Mezarlik i¢i 01.06.2016
E: 29.57691

48 N: 40.81121 460 m Belen koyii civari Acik alan 02.06.2016
E: 29.70632

49 N: 40.81341 290 m Cerkesli koyii civart Meselik 02.06.2016
E: 29.59795

50 N: 40.83925 325m Tepecik Koyt - Selen Agik alan 02.06.2016
E: 29.63695 mantar fab. civari

51 N: 40.78241 130 m Istanbul - Izmit D100 Acik alan 02.06.2016
E: 29.71110 gevresi

52 N: 40.78526 130 m Muallim koyii civart Meselik 01.06.2016
E: 29.48236

Sekil 2.4 Arazi ¢aligmasi sirasinda 6rneklerin kilitli posetlerle muhafaza edilmesi.
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Hypnum cupressiforme ve Pseudoscleropodium purum 6rneklerine ve toplanma anlarina ait

gorseller Sekil 2.4, 2.5 ve 2.6’da verilmistir.

Sekil 2.6 Pseudoscleropodium purum 6rneginin genel goriinimii.

35



2.4. KULLANILAN KIMYASALLAR VE MALZEMELER

Deneysel islemlerde Sigma Aldric iriinii kimyasallar kullanildi. Ekstraksiyon ve kolon
kromatografisi islemlerinde > % 99,9 saflikta diklorometan (CH2Cl2), > % 99,5 saflikta
pentan (CH3(CH2)CHa) ve silika jel 60 mesh kullanilmistir. Ugurma isleminde yiiksek saflikta
azot gazi kullanilmistir. Analizlerde, > % 99,9 saflikta asetonitril (CH3CN) ve Direct-Q3 su
aritma sistemi ile arindirilmis saf su kullanilmistir. PAH standart karisimi, QTM PAH Mix
(Naftalen, antrasen, asenaftalen, floranten, floren, asenaften, fenantren, piren,
benzo[a]antrasen,  krisen,  benzo[a]piren,  benzo[b]floranten,  dibenzo[ah]antrasen,
Indeno[1,2,3-cd]piren, benzo[ghi]perilen) Supelco firmasindan temin edilmistir. ICP -MS igin

orneklerin yas yakma isleminde nitrik asit ve hidroklorik asit kullanilmgtir.

Cam malzemelerin kurutulmasinda Niive FN 500 etiiv, deneysel islemler sirasinda Hamilton
mikro enjektor (100uL), ekstraksiyon islemlerinde Protech Ultrasonik banyo, konsantre etme
islemlerinde Heidolph Laborota 4000 Efficient Rotary Evaporatér ve PAH’larin analizlerinde
Thermo Finnigan HPLC sistemi ve Phenomenex Max-RP, 250x4,6 mm, 4um kolonu

kullanilmastir.

ICP — MS agir metal ¢alismasinda Perkin EImer NexION 300D model cihaz, referans madde

olarak BCR 482 Lichen, Millipore Direct-Q3 ultra saf su ve analiz Oncesinde
coziiniirlestirme islemi i¢in mikrodalga cihazi kullanilmigtir. ICP-MS cihazinin ¢alisma
kosullar1 ise RF giici 1000 W, Nebulizer gaz akisi 0,99 mL/dk, Auxiliary gaz akist 1,2
mL/dk, Lens voltaji -9,75 V, Oksit oran1 0,021.

2.5. LABORATUVAR CALISMASI

Arazi ¢alismasinda toplanan Ornekler laboratuvara getirilerek direk gilines 1s1gina maruz
kalmadan hava akiminda kurutulmustur. Kisa siireli kurutmadan sonra toprak, tas vb. gibi
diger yabancit maddelerden temizlenip, bitki 6giitiicii ile 6giitilerek paketlenmistir (Sekil 2.7).
Paketleme islemi bittikten sonra PAH ve agir metal analizlerinin yapilabilmesi i¢in drnekler

iki ayr1 laboratuvarda analize hazirlanmistir.
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Sekil 2.7 Araziden toplanan 6rnegin kurutulmadan 6nce temizlenme iglemi.

2.5.1. Agir Metal Orneklerinin Analize Hazirlanmasi

Karayosunu Ornekleri analiz oncesinde ogiitiilen 6rnekler mikrodalga ile ¢dziiniirlestirme
islemine tabi tutulmustur. Mikrodalganin kuru temiz teflon pargalama haznelerine konulan 0,1
gramlik karayosunu Ornekleri {izerine 7 mL konsantre nitrik asit (HNOz) ve 2 mL hidrojen
peroksit (H20) ilave edilerek parcalama islemi gerceklestirilmistir. Ardindan 6rnekler saf su

ile 10 mL’ye seyreltilmis ve ICP-MS ile analiz edilmistir.

Karayosunu orneklerindeki agir metal (Al, As, Co, Cu, Zn, Mo, Cd, Sn, Hg, Pb, Cr, Fe, Ni, V,
Sb) miktarlarinin belirlenmesinde ICP-MS - Perkin Elmer NexION 300D model cihaz
kullanilmigtir. Cihazin kalibrasyonu her element ic¢in tekli element ¢ozeltilerinden (VHG
Labs, 1000 pg/mL) seyreltmeyle hazirlanan degisik konsantrasyonlardaki (0,5 pg/mL — 3
ug/mL) ¢ozeltiler ile yapilmistir. ICP-MS enstriimental kosullari; 6rnek alim hizi 200 uL /
dak., ornek c¢alisma siiresi 1,7 dak/numune, pompa hortumu, viton, nebulizatér cam
konsantrik, sprey odasi sicaklik -20 °C, enjektor kuvars 0,85 mm, RF giic 1600 W, bekleme
stiresi 50 ms olarak kosullandirilmistir. Analiz islemlerinde cihazin dogrulugunu tespit etmek
icin kullanilan referans materyal BCR 482’nin cihazda okunma degerleri ve verim altta

Cizelge 2.4’de verilmistir.
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Cizelge 2.7 ICP-MS igin referans materyal okutmasi verimi.

Al 1103 1050,91 95
As 0,85 0,84 99
Co - - -
Cu 7,03 6,34 90
Zn 100,6 96,13 96
Mo - - -
Cd 0,56 0,50 90
Sn - - -
Hg 0,48 0,48 100
Pb 40,9 38,01 93
Cr 4,12 4,38 106
Fe - - -
Ni 2,47 2,40 93
V - - -
Sb - - -

2.5.2. PAH Orneklerinin Analize Hazirlanmasi

Karayosunu 6rneginden 3 g tartilip, 500 mL’lik erlene aktarilmistir. Ultrasonik banyoda, 200
mL diklorometan ile 30 dakika ekstrakte edilerek PAH’lar organik faza alinmistir. PAH’lari
iceren organik faz vakum altinda yaklasik 1 mL kalincaya kadar ugurulmustur. Karayosunu
orneklerinin ekstraksiyonu sirasinda PAH’larla birlikte organik ¢oziiciiye gecen farkli tiirden
organik maddelerin ve istenmeyen safsizliklarin ortamdan uzaklastirilmasi amaciyla
kromatografik analiz dncesinde kolon kromatografisi teknigi kullamilmistir. Bu amagla 2 g
silika jel, tabanina cam pamugu yerlestirilen cam kolonun (uzunluk:10 cm, i¢ ¢ap: 1 cm) igine
hava kabarcig1 olusmayacak sekilde doldurulmustur. Sabit fazin sartlandirilmasi amaciyla
kolondan 30 mL n-pentan: DCM gegirilerek kolon kullanima hazir hale getirilmistir. Ugurma
islemi sonrast 1 mL’lik kisim kolona yiiklenmis ve PAH’lar 20 mL n-pentan: DCM (1:1)
¢oziicii karisimu ile geri alinmistir. PAH’lar1 igeren organik faz tekrar vakum altinda yaklasik
1 mL kalincaya kadar ugurulmustur. Daha sonra kalan ¢oziicii N2 gaz1 altinda kuruluga kadar
ucurulmustur (Akyiiz and Cabuk 2009). Tiim 6rnekler analiz yapilacak siirede bozulmamasini

saglamak i¢in +4 °C” de buzdolabinda muhafaza edilmistir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. Orneklerin PAH analizi igin hazirlanma asamalar1 a) Kurutulan &rneklerin
ogiitiilmesi. b) Toz haline getirilen 6rneklerin paketlenmesi. ¢) Hassas terazi ile
orneklerin tartilmas1. d) Ekstraksiyon isleminin yapilmasi. e) Ornek siiziildiikten
sonra kullanilacak kisim. f) Ornegin temizleme kolonundan gegirilmesi.
g) Ugurma islemi. h) Analize hazir numuneler.
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2.6. ORNEKLERIN HPLC iLE PAH ANALIZi

PAH’larin kromatografik analizi UV dedektorlii yiiksek performans sivi kromatogtafisi
(HPLC-UYV) ile yapilmistir. Analiz i¢in hazirlanip buzdolabinda saklanan 6rnekler sirasiyla
alarak tizerine 200 pL asetonitril ilave edilip cihaza yerlestirilmistir ve yaklasik 45 dakikalik
bir siire i¢erisinde kromatografik analizi tamamlanmistir (Akyiiz and Cabuk 2009). Calismada
kullanilan HPLC cihazinin goriinimii Sekil 2.9’da ve HPLC sisteminin genel ozellikleri

Cizelge 2.5’te verilmistir.

