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OZET

Organik kirleticiler ve mikroplastikler insan faaliyetleri sonucu gevreye salinir
ve ¢ogunlukla endiistri bolgeleri, sehir tozlar1 ve trafigi yogun olan bolgelerde
bulunurlar. Bu ¢alismada daha 6nce sucul ortamlarda incelenmis ve ciddi bir tehlike
potansiyeline sahip oldugu goriilmiis mikroplastikler soludugumuz hava ortaminda
incelenmistir. Bu dogrultuda dis hava ortaminda mikroplastiklerin segili bazi organik
kirleticiler (PAHIar, PCBler, PBDEler ve ftalatlar) ile iliskilerini degerlendirmek
amacityla, Gebze Teknik Universitesi kampiisiinde yiiksek hacimli hava &rnekleme
cihaz1 ile dért mevsim drnekler alimip incelenmistir. On islem yapilip Nil Kirmizist ile
boyama yapildiktan sonra Floresan mikroskobu altinda sayimi yapilan
Mikroplastiklerin ortalama konsantrasyon degeri 14988 MP/m®tiir (2603-58270
MP/m? araliginda degismektedir). Kirleticilerin birbirleriyle iliskisinin incelenmesi
asamasinda; Ftalat esterler ile mikroplastiklerin korelasyonu incelendiginde Bis 2
metoksietil ftalat, di heksil ftalat ve Di n oktil ftalat ile %99 giiven araliginda, Bis 2
butoksietil ftalat ile de %95 giiven araliginda anlamli bir korelasyonu bulunmustur.
PAHIar ile anlaml korelasyon bulunmamasina karsin yapilan faktor analizi sonucunda
naftalin ve asenaften ile ayni faktérde olduklar1 bulunmusgtur. PCBler ve PBDEler ile
herhangi bir korelasyona rastlanmamuistir. Faktor analizinde ise diistik faktor yiikii ile
de olsa BDE-47, BDE-99 ve BDE-100 ile ayn1 faktorde bulunmuslardir. Sonug olarak
mikroplastiklerin havada ¢ok kiigiik boyutlarda ve yiiksek miktarlarda bulundugu
goriilmiistiir. Incelenen mikroplastik pargaciklarmin yaklasik %98'i 20 pm'den
kiigliktlir. Bu tiir kiiglik boyutlar havada asili kalabilir, kolayca tasmabilir ve en
onemlisi kolayca solunabilir. Hava ortaminda insan sagligini tehdit edebilecek yiiksek
miktarlarda mikroplastikler gézlenmis olup bu konuda daha detayli ¢aligmalarin

yapilmasi1 gerekmektedir.

Anahtar Kelimeler: PAHIlar, PCBler, PBDEler, Ftalatlar, Mikroplastikler.



SUMMARY

Organic pollutants and Microplastics are emitted into the environment as a result
of human activities and are mostly found in industrial areas, urban dust and areas with
heavy traffic. In this study, microplastics, which were previously examined in aquatic
environments and found to have a serious potential for danger, were examined in the
air we breathe. Accordingly, in order to evaluate the relationship of microplastics with
selected organic pollutants such as PAHs, PCBs, PBDEs and phthalates in the outdoor
environment, samples were taken and examined in all seasons with a high-volume air
sampling device on the campus of Gebze Technical University. After pre-treatment
and staining with Nile Red, the average concentration value of Microplastics counted
under a fluorescent microscope was 14988 MP/m? (in the range of 2603-58270
MP/m?3). The correlation between phthalates and microplastics was examined and a
significant correlation was found with Bis 2 methoxyethyl phthalate, di hexyl phthalate
and Din octyl phthalate at 99% confidence interval and with Bis 2 butoxyethyl
phthalate at 95% confidence interval. Although there was no significant correlation
with microplastics and PAHSs, it was found that they were in the same factor with
naphthalene and acenaphthene in factor analysis. No correlation was found with PCBs
and PBDEs. In factor analysis, they were loaded in the same factor as BDE-47, BDE-
99 and BDE-100, but with a low factor load. As a consequence, it is found that 98%
microplastic particles examined in campus samples are smaller than 20 pm. Such
particles smaller than 10 um can be suspended in the air, easily transported and, most
importantly, easily inhaled. Therefore, microplastics that can threaten human health in
high amounts have been observed in the air and more detailed studies should be carried

on this subject.

Keywords: PAHs, PCBs, PBDEs, Phthalates, Microplastics.
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1. GIRIS

Hava kirliligi kaynaklari tozlar, polenler, orman yanginlari, volkanlar gibi dogal
kaynaklar olabilecegi gibi endiistri, trafik gibi insan etkisi ile de olusabilmektedir
[Akytirek et al., 2013]. Giiniimiizde ¢evrenin ve havanin kalitesi niifus yogunluguna
bagl olarak degismektedir. Niifusun biiyiik bir boliimii kentlerde yasamaktadir. Kent
havasimnin 6nemli kirletici kaynaklar1 sanayi, endiistri, evsel 1sinma ve trafik gibi
baslica biiyiik etmenler olarak bilinmektedir.

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAHIar), toksik, kanserojenik ve mutajenik
Ozellikleri yapilan c¢alismalarla kanitlanmis son yillarda siklikla bilimsel olarak
arastirilmis, iki veya daha fazla benzen halkasi igeren organik Kirleticilerdir [Hussain
et al., 2019]. Dortten az benzen halkasina sahip PAHIlar diisiik molekiil agirlikli
PAHIar olarak tanimlanir ve dort veya daha fazla benzen halkasina sahip olanlar ise
yiiksek molekiil agirlikli PAHIar olarak tanimlanir. PAHlarm molekiiler agirhigi
arttik¢a sudaki ¢oziiniirliikleri azalir. Ancak toksisitesi ve kanserojenligi artmaktadir
[Alver et al., 2012]. Dogada 100'den fazla PAH vardir, ancak 16 PAH EPA'nin
oncelikli kirleticiler listesindedir [EPA, 1999]. Dogal veya insan kaynakl (antropojen)
organik bilesiklerin eksik yanmasi sonucunda olusurlar. Dogal kaynaklar volkanlar ve
orman yanginlar1 gibi faktorlerken antropojen kaynaklar sanayi, trafik ve sigara
dumanidir. PAHIar havada yiiksek oranda bulunabilirler ve ortamdaki topraga, kati
maddelere ve tortulara niifuz edebilirler. Hava ortaminda var olduktan sonra birikme
ve uzun mesafeli taginima da ugrayabilirler.

Poliklorlu bifeniller (PCBIler), her biri alti karbon atomu igeren iki benzen
halkasindan olusan bir molekiil olan bifenile bagl 1 ile 10 klor atomundan olusan
organik bilesiklerdir. Ulkemizde PCB iiretilmese de birgok endiistriyel uygulamadaki
petrol {irlinleri, transformatorler ve diger ekipmanlarin ithal edildigi ve bunlarin
iceriginde PCB olabilecegi bilinmektedir. Uretildigi ve kullanildig1 diger iilkelerden
uzak mesafelere tasinmasi ve ithalat sonrasi yurt i¢i kullanimi1 géz 6niine alindiginda
Tirkiye'de PCB kontaminasyonunun belirlenmesine yonelik arastirmalarin
detaylandirilmas1 ve arttirilmasi gerekmektedir. PCB iiretimi 1970'lerde yiiksek
toksisite nedeniyle yasaklanmistir. PCBlerin insan saglig1 iizerinde toksik ve kronik
etkileri oldugu, potansiyel kanserojen olduklar1 ve toksik etkilerinin kombine klor

miktari ile arttig1 1y1 bilinmektedir [US EPA, 2008].



Polibromlu difenil eterler (PBDEler), plastiklerde, tekstillerde ve elektronikte
katki tipi alev geciktiriciler olarak kullanilan yar1 ugucu kalic1 organik Kirleticilerdir
(KOKlar), bu nedenle tiim 6miirleri boyunca ¢evreye sizmaya daha duyarlidirlar
[Cetin et al., 2019]. Cevreye atildiktan sonra tasinimi ve birikimi s6z konusudur.
Ftalatlar, plastiklerin yumusakligini artirma, malzemeyi esnek ve dayanikli hale
getirme Ozellikleri nedeniyle en yaygin kullanilan katki maddeleri arasindadir [Braun
etal, 2013].

Plastikler fiziksel asinma ve yipranmaya maruz kaldiklarinda yavas yavas
mikroplastik adi verilen daha kiiciik parcalara ayrilirlar. Mikroplastikler, 5 mm'den
kiictik plastiklerdir. Mikroplastikler, kaynaklarina gore birincil mikroplastikler ve
ikincil mikroplastikler olarak ikiye ayrilir. Birincil mikroplastikler, 6zellikle polietilen
mikroboncuklar olmak {izere kiiciik boyutlarda iiretilir; kozmetiklerde, yiiz
temizleyicilerde, deterjanlarda ve hava temizleyicilerde bulunurlar. ikincil
mikroplastikler, mevcut biiylik plastik pargalarin giines 15181, su, riizgar ve diger
cevresel faktorlerle asinmasi sonucu olusur. Mikroplastikler bugiin kirletici olarak
bilinmese de kiiciikk boyutlart ve genellikle seffaf yapilari onlari tehlikeli hale
getirebilir. Mikroplastiklerin ylizey alam1 nedeniyle organik Kirleticileri adsorbe
edilebilir, boylece tasiyici tehlikeli bir kirletici haline gelebilirler.

Mikroplastiklerle ilgili caligmalar nceleri mikroplastiklerin varliginin ¢evresel
ortamlarda, 6zellikle sularda, arastirilmasi tizerineyken; tasinmalari, birikimleri ve
diger kirletici gruplarla iligkileri ile ilgili ¢alismalar son zamanlarda yogunluk
kazanmaya baslamistir. Fiziksel tehlikelerine ek olarak, genis ylizey alanlarinda
kimyasal bilesiklerin birikmesi artik ciddi bir tehlike olarak kabul edilmektedir
[Rochman et al., 2014]. Cevre ve canlilar {izerinde olumsuz etkileri olan organik
Kirleticiler, eser elementler ve inorganik kirleticilerin genis yiizey alanlar1 ve yiiksek
adsorplama kapasiteleri nedeniyle mikroplastikler iizerinde biriktigi tespit edilmistir
[Klein and Fischer, 2019], [Munyaneza et al., 2022], [Wang et al., 2020].

Diinya genelinde birgok insan bu kirletici topluluguna maruz kalmakta fakat
etkileri hakkinda ¢ok az arastirma ve bilgi bulunmaktadir. Sucul ortamlardaki
mikroplastiklerle ilgili ¢calismalar yogun olmasina karsin soludugumuz hava ortamiyla
ilgili ¢alisma yok denecek kadar az bulunmaktadir. Sucul ortamdaki potansiyel
tehditler gbz oOniline alinarak cesitli onlemler az da olsa alinmis olmasina ragmen
havadaki dagilimla ilgili bir 6énlem mevcut degildir. Bu da hava ile kirleticilere

maruziyetin arastirilmasi konusunda bir alan agmaktadir.



1.1. Amac¢ ve Kapsam

Bu calismanin amaci gerek bilimsel caligmalarda gerekse medyada son
zamanlarda sik¢a rastladigimiz, daha dnce sucul ortamlarda ve biyotada incelenen ve
cevrede, sularda ciddi bir tehlike potansiyeline sahip oldugu goriilen mikroplastikleri
ve secili organik Kkirleticileri soludugumuz hava ortaminda incelemektir. Bu
kirleticilerin kendi potansiyel zararlarinin yani sira olumsuz etkileri kanitlanmig
PAHIar, PCBler, PBDElIer ve ftalatlar gibi segili organik Kirleticilerle olan muhtemel
korelasyonunun incelenmesi de ¢alismanin bir diger amacidir. Bilgimiz dahilinde
havada yapilmis benzer bir ¢alisma mevcut degildir. Bu dogrultuda bu ¢alismanin
temel amaglari, mikroplastiklerin hava ortamindaki seviyelerinin belirlenmesi ve bazi
kirletici gruplariyla olan iligkisinin incelenmesidir.

Bu amaglar dogrultusunda; Gebze Teknik Universitesi (GTU) kampiisiinde
kurulan istasyonda “Yiiksek Hacimli Hava Ornekleme” cihaz ile bir y1l boyunca her
mevsim birer ay toplam asilt1 partikiil 6rnekleri toplanmistir. Toplanan hava 6rnekleri
gerekli 6n islemler yapilarak mikroplastikler ve se¢ili organik kirleticiler agisindan

incelenmis Ve kirleticilerin birbirleriyle olan iliskisi degerlendirilmistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Hava Kirliligi

Hava kirliligi olarak tanimlanan durum, bilesiminin insan sagligini veya ¢evresel
dengeyi bozacak sekilde degismesi ve havada kirletici maddelerin bulunmasiyla ortaya
cikmaktadir. Bir baska sekliyle; soludugumuz dis havada kiikiirt dioksit (SO>),
partikiiler madde (PM), nitrojen oksitleri (NOx), 0zon (Oz3) ve benzeri gibi kirleticilerin
cevre ve saglik iizerinde olumsuz etkiler yapacak diizeylere ulasmasi durumu, hava
kirliligi olarak tanimlanabilir [Bayram et al., 2006].

Volkanik patlamalar ve orman yanginlar1 gibi dogal nedenlerle baslayan hava
kirliligi, glinimiizde insan faaliyetleriyle birlikte 6nemli 6l¢iide artan bir boyuta
ulasmistir. Bu durum, kentlesme ve sanayilesme diizeyi ile niifus miktarina bagh
olarak degisiklik gostermektedir [Mentese, 2017].

Hava kirliligi, cevre sagligi icin 6nemli bir tehdit olarak kabul edilir ve olumsuz
dogum sonuglari, obezite, kanser, solunum yolu hastaliklar1 ve kardiyovaskiiler
hastaliklar gibi gesitli saglik sorunlartyla da iligkilidir [Zundel et al., 2022]. Ozellikle
soludugumuz havada bulunan kirleticiler incelenme agisindan énem arz etmektedir.
Farkli boyuttaki PMlerin solunmasi, uzun vadeli saglik sorunlarina ve hatta erken
Oliimlere sebep olabilir. Partikiillerin boyutu ne kadar kiiclik olursa, insanlar
tizerindeki etkisi o kadar biiyiik olur. Literatiirde, solunabilir (PMao), ince (PM2s) ve
mikropartikiil (PM1) boyutundaki partikiillerin, solunum yollarinin derinliklerine
ulasarak kritik hastaliklara neden olabilme potansiyelleri lizerine ¢aligmalar oldukca

fazladir [Cheriyan and Choi, 2020].

2.1.1. Hava Kirleticileri

Hava kirliligi kaynaklar, kirleticilerin havaya salindig1 yerlere veya faaliyetlere
"kirletici kaynak" ad1 verilir. Kirletici kaynaklar, dogal kaynaklar ve insan faaliyetleri
sonucunda olusan antropojenik kaynaklar olmak iizere iki sinifa ayrilir. Dogal
kaynaklar arasinda volkanik patlamalar, orman yanginlari, toz firtinalari, okyanuslar,
denizler ve bitkiler gibi faktdrler yer alir. Ote yandan, ulastirma (ugaklar, motorlu

tasitlar, demiryollar1 ve gemiler), endiistri (termik santraller, endiistriyel prosesler ve



kat1 atik yakma tesisleri) ve 1sitnma (kati, s1vi, gaz yakitli sobalar ve kalorifer kazanlar1)
baslica antropojenik kaynaklari olusturur.

Diger yandan hava Kirleticileri, gaz ve kat1 fazlar (yani PM) olmak tizere iki
kategoriye ayrilir. Gaz Kirleticiler; Azotoksitler (NOy), Karbonmonoksit (CO),
Hidrokarbonlar (HC), Hidrojen Siilfiir (H2S), Ozon (Os), KiikiirtOksitler (SOx),
Fotokimyasal Oksidanlar. Partikiil fazda bulunan kirleticiler ise; ince tozlar, kimyasal

buharlar, kimyasal dumanlar, is ve spreydir.

2.1.2. Hava Kirliticileri Ornekleme Yontemleri

Hava kirliligini kontrol etme ve sinirlama stratejileri ile insan sagligi ve gevre
yonetimi i¢in, dogru bir sekilde hava kirleticilerinin konsantrasyonunu tahmin etmek
biiyiik bir 6neme sahiptir. Hava kalitesi izleme yontemleri, pasif 6rnekleyiciler, aktif
ornekleyiciler, otomatik analizorler ve uzaktan algilayicilar seklinde dort ana baglik
altinda toparlanabilir.

