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Bu ¢alismada, Zonguldak ilinin iki farkli bolgesinden 2012 yili haziran ve agustos aylarinda
karayosunu (Hypnum cupressiforme Hedw.) 6rnekleri toplanmis ve 6rneklerdeki polisiklik
aromatik hidrokarbon (PAH) miktarlar1 belirlenmistir. Ornekleme periyodu boyunca,
Zonguldak sehir merkezinden ve Zonguldak’in 6nemli bir endiistriyel bolgesi olan Eregli’den
toplam 38 karayosunu ornegi toplanmistir. Toplanan 6rnekler, diklorometan ile ultrasonik
banyoda ekstrakte edilmis ve ardindan ultraviyole dedektorlii yiiksek performans sivi

kromatografisi ile analiz edilmistir.

Zonguldak sehir merkezi ve Eregli bolgesinden toplanan karayosunu 6rneklerindeki ortalama
PAH konsantrasyonlar1 sirastyla 688,3 ng/g ve 100,7 ng/g olarak bulunmustur. Zonguldak
sehir merkezi 6rneklerinde floren (143,5 ng/g), benzo[b]floranten (104,0 ng/g) ve floranten
(64,5 ng/g), Eregli bolgesi orneklerinde ise floren (22,3 ng/g), benzo[b]floranten (16,3 ng/g)
ve asenaftalen (11,1 ng/g) hakimiyeti yliksek PAH bilesikleri olarak tespit edilmistir.



OZET (devam ediyor)

PAH’larin kaynak analizleri diagnostik oranlar kullanilarak yapilmis ve sonuglar, komiir
yanmast ve tagit emisyonlarinin ¢alisilan alanlarda ana kirletici kaynaklar1 oldugunu ortaya
koymustur. PAH bilesiklerinin kendi aralarindaki iligskiler Pearson korelasyon analizi ile
incelenmistir. Zonguldak orneklerinde, PAH bilesiklerinin kendi aralarinda kuvvetli iligkilerin
olmast kaynaklarinin benzer oldugunu ortaya koymaktadir. Eregli orneklerinde, PAH
bilesikleri arasinda gozlenen zayif iliskiler ise bilesiklerin farkli emisyon kaynaklarindan
meydana geldigini gostermektedir. PAH bilesiklerinin O6rnekleme noktalarmma gore
dagilimlarinin belirlenmesi i¢in, MapInfo yazilimi kullanilarak kirlilik haritalar1 olusturulmus
ve hem Zonguldak hem de Eregli i¢in niifusun yogun oldugu bolgelerde PAH kirliliginin daha
belirgin oldugu ortaya ¢ikmistir. Sehir merkezlerinden uzaklasildik¢a PAH kirlilik oranlarinda

kademeli bir azalmanin meydana geldigi gézlenmistir.

Anahtar Sézciikler: Biyoindikator, Karayosunu, Hypnum cupressiforme, Polisiklik aromatik
hidrokarbon, Yiiksek performans sivi kromatografisi, Zonguldak,

Eregli

Bilim Kodu: 405.03.01
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In this work, moss samples (Hypnum cupressiforme Hedw.) were collected from two different
areas of Zonguldak Province in June and August of 2012 and the amounts of polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH) in the samples were determined. Throughout the sampling
period, a total of 38 moss samples were collected from Zonguldak city centre and from Eregli,
an important industrial area of Zonguldak. The collected samples were extracted with
dichloromethane in an ultrasonic bath and, then analyzed by high-performance liquid

chromatography with ultraviolet detector.

The mean concentrations of PAHs in moss samples collected from Zonguldak city centre and
Eregli region were found to be 688,3 ng/g and 100,7 ng/g, respectively. The predominant
PAH compounds determined in the Zonguldak city centre samples were fluorene (143,5
ng/g), benzo[b]fluoranthene (104,0 ng/g), and fluoranthene (64,5 ng/g), whereas in Eregli
region samples were fluorene (22,3 ng/g), benzo[b]fluoranthene (16,3 ng/g), acenaphthene
(11,1 ng/g). The source identification of PAHs was performed with diagnostic ratios and the
results revealed that coal combustion and vehicle emissions were the major pollutant sources

for PAHSs in studied areas.



ABSTRACT (continued)

The relationships between individual PAH compounds were investigated by Pearson’s
correlation analysis. In Zonguldak samples, the strong relationship was found between
individual PAH compounds indicated that their emission sources were similar. In Eregli
samples, weak relationships between individual PAH compounds were observed which
indicated that they were originated from different emission sources. For the determination of
distributions of PAH compounds with respect to sampling points, pollution maps were
constructed by MaplInfo software and it was appeared for Zonguldak as well as for Eregli that
the PAH pollution was much more predominant in highly populated regions. By the moving

away from the city centers, a gradual decrease in PAH pollution rates was observed.

Key Words: Bioindicator, Moss, Hypnum cupressiforme, Polycyclic aromatic hydrocarbon,

High performance liquid chromatography, Zonguldak, Eregli

Science Code: 405.03.01
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 HAVA KIRLILiGi

Gliniimiizde, her gecen giin artan ¢evre sorunlarinin basinda gelen hava kirliligi, gelecegin
diinyasini ciddi bir gekilde tehdit etmekte, ekolojik tehlikelerle kars1 karsiya birakmaktadir.
Diinya niifusunun hizla artmasina paralel olarak, artan enerji kullanimi, endiistrinin gelisimi
ve sehirlesme ile ortaya ¢ikan hava kirliligi insan sagligi ve diger canlilar {izerinde olumsuz

etkiler yaratmaktadir.

Hava kirlenmesi, insan ve diger canlilara zarar verecek miktardaki Kirleticilerin, atmosfere
karigmasi olarak tanimlanabilir. Kirleticiler dogal veya insan aktiviteleri sonucu atmosfere
karisabilirler. Hava kirliligine neden olan kirleticiler, tabii kaynaklardan meydana gelenler ve
insan faaliyetleri sonucu suni kaynaklardan meydana gelenler olmak iizere iki sinifa ayrilir.
Orman yanginlari ile atmosfere 6nemli miktarlarda duman ve zehirli gazlarin karigmasi, foto
kimyasal olaylarla azot dioksitin ve yanardaglardaki volkanik faaliyetler sonucunda kiikiirt

dioksitin a¢iga ¢ikmasi tabii kirlilige sebep olan 6rneklerden bazilaridir.

Hava kirliliginde, tabii kirlilik kaynaklarindan ¢ok suni kaynaklardan meydan gelen kirlilik
onemlidir. Ciinkii giiniimiizde insanlari en c¢ok ilgilendiren, ozellikle biiyiik yerlesim

merkezleri ve sanayi alanlarindaki hava kirliligidir.

Endiistri sehirlerinde kirlilige neden olan ¢ok sayida faktor vardir. Genel olarak Cd, Pb,
poliklorlu bifeniller (PCB), polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), poliklorlu dibenzo-p-
dioksinler ve furanlar, SO,, NOx, CO, duman O3 ve ugucu organik bilesenler (VOC) gibi
kirlilige neden olan maddeler goriilmektedir. Havadaki CO, NOx, PAH, O3 ve peroksi
asetilnitrat konsantrasyonundaki artig, yollardaki motorlu tasit sayisinin ve binalarin

1sitilmasinda kémiir kullaniminin artmasina baglidir (Alloway and Ayres 1997).



1.2 BiYOLOJIiK MONITORLERIN KRITER VE OZELLIKLERI

Biyolojik monitor, ¢evresinin Kkalitesi hakkinda bilgi verebilen bir organizma veya
organizmalar toplulugudur. Cevre bilimlerinde “biyomonitoér”, ‘“biomonitoring” veya
“monitoring” terimleri de kullanilmaktadir. Biyomonitorii yine birgok arastirmaci “gevrenin
Kirlenip kirlenmedigi hakkinda bilgi veren bir organizma, organizma pargasi veya organizma
toplulugudur” seklinde tanimlamaktadir. Biyomonitorler kirletici gruplarmin miktarlari,
biyomonitér canlilar tizerindeki etkileri ve durumlar1 hakkinda bilgiler saglamaktadir.
Kirletici gruplar1 uzun siire biinyelerinde biriktirebilme 6zellikleri, yetistirilmelerinin kolay ve
maliyetin diisiitk olmas1 biyomonitor olarak kullanilan bitkilerin avantajlarindandir (Markert

1993).

Biyomonitor olarak kullanilacak tiiriin bir takim ozellikleri barindirmasi gerekmektedir

(Martin and Coughtrey 1982, Aksoy and Oztiirk 1996, 1997). Bu dzellikler :

1. Organizma veya onun ilgili parcalarmin hem miktarsal hem de dagilim olarak
orneklenebilir diizeyde olmasi gerekir.

2. Genis cografik alana yayilis gostermelidir.

3. Y1l boyunca saglanabilmeli ya da ¢alismanin biitiin periyodu i¢in nispeten toplama

kolaylig1 olmalidir.

Standart analiz metotlarina uygun olmalidir.

Tekrarlanabilirlik sarttir.

Pestisit ve hastaliklara karsi kontrol problemleri olmamalidir.

N o g &

Orneklerin toplanmasi ve analizlerin maliyeti kabul edilebilir diizeyde olmalidr.

Biyomonitéring teknigine uygun bitkiler bryofitler ve likenler olarak gosterilir. ideal biyolojik
monitorler olarak bilinen bryofitler ve likenler baz1 6zelliklere sahiptirler (Chakrabortty and
Paratkar 2006).

Bunlar:

1. Baz tiirleri genis cografik dagilisa sahiptir. Bu tiirlerin kirsal ve endiistriyel alanlarda
bulunuyor olmasi, takip eden Kirlilik birikimi ¢alismalarina kiyaslama olanagi

saglamaktadir.



2. Bryofit ve likenlerin morfolojileri mevsimsel olarak degisim gostermez. Bu da onlarin
yil boyunca birikim yapabilmelerini saglar. Ayrica bu bitkilerin uzun 6miirlii olusu
atmosferik birikimin uzun dénemde de bakilabilmesine olanak saglamaktadir.

3. Bryofitler kiigiiktiir ve islemesi kolaydir.

4. Birgok tiirii daima yesil kalir ve biitlin y1l boyunca incelenebilir. Taze 6rneklerin,
herbaryumlarda bulunan daha Onceden aymi bdlgelerden toplanmus tiirler ile
karsilastirilmast sonucunda, kirliliginin ge¢mise yonelik analizi de yapilabilmektedir.

5. Bu bitkiler onlarin beklenen fizyolojik ihtiyaglarindan daha fazla seviyelerde birikim
yapabilme yetenegine sahiptirler. Bu 06zellik kismen bu bitkilerin iyon degisim
mekanizmalar1 tarafindan, ayrica bitkinin piiriizlii yiizey yapist ile birlikte partikiillerin
tutulmasi ve alikonulmasini saglamalari ile agiklanmaktadir.

6. Ayrica bu bitkiler yiiksek bitkilerin aksine, oOzellikle bitki igerisine ¢Oziiniir
minerallerin difiizyonunu azaltan iyi gelismis kutikul yapisina ve kendileri i¢in gerekli
olan su ve madensel tuzlar1 alabilecekleri gelismis kok yapilarina sahip olmamalari
sebebi ile, tizerlerine 1slak veya kuru olarak diiserek birikmis maddeleri kendi mineral
besinleri ve su alimlari sirasinda yiiksek oranda talep etmektedirler.

7. Analizlerin tekrarlanabilme sans1 vardir.

8. Ornek toplama ve analiz maliyetleri kabul edilebilir seviyelerdedir.

Bu nedenlerden dolayi, karasal eckosistemlerde en etkili ve ekonomik Kirlilik izleme
caligmalari, karayosunlar1 ve likenler gibi biyomonitér bitkiler kullanilarak yapilan
calismalardir. Uzun siiredir karayosunlar1 ve likenler element birikiminin izini siirmekte
biyoindikator olarak kullanilmaktadir. Son yillarda kara yosunlar1 ve likenler bir¢ok
calismada organik bilesiklerin ve PAH’larin izlenmesinde iyi bir biyomonitér olarak
gosterilmektedir (Holoubek et al. 2000, Gerdol et al. 2002, Orlinski 2002, Otvés et al. 2004,
Gatuszka 2007, Migaszewski et al. 2009). PAH’larin yosunlar tarafindan sentezlenmis
olabilecegine dair bir kanit bulunmamaktadir (Galuszka 2007). Dolayisiyla yosunlar
bilesiklerini bilinyelerine atmosferden almaktadirlar. PAH’lar kalic1 organik kirletici gruplari
olarak tanimlanmaktadir ve boylece atmosferik seviyeleri kontrol edilmelidir (Prevedouros et

al. 2004, Xia et al. 2010).



1.2.1 Kirlilik Calismalarinda Karayosunlarinin Kullanin

Karayosunlar1 neredeyse tiim karasal ekosistemlerde gelisebilen organizmalardir ve uzun
stiren kurakliklara dayanabildiklerinden dolay1 sira disi ¢evre kosullarinda bile ¢ogalabilme
Ozelligine sahiptirler. Genis ylizey alanina sahip olmalari, basit anatomileri ve mumsu bir
kutikuladan yoksun olma 6zelliklerinden dolay1 agir metalleri, PAH’lar1, poliklorlu bifenilleri
(PCB) ve bunlar gibi atmosferdeki kirlilikleri dokularinda toplayarak biriktirirler. Bu yilizden

kara yosunlar1 ¢cevresel kirlenmenin 6nemli birer biyomonitorleri olarak degerlendirilirler.

Kara yosunlarinin, yiiksek oranda ve kisa siirede atmosferdeki kirlilikleri biriktirebilme
yetenekleri, endiistriyel alanlarda yasayabilmeleri ve iireyebilmeleri miimkiindiir. Bu

ozelliklerinden dolay1 genis alanlarda PAH birikiminin izlenmesinde kullanilabilmektedirler.

1.2.2 PAH Birikimi Calismalarinda Karayosunlarinin Likenlere Gore Avantaji

Karayosunlar1 genis bir cografi dagilima sahip olmalari, morfolojik agidan sabit olmalari, her
mevsimde bulunabilmeleri ve SO;’e duyarliliklar1 nedeniyle likenlere benzerlik gosterirler.
Baz1 ozellikleri nedeni ile PAH’larin (PAH) izlenmesinde likenlerden daha uygundurlar.
Karayosunlarinin PAH’lar1 biriktirme o6zellikleri likenlerle kiyaslandiginda daha fazladir.
Bunun ana nedeni, toprak {izerinde hali gibi genis ylizey alanina sahip olmalaridir. Boylece
yagmurla gelen parcaciklar1 daha fazla tutabilirler. Ayrica liken tallusunun uzun Omiirlii
olmasina karsin, karayosunlar1 (Sphagnum sp. harig) likenler kadar uzun siire yasayamazlar.
Bu nedenle karayosunlarinin yesil kisimlar1 gercek birikim hizini yansitir. Buna karsilik
likenlerdeki PAH miktarinin belirli bir zaman dilimi ile iliskilendirilmesi genellikle
olanaksizdir. Karayosunlarmin diger biiyliik avantaji ise yliksek oranlarda ve kisa siirede
birikim yapabilmeleridir. Ayrica likenlerin genellikle bulunmadiklari sehir merkezleri ve
endiistriyel alanlarda yasayabilmeleri de bu ¢alismalar icin 6nemli bir avantajdir. Bazi
sorunlar olmasina ragmen, fizyolojileri likenlerden daha iyi bilinmektedir (Manning and
Feder 1980).

Biyomonitdr olan karayosunlariyla agir metal birikiminin belirlenmesi yaygin olarak
kullanilmaktadir. Karayosunlarinin likenlere gore avantajli olmasi sebebiyle 1960’larin
sonlarinda Isvegli bilim adamlar1 Riihling ve Tyler Iskandinavya iilkelerindeki agir metal

birikimini belirlemek i¢in indikator bitki olarak karayosunlarini kullanmiglardir (Rithling and



Tyler 1968). Daha sonra birgok bilim adamu ¢evresel Kirlilik belirteci olarak karayosunlarini
ve likenleri, ¢evresinin kalitesi tizerine bilgi veren bir organizma veya organizmalar toplulugu
anlamima gelen biyomonitdr olarak kullanmistir (Ellison et al. 1976, Callaghan et al. 1978,
Steinnes 1984, Thomas 1986, Ross 1990, Markert et al. 1996).

1.3 POLISIKLIK AROMATIK HIDROKARBONLAR

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar), herhangi bir organik materyalin tam
yanmamast sonucu olusan karmasik organik Kirleticiler grubudur. Kanserojen olmalari,
mutasyona yol agmalarindan dolay1 ¢evresel kirlilik bakimindan onem arz etmektedir. Fosil
yakitlarin evsel ve endiistriyel kullanimi, motorlu tasit egzozlari, volkanik patlamalar ve
orman yanginlari PAH’larin temel kaynaklari olarak bilinmektedir. Benzen halkalarinin
dogrusal, agisal ya da kiimelenmis diizende birlesmesiyle olusmuslardir. Sadece karbon ve
hidrojen atomlarindan olugsmalarina ragmen, benzen halkasinda azot, oksijen ve kiikiirt
atomlarinin bulundugu heterosiklik aromatik hidrokarbonlar da ¢ogunlukla PAH grubuna
dahil edilmektedir (Lundstedt 2003). PAH’lar kalict organik Kirletici gruplar1 olarak
tanimlanmaktadir ve bundan dolay1 atmosferik seviyeleri kontrol edilmektedir (Prevedouros
et al. 2004). Dogada 100’ den fazla PAH bulunmakla beraber bunlardan 16 tanesi toksik
ozelliklerinin bulunmasi, dayanikli olmalar1 ve ¢evrede yaygin olarak bulunmalarindan dolay1
Amerikan Cevre Koruma Orgiitiiniin (EPA) 6ncelikli kirleticiler listesinde yer almaktadir.

