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Bu tez ¢alismasi, Bolu iI’inin giineyinde, sehir merkezine 13 km uzaklikta
ve 1217 m yikseltide yer alan Golciik Tabiat Parki’nda gerceklestirilmistir. Bu
calismada atmosferik 6rneklemelere 12 Subat 2020 tarihinde baslanmis, 7 Mart
2020 tarihine kadar TSP 6rnekleri toplanmistir. 8 Mart 2020 tarihinden, 20 Kasim
2020’ye kadar PM2,5 6rneklemeleri yapilmistir. Calisma siiresince toplamda 25
TSP ve 161 giinliik (24 saatlik) PM2,5 6rnekleri toplanmis ve drnekler, ABD Cevre
Koruma Ajansi (US EPA) tarafindan 6ncelikli kirleticiler olarak siniflandirilan 16
PAH bilesiginin partikiil ve gaz fazi bilesikleri i¢in analiz edilmistir. Caligma
kapsaminda yine 12 Subat 2020 tarihinden 19 Ekim 2020 tarihine kadar 14 adet
haftalik toplam ¢okelme (bulk) 6rnekleri toplanmis ve 16 PAH bilesigi igin analiz
edilmistir. Calisma siiresince saatlik ozon ve meteorolojik veriler de dl¢lilmiigtiir.
PAH sonuglar istatistiksel olarak degerlendirilmis ve PAH’lar icin kaynak
paylasim sonuclart EFECT (Yol Tozu Zenginlestirme Faktorii Elemental Karbon
Izleyici Yontemi) yardimi ile belirlenmistir. Literatiirde ilk defa mangal
emisyonlar1 i¢cin PAH tani oranlar1 belirlenmistir. PAH bilesiklerinin gaz-partikiil
dagilimlarinda BbF, AN, IcdP ve Py’nin sirasi ile %94,4, %93,7, %61,6 ve
%58,2’sinin partikiil formunda oldugu goriilmiistiir. Ane, Phe, Np, Anp, BKF, BaP,
Flu, DahA, BaA, Flr, BghiP ve Chr’nin sirasi ile %90,9, %77,0, %75,1, %71,2,
%70,4, %70,3, %69,8, %59,2, %59,1, %58,0, %57,3 ve %55,3’lii gaz fazinda
bulunmustur. Toplam ¢okelme Orneklerinde toplam PAH bilesikleri akilarinin
Golciik Tabiat Parki’'nda, Gebze’de yapilan ¢alismadan 4,5 kat daha yiiksek oldugu
bulunmustur. EFECT Sonuglarina gore; Tabiat Parki atmosferinde 6l¢iilen PAH
bilesiklerinin neredeyse tamaminin mangal emisyonlarindan kaynaklandigi, BKF,
BaA, Phe, IcdP, Flr, ve Flu bilesiklerinin sirasi ile yalnizca %5,18, %1,68, %1,48,
%0,66, %0,41 ve %0,16 kadariin trafik kaynakli olduklar1 belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Barbekii emisyonu, Polisiklik Aromatik
Hidrokarbon, EFECT, PAH tani orani, Toplam ¢kelme



ABSTRACT

DETERMINATION OF LEVELS OF PARTICULATE AND GASEQOUS
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This thesis study was carried out in Golciik Nature Park, located in the south of
Bolu Province, 13 km away from the city center and at an altitude of 1217 m. In
this study, atmospheric sampling started on February 12, 2020, and TSP samples
were collected until March 7, 2020. PM2.5 samples were collected from March 8,
2020 to November 20, 2020. A total of 25 TSP and 161 daily (24-hour) PM2.5
samples were collected during the study, and the samples were analyzed for
particulate and gas phase compounds of 16 PAH compounds classified as priority
pollutants by the US Environmental Protection Agency (EPA). Within the scope of
the study, 14 weekly total bulk samples were collected from February 12, 2020 to
October 19, 2020 and analyzed for 16 PAH compounds. Hourly ozone
measurement results and meteorological data were also collected during the study.
PAH results were evaluated statistically and source apportionment results for PAHs
were determined with the help of EFECT (Road Dust Enrichment Factor Elemental
Carbon Tracer Method). For the first time in the literature, PAH diagnostic ratios
for barbecue emissions have been determined. It was observed that 94.4%, 93.7%,
61.6% and 58.2% of BbF, AN, IcdP, and Py were in particle form, respectively.
Ane, Phe, Np, Anp, BKF, BaP, Flu, DahA, BaA, Flr, BghiP and Chr percentages in
the gaseous phase were 90.9%, 77.0%, 75.1%, 71.2%, 70.4%, 70.3%, 69.8%,
59.2%, 59.1%, 58.0%, 57.3% and 55.3% respectively, were found in the gas phase.
Total fluxes of PAH compounds in bulk deposition samples were found to be 4.5
times higher in Golciik Nature Park than in the study conducted in Gebze.
According to EFECT results, almost all of the PAH compounds measured in the
atmosphere of the Nature Park originate from barbecue emissions, only 5.18%,
1.68%, 1.48%, 0.66%, 0.41%, 0.16% of BkF, BaA, Phe, IcdP, Flr, and Flu
compounds, respectively, were caused by traffic emissions.

KEYWORDS: Barbecue emission, Policyclic Aromatic Hydrocarbon, EFECT,
PAH diagnostic ratio, Bulk deposition
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1. GIRIS

Sanayisi bulunmayan Bolu II’inin, tavuk¢uluk sektdriinden sonra gelen en
onemli gelir kaynaklarindan birini turizm amagh kullanilan orman igi dinlenme
alanlart olusturmaktadir. Orman i¢i dinlenme alanlarindan en énemlilerinden biri
Golciik Tabiat Parkidir. Yapay bir golet olan Golciik Goleti, Golciik Tabiat Parki
igerisinde yer almakta ve Tirkiye’nin her bodlgesinden gelen yogun ziyaretci
akinina ugramaktadir. Bolu halki da dahil olmak {izere Tirkiye’nin hemen her
yerinden ziyaret¢i ¢eken bu tabiat parki cogunlukla piknik yapmak icin tercih
edilmektedir. Yapilan piknikler sonucu Tabiat Parki’nin hava ve su kalitesinde
bozulmalar gozlemlenmistir. Bu neticede Doga Koruma ve Milli Parklar Genel
Miidiirliigii ile Bolu Yerel yonetimleri, iiniversitemizden parktaki mevcut durumun
ortaya konmasi, hava ve su kalitesindeki bozulmalarin nedenlerinin belirlenmesine
yonelik olarak bilimsel destek istemeleri lizerine ¢aligma baslatilmistir. Cok yogun
bir sekilde yapilan mangall1 piknik aktiviteleri nedeniyle tabiat parki atmosferinde

bozulmalarin nedenleri belirlenecektir.

Tirkiye’de ve diinyada genel olarak mangalli piknik aktivitesi ¢okca
yapilmaktadir. Bu aktivite sonucunda olusan hava kalitesindeki bozulmalar goz
ontinde bulundurulmalidir. Giiniimiizde 1zgara etlerin (tavuk, et, balik vb.) tercih
edildigi pikniklerde, et tizerinde biriken PAH gibi kanserojen bilesikler

olusmaktadir.

Bu tez calismasi ile mangalli piknik aktivitelerinden kaynaklanan partikiil
ve gaz formlarindaki polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) bilesiklerinin
atmosferdeki partikiil, gaz ve toplam PAH (partikiil + gaz) fazindaki seviyeleri
belirlenmigtir. Calismada barbekii islemi (mangal) sonucunda atmosfere salinan
PAH konsantrasyonlarina bakilmistir. Bunlara ek olarak meteorolojik (riizgar yonii

vs.) verilerine bakilmustir.



1)

2)

3)

4)

5)

Bu tez ¢alismasinda;

Mangalli piknik emisyonlarindan kaynaklanan PAH bilesiklerinin
seviyeleri belirlenmistir.

Calismada, "Mangall1 piknik aktiviteleri sonucu sanayi bolgelerinde ol¢iilen
degerlere yakin seviyelerde PAH’larin atmosfere salindigi" hipotezi
degerlendirilmis olup toplam PAH bilesikleri akilarinin Gebze gibi
Tiirkiye’nin en kirli atmosferine sahip ¢alisma alani sonuglarindan bile
yiiksek bulunmustur.

Partikiil, gaz faz1 ve toplam PAH bilesiklerinin atmosferdeki dagilim
modlar1 belirlenmektedir. Ayrica Ozon (O3) igin atmosferdeki dagilim
modlar1 belirlenmektedir. Bunlara bakilarak O3 ile pargalanarak m1 yoksa
ozonun parcaladig1r heterosiklik bilesiklerin ve diger ugucu organik
bilesiklerin yeni PAH’larin olusumuna mi1 neden oldugu arastirilmistir.
Partikiil PAH ve Toplam PAH’lar (Partikiil + Gaz fazi) i¢in literatiirde ilk
defa PAH tani oranlar1 ve mangal emisyonlar1 i¢in kaynak profilleri
gelistirilmistir.

Bu tez ¢alismasinda EFECT metodu kullanilmig ve verimli bir sekilde
calismistir. Calismanin baslangicinda, oOrnekleme alaninda yalnizca
mangalli piknik aktivitelerinin kirletici kaynak oldugu diislintilmustii. Bu
diistince EFECT sonuglartyla dogrulanmis ve Golciikk Tabiat Parka
atmosferinde trafikten salinan PAH diizeylerinin ihmal edilebilecek

diizeylerde oldugu anlasiimistir.



2. GENEL BILGILER

Bolu iI’inin tavukguluk sektdriinden sonra en énemli gelir kaynagimi turizm
amagcli kullanilan orman i¢i dinlenme alanlari olusturmaktadir. Orman i¢i dinlenme
alanlarindan en 6nemlilerinden biri Golciik Tabiat Parkidir. Yapay bir gdlet olan
Golcik Goleti, Golciik Tabiat Parki igerisinde yer almakta ve Tiirkiye’nin her
bolgesinden gelen yogun ziyaretci akinina ugramaktadir. Tabiat Parki’nin hava ve
su kalitesinde gozlemlenen bozulmalar neticesinde Doga Koruma ve Milli Parklar
Genel Midiirliigii ile Bolu Yerel yonetimleri iiniversitemizden parktaki mevcut
durumun ortaya konmasi ve hava ve su kalitesindeki bozulmalarin nedenlerinin
belirlenmesine yonelik olarak bilimsel destek istemeleri lizerine bu c¢alisma

baslatilmistir. Calismanin amag ve hedefleri kisaca asagidaki sekildedir.

Projenin, daha ¢ok ¢oziime yonelik olan hedefleri i¢in yeterli kalite ve miktarda
veriler elde edilmis; kirlilik kaynaklari ve nedenleri belirlenebilmistir. Proje

sonucunda, yerel yonetimlerin ihtiyaci olan bilimsel veriler saglanabilmistir.

Cok yogun bir sekilde yapilan mangalli pikniklerin, gblet suyuna ve park hava
kalitesine olan kirletici katkilar1 belirlenmis, golet ve Tabiat Parki’nin
stirdiiriilebilir bir sekilde kullanilabilmesi i¢in hazirlanacak olan yonetim planlarina
bilimsel destek saglayabilecek diizeyde veri elde edilerek proje ile sosyo-ekonomik

sonugclarla katkida bulunulacaktir.

Daha 6nce 1965 ve 1992 yillarinda olmak iizere iki defa Golciik Goleti’nin suyu
tamamen bosaltilmis ve camurlar1 temizlenmistir. Golet su seviyesindeki ciddi
diisiis ve asir1 otlasma devam ettiginden raporun oneriler kisminda yine benzer bir
uygulama Onerilmistir. Projenin, dneri asamasindaki diger bir amaci da barbekii
islemleri nedeniyle; atmosfere, topraga ve atmosferik ¢cokelme nedeniyle golet
tizerine ne kadar geldigini belirlemekti. Bu amag¢ dogrultusunda yeterli kalite ve

miktarda veri elde edilmis ve tez ¢aligmasi olarak degerlendirilmistir.

Calisma, Bolu iI’inin giineyinde, sehir merkezine 13 km uzaklikta ve 1217 m

yiikseltide yer alan Golciik Tabiat Parki’nda gerceklestirilmistir.

Bu galismada atmosferik 6rneklemelere 12 Subat 2020 tarihinde baslanmus,

7 Mart 2020 tarihine kadar Toplam Asili Partikiill Madde (TSP) o6rnekleri



toplanmistir. TSP 6rnekleme cihazinin asir1 giiriiltiilii olmasi nedeni ile 8 Mart 2020
tarihinden, 20 Kasim 2020’ye kadar PM2,5 o6rneklemeleri yapilmigtir. Calisma
siiresince toplamda 25 TSP ve 161 giinliik (24 saatlik) PM2,5 6rnekleri toplanmis
ve ornekler, ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan oncelikli kirleticiler
olarak smiflandirilmis olan 16 PAH bilesigi icin analiz edilmistir. Calisma
kapsaminda yine 12 Subat 2020 tarihinden 19 Ekim 2020 tarihine kadar 14 adet
haftalik toplam ¢okelme (bulk) 6rnekleri toplanmis ve 16 PAH bilesigi i¢in analiz
edilmistir. Orneklemeler siiresince meteorolojik veriler ve saatlik ozon (Os)
konsantrasyonlari da sirasiyla, otomatik meteoroloji sensorii ve Oz monitorii

kullanilarak gergeklestirilmistir.

Bunlara ek olarak, grubumuzca yeni gelistirilen EFECT (Yol Tozu
Zenginlestirme Faktorii Elemental Karbon izleyici Yontemi) metodu kullanilarak
PAH bilesikleri i¢in trafik kokenli PAH katkilar1 ve kaynak profilleri belirlenmistir.
Diinyada ilk defa trafik kaynakli yol tozu resiispansiyonu (RDRS), eksoz (EXH)
eksoz dist (N-EXH) emisyonlari ayirabilen ve her bir kaynagin atmosferdeki
partikiiler madde (PM) igerisinde yer alan Kkirleticilere (metaller, PAH vb.)
katkilarini belirleyebilen EFECT metodu kullanilmistir.

Glinlimiizde, gercek diinyada trafik kokenli Kaynak Profilleri ¢aligmalarinin
azlig1 s6z konusudur ve bu da alict ortam (reseptdr) modellemelerinde dnemli bir
sorundur. Literatiirde, trafikteki hareketlilik nedeniyle yol iizerinde birikmis olan
ve yol tozu olarak adlandirilan tozlarin atmosfere kaldirilmasinin (road dust
resuspension) atmosferdeki partikiiler fazdaki Kirleticilerin konsantrasyonlarina ne
kadar katkida bulundugu; ABD EPA kapsaminda gelistirilen ampirik denklem
(EPA AP-42 emisyon faktorleri) kullanilarak gerceklestirilmektedir. Ancak asfaltl
ve asfaltsiz yollar ve formiilasyonlar i¢in farkli farkli denklemler ve sabit girdi
degiskenleri kullanilmakta ve yontemi uygulamada daha karmagsik hale
getirmektedir. Diinyadaki farkli cografyalarin toprak kompozisyonlari, trafik
altyapilari, arag kaliteleri ve kullanilan yakitlarin kaliteleri ve degiskenligi dikkate
alindiginda, 6rnegin, ABD EPA verilerinin Tiirkiye i¢in kullanilmas1 ¢cok gercekei
sonuglar vermeyecektir. Ancak, EFECT metodunda ¢alisma bolgesinde kaynaklar
dogrudan ayrilabilmekte ve her bir kaynak i¢in gelistirilmis olan kaynak profilleri

kullanilarak gergek zamanli yol tozu katkilar1 belirlenebilmektedir. Bu ¢aligmada,



atmosferik partikiil ve gaz fazindaki PAH bilesiklerinin konsantrasyonlarina trafik
kaynakli olarak yol tozu resilispansiyonu ve eksoz emisyonlarindan kaynaklanan

katkilar belirlenmistir.

EFECT (Yol Tozu Zenginlestirme Faktorii Elemental Karbon Izleyici
Yontemi), metodunun oOzellikle trafik kaynakli eksoz, eksoz-disi ve yoltozu
resiispansiyonu gibi 3 dnemli kaynag1 ayirabilmesi ve bu kaynaklarin atmosferik
konsantrasyonlara olan katkilarmin belirlenmesi agisindan literatiirdeki bilimsel

bosluklar1 doldurabilecek birincil standart yontem olabilecegi 6ngoriilmektedir.

EFECT'in, major ve eser elementler i¢in RDRS, EXH ve N-EXH ara¢ emisyon
kaynaklarmin gercek diinyadaki kaynak katkilarimi 6lgmek icin TSP verilerine
basariyla uygulandigi calisma 2023°te yayinlanmistir (Karakas vd., 2023).

EFECT, yol tozu yeniden siispansiyonu (rdrs) ve emisyon (em) kaynaklarinin
tinel atmosferindeki partikiil maddeye temel katkilarim1 belirlemek icin
kullanilabilecek iki asamali bir protokoldiir ve asagida maddeler halinde asamalari

aciklanmgtir:

1) TlIk asama: Yol Tozu Zenginlestirme Faktorlerini (EFq) hesaplamak icin
arka plan (background) topragi olarak tiinel yol tozu ve referans element
olarak yol tozundaki Karbonat Karbonu (CC) kullanilmaktadir. Varsa, CC
yerine Kalsiyum (Ca) veya Silikon (Si) metalleri de kullanilabilmektedir.

2) Ikinci asama: Eksoz ¢ikist EC: Elementel karbon, yalnizca eksozdan
salinan katkilar1 tahmin etmek icin izleyici element olarak kullanilmistir

(Egzoz Elemental Karbon izleyicisi: ECT).

Ayrica bu tez ¢alismasinda ABD Cevre Koruma Ajansi (US EPA) tarafindan
oncelikli kirleticiler grubunda yer alan 16 adet PAH bilesikleri incelenmistir.
Bunlar; Naftalin (Np), Asenaftelen (Anp), Asenaften (Ane), Floren (FIr), Fenantren
(Phe), Antrasen (AN), Floranten (Flu), Piren (Py), Benzo [a] antrasen (BaA), Krisen
(Chr), Benzo [b] floranten (BbF), Benzo [k] floranten (BKF), Benzo [a] piren (BaP),
Dibenzo [a,h] antrasen (DahA), Benzo [ g,h,i ] perilen (BghiP), Indeno [ 1,2,3-cd]

piren (IcdP). Yapilan analizler ve bulgular asagida detaylandirilacaktir.



2.1 Literatiir Ozetleri

Bir calismada; kasli yiyecekleri i1zgara yapmak, heterosiklik aromatik
aminler (HCA’lar) ve PAH gibi pisirme sirasinda toksik maddelerin tiretimine yol
acan yiiksek sicakliklar1 icermektedir. Bu iki mutajen grubunun gergek¢i maruz
kalma diizeylerini elde etmek i¢in ayni numunelerin benzer ayirma/tespit teknikleri
kullanilarak analizleri yapilmistir. HCA’lar ve PAH’lar, 200°C’de odun ve
hindistan cevizi kabugu komiirii ile 1zgara edilmis iyi pismis et ve balik
orneklerinde 6l¢iilmiistiir. Kantitatif HCA’lar ve PAH’lar profilleri, ayni tiir komiir
kullanan s1g1r eti ve somon i¢in farkli oldugu gézlemlenmistir. Somon 6rneklerinde
daha yiiksek seviyelerde HCA ve PAH bulunmustur. Her iki komiir tiiriiyle 1zgara
yapilan sigir eti Orneklerinde HCA’lar ve PAH’lar igin 6nemli bir fark
gozlenmezken, hindistancevizi kabugu komiiriiyle 1zgara yapilan somon, normal
odun komiiriiyle 1zgara yapilan somona gore énemli dl¢iide daha diisiik HCA ve
PAH miktarlan sergiledigi goriilmiistiir. Ayn1 kdmiirle siirekli mangal yapmak,
1zgara slresi boyunca diisen yagm yanmasinin daha yiikksek HCA ve PAH
olusumuna katkida bulundugunu gostermistir. Tek bir 6glinde yiiksek miktarda
HCA ve PAH alinabileceginden, mangalda pismis yiyeceklerin alimina dikkat
gosterilmelidir.  Sonu¢  olarak  komiir  tipinin ~ HCA’lar ve PAH’larin
olusumu tizerindeki etkisi goriilmiistiir. Hindistan cevizi kabugu komiirii, yagh kas
yemeklerini 1zgara yapmak ic¢in daha giivenli oldugu sonucuna varilmistir. Ayni
komiirle stirekli mangal yapmak HCA ve PAH olusumunu arttirmakta oldugu

gozlemlenmistir (Viegas vd., 2012).