Sekil 2.9 HPLC cihaz1 genel goriiniimii.

Cizelge 2.8 HPLC sistemi ile ilgili 6zellikler ve analiz kosullari.

HPLC SISTEMIi

Parametreler

Model ve Ozellikleri

Enjeksiyon sistemi:

Pompa sistemi:

Thermo Finnigan AS 3000 Autosampler
Thermo Finnigan P1000

Degazor: Thermo Finnigan SCM 1000
Dedektor: Thermo Finnigan UV 1000
Kontrol sistemi: Thermo Finnigan SN 4000
Yazilim: ChromQuest

Kolon: Phenomenex Max-RP, 250x4, mm, 4um
Hareketli Faz: Asetonitril ve Saf su

Akis hizi: mL/dak

Basing: 1500-3000 psi

Sicaklik: Ortam sicaklig

Enjeksiyon Miktart: 20 uL

Dalga boyu: 254 nm
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2.6.1. Kromatografik Analiz Sartlar

Yapilan analiz islemleri siiresince hareketli fazi olusturan ¢oziicii bilesiminin kademeli olarak
degisimi, dalga boyu, akis hiz1 gibi parametreler ile ilgili deneysel ¢caligmalar yapilip en uygun
analiz sartlar1 belirlenmistir. Calisamada kullanilan PAH kalibrasyon karisimi (Supelco, 2000
ng/mL) seyreltilmesiyle hazirlanan standart PAH ¢6zeltisi (100 ng/mL) kullanilmistir. Ayrica
karigimi olugturan bilesimlerin en 1iyi sekilde birbirilerinden ayrilmalar1 saglanmis ve
hassasiyetin artirilmasi hedeflenmistir. Bu islemler sonucunda calisma i¢in en uygun dalga
boyu 254 nm olarak se¢ilmistir. Belirlenen hareketli faz bilesiminin zamanla degisimi Cizelge

2.6’da gosterilmistir.

Cizelge 2.9 Hareketli faz bilesiminin zamanla kademeli degisimi.

0 70 30 1
20 100 0 1
25 100 0 1
35 70 30 1
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2.6.2 Kromatografi Sistemi Kalibrasyon Islemi

HPLC’de analizleri yapilan 12 PAH bilesiklerinin konsantrasyona karsi pik alanlarinin

kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10 PAH’larin kalibrasyon grafikleri.
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Sekil 2.10 (devam ediyor)
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PAH’larin kalibrasyon islemlerine ait denklemler, R* ve LOD degerleri Cizelge 2.7°de

verilmistir.
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Cizelge 2.10 PAH’larm kalibrasyon islemlerine ait denklemler, R? ve LOD degerleri.

PHE y =240,74x - 2764,6 R?=0,9945 3,0
ANT y =522,12x - 5849,7 R*=10,9959 1,4
PYR y = 60,44x - 703,84 R?=0,9936 9,0
FLT y =52,094x - 662,43 R?=0,9951 11,0
BaA y =217,59x - 2221,3 R2=0,9956 3,6
CHY y = 149,93x - 1443,3 R?=0,9961 5,2
BbF y =159,77x —1537,9 R?=0,9962 3,9
BkF y =117,54x - 1669,9 R?=0,9937 5,0
BaP y = 153,18x - 1663,4 R?=0,9958 4,0
DahA y = 35,276x — 416,67 R?=10,9943 15,6
IcdP y = 149,2x - 1489,4 R?=10,996 6,0
BghiP y =58,239x — 51,264 R?=0,9903 10,4

(Y: pik alan1, x: konsantrasyon)

2.7. ORNEKLERIN ICP-MS iLE AGIR METAL ANALIZi

Bitki numunelerinin ICP-MS ile agir metal analizi Biilent Ecevit Universitesi, Bilim ve

Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (ARTMER)’ nde yapilmustir.

Numunelerin eser element igeriklerini belirlemek i¢in hem kati hem de sivi numunelere
uygulanabilen bir teknik olan ICP-MS analizi uygulandi. Cihazin genel goriiniimii Sekil 2.11°
de gosterilmistir. ICP-MS teknigi dogal numunelerin eser element igerigini belirlemede
kullanilan dogruluk ve kesinligi yiliksek bir teknik olarak son zamanlarda ©on plana

¢ikmaktadir (West 2004, Dominguez-Gonzalez et al. 2010).

Ogiitiilmiis olan numunelerden 0,1 gram 6rnek almip kaplara konulmus, iizerine ultra safliga
sahip 7 mL HNO3z ve 2 mL H20: eklenerek kaplarin kapaklart kapatilmistir. Mikrodalga
cihazinda Cizelge 2.8° de gosterilen sartlarda c¢oziindiirme islemi yapilmistir. Mikrodalga

cihazinin kaplar1 oda 1sisina gelene kadar bekletildikten sonra, kaplarmin kapaklar1 dikkatlice

44



ceker ocak igerisinde acgilmistir. Coziinen numuneler 50 mL’lik falkon tiiplere alinarak {izeri
ultra saf su ile tamamlanarak ICP-MS cihazinda analize uygun hale getirilmistir ve bu
numuneler {izerinden okuma yapilmistir. ICP-MS cihaz1 genel goriiniimiine Sekil 2.11°de yer
verilmistir. Standart referans materyal (Certified Reference Material BCR-482, Trace

Elements in lichen) de benzer asamalardan gecirilmistir ve okuma i¢in hazir hale getirilmistir.

Cizelge 2.8 Mikrodalga cihazi ¢aligsma sartlari.
Sicakhik (T) Basing (bar) Artis hizi (s) Siire (dk) Gii¢ (W)

200 50 10 20 90
150 0 1 15 70
50 0 1 15 0
50 0 1 10 0
50 0 1 1 0

Sekil 2.11 ICP-MS cihazi genel goriiniimii (URL- 2).

ICP-MS cihazinin deteksiyon limitleri, okutulan metalleri de igerecek sekilde Cizelge 2.9’da

verilmistir.
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Cizelge 2.9 ICP-MS cihazi1 dedeksiyon limitleri.

Element Dedeksiyon Element Dedeksiyon Element Dedeksiyon
limiti (ng/kg) limiti (ng/kg) limiti (ng/kg)
Arsenik 0,004 Kadmiyum 0,0007 Demir 0,005

Bakir 0,002 Civa 0,01 Vanadyum 0,0007




BOLUM 3

SONUCLAR VE TARTISMA

Kocaeli ilinde hava kalitesini etkileyen agir metal ve PAH’larin birikiminin biyomonitor olan
karayosunlar1 {izerinden arastirilmasi amaciyla Mayis-Haziran 2016 tarihleri arasinda arazi
caligmasi diizenlenmistir. Kuru periyotta yapilan arazi c¢alismasinda 52 noktadan, temel
hesaplama da kullanilmak iizere 52 adet Hypnum cupressiforme Hedw. ve karsilastirma
amacgli kullanim i¢in 22 adet Pseudoscleropodium purum (Hedw.) M.Fleisch o6rnekleri
toplanmistir. Arazi sonrasinda toplanan 6rneklere PAH analizleri i¢in standart ekstraksiyon ve
temizleme yontemi uygulanmig daha sonra kromatografik analizi icin HPLC-UV ile
yapilmustir, agir metal analiz islemleri i¢in ise ICP-MS yontemi uygulanmistir. Islemler
bittikten sonra PAH konsantrasyonlar1 ve agir metal miktarlar1 belirlenmistir. Orneklerden
analiz sonucu elde edilen PAH ve agir metal (Al, As, Co, Cu, Zn, Mo, Cd, Sn, Hg, Pb, Cr, Fe,
Ni, V, Sb) degerleri altta bulgular kisminda ¢izelgeler halinde verilmistir. Agir metaller ve
PAH konsantrasyon degerlerinin kendi aralarinda iliskili olup olmadigini belirleyebilmek i¢in
SPSS (Version 16.0) paket programi kullanilmistir. Sonuglar1 karsilastirmak icin korelasyon, t
testi ve regresyon analizleri yapilmistir. PAH degerlerinin kullanildigi diagnostik oranlar
hesaplanmistir ve muhtemel kirletiler belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu oranlara gore Kocaeli
bolgesinin hava kalitesini etkileyen kaynaklarin baginda motorlu tasitlar ve endiistriyel

emisyonlar yer almaktadir.

3.1. ORNEKLERIN AGIR METAL ANALIiZi BULGULARI

Hypnum cupressiforme 6rnegindeki agir metal analizlerine ait istatistiksel veriler (ortalama,

standart sapma, medyan, minimum ve maksimum degerler) Cizelge 3.1’de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Hypnum cupressiforme 6rnegindeki agir metal analizlerine ait istatistiksel veriler.