EPA’nin listesinde bulunan PAH’lar ve kimyasal yapilar1 Sekil 1.1°de verilmistir.



Naftalen Asenaften Asenaftalen Floren Fenantren Antrasen
Piren Floranten Benzo[a]antrasen Krisen Benzo[k]floranten

Benzo[b]floranten Benzo[a]piren Dibenzo[a,h]antrasen Indeno[1,2,3-cd]piren  Benzo[ghi]perilen

Sekil 1.1 EPA’nin 6ncelikli kirleticiler listesinde bulunan PAH’lar ve kimyasal yapilari.

1.3.1 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin Tarihcesi

PAH ilk defa 1775’te Percival Pott tarafindan baca temizlik¢ilerinde tanmimlanmistir. Bu
Kisilerde, ¢ok kiigiik yasta calismaya basladiklarindan iste bulunan benzo[a]pirenin (BaP)
neden oldugu cilt kanserine rastlanmistir. 1875’te Almanya’da katran endiistrisinde ¢alisan
iscilerde deri kanseri gozlenmistir. 1872 ve 1947’de gaz endiistrisi ve katran isgilerinde
kanser arastirmasi yapilmistir (Alloway and Ayres 1997). Giiniimiizde PAH’larla ilgili ¢ok
sayida ve ¢esitlilikte ¢alisma bulunmaktadir ve insanlar iizerinde tehlike boyutu biiyiik oldugu

icin arastirmalar devam etmektedir.

1.3.2 Poliaromatik Hidrokarbonlarin Kaynaklar

PAH’larin kaynaklar: dogal kaynaklar ve antropojenik faaliyetler olmak tizere iki kategoride
incelenmektedir. PAH’larin dogal kaynaklar1 orman yanginlari ve volkanik patlamalar olarak
bilinmektedir. PAH’larin antropojenik kaynaklar1 sabit ve hareketli kaynaklar olmak iizere
ikiye ayrilmaktadir. Kémiir, odun, ¢6p, kurutulmus hayvan giibresi ve tarimsal atiklarin
evlerde 1sinma amagli yakilmasi, aliiminyum, kok, ¢imento, asfalt, ahsap koruyucu ve araba

lastigi tiretimi gibi endiistriyel faaliyetler PAH’larin 6nemli sabit antropojenik kaynaklaridir.



Bunlarin yaninda petrokimya endiistrisi, demir ¢elik enddistrisi enerji {iretim tesisleri de
PAH’larin 6nemli emisyon kaynaklar1 olarak bilinmektedir. Otomobiller, trenler, gemiler ve
ucaklar ise PAH’larin hareketli kaynaklar1 olarak bilinmektedir (Marchand et al. 2004,
Ravindra et al. 2008). Bu Kkirletici kaynaklardan atmosfere gecen PAH bilesiklerinin
miktarlar1 ve tiirleri farklidir. Her y1l yaklasik kirk ii¢ bin ton PAH atmosfere verilmektedir
(Eisler 2000).

PAH’lar belirli bir amag i¢in iiretilmemektedir. Bu bilesikler komiir, fueloil, akaryakit, odun
gibi maddelerden enerji elde edilirken yanma ya da tam yanmama sonucu olusur. Bu nedenle
bu maddeler atmosferde siirekli bulunurlar. Cevresel etmenler sonucunda havadaki orani
degisim gostermektedir. Ornek olarak, minimum PAH kaynagi olan fakat insanhk igin
oldukga biiyiik tehlike teskil eden sigara dumanidir. Sigara i¢ilmeyen evlerde PAH oran1 0,1-
0,6 ng/m® iken, icilen evlerde 0,4-1,8 ng/m® tiir. Sigara dumaninda nikotin, asetaldehit,
aseton, benzen, formaldehit, BaP gibi maddeler bulunmaktadir. Sigara igilen ortamlarda PAH

orani i¢cilmeyen yerlerdekilere gore ortalama 5 kat daha fazladir (Alloway and Ayres 1997).

PAH’lar insanlarin sebep olduklar1 bazi islemlerden, trafikten ve antropojenik kaynaklardan
olustuklar: i¢cin PAH miktarlar1 kullanilan reaktore, yakitin cinsine vb. gibi degiskenlere baglh
olarak buyiik farkliliklar géstermektedir. Atmosferik PAH’larin en 6nemli kaynaklari yanma
prosesleri ile karbon ve hidrojen igeren maddelerin pirolizi seklinde oldugundan bu tiir
faaliyetlerin yapildigi sektorlerde c¢alisan insanlar yiiksek miktarlarda PAH’lara maruz
kalmaktadirlar. Dolayisiyla PAH’larin kanserojenik potansiyeli nedeni ile yiiksek miktarda

cilt ve akciger kanseri goriilmektedir (Mastral and Callén 2000).

1.3.3 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin Toksik Etkileri

PAH’larla yapilan c¢aligmalari ilgi ¢ekici hale getiren en onemli etkilerden biri, bitki
blinyelerine gegmeleri ve bu bitkilerin dogrudan ya da dolayli olarak besin zincirine katilarak
insan biinyesine niifuz etmesidir. Bunun yaninda kok {iretimi yapan endiistri kuruluslarinda
calisan iscilerde siklikla goriilen cilt kanseri hastaligi da PAH’larla yapilan calismalar ilgi
cekici hale getirmistir. Yapilan ¢alismalar kok endiistrisinde ¢alisan insanlarin akciger, cilt ve
mesane kanserlerine yakalanma risklerinin yiiksek oldugunu gostermistir (Swaen et al. 1991,
Boffetta et al. 1997). Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Orgiitii (IARC) PAH igeren birgok

karisimi1 ve mesleki acidan PAH’lara maruz kalma durumlarini degerlendirmis ve insanlar



icin kanserojen olmalarina gore siniflandirmistir. Yapilan smiflandirmada komiir katrani,
kurum, zift, islenmemis yaglar gibi maddeler ve tiitiin dumani, aliiminyum tiretimi, komiiriin
gazlastirilmasi, kok iiretimi gibi maruz kalma durumlari insanlar i¢in kanserojen olarak
degerlendirilmistir. Ayni smiflandirmada krezot ve dizel yakit egzozlart muhtemel
kanserojenler olarak, sivi benzin ve benzin egzozlari ise siipheli kanserojenler olarak
degerlendirilmistir (IARC 1984a, b, 1985, 1989a, b). Hayvanlar {lizerinde yapilan ¢aligsmalar
ve PAH’lara maruz kalan insanlardaki olumsuz etkiler degerlendirilerek PAH’lar IARC
tarafindan kanserojen etkilerine gore smiflandirilmigtir. Bu  smiflandirmaya  gore
benzo[a]piren, dibenzo[ah]antrasen ve benzo[a]antrasen muhtemel kanserojenler olarak
naftalen, benzo[b]floranten, benzo[k]floranten ve indeno[1,2,3-cd]piren ise siipheli
kanserojenler  olarak  degerlendirilmistir. PAH’larin  kanserojen  etkilerine  gore

siiflandirilmasi Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1 PAH’larin kanserojen oOzelliklerine gore siniflandirilmast (IARC 1983, WHO

1998, IARC 2002).

PAH’lar Kisaltma Halka sayist WHO EPA IARC.
Hayvanlar Insanlar

Naftalen NAP 2 (+-) A S 2B
Asenaften ACE 3 (+-) A
Asenaftalen ACY 3 \
Floren FLU 3 ) \ I 3
Fenantren PHE 3 (+-) A I 3
Antrasen ANT 3 ) \ I 3
Piren PYR 4 (+-) A | 3
Floranten FLT 4 (+) \ I 3
Benzo[a]antrasen BaA 4 (+) \ S 2A
Krisen CHY 4 (+) \ L 3
Benzo[b]floranten BbF 5 (+) V S 2B
Benzo[k]floranten BKF 5 + A S 2B
Benzo[a]piren BaP 5 (+) V S 2A
Dibenzo[ah]antrasen ~ DahA 5 + A S 2A
indeno[1.2.3-cd]piren  lcdP 6 (+) V S 2B
Benzo[ghi]perilen BghiP 6 () \ I 3
WHO: Diinya Saglik Orgiitii IARC: Uluslararasi Kanser Arastirma Orgiitii
(+): Pozitif I: Yetersiz kanit
(-): Negatif L: Limitli kanit
(+/-): Stipheli i S: Yeterli kanit
EPA: Amerikan Cevre Koruma Orgiitii 2A: Muhtemel kanserojen
\: Oncelikli kirleticiler 2B: Siipheli kanserojen

3: Kanserojen olarak siniflandiriimayan



Insanlar cesitli yollarla PAH’lara maruz kalmaktadir. Evsel 1sinmanin ve endiistriyel
faaliyetlerin yogun oldugu bolgelerdeki ortam havasinin teneffiis edilmesi, sigara tiiketimi,
otomobil egzozlarmin solunmasi, ana yol kenarlarinda ve trafigin yogun oldugu bolgelerde
yetistirilen sebze ve meyvelerin tiikketilmesi, zift, kurum, katran gibi komiir ve petrol kaynakli
tirlinlerin cilde temas etmesi PAH’lara maruz kalma yollarindan baslicalaridir. PAH’larin,
maruz kalan insanlarin organlarinda (akciger, cilt, yemek borusu, bagirsak, pankreas, mesane
ve meme) olusan tiimorlerle iligkisi oldugu bilinmektedir (Boffetta et al. 1997, Bostrom et al.
2002, Armstrong et al. 2004).

PAH’lar canli biinyesinde oksitlenir, enzimlerle etkilesir, tepkimeye girer. Genellikle
PAH’lar gesitli organizmalarda enzim oksidasyonunu aktif hale getiren biyotransforma neden
olmaktadir. PAH’lar igerisinde en tehlikelisi BaP’dir. DNA, RNA gibi hiicresel makro
molekiillerle bag yapar ve BaP epoksite (Sekil 1.2) yiikseltgenir. Ozellikle serbest radikaller
tarafindan kolay yiikseltgenir. Dogada oksitlenmis tiirevleri meydana gelir. PAH’larin ¢ok
onemli ¢evresel kirleticilerden sayilmasinin sebebi DNA ile etkilesim gostererek canh
blinyesinde kanserojenik ve mutajenik 6zellik gostermesidir. Yapilan arastirmalar PAH’ larin
canl biinyesinde Sitokrom P450 enziminin miktarint ve aktivitesini artirdigint gostermistir.
Dokularda Sitokrom P450 enziminim aktif bir halde olmasi kimyasal maddelerin

biyoaktivasyonunu ve bdylece kanserojen ve mutajen olma etkilerini artirmaktadur.

O
Sekil 1.2 Benzo[a]pirenin epoksite yiikseltgenmis durumu (Alloway and Ayres 1997).

Sekil 1.3’de BaP’nin metabolik aktivasyonu verilmistir. BaP’nin metabolizmasinin ilk
basamaginda Sitokrom P-450 enzim sistemi sayesinde bilesikteki ¢ifte baga bir tane oksijen
atomunun katilmasiyla farkli epoksitler meydana gelir. Epoksitler kisa omiirlii bilesikler
olduklarindan dolay1 fenollere ya da dihidrodiollere doniisiirler. Olusan bu bilesikler daha
sonra glukuronat, glutatiyon ve siilfatlar gibi ¢ok daha fazla suda ¢oziinlir formlarinda

organizmadan disar1 atilirlar. Ancak metabolizmanin ilk basamaginda olusan dihidrodioller,

9



Sitokrom P-450 enzim sistemi ile tekrar etkilesirse yeni dihidrodiol epoksitler meydana
getirebilirler. Meydana gelen bu dihidrodiol epoksitler bir kez daha hidrolize ugramazlar ve
proteinler, RNA ve daha da 6nemlisi DNA ile reaksiyona girerek mutasyonlara ve muhtemel
kanserlere neden olurlar (Stowers and Anderson 1985, Pickering 1999).

oo T I
P-450
YY Y "t U — UL
0O OH

Benzo[a]piren Benzo[a]piren-7,8-oksit  7-Hidroksi-benzo[a]piren

o, LT 99
Glukoronat
O —— OO — g
Ho™ Sdlfat

HO™
OH OH

trans-7,8-dihidroksi-7,8-dihidro trans-7,8-dihidroksi-7,8-dihidro
benzo[a]piren-9,10-oksit benzo[a]piren

<> DNA ile tepkime

Sekil 1.3 Benzo[a]pirenin metabolik aktivasyonu (Lundstedt 2003).

PAH’lara maruz kalan insanlarin arastirilmasi ve hayvanlar {lizerinde yapilan calismalarin
neticesinde PAH’larin yapisal 6zellikleri ile kanserojen etkileri arasinda bir iligki oldugu
belirlenmis fakat bu iliskinin oldukg¢a karmasik oldugu saptanmistir. Genellikle PAH’larin
kanserojen etki gostermesi igin en az 4 benzen halkasi igermesi gerekmektedir. Ancak bu, her
4 ya da daha fazla sayida halka iceren PAH’larin kanserojen etki gosterecegi anlamina
gelmez. Hatta halkaya metil gibi gruplarin farkli pozisyonlardan baglanmasiyla kanserojen
etki degisebilmektedir (Pickering 1999).
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1.3.4 PAH’larin Fizikokimyasal Ozellikleri ve Cevredeki Davramslar

PAH’lar molekiil agirligi, erime noktasi, ¢oziiniirliik ve buhar basinci gibi fizikokimyasal
ozellikler bakimindan 6nemli oOlgiide farklilik gosteren bilesiklerdir. EPA’nin Oncelikli
kirleticiler listesinde bulunan PAH’larin bazi fizikokimyasal o6zellikleri Cizelge 1.2°de

verilmistir.

Cizelge 1.2 PAH’larin baz1 fizikokimyasal 6zellikleri (Mackay et al. 2006).

Molekiil ~ Kaynama Sudaki Buhar

Bii;rensiik Formiil kiitlesi Nookta51 Coziiniirliigii ~ Basinci L0g Kow™
(g/mol) ("C) (mg/L) (Pa)
NAP CioHs 128,17 218 31 1,0.10° 3,35
ACY C1Hs 152,19  265-275 16 9,0.10" 3,98
ACE C12H1o 154,21 279 3,8 3,0.10" 3,92
FLU CusHio 166,22  293-295 1,9 9,0.10% 4,18
PHE CuHao 178,23 340 1,1 2,0.107 4,57
ANT CuHao 178,23 340 0,045 1,0.10° 4,45
PYR CisH1o 202,25 399 0,13 6,0.10™ 4,88
FLT CisH1o 202,25 0,26 1,2.10° 5,16
BaA CigH12 228,29 0,011 2,8.10° 5,91
CHY CaoH12 228,29 0,006 5,7.107 5,73
BbF CaoH12 252,31 0,0015 5,0.10°® 5,78
BkF CaoH12 252,31 480 0,0008 5,2.10° 6,06
BaP CaoH12 252,31 0,0038 7,0.107 5,97
DahA CaoHus 278,35 524 0,0006 3,7.10% 6,50
lcdP CooH1o 276,33 0,00019 1,0.10° 6,72
BghiP CooHio 276,33 500 0,00026 1,4.10° 6,63

*Oktanol — su dagilim katsayisinin logaritmasi.

PAH’larin fizikokimyasal 6zellikleri ¢cevredeki davranislarini etkilemektedir. Halka sayisi iki
veya li¢ olan diisiik molekiil agirlikli PAH’larin sudaki ¢oziintirliikleri ve uguculuklari biiyiik
molekiil agirlikli PAH’lara gore daha yiiksektir. Hidrofobik bilesikler olan PAH’lar suda
¢oziinmeyi istemezler bunun yerine partikiillere tutunma egilimindedirler. Bu nedenle de sulu
ortamlarda daha ¢ok sedimentlerde birikirler ve bu da biyobozunmalarini yavaslatmaktadir

(Lima et al. 2005). Sedimentlerdeki PAH’larin biyobozunma oranlarinin belirlenmesi
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amaciyla yapilan bir ¢alismada, diisitk molekiil agirlikli PAH’larin biiyiik molekiil agirlikli
PAH’lara oranla daha hizli bozunmaya ugradig1 gézlenmistir. Yaklagik 100 giinliik bekleme
stiresi sonunda 4 ve 5 halkali PAH’larda herhangi bir degisim gozlenmemistir. 1 yillik
bekleme siiresi sonunda ise sirasiyla FLU % 67, PHE % 58, CHY % 25, BaP % 24, PYR %
13 ve BaA % 9 oraninda bozunmaya ugramistir (Rothermich et al. 2002).

PAH’lar ayrica biyotik olmayan prosesler sonucunda da bozunmaktadir. Ozellikle
atmosferdeki PAH’lar kimyasal oksidasyona ve fotokimyasal bozunmalara duyarlidirlar.
PAH’lar atmosferdeki ozon (O3), NOx, SOx ve hidroksil radikalleri ile reaksiyona girerek
nitro-PAH’lar gibi daha toksik bilesikleri meydana getirebilirler (Lima et al. 2005). PAH’larin
giines 15181 varliginda daha fazla kimyasal bozunmaya ugradigi da yapilan laboratuvar

calismalarinda ortaya konmustur (Cabuk 2009).

