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OZET

Bu calismada, sirali yagmur orneklerinde polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) ve organoklorlu pestisitlerin (OCP)
miktarlari belirlenmistir. Sirali yas ¢okelme 6rnekleri Nisan 2010-Ocak 2011 tarihleri arasinda, Bolu’da yari kirsal bir alan
olan Abant izzet Baysal Universitesi yerleskesinde toplanmistir. Ornekler bir yagmur olayinin baslangicindan bitimine
kadar 130 mL’lik siselerde sirayla toplanmis ve kati faz ekstraksiyon metodu ile ekstrakte edilmistir. PAH’larin tayini igin
HPLC-DAD ve OCP’ler igin GC-ECD cihazi kullanilmistir. Metot validasyonunda elde edilen geri kazanim oranlari PAH’ larda
%54 ile %95 arasinda, pestisitlerde ise %64 ile %111 arasinda bulunmustur. En ¢ok rastlanan PAH bilesikleri 2-4 halkali
olanlardir. En yiksek ortalama ¢okelme akisi (2998 ng m'z) ve en yliksek hacim agirlikh ortalama konsantrasyon
(2,35 ng mL'l) naftelen’e ait iken; en ylksek aritmetik ortalama (5,07 ng mL’l) krizen’e aittir. En duslik ortalama ¢okelme
akisi (10,7 ng m’z) ve en diisiik ortalama konsantrasyon (0,009 ng mL’l) benzo(a)piren’e ait iken en disik hacim agirlikli
ortalama konsantrasyon (0,006 ng mL’l) ise benzo(k)floranten’e aittir. Cogu PAH’larin komir tliketimi olan aylarda
gdzlemlenen aki degerleri genellikle kémiir tiikketimi olmayan aylara gére 2-17 kat daha fazladir. Orneklerde en ¢ok
gozlenen pestisit ise a-HCH isomeridir. En ylksek ortalama konsantrasyona (0,721 ng mL'l), en ylksek ortalama akiya
(552 ng m'z) ve en yliksek hacim agirlikli ortalama konsantrasyona (0,187 ng mL’l) 4,4' DDT sahipken, en digik ortalama
konsantrasyona (0,002 ng mLY), en disik ortalama akiya (2,16 ng m?) ve en disiik hacim agirlikli ortalama
konsantrasyona (0,0006 ng mL™) ise dieldrin sahiptir. Kullanimi yasaklanan 4,4' DDT bilesiginin bozunma triinleri de ¢ogu
yagmur orneklerinde 6lgllmistiir. Kullanimi yasaklanmis olan organoklorlu bilesiklerin aki degerlerinin, zirai uygulama
yapilan aylarda daha yiksek ¢iktigi da tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: OCP, PAH, yagmur, fraksiyonel 6rnekleme

© Tiim yayin haklari Hava Kirlenmesi Arastirmalari ve Denetimi Tiirk Milli Komitesi’ne aittir.

1. Giris
Organik kirleticiler atmosferdeki 6nemli kirletici
gruplarindandir. Atmosfere karisan bu organik

PAH’lar kanserojenik ve mutajenik ozellikleri olan,
biyolojik, fotokimyasal ve kimyasal bozunmaya
dayanikli, canli organizmalara karsi cogunlukla zehirli

kirleticiler ~uzun mesafeli tasinim sonucunda
atmosfere dagilir veya fiziksel ve kimyasal donlsiime
ugrarlar. Sonrasinda yeryiziine kuru veya vyas
¢Okelme ile donerek karasal ve/veya sucul canlilara
ve de cevreye zarar verirler (Pekey vd., 2007; De
Rossi vd., 2003; Cereceda-Balic vd., 2002; Golomb
vd., 2001). Son vyillarda yapilan ¢alismalarla ¢okelme
mekanizmalari arastirilan organik kirleticilerin bliytk
bir boliumini polisiklik aromatik hidrokarbonlar
(PAH’lar) ve pestisitler olusturmaktadir (De Rossi
vd., 2003; Polkowska vd., 2000).
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etkileri olan organik kirleticilerdendir (Gaga vd.,
2009; Okona-Mensah vd., 2005; Perera vd., 2005
IARC, 1987; Blackburn, 1986). PAH’larin atmosfere
karismasi dogal ve insan kaynakli yanma olaylarina
baghdir. Egzoz emisyonu, endistriyel atiklarin
yanmasi, evsel 1sinma, enerji tretimi, biyokiitle, yag
ve gaz yanmasl insan kaynakli emisyonlar arasinda
gosterilebilir (Mostert vd., 2010; Papageorgopoulou
vd., 1999). PAH’larin baslica dogal kaynaklar ise
volkanik patlamalar ve orman yanginlaridir (Wang
vd., 2007; Baek vd., 1991).
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Pestisitler, zararli bitkilerin ve boceklerin énlenmesi,
yok edilmesi, uzaklastiriimasi veya azaltilmasi igin
kullanilan madde veya madde gruplaridir. Pestisitle-
rin birgok farkli gruplari vardir (US EPA, 1998). Pesti-
sitlerin 6nemli bir Gyesi olan organoklorlu pestisitler
(organochlorine pesticide-OCP) canlilar igin ciddi
saglk ve c¢evre sorunlarn olusturan; zararl,
kanserojenik ve dogada ¢ok uzun yillar bozunmadan
kalan organik kirleticilerdendir (Zhang vd., 2011).
Pestisitler genellikle dogrudan topraga vya da
Urunlerin Gzerine serpilerek uygulanirlar. Uygulama
sonrasi ugucu Ozellikleri sebebiyle atmosfere
yayilirlar. Havada bulunan pestisitler, rizgarla tasinir
ve riizgarin etkisiyle farkh bolgelere kuru (gaz ve
parcacik) veya yas (sis, yagmur ve kar cokelmesi)
olarak ¢okelirler (Majewski vd., 2000).