(ngglrl?g) N Ortalama S:z;::ina;t Medyan Minimum Maksimum
Al 52 4639,87 3214,23 3766,32 1090,22 16980,59
As 52 0,84 0,93 0,45 0,12 5,21
Co 52 2,04 1,40 1,58 0,30 6,19
Cu 52 18,90 19,50 14,01 4,05 136,20
Zn 52 56,01 56,51 28,20 10,39 281,22
Mo 52 0,96 0,63 0,84 0,23 3,88
Cd 52 0,36 0,29 0,28 0,11 1,87
Sn 52 2,19 1,43 1,74 0,02 6,11
Hg 52 0,42 0,43 0,26 0,10 2,12
Pb 52 13,18 10,36 9,40 2,64 44,30
Cr 52 17,09 12,54 13,00 3,83 61,78
Fe 52 3379,77 2097,01 2912,17 127,29 9029,18
Ni 52 9,27 5,98 7,31 3,20 29,88
\Y 52 8,79 7,83 6,03 1,67 35,34
Sb 52 0,51 0,88 0,31 0,08 6,50

Ortalama birikim miktarlarina bakildiginda en yiiksek birikimin 4639,87 png/g ile
aliminyuma, en az birikim ise 0,36 pg/g ile kadmiyuma ait oldugu tespit edilmistir. Kirlilik
yaratan elementlerin miktar olarak biiytikliik siralamas1 yapildiginda iligkinin AI>Fe>Zn>Cu>

Cr>Pb>Ni>V>Sn>Co>Mo>As>Sb>Hg>Cd seklinde oldugu goriilmektedir.

Hypnum cupressiforme degerleri tizerinden yapilan analizler sonucunda elde edilen degerler
(Cizelge 3.2).

elementlerin birbiriyle kesistikleri noktalarda anlaml iligkilerin olup olmadigi yildiz (¥)

kullanilarak metaller arasindaki korelasyon incelenmistir Cizelgede
isaretiyle gosterilmistr. Metaller arasindaki iligkinin yiiksek bulundugu ve yanilma olasiliginin
(p<0,01) oldugu durumlar (**) isareti ile, yanilma olasilig1 (p<0,05) oldugu durumlar (*)
isaretiyle gosterilmistir. Sn ve Hg hari¢ diger metallerin kendi aralarinda birbirleri ile pozitif
bir iliski belirlenmistir. Sn’nin sadece Hg ve Zn ile arasinda, Hg’nin ise sadece Sn ile
istatiksel anlamda negatif yonde bir iliski bulunmustur. Aralarinda pozitif korelasyon olan
metallerin birlikte hareket ettigi ve benzer kaynaklardan geldigi sOylenebilir. Negatif iliskiler

ise biri artarken digerinin azaldigin1 gostermektedir.
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Cizelge 3.2 Kocaeli H. cupressiforme 6rneklerindeki agir metal konsantrasyonlari arasindaki korelasyon katsayilari.

Al As Co Cu Zn Mo Cd Sn Hg Pb Cr Fe Ni \Y/ Sb
Al | 1,000
As [ 0,764 | 1,000
Co | 0,738™ | 0,655 | 1,000
Cu | 0,570™ [ 0,439 [ 0,674 | 1,000
Zn | 0,481 | 0,454™ | 0,459™ | 0,768 | 1,000
Mo | 0,662 | 0,443 | 0,797 | 0,891 | 0,593 | 1,000
Cd | 0,457 | 0,339" | 0,539 | 0,508 | 0,639 | 0,556™" | 1,000
Sn | -0,043 | -0,113 | -0,127 | -0,165 |-0,310" | 0,072 | -0,118 | 1,000
Hg | -0,113 | -0,095 | 0,032 | -0,130 | -0,205 | -0,099 | -0,099 | -0,307" | 1,000
Pb | 0,658 | 0,587 | 0,752 | 0,775 | 0,704 | 0,811 | 0,753™ | -0,183 |-0,115| 1,000
Cr | 0,786™ | 0,696 | 0,759 | 0,742™" | 0,615 | 0,856 | 0,588 | 0,129 |-0,234 (0,755 | 1,000
Fe | 0,617 | 0,570™ | 0,644 | 0,507"" | 0,335" | 0,612 | 0,572"" | 0,121 |-0,123| 0,632 | 0,759 [ 1,000
Ni | 0,710™ | 0,731™ | 0,678 | 0,607 [ 0,570 | 0,679™ | 0,510 | 0,167 |-0,185|0,582"" | 0,882 | 0,689 | 1,000
V |0,774™ | 0,852™ | 0,649™ | 0,422™ | 0,457 | 0,527 | 0,572 | ,072 |-0,156|0,617"| 0,814 | 0,738™ | 0,898 | 1,000
Sb | 0,453 [ 0,378 | 0,578 | 0,931 [ 0,635 | 0,806 | 0,382"" | -0,086 |-,0051 | 0,603 | 0,629™ | 0,402 | 0,568 | 0,340" 1,000|
Not: (**) i¢cin P<0,01 ve (*) P<0,05dir.



3.1.1 Agir Metal Analiz Bulgularimin Literatiir Verileri Ile Karsilastirilmasi

Kocaeli bolgesinde atmosferik agir metal ¢okelimi biyomonitoér karayosunlari kullanilarak
miktarlart Ol¢lilmiistiir. Calisma sonunda tabloya gore metallerin birikim degerleri
aliminyum, demir ve ¢inkoda en yiiksek; kadmiyum, arsenik ve kobaltta ise en diisiik olarak
gozlenmistir. Kocaeli ¢evresinde yapilan calismada biyomonitdr karayosunu ve likenler
kullanilmistir. Calisma sonucunda ise Kocaeli ilinin Cr, Cu, Cd, Mn, Ni, Pb, Zn metalleri
tarafindan ciddi sekilde kirlendigi gozlenmistir. En yogun kirlenme gosteren alan Dilovasi
olmustur ve Cinko (Zn) degeri 967,33 ppm olarak ol¢iilmiistiir. Ayrica Dilovasi’nda kursun
(Pb) ve kadmiyum (Cd) konsantrasyonu sirasiyla temiz alanlarla kiyaslandiginda 3-5,8 kat
farkli bulunmustur. Bu maddelerin bolgede yiiksek ¢ikmasinin nedeni Kocaeli’nde metal ve
kimya sanayinin gelismis olmasindan kaynaklanan yogun metal ¢dkelimi olarak belirlenmistir

(Dogrul Demiray et al. 2012).

Yaptigimiz ¢calismada aliiminyum degeri 4639,8 ng/g ile en yiiksek deger olarak bulunmustur.
Avrupa iilkeleriyle kiyaslandiginda Romanya 3290 pg/g ile ikinci sirada yer almaktadir
(Cucu-Man et al. 2004, Dogrul Demiray et al. 2012). Kocaeli ve diger diinya iilkelerinde
yapilan ¢alismalar Cizelge 3.3’de karsilastirilmistir. Aliiminyum metali 6zellikle yiyecek ve
icecek kutularinda, ugak pargalarinda ve cati kaplama malzemelerinde bulunmaktadir. En

onemli kaynaklar1 arasinda metalurji endiistrisi yer almaktadir.
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Cizelge 3.3 Avrupa’daki bazi iilkelerde agir metal birikim degerleri.

Kocaeli 4639,8 | 0,36 2,04 | 17,09 | 18,90 | 3379,77 | 9,27 13,18 56,01 0,84 | Bucalisma

Almanya - - - 2,11 9,5 720 2,6 14,6 55,3 - Herpin et al. (1996)

Cek Cumh. 565 0,28 0,34 2,11 6,62 467 2,09 6,72 39 0,31 | Suchara and Sucharova (2004)
italya 1549 0,19 - 5,15 6,09 1235 4,88 2,72 25,8 1,43 | Bargagli et al. (2002)

isve¢ - 0,19 - 0,57 45 182 11 6 39,9 - Harmens et al. (2004)

Norveg - 0,29 - 1,3 - - - 9,9 47 0,40 | Ceburnis and Steinnes (2000)
Macaristan - 0,90 - 2,8 11,8 2070 5,0 19,5 52 - Otvés et al. (2003)
Finlandiya - 0,12 - 1,25 3,96 259 1,83 3,37 28,8 - Poikolainen et al. (2004)
Polonya - 0,47 0,20 0,97 7,3 320 2,4 24 54 0,28 Berg and Steinnes (1997)
Ispanya 567,2 - 0,5 14 6,2 476 1,8 5,6 59,2 - Fernandez and Carballeira (2001)
Romanya 3290 0,44 0,61 6,2 10,6 2020 4,2 14,0 36 0,78 Cucu-man et al. (2004)
Litvanya - 0,20 - 1,0 6,8 698 2,02 8,61 - - Ceburnis et al. (1997)




Bakar kirliliginin sebepleri arasinda, kamyon, otobiis, otomobil gibi tasitlarin fren balatalari,
metal kaplamalar, isleme endistrisi, rafineriler ve bakir igeren pestisitler yer almaktadir
(Fialkowski et al. 1998). Kacaeli bolgesine bakildiginda 18,90 pug/g ile en yiiksek degere
sahipken, Macaristan 11,8 ug/g ile ikinci sirada, Romanya ise 10,6 pg/g ile iicilincii sirada yer
almaktadir. Degerlerin yiiksek ¢ikmasinin sebepleri arasinda metal isleme fabrikalari, tarimda
kullanilan fungisitler ve 6zellikle Romanya’da sarap tiretim bolgelerinde kullanilan fungisitler

ve bakterisitler drnek gosterilmistir (Cucu-man et al. 2004, Otvés et al. 2003).