Bagka bir ¢alismada, Cin de bulunan Xinjiang sehrinde barberkii dumanina
acik havada maruz kalmanin yol agabilecegi potansiyel insan saghig tehlikeleri
incelenmistir. Calisma acik havada barbekii saticisindan yola ¢ikarak
gerceklesmistir. Barbekii dumaninda PM2,5, PM10ve PAH’larin olusumu
belirlenmis; insanin maruz kalma yollar1 olarak soluma, deri temasi ve gida
aliminin goreceli 6nemi incelenmis ve acik hava barbekii ortamlarinda barbekii
dumanina maruz kalmayla iligkili potansiyel insan saglig1 riskini degerlendirmistir.
Havadaki PM ve PAH’lar pisirme islemlerinden kaynaklanan baslica kirletici olan
BaP’nin, saglik acisindan en biiyiikk endise yaratan PAH oldugu sonucuna

vartlmistir (Wu vd., 2015).
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Larsson ve ark. (1983), 1zgara yiyeceklerdeki PAH seviyelerinin pisirme
yontemine ve kullanilan 1s1 kaynagmin tiirline biiyiikk ol¢lide bagli oldugunu,
kizartma ve elektrikle kizartmanin PAH iiretimine yol agmadigini belirlemistir.
Komiirde 1zgara yapmak, yiyecekteki yagin tiirline ve igerigine bagli olarak yiiksek
PAH seviyelerine yol agabilmektedir. Odun atesinde pisirilen ve alevlerle dogrudan
temas halinde olan yiyeceklerin asir1 yiiksek PAH seviyelerine neden olabilecegi

sonucuna varilmistir (Rose vd., 2015).

Barbekii tiiriiniin (tel ve tagli) ve pisirme seviyelerinin (az pismis, orta, iyi
pismis ve ¢ok iyi pismis) dana bifteklerinde HCA’lar ve PAH’lar olusumu
tizerindeki etkileri arastirilmigtir. Tel mangalda pisirilen numunelerdeki toplam
HCA miktarlarinin, tas mangalda pisirilen numunelerden daha yiiksek oldugu
sonucuna vartlmigtir. Numunelerin toplam HCA igerikleri nd (tespit edilemeyen
deger) ile 13,52ng/g arasinda degismektedir. PAH’lar agisindan, BaA
(0,34 ng/g’ye kadar), Chry (0,28 ng/g’ye kadar), BbF (0,39 ng/g’ye kadar), BkF
(0,90 ng/g’ye kadar), BaP ( 0,29 ng/g’ye kadar) ve Bghip (0,43 ng/g’ye kadar )
belirlenirken DahA ve IncdP tespit edilmemistir. Tas mangalda pisirilen
numunelerdeki toplam PAH miktarlar1 tel mangalda pisirilen numunelerden daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Orneklerin toplam PAH miktarlart nd (tespit
edilemeyen deger) ile 2,63 ng/g arasinda degismektedir. Toplam HCA + PAH
miktarlar tespit edilemeyen diizeyler ile 14,39 ng/g arasinda degismekte oldugu
sonucuna varilmistir. Kisacas1 en yiiksek toplam PAH miktar1 tas mangalda
pisirilen 6rneklere ait olup en yiiksek toplam HCA miktari tel mangalda pisirilen
orneklere aittir. Ayrica Orneklerin higbirinde MeAaC, DahA ve IncdP tespit
edilmemistir (Oz ve Yiizer, 2016).

Kizartma, 1zgara, mangal ve kavurma islemlerinin gidalardaki 27 farklh
PAH olusumuna etkisi arastirilmistir. Deneyler sirasinda PAH olusumuna dair ¢ok
az sonuca ulasilmistir. Deneylerde kullanilan hammaddelerle karsilastirildiginda,
1s1 kaynagindan uzakliga, pisirme ortamlarina ve pisirme kosullarinin yogunluguna
bakilmaksizin tiim numune tiirleri icin PAH konsantrasyonlarinda ¢ok az artis
oldugu veya hig artis olmadig1 goriilmiistiir. Bununla birlikte, odun komiirii ile odun
talast ile mangal yapmak c¢ogu gidada benzo[a]piren (BaP) olusumuyla

sonuglanmis, yalnizca sigir eti burgerleri i¢in, odun komiirii iizerinde barbekii
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yapmak (talas kullanilmadan) en yiiksek seviyeleri gostermistir. Genel olarak,
yiyecek 1s1 kaynagina daha yakin mangalda pisirildiginde PAH seviyeleri artmistir.
Briket tizerinde pisirilen sosisler ve komiirde pisirilen sigir eti koftesi, sigir eti ve
somon balig1 icin PAH konsantrasyonu, gida 1s1 kaynagina daha yakin oldugunda
daha diisiik ¢cikmistir. Pigirme siiresi %50-100 oraninda uzatildiginda sigir eti
koftesindeki konsantrasyonlar diismesine ragmen, pisirme siiresi bazi gidalardaki

PAH’larin orta diizeyde artmasina neden olabilmistir (Rose vd., 2015).

Yukarida, tez calismasina benzer ¢alismalar arastirilarak 6zetlenmistir. PAH
olusumlarina sebep olan ve barbekii isleminde kullanilan odun, komiir vb.
maddelerin  katkilar1 raporlanmistir. Pisirme siiresinin uzunlugunun PAH
konsantrasyonlarinda artisa neden oldugu goriilmiistiir. Ayrica pisirilen gidanin
atese olan mesafesinin 6nemli oldugu ve pisirilen etin 1s1 kaynagina yakin
pisirildiginde PAH seviyelerinde artis oldugu sonucuna varilmistir. Pigirme
esnasinda PAH’lar ile birlikte HCA bilesiklerin de olustugu goézlemlenmistir.
Literatiirde, sagliga olan etkileri ve acik havada dahi olsa solunum yoluyla

insanlarda maruziyetlerin artisina neden oldugu raporlanmustir.

2.2 Isil Islemlerle Pisirilmis Gidalarda Uretilen Kanserojenler

Isil islem ile pisirilen gidalarda tiretilen gesitli (PAH, HCA, NOC, akrilamid)
kanserojen maddeler bulunmaktadir. Insan sagligimi tehdit eden bu kanserojenler
icin caligmalar yapilmistir. Isil islemi gidaya uygulama yontemlerinde farkli
yollarin kullanilmas1 da kanserojenlerin olusmasina sebebiyet vermektedir.
Asagida Ozetlenmis haliyle pisirmenin amacit Ve pisirme esnasinda olusan

kanserojen bilesikler anlatilmistir.

Pisirmenin amaci; bakteriyolojik agidan giivenli, optimum duyusal
Ozelliklere sahip ve olasi zararli maddeleri minimum diizeyde tutan yiyecekler
tiretmektir. Yiiksek sicakliklarda pisirme ve gida islemenin ¢esitli tiirde genotoksik
maddeler veya "pisirme toksidantlar1" irettigi gosterilmistir. Giinimiizde bu
maddelerin insan saghg tzerindeki etkilerine iliskin endiseler giderek

artmaktadir. Maruziyet, beslenme aligkanliklar1 ve pisirme uygulamalarindaki



farkliliklar nedeniyle bireyler arasinda farklilik gostermektedir (Jagerstad ve Skog,
2005).

1960’11 ve 1970’11 yillarda, uzun vadeli hayvan ¢alismalarinda timor {ireten
iki sinif gida toksik maddesi olan PAH’lar ve N -nitroso bilesiklerine (NOC’ler)
odaklanmustir. Bu bilesikler gidanin islenme tiirleri olarak kiirleme, kurutma,
tiitsilleme, kavurma, rafinaj, fermantasyon sonucunda olugsmaktadir. Ayni zamanda
hava kirliliginin bir sonucu olarak gidalarda bulunmaktadir (Jégerstad ve Skog,

2005).

1970’lerin sonlarinda, Japon bilim adamlar tarafindan 1zgara veya 1zgarada
pisirilmis et ve balikta yeni, olduk¢a mutajenik bir bilesik sinifi olan heterosiklik
aminler (HCA’lar) tanimlanmistir. Ames testini kullanip ve son derece yiiksek
mutajenik etki gosteren birkag bilesik tespit ettiler; PAH’lardan ve NOC’lerden 100
ila 100 000 kat daha yiiksektir. HCA’lar tanimlandiktan ve sentezlendikten sonra,
uzun siireli hayvan calismalarinda tiimdrlerin tetiklenmesinde orta derecede aktif
oldugu gosterilmistir. HCA’lar ayrica et ve balikta tavada kizartma,
kavurma/pisirme, mangalda pisirme, derin yagda kizartma, tiitsileme ve 1zgara

sirasinda da olusmaktadir (Jagerstad ve Skog, 2005).

Isil islemle iretilen en son tespit edilen gida toksik maddesi
akrilamiddir. Gida maddelerinde akrilamid ile ilgili endiseler, Nisan 2002’de
Isvecli bilim adamlarinin, yiiksek sicakliklara 1sitilan karbonhidrat agisindan zengin
gidalarda bu potansiyel kanserojen bilesigin beklenmedik derecede yiiksek
seviyelerini bildirmesiyle ortaya ¢ikmistir (Jagerstad ve Skog, 2005).

Yukarida belirtilen  toksik madde simiflar1  (PAH’lar, NOC’ler
(Nitr6zaminler), HCA’lar ve akrilamid), Uluslararasi Kanser Arastirma Ajansi
(IARC) tarafindan degerlendirilmis ve pismis gidalarda bulunan bu gida kaynakl
toksik maddelerin birgogunun zararl oldugu sonucuna varilmis olup muhtemelen
insanlar i¢in kanserojen etkiye sahiptirler (Jagerstad ve Skog, 2005). Sekil 2.1°de
1s1l iglem gérmiis ve pisirilmis gidalarda Tretilen kanserojen bilesikleri

gostermektedir (Jagerstad ve Skog, 2005).
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Sekil 2.1. Isi1l islem gormiis Ve pisirilmis gidalarda tiretilen kanserojenler

(Jagerstad ve Skog, 2005).

Barbekii yapmak diinyadaki en popliler agik hava yemek pisirme
aktivitelerinden biridir ve giinliik bir aktivite olmasa da barbekii (mangal) ayni
zamanda potansiyel saglik riskleriyle birlikte biliyilk bir dis mekan hava
kirliligi kaynagidir. Aile ve arkadaslarla yapilan toplantilar ve kutlamalarla
iligkilendirilmenin yani sira, komiir 1zgaralar1 hem restoranlarda hem de atistirmalik
biifelerinde daha popiiler hale gelmektedir. Komiir yiiksek sicakliklarda
yakildiginda yayilan kirletici maddeler gidalar1 kirletebilir ve havaya
yayilabilmektedir. insanlar  kullanim sirasinda  genellikle 1zgara etrafinda
toplandiklarindan, solunabilen veya cilt tarafindan emilebilen yiiksek miktarda

kirletici maddeye maruz kalmaktadirlar (Figueiredo vd., 2024).

Gelismekte olan tilkelerde odun komiirti, diisiik maliyeti, kolay depolanmasi
ve yiiksek 1s1l degeri nedeniyle hala en ¢ok tercih edilen pisirme yakitidir. Yiiksek
calisma sicaklig1 ve yiyecegin alevle dogrudan temasi, 1zgaray1 kizartma, buharda
pisirme veya tiitsilleme gibi diger pisirme tekniklerinden ayirmaktadir. Sonug
olarak, yiyeceklerin kendine 6zgii bir dokusu ve dumanli bir tad1 bulunmaktadir.
Ancak 1zgarada pisirmek ayn1 zamanda alveollerde kolayca birikebilen,

kardiyovaskiiler ve solunum yolu hastaliklarina neden olabilen potansiyel olarak
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tehlikeli maddelerin olusumuyla ilgili sorular1 da giindeme getirmektedir. Yemek
pisirme dumanina maruz kalmanin seflerde, as¢ilarda ve diger gida endiistrisi
calisanlarinda solunum yolu kanseri goriilme sikligini artirdigina dair kanitlar

vardir (Figueiredo vd., 2024).

Pigirme faaliyetlerinden kaynaklanan PM emisyonlari, yiizlerce organik
bilesigi kapsayan karmagsik bir kimyasal bilesim sergilemektedir. Bunlar,
digerlerinin yan1 sira karboksilik ve dikarboksilik asitleri, sakkaritleri, fenolik
bilesikleri , PAH’lar1 ve bunlarin tiirevlerini, doymus ve doymamis yag asitlerini
ve heterosiklik aminleri igermektedir. Pisirme yontemleri, malzemeler ve hatta
pisirme yakiti, bu kaynaklardan salinan kirleticilerin miktarinin ve bilesiminin
belirlenmesinde biiyiik 6l¢iide onemli bir rol oynamaktadir. PAH’lar barbekii
dumaninda bulunan zararh kimyasallar arasindadir. Calismalar, 1zgara yiyeceklerde
genotoksik ve kanserojen PAH’lar kesfetmistir; geleneksel komiirlii 1zgaralar, gazli
veya elektrikli 1zgaralarla karsilagtirildiginda en yiliksek konsantrasyonlari
tiretmektedir. Yiiksek sicakliklarda pisirmek, odun veya odun komiirii gibi organik
malzemelerin eksik yanmasi gibi PAH’lar tiretebilmektedir. PAH’lar akcigerlere
kolayca emilip mutajenik ve kanserojen olduklari i¢in kansere yakalanma riskini
artirdiklar1 bilinmektedir. Eksik yanmanin yani sira alev fazinda daha fazla artis ve
diisiisler, barbekii siireci boyunca elde edilip et veya baliktan elde edilen yag ve sos
dogrudan 1sitma yiizeyine distiigiinde PAH {iretimi arttirmaktadir (Figueiredo vd.,
2024).

Yapilan bir ¢aligmada, gaz ve kati faz pargaciklarindaki 16 PAH miktari
dl¢iilmiis olup ve bunlarin kiitle konsantrasyonlar1 (ng/m®), gaz ve kat1 (partikiil)
fazlara boliinerek Ozetlenmistir (Tablo 2.1). Izgara emisyonlarindaki PAH
konsantrasyonlarindaki degisiklikler; kullanilan yakat tiiriine (elektrik, gaz, topak
komiir ve komiir briket), yiyecek tiirii (et ve sebze), agik/kapali 1zgara, sicaklik
diizeyine ve ayrica Ornekleyici ile 1zgara cihazi arasindaki mesafeye bagl

olmaktadir (Badyda vd., 2022).
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Tablo 2.1. Hazirlanan yiyecege ve kullanilan 1zgara tiirline bagl olarak gaz ve

partikiill fazdaki polisiklik

konsantrasyonlari (Badyda vd., 2022).

aromatik  hidrokarbonlarin  (ng/m°) ortalama

Izgara tipi Olciim yeri YPAH’lar
Elektrik Arka plan 696,93
Kisisel 817.15
Bos 1zgara 696,93
Sebzeler 1841,61
Et 4251,93
Gaz Arka plan 418.30
Kisisel 396.06
Bos 1zgara 3181,37
Sebzeler 4154,18
Et 1442,16
Topak komiir Arka plan 642.17
Kisisel 1158,38
Bos 1zgara 34.928,48
Sebzeler 23.940,22
Et 48.189,17
Komiir briket Arka plan 1984.10
Kisisel 8825,14
Bos 1zgara 57.540,09
Sebzeler 245.807,06
Et 382.020,39

Tarih boyunca ¢ogu kiiltiirde barbekiiniin 6zel bir yeri olmustur. Bugiin

diinyanin her yerinden insanlar bu gelenegi siirdiirse de Amerikalilar 6zellikle yaz
aylarinda arka bahgelerinde barbekii yapmak en bilyiik aligkanliklarindan biri
olmustur. Amerika’da barbekii 1zgara pazariin degeri 2015°te 2,19 milyar dolardan
2021°de yaklasik 2,75 milyar ABD dolarina ulasmistir. Gazli 1zgara, ABD’de en
sik sahip olunan 1zgara tiiriidiir ve onu klasik komiir 1zgara takip etmektedir. Ayrica,
komiir 1zgaralar1 birgok iilkedeki restoranlarda, biifelerde ve diger lokantalarda

giderek daha popiiler hale gelmektedir. Popiilerligine ragmen, barbekii ve 6zellikle
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de komiirle 1zgara yapmak biiyiik bir dis hava kirliligi kaynag: olmaktadir. 1zgara
yiyeceklerdeki kimyasallarin yutulmasinin tehlikelerine ek olarak, dumanin
solunmasi veya cilt tarafindan emilmesi de bir saglk riskidir. Barbekii dumani,
kanserojen olan ve akcigerlerde kolayca emilen PAH’lar dahil olmak iizere ¢ok
cesitli bilesikler igermektedir. Komiirde kizartilmis et pisirme islemlerinden
yayilan partikiillere  bagli  organik bilesiklerin, insan brons epitel
hiicrelerinde oksidatif ~ stresi ve  inflamatuar  tepkileri  indiikleyebildigi
gosterilmistir. Bu tepkilerin ve bunlarin potansiyel mekanizmalarinin, trafikten
kaynaklanan emisyonlardan kaynaklananlara oldukca benzer oldugu bulunmustur.
Molekiiler ve biyokimyasal ¢aligmalar, pisirme dumanina maruz kalmanin, diger
mekanizmalarin yani sira reaktif oksijen tiirlerinin iiretilmesi, gen hasari, hiicrenin
hayatta kalmasi ve ¢ogalmasinda rol oynayan proteinlerin inhibisyonu yoluyla

akciger kanserine yol acabilecegini gostermistir (Alves vd., 2022).

Cogu calisma, kapali mekandaki ticari 1zgaralardan ve mutfaklardan
kaynaklanan Kirletici emisyonlara odaklanmisken, agik havada barbekii dumanina
maruz kalma ve ilgili saglik tehlikeleri biiyiik 6l¢lide g6z ardi edilmistir (Alves vd.,
2022).

2.3 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH)

PAH’lar, insan aktiviteleri (sanayi, trafik, mangal yakmak gibi) ve dogal
kaynaklar (volkanlar ve dogal orman yanginlar1 gibi) sonucu olusur ve atmosfere
salinirlar. Cevrede (hava, su, toprak) PAH bilesiklerinin yiizlerce tiiri
bulunmaktadir. Bu ¢alismada, yalnizca karbon ve hidrojen igeren ve ABD Cevre
Koruma Ajansi (US EPA) tarafindan oncelikli kirleticiler olarak siniflandirilan 16
PAH bilesiklerinin partikiil ve gaz formlari tayin edilmistir. PAH bilesikleri halkali
yapilar igeren bliyiik bir bilesik grubudur ve ¢ogunlukla organik maddelerin ve
yakitlarin tam yanmamasi sonucu olugsmakta ve genellikle herhangi bir ortamda
birden fazla veya 16 tanesinin de bir arada oldugu kombinasyonlar seklinde
bulunmaktadirlar (Karakas vd., 2004). PAH bilesiklerinden iki-dort kadar halkaya
sahip olanlar1 hafif bilesikleri (light PAHs) ve 4’ten fazla halkaya sahip olan
bilesikleri ise agir PAH bilesikleri (heavy PAHs) olarak isimlendirilmektedirler.
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Agir PAH bilesikleri, hafif PAH bilesiklerine gore ¢ok daha kararli yapilara ve
toksik oOzelliklere sahiptirler (Wenzl vd., 2006). Diger taraftan, hafif PAH
bilesikleri agir olan bilesiklere gore suda ¢ok daha fazla ¢oziinebilirler ve ¢cok daha
ucucudurlar. PAH’lar yaglarda (6zellikle hayvansal yaglarda) c¢oziinebilen
(lipofilik) bilesiklerdir ve oOzellikle molekiil kiitleleri arttik¢a, yagda ¢oziinme
ozellikleri de artmaktadir (Wild ve Jones, 1994). Izgara ile pisirilmis gidalarda ve
flime (tiltsiilenmis) gidalarda kanserojen PAH bilesiklerinin bulundugu birg¢ok
calisma ile ortaya konmustur (Chen ve Lin, 1997; Wu vd., 1997; Phillips, 1999;
Mottier vd., 2000; Farhadian vd., 2010; Domingo ve Nadal, 2015; Haiba vd., 2019;
Sahin vd., 2020). Mangal {izerinde ve 6zellikle de direk alevde pisirilen tiim 1zgara
etler, ates iizerine damlayan yaglarin yanmasi sonucu yiiksek diizeylerde PAH
iceren alevlere maruz kalmakta (Cross ve Sinha, 2004; Agerstad ve Skog, 2005) ve
1s1 miktar1 (dolayisi ile yiiksek sicakliklarda) arttikga da artan konsantrasyonlarda
PAH bilesikleri olusmaktadir. Olusan bu PAH bilesikleri de alevden etlerin
ylizeylerine tutunup, daha hidrofobik olan yaglh kisimlarda birikmektedir (Lawley
vd., 2008; Chen ve Chen, 2005). HCA ve PAH igeren gidalara yonelik olarak
diinyada ve Tiirkiye’de herhangi bir mevzuat bulunmamaktadir ancak Diinya
Kanser Aragtirma Fonu/Amerikan Kanser Arastirma Enstitlisii (WCRF/AICR)
2007 yilinda bir rapor yayinlamis ve raporda beslenmeye yonelik olarak kirmizi et
ve diger islenmis et iiriinlerindeki (fiime, 1zgara vb) tiiketimine yonelik olarak
limitler 6nermis ancak HCA ve PAH’lar ile alakali olarak herhangi bir tavsiyede
bulunmamistir (WCRF/AICR, 2010).