Atmosferik yas ¢okelme ile olusan yagmur
orneklerinin  sirali  sekilde toplanmasinin amaci
¢okelme mekanizmasinin aydinlatilmasidir. Ayrica
sirali 6rnekleme yontemi ile kirleticilerin kaynaklari
uzun mesafeli tasinim ya da lokal olarak ayrilabilir.
Bu ¢alismada 9 ay siire sire ile toplanan sirali yas
¢Okelme oOrneklerinin  her fraksiyonundaki ve
toplamdaki PAH ve pestisit konsantrasyonlari ve
akilari belirlenmistir.

2. Malzeme ve Yontem

2.1. Ornekleme

Fraksiyonel (sirali) yagmur ornekleri 17 Nisan 2010
ve 24 Ocak 2011 tarihleri arasinda, Tirkiye'nin Bati
Karadeniz Bolgesinde vyer alan Bolu ilinde
toplanmistir.  Calismanin  yiritildigii nokta 40°
42.484"' kuzey paraleli ve 31° 31.035' dogu
meridyeninde yer almaktadir. Bolu, gerek cografi
konumu gerekse tasit kaynakl emisyonlardan dolayi
hava kirliligi problemiyle oldukg¢a sik karsilasilan bir

ildir. Bunun yaninda tarim alanlarina yakinlgi
sebebiyle il atmosferinde zirai ila¢ kalintilarina da
rastlanmaktadir. Sekil 1'de Bolu ili, ilceleri ve
ornekleme noktasi gosterilmistir.  Orneklemenin
yapildigi alan Avrupa ve Rusya’dan gelen hava
kitlelerinin gecis yolu Uzerinde oldugundan uzun
mesafeli tasinim ile gelen kirleticilerin Anadolu’ya
girisini izlemeyi mimkin kilmaktadir. Uzun mesafeli
tasinimdan kaynaklanan hava kirliligini izlemek
amaciyla ornekleme icin vyari-kirsal bir istasyon
secilmistir. Laboratuvarda tasarlanan fraksiyonel
yagmur drnekleyicisi Abant izzet Baysal Universitesi
yerleskesinde bulunan rektorliik catisinin (izerine
kurulmus ve toplanan 6rneklerde PAH ve pestisit
miktarlari tayin edilmistir (Sekil 1). Cihaz yagis Olcer
(rain gauge) sensorl yardimi ile numune kaplarini
kontrol etmektedir. Ornekleme sirasinda vyagis
Olcerden gelen her 80 sinyal (pulse) kabin doldugunu
kabul eder ve bir yeni kaba gecer. Dolayisi ile
zamanlama yagmur siddeti ve yagis Olgerin sinyal
yollamasi ile otomatik olarak kontrol edilmektedir.
Fraksiyonlar arasi gecen zaman sabit olmayip, 80
adet sinyal gonderilinceye kadar gecgen sireye esittir.
Bu da yaklasik 130 ml’lik 6rnek hacmine esittir.
Yagmur sulari 30 cm ¢aph huniden gecerek cam
ornekleme siselerine doldurulmaktadir.

Ornekleyicide 8 ardisik 6rnekleme sisesi bulun-
maktadir. Ornekleme siiresince 23 adet tek frak-
siyon, 8 adet 2 fraksiyon, 9 adet 3 fraksiyon, 3 adet 4
fraksiyon, 1 adet bes ve alti fraksiyon olmak Uzere
toplamda 45 yagmur olayi gézlenmistir.

Hakim riizgar yonlerini etkileyecek herhangi bir dogal
vya da yapay bir engel bulunmadigindan 6rnekleme
belirtilen noktada gergeklesmistir. Bunun disinda
ornekleme alaninin yaklasikk 500 m vyakininda
ornekleri etkileyecegi dusinilen herhangi bir direk
kirletici kaynagi da bulunmamaktadir.

ay/

Sekil 1. Ornekleme noktasi ve sirali yas cékelme drnekleyicisi
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2.2. Kullanmilan kimyasal ve malzemeler

Aseton, asetonitril, diklorometan ve n-hekzan,
dimetil formamid (99,999% saflikta) Merck
(Almanya) firmasindan, kati faz ekstraksiyon
kartuslari (Isolute C18, 500 mg, 3 mL SPE kartus)
Biotech (ABD) firmasindan temin edilmistir. Kati faz
ekstraksiyon sistemi Agilent firmasindan alinmistir.
Azot gazi Habas (Turkiye) firmasindan alinmistir. PAH
(CLP-Semivolatile PAH standartlari-metilen klorir i-
cerisinde) ve OCP (Mix-163-toluen/hekzan igerisinde)
de) kalibrasyon standart karisimi sirasiyla Absolute
(ABD) ve Dr. Ehrenstorfer (Almanya) firmasindan
ithal edilmistir. Ana stok karisimindan ara stok
standart karisimlari hazirlanmistir. Bitiin standartlar
+4°C'de korunmustur. Standartlar hazrlanirken
Hamilton marka mikro-siringa (1000, 500, 100, 50,
25, 10 pL hacimlerinde) kullanilimistir.

2.3. Kat1 faz ekstraksiyonu

Yagmur orneklerinin ekstraksiyonu igin kati faz
ekstraksiyon teknigi kullanilmistir (Binici, 2008).
Kartusun sartlandirilmasinda sirasiyla 10 mL 1:1
asetonitril ve diklorometan karisimi, 5 mL metanol
ve 5 mL deiyonize su kullanilmistir. Sartlandirilan
kartusa Oornekler eklenerek analitlerin kartusa
tutulmasi saglanmistir. Suyu uzaklastirmak igin yarim
saat vakumda bekletilen kartusa 9 mL 1:1
asetonitril:diklorometan karisimi ve 3 mL n-hekzan
eklenerek analit kartustan ayristiriimistir. Elde edilen
karisima PAH'larin buharlagsmasini engellemek icin 50
pL dimetilformamid (DMF) eklenmis ve azot altinda
0,5 mL’ye konsantre edilen ornekler analize hazir
hale getirilmistir.

