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OZET

Yiksek Lisans Tezi

AGAC BILESENLERININ ATMOSFERIK POLIHALKALI AROMATIK
HIDROKARBONLARIN (PAH'LARIN) MODELLENMESINDE KULLANILMASI

Abdul Alim NOORI

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Yiicel TASDEMIR

Bu ¢alismada, zeytin agaci bilesenleri (bir yasindaki dal, iki yasindaki dal ve yapraklar)
ve dig ortam havasindaki atmosferik polihalkalkali aromatik hidrokarbonlarin (PAH’lar)
konsantrasyonlari belirlenmistir. Ortam havasi, zeytin yapragi, bir yagindaki dal ve iki
yasindaki dal i¢in toplam PAH 14 tiiriinde (X14PAH) konsantrasyon ortalamalari sirasiyla
24,5+4,05 ng/mS, 468,28+374,92, 558,16+261,84 ve 321,02+203,48 ng/g KA olarak
Olclilmiistiir.

Atmosferik PAH konsantrasyonlarint tahmin etmek ve PAH’larin gegis yOniini
belirlemek i¢in on bir farkli model kullanilmistir. Bu modellerde dal-hava (Kga) ve
yaprak-hava (Kpa) dagilim Kkatsayilar1 gézoniine alinmistir. Dallarda olglilen PAH
degerleri Zhao vd. (2008) modelinde kullanilmistir. Olgiilen ve modellenen PAH tiirleri
arasindaki iliski bir ve iki yasindaki dallar i¢in sirastyla R?=0,73 ve R?=0,70 olarak elde
edilmistir. Yapraklarda ol¢iilen PAH konsantrasyonlari ile on farkli model kullanilarak,
havadaki PAH konsantrasyonu tahmin edilmistir. Modellerin sonuglar1 log Koa
degerlerine kars1 grafikte gosterilmistir. Trapp ve Matthies (1995) ile Steayaert vd. (2009)
tirettigi modellerin degerleri, Olgiilen degerlere daha yakin sonuglar vermistir.
Modellenen/dlgiilen konsantrasyon orani 1,0'e yakin oldugunda denge durumu
beklenirken, soguk aylarda havadan agac bilesenlerine birikme ve sicak aylarda ise
agactan havaya buharlasma oldugu gozlenmistir. Ortam sicakliginin yaninda, agac
bilesenlerinin lipid oranlar1t modellerde etkili faktorler arasinda tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: PAH, Bursa, hava—yaprak, hava—dal, hava—bitki dagilim katsay1lart.

2021, ix + 82 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

USAGE OF TREE COMPONENTS IN MODELING ATMOSPHERIC POLYCYCLIC
AROMATIC HYDROCARBONS (PAHS)

Abdul Alim NOORI

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Yiicel TASDEMIR

In this study, the concentrations of atmospheric polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHS) in olive tree components (one-year-old branch, two-year-old branch and leaves)
and in ambient air were determined. The mean concentrations of total of 14 PAH
compounds (X14PAH) for ambient air, olive leaf, one-year-old branch and two-year-old
branch were 24.5+4.05 ng/m®, 468.28+374.92, 558.16+261.84, and 321.02+203.48 ng/g
DM, respectively.

Eleven different models were used to predict atmospheric PAH concentrations and
determine the direction of PAHs movement. In these models, branch-air (Cga) and leaf-
air (Cpa) distribution coefficients are taken into account. Zhao et al. (2008) model was
applied for the values measured in branches. The relationship between the measured and
modeled PAH compounds was obtained as R?=0.73 and R?=0.70 for one- and two-year-
old branches, respectively. PAH concentrations in the air were estimated using ten
different models with PAH concentrations measured in leaves. The results of the models
are plotted against log Koa values. Trapp and Matthies (1995) and Steayaert et al. (2009)
models gave results closer to the measured values. Equilibrium is expected when the
modeled/measured concentration ratio is close to 1.0, while deposition from air to tree
components in cold months and evaporation from tree to air in hot months is observed.
In addition to the ambient temperature, the lipid ratios of the wood components were
determined among the effective factors in the models.

Key words: PAH, Bursa, air—leaf/needle, air-branch, air—plant partition coefficients

2021, ix + 82 pages.
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1. GIRIS

Son yillarda kirletici emisyonlar1 dnemli oranda azalmasina ragmen hava kirliligi, Avrupa
da dahil iizere diinyanin birgok iilkesinde hala en 6nemli ¢evre sorunlarindan biridir
(Terzaghi ve ark. 2021). Genellikle fazla niifus yogunluklarina sahip kentsel alanlarda
daha yiiksek miktarlarda hava kirletici konsantrasyon degerleri gézlenmektedir (Terzaghi
ve ark. 2021). Birlesmis Milletler 2001 yilinda Stockholm Konferansi’nda, kalic1 organik
kirleticilerin (KOK’larin) kiiresel tehdidini kabul eden uluslararasi bir anlagsma
imzalamistir (Abramov ve ark. 2020). KOK'’lar; biyolojik, kimyasal ve fotolitik
bozunmaya karsi direnglidir ve bu 6zelliklerinden dolay1 ¢esitli ortamlarda birikirler
velveya yari ugucu Ozelliklerinden dolay1 uzun mesafeler kat etmektedirler (Cindoruk ve
ark. 2020, Wang ve ark. 2020). KOK ailesinden biri olan polihalkalkali aromatik
hidrokarbonlar (PAH’lar), ¢cevresel ortamlarda yaygin olarak bulunmaktadir (Sakshi ve
Haritash 2020, Caliskan Eleren ve Tasdemir 2021, Cao ve ark. 2021, Guo ve ark. 2021,
Wang ve ark. 2021). PAH’lar organik maddelerin eksik yanma ve pirolizi ile ¢esitli evsel
ve endiistriyel faaliyetler sonucu olusan organik bilesikler olarak tanimlanmaktadir
(Sakshi ve Haritash 2020, Caliskan Eleren ve Tasdemir 2021, Cao ve ark. 2021, Guo ve
ark. 2021, Wang ve ark. 2021).

Dis ortam havasindaki KOK'larin konsantrasyon degerlerinin belirlenmesinde genellikle
aktif ve pasif Ornekleyiciler olmak iizere iki geneleneksel yontem kullanilmaktadir
(Cindoruk ve ark. 2020, Wang ve ark. 2020, 2021). AHO’lerin aksine pasif hava
ornekleyiciler (PHO’ler) ise diisiik maliyetleri, kullanim kolayliklar1 ve elektrige ihtiyag
olmamalar gibi bir cok avantaja sahiptirler (Huang ve ark. 2018, Climent ve ark. 2019).
Bununla birlikte, ekstraksiyon hacmi ve uzun oOrnekleme donemleri hakkindaki

belirsizlikler, PHOlerin dezavantajlari arasinda sayilmaktadir (Lai ve ark. 2019).

Bitki ortiisti diinyadaki toprak yiizeyinin %80'den fazlasi1 kaplamaktadir (Odabas1 ve
ark. 2016). Bitki ortiisiiniin ylizey alani, topragin kaplandigi yiizey alanindan yaklasik
olarak 6-14 kat daha fazladir (Sari ve ark. 2021a). Biyoizleme caligmalari, 1980'lerin
sonlarindan beri ¢esitli ortamlarda PAH konsantrasyonlarinin degerlendirilmesinde
geleneksel bir yontem haline gelmistir. Boylelikle, ¢cevre kirliliginin dogal bir ortam ile
belirlenmesi miimkiin olmustur (Caliskan Eleren ve Tasdemir 2021, Sari ve ark. 2021a,

2021b). Birgok calisma kentlerde bulunan agaglarin, onemli ekosistem hizmetleri



saglayan, hava kirliligi yonetimine ve sehirlerde hava kalitesinin iyilestirilmesine katkida
bulunabilecek "doga temelli ¢6ziimler" olabilecegini gostermistir (Marando ve ark. 2016,
Vieira ve ark. 2018, Gopalakrishnan ve ark. 2019, Terzaghi ve ark. 2021). Agag
bilesenlerinde PAH konsantrasyon seviyeleri, c¢esitli cevresel kosullar (kirletici
kaynagina uzaklik, iklim kosullari, arazi kosullar1) nedeniyle degisiklik gostermektedir

(Oishi 2018, Esen ve ark., 2008).

Gaz halindeki PAH'lar yapraklarda stomalar ve kiitikiiler yoluyla dogrudan alinmaktadir.
Partikiiler PAH'lar ise yer¢Ekimi, kesisme, brownian diflizyon, atalet ve tiirbiilans
carpmalar1 yoluyla yapraklara absorbe edilmekte, ardindan partikiillerden adsorbe
edilerek kiitikiillere aktarilmaktadir (Zhang ve ark. 2019, Ray ve ark. 2021). Olgiilen
yaprak/hava dagilim katsayilarinin sicakliklar ile dogru orantili oldugu belirlenerek,
havadaki PAH konsantrasyonu ile yapraklar arasinda 6nemli bir korelasyon oldugu

belirtilmistir (Yin ve ark. 2021).

Agag bilesiklerinden (kabugu, dal, yaprak) gelen kirletici konsantrasyonlarini kullanarak,
havadaki konsantrasyonun tahmin edilebilmesi adina yapilan birgok matematiksel model
bulunmaktadir (Trapp ve Matthies 1995, Zhao ve ark. 2008, Steyaert ve ark. 2009,
Bolinius ve ark. 2016, Taylor ve ark. 2020, Lyons ve Hageman 2021). Bu modellerle
istenen ortamin Kkirletici konsantrasyonu tahmin edilerek, bulunan degerler gegisin

yoOniini ve miktarini degerlendiren calismalarda kullanilmaktadir.
Bu ¢alismanin amaglart;

1. Agac bilesenlerindeki PAH konsantrasyonlarini Kkullanarak, havadaki PAH
seviyelerini tahmin etmek,

2. Model sonuglarini kullanarak zamansal degisimleri ortaya koymak,

3. Modellerdenn hangilerinin daha uygun oldugunu belirlemek ve nedenlerini
arastirmak,

4. Modelleri etkileyen faktorleri tartigmaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Polihalkalh Aromatik Hidrokarbonlar (PAH’lar)

Kalic1 organik Kirleticiler (KOK’lar) ailesinden biri olan polihalkalkali aromatik
hidrokarbonlar (PAH’lar), ¢evrede yaygin olarak bulunan organik maddelerin eksik
yanmalar1 ve pirolizleri ile gesitli faaliyetler sonucu olusan organik Kirleticiler olarak
tamimlanmaktadir (Sakshi ve Haritash 2020, Caliskan Eleren ve Tasdemir 2021, Cao ve
ark. 2021, Guo ve ark. 2021, Wang ve ark. 2021). Yiiksek ¢evresel konsantrasyon
seviyeleri, yaygin dagilimlari ve canli organizmalar iizerindeki birikimleri ve toksik
etkilerinden dolay1 PAH’lar diinya ¢apinda bir endise yaratmaktadir (Mukhopadhyay ve
ark. 2020). Arastirmacilar bu tehlikeli kirleticilerin zararh etkilerini 6nlemek i¢in hava
kalitesi izleme ve iyilestirme tekniklerini gelistirmeye yonelmislerdir (Mukhopadhyay ve
ark. 2020, Caliskan Eleren ve Tasdemir 2021).

PAH’larin dogal ve antropojenik olmak iizere iki kaynagi bulunmaktadir (Erawaty
Silalahi ve ark. 2021, Lara—Moreno ve ark. 2021, Pichler ve ark. 2021, Sun ve ark. 2021).
Dogal kaynaklar arasinda orman yanginlari ve volkanik patlamalar gibi dogal afetler yer
alirken (Hudson—-Hanley ve ark. 2021, Lara—Moreno ve ark. 2021, Sun ve ark. 2021),
antropojenik kaynaklar arasinda ise evsel ve endiistriyel faaliyetler, konut ve biiro
1sitmalari, motorlu tasitlarda kullanilan yakitlarin eksik yanmasi sirasinda olusan
emisyonlar yer almaktadir (Caliskan ve ark. 2020, Cao ve ark. 2021, Guo ve ark. 2021,
Hudson—Hanley ve ark. 2021, Li ve ark. 2021, Nam ve ark. 2021, Ray ve ark. 2021, Sun
ve ark. 2021, Yin ve ark. 2021).

Amerika Birlesik Devletleri'nde PAH’larin  konsantrasyon Seviyeleri ve insan
maruziyetleri izlenerek halk sagliginin korunmasi ve gerekli onlemlerin alinabilmesi
amaciyla 1980°li yillarda ¢esitli ¢alismalar baglamistir (Hudson—Hanley ve ark. 2021).
Yapilan arastirmalar sonucunda PAH'lar insan viicuduna soluma, sindirim, deri, emilim
ve plasental (anneden bebege) yoluyla gecmektedir (Guo ve ark. 2021). Ayrica PAH’lar
karaciger tarafindan metabolize edilmekte ve insan viicudunda ortalama yarilanma émrii

30 saatten az olup idrar ve diski yoluyla atilmaktadir (Motorykin ve ark. 2015).

PAH'lar, solunum hastaliklar1 ve ve akciger kanseri ile yakindan iliskili bilesiklerdir.

Yiiksek konsantrasyon seviyelerinde PAH’lara maruz kalmak, kanserojenik, mutajenik



ve teratojenik hastaliklara neden olmaktadir (Mukhopadhyay ve ark. 2020, Nam ve ark.
2021, Ray ve ark. 2021, Wang ve ark. 2021). Ayrica diinya ¢apinda bilinen 1000
kanserojen maddenin en az {igte birini PAH’lar olusturmaktadir (Guo ve ark. 2021).
PAH’larin  bu etkilerinden dolayr Avrupa Cevre Ajanst (EEA) ve
Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (US—EPA) tarafindan 1978’de 16 tane
PAH bilesigini Oncelikli ¢evresel kirleticiler olarak listelenmistir (Sekil 2.1)
(Mukhopadhyay ve ark. 2020, Golzadeh ve ark. 2021, Guo ve ark. 2021, Lara—Moreno
ve ark. 2021, Sun ve ark. 2021).
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Sekil 2.1. Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (US-EPA) ve Avrupa
Cevre Ajansi (EEA) tarafindan 6ncelikli ¢cevresel kirleticiler olarak listelenen 16 PAH
bilesikleri (Sun ve ark. 2021)

Atmosferdeki PAH'lar, atmosferik kosullara bagli olarak gaz veya partikiil fazda
bulunurlar. PAH’lar yaygin kaynaklar1 nedeniyle, ¢cevrede uzun siire kalir ve bunun

sonucunda uzak mesafelere tasmabilirler (Caliskan ve ark. 2020, Nam ve ark. 2021).

PAH'lar, iki ya da daha fazla aromatik halkaya sahip (Cindoruk ve ark. 2020, Lara—
Moreno ve ark. 2021, Yu ve ark. 2021), cogunlukla renksiz, beyaz veya soluk sari renkli
(Silalahi ve ark. 2021), yagda kolayca ¢6ziinebilen ve bozunmaya direngli, suda nispeten
diisiik bir ¢oziiniirliige sahip, lipofilik ve termodinamik olarak kararli ve negatif

rezonanslar1 nedeniyle ¢evre sartlarina karsi direngli organik kirleticilerdir (Silalahi ve



ark. 2021, Nam ve ark. 2021, Zhao ve ark. 2021). Ayrica PAH’lar sahip olduklar1 benzen
halkas1 sayisina gore siniflandirilmaktadir. Bu siniflandirmaya gore; 2-3 benzen halkasina
sahip PAH bilesiklerine diisiik molekiiler agirlikli PAH’lar, 4 ve daha fazla benzen
halkasina sahip olan PAH bilesiklerine ise yiiksek molekiiler agirlikli PAH’lar olarak
isimlendirilmektedir (Mukhopadhyay ve ark. 2020, Zhao ve ark. 2021). Diisiik molekiiler
agirlikli PAH’lar genellikle atmosferde gaz fazda bulunurken (Sun ve ark. 2021), yiiksek
molekiiler agirlikli PAH’lar ise atmosferde partikiil fazda bulunurlar (Kadri ve ark. 2017).
Ayrica gaz fazda bulunan PAH’lar sahip olduklar fiziksel ve kimyasal 6zelliklere bagh

olarak atmosferde daha uzun mesafere daha fazla tasiirlar (Sun ve ark. 2021).

14 PAH tiirii i¢in literatlirden elde edilen bazi 6zellikler Cizelge 2.1.’de gosterilmistir.
Burada Koa, oktanol-hava dagilim katsayisi; AHvap ise sogutulmus buhar fazindaki
entalpi degerini ifade etmektedir. B ise PAH’larin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli

olarak kabul edilen sabit degeri ifade etmektedir.

Cizelge 2.1. PAH’lan 6zellikleri (Odabasi ve ark. 2016)

PAH Bilesikleri Koa (25°C) AHvap (kj/mol) B (m%/ng)
Acenaphthene (Act) 3,31x108 57,0 4,2x10!
Fluorene (FI) 7,94x10° 61,9 2,6x101%
Phenanthrene (Phe) 4,79x107 71,3 2,4x1012
Anthracene (Ant) 5,13x107 71,8 3,3x101?
Fluoranthene (Flu) 5,75x108 83,9 8,3x1013
Pyrene (Pyr) 4,07x108 71,4 9,2x1013
Benz(a)Anthracene (BaA) 1,91x10% 101,2 6,2x10713
Chrysene (Chr) 2,00%x10% 101,4 3,8x1013
Benzo(b)Fluoranthene (BbF) 2,19x10% 98,6 5,2x1013
Benzo(k)Fluoranthene (BKF) 2,34x10% 98,9 5,2x1013
Benzo(a)Pyrene (BaP) 3,63x10% 100,6 4,8x10713
Indeno(1,2,3—cd)Pyrene (lcdP) 3,89x10%? 109,0 6,4x101
Dibenz(a,h)Anthracene (DahA) 3,55x10%2 110,9 1,1x10%4
Benzo(g,h,i)Perylene (BghiP) 2,69x10%2 109,8 5,8x101

2.2. Agac Bilesenlerinin KOK’larin Orneklenmesinde Kullanilmasi

KOK'larin atmsoferdeki konsantrasyonlarini belirlemek igin aktif ve pasif 6rnekleme

yontemleri vardir (Cindoruk ve ark. 2020). Bu kisimda, pasif Ornekleyici gibi



degerlendirilen agac bilesenleri agiklanacaktir.Pasif 6rnekleyiciler bolgesel ve mevsimsel

kirletici dagilimlarin1 analiz etmek igin etkili yontemdir (Sari ve ark. 2021b).
2.2.1. Agac kabuklarimin (dallari) kullanimi

PAH’larin agacin bilesenlerindeki (kabuk, dal ve yaprak) konsantrasyon seviyeleri;
yiiksek hacimli aktif hava &rnekleyici (YHHO), pasif hava 6rnekleyici (PHO) ve
bioizleme yontemleri kullanilarak belirlenmektedir (Harner 2016, Jia ve ark. 2018).
YHHO’lerin yiiksek maliyetlerive elektrik gereksiminleri gibi dezavantajlarindan dolay1
PHO’lere gore daha az kullanilmaktadir. PHO’lerin ise (bioizleme ydntemi ve agag
bilesenleri) YHHO ler gibi dezavantajlar1 bulunmadig icin kullanimlar1 YHHO lere gére
daha yaygindir (Harner 2016, Jia ve ark. 2018).