PAH’larin kimyasal, biyolojik ve fotokimyasal bozunmalari sonucunda son {iirlin olarak
ketonlar, kinonlar, dikarboksilliasit anhidritler, kumarinler, karboksilli asitler ve fenoller gibi
bilesik gruplarinin meydana geldigi belirtilmektedir (Akimoto et al. 1997, Kanaly and
Harayama 2000, Mallakin et al. 2000, Rivas et al. 2000).

1.3.5 Atmosferdeki PAH’lar

PAH’lar atmosferde gaz fazinda veya pargaciklar {izerine adsorblanmis halde bulunma
egilimindedirler. Bu faz dagilimi, ortam sicakligina, bagil neme, bilesiklerin
konsantrasyonlarina ve fizikokimyasal dzelliklerine bagl olarak degisim gosterir. Iki ve ii¢
halkali PAH’lar ¢ogunlukla gaz fazinda bulunurlar. D6rt halkali PAH’lar, gaz ve parcacik
fazlarinin her ikisinde de dagilim gosterme egilimindeyken, bes veya daha fazla sayida halka
iceren PAH’larin tamamina yakini pargacik fazinda bulunur (Goss and Schwarzenbach 1998,

Mastral and Callén 2000).

PAH’larin  atmosferdeki  konsantrasyonlar1  bolgeden bolgeye oOnemli  degisikler
gostermektedir. Endiistriyel faaliyetlerin, trafigin ve evsel 1sinmanin yogun olarak bulundugu
bolgelerde PAH konsantrasyonlarinin, kirsal kesimlere gore daha yiiksek oldugu yapilan
caligmalar sonucunda ortaya koyulmustur (Fang et al. 2004, Gigliotti et al. 2005, Tasdemir
and Esen 2007). PAH’larin farkli bolgelerden ve kaynaklardan bazi karayosunu tiirlerine

tutunma miktarlar1 ‘ng/g’ olarak Cizelge 1.3’de verilmistir. Yapilan ¢alismalarda biyomonit6r
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teknigi olarak aktif ve pasif 6rnekleme yontemleri kullanilmuistir.

Aktif 6rnekleme, temiz

oldugu distiniilen veya temizlenen karayosunu oOrneklerinin belli bir siire i¢in galisilacak

bolgeye yerlestirilmesiyle yapilmaktadir. Pasif 6rnekleme ise, aragtirma alaninda dogal olarak

bulunan bitkilerin 6rneklenmesi yontemidir.

Cizelge 1.3 Farkli bolge ve kaynaklardaki karayosunu tiirlerinde biriken toplam PAH

konsantrasyonlari.
i ito Toplam PAH
Bolge Yosun tiirii Bolge ozellikleri Blyomo.rfl‘tor P Referans
teknigi (ng/g)
Finlandiya Ec'ﬁ‘rjggé'r‘l‘m Mortorlu tagitlar Aktif 120-480 %‘;%an ctal.
Finlandiya sgﬁ‘rjggé'r‘l‘m Motorlu tagtlar Aktif 166-404  (Viskari 2000)
Polonya S”p{;%‘;%’;‘;“m Motorlu tagitlar Aktif 828-3573  (Orlifski 2002)
Cek Hypnum Komir ve petrol (Holoubek et
R . sirketleri, Pasif <0,3-16,733
Cumbhuriyeti cupressiforme Fabrikalar al. 2000)
Evsel 1sinma,
. . Motorlu tasitlar, . i (Gerdol et al.
Kuzey Italya Tortula muralis Endiistriyel Pasif 0,2-1,5 2002)
aktiviteler
Yerel endiistri, o
Macaristan PN Komir ve petrol Pasif 1567-10,450 ggm‘;s ctal
P yanmasi, Trafik
Hylocomium
splendens, Evsel 1smnma, . i (Gatuszka
Polonya Pleurozium Motorlu tagitlar Pasif 183-1629 2007)
schreberi
Hylocomium
splendens, Odun yanmasi, . i (Migaszewski
Alaska Pleurozium Orman yanginlari Pasif 80-3390 et al. 2009)
schreberi
Hylocomium EVS?I ve o
splendens endustriyel komir (Migaszewski
Polonya P Y kullanimi, Motorlu Pasif 473-2970 g
Pleurozium et al. 2009)
schreberi tagitlar, Orman
yanginlari
Hylocomium EVS?I ve - (Dolegowska
splendens endiistriyel komiir _ and
Polonya ) kullanimi, Motorlu Pasif 558-4457 ) .
Pleurozium tasitlar. Enerii Migaszewski
schreberi asitiar, tnetj 2011)

santralleri

PAH konsantrasyonlar1 mevsimlere gore de onemli degisim gostermektedir. Soguk hava

dalgalarmin  artmasiyla evsel 1sinmanm yiiksek oldugu kis mevsiminde PAH

konsantrasyonlari en yiiksek seviyelere ulagsmaktadir (Ravindra et al. 2008). Buna ek olarak
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endiistrinin ve trafigin yogun oldugu bolgelerde PAH salinim miktarlar1 da kis mevsiminde

konsantrasyonlar1 daha da arttirmaktadir.

1.3.6 Atmosferdeki PAH’larin Analizleri

Atmosferdeki PAH’larin analizleri genel olarak orneklerin toplanmasi, toplanan 6rneklerden
PAH’larin ekstraksiyonu, temizleme proseslerinin uygulanmasi ve kromatografik analiz

basamaklarini icermektedir.

1.3.6.1 Orneklerin Toplanmasi

PAH’larin ve atmosferdeki diger bazi organik kirleticilerin konsantrasyonlarinin izlenmesinde
yosun, liken, aga¢ kabugu ve ¢am igneleri gibi bazi bitki materyalleri kullanilmaktadir
(Holoubek et al. 2000, Otvos et al. 2004, Domefio et al. 2006). Biyomonitdr teknigi olarak
adlandirilan bu yontem, maliyeti diisik oldugundan ve genis alanlara Kkolaylikla

uygulanabildiginden yaygin olarak kullanilmaktadir (Otvés et al. 2004).

Biyomonitor teknigiyle, atmosferde dagilim gosteren PAH’lar1 inceleyebilmek i¢in genel
olarak pasif ve aktif ornekleme sistemleri kullanilmaktadir. Pasif Ornekleme, arastirma
alaninda dogal olarak bulunan bitkilerin O6rneklenmesi yontemidir. Pasif Orneklemenin
avantaji genis cografik dagilim ve ornekleme kolayligidir. Aktif 6rnekleme, temiz oldugu
diisiniilen veya temizlenen karayosunu orneklerinin naylon filelere koyularak belli bir siire
icin calisilacak bolgeye yerlestirilmesiyle yapilmaktadir. Bu sayede haftalik, aylik veya yillik
periyotlarda lokal Kkirlilik hakkinda bir dizi bilgi elde etmek miimkiindiir.

1.3.6.2 PAH’larin Ekstraksiyonu

Biyomonitor ¢alismalarinda PAH’larin ekstraksiyonu igin genelde ultrasonik ekstraksiyon ve
sokslet ekstraksiyonu kullanilmaktadir. Kullanilan bu tekniklerin kendi avantaj ve

dezavantajlar vardir.

Sokslet ekstraksiyonu kat1 &rnekler icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Ornegin defalarca
temiz ¢oziicli ile temas etmesi, biiyilk miktarlarda Orneklerin ekstraksiyonuna imkan
tanimasi, ekstraksiyonun ardindan siizme islemine ihtiyagc duyulmamasi ve yontemin

maliyetinin kabul edilebilir diizeyde olmasi teknigin avantajli yonleridir. Yontemin fazla
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¢cOziicii gerektirmesi, ¢ok zaman almasi ve ekstraksiyon sonrasi ugurma islemine gerek
duyulmasi ise sokslet ekstraksiyonunun dezavantajlaridir (Luque de Castro and Garcia-Ayuso
1998). Dezavantajlarina ragmen, Sokslet ekstraksiyon teknigi biyomonitor ¢alismalarindaki
PAH’larin ekstraksiyonu i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Holoubek et al. 2000, Lim
et al. 2006).

Ultrasonik  ekstraksiyon teknigi oOzellikle biyomonitdér ¢alismalarindaki PAH’larin
ekstraksiyonu isleminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Otvés et al. 2004, Wang et al. 2006).
Bu teknikte karayosunlarinin yiiksek frekansli ses dalgalarina maruz birakilmasiyla PAH’larin
organik ¢oziiciiye gegisi saglanmaktadir. Islem birkag kez tekrarlandigindan ¢oziicii kullanimi

sokslet ekstraksiyonunda oldugu gibi fazladir ancak zamandan tasarruf saglanmaktadir.

1.3.6.3 Temizleme Basamag

Kromatografik analiz oncesinde, ekstraksiyon ile ¢oziiciiye gecen farkli tiirden organik
maddelerin ve istenmeyen safsizliklarin ¢oziicli ortamindan uzaklastirilmast i¢in temizleme
basamagi yapilmaktadir. Boylece kromatografik performans arttirilir (Jaouen-Madoulet et al.
2000, Fuoco et al. 2005). Temizleme basamaginda en ¢ok kolon kromatografisi teknigi ve
kolon dolgu maddesi olarak da silika jel, aliimina ve florosil kullanilmaktadir (Moret and
Conte 2000). Ayrica bu teknikte ortamdaki suyun uzaklastirilmasi amaciyla kolon dolgu
maddesine ilave olarak susuz sodyum siilfat (Na,SO,) kullanilmaktadir (Cabuk 2009). Silika
jel ile temizleme islemi biyomonitdr ¢alismalarindaki PAH’larin kromatografik analizleri

oncesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Orlinski 2002, Lim et al. 2006).

1.3.6.4 Kromatografik Analiz

PAH’larin  kromatografik analizleri i¢in bircok analitik teknik kullanilmaktadir. Alev
iyonlagtirma dedektorlii gaz kromatografisi (GC-FID) (Tavares Jr et al. 2004, Sharma et al.
2007), gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) (Meudec et al. 2006, Liu et al.
2007), UV dedektorlii yiiksek-performans sivi kromatografisi (HPLC-UV) (Kozak et al. 2003,
Rehwagen et al. 2005, Pekey et al. 2007, Smith et al. 2011), floresans dedektorlii yiiksek-
performans sivi kromatografisi (HPLC-FL) (Villar et al. 2004, Hien et al. 2007, Foan et al.
2010) en ¢ok kullanilan tekniklerdir. Kullanilan GC ve HPLC tekniklerinin birbirlerine gére

bazi iistiinliik ve yetersizlikleri mevcuttur.
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Gaz kromatografisi ilk gelistirilen kromatografik ayirma tekniklerinden biri olup yiiksek
ayirma giliciine sahip olmasi, genis konsantrasyon aralifinda analiz yapilmasma imkan
saglamasi, hassas ve dogru sonuclar elde edilmesi gibi istiinliiklerinden dolayr hala
gecerliligini korumaktadir (Poster et al. 2006). GC teknigi, PAH’larin analizinde ilk olarak
1960’1 yillarin basinda kullanilmaya baglanmis ve teknigin hizla gelistirilmesiyle beraber
giintimiizde bu bilesikler i¢in standart bir metot haline gelmistir (Lee 2001).

HPLC teknigi ugucu olmayan veya sicaklikla kolayca bozunabilen PAH’larin analizleri i¢in
GC teknigine alternatif olarak kullanilmaktadir (Boer and Law 2003). PAH’larin analizi i¢in
en ¢ok tercih edilen dedektorler ultraviyole (UV) ve floresans (FL) detektorleridir.

PAH bilesikleri, UV radyasyonunu kuvvetli olarak absorpladiklarindan, bu bilesiklerin
analizlerinde UV dedektorleri yaygin olarak kullanilmaktadir. PAH’lar ¢ok genis dalga boyu
araliginda absorpsiyon yaptiklarindan bu bilesikler icin dalga boyu programlanabilen UV
dedektdrleri daha uygundur (Cabuk 2009).

FL dedektorii, yiiksek hassaslik ve secicilik gibi ozelliklere sahiptir. Bu o6zellikleri UV
dedektoriine gore daha iyi sonucglar vermesini saglamaktadir. Ayrica literatiirde yapilan
caligmalar, PAH’larin tayin edilmesinde UV dedektoriine oranla FL dedektoriiniin
hassasiyetinin ¢ok daha yiiksek oldugunu ortaya koymaktadir (Chen et al. 1996, Villar et al.
2004, Moreno et al. 2007).

1.4 CALISMANIN AMACI VE ONEMi

Cevre ve insan sagligi icin atmosferdeki ilgili organik kirleticilerin bolgesel ve kiiresel
anlamda izlenmesi son derece 6nemlidir. Bu ¢alismayla Zonguldak bdlgesindeki endiistriyel
kaynaklt PAH seviyelerinin ilk defa belirlenecek olmasi calismanin &zgiin degerini
olusturmaktadir. Diinyada ve fllkemizde karayosunlarinin agir metallerin izlenmesinde
kullanimlariyla ilgili ¢ok sayida caligma bulunmasina ragmen PAH’larin izlenmesindeki
kullanimlar1 6zellikle iilkemizde sinirli sayidadir. Bu nedenle bu calismadan elde edilen
sonuglar bundan sonra yapilacak c¢aligmalar i¢in yol gosterici olacaktir. Ayrica elde edilen
sonuglar diinyanin farkli bolgelerinde elde edilen sonuglarla karsilagtirilacak ve bolgedeki
kirliligin ne boyutlarda oldugu ortaya c¢ikarilacaktir. Elde edilen sonuglar ayrica daha

sonradan yapilacak ¢aligmalar i¢in bir veri taban1 olusturacaktir.
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Bununla beraber Zonguldak bolgesindeki endiistriyel kaynakli PAH seviyelerinin
belirlenmesi en basta bolge halkinin sagligi agisindan onemlidir. Elde edilen sonugclarla,
bolgedeki organik madde kirliliginin boyutlart belirlenecek ve s6z konusu maddelerin
miktarlarinin minimum diizeyde tutulabilmesi igin gerekli tedbirlerin alinmasi saglanmig
olacaktir. Sonuglar, bolge i¢in vazgegilmez bir enerji kaynagir olan komiiriin endiistriyel

anlamda temiz ve etkili kullanimi i¢in yol gosterici olacaktir.

17



18



BOLUM 2

DENEYSEL CALISMALAR

2.1 ORNEKLEME BOLGESI

Zonguldak, Bat1 Karadeniz Bolgesi’nde Karadeniz’e bati ve kuzeyden kiyisi olan bir ildir.
3.309 km?’lik yiizdl¢limiiyle Tiirkiye topraklarinin binde altisin1 kaplar ve 106.729 kisilik bir
merkez niifusa sahiptir. Zonguldak ydnetsel anlamda Merkez Ilge, Alapli, Caycuma, Devrek,
Gokgebey ve Eregli ilgelerinden olusmustur. Ildeki sanayi kuruluslarmin biiyiik ¢ogunlugu
komiir ve komiir iiriinlerine dayalidir. Tirkiye Taskomiiri Kurumu’nun (TTK) islettigi

ocaklar en 6nemli sanayi kuruluslar arasinda yer almaktadir.

Karadeniz Eregli, Zonguldak il smirlari iginde bulunan bir ilgedir. Tiirkiye’nin
kuzeyinde, Bat1 Karadeniz Bolgesi’nde yer almaktadir. Zonguldak ilinin en biiyiik il¢esidir ve
yiizdl¢iimii 782 km?’dir. Ilgenin merkez niifusu 101.485tir. licede 15 agir sanayi kurulusu, 81
orta 6lgekli igletme faaliyet gostermektedir. Uluslararasi nitelikte tersaneleri bulunmaktadir.
Ayrica Eregli ilge merkezinde bulunan ve uluslararas: kalite standartlarinda iiretim yapan
demir celik sanayi (ERDEMIR), hem bolge hem de Tiirkiye ekonomisi i¢in énemli bir yere

sahiptir.
2.2 BITKIi ORNEKLERININ TOPLANMASI

Hedeflenen alan1 tamamen inceleyebilmek icin, Haziran-Agustos 2012 tarihleri arasinda
Zonguldak il merkezinde toplam iki adet arazi ¢alismasi ve Eregli ilge merkezinde toplam bir
adet arazi ¢aligmasi yapilmistir. Kurak donemde yapilan arazilerde Zonguldak il merkezinde
17 6rnekleme noktasi ve Eregli ilge merkezinde 21 6rnekleme noktasi belirlenmistir. Sekil
2.1’de Zonguldak, Sekil 2.2°de Eregli 6rnekleme noktalarina ait uydu haritalart verilmistir.
Her bir noktanin koordinatlari, Garmin Oregon 550 marka GPS (Global Positioning System:
Diinya ¢apinda konumlandirma sistemi) aleti ile tespit edilip kaydedilmistir. Karayosunu

orneklerinin alindigr 6rnekleme noktalari ve GPS koordinatlar1 (lokalite) Cizelge 2.1 ve
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Cizelge 2.2°de verilmistir. Bu ornekleme noktalarindan, yaygin olarak dagilim gosteren
Hypnum cupressiforme Hedw. karayosunu ornekleri toplanmistir (Hypnum cupressiforme
Hedw. karayosunu, ornek teskil etmesi agisindan Sekil 2.3’de fotograflanmistir). 3 cm’lik
yesil siirglinleri alinan 6rnekler, dnceden hazirlanmis ve hafifce nemlendirilmis olan kilitli
plastik torbalarda gegici olarak muhafaza edilmistir. Sekil 2.4’de toplanan karayosunu
orneklerinin kilitli plastik torbalardaki goriiniimii ve tasi, topragi ve diger maddeleri
temizlendikten sonraki goriiniimii verilmistir. Ayrica her bir torbanin iizerine toplandigi
bdlgenin istasyon numarasini iceren bir etiket yapistirillmistir. Ayrica bu istasyon bilgileri

detayl bir sekilde arazi defterine not edilmistir.