Kursunun kirlilik nedenleri olarak metal iiretim tesisleri, kat1 atiklarin yakilmasi, madenler ve
kursunlu benzin gosterilebilir. Calisma sonucunda kursun degeri 13,18 pg/g olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu deger Avrupa iilkeleriyle karsilastirildiginda en yiiksek deger 19,5 ng/g ile
Macaristan’da, 14,6 pg/g ile Almanya’da, 14,0 pg/g ile Romanya’da Ol¢iilmiistiir. Bunun
baslica kaynaklar1 arasinda kursunlu yakit kullanim1 ve trafik kaynakl kirlilik gosterilmistir

(Herpin et al. 1996, Otvos et al. 2003, Cucu-man et al.2004).

Kobalt genellikle metalurji endiistrisi ve metal kaplama sektorlerinden kaynaklanmaktadir.
Kocaeli ilinde olgiilen ortalama deger 2,04 pg/g’dir. Bulunan bu deger Avrupa iilkelerinde
bulunan degerlerden yiiksek oldugu belirlenmistir (Berg and Steinnes 1997, Fernandez and
Carballeira 2001, Cucu-man et al. 2004, Suchara and Sucharova 2004).

Kocaeli’nde demir birikimi Avrupa iilkeleriyle karsilagtirildiginda iilkeler arasinda 3379,77
ng/g ile en yiiksek degere sahiptir. Bunu takip eden iilkeler arasinda 2070 ug/g ile Macaristan
ve 2020 pg/g ile Romanya yer almaktadir. Baglica demir kirliligi arasinda demir celik
endiistrisi ve madencilik bulunmaktadir (Cucu-man et al. 2004, Markert et al. 2003, Dogrul
Demiray et al. 2012). Kocaeli’nde demir birikiminin yiiksek ¢ikmasinin sebebi ise endiistriyel

ve sanayi kaynakli fabrikalarin bolgede yogun olarak bulunmasidir.

Nikel birikim degerleri Avrupa iilkeleri ile karsilastirildiginda Kocaeli birikim degeri 9,27
ng/g ile en yiiksek degere sahiptir. Bunun sebepleri arasinda petrokimya, metalurji, komiir
yanmas1 ve endiistri emisyonlar1 yer almaktadir. Kocaeli ilinden sonra en yiiksek {ilkeler 5,0
ng/g ile Macaristan ve 4,88 ug/g ile Italya gosterilmistir. En diisiik deger ise 1,1 pg/g ile
Isveg’te belirlenmistir (Harmens et al. 2004).

Kadmiyum birikimi metal {retimleri ve ¢oplerin bilingsizce yakilmasi sonucu meydana
gelmektedir. Avrupa tlkelerinde bu degerler incelendiginde Macaristan 0,90 pg/g ve Polonya

0,47 ng/g ile en yliksek degere sahiptir. Kocaeli’nde yapilan analizler sonucu ise kadmiyum
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degeri 0,36 pg/g olarak belirlenmistir. Karsilastirma sonucu kadmiyum kirliligi tehlikeli bir

seviyede olmadigi vurgulanmistir (Berg and Steinnes 1997, Harmens et al. 2004).

Arsenik kirliligi baslica komiir yanmasi, cam yapimi ve ¢elik iretiminden kaynaklanmaktadir.
Calisilan bolgede arsenik degeri 0,84 pg/g olarak olgiilmiistiir. Cizelge 3.3’¢ bakildiginda
Italya 1,43 ng/g ile en yiiksek degere sahipken Kocaeli deger olarak ikinci sirada yer
almaktadir. Bunun baglica kaynagi ise endiistri prosesleri, ¢elik iiretimi ve kdmiir yanmasi

olarak gosterilebilir (Bargagli et al. 2002, Cucu-man et al. 2004).

Kromun ana kaynaklar1 metal iiretim sanayileri ve komiir yanmasidir. Calisma sonunda
ortalama degere bakildiginda 17,09 pg/g olarak 6l¢iilmiistiir. Bu deger Avrupa iilkeleriyle
kiyaslandiginda en yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir. Degerin yiiksek ¢ikmasinin
sebebi ise endiistriyel alanlar ve fabrikalardan salinan emisyonlar gosterilebiir. Ikinci en
yiiksek deger 6,2 ug/g ile Romanya ve en diisiik deger ise 0,57 pg/g ile Isveg’tir (Cucu-man et
al. 2004, Harmens et al. 2004).

Cinko kirliliginin bdlgede yiiksek ¢ikmasinin sebebi tasitlarin yaydigi emisyonlar, ¢oplerin
yakilmasi ve endiistri fabrikalarindan salinan emisyonlardir. Calisma sonunda 6lgiilen deger
Avrupa lilkeleriyle kiyaslandiginda yakin degerlerde oldugu goriilmektedir. En yiiksek deger
Ispanya’da gériiliirken, Kocaeli 56,01 pg/g ile ikinci sirada yer almaktadir. En diisiik deger ise
25,8 pg/g ile Italya’ ya aittir (Bargagli et al. 2002, Fernandez and Carballeira 2001, Dogrul
Demiray et al. 2012).

Kocaeli bolgesi yapilan ¢aligmalarla kiyaslandiginda ciddi metal birikim kirliliginin etkisi
altinda oldugu belirlenmistir. Yogun kirlilik kaynaklar1 olarak trafikten kaynakli tasit
emisyonlari, sanayiden kaynakli emisyonlar, kati1 atiklarin yakilmasi ve endiistiyel atiklar

verilebilir.

3.2. ORNEKLERIN PAH ANALIiZi BULGULARI

Kocaeli bolgesinde temel hesaplamada kullanilmak iizere 52 adet H. cupresiforme tiirii ve
karsilastirma amagli ise P. purum tirii toplanmistir. Toplanan orneklerin laboratuvarda
analizleri yapildiktan sonra sonuclar istatistiksel olarak hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar
sonucunda H. cupressiforme PAH bilesikleri arasinda PHE (60,98 ng/g), BKF (22,60 ng/g),
FLT (18,18 ng/g) degerleri en yiiksek bilesikler, ANT (3,47 ng/g), BaP (4,13 ng/g), lcdP
(7,32) degerleri ise en diisiik bilesikler olarak belirlenmistir.
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Cizelge 3.4 incelendiginde genel olarak PAH konsantrasyonlarina ait standart sapma
degerlerinin aritmetik ortalama degerlerinden diisiik oldugu gozlenmistir. Medyan ve
aritmetik ortalama degerleri birbirine yakin oldugunda, PAH’lardaki konsantrasyon oranlari
istatistiksel olarak normal dagilim gostermektedir (Cabuk 2009, Kili¢ 2012). Kocaeli
bolgesinde 52 noktadan toplanan H. cupressiforme karayosunu Orneklerindeki ortalama

> PAH konsantrasyonu 193,94 ng/g olarak bulunmustur.

Cizelge 3.4 Hypnum cupressiforme ornegindeki PAH konsantrasyonlarina ait istatistiksel

veriler.
(E'S‘/;') N Ortalama S;:g(rjna;t Medyan Minimum Maksimum
PHE 52 60,98 38,22 51,23 12,91 188,53
ANT 52 3,47 5,52 1,78 0,34 33,25
PYR 52 13,66 9,67 11,80 3,57 62,82
FLT 52 18,18 16,27 14,85 3,45 111,97
BaA 52 9,45 8,81 7,68 1,58 61,19
CHY 52 10,46 7,44 8,99 1,91 35,55
BbF 52 16,81 14,30 12,48 4,90 86,45
BKF 52 22,60 17,31 16,04 5,90 102,54
BaP 50 4,13 2,93 3,43 1,13 18,47
DahA 52 13,08 9,86 10,25 4,26 57,55
IcdP 44 7,32 6,97 4,77 1,24 35,62
BghiP 52 15,98 11,56 11,52 3,14 51,06
>PAH 52 193,94 110,58 167,88 67,15 724,21

Kocaeli bolgesi karayosunu oOrneklerindeki PAH konsantrasyonlar1 arasindaki iligkiler
Pearson korelasyon analizi (SPSS Version 16.0) kullanilarak belirlenmistir ve degerler
Cizelge 3.5°de verilmistir. Ortaya c¢ikarilan bu PAH bilesiklerinin iliskileri, kaynak ve alici
ortama gelmesi hakkinda bilgi vermektedir ve yapilan ¢evre analizlerine yardimci olmaktadir.
Yapilan istatistikler sonucunda PAH bilesiklerinin konsantrasyonlari arasinda yiiksek
iliskilerin ¢ikmasi bu bilesiklerin ayni veya benzer kaynaklardan alict ortamlara geldigini

gostermektedir (Cabuk 2009, Kili¢c 2012, Cabuk et al. 2014).
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Korelasyon analizlerine gore Kocaeli orneklerindeki PAH bilesikleri kendi aralarinda
degerlendirildiginde kuvvetli iligkiler (p<0,01) gostermislerdir. Ortaya ¢ikan bu iliski ise

kirletici kaynaklarinin benzer olabilecegini gostermektedir.

Yapilan istatistik analizleri sonucunda H. cupressiforme tiiriinin PAH ve agir metal
arasindaki korelasyonun gosterildigi Cizelge 3.6 incelendiginde Sn ve Hg metalleri disindaki
diger metallerde pozitif yonde iliski oldugu goriilmektedir. Sn ve Hg metalleri ise negatif

yonde iliski gostermistir.
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Cizelge 3.5 Hypnum cupressiforme 6rneklerindeki PAH’lar arasindaki korelasyon katsayilari.