Tablo 2.2’de bu tez calismasinda arastirilan PAH bilesiklerinin isimleri,
kiitlelerine gore ve kanserojen etkilerine gore siniflandirilmalari verilmistir (Lu vd.,
2024). Insanlar icin kanserojen etkilerinin belirlenmesinde kullanilan 1ARC
smiflandirmasindaki terimlerin anlamlar1 su sekildedir; Grup 1: insanlar i¢in
kanserojendir. Grup 2A-Grup 2B: insanlar i¢in muhtemelen kanserojendir. Grup 3:

insanlar i¢in kanserojen oldugu siniflandirilamaz.
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Tablo 2.2. ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan listelenen 16 6ncelikli
PAH bilesikleri (Lu vd., 2024).

Molekiill Halka IARC
Bilesik adn Kisaltma formiilii  sayisi Simiflandirmasr* Sumflandirmas:
Naphthalene Np CioHs 2 LPAHSs 2B
Acenaphthylene Ane CioHs 3 LPAHSs -
Acenaphthene Anp Ci2H1o 3 LPAHSs 3
Fluorene Flr CisH1o 3 LPAHSs 3
Phenanthrene Phe CusH1o 3 LPAHS 3
Anthracene AN CuH1o 3 LPAHSs 3
Fluoranthene Flu CisH1o 4 LPAHSs 3
Pyrene Py Ci6H1o 4 LPAHSs 3
Benz[a]anthracene BaA CisH1z 4 LPAHSs 2B
Chrysene Chr CisH1z 4 LPAHSs 2B
Benzo[b]fluoranthene BbF CaoH12 5 HPAHSs 2B
Benzo[k]fluoranthene BkF CaoH12 5 HPAHSs 2B
Benzo[a]pyrene BaP CaoH12 5 HPAHSs 1
Indeno[1,2,3-c,
.y lcdP CaoHi2 5 HPAHSs 2B
Dibenz[a,h]anthracene DahA CxoHia 6 HPAHSs 2A
Benzo[ghi]perylene BbgiP CxHiz 6 HPAHSs 3

*Halka sayist 2-4 arasinda olan PAH bilesikleri LPAH (Hafif PAH), 5-6 arasinda olan PAH

bilesikleri ise HPAH (Agir PAH) olarak adlandirilmustir.

2.4 PAH’larin Atmosferdeki Dongiisii

PAH bilesikleri

atmosfere salindiktan sonra atmosferdeki partikiiler

maddelere tutunurlar. Bu bilesiklerin atmosferde bulunma siireleri ve farkl yerlere

taginmalari partikiil capina, meteorolojik kosullara ve atmosfer fizigine bagli olarak

degismektedir. Ornegin, partikiil ¢ap1 1 um’nin altinda olan partikiile tutunan PAH

bilesiginin atmosferde Oz ve diger oksidanlar tarafindan fotodegradasyonu birkag

giin ile alt1 hafta arasinda degisirken, daha biiyiik bir partikiile tutunmus PAH

bilesiginin fotodegradasyon siiresi birka¢ giin slirmektedir (Ergoniil ve Kaya,

2015).
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Sekil 2.2. PAH’larin atmosferdeki dongiisii (Ergoniil ve Kaya, 2015).

Sekil 2.2°de goriildiigi tizere atmosfere salinan PAH bilesikleri kuru (yer
¢ekiminin etkisiyle ve ylizeylerce absorblanarak tutulmasi) ve 1slak (yagmur, kar)
birikimle kara ve su ylizeyine taginirlar. Su yiizeyine tasinan PAH’larin bir kismui
buharlasarak tekrar atmosfere geri donmektedir, diger kismi fotodegradasyon,
oksidasyon ve biyodegradasyona ugramaktadir, bir kism1 canli biinyesine alinip, bir
kismi suda askida kalmaktadir. Geri kalan kismi ise sedimentte birikmektedir.
Sedimentte biriken PAH’larin bir kismi biyolojik olarak bozulup, kalan kism1 da
suda yasayan canlilar blinyesine almaktadir. Kara ylizeyine ulasan PAH’ larin bir
kism1 su ylizeyinde oldugu gibi buharlasir, bir kism1 biyolojik bozunmaya ugrar,
geri kalan kismi yer alt1 sularina karismaktadir. Su yiizeyinde bulunan PAH’lar i¢in
en Onemli bozunma prosesleri bakterilerce gerceklestirilen fotodegradasyon,
oksidasyon ve biyodegradasyondur. Suda bulunan PAH’larin sadece %33’1 suda
¢Ozlinmiis halde bulunmaktadir. Suda ¢6ziinmiis halde bulunan PAH’lar en hizl
fotooksidasyonla bozulmakta; yiiksek sicaklik, oksijen miktart ve solar radyasyon

ise bu prosesin hizini arttirmaktadir (Ergoniil ve Kaya, 2015).
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2.5 PAH’larin Saghk Uzerine EtKisi

PAH’larin saglik tizerine etkileri ilk olarak 1775°te Londra’daki St
Bartholomew Hastanesinde Percival Pott’un baca temizleyicilerinde skrotum
kanseri insidansinin yiiksek oldugunu belirttigi gézlemleri, kimyasallarin kansere
neden olabilecegini gostermistir. Daha sonra 1920°de Japon isciler farelerin
derisinde bulunan kurum kalntilarinin cilt kanserine neden oldugunu
kesfetmislerdir. 1929 yilinda ise kurum kalintilarindan ilk saf kimyasal kanserojen
dibenzo(a,h)antrasen, Kennaway tarafindan izole edilmistir. 1953’te Doll, genis
epidemiyolojik ve istatistiksel analizlere dayanarak, sigara i¢menin akciger
kanserinin baglica nedeni oldugunu kanitlamis ve sigaradan elde edilen duman ve
katranin birgok PAH bilesigini igerdigi belirlenmistir (Simko vd., 2002). Amerikan
Ulusal Arastirma Konseyi, besinlerde daha ¢ok benzo[a]piren, benz[a]antrasen ve
dibenz[a]antrasen bilesenlerinin bulundugunu bildirmektedir. Bu bilesiklerin
hayvanlarda oral yolla alinmasi halinde kanserojen etkisinin oldugu
bildirilmektedir. Daha ¢ok tiitiin tiiketimi ve ¢alisma alaninda PAH bilesiklerine
maruziyetin orta yutak, akciger, idrar yollar1 ve gastrointestinal kanserlerine neden
olabilecegi bildirilmektedir. Yine insanlarda kolon kanseri ve PAH bilesikleri
arasinda baglant1 olabilecegine dair kanitlar bulunmaktadir Bununla birlikte PAH

kanser iligkisini kanitlayan kesin sonuglar da bulunmamaktadir (Ekici vd., 2012).

PAH’lar suda ¢oziintirliikleri ve buharlagsma 6zelliklerine gore ¢cevrede hava ve
su yoluyla tasmabilmeleri ve dolasabilmeleri miimkiin olmaktadir. Hava
partikiillerine tutulmus veya buhar olarak havada bulunan bilesikler riizgar yoluyla
uzun mesafelere tasinabilir, solunum ve deri yoluyla insan viicuduna
girebilmektedir. Yine icme suyunun ve yiyeceklerin bu sebeplerle PAH’lar ile
kontaminasyonu s6z konusu olabilmektedir. PAH’lar yag iceren biitiin viicut
dokularimiza girebilir ve karaciger, yag ve bobrekte depolanabilmektedirler. Kiiglik
miktarlar1 adrenalin bezlerinde, yumurtaliklarda ve dalakta depolanmaktadir (Alver

vd., 2012).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Ornekleme Alam

Calisma alani, Golciik Tabiat Parki, toplam 150 hektarlik bir alandan
olugsmaktadir. Golciik Goleti: 40° 39°N ve 31° 37°E koordinatlarinda yer alan yapay
bir golettir. Golciik Golet’inin en derin yeri, bu ¢alismada 5,8 m olarak tespit
edilmistir ancak 2004 yilinda en derin yerin 7,0 m oldugu rapor edilmistir
(Kiilkoyliioglu ve Diigel, 2004). Goéletin toplam yiizey alanit 5,6 ha, uzunlugu
yaklagik olarak 470 m ve eni ise ortalama olarak 150 m’dir. Golciik Tabiat Parki
Bolu’nun Abant Tabiat Parki’ndan sonra en gozde orman i¢i dinlence yerlerinden
bir tanesidir ve yogun sekilde beseri baski altinda kalmaktadir. Golciik Tabiat
Parki’na gelen ziyaret¢i sayis1 2013 yilinda 131.715’ken 2014 yilinin ilk 9 ayinda
225.232’ye kadar yiikselmistir (Bolu Doga Koruma ve Milli Parklar Sube
Miidiirliigii verileri). Bolu Il Kiiltiir ve Turizm Miidiirliigii tarafindan aciklanan
2019 y1l ziyaretgi verilerine gore ise Abant Tabiat Parki’n1 910 bin 435 kisi, Golctik
Tabiat Parki’n1 571 bin 40 kisi, Yedigoller’i 252 bin 247 kisi, Goksu’yu 7 bin 454
kisi, Siiliikli Golii 14 bin 415 kisi, Kibriscik Karagdl’ii 5 bin 958 kisi, Begpinarlar’s
2 bin 521 kisi ve Siinnet Gol’iinii de 24 bin 590 kisi ziyaret etmistir
(https://bolu.ktb.gov.tr/). Veriler 2013 yilindan 2019 yili sonuna kadar (6 yilda)
ziyaretci sayisinda yaklasik olarak 4,5 kat artis oldugunu gostermistir. Calisma
alaninda (Golciik Tabiat Parki), yiiriiyiis parkurlari, manzara seyir teraslari, piknik
alanlari, bungalovlar, bir konukevi, bir kir gazinosu, bir kafeterya, bir mescit, dort
WC, bir adet cocuk parki, bir adet voleybol sahas1 ve bes adet cesme bulunmaktadir.
Golciik Tabiat Parki’nda yapilan rekreasyonel aktivitelerin baglicalarimi piknik
yapmak (mangal), gblet ¢cevresinde yiirliyiis, bisiklet veya elektrikli araclarla golet

cevresinde gezinti ve yogun olmasa da olta balik¢ilig1 olusturmaktadir.

Hava ornekleme istasyonu 12 Subat 2020 tarihinden itibaren aktif hale
getirilmigtir. Golciik Tabiat Parki’na konuslandirilan hava 6rnekleme istasyonu 2
m yliksekliginde, 4m X 4m alana sahip kafesli telden olusan c¢it icerisine
kurulmustur. Istasyona ait baz1 resimler Sekil 3.1°de verilmistir. Kabin icerisinde

otomatik Ozon monitori, split klima, meteorolojik veri ve kamera kayit tinitesi ve
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bir adet stirekli gii¢ kaynagi (UPS) bulunmaktadir. Kabin disinda ise partikiil madde
(toz) Ornekleyici cihaz, meteoroloji istasyonu ve toplam g¢okelme Ornekleme
sistemleri yer almistir. Kabin igerisindeki sicakligin 20-25 °C araliginda

tutulabilmesi i¢in split klima kullanilmustir.

Toplam ‘ fov é"’ S S
cokelme PUF \ i &
6rnekleycisi @"' ;| Ornekleyici Metorolojl

< e T 5 3 Sensorleri

'™

.

HAVA KALITES| iZLEME
ISTASYONU

Sekil 3.1. Hava 6rnekleme istasyonu

3.2 Ornekleme Yontemleri

Ornekleme istasyonu yerlesim alami olarak piknik alan1 ve Golet arasina
konuslandirilmistir. Parkta yillik olarak ¢ok kararli (¢ok diisiik riizgar hiz1) bir hava
durumu olsa da hakim riizgar yonii istasyon tlizerinden piknik alanina dogrudur.
Hava oOrnekleme istasyonu ziyaretgilerin istenmeyen miidahalelerini dnlemek
amact ile piknik i¢in ayrilan alanin sinirinda, golet ve cami arasinda kalan agik alana
kurulmustur. Toz 6rneklemeleri i¢in Thermo Andersen marka GPS II model PUF
(poliliretan slinger) Ornekleyici kullanilmigtir. PUF 6rnekleyici cihazi ile
atmosferde bulunan TSP boyutlarindaki partikiiller daha 6nceden 4 saat siire ile kiil
firminda 900 °C’de yakilmis olan kuvarz filtreler tizerine toplanmistir. Gaz fazi

PAH bilesiklerini toplamak i¢in kuvarz filtreyi takip eden cam kartus igerisine
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onceden temizlenmis PUF yerlestirilmis ve 0,225 m®dk hava ¢ekis hizinda 12
Subat — 07 Mart 2020 tarihleri arasinda 24 saatlik 6rneklemeler yapilmistir. Ancak,
PUF o6rnekleyicisinin asir1 giiriiltiilii calismasi ziyaretgileri ve bungalovlarda yatili
kalan misafirleri rahatsiz ettiginden, 08 Mart 2020 tarihinden 05 Nisan 2020
tarihine kadar PM2,5 Ornekleri toplanmaya baslamistir. Karantina siiresince
ornekleme yapilamamis ve normallesme doneminin baglamasi ile 13 Haziran 2020
tarihinden itibaren 6rneklemelere tekrar baglanmistir. PM2,5 boyutundaki partikiil
orneklemeleri i¢in Tecora marka Echo PM model 6rnekleyici kullanilarak 24
saatlik 6rneklemelere devam edilmistir. Gaz faz1t PAH bilesiklerini tutabilmek igin
yine kuvarz filtreden sonra eklenmek tizere aliiminyumdan bir hazne yaptirilmis ve

cihaza eklenmis, PUF iceren cam kartug bu hazneye yerlestirilmistir.

Haftalik toplam ¢okelme orneklemeleri i¢in paslanmaz gelikten imal edilmis
40 cm ¢apinda bir huni ve huninin monte edildigi yaklasik 6 litrelik hacimde bir
paslanmaz celik 6rnek toplama haznesi kullanmilmigtir. Ziyaretgilerin miidahalelerini
engellemek amaci ile yine ¢it igerisine ve yerden 2,5 m yiikseklige sabitlenmistir
(Sekil 3.2). Meteoroloji istasyonu da yine ¢it igerisinde yaklasik 3 m yiikseklige

monte edilmistir.

N— -

Sekil 3.2. Toplam ¢6kelme 6rnekleyicisinin sematik ¢izimi
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Saatlik Oz dl¢timleri igin, altyapimizda bulunan O3 monitériiniin bakim ve
ariza giderinin ¢ok yiiksek olmasi nedeni ile Eskisehir Teknik Universitesi’nden
Odiing alinan ve kalibrasyon ve bakim masrafi ¢ok daha diisiik olan Environnement
SA marka, O341M model O3z analizoérii kullanilmistir. Saatlik Oz Olgtimleri ve
meteorolojik verilerin toplanmasina pandemi donemi dahil kesintisiz olarak devam

edilmistir.

3.3 Laboratuvar Analizleri
3.3.1 Atmosferik Toplam Cékelme Orneklemeleri ve Yapilan
Analizler

Atmosferik toplam ¢okelme 6rnekleri miimkiin oldugunca haftalik siirelerle
toplanmistir. Ancak oOzellikle kis aylarinda yol durumunun uygun olmadig:
zamanlarda ve karantina siirecinde baz1 ornekler 15 giinliik olarak toplanmuistir.
12.02.2020 tarihinden baslayarak 19.10.2020 tarihine kadar toplam ¢okelme (bulk)
ornekleri toplanmistir. Her ornek i¢in bir adet saha blank (kor) Ornegi de
hazirlanmis ve 6rneklerle birlikte analiz edilmislerdir. Toplamda 15 bulk ¢ékelme
ornegi ve 14 saha blank &rnegi toplanmistir. Ornekler laboratuvara getirildiklerinde
ilk olarak toplam hacimleri Ol¢iilmiis ve hemen arkasindan pH degerleri

belirlenmistir. Daha sonra PAH tayinleri i¢in yeterli miktarlarda 6rnek ayrilmigtir.

Toplam ¢okelme oOrneklerindeki PAH bilesikleri de sivi-sivi ekstraksiyon
yontemi ile yapilmistir. 500 mL’lik kompozit su oOrnegi {iizerine 15 mL
diklorometan (DCM) eklenmis ve 4 dk boyunca ¢alkalanmistir. Faz ayrimi igin 10
dk stire ile bekletilmis ayirma hunisinin alt kisminda yer alan faz donel
buharlastirici balonuna alinmistir. Her 6rnekte bu islem toplamda 3 defa tekrar
edilmis ve toplamda 45 mL ekstrakt elde edilmistir. Toplanan ekstraktlar donel
buharlastiricida 35 °C’de yaklasik 3-4 mL kalincaya kadar konsantre edilmistir.
Donel buharlastirict balonu 2 mL DCM ile yikanarak konsantre edilen ornege
eklenmis ve 6rnekler temizleme kolonlarindan gegirilmis ve son hacimler 1,0 mL
kalincaya kadar yiiksek saflikta azot gazi ile ugurulmustur. Uzerine 50 pL
dimetilformamid (DMF) eklendikten sonra tiim DCM ugurulmus (PAH’lar DMF
igerisinde ¢ok daha iyi c¢Oziinmekteler ve aym1 zamanda DMF azot gazi ile

ucmamaktadir) iizerine 950 pL asetonitril eklenerek son hacim 1,0 mL’ye
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tamamlanmistir.  Orneklerin analizleri HPLC-DAD (UV/VIS) sistemi ile
gerceklestirilmistir. Bulk ¢okelme orneklerinin deneysel asamalarini gosteren bazi

resimler agagida verilmistir.

Fotograf 3.1. Bulk ¢6kelme 6rneklerinin sivi-sivi ekstraksiyonlari

Fotograf 3.2. Bulk ¢okelme orneklerinin temizleme kolonundan gegirilmesi
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3.3.2 TSP ve PM2,5 Partikiil Madde Orneklemeleri ve Yapilan
Analizler

Park atmosferinde, mangal dumanlar1 ve yerden kalkan tozlardan
kaynaklanan TSP 6nceden 900 °C’de yakilmis, agirligi bilinen kuvarz filtreler
lizerine toplanmustir. Atmosferik 6rneklemeler 12 Subat 2020 tarihinde baglatilmis
ve 7 Mart 2020 tarihine kadar devam etmistir. Sekiz Mart 2020 tarihinden sonra 20
Kasim 2020 tarihine kadar PM2,5 orneklemeleri yapilmistir. Calisma siiresince

toplamda 25 TSP ve 161 giinliik (24 saatlik) PM2,5 6rnekleri toplanmustir.

