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Bu calismada, Bursa’nin 7 farkh bolgesinde yer alan zeytinlik arazilerinde topraklardaki polisiklik
aromatik hidrokarbonlarin (PAH’larin) konsantrasyonlari, tiir dagilimlar: incelenmis ve toksisite
risk degerlendirmeleri yapilmistir. Onemli bir sanayi ve tarim kenti olan Bursa’da zeytinlik arazi
topraklarinda PAH kirlilik seviyesinin bolgesel degisiminin ortaya konmasi amag¢lanmistir. Toprak
ornekleri ultrasonik yontemle ekstrakte edilmis ve PAH konsantrasyonlar1 GC-MS ile dl¢lilmiistiir.
PAH Kkirliliginin bolgesel olarak biiyiik bir salinim goésterdigi tespit edilmistir (2-2452 ng/g KM).
Topraklardaki )12 PAH kirliliginin en az ve en fazla oldugu bdlgeler sirasiyla Mudanya Yoriikali
(MY) ve Gemlik Kampiis (GK) bolgeleri olup konsantrasyonlar1 2 ng/g KM ve 2452 ng/g KM olarak
Olgiilmiistiir. GK ve MK, bolgelerinin sanayi, yerlesim ve trafigin yogun oldugu bolgeler olmasi
sebebiyle yiiksek PAH kirlenmesine maruz kaldigi sonucuna varilmistir. MY bolgesinde PAH
kirliliginin ¢ok diisiik seviyede olmasinin, bu bolgenin kirletici kaynaklardan uzak ve kirsal bir bolge
olmasindan kaynaklandig1 diisliniilmektedir. Bolgelere gore halka dagilimlar1 3 halkalilar,
4halkalilar ve 5-6 halkalilar olarak degerlendirilmistir. GK bdlgesinde PAH’larin % 87,3'i 4
halkalilardan olusmustur. Genel olarak ornekleme bélgelerinde 4 halkali PAH tiirlerinin baskin
oldugu gorilmiistir. ;12 BAPeq degeri 0,2- 149,4 ng/g KM arasinda degismekte olup en yiiksek
deger GK bolgesinde 6l¢iilmiistiir. PAH’lar i¢in risk degerlendirmesi yapilmistir. GK bélgesi i¢in )7
PAH kanser risk (CR) degeri 3,39E-04-159E-0,3 araliginda ol¢iilmistiir. Kanserojen olmayan risk
tehlike katsayis1 (HQ) 0-0,14 araliginda degistigi gozlenmistir. PAH Kkirliliginin boélgesel olarak
biiyiik bir salinim gosterdigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: PAH, Toprak kirliligi, PAH halka dagilimlari, Toksisite ve Risk Degerlendirmeleri

Abstract

In this study, the concentration and species distribution of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)
in the soils of olive groves in 7 different regions of Bursa were investigated and toxicity risk
assessments were performed. Soil samples extracted by ultrasonic method and PAH concentrations
were measured by GC-MS. PAH pollution has been shown to have a large regional release (2-2452
ng / g KM). The regions with the least and highest 12 PAH pollution in the soils are the Mudanya
Yoriikali (MY) and Gemlik Campus (GK) regions that their concentrations are measured as 2 ng / g
KM and 2452 ng / g KM, respectively. It is concluded that GK and MK are exposed to high PAH
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contamination due to the regions where industrial, residential and traffic-intensive regions are
located. The low level of PAH contamination in the MY region is thought to be due to the fact that
this region is a rural area away from pollutant sources. According to the regions, the distribution of
the ring was evaluated as 3 rings, 4 people and 5-6 rings. 87.3% of PAHs in GK region consisted of 4
rings. In general, 4-ring PAH species were dominant in sampling regions. The }12 BAPeq value
ranges from 0.2 to 149.4 ng / g KM and the highest value is measured in the GK region. Risk
assessment was performed for PADs. 7 PAH cancer risk (CR) for GK region was measured in the
range of 3.39E-04-159E-0.3. Non-carcinogenic risk hazard coefficient (HQ) has been observed that
changed in the 0-0.14 range. It has been determined that PAH pollution has a large regional release.

Keywords: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, Soil Pollution, PAHs Ring Distributions, Toxicity, Risk Assessments

1.GIiRIS

PAH(polisiklik aromatik hidrokarbon)
biinyelerinde iki veya daha fazla benzen halkasi
ve bu halkalara bagh farkh tiirler igeren
elementlerin fonksiyonel gruplarinin oldugu
¢ok halkal bilesiklerdir. Yapilarinda karbon ve
hidrojen  disinda  bagska bir element
tasimamaktadir.

Uluslararasi Kanser Arastirma Ajans1 bazi1 PAH
bilesiklerini kanserojen ve mutojen olarak
siniflandirmaktadir. Tiimor olusumuna neden
olan bu bilesiklerin, yapilan deneysel ¢alismalar
sonucunda insanlarda mesane, akciger ve deri
kanserine neden olduklar tespit edilmistir [1].
Cevre Koruma Ajanst (EPA) tarafindan 16
oncelikli PAH bilesigi belirlenmigtir. Ozellikle
benzo(a)antrasen, krisen, benzo(b+k)floranten
ve benzo(a)piren insanlar {izerinde olasi
kanserojenik etkileri olan PAH bilesikleri olarak
gosterilmistir [2].

Orman yanginlari, volkanik patlamalar gibi
dogal kaynakli veya evsel ve trafik emisyonlari
gibi antropojenik kaynakli PAH Kkirliligi

topraklarda meydana gelmektedir. PAH
kirliliginin ana kaynaklarindan biri yanmadir.
Endistriyel faaliyetler sonucunda yanma

tiriinlerinin atmosfere karismasi, trafik ve evsel
1sinmadan kaynakli olugsan emisyonlarin da ayni
sekilde atmosfere yayilmasi, tasinmasi ve
topraga ¢okelmesiyle toprakta PAH kirliligi
meydana gelmektedir [3-4].