2.4. Analiz

PAH ve OCP’ler icin hassas ve kapsamli enstriimental
¢alisma gerekmektedir. Bu nedenle OCP’ler igin

Agilent marka 6890N serisi gaz kromatografisi (GC)
Yenisoy-Karakas ve arkadaslarinin (2012) modifiye
ettigi program ile kullanilmistir. PAH’lar icin Agilent
marka 1100 serisi ylksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC), Pekey ve arkadaslarinin
(2007) modifiye ettigi program ile kullanilmistir.
HPLC ve GC cihazlarinin kullanim sartlari sirasiyla
Tablo 1' de verilmistir. PAH ve pestisit karisim
standartlarinin 6rnek kromatogramlari Sekil 2’ de
gosterilmistir.

Pestisitler icin 10, PAH'lar icinse 9 adet analiz
yapilarak Tablo 2'de validasyon parametreleri (algila-
ma limiti (LOD), tayin limiti (LOQ), ylzde ortalama
geri kazanim, dogrusallk ve dogrusal aralik)
incelenmistir.

Pestisitler icin 0,05 ng mL™ ve 50 ng mL™ araliginda 5
adet kalibrasyon standardi hazirlanarak standart
ekleme metodu ile kalibrasyon grafigi cizilmistir.
Dogrusallik, R’ degerleri kullanilarak degerlendiril-
mistir. Bu degerler 0,9746 ile 0,9999 arasinda
degismektedir.

Algilama ve tayin limiti degerleri matriks ile
hazirlanan 2,5 ng mL™ pestisit standardinin 10 defa
analiz edilmesiyle elde edilen konsantrasyonlardan
hesaplanan standard sapmanin sirasiyla 3 ve 10 ile
garpilmasi sonucu bulunmustur (Rambla-Alegre vd.,
2012). Geri kazanimi belirlemek i¢in; 10 adet 500
mU’lik yagmur suyuna 500 pL 10 ng mL" standart
eklenmis ve orneklere uygulanan ekstraksiyon ve
analiz prosediirleri uygulanmistir. Pestisitler icin geri
kazanim degerleri %64 ile %111 arasinda degismekte
dir. Kér érneklerdeki konsantrasyon degerleri algila-
ma limitinin altinda bulundugundan diizeltme yapil-
mamistir.

Tablo 1. HPLC ve GC-ECD g¢alisma sartlari

Parametreler Aciklama

GC

Kolon 30 m x 250 pm x 0.25 pm nominal film kolon, 5% fenil metil silokzan, TRB-5MS kilcal kolon
Detektor Elektron yakalama detekt6ri (Electron capture detector - ECD)

Taslyici gaz Ultra saf helyum 99.999 %, 1 mL dak™

Make-up gaz Ultra saf azot 99.999%, 30 mL dak™

Enjeksiyon Splitless

Enjeksiyon portunun sicakligi  250°C
Finn programi

50°C (1 dak.), 25 °C dak™' ile 170°C’ye, 5°C dak " ile 300 °C (2.00 dak)

Enjeksiyon hacmi 1L

HPLC

Kolon inersit ODS-2,5 pm, 4,6 x 250 mm

Detektér Diyot dizi detektori (Diode array detector - DAD)
Dalgaboyu 270 nm

Enjeksiyon hacmi 20 pL

Kolon sicakligi 20°C

Mobil faz Su : Asetonitril (Kademeli)

Akis hizlan 0-8,5 dak.:40:60 akis: 1,2 mL dak™

10-20 dak.:10:90 akis : 1,0 mL dak’
27-40 dak.: 0:100 akis : 1,2 mL dak™
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Sekil 2. 1 ug mL"’lik PAH karisimi ve 25 ng mL-"lik organoklorlu pestisit standart karisimi kromatogramlari

PAH’lar igin 0,25 ug mL? ve 1 ug mL™* araliginda 3
adet kalibrasyon standardi standart ekleme metotu
ile hazirlanip kalibrasyon grafigi cizilmistir. Dogru-
sallik 0,9814 ile 1,0000 arasinda degismektedir.
Algilama ve tayin limiti degerleri matriks ile
hazirlanan 0,05 ug mL™"lik standardin 10 defa analiz
edilmesi ile elde edilen standart sapmanin sirasiyla 3
ve 10 ile garpilmasi sonucu bulunmustur. Geri
kazanim degerleri 15 adet 130 mL’lik yagmur suyuna,
0,5pg mLVlik  standart  eklenerek  6rneklere
uygulanan metot ile hesaplanmistir. Geri kazanim
degerleri %54 ile %95 arasindadir. Kor orneklerdeki
konsantrasyon degerleri algilama limitinin altinda
bulundugundan diizeltme yapilmamistir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Verilerin istatistiksel degerlendirilmesi

Tablo 3’'de yagmur o6rneklerinde PAH ve OCP
konsantrasyonlarinin istatistiksel degerlendirmesi
yapilmistir. Bu tabloda o6rneklerde goézlemlenme
sayisl, aritmetik ortalama (tstandard sapma),
ortanca, geometrik ortalama, hacim agirlikh
ortalama (xstandard sapma) ve ortalama aki
(xstandard sapma) degerleri verilmistir. Bu tabloya
gore vyagmur oOrneklerinde en sk goézlenen

organoklorlu bilesik a-HCH bilesigidir (21 kez). En
yiiksek ortalama konsantrasyona (0,721 ng mL™), en
yiksek ortalama akiya (552 ngm?) ve en yiiksek
hacim agirlikh ortalama konsantrasyona (0,187
ngmL") 4,4' DDT sahiptir. En disiik ortalama
konsantrasyona (0,0020 ng mL™), en diisiik ortalama
akiya (2,16 ng m'z) ve en distk hacim agirhlik
ortalama konsantrasyona (0,0006 ngmL") ise
dieldrin sahiptir. Organoklorlu pestisitlerin hacim
agirhkli konsantrasyonlari 0,0006 ile 0,187 ng mL™
arasinda degismektedir. Hacim agirlikh aritmetik
ortalama konsantrasyonlarinin biyilkten kigilge
siralanigi soyledir: 4,4' DDT > heptaklor > 4,4'DDD >
o-HCH > B-HCH > 6-HCH > endrin > y-HCH > aldrin >
epoksi heptaklor, 4,4' DDE > dieldrin.