PHE ANT PYR FLT BaA CHY BbF BKkF BaP DahA IcdP BghiP | TPAH
PHE 1,000

ANT 0,437 1,000

PYR 0,355 | 0,359™ | 1,000

FLT 0,384 | 0431™ | 0,865™ 1,000

BaA 0,287" 0,475 | 0,730™ | 0,783 1,000

CHY 0,275 0,182 0,489 | 0,654™ | 0,567 1,000

BbF 0,311" 0,421~ | 0,708 | 0,726™ | 0,783 [ 0,511" 1,000

BkF 0,309 | 0,380™ | 0623 | 0636 | 0,720 | 0424 | 0910 | 1,000

BaP 0,266 0,223 0,299 | 0,353" 0,236 | 0571™ | 0,498" | 0,465~ | 1,000

DahA 0,296 0,391 | 0469 | 0502~ | 0469 | 0526™ | 0661 | 0530~ | 0,751 | 1,000

lcdP 0,304" 0,339 | 05501 | 0541~ | 0563" | 0456™ | 0677 | 0,632™ | 0,398 | 0,681 | 1,000

BghiP | 0355 | 0,342 | 0436™ | 0487" | 0571™ | 0401 | 0,754 | 0,737 | 0,420 | 0641 | 0,851™ | 1,000

TPAH | 0682 | 0563™ | 0,764™ | 0,818™ | 0,776™ | 0,620 | 0,861 | 0,812™ | 0,541 | 0,703™ | 0,732" | 0,761 | 1,000

Not: (**) i¢in p<0,01 ve (*) p<0,05°dir.




LS

Cizelge 3.6 Hypnum cupressiforme 6rneklerindeki toplam PAH ve agir metal konsantrasyonlar1 arasindaki korelasyon katsayuilari.

Al As Co Cu Zn Mo Cd Sn Hg Pb Cr Fe Ni \ Sh TPAH
Al 1,000
As 0,764™ | 1,000
Co 0,738 | 0,655 | 1,000
Cu 0570" | 0,439~ | 0,674™ | 1,000
Zn 0481" | 0,454~ | 0459 | 0,768 | 1,000
Mo | 0662 | 0443* | 0,797 | 0891 | 0593 | 1,000
Cd 0457 | 0,339° | 0539~ | 0508~ | 0,639 | 0,556 | 1,000
Sn -0,043 | -0113 | -0,127 | -0,165 | -0,310" | 0,072 | -0,118 | 1,000
Hg -0,113 | -0,095 | 0032 | -0130 | -0,205 | -0,099 | -0,099 | -0,307" | 1,000
Pb 0658 | 0587 | 0,752 | 0,775 | 0,704 | 0,811 | 0,753" | -0,183 | -0,115 [ 1,000
cr 0,786™ | 0,696™ | 0,759 | 0,742 | 0,615" | 0,856 | 0588 | 0,129 |-0,234 | 0,755 | 1,000
Fe | 0,617%* [ 0,570** | 0,644** | 0,507** | 0,335* | 0,612** | 0,572** | 0,121 |-0,123 | 0,632** | 0,759** [ 1,000
Ni 0,710** | 0,731** | 0,678** | 0,607** | 0,570** | 0,679** | 0,510** | 0,167 |-0,185 | 0,582** [ 0,882** [ 0,689** | 1,000
v 0,774** | 0,852** | 0,649%* | 0,422** | 0,457** | 0,527** | 0,572** | 0,072 | -0,156 | 0,617** | 0,814* | 0,738** | 0,898™* | 1,000
Sb 0,453** | 0,378** | 0,578** | 0,931** | 0,635** | 0,806** | 0,382** | -0,086 | -0,051 [ 0,603** | 0,629** | 0,402** | 0,568** | 0,340* | 1,000
TPAH | 0,192 0000 | 0199 |[o0084 | 0156 0,258 0,680** | 0,079 | 0,204 | 0350* | 0274% [ 0,365** [ 0252 | 0,381** 10,032 1,000

**_Korelasyon 0,01 diizeyinde anlamli (2-kuyruklu).

*. Korelasyon 0,05 diizeyinde anlamli (2-kuyruklu).




3.2.1 PAH Analiz Bulgularimin Literatiirdeki Verilerle Karsilastirilmasi

Yapilan c¢aligmalarin sonuglarina bakildiginda PAH konsantrayonlar1 her bolgede farklilik
gostermektedir. Bunun sebebi ise ¢alisilan bolgenin iklimine, cografyasina, motorlu arag
trafigine, yerel ve bolgesel endiistri faaliyetleridir (Kilig 2012). Yaptigimiz bu ¢alisma ile
Kocaeli bolgesinden toplanan karayosunu orneklerindeki PAH konsantrasyonlarina
bakildiginda toplam PAH degerleri 67,15-724,21 ng/g araligindadir. Demircioglu ve
arkadaslar1 Izmir’de yaptig1 calismada toplam PAH konsantrasyon degerlerini partikiil fazda
12,3-34,5 ngm 3 olarak bulurken gaz fazda ise 23,5-109,7 ngm 2 araliginda bulmustur. Bu
bolgede agirlik olarak diisiik molekiil agirlikli PAH’lar hakimiyet siirmiistiir. Sehirsel

3 blgiiliirken; kirsal kesimde bu deger 23,5 ngm ¥e

alanlarda degerler 109,7 ngm~
diismektedir (Demircioglu et al. 2011). Esen ve arkadaslar1 Bursa’da yaptig1 calismada 2004-
2005 yillart arasinda ornekler toplayarak ¢alismayr tamamlamiglardir. Calisma sonucunda
toplam PAH konsatrasyon degerleri 298- 418 ng/g olarak belirlenmistir. Bunun sebebini ise
endistriyel kaynaklar, meteorolojik sartlar ve kentlesmenin artmasina baglanmistir (Esen et

al. 2006).

Cizelge 3.7°de farkli {ilkelerde yapilmis c¢aligmalardan elde edilen toplam PAH
konsantrasyonlart ve bunlarin olasi kaynaklar1 verilmistir. Norveg’te yapilan g¢alismada
glinliik trafik yogunlugu farkli olan yol kenarlarindan ornekler toplanmis ve analizler
yapilmistir. Calisma sonucunda PAH birikim miktar1 otoyol etrafindan toplanan 6rneklerde
403,9 ng/g, sehir merkezi yolundan toplanan orneklerde 299,6 ng/g ve kirsal kesimde kalan
yolun etrafindan toplanan 6rneklerde ise 160,9 ng/g olarak bulunmustur (Viskari et al. 2000).
Diger bir calisjmada Cek Cumhuriyeti’nde endiistriyel faaliyetlerden, komiir ve petrol
sirketlerinin emisyonlarindan kaynaklanan PAH miktarlar1 belirlenmistir. Calismada Hypnum
cupressiforme tiirii  kullanilmis ve toplam PAH miktar1 0,3-16733 ng/g araliginda
bulunmustur (Holoubek et al. 2000). Orlinski tarafindan yapilan bagka bir calismada ise
toplam PAH konsantrasyon degerlerini 828-3573 ng/g araliginda oldugunu gozlemlemistir.
Kocaeli bolgesiyle karsilastirildiginda toplam PAH degerleri Polonya’da daha yiiksek
cikmistir. Ug veya dort halkali bilesikler grubunda yer alan fenantren, floranten degerleri

yiiksek ¢ikmistir (Orlinski 2002).
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Cizelge 3.7 Farkl diinya tilkelerinde karayosunlartyla yapilan ¢aligmalar sonucu elde edilen
PAH konsantrasyon degerleri.

Bolge Bolge ozellikleri > PAH(ng/g)
Kocaeli (Bu ¢alisma) Endiistri, motorlu tasitlar 67,15-724,21
Polonya Motorlu tasitlar 828-3573

(Orlinski 2002)

Macaristan Trafik, Yerel endiistri, komiir 1567-10450
(Otvés et al. 2004) petrol
Polonya Evsel 1sinma, motorlu tasitlar 183-1629
(Galuszka 2007)
Cek Cumhuriyeti Fabrika, komiir petrol sirketi <0,3-16733

(Holoubek et al. 2000)

Polonya Motorlu tagitlar, 473-2970
(Migaszewski kémiir kullanimu,
et al. 2009) orman yangini
Norveg Trafik 160,9-403,9

(Viskari et al. 2000)

Macaristan’ da yapilan diger bir ¢alismada Hypnum cupressiforme tiirii kullanilmis ve ¢alisma
sonunda toplam PAH degerleri 1567-10450 ng/g arasinda oldugu gozlenmistir (Otvos et al.
2004). Bunun nedeninin ise yerel endiistrilerin fazla olmasi ve trafikten kaynakli emisyonlar
olarak belirlenmistir. Calismamiz ile kiyaslandiginda PAH degerlerinin 1-1,5 kat yiiksek

oldugu goriilmektedir.
Polonya’ da yapilan bir ¢alismada yirmi karayosunu tiirti tizerinden PAH konsantrasyon

degerleri belirlenmigtir. Calisma sonucunda ise 183-1629 ng/g araliginda degerler

saptanmistir. Motorlu tasitlar, evsel ve endiistriyel yakitlarin kullanimi bu degerleri
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tetiklemektedir (Galuszka 2007). Kocaeli toplam PAH konsantrasyonlari ise bu degerlere

oranla dort kat fazla oldugu gozlenmistir.