Topraktaki PAH’lar buharlasma, fotoliz ve
oksidasyon gibi abiyotik bozunma,
biyobozunma ve bitkilerde birikme olaylariyla
uzaklastirilabilmektedir. Ayrica yeralt1 sularina
sizarak akiferler vasitasiyla farkli mesafelere
tasinabilmektedirler [5-6].

Topraktaki PAH kirliliginin zararh etkileri goz
oniline alindiginda bu kirliligin 6nlenmesi icin
yapilan c¢alismalar da 6nem kazanmaktadir.
Fransa'da yapilan bir ¢alismada topraklardaki
16 oOncelikli PAH tiriiniin kirlilik seviyesi

izlenmistir. Olusturulan rapora gore, Kuzey ve
Dogu Fransa’da PAH konsantrasyonlarinin
yliksek c¢ikmasi bu bolgede endiistriyel
faaliyetlerin yogun olmasiyla iligkilendirilmistir
[7]. Gliney Romanya’da yapilan bir calismada,
endiistriyel ve tarim bolgeleri olmak lizere 17
farkli noktada 16 oncelikli PAH tiri
belirlenmistir. Kirliligin kaynaginin endstriyel
faaliyetler, tarimsal yakma ve trafik oldugu
sonucuna varimis ayrica toprak derinligi
arttikca PAH Kkonsantrasyonunun azaldigi
gozlenmistir [8]. Tiirkiye’de yapilan bir
calismada Iskenderun bélgesinde (27 noktadan)
ornekler almip 16 oOncelikli PAH tiri
belirlenmistir. Endiistriyel boélge yakininda
konsantrasyonun fazla oldugu ve kaynaktan
uzaklastikca PAH konsantrasyonunun azaldigi
tespit edilmistir [9].

PAH'In topraktaki kirliliginin 6nlenmesi adina
baz tilkelerdeki yasal limit degerleri ticari alan,
tarimsal alan, endiistriyel alan ve yerlesim
alanlari igin ayr1 ayr1 belirlenmistir. Tiirkiye’de
Cevre ve Sehircilik Bakanligl tarafindan
08.06.2010 tarihli ve 27605 sayili Resmi
Gazete’de yayimlanan Toprak Kirliliginin
Kontrolii ve Noktasal Kaynakli Kirlenmis
Sahalara Dair Yonetmelik ‘in EK -1 inde “
Jenerik Kirletici Sinmir Degerler Listesi'nin
organikler boéliimiindeki PAH’larla ilgili limit
degerler verilmektedir. Buna goére Hollanda,
Kanada, Ispanya gibi gelismis iilkelere kiyasla
Turkiye’deki PAH limit degerlerinin yiiksek
oldugu goriilmektedir.

Lipofilik yapidaki PAH bilesiklerinin zeytincilik
faaliyetlerinin yogun olarak gerceklestigi Bursa
ilinde zeytin, agag, toprak gibi matrikslerdeki
konsantrasyonlarinin  belirlenmesi  kirlilik
dilizeyinin tespit edilmesi ve alinmasi gereken
olas1 onlemlerin belirlenmesi agisindan 6nem
tasimaktadir. Bu calismada énemli bir sanayi ve
tarim kenti olan Bursa’da farkh o6zellikteki
zeytinlik arazi topraklarinda PAH kirlilik
seviyelerinin bolgesel degisiminin ortaya
konmasi  amaglanmistir.  Bu  kapsamda
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endiistriyel faaliyetlerin ve trafigin yogun
oldugu bolgelerden ve kirsal alanlardaki
zeytinliklerden toprak ornekleri alinmigtir.
PAHlarin  halka  dagilimlar1  belirlenmis,
toksisite ve risk degerlendirmeleri yapilmis ve
konsantrasyonlar sinir degerlerle ve literatiir
verileriyle karsilastirilmistir.

2.MATERYAL VE METOT
2.1. Ornekleme bélgeleri ve 6rnek alma

Yedi farkh boélgedeki zeytinliklerde Nisan 2015
tarihinde o6rnekleme calismas1 yapilmistir.
Toprak ornekleri, 0-5 cm derinlikten alinmig
olup 9 m?lik bir alan icerisinde en az 4 farkh
noktadan alinan topraklarin karsilastirilmasi ile
elde edilmistir. Elde edilen kompozit 6rnegin
alan1 miimkiin oldugunca temsil eder nitelikte
olmasina 6zen gosterilmistir.

Her seferinde yaklasik 200 g toprak ornegi
alinmis ve igerisindeki biiytik taslar ve bitkiler
ayiklanarak laboratuvara getirilmistir. Daha
sonra 2 mm’lik celik elekten elenerek tas ve
diger maddelerden ayrilmistir. Ornekleme
sirasinda  toprak  sicakhigt  Olgiilmustir.
Topraklarin pH'1 2 g topraga 5 mL saf su ilave
edilip (1/2,5) 5 dakika karistirildiktan sonra pH
metre ile Olcilmistir. Toprak o6rnekleri
105°C’de 24 saat bekletilerek kuru madde (KM)
degerleri belirlenmistir. Ornekleme bélgeleri ve
topraklarin 6zellikleri Tablo 1’de verilmistir.