PAH’larin hacim agirlikh ortalama konsantrasyonlari
ise 0,006 ile 2,354 ng mL" arasinda degismektedir.
En yiiksek ortalama ¢okelme akisi (2998 ng m™ ) ve
en yiksek hacim agirlikl ortalama (2,35 ng mL™)
naftelen’e ait olup en yiksek aritmetik ortalama
(5,07 ng mL™) krizen’e aittir. En disik ortalama
cokelme akisi (10,7 ng m?) ve en disik aritmetik
ortalama (0,009 ng mL") benzo(a)piren’e ait iken en
disiik hacim agirhkh ortalama (0,006 ng mL™) ise
benzo(k)floranten’e aittir. En sik gézlemlenen PAH
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Tablo 2: Sirali yas ¢cokelme érneklerinde organoklorlu pestisit (OCP) ve PAH 'larin validasyon tablosu

LOD

LoQ

Aglama  Tayn  OGEIRI% Dogrusank PO
imiti limiti a o R -1
(ng mL") (ng mL" * std® (%) (ngmL™)
OocCP
o-HCH 0,04 0,15 100 + 6,67 0,9999 2,5-50
B-HCH 0,22 0,74 111+£11,3 0,9994 0,5-50
y-HCH 0,10 0,33 98+7,5 0,9979 2,5-50
5-HCH 0,05 0,16 95+ 11 0,9992 0,5-50
Heptaklor 0,19 0,65 98+ 14 0,9978 0,5-50
Epoksi heptaklor 0,07 0,22 106 + 8,98 0,9997 0,5-50
4,4'DDT 0,13 0,44 67+ 14 0,9930 0,5-20
4,4' DDE 0,11 0,37 105 + 8,55 0,9996 0,5-50
4,4'DDD 0,06 0,18 91+9.3 0,9980 0,5-50
Aldrin 0,14 0,48 8624 0,9997 0,5-50
Dieldrin 0,11 0,35 64 +15 0,9998 0,5-50
Endrin 0,19 0,64 102 £ 14,4 0,9746 25-20
PAH
Naftalen (Nap) 21,8 72,6 58 + 5,4 0,9996 250 - 1000
Asenaftilen (Ace) 27,6 92,0 54 +5,1 0,9997 250 - 1000
Asenaften (Acy) 7,15 23,8 68+7,0 1,0000 250 - 1000
Floren (Flu) 8,29 27,6 63+4,2 1,0000 250 - 1000
Fenantren (Phe) 14,8 49,4 80+ 8,4 0,9999 250 - 1000
Antrasen (Ant) 49,3 164 88 +38,9 0,9997 250 - 1000
Floranten (Flt) 52,9 176 95+38,9 0,9995 250 - 1000
Piren (Pyr) 10,5 35,0 90 + 8,4 1,0000 250 - 1000
Krizen (Chr) 349 1164 91+7,0 0,9814 250 - 1000
Benzo(a)antrasen (BaA) 0,75 2,49 94+23 1,0000 250 - 1000
Benzo(b)floranten (BbF) 18,9 63,0 81184 1,0000 250 - 1000
Benzo(k)floranten (BkF) 1,72 5,76 85+ 3,9 1,0000 250 - 1000
Benzo(a)piren (BaP) 0,41 1,37 88 +6,3 1,0000 250 - 1000
Indeno(1,2,3-cd)piren (Ind) 1,61 5,37 93+5/1 1,0000 250 - 1000
Dibenz(a,h)antrasen (DaHa) 1,09 3,66 94 +51 1,0000 250 - 1000
Benzo(g,h,i)perilen (BgP) 0,31 1,04 93+6,7 1,0000 250 - 1000
bilesigi  floranten’dir (38  kez). Hacim  agirhkh diger ¢alismalardan 10-5000 kat fazla bulunmustur.
aritmetik  ortalama PAH  konsantrasyonlarinin Ozellikle kullanimi yasakli bilesiklerden olan 4,4'
blylkten kigclige siralanisi soyledir:  Naftalen > DDT’'nin  yagmur suyundaki konsantrasyonlari

krizen > floranten > antrasen > floren > asenaftilen >
fenantren > asenaften, benzo(b) floranten > piren >
benzo(g,h,i)perilen > benzo(a)antrasen >indeno-
(1,2,3-cd)piren > dibenzo(a,h)antrasen>benzo(a)-
piren> benzo(k)floranten.

3.2. Literatiir degerleri ile karsilastirma

OCP ve PAH’larin konsantrasyon degerleri Bolu’daki
kirlilik seviyesini degerlendirmek icin literatir
degerleri ile Tablo 4’de karsilastirilmistir. Ornekleme
yerinin  Ozellikleri  birinci  ve ikinci satirda
gosterilmistir.

Pestisitler icin bu ¢alismada bulunan hacim agirhkli
ortalamalar diger literatiir degerleri ile
kiyaslandiginda bulunan konsantrasyon degerleri

oldukga fazladir. Bu da diger pestisitler gibi bu
pestisitin de hala kullanimda oldugunu goster-
mektedir.