Polonya’da yapilan diger ¢alisma sonucunda toplam PAH degerleri 473-2970 ng/g olarak
belirlenmistir (Migaszewski et al. 2009). Kocaeli ile karsilastirildiginda bu degerlerin

birbirine yakin oldugu gozlenmistir. Ayrica kirletici kaynaklari da benzer ¢ikmaistir.

Avrupanin farkli bolgelerinde yapilan ¢alismalarda karayosunlarmin kirsala gore kentsel ve
endiistriyel alanlarda PAH konsantrasyonlarinin yiiksek ¢iktigr yapilan c¢alismalarda
belirtilmistir (Orlinski 2002, Otvés et al. 2004, Galuszka 2007, Holoubek et al. 2000,
Migaszewski et al. 2009, Viskari 2000)

Calismamizda ise Kocaeli PAH konsantrasyon degerleri kendi aralarinda karakteristik olarak
kuvvetli iliskiler gostermistir. Kocaeli bolgesinde hava kalitesini etkileyen en 6nemli faktorler
arasinda sanayi, motorlu tasit trafigi ve yanma sonucu salman emisyonlar gosterilebilir. Ilin
ulasim amagli gecis bolgesi iizerinde olmasi, onemli biiylik endistri kuruluslarinin ve
organize sanayi bolgelerinin yer almasi, niifus yogunlugunun gittik¢e artmasi hava kirliliginin

nedenleri arasinda gosterilebilir.

3.3 H. CUPRESSIFORME VE P. PURUM ORNEKLERININ KARSILASTIRILMASI

Calisma sirasinda 22 noktadan birlikte toplanan H. cupressiforme ve P. purum o6rnekleri
karsilagtirilmig ve istatistiksel hesaplamalari yapilmistir. Agir metal verileri Cizelge 3.8’ de
gosterilmigtir. H. cupressiforme agir metal degerlerine bakildiginda kendi aralarinda
aliiminyum 4421,78 pg/g ile en fazla birikim yapan element, demir ise 3145,74 pg/g ile ikinci
en yiksek birikim yapan metal olmustur. Ikinci tiiriin ortalama birikim degerleri
karsilagtirildiginda H. cupressiforme tiiriiniin P. purum tiirinden daha fazla birikim yaptigi
sOylenebilir. Fakat iki tiir karsilagtirildiginda H. cupressiforme degerlerinin daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Birinci tiirlin tablosuna bakildiginda en diisikk konsantrasyona sahip
kadmiyum 0,27 ng/g iken, ikinci tiirde ise civa 0,05 pg/g oldugu goriilmektedir. Bu da bu
tirlerin agir metalleri biinyelerinde  biriktirebilme  yeteneklerinin  gelismedigini
gostermektedir. Ayrica birinci tliriin ¢inko metalini de Onemli derecede biriktirdigide

sOylenebilir.
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Cizelge 3.8 iki tiiriin agir metal degerlerinin karsilastiriimast.

Hypnum cupressiforme (ng/g) Pseudoscleropodium purum (ng/g)
N Ortalama | Std Sapma Deger arahgi Ortalama | Std.sapma Deger arah@: t testi

Al 22 4421,78 3361,52 1306,7-16980,5 794,34 792,65 136,59-3310,46 4,813**
As 22 0,62 0,74 0,13-3,61 0,1 0,12 0-0,63 3,217**
Co 22 1,85 1,41 0,3-5,14 0,33 0,29 0,007-1,26 4,862**
Cu 22 13,55 9,24 4,05-42,76 3,72 1,75 1,08-7,35 4,785**
Zn 22 38,3 34,16 11,12-124,34 11,48 7,73 0,07-27,53 3,510**
Mo 22 0,81 0,47 0,23-2,19 0,32 0,15 0,18-0,88 4,546**
Cd 22 0,27 0,16 0,12-0,87 0,12 0,09 0,02-0,43 3,804**
Sn 22 2,2 1,49 0,02-6,11 194 0,98 0,8-4,18 0,666

Hg 22 0,49 0,49 0,1-1,56 0,05 0,02 0,03-0,11 4,158**
Pb 22 9,17 7,63 2,64-39,61 2,36 1,39 0,66-6,88 4,018**
Cr 22 13,98 10,2 3,83-47 4,82 4,05 1,61-20,82 3,820**
Fe 22 3145,74 2089,78 127,29-8404,13 693,88 664,45 136,69-2978,79 5,124**
Ni 22 7,77 4,28 3,2-19,81 2,85 1,91 1,27-9,01 4,812**
\Y 22 6,8 5,79 1,67-25,3 1,51 1,29 0,27-5,03 4,093**
Sb 22 0,32 0,19 0,08-0,72 0,07 0,03 0,01-0,14 5,852**

N: Ornek sayisi; **: p<0.01 diizeyinde anlamli (2-kuyruklu).

H. cupressiforme ve P. purum ornekleri birbiriyle karsilastirildiginda Al degerlerinin
ortalamasi her iki tiir i¢cinde en yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica demir
birikim miktarlar1 da her iki tiir i¢in yiiksek bulunmustur. Bu metalleri takip eden Cinko
metali de iki tiirde yiiksek oldugu tabloda goriilmektedir. Bagimsiz ki 6rnek grubunun
birbirinden farkli olup olmadigini arastirmak igin kendi aralarinda t testi uygulandi. Cizelge

3.8 incelendiginde ise Sn hari¢ iki tiiriin agir metalleri birikim yapma agisindan aralarinda

istatiksel olarak fark oldugu gézlenmistir.

Agir metallerin birikimleri agisindan H. cupressiforme ile P. purum tiirleri arasindaki ilisKi

regresyon analizi yapilarak Cizelge 3.9°da gosterilmistir. Bu testi yapmamizdaki amag iki

degisken arasindaki sebep sonug iliskisini dogrusal bir modelle ortaya kaymaktir.

Regresyon denklemi y=ax+Db iken ¢alismada Hc=a.Pp+b seklinde hesaplama yapilmustir.

a : Sabit; x=0 iken y’nin alacagi ortalama deger.

b : Regresyon katsayisi (Regresyon dogrusunun egimi); x’teki 1 birim degismenin y’de yol

actig1 ortalama degisim miktari.
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Iki degiskene iliskin noktalar bir dogru etrafinda toplaniyorsa degiskenler dogrusal bir iliskiye
sahiptir. Alttaki ¢izelgede agir metal birikimleri arasindaki anlamli iliski (p<0,01)’de (**)’la,
(p<0,05)’de (*)’la gosterilmektedir. Cu, Zn, Cd, Sn, Hg ve Pb metal degerleri agisindan iki tiir
arasinda istatiksel olarak anlamli bir iliski bulunmustur. En yiiksek iliski ise Cd metali i¢in
bulunmustur (Sekil 3.1). iki tiir arasinda Al, As, Co, Mo, Sn, Cr, Fe, Ni, V ve Sb metallerinin

birikimi agisindan istatistiksel bir iligkiye rastlanmamustir.

Cizelge 3.9 Kullanilan karayosunlarinda agir metal miktarlarinin regresyon analiz bulgulari.

Hypnum cupressiforme / Pseudoscleropodium purum
Element . : a Giiven sinirlari b Giiven sinirlari
(% 95) (% 95)
Al 22 0,07 0,28 -1,69-2,26 4196,35 1981,56-6411,14
As 22 0,30 1,80 -0,87-4,48 0,446 0,02-0,87
Co 22 0,04 0,20 -2,03-2,43 1,79 0,81-2,77
*Cu 22 0,44 2,31 0,098-4,53 4,94 -4,18-14,06
**Zn 22 0,74 3,25 1,85-4,65 0,997 -18,36-20,36
Mo 22 -0,17 -0,53 -1,96-0,92 0,98 0,47-1,49
**Cd 22 0,80 1,42 0,93-1,92 0,10 0,03-0,18
*Sn 22 -0,47 -0,71 -1,34-0,08 3,58 2,21-4,95
**Hg 22 0,56 14,86 4,68-25,04 -0,203 -0,72-0,31
**Ph 22 0,68 3,75 1,88-5,61 0,31 -4,81-5,43
Cr 22 -0,21 -0,53 -1,68-0,61 16,55 9,33-23,78
Fe 22 0,32 0,99 -0,40-2,38 2457,87 1120,36-3795,38
Ni 22 -0,12 -0,26 -1,30-0,78 8,51 4,94-12,08
\Y% 22 0,14 0,63 -1,45-2,70 5,86 1,74-9,98
Sb 22 0,31 1,71 -0,71-4,12 0,19 0,002-0,39

N: Ornek sayisi; **: p<0,01, *: p<0,05 diizeyinde anlaml.
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Sekil 3.1 H. cupressiforme ve P. purum 6rneklerinin Cd, Zn, Pb, Hg, Sn ve Cu degerleri
acisindan degerlendirilmesi.

Her iki tiirlin birlikte alindig1 22 noktadan elde edilen PAH konsantrasyonlar1 Cizelge 3.10°da
verilmistir. Bu iki tiir icin PAH konsantrasyon degerlerine bakildiginda birinci tiirde en
yiiksek birikim yapilan 54,48 ile PHE, en diisiik birikim yapilan 2,39 ile ANT oldugu
gosterilmistir. Ikinci tiirde ise en yiiksek 29,41 ile PHE, en diisiik ise 0,5 BaP bilesigi

olmustur.
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Cizelge 3.10 iki tiiriin PAH konsantrasyon degerlerinin karsilastiriimas.