2.2. PAH 6n analiz islemleri

Ornekleme noktalarindan alinarak laboratuvara
getirilen topraklar metal spatula ile 5 dakika
karistirilarak homojenize edilmistir. 2 mm’lik
elekten gecirilen 6rneklerden 10 g tartilarak
amber renkli siselere alinmis ve iizerine
hacimce 1/1 (v/v) oraninda diklorametan/

Tablo 1. Ornekleme bélgeleri ve dzellikleri

petroleteri (DCM/PE)’'den olusan 30 mL’lik
solvent karisimi ilave edilmistir. Tim toprak
ornekleri, orbital calkalayicida 280 rpm’de 5
saat calkalanmistir. Calkalayicidan ¢ikarilan
ornekler 35 kHz Bandelin Sonorex marka
ultrasonik banyoda 30 dakika ekstrakte
edilmistir. Ornekler 110 mm capli cam elyaf
filtereden toprak sisede kalacak sekilde
stiziildiikten sonra sisede kalan toprak tizerine
25 mL DCM/PE (1/1:v/v) eklenip ikinci kez 30
dakikallk ekstraksiyona tabi tutulmustur.
Ekstrakt siiztilerek bir onceki ile
birlestirilmistir. Ornek sisesi 5 mL DCM/PE
(1/1:v/v) ile calkalanip filtre edilerek bu asama
tamamlanmistir. Ornekler, doner
buharlastiricida (30 rpm hiz, 25 oC su sicakligi)
hacimleri yaklasik 5 mL’ye diisiinceye kadar
bekletilmistir. 15 mL  Hegzan (HEX)
buharlastirici balonuna ilave edilmis ve hacim 2
mlL’ye distrildikten sonra fraksiyonlarina
ayirma asamasina gecilmistir.

Ornekleme Noktasi Kategori Slc':l‘:ll::g?l((OC) pH Mag:il:;“ %) Koordinatlar
Uludag Kampiis Aricihk (UU 1) Yallflniflarlsal 22 8,2 74 248(105135'I297%155”'!T)
Uludag Kampiis-Golet (UU 2) Yari kirsal 21 71 79 248(105115'I215.i7277”'!é
Mudanya Kursunlu (MK) Yerlesim 11 8,7 75 ;g:gigg?g”g
Mudanya Yériikali (MY) Kirsal 18 8,5 76 ;g:;g.gggg”g
Gemlik Kampiis (GK) Yerlesim/End. 9 82 83 42'%:285.31(;71118';?
Gemlik Atatepe (GA) Kirsal 12 9,1 84 ;%ZZ;Z‘;SV;];
Orhangazi Asilzade (0A) Enddstriyel 12 8,0 81 4209:2156"2349669”[:(
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Fraksiyonlarina ayirma kolonu asagidan
yukariya dogru sirasiyla cam yiinii, 3 g deaktive
edilmis silisik asit, 2 g deaktive edilmis aliimina
ve 1 cm yiiksekliginde aktive edilmis sodyum
siilfat (Na2S0O4) icermektedir. Kolon, sirasiyla 20
mL DCM ile 20 mL PE gecirilerek temizlenmistir
[10]. 2 mLlik o6rnek kolondan tamamen
gectikten sonra 25 mL daha PE kolona ilave
edilerek poliklorlu bifenil (PCB) fraksiyonu
toplanmistir. Daha sonra kolona 20 mL DCM
eklenerek PAH fraksiyonu ayrilmistir. PAH
orneklerinin hacmi yavas bir azot gazi akimiyla
1 mL’ye indirilmistir.

2.3. Kalite giivenilirligi/Kalite kontrol

Zeytin topraklarindan 6rnek alimi esnasinda 5 g
Na;SOs iceren sisenin agzi agik tutularak
sahitler alinmigtir [11]. Ornek sayisinin %10’u
kadar sahit alinarak deneysel c¢alismalar
sirasinda herhangi bir kirlenmenin olup
olmadig tespit edilmistir [12]. Sahitler, toprak
ornekleriyle ayni islemlere tabi tutulmustur.
Her bir 6rnege 4 ng/mL Standard Mix A PAH
verim standardi ilave edilmistir. Mix A PAH
standardi  penantren-d10, Kkrisen-d12 ve
perilen-d12 icermekte olup her bir PAH igin
ortalama verim degerleri sirasiyla %36, %60 ve
%70’tir. 4 ng/mL perilen d-10 hacim diizeltme
standardi olarak kullanilmistir [11].

GC-MS’te o6lgiilen PAH konsantrasyonlar1 verim
ve hacim standartlarina gore diizeltilmistir. PAH
konsantrasyonlar1 Agilent 7890 Model Gaz
Kromotografisi (GC)'nin Agilent 5975C inert XL
mass selective with tripleaxis detector (MSD) ile
dlciilmiistiir. Olgiimle ilgili diger detaylar
literatiirde yer almaktadir [13].

Her bir PAH tiri i¢in belirlenme sinirlari (LOD)
tespit edilmistir. LOD, sahitlerin ortalamasina 3
standart sapma eklenerek hesaplanmistir [10].
GC-MS'teki PAH konsantrasyonlarinin
Olciimiine yonelik diger detayll bilgiler
literatiirde yer almaktadir [13].

3. Bulgular ve Tartisma

3.1.Topraklardaki PAH miktarlarinin sinir
degerlerle karsilastirilmasi

Toprak oOrneklerindeki toplam 12 PAH
(penantren, antrasen, fluaranten, piren,
benzo(a)antrasen, krisen, benzo(b)fluaranten,
benzo(k)fluaranten, benzo (a)piren, indeno
piren, dibenzo(a.h) antrasen, benzo(gh,i)perilen)
konsantrasyon degerleri ve toplam 7
kanserojen PAH (benzo(a)antrasen, Krisen,
benzo(b) fluaranten, benzo(k)fluaranten, benzo
(a)piren, indeno piren, dibenzo(a.h)antrasen
konsantrasyonlari Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Toprak 6rneklerinde PAH konsantrasyonlarinin bélgesel degisimi