TSP ve PM2,5 ornekleri ile ayni1 anda PUF’lar kullanilarak gaz fazindaki
PAH bilesikleri tutulmustur. Uzerinde TSP ve devamimda PM2,5 boyutunda toz
orneklerinin bulundugu filtreler 6nce laboratuvarda bos filtrelerde uygulanan

yontemle dengeye getirilmis, tartilarak toz miktarlar1 belirlenmistir.

Daha sonra her filtre farkli analizler icin pargalara ayrilmistir ve yiizey
alanlar1 ve kiitleleri belitlenmistir. Ornek filtreler nester yardimi ile temiz kabin
igerisinde, filtrelenmis pozitif hava basinci altinda (laminar flow kabin, hava giris
kisminda HEPA filtrelerine ek olarak aktif karbon iceren bir kartus filtre ile
desteklenmis) yaklasik olarak 3 parcaya ayrilmistir (PUF 6rnekleyicisine ait TSP
filtreleri daha biiyiik olduklarindan yaklasik 4 esit pargaya ayrilmistir). Parcalardan
bir tanesi iyon tayinlerinde, bir tanesi EK/OK tayinlerinde ve sonuncu parga ile
EK/OK tayinlerinden artan pargalar da PAH tayinlerinde kullanilmistir. Kesilen
parcalardan gecen O0rnek hava miktari; kesilen parganin yilizey alaninin filtrenin
kesilmeden &nceki etkin yiizey alanina (etkin yiizey alani: Ornek havanin gegtigi
aktif ylizey alanidur, filtrenin yaklasik 4-5 mm’lik kismi1 conta altinda kalmakta ve
oradan ornek hava gegmemektedir) boliinmesi ve toplam hava hacmi ile ¢arpilmasi

ile hesaplanmustir.

TSP ve PM2,5 filtrelerinde PAH tayinleri igin yari-otomatik sokselet
ektraksiyon sistemi kullanilmistir. Thimble icerisine alinan filtre 6rnegi (yalnizca
PM2,5 orneklerinde; PAH icin ayrilan parca ve EK/OK tayinlerinden artan
pargalarin birlesiminden olusan 6rnek) 60 mL 1:4 oraninda karistirilmis DCM:PE
(diklorometan:petrol eteri) karigimi ile 115 °C* de 20 dk daldirma, 40 dk yikama

(reflux) ve 60 dk ¢oziiciilerin geri kazanimlari olacak sekilde ekstrakt edilmistir.
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Daha sonra, temizleme, ugurma ve ¢oziicii degistirme yontemleri uygulanarak

ornekler analize hazir hale getirilmislerdir.

Filtre ornekleri ile paralel olarak 6rneklemede kullanilan PUF’larin biiytik
olmalari, yari-otomatik sokslet cihazinin thimble haznesine sigmamalar1 nedeniyle
PAH ekstraksiyonlar: altisarli setler seklinde manuel sokslet sistemi ile 24 saatlik
stirelerle gerceklestirilmistir. PUF Ornekleri 250 mL 1:4 oraninda karistirilmis
DCM:PE (dikolorometan:petrol eteri) karisimi ile ekstrakt edilmislerdir. Filtre ve
PUF o6rneklerinin deneysel islemlerini gosteren bazi secilmis fotograflar asagida

verilmistir.

Fotograf 3.3. TSP ve PM2,5 6rnek filtrelerin yar1 otomatik sokslet cihazinda
ekstraksiyonlari
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Fotograf 3.4. PUF 6rneklerinin manual sokslet sistemle ekstraksiyonlari

3.3.3 TSP, PM2,5 ve Bulk Cokelme Orneklerinde PAH Tayinleri

Filtre ve PUF orneklerinde bulanan 16 PAH bilesikleri HPLC-DAD sistemi
kullanilarak tayin edilmistir. Cihaz kalibrasyonu i¢in Dr. Ehrenstorfer GmbH PAH-
Mix 9 (10 ng/puL: 10 ppm) kullanilmistir. Calismada eksternal kalibrasyon ve
standart ekleme kalibrasyon egrileri arasinda e8im farki gozlemlenmesi, yani
orneklerin matris etkileri oldugu anlasildigindan hesaplamalarda Standart Ekleme
Metodu kullanilmistir. Standart ekleme kalibrasyon grafikleri 16 PAH bilesigi i¢in
asagida verilmistir (Sekil 3.3). Standart ekleme kalibrasyonunda her bir PAH
bilesigi icin 0,25, 0,50, 1,0, 2,0 ve 3,0 ppm konsantrasyonlarda olacak kadar PAH-
Mix 9 stok cozeltisi eklenmis ve asetonitril ile 1 mL’ye tamamlanmistir. Metot
dogrulugunu test etmek i¢in Standard Reference Material (SRM) 1647f: Priority
Pollutant Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Acetonitrile kullanilmistir.
Kalibrasyon denklemleri ve PAH geri kazanim hesaplamalar1 asagidaki tablolarda
Ozetlenmigtir. Tablo 3.1’de goriilecegi lizere PAH bilesiklerinin geri kazanim
oranlar1 %94.3 (BaP) ve %123.2 (AN) araliginda bulunmus ve sonuglar literatiirde
kabul edilen %80 - %120 kabul edilen aralikta ¢iktig1 i¢in 6rneklerdeki PAH

sonuglari i¢in herhangi bir diizeltme yapilmamistir. PAH bilesiklerine ait standart

25



ekleme kalibrasyon egrilerinde R? degerleri 0,999 — 1,0 araliginda ¢cikmistir (Sekil
3.3 ve Tablo 3.1). Yine Tablo 3.1’de goriilecegi lizere PAH bilesikleri igin tayin
limitleri 0,0010 (BaP) — 0,106 mg/L (Anp) arasinda ¢ikarken LOQ (kantitasyon
limitleri) degerleri 0,0030 mg/L (AN) — 0,25 mg/L (Anp) araliginda ¢ikmustir.

Bu c¢alismada, farkli 6rnek matrislerinin tamaminda (toprak, gol dip camuru,
filre ve PUF) kullanilan PAH analiz metodunun uygulanmasi sonucu analitlerde
(PAH bilesiklerinde) kayip veya kirlenme olup olmadigini belirlemek amacina
yonelik olarak her farkli O6rnek matrisine Surrogate standart eklenmistir.
Ekstraksiyon islemlerine baglamadan 6nce orneklere 10 ppm’lik CPAchem marka
1-Fluoronaphthalene standart ¢ozeltisinden eklenmis ve analiz sonucunda geri
kazanimlar hesaplanmistir. Surrogate geri kazanim orami %80,5 + 22,1 olarak
bulunmustur. Literatiirde bu deger genellikle ¢ok daha diisiik seviyelerde
bulunurken, ¢caligmamizda oldukca yiiksek degerde bulunmustur. Bu sonuca gore
orneklerin analize hazirlanmalar1 sirasinda 6nemli bir PAH kaybinin olmadigi

ortaya ¢ikmaistir.
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Tablo 3.1. Standart ekleme kalibrasyon denklemleri ve % geri kazanim sonuglari

PAH Bilesikleri Denklemler Analiz 3@;22'2‘3 %Geri  LOD  LOQ
Sonuglar: (mg/L) Kazamm (mg/L) (mg/L)
Naphthalene y =0.7186x + 0.0065  20.9584 19.71 106.3 0097 023
Acenaphthylene y =5.5012x - 0.1081  16.8600 14.87 113.4 0106 0,25
Acenaphthene y=11902x-0.012  22.7062 20.59 110.3 0,034 0,080
Fluorene y=2.9967x +0.0204  5.0082 4.62 108.4 0,028 0,064
Phenanthrene y =10.901x + 0.1027  3.9365 3.56 110.6 0,0027  0,0063
Anthracene y=36.95x +0.9197  1.0844 0.88 123.2 0,052 0,0030
Fluoranthene y = 3.4759x + 0.0223  8.8379 7.56 116.9 ~ 00054 0,013
Pyrene y =1.7511x + 0.0333  9.0298 8.44 107.0 0,016 0,037
Benz[a]anthracene y = 6.7955x + 0.0117  4.2998 4.02 107.0 0,0047 0,011
Chrysene y = 1.626x + 0.027 3.8921 3.64 106.9 0,018 0,041
Benzo[b]fluoranthene vy = 10.696x +0.1128  4.5640 4.12 110.8 0,025 0,058
Benzo[K]fluoranthene  y =41.392x +1.1293  5.3677 4.63 115.9 0,0081 0,019
Benzo[a]pyrene y = 10.499x + 0.0175  4.5637 4.84 94.3 0,0010  0,0069
Dibenz[a,hJanthracene  y =0.7185x - 0.0053  3.6128 3.54 102.1 0,042 0,098
Benzo[ghi]perylene  y =1.2502x - 0.0044  3.5300 3.61 97.8 0,047 0,11
Indeno[1,2,3-cd]pyrene  y =1.2998x - 0.0028  4.5878 4.2 109.2  0,0027 0,0063

3.3.4 0Ozon (O3) ve Meteorolojik Parametreler

Calismada Environnement SA marka, O3 41M model otomatik Oz analizo6rii

kullanilmistir. Alti aylik siire boyunca saatlik ortalamalar seklinde 24 saatlik

Olctimler (monitorleme) yapilmistir. Analizér UV (253,7 nm) absorpsiyon prensibi

ile calismakta olup havada 0,1 — 10 ppm araliginda O3 6lgiimleri yapmaktadir.

Saatlik ortalama Os konsantrasyonlart hem cihazin kendi hafizasinda hem de bagh

bulundugu bilgisayarda kesintisiz olarak depolanmistir.

Calismada, TFA Nexus Meteoroloji Istasyonu kullanilmistir. Meteoroloji

istasyonu ile otomatik olarak saatlik-giinliik sicaklik, riizgar hizi ve yonii, nem,

basing ve yagis miktar ve siddeti gibi meteorolojik parametrelerin ortalama

degerleri elde edilmistir.
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4. BULGULAR

Bu tez ¢alismasinda, istatistiksel hesaplamalar Statgraphics Centurion XV.II
programt ile yapilmigtir. Ayrica belirtilmedigi siirece tiim istatistiksel islemlerde

%95 giiven aralig1 kullanilmistir.

4.1 Meteorolojik Veriler

Golciik Tabiat Parki 6rnekleme alaninda kurulmus meteoroloji istasyonu ile
elde eilen meteorolojik veriler asagidaki tabloda ozetlenmistir. Meteorolojik
Olcimler nisan ayinda basglamig ve aralik ayr sonuna kadar devam etmistir.
Tablodan da goriilecegi lizere, 6rnekleme alaninda oldukga kararli hava sartlar
hakimdir. Riizgar hiz1 ¢ok diisiiktiir ve (Aralik ay1 hari¢) 0,33 - 0,75 km/h araliginda
degismistir. Bu kadar diisiik riizgar hiz1 nedeni ile mangalli piknik aktivitelerden
ac1ga ¢ikan dumanlar park disina taginamamakta ve dumanlarin tasidig: kirleticiler
de park igerisinde ¢okelmektedir. Ornekleme alaninda ortalama hava sicaklig1 en
disiik olarak Aralik ve Kasim aylarinda (2,33 ve 2,83 °C) gozlemlenmistir (Tablo
4.1). Cok diisik hizda da olsa riizgarlarin agirlikli olarak kuzey-dogu (KD)
yoniinden estigi goriilmistiir. Calisma alanindaki hakim riizgar yonii de esme

frekanslarindan KD olarak belirlenmistir.
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Tablo 4.1. Golciik Tabiat Parki’nda ornekleme siiresince olglilen meteorolojik
verilerin aritmetik ortalama degerleri ve riizgar yonleri

Minimum/  Ortalama )
Ortalama . . Maksimum  Riizgarin
Maksimum Riizgar

R T o
(°O) (km / saat)

Nisan 2020 6,67 1,29/12,5 0,69 1,25 KD
Mayis 2020 11,8 2,98/22,0 0,73 2,20 KB
Haziran 2020 15,0 8,03/20,9 0,68 1,83 KKB
Temmuz 2020 18,2 13,5/21,3 0,56 0,80 KB
Agustos 2020 19,4 16,3/22,7 0,57 0,87 KB
Eyliil 2020 16,8 12,0/ 20,6 0,66 1,95 GGD

Ekim 2020 13,0 5,67 /20,3 0,75 1,78 B
Kasim 2020 2,83 -1,95/6,67 0,33 1,50 B
Aralik 2020 3.33 -2.78/7.80 1,36 4.07 KB

*Kkuzey-dogu (KD), kuzey-bat1 (KB), kuzey-kuzeybat1 (KKB), giiney-giineydogu (GGD)

4.2 TSP ve PM2,5 PAH Bilesikleri

Golciik Tabiat Parki atmosferinde dlgiilen partikiil faz ve gaz faz1 16 PAH
bilesiklerine ait genel istatistiksel sonuglar (TSP ve PM2,5 birlikte) Tablo 4.2” de,
TSP ve PM2,5 fraksiyonlarinda 6l¢iilen sonuglarin ayri ayri aritmetik ortalamalari

da Tablo 4.3’ te verilmistir.
4.3 Atmosferik Partikiil ve Gaz Faz1 PAH Bilesikleri
Orneklemeler sirasinda partikiil fazindaki PAH bilesikleri filtre iizerinde, gaz

faz1 PAH bilesikleri ise PUF igerisine absorplanarak tutulduklarindan partikiil ve
gaz fazi1 PAH bilesikleri ayr1 ayr1 degerlendirilebilmistir.
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4.3.1 Partikiil Faz PAH’lar

TSP ve PM2,5 hava oOrnekleyicilerle kuvarz filtreler iizerine toplanan
aerosoller (partikiil maddeler) PAH analizlerine tabii tutulmus ve atmosferdeki
partikiil faz PAH bilesikleri tayin edilmistir. Elde edilen sonuclar Tablo 4.2° de

istatistiksel parametreler seklinde 6zetlenmistir.

Tablo 4.2. Golciik Tabiat Parki atmosferinde 6lgiilen partikiil faz PAH bilesiklerine
ait ortalama, ortanca, minimum ve maksimum degerler (ng/m®)*

PAH Bilesikleri Ortalama Ortanca  Min Mak
Np 7,27 +£23,9 1,39 0,081 273,0
Anp 2,80 + 6,84 0,44 0,0094 56,0
Ane 2,63 + 5,60 0,65 0,0050 33,5
Flr 3,15+5,90 1,33 0.0097 30,7
Phe 0,17 + 0,50 0,041 0,00035 6,00
AN 3,73 +£5,82 1,44 0,093 35,4
Flu 0,44 + 0,77 0,19 0,0066 7,03

Py 1,05 + 4,02 0,38 0,039 51,0
BaA 0,25+ 0,54 0,10 0,0080 5,69
Chr 0,86 +2,00 0,33 0,033 17,8
BbF 4,63 +7,03 2,36 0,032 53,8
BkF 0,24 + 0,42 0,095 0,0010 2,90
BaP 0,30 + 0,61 0,050  0,0032 5,08
DahA 0,52 £1,48 0,14 0,016 16,7
BghiP 0,40 +1,76 0,085 0,0085 22,7
IcdP 0,13 +0,24 0,060 0,0050 1,67
¥(16 PAH) 28,5+ 373 16,8 2,60  299,0

*Ornekleme siiresince dlgiilen tiim TSP ve PM2,5 partikiil faz (filtre) PAH bilesiklerine ait
konsantrasyonlardan hesaplanmustir.
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Mangallr piknik aktivitelerinde yakilan mangal komiirleri ve 1zgara yapilan
etlerden kaynaklanan PAH bilesiklerinin baskin olarak hafif (2-4 halkali PAH
bilesikleri: Np, Anp, Ane, Fl, Phe, AN, Flr, Py, BaA ve Chr) ve daha ugucu PAH
bilesiklerinden olustugu goriilmektedir. Bu bilesiklere ek olarak atmosferik
partikiillerde 5-halkali (agir PAH bilesigi) BbF, naftelenden (Np) sonra en yiiksek
ortalama konsantrasyonda bulunmustur. PAH bilesikleri dogada veya kaynakta her
zaman gruplar seklinde bulunduklarindan ve ¢ok farkli kaynaklardan benzer
oranlarda salindiklarindan kaynak belirleme c¢alismalarinda iz bilesikleri (marker
veya kaynaga ait iz bileseni) belirleyebilmek olduk¢a zordur. Ancak bu ¢alisma ¢ok
baskin sekilde, yalnizca mangalli piknik aktivitelerinden kaynaklanan
emisyonlardan etkilendiklerinden belirli PAH gruplar1 veya oranlar1 mangalli
piknik aktivitelerinin iz bilesenlerinin belirlenmesinde kullanilabilir. Bu yonii ile
bakildiginda, bu ¢aligmada elde edilen verilerin literatiire 6nemli bilimsel katkilar
saglayabilecegi aciktir. Avrupa Birligi direktiflerinde 4-PAH olarak isimlendirilen
BaP, BaA, BbF ve Chr (Zelinkova ve Wenzl, 2015) ve ABD EPA tarafindan
insanlar i¢in muhtemel kanserojen bilesikler olarak tanimlanan ve 7-PAH olarak
bilinen BaA, BaP, BbF, BkF, Chr, DahA ve IcdP bilesiklerinin seviyelerinin
irdelenmesi ¢ok daha 6dnemlidir. Saglik agisindan hafif PAH bilesiklerinin (Np ve
Chr arasindaki 3-4 halkal: bilesikler) daha az riskli PAH gruplari oldugu diisiiniiliir
ancak tam aksine bu hafif bilesiklerinde sinerjetik etkilerle zaten kanserojenik
etkileri olan PAH bilesiklerinin bu etkilerini ¢ok daha artiracagi bilinmektedir
(Philips, 1999; Maerteens vd., 2004; Orecchio vd., 2009; Ciecierska ve
Obiedzinsky, 2013; Bayramoglu Kars1 vd., 2023). Bu ¢alismada, 4-PAH ve 7-PAH
gruplari igerisinde en yiiksek ortalama degere 4,63 + 7,03 ng/m? ile BbF bilesiginde
rastlanmistir. Bunun disinda kalan bilesiklerin ortalama degerleri 0,13 ng/m? (IcdP)

— 0,86 ng/m® (Chr) degerleri arasinda degismistir.

TSP ve PM2,5 orneklerinin analiz sonuglart ayr1 ayr1 degerlendirildiginde

Tablo 4.3’teki ortalama degerler bulunmustur.
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Tablo 4.3. Golciik Tabiat Parki atmosferinde oOlgiilen partikiil faz PAH
bilesiklerinin TSP ve PM2,5 fraksiyonlarindaki aritmetik ortalama degerleri

(ng/m®)
PAH Bilesikleri TSP (ng/m?) PM2,5 (ng/m?3)

Np 1,86 + 2,98 8,20 + 25,7

Anp 0,32 + 0,49 32247732

Ane 2,34 +3,67 2,68 +5,85

Fir 0,80 £ 1,62 3,54 £ 6,25

Phe 0,035 £ 0,045 0,19 +0,54

AN 1,64 +2,17 4,08+ 6,15

Flu 0,63 + 0,89 0,40 + 0,75

Py 1,32 +£2,49 1,00 + 4,22

BaA 0,42 + 0,62 0,23 + 0,53

Chr 0,78 £0,77 0,87 2,14

BbF 4,73 £7,10 4,62 + 7,05

BkF 0,30+ 0,32 0,23+ 0,43

BaP 0,25+ 0,32 0,31 + 0,64
DahA 1,10+ 1,21 0,43+ 1,51
BghiP 0,73 £ 0,58 0,34 + 1,89

IcdP 0,26 £0,41 0,10+0,19

3(16 PAH) 17,5178 30,3 + 39,4

Golciik Tabiat Parki atmosferinde toplanan TSP ve PM2,5 partikiil
fraksiyonlarinda toplam PAH (Z£(16 PAH)) ortalamalarina bakildiginda, her ne
kadar ornekler paralel olarak toplanmamus olsa da, PAH bilesiklerinin toplamlarina
gore genelde partikiil PAH’larin ince fraksiyonlarinda zenginlestikleri (Toplam
PAH ortalamalar1 i¢in TSP sonuglarina gére PM2,5 sonuglari yaklasik olarak 2 kat
daha yiiksektir) goriilmektedir. Ancak ortalama toplam bilesiklerinin PM2,5
fraksiyonunda daha yiiksek seviyelerde goriilmesine neden olan bilesikler hafif
PAH bilesiklerinden kaynaklanmaktadir. Bu bilesiklerin PM2,5 ortalama

degerlerinin TSP ortalama degerlerine oranlari, sirasi ile, Np, Anp, Flr, Phe ve AN
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icin 4,4, 10, 4,4, 5,4 ve 2,5’tir. Cok halkal1 yani agir molekiillii PAH bilesikleri her
iki PM fraksiyonda benzer seviyelerde olgiilmiislerdir (Tablo 4.3).