Pasif hava ornekleyicileri, poliiiretan kopiik (PUF), sorbent emdirilmis PUF ve
XAD reginesi gibi havadan 6rnekleme ortamina kimyasal difiizyona dayanir. Diisiik
maliyet ve gii¢c kaynagina ihtiya¢c duymadan ama zaman alan bir yontemdir [Zhang et
al., 2022].

Aktif hava ornekleyicilerde; havayi cekmek i¢in bir pompa ve akis hizini kontrol
etmek i¢in bir akig 6lger mevcuttur [Wang et al., 2016]. Pasif 6rnekleyicilere gore daha
hizhidir.

Otomatik analizorler; gazin siirekli olarak tayin edilmesine olanak saglamak icin
Ol¢iilen gazin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden yararlanirlar. Uzaktan algilayicilar,

belirli bir hat boyunca 6l¢iim olanagi saglar.

2.2. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAHIar)

PAHIlarin ortaya koydugu c¢evresel riskler ve antropojenik kokenlerinin
cesitliligi, onlar1 kiiresel bir sorun haline getirmektedir. PAHIlar ¢ogunlukla oksijen
eksikligi olan kosullar altinda doymus hidrokarbonlardan olusur [Dat and Chang,
2017]. Temel olarak dogal ve yapay kaynaklar (6rn. biyokiitle 1sitma sistemleri, petrol

sizintilari, orman yanginlart) yoluyla pirojenik ve petrojenik siireglerle iiretilir [Bianco



et al., 2023]. PAHIarn ana kaynaklart komiir ve ham petroldiir ve organik maddelerin
tam yanmamasi sonucunda atmosfere birakilmaktadir.

Pirojenik PAHIar (6r. piren, benzo[a]piren), organik maddenin 350 ila 1200 °C
arasindaki sicakliklarda eksik yanmasi veya pirolizi ile olusur [Hussain et al., 2018].
Petrojenik PAHIar (6rn. fenantren, antrasen), organik maddenin diisiik sicakliklarda
(yani 100-150 °C) ve jeolojik olusum siirelerinde ayrismasiyla olusur [Abdel-Shafy
and Mansour, 2016].

PAHIar, bilinen kanserojen ve mutajenik etkileri nedeniyle insan sagligi ve ¢evre
icin bir tehdit ve endise kaynagi olabilirler [Mora and Rosso, 2022]. Baz1 PAHIlar
kanserojen olarak kabul edilir ve uzun siireli maruz kalma, solunum yolu hastaliklari,
kanser, bagisiklik sistemi bozukluklari ve iireme sorunlar1 gibi saglik sorunlarina
neden olabilir. Cesitli yollardan (6rn. soluma) PAHlara uzun siireli maruz kalma,

kanserle iliskilendirilir [Wang et al., 2020].

2.2.1. PAHlarin Kimyasal Yapisi

PAHIar, karbon ve hidrojenden olusan organik bilesiklerin alt boliimlerinden
biridir ve birden fazla aromatik halkadan olusur [Pathak et al., 2022]. PAHIar,
aromatik halka sayisina gore, dortten az aromatik halkadan olusan diisiik molekiiler
agirlikli (LMW) bilesikler veya dort veya daha fazla aromatik halkadan olusan ytiksek
molekiiler agirlikli (HMW) bilesikler olmak tizere iki gruba ayrilir [Eldos et al., 2022].

PAHIar, yiikksek kaynama ve erime noktalari, diisiik ¢oziliniirliik ve buhar basinci
gibi ay1rt edici 6zellikleriyle iyi bilinirler [Gaurav et al., 2021]. PAHIarin ¢oziiniirligi
ve buhar basinci, oksidasyon ve indirgemeye karsi artan direngle birlikte artan
molekiiler agirlik ile lokal PAH konsantrasyonlarint azaltir [Gaurav et al., 2021].

Bilinen yiizlerce PAHIar arasindan on altis1 (Tablo 2.1), Cevre Koruma Ajansi

(EPA) tarafindan yiiksek oncelikli kirleticiler olarak belirlenmistir [Agus et al., 2023].



Tablo 2.1: Baz1 PAH bilesikleri.

Bilesik Kisaltma Molekiil Formiili Kimyasal
Agirhg (gr/mol) Yapisi
Naftalin NAP 128,17 CioHs O‘
Asenaftelen ACY 152,19 Ci2Hsg O?O
Asenaften ACT 154,21 Ci2Hio O‘O
Floren FLN 166,22 Ci3Hio
Fenantren PHE 178,23 CisHio 6
Antrasen ANT 178,23 CisHio
Floranten FL 202,25 CiHio O.O
Piren PY 202,25 CisHio OQ
Benzo|[a]antrasen BaA 228,29 CisHiz "‘;]
e %l/
QL
Krisen CHR 228,29 CisHiz = J
Benzo[b]floranten BbF 252,31 CooHi2 f‘“l
e R
QL
Benzo[Kk]floranten BKF 252,31 CooHi2 i =\
sesy
. .
Benzo[a]piren BaP 252,31 CaoHi2 “
Benzo[g,h,i]perilen BghiP 276,33 CxHi @
indeno[1,2, 3- IcdP 276,33 CxnHiz
¢,d]piren
Dibenz[a,h]antrasen = DbahA 278,35 Ca2Hig




2.2.2. PAHlarin Kaynaklari ve Saghk Etkisi

PAHIlarla g¢evre kirliliginin dogal kaynaklar1 arasinda fosil yakitlar, odun
yanginlar1 ve yanardag patlamalar1 yer alir. PAHIlarin dogal kaynaklari arasinda
volkanik faaliyetler, petrol sizintisi, dogal kayiplar ve komiir yataklar1 ve fosil
yakitlarin agik yanmasi yer alir. Buna karsilik, antropojenik kaynaklar komiir
gazlastirma, evsel 1sinma, sivilastirma tesisleri, asfalt {iretimi, komiir katrani zifti,
karbon siyahi iiretimi, aliiminyum iretimi, katalitik parcalama kuleleri, petrol
rafinerileri ve ara¢ egzozundan olusur [Gaurav et al., 2021]. Antropojenik kokenli
PAHIar cogunlukla enerji, agir sanayi ve karayolu tasimacilig ile ilgili olarak olusur.
Bu bilesikler yaygin olarak su, hava ve toprakta bulunur ve gidalari kontamine edebilir
[Onopiuk et al., 2021]. PAHIar, deniz agizlar1 gibi alanlarda yiizey akisi ve diger
yollarla tortulara akabilir. Bu nedenle, deniz tabaninin dogal ekosistemi, PAHIlarin
cokelmesi nedeniyle tehlike altindadir [Wang et al., 2023]. Baz1 PAHIar biyolojik
stireglerde iiretilirken, digerleri yapay yanma kaynaklarindan (araba emisyonlar ve
sigara dumani) veya dogal yanma kaynaklarindan (orman ve ¢ali yanginlari) eksik
yanma triinleri olarak bulunur [Dai et al., 2022].

Atmosfere salindiktan sonra, PAHIlarm nihai varis noktalari, diisiik
¢oziiniirliikleri nedeniyle atmosferik yagis ve yagis yoluyla tortu ve topraktir. Bu
nedenle, ortam havasinda veya suda yalnizca kii¢iik bir PAH orani bulunur. Ancak
ortam havasinda veya suyunda bulunan PAHIlar dogrudan solunabilir veya igilebilir,
bu da daha ciddi insan sagligi sorununa katkida bulunur [Han et al., 2019]. PAHIar
ortam havasinda hem gaz fazinda hem de partikiil fazinda bulunur. PM ile ilgili
biyolojik mekanizmalar net olmasa da PMnin toksisitesi, oOzellikle yanma
kaynaklarindan kaynaklananlar olmak {iizere, adsorbe edilmis kimyasal bilesiklerine
baglanabilir [Yan et al., 2019]. Atmosferik PAHIarin 6zellikleri meteorolojik kosullar
ve emisyon kaynaklarma gore degisirken, PAH emisyonlarinin 6zellikleri yanmis
malzemeye ve yanma kosullarina baghdir [Dat and Chang, 2017]. Literatiir
incelendiginde ortam havasindaki PAH konsantrasyonlari, 50 pg/m® ile 1,7 ug/m?®gibi
genis bir aralikta degisir. Ortamdaki PAH konsantrasyonu ayrica riizgar yoniine, hava
olaylarina da baghdir

Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA) ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO) gibi

cesitli saglik kuruluslari, PAHlarin saglik risklerini onaylamistir. PAHIlar insan



viicuduna yutma, soluma ve cilt temasi1 yoluyla girerler ve biiyiik 6l¢iide kontamine
gida tiiketiminden (%88-98) etkilenirler [Singh et al., 2020].

Gidalarda PAH kontaminasyonuna katkida bulunan baglica termal islemler
arasinda tiitsiileme, mangalda pisirme, 1zgara yapma, kizartma vb. yer alir. Isleme
sirasinda gida triinleri, organik molekiillerin termo-fiziksel, kimyasal degisimlerine
ve ardindan rekombinasyona neden olan yiiksek ve diisiik sicakliklara tabi tutulur
[Singh et al., 2020]. Cesitli galismalarda deniz tiriinlerinde ve pismis, firinlanmus,
kizartilmis veya 1zgara gidalardaki PAH kalintilar1 bildirilmistir. PAHIar ile ilgili bir

diger 6nemli konu da anne siitiindeki kalintilaridir [Khanverdiluo et al., 2021].

2.3. Poliklorlu Bifeniller (PCBler)

PCBler, kalic1 organik bilesikler ailesine ait olan ve klorlu bifenil halkalarindan
olusan kimyasal bilesiklerdir. PCBler karbon, hidrojen ve klor atomlarindan olusur.
Cesitli endiistriyel ve ticari uygulamalarda kullanilan bir sentetik organik bilesikler
smifidir. Genel olarak insanlar hem i¢ hem de dis ortamlarda, 6zellikle hala elektrikli
ekipman ve/veya PCB igeren bina ve insaat Uriinlerinin kullanildig1 yerlerde,
kontamine gidalar1 (6zellikle kontamine sulardan gelen baliklar1) yutarak ve

kontamine havay1 soluyarak PCBlere maruz kalabilir [Carlson et al., 2023].

2.3.1. PCBlerin Kimyasal Yapis1

PCBIer, bifenil halkalari tizerinde bulunan klor atomlarinin sayisi ve konumu degisen
2009 tiirdesten olusan halojenli organik kirleticilerdir [Carlson et al., 2023]. PCBler, iki
benzen halkasinin (bifenil Ci2Hio) ferrik kloriir (FeCls) ile dogrudan katalitik
klorlanmasiyla iiretilebilir ve m + n = 1-10 ile C12H10-m-nClm+n genel formiiliine
sahip 209 PCB tiirdesinden birini iiretirler [Ngoubeyou et al., 2022]. Kimyasal formiilii
C12HnCI(10—n) (9 >n > 0) olan PCBler, benzen halkasindaki hidrojen atomlarinin klor
ile yer degistirmesiyle olusan kimyasallardir [Sari et al.,2023]. Literatiirde siklikla

bulunan PCB tiirlerinin baz1 6zellikleri Tablo 2.2°de verilmistir.



Tablo 2.2: Baz1 PCB bilesikleri.

IUPAC No Bilesik Molekiil Formiili Kimyasal
Agirhg Yapisi
(gr/mol)
PCB 17 2,2' 4- C12H-Cl3 O
Triklorobifenil 257.5 ; -
PCB 44 2,2'3,5'"- 292.0 C12HeCly @
Tetrakloro-1,1'-
bifenil <0
PCB 82 2,2'3,3'4- 326.4 C12HsCls ®
pentaklorobifenil
PCB 128 2,2'3,3',4.4'- 360.9 C12H4Clg
Hekzaklorobifenil @
PCB 170 2,2'3,3',4,4'5- 395.3 C12H3Cly
Heptaklorobifenil
PCB 187 2,2'3,4',5,5',6- 395.3 C12H3Cly
Heptaklorobifenil @
PCB 195 2,2'3,3',4,4'5,6- 429.8 C12HoClg
Oktaklorobifenil i)
PCB 208 2,2'3,3',4,5,5',6,6'- 464.2 C12HCly @
Nonaklorbifenil
PCB209  Dekaklorobifenil 498.6 C12Clio
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2.3.2. PCBIlerin Kaynaklari ve Saghk Etkisi

PCBler, gesitli endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan ¢evresel ortamlarda (6rn.
su, hava, toprak) bulunan ve ¢evreye bir yiik olusturan en yaygin organik kirleticiler
arasindadir. Bu bilesikler, kimyasal kararlilik, diisiik {iretim maliyeti ve yanmazlik gibi
cekici Ozelliklere sahiptir ve bu nedenle elektrikli ekipmanlarda sivilar, yaglar,
kapasitorler, alev geciktiriciler, bocek ilact katki maddeleri, yaglayicilar ve
sogutucular dahil olmak {izere c¢ok c¢esitli uygulamalarda kullanilmistir. Ayrica
lipofilik 6zelliklere sahiptirler ve yavas biyotransformasyona ugrarlar ve sonug olarak
hayvan ve insan dokularinda birikirler [Jalili et al., 2022]. PCBler, tarihsel olarak
transformatorler, kapasitorler, boyalar ve karbonsuz kopya kagidi dahil olmak iizere
gesitli uygulamalar i¢in kullanilan ticari karisimlar olarak tiretilmistir [Hannah et al.,
2022].

PCBler hem biyotik hem de abiyotik ortamlarda yayginlasmistir ve termik
santrallerde komiiriin yakilmasi, ev 1sitmast i¢in kdmiir ve odun yakilmasi, ¢opiin
yakilmasi, yangin gibi tesadiifi olaylar (6rnegin binalarda) gibi islemler sirasinda
cevreye salinabilirler. PCBIler ayrica araglardan ve makinelerden sizintilar, hasarli 1s1
esanjorlerinden ve transformatorlerden sizintilar, diizenli depolama alanlarindan
taginimi, belirli teknolojik siire¢lerden kaynaklanan emisyon (6rn.kagit agartma),
evlerdeki sominelerde/sobalarda cesitli ¢op ve plastiklerin yasa dig1 yakilmasi gibi
kaynaklardan salinabilir [Wolska et al., 2014]. Istenmeden iiretilen PCBler genellikle
endiistriyel termal islemler sirasinda, Ozellikle demir-gelik, ¢imento, metalurji,
pigment ve boya endiistrilerinden olusan yan trtinlerdir [Zhu et al., 2022].

PCBler artik ticari amaglarla iiretilmemesine ragmen, diger kimyasal islemlerde
yan lirlin olarak olusabilmektedir. Kullanimlarindan kaynaklanan risklerle ilgili artan
endiseler nedeniyle, PCBler 22 Mayis 2001 tarihli Stockholm S6zlesmesi tarafindan
KOKlar olarak smiflandirilmistir. Toksikolojik ¢alismalar, PCBlerin baliklar,
memeliler ve insanlar i¢in potansiyel olarak toksik oldugunu ve hepatotoksisiteye,
tireme ve gelisimsel toksisiteye ve ndrotoksisiteye neden olabilecegini dogrulamistir
[Zhu et al., 2022]. Cesitli calismalar bazi kanserlerin, 6zellikle karaciger, safra yollari,
bagirsaklar ve melanomun PCB maruziyetiyle baglantili olabilecegini gdstermistir
[Yurdakul et al., 2019]. PCBIler ¢evresel matrislerde uzun siire kalabilir ve bu nedenle

ekosistemler ve insanlar i¢in potansiyel bir tehdit olusturabilir
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Kullanim sirasina gore, PCBlerin analizine en yaygin sekilde uygulanan aletli
tespit teknikleri gaz kromatografisi (GC), sivi kromatografisi (LC) ve kapiler
elektroforezdir (CE) [Jalili et al., 2022].

2.4. Polibromlu Difenil Eterler (PBDEler)

Polibromlu difenil eterler (PBDEler), 209 homologdan olusan bir bromlu alev
geciktirici siifidir. PBDEler, plastikler, tekstiller ve diger malzemelerde yanginin
yayilmasini 6nlemek veya geciktirmek amaciyla bir¢ok polimere katki maddesi olarak
uygulanmaktadir [Krol et al., 2012]. Belirgin bazi PBDE bilesiklerinin 6zellikleri
Tablo 2.3’te verilmistir.
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Tablo 2.3: Bazi PBDE bilesikleri.