Hypnum cupressiforme (ng/g) Pseudoscleropodium purum (ng/g)

N | Ortalama | Std. sapma Deger arahgi Ortalama | Std. sapma Deger arahgi t testi

PHE | 22| 5448 30,71 1589-153,22 29,41 18,68 9,26-97,72 3,196
ANT | 2| 239 1,81 0,34-8,27 12 123 0,17-5,72 2,504*
PYR | 22| 137 6.8 3,57-25,24 6,64 6,6 1,45-28,82 3,278*
FLT | 22| 1636 8,43 3,65-30,13 10,2 10,79 2,55-51,14 2,019
BaA | 22| 828 385 1,58-14,27 461 2 2,03-9,95 3,885
cHY | %2 | 8ot 4,03 1,01-15,63 6,97 3,84 1,35-15,09 1,596*
BoF | 2| 1596 8,85 5,11-41,99 6,93 493 1,17-20,11 4,086*
BKE | 22| 2031 10,21 8,03-47,58 9,04 5,6 1,84-19,58 4,433
Bap | 2| 404 2,05 1,36-9,13 153 05 0,96-3,21 5,089
pahAa | 0| 1249 7.72 5,32-36,87 7,86 5,2 3,95-24,21 1,769*
ledp | % 6.4 6,74 2,01-35,62 4,19 39 1,12-13,01 1,205*
BghiP | 22 | 1369 7,97 3,14-42,5 8,2 7,82 1,69-40,08 2,252%
TPAH | 22| 175,12 66,71 67,66-331,36 91,17 55,04 23,05-256,75 4,448~

*: Korelasyon 0.05 diizeyinde anlamli.

Cizelge 3.10 incelendiginde iki tiirinde PHE degerleri en yiiksek birikim yapma o6zelligi
gostermistir. > PAH ve standart sapma degerleri de incelendiginde H. cupressiforme tiirii daha
fazla birikim yaptig1 gézlenmektedir. Bir gruptaki ortalamanin diger gruptaki ortalamadan
onemli derecede farkli olup olmadigini belirleyebilmek icin iki tiir arasinda t testi uyguladik.
Iki grubun ortalamalar1 arasinda anlamli fark olup olmadigmi belirledik. Cizelgede t testi
degerleri incelendiginde PHE, ANT, PYR, FLT, CHY, BbF, BkF, DahA, IcdP, BghiP ve
> PAH degerleri arasinda (*) anlaml fark oldugu gozlenmistir. BaA ve BaP PAH bilesikleri

arasinda ise fark olmadig1 gézlenmistir.
PAH degerleri acisindan iki tiir arasinda istatiksel olarak diistiniildiigiinde anlaml bir iliskiye

rastlanmamistir. Cizelge 3.11°de korelasyon degerlerine ve regresyona bakildiginda degerler

goriilmektedir.

64



Cizelge 3.11 PAH konsantrasyonlar1 regresyon analiz sonuglari.

Hypnum cupressiforme / Pseudoscleropodium purum (ug/g)
. - . a Giiven simirlari b Giiven smnirlari
(% 95) (% 95)
PHE 22 -0,23 -0,38 -1,13-0,37 65,65 39,66-91,64
ANT 22 0,011 -0,16 -0,70-0,67 2,41 1,24-3,59
PYR 19 0,16 0,16 -0,34-0,65 13,85 9,19-18,50
FLT 20 0,38 0,30 -0,06-0,67 13,49 8,01-18,97
BaA 22 0,29 0,56 -0,30-1,42 5,70 1,40-10,01
CHY 22 -0,15 -0,16 -0,64-0,33 10,01 6,16-13,85
BbF 22 0,04 0,08 -0,76-0,91 15,44 8,33-22,56
BkF 22 0,09 0,16 -0,69-1,01 18,85 9,85-27,86
BaP 18 -0,01 -0,01 -2,30-2,29 4,12 0,48-7,77
DahA 10 -0,39 -0,64 -1,87-0,59 20,73 8,62-32,83
lcdp 22 0,15 0,26 -0,54-1,05 5,32 0,76-9,89
Bghip 22 0,33 0,33 -0,12-0,78 10,96 5,86-16,05
TPAH 22 0,14 0,17 -0,39-0,73 159,32 99,74-218,90

3.4. PAH’LARIN KAYNAK ANALIZLERI

Bazi 6nemli PAH’larin konsantrasyon oranlari, diagnostik oranlar olarak da bilinen ve
kaynaklarinin belirlenmesi siirecinde yaygin olarak kullanilan degerlerdir. BaA/(BaA+CHY),
BaP/BghiP, FLT/FLT+PYR, ANT/(ANT+PHE), FLT/PYR ve IcdP/(IcdP+BghiP) emisyon
kaynaklarinin belirlenmesinde en ¢ok kullanilan diagnostik oranlardir (Fang et al. 2006,
Bourotte et al. 2005). 0,20 ve 0,50 arasinda kalan degerler motorlu tasitlardan kaynaklanan
emisyonlar ve petrol kaynakli olarak belirlenmistir (Demircioglu 2011, Dallarosa et al. 2005).
PAH’lar i¢in belirlenen diagnostik oranlar ve bu oranlarla iligkilendirilen emisyon kaynaklar

Cizelge 3.12°de gosterilmistir (Kilig 2012).

Zonguldak ve Eregli de yapilan calismada (Kilic 2012) karayosunu Orneklerindeki
IcdP/(IcdP+BghiP) degerlerini sirasiyla 0,50 ve 0,51 olarak tespit etmiglerdir. Bu da
orneklerdeki PAH’larin komiir yanmasindan kaynaklandigini ifade etmektedir. Yapilan

calisma sonunda Fang et al. (2006) benzer sekilde bu degeri 0,54 olarak bulmuslar ve komiir
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tilketimini isaret etmislerdir. FLT/(FLT+PYR) oran1 karayosunu ornekleri i¢in 0,55 olarak
bulunmustur. Calisma sonucunda ana kirletici kaynaklarindan en 6nemli olanlar1 petrol
kullanimi, araclardan salinan emisyonlar ve yakitlarin kullanimi 6nemli etken olmustur.
Zonguldak ve Ereglide yapilan PAH calismasiyla karsilastirildiginda ¢ikan sonuglar benzerlik
gostermistir. Cikan bu degerler ise komiir yanmasindan kaynakli emisyonlar1 géstermektedir.
Fang et al. (2004) Tayvan da yaptig1 diger bir ¢aligmada toplam PAH konsantrasyonlarinin
fazla ¢ikmasimin en biiylik etkeninin bolgenin yogun arag¢ tarfigine maruz kalmasi olarak

aciklamstir.

Izmir’de yapilan ¢alismada hem kentsel hemde kirsal kesimden &rnekleme yaparak 14 PAH
iizerinden BaA(BaA+CHY) oran1 0,35’den daha diigiik bulunmustur ve bunun sebebi de trafik
kaynakli emisyonlar olarak belirlenmistir (Demircioglu 2011). Diger bir calismada ise PAH
konsantrasyonu belirlenmis ve BaP/BghiP oranim1 0,46-0,81 arasindaki degerler olarak
belirlemiglerdir. Bu oranlar ise tasit eksozlarindan kaynaklanan emisyonlar oldugu

aciklanmistir (Bourotte et al. 2005).
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L9

Cizelge 3.12 Literatiirdeki baz1 diagnostik oranlar ve emisyon kaynaklari.

Komiir yanmasi 0,56 >0,5 >0,1 09-6,6 >0,35 1,4 Fang et al. (2006)

Bourotte et al. (2005),
Tasit eksozlari 0,18-0,40 0,4-0,5 <0,1 0,3-0,44 0,2-0,35 <1 Demircioglu (2011),

Hong et al. (2007)

Odun yanmasi 0,62 >0,5 0,43 De Mortinis et al. (2002)
Kok iiretimi 51 Dallarosa et al. (2005)
Zonguldak 0,51 + 0,02 0,64 0,12 0,14+0,03  0,73+0,19 0,36 = 0,04 1,49+ 0,31  Kilig (2012)

Eregli 0,50 = 0,05 0,55+0,10 0,12+0,07  0,78+0,30 0,41 0,09 1,32£0,20  Kilig (2012)

Bu calisma 0,30+ 0,09 0,55+0,11 0,05 £0,04  0,32+0,21 0,47 +0,14 1,36+ 0,57




Bursa da yapilan bir ¢alismada ise 15 PAH iizerinden analizler yapilmis ve buhar fazda
toplam gaz partikiil konsantrasyonu ortalama % 76, PAH konsantrasyonu ise ortalama 298-
418 ng/m? olarak belirlenmistir ve PAH olusumunda komiir, odun yanmasi ve trafigin baslica
kaynaklar oldugu vurgulanmistir (Esen et al. 2006). Sao Paulo’da yapilan ¢alismada PAH
konsantrasyonlart 95,5 ng/m® olarak bulunmustur. 0,8 Perilen ve 12,8 Benzofloranten
belirlenmistir. BaP/BgP ve Chr/BeP oranlari odun yanmasi sonucu saliman emisyon
kaynaklar1 olarak belirlenmistir (De Mortinis et al. 2002). Diger bir ¢alisma da 2001-2002
yillar1 arasinda 16 PAH iizerinden ortalama konsantrasyon degerleri 0,04 ve 2,30 olarak
belirlenmistir. Bunlarin sebeplerinin ise motorlu tasit emisyonlari, hastane atiklarinin yanmasi
sonucu orataya cikan gazlar, komiir yanmasi ve enerji santralleri olarak gosterilmistir
(Dallarosa et al. 2005). Hong ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada dort mevsimde dort farkl
bolgeden oOrnekler toplayarak PAH konsantrasyonlarmi belirlemistir. Toplam 15 PAH
iizerinden en fazla kis mevsiminde 32,6 ng/m® olarak belirlemistir. Diisiik molekiil agirligina
sahip fenantren, piren, floranten ve krisen her mevsimde gozlemlemistir. Bu degerin baslica
kaynagini ise hem dizel hem de gazla ¢alisan motorlu araglar ve endiistri emisyonlari olarak

belirlemislerdir (Hong et al. 2007).