PAH’lar i¢in bu g¢alismada bulunan hacim agirhkl
ortalama konsantrasyonlar ve aritmetik ortalama
konsantrasyon degerleri literatir degerleri ile
kiyaslanmistir.  Naftalen, asenaftilen, asenaften,
floren, antrasen, floranten, krizen ve
benzo(b)floranten icin bulunan degerler, tablodaki
diger literatir degerlerinden  yliksektir. Bu
¢alismadaki PAH hacim agirlikh ortalama degerleri
Cek Cumbhuriyeti (Skrdlikova vd., 2011) ve ABD’de
(Park vd., 2001a) yapilan calismalardaki PAH hacim
agirhkli ortalama degerlerinden yiksektir. Fransa’da
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Tablo 3. Sirali yas ¢ékelme érneklerinde OCP ve PAH 'larin istatistiksel analiz sonuglari

N®  Arit. Ot +std®  Geo.Ort®  Ortanca HAO® + std® Ort. Aki' £ std®
(ng mL™) (ngmt™)  (ngmL™) (ng mL™) (ng m™)
OCP
a-HCH 21 0,037 + 0,041 0,024 0,19 0,016 + 0,025 32,9+33,5
B-HCH 5 0,024 + 0,026 0,015 0,012 0,012 + 0,020 272+214
y-HCH 8 0,024 + 0,020 0,017 0,021 0,0051 £ 0,0046 23,6 £ 14,3
6-HCH 15 0,027 + 0,024 0,016 0,021 0,011+ 0,018 29,4 £ 35,8
Heptaklor 19 0,457 + 0,613 0,240 0,240 0,086 + 0,088 304 + 338
Epoksi heptaklor 3 0,0042 +0,0035 0,0014 0,006 0,001 + 0,001 4,12 + 3,56
4,.4'DDT 9 0,721 £ 0,754 0,390 0,544 0,187 £ 0,195 552 + 344
4,4' DDE 4 0,003 + 0,004 0,001 0,001 0,001 + 0,002 272+214
4,4'DDD 13 0,072+ 0,220 0,010 0,010 0,031 + 0,098 126 + 424
Aldrin 13 0,016 + 0,020 0,007 0,008 0,004 + 0,006 13,3+17,7
Dieldrin 3 0,0020 £ 0,0019 0,0010 0,0021 0,0006 = 0,0005 2,16 £ 1,73
Endrin 4 0,031 + 0,057 0,0042 0,0032 0,006 + 0,009 39,3+70,7
PAH
Nap 36 3,107 + 3,952 1,770 1,452 2,354 + 2,940 2998 + 2602
Ace 9 0,336 + 0,618 0,102 0,059 0,201 + 0,544 445,3 + 662,5
Acy 35 0,195 + 0,401 0,069 0,074 0,110 £ 0,197 197,0 £ 341,7
Flu 31 0,393 + 1,308 0,099 0,070 0,366 + 1,271 289,8 + 321,0
Phe 26 0,281 + 0,564 0,114 0,105 0,140 + 0,268 289,3 +485,0
Ant 37 0,872 + 1,398 0,374 0,460 0,530+ 0,712 852,8 + 1004
Flt 38 1,156 £ 1,774 0,467 0,650 0,946 + 1,743 1169 £ 1186
Pyr 28 0,107 £ 0,190 0,030 0,031 0,073 + 0,186 90,13 £ 175,3
Chr 23 5,070 £ 7,151 1,103 0,880 1,943 + 3,418 2707 + 4060
BaA 34 0,028 + 0,074 0,008 0,010 0,027 + 0,073 45,98 + 87,40
BbF 29 0,146 + 0,197 0,074 0,079 0,110 £ 0,192 200,1+326,4
BkF 16 0,012 £ 0,015 0,005 0,008 0,006 + 0,013 16,44 £ 19,94
BaP 18 0,009 + 0,012 0,005 0,004 0,007 + 0,011 10,67 £ 16,25
Ind 25 0,038 + 0,133 0,009 0,009 0,020 + 0,101 70,28 + 246,3
DaHa 19 0,054 + 0,074 0,022 0,017 0,015+ 0,042 82,78 +112,0
BgP 21 0,087 + 0,137 0,031 0,035 0,034 + 0,102 94,44 + 163,0
2 Orneklerde gozlemlenme sayisi; ® Aritmetik ortalama; © Standart sapma; ® Geometrik ortalama; ® Hacim agirlikli ortalama;
fOrtalama aki
kentsel alanda (Delhomme vd., 2008) dlciilen PAH ve OCP bilesikleri icin ortalama aki degerleri

fenantren ve benzo(a)antrasen degerleri bu calisma-
dan ve diger ¢alismalardan yiksektir. Ankara’da yapi-
lan calismada (Gaga vd., 2009) benzo(a)piren ve
indeno(1,2,3,cd)piren degerleri hem bu c¢alismadan
hem de diger calismalardan daha yiiksektir.Benzo(k)-
floranten, benzo(a)piren, indeno (1,2,3,cd)piren or-
talama konsantrasyon degerleri, literatir degerlerin-
den az bulunmustur. Dibenzo(a,h)antrasen, benzo-
(g,h,i)perilen aritmetik ortalama degerleri Fransa’nin
kentsel bolgesinde elde edilen degerler hari¢ diger
yerlerde elde edilen degerlerden daha ylksektir.

3.3. Yagmur orneklerinin fraksiyonel
incelenmesi

Bir yagmur olayinin fraksiyonel olarak incelenmesi,
bize yagmur olayinda bulut ile tasinma (rainout)
veya sliplirilme (washout) islemlerinden hangisinin
gerceklestigi hakkinda bilgiler vermektedir. Bu
nedenle bir yagmur 6rnegi 130 ml'lik hacimlerde
sirali olarak toplanmistir. Toplanan bu oOrneklerde

bulunmus ve her bir bilesigin fraksiyonlardaki
degisimi incelenmistir (Sekil 3).