IUPAC Bilesik Molekiil Formiili Kimyasal
No Agirh@ Yapisi
(gr/mol)
PBDE 28 2,4.4'- 406.89 C12H7Br30 G
Tribromodifenil eter
PBDE 47 2,2'.4.4'- 485.79 C12HeBrsO O
Tetrabromodifenil
eter O
PBDE 99 2,2'.4.4'5- 564.7 C12H5BrsO @
Pentabromodifenil
eter @
PBDE 100 2,2'.4.4'.6- 564.7 C12H5BrsO G
Pentabromodifenil
eter @
PBDE 153 2,2'.4,4'.5,5'- 643.6 Ci12H4Br¢O
Hekzabromodifenil @
eter @
PBDE 154 2,2'4,4'.5,6'- 643.6 Ci12H4BreO
Hekzabromodifenil @
eter @
PBDE 183 2,2'3.4,4.5',6- 722.5 C12H3Br;0 @
Heptabromodifenil
eter @
PBDE 209 Dekabromodifenil 959.2 C12Bri100
eter @
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2.4.1. PBDElerin Kimyasal Yapisi

PBDEler, brom atomlarinin pozisyonlarina ve sayilarina bagl olarak farkli
kongenerler veya izomerler igerebilir ve penta-, okta- ve deka-BDE ticari karisimlari
olmak tizere li¢ teknik formiilasyona ayrilir [Rios et al., 2015].

Penta-BDE (PentaBDE): Bu grup, 5 brom atomunu i¢ceren PBDEleri ifade eder.
Penta-BDE, PBDElerin en yaygin kullanilan formudur ve yangin geciktirici olarak
yaygin olarak kullanilan elektronik esyalarda ve mobilyalarda bulunur.

Octa-BDE (OctaBDE): Bu grup, 8 brom atomunu i¢ceren PBDEleri ifade eder.
Octa-BDE, ozellikle elektronik cihazlarda, otomobil i¢ donanimlarinda ve diger
endistriyel tiriinlerde kullanilir.

Deca-BDE (DecaBDE): Bu grup, 10 brom atomunu igeren PBDElIeri ifade eder.
Deca-BDE, yangin geciktirici olarak yaygin bir sekilde kullanilan bir PBDE formudur.
Bununla birlikte, endokrin bozucu yapilari nedeniyle PBDElerin birgok {iilkede

kullanimi siirlanmis veya yasaklanmistir.

2.4.2. PBDElerin Kaynaklari ve Saghk Etkisi

PBDEler yasam dongiisli boyunca polimerin aginmasi ile ¢evreye salinir, 1sitma
ile salinim1 hizlanir ve toz ile birlikte tasinmaktadir [Pietron and Matagocki, 2017].
PBDElIer, yangini azaltma olasiliklar1 nedeniyle tekstil malzemelerinde, ev aletlerinde
ve elektronik ekipmanlarda siklikla kullanilmaktadir [Yu et al., 2023].

Besin agindaki zenginlesmeye ek olarak, PBDEler ayrica havada, tozda, toprakta
ve diger ¢evresel ortamlarda bulunur ve insan viicuduna birkag¢ farkli yolla (soluma,
yutma ve cilt temasi) girmektedir. PBDElerin insan anne siitii, sag¢, serum, plasenta,
semen ve diger insan dokularinda bulundugu bilinmektedir [Cai et al., 2020]. Mevcut
literatlir verileri, PBDElere toplam in san maruziyetinin %95'e kadarmin tiiketilen
gidalardan gelebilecegini gostermektedir [Smietowska and Zabiegata,2020].

PBDEler iireme toksisitesi, norotoksisite, endokrin bozukluklar, DNA hasar1 ve
bagisiklik etkileri gibi bir dizi tehlike gostererek suda ve karada yasayan
organizmalarda birikecektir, PBDEler lipofiliktir ve bozunmaya direnglidir, bu da
organizmalarda biyolojik birikimlerine yol agmaktadir [Yu et al., 2023]. Ulkemizde

PBDEler iizerine havada, toprakta, suda, pencere filmleri gibi bircok matriste yapilmis
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caligmalar bulunmaktadir [Cetin and Odabasi, 2008], [Cetin and Odabasi, 2011],
[Cetin et al., 2019].

2.5. Ftalatlar

Ftalatlar, ya da ftalat esterler, ftalik asit esterleridir (PAE) ve genellikle
esnekliklerini artirmak igin plastiklere eklenir. PAEler, plastiklerin yumusakligini
artirma, malzemeyi esnek ve dayanikli hale getirme 6zellikleri nedeniyle en yaygin
kullanilan katki maddeleri arasindadir [Braun et al., 2013]. Sadece plastikte degil
giinliik hayatta siklikla kullandigimiz birgok {iriinde ftalatlar mevcuttur. Parfiimlerden
kozmetik ve kisisel bakim iiriinlerine, cocuk oyuncaklarina, gida ambalajlarindan tibbi
cihazlara, boyalardan ingaat malzemelerine kadar hayatin i¢inde siklikla var olan ve
her bireyin temas ettigi cogu tirtinde ftalat varliginin oldugu bilinmektedir. Bazi ftalat
tiirlerinin 6zellikleri Tablo 2.4’te verilmistir.

Diisiik Henry kanunu sabiti ve buhar basinglar1 ve yiiksek kaynama noktalar
nedeniyle ¢evresel matrisler tarafindan kolayca emilebilirler ve bu da ortamda kalici

olmalarini saglar [Basaran et al., 2020].

Tablo 2.4: Baz1 Ftalat bilesikleri.

Bilesik Kisaltma Molekiil Agirh@1  Formiilii Kimyasal
(gr/mol) Yapisi
Dimetil ftalat DMP 194,18 Ci0H1004 J\g
Dietil ftalat DEP 222.24 C12H1404 ,,ELE/
Di izobiitil ftalat DIBP 278,34 Ci6H2204 Yv%k
Di n biitil ftalat DNBP 278.34 Ci6H2204 M'lgj
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Tablo 2.4: Devam.

Bis 2etoksietil DEEP 310.34 Ci16H2206
ftalat

Bis(2- DMEP 282.29 Ci14H1806
metoksietil)
ftalat

Di heksil ftalat DHP 334.4 C20H3004

Di amil ftalat DPP 306.4 Ci13H2604 Nﬁg

Benzil biitil BBP 312.4 C19H2004
ftalat

Bis 2nbiitoksietil DBEP 366.4 Co0H3005
ftalat

Di 2ethyhexyl DEHP 390.6 C24H3804
ftalat

Di n okti ftalat DNOP 390.6 C24H3304

2.5.1. Ftalatlarin Kimyasal Yapisi

Ftalatlar plastiklere eklendiklerinde uzun polivinil molekillerin birbirleri
tizerinde kaymasina izin verirler. Suda ¢oziiniirliikleri diisiik, yagda ¢oziiniirliikleri
yiiksek ve ucuculuklar diisiiktiir. Renksiz, kokusuz yagli sivilardir. Tiim organik

¢Oziciilerde ¢oziintirler.
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Erime noktas1 -25 °C'nin altinda olan birgok ftalatlarin bulunurken, kaynama
noktalar1 ise 230- 486 °C araliginda degigmektedir. Ftalatlarin diisiik erime noktalar
ve yiiksek kaynama noktalari, onlarin plastiklestirici, 1s1 transfer sivisi ve tasiyict

olarak kullanilabilirliklerine 6nemli katkilarda bulunurlar [Abdel Daiem et al., 2012].

2.5.2. Ftalatlarin Kaynaklar ve Saghk Etkileri

Ftalatlar, genellikle plastiklerin yumusak ve esnek olmasini saglamak igin
kullanilan kimyasal bilesiklerdir. Birgok farkli ftalat tiirii vardir ve bunlar cesitli
kaynaklardan kaynaklanabilir. Asagida yaygin ftalat kaynaklarinin bazilar1 verilmistir:

Plastik Uriinler: Ftalatlar, plastik {iriinlerin imalatinda yaygin olarak kullanilir.
Ozellikle polivinilkloriir (PVC) bazli plastiklerde bulunurlar. Bu tiir plastikler,
oyuncaklar, siseler, kaplar, ambalaj malzemeleri, kablo izolasyonlari, yapistiricilar,
yapraklar ve daha pek ¢ok iiriinde kullanilir. Kisisel Bakim Uriinleri: Baz1 kisisel
bakim {irlinleri ve kozmetik liriinlerde ftalatlar bulunabilir. Parfiimler, losyonlar,
sampuanlar, sabunlar, sa¢ spreyleri ve makyaj malzemeleri gibi iiriinlerde ftalatlar
kullanilabilir. Temizlik Uriinleri: Bazi temizlik triinleri, 6zellikle yumusaticilar,
camasir deterjanlar1 ve bulasik deterjanlar1 gibi iiriinlerde ftalatlar igerebilir. Medikal
Uriinler: Tibbi cihazlarda ve malzemelerde ftalatlar kullanilabilir. Ozellikle tibbi
plastik tiipler, kan torbalari, kateterler, cerrahi eldivenler ve diger tibbi ekipmanlarda
ftalatlar bulunabilir. Gida Ambalajlari: Bazi gida ambalaj malzemeleri ftalatlar
igerebilir. Ozellikle PVC tabanli ambalaj malzemeleri, 6rnegin gida saricilarinda,
kapaklarda ve streg filmlerde ftalatlar bulunabilir.

Ftalatlar ¢cevreye, yiyeceklere ve icme suyuna maruz kalabilirler. Bazi ftalatlar,
insan saghgi tizerinde olumsuz etkileri oldugu i¢in dikkatle kullanilmali ve
diizenlemelere tabi tutulmalidir. Bircok tilke, ftalat kullanimini sinirlamak veya belirli
tirtinlerde kullanimin1 yasaklamak gibi tedbirler almigtir.

Insanlar bilyiime, isleme ve paketleme sirasinda kontamine olmus gidalardan
veya depolama ve i¢ mekan havasindan ftalatlara maruz kalmaktadir [Matsumoto et
al., 2008].

Ftalatlar, kan ve diger viicut sivilari ile tasinabilir ve lipofilik olmalar1 nedeniyle
insan viicudunun lipid dokusunda kolayca birikebilir [Mathieu-Denoncourt et al.,
2016]. Di izobiitil ftalat (DBP), benzil biitil ftalat (BBP), di 2-etiheksil ftalat (DEHP),
dioktil ftalat (DOP), diisononil ftalat ve diizodesil ftalatlar dahil olmak tizere ftalatlarin
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cogu EPA ve diger uluslararas1 anlagsmalar tarafindan beyan edilen “endokrin bozucu
bilesikler” ve “Oncelikli kirleticiler” olarak listelenmistir. Cocuklarda astima ve
alerjiye neden olurken, bir kismi1 kanserojen duyarlidir, bu nedenle canlilar tarafindan

maruz kalmalar1 endise vericidir [Cao, 2010].

2.6. Mikroplastikler

MO 1600'lerde, dogal kaucugun insanlar tarafindan sekillendirilmesi ve
polimerlesmesiyle farkli nesneler haline donistiriliip plastik kullanilmaya
baslanmistir [Hosler et al., 1999]. Plastik terimi, ¢ok sayida uygulamada ¢ok ¢esitli
sentetik veya yari1 sentetik polimerleri tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
Mikroplastikler ise 5 mm'den kiigiik plastik parcaciklar olarak siniflandirilir ayni
zamanda gevre ve insan sagligi agisindan artan bir endise kaynagi olup, diinya ¢capinda
ciddi bir sorun olarak kabul edilmektedir.

Mikroplastikler, kisisel bakim iirlinlerinde veya endiistriyel tiretimde (birincil
kaynak) kullanilan kasith olarak iiretilmis mikro tanecikleri veya biiyiikk plastik
tiriinlerin pargalanmasi ve bozunmasindan tiiretilen dokiintiileri (ikincil kaynak)
icermektedir [Wang et al., 2023].

Plastik kirliligi, karaya, deniz ortamina ve atmosfere olan etkilerinden dolay1
kiiresel bir endise haline gelmistir. Mikroplastikler, okyanuslardan igme sularina,
ekvatordan Kuzey ve Giiney Kutuplarina, nehirlerden yer alt1 sularina kadar diinyanin
her kdsesinde bulunmustur [Saud et al., 2023]. Mikroplastikler, toprak 6zellikleri ve
yapisindaki fiziko-kimyasal degisiklikler yoluyla toprak mikrobiyal biyogesitliligini
ve karbon/azot dongiisiinii etkileyebilir [de Souza Machado et al., 2018].

Su ortaminda yasayan organizmalar i¢in, mikroplastiklerin kiiciik boyutlari,
yutma sirasinda alim olasiliklarini arttirlar Boylece, mikroplastikler suda yasayan
besin aglar1 boyunca kolayca aktarilabilir ve dolayisiyla gida tiikketimi yoluyla insan
viicuduna girebilir [Danopoulos et al., 2020]. Mikroplastikler ayrica insanlar
tarafindan igme suyu veya soluma yoluyla alinabilir. Bu nedenle mikroplastikler,
su/kara ekosistemleri ve insan saglig: iizerindeki sayisiz zararl etkileri nedeniyle

diinya ¢apinda en acil ¢evresel sorunlardan biri olarak kabul edilmektedir [Wang et al.,
2023].
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Giliniimiizde en yaygm kullanilan plastik malzemeler polietilen (PE),
polipropilen (PP), polivinil kloriir (PVC), polistiren (PS) ve polietilen tereftalattir
(PET). Bu plastikler toplam diinya iiretiminin yaklasik %90'im1 temsil ederler [Lagarde
et al., 2016]. Literatiirde siklikla bulunan ve yaygin kullanim alanlarina sahip bazi

plastik 6zellikleri Tablo 2.5’te verilmistir.

Tablo 2.5: Bazi plastik bilesikleri.

Bilesik Kisaltma Formiilii Kimyasal Yapisi
Polietilen tereftalat PET (C10H3O4)n o : .
lo o
n
Polietilen PE (C2Ha), H H
C=C
A
H H
Polivinil kloriir PVC (C2H3Cl)n [ o J
H CI _n
Polipropilen PP (C3Heé)n CHs
- n
Polistiren PS (CsHs)n
H
+—c—¢
| [
L HoH,
Polimetilmetakrilat PMMA (Cs02Hg)q c|> o
A
Politetrafloroetilen =~ PTFE (C2F4)n FF
¢-¢
F F/,
AKrilonitril ABS (CsHsgCsHe C3HsN), HoH||H H W oHHOH
biitadien stiren T T T
ARSI
Poliamid Naylon (CeH11INO), 0 H
{J‘\,\’WNVWN}
0 H n
Polikloropen Neopren (C4HsCl)n ¢
<
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2.6.1 Mikroplastiklerin Kimyasal Yapisi

Plastikler, bir ana zincir organik bagi, yan bagli molekiiler gruplar ve bazi
organik gruplardan olusan uzun zincirli polimerik malzemeler olan sentetik
polimerlerdir. Karbon, hidrojen, nitrojen, oksijen, klor ve brom plastik iiretmek igin
kullanilabilecek elementlerdir [Choudhury et al., 2023].

Sekil olarak parcalara, kopiiklere, partikiillere, liflere ve filmlere ayrilabilir,
temizlik sirasinda ¢ikan minik plastik lifler 6nemli bir mikro-nano plastik kaynagidir
[Saud et al., 2023].

Plastiklerin boyutlarindaki degisime gore boyutlar1 50 cm'den biiyilk mega
plastikler, 5-5 cm aras1 makroplastikler, 0,5-5 cm arast mezoplastikler, 1 um arasi
mikroplastikler olarak siniflandirilmaktadir. 5 mm'ye kadar ve son olarak 1 um'den

kiiciik olan nanoplastikler (NPler) olarak tanimlanar.

2.6.2. Mikroplastiklerin Kaynaklar: ve Saghk Etkileri

Birincil mikroplastikler, cogunlukla kisisel bakim {irtinleri ve kozmetikler gibi
endiistriyel {iriinlerden gelmektedir. Ikincil mikroplastikler, biiyiik plastiklerden
ultraviyole radyasyon, sicaklik degisimleri ve mekanik yontemler gibi fiziksel,
kimyasal ve biyolojik etkilerle olusan baslica kiiciik plastik pargalardir [Fan et al.,
2023].

Mikroplastiklerle ilgili ¢aligmalar agirlikli olarak deniz ortaminda yapilmistir,
ancak artik ylizey tatll suyu, yeralti suyu, hava, toprak ve tortu gibi tiim cevresel
ortamlarda bulunabilen mikroplastiklerin ¢esitli yonleriyle arastiriimas: gerekmektedir
[Kye et al., 2023]. Ornegin mikroplastikler topraga girdiginde topragin yapist,
gozenekliligi, pH'1 ve besin mevcudiyeti gibi fiziksel ve kimyasal ozelliklerini
degistirebilir ve toprak mikrobiyal toplulugunu yok edebilir [Fan et al., 2023].

Mikroplastikler, c¢o6ziinmez Ozelliklerinden dolayr kaynaklarindan uzun
mesafeler uzaga gidebilirler ve parcacik kinetiginin temel fizigi izlenerek bolmeler
arasinda tagmabilirler [lvar do Sul, 2021].