Ozellikle agac¢ kabuklari, uzun siire ¢evrede bulunmalarindan atmosferik KOK’larin
konsantrasyon seviyelerinin belirlenmesinde dogal pasif 6rnekleyici gibi islev gormekte
(Salamova ve Hites 2010, Rauert ve Harner 2016, Rauert ve ark. 2017, Chen ve ark. 2020)
ve 1987'den bu yana yaygin olarak kullanilmaktadir (Peverly ve ark. 2015). Agag
kabuklar1 hem yiiksek lipit i¢eriklerine hem de genis yiizey alanlarina sahip olduklari i¢in
ozellikle biiyliik Koa degerlerine sahip olan bilesikler burada birikmektedir (Salamova
ve Hites 2010, He ve ark. 2016).

Gaz veya partikiil fazinda bulunan kirleticiler 1slak ve kuru birikim mekanizmasiyla agag
kabugunda birikebilirler (Wang ve ark. 2004). Bu kirleticiler, bitki biinyesine ya
stomalardan ya da hem yaprak hem de govre yiizeyinde bulunan katikiil tabakasindan
alinmaktadir (Sekil 2.2).  Ayrica atmosferik Kirleticiler, yeni aga¢ halkasi olarak da
bilinen biiylime katmaninda (kambiyum) da birikebilmektedir (Rauert ve Harner 2016).
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Sekil 2.2. Agac kabugu anatomisi

Ayrica, atmosferik KOK seviyelerini degerlendirmek igin yapilan c¢aligmalarda agag
kabugunda orneklemeler yapilmis ve aga¢ kabugu ile hava arasinda Kirleticilerin
dagilimlarini agiklayan matematiksel modeller olusturulmustur (Chen ve ark. 2020, He
ve ark. 2016, Wang ve ark. 2020, Zhao ve ark. 2008).

2.2.2. Yapraklarm kullanimi

Agag bilesenleri (kabuk, yapraklar ve govde), kirleticilerin ¢evresel konsantrasyonlarini
olgmek igin dogal PHO’ler olarak yaygm olarak kullanilmaktadir. Ozellikle ¢am
agaclarinin yapraklarinin yil boyunca dokiilmemesi ve uzun 6miirlii olmalarindan dolay1
birgok arastirmaci tarafindan kullanilmistir (Chun 2011, Rauert ve Harner 2016, Caliskan
Eleren ve Tasdemir 2021). Literatiirde yaprak yasi, yapragin 6zgiil yiizey alani, yaprak
alani indeksi, yaprak biyokiitlesi, sicaklik gibi meteorolojik ve ekolojik parametrelerin
KOK’larin bitkilerde birikiminde etkili oldugunu kanitlayan ve bitki yapraklarinin dogal
pasif hava 6rnekleyicileri olarak kullanildigi ¢esitli galismalar bulunmaktadir (Bakker ve
ark. 2000, Terzaghi ve ark. 2015). Yagis miktar1 ve riizgar hizi, KOK alimini hassas bir
sekilde etkileyebilmektedir (Zhao ve ark. 2018). Durgun hava kosullarinda yani riizgar
hizinin 2 m/s altinda oldugu ortamlarda, gaz fazinda bulunan KOK'larin alimi1 daha
yuksek olurken, riizgar hizinin daha yiiksek oldugu kosullarda KOK’larin alimi daha
diisiik seviyelerde olmaktadir (Bakker ve ark. 2000). Bitkinin KOK alim oranlarini



etkileyen sinir tabakasi kalinlig1 ve aerodinamik yiizey piiriizliligii, bitkinin morfolojik
Ozelliklerinden kanaklanan faktorlerdir (Bakker ve ark. 2000). Eski yapraklar, yeni
olusan yapraklara gore daha fazla ylizey alanlarina sahiptir. Boylece daha biiyiik yiizey
alanlarindan dolay1 eski yapraklarda daha fazla PAH birikebilir (Bakker ve ark. 2000).
Gaz ve partikiil fazda bulunan atmosferik PAH'lar, agaclara ilk olarak yaprak iizerinde
birikim yoluyla tutulmaktadir (Hui Yin ve ark. 2011). Aga¢ yapraklarinda ¢okelme
yoluyla biriken PAH'lar, dikey translokasyona maruz kalarak agacin diger kisimlarina
tasinmaktadir ve PAH’larin alim modeli bu iki ¢alismada agiklanmistir (Thomas ve ark.
2002, Rauert ve Harner 2016).

Bitki yapraginda bulunan lipofilik mumlar, kiitikiiller ve diger 6zelliklerinden dolay1
PAH’lar yapraklarin yiizeyine kolayca birikebilmektedir (Thomas ve ark. 2002, Sun ve
ark. 2018). Gaz fazindaki atmosferik KOK'lar, kiitikiil tabakasi iizerine toplanarak
tirbiilansli tasinimla yaprak yiizeyinin tizerindeki atmosferik smir tabakasindan
(difiizyon) gecerek, kiitikiiliin i¢ kism1 ve yapragin derinindeki diger lipit boliimlerine

yayilmaktadir (Thomas ve ark. 2003).

Kiitikiil; bitki yapraklarinda su kaybina kars1 bariyer gorevi goren, lipit yiizey yapisiyla
kapli olan ince tabakadir (Kerstiens 1996). Kiitikiil tabakasi, yapragin ¢oziiniir bitki
mumlart ile kaplanmis biyopolimer yapidan olusmaktadir (Barber ve ark. 2002). Sekil
2.2.’de gosterilen yapragin anatomisinde, yaprak altindaki kiitikiiliinde stoma ad1 verilen
gozenekler yer almaktadir (Barber ve ark. 2002). Bu gozenekler yapragin i¢ kisminda
bulunan hiicreler ile hava arasinda gerekli olan gaz degisimini saglamak igin, yaprak
hiicrelerinin arasinda bulunan hava bosluklarina gaz niifuz etmesini saglar (Barber ve ark.
2002). Stoma agikligs; 1s1k yogunluguna, hava nem oranina, CO> konsantrasyonuna ve
diger faktorlere baglidir (Barber ve ark. 2002). KOK'larin yapraklar iizerinde stoma ve
kiitikiil yoluyla transferi karsilastirildiginda, lipitlerdeki yiiksek ¢oziiniirliikleri nedeniyle
bitkiye esas olarak kiitikiil yoluyla girdigine inanilmaktadir (Sabljic ve ark. 1990,
Riederer ve ark. 1995). PAH alim1 bitkinin lipit ve kiitikiiller igerigine baglidir (De Nicola
ve ark. 2008). Stoma gozeneklerinde KOK'lardan daha az lipofilik olan SO2, NOx ve
toluen gibi gaz halindeki kirleticiler daha yiiksek oranda tutulabilmektedir (Kindermann
ve ark. 1995). KOK’larn kiitikiil ve stoma yollart ile alimi, bitki tiirline bagli olarak

fizikokimyasal 06zelliklerine, kiitikiiliin gecirgenligine ve stoma sayisina gore



degismektedir (Barber ve ark. 2002). Yiiksek gecirgenlige sahip olan kiitikiillerde, stoma
yoluyla alim ihmal edilebilir (Barber ve ark. 2002). Kafur yapraklar1 yiliksek gegirgenlige
sahip kiitikiillerden olustugu i¢in partikiil ve gaz fazindaki PAH'larin i¢ katmana bu yolla
gectigi gosterilmistir (Rauert ve ark. 2017).
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Sekil 2.3. Yaprak anatomisi
2.3. Tez Kapsaminda Ele Alinan Modeller
2.3.1. Zhao ve ark. (2008) modeli

Agac Dbilesenleri (kabuk, dal, yaprak ve govde), kirleticilerin ¢evresel
konsantrasyonlarinim belirlenmesinde dogal pasif 6rnekleyiciler gibi kullanilarak farkli
matematiksel modeller yardimiyla atmosferik  kirleticilerin  belirlenmesinde
kullanmaktadir (Polder ve ark. 1998, Barber ve ark. 2002, Satayavibul 2005, Rauert ve
Harner 2016, Rauert ve ark. 2017). KOK’lar sahip olduklari buhar basinglari ve yari
ucucu Ozelliklerinden dolay1 atmosferde partikiil ve gaz fazinda bulunurlar. Partikiil ve
gaz fazinda bulunma oranlari ise Koa degerleri ile tahmin edilebilmektedir (Finizio ve
ark. 1997). Kirleticilerin partikiil ve gaz faz oranlari Denklem 2.1 yardimiyla

hesaplanmaktadir;

Cp

B(TSP)Ko, = c 2.1)



Burada;

Cp: Partikiil fazdaki KOKlarin atmosferik konsantrasyon degerleri (ng/m?3)

Co: Gaz fazdaki KOK ’larin atmosferik konsantrasyon degerleri (ng/m?)

TSP: Havada asil1 halde bulunan partikiil maddelerin konsantrasyon degerleri (ng/m®)
B: Sabit (m*/ng)

Atmosferik KOK’lar aga¢ kabugunda gaz difiizyonu ve partikiil fazinda ¢okelmesi
yoluyla birikmektedirler (Wang ve ark. 2004, Zhao ve ark. 2006). Buna gére denge
durumunda ¢oziinmiis (Kga%) ve partikiil (KgaP) fazdaki aga¢ kabugu/hava dagilim

katsayilari, sirastyla denklem 2.2 ve 2.3 yardimiya hesaplanmaktadir;

K% _S%
BA T CG (22)

Cp

P _ B
Kga = _CP (2.3)

Burada, Cg Agac kabugundaki ¢Oziinmiis fazda bulunan KOK konsantrasyonlarini
(pg/m3), Cg ise aga¢ kabugundaki partikiil fazda bulunan KOK konsantrasyonlarini
(pg/m?®) ifade etmektedir.

Genelde belirli KOK i¢in kabuk/hava dagilim katsayis1 (Ksa) Denklem 2.4, 2.5 ve 2.6 ile
ifade edilmektedir (Odabas1 ve ark. 2016);

B (cé +ch) _ (K§, X Cg + Cp X Kpy)

Kox = —

BA (Ce +Cp) (Cg +Cp) (2.4)

_ (B +Cp) _ (K§y X Cg + Cg X B(TSP)Koa K3y) .

BA = (Co + Cp) (Co + Co X B(TSP)kgp) (2.5)
. _ mK3, + bB(TSP)Koy

BA = 1 1 B(TSP)Kop (2.6)

Gaz fazindaki hidrofobik (molekiiliin sudan kaginma 6zelligi) KOK’lar kabuktaki lipid
maddelerle etkilesim yoluyla birikmektedir. Ayrica K9%a ile Koa arasindaki iliski
Denklem 2.7 ile ifade edilmektedir (Komp ve ark. 1997, McLachlan 1999);
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Ka = mKg, 2.7)

Burada m ve n ampirik sabitleri ifade etmektedir. Bu sabitler sirasiyla kabugun lipid

konsantrasyonundan (g lipid/m? kabuk) ve lipidin kimyasal yapisindan elde edilmektedir.

Partikiil fazdaki KOK'lar aga¢ kabuklarina sadece ¢arpma yoluyla birikebildigi i¢cin KPga
degerlerinin b sabit degerine esit oldugu vaysayilmaktadir (Denklem 2.8);

Kga =D (2.8)

Burada, b kabugun spesifik yiizey alan1 (SSA) ile iliskilendirilmesi gereken ampirik bir
sabittir (m?/m®). Denklem 2.7 ve 2.8’de ifade edilen parametreleri Denklem 2.6’da yerine

yerlestirildiginde Kga degeri Denklem 2.9’a esit olmaktadir.

«_ mKg, + bB(TSP)Koy
BA = 71 Y B(TSP)Kop (2.9)

Zhao ve Yang (2008) tarafindan belirlenen modelde m ve b degerleri sirasiyla Denklem
2.10 ve 2.11°deki gibi ifade edilmektedir;

m = 2 x 10~%(Lipid Cont)>¢’ (2.10)

b = 210 x (SSA)%7% 2.11)

Meteorolojik sartlarin en etkili faktorlerinden olan sicaklik ve yagis oran1 K9sa ve KPga'yi
onemli derecede etkilemektedir (Komp ve Mclachlan 1997, Hites 2010). Denklemi daha
verimli ve kapsamli hale getirebilmek adina Van’t Hoff denklemi (InK= —AH/RT + C)
kullanilarak denklem (2.12) ve (2.13)’de agiklanmistir (Stepanov 2005);

—AH
g _ BA
logKp, = —0,766 logP,, + 8,856 (2.13)
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Burada R, ideal gaz sabitini (8.314 Paxm®molxK), T Ortam sicakligini (K), C ise sabit
bir degeri ifade etmektedir. Ayrica AHga, Kabuk ve hava arasindaki faz transferinin

entalpisini ifade etmektedir.

Yukaridaki denklemlere bakildiginda, InK§ ,ve logKh, degerleri sirast ile denklem (2.10
ile 2.12), denklem (2.9 ile 2.13), farkli sartlarda uyumlu Kga degeri elde edilebilir. Ksa
denklemini meteorolojik sartlar (sicaklik, yagis orani), agacin 6nemli faktorlerinden olan
lipid icerigi, spesifik yiizey alani, KOK’larin fiziksel ve kimyasal 6zelligine bagli sabiti,
gaz sabiti, Koa degeri, ortamin askida partikiil konsantrasyonu, sogutulmus sivinin
buharlagsma entalpisi gibi degerler ile bir kompleks denklem haline getirebilmesi i¢in,

denklem (2.6) asagidaki gibi yazilmistir;

S (mK§, * LnKE, + b *logKg, * B(TSP)Koa)
BA 1 4 B(TSP)kop

(2.14)

Denklem (2.10), (2.12), (2.11) ve (2.13)’deki parametreleri Denklem 2.14’de yerine
yazilirsa Denklem 2.15 elde edilir ve bu denklem Kga’nin en genel halidir (Zhao ve ark.,
2008):

Kpa

3 P
{2 X 1075(LipCont)67 « Koa®5*2 « exp | (—0.964AHyap + 3.130) (% - ﬁ) x %] + 210B(SSA) 0700 (g7) 7076 « TSPKOA} (2.15)

(1 + B(TSP)Koa)

Burada,

LipCont: Lipid icerigi (g/m®)

SSA: Agag kabugunun spesifik yiizey alan1 (m?/m3)

T: Ortamin sicakligi (K)

R: Gaz sabiti (Paxm3/molxK)

Pptn: Yagis miktart (mm)

TSP: Toplam askida partikiil konsantrasyonu (ng/mq)

Koa: Oktanol hava dagilim katsayisi

B: Bilesigin fiziksel ve kimyasal 6zelligine baglh sabiti (m3/ng)

AHvap: Sogutulmus sivinin buharlasma entalpisini (kj/mol) ifade etmektedir.
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2.3.2. Bacci ve ark. (1990) modeli

Daha az suda ¢6ziinebilir organik Kirleticilerin bitki yapraklarina alinmasi, ti¢ farkli
yontem ile gerceklesmektedir. Kirlenmis topraklardan kokler yoluyla, kirlenmis
partikiillerin atmosferik birikimiyle (havadan buhar alimiyla) ve gaz halindeki organik
kirleticilerin havadan yapraga birikimiyle bitki yapraginda birikmektedir (Gaggi ve ark.
1985). Bu ozellikleri gozoniine alinarak Bacci ve ark. (1990) tarafindan bir model

Onerilmistir.

Oktanol/su katsayis1 (Kow) ve hava/su katsayisi (Kaw)’nin iliskisinden elde edilen
havalyaprak boyutsuz dagilim katsayisi biyokonsantrasyon faktoriinii (BCF) tahmin
etmek i¢in bir model gelistirmistir. Modelde Kaw ile Henry yasasinin sabitinin (H) iliskili
oldugu varsayilarak;

H
Kaw =257 (2.16)

Burada;

H: Henry yasasinin sabiti (Paxm3/mol)
R: Gaz sabiti (8,314 Paxm3/molxK)
T: Sicaklik (K)

Kaw ve Kow'un hacim/hacim dagilim katsayilari oldugu, BCF'nin ise kiitle/kiitle orani
olarak ifade edilmesi karisikliklar yaratabilir. Bu nedenle, BCF’yi hacim/hacim (ng/L
1slak yaprak)/(ng/L hava) dagilim katsayisi olarak ifade edilmesi i¢in acelya yapraklarinin
yogunlugu ile (890 g/L ve hava yogunlugu 1,19 g/L), hacim/hacim yaparak BCF’yi

asagidaki denklem haline getirmistir;

log(BCF) = —1,95 + 1,14logKow — logKaw (2.17)
BCF, Kaw ve Kow, hacim/hacim boyutsuz dagilim katsayilaridir. Korelasyonun egimini

I'e ¢ok yakin bulmustur. Elde edilen sonuglara gére BCF'nin Kow ile dogru orantili ve

Kaw ile ters orantili oldugunu gostermistir.
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Denklem 2.17°den elde edilen yaprak/hava katsayir degeri ile yaprakta oOlgiilen
konsantrasyon (ng/m®) asagidaki denkleme yerlestirerek, havada olmasi gereken

konsantrasyon tahmin edilebilecektir (Collins ve Finnegan 2010);

yapraktaki konsantrasyon(n—%) C
per= ng ~ G = ger (2.17)
havadaki konsantrasyon (=3%) BCF :
m

Burada;
Cv: Yapraktaki 6rneklenen konsantrasyonu (ng/m®)
C:: Havada modellenen konsantrasyonu (ng/mq)

BCF: Biokonsantrasyon faktoriinii ifade etmektedir.
2.3.3 Riederer (1990) modeli

Alman arastirmaci olan Riederer (1990) bitki/hava dagilim katsayisi (Kga) modelini
tiretmis, havadaki organik Kkirleticilerin denge konsantrasyonunu tahmin etmistir.
Tiirettigi modelde organik kirleticilerin havadan yapraga gecisi ve yapraktan havaya
buharlagmasi, yaprak yapisinda birbirine bagi olan kiitikiil, lipid, su ve havanin hacim
oranlarma bagli olarak hava/su (Kaw), kiitikiil’/hava (Kca) ve lipid/hava (Kga) dagilim
katsayilarinin etkili faktorler oldugunu 6n gérmiistiir. Genis yaprakli agaglari temsil eden
bir aga¢ yapragimi goz oniine alarak, 50 cm? yiizey alanina, 0,3 mm kalmliga ve 1um
kiitikiil kalinliga sahip oldugunu varsaymistir (Markus Riederer 1990). Toplam yaprak
hacminin taze yapraklarda Va = 4,510~ m® %30’u hava boslugu, V= 9,7x107'm?
%64,5°1 su, Vc= 1,0x108m? %0,7 kiitikiil ve lipidler i¢in Vo= 2,1x10°m® %0,1 olarak
kabul ederek asagidaki denklemi sunmustur (Riederer 1990);

Vi
KLA = VA + _K + VC * KCA + VG * KGA (218)
AW

Burada;

Va, Vw, VG ve Vc sirastyla yapraktaki havanin, suyun, lipidin ve kiitikiiliin hacim
bazindan yiizde oranlarini ifade eder. Kaw, Kca ve Kga sirastyla hava su, kiitikiil hava
ve lipid hava dagilim katsayilarini ifade edecektir. Kca ve Kea =~ Koa degerini ifade

etmektedir (Collins ve Finnegan 2010, Ding ve ark. 2014). Bu dagilim katsayilar1 yaprak
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ile hava arasindaki organik kirleticilerin gegigini tahmin edebilmemize yardimeci

olmaktadir (Older ve ark. 1998).
2.3.4 Barber ve ark. (2004) modeli

Barber ve ark. (2004) yaptig1 ¢alismada kalic1 organik kirleticilerin yapraklara gegisini
inceleyen Riederer modelini irdelemis ve farkli ¢aligmalarda ampirik olarak hesaplanan
Kca dagilim katsayisini bu modele dahil etmistir. Hava—bitki gecisinin kirleticilerin
fizikokimyasal Ozellikleri, sicaklik, riizgar hizi, nem ve 1s1k kosullar1 gibi g¢evresel
faktorlerin yani sira yaprak tiirii, ylizey alani, lipid orani, kiitikiiller yapis1 ve yaprak 6mrii
gibi bitki Ozellikleri tarafindan etkilendigini 6n gormistiir. Bu faktorlerin farkli
modellerde yer aldigint ve Riederer (1990) modelinde kiitikiil/hava Kkatsayisini
oktanol/hava katsayisina esit bulmasi Barber tarafindan arastirilmistir. 1998 yilinda
yapilan iki ¢alismadan (Burghardt ve ark. 1998, Schuler ve Schlatter 1998) kiitikiil/hava
dagilim katsayisinin jel ve matriks i¢erdigini ve iki farkli modelle hesaplanabilecegini
gormiistiir. Sonug olarak Barber bu iki modeli Riederer modeline ekleyerek giincel bir

model haline getirmistir.