Topragin
. . yutulmasi ve
PAH Tiirii uu-1 uu-2 MK MYy OA GK GA deriyle emilim
(ng/g KM) (mg/kg KM)
Phe 166 <LOD 37 <LOD <LOD 76 431
Ant <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 16 17203 b
FI 72 <LOD <LOD <LOD <LOD 966 69 2294b
Pyr 55 <LOD 46 <LOD <LOD 319 67 1720b
BaA* 49 <LOD 25 <LOD <LOD 831 25 06e
Chr* <LOD 2 <LOD <LOD 2 56 <LOD 62e
BbF* <LOD 4 <LOD 1 4 82 <LOD 06e
BKF* <LOD 1 <LOD 1 1 25 <LOD 6e
BaP* <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 45 <LOD 0,06e
InpP* <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 25 <LOD 06e
DahA* <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 6 2 0,06 e
BghiP <LOD 1 <LOD <LOD 1 21 <LOD
Y7 Kanserojen
PAH Kons. 51 7 25 2 7 1071 27
(ng/g KM)
¥12 PAH
Kons.(ng/gKM) 344 8 108 2 9 2452 611
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PA tarafindan belirlenen 7 o6ncelikli PAH tiirii
(BaA, Chr, BbF, BKF, BaP, InP, DahA)

b:Bu degerin hesaplanmasinda tehlike endeksi
“1” olarak kabul edilmistir,

e:Bu hesaplamda kanser riski “10-6” olarak
kabul edilmistir [14].

3.2.Topraklardaki PAH’larin boélgesel
degisimi
Topraktaki yiikksek PAH konsantrasyonlari

cevreye ve canlilara ¢ok ciddi zararlar
vermektedir. Bu nedenle topraklardaki PAH
konsantrasyonlar1 tilkelerin belirledigi smr
degerleri asmamalidir. Riskli goriilen
topraklardaki PAH konsantrasyonlar1 olgiiliip

bilimsel ¢alismalar yiiritiilmelidir. Diinyada
bir¢ok tilke topraginda PAH
konsantrasyonlarini belirlemeye yonelik

calismalar yapilmistir. Bu ¢alismalarda 6lgiilen
PAH konsantrasyonlari Tablo 3’te verilmistir.
Arastirmacilar  genellikle EPA tarafindan
onceliklendirilen ve toksik, kanserojenik veya
mutajenik olarak degerlendirilen 16 PAH
tliriiniin belirlenmesini hedeflemistir.

Tablo 3’e goére PAH konsantrasyonlari
karsilastirildiginda en diisiik konsantrasyonlar
(0,009-0,25 ng/g KM) Giliney Romanya’daki
calismada oOlciiliirken, en yliksek
konsantrasyonlar (947-18072 ng/g KM)
ftalya’da élciilmiistiir. Sunulan calismada elde
edilen sonuglarin ise diger ilkelerdeki
sonuglarla kiyaslanabilir seviyede oldugu
gorilmiistir.

Kirletici kaynagi, toprak derinligi gibi etkenler
topraktaki PAH konsantrasyonunu ve tir
dagilimini etkilemektedir.

Cin’in Tibet Platosunda insanlarin az oldugu
bolgelerde 15 PAH tiirtiniin diisiik seviyede
oldugu tespit edilmistir [15]. Meksika’da yar1
kirsal alanda kuru ve yagishh zamanlarda )16
PAH konsantrasyonlar1 ol¢lilmistir. Islak
cokelmeyle topraga PAH gecisi oldugu ve
bunun neticesinde yagish sezonda topraktaki
PAH konsantrasyonunun daha fazla oldugu
vurgulanmigtir  [16].  Tiirkiye, Istanbul’'da
topraklarda PAH konsantrasyonlari dl¢lilmiis ve
7 aylik zaman diliminin tamaminda kentsel
bolge degerleri kirsal bolge degerlerinden
yliksek cikmistir [17].

Tablo 3. Bazi iilkelerde yapilan ¢alismalarda ve bu ¢alismadan elde edilen sonuglar

A Toplam PAH
Ike, Sehir g:;ii( IS):;?SI Konsantrasyonu Referans
(ng/kg KM)
Hindistan, Delhi 4 12 2390-7530 [18]
Tayland, Bangkok 30 20 12-38 [19]
Giiney Romanya 17 16 0,009-0,25 [8]
Tiirkiye, Aliaga 50 11 11-4628 [20]
Cin, Tianjin 87 16 538-34400 [21]
italya, Polermo 21 23 947-18072 [22]
Cin, Sanghay 57 16 83,3-7220 [23]
Tiirkiye, iskenderun 27 16 89-3424 [9]
Cin, Tibet Platosu 41 15 5,54- 389 [15]
Fransa 549 16 30-1190 [7]
Gana, Metropolis 129 16 14,78- 2084 [24]
Cin, Jiaxing 12 16 489,69-1670,11 [25]
Oslo, Norway 40 16 100-2600 [26]
Pohang, Korea 6 16 26-274 [27]
Tokushima, Japan 12 13 81-1640 [28]
Tiirkiye, Istanbul 35 16 0-280 [17]
ispanya, Tarragona 24 16 112-1002 [29]
Tiirkiye, Bursa 7 12 2-2452 Bu ¢alisma
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Sunulan ¢alismada PAH konsantrasyonlari
kirsal bolgelerde diisiik, endiistriyel ve insan
faaliyetlerinin yogun oldugu boélgelerde ise daha
yiksek c¢ikmistir. PAH Kkirliliginin en fazla
oldugu bolge GK bolgesidir (2452 ng/g KM).
Bolgede Ant haricinde diger 11 tiirlin var
oldugu go6zlenmistir. Bu bolge yakinlarinda yer
alan yerlesim yerlerinin, yogun trafigin ve

sanayi bolgesinin PAH kirliliginin  yiiksek
cikmasinda etkili oldugu tahmin edilmektedir.
Nitekim, Nadal, ve ark, [29] yerlesim
bolgelerinde ve trafigin yogun oldugu
bolgelerde PAH kirliliginin fazla oldugunu rapor
etmistir. ;12 ve ),7 PAH konsantrasyonlarinin
bolgesel dagilimi Sekil 1’deki gibidir.