4.3.2 Gaz Faz1 PAH’lar

TSP ve PM2,5 6rnekleme cihazlarina monte edilmis olan PUF igerisinde
toplanan gaz faz1 PAH bilesiklerine ait sonuglar Tablo 4.4’te verilmistir.

Tablo 4.4. Golciik Tabiat Parki atmosferinde 6lgiilen gaz fazi PAH bilesiklerinin
istatistiksel sonuglar1 (ng/m?).

PAH Bilesikleri Ortalama Ortanca Min Mak
Np 27,2 +46,7 9,60 0,29 216,4
Anp 25,3 +56,4 3,42 0,0018 247,8
Ane 45,0+ 56,0 25,5 0,18 328,2

Flr 154+31,2 1,06 0,032 274,7
Phe 0,62+ 1,12 0,34 0,0070 11,7
AN 0,108 £ 0,27 0,012 0,00043 2,25

Flu 2,21 £3,64 1,43 0,0015 30,7

Py 2,97+ 11,1 0,19 0,0077 75,2
BaA 0,99 + 4,33 0,14 0,0028 38,0
Chr 3,54 +12,7 0,43 0,0077 1211
BbF 0,086 + 0,26 0,0070 0,00026 2,16
BkF 0,72 £ 0,87 0,45 0,0015 5,28
BaP 0,60 £0,71 0,44 0,0012 6,42
DahA 0,73 +£1,33 0,27 0,029 11,7
BghiP 0,45+ 1,39 0,14 0,0049 16,7
IcdP 0,48 2,63 0,033 0,0010 29,4
¥(16 PAH) 126,5 + 146,2 62,4 1,96 640,2

*Ornekleme siiresince dlgiilen tim TSP ve PM2,5 gaz fazi (PUF) PAH bilesiklerine ait
konsantrasyonlardan hesaplanmistir.
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Gaz fazindaki PAH bilesiklerinden ilk 4 tanesinin (Np, Anp, Ane ve Flr)
ortalamalari, partikiil fazlarindaki ortalamalarina gore yaklasik olarak 10 kat daha
yuksek seviyelerde Ol¢ililmiistiir. Beklendigi gibi gaz fazinda daha yiiksek
diizeylerde bulunmuslardir. 2-4 halkali hafif PAH bilesikleri (Np ve Chr arasi) i¢in
genelleme yapildiginda, antresen (AN) hari¢ tiim bilesiklerin gaz fazinda daha
yiiksek olduklar1 goriilmektedir. Agir PAH bilesiklerine (5-6 halkali) bakildiginda
ise 5-halkali bilesikler olan BbF, BKF ve BaP’nin partikiil ve gaz fazlarindaki
ortalamalarinin benzer olduklarini, yine 5-halkali PAH bilesiklerinden birisi olan
DahA bilesiginin partikiil fazinda 2 kat daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. 6-halkali
PAH bilesiklerinden BghiP ve IcdP bilesikleri partikiil fazinda sirasi ile, 2 ve 3 kat
daha yiiksek diizeylerde gozlemlenmislerdir. PAH bilesiklerinin gaz-partikiil

fazlarindaki davranislar literatlir sonuclari ile uyum gostermislerdir.

4.3.3 Toplam PAH (Partikiil + Gaz Fazi)

Ornekleme istasyonunda ayn1 érnekler i¢in bulunan partikiil ve gaz faz1 PAH
konsantrasyonlar1 eklenerek toplam PAH konsantrasyonlar1 belirlenmistir. PAH
bilesiklerini yalnizca partikiil veya gaz faz1 olarak degerlendirmek sonuglarda ciddi
eksikliklere neden olacagindan, rapor edilecek degerlerin kesinlikle gaz ve partikiil
fazlardaki miktarlarin toplami olarak ifade etmek daha dogru olacaktir. Yalnizca
partikil faz PAH  Orneklemelerinde (PUF  kullanilmadan) gaz fazi

olamayacagindan, partikiil faz PAH sonuglar1 da literatiirde sik¢a raporlanmaktadir.
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Tablo 4.5. Golciik Tabiat Parki atmosferinde dl¢iilen gaz fazi ve partikiil faz1 PAH
bilesikleri toplamma (toplam PAH) ait istatistiksel sonuglar (ng/mq).

PAH Bilesikleri Ortalama Ortanca Min** Mak**
Np 34,4+ 534 13,7 0,59 276,0
Anp 28,0 + 56,8 5,56 0,096 251,4
Ane 47,7 + 56,7 28,4 0,36 332,0
Flr 18,6 33,8 2,95 0,063 276,2
Phe 0,79 +1,23 0,44 0,018 12,0
AN 3,84 + 5,82 1,59 0,11 35,5
Flu 2,65 +3,73 1,91 0,025 31,0
Py 4,02+11,9 0,78 0,085 79,6
BaA 1,25 +4,51 0,32 0,033 40,2
Chr 4,40 + 13,0 1,04 0,13 121,3
BbF 4,72 + 7,03 2,48 0,034 53,84
BKF 0,96 + 1,04 0,61 0,033 6,00
BaP 0,90 + 1,01 0,62 0,010 7,62
DahA 1,26 £2,16 0,43 0,11 17,8
BghiP 0,85 +£2,36 0,26 0,031 24,2
IcdP 0,61 +2,64 0,10 0,0080 29,5
¥(16 PAH) 155,0 + 160,0 86,4 5,29 695,1

*Ornekleme siiresince dlgiilen tiim TSP ve PM2,5 6rneklerinde dlgiilen partikiil ve gaz fazi
bireysel PAH bilesiklerinin toplamlarindan (G+P) hesaplanmustir.

**Min: veri setinde goriilen en kiigiik konsantrasyonu ** Mak: veri setinde goriilen en yiiksek
konsantrasyonu gostermektedir.

Golciik Tabiat Parki atmosferinde oOlciilen gaz fazi ve partikiil fazi PAH
bilesikleri sonuglarindan da agik¢a goriilecegi tlizere mangalli piknik
aktivitelerinden kaynaklanan PAH bilesikleri baskin olarak hafif bilesikleri
icermektedir (Tablo 4.5).
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4.4 Toplam Cokelme (Bulk) Orneklerinde PAH

Yaz ve kis ornekleme donemlerini kapsayacak sekilde haftalik periyotlarla
toplanan toplam ¢okelme (bulk: yagis ve kuru ¢okelme toplami) sonuglari mg
PAH/mM?.y1l olarak (y1llik toplam atmosferik ¢okelme (islak + kuru ¢okelme akist))

Tablo 4.6’ da 6zetlenmistir.

Gebze, Tirkiye’nin en kirli atmosferine sahip olarak bilinmektedir. Bunun
baslica sebebi sanayi bolgesi olmasindan kaynaklanmaktadir. Gebze gibi sanayisi
bulunan bolgelerde PAH bilesiklerinin toplam ¢okelme akilarinin yiiksek olmasi
beklenen bir durumdur. Fakat ¢alisma alanimiz olan ve cogunlukla mangal
aktiviteleri i¢in tercih edilen Golclik Tabiat Park’inin, Gebze sonuglan ile

karsilastirdigimizda buradaki degerlerden bile yliksek ¢iktigr goriilmiistiir.

Burada, "Mangall1 piknik aktiviteleri sonucu sanayi bolgelerinde 6lgiilen
degerlere yakin seviyelerde PAH’larin atmosfere salindig1" hipotezimiz
degerlendirilmistir. Golciik Tabiat Park’1 ile Gebze i¢in toplam PAH bilesikleri
akilarinin sonuclarina bakilarak, Golciik Tabiat Park’mnin yaklasik 4,5 kat yiiksek

¢iktig1 sonucuna varilmaistir.

Bu iki ¢alisma arasinda gegen (17-18 yil) bir zaman farki bulunmaktadir.
Fakat sanayinin daha da gelismis oldugunu, trafikteki arag filosunda ¢ok daha fazla
aracin yer almasi dikkate alindiginda Gebze atmosferinde PAH diizeylerinin artmis
olabilecegi kabul edilmelidir. Bu karsilastirmadaki 6nemli olan mangalli piknik
aktivitelerinin ¢ok kii¢iik ve korunan dogal bir alanda, en kirli alic1 ortamdaki PAH
cokelme akilarindan daha yiiksek diizeylerde PAH kirliligine neden oldugunu

gostermektir.
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Tablo 4.6. Golciik Tabiat Parki atmosferinde 6l¢iilen PAH bilesiklerinin toplam

¢okelme akilarina ait istatistiksel sonuglar (mg PAH/m?.y1l)

PAH Bu calisma Bucalisma Buc¢alisma Bucahsma 2017 _Goélciik* 2003_Gebze**

Bilesikleri Ortalama Ortanca Min Mak Ortalama Ortalama
Np 9,70 £ 15,5 1,12 0,090 44,3 11,2+13,7 0,39+0,41
Anp 2,52 +4,19 0,50 0,019 15,3 4,57 +3,97 0,23 £0,46
Ane 36,9 +48,1 8,97 3,46 164,4 1,77 £ 0,00 7,45+43.4

Flr 18,1 £26,7 2,79 0,52 87,0 5,06 £4,94 0,055 +0,077
Phe 0,32+0,76 0,020 0,0043 2,81 7,97 £ 6,20 1,24 +£2,20
AN 0,19+0,30 0,023 0,0043 1,06 53,5+24.2 0,98 2,46
Flu 3,20 +5,87 0,18 0,012 20,1 17,4+143 2,23 +4,20
Py 4,01 +5,66 0,54 0,088 15,6 13,1 £15,3 2,81 +£17,0
BaA 0,43 +£0,47 0,21 0,0094 1,32 4,02+0,36 0,35+0,67
Chr 1,98 £3,19 0,35 0,062 11,2 4,71 £ 0,46 0,37 £ 0,62
BbF 1,44 +£2.83 0,039 0,0043 9,35 12,4 +£9,52 0,39 +0,91
BkF 0,74 +1,38 0,027 0,0038 3,77 28,9 +£25,5 0,45+0,82
BaP 0,27 £0,43 0,027 0,0083 1,25 9,33 £3,71 0,34 + 0,62
DahA 1,28 1,72 0,30 0,098 5,81 10,1 £ 15,1 0,14+ 0,27
BghiP 0,44 + 0,59 0,090 0,016 2,06 11,4+11,9 0,18 0,22
IcdP 0,47 £ 0,68 0,17 0,0091 2,22 28,1 £13,7 0,30+ 0,75
(16 PAH) 82,0+108,0 14,6 5,06 298,0 87,5+43,6 17,9+ 1,86

*Bayramoglu Kars1 vd., 2019

**Karakas vd., 2004
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4.5 TSP Modundaki PAH’lara EFECT Metodunun Uygulanmasi

Tez calismasinin son asamasi olarak TSP fazi1 PAH bilesiklerine EFECT
metodu uygulanmis ve elde edilen sonuglar asagidaki sekildedir. Bu boliimde
verilen tiim kaynak profilleri ve PAH verileri Bolu Dag1 Tiinel’inde yapilan
calismadan elde edilmistir. S6z konusu calisma Bolu Abant Izzet Baysal

Universitesi BAP tarafindan, 2017.33.01.1231 kodu ile desteklenmistir.

Ek olarak, PAH kaynak profillerinin belirlenmesinde partikiil ve gaz fazi
PAH bilesiklerinin toplamlar1 kullanilmistir. Ciinkii PAH bilesikleri dogada buhar
ve kat1 faz dengede olacak sekilde birlikte bulunmaktadirlar. Yalnizca partikiil veya
gaz fazt PAH’lara uygulanmasi durumunda dogru sonuglar elde edilemeyecek ve

gercekte olmasi gerekenden ¢ok farkli sonuglarin bulunmasina neden olacaktir.

Yol tozu referans elementi olarak; eser ve major elementlerde oldugu gibi
Karbonat karbonu (KK) kullanilmistir. KK, termal-optik OK/EK analizoriinden
elde edilen OK termogramlarinin manuel olarak integre edilmesiyle hesaplanmistir.
EFECT uygulanarak, 16 Oncelikli kirletici PAH bilesiginin kaynak paylasim
sonuglar1 belirlenmistir. Bu hali ile PAH’lar i¢in yapilan bu ¢alisma hem kaynak
belirleme ve hem de kaynak katkilarinin hesaplanmasi bakimindan, bilgimiz
dahilinde, literatiirde bir ilktir. EFECT igin input (girdi) olarak kullanilan Trafik
Kaynak Profilleri Tablo 4.7” de verilmistir.
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Tablo 4.7. EFECT metoduna girdi olarak kullanilan trafik kaynak profilleri

Kaynak profilleri rdrs eksoz eksoz-dis1
Np 0.000859 0.000975 0.000258
Ane 0.000211 0.00076 6.31E-05
Anp 0.000697 0.001461 0.000162
Fir 0.001664 0.001024 0.000337
Phe 0.000847 0.002615 0.000258
AN 0.000179 0.000556 4.09E-05
Flu 0.000506 0.00171 0.000215
Py 0.001026 0.000249 0.000382
BaA 0.003052 0.001343 0.00133
Chr 3.94E-05 0.000903 0
BbF 0.000515 0.000352 0.000352
BKF 0.019726 0.014716 0.000234
BaP 2.85E-05 0.001007 0
DahA 2.26E-05 0.001416 0
BghiP 5.57E-05 0.000364 1.28E-05
IcdP 0.000134 0.002895 0

Tablo da EFECT metodunda girdi (input) olarak kullanilan kaynak profilleri
yer almaktadir. Yol tozu resiispansiyonu, eksoz ve eksoz-disi1 kaynaklarin PAH
katkilart (Xrdrs, Xeksoz, Xeksoz-aisi), her bir kaynagin iz bilesigi veya elementine
boliinerek tabloda verilen kaynak profilleri hesaplanmistir. Ikinci kolonda her bir
PAH bilesigi icin verilen kaynak profilleri, yol tozu resiispansiyonu katkis1 sonucu
olusan konsantrasyonlarin (Xrgrs) yol tozunda bulunan KK konsantrasyonuna
boliinerek  hesaplanmistir. Eksoz  ve eksoz-dist  kaynak  profillerinin
olusturulmasinda da Xeksoz V€ Xeksoz-aisi degerleri sirasi ile, eksozdan salinin
elementel karbona (EK) ve eksoz-dis1 kaynaktan gelen OK degerlerine boliinerek

hesaplanmastir.

Bu ii¢ kaynak profilinin belirlenmesinde kullanilan denklemler yol tozu

kaynak profili i¢in denklem (4.1)’ de verilmistir. Eksoz emisyon kaynak katkisi i¢in

41



denklem (4.2)’de verilmistir. Daha fazla detay igin Karakas vd. (2023)

kullanilabilir.

Yol Tozu Kaynak Profili

Xpp = 212 (4. 1)

"~ KKrq

Burada Xkp yol tozu kaynak profilini, X ilgili bireysel PAH bilesigini, X4 Yol
tozundaki PAH bilesiginin konsantrasyonunu (ng/g yol tozu), KKiq ise yol tozunda
Olciilen karbonat karbonunu (pg KK/g yol tozu) nu temsil etmektedir.

Yol tozu resiispansiyonundan kaynaklanan PAH katkisi (Xrdrs) her bir 6rnek
i¢in yukaridaki denklemin referans elementinin (KK) TSP (atmosferde Ol¢iilen)

konsantrasyonu ile ¢arpilmasi gerekmektedir.

Xy
Xrars = Wjd x KKrsp (4 2)

Eksoz Emisyonu Kaynak Katkist

2
X _ Xemisyon* EKTsp 4.3
eksoz — ( . )
XT1sp X EKeksoz

Bu denklemde, yine X ilgili bireysel PAH bilesigini, Xeksoz ara¢ eksozundan
salinan ilgili bireysel PAH bilesiklerinin konsantrasyonunu (pg/m?®) (eksoz kaynak
katkis1), Xemisyon> €ksoz-dis1 ve eksozdan gelen ilgili bireysel PAH bilesiginin
konsantrasyonunu (ug/m?), EKtsp TSP modundaki atmosferik elementel karbonun

(EK) 6l¢iim sonucunu (pug/m?), Xtsp TSP modundaki atmosferik bireysel PAH
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bilesiginin 6l¢iim sonucunu (pg/m?), EKeksoz ise eksozdan salman elementel
karbonun konsantrasyonunu (ug/m®) gostermektedir. Denklem (4.3)’{in eksozdan
salman EK degerlerine bdliinmesi ile eksoz emisyon kaynak Kkatkisi

hesaplanmaktadir.

Eksoz-Dist Emisyonu Kaynak Katkist

XekSOZ—dl§l = Xemisyon - Xeksoz (4- 4)

Bu denklemde, Xeksoz-dis yol tozu resiispansiyonu ve eksoz emisyonlari
disinda kalan kaynaklardan gelen ilgili bireysel PAH bilesiginin konsantrasyon
katkilarim1 (pg/m®) gostermektedir. Xemisyon €ks0z ve eksoz-disi kaynaklarin
katkilariin toplamina esittir. Yani Xemisyon = Xeksoz + Xeksoz-disi demektir. Ayni
zamanda Xemisyon = X1sp — Xrdrs demektir. Dolayisi ile Xemisyon’dan Xeksoz degerleri
cikartildiginda Xeksoz-aisi katkilar1 hesaplanabilecektir. Xeksoz yukarida agiklandigi
tizere araclarin eksozlarindan salinan ilgili bireysel PAH bilesiginin
konsantrasyonunu  (ug/m®)  gostermektedir. Eksoz-dis1  kaynak  Katkis
hesaplanabilmesi i¢in Denklem (4.4)’in eksoz-dis1 kaynakta bulunan organik

karbon (OK)’a boéliinmesi gerekmektedir.

Basitge sOylemek gerekirse, eksoz-dis1 kaynaklardan gelen bireysel PAH
bilesiklerinin konsantrasyonlari atmosferde Olciilen (TSP modundaki) bireysel
PAH konsantrasyonlarindan yol tozu resiispansiyonu ve eksoz emisyon katkilarinin

toplaminin ¢ikartilmasi ile elde edilmektedir.

Yukarida 6zetlenen ve EFECT igin girdi olarak kullanilan kaynak profilleri
her bir 6rnege uygulanmis ve kaynak paylasim tablosunda verilen kaynak katkilar
belirlenmistir. Bu kaynak katkilarinin toplami 6l¢iilen TSP konsantrasyonlarindan
cikartilarak mangalli piknik aktivitelerinden kaynaklanan bireysel PAH katkilar
belirlenmistir (Tablo 4.8).
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Tablo 4.8. Mangall1 piknik emisyonlarinin TSP modundaki PAH katkilart*

PAH Bilesikleri  Barbekii %  Trafik %

Np 99.92 0.08
Anp 99.96 0.04
Ane 99.99 0.01

FI 99.59 0.41
Phe 08.52 1.48
AN 99.96 0.04
Flu 99.84 0.16
Py 99.92 0.08
BaA 98.32 1.68
Chr 99.98 0.02
BbF 99.93 0.07
BKF 94.82 5.18
BaP 99.94 0.06

DahA 99.96 0.04

BghiP 99.97 0.03
lcdP 99.34 0.66

*Tabloda verilen mangal emisyonu kaynak katkilari, mangal emisyonundan gelen PAH
konsantrasyonlarinin TSP modunda 6lgiilen konsantrasyonlarina oranlanmasi ile hesaplanmustir.
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5. TARTISMA

5.1 Ozon (O3s) ve Meteoroloji

O3 meteorolojik parametrelere, 6zellikle giineslenme siddetine ve sicakliga
onemli 6l¢iide bagimli bir ikincil kirleticidir. Her ne kadar O3z konsantrasyonlari
giineslenme siddetiyle artsa da bununla birlikte azot oksit ve O3z oOnciilii ugucu
organik bilesiklerinin (UOB) konsantrasyonlar1 da olduk¢a 6nemlidir. UOB ve NO2
kirleticileri atmosferik Oz olusumundaki temel bilesenlerdir. Bugiin i¢in bilinen bir
gergek, troposferik Oz olusumuna neden olan en 6nemli birincil kirleticilerin azot
oksitler (NOx: NO + NO3) ve ugucu organik bilesikler oldugudur. Giines 1s1gmin da
etkisiyle gergeklesen ve zincirleme reaksiyonlarla devam eden fotokimyasal bir
stiregle troposferde Oz olusumu ve birikimi gerceklesmektedir (Tan vd., 2018).
Reaksiyonlarin gerceklesmesini saglayan ya da hizlandiran etken giines 15181

oldugundan, yaz aylarinda bu sorun daha belirgin hale gelmektedir.