Kia =Vy + K\ifww + (Vg * Kea) + (Vg * Koa) (2.19)

Kea = (VWaX * Kivax /air) + (VMatriX * Kmatrix /air) (2.20)
logKwax jair = —1,06(£0,18) + 1(£0,05)108Kmatrix /air (2.21)
logKmatrix /air = 0,820(£0,375) + 0,668(£106)logKs (2.22)

Burada;

Kua: Yaprak/hava dagilim katsayisi

Va, Vw, V¢, Va: Sirastyla yapraklardaki hacimsel olarak hava, su, kiitikiil, lipid oranlarini
Vwax Ve Vwmarix: Sirastyla kiitikiil tabakasindaki jel ve matriksin hacimsel oranlaridir

(matriks; kromozom kivrimlari arasindaki siviya verilen addir).

Denklem 2.21’in asil hali Burghardt ve ark. (1998) yaptig1 ¢alismada jel/su dagilim

katsayis1 i¢in asagidaki denklem verilmistir:
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logKwax /Water = —1,06(£0,18) + 1(i0:05)10gKMatrix /Water (2.23)

Schuler ve Schlatter (1998) yaptigi caligmasinda jel/hava katsayisini asagidaki gibi

vermistir:
KWax /Water *R*T
Kwax Jair = H (2.24)
logKyax /water = 0,057 + 0,970 * logKow (2.25)
Burada;

R: Gaz sabiti (8,314 J/molxK)

T: Ortam sicakligi (K)

H: Henry sabiti (J/mol)

Kwaxwater: Kiitikiiliin jel/su dagilim katsayisi (birimsiz)

Kow: oktanol/su dagilim katsayisin1 (birimsiz) ifade etmektedir.

2.3.5 Kim ve ark. (2014) modeli

Bolim 2.3.3’de Riederer (1990) tarafindan olusturulan model farkli arastirmacilar
tarafindan da kullanilmistir (Polder ve ark. 1998, Collins ve Finnegan 2010, Ding ve ark.
2014). Riederer modelinin ilk hali denklem (2.18)’de verilmistir. Bu modelde
kiitikiil/hava dagilim katsayist (Kca) ve lipid/hava dagilim katsayisi (Kea) farkli
caligmalarda Koa’ya esit alimmistir (Polder ve ark. 1998, Collins ve Finnegan 2010, Ding
ve ark. 2014). Barber ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢alisma Boliim 2.3.4’te agiklandig1
gibi Kca i¢in iki farkli arastirmaci tarafindan sunulan denklemleri bir araya getirerek
Riederer ve ark. modelini giincel hale getirebilmistir. Barber’in ¢aligmasinda Kga ilgili

giincellemeler yapilmamustir.

Bu boliimde, eski ¢aligmalar ve Barber ve ark. (2004) tarafindan yapilan calismada Kca
giincellemesi gbz Oniine alinarak Kim ve ark. (2014) tarafindan sunulan iki modelle
PAH’lar i¢in kitikil/su ve lipid/su dagilim katsayilari Denklem 2.26 ve 2.27 ile

hesaplanmaktadir.
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lOgKGW = 0,5310gKOW + 1,72 (226)

logKew = 1,09(40,03)logKow — 0,26(+0,17) (2.27)

Yapilan deneysel calismalarin ¢ogunlugu ilk Once su velveya sivilar iizerindee
yapilmistir. Barber ve ark. (2004) tarafindan bu denklemler hava i¢inde uygulanacag:

belirtilmistir. Boylelikle Kea Ve Kca Denklem 2.28 ve 2.29 yardimiyla hesaplanmaktadir.

lOgKGA = 0:53108K0A + 1,72 (228)

logKes = 1,09(£0,03)logKos — 0,26(£0,17) (2.29)

Yukarida yazildigi gibi bu iki katsayinin (Kca ve Kga)'yi, Koa’ya esit kabul eden
caligmalar vardir (Polder ve ark. 1998, Collins ve Finnegan 2010, Ding ve ark. 2014).
Bdylece bu iki denklemin (2.28) ve (2.29) Riederer modeline ekleyerek gilincel model

olarak basarili sonuglar vermesi beklenmektedir.

2.3.6 Trapp ve Matthies (1995) modeli

Trapp ve Matthies (1995) tarafindan yapilan ¢alismada, organik Kirleticilerin topraktan
kok yoluyla pasif alimy, bitkilere gecisi, hava—yaprak degisimi, metabolizma, biiylime ile
seyreltmeyi dikkate alan mekanik bir model sunmustur. Gegis siirecinin temel bir 6zelligi
olarak bitki Ortiisii ve su arasinda bir dagilim katsayist (Kiw) kurarak, kokler ve
yapraklarin lipit oranlarint modele dahil etmistir. Hem topraktan hem de havadan bitki
ortamina giren ve ¢ikan (a ile B) akis ve kiitle dengesi yaklasimi kullanilarak, ¢6ziinen
kirleticilerin konsantrasyon degerinin tahmin edilmesini saglamistir. Model dogrulugunu
soya fasulyesi ve ¢ayir otu bitkileri tarafindan kirletici (2,3,7,8—TCDD) gegisi ve aktarimi
ile deneysel calismalarla incelemistir (Trapp ve Matthies 1995). Onceki matematiksel
modellerde yapragin fiziksel ve kimyasal 6zelligi degerlendirilmemistir (Bacci ve ark.
1990, Riederer 1990). Yiiksek Kow bilesikleri i¢in daha uzun denge siireleri vardir (Gao
ve Collins 2009). Polarli ve ugucu olmayan kirleticiler, yani diisitk Kow, Kaw ve yiiksek
Koa igeren kirleticiler, topraktan bitkilere en yiiksek birikim potansiyeline sahiptir (Trapp
ve Legind 2011). Buna dayanarak farkli ¢alismalar incelenmistir ve ii¢ farkli model
karsilastirildiginda yiiksek (Koa>11) degerlerine sadece (Trapp ve Matthies 1995) modeli

BCF’ye yakin sonuglar vermistir ve diger modellerin sabit kaldig1 goriilmiistiir (Polder
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ve ark. 1998, Collins ve Finnegan 2010, Ding ve ark. 2014). Modeli daha kapsamli hale
getiren faktorler yapragin biiylime ve seyreltme, lipid igerigi, su oranlari, yaprak hacmi,
ylizey alani, yapragin ve suyun yogunlugu, Kaw ve Kow dagilim katsayilaridir.

d:a = ~Weaf Cleaf + Bleaf (230)

Ciear: Yaprakta 6lciilen konsantrasyon (ng/m?3)
Oleaf: Yapragin biiyiime zamanindaki kay1p sabiti (giin™)

leaf: Gaz fazindaki yaprak tizerindeki birikme sabiti (ng/m?.giin
p yap g/m°.g

_ Aleaf X Bleaf Kk
Njeaf = KLA xvleaf + growth plant (2.31)
Ajear
Bleaf = Calir X 8leaf Vl:aaf (232)

Cair: Havada 6lgiilen konsantrasyon (ng/m°)

Kgrowth plant: Bitki biiyiime ile seyreltmesi igin birinci derece hiz sabiti (0,035giin?)
Alear: Yapragin yiizey alani (5m?)

Vieat: Yapragin hacmi (0,002m?3)

Oieaf: Yapragin iletkenligi (86,4 m/giin)

K, = Kiw
=y (2.33)
b PL
Kiw = [W + (L, X Kgw )] (E> (2.34)

KrLw: Yaprak/su dagilim katsayisi

WL Yapragin su igerigi (0,8 g/g)

L.: Yapragn lipid igerigi (0,002 g/g)

b: bitki lipitleri ve oktanol arasindaki farklar1 hesaba katmak i¢in diizeltme iissii (0,97)
pL: Yapragin yogunlugu (800 kg/m®)

pw: Suyun yogunlugu (1000 kg/m?)
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C® . = Bleaf
leaf Ojeaf (235)

Bleaf

BCFyy = ——m8m—
AV (aleaf X Cair)

(2.36)

Co.¢: Genis zamanda modellenen yapraktaki konsantrasyonu (ng/m?)

BCFav: Hava ile bitki arasindaki biokonsantrasyon faktorii (birimsiz)

Bu model, kirleticinin bitkiye gecisinden kaynaklanan riskleri taramak igin Avrupa
Birligi Yeni ve Mevcut Maddelerin Degerlendirilmesi Sistemi (EUSES) kapsaminda
gegerli bir model olarak tanimlanmistir (Rikken ve ark. 2001). Yaprak, bitki ortiisti ve
kokler tarafindan organik kimyasallarin alinmasi i¢in mekanik, jenerik tek dagilimli bir
modeldir (Collins ve ark. 2006). Bir¢ok arastirmaci tarafindan kok ve yapragin
modellemesinde kullanan ve bu modele dayanarak hava, toprak ve kok ile yeni modeller
sunulmustur (Hung ve Mackay 1997, Kim ve ark. 2014, Unluturk ve Akyildiz 2017, Zhu
ve ark. 2021).

2.3.7 Miiller ve ark. (1994) modeli

Miiller ve ark. (1994) hava/bitki Ortiisti sistemindeki kalici hidrofobik bilesiklerin
Kga’nin hesaplamasi adina model ¢aligmasi yapmaistir. Yapragin hacimsel bes ana fazdan,
yani kitikiil, lipid, protein, karbonhidrat ve sudan olustugu bilinmektedir. Dagilim
katsayilart (Kcw, Kiw, Kpw, Krw) ile ortam havasindaki gaz fazlarin arasinda
Kirleticilerin parcalandigin1 disiinerek, yapraktaki bilesigin Kow, Henry Yasasi (H),
ortam sicakligi ve gaz sabitiyle teorik yaprak/hava dagilim katsayisi (Ksa) modeli
tiiretmistir (Miiller ve ark. 1994).

Kpa = (RT/H) * [(VeKew) + (Vw) + (VLKLw) + (VeKpw ) + (VpKpw )] (2.37)
Kew = 1L,11KY (2.38)

Kpw = 0,037K%07 (2.39)

Kpw = 86,2 Koy + 3,7 (2.40)

Kiw = Kow (2.41)
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86,2
Kpa = (RT/H) * |V¢ * 1,11Kg +Viy +VLKow +Vi * 0,037K% +(Vp (_Kow + 3,7)] (2.42)

Burada;
Kew, Krw, Kew ve Kpw sirasiyla kiitikiil/su, karbonhidrat/su, protein/su ve lipid/su
dagilim katsayilar1 ve degerleri ise yukaridaki denklemlerden alinmigtir (Miiller ve ark.

1994).

Vc (0,01), Ve (0,078), Vp (0,039), VL (0,001) ve Vw (0,400) sirasiyla yapraklardaki
kiitikiil, karbonhidrat, protein, lipid ve suyun hacimsel fraksiyonlaridir.

T: Olgiilen ortam sicakligi (K)

G: Gaz sabiti (atmxm3/molxK)

H: Henry sabiti (atm>xm?*/mol)

Denklem (2.38), (2.39), (2.40) ve (2.41) degerleri yerlestirerek denklem (2.42) elde
edilmistir (Miller ve ark. 1994). Yaprak i¢in teorik denge dagilim katsayisi (Kga)
denklem (2.42) kullanilarak hesaplanabilir. Teorik Kga degeri ladin igneleri, ¢imen ve
bitkiler {izerinde yapilan deneysel calismalarla dogrulanmistir. Model, sistemi
miitkemmel bir Sekilde temsil ediyorsa, deneysel biyokonsantrasyon faktorleriyle teorik

Kea grafiginden gecen noktalar bire yakin egim gostermeleri gerekir.

deneysel Kz, = 0,82 teorik logKg, + 0,95 (2.43)

Denklem (2.43)’un deneysel ve teorik Kga degerini karsilastirildiginda (R=0,88, n=25)
nispeten iyi bir uyum ic¢inde oldugu sdylenebilir. Modelin uygulamasi kolay oldugu i¢in
nispeten basit bir yapiya sahiptir, ancak bazi sinirlamalari vardir. Bir kirleticilerin yaprak
ve atmosferdeki denge konsantrasyonlarina dayanir ve bu nedenle, yapragin biiyiimesi,
biyodegradasyonu (biyolojik bozunma) ve bitkideki Kkirleticinin kovalent baglariyla
seyreltilmesi denklemde olmadigi i¢in denklemin kullanimini sinirlandirmaktadir. Genel
olarak logkow> 7 olan bilesiklerde biyokonsantrasyon faktorleri oldugundan yiiksek
tahmin etmistir (Miiller ve ark. 1994).
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2.3.8 Steyaert ve ark (2009) modeli

Steyaert ve ark. (2009) tarafindan yar1 ugucu organik bilesiklerin bitkiyle hava fazinda
allometri prensiplerine dayanarak model ¢alismasi gerceklestirilmistir. Yapilan bu
calismada 12 bitki tiirii icin PAH, PCB, Dioksin, Furan, Klorubenzenler gibi organik
kirleticilerin biokonsantrasyon faktoriinii (BCF) hesaplamis ve havadaki kirletici
konsantrasyonunu tahmin edebilmistir. Toprak—bitki modellemesine dayanan bu model,
bitki kiitlesi ve oktanol-hava dagilim katsayisinin bir fonksiyonu olan gegisini ve
eliminasyon kinetigi olarak hesaplanmasi gerektigini belirtmistir.  Kirleticilerin
degisimini, laminer hava sinir tabakasi boyunca difiizyon sirasinda karsilasilan direngler
ve yapragin Kkiitikiilinden niifuz edebilmesini ongorerek, bu modeli giincel hale
getirebilmek adina laminer hava sinir tabakasinin difiizyon direnci (Ra) ile yapraktaki lipit
tabakasi gegirgenlik direncini (Ri) yaprak biiylime seyrelmesi, yaprak kiitlesi, hava—su—
lipid, oranlari, Koa ve Kaw fraksiyonlarini denkleme dahil etmistir (Steyaert ve ark.
2009).

BCF = CP _ Kin
Cr  Kou + Kgrowth (244)
m—0,25
K. =—
in R, +KR—1 (2.45)
0A
1
Row = e, ™ fom (2.46)
Py
Kpa =P, + m + B X Kopa (247)

Kin: Kiitikiil yoluyla yapraga kirletici gegisi (1/giin)

Kout: Yapraktan havaya buharlagsma akis1 (1/giin)

Kgrowth: Yapragin biiyiime seyrelmesi (1/giin) oraniysa 0,035giin* (Ding ve ark. 2014)
m: Yapragin 1slak halindeki kiitle agilig1 (kg) zeytin yaprag: (0,0003kg)

Ra: Laminer hava sinir tabakasinin difiizyon direnci 107 giin*kg %% (Steyaert ve ark.
2009)

Ri: Lipit tabakas1 gegirgenlik direnci 850 giin*kg22° (Steyaert ve ark. 2009)

Pa, Pw, Pi: sirasiyla yapraklarin hacimsel olarak hava, su ve lipid orani
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Steyaert ve ark. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada kloro benzen igin BCF degerlerini
model tahminlerinden yaklasik 10 kat yiiksek bulmustur. Dikloro difenil trikloroetan
(DDT) kirleticisi i¢in BCF degerlerini ise model tahminlerinden 10 kat daha diisiik ve
pestisitler i¢in BCF degerlerinin modellenenden 100 kat daha diisiik belirlemistir. Ancak
PAH'larin dl¢lilen BCF degerleri tahmin edildigi gibi Koa ile dogru orantili olarak

artmistir.

10'%dan yiiksek Koa'ya sahip bilesikler, partikiil fazinda birikerek biyo—konsantrasyon
faktorlerinin Koa ile orantili bigimde artmasia neden olmaktadir (McLachlan 1999).
Model PCB'ler, kloro benzenler, heksa kloro siklo heksanlar ve bazi dioksinler gibi

10'%dan kiiciik Koa'ya sahip bilesikler i¢in gegerli sonuglar elde ettigi goriilmiistiir.
2.3.9 Bolinius ve ark. (2016) modeli

Bolinius ve ark. (2016) tarafindan yapilan g¢alismada yapraklarin hava ve sudan
kirleticileri alma kapasitesi, kirletici maddelerin besin zinciri ve topraga nasil aktarildigi
belirlenmistir. Yedi farkli orman giilii aga¢ yapraklari, y1l boyunca mevcudiyetleri ve sert
yapilar1 nedeniyle Stockholm Universitesinin Frescati Kampiisii’nden toplanarak iki
farklt modelle (Riederer 1990, Kim ve ark. 2014) Kcw ve Kow, (Bacci ve ark. 1990, Su
ve ark. 2007) modelleriyle Kia ve Koa sekiz farkli BCB’ler i¢in hesaplayarak,
degiskenler arasindaki iliskiyi sirastyla R?=0,95 ve R?=0,96 bulmustur (Bolinius ve ark.
2016).