=
g _ 10000
E ZE 1000
SR 100 -
ngy
2& 10 4
]
= 1 -
0 —
uti-1 uti-2 MK MY 0A GK GA
a .
) Ornekleme Noktalar:
3
5
g _ 100 § =000
= =)
E% 100 ZE
z‘—.
gs 10 2@
=g
= 1l 12
=N o] S= 0
ul-1 UU-2 MK MY OA GK GA X 2eE 5SS Es R %% Sg
& o< A MmO mm@E =55
Ornekleme Noktalari PAH Tiirleri 2 m

b)

c)

Sekil 1. Toprak 6rneklerinin PAH konsantrasyonlari

a) Y12 PAH konsantrasyonlar1 b)¥'7 Kanserojen PAH Konsantrasyonlar1 c) GK Ornekleme
Bolgesindeki PAH Konsantrasyonlari

Y7 kanserojen PAH Kkonsantrasyonunun en
diisiik ve en yiiksek oldugu bélgeler sirasiyla
MY ve GK Bolgeleri olup konsantrasyon
degerleri sirasiyla 2 ng/g KM ve 1071 ng/g
KM'dir. Genel olarak )12 ve )7 PAH
konsantrasyon  degerleri  bolgelere  gore
degerlendirildiginde; MY boélgesinden alinan
topragin en az PAH kirlili§ine maruz kalan
toprak oldugu gorillmiistiir. Bu bdlgede bazi
PAH tiirlerine (Ant, Phe, Fl, Pyr, BaA, Chr, BaP,
InP, DahA) ait konsantrasyonlar LOD
degerinden disiik cikmistir. PAH
konsantrasyonlarinin diisiik cikmasinin bolgede
PAH kirletici kaynagin bulunmamasi ve
bolgenin yerlesim merkezine uzak olmasindan
kaynaklandign  diisiiniilmistiir.  Tirkiye’'nin
iskenderun Bélgesinde yapilan bir calismada
PAH konsantrasyonun endiistri bdlgesinin
hemen yanindaki topraklarda maksimum
degerde oldugu ancak Kkirlilik kaynagindan
uzaklastik¢a topraktaki PAH konsantrasyonun
azaldig rapor edilmistir [9]. GK bolgesinde )12
ve )7 PAH konsantrasyon degerlerinin en
yiksek ¢ikmasinda o6rnekleme noktasinin
Gemlik limanina yakin bir konumda olmasinin

olduk¢a etkili oldugu diisiiniilmektedir.
Limandaki deniz trafigi ve endistriyel
faaliyetler PAH kirliligine sebep olmus olabilir.
Uzun yol tasimaciligl ve birikimler sonucu
Atlantik kiy1 seridinde yiiksek PAH Kkirliligi
gozlenmis bu kirliligin esas kaynaklarini tarihi
komiir madenciligi ve endiistriyel aktivitelerin
olusturdugu vurgulanmistir [7].

3.3. PAH’larin halka dagilimlar:

Topraktaki PAH’lar 3 halkalilar, 4 halkalilar ve
5-6 halkalilar olarak dagilim gdstermistir. Sekil
2‘de 7 farklhi noktadan alinan toprak
orneklerinde o6lgiilen PAH konsantrasyonlarinin
halka dagilimlari gériilmektedir.
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Sekil 2. Toprak 6rneklerinde PAH’larin halka
dagilimi

Bu calismada tiim ornekleme noktalarinda 4
halkali tiirler baskin olup, Y4 halkali PAH’larin
orani %71,7 olarak o&lgiilmiistiir. Ornekleme
noktalarmin halka dagilimlari yiizde ve ng/g KM
olarak Sekil 2’de gosterilmistir. 3 halkali PAH
tirlerinin en baskin oldugu bélge GA (%70,5)
bolgesidir. OA bolgesinde 3 halkali PAH tiiriine
rastlanmamistir. 4 halkali PAH tiirlerin en
baskin oldugu bdlge GK bélgesi (%87,30) olarak
belirlenmistir. GA Bolgesinde 4 halkali PAH tiirti
(%29,2) en diisitk dagilima sahiptir. Benzer
sekilde, 5 ve 6 halkali PAH tiirlerinin en baskin
oldugu bélge OA ve UU-2 (%36,6- 31,70)dir.
Diger bolgelerde PAH yiizde halka dagilim
degerleri ¢ok diisik seviyelerdedir. MK

bolgesinde 5 ve 6 halkal
rastlanmamaistir.

PAH tiirlerine

Topraklardaki PAH’larin halka dagilimi genel
olarak kiyaslanirsa; 3 halkal tiirler arasinda yer
alan Phe ve Ant tiirleri GA bolgesinde yaygin
olarak bulunmustur Bunun nedeninin bu
bolgenin Gemport limaninin yakinlarinda yer
almasi oldugu tahmin edilmektedir. Burada
cesitli depolama islemleri gerceklesmektedir.

Faaliyetlerin gerceklesmesi sirasinda ¢ikan
emisyonlar ve deniz tasimaciligindan kaynakl
yakit emisyonlar1 PAH kaynaklarini olusmus
olabilir. 4 halkali PAH tiirleri arasinda yer alan
Fl, Pyr, BaA ve Cyr PAH tiirleri GK boélgesinde
yiksek ¢ikmistir. Bu bolge de Gemport
Limanina yakindir. Riizgar etkisiyle yakinlarda
bulunan PAH  kirleticileri  kaynaklardan
etkileniyor olabilir. Ayrica yola yakinhg:
nedeniyle trafise bagh PAH kirliliginin
topraklardaki  konsantrasyonlarim1  yiiksek
cikmasinda etkili oldugu diisiiniilmektedir.
Benzinli ara¢ egzozlarindan ¢ikan PAH’larin
cogunlukla 4 halkallardan olustugu [31] ve
havaalani;, motorlu tasit yollar1 yakinindaki
topraklarda 4 halkali PAH’larin baskin oldugu
[18, 31] dikkate alindiginda trafigin etkisi
altindaki GK bélgesinde bu tiirlerin miktarinin
ylksek ¢ikmasi beklenen bir sonugtur.