Mikroplastikler toksik plastik katki maddeleri igerirler ve ayrica ¢cevreden toksik
maddeleri adsorbe edebilirler. Yutulduktan sonra mikroplastikler, omurgasizlar,
baliklar, kuslar ve memeliler gibi yutulan organizmalara toksik kimyasallar aktararak

vektor gorevi gorebilir ve muhtemelen olumsuz fiziksel veya kimyasal etkilere ve
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saglik riskine sahiptir [Zheng et al., 2023]. Mikroplastikler bilesimleri, boyutlari,
ylizey hacim oranlari ve toksik ve endokrin bozucu kimyasal maddeleri adsorbe etme,
salma ve pargalama potansiyeline sahiptirler [Fernandez Severini et al., 2020]. Bu
nedenle KOKIar [Lee et al., 2014], agir metalleri {izerleri ve patojenik
mikroorganizmalar: [Severini cd., 2020] tutma veya serbest birakma yetenegine sahip
olabilirler [Graca et al 2014]. Yapilan bir ¢aligmaya gore, mikroplastikler nemli ve
sicak olan akcigerlere ulastiginda iizerlerinde tuttuklar1 kirleticiler ¢6ziinebilir ve kana
karisarak toksik etkilere neden olabilir [Lenz et al., 2015]. Bu durumda, baz1 KOKlar
ve plastiklerle iligkili kimyasallarin sebep oldugu dliimciil olmayan, ancak hedef

organlarda veya canlilarda 6nemli degisiklikler gozlenebilir.

2.6.3. Mikroplastiklerin Cevresel Ortamdaki Varhgi

Mikroplastiklerin varligt daha once gol, nehir, deniz gibi sucul ortamlarda,
karasal ortamda ve atmosfer ortaminda tespit edilmistir. Tasimnimlart ise tim bu
ortamlarda birbirleriyle baglantili ilerlemekte fakat hava ve ¢evre kosullarina gore
farklilik gostermektedir [Horton and Dixon, 2017]. Mikroplastikler dogada homojen
bir sekilde bulunmazlar.

Literatiir incelendiginde sucul ortamda plastiklerin varligi ve plastigin suda
yasayan organizmalar {izerine etkileri ile ilgili birgok ¢aligma mevcuttur [Wright et al.,
2013], [Gall and Thompson, 2015]. Calismalar, mikroplastiklerin kiigiik boyutlarindan
dolay1 organlarda tikaniklik, inflamasyon ve birikime yol agtigini ortaya koymaktadir
[Wright et al., 2013]. Ayrica, mikroplastiklerin mikroalglerde fotosentezi ve bliylimeyi
azalttigr [Sjollema et al., 2016], zooplanktonun beslenme aktivitesini olumsuz
etkiledigi [Setdld et al.,, 2014], yengeglerin solungaglarinda, midelerinde ve
hepatopankreaslarinda olumsuz etkiler yarattigi [Brennecke et al., 2015], ayrica
baliklarda histolojik ve biyolojik belirteglerde degisikliklere neden oldugu
gozlemlenmistir [Karami et al., 2016]. Deniz ortaminda mikroplastikler, fotolitik,
mekanik ve biyolojik aktiviteler sonucunda pargalanarak boyutlar: kiigiiliir (<1 mm).
Bu nedenle, mikroplastiklerin deniz ortaminda kalic1 ve toksik olma potansiyelleri,
yapilan ¢alismalarin temel odak noktasini olusturur [Andrady, 2011], [Browne et al.,
2007], [Cooper and Corcoran, 2010], [Song et al., 2015]. Mikroplastiklerin boyutlari
kiiglildiikge biyolojik olarak kullanilma olasiliklari artar [Gregory, 2009] ve artan

yluzey alani, daha fazla toksik maddeyi hem absorbe etme hem de salma
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potansiyellerini artirir [Lee et al., 2014]. Literatiirde su ana kadar sadece birkag tath
su canlis1 iizerinde calisilmis ve mikroplastigin kaynaklar1 ve cevredeki davranisi
hakkinda simnirl1 bilgi bulunmaktadir [Wagner et al., 2014], [Dris et al., 2015]. Yapilan
arastirmalara gore, diinya genelinde i¢me sularinin %83'linde mikroplastiklerin
bulundugu, gelismis iilkelerde bu oranin %94'e kadar ¢iktig1 gézlemlenmistir [The
Lancet Planetary Health, 2017]. Ulkemizde ise igme sularinda mikroplastik seviyeleri
lizerine yapilan bir caligma bilgimiz dahilinde bulunmamaktadir. Ancak nehirlerde
gergeklestirilen bazi caligmalar, kentsel alanlarin bu kirleticilerin ¢evredeki varliginda
onemli bir kaynak oldugunu gostererek, nispeten yliksek oranlarda mikroplastik
bulundugunu ortaya koymustur [McCormick et al., 2014], [Dris et al., 2015], [Mani et
al.,, 2015]. Bugiine kadar yapilan smirh sayidaki ¢alisma, yiizey sularinda
mikroplastigin kaynaklarina odaklanmis ve atiksu aritma tesislerinin desarjlarinin ana
kaynak oldugunu gostermistir [Browne et al., 2011], [McCormick et al., 2014]. Alic1
ortamda gozlemlenen bu plastiklerin asil kaynagi ise insanlarin karasal ekosistemlerde
yaptiklari faaliyetlerdir [Jambeck et al., 2015].

Karasal ortamdaki mikroplastiklerin tam olarak tanimlanmasi, kaynaklarinin
belirlenmesi ve etkilerinin degerlendirilmesi hala aktif bir arastirma alanidir
[Campanale et al., 2022]. Bilimsel galismalar, bu konudaki bilgileri gelistirmek i¢in
devam etmektedir. Mikroplastikler, karasal ekosistemde kullanilan plastik ve
atiklarinin ¢okelmesi, depolanmasi ve hafif yogunluklu polietilen (LDPE) plastik film
uygulanmasi sirasinda tarim arazilerine geg¢is gostermektedir [Liu et al., 2014]. Plastik
ortli malzemesi kullanimi, 1990'larda 0,7 milyon hektar iken 2010'larda bu miktarin
3,7 milyon hektara ¢ikmasiyla birlikte plastik kirliligi karasal alanlar1 ciddi sekilde
etkilemistir [Chang et al., 2013]. Ancak literatiirde, karasal ortamdaki
mikroplastiklerin tanimlanmasi, olusumu ve izlenmesi konularinda yeterli ¢alisma
bulunmamaktadir [Hidalgo-Ruz et al.,, 2012]. Ayrica karasal ortamdaki
mikroplastiklerin akibeti tam olarak bilinmemekte olup, toprak canlilari tizerindeki
etkileri ve besin zincirinde birikimleri hakkinda smirli sayida c¢alisma mevcuttur
[Horton et al., 2017].

Mikroplastiklerin  kozmetik iirlinlerinde de yaygin olarak kullanildig:
bilinmektedir. Bu kapsamda, dis macunlarindaki kii¢iik mavi taneciklerden cilt bakim
tirtinleriyle kullanilan dus jellerine, farkli yiiz ve el kremlerine kadar birgok kozmetik

irlinlinde mikroplastik bulunmaktadir.

22



Mikroplastikler ve insan maruziyetiyle ilgili literatiirde yapilan calismalar
incelendiginde, ¢ogunlukla sindirim sistemiyle ilgili olan ¢aligmalarin gbze carptigi
goriilmektedir. Bunun nedeni, besinlerle alinan mikroplastiklerin sindirim yoluyla
bagirsaklardan viicuda gegebilme ozelligidir [Vandermeersch et al., 2015]. Ancak,
literatiirde solunum yoluyla mikroplastik maruziyetine yonelik yalnizca tek bir
derleme ¢aligsmasi bulunmaktadir [Wright and Kelly, 2017]. Oysa mikroplastikler hem
havadaki ¢okelme orneklerinde hem de i¢ ve dis ortamlarda tespit edilmistir [Dris et
al., 2016], [Dris et al., 2017]. Atmosferdeki toplam ¢6kelme 6rneklerindeki liflerin
%29"unun plastik oldugu belirlenmistir. Bu 6rneklerde, kii¢iik boyutlu (200-400 um)
liflerin daha biiylik boyutlularina (400-600 pm) gore daha baskin oldugu ve daha
biiyiik boyuttakilerin nadir oldugu gozlenmistir [Napper et al., 2016]. Yani, baz1 lifli
mikroplastikler solunabilir formda bulunmaktadir. Yapilan bir g¢alismada insan
akcigerlerini incelediklerinde, 250 pm uzunlugunda liflere rastlandigi belirlenmistir
[Pauly et al., 1998]. Bu durum, hassas grupta yer alan kisilerin risk altinda olmasina
neden olmaktadir. Normalde insanlarin maruz kaldigi i¢ ortam konsantrasyonlar1 géz
Online alindiginda, literatiirde bir kisinin akcigerinde giinde 26 ila 130 arasinda
mikroplastik birikimi olabilecegi belirtilmektedir [Prata, 2018]. Ozellikle hassas
grupta yer alan insanlarda (6rnegin ¢cocuklar), bu maruziyetin a) genis ylizey alanindan
dolay1 diger toksik organik maddeleri igermesi, b) polimerik yapisindan dolay1 zor
atilabilir olmas1 ve ¢) KOKlar gibi tehlikeli kirleticilere (6rnegin PAH, PCB vb.)
maruz kalma riski yaratma potansiyeline sahip oldugu 6ngériilmektedir [Prata, 2018].
Atmosfer, riizgar hiz1 ve yonleri, yukari/asag1 hava akimi, konveksiyon kaldirma ve
tiirbiilans gibi ¢esitli stiregler, mikroplastik ve nanoplastiklerin tasinmasinda énemli
bir rol oynayan bir vektor olarak kabul edilmektedir [Bank and Hansson, 2019]. Son
zamanlarda yapilan arastirmalar, mikroplastiklerin solunum yoluyla viicuda alindig:
ve diger kirleticilerle (6rnegin civa veya PAHIlar) birleserek hava kirliliginin yeni bir

bileseni olarak kabul edildigini géstermektedir [Gasperi et al., 2018].

2.6.4. Mikroplastiklerin Tanimlanmasi

Mikroplastiklerin yeni bir konu olmasi ve boyutlarinin ¢ok kiigiikk olmasi
sebebiyle analiz edilip tamimlanmasi oldukg¢a zordur. Mikroplastiklerin
tanimlanmasinda genellikle fiziksel ve kimyasal karakterizasyon olmak ftizere iki

yontem kullanilmaktadir [Hamidian et al., 2021]. Diinyaca uygulanan bir standart
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bulunmamakla birlikte genellikle mikroplastiklerin ekstraksiyonu ig¢in; Hidrojen
peroksit (H20) ile organiklerin oksidasyonu ve NaCl, Nal, ZnCl> gibi tuz ¢ozeltileri
ile yogunluk esasl yiizdiirme, filtrasyon gibi ayirma teknikleri kullanilir [Lusher et al.,
2020], [Gaston et al., 2020], [Kaya et al., 2018], [Bilgin et al. 2020]. Ardindan Nil
Kirmizis1 (NK) [Shruti et al. 2021], [Maes et al. 2017], [Shim et al., 2016], [Erni-
Cassola et al., 2017], [Prata et al., 2019], [Stanton et al., 2019], Rose Bengal
[Makhdoumi et al., 2021], [Lam et al., 2020] ile boyama teknikleri kullanilarak ATR-
FT-IR, Raman ve SEM [Primpke et al., 2020] kullanilarak enstriimental analiz
yapilmaktadir.

Plastik atiklar, giiniimiizde asir1 plastik kullanimiyla dogru orantili olarak
cevrede birikmeye baslamistir. Bu durum makro, mezo, mikro ve nano dlgeklerdeki
plastik atiklarin ¢evrede yogun bir sekilde birikmesine neden olmaktadir. Bu konu
bir¢ok bilimsel ¢alismada incelenmis olup, su kaynaklari, atiksu, aritma ¢amuru,
sediment, toprak, gida ve hava Orneklerinde bu kirlilie yogun miktarlarda
rastlanmaktadir. Ne yazik ki, farkli 6rnekleme yontemlerinin farkli tip 6rnekler igin
uygulanmasi, mikroplastiklerin ~ kalitatif — analizlerinde farklhiliklara neden
olabilmektedir. Ayrica, mikroplastiklerin incelenmesi sadece Orneklemeyle sinirl
kalmamakta, ayni zamanda ayirma ve analiz teknikleri de her bir farkli ortam veya
numune i¢in degisebilmektedir. Bu siirecte, bircok farkli enstriiman veya gereg
kullanilabilmektedir ve her bir alternatif teknigin avantajlar1 ve dezavantajlar
bulunmaktadir. Asagida (Tablo 2.6) mevcut mikroplastik tanimlama yontemlerinin

avantajlar1 ve dezavantajlari gosterilmistir.
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Tablo 2.6: Mikroplastik tanimlama yontemlerinin avantajlari ve dezavantajlari.

Tanmimlama Yontemi Avantaj Dezavantaj
Mikroskopi -Kolay, hizli, basit ve ucuz | -Analiz yapana gore
degiskenlik gosterme

-Kimyasal dogrulama yok
-Pozitif hata olasilig1 yiiksek
-Seffaf ve kiigiik olan
pargaciklarin gézden kagma
olasilig yiiksek

-Polimer bilesimi verisi yok
FTIR Spektroskopi -Kimyasal tarafindan yanlig | -Zaman alan ¢alisma

pozitif veri olasilig1 yok ve | -Pahali ekipman

tim plastik benzeri | -Kontak analizi (ATR)
pargaciklarin onaylanmasi
-Yanlis  negatif  verinin
olmamasi

-Hizl1 ve giivenilir analiz
-Zarar vermeden analiz

-10 um’ye kadar boyutlarda

tespit
-Otomatik haritalama
Raman Spektroskopi -Kimyasal tarafindan yanlis | -Zaman alan ¢alisma
pozitif veri olasiligi yok ve | -Pahali ekipman
tiim plastik benzeri | Pigmentlerle girisim yapma

parcaciklarin onaylanmasi sorunu
-Yanlis  negatif  verinin
olmamasi

-Zarar vermeden analiz

-10 pum’ye kadar boyutlarda
tespit

-Temas olmadan analiz

Is1l Analiz -Polimer tipinin analizi ayn1 | -Yikict analiz
zamanda katki | -Pahal1 ekipman
kimyasallarinin analizi | -Az sayida polimer
(Piroliz-GC/MS) tanimlamasi1 (DSC)
-Hizl1 ve giivenilir analiz -Karmasik veri  (Piroliz-
GC/MS)

-Tekrarlanabilirlik yok

ATR-FT-IR analizi ve Raman analizi genellikle polimerlerin kimyasal
yapilarinin belirlenmesinde uygun olsa da ¢ok kiigiik boyuttaki mikroplastiklerin
belirlenmesinde bazi sinirlamalar ortaya ¢ikabilir. Ozellikle 20 pm'den daha kiigiik
olan tek tek plastik pargaciklarinin polimer bilesimlerini tespit etmek, orta kizilotesi
15181n kirtlma siirlamalart nedeniyle FTIR spektroskopisi kullanarak zor olabilir. Bu
tiir hizli, hassas ve kapsamli analiz yapabilen cihazlarin (6rnegin FPA-FT-IR gibi)

maliyetleri maalesef oldukg¢a yiiksek olabilir.
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Mikroplastiklerin yani sira, plastik mikrolifler olarak bilinen sentetik lifler,
yaygin kullanimlar1 nedeniyle genis bir ¢evrede bulunurlar [Dris et al., 2018]. Giinliik
yasamda sikc¢a kullanilan tekstil malzemeleri, ¢evredeki plastik mikroliflerin ana
kaynaklarindandir. Mikroskopik incelemelerde, dogal mikroliflerle birlikte havada
onemli bir mikroplastik gostergesi olan sentetik mikrolifler karisabilir, bu da yanlis
pozitif sonuglara yol agabilir. Bu nedenle, numunelerin NK ile boyanarak floresan
mikroskop altinda incelenmesi, pratik ve ekonomik bir teknik olup pargaciklarin
polimer kokenli olup olmadigini hizli bir sekilde belirlemeye yardimei olur. Ozellikle
havadaki mikroplastik liflerin incelenmesinde, gorsel incelemenin yeterli olmadigi
bilinmektedir [Kaya et al., 2018]. Bu nedenlerle, mikroplastik incelemelerinde farkli
tekniklerin karsilastirmali olarak kullanilmasi gerekebilir. Bu baglamda, ATR-FT-IR,
Raman analizleri ve NK ile boyama yontemiyle floresan mikroskop altinda yapilan

incelemeler, dogru sonuglara ulasmada etkili olacaktir.