Toplanan 6rneklerin ayni fraksiyonlarinin ortalamasi
alinip aki degerleri incelendiginde tiim fraksiyonlarda
o-HCH ve heptaklor bilesiklerinin bulundugu tespit
edilmistir. HCH isomerleri, 6zellikle o-HCH diger
organoklorlu bilesiklere goére daha fazla suda
¢ozlinebilir ve daha ugucudur (Willet vd., 1998). Bu
ylzden yagmur orneklerinde a-HCH isomerinin aki
degerinin yliksek bulunmasi olasidir. Ayrica a-HCH ve
y-HCH isomerlerinin atmosferik yari dmdrleri daha
fazla olup, sirasiyla 120 ve 96 giindlr (Brubaker ve
Hites, 1998). Bu nedenle atmosferik yari dmrinin
diger isomerlerden %25 daha fazla oldugu bilinen a-
HCH bilesigi bltin fraksiyonlarda, 8- HCH bilesigi ise
5 fraksiyona kadar belirlenmistir. Heptaklor bilesigi
dogada bozunmasi vyillar slren bir pestisittir.
Toprakta biriken bu bilesik zamanla buharlasarak
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Tablo 4. Yagmur orneklerindeki organoklorlu pestisitlere (OCP) ve PAH’lara ait konsantrasyonlarin hacim agirhikli
ortalama konsantrasyon ve aritmetik ortalama konsantrasyon degerlerinin literatiir degerleri ile karsilastirilmasi

(ng L)
<% c ém&: Dq>). c =]
< ° 09 5. o 0 g 7 - Z @ G, 9
r 52352 of R 8 9z £2 §8 o 5 gz 880 N
< %% 9% g2 L@ 25 5% 2% 85 Q F 38 252 25
o m:s Mm:s c = :0 < © =00 c .5 L O (@) - o Qa =:0< %O
e F SE 8¥ > Sg <F Www 3 8 8§ S
O 8= 8 G
(yari kentsel) (yari (liman)  (kentsel) (kirsal)  (kentsel) (kirsal) (yari (yari (yan (yan
kentsel) kentsel) kentsel) kentsel) kentsel)
Bu calisma Skrdlikova Parkvd.,, Yanvd.,, Kissvd., Gaga Delhomme Bu Takase Parkvd Huang
vd., 2011 2001a 2012 2001 vd., vd., 2008 calisma vd., 2001b vd.,
2009 2003 2010
Nap 2354 3107 19,01 108,7 77,05 a-HCH 16,0 0,590 0,480 0,480
Ace 201 336 0,82 0,893 51,1 18 B-HCH 12,0 0,500 0,770
Acy 110 195 0,73 1,026 21,7 30 y-HCH 5,10 0,690 0,550
Flu 366 393 1,86 2,097 96,1 25,6 66 0,15 6-HCH 11,0 0,005 0,640
Phe 140 281 15,05 10,77 78,6 133,4 230 79,6 Aldrin 4,0 0,003
Ant 530 872 3,0 0,456 91,1 5,90 77,3 1,10 Dieldrin 0,60 0,039
Flt 946 1156 23,0 8,395 27,7 139 151 17,25 Endrin 6,0 0,021
Pyr 73 98 16,42 5,782 18,0 130,2 101 6,40 Heptaklor 86,0 0,018
Epoksi
Chr 1943 3649 4,94 3,615 6,30 16,78 76 9,57 Heptaklor 1,00 0,019
BaA 27 28 3,67 1,126 5,10 17,40 33 12,18 4,4'DDT 187 0,052 0,185 0,680
BbF 110 146 9,76 3,957 9,0 34,76 0,280 4,4' DDD 31 0,040 0,310
BkF 6 12 3,48 1,080 36,5 24,42 37,98 4,4' DDE 1,0 0,017
BaP 7 9 3,33 1,407 6,50 20,46 48 31,12
Ind 20 38 2,62 2,187 63 41,98
DAHa 15 54 2,47 0,390 5,34 9,7 16,37
BgP 34 87 2,03 2,598 29,46 48 46,56
2 Aritmetik ortalama
® Hacim agirlikli ortalama
300 1400 10000
_‘E_n 200 g 800 %6 E 000+ w6
2 150 & 600 ws | F g0 g‘\ =
E 100 g 400 ~4 E 5000 §§ Ry
2 w200 = a000 B §§
E 50 E o0 3 5 - \% m3
o v s k] 8 s g g 2 2000 @\ B .2
08 7 L T
E / 4. Frak. £ %6.Frak. £ # 6. Frak.
5 1 L 2 5 85 Frak. ; 5. Frak
E 047 »Qﬁ 3. Frak E ~4.Frak. E & 4.Frak.
E oo’ £ syfek | 5 3.fra
Lt; —k\ *. 2. Frak. E @ ) .
o 0 T Is] # 2.Frak. 5] 4 2. Frak.
5 £ é 1. Frak B Frak. ™1 Frak
§ Pestisit I S A : oz § Pestisit g E Pestisit

Sekil 3. Sirali yagmur érneklerindeki PAH ve pestisitler icin ortalama aki (ng m2) (Nisan 2010-Ocak 2011)
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havaya karisir ve atmosferde epoksi heptaklora
donisir. Fakat bu dontsiim ¢ok uzun vyillar alabilir
(WHO, 2004). Bu g¢alismada da heptaklor bilesiginin
epoksi  heptaklor'a doéntsiminin az oldugu
bulunmustur. 4,4' DDT de yasakli olarak kullanilan
organoklorlu pestisitlerdendir (UNIDO, 2004). 4,4'
DDT, anaerobik ve aerobik olarak sirasiyla 4,4' DDD
ve 4,4' DDE’ye donisebilir (Zhou vd., 2006; Doong
vd., 2002; Hong vd., 1999). Bu nedenle 4,4' DDD 4
fraksiyonda, 4,4' DDE 2 fraksiyonda gozlemlenmistir.
4,4' DDD aki degerleri, 4,4' DDE’'ye gbre 10 kat
fazladir. Bolu yoresinde ¢ok kullanilan organoklorlu
pestisitlerden bir tanesi de endrindir ve hava
orneklerinde daha yilksek konsantrasyonlara sahip
oldugu onceki calismalardan bilinmektedir (Yenisoy-
Karakas vd., 2012). Bu c¢alismada da endrin 5.
fraksiyonda bile bulunurken, 1. fraksiyonda en
yiksek  aki  degerine  sahiptir.  Supurilme
mekanizmasinin gerceklestigi yagmur olayinda 1.
fraksiyonda akinin yilksek olmasi lokal kaynakli
oldugunun bir gostergesi olup daha 6nceki
calismalari destekler niteliktedir. a-HCH, 4,4' DDD ve
4,4' DDE bilesiklerinin de 1. fraksiyonlarindaki akilari
ylksektir ve daha ¢ok lokal kaynakhdirlar. Dogada
aldrin dieldrine donusir ve dieldrin dogada daha
kalicidir (US. EPA, 2003). Fakat bu g¢alismada dieldrin
ve aldrin arasinda ¢ok az bir donisimiine
rastlanmistir ve fraksiyonel olarak aldrin 5
fraksiyonda, dieldrin ise 3 fraksiyonda
gozlemlenmistir. Bu veriler aldrinin bdlgede yeni
uygulandiginin bir gdstergesidir.