Farkli tilkelerde yapilan calismalarda baskin
halka gruplar1 ve ylizde dagilimlar1 Tablo 4’te
verilmistir.

Tablo 4. Farkl tilkelerde yapilan ¢alismalarda baskin halka gruplari ve % dagilimlari

Ulke, Sehir Derinlik (cm) Baskin % Dagillm1 ~ Kaynak
Halkalar

Tiirkiye, [zmit 0-10 2-3 - [32]

Cin, Sangay 0-20 4-7 86 [23]

Hindistan, Delhi 0-5 4 41 [18]

Cin,Tibet Platosu 0-5 2-3 60 [15]

Tiirkiye, Bursa 0-5 4 72 Bu calisma

Topraktaki PAH'larin halka dagilimlar kirletici
kaynagin ozelligine gore degisiklik
gosterebilmektedir. Cin'in Guangdong Sehrinde
yapilan bir c¢alismada elektronik atiklarin
yakildig1 alandan alinan toprak érneklerinde 3-

4 halkali PAH tirlerinin baskin oldugu
gozlenmistir. Bu baskin tiirlerin yanma
kaynagindan atmosferik taginim ile

siiriklendigi ve civardaki bolgelerde yiiksek
konsantrasyonlarin 6l¢iildigi vurgulanmistir
[23].

Meksika’da kirsal alandan toprak Ornekleri
alinmis ve 4 -5 halkali PAH tiirlerinin 3-4 halkali
tirlere gore daha baskin oldugu goézlenmistir
[16]. Cin’de yapilan ¢alismada topraktaki PAH
kirliliginin ~ %58’ini  3-4 halkall tiirlerin
olusturdugu ve bu tiirlerin yanma kaynakl
oldugu gozlenmistir [23]. Ispanya’da
petrokimya endiistrisi yakinlarinda 2 halkal
tiirler ve yanma kaynakli olan 5-6 halkalh PAH
tirlerinin baskin oldugu gorilmistiir. Foto-
parcalanma ve buharlasmadan dolay1 2-3
halkali hafif tiirler topraktan uzaklasirken 4-6
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halkali tiirler baskin ¢ikmistir [29]. Gana’da
yapilan ¢alismada sehir merkezinde araglardan
ve yogun trafikten dolay: topraklardaki 4 halkali
Chr konsantrasyonu ylksek ciktigl
vurgulanmistir [24]. Kentsel topraklarda yiiksek
molekiiler agirlikli PAH’lar gézlenmistir.

3.4.PAH toksisite degerlendirmeleri

Toksisite degerlendirmelerini yapabilmek icin
her bir PAH tiiriine ait toksik esdeger faktorii
(TEF) degerleri kullanilarak konsantrasyonlar
BaP  esdeger konsantrasyonuna  (BaPeq)
cevrilmistir (Tablo 5). TEF degerlerine gore
PAH tirlerinin  kanserojenik  potansiyeli
hesabinda BaP tiirii referans alinmistir. BaPeq
(ng/g KM) konsantrasyonlarinin hesabinda
kullanilan =~ matematiksel  esitlik  asagida
verilmistir [33, 34].

Z Bapeq = Z(Cn* TEFn) (Esltllk 1)

Y:BaPeq:Toplam toksisite denklik
konsantrasyonu (ng/g KM) Cn :Ornekteki  her
bir PAH tiirline ait konsantrasyon (ng/g KM)
TEFn: Ornekteki her bir PAH tiirii icin toksisite
denklik faktori

Sunulan ¢alismada, Tsai ve ark. [35], Collins ve
ark. [36] ve Jones ve ark. [37]nn
calismalarinda yer alan TEF degerleri
kullanilmistir. Buna goére TEF degerleri, BaP ve
DahA i¢in 1; BaA, BbF, BKF, InP i¢in 0,1; Ant,
Chr, BghiP i¢in 0,01 ve Phe, Fl, Pyr i¢in 0,001'dir
[35,36,37].

Tablo 6’ya gore )12 BaPeq degerleri 0,2 ve 149,4
ng/g KM arasinda degismektedir. )12 PAH
konsantrasyonunun en yiiksek ¢iktig1 3 bolge
sirastyla GK, GA ve UU-1 olup bu bélgelerin 312
BaPeq degerleri de yiiksek ¢ikmistir. En yiiksek
»12 BaPeq degeri 149,4 ng/g KM olup GK
Bolgesinde elde edilmistir. Tiirkiye’de BaPeq icin
herhangi bir sinir deger bulunmamaktadir.

Kanada (Cevre Kalite Kilavuzu’nda tarimsal ve
endiistriyel kullanim alanlar1 igin topraktaki
Y:7BaPeq degerinin 5300 ng/g KM’yi asmamasi
gerektigi ifade edilmektedir [38]. Yapilan
calismada incelenen 7 boélgedeki zeytin
topraklarinda CCME’de belirtilen }7BaPeq sinir
degerinin asilmadigl tespit edilmistir.