Sekil 2.1 Zonguldak 6rnekleme noktalarina ait uydu haritasi.

20



Sekil 2.2 Eregli 6rnekleme noktalarina ait uydu haritasi.

Sekil 2.3 Hypnum cupressiforme Hedw.’nin dogal ortamdaki goriintiisii.
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Cizelge 2.1 Zonguldak bolgesi drnekleme noktalart ve GPS koordinatlari.

Ornek Lokalite (GPS Ornek Lokalite (GPS Ornek Lokalite (GPS
noktasi koordinatlar) noktasi koordinatlar) noktasi koordinatlar)
41°25'31.89"K 41°27'3.39"K 41°28'6.99"K
Z1 zi Z13
31°43'50.29"E 31°45'44.07"E 31°48'9.40"E
41°25'43.88"K 41°26'13.54"K 41°27'31.26"K
z2 Z8 714
31°4323.19"E 31°45'59.09"E 31°48'35.79"E
41°26'4.84"K 41°26'43.18"K 41°27'6.41"K
Z3 Z9 Z15
31°43'51.53"E 31°46'59.16"E 31°4823.86"E
41°25'51.40"K 41°26'45.39"K 41°25'49.12"K
Z4 Z10 Z16
31°4425.85"E 31°47'46.35"E 31°45'18.61"E
41°26'12.18"K 41°27'52.22"K 41°26'43.60"K
Z5 Z11 z17
31°44'49.48"E 31°47'32.39"E 31°46'34.30"E
41°26'37.29"K 41°27'24.06"K
Z6 712

31°4522.23"E

31°47'39.17"E

Cizelge 2.2 Eregli bolgesi 6rnekleme noktalar1 ve GPS koordinatlari.

Ornek Lokalite (GPS Ornek Lokalite (GPS Ornek Lokalite (GPS
noktasi koordinatlar) noktasi koordinatlar) noktasi koordinatlar)
S Sesnwe 2 sesmere B yemsier
2 Sewsore 2 sewsere 50 ymenive
= e 0 sewsore B ymsmae
S Gemame B aespare P e
S geseare B2 aeewere B0 e
® gesmsre B0 aeemere 0 yemeavr
£7 41°15'3.46"K E14 41°1427.60"K £21 41°172.11"K

31°26"23.67"E

31°27'3.16"E

31°28'41.75"E
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Sekil 2.4 a-Toplanan karayosunu 6rneklerinin kilitli plastik torbalardaki goriiniimii, b-Tas,
toprag1 ve diger maddeleri temizlendikten sonraki goriiniimii.

2.3 KIMYASAL ANALIZ

2.3.1 Kullanilan Madde ve Malzemeler

Deneysel islemler siiresince kullanilan kimyasallar Merck firmasindan temin edilmistir.
Ekstraksiyon ve kolon kromatografisi islemlerinde > % 99,9 saflikta diklorometan (CH,Cly),
> % 99,5 saflikta pentan (CH3(CH,)CHj3), silika jel 60 mesh ve susuz Na,SO,4 kullanilmustir.
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 karistmi, QTM PAH Mix (Naftalen, asenaften, asenaftalen, floren, fenantren,
antrasen, piren, floranten, benzo[a]antrasen, krisen, benzo[b]floranten, benzo[a]piren,
dibenzo[ah]antrasen, indeno[1,2,3-cd]piren, Benzo[ghi]perilen) Supelco firmasindan temin

edilmistir.

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

kullanilmustir.
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2.3.2 Orneklerin Ekstraksiyonu ve Temizlenmesi

Karayosunu 6rneklerindeki PAH’larin ekstraksiyon isleminde ultrasonik ekstraksiyon teknigi
kullanilmistir. Oncelikle 3 cm’lik yesil siirgiinleri alinan Karayosunu drneklerinin toprag, tasi
ve diger maddeleri temizlenmistir. 5 g karayosunu 6rnegi tartilip 500 ml’lik erlene aktarilarak
ultrasonik banyoda 200 mL diklorometan ile 30 dakika ekstrakte edilerek PAH’lar organik
faza alinmistir. PAH’lar1 igeren organik faz vakum altinda yaklasik 1 mL kalincaya kadar
ucurulmustur. Yosun orneklerinin ekstraksiyonu sirasinda PAH’larla birlikte organik
¢oOziicliye gecen farkli tiirden organik maddelerin ve istenmeyen safsizliklarin ortamdan
uzaklastirllmas1 amaciyla kromatografik analiz 6ncesinde kolon kromatografisi teknigi ve
sabit faz olarak da silika jel kullanilmistir. Bu amagla 2 g silika jel, tabanina cam pamugu
yerlestirilen cam kolonun (uzunluk: 10 cm, i¢ ¢ap: 1 c¢cm) i¢ine hava kabarcigi olusmayacak
sekilde doldurulmustur. Baz1 yosun Orneklerinin biinyesinde barindirdigi suyu uzaklagtirmak
icin silika jelin iizerine su tutucu olarak bilinen 1 g sodyum siilfat (Na;SOy,) ilave edilmistir.
Sabit fazin sartlandirilmasi amaciyla kolondan 30 mL n-pentan:DCM gegirilerek kolon
kullanima hazir hale getirilmistir. Temizleme basamaginda kullanilan kolon sisteminin genel
goriiniimii Sekil 2.5’de verilmistir. Ugurma islemi sonras1t 1 mL’lik kisim Kolona yiiklenmis
ve PAH’lar 20 mL n-pentan:DCM (1:1) ¢6ziicii karisimi ile geri alinmistir. PAH’lar1 igeren
organik faz tekrar vakum altinda yaklasik 1 mL kalincaya kadar ugurulmustur. Daha sonra
kalan ¢oziicii N2 gazi altinda kuruluga kadar ugurulmustur. Ardindan hazirlanan 6rnege 250
uL asetonitril ilave edilerek son ¢ozeltinin kromatografik analizi yapilmistir (Akyiiz and
Cabuk 2009, Cabuk 2009). Standart bir sekilde tiim 6rneklere uygulanan deneysel prosediiriin

sematik gosterimi Sekil 2.6°da verilmistir.
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Sekil 2.5 Temizleme basamagi deney diizenegi.
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Yosun numunesi
(Hypnum cupressif orme)

l

Ultrasonik ekstraksiyon
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T

Vakumla ucurma (~ 1 mL)
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T
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-
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T

N, ile ugurma

l

250 pL Asetonitril

I

HPLC-UV

Sekil 2.6 Yosun orneklerinden PAH’larin analizinin sematik gosterimi.
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2.3.3 Kromatografik Analiz

PAH’larin kromatografik analizi UV dedektorli yiiksek performans sivi kromatogtafisi
(HPLC-UV) ile yapilmistir. Kullanilan HPLC-UV sisteminin goriintiisii ve sistem ile ilgili
ozellikler sirastyla Sekil 2.7 ve Cizelge 2.3’de verilmistir.

Sekil 2.7 HPLC-UV sistemi.
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Cizelge 2.3 HPLC sistemi ile ilgili 6zellikler ve analiz kosullari.

Sistem Parametreleri

Sistem Model ve Ozellikleri

Enjeksiyon sistemi:
Pompa sistemi:
Degazor:

Dedektor:

Kontrol sistemi:
Yazilim:

Kolon:

Hareketli faz:

Akis hizi:

Basing:

Sicaklik:
Enjeksiyon miktari:
Dalga boyu:

Thermo Finnigan AS 3000 Autosampler
Thermo Finnigan P1000

Thermo Finnigan SCM 1000

Thermo Finnigan UV1000

Thermo Finnigan SN 4000

ChromQuest

Phenomenex Max-RP, 250x4,6 mm, 4pum
Asetonitril ve Su

1 mL/dak

1500-3000 psi

Ortam sicaklig

20uL

254 nm

2.3.3.1 Kromatografik Analiz Sartlar

Hareketli faz1 olusturan ¢6ziicii bilesimi, analiz sliresince ¢oziicii bilesiminin kademeli olarak
degisimi, akis hizi, dalga boyu gibi parametreler ile ilgili deneysel ¢aligmalar yapilmis ve en
uygun analiz sartlar1 belirlenmistir. Bu ¢alismalarda PAH kalibrasyon karigimindan (Supelco,
2000 ng/mL) seyreltmeyle hazirlanan standart PAH ¢ozeltisi (100 ng/mL) kullanilmis ve
karisimi olusturan bilesiklerin en iyi sekilde birbirlerinden ayrilmalari ve hassasiyetin
artirtlmas1 hedeflenmistir. Ayrica en uygun dalga boyunun 254 nm oldugu belirlenmistir.
Belirlenen hareketli faz bilesiminin zamanla degisimi ve akis hizlari Cizelge 2.4’de

verilmistir. Belirlenen HPLC-UV analiz sartlarinda, standart PAH ¢ozeltisinin (100 ng/mL)

analizinden elde edilen HPLC-UV kromatogrami Sekil 2.8’de verilmistir.

Cizelge 2.4 Hareketli faz bilesiminin zamanla kademeli degisimi.

Zaman (dakika) Asetonitril (%) Su (%) Akis hizi (mL/dk)
0 70 30 1
20 100 0 1
25 100 0 1
35 70 30 1
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Sekil 2.8 Standart PAH ¢ozeltisinin (100 ng/mL) analizinden elde edilen HPLC-UV
kromatograma.

2.3.3.2 PAH Analizleri i¢in Kromatografik Sistemin Kalibrasyonu

PAH kalibrasyon karisimindan seyreltmeyle hazirlanan degisik konsantrasyonlardaki
cozeltilerin HPLC-UV ile analizleri yapilmistir. Analiz sonuglarindan, her bir bilesige ait pik
alan1 degerleri konsantrasyonlara kars1 grafige gecirilerek kalibrasyon grafikleri
hazirlanmistir. Kalibrasyon grafikleri farkli lineer aralikta ve her bir madde i¢in ayr1 ayri
hazirlanmistir. Hazirlanan kalibrasyon grafikleri Sekil 2.9’da verilmistir. Yapilan kalibrasyon
islemlerine ait denklemler ve belirleme katsayilar1 (R?) Cizelge 2.4°de verilmistir. Bununla
beraber PAH’larin algilama limitlerinin (LOD) hesaplanmasinda sinyal/giiriiltii (S/N) oran1 3
olarak alinmistir. LOD degerlerinin hesaplanmasinda, konsantrasyonu 20 ng/mL olan standart
PAH ¢ozeltisinin analizinden elde edilen S/N oranlar1 kullamlmustir. Ornek olarak standart
PAH ¢o6zeltisinin (20 ng/mL) analizinden, ACE i¢in S/N orani 19,3 bulunmustur. ACE igin
LOD degeri, ACE konsantrasyonunun 3 ile ¢arpilip S/N oranina boliinmesiyle hesaplanmigtir
(20 ng/mLx3/19,3=3,1 ng/mL). PAH’lar i¢in hesaplanan LOD degerleri Cizelge 2.5°de

verilmistir.
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Sekil 2.9 PAH’larin kalibrasyon grafikleri.
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Sekil 2.9 (devam ediyor).
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Cizelge 2.5 Kalibrasyon islemlerine ait denklemler, R* ve LOD degerleri (y: pik alani, x:

konsantrasyon).
e e e e
NAP y = 29,064x - 185,17 R?=0,9988 12.2
ACY y =20,127x + 19,255 R2=0,9936 15.6
ACE y =143,78x + 1089,3 R?=0,9969 3.1
FLU y =12,973x - 265,53 R2=0,9947 5.6
PHE y = 389,66x + 3273 R?=0,9985 1.2
ANT y =916,23x + 2215,5 R?=0,9966 0.6
PYR y =92,66x + 589,47 R2=0,9978 4.2
FLT y =79,412x + 301,89 R2=0,9988 9.5
BaA y =316,41x + 3171,7 R2=10,9985 1.5
CHY y =236,7x + 1853,8 R2=10,9988 2.0
BbF y =247,01x + 1704,8 R2=0,9989 3.0
BaP y =213,17x + 1516,4 R2=0,9996 3.3
DahA y =50,904x + 424,45 R2=10,9993 14.0
IcdP y = 228,48x + 1860,9 R2=0,9990 2.6
BghiP y = 92,783x + 558,99 R2=0,9994 2.8

2.4 PAH’LARIN METOT GERI KAZANANIMLARI

PAH’larin geri kazanmimlarin1 belirleyebilmek i¢in arazi calismalart sonucu toplanan
karayosunu orneklerinden en temiz oldugu diisiiniilen yosun Ornegi segilmistir. Secilen bu
yosun drneginin tasi, topragi ve diger maddeleri temizlendikten sonra 500 mL’lik bir erlene
aktarilarak tizerine diklorometan ilave edilmistir. Ultrasonik banyoda yarim saat siire ile iKi
kez ekstrakte edildikten sonra diklorometani siiziilen Ornek, kurumaya birakilmistir.

Temizlenen ve 5’er g seklinde tartilan {i¢ 6rnege 250 ng PAH’lan igeren standart ¢ozelti
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ilavesi yapilarak deneysel prosediir bu ii¢ 6rnege uygulanmistir. 5 ¢ agirliginda tartilan
dordiincii 6rnek, herhangi bir standart ilavesi yapilmadan deneysel prosediire tabi tutulmustur.
Son olarak bu dort 6rnegin kromatografik analizi yapilmistir. Standart ilavesi yapilmayan
yosun Ornegindeki PAH miktarlarinin da hesaba katilmasiyla belirlenen miktarin baslangicta
ilave edilen miktara oranindan metot icin PAH’larin geri kazanim degerleri hesaplanmistir.
PAH’larin geri kazanim degerlerini hesaplamak i¢in Esitlik 2.1 kullanilmistir. Ayrica metot
algilama limitleri (MDL) hesabi i¢in 250 ng standart ilavesi yapilan yosun 6rnegi analizinden
elde edilen S/N oranlart kullanilmistir. MDL degerlerinin hesaplanmasinda Esitlik 2.2
kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore, naftalene ait pik baska bir safsizlikla ayni alikonma
zamaninda ¢akismistir. Dolayisiyla naftalen i¢in kantitatif tayin yapilamamistir ve naftalen bu
calismadan ¢ikarilmistir.

_ (Ma—-Mb)

Geri kazanim (%) = x 100 (2.1)

Ma: Standart madde ilavesi yapilan 6rnekte tespit edilen bilesik miktart (ng)
Mb: Standart madde ilavesi yapilmayan 6rnekte tespit edilen bilesik miktari (ng)
M: Baslangicta ilave edilen bilesik miktari

MDL E — M (ng) X3 / (S§/N) 22
QD ="ne @2

MDL: Metot algilama limiti (ng/g)
M: Baslangicta ilave edilen bilesik miktar1
S/N: Sinyal/giirtiltii orani

m: Tartilan yosun miktar1

MDL degerlerinin hesaplanmasinda orneklenen karayosunu miktar1 5 g olarak alinmustir.
Uygulanan metot i¢in hesaplanan PAH’larin geri kazanim ve MDL degerleri Cizelge 2.6’da
verilmistir. Ayrica standart madde ilavesi yapilan ve yapilmayan 6rneklerin analizinden elde

edilen HPLC-UYV kromatogramlar1 Sekil 2.10°da verilmistir.
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Cizelge 2.6 Karayosunu orneklerine uygulanan metot i¢in PAH’larin geri kazanim ve MDL
degerleri (Her bir madde ilavesi igin deney sayisi: 3, SD: standart sapma).

250 ng

PAH’lar Geri Kazanim MDL

(%) = SD (ng/g)
ACY 42 +2 4,57
ACE 44 +£3 0,44
FLU 40+ 4 12,71
PHE 52+3 0,12
ANT 54+3 0,06
PYR 64+5 0,47
FLT 69 +7 0,54
BaA 77+7 0,13
CHY 69 + 8 0,18
BbF 73+5 0,43
BaP 75+ 6 0,50
DahA 74 +7 1,92
IcdP 73+ 6 0,49
BghiP 72+5 1,24

PAH’lar organik fazin ucurulmasi isleminde bir miktar kayba ugrar. Fakat PAH’lar arasinda,
iki veya ti¢c halkali diisiik molekiil agirlikli olanlarin, biiyiik molekiil agirlikli olanlara oranla
ucuculuklar1 daha yiiksektir. Cizelge 2.6 incelendiginde ii¢ halkali diisiik molekiil agirlikli
ACY, ACE ve FLU’in geri kazanim degerlerinin diigiik oldugu géze ¢arpmaktadir. Bu durum
literatiirdeki baz1 ¢calismalarla benzerlik gostermektedir (Micge et al. 2003, Mantis et al. 2005,
Christensen and Arora 2007).
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Sekil 2.10 Standart madde ilavesi yapilan ve yapilmayan orneklerin analizinden elde edilen
HPLC-UV kromatogramlari.