PAH’larin ana kaynaklari sabit ve hareketli olmak
Uzere 2 kategoriye ayrilir. Sabit kaynaklari; evsel
Isinma, ¢oplerin yakilmasi, kok Gretimi, aliminyum
Uretimi, demir-gelik endustrisi, petrol rafineri
islemleri, asfalt Gretimi, glic ve iIsi Uretimi, orman
yanginlari ve tarim artiklarinin yakilmasidir. Hareketli
kaynaklari ise motorlu tasitlarin egzoz gazlar
olusturmaktadir. Yukarida sayilan kirletici kaynak-
larinin  her birinden atmosfere verilen PAH
bilesiklerinin tirleri ve miktarlari birbirinden farkhdir
(Masih ve Taneja, 2006; Esen, 2006).

Otomobil ekzozlari sehirdeki PAH emisyonlarinin
o6nemli bir kaynagidir (Castellano vd., 2003).
Atmosfere atilan PAH’larin miktarlari artis halindedir,
¢clinkti PAH bilesikleri motordaki vuruntuyu énlemek
amaciyla 6nemli miktarda benzine katki maddesi
olarak ilave edilmektedir (Castellano vd., 2003).

PAH emisyonu motor yakitina gore degismektedir.
Bu nedenle dizel yakitlar disiik molekul agirhigindaki
PAH’larin baslica kaynagi iken benzinli yakitlar ise
benzo(a)piren ve dibenzo(a,h)antrasen gibi ylksek
molekil agirligindaki PAH’larin 6nemli kaynaklari
arasindadir (Castellano vd., 2003; Juhasz ve Naidu,

2000; Harkov vd., 1984). Fakat bizim ¢calismamizda
benzo(a)piren 3 fraksiyona kadar ve benzo(g,h,i)peri-
len ise 4 fraksiyona kadar gézlemlenmistir. Bu sonu-
ca bakarak érneklerde belirlenen PAH’larin kaynagi-
nin sadece trafik yogunlugu olmadig anlasiimistir.
Ayni zamanda 3’ten fazla fraksiyona sahip olan
numuneler incelendiginde, her bir numunenin
fraksiyonlari arasindaki aki degerlerinin birbirine
yakin oldugu goértlmistir. Bu da sirekli bir kaynak
oldugunu disundiurmdistir. Piren, asenaftilen, krizen
ve benzo(g,h,i)perilen, indeno(1,2,3-cd)piren ilk
fraksiyonlarda daha yiksek akilarda bulunmustur.
Bununla birlikte toplanan orneklerde naftelen’den
sonra en yilksek ortalama aki degerinin krizen’e
(2707 ng m™) ait oldugu goriilmektedir. Harrison vd.
(1996), bazi PAH’larin kaynak isaretleyicisi olduklarini
ileri stirmuglerdir. Calismalarinin sonucunda ise
komir yakimi kaynagini isaret eden PAH bilesik-
lerinin krizen ve benzo(k)floranten oldugu 6ne
strtlmastir (Harrison vd., 1996). Bizim ¢alismamizda
da bu bilesiklerin goériilmesi PAH kaynaklarindan
birinin de kdmir yakimi olduguna isaret etmektedir.

Naftelen gibi disiik molekil agirligina sahip PAH
bilesikleri  haricindekiler dusik ugucu 06zellik
gostermekte ve suda c¢ok az c¢ozinmektedirler.
Molekil agirhiklari arttikga, sudaki ¢ozindrlikleri
daha da diismektedir (Ari, 2008). Buna bagl olarak
PAH  bilesiklerinin  fraksiyonel olarak akilari
incelendiginde tim fraksiyonlarda asenaften ve
naftelen gdzlemlememiz olagandir.

3.4. Organoklorlu pestisitlerin aylik aki
degerlerinin karsilastirilmasi

Kalici organik kirleticiler, yari ugucu ozellikleri ve
mevsimsel kullanimlari sonucu aciga ¢ikmalari
nedeniyle degisim gosterebilirler. Bu nedenle bir
bolgedeki mevsimsel uygulamalarin  konsantras-
yonlara etkisinin incelenmesi boélgenin olasi kaynak-
larini belirlemede yardimci olabilir.

Bolu yoresinde pestisitler, zirai amagla Nisan-Mayis-
Haziran ve Eylil-Ekim-Kasim aylari olarak 2 dénemde
kullanilmaktadir. ilkbahar mevsiminde uygulamalar
daha yogundur.