Tablo 5. BaPeq konsantrasyonlarinin bolgesel degisimi

BaPeq Konsantrasyonlari (ng/g KM)

PAH Tiirii TEF Degeri ul-1 | uUl-2 MK MY 0A GK GA
Phe 0,001 0,166 0,037 0,076 0,431
Ant 0,01 - - - 0,160

Fl 0,001 0,072 - 0,966 0,069
Pyr 0,001 0,055 0,046 0,319 0,067
BaA 0,1 4,900 - 2,500 - 83,100 2,500
Chr 0,01 - 0,020 - - 0,020 0,560 -
BbF 0,1 - 0,400 0,100 0,400 8,200
BKF 0,1 - 0,100 0,100 0,100 2,500
BaP 1 - - - - 45,000
InP 0,1 - 2,500 -

DahA 1 2,000 - - 6,000 2,000
BghiP 0,01 - 0,010 - - 0,010 0,210 -
Toplam BaPeq Kons. 7,2 0,5 2,6 0,2 0,5 149,4 5,2
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3.5. Risk degerlendirmeleri

insanlarin PAH’lara topraktan dogrudan maruz
kalmasi nedeniyle kanser olasiliginin
degerlendirilmesi i¢in, kanser riski (CR) ve
kanserojen olmayan risk tehlike katsayisi1 (HQ)
hesaplanmistir. Maruziyet, yeme ve dermal
olmak iizere iki farkli alm yolu esas alinarak
degerlendirmistir. Yetigkinler icin PAH’larin
giinlik alim dozlann  Esitlik  (2)-(3)’te
gosterilmistir. CR ve HQ degerleri i¢in sirasiyla
Esitlik (4) ve (5) kullanilmistir [39].

_ CexinR=EF=ED

ADDi = AT Esitlik (2)

CExSAXAF AFN<EF<EDXCF
BW=AT

ADDd = Esitlik (3)

CR=X(ADDi % 5Fi ) Esitlik (4)

HQ = T(4DDi xRfDi)  Esitlik (5)

Tablo 6. PAH’lar i¢in toksisite parametreleri

Cs: Kirleticinin topraktaki konsa. (ng/g)

SF4: Dermal yolla kanser egim faktori (mg/ kg*
gun)*

LngR: Ag1z yoluyla alim orani (100 mg/giin)

SFi: Yeme yoluyla kanser egim faktorii (mg/ kg*
giin)-t

EF: Maruz kalma siklig1 (350 giin/y1l)

ABS: Dermal absorplama fraksiyonu (0.1)

ED: Maruziyet stiresi (30 y1l)

CF: Dontisiim faktori ( 10-6 kg/ mg)

SA: Deri maruziyet alani (5700 cm2/giin)

BW: Ortalama viicut agirligi (58.78 kg)

AF: Deriye katilma faktorii (0.2 mg/cm2)

AT: 25.550 giin (CR), AT: 10.950 giin (HQ)
RfDi: Yeme yollu referans degeri (mg/ kg* giin)
RfD4: Dermal yollu referans degeri(mg/kg* giin)

7 Kanserojen  SFyeme SFderi Kanserojenik RfDyeme RfDderi

PAH (mg/kg*gtin)-1 (mg/kg*giin)-t olmayan PAH’lar  (mg/kg*giin) (mg/kg*giin)
BaA 7.30E-01 1.46E+ 00 Nap 4.00E-02 2.00E-02
Chr 7.30E-03 1.46E-02 Ace& Acy 6.00E-02 3.00E-02
BaP 7.30E+ 00 1.46E+ 01 Flu 4.00E-02 2.00E-02
BKF 7.30E-02 1.46E-01 Phe &Ant 3.00E-02 1.50E-02
BbF 7.30E-01 1.46E+ 00 Fle 4.00E-02 2.00E-02
InP 7.30E-01 1.46E+ 00 Pyr 3.00E-02 1.50E-02
DB 7.30E+ 00 1.46E+ 01 BgP 3.00E-02 1.50E-02
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Tablo 7. Topraktaki kanserojen o6zellikteki PAH’larin yutma ve dermal yollarla olusturdugu CR

degerleri
Bolge Gegisyolu Phe Ant Fl Pyr BghiP Y.5PAH
HQ

UU-1 Yeme 0,00 - 0,002936 0,002991 - 0,01
Dermal 0,02 - 0,006695 0,006819 - 0,03

ul-2 Yeme - - - - 5,44E-05 5,44E-05
Dermal - - - - 0,00 0,00

MK Yeme 0,00 - - 0,002501 - 0,00
Dermal 0,00 - - 0,005703 - 0,01

MY Yeme - - - - - -
Dermal - - - - - -

0A Yeme - - - - 5,44E-05 5,44E-05
Dermal - - - - 0,00 0,00

GK Yeme 0,00 - 0,03 0,01 0,00 0,06
Dermal 0,01 - 0,08 0,04 0,00 0,14

GA Yeme 0,02 0,00 0,00 0,00 - 0,03
Dermal 0,05 0,00 0,00 0,01 - 0,07

Tablo 8. Topraktaki kanserojen olmayan PAH’larin yutma ve dermal yollu HQ degerleri

Gecis BaA Chr BbF BKF BaP InP DahA Y.7PAH CR
yolu
UU-1 Yeme 2,50E-05 - - - - - - 2,50E-05
Dermal 5,70E-05 - - - - - - 5,70E-05
uU-2 Yeme - 1,02E-08 2,04E-06 5,10E-08 - - - 2,10E-06
Dermal - 2,33E-08 4,65E-06 1,16E-07 - - - 4,79E-06
MK Yeme 1,28E-05 - - - - - - 1,28E-05
Dermal 2,91E-05 - - - - - - 2,91E-05
MY Yeme - - 5,10E-07 5,10E-08 - - - 1,33E-05
Dermal - - 1,16E-06 1,16E-07 - - - 1,28E-06
OA Yeme - 1,02E-08 2,04E-06 5,10E-08 - - - 2,10E-06
Dermal - 2,33E-08 4,65E-06 1,16E-07 - - - 4,77E-06
GK Yeme 0,00 2,86E-07 4,19E-05 1,28E-06 0,0 1,28E-05 3,06E-05 3,39E-04
Dermal 0,00 6,52E-07 9,54E-05 2,91E-06 0 2,91E-05 6,98E-05 1,59E-03
0,0
0
GA Yeme 1,28E-05 - - - - - 1,02E-05 2,30E-05
Dermal  2,91E-05 - - - - - 2,33E-05 5,24E-05
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PAH’larin toksisite parametreleri Tablo 6’da
verilmistir. Kanserojen 6zellikteki PAH’larin ve
kanserojen olmayan PAHlarin CR ve HQ
degerleri sirasiyla Tablo 7 ve Tablo 8de
verilmistir.