18 Subat 2020- 15 Aralik 2020 tarihleri arasinda, O3 otomatik analizériinden
elde edilen konsantrasyonlarin saatlik ortalamalar1 Sekil 5.1°de verilmistir. Saatlik
Os konsantrasyonlari incelendiginde, maksimum konsantrasyonlar genellikle birim
ylizey alanina etkiyen giineslenme siddetinin daha fazla oldugu 6gleden sonraki
saatlerde gozlenmistir. O3 konsantrasyonlarinin giin i¢i dagilimi, bilinen sekliyle
gozlemlenmis ve diinyanin farkli bolgelerinde gergeklestirilen pek ¢ok calismada
da benzer egilim raporlanmistir (Lou vd., 2000; Solomon vd., 2000; Ribas vd.,
2004; Gao vd., 2007; Shan vd., 2008).
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Sekil 5.1. Ornekleme siiresi boyunca saatlik O3 konsantrasyon degisimleri*

*Sekil Box-Whisker ¢izimi oldugundan, dikddrtgenler icerisinde veya kenarinda olan kirmizi
+ isaretleri ilgili gazin ortalama degerini, dikdortgen kutuyu yatay olarak bolen ¢izgi de yine aym
gazin ortanca degerini gostermektedir. Kutucuklarin iizerlerinde yer alan kiigiik kareler asiri
degerleri gosterirken, icerisinde + isareti bulunan kiiciik kareler de cok asir1 degerleri
gostermektedir.

Otomatik analizorden alinan giinlik ortalama O3z konsantrasyonlar
incelendiginde en yliksek ve en diisiik giinliik ortalama Oz konsantrasyonlarinin
sirastyla 31 Agustos 2020 (57,2 ppb) ve 21 Ekim 2020 (5,6 ppb) tarihlerinde
Olctldiigii goriilmiistiir. 1 Agustos 2020 ve 31 Agustos 2020 tarihleri arasinda ise
bir aylik veri kaybi1 yasandigi i¢in Olglimleri yapilamamistir (Bkz. Sekil 5.2).
Ortalama saatlik Oz konsantrasyonu ise 33,0 ppb’dir. O3z konsantrasyonlarinin
giineslenme siddetinin ve sicakligin maksimum oldugu agustos aylarinda en yiiksek
seviyelerde olmasi beklenen bir durumdur. Bolu ili Bolu Abant Izzet Baysal
Universitesi kampiisiinde 2017-2018 yillar1 arasinda yiiriitiilen baska bir TUBITAK
projesinden elde edilen sonuglarda en yliksek konsantrasyon 49,5 ppb ve en diisiik

konsantrasyon da 3,6 ppb olarak bulunmustur (TUBITAK 114Y632 nolu proje).

Iber yarimadasinda 1100 m yiikseklikteki daglarla cevrili kirsal geri alan
vadide (%68°1 ormanla kapli) yapilan ¢alismada (Gomez vd., 2020) en yiiksek O3
konsantrasyonu 35 ppb ve en diisik Oz konsantrasyonu ise 29 ppb olarak
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bulunmustur. Baltimor (ABD)’da 25 6rnekleme alaninda yapilan ¢alismada, ozon

konsantrasyonlar1 ormanlik ve agiklik alanda 6l¢iilmiistiir (Yli-Pelkonen vd, 2017).

Trafik etkisi ayni kaldigi iki alandan ormanlik alanda 21,5 ppb Os
konsantrasyonlarinin agiklik alana gore 23 ppb azaldig1 goriilmiistiir. Japonya’da
ormanlik alanlarda yiiriitiilen baska bir ¢alismada en yiiksek O3 konsantrasyonu 47
ppb ve en diisiik O3z konsantrasyonu ise 31 ppb olarak ol¢iilmiistiir (Kanda ve
Wakamatsu, 2018). Oz konsantrasyonlari benzer yerdeki calismalarla uyumlu
olarak bulunmustur. O3 konsantrasyonlarinin ormanlik alanlarda diisiik ¢ikmasinin
en 6nemli nedeni iiretilen ozonun siirekli sekilde yiiksek oranlarda bulunan daha
reaktif biyojenik UOB’lerle olan (tiiketimi) reaksiyonlaridir. Biyojenik UOB’ler,
literatiirde ormanlik alanlar i¢in verilen ¢aligmalarda oldugu gibi fotokimyasal
reaksiyonlarla Oz olusumuna neden oldugu gibi iretilen ozonun bir kismimnin
tilketilmesinde de rol oynayabilmektedir. Golclik Tabiat Parki atmosferinde
biyojenik UOB etkilerine mangallardan kaynaklanan CO’te eklendiginde olgiilen

O3 seviyelerinin ¢ok dogal oldugu anlasilmaktadir.

Sicakhk (°C)

70,00 25
2
2 60,00 20
2 50,00
§ ’ 15
2 40,00
b= 10
[
S 30,00
(%2}
c 5
S 20,00
c
o
0,00 H -5
O O O O O O OO 0O 0O 0O 0o oo oo o o o o
AN AN &N AN AN AN AN NN NN N NN NN NN NN
O O O O O O OO OO0 OO0 oo oo o o o o
N T TS TS T T 5 > T > T S O s O O S S B B IR
N N0 0NN I S D N W O NN 0 00 0 OO O O O 1 =
©S 9 99 9 99 9 9 9 99 9 9 9 9 = o o o d
00 < OO m 00 M 0O N N AN N 4 O 4 1N O N O < O <
i i i i i i i o i on i on i (o] i
@ Ortalama Ozon Konsantrasyonu (ppb) e S1Caklik (0C)

Sekil 5.2. Giinliik ortalama O3 konsantrasyonlarinin sicaklik (°C) ile
degisimi

Aylik ortalama O3 konsantrasyonlar1 mevsimsel bir degisim gdstermekte, en

yiksek ortalama konsantrasyonlar agustos aymda Olgiilirken minimum
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konsantrasyonlara ekim ve Kkasim aylarinda rastlanmaktadir (Sekil 5.3).
Gilineslenme siddetinin Onemli Olciide arttigt yaz aylarinda Olgiilen Ogz
konsantrasyonlarinin diger zamanlara gore daha yiiksek seviyelerde olmasi ise
beklenen bir bulgudur. Ancak temmuz ayinda sicaklik artisina paralel olarak
beklenen O3 konsantrasyonlarindaki artis gozlemlenememistir. Haziran ve temmuz

aylarinda sicaklik artisi ile glineslenme siddeti paralel olarak artmamustir.
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Sekil 5.3. Aylik ortalama O3 konsantrasyonlar1 ve sicaklik iligkisi

Ozellikle haziran ay1 yaz aylarinin en yagish ay1 olarak giineslenme siddeti
¢ok az (kapali/bulutlu) ve yagmurlu bir ay olmustur (Sekil 5.4). Subat, mart, nisan,
mayis aylarindaki Oz konsantrasyonlarmin haziran ve temmuz aylarindaki
konsantrasyonlara yakin ya da fazla oldugu goriilmektedir. A¢ik giinesli giinlerde
(glineslenme siddetinin fazla oldugu), fotokimyasal reaksiyonlarla Oz {iretiminin
cok fazla arttig1 bilinmektedir (Tan vd., 2018). Ozonun olusum mekanizmasinda
yer alan gilineslenme siddeti, agaglardan salinan biyojenik ugucu organik
bilesiklerin ve NOx konsantrasyonlarnin birlikte yorumunu gerektirmektedir.
Nisan ile agustos aylari arasinda giineslenme siddetinin artmasiyla, biyojenik
UOB’lerinde agaglardan fazla miktarda salinmasiyla O3z konsantrasyonlari

artmaktadir (Zemankova ve Brechler, 2010). Biyojenik emisyonlardan Oz olusumu
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gerek UOB/NOx oranlarinin ve gerekse giines 1s1gmin yil boyunca O3 olusumunu
saglayacak sekilde optimum seviyelerde olmasi nedeniyle Akdeniz bdlgesinde
Ozellikle tlizerinde durulmasi gereken bir konu olarak arastirmacilarin dikkatini

cekmektedir (Calfapietra vd., 2008, Calfapietra vd., 2009).

Ekim ve kasim aylarindaki Oz konsantrasyonlarinin 6nemli seviyelerde
azalmasi fotokimyasal reaksiyonlarin az olmasi ile iligkilidir. Ancak sicakligin
Aralik 2020°de beklenen seviyenin iistiinde olmast ve artig gostermesiyle O3

konsantrasyonlarinda da artis olmustur.
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Sekil 5.4. Ortalama giinliik O3 konsantrasyonlart ile yagis miktar1 arasindaki
iliski

Etkin riizgar yonii ve rilizgdr hizi, kirletici seviyesini etkileyen
parametrelerdir. Sekil 5.5 incelendiginde, riizgar hizinin ¢gogunlukla durgun olmasi
(%65,45) kirletici birikimini getirmektedir. Olusan O3 konsantrasyonlarinin yiiksek
olmasinda diisiik riizgar hizinin da etkisi vardir. Y1l boyunca ortalama riizgar hizlar
oldukga diisiik seviyelerde (0,50-2,1 km/saat) 6l¢iilmiis ve Golciik Tabiat Parki’nda
rekreasyonel aktivitelerden kaynaklanan kirleticilerin ¢ogunlukla (1stnma
sezonunda biraz daha az olmak sartiyla) birikim yaptigi ve kirleticilerin

seyreltilemedigi gibi park disina tasinamadigi da goriilmektedir.
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Sekil 5.5. Golciik atmosferik 6rnekleme istasyonundan elde edilen
2020 y1li riizgargiilii

Riizgar hizinin diistik olmasi park icerisinde daha kararli bir havaya neden
olmakta ve kaynaktan salinan (mangalli piknikler) kirleticiler ve 6zellikle CO
konsantrasyonu seyrelmeden ortamda kalmaktadir. CO oksitlenmesinde en 6nemli
faktor Oz oldugundan, iiretilen O3z dogrudan CO ile reaksiyona girmektedir. Bu
reaksiyonlar ozonun bir miktarinin kullanilmasimna ve konsantrasyonlarin da
diismesine neden olmaktadir. Ornekleme dénemine ait aylik riizgargiilleri Sekil
5.6’da gosterilmistir. Aylik riizgargiillerinin de yillik riizgargiiliinden ciddi bir
farklilik gostermedigi ancak nadiren riizgar yoniinlin degistigi goriilmektedir.
Ancak park atmosferinde 6l¢iilen riizgar hizlar1 ¢ok diisiik oldugundan riizgarin yon
degistirmesi kirletici dagilimin1 c¢ok fazla etkileyememistir. Diisiik goriilme
durumlarindan (frekans) dolay1 riizgargiillerinde goriilmeyen ancak 1sinma
sezonunda goriilen 1-2 giinliik siddetli firtinalar diginda park atmosferi cogunlukla
duragan ve kararlidir. Bu meteorolojik sartlar; mangalli piknik aktivitelerinden

kaynaklanan duman ve salian kirleticilerin park ortaminda birikmesine,
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kirleticilerin yiikselerek seyreltilmemelerine neden olmaktadir. Sonug olarak, park
atmosferinden uzaklasamayan kirleticiler Golciik Goleti ve diger park alanlarina
¢okelmekte ve hem bitki ortiisiinde hem de Golet’te ciddi olumsuzluklara neden

olmaktadir.
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5.2 PAH Bilesiklerinin Gaz-Partikiil Dagilimlar:

PAH bilesiklerinin dlgiilen partikiil ve gaz konsantrasyonlari ayr1 ayri gaz +

partikiil PAH toplamlarina boliinerek ytlizde degerleri hesaplanmis ve grafik olarak

5 Qxcu

Sekil 5.7° de verilmistir.
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Sekil 5.7. Atmosferik PAH bilesiklerinin gaz-partikiil dagilimlari

PAH bilesiklerinin &l¢lim siiresince toplanan Orneklerdeki gaz-partikiil
dagilimlar (Sekil 5.7) incelendiginde, BbF, AN, IcdP ve Py’nin siras1 ile %94,4,
%93,7, %61,6 ve %58,2’sinin partikiil formunda oldugu goriilmektedir. Buna
karsin, Ane, Phe, Np, Anp, BkF, BaP, Flu, DahA, BaA, Flr, BghiP ve Chr’nin siras1
ile %90,9, %77,0, %75,1, %71,2, %70,4, %70,3, %69,8, %59,2, %59,1, %58,0,
%57,3 ve %55,3’1 gaz fazinda bulunmustur. Bu sonuglara gére PAH’larin
cogunlugunun gaz fazinda ¢ok daha fazla konsantrasyonlara sahip olduklar
goriilmiistiir. Bu nedenle, 6zellikle kaynak igerisinde veya kaynaga ¢ok yakin
alanlarda yapilan Orneklemelerde PAH tani oranlar1 hesaplamalarinda ve PAH
konsantrasyon seviyelerinin  raporlanmasinda toplam PAH degerlerinin

kullanilmasinin ne kadar 6nemli oldugu agiga ¢ikmaktadir.
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5.3 PAH’larin Istatistiksel Sonuclar1 ve Ozon iliskileri

Caligsma siiresince 6l¢iilen partikiil, gaz fazi, toplam PAH (partikiil + gaz fazi)
ve Oz icin istatistiksel sonuglar hazirlanmig ve Tablo 5.1, Tablo 5.3 ve Tablo 5.5’te
verilmistir. Yine ayni fazlardaki PAH bilesiklerinin kendi aralarindaki ve Os ile
olan korelasyonlar1 da Tablo 5.2, Tablo 5.4 ve Tablo 5.6’ da verilmistir. Bu
boliimde amag, PAH bilesiklerinin ortalama ve ortanca degerlerine bakilarak ne tiir
dagilim yaptiklarini belirlemek, kendi aralarindaki korelasyonlar1 gérmek ve Os ile
parcalandiklar1 m1 yoksa ozonun parcaladigi heterosiklik bilesiklerin ve diger ugucu

organik bilesiklerin yeni PAH’larin olusumuna mi1 neden oldugu arastirilmistir.

5.3.1 PAH’larin Istatistiksel Dagilimlar

Tablo 5.1, 5.3 ve 5.5 incelendiginde partikiil, gaz fazi ve toplam PAH’lar i¢in
aritmetik ortalama ve ortanca degerlerinin birbirlerinden ¢ok farkli olduklari
goriilmektedir. Hatta ortanca degerlerinin aritmetik ortalamalara gore ¢ok daha
diisiik degerlerde oldugu goriilmektedir. Bu iki ortalamanin birbirlerinden bu kadar
farkli olmas1 PAH bilesiklerinin atmosferde normal dagilim goéstermediklerini,
dagilim modlarinin Lognormal’e ¢ok yakin olduklari goriilmektedir ki bu da
atmosferik Ol¢ctimlerde ¢ok sik rastlamilan bir sonugtur. Ancak, PAH
konsantrasyonlar1 yalnizca barbekii emisyonlarindan gelmis olsaydi, tek kaynak
olacag: icin dagilimin normal olmasi gerekirdi. Dagilimin normal olmamasi
PAH’larin ayn1 zamanda trafik kaynakli olarak da salindigini géstermistir. Bu
gozlemi destekleyen sonuglar EFECT metodu ile de ortaya konmustur. Oz’a
baklidiginda ise aritmetik ortalama ve ortanca degerlerinin hemen hemen ayni
olduklar1 ve bu nedenle de ozonun Normal dagilim gosterdigi anlasilmaktadir.
Herhangi bir mevzuat geregi PAH’larin ve ozonun konsantrasyonlari raporlanacagi
durumlarda, PAH’lar igin ortanca degerlerin kullanilmasi, Oz igin ise esit

olduklarindan her iki ortalamadan bir tanesinin kullanilmas1 uygun olacaktir.
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5.3.2 PAH’larin Kismi Korelasyonlar: ve Ozon Iliskileri

Tablo 5.2, 5.4 ve 5.6’da verilen sonuglara gére hemen hemen tim PAH
bilesikleri kendi aralarinda istatistiksel olarak anlamli korelasyonlar gostermislerdir
(p <0,05, %95 giiven aralig1). Ancak ¢ogunlukla korelasyon katsayilari ¢ok diisiik
seviyelerdedir. Anlaml1 istatistiksel sonuglarin goézlemlenmesi beklenen bir

durumdur ¢iinkii tim PAH bilesiklerine ait konsantrasyonlar ayni kaynak igerisinde

toplanan 6rneklerden elde edilmistir. Yiiksek korelasyon katsayilari, 2 16 PAH

(toplam PAH) ile bu toplam PAH1n kiitlesine en ¢ok katkida bulunan hafif molekiil
agirlikli (LPAH) PAH’lar arasinda gortilmiistiir.

Os ile bireysel veya toplam PAH bilesikleri arasinda gozlemlenen istatistiksel
olarak anlamli korelasyonlar partikiil faz PAH’larda, (Tablo 5.2) Py ve O3 (-0,17);
BaP ve O3z (0,24) ve BghiP ve O3 (-0,16) arasinda goriilmiistiir. Ancak istatistiksel

olarak anlamli degildir.

Gaz faz1 PAH’larda Os ile istatistiksel olarak anlamli korelasyon veren

bilesikler Ane (0,17), BbF (-0,15), BKF (0,15), BaP (0,15) ve IcdP (-0,25) olmustur.

Toplam (gaz + partikiil) PAH’larda O3z ile anlamli korelasyon gosteren
bilesikler, Ane hari¢, genellikle agir molekiilli PAH’larda goriilmiistiir.
Gozlemlenen sonuglara gore Ane (0,18), Py (-0,16), BKF (0,17), BaP (0,27), DahA
(-0,18), BghiP (-0,15), ve lIcdP (-0,24) bilesiklerinin Os ile istatistiksel olarak

anlamli iliski gosterdikleri belirlenmistir.

PAH ve Os iliskileri Boliim 5.4’te daha detayli olarak tartigilmistir.
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Tablo 5.1. Partikiil faz PAH bilesiklerinin konsantrasyonlarina ait istatistiksel veriler (ng/m?)