Bu calismada IcdP/(IcdP+BghiP) orani, Kocaeli bdlgesi Ornekleri igin 0,30 olarak
bulunmustur. Sanayinin yogun oldugu bolge olan Dilovasi’nda yerlesim birimlerinde nadir de
olsa halen komiir kullanilmaktadir. Kocaeli ilinde 1sinma amagli komiir kullanimi ¢ok az
oldugu i¢in bu oran diisiik ¢ikmistir. Fakat bulunan 0,30 degeri ¢izelgeye bakildiginda
yaklasik deger oldugu i¢in kirlenmenin tasit egsozlarindan kaynaklandigi sdylenebilir. Ayrica
ilde bir adet komiirle ¢calisan termik santrali (Colakoglu Metalurji A.S.) bulunmaktadir, bu
termik santralde yillik 427.000 ton komiir kullanilmaktadir ve olusan ugucu kiil miktar
75.000 tondur. Ortaya ¢ikan bu gazlar da hava kalitesini 6nemli dl¢lide etkilemektedir (CDR
2015). Kocaeli bolgesine bakildiginda BaP/BghiP oranim1 0,32-0,21 araliinda oldugu
gortiilmektedir ve bu degerler diagnostik oranlara yakin oldugu i¢in kirlilik kaynaklarinin tasit
eksozlarindan kaynaklanmis olabilecegi tahmin edilebilir. Cizelgeye bakildiginda
ANT/ANT+HPHE degerleri de Kocaeli sonuglarina yakin oldugu icin kirlilik kaynagi olarak
tasitlarin saldigi emisyonlar soylenebilir. FLT/FLT+PYR degerleri az miktarda da olsa
bolgede odun yanmasindan kaynakli kirliligin olabilecegi ongoriilebilir. Kocaeli degerleri
FLT/PYR (1,36-0,57) ve BaA/(BaA+CHY) (0,47-0,14) tablodaki diagnostik oranlara yakin
degerlerde oldugu icin kOmiir yanmasi ve tasit eksozlari kaynakli kirlenme oldugu

sOylenebilir.
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BOLUM 4

DEGERLENDIRME VE ONERILER

Kocaeli’nde 2007 yilinda yapilan ¢alismada 10 farkli noktadan alinan karayosunlarinin agir
metal analizleri sonucunda, baslica kirleticiler; Bakir, Kursun, Cinko, Molibden ve Kadmiyum
olarak belirlenmis ve en yogun kirlenmenin Dilovasi bélgesinde oldugu belirlenmistir (Dogrul

2007).

Kocaeli bolgesinde yapilan diger bir ¢aligmada biyomonitor bir liken tiirii kullanilarak 14 agir
metalin analizi yapilmistir. Liken 6rnekleri tizerinden agir metallerin atmosferik birikimlerine
bakilarak kirleticiler arasindaki iligkileri incelenmistir. Dilovast’nin yer aldigi ozellikle
endiistriyel bolgelerde havadaki agir metal birikim seviyesinin fazla oldugu belirlenmistir.
Baslica kirlilik nedenleri tasit emisyonlari, endiistri fabrikalar ve fosil yakit tiiketimleri
gosterilmigtir. Kocaeli hizli kentlesmenin yani sira sosyal, ekonomik ve cevresel sorunlarida
beraberinde getirmistir. Plansiz ve hizli kentlesme ¢evre sorunlarina neden olurken artan niifusla

birlikte hava kalitesi de kotii yonde etkilenmistir (Dogrul Demiray et al. 2012).

Kocaeli bolgesinde yapilan ¢alisma sonucuna gore, toplam PAH konsantrasyonlar1 300 ng/g’
dan biiyiik olan 12, 13, 14, 17, 41 ve 49. noktalar Dilovasi ve g¢evresinde yer almaktadir.
Toplam PAH konsantrasyonlart 100 ng/g’dan kiigiik olan 7, 26, 27, 28 ve 29. noktalar ise
sanayinin ve yerlesimin az oldugu alanlarda yer almaktadir. Agir metallerin sonuglari ise
AlI>Fe>Zn>Cu>Cr>Pb>Ni>V>Sn>Co>Mo>As>Sb>Hg>Cd olarak siralanmaktadir. Dilovasi
bolgesinden toplanan orneklerde birikim miktarlart yiliksek cikmigtir. Bunun sebepleri ise
bolgede bulunan Dilovasi Organize Sanayi Bolgesi, Marmara Madencilik A.S, Nuh Cimento
fabrikas1 ve onemli karayolu giizergahlarina yakin mesafede olmasidir. Ayrica bu kaynaklarin
yan1 sira sanayide kullanilan yakitlar ve bdlgede bulunan {i¢ adet termik santral de hava
kalitesini onemli derecede etkilemektedir. Bizim ¢aligmamizdaki sonuglar alanda yapilan
onceki ¢alismalarla karsilastirildiginda kirlilik kaynaklart ve kirlenen bolgeler arasinda pek fark

olmadigin1 gostermektedir.
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Biyomonitor olarak 22 farkli noktadan birlikte toplanan iki karayosunu tiirii ¢alismada t testi ile
karsilastirilmigtir. Bu karsilagtirmada kullanilan parametrelerin nerede ise tamaminda iki tiir
arasinda istatiksel olarak anlamli farklar bulunmustur ve H. cupressiforme’nin daha fazla
birikim yaptig1 tespit edilmistir. Regresyon analizi sonuglarinda ise Cu, Zn, Cd, Sn, Hg ve Pb
disindaki agir metaller ve PAH’lar agisindan iki tlir arasinda bir iliskiye rastlanmamistir. Bu
sonuglar bir bolgenin kirliligini belirlemeye yonelik ¢alismalarda tek bir biyomonitor tiiriin
kullanilmasinin dogru olacagini ortaya koymustur. Caligilan bdlge i¢in dnerilen karayosunu tiirii

ise alanda yaygin olan ve daha yiiksek oranda birikim yapan H. cupressiforme’dir.

Kocaeli orneklerinde PAH ve agir metal bilesiklerinin aralarinda yiliksek korelasyon olmast
kaynaklarinin benzer oldugunu gostermektedir. Diagnostik oranlara bakildiginda ise motorlu
tasit emisyonlart ve sanayi fabrikalarinin fazla olmasi hava kalitesini 6nemli derecede
etkilemektedir. Ozellikle hava kalitesini artirmak amagcli sanayi fabrikalarmin siki takibe
alinmasi, kati atik bertaraf ¢aligmalarmin artirilmasit ¢ézlime yonelik g¢aligmalara devam
edilebilir. Bolgede yogun olarak ¢alisan 35 tesisin bacalari 24 saat siireyle izlenmektedir. Ayrica
Tiirkiye’de Siirekli Baca Gazi Izleme Sistemi Genelgesi ile ilk defa Kocaeli’nde uygulanmaya
baslanmistir. Bu uygulamayla birlikte bolgenin hava kalitesini iyilestirmek amaglanmistir ve
calisma bagladigr giinden itibaren solunan hava kalitesi olumlu yonde etkilenmistir (CDR
2015). Bu gibi hava kalitesini arttirmaya yonelik ¢alismalarin ve alinan 6nlemlerin arttirilmasi,

ayrica yasal diizenlemelerin yapilarak siki takip edilmesi gerekmektedir.

Yapilan calisma sonucunda Kocaeli bolgesinin hava Kkalitesi agir metaller ve PAH
konsantrasyonlar1 agisindan belirlenmis ve olas1 kaynaklar ortaya ¢ikarilmistir. Sanayilesmenin
yogun oldugu Dilovasi ve ¢evresinin en kirli alan oldugu goriilmiistiir. Bu sorunu agmak icin
bundan sonra yapilmasi planlanan sanayi tesislerinin tek bir alana yogunlagtirilmamasi ve
yerlesim yerlerinden uzak alanlara homojen bir sekilde dagilmasinin daha olumlu sonuglar

getirebilecegi ongoriilmektedir.

Sanayi bolgelerinde ve niifus yogunlugunun fazla oldugu yerlesim alanlarinda yapilan bu tiir
calismalardan elde edilen verilerin, iilkelerin gevre politikalarin1 belirlenmesinde ve insan
saglig1 acisindan tehditlerin belirlenerek c¢oziime yonelik tedbirlerin alinmasinda bir bagvuru
kaynagi olmasinin gerekliligi goriilmektedir. Bu yiizden benzer ¢alismalarin desteklenmesi ve
belirli periyotlarda tekrar1 yapilarak kirleticilerin izlenmesi ¢evre politakalarinin gelecegine 151k

tutacaktir.
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