1OgKPlant Jair = 0»863710gK0A - 015108 (248)

Kbpiantair: Bitki/hava dagilim katsayisi
Koa: Oktanol/hava dagilim katsayisi

Bu ¢aligmada ki modeli segcme sebebi farkli agag tiirleri lizerine oldugu, 6rnek sayisinin
cogunlugu ve iki farkli modelle hesaplayarak kiyaslamasiydi. Model basit logaritmik olsa
bile yukarida anlatildig1 gibi ¢ok sayida verilerle elde edilmesi bu modelin basarili

sonuglar verecegini ongorilmiustiir.
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2.3.10 Komp ve McLachlan (1997) modeli

Komp ve Mclachlan (1997b) tarafindan yapilan ¢alismada PCB’lerin hava ile cavdar otu
arasinda parcalanmasinin sicaklik faktorii, fugasite kavramina dayanarak laboratuvarda
arastirtlmistir. Yar1 ugucu organik bilesiklerin bitkiye gegisine matematiksel bir model
olusturmustur. Olgiilen bitki/hava dagilim katsayilar1 teorik beklentilerle uyumlu ve
sicakliklara karg1 orantili olduklar1 goriilmustiir. Bitki/hava faz degisim entalpisi, asirt
sogutulmus sivinin buharlasma entalpisiyle dogru orantili oldugu bildirilmistir. Burada
entegre formunda ifade edilen Van't Hoff tipi bir denklem, sicaklik bagimliligini ifade

etmek icin teorik bir temel saglar.

AHpp V(11
KPlant —air (T) = KPlant —air (T,ref) * e[( R )(T Trer )] (249)
Burada;
Kpiant—air bitki-hava dagilim katsayisii, T ortam sicakligi (K), Ty referans sicakligi (K), R
gaz sabiti (Paxm3/molxK) ve AHpa bitki ile hava arasindaki faz degisiminin entalpisidir
(I mol ™).

Sicaklikla Kpa arasindaki yapilan ¢alismalara gore ¢avdar otu ve PCB 52 kirleticisi i¢in

asagidaki denklem tanimlanmistir;

InKp, = 10,48(1000/T) — 21,627; R? = 0,9925 (2.50)

Kpa'nin sicakliga yiiksek oranda iligkili oldugunu goérmistiir. Sogutulmus sivinin
buharlagma entalpisi AHvap, bitki ile hava arasindaki faz degisim entalpisine (AHpa)’ya

karsi cizilerek denklem (2.51)’de gosterdigi gibi bulunmustur;

AHp, = 2,6675 AHy,p — 129,88; R? = 0,9681 (2.51)

Kpa sicaklik ile iliskisini belirlemek ic¢in 5 ile 50 °C arasinda alti farkli sicaklikta
Olgmiistiir. Denklem (2.51)'da PCB 52 i¢in gosterildigi gibi, Kpa ve sicaklik arasinda
yiiksek bir iliski elde etmistir. LnKpa ile 1/T arasindaki korelasyonlar, R? = 0,96 ile 0,99

ile oldukga anlamli bulunmustur.
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AHpa degerleri farkli organik kirleticiler de farkli degerlere sahiptir. iki Sekilde
hesaplanabilirler; birincisi denklem (2.51) ile mimkiindiir. Cilinkii farkli organik
Kirleticilerin AHvap’leri farklidir. ikincisi yaygm Sekilde birgok arastirmaci tarafindan
kullanilan denklem (2.52)’dir (Grimalt ve VVan Drooge 2006, Komp ve Mclachlan 1997b,
Zhao ve ark. 2018);

AHp, = 2,303RB (2.52)

Burada;
R gaz sabiti (kj/mol*°K) ve B degeri ise PAH’lar igin Cizelge 3.1°de verilmistir. AHpa
denklemlerinin dogurulugunu deneme adma iki (2.51), (2.52) ampirik degerle

hesaplamalar yapilmistir ve birbirlerine ¢ok yakin sonuglar elde edilmistir.

25°C sicakliginda dlgiilen ¢avdar otuyla PCB’dan gelen log Koa, log Kpa’ya karst yiiksek

iliskili oldugu goriilmiistiir ve denklem (2.52)’de 6zetlenmistir;

logKpa = 1,0928logKo, — 2,5258; R? = 0,9906 (2.53)

Kpa Ve Koa arasinda miikemmel bir korelasyon elde edilirken, denklem (2.49)’de
25°C’deki Kpa yerine denklem (2.53)’den elde edilen degerler asagidaki denklem
(2.54)’de yazilabilmistir;

Kpant —air (M = 01003010gK(1),'30928 * e[(%)(%_ﬁ)] (2.54)

Koa tizerindeki rakamin 1'den biiyiik olmasi, ¢avdar otunun lipofilik organik bilesikler
icin 1—oktanolden daha az polar bir depolama ortami1 oldugunu géstermektedir. Bu model
atmosferde bulunan organik Kirleticilerin yapraklara gegisini tahmin etmek igin sicaklik
faktoriinii, kirletici buharlasma entalpisine, yaprak—hava faz degisim entalpisine ve
Koa’ya yiiksek bagi oldugunu kanitlamistir. Yukaridaki model kirletici olarak PCB’ler
ve bitki olarak ¢avdar otuna deneysel olarak uygulansa da hesaplamalarda kullandigimiz
zeytin yapragindaki PAH kirleticilerine de basarili ve baska yapilan Kpa model

caligmalarina benzer sonuglar verecegi dngdriilmiistiir.
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2.3.11 Taylor ve ark. (2020) modeli

Taylor ve ark. (2020) tarafindan yapilan ekilmis olan bir tarim alaninda pestisit
buharlagsma oranlarin1 tahmin etmek ve anlamak icin gelistirmistir. Tiirettigi modelde,
pestisit ozelliklerini, ¢esitli toprak ve bitki tanimlayicilarini ve iklim kosullar1 gibi
faktorlerin etkisini goéz Oniine almistir. Modellenmis saatlik kiimilatif yiizde
volatilizasyon (CPV2ss) degerleri literatiirden derlenen Olgiilen degerlerle karsilastirilarak
dogrulanmistir. Literatiirden bir dizi Kpa tahmin denklemi Cizelge (2.2)’de verilmistir
(Taylor ve ark. 2020). Bu denklemler, PCB'ler, heksa kloro heksanlar (HCH'ler) ve
PAH'lar i¢in 6l¢timlere dayanmaktadir. Bitki—hava pestisite 6zgii tahmini denklemleri su
anda literatiirde mevcut olmadigi igin, bu denklemlerle hesaplamalari yapmustir.
Orneklenen pestisitlerin sicaklik diizeltmelerini yaptiktan sonra Cizelge (2.2)deki tiim
denklemlerle Kpa hesaplamasini yapmustir. Ardindan Kpa’y1 Koa’ya karsi denklem

(2.55)’de belirttigi gibi iliskide oldugunu agiklamustir;
logKpy = 0,7logKp, + 0,15 (2.55)
Lyons ve Hageman (2021) yukaridaki modeli (2.55) Tarim Arazilerinden Pestisit

Dagiliminin  Gelistirilmesi ve Degerlendirilmesi (PeDAL) Model c¢aligmalarinda

kullanmistir.
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Cizelge 2.2 Bitki-hava dagilim katsayilar1 (Taylor ve ark. 2020)

Kaynaklar Sira Bitk Adi Denklemler R? T RH? Bilesik

1 Kestane logK pitki_hava = 0,46l0gK0a—2,83 0,87 25 100 PCB

(Nizzetto ve ark. 2 Disgbudak logK bpitki-hava = 0,0910gK0a—3,10 0,94 25 100 PCB

2008) 3 Findik logK pitki-hava = 0,38logKoa—2,12 0,93 25 100 PCB

4 Dagh logK pitki-hava = 0,37l0gKoa—1,94 0,93 25 100 PCB

5 Akgaagaci 109K biti_nava= 0,4910gK0a—3,08 09 | 25 100 PCB

6 Kaym logK pitki_hava = 0,45l0gKoa—2,60 0,95 25 100 PCB

7 Karagams logK pitki_hava = 0,48l0gKoa—2,99 0,98 25 100 PCB

8 Ladin logK pitki-hava = 0,33logKoa—1,75 0,86 25 100 PCB

K6mp ve Mclachlan 9 Cayir otu 1ogK bpitki-hava = 1,0928logK oa— 0,99 25 100 PCB
(1997a) 2,5258

(Komp ve Mclachlan 10 Cayir otu logK pitki-hava = 1,15l0gKoa—3,56 0,98 25 100 PCB

1997b) 11 Yonca logK witki-hava = 0,710gKoa+0,15 0,86 25 100 PCB

12 Muz 1ogK pitki_hava = 0,8710gKoa-1,3 0,98 25 100 PCB

13 Kiski logK pitki_hava = 0,74l0gK0a—0,07 0,97 25 100 PCB

14 Civanperge logK pitki_hava = 0,5710gKoa+1,8 0,93 25 100 PCB

(Tolls ve McLachlan 15 Isin ¢imen logK pitki-hava = 0,91l0gKoa+0,68 0,90 18 100 PCB

1994) HCH

PAH

aKpanm Ol¢tildiigi sartlar

26




3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Ornekleme Noktasi ve Programi

Bu ¢alisma, Bursa Uludag Universitesi Goriikle Kampiis’iinde (40° 13' 27.25" K-
28°51'46.57" D) 20162017 yillar1 arasinda aylik olarak gergeklestirilmistir. Ornekleme
noktas1 Sekil 3.1°de gosterilmistir. Ornekleme noktas1 Bursa Cevre Yolu'na yaklasik
olarak 1,2 km, Niliifer Organize Sanayi Bolgesi’ne 3,5 km ve Goriikle Beldesine ise 5 km
uzakliktadir. Calisma kapsaminda zeytin agaci yaprak ve 1-2 yillik dal 6rnekleri ile
birlikte bu 6rneklere paralel olacak Sekilde hava ornekleri alinmistir. Agac ornekleri
yaklasik olarak 1,5-2 metre yiiksekten alinmustir. Orneklerin olabildigince homojen
olarak alinmaya calisilmistir. Hava 6rnekleri ise pasif hava drnekleyici (PHO) kullanarak

alinmigtir. PHO ler zeytin agaci drneklerinin alindig1 dallara asilmustir.

28°00'0"D 28°20'0"D 28°40'0"D 29°00'0"D 29°200"D 29°40'0" D 30°00'0"D
1 1 1 1 1

40°40'0"K - = 40°40'0"K

40°20'0"K 4 - 40°20'0"K

40°00'0"K - - 40°00'0"K
Rakim (m)

O " 0, '
IR 7 DEn Yilksek: 4973 m [ 39400°K
0 s 30 Lin Diisiik: -14 m

W Kilometre
39°20'0"K = 39°20'0"K

28°00'0"D 28°20'0"D 28°40'0"D 29°00'0"D 29°20'0"D 29°40'0"D 30°00'0"D

Sekil 3.1. Ornekleme Noktas1

Hem agac hem de hava 6rneklerinin alinmasi sirasinda kullanilan tiim metal malzemeler
oncesinde Aseton/Hekzan (ACE/HEX) (1/1) karisimi ile temizlenmistir. Ornekler
alindiktan sonra aliiminyum folyolara sarilip hava ile temasi kesilip buz akiisii cantalari
ile laboratuvar ortamina getirilmistir. Laboratuvar ortamina getirilen 6rnekler —20 °C’de

analizleri gergeklestirilene kadar derin dondurucularda saklanmastir.
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3.2. Orneklerin Ekstraksiyon Islemleri

Caliskan ve ark. (2020), Caliskan Eleren ve Tasdemir (2021), Sari ve ark. (2021b)
Yaptiklar1 ¢alismalarina dayanarak agac 6rneklerinden (yaprak, 1 ve 2 yillik dal) yaklasik
olarak 5’er gram tartilmistir. Dal 6rnekleri tartildiktan sonra yaklasik 1-1,5 cm kadar
kesilmistir. Kesme islemi sirasinda kullanilan makas kullanilmadan énce ACE/HEX (1/1)
karigimi ile temizlenmistir. Tartma ve kesme islemi tamamlanan aga¢ Ornekleri 250
mL’lik siselere alinmis ve iizerlerine 50 mL Diklorometan/Petrol eteri (DCM/PE) (1/1)
karisim ilave edilmistir. Orneklerin analitik verimlerinin belirlenmesi amaciyla 1 mL
verim standardi eklenmistir. Daha sonra 6rnekler yaklagik 24 saat boyunca 20 °C ve 4
rpm hizinda ¢alkalayiciya (Multi Shaker FMS3 FINEPCR, Kore) konulmustur.
Calkalayicidan alinan 6rnekler ilk olarak 15 dakika ultrasonik ekstraksiyon (Elmasonic,
S 80 H Model, Almanya) cihazinda ekstrakte edilmistir. Daha sonra 6rnek siselerinin
icerisinde bulunan DCM/PE karisimi yeni siseye alimmustir. Aga¢ bilesenlerinin
bulundugu eski siselerin tizerlerine 40 mL ACE/HEX (1/1) karisimu ilave edilip tekrar 30
dakika boyunca ekstraksiyon islemine devam edilmistir. Bu siirenin sonunda ACE/HEX

karisimi ile DCM/PE karisiminin bulundugu siseye alinmastir.

Hava 6rneklerinin ekstraksiyon islemlerinde ise sokslet ekstraksiyon yontemi ile 24 saat
ekstrakte edilmistir. PUF diskler sokslet ekstraktdriine konulmus ve tizerine 250-300 mL
ACE/HEX (1/1) karisimu ilave edilmistir. Ayrica analitik verimin belirlenmesi amaciyla
1 mL verim standard: ilave edilmistir. Ekstraksiyon isleminin sonunda ornekler 500

mL’lik siselere alinip 20 °C’de derin dondurucuda saklanmistir.
3.3. Orneklerin Konsantre Hale Getirilmesi

Ekstrakte edilen aga¢c ve hava Ornekleri doner buharlastirici (Heidolph Rotary
Evaporators Laborota 4001) yardimiyla 30 dev/dk ve 22—-24 °C’de hacimleri ilk olarak 5
mL’ye indirilmistir. Daha sonra 6rneklerin iizerlerine 10 mL HEX ilave edilmistir ve daha
sonra drnek hacmi 2 mL’ye indirilmistir (Sari ve ark. 2021b).

3.4. Orneklerin Fraksiyonlara Ayirma Islemleri

Hacimleri 2 mL’ye indirilen 6rnekler sirasiyla cam elyaf yiinii, silisik asit (3 gram),

aliminyum oksit (2 gram) ve sodyum siilfat (2 gram) igeren fraksiyon kolonlarindan

28



gecirilmigtir. Fraksiyon kolonlarinda kullanilan kimyasal maddeler 450 °C’de kiil
firninda yaklagik 24 saat bekletilmis ve nemi giderilmistir. Kiil firinindan ¢ikarilan
kimyasallar desikator yardimiyla sogutulmustur. Desikatérde sogutulan silisik asitten 3
gram almarak tlizerine 100 pL saf su eklenmistir. Benzer sekilde aliiminyum oksitten 2
gram almarak tizerine 120 pL saf su eklenmistir. Boylelikle hem silisik asitin hem de
aliminanin de—aktivasyon islemleri tamamlanmistir. Fraksiyon kolonundan sirasiyla
20’ser mL DCM ve PE gecirilmistir. Boylelikle ortamdaki olas1 kirliligin temizlenmesi
gergeklestirilmistir. Daha sonra fraksiyon kolonunun altina 50 mL hacmindeki temiz cam
sise yerlestirilmigtir. Hacimleri 2 mL’ye indirilen 6rnekler kolona bosaltilip {izerine 25
mL PE ilave edilerek kolondan gecirilip 50 mL hacmindeki temiz sisede toplanmistir.
Boylelikle &rneklerdeki PCB  fraksiyonlart  toplanmistir.  Orneklerdeki PAH
fraksiyonlarinin toplanmasi amaciyla 50 mL hacmindeki temiz baska sise fraksiyon
kolonunun altina yerlestirilmistir. Fraksiyon kolonuna 20 mL DCM kolondan gegirilip
PAH fraksiyonlar1 50 mL hacmindeki temiz sisede toplanmistir. Yaklasik 20 mL olan
PAH fraksiyonunun doéner buharlastirict kullanilarak ilk olarak hacmi 5 mL’ye
disiiriilmistiir. 5 mL’ye diisiiriilen 6rnegin lizerine 15 mL HEX ilave edilip son olarak

hacmi 1 mL’ye indirilip viallere alinmistir.
3.5. Orneklerin Jel Gegirgenlik Kromotografi Kolonlarindan Gegirilmesi

KOK’larin analiz islemlerinden dikkat edilmesi gereken en 6nemli asama ise temizleme
islemidir. Ciinkii KOK’lar hidrofobik yapilarindan dolay:r yagda ¢oziiniirler ve gaz
kromatografi sistemlerine adsorbe olma egilimine sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1 gaz
kromatografi agsamalarinda performans diisiikliigiine neden olmaktadir (Chung ve Chen
2011). Bunun 6niine gegebilmek i¢in agag ornekleri jel gecirgenlik kromatografi (GPC)
kolonlarindan gegirilmistir. Bu kolonun hazirlanmasinda biobead (biobead S—X3)
kullanilmistir. 6 gram tartilan biobead 250 mL hacmindeki agz1 kapatilabilen balon jojeye
konulup iizerine yaklagik 50 mL HEX/DCM (1/1) karisimi eklenip 2 giin (apolar

¢oziiciiler i¢in ise 1 giin) bekletilmistir.
2 giin bekletilen biobead ucunda yaklasik cam elyaf yiinii bulunan ve i¢ ¢apt 20 mm

uzunlugu ise 60 cm olan cam kolonlara aktarilmistir. GPC adim1 uygulanmadan 6nce en

az 30 mL HEX/DCM (1/1) karistmi kolondan gegirilerek kolonun temizlenmesi
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saglanmistir. Daha sonra 1 mL hacmindeki 6rnek kolona ilave edilmis ve iizerine 15 mL
HEX/DCM (1/1) karisimi ilave edilmistir. Bu eklenen 15 mL analizlere dahil
edilmemistir. Daha sonra kolonun altina 50 mL hacmindeki temiz sise yerlestirilmistir.
Kolondan 35 mL HEX/DCM (1/1) karisimi ilave edilmistir. Toplanan 35 mL solvent
doner buharlastirict yardimiyla hacmi 1 mL’ye indirilmis ve bdylelikle gaz kromatografi

(GC) analizlerine hazir hala getirilmistir.
3.6. Gaz Kromotografi Analizi

Hacimleri 1 mL’ye indirilen 6rneklerin PAH Kkiitlelerinin belirlenmesinde Agilent 7890
Bir model gaz kromatograf (GC) ve buna bagli Agilent 5975C inert XL ii¢ eksenli kiitle
detektoriine sahip kiitle spektrometresi (MS) kullanilmistir. Kapiler kolon olarak HP5—
MS (30 m x0,32 mm x 0,25 pm) kullanilmigtir. GC-MS’de kullanilan okuma programu;
firin baglangig sicakligi 50 °C ’de 1 dk bekletme, 25 °C/dk artis ile 200 °C ’ye yiikselme,
8 °C/dk artig ile 200 °C ’den 300 °C ’ye yiikkselme ve 300 °C’de 5,5 dk bekleme
seklindedir. Enjektdr, iyon kaynagi ve quadrupole sicakliklar sirastyla 295, 300 ve 180
°C ’dir. GC-MS’de tastyict gaz olarak yliksek saflikta Helyum gazi (1,4 L/dk sabit
debide) kullanilmistir. Kiitle spektrometresi yiiksek hassasiyet i¢in secilmis iyon izleme

modunda ¢alistirilmistir.
3.7. Kalite Kontrol ve Kalite Giivenirlik

Bu calismada kullanilan tim cam ve metal malzemeler sirasiyla saf su, ACE ve PE ile
yikanmis ve 105 °C’de etiivde 1 giin bekletilmistir. Calismada elde edilen konsantrasyon
degerlerinin giivenilir ve dogru olmasi amaciyla uluslararasi ¢aligsmalarda kabul goérmiis
ve uygulanmis metotlar kullanilmistir. Bu uygulamalar Amerika Birlesik Devletleri
Cevre Koruma Ajansi (US-EPA) tarafindan yayinlanan “Green Bay Kiitle Dengesi
Calismasi Kalite Giivenilirlik Plani’na” dayanmaktadir. Ornekleyicilerin yerlestirilmesi,
orneklerin alinmasi, laboratuvar ortamina getirilmesi, sahit Orneklerin alinmasi,
standartlarin secilmesi ve hazirlanmasi, ekstraksiyon ve fraksiyon islemleri, sahitlerin

alinmasi ve diger tim deneysel islemler bu plana gore yapilmistir.