2.5 ANALIZLERE AiT HPLC-UV KROMATOGRAMLARI

Zonguldak il merkezi ve Eregli ilce merkezinden toplanan karayosunu orneklerinin (Z12,
Z15, E19 ve E21) analizlerinden elde edilen HPLC-UV kromatogramlar1 Sekil 2.11, Sekil
2.12, Sekil 2.13 ve Sekil 2.14’de verilmistir. Ayrica bu 6rnek kromatogramlara, 100
ng/mL’lik standart PAH ¢ozeltisinin analizinden elde edilen HPLC-UV kromatogrami

eklenerek ornek i¢indeki PAH’larin karsilastirilmasi saglanmastir.
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Sekil 2.11 Z12 6rneginin ve 100 ng/mL’lik standart PAH ¢dzeltisinin analizinden elde edilen
HPLC-UV kromatogramlari.
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Sekil 2.12 Z15 6rneginin ve 100 ng/mL’lik standart PAH ¢dzeltisinin analizinden elde edilen
HPLC-UV kromatogramlari.
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Sekil 2.13 E19 6rneginin ve 100 ng/mL’lik standart PAH ¢6zeltisinin analizinden elde edilen
HPLC-UV kromatogramlari.
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Sekil 2.14 E21 6rneginin ve 100 ng/mL’lik standart PAH ¢dzeltisinin analizinden elde edilen
HPLC-UV kromatogramlari.
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BOLUM 3

SONUCLAR VE ONERILER

3.1 KARAYOSUNU ORNEKLERINDEKiI PAH KONSANTRASYONLARI

Hedeflenen bolgeyi tamamen inceleyebilmek i¢in Haziran-Agustos 2012 tarihleri arasinda,
Zonguldak il merkezinde toplam iki adet arazi ¢calismasi ve Eregli ilge merkezinde toplam bir
adet arazi caligsmasi yapilmistir. Nispeten kuru periyotta yapilan arazilerde Zonguldak il
merkezinde 17 6rnekleme noktasindan ve Eregli ilge merkezinde 21 6rnekleme noktasindan
istenilen yosun tiirti (Hypnum cupressiforme Hedw.) toplanmustir. Arazi ¢alismalar1 sonucu
toplanan yosun Orneklerinin tamamina standart bir ekstraksiyon ve temizleme yontemi
uygulandiktan sonra kromatografik analizi HPLC-UV ile yapilmistir. Ardindan karayosunu

orneklerindeki PAH konsantrasyonlar: ng/g olarak hesaplanmuistir.

3.1.1 Zonguldak 01 Merkezi ve Eregli Ilce Merkezi Orneklerindeki PAH

Konsantrasyonlari

Zonguldak il merkezinde toplam 17 yosun 6rnegi ve Eregli ilge merkezinde toplam 21 yosun
ornegi, Haziran-Agustos 2012 tarihleri arasinda toplanmis ve analiz edilmistir. Zonguldak il
merkezi ve Eregli ilce merkezi yosun 6rneklerine ait PAH konsantrasyonlarinin istatistiksel

verileri sirasiyla Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2’ de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Zonguldak il merkezi karayosunu érneklerindeki PAH konsantrasyonlarina (ng/g)

ait istatistiksel veriler (Ornekleme periyodu: Haziran-Agustos 2012).

PAH N grrltgraergz Sstzgcrf: %Tig?::;;k Medyan  Minimum  Maksimum
ACY 17 64,2 61,6 46,7 37,4 12,6 217,7
ACE 17 13,6 16,3 8,9 8,7 2,1 68,0
FLU 17 143,5 207,4 85,8 91,2 19,0 873,7
PHE 17 48,9 50,6 34,4 29,3 7,4 213,6
ANT 17 8,5 9,8 5,6 4,3 1,1 36,1
PYR 16 47,8 54,6 29,9 33,7 4,6 224.,6
FLT 17 64,5 67,5 46,1 43,7 9,9 276,5
BaA 17 27,1 29,2 17,6 20,5 2,1 106,5
CHY 17 55,2 60,7 37,9 32,5 6,7 221,3
BbF 17 104,0 110,4 75,5 71,5 20,8 466,7
BaP 17 31,8 34,8 22,6 20,5 5,6 122,7
DahA 10 6,5 7,8 4,5 3,7 2,1 27,9
IcdP 17 39,2 31,9 30,9 33,8 7,6 128,4
BghiP 17 40,7 35,7 32,0 33,2 10,8 153,1
>PAH 17 688,3 729,4 490,7 430,0 111,7 2751,3

N: Bilesiklerin tayin edildigi 6rnek saysi.

Zonguldak il merkezi karayosunu orneklerindeki YPAH konsantrasyonu 688,3 ng/g olarak
bulunmustur. PAH bilesikleri arasinda FLU (143,5 ng/g), BbF (104,0 ng/g) ve FLT (64,5
ng/g) hakimiyeti en yiiksek bilesikler olarak bulunmustur. DahA (6,5 ng/g), ANT (8,5 ng/g)

ve ACE (13,6 ng/g) ise hakimiyeti en diisiikk bilesikler olarak tespit edilmistir. Cizelge 3.1

incelendiginde genellikle PAH konsantrasyonlarina ait standart sapma degerlerinin aritmetik

ortalama degerlerinden yiliksek oldugu go6ze carpmaktadir. Cevre Orneklerinde yapilan

analizlerden elde edilen sonuclarda standart sapma degerlerinin aritmetik ortalama

degerlerinden yiiksek olmasi karsilasilan bir durumdur. Bunun sebebi 6rnekleme siiresince

ornek bilesimlerinde meydana gelen degisimlerdir (Pekey 2004).

40



Cizelge 3.2 Eregli ilge merkezi karayosunu orneklerindeki PAH konsantrasyonlarma (ng/g)
ait istatistiksel veriler (Ornekleme periyodu: Haziran-Agustos 2012).

Aritmetik  Standart Geometrik

PAH N Ortalama  Sapma Ortalama Medyan  Minimum  Maksimum
ACY 18 11,1 5,0 10,1 9,7 5 21,3
ACE 18 1,8 1,1 15 1,9 0,5 4,3
FLU 6 22,3 5,0 21,9 21,4 17,0 29,6
PHE 21 9,8 4,3 8,9 7,9 33 19,2
ANT 21 15 1,6 11 0,9 0,2 7,4
PYR 20 8,4 41 7,5 7,1 2,1 16,0
FLT 20 10,6 5,9 9,0 8,5 2,6 21,5
BaA 21 6,1 11,9 3,6 3,0 1,0 57,5
CHY 21 6,8 6,3 4,7 4,8 0,9 24,2
BbF 21 16,3 12,6 13,1 12,0 4,4 57,6
BaP 21 7,2 9,1 4,0 3,3 0,9 35,7
IcdP 21 8,1 8,2 5,9 6,1 1,6 36,8
BghiP 21 9,4 11,9 6,4 55 2,2 56,5
>PAH 21 100,7 69,8 80,8 82,2 20,2 282,0

N : Bilesiklerin tayin edildigi 6rnek sayist.
Not : Eregli ilge merkezi karayosunu 6rneklerinde DahA tayin edilememistir.

Eregli ilge merkezi karayosunu orneklerindeki XPAH konsantrasyonu 100,7 ng/g olarak
bulunmustur. PAH bilesikleri arasinda FLU (22,3 ng/g), BbF (16,3 ng/g) ve ACY (11,1 ng/g)
hakimiyeti en yiiksek bilesikler ve ANT (1,5 ng/g), ACE (1,8 ng/g) ve BaA (6,1 ng/g)
hakimiyeti en diisiik bilesikler olarak tespit edilmistir. Zonguldak ve Eregli karayosunu

orneklerinde hakimiyeti yiiksek ve diisiik olan bilesikler benzerlik gostermektedir.

Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2 incelendiginde PAH bilesiklerine ait aritmetik ortalama
degerlerinin geometrik ortalama degerlerinden yiliksek oldugu goriilmektedir. Geometrik
ortalama, verilerin logaritmalar1 ortalamasinin anti logaritmas: olarak tanimlanmaktadir.
Dolayisiyla aritmetik ortalama ¢ok yiliksek ve ¢ok diisiik konsantrasyon degerlerine duyarl
iken, geometrik ortalama verilerin logaritmalar1 kullanildigindan degerler arasindaki ani
degisimlerden fazla etkilenmemektedir (Cabuk 2009). Genellikle geometrik ortalama,
aritmetik ortalama ve medyan degerlerinin bir birine yakin oldugu durumlarda, konsantrasyon
degerleri istatistiksel olarak normal dagilim gostermektedir. Aritmetik ortalamanin geometrik

ortalamadan farkli oldugu durumlarda ise konsantrasyon degerleri genellikle log-normal

41



dagilim gostermektedir (Karakas 2000). PAH’larin istatistiksel dagilimlart Bolim 3.1.2°de

ayrintili olarak incelenmistir.

Zonguldak karayosunu 6rneklerinde FLU (143,5 ng/g), BbF (104,0 ng/g) ve FLT (64,5 ng/g),
konsantrasyonlar1 en yiiksek bilesikler olarak géze ¢arpmaktadir. Sekil 3.1°de Zonguldak
karayosunu orneklerinin konsantrasyon grafigi verilmistir ve baskin olan bilesikler agikca
gorilmektedir. Ayrica konsantrasyon grafigini desteklemek amaciyla PAH’larin yiizde
bilesimleri belirlenmistir. Zonguldak karayosunu 6rneklerinde FLU (% 20,63), BbF (% 14,95)
ve FLT (% 9,27) hakimiyeti en yiiksek bilesikler olarak bulunmustur. DahA (6,5 ng/g, %
0,93), ANT (8,5 ng/g, % 1,22) ve ACE 13,6 ng/g, % 1,96) hakimiyeti en diisiik bilesikler
olarak Sekil 3.2°de gboze carpmaktadir. Bulunan sonuglar literatiirdeki sonuglarla benzerlik
gostermektedir (Guo et al. 2003, Chun 2011, Ratola et al. 2011). Cabuk (2009) tarafindan
Zonguldak’ta yapilan ¢alismada PM; 5 ve PM3 5.1 partikiil fraksiyonlarinda hakimiyeti yiiksek
PAH’lar olarak PYR, FLT, IcdP, CHY ve BbF bilesikleri tespit edilmistir. Zonguldak
bolgesinde partikiillerde ve karayosunlarinda bulunan bilesik konsantrasyonlarinin benzerlik
gosterdigi ortadadir. Eregli karayosunu 6rneklerinde ise FLU (22,3 ng/g), BbF (16,3 ng/g) ve
ACY (11,1 ng/g) konsantrasyonlar1 en yiiksek bilesikler olarak goze g¢arpmaktadir. Sekil
3.3°de Eregli karayosunu orneklerinin konsantrasyon grafigi verilmistir ve baskin olan
bilesikler agik¢a goriilmektedir. Ayrica konsantrasyon grafigini desteklemek amaciyla
PAH’larin yilizde bilesimleri belirlenmistir. Eregli karayosunu orneklerinde FLU (% 18,68),
BbF (% 13,65) ve ACY (% 9,30) hakimiyeti en yiiksek bilesikler olarak bulunmustur. ANT
(1,5 ng/g, % 1,26), ACE (1,8 ng/g, % 1,51) ve BaA (6,1 ng/g, % 5,11) hakimiyeti en diisiik
bilesikler olarak Sekil 3.4°’de goze ¢arpmaktadir. Bulunan sonuglar literatiirdeki sonuglarla
benzerlik gostermektedir (Guo et al. 2003, Chun 2011, Ratola et al. 2011) Eregli ve
Zonguldak PAH konsantrasyonlar1 arasinda bariz bir fark olmasina ragmen konsantrasyonu

yiiksek ve diisiik olan bilesikler benzerdir.
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Sekil 3.1 Zonguldak karayosunu oOrneklerindeki PAH  bilesiklerinin  ortalama

konsantrasyonlari.
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Sekil 3.2 Zonguldak karayosunu 6rneklerindeki PAH bilesiklerinin yiizde dagilimlari.
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Sekil 3.3 Eregli karayosunu 6rneklerindeki PAH bilesiklerinin ortalama konsantrasyonlart.
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Sekil 3.4 Eregli karayosunu drneklerindeki PAH bilesiklerinin ylizde dagilimlart.

44



PAH’larin molekiil yapisina gére dagilimlarinin belirlenmesi amaciyla 3, 4, 5 ve 6 halkal
PAH’lar kendi igerisinde ayrica degerlendirilmistir. Zonguldak il merkezi ve Eregli ilge
merkezi yosun Orneklerine ait 3, 4, 5 ve 6 halkali PAH konsantrasyonlarmin istatistiksel

verileri sirasiyla Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.3 Zonguldak il merkezi karayosunu orneklerindeki 3, 4, 5 ve 6 halkali PAH
konsantrasyonlarina (ng/g) ait istatistiksel veriler.

YPAH’lar Aritmetik Standart Sapma Medyan Konsa}ntrasyon
ortalama aralig1 (ng/g)
>»3-Halkali PAH’lar 279 325 173 42-1275
>4-Halkali PAH’lar 192 207 130 25-818
¥5-Halkali PAH’lar 138 144 92 26-589
¥6-Halkali PAH’lar 80 67 66 18-282

Cizelge 3.4 Eregli ilge merkezi karayosunu orneklerindeki 3, 4, 5 ve 6 halkali PAH
konsantrasyonlarina (ng/g) ait istatistiksel veriler.

YPAH’lar Aritmetik Standart Sapma Medyan Konsavmtrasyon
ortalama araligi (ng/g)
¥3-Halkali PAH’lar 29 20 21 7-15
Y4-Halkali PAH’lar 31 22 23 2-96
¥5-Halkali PAH’lar 23 20 14 5-77
¥6-Halkali PAH’lar 17 20 12 4-93

Zonguldak il merkezi karayosunu oOrneklerindeki PAH konsantrasyon araligi, X3 halkali
PAH’lar igin 42-1275 ng/g, ¥4 halkali PAH’lar i¢in 25-818 ng/g, 5 halkali PAH’lar igin 26-
589 ng/g ve X6 halkali PAH’lar i¢in 18-282 ng/g olarak bulunmustur. Zonguldak il merkezi
orneklerindeki PAH bilesiklerinin yilizde dagilimlart X3 halkalilar icin % 40,5, £4 halkalilar
icin 27,9, £5 halkalilar i¢in % 20,0 ve £6 halkalilar i¢in % 11,6 olarak tespit edilmistir. £3
halkali ve 24 halkali PAH’larin konsantrasyonlarinin baskin oldugu ve sonuglarin literatiirle

uyum sagladigi bulunmustur (Orlinski 2002, Dolegowska and Migaszewski 2011).
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Eregli ilce merkezi karayosunu Orneklerindeki PAH konsantrasyonlari; £3 halkali PAH’lar
igin 7-75 ng/g, ¥4 halkali PAH’lar i¢in 2-96 ng/g, £5 halkali PAH’lar igin 5-77 ng/g ve X6
halkal1 PAH’lar i¢in 4-93 ng/g olarak bulunmustur. Eregli ilce merkezi drneklerindeki PAH
bilesiklerinin yiizde dagilimlar1 X3 halkalilar igin % 29, £4 halkalilar i¢in % 31, X5 halkalilar
icin % 23 ve X6 halkalilar i¢in % 17 olarak tespit edilmistir. £3 ve X4 halkali PAH’larin
konsantrasyonlarinin baskin oldugu ve sonuglarin literatiirle uyum sagladigi bulunmustur

(Orlinski 2002, Dolegowska and Migaszewski 2011).

3.1.2 Karayosunlarindaki PAH’larin Istatistiksel Dagilimlar

Haziran—-Agustos 2012  ornekleme  periyodu ig¢inde  karayosunlarindaki PAH
konsantrasyonlarinin istatistiksel dagilimlari SPSS 13.0 paket programi kullanilarak
incelenmistir. Karayosunlarindaki PAH’larin normal veya log-normal dagilim gosterip
gostermedikleri Kolmogorov-Smirnov (KS) testleri ile belirlenmistir. KS testinde PAH
bilesigine ait merkezi tek bir deger yerine veri seti dagiliminin tamami kullanilir ve deneysel
dagilim fonksiyonu ile hipotez edilen dagilim karsilastirilir (Pekey 2004). Bu test ile toplanan
verilerin normal dagilim gdsterip gostermediklerini incelemek miimkiindiir. Oncelikle
Zonguldak il merkezi ve Eregli ilce merkezi Orneklerindeki PAH’larin normal dagilim
gosterip gostermedikleri test edilmistir. Test sonucunda, elde edilen anlamlilik degerlerine (P)
gore PAH’larin normal dagilim gosterdigi kabul edilmis (P>0,05) ya da reddedilmistir
(P<0,05). Daha sonra normal dagilim gostermeyen PAH’larin log-normal dagilim gosterip
gostermedikleri test edilmistir. Bunun igin verilerin logaritmasit alinip, bu logaritma
verilerinin normal dagilim gosterip gostermedikleri test edilmistir. Yine test sonucunda, elde
edilen anlamlilik degerlerine gére PAH’larin log-normal dagilim gosterip gostermedikleri
kabul edilmig (P>0,05) ya da reddedilmistir (P<0,05). Zonguldak il merkezi ve Eregli ilce
merkezi PAH konsantrasyonlarina ait frekans histogramlari sirasiyla Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da
verilmistir. PAH’larin frekans dagilim parametreleri ise sirasiyla Cizelge 3.5 ve Cizelge

3.6°da verilmistir.
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Sekil 3.6 Eregli ilge merkezi karayosunu orneklerindeki PAH’larin frekans histogramlari.
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Cizelge 3.5 Zonguldak il merkezi karayosunu oOrneklerindeki PAH’larin frekans dagilim
parametreleri.

. arpiklik Basiklik - )
PAH’lar N (gkg\ll)vness) (Kurtosis) P Dagilim sekli
ACY 17 1,90 2,73 0,12 Normal
ACE 17 2,76 8,11 0,11 Normal
FLU 17 3,17 10,61 0,46 Log-normal
PHE 17 2,49 6,98 0,19 Normal
ANT 17 2,25 4,42 0,14 Normal
PYR 16 2,57 7,57 0,22 Normal
FLT 17 2,51 6,30 0,06 Normal
BaA 17 2,20 4,23 0,05 Normal
CHY 17 2,33 4,57 0,55 Log-normal
BbF 17 2,73 7,71 0,37 Log-normal
BaP 17 2,39 4,72 0,45 Log-normal
DahA 9 1,14 -0,04 0,75 Normal
IcdP 17 2,06 4,01 0,07 Normal
BghiP 17 2,44 6,25 0,11 Normal
>PAH 17 2,37 4,85 0,59 Log-normal

Cizelge 3.6 Eregli ilce merkezi karayosunu orneklerindeki PAH’larin frekans dagilim
parametreleri.