Tablo 4’de aylara gore pestisit miktarlarinin akilari
gosterilmistir. Bu tabloya gére hemen hemen bitiin
pestisitlerin aki degerleri uygulamanin oldugu bahar
aylarinda daha yiksek ¢ikmistir. Agustos ve Aralik
aylarinda yagmur olayr olmamistir. Aldrin ve 4,4’
DDT sadece uygulama yapilan aylarda
gozlemlenmistir (Mayis-Haziran, Ekim-Kasim). a-
HCH, &-HCH, ve heptaklor bitin aylarda
gozlemlenmistir. Epoksi heptaklor, Ekim ve Ocak
aylarinda gozlemlenmistir. Heptaklor bilesiginin ise
Temmuz ayindaki akisi diger aylardan 2-5 kat yiiksek
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Tablo 5. Yagmur érneklerindeki PAH ve organoklorlu pestisit (OCP) akilarinin aylara gére dagilimi (ng m2)

Nisan Mayis Haziran Temmuz  Eylil Ekim Kasim Ocak .KO".“”. tUﬁ(Zrt?;z PAH
ocP 2010 2010 2010 2010 2010 2010 2010 2011 FAH tketimi o1 mayan  orani
olan aylar aylar

a-HCH 34,7 126 18,7 39,3 11,3 223 27,3 18,0 Nap 2987 3015 0,99
B-HCH 49,2 7,0 36,6 Ace 497 32 15,7
y-HCH 11,4 11,6 35,1 10,2 25,0 Acy 257 112 2,3
5-HCH 10,8 3,3 15,6 3,3 40,8 21,9 54,9 Flu 399 165 2,4
Heptaklor 740 371 174 1504 351 239 297 216 Phe 425 86 5,0
Epoksi heptaklor 5,94 6,41 Ant 1059 622 1,7
4,4'DDT 479 730 606 130 Flt 1002 1365 0,73
4,4'DDE 15,6 2,5 0,23 Pyr 138 15 9,0
4,4'DDD 1536 7.8 15,7 5,87 7,86 Chr 3999 1522 2,6
Aldrin 111 3,97 15,5 19,2 BaA 72 10 7,2
Dieldrin 0,2 3,13 BbF 303 81 3,7
Endrin 3.9 145 4,05 BkF 23 8 3,0
BaP 11 10 1,05

Ind 109 6 16,8

DAHa 94 53 1,8

BgP 136 39 3,5

@ Kémiir tuketimi olan aylar (Ekim-Mayis) / Kémr tiiketimi olmayan aylar (Haziran-Eyliil)

¢ikmistir. 4,4' DDE, 4,4' DDD bilesiklerinin akilari ise
Nisan ayinda diger aylara goére sirasiyla 6-70 kat ile
100-260 kat yiiksek bulunmustur. Aldrin’in dieldrine
donidsmesi giines 15181 ile oldugundan, dieldrin
sadece Nisan ve Haziran aylarinda goézlemlenmistir
(US. EPA, 2003).

3.5. PAH’larin mevsimsel ve oransal
incelenmesi

Halen Bolu’'nun tamami dogalgaz ile Isinmaya
gecememistir.  Bolu’'nun  ¢ogunlugunda I1sinma
kaynagi olarak kémir kullanildigindan, PAH’lar igin
komir tiketimi olan ve olmayan aylar olarak
incelenmistir ve oranlari alinmistir. Tablo 5’de kémiir
tlketimi olan ve olmayan aylardaki PAH bilesiklerinin
aki degerleri gosterilmistir. Bu degerlere bakarak
komir tiketimi olan aylardaki ¢ogu PAH bilesik-
lerinin aki degerleri komir tiiketimi olmayan aylar-
daki degerlerinden 2-17 kat yiiksek cikmistir. iki
donemde de oranlari sabit kalan bilesikler naftalen,
floranten ve benzo(a)pirendir. Kaynak ayiriminda
daha ¢ok bilgi elde edebilmek igin oran hesaplari
yapilmistir. Bu da kaynaklardan birinin kdmir yakimi
oldugunu desteklemektedir. Floren’in floren+piren’e
oranin >0,5 olmasi yanma olayinin baskinligini
gostermektedir (Yunker vd., 2002). Bu ¢alismada ise
floren/floren+piren orani 0,82+0,18 olarak bulun-
mustur. Bu oran érneklerdeki PAH konsantrasyonla-
rinin petrojenik bir kaynaktan ¢ok yanma olayindan
etkilendigini géstermistir.
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ABSTRACT

In this study, the amounts of polycyclicaromatic hydrocarbons (PAHs) and organochlorine pesticides (OCPs) were
determined in fractionally (sequentially) collected rain samples. Fractional wet deposition samples were collected in
Abant Izzet Baysal University Campus which is a semi-urban area in Bolu, between April 2010 and January 2011. Samples
were collected in 130 mL bottles sequentially during a rain event and extracted with solid phase extraction method.
HPLC-DAD and GC-ECD were used for the determination of PAHs and OCPs, respectively. The recovery results were
found in the range of 54% and 95% for PAHs and 64% and 111% for pesticides. The most abundant PAHs were 2-4 ringed
ones. Naphthalene has the highest average deposition flux (2998 ng m™) and the highest volume weighted mean
concentration (2.35 ng mL™) while chrysene has the highest arithmetic mean concentration (5.07 ng mL™). The lowest
average flux (10.7 ng m™) and the lowest average concentration (0.009 ng mL™) belong to benzo(a)pyrene while
benzo(k)fluoranthene has the lowest volume weighted mean concentration (0.006 ng mL'l). Fluxes of most of PAHs
during coal combustion (cold season) are 2 to 17 times greater than the nonheating season. a-HCH isomer is the most
observed pesticide in our samples. 4,4 DDT has the highest average concentration (0.721 ng mL'l), the highest average
flux (522 ng m™) and the highest average volume-weighted mean concentration (0.187 ng mL™). Dieldrin has the lowest
average concentration (0.002 ng mLY), the lowest average flux (2.16 ng m%) and the lowest average volume-weighted
mean concentration (0.0006 ng mLY). Although the applications of 4,4’ DDT have been prohibited, degradation products
of it have been seen in many samples. Moreover, the flux values of some prohibited organochlorine compounds are
found to be very high during agricultural application months.
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