Orneklerin ~ toplanmasi, laboratuvar  ortamina  getirilmesi ve analizlerinin

gerceklestirilmesi sirasinda olusabilecek olasi kontaminasyonu elimine etmek icin
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toplanan 6rnek sayisinin en %10’u kadar sahit 6rnekleri alinmistir. Aga¢ 6rneklerinin
sahitleri i¢cin sodyum siilfat sahitleri analiz edilmistir. Hava orneklerinin sahit 6rnekleri
i¢in ise temiz PUF disk PHO’leyici konulup yaklasik 10 dakika bekletildikten sonra
laboratuvar ortamina getirilmis ve gercek orneklere uygulanan tiim prosediirlere uygun
Sekilde analizleri gergeklestirilmistir. Sahit numunelerin kiitle degerlerinin ortalamasina
standart sapmasinin 3 kat1 eklenerek LOD (limit of detection) degerleri elde edilmistir.

Ornek kiitleleri eger LOD degerlerinden kiigiik ise hesaplamalara dahil edilmemistir.

Bu calismada incelenen PAH tiir sayis1 14’dir. GC-MS analizinde kalibrasyon islemi
sirasinda 7 farkli konsantrasyon seviyelerinde kalibrasyon standartlari kullanilmustir.
Kalibrasyon standartlarinin konsantrasyon degerleri 125, 250, 500, 1000, 2000, 4000 ve
8000 ng/mL’dir. Tiim kalibrasyon standartlarinin konsantrasyon seviyeleri igin R?
degerleri >0,99 olarak hesaplanmistir. Ayrica Orneklerin gotiiriilmesi, laboratuvar
ortamina getirilmesi ve analizlerinin gergeklestirilmesi asamasinda meydana gelebilecek
kayiplarin bulunmasi amaciyla verim standardi (Surrogate) kullanilmistir. Kullanilan
verim standardi Acenaphthene—d10, Chrysene-D12, Naphthalene—D8, Perylene-D12 ve

Phenanthrene-D10 bilesiklerini igermektedir.

Bu ¢alismada analiz edilen 14 PAH bilesigi sunlardir; Acenaphthene (Ace), Fluorene (F1),
Phenanthrene  (Phe), Anthracene (Ant), Fluoranthene (Flu), Pyrene (Pyr),
Benz(a)anthracene  (BaA), Chrysene (Chr),  Benzo(b)fluoranthene  (BbF),
Benzo(k)fluoranthene (BKkF), Benzo(a)pyrene (BaP), Indeno(1,2,3-c,d)pyrene (lcdP),
Dibenz(a,h)anthracene (DahA) ve Benzo(g,h,i)perylene (BghiP)’dir. Ayrica verim
degerleri %50—%120 arasinda olan 6rnekler degerlendirilmistir (Caliskan ve ark. 2020,
Caliskan Eleren ve Tasdemir 2021, Cindoruk ve ark. 2020, Sari ve ark. 2021b).

3.8. Meteorolojik Parametreler ve Istatistiksel Yontemler

Ornekleme sahasinin sicaklik (°C), karisim yiiksekligi (m), riizgar hiz1 (m/s) ve bagil nem
(%) gibi meteorolojik parametreler NOAA'dan elde edilmistir. Toplam asili partikiil

(TSP) ve ¢okelme verileri de 6l¢iim alanina yerlestirilen cihazlardan elde edildi.
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Bu ¢alismanin yazilimi ve Cizelgeleri icin MS Office 2016 ve SigmaPlot® 13.0

programlari kullanilmistir.
3.9. Modellerde Kullanilan Parametreler

Calisma kapsaminda 11 farkli model {izerinden hesaplama yapilmistir. Bu modellerin 10
tanesi yaprak—hava dagilim katsayisinin (Kia) kullanildigi modellerdir. Yaprak hava
dagilim katsty1 hesaplanirken 10 farkli model igerisinde farkli parametreler kullanilmistir.
Bu parametreler 6nceki yapilan calismalar incelenerek, kullanilan model igerisinde en
yakin sonucu veren parametre degerleri hesaplamalara dahil edilmistir. Hesaplamalarda

en yakin sonucu veren parametre degerleri Cizelge 3.1.’de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Modellerde yaprak—hava dagilim katsayisi igin gerekli parametreler ve

degerleri
Yapraklarin hacimsel igeriklerin yiizde oranlari1 (*100)
Va Vw Vc Ve | Vwx | Vm Vp Ve Kg g SYA \Y Kaynaklar
50 40 1 0,1 - - - - 0,04 | 864 5 0,002 (Collins ve Finnegan 2010)
50 40 1 0,1 - - - - 0,04 | 864 - - (Ding ve ark. 2014)
50 40 1 0,1 - - - - 0,04 | 864 5 0,002 (Polder ve ark. 1998)
30 645 | 07 0,1 - - - - (Riederer 1990)
30 64 - 35 - - - - (Steyaert ve ark. 2009)
- 62 19 13 - - 4,2 9 (Miiller ve ark. 1994)
65 04 0,3 - - 3.9 78 (Chrostowski ve Foster 1996)
33,7 - 3,06 | 1,26 - - - (Q. Li ve ark. 2017)
- - - - 0,14 - - (Riederer ve ark. 1995)
1,94 - - - (Simdes ve ark. 2020)
1,07 - - - (Sharma ve ark. 2018)
- 0,16 - - (Welke ve ark. 1998)

Va: Yaprakta havanin hacim fraksiyon orani

Vw: Yaprakta suyun hacim fraksiyonu

Vc: Yaprakta kiitikiiliin hacim fraksiyonu

Ve: Yaprakta lipitin hacim fraksiyonu

Vwx: Yaprakta jelin hacim fraksiyonu (m3/m?)
Vm: Yaprakta matriksin hacim fraksiyonu (m3/m?)
Ve: Yaprakta protein hacim fraksiyonu (m3/m?)
VEe: Yaprakta karbonhidrat hacim fraksiyonu (m3/m?)
Kg: Yapragin biiylime seyrelmesi (1/giin)

g: Yapragn iletkenligi (m/giin)

SYA: Yapragm spesifik yiizey alan1 (m?)

V: Yaprak hacmi (m®)
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3.10. Sicaklik Diizeltmeleri

Y1l boyunca farkli sicakliklarda hava ve aga¢ bilesiklerinden PAH seviyeleri
orneklenmistir. Modellerde agag bilesikleriyle hava dagilim katsayisinin hesaplamasinda
Kaw, Kow, Koa kullanilarak hesaplama yapilabilmektedir (Odabasi ve ark. 2006, EPA
2001, Xu ve Kropscott 2014). Kaw, Kow ve Koa dagilim katsayilarini 6rneklenen sicaklik
degerine getirebilmek amaciyla asagidaki denklemler kullanilarak sicaklik diizeltmeleri

yapilmistir.
3.10.1. Henry (Kaw) sicaklik diizeltmesi

Farkli PAH tiirleri igin literatiirde Henry yasasinin sabitleri atmxm?3/mol birimlerinde
bulunarak, istenen  sicakliklarda  birimsiz  halleri  asagidaki  denklemle
hesaplanabilmektedir (EPA 2001).

3.1)

H'1s(Kaw): Henry sabiti ile bilesiklerin sicaklik diizeltmesi (birimsiz)

Rc: Gaz sabiti (8,314x1072 Kj/molxK)

R: Gaz sabiti (8,205x107° atmxm3/molxK)

Ts : Olgiilen ortam sicakligi (K)

Tr: Henry sicaklik sabiti 298,15 (K)

AHy 1s: Bilesigin buharlasma entalpisi (Kj/mol)

Hg: Henry sabiti PAH bilesikleri icin 298,15°K sicakliginda (atm*m?mol)

Cizelge 3.2. Sicaklik diizeltmesinde kullanilan parametrelerin degerleri (Odabagi ve ark.
2006, EPA 2001).

Kisa (kjﬁol) (atm*lz:é/mol) (kj/me)?“K) (atm*m3/$nol*°K) TrCK) Tcs>E:aIl<<) H

Ace 570 | 1,55E-04 | 831E-03 8,21E-05 2,98E+02 | 275,04 |9,94E-04
i 619 | 637E-05 | 831E-03 8,21E-05 2,98E+02 | 275,04 | 3,46E-04
Phe 713 | 320E-05 | 831E-03 8,21E-05 2,98E+02 | 275,04 | 1,26E-04
Ant 718 | 651E-05 | 831E-03 8,21E-05 2,98E+02 | 275,04 | 2,53E-04
Flu 839 | 1,61E-05 | 831E-03 8,21E-05 2,98E+02 | 275,04 |4,15E-05
Pyr 714 | 1,10E-05 | 831E-03 8,21E-05 2,98E+02 | 275,04 | 4,33E-05
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BaA 101,2 3,34E-06 8,31E-03 8,21E-05 2,98E+02 | 275,04 | 4,79E-06
Chr 101,4 9,46E-05 8,31E-03 8,21E-05 2,98E+02 | 275,04 | 1,35E-04
BbF 98,6 1,11E-04 8,31E-03 8,21E-05 2,98E+02 | 275,04 | 1,74E-04
BkF 98,9 8,29E-07 8,31E-03 8,21E-05 2,98E+02 | 275,04 | 1,29E-06
Bap 100,6 1,13E-06 8,31E-03 8,21E-05 2,98E+02 | 275,04 | 1,66E-06
lcdP 109,0 1,60E-06 8,31E-03 8,21E-05 2,98E+02 | 275,04 | 1,77E-06
DahA | 1109 1,47E-08 8,31E-03 8,21E-05 2,98E+02 | 275,04 | 1,52E-08
BghiP | 109,8 7,40E-07 8,31E-03 8,21E-05 2,98E+02 | 275,04 | 7,92E-07

3.10.2. Koa’nin sicaklik diizeltmesi

Odabas1 ve ark. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, Tiirkiye’nin Izmir ilinde yaptig1
calismada 14 PAH tiirii i¢in Koa dagilim katsayilarmin sicaklik diizeltmelerini gaz
kromatografik tutma yontemi kullanilarak denklem (3.2)’yi tiiretmistir. Bu denklemi

kullanilarak sicaklik diizeltmeleri yapilabilmektedir.

logKos = A+ B/(T,K) (3:2)

Yapilan hesaplamalarda Koa degerleri ile sicaklik degerlerinin ters orantili oldugu
belirlenmistir. Koa degerleri soguk aylardaki diisiik sicakliklarda yiikselmis ve yaz
aylarindaki ytiksek sicakliklarda diisiik degerler kazanmistir. Bu degisim Cizelge 3.3.’de

gosterilmistir.
3.10.3. Kow’nin sicaklik diizeltmesi

Kaw ile Koa degerleri denklem 3.3. iizerine yerlestirilerek oktonal-dagilim katsayisinin

sicaklik diizeltilmesi yapilabilmektedir (Xu ve Kropscott 2014).
logKow = logKoa+log Kaw (3.3)

Cizelge 3.3. PAH bilesikleri i¢in A ve B degerleri (Odabasi ve ark. 2006)

Ksa  |A B TCK) |Log Kon |Log Kow Z(C;f() Log Koa | Log Kow
Ace -2,20 2597 298,15 |6,51 4,15 275,04 |7,24 4,24
FI -2,61 2833 208,15 |6,89 4,18 275,04 |7,69 4,23
Phe -3,37 3293 298,15 |7,67 4,57 275,04 |8,60 470
Ant 3,41 3316 298,15 |7,71 4,45 275,04 |8,65 5,05
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Flu —4,34 3904 298,15 |8,75 5,22 275,04 19,85 5,47
Pyr —4,56 3985 298,15 8,81 4,88 275,04 19,93 5,57
BaA —5,64 4746 298,15 |10,28 5,79 275,04 |11,62 6,30
Chr —5,67 4754 298,15 10,27 5,73 275,04 11,61 7,75
BbF —6,40 5285 298,15 |11,33 6,11 275,04 12,82 9,06
BkF —6,42 5301 298,15 |11,36 6,11 275,04 12,85 6,96
Bap —6,50 5382 298,15 11,55 6,13 275,04 13,07 7,29
IcdP —7,00 5791 298,15 12,42 6,72 275,04 | 14,06 8,30
DahA 7,17 5887 298,15 12,58 6,5 275,04 114,23 6,42
BghiP —7,03 5834 298,15 |12,54 6.9 275,04 14,18 8,08
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. D1s Ortam ve Agac Bilesenlerindeki PAH Konsantrasyonlari

Havada 6rneklenen X14PAH konsantrasyon ortalamasi 24,5 ng/m? olarak belirlenmistir.
En yiiksek konsantrasyonlar tizere soguk aylar olan Ocak, Subat, Mart ve Aralik aylarinda
sirasiyla 93,65, 42,70, 38,97 ve 38,85 ng/m? olarak belirlenmistir (Sekil 4.1). En diisiik
konsantrasyonlar ise Sekil 4.1’de gosterildigi lizere sicak aylar olan Haziran, Temmuz,
Agustos ve Eyliil aylarinda sirasiyla 3,61, 1,37, 0,027 ve 2,02 ng/m? olarak l¢iilmiistiir.
Yapilan &rneklemeler, farkli bolgelere yerlestirilen PHO'ler kullanilarak yapilan gesitli
calismalarda elde edilen konsantrasyon seviyeleri ile benzerlikler gdstermistir. Ornegin,
Giliney Kore'de gerceklestirilen bir ¢alismada, gaz fazi konsantrasyonlarindaki X13PAH
1,04-10 ng/m?® olarak bildirilmistir (Nguyen ve ark. 2018). Cin’de kirsal bolgede yapilan
calismada gaz fazindaki X16PAH konsantrasyonlar1 11,7-12,86 ng/m® olarak
raporlamistir (Niu ve ark. 2019). Kanada’nin Ottava sehrinin yakininda yer alan kozalak
agaclarinda yapilan ¢alismada atmosferik PAH’larin ortalamasi 7,03+£20,60 pg/m? olarak
belirlenmis ve PAH konsantrasyonlarinin kis mevsiminde yiiksek ve yaz aylarinda diisiik
oldugu bildirilmistir (St-amand ve ark. 2009). Meksika'da gaz fazinda bulunan X13 PAH
konsantrasyonunun 6,1-180 ng/m?® arasinda degistigi belirtilmistir (Bohlin ve ark. 2008,
Nguyen ve ark. 2018).

PAH'larin kentsel ve kirsal hava arasindaki taginmasinda; sicaklik, emisyon orani,
dagilim boyutu, tagima hiz1 gibi parametrelerin etkili oldugu belirtilmistir (Zhao ve ark.
2018). Olgiilen PAH'm zaman igerisinde olusan dalgalanmasma bakildiginda, aylik
konsantrasyon seviyelerine gore, daha soguk aylarda daha yiiksek PAH konsantrasyonlari
gozlemlenmistir ve sicak aylarda daha diisiik PAH konsantrasyonlar1 bulunmustur (Esen
ve ark. 2008). PAH’larin kis mevsiminde daha yiiksek konsantrasyon gostermesinin ana
nedenleri, kig aylarinda konut 1sitiminin artmasi, kentsel ve sanayi bolgesinin dnemli
oOl¢iide kirletildigini gostermistir (Esen ve ark. 2008, Kim ve ark. 2014, Song ve ark.
2016).
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Bu calismada tiim agag bilesenlerindeki PAH konsantrasyon seviyeleri hesaplanmis ve
kuru agirlik tizerinden rapor edilmistir (Finizio ve ark. 1997, Odabas1 ve ark. 2016;
Cindoruk ve ark., 2020, Sari ve ark., 2021a). Ol¢iim siiresi boyunca 1 ve 2 yasmdaki
zeytin dallarinda olgiilen toplam 14 tane PAH (£14PAH) konsantrasyon ortalamasi sirasi
ile 558,16+261,84 ve 321,02+203,48 ng/g KA’dir (Sekil 4.1). iki yasindaki dal icin PAH
konsantrasyonunun, bir yasindaki dalin PAH konsantrasyonuna gore yiiksek ¢ikmasini
beklerken, Sekil 4.1°’de gosterildigi gibi daha diisiik ¢ikmistir. Bunun olas1 nedenlerinden
birisi bir yasindaki dallarin, iki yasindaki dallara gére daha fazla yaprak ile kapli olmasi
ve dolayisiyla daha yiiksek oranda PAH biriktirmesidir (Sari ve ark. 2021a). Ayrica bir
yasindaki dallar agacin en disg kisminda yer aldigi1 i¢in hava ortamina daha yiiksek oranda
maruz kalmakta ve kirletici ile temas oran1 daha yiiksek olmaktadir. Bununla birlikte
siddetli yagmur veya riizgar gibi meteorolojik olaylar, partikiil kirletici maddelerin

dallardan ayrilmasina sebep olmaktadir (Tavera Busso ve ark. 2018).
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Bu ¢aligmada zeytin yapraklarinda 6l¢iilen PAH konsantrasyonlar1 ¢oziinmiis faz olarak
incelenmistir. Silme isleminden sonra yapraklarda bulunan PAH'lar ¢6ziinmiis faz olarak
kabul edilmistir. En yiiksek konsantrasyonlar Sekil 4.1’de gosterildigi tizere kuru agirlik
bazinda Subat ve Mart aylarinda sirasiyla 1149,37 ile 1001,80 ng/g ve en diislik
konsantrasyon degerleri ise Temmuz ve Eyliil aylarinda sirasiyla 86,80 ile 91,48 ng/g
olarak Ol¢iilmiistiir. Toplam bir yil boyunca zeytin agacinin yapragindaki ¢oziinmiis

>14PAH ortalamasi 468,28 ng/g olarak hesaplanmistir.