2.6.4.1. Mikroplastik Ayirma islemleri

Yapilan herhangi bir 6rnekleme yonteminin ardindan toplanmis pargaciklar
sadece mikroplastik olmayip organik veya inorganik baska materyalleri de
icerebilmektedir. Bu nedenle mikroplastikleri ayirmak i¢in bir 6n ayirma ya da
ekstraksiyon iglemi uygulamak gerekmektedir. Sirasiyla elekten gecirme, oksidasyon
ve yogunluk ayrimi islemlerinin ardindan 6rnekler analize hazir hale gelir.

Mikroplastikler 0,038 ila 4,75 mm arasinda degisen gézenek boyutlarina sahip
eleklerden gegirilerek kiiciik makroplastiklerden ayirilmis ayni zamanda da
mikroplastiklerin boyutlarina gore bir kategorizasyon yapilmis olur [Debraj and
Lavanya 2023].

Orneklerin ayirma islemleri asagidaki gibi siralanmistir [Abbasi and Turner.,
2021], [Prata et al., 2020]. Ornekleme yapilan filtreler ve cam petri kab1 ¢eker ocak
altindan saf su ile ters yikama yapilir. Bu islemle filtre ve petri {izerindeki parcaciklar
tiip igine almmus olur. Uzeri kapatilan tiipler uygun sicakliktaki su banyosunda
tutularak su uzaklastirilip hacim azaltilmis olur. Tiiplerdeki kalan su miktar1 kadar
%35’lik H202 tizerine eklenir. Ardindan 8 giin boyunca oda sicakliginda bekletilerek
organik maddelerin oksidasyonu gerceklestirilir. Daha sonra tipe 1,6 g/cm?®

yugunluklu Sodyum iyodiir (Nal) ¢ozeltisinden 30 ml ilave edilir ve 350 rpm’de 5 dk
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calkalanir ardindan 90 dk bekletilir. Filtrasyon diizenegine konulan yeni filtreden
stiziiliir. Tim mikroplastikleri alabilmek adina bu islem birka¢ kez tekrarlanir. Son
olarak filtrenin tizeri kapatilarak oda sicakliginda kurutulur ve mikroskop altinda

incelemeye hazir hale gelmis olur.

2.6.4.2. Program Yardimiyla Boyut inceleme ve Sayim

Mikroplastiklerin mikroskobik incelemelerinde, genellikle mikroskop altinda
dogrudan sayim yapmak yaygin bir yontemdir. Fakat mikroplastik konsantrasyonu
yiiksek oldugu hava numuneleri gibi 6rneklerde sayim islemi zorlagabilir. Bu
sebeplerden dolay1 6zel sayim yazilim programlar1 gelistirilmistir. Bu programlar,
klasik yontemlere kiyasla daha pratik ve hizlidir. Dogrudan boyut incelemesi ve sayim
islemlerinde go6zlerin asir1 yorulmas: sorunu bulunmaktadir fakat bilgisayar
programlariyla yapilan boyutlandirma ve sayim islemleri ise otomatik olarak
gerceklestirildigi i¢in bdyle bir sorun ortaya cikmamaktadir. Gozle yapilan
incelemelerde herhangi bir hata yapmamak i¢in, baslanilan numunenin incelenmesi
tamamlanmadan ara verilmemesi 6nerilmektedir. Ote yandan, bilgisayarlarla yapilan
sayim ve boyutlandirma ¢alismalar1 istenilen zamanda ve sekilde gerceklestirilebilir,
ayrica kaydedilebilir ve gerektiginde islemin tekrar1 pratik bir sekilde yapilabilir.
Gozle yapilan incelemede, inceleme yapan kisinin tecriibesi biiyiik 6nem tasir ve bu
nedenle kisiden kisiye degisebilen subjektif sonuglar elde edilebilir. Bununla birlikte,
bilgisayar yazilimiyla yapilan incelemelerde standart bir degerlendirme s6z konusudur
ve otomatik karakterizasyonda hata yapmamak i¢in 6rneklerin ve goriintiilerin belirli
bir standartta ve kalitede olmasi gerekmektedir. Isik odaklamasi, netlik ve pargacik

dagilimi iyi yapilarak 6rneklerin birbirini 6rtmemesi 6nemlidir.

2.6.4.3. Optik Teknikler

Optik algilama, mikroplastiklerin fiziksel 6zelliklerine (renk, sekil ve boyut)
gore yapisal tanimlamasi igin bir ara¢ olarak yaygin sekilde uygulanan basit
yaklagimlardan biridir. En fazla kullanilan ekipmanlar ise stereoskopik ve floresans

mikroskopidir [Kalaronis et al., 2022].
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Stereoskopik mikroskopi, gozlemlenmekte olan numunenin ii¢ boyutlu bir
goriinlimiinii saglayan bir mikroskopi tiirtidiir. Geleneksel bilesik mikroskoplar altinda
yeterince goriintiilenemeyen daha biiyilk numuneleri veya nesneleri incelemek ig¢in
yaygin olarak kullanilir. Tespit limitleri en yaygin olarak 50 um boyutuna kadar olan
pargaciklar ayrica, seffaf ve/veya farkli bir sekle sahip olan 6zellikle 100 um'den daha
kiiciik pargaciklarin karakterizasyonlarinda zorluklar ortaya ¢ikarmaktadir [de Frond
etal., 2022].

Floresan mikroskobu, floresan sergileyen numuneleri gozlemlemek ve analiz
etmek icin kullanilan giiglii bir goriintiileme teknigidir. Bu teknik, belirli bilesiklerin
15181 belirli bir dalga boyunda emme ve floresan olarak bilinen daha uzun bir dalga
boyunda 151k yayma 6zelligini kullanir. Floresan mikroskobu, p-Raman veya p-FTIR
gibi yaygin olarak kullanilan spektroskopik tekniklerle birlestirildiginde, plastik
pargaciklarin saptanmasi i¢in uygun maliyetli ve daha az zaman alan bir ara¢ olarak
da iyi bilinir [Scircle et al., 2020]. Floresan mikroskobunun sayisiz avantajina ragmen,
yanlis hesaplamalara neden olabilecek Mikroplastiklerin tanimlanmasi sirasinda bazi
onemli siirlamalar gézlemlenmistir; Organik maddenin filtreler iizerindeki akibeti,
biyolojik malzemenin birlikte boyanmasi ve polimerik pargaciklarin yansimasinin
engellenmesi nedeniyle polimerik pargaciklarin tanimlanmasina izin vermeyebilir

[Valine et al., 2020].

2.6.4.4. Nil Kirmizisi ile Boyama Teknigi ile Mikroplastik inceleme

Lipofilik NK (9-diethylamino-5H-benzo[a]phenoxazine-5-one) boyasi ile
mikroplastik belirleme islemi, ucuz ve kolay bir islemdir. NK, plastigin hidrofobik
ozelliklerinden yararlanan ve boyandiktan sonra belirli dalga boylariyla uyarildiginda
floresan olabilen lipofilik bir boyadir [Nalbone et al., 2021]. NK ile boyamanin tek
dezavantaji Orneklerde bulunan organik maddelerinde mikroplastiklerle birlikte
boyanmasi sonucu muhtemel mikroplastik sayisindan daha fazla bulunmasidir [Shim
et al., 2016]. Boyanin yiiksek floresans yogunlugu nedeniyle daha kiigiik mikroplastik
partikiilleri (>3 um) kolayca tespit edilebilir ve gorsellestirilebilir olmasi ise en biiyiik
avantajlarindan birisidir [de Guzman et al., 2022]. NK floresan yogunlugu, polar
(naylon, PET) ve hidrofobik (PE, PP, PS) polimer gruplar: arasinda belirgin bir fark
sergilemistir. Ayrica, mikroplastiklerin floresansi, ylizey morfolojisine (6rnegin, ham

veya yipranmis), sekle, renge ve polimer yogunluguna bagli olarak 6nemli 6l¢iide
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degisiklik gostermistir [Maes et al., 2017], [Shim et al., 2016], [Erni-Cassola et al.,
2017], [Prata et al., 2019]. Bunun yani sira, emisyon floresansi i¢in kullanilan
filtrelerin tiirline bagli olarak, NK floresansinin renginin polimer tiirleri arasinda
farklilik gosterdigi gozlemlenmistir [Maes et al., 2017]. Ancak, ¢evresel mikroplastik
numunelerinin polimer tiirii hakkinda net bir fikir saglamak igin yeterli veri
bulunmamaktadir. Bu durumun temel nedeni, saha calismalarinin genellikle
mikroplastiklerin miktarii belirlemekle sinirli olmasi ve dolayisiyla uyarma ve
emisyon sonrasi polimer tiirlerinin NK floresans rengini analiz ve raporlamada
basarisiz olmasidir. Gelecekte, cevresel orneklerden izole edilen farkli polimer
tiirlerinin NK floresan rengine iliskin verilerin kaydedilmesi oldukga yararli olacaktir.
Mevcut durumda, etkili bir polimer tiirii tanimlamasi i¢in emisyon floresansi konusunu
arastirmak zorlagsmaktadir, ¢ilinkii kanitlar eksiktir [Shruti et al., 2022].

NK, hekzanla karsilastirildiginda daha yavas ¢oziinen bir maddedir, bu nedenle
Once azar azar aseton i¢inde ¢oziilerek (0.05 gr/L), daha sonra hekzan eklenerek stok
¢ozeltisi hazirlanir. Daha sonra incelemeler i¢in hekzanla 10 kat kadar seyreltilerek 5
mg/L'lik bir standart ¢dzelti kullanilmistir [Shim et al., 2016]. Incelenecek numunelere
damlatilarak boyama islemi gergeklestirilmis, ardindan 30 dakika boyunca 60 °C'de
karanlik bir etiiet ale bekletilmis ve floresan mikroskobuyla incelenmistir. Cozelti,

koyu renkli amber bir siseye konularak buzdolabinda (4 °C'de) saklanmustir.

2.6.4.5. Rose Bengal (RB) boyama teknigi ile Mikroplastik inceleme

Rose Bengal boyama tekniginde, mikroplastikler NK boyamadaki gibi
lekelenmez, aksine boyanmayan cisimler olarak kabul edilir. Rose Bengal, toksik
olmayan bir boya olup, plastik disindaki malzemeleri lekeledigi i¢in pratik bir
kullanima sahiptir. Bu 0zelligi sayesinde Rose Bengal boyama yontemi,
mikroplastiklerin rengini degerlendirmeye olanak saglayan gorsel bir ayrim
yontemidir [Lares et al., 2019]. Bu yontemle 25 pm'ye kadar olan mikroplastiklerin
incelenmesi pratik bir sekilde gergeklestirilebilir [Liebezeit and Liebezeit, 2014],
[Ziajahromi et al., 2017], [Raju et al., 2020].

Rose Bengal (4,5,6,7-tetrakloro-2,4,5,7-tetraiyodofluorescein) boyasi dogal
organik lif ve partikiilleri boyama 06zelligine sahiptir. Dogal organik partikiilleri

boyamak i¢in filtreye 200 mg/L konsantrasyonda 2 mL Rose Bengal boyas1 ¢ozeltisi
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eklenmistir. Ayrica farkli boya konsantrasyonlariyla denemeler yapilmistir. Boyama
isleminden sonra 5 dakika siireyle emdirilmis ve ardindan tstii kapali bir cam petri
kabinda 15 dakika boyunca 60 °C'de etiiv ile kurutulmustur. Daha sonra optik

mikroskop altinda incelenmistir.

2.6.4.6. Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier dontisiimii kizilétesi (FTIR) spektroskopisi, kizilotesi 1sikla etkilesimine
dayali olarak bir numunenin molekiiler bilesimi hakkinda bilgi elde etmek igin
kullanilan giiglii bir analitik tekniktir. Molekiillerin, kimyasal baglarinin titresim
modlarina karsilik gelen belirli frekanslarda kiziltesi radyasyonu absorbe etmesi
prensibine dayanir. FTIR, ¢esitli numunelerin analiz gereksinimlerini karsilamak i¢in
yansima, iletim ve ATR modlar1 arasinda serbestge gecis yapabilir [Fan et al., 2023].
ATR-FTIR, 200 pm'den biiyiik mikroplastiklerin dogrudan ve hizli test edilmesine izin
verir [Fuller and Gautam, 2016]. Mikroplastiklerin ©6n siniflandirilmamasi,
gorsellestirilmesi, zaman tasarrufu, otomatik tanimlanmasi ve kantitatif tayini i¢in en
yaygin kullanilan yoOntem haline gelmis ve mikroplastik algilama yontemi
standartlarinin olusturulmasinin temelini atmistir [Shim et al., 2016]. Bu yontemin
dezavantaji, hedef olmayan maddelerin (organikler vb.) ¢ogunun uzaklastiriimasi
gerekliligidir.

Bilinen tiim yontemler arasinda mikro-Fourier dontisiimii kizilotesi (u-FTIR)
spektroskopisi ve ATR, mikroplastikleri tanimlamak igin en yaygin kullanilan
tahribatsiz kimyasal tekniklerdir [Blasing and Amelung, 2018], [Kumar et al., 2020].
p-FTIR, bir Fourier doniisiimii kizilotesi spektrometreye bir mikroskobun baglandigi
bir yontemdir. Bu teknik, 10 pm'den biiyiik mikroplastik pargaciklar1 tanimlayabilir
[Wang et al., 2020]. FTIR'a benzer sekilde, u-FTIR mikroplastiklerin morfolojik
bilgilerini elde edemez ve diger tekniklerle birlestirilmesi gerekir. FTIR, ¢esitli
numunelerin analiz gereksinimlerini karsilamak i¢in yansima, ATR modlar1 arasinda
serbestce gecis yapabilir. ATR-FTIR, 200 um'den biiyiik mikroplastiklerin dogrudan

ve hizli test edilmesine izin verir [Fuller and Gautam, 2016].
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2.6.4.7. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisinde, bir numune {izerine lazer 15181 gonderilir ve
numuneden sagilan 1s18in dalga boyu degisiklikleri oOlgiilir. Bu dalga boyu
degisiklikleri, numunedeki molekiiler titresim ve rotasyon modlarindan kaynaklanir.
Numuneden sagilan 15181n dalga boyu degisimi, Raman spektrumu olarak adlandirilir
ve bu spektrum, numunenin kimyasal yapis1 hakkinda bilgi saglar.

Plastik polimerler karakteristik Raman spektrumlarina sahip oldugundan, teknik,
referans spektrumlar1 ile karsilastirilarak dakikalar iginde plastik polimerleri
tanimlamak icin uygulanabilir. Raman spektroskopisi bir "ylizey teknigi"dir, bu
nedenle biiylik, gorsel olarak siralanmis mikroplastik parcaciklar analiz edilebilir ve
teknik ayrica mikroskopi ile birlestirilebilir [Loder and Gerdts, 2015].

Mikro-Raman spektroskopisi, 1 um'nin altindaki ¢ok kiigiik plastik parcaciklara
kadar genis bir boyut smiflar1 araliginin tanimlanmasina izin verir [Cole et al., 2013].
Mikro-Raman goriintiileme teorik olarak tiim membran filtrelerinin 1 pm'nin altindaki
uzamsal ¢oziiniirliikte spektral analizine izin verir. Bu, ¢evresel 6rneklerdeki en kiiglik
mikroplastik parcaciklarin bile tespit edilmesini kolaylastiracaktir, ancak mikroplastik
aragtirma i¢in uygulanabilirligi heniiz kanitlanmamistir [Léder and Gerdts, 2015].
Raman spektroskopisinin bir dezavantaji, lazer tarafindan uyarilan fliioresan
numunelerin (6r. numunelerden alinan biyolojik kaynakli kalintilar), yorumlanabilir

Raman spektrumlariin olusumunu 6nledikleri i¢in 6lgiilememesidir.

2.6.4.8. Piroliz Gaz1 Kromatografisi (Pyr-Gc-Ms) Spektrometresi

Organik maddelerin analizinde kullanilan bir analitik tekniktir. Bu yontemde, bir
ornek yiiksek sicaklikta pirolize edilir ve ardindan piroliz gaz1 kromatografisi (Pyro-
GC) ile aynstirilir ve kiitle spektrometrisi (MS) ile karakterize edilir. Ornegin,
polimerlerin, recinelerin, plastiklerin ve organik kaplamalarin analizinde yaygin
olarak kullanilir. Ayrica, biyokiitle 6rneklerinin yan1 sira petrokimya iiriinleri, gida
ornekleri ve ¢evresel 6rnekler gibi bir¢ok farkli materyal iizerinde uygulanabilir. Kiitle
spektrometresi (MS) ile piroliz-gazkromatografi (GC), termal bozunma iiriinlerini
analiz ederek potansiyel mikroplastik parcaciklarin kimyasal bilesimini

degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir [Fries et al., 2013]. Plastik polimerlerin pirolizi,
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polimer tipinin tanimlanmasini kolaylagtiran karakteristik pirogramlarla sonuglanir.
Piroliz-GC/MS yaklasimi, potansiyel mikroplastiklerin polimer tipine nispeten iyi bir
sekilde atanmasina izin vermesine ragmen, par¢aciklarin piroliz tlipiine manuel olarak
yerlestirilmesi dezavantajina sahiptir. Yalnizca belirli bir minimum boyuttaki
parcaciklar manuel olarak manipiile edilebildiginden, bu, analiz edilebilecek

parcaciklarin daha diigiik bir boyut sinirlamasina neden olur [Loder and Gerdts, 2015].