, arpiklik Basiklik - .
PAH’lar N (gk;\ll)vness) (Kurtosis) P Dagilim sekli
ACY 18 0,86 -0,04 0,55 Normal
ACE 18 0,63 0,02 0,76 Normal
FLU 6 0,48 -1,51 0,89 Normal
PHE 21 0,75 -0,44 0,24 Normal
ANT 21 2,83 9,67 0,24 Normal
PYR 20 0,56 -0,71 0,60 Normal
FLT 20 0,76 -0,74 0,35 Normal
BaA 21 4,41 19,86 0,70 Log-normal
CHY 21 1,51 1,78 0,24 Normal
BbF 21 2,04 4,87 0,18 Normal
BaP 21 2,17 4,41 0,06 Normal
IcdP 21 2,68 7,68 0,65 Log-normal
BghiP 21 3,43 13,23 0,09 Normal
>PAH 21 1,19 0,78 0,31 Normal
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Carpiklik (Skewness) dagilimin simetrik olmasinin bir 6l¢iisii olarak nitelendirilmektedir.
Simetrik dagilimlarda carpiklik degeri sifirdir. Sekil 3.5 ve Sekil 3.6 incelendiginde
histogramlardaki cubuklarin sag tarafa dogru kiiciildigli goriinmektedir. Cubuk
yiiksekliklerinin  kiiciildiikleri taraflara “kuyruk” adi verilmektedir. Histogramlardaki
kuyruklarin goriintiisii dagilimin carpikligmin tiirtinii belirler. Carpiklik degerinin sifirdan
bliyiik oldugu durumlarda sagdaki kuyruk daha uzundur ve dagilimin kiitlesi grafigin sol
tarafinda yogunlagsmistir. Bu tiir dagilimlar i¢in “sagdan carpik” ifadesi kullanilir. Carpiklik
degerinin sifirdan kiiciik oldugu durumlarda ise soldaki kuyruk daha uzundur ve dagilimin
kiitlesi grafigin sag tarafinda yogunlagmistir. Bu tiir dagilimlar i¢in ise “soldan carpik™ ifadesi
kullanilir (Cabuk 2009). Bu calismada ve genellikle ¢evre arastirmalarinda sagdan c¢arpik
dagilimlar daha yaygindir. Basiklik (Kurtosis) ise dagilimin yayvan ya da dik olmasinin bir
olciisii olarak nitelendirilir. ideal normal dagilimlarda basiklik degeri sifirdir. Basiklik
degerinin sifirdan biiyiik oldugu durumlarda dagilim dik, sifirdan kii¢iik oldugu durumlarda

ise yayvandir (Karakas 2000, Gaga 2004, Isikdemir 2006).

Elde edilen sonuclara gore, Zonguldak ve Eregli karayosunu 6rneklerindeki PAH’larin biiyiik
bir kism1 normal dagilim gostermistir. Zonguldak orneklerinde FLU, CHY, BbF, BaP ve
YPAH, Eregli orneklerinde BaA ve IcdP log-normal dagilim gostermistir. Carpiklik degerleri
Zonguldak ve Eregli orneklerindeki bilesikler igin sifirdan biiyiik bulunmustur. Bu da

bilesiklerin sagdan ¢arpik bir dagilim izledigi anlamina gelmektedir.

3.1.3 Karayosunu Konsantrasyonlarinin Literatiir Verileri ile Karsilastirilmasi

PAH konsantrasyonlar1 bolgeden bolgeye onemli derecede degisim goOstermektedir. Bir
bolgedeki PAH miktar1 o bdlgenin yerel ve bolgesel endiistriyel faaliyetlerine, motorlu arag
trafigine, bolgenin cografyasina ve iklimine dnemli derece baglidir (Querol et al. 2004). Bu
caligmada Zonguldak il merkezi ve Eregli bolgesinden toplanan karayosunu 6rneklerindeki
PAH konsantrasyonlari, diinyanin farkli bolgelerinde yapilan c¢alismalardan elde edilen
sonuglarla karsilastirilmigtir. Karsilastirilan bolgelerin farkli karakteristik 6zellikleri olmasina
ragmen bu calismada ¢ikan sonuclar hakkinda genel bir profil elde edilmesi amaclanmistir.
Diinyanin farkli bolgelerinde karayosunlariyla yapilan ¢alismalardan elde edilen PAH

konsantrasyonlari Cizelge 3.7°de verilmistir.
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Cizelge 3.7 Diinyanin farkli bolgelerinde karayosunlariyla yapilan ¢alismalardan elde edilen
PAH konsantrasyonlari.

5 i ito Toplam PAH
Bolge Yosun tiirti ?Olg? . Blyom(.n}.ltor P Referans
ozellikleri teknigi (ng/g)
Merkez:
Zonguldak, Endiistriyel
. 111,7-2751,3
cupressiforme Eregli:
Evsel 1sinma
20,2-282,0
. . Pleurozium . Viskari et al.
Finlandiya schreberi Motorlu tasitlar Aktif 120-480 (1997)
Finlandiya ~ FISUrOZIUM o iy tagitlar Aktif 166-404  Viskari (2000)
schreberi
Polonya Hylocomium 1061w tasatlar Aktif 828-3573  Orlinski (2002)
splendens
Cek Hypnum Kdmiir ve petrol Holoubek et al
Cumhuriyeti cuypressiforme sirketleri, Pasif <0,3-16,733 (2000) .
y P Fabrikalar
Evsel 1sinma,
. . Motorlu tasitlar, . i Gerdol et al.
Kuzey Italya  Tortula muralis Endiistriyel Pasif 0,2-1,5 (2002)
aktiviteler
Hvpnum Yerel endiistri, Otvs et
Macaristan ypnum K&miir ve petrol Pasif 1567-10,450
cupressiforme al.(2004)
yanmasi, Trafik
Hylocomium
splendens, Evsel 1sinma, . i Galuszka
Polonya Pleurozium Motorlu tagitlar Pasif 183-1629 (2007)
schreberi
Hylocomium
splendens, Odun yanmasi, . i Migaszewski et
Alaska Pleurozium Orman yanginlar1 Pasif 80-3390 al. (2009)
schreberi
. Evsel ve
Hylocomium o
splendens endistriyel . Migaszewski et
Polonya ) komiir kullanima, Pasif 473-2970
Pleurozium al. (2009)
- Motorlu tasitlar,
schreberi
Orman yanginlari
Hylocomium Evsel ve Sabina
s %en dens endiistriyel Dolegowska,
Polonya P ) komiir kullanimu, Pasif 558-4457 Zdzislaw M.
Pleurozium . .
schreberi Motquu tasltlar,_ Migaszewski
Enerji santralleri (2011)
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Bu ¢alismada, Zonguldak ve Eregli bolgesi drneklerinden elde edilen sonuclar kendi iginde
degerlendirildiginde, Zonguldak il merkezi yosun Orneklerinde belirlenen toplam PAH
konsantrasyonu Eregli bolgesi drneklerindeki toplam PAH konsantrasyonundan yaklasik 6 kat
daha yiiksektir. Zonguldak bolgesinde hava kalitesini etkileyen en onemli faktér yanma
prosesleri sonucu atmosfere salinan kirleticilerdir. Yanma kaynakli hava Kkirleticileri evsel
1sinmadan, endiistriyel tesislerden ve motorlu tasitlardan atmosfere salinmaktadir. Kotii
kosullarda gergeklesen yanma islemi, yakit olarak fosil yakitlarin kullanimi, Kkalitesiz
yakitlarin Kullanimi, bilingsiz yakma ve yakma sistemlerinin bakimsiz ve onarimsiz olmasi
hava kirliliginin en 6nemli nedenleridir. Yakitlarin tam yanma i¢in gerekli standartlari
saglamamast ve yakma sistemlerinin uygun olmamasi sonucunda eksik yanma
gerceklesmekte ve bu sayede karbon monoksit, hidrokarbonlar, ugucu organik bilesikler ve
partikiil maddeler gibi hava kirleticileri meydana gelmektedir (Zeydan 2008). Zonguldak’ta
diizensiz kentlesmeye bagli olarak gece kondu sayisinin oldukga fazla olmasi ve dzellikle kis
aylarinda bu evlerde 1sinma amaciyla diisiik kalitede islenmemis komiiriin kullanilmasi
havadaki PAH konsantrasyonlarint énemli 6lgiide artirmaktadir. Zonguldak atmosferindeki
PAH miktarlari, PAH’larin mevsimsel degisimleri ve kaynaklari daha 6nceden yapilan
caligmalarla detayli olarak incelenmistir. Ocak 2007-Nisan 2008 tarihleri arasinda yapilan
Ol¢iimler sonucunda, Zonguldak il merkezinde 6zellikle kis aylarinda PAH konsantrasyonlari
cok yiiksek seviyelere ulasmistir. PAH konsantrasyonlar: Ekim ayinda isinma sezonunun
baslamasiyla aniden artis gostermis ve Mayis ayinda 1sinma sezonunun bitmesiyle birlikte
PAH konsantrasyonlart 6nemli 6l¢iide azalmistir (Akyiiz and Cabuk 2009). Zonguldak’taki
PAH konsantrasyonlarinin onemli bir boliimii evsel i1sinma kaynaklidir. Bunun yaninda
endiistriyel faaliyetlerin ve trafigin katkisindan sz edilebilir. Ayrica sehir merkezinin ¢ok dar
bir alanda toplanmasi ve g¢evre yolunun bulunmamasi nedeniyle motorlu tasitlar,

Zonguldak’taki PAH seviyelerinin artmasina énemli katki yapmaktadir.

Eregli bolgesindeki PAH miktarlarinin Zonguldak’a gore diisiikk ¢ikmasinin en 6nemli
nedenleri arasinda yakit olarak dogal gazin kullaniliyor olmasi gosterilebilir. Dogal gaz, diger
yakit tiirleri ile karsilastirldiginda ¢ok daha temiz bir enerji kaynagidir. Ulkemizin birgok
bolgesinde son yillarda yogun kentlesme ile ortaya c¢ikan hava kirliligini gidermede dogal
gazdan faydalanma yoluna gidilmektedir ve bu bdlgelerde dogal gaz kullanimiyla birlikte
hava kirliligi 6nemli Olgiide azalma gostermistir (Kegebas vd. 2010, Cay ve Yildiz 2011).
Eregli bolgesindeki PAH konsantrasyonlarinin daha diisiik ¢ikmasinin bir diger nedeni de
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bolgede faaliyet gosteren Eregli Demir-Celik Fabrikalarmin (ERDEMIR) olduk¢a yeni
teknolojiye sahip olmasi ve emisyonlarin azaltilmasi i¢in ¢ok biiylik yatirimlar yapmasidir.
Ayrica biyolojik monitor teknigiyle Zonguldak ve Eregli de yapilan atmosferik agir metal
birikim caligmalarinda, Eregli agir metal miktarlar1 Zonguldak agir metal miktarlarindan

diisiik ¢ikmustir (Uyar et al. 2008, Uyar et al. 2009).

Viskari et al. (1997) tarafindan Finlandiya yapilan ¢alismada aktif biyolojik monitdr teknigi
kullanilmigtir. Aktif biyolojik monitdr tekniginde temiz oldugu diistiniilen ya da temizlenen
yosun Ornekleri yosun ¢antalarina koyulmakta ve calisilacak yerlere asilmaktadir. Yapilan bu
caligmada yosun 6rnekleri (Pleurozium schreberi) trafigin yogun oldugu otoyoldan 10 m, 30
m, 60 m ve 100 m uzaklagilarak belli yerlere yerlestirilmistir. Otoyol ¢evresinde bir ay kalan
ornekler tekrar toplanarak kromatografik analizi yapilmistir. Otoyoldan uzaklastikca PAH
birikim seviyelerinin diistiigii goriilmiistiir. 120-480 ng/g araliginda ¢ikan veriler Eregli ile
benzerlik gostermektedir fakat Zonguldak ile kiyaslandiginda Zonguldak’mn PAH birikim

seviyelerinin oldukga yiiksek oldugu ortadadir.

Viskari (2000) tarafindan yapilan bir baska ¢alismada da aktif biyolojik monitor teknigi
kullanilmistir. Yapilan ¢alismanin 6zgilinliigii, yosun orneklerinin giinliik trafik yogunluklar
farkli olan yollarin civarma yerlestirilmesidir. Trafikten kaynaklanan PAH birikim
seviyelerini bulmak icin otoyol, sehir merkez yolu ve kirsal kesimde bir yol secilmistir.
Yapilan analizler sonucunda PAH birikim miktar1 otoyol etrafindan toplanan orneklerde
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. Kirsal kesime dogru
gidildikce PAH birikim miktarlarinin diistiigii saptanmistir. Insanlar trafigin yogun oldugu
bliyiik sehirlerde kanserojenik Ozellikleri ile insanlar1 tehdit eden PAH’lara daha yiiksek
seviyelerde maruz kalmaktadir (Viskari 2000). Zonguldak ve Eregli'de bulunan PAH
miktarlarinin bir kismi trafikten gelmektedir. Fakat Zonguldak’in bir komiir sehri oldugu
diistiniiliirse, trafikten gelen kirlilik komiirden gelen kirliligin yaninda ihmal edilebilecek

diizeydedir.

Orlinski (2002) tarafindan yapilan ¢alismada, toplam PAH miktarinin 828-3573 ng/g
araliginda degistigi bulunmustur. Varsova’da yapilan bu c¢aligmada motorlu araglardan
kaynaklanan Kirlilik seviyesi Zonguldak’a gore farklilk gostermektedir. Sonuglar

degerlendirildiginde Varsova’nin PAH birikim seviyelerinin daha yiiksek oldugu
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gorilmektedir. Bununla beraber yapilan bu ¢alismada fenantren, floranten, piren gibi li¢ ve

dort halkali bilesiklerin miktarlarinin yliksek oldugu vurgulanmistir (Orlinski 2002).

Holoubek (2000) tarafindan Cek Cumbhuriyeti’nde yapilan caligmada 1988-1994 yillart
arasinda Kosetice, Valesske Mezirici ve Vresova bolgelerindeki endiistriyel faaliyetlerden,
komiir ve petrol sirketlerinin emisyonlarindan kaynaklanan PAH miktarlar1 ¢alisilmistir.
Kullanilan yosun tiirii (Hypnum cupressiforme Hedw.), endiistriyel salimim ve komiir
kullanim1 bakimindan c¢alismamizla ortak yonler tagimaktadir. Yapilan calismada toplam
PAH miktar1 <0,3-16,733 ng/g araliginda bulunmustur ve birkag¢ yil siiren ¢alismada PAH
miktarlarinin genis bir araligi sunulmustur. PAH miktarlarinin ¢alisilan bolgedeki faaliyetlerle
degisim gosterdigi vurgulanmistir (Holoubek et al. 2000). Zonguldak bdlgesi i¢in bulunan

konsantrasyonlara oranla yaklasik 8 kat daha fazla oldugu goriilmektedir.

Kuzey Italya’da Ferrara kentinde yapilan calismada kirsal kesimdeki PAH birikim miktarlari
incelenmistir. Ornekler 1999 yilinda yerel emisyon kaynaklarindan 10 km, trafigin aktig
yollardan 1 km uzak olan kirsal bolgeden kis mevsimi sonlarinda toplanmis ve analiz
edilmistir. Endiistrinin ve trafigin olmadig1 bolgede toplam PAH konsantrasyonunun 0,2-1,5
ng/g oldugu tespit edilmistir. Zonguldak ve Eregli ile kiyaslandiginda Ferrara kentindeki PAH
miktarlarin ¢ok diisiik oldugu ve PAH konsantrasyonu bakimindan hava kalitesinin oldukga

iyi oldugu ortaya ¢ikmaktadir (Gerdol et al. 2002).

Otvos et al. (2004) tarafindan Macaristan’da yapilan ¢alisma, Hypnum cupressiforme Hedw.
yosun Ornekleri tercih edilmesi bakimindan c¢alismamizla benzerlik gostermektedir.
Macaristan’in farkli bolgelerinden Eyliil — Kasim 1997 tarihleri arasinda toplam 29 &rnek
toplanmis ve yapilan analizler sonucunda toplam PAH konsantrasyonunun 1567-10,450 ng/g
araliginda oldugu bulunmustur (Otvds et al. 2004). Macaristan da yapilan bu ¢alismada PAH
konsantrasyonlar1 Zonguldak bolgesinden 4 kat ve Eregli bolgesinden 37 kat daha fazladir.

Evsel 1sinmadan ve motorlu tasitlardan kaynaklanan PAH konsantrasyonlarinin arastirildigt
Galuszka (2007) tarafindan Giiney Polonya’da yapilan ¢aligmada, Holy Cross daglarindan iki
ayrt yosun tiri ve toplam 20 Ornek alinmistir. 183-1629 ng/g araliginda degisen
konsantrasyonlar Zonguldak bolgesi sonuglariyla benzerlik gostermektedir fakat Eregli

bolgesi konsantrasyon degerlerinden yaklasik 6 kat daha fazladir. incelen 6rneklerde 4 halkal
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PAH’larin toplam PAH miktarinda en biiyiik paya sahip oldugu vurgulanmistir (Gatuszka
2007).