Agac Dbilesenlerinde yapilan c¢alismalarda da literatiirdekilere benzer sonuglar
bulunmustur. Italya'da yapilan bir calismada zeytin yapraklarindaki PAH
konsantrasyonlarinin yaklasik 275-470 ng/g KA araliginda oldugu bildirilmistir (De
Nicola ve ark. 2016). Ancak, literatiirde zeytin yapraklarinin incelendigi PAH’lar ile ilgili
calismalar sinirl oldugu i¢in bu ¢aligmada elde edilen konsantrasyonlar diger agaglarin
yapraklari ile karsilastirilmistir. Ornegin, Cin’in Jilin eyaletinde bulunan Yanji sehrinde
sOgiit agacina yapilan ¢alismada toplam PAH’larda kis ve yaz aylarindaki konsantrasyon
596,6 ile 134,6 ng/g arasinda degismistir (Zhao ve ark. 2018). Sangay'daki (Cin) sanayi
bolgelerine yakin marul bitkisinin kullanildig1 ¢alismada, X16PAH konsantrasyon
seviyeleri 66 ile 458 ng/g arasinda 6lgiilmiistiir (Jiao ve ark. 2017). Izmir ilinde bir sanayi
bolgesinde cam igneleri kullanilarak yapilan bir g¢alismada elde edilen X:16PAH
konsantrasyon seviyeleri 139 ile 854 ng/g arasinda rapor edilmistir (Kargar ve ark. 2017).
Galigya (Ispanya)’da mese yapraklarinda 6l¢iilen PAH konsantrasyonlar1132 ile 363 ng/g
arasinda Ol¢miistiir (De Nicola ve ark. 2016). Bursa'da bir atik su aritma tesisinde,
endiistriyel ve yar1 kirsal alanlarda ¢am agaci ignelerinde 6lgiilen PAH konsantrasyonlari
24 ile 2565 ng/g arasinda degismistir (Sari ve ark. 2020). Literatiirde farkli yaprak
ornekleri kullanilarak cesitli calismalar yapilmissa da konsantrasyon seviyelerinin bu

calisma ile uyumlu oldugu goriilmistiir.
4.2. PAH Konsantrasyonlarinin Meteorolojik Parametreler ile Iliskisi

Sicaklik, yagis miktar1 ve riizgar hiz1 gibi meteorolojik parametreler KOK’larin alimini
bir sekilde etkilemektedir (Barber ve ark. 2002). Ayni1 zamanda, meteorolojik

parametreler atmosferik ve kirletici konsantrasyonlarinda degisikliklere neden olmaktadir
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(Sari ve ark. 2019). Y1l boyunca orneklenen ortam sicakliklari ile yagis oranlar Cizelge
4.1.°de gosterilmistir. Bir yasindaki dal ornekleri, iki yasindaki dal ornekleri ve ortam
havasi ornekleri arasinda korelasyon katsayilar1 sirasiyla R=0,75, R=0,92 ve R=0,69

olarak hesaplanmustir (Sari ve ark. 2021a).

Yapilan degisik calismalardaki sonuglarin ¢ogu soguk mevsimlerde daha yiiksek PAH
seviyeleri gostermistir. Bu durum, 1sinmaya bagli olarak artan PAH emisyonlarina ve
diisiik sicakliklarda PAH'larin bozulmasinin azalmasina neden olmustur (Ma ve ark.
2018). Riizgar hizlar1 ve yagis dahil olmak iizere baz1 meteorolojik kosullar ile 6rnekleme
materyallerinde 6l¢iilen konsantrasyonlar arasinda anlamli bir iligki gozlenmemistir. Bazi
caligmalar da riizgar hizlar1 ile PAH konsantrasyonlar arasinda diisiik veya anlamli bir
iligki olmadigin1 gostermistir (Lin ve ark. 2006, Akyiiz ve Cabuk 2009, Hao Yin ve Xu
2018). Ornekleme periyodu sirasinda ortalama riizgar hiz1 3,27 = 0,27 m/s’dir (Cizelge
4.1). Disiik riizgar hizlarinda kirleticilerin dagilimi yeterli olmamis ve bu nedenle
bolgesel dlgekte bir birikim gozlemlenmistir. Yagislarin PAH seviyeleri iizerinde sinirl
bir etkisi oldugu disiiniilmiistir (Hites 2010). Bu nedenle yagis, atmosferik kirletici
konsantrasyonlarinda bir azalmaya neden olabilecegi gibi yapraklardaki PAH

konsantrasyonlarini degistirmede de etkilidir (Zhao ve ark. 2018).

Cizelge 4.1. Ornekleme periyodundaki meteorolojik parametreler

Meteorolojik Parametreler
Aylar Sicaklik (K) TSP (ng/m?d) Yagis (mm) Riizgar Hiz1 (M/s)
Ocak 275,04+279,18 74,02+50,40 122,4 3,55+2,08
Subat 281,48+277,7 78,24+39,09 80,7 3,36+2,07
Mart 283,48+277,6 64,37+34,32 75,6 3,46+2,04
Nisan 287,1+278,21 81,41+38,88 23 2,92+1,92
Mayis 287,84+277,85 60,22+37,41 71,1 3,16+2,00
Haziran 294,01+278,96 58,73+£16,32 36,8 3,26+1,78
Temmuz 295,29+277,91 48,81+14,78 1,4 3,79+1,69
Agustos 295,79+277,72 57,58+15,85 7,8 3,72+1,68
Eyliil 291,72+278,39 51,91+17,58 35,3 3,18+1,58
Ekim 291,8+278,4 58,55+23,07 16,2 3,22+1,59
Kasim 286,66+277,6 99,81+60,86 51,4 2,99+1,71
Aralik 274,3+£276,3 94,49+37,56 109,8 3,21+1,85
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4.3. Model Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Bu kisimda, dis ortam havasinda tahmin edilen PAH konsantrasyon seviyeleri ile 6l¢imii
yapilan PAH kosantrasyonlar tartisilacaktir. Bu kapsamda, tezde dikkate alinan model
ciktilart detayl bir sekilde sunulacaktir.

4.3.1 Zhao ve ark. (2008) model sonuglari

Havadaki PAH konsantrasyonunu tahmin edebilmek i¢in dal/hava dagilim katsayisini
(Kga) hesaplamak gerekmektedir (He ve ark. 2016). Kga’yi denklem (2.15)’i kullanarak
bu c¢alismada belirlenen veriler ile 12 ay igin hesaplanmistir. Havada olmasi gereken
konsantrasyonu (Ca*), daldaki konsantrasyon/dal-hava dagilim katsayisi (Ksa) yani
(Ca*=Ch/Kga) denklemi kullanilarak tahmin edilmistir (Odabas1 ve ark. 2016).

Modelden elde edilen X14 PAH tiirtiniin degerleri kis aylarinda yiiksek ve yaz aylarinda
ise diisiik tahmin edilmistir. Dolayisiyla daha dnce yapilan ¢alismalarin sonuglari ile
uyum sagladigi gorilmistir. Kis aylarnda X14PAH degerlerinin yiiksek bulunmasi

muhtemelen 1sinma ve kotii atmosferik kosullardan kaynaklanmaktadir.

Yapilan hesaplamalara gére modellenen konsantrasyon degerleri, dlgiilen konsantrasyon
degerlerinden daha yiiksek bulunmustur. Bir yasindaki dallar kullanilarak elde edilen
model degerleri, havada 6l¢iilen konsantrasyon degerlerinden yaklasik 3 kat, iki yasindaki
dal icin modelden elde edilen degerler Olciilen degerlerden yaklasik 2 kat daha yiiksek
bulunmustur (Sekil 4.2).

Bir yagindaki dallar kullanilarak hesaplanan en yiiksek PAH konsantrasyonlar: Phe ve
Flu tiirleri i¢in tahmin edilmistir. Phe tiirii i¢in Subat aymnda 116,8 ng/m?, Flu tiirii igin
Mart ayinda 36,54 ng/m® degerleri bulunmustur. Modellenen Phe konsantrasyonu,
olgiilen Phe konsantrasyonunun yaklasik 6 kati olarak hesaplanmustir. Diger 12 PAH tiirii
icinde en diisiik konsantrasyon DahA, Ace, IcdP, BghiP tiirlerinde bulunmustur. Bu
konsantrasyon degerleri ise sirastyla bir yil i¢inde l¢iilen — modellenen degerler; 0,15—
2,82:0,19-9,06; 0,72-0,49: 0,56-0,43 ng/m3 olarak elde edilmistir (Sekil 4.2).

Iki yasindaki dalin en yiiksek konsantrasyonlar1 Phe, Ant, ve Flu tiirleri icin tahmin
edilmistir. Phe tiirii icin Ocak ayinda 83,39 ng/m?, Ant tiirii icin Ocak ayinda 61,0 ng/m?
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ve Flu tiirii icin Ocak ayinda 7,45 ng/m3 olarak tahmin edilmistir. Dolayisiyla modellenen
Phe konsantrasyonu, Olglilen Phe konsantrasyonunun yaklasik 3 Kkati olarak
hesaplanmistir. PAH tiirii olarak en yiiksek konsantrasyonlarin elde edildigi ikinci tiir
Flu’dir. Havada oOlgiilen toplam Flu konsantrasyonu, havada Ol¢iilen toplam PAH
konsantrasyonunun 9%19,35’ini  olusturmaktadir. PAH tiirii olarak en yiiksek
konsantrasyonlarin elde edildigi iiciincii tiir Ant’dir. Havada Olgiilen toplam Ant
konsantrasyonu, havada Oolgiilen toplam PAH konsantrasyonunun %15,02’ini
olusturmaktadir. Diger 12 PAH tiirii iginde en diisiik konsantrasyon ise BghiP, IcdP ve
BbF tiirlerinde bulunmustur (Sekil 4.2).

Diisiik molekiiler agirligi olan PAH'lar (2 ve 3 halkali) esas olarak yakit yanmasi ve
biyokiitle yanmasindan kaynaklanmaktadir (Lai ve ark. 2017). 4 halkali PAH'lar komiir
yanmasindan kaynaklanan emisyonlar1 temsil etmektedir (Cetin ve ark. 2018). Ayrica,
Flu ve Pyr gibi bazi 4 halkali PAH'lar dizel emisyonlari ile iliskilendirilmistir (Ravindra
ve ark. 2008, Perrone ve ark. 2014).

5 ve 6 halkali PAH bilesikleri herhangi bir model izlememistir ve dalda birikme veya
daldan ugma egilimi gostermislerdir. Bununla birlikte, orta molekiiler agirlikli (4—
halkali) ve yiiksek molekiiler agirlikli (5— ve 6 halkali) PAH'lar esas olarak denge ve

cokelme egilimi gostermislerdir.

Bir ve iki yasindaki dallardan modellen konsantrasyonlarin dengede olmasi i¢in Ca/Ca*
degerinin yaklasik 1 civarinda olmasi gerekir (Sari ve ark. 2021a). Modellenen ve 6lgiilen
degiskenler arasindaki iligki (regresyon) sirastyla bir yagindaki dal ve iki yasindaki dal
icin R?= 0,73; R?=0,7 olarak hesaplanmustir.
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4.3.2. Bacci ve ark. (1990) model sonuglar:

Bacci ve ark. (1990) tarafindan sunulan modeli kullanarak yaprak/hava katsayisi yani
biyokonsantrasyon faktoérii (BCF) denklem 2.16’yi kullanilarak hesaplanabilmektedir.
Modeldeki Kow ile Koa’yi farkli aylarda 6l¢iilen sicakliklar ile diizelterek BCF degerinin
hesaplanmasi1 yapilmistir. Yaprak konsantrasyonunu kullanarak denklem 2.17°den
havada olmasi gereken konsantrasyon tahmin edilmistir. Genellikle modellenen degerler,
Olctlilen degerlerden daha diisiik bulunmustur. Y 14PAH tiirliniin bir yildaki 6l¢iilen ve
modellenen oranlarina bakildiginda, en yiiksek konsantrasyon Phe tiiriinde bulunmustur.
Yillik bazda havada 6lgiilen Phe konsantrasyonu orani %49,9 ve havada modellenen Phe
konsantrasyonu oran1 %58,9 olarak hesaplanmigtir. Diger yiiksek oranlarda modellen
PAH tiirlerinden Ace, FIn ve Ant sirasiyla %7,8, 13,7 ve 17,01 olarak hesaplanmustir.
BbF, BkF, BghiP, Bap, IcdP, DahA gibi 5-6 halkali PAH’lar yil boyunca ¢ok diisiik

oranlarda <1ng/m?3 6l¢iilmiis ve modellenmistir (Sekil 4.3).

En yiiksek modellenen PAH konsantrasyon degerleri Mart, Nisan ve Ekim aylarinda elde
edilmistir. Bu aylarda konsantrasyon degerleri sirastyla 22,58, 23,43 ve 33,64 ng/m3
olarak belirlenmistir. En diisiik konsantrasyon degerleri ise Temmuz, Agustos ve Eyliil
aylarinda elde edilmistir. Bu sicak aylarda konsantrasyon degerleri sirastyla 2,33, 0,001
ve 2,57 ng/m?® olarak tahmin edilmistir. EKim ayinda yiiksek konsantrasyon degeri
bulunmasinin sebebi, Ace ve FI’nin sadece bu ayda orneklenmesi ve yilin geri kalan
aylarinda ise tespit edilmemesidir. Olgiilen ve modellenenler arasmdaki iligki
incelendiginde R?=0,6 olarak bulunmustur. Sekil 4.3°de gbdsterildigi gibi genelde

havadan yapraklara ¢ékelme baskin olarak gézlenmistir.
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hesaplanan PAH konsantrasyon degerleri

44




4.3.3. Riederer (1990) model sonuglari

Riederer (1990) tarafindan sunulan denklem 2.18’i kullanarak yaprak/hava dagilim
katsayis1 hesaplanmistir. Yapilan hesaplamada bir yil boyunca zeytin agaclarinin
yapraklarindan toplanan konsantrasyon degerlerini kullanilarak, havadaki konsantrasyon
degerleri tahmin edilmistir. Hesaplamadan elde edilen sonuglara gore en yiiksek
konsantrasyon degerleri sirasiyla Subat, Mart, Nisan, Mayis ve EKim aylarinda 18,57,
24,69, 23,39, 15,06 ve 38,46 ng/m? olarak tahmin edilmistir (Sekil 4.4). EKim ayindaki
konsantrasyon degerinin yiiksek ¢ikmasi, Bacci ve ark. (1990) modelinde agiklandigi gibi
aym ayda iki PAH tiiriiniin yani Ace ile FI’nin bu ayda gériilmesidir. Olgiilen ve
modellenen degerler arasindaki iliskiye bakildiginda R?=0,59 olarak bulunmustur. Sekil
4.4°de  gosterildigi  lizere yaz aylarinda yapraklardan havaya buharlagma
gerceklesmektedir. Kis ve ilkbahar aylarinda ise havadan yapraklara ¢okelme
gozlenmistir. Y 14 PAH tiirleri i¢inde en yiiksek konsantrasyona sahip olanlar Phe, Ant ve

FI tiirleridir.
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4.3.4. Barber ve ark. (2004) model sonuglari

Barber ve ark. (2004) sundugu yontemle yukarida verilen denklemlerden 2.19-2.22
kullanilarak yaprak—hava katsayis1 hesaplanmistir. Denklemlerdeki hacimsel fraksiyonlar
Cizelge 3.1°de verildigi tlizere literatiirde yapilan benzer calismalardan alinmistir.
Yapraklardaki lipid orani deneysel olarak bir yildaki 6l¢iilen konsantrasyonlarla beraber
elde edilmistir.

Sekil 4.5te gosterildigi lizere en yliksek konsantrasyonlarin tahmin edildigi Subat, Mart,
Nisan ve EKim aylarinda toplam PAH konsantrasyonlar1 sirasiyla 23,22, 30,86, 28,89 ve
51,26 ng/m? olarak hesaplanmistir. Havada en yiiksek oranda modellenen PAH tiirleri;
Phe, Fl, Ant, Ace, Flu, Pyr olarak bulunmustur. En yiiksek orana sahip bu PAH tiirlerinin
yiizde oranlar1 sirasiyla %57,51-14,08-16,97—7,98-1,88-1,53 olarak hesaplanmistir.
Geriye kalan 8 PAH tiirliniin ise yiizde oranlari 1’in altinda hesaplanmistir. PAH
tiirlerinin konsantrasyon oranlarinin hesaplamasinin ana nedeni, drneklenen bdlgedeki

buharlasan veya havadan yapraga biriken PAH bilesiklerinin gecisini gostermektir.

Sekil 4.5’de gosterildigi tizere sicak aylarda modellenen konsantrasyonlarin olgiilen
konsantrasyonlardan yiiksek olmasi nedeniyle, Haziran, Temmuz, Eylil ve EKim
aylarinda modellenen/dlgiilen degerleri 1’in iizerindedir. Bu durum, yapraktan havaya
buharlasma oldugunu gostermektedir. Agustos ayindaki Y'14PAH tiirii 0,027-0,006 ng/m?

olarak drneklenmis ve modellenen degerlerin ¢ok diisiik olmasi1 dikkat ¢gekmistir.