Bu calismadan elde edilen CR sonuglar1 USEPA
tarafindan tanimlanan kabul edilebilir klavuz
degerleri (1.0E-06) ile karsilastirilmistir. HQ'lar
ise 1.0 limit degeriyle kiyaslanmistir [40]. Her
bolgedeki CR degerleri },7 kanserojen PAH tiiri
icin ayr1 ayr1 ve Y.CR degerleri olarak, iki farkl
maruziyet yolu i¢in hesaplanmistir. GK bélgesi
icin .7 PAH CR degerleri 3,39E-04 ve 1,59E-03
araliginda olup kabul edilebilir klavuz degerini
(1.0E-06) 6nemli 6l¢lide asmaktadir. Diger tim
bolgeler i¢in klavuz degerlerin {izerinde
sonuclar elde edilmistir. Bu calisma
bolgelerindeki topraklar igin )7 kanserojen
PAH tehdit olusturmaktadir. Benzer sekilde, her
bolgedeki HQ degerleri )5 kanserojen olmayan
PAH tiiri icin ayr1 ayr1 ve Y HQ degerleri olarak,
iki farkli maruziyet yolu icin hesaplanmistir.
Y'HQ degerleri 0 ve 0,14 araliginda degismekte
olup MY bolgesinde Y5 PAH degerini
olusturacak Kkirletici ¢esidi bulunmamaktadir.
Tim bolgelerdeki degerler 1.0'ik kanserojen
olmayan organik Kirleticiler i¢in USEPA'nin
kilavuz risk degerinin olduk¢a altindadir. Bu
sonuglar, 5 PAH’larin bu bélge halki i¢in risk
teskil etmedigini gostermistir. Calismadan elde
edilen verilere gore, yogun trafik, sanayi ve
yerlesim merkezlerine yakinhk )12 PAH
konsantrasyonunun yiiksek degerlerde
goriilmesine sebep olup tiim bolgelerde ortaya
c¢ikan saglik risklerinin artmasinda etken olarak
belirlenmistir.

4. Sonugclar

Bursa’daki zeytin arazileri topraklarindaki PAH
konsantrasyonlarini, halka dagilimlari, toksisite
ve risk degerlerini tespit etmek amaciyla bu
calisma gerceklestirilmistir. En yiiksek ve en
diisiik 112 PAH ve }.7 PAH konsantrasyonlari
sirasiyla GK ve MY Bolgesinde o6l¢iilmis olup
»12 PAH konsantrasyon degerleri sirasiyla
2452 ng/g KM ve 2 ng/g KM ve )7 PAH
konsantrasyonlar1 1071 ng/g KM ve 2 ng/g
KM’dir. Kanserojen 6zellik gdsteren btitiin PAH
tiirleri GK Bolgesinde mevcut olup kanserojen
ozellikteki en  baskin  PAH  tiiriiniin
benzo(a)antrasen oldugu belirlenmistir. MY
bolgesinde ise kanserojen ozellikteki PAH
tirleri mimimum seviyede ¢ikmistir. Kirsal
ozellikteki MY bolgesinde herhangi bir kirletici

kaynaginin olmamasi PAH Kkirliliginin diisiik
cikmasinda etkili oldugu kanaatine varilmistir.
Tim bolgelerde en baskin grup 4 halkal
PAH’lar olup (%71,7), GK bolgesinin
%87,3’tinde 4 halkall tiirlerin baskin oldugu
tespit edilmistir. Bunu nedeni GK boélgesinde
trafikten ve riizgarla yakin  emisyon
kaynaklarindan Kkirliligin tasinmasi olarak
aciklanmistir. MY bolgesinde 5-6 halkali PAH
tiiriine rastlanmamuistir.

GK bolgesi i¢in };7 PAH CR degerleri 3,39E-04
ve 1,59E-03 araliginda dl¢iilmiistiir. Bu degerler
kabul edilebilir klavuz degerlerin (1.0E-06)
tstiindedir. HQ degerleri 0 ve 0,14 araliginda
Ol¢lilmiistiir. MY bolgesinde 5 PAH degerini
olusturacak Kkirletici ¢esidi bulunmamaktadir.
Ulasim, sanayi ve konutlardaki artisin bélgedeki
kanserojen PAH konsantrasyonlarini yiikselttigi
ve bolge halki icin saglik risklerini arttirdigi
sonucuna varilmistir.

>12 BaPeq degerleri 0,2 ve 149,4 ng/g KM
arasinda degismekte olup en ytiksek )12 BaPeq
degeri 149,4 ng/g KM GK Bolgesinde elde
edilmistir. Bu ¢alismada incelenen 7 bolgedeki
zeytin topraklarinda CCME’de belirtilen ) 7BaPeq
sinir degerinin asilmadig tespit edilmistir.
Calismanin sonucunda elde edilen verilere gore
genellikle sanayi, trafik ve yerlesimin yogun
oldugu bolgelerde PAH kirliliginin yiiksek
konsantrasyonlarda oldugu goriilmektedir.
Ayrica kanserojen oOzellikteki PAH tiirlerine
daha ¢ok bu bolgelerde rastlanmistir. Kirsal
kesimlerde ve Kirletici kaynagin bulunmadigi
bolgelerde ise PAH konsantrasyonlarinin biiyiik
oranda diistigii hatta bazi bdlgelerde bazi
tirlerin LOD degerin altinda olgtldiigi
goriilmistiir. Oniimiizdeki cahsmalarda zeytin
agaclarindaki (yaprak, dal) ve zeytindeki PAH
kirlilik seviyelerinin belirlenmesi ve toprak
verileriyle birlikte degerlendirilmesi insanlar
icin saghk riski olusturma potansiyellerinin
daha detayli bir sekilde degerlendirilmesi
acisindan faydal olacaktir.
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