Migaszewski et al. (2009) tarafindan yapilan ¢alisgma hem Polonya’da hem de Alaska’da
yiritilmiistir. Yosun ornekleri (Hylocomium splendens ve Pleurozium schreberi) 2-8
Agustos 2007 tarihleri arasinda Alaska’dan ve 18-25 Temmuz 2007 tarihleri arasinda
Polonya’da bulunan Holy Cross daglarindan toplanmistir. Toplamda 44 6rnek toplanmustir.
Yapilan analizler sonucunda Alaska’da toplam PAH konsantrasyonunun 80-3390 ng/g
araliginda oldugu ve Polonya’da toplam PAH konsantrasyonunun 473-2970 ng/g araliginda
oldugu bulunmustur. Bu sonuclar Zonguldak bolgesiyle yakinlik gostermektedir fakat Eregli
bolgesi konsantrasyon araligindan ¢ok fazla oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Alaska’da
giineslenme siiresinin kisa olmasma ve yillik sicaklik ortalamasinin diisiik olmasina bagl
olarak 1sinma amacgli odun yakilmasinin PAH konsantrasyonlarint biiyiik dl¢iide artirdigi

vurgulanmistir (Migaszewski et al. 2009).

Dolegowska ve Migaszewski (2011) tarafindan yapilan ¢alisma Polonya’nin Kielce kentinde
yapilmigtir. 2008 yilinin Temmuz ay1 basinda ve sonunda 24 istasyondan toplam 48 yosun
ornegi (Hylocomium splendens ve Pleurozium schreberi) toplanmistir. Diagnostik oranlarin
literatiirle iliskilendirilmesi sonucu evsel ve endiistriyel komiir kullaniminin, motorlu
tasitlarin  ve enerji santrallerinin kaynak olarak belirtildigi caligmada, toplam PAH
konsantasyonu araligr 558-4457 ng/g olarak bulunmustur. Emisyon kaynaklari bakimindan
Zonguldak ve Eregli bolgesiyle yakinlik gosteren bu calismanin konsantrasyon degerleri

yaklasik olarak Zonguldak bdlgesinin 2 kat1 ve Eregli bolgesinin 15 kat1 kadardir.

3.2 PAH’LARIN KAYNAK ANALIZLERI

Diagnostik oranlar olarak bilinen bazi spesifik PAH’larin konsantrasyon oranlari, emisyon
kaynaklarinin karakterize edilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. lcdP/(lcdP+BghiP),
FLT/(FLT+PYR), ANT/(ANT+PHE), BaA/(BaA+CHY), BaP/BghiP ve FLT/PYR emisyon
kaynaklarimin belirlenmesinde en sik kullanilan diagnostik oranlardir (De Martinis et al. 2002,
Bourotte et al. 2005, Mandalakis et al. 2005, Zhou et al. 2005, Fang et al. 2006). Literatiirdeki
pek cok calismada, lcdP/(IcdP+BghiP) orani igin 0,50 ve {izerindeki degerler komiiriin
yanmasindan kaynaklanan emisyonlar olarak degerlendirilmektedir (Mandalakis et al. 2005,

Zhou et al. 2005, Fang et al. 2006). Ayrica lcdP/(IcdP+BghiP) orani, 0,20’nin altinda kalan

55



degerler petrolden kaynaklanan emisyonlar, 0,20-0,50’nin arasinda kalan degerler ham petrol
ve araglardan kaynaklanan emisyonlar olarak degerlendirilmektedir (Mandalakis et al. 2005).
ANT/(ANT+PHE) orani i¢in 0,1’den biiyiik olan degerler yine komiir yanmasi, 0,1’den kiigiik
olan degerler ise tasit egzozlari olarak degerlendirilmektedir (Yunker et al. 2002, Vasilakos et
al. 2007). PAH’lar igin belirlenen diagnostik oranlar ve bu oranlarla iliskilendirilen emisyon

kaynaklar1 Cizelge 3.8’de verilmistir.

Cizelge 3.8 Literatiirdeki baz1 diagnostik oranlar ve emisyon kaynaklari.

lcdP FLT ANT BaP BaA FLT
(IcdP +BghiP) (FLT+PYR) (ANT+PHE)  BghiP (BaA + CHY) PYR

Komiir 0,56 >05 >0,1 0,9-6,6 >0,35 1,4
yanmasi ,

Tagit 0,18-0,40 0,4-0,5 <01 0,3-0,44 0,2-0,35 <1
eksozlar1

Odun 0,62 >0,5 0,43
yanmasi

Kok
lretimi
Bu
calisma
Merkez 0,51+0,02 0,64+0,12 0,14 £ 0,03 0,73+0,19 0,36 £ 0,04 1,49 £0,31

Eregli 050+0,05  055+0,10  012+007 078+030 041+0,09 1,320,220

(Kavouras et al. 1999, Simcik et al. 1999, Pio et al. 2001, Yunker et al. 2002, Mantis et al. 2005, Wu et al. 2007,
Zencak et al. 2007, Migaszewski et al. 2009).
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Bu ¢alismada IcdP/(IcdP+BghiP) orani, Zonguldak ve Eregli karayosunu ornekleri igin
sirastyla 0,51 ve 0,50 olarak bulunmustur ve bu sonu¢ karayosunu 6rneklerindeki PAH’larin
komiir yanmasindan kaynaklandigini isaret etmektedir. Literatiirde IcdP/(IcdP+BghiP)
oraninin 0,50 ve Tlzerindeki degerlere ¢ikmasi komiir ve odun yanmasi ile
iligkilendirilmektedir (Mandalakis et al. 2005). Yine literatiirde 0,52 (Zhou et al. 2005,
Dolegowska and Migaszewski 2011) ve 0,54 (Fang et al. 2006) gibi degerler de komiiriin
yanmasi sonucu meydana gelen emisyonlar olarak degerlendirilmistir. FLT/(FLT+PYR) orani
Zonguldak ve Eregli karayosunu 6rnekleri i¢in sirasiyla 0,64 ve 0,55 olarak bulunmustur.
Bulunan bu degerler yine komiir yanmasindan kaynaklanan emisyonlari isaret etmektedir.
Literatiirde FLT/(FLT+PYR) oraninin belli araliklarda olmasi farkli emisyon kaynaklarinin
gostergesidir. 0,4 ile 0,5 arasindaki degerler tasit egzozlarimi (dizel ve benzin) ve 0,5’den
biiyliik olan degerler ise bitki materyalleri, odun ve komiir yanmalarini igaret etmektedir

(Yunker et al. 2002, Zencak et al. 2007, Dolegowska and Migaszewski 2011).
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ANT/(ANT+PHE) oran1 Zonguldak ve Eregli karayosunu ornekleri i¢in 0,14 ve 0,12 olarak
bulunmustur. ANT/(ANT+PHE) oram igin 0,1’den biiyiik olan degerler komiir yanmasi,
0,1’den kiigiik olan degerler ise tasit egzozlar: olarak degerlendirilmektedir. (Vasilakos et al.
2007). Zonguldak ve Eregli karayosunu ornekleri i¢cin BaA/(BaA+CHY) orani sirasiyla 0,36
ve 0,41 ve FLT/PYR orani ise 1,49 ve 1,2 olarak bulunmustur. Bulunan sonuglar, literatiirdeki
diger sonuglarla (Liu et al. 2007, Wu et al. 2007) kiyaslandiginda Zonguldak atmosferindeki
PAH’larin ana kaynaginin kdmiir yanmast oldugu ortaya ¢ikmaktadir. BaP/BghiP orani ise
Zonguldak ve Eregli 6rnekleri i¢in sirasiyla 0,73 ve 0,78 olarak bulunmustur. Bu degerler her
iki bolge i¢in de kdmiir yanmasinin disinda bagka kaynaklar1 da isaret etmektedir. Literatiirde
BaP/BghiP orani icin 0,46-0,81 araligindaki degerler tasit eksozlarindan kaynaklanan
emisyonlar olarak degerlendirilmistir (Bourotte et al. 2005). Ayrica BaP/BghiP orani igin
0,6’dan daha biiylik olan degerlerin yine tasit emisyonlarmin varligina isaret ettigi
belirtilmistir (Delnomme and Millet 2012). Dolayisiyla literatiirdeki sonuglarla baglantili
olarak Zonguldak ve Eregli 6rneklerindeki PAH’larin kaynaklari olarak komiir yanmasinin

yaninda az da olsa trafigin katkisinin olabilecegi sdylenebilir.

Bu calismada bulunan diagnostik oranlar, farkli bolgelerde yapilan ¢alismalarda bulunan
diagnostik oranlarla karsilagtirllmistir. Elde edilen karsilastirma sonuglart Cizelge 3.9°da
verilmistir. Bu ¢alismada bulunan diagnostik oranlar Tayvan, Brezilya, Isvicre ve Ispanya gibi
iilkelerde yapilan calismalardan elde edilen diagnostik oranlarla yakin benzerlik
gostermektedir ve bu ¢aligmalarda diagnostik oranlarla baglantili olarak PAH’larin kaynaklari
olarak fosil yakitlarin yanmasi gosterilmektedir (Fang et al. 2006, Bourotte et al. 2005,
Bucheli et al. 2004, Blasco et al. 2006). Bursa’da yapilan ¢alismada da benzer diagnostik
oranlar elde edilmis ve PAH’larin olusumlarinda komiir ve odun yanmasinin ve trafigin ana
kaynaklar oldugu belirtilmistir (Esen et al. 2008). Izmir’de yapilan c¢alismada ise
FLT/(FLT+PYR) ve IcdP/(IcdP+BghiP) oranlar1 0,50’den biiyilkk bulunmus ve bu oranlar
kaynak olarak komiir ve biyokiitle yanmasi ile iliskilendirilmistir. Ayni c¢aligmada
BaA/(BaA+CHY) orani ise 0,35’den daha diisiik bulunmus ve bu da trafikten kaynaklanan

emisyonlar olarak degerlendirilmistir (Demircioglu et al. 2011).
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Cizelge 3.9 Bu ¢alismada elde elden ve literatiirdeki ¢alismalarda rapor edilen diagnostik oranlar.

IcdP

FLT

ANT

Bolge (IcdP + BghiP) (FLT+PYR) (ANT+PHE) Ba? BaA FLT Referans

BghiP (BaA + CHY) PYR
Tayvan, Taichung 0,54 Fang et al. (2006)
Brezilya, Sao Paulo 0,47 0,52 0,25 0,45 1,56 Bourotte et al. (2005)
Cin, Tianjin 0,31 1,54 Zhang et al. (2005)
Isvigre 0,50 0,57 0,06 1,13 0,36 Bucheli et al. (2004)
Sili, Santiago 0.32 0,41 Kavouras et al. (1999)
Hong Kong 0,58 Guo et al. (2003)
Meksika 0,33 0,43 0,14 0,21 0,43 Munoz et al. (2012)
Ispanya 0,37 0,30 0,41 1,66 Blasco et al. (2006)
Tiirkiye, Izmir 0,50 0,59 0,84 0,24 Demircioglu et al. (2011)
Tiirkiye, Bursa 0,77 1,16 Esen et al. (2008)
Tiirkiye, Zonguldak 0,57 0,50 0,25 1,42 0,52 Akyiiz and Cabuk (2008)
Bu ¢alisma
Merkez 0,51+ 0,02 0,64 +0,12 0,14+0,03 0,73+£0,19 0,36 + 0,04 1,49+0,31
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




3.3 PAH KONSANTRASYONLARI ARASINDAKI ILISKIiLER

Zonguldak i1 merkezi ve Eregli ilge merkezi karayosunu Orneklerindeki PAH
konsantrasyonlar1 arasindaki iligkiler Pearson korelasyon analizi kullanilarak belirlenmistir.
Zonguldak ve Eregli karayosunu 6rneklerindeki PAH konsantrasyonlar1 arasindaki korelasyon
katsayilar1 (r) SPSS 13. paket programi kullanilarak belirlenmis ve Cizelge 3.10 ve Cizelge
3.11°de verilmistir.

PAH bilesiklerinin kendi aralarindaki iliskiler, bilesiklerin kaynaklar1 ve alict ortama gelme
mekanizmalart hakkinda bilgi edinilmesi agisindan ¢evre calismalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Cabuk 2009). Bilesiklerin konsantrasyonlari arasinda yiiksek iligki olmasi,
bilesiklerin ayni kaynaktan meydana gelip benzer mekanizmalarla alici ortama geldigini

gostermektedir (Pekey 2004, Rajput and Lakhani 2009, Dolegowsa and Migaszewski 2011).

Korelasyon analizi sonuglarina gére Zonguldak karayosunu orneklerindeki PAH bilesikleri
kendi aralarinda kuvvetli iligkiler gostermislerdir (P < 0,01). Bu sonuglar da bilesiklerin
kaynaklarinin ortak olabilecegini gostermektedir. Ancak DahA bilesigi ile diger bilesikler
arasindaki iligkiler zayiftir. Bu bilesik diger bilesiklere oranla daha az sayida ornekte tespit
edildiginden iliskileri zayif gozlenmistir. Eregli karayosunu orneklerindeki PAH bilesikleri
kendi aralarinda genel olarak zayif iliskiler gostermislerdir. Bu sonuglar da PAH bilesiklerinin
emisyon kaynaklarinin farkli olabilecegini gostermektedir. Ayrica Eregli oOrneklerinde,
molekiil agirligi yiiksek olan PAH’larin (BaA, CHY, BbF, BaP, IcdP ve BghiP) kendi
aralarinda kuvvetli iligkiler gosterdigi ve diisilk molekiil agirhikli PAH’larin (ACY, ACE,
FLU, PHE, ANT, PYR ve FLT) ise kendi aralarinda zayif iligkiler gosterdigi tespit edilmistir.
Literatiirde genellikle diisiik molekiil agirlikli PAH’lar tasit emisyonlari ile, yiiksek molekiil
agirlikli PAH’lar ise yanma kaynaklart ile iliskilendirilmektedir (Rajput and Lakhani 2009,
Ravindra et al. 2008).
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Cizelge 3.10 Zonguldak karayosunu 6rneklerindeki PAH konsantrasyonlar1 arasindaki korelasyon katsayilari.

ACY ACE FLU PHE ANT PYR FLT BaA CHY BbF BaP DahA IcdP BghiP XPAH
ACY 1,000
ACE 0,881 1,000
FLU 0880 716 1,000
PHE 0,880 0,953 0,677 1,000
ANT 0951 0,938 0847 0943 1,000
PYR 0863 0975 0658 098 0931 1,000
FLT 0936 0975 0,781 0977 0,985 0,974 1,000
BaA 0944 0883 0919 0,839 095 0834 0930 1000
CHY 0937 0925 0876 0918 0,991 0909 0973 0,977 1,000
BbF 0913 0,791 0983 0,762 0907 0,746 0854 0962 0,933 1,000
BaP 0931 0927 0902 0876 0964 0885 0952 0,981 0981 0948 1,000
DahA 0550 0594 0,603 0553 0628 0611 0607 0645 0647 0673 0682 1,000
lcdP 0896 0870 0914 0794 0912 0802 0,888 0970 0939 0,962 0967 0,643 1,000
BghiP 0875 0,806 0955 0,747 0,889 0,748 0,845 0956 0,922 0,987 0950 0730 0984 1,000
IPAH 0960 0,897 0943 0873 0970 0,865 0,943 0,983 0981 0977 098 0632 0965 0964 1,000

Not: Koyu yazilan degerler igin P<0,01 ve alt1 ¢izili degerler i¢in P<0.05’dir.



Cizelge 3.11 Eregli karayosunu 6rneklerindeki PAH konsantrasyonlar1 arasindaki korelasyon katsayilari.

ACY ACE FLU PHE ANT PYR FLT BaA CHY BbF BaP IcdP  BghiP  XPAH

19

ACY 1,000
ACE 0,143 1,000

FLU o512 -0642 1,000

PHE 0806 0464 0,072 1,000

ANT 0814 -0,061 0406 0569 1,000

PYR 0583 0612 -0,130 0,755 0,348 1,000

FLT 0447 0632 -0,347 0839 0163 0,775 1,000

BaA 0206 0,100 -0,289 -0,006 0,018 -0,021 0,032 1000

CHY 0297 0342 0167 0522 0354 0395 0567 0,735 1,000

BbF 0233 0426 -0,055 0493 0244 0447 0520 0,832 0,926 1,000

BaP 0204 0624 -0617 0494 0289 0439 0657 0419 0,744 0660 1,000

lcdP 0067 0475 -0,749 0,263 0,100 0249 0,348 0,865 0,807 0,886 0,730 1,000
BghiP 0142 0308 -0530 01137 0029 0181 07205 0948 0792 0891 0553 0954 1,000
IPAH 0371 0538 -0247 0616 0,397 0571 0,633 0,704 0941 095 0,796 0,870 0812 1,000

Not: Koyu yazilan degerler igin P<0,01 ve alt1 ¢izili degerler i¢in P<0.05’dir.



3.4 PAH KIRLILIK HARITALARININ CIKARILMASI

PAH’lar yiiksek kanserojen potansiyele sahip bilesikler grubudur. Bu grupta yer alan her bir
bilesik farkli potansiyele sahiptir. PAH’lar arasinda en yliksek kanserojen potansiyeline sahip
bilesik ise BaP’dir. (Ohura et al. 2004, Tsai et al. 2004). BaP metabolizmada enzimlerle
etkileserek epoksitler olusturur. ileriki adimlarda hidrolize ugramazlarsa, viicutta proteinler,
RNA ve daha da 6nemlisi DNA ile reaksiyona girerek mutasyonlara ve muhtemel kanserlere
neden olurlar (Stowers and Anderson 1985, Pickering 1999). Insan saghg agisindan biiyiik
tehlike yaratan BaP’in, Hava Kalitesi Degerlendirme ve YOnetimi YOnetmeligine gore 2020
yilina kadar kontrol altina alinmasi planlanmaktadir. Yonetmelikte hava kalitesini arttirmak
icin BaP konsantrasyonunun havada 1 ng/rn3 degerinin altinda olmas1 gerekmektedir

(HKDYY 2008).