Soguk aylardan olan Ocak, Subat, Mart, Kasim ve Aralik aylarindaki sonuglar havadan
yapraga gecis oldugunu gostermistir. Olgiilenler ve modellenenler arasindaki iliskiyi
belirleme adina regresyon hesaplamas: yapilmis ve R? degeri 0,57 olarak bulunmustur.
Orneklerin farkli sicakliklarda dlgiilmesi ve yapragin her ay icin farkli lipid oranlarmna

sahip olmasi verilerin arasinda birtakim salinimlara yol agmustir.
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hesaplanan PAH konsantrasyon degerleri
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4.3.5. Kim ve ark. (2014) model sonuglari

Riederer modelini giincelleyen Barber ve arkadaslarinin calismasina dayanarak, Kia
dagilim katsayisinin hesaplanabilecegi 6n goriilmiistiir. Kim ve ark. (2014), Kca Ve Kca
icin iki farkli denklem sunmustur. Bu modelde Koa ve Kaw degerleri etkili faktorlerdir.
Olgiilen sicakliklarin Koa ve Kaw degerlerine gore sicaklik diizeltmeleri yapilmustir.
Yapraklardaki lipid ve katt madde oranlari laboratuvar ¢alismasi ile elde edilmistir.
Modelde yer alan hava ve kiitikiiliin hacimsel fraksiyonlari, literatiirde bulunan benzer
caligmalardan alinmistir. Calisma kapsaminda ilk olarak logKoa degeri diizeltilmesi
yapilmis ve ardindan lipid ve kitikiil dagilim katsayilar1 denklem 2.28 ile 2.29
hesaplanmistir. Yaprak—hava dagilim katsayisini hesaplayabilmek i¢in elde edilen lipid
ve kiitikiil dagihm Katsayilariyla literatiirden segilen hacimsel fraksiyonlar denklem
2.18’e yerlestirerek havada olmasi gereken PAH konsantrasyonlari tahmin edilmistir.
Yapilan hesaplamalarda modellenen ve olgiilen konsantrasyonlar Sekil 4.6°da
sunulmustur. Modellenen en yiiksek PAH konsantrasyonlar: Subat, Mart, Nisan, Mayis
ve EKim aylarinda sirasiyla 29,4, 39,93, 40,83, 27,68 ve 62,31 ng/m® olarak

hesaplanmustir.

Yiiksek oranlarda modellenen Phe, Ant, Fl, Ace ve Flu sirasiyla %57,17, 17,73, 14,00,
8,46 ve 1,5 olarak hesaplanmistir. Pyr, BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, IcdP, DahA, BghiP
tiirlerinin oranlari ise ylizde olarak 1’den diisiik hesaplanmistir. Sicak aylarda modellenen
konsantrasyonlarin yiiksek olmasi ve modellenen/dlgiilen konsantrasyon oranlarinin
birden yiiksek olmasina sebep olmaktadir. Sekil 4.6’da modellenen ile dlgiilen degerler
arasindaki iliski gosterilmistir. En ¢cok buharlasmanin gerceklestigi aylar sirastyla Mayis,
Haziran, Temmuz, Eylil ve Ekim aylandir. Mart aymin yillik ortalama
modellenen/6l¢iilen PAH degerinin oranlari 1°¢ok yakin yani 0,98 bulunarak dengeye ¢ok
yakim oldugu sonucuna ulasiimistir. Olgiilen ve modellenen degerler arasindaki iliski

R2=0,6 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.6. Atmosfer ve bitki bilesenlerinde 6lgiilen ile Kim ve ark

hesaplanan PAH konsantrasyon degerleri
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4.3.6. Trapp ve Matthies (1995) model sonuclar:

Hollanda'da yapilan ¢aligmada dogal ve tarimsal topraklardaki bitki ortiisiinii temsil eden
parametreler segilerek gaz fazindaki hava ve yapraklar arasinda difiizyon degisimi
incelemistir. Havanin gaz faziyla toprak ve kok gecisi igin farkli denklemler
kullanilmistir. Trapp ve Matthies tarafindan bitkilerin yer iistii kisimlar1 i¢in genel bir tek
dagilimli modelle toprak/kok dagilim katsayist hesaplamistir (Severinsen ve Jager 1998).

Polder ve ark. (1998) tarafindan yapilan ¢alismada insan sagligi ve ¢evrede yasayan
canlilar i¢in bir risk degerlendirme sisteminde iki modelin (Riederer ve Trapp-Matthies)
uygulanmasini otsu bitkilerde, ladin ve agelya agaclar ile karsilastirmustir. iki modelin
otsu bitkilerde ve agaglarda deneysel ve modellenen BCF degerleri karsilastirdiginda,
Trapp-Matthies modeli otsu bitkilerde degiskenler arasindaki iliski n=10, R2=0,95 ve
ladin agelya agaglarina n=20, R?=0,71 olarak hesaplanmustir. Yani otsu bitkilerdeki
sonuglarin daha yakin ve agag¢ verilerinin ise daha dagmik oldugu saptanmistir. Buna
ragmen eski caligmalara gore basarili yani Ol¢iilen BCF degerleri modellenen BCF
degerlerine uyum saglamistir. Riederer'in 10”°nin iizerindeki K| a degerlerinde ngordiigii
kirletici seviyeleri deneysel olarak oOlciilen seviyelere goére daha dagmik sonuclar
verirken, Trapp ve Matthies metodu ile hesaplanan Kia degerleri diisiik ve deneysel
verilere daha yakin sonuglar vermistir (Polder ve ark. 1998). Yani Trapp ve Matthies

modelinin daha basarili oldugu kanitlanmstir.

Collins ve Finnegan (2010) tarafindan toprak hava bitki yolu dahil olmak iizere organik
kirleticilerin bitkiye gecisinin modellenmesi adina yapilan ¢alismada Bacci, Riederer ve
Trapp ve Matthies modelleri karsilastirilmistir. LogKoa> 9 ve logKaw <-3 olan Kirletici
degerlerine gore toprak—hava—bitki yoluyla yiiksek miktarda kirletici birikimi oldugu
goriilmistiir. BCF ve logKoa arasindaki iliskiye baktiginda, logKoa 3 ile 8 arasindaki
bilesikler dengeye yakin ve logKoa 8 ile 13 degerleriyse dengeden uzakta ¢ikmistir. Bacci
ve Riederer modellerinin tahminleri, logKoa> 8 degerleri diiz grafik oldugu ve sirasiyla
regresyon sonuglar1 R?=0,69, ve 0,56 oldugu igin hesaba dahil edilmemistir. Ayrica Trapp
ve Matthies modelinde tim logKoa degerleri, deneysel BCF’ye yakin ve dogrusal
iliskileri (R?=0,9) oldugu i¢in hesaba dahil edilmistir. Sonug olarak havadaki kirleticilerin
tahmin edilmesinde Trapp ve Matthies modeli se¢ilmistir (Collins ve Finnegan 2010).
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Genelde kullanilan denklemlerde yapraklarin yapi ozelligine ve Kkirleticinin suda
¢ozlinlirliigiine bagl katsayilart kullanilarak model hesaplamasi yapilmistir (Bacci ve ark.
1990). Ancak Tarpp-Matthies modeli yapragin iletkenligi, yogunlugu, ve
metabolizmasina bagli olan biiylime ve seyrelme gibi faktorleri kapsamaktadir (Trapp ve

Matthies 1995).

Calismamizda, oncelikle Kow ile Kaw degeri i¢in 12 aylik siirecte sicaklik diizeltmeleri
hesaplanmistir.  Yaprak-su ve yaprak-hava dagilim katsayilarnn 2.33 ve 2.34
denklemleriyle hesaplanarak, yapragin PAH alimi ve aktarimi terimleri (o. ve ) denklem
2.31 ile 2.32 yardimiyla hesaplanmistir. Son olarak denklem 2.36 ile BCF degeri elde

edilmistir.

Trapp ve Matthies modeli, ayn1 aylarda baska modellerle elde edilen degerlere gore
yaklasik 5 kat daha yiiksek sonug vermistir. Bunun sebebi, muhtemelen yapragin biiyiime
periyodunda havaya buharlasan PAH miktari ile agiklanabilir. Sekil 4.7°de gorildiigi
tizere toplam bir yildaki PAH’larin konsantrasyon oran1 Kasim, Aralik ve Ocak aylarinda
havada Olgiilen konsantrasyon degerleri ile yapraklardan modellenen sonuglar
dengededir. PAH konsantrasyon oranlarina gore geriye kalan 9 ayda yapraktan havaya
buharlasma olmustur. Soguk aylarda havada modellenen PAH konsantrasyonlari ile
Olciilen degerler benzer sonuclar verirken, sicak aylarda olciilen konsantrasyonlar
modellenen konsantrasyonlardan olduk¢a uzak ve farkli sonuglar vermistir. 14 PAH tiirii
icin Olgiilen ve modellenen konsantrasyonlar regresyon islemine tabi tutuldugunda,
dengeye yakin aylarin (Ocak, Kasim ve Aralik) verilerinin diger modellere gére nispeten

daha iyi regresyon degeri (R?=0,73) kazandig1 goriilmiistiir.
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4.3.7. Miiller ve ark. (1994) model sonuclari

Havadaki PAH konsantrasyonunun modelleme i¢in Miiller ve ark. (1994) tarafindan
sunulan denklem 2.42’yi kullanarak hesaplama yapilabilir. Yapilan hesaplamada bir yilda
>'14 PAH tiirleri i¢cin modellenen ve 6l¢iilen konsantrasyonlar arasinda yaklasik 2 katlik
bir fark hesaplanmistir (Sekil 4.8).

En yiiksek konsantrasyonlar Ocak, Subat, Mart ve Nisan aylarinda sirasiyla 105,19—
104,18-111,87-71,71 ng/m® olarak tahmin edilmistir. Bu tiir denklemler kompleks
yapidadir ve etkili faktorlerin birbirine orantili yiikselme ve diismelerine sebep
olabilmektedir. Ornegin; yapraktaki lipit oran1, Kaw ve Kow sicaklik diizeltmeleri etkili
faktorlerdir ve bu diizeltmelerden sonra hesaplamalar, modellenen konsantrasyonlarin
yaklagik 10 kat azaldigimi gostermistir. Beklendigi iizere soguk aylarda PAH
konsantrasyonlar1 yiiksek miktardadir ve daha Once yapilan ¢alismalara benzerlik
gostermistir (St-amand ve ark. 2009, Zhao ve ark. 2018, Sari ve ark. 2021a). Yaz
aylarinda }’14 PAH tiirleri i¢in modellenen konsantrasyon degerleri sirasiyla Haziran,
Temmuz, Agustos ve Eyliilde 13,75, 5,51, 0,006 ve 8,7 ng/m®tiir. Deneysel olarak
belirlenen yani olgiilen veriler ise sirasiyla 3,62, 1,37, 0,027 ve 2,02 ng/m?® olarak
belirlenmistir (Sekil 4.8). PAH konsantrasyonlarinin diisiik olarak belirlenmesi, daha
once aciklandigi gibi yaz mevsimlerinde 1sitma kullanilmamasindan kaynaklanmaktadir

(Feng ve ark. 2019).

Ocak, Kasim ve Aralik aylarinda modellenen/dlgiilen degerler baska aylara gore denge
durumuna daha yakin bulunmustur. Sicak aylarda yapraktan havaya buharlasma
gozlenirken, Agustos ay1 i¢in olusturulan grafik degerlerinin birikme bolgesinde
olmasinin nedeni PAH seviyelerinin diisiik miktarlarda (0,006-0,027 ng/m?®) tahmin
edilmesi ve 6l¢iilmesidir. Bu sebeple, Agustos ay1 igin elde edilen veriler ihmal edilebilir.
Ciinkii Agustos ay1 i¢cin modellenen/dlgiilen degerler matematiksel islemi yapildiginda,
elde edilen sonuglar bagka aylar ile kiyaslandiginda ¢ok yiiksek bulunmus ve yaprakta
cok yiiksek biriktigini gostermistir. Bu sebeple, sonuclarin yanlis oldugu kabul edilip,

Agustos ay1 verileri géz ard1 edilmistir.

Denge durumu i¢in modellenen/6lgiilen degerler 1’e yakin olmalidir (Sari ve ark. 2021a).

Modellenen konsantrasyonlar, sicak aylarda 6l¢iilen konsantrasyonlardan yiiksek oldugu
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icin yapraklardan havaya buharlasma oldugu sodylenebilir. 12 ay boyunca tim PAH
tirlerinin modellenen ve Glgiilen konsantrasyonlari i¢in regresyon hesaplanmistir ve
R?=0,7 olarak yakin degerler gostermistir. Sicak aylarda yapraklardan havaya
buharlasama oldugu ancak soguk aylarda modellenen/dlgiilen konsantrasyonlarin

dengeye yakin oldugu tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.8. Atmosfer ve bitki bilesenlerinde 6l¢iilen ile Miiller ve ark. (1994) modeli ile
hesaplanan PAH konsantrasyon degerleri
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4.3.8. Steyaert ve ark. (2009) model sonuglari

Yaprak/hava dagilim katsayisinin hesaplanabilmesi i¢in, denklem 2.44-2.47 Steyaert ve
ark. (2009) tiirettigi modeli kullanilarak; kirleticinin havadan kiitikiil yoluyla yaprak
igerisine alimi (Kin), kirleticinin yapraktan havaya buharlasma ile gegisi (Kout) Ve
yapragin bilyiime seyrelmesi (Kgrowth) orani incelenmistir. Ilk olarak yukaridaki
denklemlerde kullanilacak faktorleri hesaplayabilmek i¢in aragtirmalar yapilmis ve

arastirma sonuglar1 Cizelge 3.1’de gosterilmistir.

Modelde kullanilan Kaw ve Koa dagilim katsayilar1 sicaklik diizeltmeleri aylara gore
yapilmistir. Kalan tiim faktorlerin degerlerin matematiksel hesaplamalari ardindan BCF
degeri elde edilmistir. Ana denklem olan BCF=Cl/Ca denklemiyle, yapraklardaki

konsantrasyonlar kullanilarak, havadaki konsantrasyon degerleri tahmin edilmistir.

Modellenen PAH konsantrasyonlar1 iginde konsantrasyon siralamast su sekilde

gerceklesmistir: Phe, Ant, Fl, Ace, Flu ve Pyr.

Subat, Mart, Nisan, Mayis ve Ekim aylarinda PAH konsantrasyonlar1 sirasiyla 28,86,
37,45, 34,98, 22,52 ve 57,64 ng/m3 olarak tahmin edilmis ve Olgiilenden daha yiiksek
konsantrasyonlarda tahmin edilmistir (Sekil 4.9). Denge durumunu agiklayabilmek igin
modellenen/dl¢iilen konsantrasyon degerlerine bagli olarak grafik olusturulmustur. Sekil
4.9’de goriildiigii izere Mart ayindaki degerlerin diger aylara gore denge durumuna daha
yakin oldugu goriilmiistiir. Ocak, Subat, Kasim ve Aralik aylarinda kirleticilerin havadan
yapraga gecerek birikime sebep oldugu goriilmistir. Sicak aylarda ise
modellenen/dlgiilen degerler 1°den yiiksek oldugu i¢cin PAH’larin yapraklardan hava
ortamina buharlagmis olduklar1 ongoriililmiistiir. Degiskenler arasindaki iliski diistik

regresyon (R?=0,6) vermistir.
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Sekil 4.9. Atmosfer ve bitki bilesenlerinde 6lgiilen ile Steyaert ve ark. (2009) modeli ile
hesaplanan PAH konsantrasyon degerleri
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4.3.9. Bolinius ve ark. (2016) model sonuglari

Bolinius ve ark. (2016) tarafindan denklem 2.48, kalic1 organik kirleticilerin (KOK’lar)
ailesinden olan poliklorlu bifeniller (PCB'ler) igin tiiretilmistir. KOK’lar yar1 ugucu
Ozelliklerinden dolay1 atmosferde partikill ve gaz fazinda bulunurlar. KOK’larin
konsantrasyonu oktanol-hava dagilim katsayisindan (Koa) tahmin edilebilir (Finizio ve
ark., 1997). Farkli organik kirleticiler i¢in oktanol-hava dagilim katsayisi1 degismektedir.
Bu degisim gbéz Oniine alinarak, PAH’larin havadaki konsantrasyonunun tahmin
edilmesinde bitki-hava dagilim katsayisinin (Kpa) hesaplamasi i¢in Bolinius ve ark.
modeli kullanilmistir. Bir y1l boyunca her ay igin farkli sicaklik degerlerinde yapraklar
orneklenmis ve PAH konsantrasyonlar1 dlgiilmiistiir. Literatiirdeki Koa degerleri igin
sicaklik diizeltmesi yapilmistir. Hesaplanan Kpa degeri, ana denklem olan Kpa=Cl/Ca

kullanilarak, havada olmasi gereken (Ca*) PAH konsantrasyonu tahmin edilebilmistir.

Bolinius ve ark. (2016) tirettigi model kullanilarak havada modellenen PAH
konsantrasyonlariin sonuglar1 diger calismalarin sonuglar ile benzerlik gdstermistir
(Barber ve ark. 2004, Kim ve ark. 2014, Steyaert ve ark. 2009). Model ile bir y1l boyunca
Y14 PAH tiirii i¢in hesaplama yapilmistir. Buradaki PAH’larin bulunma miktarlari
sirlamast su sekilde gergeklesmistir: Phenanthrene, Anthracene ve Fluoranthene. Geriye
kalan PAH tiirlerinden Ace, Flu, Pyr, BaA, Chr, BbF, BaP, IcdP, DahA ve BghiP

Olclilmiis, ancak diisiik ylizdelerde tahmin edilmistir.

Toplam PAH’larin en yiiksek konsantrasyonlari Subat, Mart, Nisan, Mayis ve Ekim
aylarinda sirasiyla 42,26, 54,24, 51,57, 34,61 ve 46,79 ng/ m® olarak tahmin edilmistir. En
diisiik toplam PAH konsantrasyonlari ise Temmuz, Agustos ve Eyliil aylarinda tahmin
edilmistir. Sekil 4.10.’da goriildiigli iizere aylara gore en yiiksek ve en diisik PAH
konsantrasyonlar1 belirtilmistir. Modellenen/6lgiilen degerlerin sonucuna bakildiginda
Ocak, Kasim ve Aralik aylarinda havadan yapraga birikme oldugu gorilmiistir. Sekil
4.10.’da goriildiigii tizere Agustos ayi igerisinde kirleticinin havadan yapraga birikmesi
s0z konusudur. Agustos aymin, diger sicak aylara uyum saglamamasinin ana nedeni, bu
ayda Kirletici konsantrasyonlarinin 1ng/m® seviyesinde cok diisiik olmasidir. Sekil
4.10’da goriildigii lizere Subat ay1 konsantrasyonlar1 denge durumuna yakin ve Haziran,

Temmuz, Ekim, Kasim aylarinda yapraklardan havaya buharlasma oldugu tahmin

59



edilmistir. PAH tiirleri arasinda modellenen konsantrasyona karsilik olarak Ol¢iilen

konsantrasyonlarin grafigi olusturulmus ve regresyon degeri R?= 0,6 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.10. Atmosfer ve bitki bilesenlerinde dl¢iilen ile Bolinius ve ark. (2016) modeli
ile hesaplanan PAH konsantrasyon degerleri
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4.3.10. Komp ve McLachlan (1997) model sonuglar:

Koémp ve Mclachlan (1997a) modeli i¢in denklem 2.54’yi kullanarak yaprak—hava
dagilim katsayisi1 hesaplanmistir. Bu model, gazlarin fugasite kavramina dayanmaktadir
ve model kirleticilerin sogutulmus sivi buharlasma entalpisine, sicaklik degisimine ve
oktanol-hava dagilim katsayisina baglidir. Modelde gerekli parametrelerin Koa (25°c)
degeri, gaz sabiti degeri, orneklenen ve referans sicaklik degerleri Cizelge 2.1’dan
alimmistir.  Bitki-hava  degisim  entalpisi  (AHpa)  degerleri  iki  Sekilde

hesaplanabilmektedir;

I.  Denklem 2.52 ile sabit gaz degerleri kj/mol*°K cinsinden hesaplanir ve Cizelge
3.3’den PAH’larin B degerleri kullanilarak hesaplamasi yapilabilir.