2.7. Mikroplastiklerle ilgili Literatiir Cahismalari

Literatiirde, hava numuneleri tizerinde bildirilen degisken mikroplastik inceleme
adimlar1 ve sonuglar1 vardir. Bu varyasyonlar genellikle numune alma, 6n islem ve
analiz asamalarinda kullanilan teknik veya materyallerdeki farkliliklardan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle Ornekleme yerleri benzer goriinse de aralarinda
dogrudan karsilastirma yapmak zordur. Aktif 6rnekleme ile atmosferdeki mikroplastik
diizeylerinin belirlenmesi konusunda literatiirde sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir
(Tablo 2.7). Bu ¢alismada elde edilen mikroplastik sonuglari, muhtemelen 6rnekleme
sahasinin yogun endiistriyel faaliyetler, yogun trafik ve sehirlesmenin etkisi altinda

olmasi nedeniyle literatiirde bildirilenlerden daha yiiksek bulunmustur.

32



€€

Tablo 2.7: Aktif 6rnekleme ile atmosferdeki mikroplastik konsantrasyonu belirleyen literatiir calismalari.

Tanimlama Sekil Boyut Renk Kimyasal Polimer Tiirii  Konsantrasyon Referans
Yontemleri/Teknikleri Karakterizasyon
Stereomikroskop Lif >50 N/A ATR, FT-IR N/A 0.3-1.5 Dris et al., 2017
um adet/m’
Binokiiler mikroskopi, Filmve 2-100 Beyaz-Seffaf, Sari- N/A N/A 1 MP/m? Abbasi et al.,
polarize 151k mikroskopisi, Kiire um Turuncu, Kirmizi- 2019
floresan mikroskopisi Pembe, Mavi-Yesil
veya Siyah-Gri
SEM (EDX) Lif 5-200 N/A N/A N/A 16.7 x 10-3 Lietal., 2020
um Lif/ml at 1.5 m
,14.1 x 10-3
Lif/ml at 18 m
Stereomikroskop Lif, >20 Mavi ve Yesil uFTIR PET, PMMA, 0.39 adet/100 Wang et al.,
Pargacik um EVA, PE m’ 2021
ve Film
Stereomikroskop Lif, >20 Mavi, Siyah, pu-FT-IR PET, EVA, PE, 142 +£1.42 Liu et al., 2019
Pargacik um Kirmizi, Seffaf, PES, PAN, PAA, adet/m?
ve Graniil Kahverengi, Yesil, RY, EP AND
Sar1, Gri ALK
Diirbiin mikroskobu, , floresan Lif, 1-100 Beyaz, Siyah, The Micro- PET, PE, Naylon, 0to14.2 Akhbarizadeh
mikroskopisi Parcacik pm Kirmizi, Gri, Raman PS, and PP adet/m? et al., 2021
ve Film Turuncu
Stereomikroskop Lif ve 3-500 Beyaz, Siyah, Yesil, FT-IR Polyester, Akrilik, 1.5-13.9 Gonzalez-
Pargacik pm Kirmizi Poliamid, MPs/m? Pleiter, et al.,
Politiretan 2021




Tablo 2.7: Devam.

Dijital Mikroskop Lif ve Pargactk  5-1350 N/A  Micro-Raman Polivinil kloriir, 0.02- 1.1 Chandrakanthan et al.,
pm spectroscopy Polyester, MP/m? 2023
Polistiren
Nil Kirmizisi, floresan stereo Fibers, 30-100 N/A pu-FTIR Polyester, PA, 224 + 70 n/m? Liao et al., 2021
mikroskop Fragments pm PS, PE, PP and
PS
Dijital Mikroskop N/A N/A N/A FT-IR Polietilen 68.36- 174.97 Syafei et al., 2019

tereftalat (PET), partikiil/m?
Polyester ve
Selofan
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Dris ve arkadaslarmin 2017°de yaptigi ¢alismada i¢ ve dig ortamdan alinan
orneklerde antropojenik liflerin varligi arastirllmistir. Paralel olarak i¢ ve dis
ortamlardan Ornekler alinmis ve incelenmistir. Liflerin birikme hizi ve elektrikli
siipiirge  ile ¢ekilen ¢Okmiis tozlarin  konsantrasyonlar1  hesaplanmistir.
Stereomikroskop ile dl¢iilen sonuglarda i¢ ortam konsantrasyonlar 1,0-60,0 lif/m3, dis
ortam konsantrasyonlar1 0,3-1-5 lif/m? arasinda degistigi tespit edilmistir. I¢ ortamda
daha fazla lif bulundugu tespit edilmistir. Bulunan liflerin %67’si seliilozik olmak
tizere dogal malzemeden %33’ ise polipropilen agirlikli petrokimyasallar
icermektedir.

Abbasi ve arkadaslarinin 2019°da yaptig1 ¢alismada Iran'n Asaluyeh sehrinden
sokak tozu ve asili partikiil maddeler toplanmistir. Ornekler, kentsel ve endiistriyel
ortamlarda potansiyel olarak insanlar tarafindan yutulabilen veya solunabilen
mikroplastikleri ve mikro kaucuklari (MR) 6lgmek ve smiflandirmak igin ¢esitli
mikroskobik tekniklerle (floresan, polarize 151k, SEM) karakterize edilmistir. 15
bolgeden alinan <5 mm sokak tozunda, 15 g numune basina ortalama 900 MP ve 250
MR bulunmustur ve mikroplastikler bir dizi renk ve boyut (<100- >1000um)
sergilemistir. Sokak tozu numunelerinin ¢ogunda kiiresel ve film benzeri pargaciklar
tespit edilmis ve biiylik oOlgiide farkli boyutlarda siyah parcalardan ve lifli
pargaciklardan olusan MR’ler bulunmustur. ki yerde sekiz giinliik siire boyunca
giinliik olarak toplanan havadaki toz, yaklagitk 2um ila 100um arasinda degisen
boyutlarda lifli mikroplastiklerin her yerde bulundugunu ve m®basma yaklasik 1 1if
oldugu tespit edilmistir.

Li ve arkadaslariin 2020°de yaptig1 ¢alismada lif parcaciklari, Pekin'de yiizeye
yakin hava, yiizeyde biriken toz ve ingaat malzemelerinden toplanmistir. Analitik
taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak mikroplastikler incelenmistir. Pargaciklar
baslangigta iki organik ve inorganik olmak tizere iki kategoriye ayrilmistir. Organik
lifler, mikroplastik ve dogal organik lif parcaciklarindan olugsmaktadir. Inorganik lifler
esas olarak insan kaynakli mineral lifler (MMMF'ler), asbest (krizotil ile temsil edilir),
kalsiyum siilfat ve metal lif pargaciklarindan olusmaktadir. Mikroplastik ve MMMFs
lifleri toplamda sirasiyla %34,6 ve %40,3 ile en bol miktarda bulunurken, bunu asbest
(%7,8), kalsiyum siilfat (%7,2), metal lifler (%5,6) ve dogal organik lif parcaciklari
(%4,5) izlemistir. Bu pargaciklarin say1 konsantrasyonu yerden 1,5 m yiikseklikte
yaklasik 16,7 x 1073 lif/ml ve yaklasik 18 m yiikseklikte yaklagsik 14,1 x 103 lif/ml’dir.
Havadaki lifin yaklagik %80'inin 20 um'den daha kiigiik oldugu gézlemlenmistir.
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Wang ve arkadaslarinin 2021°de yaptig1 ¢alismada atmosferik mikroplastiklerin
muson ile taginimi arastirilmigtir. Dogu Asya yaz musonu’nun (EASM) atmosferik
mikroplastikleri 212,977-213,433 kg/EASM/yil'a varan bir akigla kitaya geri
tasidigin1 bulmuslardir. Geriye dogru yoriinge ve riizgar alani sonuglari, EASM'nin
Vietnam, Filipinler ve Malezya'dan glineydogu Cin'e etkili bir mikroplastik tagima
yolu sagladigin1 gostermektedir. EASM sezonu boyunca drnekleme alani {izerindeki
atmosferik mikroplastiklerin ortalama bollugu 0,39 pargacik/100 m® (0,39 + 0,43
par¢acik/100 m®) ve 6rnekleme bolgeleri arasinda yiiksek degiskenlik gostermektedir.
Bu calisma, atmosferik mikroplastiklerin deniz veya karasal ekosistemlere katkilarini
6l¢meye yardimci olabilecek niteliktedir.

Liu ve arkadaslarmin 2019°da yaptigi c¢alismada aktif bir asili partikiil
ornekleyici kullanarak Mayis 2018'de Sangay'daki asili atmosferik mikroplastiklerin
(SAMP) potansiyel kaynagini ve mekansal dagilimimi arastirmiglardir. Filtrelenmis
havadan SAMP konsantrasyonu 0-4,18 pargacik/m® arasinda degismektedir. Mikro
elyaflar, tim SAMP'lerin %67'sini, ardindan SAMP'lerin sirastyla %30 ve %3'lni
iceren fragmanlar ve graniiller izlemektedir. u-FT-IR analizi, SAMP'lerin polietilen
tereftalat (PET), polietilen (PE), polyester (PES), poliakrilonitril (PAN), poli(N-metil
akrilamid) (PAA), suni ipek (RY), etilenden olustugunu ortaya ¢ikarmistir. Vinil asetat
(EVA), epoksi recine (EP) ve alkid recine (ALK). PET, PE, PES, PAN, PAA ve RY
mikroplastiklerin %91'ini olusturan sentetik bilesikler, gozlemlenen parcaciklarin
%54'inii olusturmaktadir. On degerlendirmelerine gore tekstil giysilerin muhtemelen
havadaki mikroplastiklerin ana kaynagi oldugunu gostermektedir. Modelleme, yilda
yaklasik 120,7 kg SAMP'nin Sanghay hava yoluyla tasindigini tahmin edilmektedir.

Akhbarizadeh ve arkadaglarinin  2021°de yaptigi c¢alismada PM2.5,
mikroplastikler ve PAHlar arasindaki olasi iliskiler, Basra Korfezinin kuzeyindeki
Bushehr limaninin bir kentsel alaninda analiz edilmistir. Hem normal hem de tozlu
giinlerde mikroplastiklerin ve PAHlarin varligi, kaynaklar1 ve saglik riskleri de
arastirlmistir. PM2.5 ve ZPAHIlarin medyani sirasiyla 52.8 ug/m3 ve 14.1 ng/m® olup,
ozellikle tozlu giinlerde yiiksek kirlilik seviyelerine isaret etmektedir. Kentsel asili
PM2.5'teki ortalama mikroplastik seviyesi 5.2 pagacik/m® olarak bulunmustur.
Polietilen tereftalat (PET), Bushehr limaninin kentsel tozunda en plastik tiirdiir.
Sonuglar, PM2.5 ve mikroplastiklerin sirasiyla havadaki mikroplastikler ve PAHIar
icin muhtemelen bir tasiyici1 gorevi gorebilecegini ortaya koymustur. Ek olarak,

mikroplastikler, riizgar hizi ve riizgar yonii arasindaki 6nemli pozitif iliskiler,
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mikroplastiklerin taginmasinin atmosferik kosullar tarafindan biiyiik 6l¢iide kontrol
edildigini dogrulanmaistir.

Gonzalez-Pleiter ve arkadaslarinin 2021°de yaptig1 ¢alismada gezegen sinir
tabakasinin (PBL) icinde ve iizerinde ugan wugak oOrnekleme girisimlerinin
mikroplastiklerin olusumunu, kimyasal bilesimini, seklini ve boyutunu arastirmistir.
Sonuglar, mikroplastiklerin kirsal alanlarin 1,5 MP/m? {izerinde ve kentsel alanlarin
13,9 MP/m® iizerinde degisen konsantrasyonlarda bulundugunu gostermistir.
Mikroplastikler, toplanan toplam mikropartikiil miktarinin neredeyse li¢te birini temsil
etmektedir. Fourier Doniistimii Kiz1l6tesi Spektroskopisi ile kentsel alanlara karsilik
gelen en yiiksek cesitlilige sahip yedi tip mikroplastikin tanimlanmasi
gerceklestirilmistir.  Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory
(HYSPLIT) modeli kullanilarak atmosferik tasima ve biriktirme simiilasyonlari
yapilmistir. Hava kiitlesi yoriinge analizleri, mikroplastiklerin depolanmadan 6nce
1000 km'den fazla taginabilecegini gostermistir. Bu oncii ¢alisma, PBL iizerindeki
mikroplastik varliginin ve salinma noktalarindan uzak sinirlardan bile potansiyel uzun
menzilli tasinmalariin ilk kanit1 olarak kabul edilebilir.

Chandrakanthan ve arkadaslarmin 2023’te yaptig1 ¢alismada Arizona'nin bir
banliy6sii olan Tempe'de asili partikiil maddede mikroplastiklerin olusumuna iligskin
sonuclar1 arastirilmistir. 28 Ekim 2020'den 1 Kasim 2021'e kadar yiiksek hacimli hava
ornekleyici kullanilarak kuvars fiber filtrelerde 6rnekler toplanmis ve atmosferdeki
varliklar: ve dagilimlari hakkinda nicel bilgi elde etmek icin optik mikroskop altinda
mikroplastikler sayilmistir. Mikroplastikler 5-5000 um boyut araliginda, 0,02 ve 1,1
MP/m? (ortalama konsantrasyon 0,2 MP/m®) arasinda degisen tiim asili partikiil
numunelerinde bulunmustur. Tim numunelerde havada asili kalan mikroplastiklerin
bliylik bir ¢ogunlugunu (>%82) olusturan lifli mikroplastikler yaygin olarak
bulunmustur. Mevcut mikroplastiklerin tiirlinii karakterize etmek ve mikroplastiklerin
kimyasal bilesimini belirlemek i¢in mikro-Raman spektroskopisi kullanilmistir.
Kimyasal karakterizasyon sonuglari, havadaki mikroplastikler icin bir dizi polimer
ortaya ¢ikarmistir. Tanimlanan en fazla polimer polivinil kloriirdiir (%19). Bununla
birlikte birgok mikro-Raman spektrumunda karakteristik pikler yoktur. Bu da
kimyasal tanimlama siirecini daha zorlu hale getirmistir. Mikroplastiklerin ayrisma
stirecleri altinda nasil degistigini anlamak i¢in mikroplastiklerin ayrismasini simiile
eden laboratuvar deneyleri yapilmistir ve bu deneyler mikroplastiklerin Raman

spektrumlarinin hava kosullarina bagli olarak zamanla degistigini ortaya ¢ikarmistir.
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Liao ve arkadagslarinin 2021°de yaptigi caligmada dogu Cin'deki bir kiy1 kentinin
kentsel ve kirsal alanlarindan i¢ ve dig ortamlarda havadaki mikroplastikler
arastinlmustir. I¢ havadaki mikroplastik konsantrasyonlar: (ortalama+SS) (1583 +
1180 n/m®), dis havadaki (189 + 85 n/m®) ve kentsel alanlardaki havadaki mikroplastik
konsantrasyonlarindan (224 + 70 n/m®) ¢ok daha yiiksektir. 100 pm'den kiigiik
havadaki mikroplastikler baskin sekli liflerin aksine pargalardir. Daha biiylik
mikroplastik boyut fraksiyonlar1 daha yiiksek oranda lif i¢erirken, daha kii¢iik boyutlu
fraksiyonlar neredeyse tamamen fragmanlardan olusmaktadir. Havadaki
mikroplastiklerin maksimum yillik dis mekan maruziyeti yilda 1 milyona
ulasabilirken, i¢ mekan havadaki mikroplastik konsantrasyonlarinin daha yiiksek

olmasi nedeniyle i¢ mekan maruziyeti daha da yiiksek olabilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Ornekleme

Bu tez kapsaminda soludugumuz hava igerisinde bulunan kirleticilerin
varliginin, miktarinin ve birbirleriyle iliskisinin tespiti i¢in aktif hava 6rnekleme
yontemlerinden biri olan yiikksek hacimli hava ornekleme cihazi ile ornekler
toplanmistir.

Literatiir incelendiginde 6rnekleme yonteminin kirletici sonuglarina etkisi ile
ilgili olumsuz bir bilgi yoktur bununla birlikte 6zellikle mikroplastikler i¢in ortak

belirlenmis bir standart 6rnek alma yontemi bulunmamaktadir.