Np Anp Ane Flr Phe AN Flu Py BaA Chr BbF BkF BaP DahA BghiP IcdP Y16PAH O3

Ornek sayis1 175 172 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 180
Ortalama 727 280 264 315 017 373 044 105 025 086 463 024 030 052 040 013 28,5 35,5
Ortanca 139 044 066 133 0041 144 0,194 038 010 033 236 0,09 0,050 0,14 0,085 0,06 16,8 35,1
Std. S 239 684 559 590 050 582 077 402 054 200 703 042 061 148 1,76 0,24 37,3 8,46
Min 0,081 0,009 0,005 0,009 0,0004 0,093 0,007 0,039 0,008 0,033 0,032 0,001 0,003 0,016 0,009 0,005 2,60 13,7
Mak 2729 560 335 30,7 600 35 703 510 569 178 538 290 508 16,7 22,7 167 299,0 55,6
Alt geyrek 066 011 019 0,73 0,019 059 0,053 0,20 0,036 016 0,89 0,030 0,016 0,092 0,047 0,04 8,75 30,11
Ust geyrek 470 198 219 274 013 391 047 094 022 08 523 026 038 027 018 0,11 34,4 41,8
Orta geyrekler 4,04 185 200 201 o011 331 042 074 019 070 434 023 036 018 0,13 0,070 25,7 11,7
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Tablo 5.2. Bireysel partikiil PAH bilesiklerinin kendi aralarindaki ve Oz ile olan korelasyonlari

Np Anp Ane Flr Phe AN Flu Py BaA Chr BbF BkF BaP DahA  BghiP IcdP Y16 PAH O3

Np 1

Anp 0,20 1

Ane 0,40 0,26 1

Flr 0,31 0,29 0,84 1

Phe 0,11 0,25 0,07 0,09 1

AN 0,10 0,14 0,44 0,41 0,18 1

Flu 0,10 0,01 0,28 0,27 0,61 0,19 1

Py 0,13 0,02 0,09 0,01 0,06 0,20 0,23 1

BaA 0,10 0,04 0,14 0,07 0,71 0,09 0,77 0,17 1

Chr 0,09 0,01 0,04 0,04 0,29 0,14 046 029 043 1

BbF 0,06 0,001 0,02 0,01 -0,0 -0,04 0,17 -0,01 0,22 0,03 1

BkF 0,04 -0,012 0,08 0,04 0,33 0,13 043 0,07 065 047 0,45 1

BaP 0,21 -0,030 0,13 0,16 0,25 0,06 045 015 041 0,19 0,45 0,21 1

DahA 0,25 0,02 0,08 -0,06 0,14 0,04 029 082 030 0,32 0,04 0,18 0,17 1

BghiP -0,05 0,05 0,03 -0,04 0,07 005 023 092 019 0,28 -0006 0,10 0,11 0,89 1

IcdP -003 -0,11 -0,02 -0,02 -0,03 003 0,23 0,20 0,31 0,09 0,51 0,30 0,33 0,21 0,15 1
>16 PAH 0,85 0,43 0,69 0,61 0,19 041 033 026 0,27 0,23 0,25 0,23 0,34 0,30 0,19 0,12 1
Os -0,06 -0,12 0,06 0,06 0,01 -0,06 0,06 -017 0,06 0,06 0,14 0,11 0,24 -0,15 -0,16 0,01 -0,04 1
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Tablo 5.3. Gaz faz1 PAH bilesiklerinin konsantrasyonlarina ait istatistiksel veriler (ng/m®)

Np Anp Ane Flr Phe AN Flu Py BaA Chr BbF BkF BaP DahA BghiP IcdP Y16 PAH O3

Ornek sayis1 176 176 176 175 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 180
Ortalama 272 253 450 140 0,62 011 221 297 099 354 008 072 060 073 045 048 126,5 35,5
Ortanca 960 3423 255 105 034 0012 143 019 014 043 0007 045 044 027 014 0,033 62,4 351
Std. S 46,7 564 559 243 112 0,27 364 111 433 128 026 087 071 133 139 263 146,2 8,46
Min 0,29 10,0018 0,18 0,032 0,0068 0,0004 0,002 0,008 0,003 0,008 0,0003 0,001 0,001 0,029 0,005 0,001 1,96 13,7
Mak 2164 2478 328,2 1000 11,7 225 30,7 752 380 1211 216 528 642 11,7 16,7 294 640,2 55,6

Alt geyrek 357 0,77 988 052 018 0,006 0,29 0,094 0069 018 0,003 0,16 018 0,13 0,075 0,017 33,8 30,1
Ust geyrek 225 956 575 129 052 0,047 276 045 038 136 0,026 091 076 074 040 0,058 163,15 41,8
Orta gceyrekler 189 8,79 47,7 124 034 0041 247 036 031 118 0023 075 058 062 033 0,041 129,2 11,7
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Tablo 5.4. Bireysel gaz fazi PAH bilesiklerinin kendi aralarindaki ve O3 ile olan korelasyonlari

Np Anp  Ane Flr Phe AN Flu Py BaA Chr BbF BkF BaP DahA BghiP IcdP Y16 PAH O3

Np 1
Anp 0,82 1
Ane 0,17 0,15 1

Flr 0,74 0,76 014 1

Phe -0,03 -001 021 0,10 1

AN -0,03 -0,12 0,13 -0,05 0,27 1

Flu -0,03 -006 0,34 -0,01 -0,05 0,10 1

Py -0,05 -0,08 0,07 -0,02 0,23 0,77 0,16 1

BaA 005 -0,03 0,440 0,09 064 032 00 022 1

Chr -0,02 -0,06 0,06 0,20 0,27 0,15 040 0,15 0,25 1

BbF 0,09 0,08 0,12 0,19 -0,02 046 020 041 003 023 1

BkF -0,01 0,04 0,60 0,05 o008 -0,10 040 -009 -0,09 -0,08 -0,07 1

BaP -0,06 -0,07 0,42 -0,04 0,13 0,16 028 -001 003 004 006 047 1

DahA 008 -0,09 0,18 0,005 034 047 012 021 033 023 031 0,05 0,24 1
BghiP 017 -003 023 -0,0003 024 040 0,03 0,14 046 010 013 -004 018 084 1

IcdP -0,03 -0,06 -0,06 -0,03 0,09 011 o009 009 -0,03 0,004 016 -0,06 -0,08 0,37 0,31 1
Y16 PAH 0,82 0,82 0,58 0,80 0,25 0,12 017 012 034 017 020 0,25 0,13 0,15 0,19 -0,03 1
O3 -0,02 -0,01 017 -0,01 -009 -010 0,13 -0,11 003 -006 -0,15 0,15 015 -0,14 -0,05 -0,25 0,04 1
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Tablo 5.5. Toplam PAH’larin (partikiil + gaz faz1) konsantrasyonlarina ait istatistiksel veriler (ng/m?3)

Np Anp Ane Flr Phe AN  Flu Py BaA Chr BbF BkF BaP DahA BghiP IcdP Y16PAH Os

Ornek say1si 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 176 180
Ortalama 344 280 477 186 0,79 384 265 402 125 440 472 09 091 126 085 061 155,0 35,5
Ortanca 137 556 284 295 044 159 191 0578 032 104 248 061 062 043 026 0,10 86,4 35,1
Std. S 540 568 567 338 123 582 373 1190 451 130 7,04 104 101 216 236 264 160,0 8,46
Min 059 009 036 0,063 0,018 011 0,025 0,085 0,033 0,14 0,034 0,033 0,01 011 0,031 0,008 5,29 13,7
Mak 2759 2514 3320 2762 120 355 310 796 40,2 1213 538 600 762 17,8 242 295 695,1 55,6

Alt geyrek 6,74 158 119 157 025 063 065 043 017 054 101 031 027 026 0,15 0,067 52,0 30,1
Ust geyrek 30,8 161 659 172 0,77 415 328 164 067 246 526 123 114 107 065 0,18 202,8 41,8
Orta geyrekler 24,0 145 541 156 052 352 263 121 050 192 425 092 088 081 050 011 150,9 11,7
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Tablo 5.6. Toplam PAH’larin (partikiil + gaz fazi) kendi aralarindaki ve Oz ile olan korelasyonlari

Np Anp  Ane Flr Phe AN Flu Py BaA  Chr BbF BkF BaP DahA BghiP IcdP Y16PAH O3

Np 1

Anp 0,75 1

Ane 0,22 0,18 1

Fir 0,54 0,62 0,22 1

Phe -0,04 -0,03 0,22 0,44 1

AN 0,16 0,14 0,24 0,23 0,15 1

Flu 0,02 -0,03 0,39 -0,02 0,02 0,15 1

Py -0,04 -0,08 0,11 0,13 0,23 0,12 0,18 1

BaA 0,02 -0,04 041 0,43 0,64 007 011 0,23 1

Chr -0,03 -0,05 0,14 0,23 0,28 0,006 043 015 0,32 1

BbF -0,01 -0,02 0,31 0,19 0,22 -004 022 016 022 0,32 1

BKF 0,03 0,003 0,66 0,11 0,24 022 040 -001 0,07 011 041 1

BaP 0,07 0,03 044 0,04 0,5 009 03 005 0,08 005 03 048 1

DahA 0,06 -0,11 0,22 0,02 030 003 019 048 027 025 005 0,08 0,28 1

BghiP 0,08 -0,07 0,21 0,006 0,20 0,04 006 042 030 0,12 0,001 -0,03 0,18 0,86 1

IcdP 0,02 -006 -004 -002 012 -0,04 0,11 o017 001 0,03 -0,02 -0,05 -0,03 0,37 0,32 1
Y16 PAH 085 0,79 061 0,75 02 029 023 015 033 020 0,23 032 0,25 0,17 0,16 0,014 1

O3 -0,04 -0,02 0,18 -0,002 -0,08 -0,056 0,24 -0016 004 -005 013 0,17 027 -0,18 -0,15 -0,24 0,02 1
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5.4 PAH’larin Halka Sayilarina Gére Ozon Iliskileri

Tablo 5.7. Farkli halka sayilarindaki partikiil PAH bilesiklerinin Os iliskisi

Halka Sayis1 PAH Bilesikleri Denklem R?
2-3 halkali  }(Np, Anp, Ane, FlIr, Phe, AN) y =-0.2084x + 27.336 0.0025
4 halkals S(Flu, Py, BaA, Chr) y=-0.0618x +4.7583  0.0083
5 halkali Y(BbF, BKF, BaP, DahA) y=0.1169x + 1.5561  0.0151
6 halkal: (BghiP, TcdP) y=-00353x+1.7621  0.0251
Toplam PAH (16-PAH) y=-0.1886x + 35412  0.0017

Tablo 5.8. Farkli halka sayilarindaki gaz faz1 PAH bilesiklerinin Os iliskisi

Halka Sayisi PAH Bilesikleri Denklem R?
23 halkali Y (Np, Anp, Ane, FIr, Phe, AN) _y = 0.9377x + 81.052 0.003
4 halkals S(Flu, Py, BaA, Chr) y=-0.1692x + 15958  0.0041
5 halkali > (BbF, BkF, BaP, DahA) y =-0.0002x +2.1471  0.0000005
6 halkal > (BghiP, IcdP) y =-0.0892x + 4.108 0.0473
Toplam PAH Y'(16-PAH) y=06514x +105.86  0.0013

Tablo 5.9. Farkli halka sayilarindaki toplam PAH (partikiil + gaz fazi) bilesiklerinin
O3 iligkisi

Halka Sayis1 PAH Bilesikleri Denklem R?
2-3 halkali  }(Np, Anp, Ane, Flr, Phe, AN) y =0.7016x + 110.99 0.0014
4 halkals S(Flu, Py, BaA, Chr) y=-02311x +20.717  0.0069
5 halkali > (BbF, BkF, BaP, DahA) y =0.1167x + 3.7032 0.0127
6 halkals Y(BghiP, IcdP) y=-0.1245x +5.8701  0.062
Toplam PAH (16-PAH) y=04627x +141.28  0.0006

Halka sayilarina gore PAH bilesikleri ile atmosferik Oz arasindaki tistel (&),
dogrusal, logaritmik, polinom ve is (x") iliskilere bakilmis ve herhangi bir
matematiksel iliski bulunamamistir. Tablo 5.7, 5.8 ve 5.9’ da dogrusal iliski
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denklemleri ve R? degerleri verilmistir. Istatistiksel olarak anlamli bir iliskiye
rastlanilmamis ancak denklem egimlerinin isaretlerine bakilarak ozonun bazit PAH
gruplarinda parg¢alanmaya, bazilarinda ise tam tersine farkli halka sayilarinda PAH
olusumlarina katkida bulundugu goriilmektedir. Denklem egimleri eksi olan PAH
gruplarinda ozonun yikici etkileri olurken, pozitif isaretli egimlerde ozonun yeni

PAH bilesiklerine doniisiimlerde katkida bulundugu goriilmektedir.

Oz’un PAH gruplarinda beklenenden ¢ok daha az etkilesimde bulunmasinin
ana nedenini PAH kaynaklarinin icerisinde 6érnekleme yapilmasi nedeniyle stirekli
iiretilen PAH’larin dogrudan 6rnekleyici sisteme ¢ekilmesi ve Oz ve giines 15181
etkilesimlerine ¢ok uzun siire maruz kalmamalar1 olusturmaktadir. Cilinkii O3z ve
PAH etkilesimleri giines 15181 altinda fotokimyasal reaksiyonlarla ¢ok daha hizli ve
etkili olmaktadir (Pehnec vd., 2016). Hem PAH’lar hem de O3 6rnekleme sistemine
girdigi anda giines 15181 goremediginden ornekleme siiresince herhangi ciddi bir

etkilesimin olmadig1 anlasilmaktadir.

5.5 PAH’larin Toplam Cokelme Akilari

Golciik 2017 ornekleri bu calismanin yapildigi Golciik Tabiat Parki
atmosferinde gergeklestirilmistir. Ancak ornekleme istasyonu bu caligmadaki
ornekleme istasyonuna gore yaklasik olarak 50 m kadar daha piknik alani igerisinde
kalmaktadir fakat bu calismadaki istasyon gibi hakim riizgar yonii nedeni ile
dogrudan ve yogun sekilde piknik alanindan kaynaklanan emisyonlardan
etkilenmemektedir. Her iki Ol¢iim istasyonu da Golciik Goleti ve piknik alani
arasinda yer almistir. Golciik 2017 calismasi tamamen 1sinma sezonunda toplanmis
ornek sonuglarini igerirken, bu ¢alismadaki 6rnekler 1sinma sezonu ve yaz sezonunu
kapsamaktadir. Gebze 2003 calismas1 TUBITAK tarafindan desteklenen
(101Y111) proje kapsaminda, Gebze TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi
(MAM) Kampiisiinde gergeklestirilmistir (Karakas vd., 2004).

Literatiirde, calisma amaclarimiza uygun O6rnekleme alam1 ve 6rnek tiirleri
fazlaca yer almadigindan, herkes tarafindan kirlilik diizeyi bilinen Kocaeli I1’ine

baglh Gebze Ilgesi’nde yapilmis olan ¢alisma sonuglari ile karsilastirma yapmanin
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daha anlamli olacag1 diisiiniilmiistiir. Gebze atmosferi trafik, sanayii ve Gebze kent
atmosferine ilaveten Tiirkiye sanayisinin kalbi durumundaki tiim sanayilesmis
illerin (Istanbul, Kocaeli, Yalova) ve 6zellikle diinyaca kirlilik diizeyi bilenen
Dilovasi atmosferinin etkisinde kalmaktadir. Gebze atmosferinden kaynaklanan
cokelme aki sonuclarmin mangalli pikniklerden salinan PAH bilesiklerinin
atmosferik ¢okelme akilar ile karsilagtirildiginda, mangalli piknik aktivitelerinin
ne diizeylerde PAH salinimlarina neden olduklar1 bulgular béliimiin de net olarak
goriilebilmektedir. Iki calisma arasinda 17-18 yillik bir zaman farki bulunsa da
sanayinin daha da gelismis olmasi, trafikteki arag filosunda ¢ok daha fazla aracin
yer almasi dikkate alindiginda Gebze atmosferinde PAH diizeylerinin artmis
olabilecegi kabul edilmelidir. Bu karsilastirmada 6nemli olan mangalli piknik
aktivitelerinin ¢ok kii¢iik ve korunan dogal bir alanda, en kirli alic1 ortamdaki PAH
cokelme akilarindan daha yiiksek diizeylerde PAH kirliligine neden oldugunu

gostermektir.

Tablo 4.6 (Bulgular boliimii) incelendiginde, toplam PAH bilesikleri
akilarinin Golciik Tabiat Parki’nda 4,5 kat daha yiiksek oldugu ve daha da ilging
olani insanlar icin kanserojen olan agir PAH bilesiklerine ait toplam ¢okelme
akilarinin bile Gebze sonuglarindan cok daha yliksek olduklari bulunmustur.
Mangal yapilma asamalarinda, her ne kadar maruziyet siiresi kisa olsa da ¢ikan
dumanlara maruz kalan insanlarda ne denli 6nemli saglik riskleri dogurabilecegi bu

sonuglardan anlasilabilmektedir.

5.6 Tam (Diagnostik) Oranlar

PAH’larin tan1 oranlar1 son zamanlarda yaygin olarak kirlilik kaynaklarinin
tahmin edilmesi amacina yonelik olarak bir ara¢ olarak kullanilmaktadir. Oranlar
farkli cevresel ortamlarda belirlenen PAH lar igin gegerli olmaktadir. Ornegin, hava
(gaz + pargacik fazi), su, sediman ve topraklar gibidir. Bu tan1 oranlari kullanilarak,
petrol iiriinlerinden, petrol yanmasindan ve biyokiitle veya kdmiir yakilmasindan

kaynaklanan PAH kirlilik kaynaklar1 birbirilerinden ayirt edilebilmektedir.
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Her bir tan1 oraninda yer alan PAH bilesikleri ayn1 molar kiitleye sahiptirler
ve dolayisiyla benzer fizikokimyasal 6zelliklere sahip olduklar1 varsayilmaktadir.
Cok sayida calisma, tanisal oranlarin, PAH’lardaki faz transferleri (partikiil
formdan gaz forma doniismesi) ve ¢evresel bozulmalar (glines 1s181nda bozulmalar,
Os ve NOx gibi atmosferik oksidanlarca parcalanmalar) sirasinda PAH
bilesiklerinin kiitlelerini koruyamadiklarini gostermektedir. PAH tani oranlart,
kirlilik emisyon kaynaklarmin tanimlanmasi i¢in 6énemli bir arag olsa da PAH tam
oranlarin gelisigiizel uygulanmasi yakin zamanlarda elestirilmeye baglamistir
(Galarneau, 2008; Katsoyiannis vd., 2007; Zhang vd., 2005). Baz1 arastirma
gruplar1 da bu tan1 oranlarin1 PAH’larin kiitlelerinin veya konsantrasyonlarinin

sabit kalmadigininin farkinda olmadan kullanmislardir.

Ancak, bu tez ¢alismasi dogrudan emisyon kaynaginda yapildigindan, PAH
konsantrasyonlarinin ve tiirlerinin ¢evresel etkenlerle degisime ugramadan
orneklendigi agikca ortadir ve bu yiizden de PAH tani oranlarinin bu c¢alismada

kaynak belirleme amacina yonelik olarak kullanilabilecegi gorilmistiir.

Belirli bir kaynak igin PAH emisyon profili, genellikle PAH’larin nasil
tiretildiklerine bagh olarak sekil almaktadir (Manoli vd., 2004). Diisiik sicakliktaki
islemler sirasinda (6rnegin, odun yanmasi), genellikle diisiik molekiiler agirlikli
PAH’lar (LPAH) olusurken, yakitlarin motorlarda yanmasi gibi yiiksek sicakliktaki
islemler daha yiiksek molekiiler agirlikli PAH bilesiklerinin (HPAH) olusumlarina
katkida bulunmaktadirlar (Mostert vd., 2010).

Bu ¢alismada 6l¢iimleri yapilan partikiil faz PAH lar ve toplam PAH (partikiil
+ gaz) i¢in Tani Oranlar1 hesaplanmis ve Tablo 5.10’da ortalama ve ortanca

degerler seklinde verilmistir.

Ancak, karsilastirmalarda kullanilan literatiir verileri daha ¢ok calisma
alanlar1 dikkate alinarak {iiretildiginden, genel de trafik emisyonlar1 agirlikli, daha

cok trafik kokenli tan1 oranlari olarak rapor edilmislerdir.
Partikiil PAH tan1 oranlarina bakildiginda;

FIr/(FIr+Py) oranina goére PAH’lar dizel yanmasi, AN/(AN+Phe) oranina
gore pirojenik yani yliksek sicakliklarda iiretilmis PAH’lar, Flu/(Flu+Py) oranina

gore petrojenik yani yanmamis veya buharlagsmis petrol kokenli kaynaklardan
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geldigini gostermektedir. Aslinda bu oran 0,5’ten biiyiik olmali ki mangal gibi
biyokiitle yanmasi sonucu olusan PAH’lar1 temsil edebilmelidir. BaA/(BaA+Chr)
oranina gore komiir (linyit) yanmasi kaynakli olduklar1 goriillmektedir.
IcdP/(IcdP+BghiP) tani1 oranina gore petrol yanmasi kaynakli, BaP/BghiP tani

oranina gore trafik dis1 kaynak olarak (mangal kaynakli olabilecegi goriilmekte), ve

LPAH/ 2 HPAH tan1 oranlarina gore de yine petrojenik kaynaktan salindiklari

goriilmektedir. Halbuki 6rnekleri etkileyen ana kaynak mangalli piknik aktiviteleri
olup, neredeyse PAH’larin ¢gok dnemli bir kism1 yakilan mangal kdmiirlerinden ve
ates lizerine etlerden damlayan su ve yaglarin yanmasi sonucu olusmaktadirlar.
Zaten, PAH tan1 oranlarinda yalnizca partikiil PAH’larin kullanilmasi1 yeterli
olmayacaktir, ¢linkii toplam (partikiil + gaz fazi) PAH bilesikleri kullanilarak
oranlar hesaplanmali ve yorumlanmalidir. Ciinki PAH’lar atmosferde partikiil ve
gaz fazlarmin dengede oldugu bir formda bulunmaktadirlar. Bu nedenle, toplam

PAH kullanilarak da PAH tan1 oranlar1 hesaplanmis ve ayni tabloda verilmistir
(Tablo 5.10).