Cevre ve insan sagligi agisindan PAH’larin konsantrasyon profillerinin bilinmesi, gerekli
Onlemlerin alinmasi i¢in 6nem tagimaktadir. Bir komiir kenti olan Zonguldak ve Tiirkiye’nin
en biiyiik demir-gelik tesislerine sahip Eregli ilgesi i¢in kirlilik haritalarinin ¢ikarilmasi ve
degerlendirilmesi halk ve ¢evre saglig1 acisindan son derece 6nemlidir. Bu amacla Zonguldak
il merkezi ve Eregli ilge merkezi i¢in PAH ve BaP bakimindan kirlilik haritalar1 ¢ikarilmagtir.
Kirlilik haritalarinin ¢ikarilmasinda Maplnfo Professional 4.1 ve Vertical Mapper Version
1.51 paket programlari kullanilmigtir. Vertical Mapper programi istasyonlar arasinda kalan
alanlarin konsantrasyon degerlerini tahmin etmek ve bu degerlerin bolgesel yogunlagmalarini
gosterecek sinir gizgileri belirleyebilmek amaci ile interpolasyon metodu kullanmaktadir.
Interpolasyon metodu bilinen inceleme noktalar1 arasindaki degerlerin tahmin edilmesinde

kullanilan matematiksel bir yontemdir.
3.4.1 Zonguldak i¢in Toplam PAH ve BaP Kirlilik Haritalar

Issnmada komiir kullanilan Zonguldak'ta kis mevsimiyle birlikte kalorifer ve sobalarin
yakilmasina bagli olarak hava kirliligi de artmaktadir. Ozellikle dar gelirli kesimin ucuz
olmasi1 nedeniyle kalitesiz komiirii tercih etmesi, kurallara uygun kalorifer yakilmamasi gibi
nedenlerle bacalardan yiikselen siyah dumanlar kentin iizerini kaplamaktadir. Ozellikle sabah
ve aksam saatlerinde yasami olumsuz etkileyen sis bulutu goézle goriilebilir seviyelere

ulagmaktadir. Evsel 1sinmanin yani sira sanayi tesisleri ve motorlu tasit emisyonlar1 da hava
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kirliligine sebep olmaktadir. Zonguldak merkezde hava kirliligine sebep olan baslica sanayi
tesisleri arasinda TTK ocaklar1 ve tas komiirii kullanimina gére tasarlanmis termik santrali
bulunmaktadir. Bu sanayi kuruluslarindan atmosfere 6nemli oranlarda partikiill madde, ugucu
organik bilesik, karbon monoksit ve PAH gibi kirleticiler salinmaktadir. Ayrica sehirde,
merkez niifusuna yakin sayida motorlu tasitin bulunmasi hava kirliliginde énemli bir bagka
etmendir. Hava kirliligini olusturan biitiin bu parametreler ¢evre ve insan sagligini tehdit
etmektedir. Atmosfere salinan maddeler arasinda insan saglig1 agisindan en tehlikeli olanlar
PAH’lardir. Cesitli kanserlere yol acabilen BaP ve PAH’larin, Zonguldak merkez

mahallelerindeki konsantrasyonlarina ait kirlilik haritalari ¢ikarilmastir.

Zonguldak il merkezinde 17 istasyon belirlenmistir ve bu istasyonlardan toplanan 6rneklerin
analizleri sonucunda farkli konsantrasyon degerleri bulunmustur. Toplam PAH
konsantrasyonlar1 111,7-2751,3 ng/g araliginda ve toplam BaP konsantrasyonlar1 5,6-122,7
ng/g araliginda degisim gostermektedir. Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de sirasiyla Zonguldak il
merkezi toplam PAH ve toplam BaP kirlilik haritalar1 verilmistir. Kirlilik haritalarinda
konsantrasyon degerlerine gore kirmizidan-maviye dogru bir skala olusturulmustur. Kirmizi
renkte olan bdlgeler konsantrasyonu en yiiksek yerleri temsil ederken mavi renkte olan
bolgeler konsantrasyonu en diisiik yerleri temsil etmektedir. Karaelmas mahallesindeki 10.
istasyon ve Yayla mahallesindeki 11. istasyon bolgedeki en yiiksek PAH konsantrasyonlarina
sahip istasyonlar olarak tespit edilmistir. Karaelmas mahallesinde toplam PAH
konsantrasyonu 2751,3 ng/g ve toplam BaP konsantrasyonu 122,0 ng/g olarak bulunmustur.
Karaelmas mabhallesi, Zonguldak’in kalabalik niifuslu mahalleleri arasinda bulunmaktadir.
Mahallenin engebeli yapisindan dolay1 gece kondu seklindeki yapilarin daha baskin olmasi ve
kalabalik bir niifusa sahip olmas1 PAH konsantrasyonlarini etkilemektedir. Konsantrasyonun
bu denli yiiksek ¢ikmasinin ana nedeni evsel 1smnmadir. Ozellikle dar gelirli insanlarin
kalitesiz komiirii tercih etmesi PAH konsantrasyonlarini 6nemli 6lgiide etkilemektedir. Soba
ve kalorifer sistemlerinde yakma isleminin yanlis ve bilingsiz bir sekilde gergeklestirilmesi,
komiriin tamamen yanabilmesi i¢in gerekli 1smin saglanamamasi konsantrasyonlari
arttirmaktadir. Evsel 1sinmanin yani sira motorlu tasitlardan kaynaklanan emisyonlar da PAH
konsantrasyonlarin1 6nemli Slglide etkiler. Bu etmenlere ek olarak Karaelmas Mahallesi
yakinlarinda bulunan tren gar1 ve oto sanayi sitesi de toplam PAH konsantrasyonlarini
arttirmaktadir. Bolgedeki yiiksek PAH konsantrasyonuna sahip diger yer, Yayla
mahallesindeki 11. istasyondur. Toplam PAH konsantrasyonu 2372,2 ng/g ve toplam BaP
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konsantrasyonu 122,7 ng/g olarak bulunmustur. Yayla mahallesinde toplam PAH
konsantrasyonunun yiiksek ¢ikmasimin en biiyiik nedenlerinden biri evsel 1sinmadir. Bunun
yaninda Yayla Mahallesi, birgok okulun ve Zonguldak Atatiirk Devlet Hastanesinin yogun
baca dumani etkisi altindadir. Ayrica bu istasyonda trafigin yogunluguna bagl olarak motorlu
tasit emisyonlar1 da alanda kirletici baski yaratmaktadir. Bu Kirletici etmenlere ek olarak
riizgar yoluyla tasinan PAH’larda, konsatrasyon degerlerini énemli Slgiide etkilemektedir.
Ayrica Zonguldak’ta biyolojik monitor teknigiyle yapilan agir metal ¢alismasinda da
Karaelmas ve Yayla Mahalleleri, konsantrasyonlar1 yiiksek istasyonlar olarak bulunmustur
(Uyar et al. 2009). Sehir merkezinin disindan alinan 6rneklerdeki toplam PAH ve toplam BaP
konsantrasyonlar1 sehir merkezine gore oldukca diisiiktiir. Dolayisiyla sehir merkezinden
uzaklastikca PAH konsantrasyonlari1 kademeli olarak azalmaktadir. Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de
goriildiigii gibi Degirmen agzindaki (2. Istasyon) ve Incir Harmam kampiis yolundaki (8.
Istasyon) istasyonlarda toplam PAH konsantrasyonlar1 en diisiik seviyelerdedir.

Zonguldak XPAH (ng/g)
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Sekil 3.7 Zonguldak il merkezi toplam PAH (ng/g) kirlilik haritasi.
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Sekil 3.8 Zonguldak il merkezi toplam BaP (ng/g) kirlilik haritasi.

3.4.2 Eregli icin Toplam PAH ve BaP Kirlilik Haritalari

Eregli bolgesindeki PAH konsantrasyonlarinin Zonguldak’a gore oldukga diisiik ¢ikmasinin
en Onemli nedeni, Eregli’nin 2006 yil1 itibari ile yakit olarak dogal gaz kullanimina ge¢mis
olmasidir. Dogal gazda SO, ve partikiil madde emisyonlari ihmal edilebilecek kadar az olup,
bu yakitta en onemli Kirletici emisyonu olarak azot oksitler gosterilmektedir. Bu nedenle
1sinmada kdmiir yerine dogal gazin kullanimi 6nemli bir 6lgiide zararli gaz emisyonlarini
azaltmaktadir (Kegebas vd. 2010). Yakit olarak dogal gaz kullanimina baslayan sehirlerde,
zamanla hava kirliligi oranlar1 6nemli 6l¢lide azalma gostermektedir (Kegebas vd. 2010, Cay
ve Yildiz 2011). Eregli il¢esinin yaklasik 6 senedir dogal gaz kullanmasi gbéz Oniine
alindiginda, PAH konsantrasyonlarinin diisiik ¢ikmasi tahmin edilebilir bir durumdur. Ayrica
iilkemizde yass1 ¢elik sektoriiniin en biiylik tedarik¢ilerinden Eregli Demir-Celik Fabrikasi
tesislerinin, yeni teknolojiye sahip olmasi ve emisyonlarin azaltilmasi i¢in ¢ok biiyiik
yatirimlar yapmasit PAH konsantrasyonlarin genel olarak diisiik ¢ikmasini agiklamaktadir.
Eregli ilce merkezinde 21 istasyon belirlenmistir ve bu Orneklerin analizleri sonucunda

konsantrasyon degerleri bulunmustur. Toplam PAH konsantrasyonlari 20,2-282,0 ng/g ve
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toplam BaP konsantrasyonlar1 0,9-35,7 ng/g araliginda degisim gostermektedir. Sekil 3.9 ve
Sekil 3.10’da sirasiyla Eregli ilge merkezi toplam PAH ve toplam BaP kirlilik haritalari
verilmistir. Kirlilik haritalarinda konsantrasyon degerlerine gore kirmizidan-maviye dogru bir
skala olusturulmustur. Kirmiz1 renkte olan bolgeler konsantrasyonu en yiiksek yerleri temsil
ederken mavi renkte olan bolgeler konsantrasyonu en diisiik yerleri temsil etmektedir.
Bolgedeki en yiiksek PAH konsantrasyonuna sahip istasyonlar, Eregli Demir-Celik Fabrikasi
civarindan toplanan 6rneklerdir. Toplam PAH konsantrasyonlar1 agisindan 1. istasyon (190,4
ng/g), 2. istasyon (208,3 ng/g), 3. istasyon (282,0 ng/g), 15. istasyon (200,8 ng/g) ve toplam
BaP konsantrasyonlar1 agisindan 1. istasyon (35,7 ng/g), 2. istasyon (25,7 ng/g), 3. Istasyon
(19,7 ng/g) ve 16. istasyon (10,7 ng/g) en kirli yerler olarak tespit edilmistir. 2008 yilinda
Eregli’de biyomonitoér teknigiyle yapilan agir metal calismasinda, Eregli Demir-Celik
Fabrikast civarindan aliman Orneklerdeki metal birikim seviyeleri oldukc¢a yiiksek
bulunmustur ve bu birikimin kaynagi, Eregli Demir-Celik Fabrikasi olarak gosterilmistir
(Uyar et al. 2008). Eregli Demir-Celik Fabrikasinin, il¢e i¢in en biiyiilk emisyon kaynagi
oldugu ortadadir. Sekil 3.9 ve Sekil 3.10’da verilen Eregli kirlilik haritalar1 incelendiginde,
kirmizi renkten koyu mavi renge dogru kademeli bir gecis oldugu goriilmektedir. Bu da sehir
merkezinden uzaklastik¢a 6rneklerdeki PAH konsantrasyonlarinin azaldigini agik bir sekilde
gostermektedir. Dolayisiyla Goktepe (11. Istasyon) ve Topgali (14. Istasyon) istasyonlarinda

toplam PAH ve toplam BaP konsantrasyonlar diisiik seviyelerdedir.
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Sekil 3.9 Eregli ilge merkezi toplam PAH (ng/g) kirlilik haritasi.
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Sekil 3.10 Eregli ilge merkezi toplam BaP (ng/g) kirlilik haritasi.

68




3.5 GENEL DEGERLENDIRME VE ONERILER

Bu calismada, Zonguldak il ve Eregli ilge merkezinden toplanan biyomonitor
karayosunlarindaki ~ (Hypnum  cupressiforme Hedw.) PAH’larin  konsantrasyonlari
belirlenmistir. Calismada ilk olarak karayosunu orneklerindeki PAH’larin analizlerinde
kullanilan metot belirlenmistir. Karayosunu oOrneklerinin ekstraksiyonunda, ultrasonik
ekstraksiyon teknigi kullanilmistir. PAH’larin kromatografik analizi ultraviyole dedektorlii
yiikksek performans sivi kromatografisi (HPLC-UV) ile yapilmistir. Karayosunlarina
uygulanan metot i¢cin PAH’larin geri kazanim degerleri % 40 ile % 77 arasinda degisim
gostermistir. PAH’larin metot algilama limitlerinin 0,06 ng/g ile 12,71 ng/g arasinda degisim

gosterdigi bulunmustur.

Haziran-Agustos 2012 tarihleri arasinda toplanan karayosunu 6rneklerinin analizleri yapilmis
ve her bir Ornekteki PAH miktarlar1 belirlenmistir. Zonguldak sehir merkezi ve Eregli
bolgesinden toplanan karayosunu Orneklerindeki ortalama PAH konsantrasyonlari sirasiyla
688,3 ng/g ve 100,7 ng/g olarak bulunmustur. Zonguldak sehir merkezi 6rneklerinde FLU
(143,5 ng/g), BbF (104,0 ng/g), ve FLT (64,5 ng/g), Eregli bolgesi orneklerinde ise FLU
(22,3 ng/g), BbF (16,3 ng/g) ve ACY (11,1 ng/g) hakimiyeti yiiksek PAH bilesikleri olarak
tespit edilmistir.

PAH’larin emisyon kaynaklarinin belirlenmesinde bazi PAH bilesiklerinin konsantrasyon
oranlart kullanilmistir. IcdP/(IcdP+BghiP), FLT/(FLT+PYR), ANT/(ANT+PHE), BaP/BghiP,
BaA/(BaA+CHY) ve FLT/PYR oranlari, literatiirdeki sonuglarla uyumlu olarak komiir
yanmas1 ve tasit emisyonlariin ¢alisilan alanlarda ana kirletici kaynaklari oldugunu ortaya

koymustur.

Zonguldak il merkezi ve Eregli ilge merkezi karayosunu orneklerinde PAH bilesiklerinin
kendi aralarindaki iligkiler Pearson korelasyon analizi ile incelenmistir. Zonguldak
orneklerinde, PAH bilesiklerinin kendi aralarinda kuvvetli iligkilerin olmasi kaynaklarinin
benzer oldugunu ortaya koymaktadir. Eregli 6rneklerinde, PAH bilesikleri arasinda gbzlenen
zayif iliskiler 1ise bilesiklerin farkli emisyon kaynaklarindan meydana geldigini

gostermektedir.
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PAH bilesiklerinin 6rnekleme noktalarina gore dagilimlarimin belirlenmesi i¢in, Maplnfo
yazilimi kullanilarak kirlilik haritalar1 olusturulmus ve hem Zonguldak hem de Eregli i¢in
niifusun yogun oldugu bolgelerde PAH kirliliginin daha belirgin oldugu ortaya c¢ikmustir.
Sehir merkezlerinden uzaklasildikga PAH kirlilik oranlarinda kademeli bir azalmanin

meydana geldigi gozlenmistir.

PAH’lar yiiksek kanserojen potansiyele sahip bilesikler grubudur. PAH’lardan kanserojen
etkisi en yiiksek olan ve {lizerinde en ¢ok arastirma yapilan benzo[a]pirendir. Avrupa
Birliginin 96/62/EC, 99/30/EC, 2000/69/EC, 2002/3/EC ve 2004/107/EC sayil1 direktiflerine
paralel olarak hazirlanan yeni yonetmelik “HAVA KALITESI DEGERLENDIRME VE
YONETIMI YONETMELIGI” nde Benzo[a]piren igin simr deger 1 ng/m3 olarak verilmistir
ve bu sinir degere 1 Ocak 2020 tarihine kadar ulagilmasi hedeflenmektedir. Yapilan bilimsel
calismalar Zonguldak atmosferindeki benzo[a]piren konsantrasyonunun bu smir degerin ¢ok
tizerinde oldugunu gostermektedir. Yakin zamanda ilgili yOnetmelik geregi illerde
benzo[a]piren Olc¢limleri zorunlu hale gelecektir. Dolayisiyla Zonguldak atmosferindeki
benzo[a]piren ve diger PAH’larin seviyesinin diigiiriilmesi ile ilgili stratejilerin belirlenmesi
onem arz etmektedir. Elde edilen sonuglar, Eregli bolgesi hava kalitesinin Zonguldak’in hava
kalitesinden ¢ok daha iyi oldugunu ortaya koymaktadir. Dolayisiyla yapimina baslanan dogal
gaz c¢alismalart Zonguldak hava kalitesi i¢in biiylik 6nem arz etmektedir. Temiz bir enerji
kaynagi olan dogal gazin Zonguldak bolgesi ve cevresinde hem evsel 1sinmada hem de

endiistriyel anlamda kullanimi artirilmalidir.
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