3.1.1. Ornekleme Bolgesi

Kocaeli ili, Marmara Bolgesi'nin dogusunda yer alir ve 29° 22°- 30° 21' dogu
boylamui ile 40° 31°- 41° 13" kuzey enlemi arasinda uzanir. Sehir, yaklasik 2 milyon
niifusa sahiptir ve Istanbul'dan sonra Tiirkiye'nin en biiyiik sanayi ve ticaret
merkezidir. Kocaeli, Avrupa'y1 Asya'ya baglayan 6nemli demiryolu ve karayolu
giizergahlarmin kesistigi bir yol kavsaginda bulunmaktadir. Ilin yiizélgiimii 3,397
km?dir ve iilkemizin en kiigiik altinc1 ilidir. Kocaeli'nin giineyinde Bursa, dogu ve
giineydogusunda Sakarya, batisinda Yalova, Izmit Korfezi, Marmara Denizi ve
Istanbul, kuzeyinde ise Karadeniz ile gevrilidir. Ilin cografi konumu, tarihi yapis1 ve
iklimi, sanayi merkezi olmasinin yanmi sira Onemli turistik yerlere ev sahipligi
yapmasini saglar.

Kocaeli Ili, Karadeniz ve korfez kiyilarindan etkilenen bir iklim yapisina
sahiptir. Il merkezi, 1liman iklimin etkisi altinda olup, yiiksek rakimli bolgelerde daha
sert bir iklim goriiliir. Hakim riizgar yonii genellikle giineydogu ve dogudan eserken,
ikinci derecede hakim riizgar yonii batidandir. Bu iklim 6zellikleri, Kocaeli'nin tarim,
sanayi ve turizm gibi sektorlerinde etkili olur ve ¢esitli faaliyetlerin yapilmasini saglar.

Kocaeli'nin toplam yiizolgiimii 342.000 hektardir ve bu alanin %21,2'si tarim
arazisi olarak kullanilmaktadir. Tarim arazilerinin genisligi, ¢esitli iirlinlerin
yetistirilmesi igin onemli bir potansiyel sunar. Il genelinde hububat, sebzeler,

meyveler, siit iirlinleri, et ve hayvancilik gibi tarimsal faaliyetler yogun olarak
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gerceklestirilir. Kocaeli ili, sanayi sektoriinde {liretim ve katma deger acisindan ulusal
ve uluslararasi diizeyde onemli bir konuma sahiptir. Kocaeli'nin endistri sektorti,
petrokimya tesisleri, tehlikeli ve tibbi atitk yakma ve depolama tesisleri, tekstil
endiistrisi gibi ¢esitli sektorleri icermektedir. Kocaeli ili, ¢esitli turizm olanaklarina
sahip oldugu i¢in alternatif turizme imkanlar sunan bir yapiya sahiptir.

Ornekleme noktas1 (40,80°K, 29,36°D) Kocaeli'nin bir ilgesi olan Gebze'nin
dogusunda yer alan Gebze Teknik Universitesi kampiisii igindedir. Kocaeli,
Tiirkiye'nin kuzeybatisinda, Marmara Denizi kiy1 seridinde yer alan ve boya, ahsap,
cam, demir ¢elik ve kimya sanayileri gibi farkli sektorlerde faaliyet gdsteren ¢ok
sayida sanayi tesisini barindiran yogun sanayilesmis bir bolgedir. Kampiis ayrica
yogun trafik yiikii olan karayoluna yakin bir konumdadir (Sekil 3.1). Bu nokta; sanayi,
trafik ve kentsel alanin bir arada bulunmasi sebebiyle Ornekleme alani olarak

secilmistir.
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Sekil 3.1: Universite kampiisiinde bulunan drnekleme istasyonun konumu.

3.1.2. Yiiksek Hacimli Hava Ornekleme Cihaz ile Ornekleme

Tisch marka yiiksek hacimli érnekleme cihazi, GTU kampiisiinde kullanilmak
lizere tasarlanmig bir kabin iizerine yerden 2 metre yiikseklige kurulmustur. Bu cihaz,
belirli bir érnekleme siiresi boyunca 1,13- 1,7 m%dk arasinda degisen bir debiyle

partikiil toplamak ic¢in kullanilmaktadir. Cihaz, toplam asili partikiillerin
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konsantrasyonunu belirlemek veya partikiillerin kimligini saptamak amaciyla
kullanilmaktadir. Tisch 6rnekleyici, ¢atilt bir tavan diizenegine sahip aliiminyum bir
dis mekan barinagindan olusur (Sekil 3.2). Cihazin ¢alismasi igin sirasiyla gerekli olan
bilesenler verilmistir; Zamanlama Cihazi: Cihazin acilip kapatilmasini kontrol etmek
i¢in bir zamanlama cihazi bulunur. Bu cihaz, belirli bir 6rnekleme siiresini ayarlayarak
cihazin galismasini baglatir veya durdurur. Filtre Tutucu: Filtre ortamini yerinde
tutmak icin bir filtre tutucu mekanizmasi vardir. Bu tutucu, filtrelenen partikiillerin
biriktirilmesini saglar. Vakum Motoru: Partikiillerin toplanmasi i¢in bir vakum motoru
kullanilir. Vakum motoru, filtre iizerinden hava akisini saglar ve partikiilleri tutucuya
ceker. Akis Kontrol Cihazi: Cihazin akisini kontrol etmek i¢in bir akis kontrol cihazi
bulunur. Bu cihaz, drnekleme siiresince sabit bir debi saglamak i¢in hava akigini
diizenler. Basing Kaydedici: Debiyi kaydetmek i¢in bir basing kaydedici mekanizmasi
vardir. Bu kaydedici, hava akisindaki basinct 6lger ve debiyi kaydeder. Zaman
Gostergesi: Omekleme zamanmi saymak igin bir zaman gostergesi bulunur. Bu
gosterge, cihazin caligma siiresini takip eder ve 6rnekleme siiresinin ne kadar gectigini
gosterir.

Cihazin kullanimi su sekildedir; filtre ortamina uygun bir filtre takilir. Ardindan,
istenilen zaman araliginda vakum motoru yardimiyla numune toplanir. Toplanan
numune sonrasinda filtre alinarak analiz veya degerlendirme i¢in kullanilabilir. Tisch
ornekleyici, hava kalitesi izleme caligmalari, partikiil madde analizi ve atmosferik

arastirmalar gibi birgok uygulamada kullanilan giivenilir bir cihazdir.

Sekil 3.2: Universite kampiisiinde bulunan drnekleme istasyonu.
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Yiiksek hacimli ornekleyici ornekleme islemine baglamadan Once arazide
kalibrasyonu yapilmistir (Sekil 3.3). Bunun i¢in filtrenin tikanip kapanma sartlarini
simiile eden vana gibi calisan bir kalibrator kullanilmistir. Kalibrator filtre giris
kismia takilmis, kalibratére ise U tipi manometre, gaz ¢ikis kismina saha tipi
manometre takilmistir. Kalibratoriin en agik oldugu durumla en kapali oldugu durum
arasindaki basing degisimine bakilarak kalibrasyon gergeklestirilmistir. Bunun igin 7
noktada vana kademeli olarak kapatilarak her noktaya karsilik gelen basing degerleri
not edilmis, basing degerleri vasitasiyla kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Bu egriden
calisilmak istenen debi degerine karsilik gelen basing degeri okunarak kiitlesel akis
Olcer ile ayarlama yapilmistir. Her giin motor ¢ikig basincinin degisip degismedigi
manometre araciligtyla kontrol edilmis, 6rnekleme sirasindaki motor ¢ikis basinct, dis

hava sicaklik ve basing degerleri kullanilarak giinliik 6rnek debisi hesaplanmistir.

Sekil 3.3: Yiiksek Hacimli Ornekleyici.
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3.1.3. Ornekleme Sistematigi

Ornekleme cihazi i¢in uygun filtreler; Whatman marka yaklasik A4 kagidi
boyutunda quartz malzemeden yapilmistir (20x25cm). Filtrelerin organik
kirliliklerden arindirilmasi i¢in 6rneklemeden 6nce bir kiil firininda 550°C'de 4 saat
boyunca yakilmistir.

Daha sonra, yeni tasarlanan cam malzemelerle tiretilen ve igerisinde silika jel
bulunan bir sartlandirma kabininde filtreler sabit bir tarttma ulasana kadar 24 saat
bekletilmistir. Bu islem, filtrelerin dengeye gelmesi ve drnekleme siirecinde istikrarl
bir sekilde kullanilmasi i¢in yapilmigtir. Her 6rnekleme oncesi, filtreler tartilmis ve
steril bir kap igerisinde saklanmis ardindan 6rnekleme yapilacak giinlerde cihaza

yerlestirilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4: Ornekleyici cihaza uygun olarak segilen filtreler.
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Calisma kapsaminda Orneklemenin her mevsimi temsil etmesi i¢in Temmuz
2019- Haziran 2020 tarihleri arasinda bir yil kadar bir siirede birer aylik stirelerle
orneklemeler yapilmistir. Yiiksek hacimli ornekleyici ile yaz mevsiminde 34 adet,
sonbahar mevsiminde 31 adet, kis mevsiminde 32 adet, ilkbahar mevsiminde ise 30
adet drnek toplanmustir. Ilkbahar 6rneklemelerine pandemi siirecinden dolay1 mayis
ayinda baslanmigtir fakat hafta sonlar1 sokaga ¢ikma yasaklarinin olmasi nedeniyle her
giin diizenli numune alinamamistir. Sonuglarin daha dogru yorumlanabilmesi ve tiim
verilerin birbiri ile korelasyonu i¢in her mevsim 30 adet Ornek toplanmasi
gerektiginden haziran ay1 hava sicakliginin, ilkbahar mevsimi ile benzerlik gosterdigi
icin drnekleme siireci haziran ayinda da devam edilmistir.

Her mevsim toplanan otuzun iizerindeki 6rnekler cihazdan alindiktan hemen
sonra tartilmis ardindan ek bir kirlilik getirmemesi i¢in dezenfekte edilmis teflon bigak
yardimiyla ahsap bir ylizey iizerinde esit pargalara boliiniip ayri ayri yeniden tartilmis
ve not edilmistir. Pargalar uygun cam petri kaplarina teker teker konularak analiz
edilene kadar olas1 bir kirliligi ve partikiil kaybin1 engellemek i¢in buzdolabinda
saklanmistir. Kalan pargalar olas1 bir aksilik durumunda yeniden kullanmak igin yine

cam petri kaplara alinarak muhafaza edilmistir.

3.2. Meteorolojik Verilerin Ol¢iilmesi

GTU kampiisiinde gergeklestirilen yiiksek hacimli hava érnekleme ¢alismalarina
paralel olarak GTU kampiisiinde bir meteoroloji istasyonu kurulmustur. Meteorolojik
parametreler, Davis Vantage Vue marka meteoroloji diregi kullanilarak l¢tilmiistiir
(Sekil 3.5). Meteoroloji diregi, yiikksek hacimli 6rnekleme cihazinin yakinina ayni
yiikseklikte kurulmustur. Olgiilen meteorolojik parametreler arasinda riizgar hizi,
rlizgar yonii, basing, sicaklik ve nem degerleri bulunmaktadir. Bu parametreler, bir
dakika araliklarla kaydedilmistir. Kaydedilen veriler cihaza bagli bir bilgisayara
aktarilmig ve tiim parametreler her mevsim i¢in giinliik olarak alinmistir. Daha sonra,
giinliik verilerin ortalamalari alinarak tablolar halinde diizenlenmis ve bulgular
boliimiinde bir araya getirilmistir. Bu, meteorolojik parametrelerin mevsimlere gore
giinlik ortalamalarinin analiz edilebilmesi ve hava kalitesi c¢alismalariyla
iliskilendirilebilmesi i¢in yapilmistir. Bu sekilde toplanan meteoroloji verileri, yiiksek

hacimli hava 6rnekleme c¢alismalarinin sonuclariyla birlikte analiz edilerek hava
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kalitesi ve meteorolojik faktorler arasindaki iligkilerin incelenmesine yardimci

olacaktir.

Sekil 3.5: Meteoroloji dl¢iimleri.

3.3. Orneklerin Analize Hazirlanmasi ve Analizlenmesi

Yiiksek hacimli Ornekleyici ile toplanan oOrnekler laboratuvarda uygun
kosullarda saklandiktan sonra analiz 6ncesi ¢ikarilip asagida anlatilacag tizere farkli
kirleticiler i¢in farkli ekstraksiyon ve okuma yontemleri uygulanarak hazirlanmis ve

analiz edilmistir.

3.3.1. Organik Kirleticilerin Analizleri

GTU kampiisiinde toplanan filtreler PAH, PCB, PBDE ve Ftalat analizi igin
cthazda okumaya hazirlik safthasina gecilmistir. Bunun i¢in 30 mL aseton:hekzan (1:1)
karisimi ile filtreler bir gece bekletilerek 60 dakika siire ile ultrasonik banyoda
ekstrakte edilmistir. Ultrasonik banyonun sicakligi oda sicakliginda tutulmus, frekansi
40 KHz ve zamani 60 dakikaya ayarlanmigtir. Tiim 6rneklere ekstraksiyon isleminden
once geri donilisim verimini bulmak i¢in Surrogate Standard eklenmistir. Bu amagla
PAHIar i¢in naftalen D-18, asenaften D-10, fenantren D-10, krisen D-12 ve perilen D-
12; PCBIer i¢in PCB-14, -65 ve -166 PBDElIer i¢cin BDE-77 ve C13-BDE-209; Ftalat
iginse dibenzil ftalat, difenil izoFtalat, difenil ftalat kullanilmistir. KK/KG ag¢isindan

orneklerle ayni islemlere tabi tutulan sahit (blank) her bir mevsim igin 3 adet sahit
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filtre yine 6rnekleme noktasindan laboratuvara gotiiriilerek 6rnekler ile ayni isleme
tabi tutulmustur. Ekstrakte edilen ornekler Heidolph marka doner buharlastiricida
40°C su sicakliginda ve 100 rpm doniis hizina ayarlanarak hacmi 5 ml’ye azaltilmis
ve hekzan ilave edilerek solvent degisimi yapilmistir. Daha sonra hacim yiiksek
saflikta azot gazi kullanilarak 2 ml’ye diistiriilmistiir.

Hacim azaltma islemin ardindan fraksiyonlarin ayirma islemi i¢in kati1 faz
ekstraksiyonu kartuslar1 kullanilmistir. Numuneler, ticari olarak elde edilen bir SPE
kolonu (Agilent Bond Elute SI) iizerinde temizlenmistir. Bond Elut SI, ¢cok polar bir
sorbenttir ve ozellikle ¢cok benzer bir yapiya sahip bilesiklerin ayrilmasinda etkilidir.
Analitleri polar olmayan bir ¢6ziicii i¢ine uygular, daha sonra THF veya etil asetat gibi
bir polar degistiricinin konsantrasyonunu artirarak ¢oziicii polaritesini arttirmak ve
etkili ayirmalar saglar. SPE kolon her bir numune i¢in 12°1i kartus standina
yerlestirilmis ve 3 inHg basing altinda 10-15 ml heksan ile sartlandirilmis ardindan
azot ile 2 ml’ye diisiiriilen numune SPE kolona dokiilmiistiir. Once 20 ml heksan ile
daha sonra 30 ml aseton ile yikanmistir. Temizlenen numuneler kolon standinin altina
yerlestirilen viallere alinmistir. Numuneler tekrardan 6nce doner buharlastiricida 5
ml’ye sonra azot gazi kullanilarak 1 ml'ye konsantre edilmis ve GC/MS (Gaz
Kromatografisi Kiitle Spektrometresi) cihazinda okumaya hazir hale getirilmistir.