Toplam PAH’lar kullanilarak hesaplanan PAH Tan1 Oranlarina gore;

FIr/(FIr+Py) oranina gére PAH’lar yine partikiillerde oldugu gibi dizel
yanmasit kaynakli, AN/(AN+Phe) oranina gore ayni sekilde yine partikiillerde
oldugu gibi pirojenik yani yiiksek sicakliklarda iiretilmis PAH’lar, Flu/(Flu+Py)
oranina gore Ot, odun, komiir yanmas1 (biyokiitle) gibi kaynaklardan geldigini
gostermektedir ki literatiire dogru olan tani oranidir. BaA/(BaA+Chr) oranina gore
partikiillerde oldugu gibi komiir (linyit) yanmasi kaynakli olduklar1 goriilmektedir.
IcdP/(IcdP+BghiP) tani oranina goére petrol yanmasi kaynakli, BaP/BghiP tani

oranina gore, partikiillerin tersine, trafik kaynakli ve LPAH/ X HPAH tam

oranlarina gore de yine petrojenik kaynaktan salindiklar1 goériilmektedir. Ancak,
yukarida da bahsedildigi lizere, bu c¢alismada hesaplanan Tanmi1 Oranlar1 agirlikhh
olarak mangalli piknik emisyonlarindan ve az da olsa trafik kaynakli emisyonlardan
etkilendikleri i¢in, bulunan Tan1 Oranlari mangall piknik aktivitelerine 6zgii olarak

kabul edilerek literatiire katki saglanmig olacaktir.

66



Tablo 5.10. PAH tani1 oranlari ve olasi kaynaklar

Partikiil PAH

Ort.£Std S  Ortanca Olas1 kaynak

Referans kaynak

FIr/(FIr+Py)
AN/(AN+Phe)

Flu/(Flu+Py)

BaA/(BaA+Chr)

IcdP/(1cdP+BghiP)

BaP/BghiP

*YLPAH/YHPAH

>0,5: Dizel yanmasi
<0,5: Benzin yanmasi
> 0,1: Pirojenik
< 0,4: Petrojenik
0,4-0,5: Fosil yakit
>(0,5: Ot, odun, komiir
yanmasi (biyokiitle)
0,2-0,35: Komiir yanmasi
>0,35: Tasit emisyonlari
<0,2: Petrojenik
>0,35: Yiksek sicaklikta
yanma (Combustion)

0.69+0,25 0.77
0.94+0,09 0.97

0.34+0,19 0.35

0.25+0,16 0.22

<0,2: Petrojenik
0,2-0,5: Petrol yanmasi
>0,5: Ot, odun, komiir
yanmasi (biyokiitle)
<0,6: Trafik-dis1 kaynaklar
>0,6: Trafik kaynakli
emisyonlar
<1,0: Pirojenik
>1,0: Petrojenik
~ 1,0: Yiiksek sicaklikta
yanma (Combustion)

0.41+0,24 0.41

443 +13,6 0.37

5.08 £10,6 1.38

Ravindra vd., 2008
Pies vd., 2008

De La Torre-Roche
vd., 2009

Akytiz ve Cabuk,
2010
Yunker vd., 2002

Yunker vd., 2002

Katsoyiannis vd.,
2007

Zhang vd., 2008

Toplam PAH (P+G)

Ortalama Ortanca Olasi kaynak

Referans kaynak

Flr/(FIr+Py)
AN/(AN+Phe)

Flu/(Flu+Py)

BaA/(BaA+Chr)

IcdP/(IcdP+BghiP)

BaP/BghiP

*Y LPAH/YHPAH

>0,5: Dizel yanmast
<0,5: Benzin yanmasi
> 0,1: Pirojenik
< 0,4: Petrojenik
0,4-0,5: Fosil yakit
>(0,5: Ot, odun, kOmiir
yanmasi (biyokiitle)
0,2-0,35: Komiir yanmasi
>0,35: Tasit emisyonlari
<0,2: Petrojenik
>(0,35: Yiiksek sicaklikta
yanma (Combustion)

0.73 £0,25 0.79
0.74 +£ 0,222 0.81

0.58 £ 0,29 0.68

0.27+0,15 0.27

<0,2: Petrojenik
0,2-0,5: Petrol yanmasi
>(0,5: Ot, odun, kOmiir
yanmasi (biyokiitle)
<0,6: Trafik-dis1 kaynaklar
>0,6: Trafik kaynakli
emisyonlar
<1,0: Pirojenik
>1,0: Petrojenik
~ 1,0: Yiksek sicaklikta
yanma (Combustion)

0.33+£0,21 0.31

3.36 £4,40 2.07

8.09+ 11,5 3.50

Ravindra vd., 2008
Pies vd., 2008

De La Torre-Roche
vd., 2009

Akytiz ve Cabuk,
2010
Yunker vd., 2002

Yunker vd., 2002

Katsoyiannis vd.,
2007

Zhang vd., 2008

*> LPAH: 2-3 halkali PAH’larin toplami. ) HPAH: 4-6 halkal1 PAH’larin toplamu
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Sekil 5.9. FIr/(FIr+Py) vs BaP/BghiP tani oranlari

PAH tani oranlarim1 gorsel olarak daha iyi gorebilmek amacina yonelik

olarak, Flr/(FIr+Py) vs AN/(AN+Phe) (Sekil 5.8) ve Flr/(FIr+Py) vs BaP/BghiP

(Sekil 5.9) tan1 oranlar grafik iizerinde sematik olarak hazirlanmistir. Sekil 5.8’e

gore, 176 ornekten sadece 8 tanesi fosil yakit yakilmasi kaynakli olarak bulunmus,

yaklagsik 22 tanesi petrojenik ve kalanlar1 da (146 6rnek) biyokiitle yanma emisyonu
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kaynakli olarak bulunmugstur. Dolayist ile, grafik iizerinde sematik gosterimle
orneklerin %83’linlin tan1 oranlar1 biyokiitle (mangal emisyonlar1) yakilmasi

kaynakli emisyonlar olarak belirlenmistir.

FIr/(FIr+Py) vs BaP/BghiP tani oranlarina gore (Sekil 5.9) trafik disi
kaynaklardan gelen PAH’lar 176 oOrnekten yalnizca 36 Ornekte goriilmiistiir.
Agirlikl olarak dizel yanmasi kaynakli PAH’lar olduklar1 goriilmektedir. Literatiir
tan1 oranlan trafik kaynakli ortamlarda yapilan caligmalardan hazirlandigindan
dolay1 sonucglar da trafik kaynakli olarak raporlanmistir. Ancak, bu tez
calismasinda, Sekil 5.9°da goriilen benzin ve dizel yanmasi emisyon kaynakli
olarak belirlenen alanlar aslinda biyokiitle yakilmasi sonucu olugan PAH’larin tani
oranlarin1 gostermektedir. Dolayis1 ile orneklerin 9%79,5’inden fazlasi aslinda

biyokiitle yakilmasi (mangal emisyonlar1) kaynaklidir.

5.7 EFECT Kaynak Paylasim Sonuclari

Golctik Tabiat Parki’nda ana kirletici kaynagi mangalli piknik aktiviteleri
olusturmaktadir. Dolayist ile de calismanin baslangicinda mangalli piknik
aktiviteleri disinda baska 6nemli bir kirletici kaynagin olmadigr diisiiniilmiistiir.
Ornekleme alninin ve ayn1 zamanda mangalli piknik yapilmasina izin verilen alanin
park girisindeki ara¢ park yerlerine ¢cok yakin olmasi nedeniyle, trafik kaynakl
PAH’larin da gdzlemlenebilecegi kanaatine varilmistir. Ancak, EFECT metodu
kullanilarak yapilan kaynak paylasim c¢alismalar1 ciddi bir trafik kaynakli PAH
katkisinin olmadigini géstermistir. Bunun en 6nemli nedenini ¢aligma alanindaki
cok diisiik olan riizgar hizina ve ara¢ park yerinin 6rnekleme yapilan alana gore

hakim rilizgar yoniiniin altinda yer almas1 olusturmaktadir.

EFECT Sonuglarina gore; Tabiat Parki atmosferinde olgiilen BKF, BaA, Phe,
IcdP, FIr, ve Flu’nin sirasi ile yalnizca %5,18, %1,68, %1,48, %0,66, %0,41 ve
9%0,16 kadarmin trafik kaynakli olduklar1 belirlenmistir. Diger tiim bilesiklere olan
trafik kaynakli PAH katkilar1 ithmal edilebilecek diizeylerde hesaplanmis ve bu
katkilar %0,01 ile 9%0,08 arasinda degismistir.
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Trafik kaynakli eksoz ve eksoz dis1 kaynaklar; eksoz emisyonlari, havaya

kaldirilan trafik kaynakli yol tozlarin1 ve yine araglardan kaynaklanan eksoz dist

kirletici kaynaklar1 kapsamaktadir.
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Sekil 5.10. Bolu tabiat parki atmosferinde dl¢iilen PAH bilesiklerine ait kaynak
paylasim sonuglari

Mangalli piknik aktiviteleri ve trafik kaynakli emisyonlarin PAH kaynak
katkilar1 Tablo 5.11 ve Sekil 5.10” da verilmistir. Tablo ve grafikten de anlasilacagi
tizere trafikten kaynaklanan PAH seviyeleri ihmal edilebilecek diizeylerde
cikmigtir. Ortalama yillik riizgar yoniinii gosteren (Sekil 5.5) ve ornekleme
donemini kapsayan (2020 yil) riizgargiilii incelendiginde de ¢ikan sonuglarin ¢ok
mantikli oldugu anlagilmaktadir. 2020 y1l1 riizgargiiliine gore Tabiat Parki’nda esen
riizgarlarin %57’sinin kuzeybati-kuzey ve kuzey-kuzeydogu sektorlerinden estigi
goriilmektedir. Ara¢ park yerinin diistiigli sektérden gelen riizgar bu durumda

Onemsiz kalmaktadir.
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Mangalli piknik aktivitelerinin PAH katkilarina bakildiginda tiim bilesiklerin
neredeyse tamaminin, %90 nin iizerinde, ¢ogunlugu %100 olmak iizere mangalli
piknik emisyonlarindan kaynaklanmaktadir. Bu sonuglar kullanilarak mangal
emisyon kaynak profilinin olusturulmasi olduk¢a saglikli ve giivenilir olacaktir.
Herhangi bir alict ortamda, 6rnegin Golciik Tabiat Parki, tabloda verilen kaynak
paylasim degerlerinin marker bilesiklere (%100 olan herhangi bir bilesik)
boliinmesi ile elde edilecek kaynak profilleri kullanilarak mangalli piknik
aktivitelerinden gelen PAH bilesiklerine ait konsantrasyonlar EFECT metodu ile

kolayca ve dogruya yakin bir sekilde tahmin edilebilmektedir.

Sonug olarak EFECT metodu bu tez ¢alismasinda oldukca verimli bir sekilde
calismis ve 6rnekleme alaninda yalnizca mangalli piknik aktivitelerinin asil kirletici
kaynag1 olusturdugu, araglarin park atmosferine ihmal edilebilecek diizeylerde

PAH katkisinda bulunduklar1 belirlenmistir.
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Tablo 5.11. EFECT yontemi ile elde edilen kaynak paylasim sonuglari

PAH Bilesikleri TSP (ug/m?®) rdrs (ug/m®)  eksoz (ng/m®) eksoz dis1 (ng/m®) rdrs%  eksoz % eksoz dis1 % Mangal %
Np 4.20261 0.00089 0.00054 0.00187 0.0213 0.0130 0.0445 99.9
Anp 2.88877 0.00022 0.00042 0.00046 0.0076 0.0147 0.0159 100.0
Ane 39.13883 0.00073 0.00082 0.00118 0.0019 0.0021 0.0030 100.0
Fir 1.16863 0.00173 0.00057 0.00245 0.1481 0.0490 0.2094 99.6
Phe 0.28505 0.00088 0.00146 0.00187 0.3093 0.5127 0.6558 98.5
AN 1.82901 0.00019 0.00031 0.00030 0.0102 0.0170 0.0162 100.0
Flu 1.91023 0.00053 0.00096 0.00156 0.0276 0.0500 0.0815 99.8
Py 4.91588 0.00107 0.00014 0.00277 0.0217 0.0028 0.0563 99.9
BaA 0.80678 0.00318 0.00075 0.00965 0.3937 0.0930 1.1961 98.3
Chr 2.46405 0.00004 0.00050 0 0.0017 0.0205 0.0000 100.0
BbF 4.79641 0.00054 0.00020 0.002556 0.0112 0.0041 0.0533 99.9
BkF 0.58763 0.02053 0.00822 0.001696 3.4929 1.3996 0.2885 94.8
BaP 0.94523 0.00003 0.00056 0 0.0031 0.0596 0.0000 99.9
DahA 1.91309 0.00002 0.00079 0 0.0012 0.0414 0.0000 100.0
BghiP 1.14824 0.00006 0.00020 9.32E-05 0.0050 0.0177 0.0081 100.0
IcdP 0.26738 0.00014 0.00162 0 0.0523 0.6052 0.0000 99.3
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6. SONUC VE ONERILER

6.1 Sonuclar

Ornekleme siiresi boyunca saatlik Os konsantrasyonlarr Olgiilmiis, 151k
siddetinin yogun oldugu aylarda, NOx ve UOB katkis1 ile Oz iiretiminin arttig1
belirlenmistir. Her ne kadar mangal kdmiirii yakimindan tiretilen karbon monoksit
ile reaksiyonu sonucu Os konsantrasyonlar1 azalsa da benzer yerlerde yapilan
caligmalarla ve ormandaki aga¢ ve bitki Ortiisiine zarar verebilecek seviyede (40

ppb’den yiiksek degerler) yiiksek konsantrasyonlarda O3 6l¢iilmiistiir.

PAH bilesiklerinin dl¢iim siiresince toplanan Orneklerdeki gaz-partikiil
dagilimlari incelenmis ve BbF, AN, IcdP ve Py’nin sirasi ile %94,4, %93,7, %61,6
ve %58,2’sinin partikiil formunda oldugu goriilmiistiir. Buna karsin, Ane, Phe, Np,
Anp, BKkF, BaP, Flu, DahA, BaA, Flr, BghiP ve Chr’nin siras1 ile %90,9, %77,0,
%75,1, %71,2, %70,4, %70,3, %69,8, %59,2, %59,1, %58,0, %57,3 ve %55,3i
gaz fazinda bulunmustur. Bu sonuglara gére PAH’larin ¢ogunlugunun gaz fazinda

cok daha fazla konsantrasyonlara sahip olduklar1 goriilmiistiir.

Partikiil, gaz fazi ve toplam PAH’lar i¢in aritmetik ortalama ve ortanca
degerlerinin birbirlerinden ¢ok farkli olmalar1 PAH bilesiklerinin atmosferde
normal dagilim gostermediklerini, dagilim modlarinin Lognormal’e ¢ok yakin
olduklarin1  gostermistir. PAH  konsantrasyonlarmin  yalnizca  barbekii
emisyonlarindan  kaynaklanmadigi normal dagilim  gdstermemelerinden
anlagilmaktadir. Dagilimin normal olmamasi PAH’larin aynmi zamanda trafik
kaynakli olarak da salindigin1 gostermistir. Bu gozlemi destekleyen sonuglar
EFECT metodu ile de ortaya konmustur. O3 igin ise aritmetik ortalama ve ortanca
degerlerinin hemen hemen ayni olduklari ve bu nedenle de ozonun normal dagilim

gosterdigi belirlenmistir.

Toplam PAH bilesikleri akilarinin Gebze gibi Tiirkiye’nin en kirli atmosferine
sahip Gebze sonugclari ile karsilastirildiginda Golciik Tabiat Parki’nda 4,5 kat daha
yiiksek PAH akilar1 gdzlemlenmistir. Insanlar igin kanserojen olan agir PAH
bilesiklerine ait toplam ¢okelme akilarinin bile Gebze sonuglarindan ¢ok daha

yuksek olduklar1 bulunmustur. Mangal yapilma asamalarinda, her ne kadar
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maruziyet siiresi kisa olsa da ¢ikan dumanlara maruz kalan insanlarda ne denli

onemli saglik riskleri dogurabilecegi bu sonuclardan anlasilabilmektedir.

Partikiil PAH ve Toplam PAH’lar (partikiil + gaz fazi1) i¢in literatiirde ilk defa

PAH tan1 oranlar1 olusturulmustur.

EFECT sonuglarina gore, Golciik Tabiat Parki atmosferinde PAH
emisyonlarinda tek onemli emisyon kaynaginin mangalli piknik aktivitelerinin
oldugu anlasilmistir. Trafikten salinan PAH diizeylerinin ihmal edilebilecek
diizeylerde oldugu yalnizca, BKF, BaA, Phe, IcdP, FIr, ve Flu’nin sirasi ile %5,18,
%1,68, %1,48, %0,66, %0,41 ve %0,16 kadarinin trafik kaynakli olduklari

belirlenmistir.
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6.2 Oneriler

Bilimsel agidan yapilabilecek en 6nemli 6neri 6rnekleme siireleri ile alakalidir.
Ozellikle tiim kirleticiler Gélciik Tabiat Parki’nda yalnizca mangalli piknik
aktiviteleri vb. insan kaynakli emisyonlar seklinde oldugundan, kirleticilerin her
glin i¢in yalnizca bu aktivitelerin yapildigi zaman araliginda 6rneklenmesi daha
dogru ve kesin sonuclarin elde edilmesini saglayabilirdi. 24 saatlik 6rneklemelerin
yapilmasi ile, 6rnegin rekreasyonel aktivitelerden kaynaklanan kirleticiler giindiiz
saatlerinde filtre iizerine toplanmisken, gece boyunca da emisyon kaynagi
olmadigindan bu giindiiz 6rnekleri bir nevi seyreltilmis olmaktadir. Cilinkii kirletici
emisyonlar1 sirasinda toplanan miktarlar sadece emisyon siirelerine bdliinerek
hesaplanmayip 24 saatlik zamana boliinerek hesaplanmaktadir. Bu da emisyon
kaynagindaki gergek kirletici seviyelerinin dogru olarak tespit edilmesinde ciddi
belirsizliklere neden olmaktadir. Sonug olarak bu tiir ¢alismalarda 6rneklemelerin

yalnizca emisyonlar oldugu siirelerle 6rneklenmeleri biiylik 6nem arz etmektedir.

Stirdiirtilebilirligi saglamak i¢in mangal aktivitelerini Golclik Tabiat Park’inin
disinda bir alanda yapilmasi daha uygun olacaktir. Riizgar alabilen ve agik bir
alanda mangal yakilip ¢ikan dumanin dagilmasi saglanmalidir. Ayrica 1zgara
yaparken pisirilen et iirlinlerinin (et, balik, tavuk vs.) yakilan komiir ile arasindaki
mesafenin artirilmasi, en az 15 cm olmasi saglanmalidir. Cilinki pisirilen etlerden
damlayan yaglar ve yagh sular kizgin korlar iizerine damlamakta ve PAH
olusumlarina neden olmaktadir. Olusan PAH’larin da duman ile birlikte pisirilen
ete yapigsmasi nedeniyle pisirilen etlerde PAH’larla kirlenmis olmaktadir. Insan
sagli acisindan mangal emisyonlarina (dumanlarina) maruz kalinmasindan

kaginilmalidir.
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