II.  Denklem 2.51, PCB’ler i¢in tiiretilmistir ancak benzer organik kirleticilerinin

buharlagsma entalpi degerleriyle basarili sonu¢ verdigi goriilmiistiir. Bu ¢aligmada

yukarida anlatilan iki denklem ile hesaplanan AHpa degerleri ¢ok benzer ve yakin

bulunmustur.

Modelde baskin PAH tiirleri sirasiyla Phe, Ant, Fl ve Ace’dir (Sekil 4.11). En yiiksek
konsantrasyonlar Subat, Mart, Nisan, Mayis ve Ekim aylarinda tahmin edilmistir. Aylara

gore elde edilen PAH konsantrasyon degeleri Sekil 4.11.’da gosterilmistir.

Ekim ay1 i¢in PAH konsantrasyonun c¢ok yiiksek tahmin edilmesinin ana nedeni, Ace ve
FI PAH tiirlerinin bu ay icerisinde yapraklarda dlgiilebiliyor olmasindan kaynaklanmaistir.
Bu bilesikler yar1 ugucu 6zelliklerinden dolay1 atmosferde gaz fazinda bulunurlar ve
diisik Koa ile AHvap degerlerine sahiptirler (Sun ve ark. 2021). Bu nedenle,
hesaplamalarda Ace ve FI tiirlerinin yiiksek konsantrasyonlarda tahmin edilmesini
saglamistir. Ocak, Kasim ve Aralik aylarinda havadan yapraga birikme olmustur ve sicak
aylarda ise yapraktan havaya buharlasma oldugu gozlenmistir. Verilerin arasinda denge
durumuna en yakin ay Subat’tir. Sekil 4.11°da goriildiigii tizere dlgiilen ve modellenen

PAH tiirleri arasindaki regresyon R?= 0,58 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.11. Atmosfer ve bitki bilesenlerinde Ol¢iilen ile Kémp ve McLachlan (1997)
modeli ile hesaplanan PAH konsantrasyon degerleri
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4.3.11. Taylor ve ark. (2020) model sonuclar:

Taylor ve ark. (2020) tarafindan tiiretilen tarim bitkileri ile hava arasindaki pestisitlerin
gecisini inceleyen bu model, PAH kirleticileri i¢in zeytin yapraklarinda benzer sonuglari
vermistir. Yapraklardaki lipit oranlar1 yiikselince modellenen konsantrasyon degerleri
diisiis gostermektedir. Denklem 2.55, Taylor ve ark. (2020) modeli, diger modellere gore
yiiksek sonuglar vermis olup bunun olasi sebebi, modelin ¢im ve bitki yapraklarina gore
tiretilmistir olmasindandir. Ancak disiik lipit igeren aga¢ ve bitkilerde daha basarili
sonuglar vermesi ongorillmektedir. Ayrica, yiliksek Koa degerlerine sahip organik
kirleticiler sinifindan olan 6zellikle logKoa>11 degerlerine sahip PAH tiirlerinde,
modellenen/dlgiilen degerler Kga degerlerine orantili sonuglar vermistir. Bu durum da

Taylor ve ark. (2020) modelinin basarili oldugunu kanitlamistir.

Modelle bulunan PAH tiirlerinde baskin olanlar siraasi ile Phe, Ant, Fl ve Flu’dur. Geriye
kalan yiizdelik kisimlar1 ise Ace, Pyr, BaA, Chr, BbF, BaP, lcdP, DahA ve BghiP
kirleticileri olusturmus ancak bu PAH tiirleri goriildiigii tizere diisiik yiizdelerde tahmin

edilmistir.

En yiiksek konsantrasyonlar Ocak, Subat, Mart, Nisan, Mayis ve Ekim aylarinda sirasiyla
bulunmustur. PAH Kkirleticisi i¢in hava ortaminda en diisiik konsantrasyonlar ise
Temmuz, Agustos ve Eyliil aylarinda tahmin edilmistir. Sekil 4.12°de aylara gére PAH

kirleticilerinin modellenen konsantrasyon degerleri gosterilmistir.

PAH Kkirleticileri i¢in Ocak, Kasim ve Aralik aylarinda modellenen/6lgiilen
konsantrasyon degerleri 1’e yakin olarak bulunmus yani denge durumuna yakin olduklari
belirlenmistir. Sicak aylarda yapraklardan havaya buharlasma oldugu goriilmistiir (Sekil
4.12). PAH tiirleri arasindaki iligkiyi hesaplamak i¢in regresyon degeri hesaplanmis ve
R?=0,63 olarak bulunmustur. Bu durumda regresyon degeri nispeten giiclii bir iliski

oldugunu ve modelin basarili oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.12. Atmosfer ve bitki bilesenlerinde 6l¢iilen ile Taylor ve ark. (2020) modeli ile
hesaplanan PAH konsantrasyon degerleri
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4.4. Koa ile Yaprak-Hava Dagilim Katsayisin (KiLa)’nin Karsilagsmasi

Collins ve Finnegan (2010), Ding ve ark. (2014), Polder ve ark. (1998) calismalarinda
Trapp ve Matthies modelini, Bacci ve Riederer modeliyle karsilastirarak dogruluguna
bakmustir. Yukarida yapilan galismalara dayanarak, tiim modellerin verdigi sonuglar
birbiri ile kiyaslanmis ve logKoa degerinin logKia’ya karst grafikleri Sekil 4.13’te

gosterilmistir.

14 PAH tiirii igin sicaklik diizeltmesi yapilan logKoa degerleri ve farkli modeller ile
hesaplanan logKia degerleri kullanilarak grafik olusturulmustur. Hesaplanan logKoa

degerleri, logKLa’ya kars1 6 ile 14 araliginda degisim gostermistir.

16

14 1

Bacci
Barber
Bolinius
Kim
Komp
Miiller
Riederer
Steyaert
Taylor
Trapp
log(Cl/Ca)

12

10 +

Log Kia
@O POOEIPCOO®

4 6 8 10 12 14 16

Sekil 4.13. Yaprak—hava (Kpa) ile oktanol-hava (Koa) dagilim katsayilarinin logaritmik
degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.13.’de goriildiigii gibi tiim PAH’lardan gelen Kia degerleri ile Koa degerleri
karsilastirilmistir. Kullanilan modellerde 0lgiilen degerlerin logaritmik karsiliklari
(logCl/Ca), logKLa—logKoa grafiginde 6 ve 10 degerlerine karsilik gelen bolgede basarili
sonug vermektedir. LogKoa degeri 10’un iizerinde oldugunda, 6l¢iilen logCl/Ca degerleri

tahminlerden daha uzak sonu¢ vermistir. Bu sonuglar yapilan farkli galismalar ile
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benzerlik gostermistir (Polder ve ark. 1998, Collins ve Finnegan 2010, Ding ve ark.
2014).

Bacci ve ark. (1990) ve Riederer (1990) modelinin sonucuna bakildiginda, logKoa>9 ve
logKaw <-3 oldugunda organik kirleticilerin konsantrasyonu yakin tahmin edilememistir.
Olgiilen ile modellenen ve Kia ile Koa degerler arasinda biiyiik fark olmustur. Bacci ve
Riederer (1990) denklemleri logKoa>9 degerlerine sahip organik kirleticiler i¢in sonug
vermedigini gostermistir (Polder ve ark. 1998, Collins ve Finnegan 2010, Ding ve ark.
2014).

Bu calismada, PAH konsantrasyon degerleri Sekil 4.13’de goriildiigii gibi Bacci ve ark.
(1990), Riederer (1990), Kim ve ark. (2014), Barber ve ark. (2004), Miiller ve ark. (1994),
Bolinius ve ark. (2016) ve Kémp ve McLachlan (1997) modellerinden gelen logKoa>10
degerlere sahip PAH tiirlerinde, log(Cl/Ca) degerleri orantisiz sonuglar vermistir.
Yukarida agiklamasi yapilan modellerin tiimii, logKoa>10 degerlerine sahip PAH tiirleri
i¢in basarisiz olmustur. Bu modellerin logKoa<10 degerlerine sahip organik kirleticiler

icin basarili sonuclar verebilecegi ongoriilmiistiir.

Polder ve ark. (1998), Collins ve Finnegan (2010), Ding ve ark. (2014) yaptiklari
calismalarda, logKa’ya kars1 logKoa grafikleri olusturmuslardir. Modellerdeki degerler,
log(Cl/Ca)’ya ¢ok yakin ve orantili sonuglar verirdiginden modelin basariligi oldugunu
bildirmislerdir. Bu ¢alismada olusturulan logK_a—logKoa grafiginde Trapp, Steyaert ve
Taylor’un tiirettigi modellerden elde edilen degerler, log(Cl/Ca)’ya yakin olmalari
sebebiyle basarili sonuglar olarak kabul edilmistir. Bu ili¢c model kendi arasinda
kiyaslanirsa, diisiikk lipit oranlarina sahip olan bitkiler i¢in Taylor ve ark. (2020)
modelinin, orta ve yiiksek lipitler igeren agag tiirlerinde Trapp ve Matthies (1995) ile

Steyaert’ ve ark. (2009) modellerinin daha basarili sonuglar verecegi ongoriilmiistiir.

4.5. Modellenen/Olgiilen PAH Konsantrasyonlarimn Tiim Modeller Uzerinden

Karsilastirilmasi

Farkli modeller kullanilarak Y 14PAH tiirii i¢in hava ortaminda modellenen (Ca*)
konsantrasyona karsilik hava ortaminda Olgiilen (Ca) konsantrasyonlarin grafigi

cizilmistir. Sekil 4.14°te goriildiigii izere yapraklardan havaya buharlagmanin en ytiksek
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oldugunu tahmin eden modeller; Taylor ve ark. (2020), Kémp ve McLachlan (1997),
Trapp ve Matthies (1995), Bolinius ve ark. (2016) ve Miiller ve ark. (1994) modelleridir.
Bacci ve ark. (1990), Riederer (1990), Kim ve ark. (2014), Barber ve ark. (2004) ve
Steyaert ve ark. (2009) modellerinin daha ¢ok havadan yapraga birikmeyi temsil ettikleri
gozlenmistir. Agustos ay1 igerisinde 14 PAH tilirlinden sadece iic PAH tiirii
orneklenebilmistir. Olgiilen deger 10~ ng/m?® degerine yakin oldugu igin Agustos aymda
modellenen konsantrasyon sonuglari da ¢ok diisiik bulunmustur. Dolayisiyla Agustos ay1

i¢in elde edilen degerler ihmal edilmistir.
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Sekil 4.14. Tiim modellenen ve 6l¢giilen deglerin karsilastiriimasi
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5. SONUC

Bu calisma, Bursa Uludag Universitesi, Goriikle Kampiis’iinde belirlenen bir zeytin
agacindan onun yapraklar1 ve 1-2 yillik dal 6rnekleri ile birlikte pasif hava 6rnekleyici
(PHO) kullanarak tamamlanmistir.

Y1l boyunca boyunca ortalama dis ortam havasi, zeytin yapragi, bir ve iki yasindaki dal
konsantrasyonlar1 sirastyla 24,5+4,05 ng/m3, 468,28+374,92 ng/g, 558,16+261,84 ng/g,
321,024+203,48 ng/g kuru agirlik bazindan 6l¢iilmiistir.

Kis mevsiminde Y14PAH konsantrasyonlar1 44,52+25,68 ng/m?, yaz mevsiminde ise
4,38£1,88 ng/m®* bulunmustur. Kig mevsiminde Olgiilen  yiiksek PAH
konsantrasyonlarinin baglica sebebinin konut 1sitma ve kotii meteorolojik sartlarin
olmasidir. Yapraklarda PAH konsantrasyonlarinin yiiksek olmasinin sebebi, biiylik yilizey
alanlarina sahip olmalarindan ve yapilarindaki 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Bir
yasindaki dallarn PAH konsantrasyonlar1 ise 1iki yasindaki dallarin PAH
konsantrasyonlarina gére daha yiiksek bulunmustur. Yukaridaki veriler kullanilarak, 11
farkli model ile Kga dagilim katsayr hesaplamalar1 yapilmis ve havadaki PAH
konsantrasyon degerleri tahmin edilmistir. Bu kapsamda, asagida genel bir degerlendirme

yapilmustir:

I.  Zhao ve ark. (2008) tarafindan 6nerilen model kullanilarak dallardan 6l¢iilen
konsantrasyonlar ile havada olmasi gereken konsantrasyonlar tahmin edilmistir.
Bir ve iki yasindaki dallardan havaya buharlagsma oldugu ve iki yagindaki dallarin
Kasim ve Aralik aylarinda denge durumunda oldugu gériilmiistiir. PAH tiirleri
arasindaki regresyon bir ve iki yasinda olan dallarda sirastyla R?=0,73; R?=0,70
olarak hesaplanmustir.

Il.  Riederer (1990) modelinde Ocak ve Aralik aylarinda denge durumuna ¢ok yakin
sonuglar elde edilmis, ancak sicak aylarda yapraklardan havaya buharlasma
olabilecegi Ongoriilmiistiir. PAH tiirleri arasindaki iliski ise R?=0,59 olarak
hesaplanmustir.

1. Kim ve ark. (2014) ve Barber ve ark. (2004) modelleri ile Riederer (1990)
modelinin lipit ve kiitikiil dagilim katsayilar1 giincellestirilerek hesaplamalar

yapilabilmektedir. Bu iki modelin sonuglart birbirine ¢ok yakin bulunmus ve
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VI.

VII.

VIIIL.

modellenen ve 6lgiillen PAH tiirlerinin regresyon sonuglar1 sirasiyla R?=0,6;
R2=0,57 olarak bulunmustur.

Miiller ve ark. (1994) modeli ile Ocak, Kasim ve Aralik aylarinda yaprakla hava
arasindaki konsantrasyonlarin denge durumuna c¢ok yakin oldugu bulunmustur.
Sicak aylarda ise yapraktan havaya buharlagsma vardir ve bu modelde PAH tiirleri
arasindaki regresyon degeri R?=0,7 olarak hesaplanmustir.

Bacci ve ark. (1990), Bolinius ve ark. (2016) ve Taylor ve ark. (2020) modelleri
dogrusal basit logaritmik bir denklemden olusmaktadir ve Koa degerlerine iliski
icerisindedir. Bu modellerin sonuglar1 benzerlik gosterirken, Ocak, Kasim ve
Aralik aylarinda havadan yapraga birikme ve sicak aylarda yapraklardan havaya
buharlagsma oldugu gosterilmistir. Taylor ve ark. (2020) modelinde ise tiim
aylarda yapraktan havaya buharlasma olmustur. PAH tiirleri arasindaki regresyon
sonuglart ise Bacci ve ark. (1990), Bolinius ve ark. (2016) ve Taylor ve ark. (2020)
modellerinde sirasiyla R?=0,6, R?=0,6 ve R?=0,63 olarak hesaplanmistir.

Komp ve Mclachlan (1997) modeli soguk aylarda yaprakla hava arasindaki PAH
konsantrasyonlarinin denge durumuna yakin oldugunu ve sicak aylarda
yapraklardan buharlasma oldugunu tahmin etmistir. PAH tiirleri arasinda
regresyon hesaplamasi ile elde edilen deger R?=0,58"dir.

Trapp ve Matthies (1995) modeli yapraklarin hacmi, yiizey alanlari, iletkenligi ve
biiylime seyrelme gibi baska modellerde tanimlanmayan faktorleri icermektedir.
Yapilan hesaplamalarda Ocak, Kasim ve Aralik aylarinda dlgiilen ile modellenen
konsantrasyon seviyeleri denge durumuna ¢ok yakin bulunmustur. Sicak
aylardaki sonucglar ise yapraklardan hava ortamina buharlasma oldugunu
gostermektedir. Ayrica PAH tiirleri arasinda regresyon degeri R?=0,73 olarak
hesaplanmuistir.

Steyaert ve ark. (2009) modeli, Trapp-Mattheis (1995) modelinde bulunan
faktorleri ve laminer hava siir tabakasi difiizyon direncini, lipit tabakasi niifuz
direncini ve yapragin 1slak kiitlesini kapsayan bir modeldir. Yiiksek lipit
oranlarina sahip yapraklarin 6rneklendigi ¢alismalarda daha basarili bir model
oldugu goriilmiistiir. Yapilan hesaplamalarin sonunda Ocak, Kasim ve Aralik
aylarinda havadan yapraga birikme oldugu, Subat ve Mart aylarinda ise hava ile

yaprak arasindaki degerlerin denge durumuna yakin oldugu bulunmustur. Sicak
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aylarda modellenen degerler ise yapraktan havaya buharlasma oldugu
gostermistir. Tiim Olclilen ve modellenen PAH tiirleri arasindaki iligkisi ise

R?=0,6 olarak hesaplanmistir.

Tiim modellerde goriildiigi lizere sicaklik degeri arttikga yapraktan havaya buharlasma
artts olmustur. Yapilan hesaplamalarda, aga¢ bilesenlerinin lipid oranlarinin tim
modellerde modellenen konsantrasyon degerlerini etkiledigi belirlenmistir. Lipit orani
arttikgca, modellenen (Ca*) kirletici konsantrasyonlar1 diisiis géstermistir. 25°C’deki Koa
degerleri, dlcililen ortam sicakligina diizeltilmis ve bu Koa degerleri kiyaslandiginda
aralarinda biiytik fark gézlemlenmistir. Bu da sicaklik diizeltilmesinin ¢ok etkili bir faktor

oldugunu gostermistir.

Tim modellerde yaprak/hava dagilim katsayist hesaplanmistir. Diisiik molekiiler
agirligia ve log Koa<10 sahip PAH’larda tiim modeller 6l¢iilen konsantrasyonlara karsi
orantilt ve benzer sonuglar vermistir. Ancak logKoa>10 degerlerine sahip PAH tiirleri
icin yaprak/hava dagilim katsayilar1 sadece Taylor ve ark. (2020), Trapp ve Mattheis
(1995) ve Steyaert ve ark. (2009) modelleriyle basarili bir sekilde tahmin edilmistir. Bitki
veya agag yapraklarindan gelen konsantrasyonlar ile havadaki konsantrasyon seviyelerini
tahmin etmek amaciyla yapilan ¢alismalarda, diisiik lipitlere sahip bitkiler ve ¢imler gibi
otlarda Taylor ve ark. (2020) modeli, orta lipit oranlara sahip yaprakli, ¢icek, bitki ve agag
tiirlerinde Trapp ve Matthies (1995) modeli, yiiksek lipit oranlarina sahip meyveli agag
tirlerinde ise Steyeart ve ark. (2009) modelinin kullanilabilecegi belirlenmistir.
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