PAHIar, PCBIler ve PBDEIerin analizleri GTU Cevre Miihendisligi boliimiinde
bulunan Agilent (6890N) GC/MS (5973 inert MSD) cihaz1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. PAHIlar ve PCBlerin analizinde HP5-MS (30 m, 0,25 mm, 0,25
um) kolon kullanilmistir. Cihaz, Elektron Etki (EI) modunda ¢alistirilmis ve tasiyici
gaz olarak helyum kullanilmistir. Analiz dncesinde cihazin kalibrasyonu, 6 farkl
konsantrasyonda hazirlanan Accustandard marka standartlarla yapilmistir. Analiz
sirasinda kalibrasyonun dogrulugu her 12 saatte bir, analizlenen orta degerdeki
standartla teyit edilmistir. Yiizde 10'dan fazla sapmalarda cihaz yeniden kalibre
edilmistir. Analiz sirasinda enjektor, iyon kaynagi ve kuadropol sicakliklari sirasiyla
295, 300 ve 180°C olarak ayarlanmigtir. PAHlar i¢in firin baslangicta 50°C'de bir
dakika bekletilmis, ardindan firn sicakligi 25°C/dakika hizla 200°C'ye, daha sonra
8°C/dakika hizla 300°C'ye c¢ikarilmis ve 5,5 dakika boyunca bu sicaklikta
bekletilmistir. PCBler igin ise firin sicakligi 2 dakika 70°C'de tutulmus ve sirasiyla
25°C/dk ile 150°C'ye, ardindan ve 8°C/dk ile 200°C, 3°C/dk ile 280°C'ye getirilmis
ve 10 dakika bu sicaklikta tutulmustur. Analiz sirasinda enjektor, iyon kaynagi ve

kuadropol sicakliklar sirasiyla 250, 230 ve 150°C olarak ayarlanmustir.
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PBDElIerin analizinde ise DB5-MS kolon (15 m, 0.25 mm, 0.1 pm) kullanilmis
olup cihaz Negatif Kimyasal Iyonizasyon (NCI) modunda calistirilmis ve reaksiyon
gazi olarak metan kullanilmistir. Firin baslangicta 90°C'de bir dakika bekletilmis,
ardindan firin sicakligir 20°C/dakika hizla 340°C'de 2 dakika tutulmustur. Enjektor,
iyon kaynagi ve kuadropol sicakliklar sirastyla 280, 230 ve 150 °C’idir.

Ftalat analizleri Kocaeli Universitesi Cevre Miihendisligi boliimiinde bulunan
Agilent (6890N) marka gaz kromatografisi/kiitle spektrometrisi (5973 inert MSD)
(GC/MS) cihazi kullanilarak ftalat analizleri yapilmistir. Analizde HP5-ms (30 m, 0.25
mm, 0.25 pum) kolon kullanilmistir. Cihaz EI modunda ¢aligtirilmis ve tastyici gaz
olarak helyum kullanilmistir. GC/MS cihazinin kalibrasyonu analize baglamadan 6nce
1-100 ng/mL konsantrasyon araliginda bes farkli standart kullanilarak yapilmistir.
Kalibrasyonun dogrulugu her 12 saatte bir analizlenen orta degerdeki standartla teyit
edilmistir. Yiizde 10'dan fazla sapma oldugunda cihaz yeniden kalibre edilmistir.
Kalibrasyon sirasinda Accustandard marka kalibrasyon standartlar1 kullanilmistir.
Analiz sirasinda enjektor, iyon kaynagi ve kuadropol sicakliklari sirasiyla 250, 230 ve
150 derece olarak ayarlanmistir. Ftalatlar i¢in firm sicaklhigi ise 60°C'de 1 dakika
bekletilmis, ardindan 25°C/dakika hizla 150°C'ye, sonra 3°C/dakika hizla 200°C'ye ve
8°C/dakika hizla 280°C'ye c¢ikarilmig ve 10 dakika boyunca bu sicaklikta
bekletilmistir.

3.3.2. GC/MS Parametrelerinin Diizenlenmesi

Calisma sirasinda kontaminasyonu ve sistem dogrulugunu kontrol etmek i¢in bir
kalite gilivence/kalite kontrol prosediirii izlenmistir. GC/MS cihazinin tepkisi, her
kullanimda otomatik ayar kontroliinden sonra kalibrasyon karigimi (50 ng/mL
konsantrasyon) ile test edilmistir.

Bu c¢alismada EPA’nin oOncelikli kirleticiler listesinde yer alan 16 PAH
incelenmistir. Bunlar; NAP, ACY, ACT, FLN, PHE, ANT, FL, PY, BaA, CHR, BbF,
BkF, BaP, BghiP’dir. Analitik geri kazanim verimleri yaz mevsimi ig¢in %74,0 + 7,0
(naftalin D-8), %80,6 = 7,4 (asenaften D-10), %88,8 = 7,7 (fenantren D10), %88,1 +
7,9 (krisen D-12) ve 87,1+ 7,4 (perilen D-12) olarak, sonbahar mevsimi igin ise %90,4
+ 8,8 (naftalin D-8), %94,48 £+ 5,85 (asenaften D-10), %103,3 + 6,6 (fenantren D-10),
%96,9 £ 8,1 (krisen D-12) ve %93,3 + 9,9 (perilen D-12) olarak bulunmustur. Kis
mevsimi i¢in %73,7 £ 16,6 (naftalin D-8), %82,6 + 15,4 (asenaften D-10), %89,0 +
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20,6 (fenantren D10), %89,1 £ 20,5 (krisen D-12) ve %88,3 + 21,0 (perilen D-12) geri
kazanim verimleri elde edilmis olup, ikbahar mevsimi i¢in %69,9 + 19,0 (naftalin D-
8), %80,62 + 12,5 (asenaften D-10), %84,0 + 21,6 (fenantren D-10), %84,2 + 18,0
(krisen D-12) ve %81,6 + 18,0 (perilen D-12) degerleri elde edilmistir.

PCBler, kimyasal yapilarina bagli olarak farkli kongenerler veya izomerler
icerebilir. Kongenerler, PCBlerin farkli yapisal varyantlaridir. PCBler 209 farkli
kongener igerir. Her bir kongener, klor atomlarinin pozisyonlarina ve sayilarina bagl
olarak farkli 6zelliklere sahip olabilir. Bu ¢alismada 6nem derecesi yiiksek olan 39
farkli PCB incelenmistir. Analitik geri kazanim verimleri yaz mevsimi i¢in %103,6 +
9,6 (PCB-14), %105,6 = 7,5 (PCB-65) ve %88,1 + 8,8 (PCB-166) olarak, sonbahar
mevsimi i¢in ise %97,9 +4,2 (PCB-14), %100,6 + 3,4 (PCB-65) ve %97,4 5,3 (PCB-
166) olarak bulunmustur. Kis mevsimi i¢in %89,0 + 3,7 (PCB-14), %95,1 £4,1 (PCB-
65) ve %87,0 = 15,4 (PCB-166) geri kazanim verimi elde edilirken, ilkbahar mevsimi
icin %106,2 £ 4,4 (PCB-14), %110,5 £+ 3,6 (PCB-65) ve %113,7 + 9,6 (PCB-166)
degerleri elde edilmistir.

PBDElIer, klor atomlarinin yerini brom atomlarinin aldig1 kimyasal bilesiklerdir.
PBDEler, brom atomlarinin pozisyonlarina ve sayilarina bagli olarak farkl
kongenerler veya izomerler igerebilir. PBDElerin farkli kongenerlerinin sayisi
209'dur. PBDElerin spesifik yapilar1 ve miktarlari, iiretim yontemlerine, ticari
karisimlara ve lireticilere bagl olarak degisebilir. Bu calismada ¢evresel ortamlarda
sikca rastlanan 8 farkli PBDE incelenmistir. Analitik geri kazanimlar sonbahar
mevsimi i¢in %77,6 £ 33,6 (BDE-77), %63,2 + 40,2 (13C-BDE-209) olarak, kis
mevsimi i¢in ise %81,3 £ 29,1 (BDE-77), %107,6 + 30,6 (13C-BDE-209) olarak
bulunmustur. {lkbahar mevsimi i¢in %82.,4 + 8,3 (BDE-77), %85,9 + 18,4 (13C-BDE-
209), yaz mevsimi i¢in %64,0 + 50,2 (BDE-77), %62,6 + 24,4 (13C-BDE-209) geri
kazanim verimleri elde edilmistir.

Atmosferde siklikla bulunan ftalatlardan; DMP, DEP, DIBP, DNBP, DEEP,
DMEP, DPP, DHP, BBP, DBEP, DEHP, incelenmistir. Analitik geri kazanimlar yaz
mevsimi i¢in %141,1 + 14,6 (DPP), %103,6 + 12,2 (DPiP) ve %119,9 + 18,4 (DBzP)
olarak, sonbahar mevsimi igin %65,8 + 22,4 (DPP), %83,9 + 28,4 (DPiP) ve %60,7 +
33,5 (DBzP) olarak bulunmustur. Kis mevsimi i¢in %48,0 + 13,3 (DPP), %66,7 + 19,4
(DPiP) ve %58,7 = 17,1 (DBzP) geri kazanim verimleri elde edilirken, ilkbahar
mevsimi i¢in %47,1 + 7,9 (DPP), %67,1 £ 10,9 (DPP) ve %55,6 + 11,7 (DPP) degerleri
elde edilmistir.
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3.3.3. Mikroplastik Analizleri

Calismada, mikroplastiklerin tanimlanmasi ve miktarmin belirlenmesi igin
lipofilik NK boyas1 kullanilmistir. Mikroplastikler ekonomik ve pratik bir prosediir ve
kiigtik mikroplastiklerin tanimlanmasi ve miktarinin belirlenmesi i¢in etkili bir yontem
oldugu igin lipofilik NK boyas1 kullanilmistir [Shruti et al., 2022] NK (9-dietilamino-
5H-benzo[a]fenoksazin-5-on) (Acros) bir aseton (1 mg/mL) iginde ¢oziilerek ve
ardindan heksan (0,05 mg/mL) ilave edilerek bir stok soliisyon hazirlanmistir. Daha
sonra 5 mg/L standart soliisyon hekzan ile 10 kat seyreltilerek kullanildi [Shim et al.,
2016]. Orneklerin iizerine damlatilarak boyama saglanmustir. 60 °C'deki etiiv ile 30
dakika karanlikta tutulmus ve floresan mikroskobu (UV, mavi ve yesil filtre kiipleri)
ile incelenmistir. Sakarya Universitesi Cevre Miihendisligi boliimiinde bulunan
MikroATR-FTIR spektrometrisi (ATR-FTIR, zayiflatilmis toplam yansima/Fourier
dontisimii kizilotesi spektroskopisi), numunelerdeki mikroplastik tipini tespit etmek
icin de kullanilmistir. Analizler, siv1 nitrojen sogutmali fotoiletken bir MCT detektorii
ile donatilmis bir Bruker (Lumos) mikroskobu ile bir ATR FTIR cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. ATR-FTIR Polimer Kitapligi (ATR-LibPolymers+), polimerlerin,
monomerlerin, polimer baglaticilarin, katki maddelerinin, plastiklestiricilerin, dolgu
maddelerinin, katki maddelerinin, kozmetiklerin, kaplamalarin, yaglayicilarin,
proteinlerin, lipitlerin, boyalarin, liflerin ve ylizey aktif maddelerin (>10.000 ATR)
ATR spektrumlarini igerir (FTIRSpecs; OPUS 7.2 veya iistii gerektirir). Cihaz, elde
edilen spektrumlarit ATR-FTIR kiitiiphanesi ile karsilastirir ve % olarak en yakin
polimer, elde edilen spektrumlara gore kiitiiphaneden otomatik olarak bulunur.
Goriintii alma ve sayisallagtirma, bir 151k mikroskobuna (BX51; Olympus) (4x ve 10x
biiylitme) bagli bir dijital kamera (DP72; Olympus, Tokyo, Japonya) ile
gerceklestirilmistir. Floresan calismalarinda, incelenen numunelerin NK boyamasi
sonrast etiiv ile bekletildikten sonra mikroskobik goriintiileri, kamera donanimli
floresan mikroskop (BAB arastirma mikroskobu, Tiirkiye) (4x ve 10x biiyiitme)
yardimiyla elde edilmistir. NK boyama sonrasi parlama nedeniyle, filmler ve pullar
gibi plastikler parcacik olarak algilanmistir. Bu ¢alismada mikroplastik sonuglart NK
boyama ile elde edildiginden, NK boyama sonras1 film ve kiire olanlar fragmanlar
halinde gruplandirilmistir. Literatiirde NK boyama-mikroplastik inceleme sonuglar1 da
fragmanlar ve lifler olarak sunulmustur [Shruti et al., 2022]. Mikroskop altinda

dogrudan mikroplastik saymmi yaygin bir yontemdir ancak mikroplastik
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konsantrasyonu ¢ok yiiksekse sayma zorlagsmaktadir. Bu nedenle bazi 6zel yazilimlar
ile sayim ve karakterizasyon yapilabilmektedir. Bu ¢alismalarda Fiji programi
Imagel2 (siirtim: 2.3.0/1.53f) kullanilmistir. Hiicre sayimi1 ve hiicre boyutu tayini igin
siklikla  kullanilan  Fiji (imagej) programi, son zamanlarda mikroplastik
incelemelerinde partikiil sayilar1 ve sekil tanimlama, fiber ve fiber olmayan partikiil
sekli, partikiil boyutunun belirlenmesi i¢in kullanilan bir programdir [Allen et al.,
2021], [Nguyen et al., 2021], [Chen et al, 2021]. Numunelerin bulundugu filtreler
lizerinden yapilan sayim islemlerinde, goriintii analizi programi i¢in rastgele secilen
mikroskobik goriintiiler araciligiyla say1r ve biiyiiklik verileri elde edilerek ilgili
tablolar olusturulmustur. Filtrelerde farkli noktalardan ¢ekilen goriintiiler tizerindeki
458267,266552430592 mikrometrekaredeki imagej sonuglart alinmistir. Her bir filtre
icin en az 40 noktanin mikrografi ¢ekilmistir. Her bir kare, belirli bir mikroskobik
ylizeyin Ol¢timiinii temsil edecek sekilde 6rnek olarak isaretlenmistir.

Mikroplastik  analizlerinde  olusabilecek  herhangi  bir arka plan
kontaminasyonunu 6nlemek i¢in kullanilan tiim materyaller alkol ile temizlenmis,
sadece pamuklu laboratuvar 6nliigii ve nitril eldiven giyilmis ve tiim ¢alisma boyunca
plastik laboratuvar gereglerinden kagimilmistir. Tim numuneler cam petri ve
aliminyum folyo kullanilarak kapatilmistir. NK boyama soliisyonlart yeni tiretilmis
ve kullanilmadan once 0.45 goézenek boyutlu steril membran filtrelerden filtre
edilmistir. NK isleme sirasinda kontaminasyonu degerlendirmek i¢in hava
orneklerinin yaninda bos filtreler de bulundurulmustur. NK floresans analizlerinden
elde edilen mikrograflarda herhangi bir renk bozulmasini 6nlemek ig¢in karanlik

laboratuvar ortaminda ¢alismalar yapilmistir.

3.3.4. Mikroplastiklerin ~ Organik  Kirleticilerle  iliskinin
Degerlendirilmesi

Bu calismada, toplanan Ornekleme filtrelerdeki mikroplastiklerin diger
kirleticilerle olan iliskisini incelemek amaciyla SPSS (versiyon 16.0) yazilimi
kullanilmistir. SPSS, istatistiksel analizlerin gergeklestirilmesi i¢in sik¢a kullanilan bir
yazilimdir. Bu analiz, mikroplastiklerin diger kirleticilerle iligkisini anlamak ve olas1
kaynaklar1 belirlemek icin yapilmistir. Coklu regresyon analizleri kullanilarak,
filtrelerde toplanan mikroplastiklerin diger kirleticiler ve meteorolojik parametrelerle

(sicaklik, nem, riizgar vb.) iliskisi incelenmistir. Bu analizler, mikroplastik kirliligini
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etkileyen faktorleri belirlemek ve mikroplastik konsantrasyonunu tahmin etmek igin
yapilmis olabilir.  Bu analizlerin amaci, mikroplastik kirliliginin kaynaklarini,
miktarini ve etkisini anlamak ve bu kirliligi kontrol etmek i¢in uygun 6nlemler almak
i¢cin temel bilgiler saglamaktir. SPSS yazilimi ve diger istatistiksel analiz yontemleri,
verilerin analiz edilmesi ve sonuglarin istatistiksel olarak degerlendirilmesi i¢in yaygin
olarak kullanilan araglardir.

Gebze atmosferindeki ftalatlarin ve mikroplastiklerin potansiyel kaynaklarini
arastirmak i¢cin ABD EPA'min Arastirma ve Gelistirme Ofisi tarafindan kurulan
Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi Pozitif Matris Faktorizasyon u
(EPA PMF) v5.0 ile gerceklestirilmistir. Pozitif matris faktorizasyonu (Positive Matrix
Factorization- PMF), ¢ok degiskenli veri setlerini diisiik boyutlu bilesenlere ayirmak
icin kullanilan bir matris faktorizasyon yontemidir. PMF'nin temel amaci, veri
matrisini en 1yi sekilde yaklasiklastirmaktir. Bunun icin genellikle en kiigiik kareler
yontemi veya gradyan inisi gibi optimizasyon teknikleri kullanilir. Bu optimizasyon

stireci, kullanici ve iirlin matrislerinin giincellenmesiyle gerceklestirilir.
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4. BULGULAR

Atmosferik kirleticilerin tespiti i¢in kullanilan yiliksek hacimli hava 6rnekleme
cihaz ile toplanan 6rnekler her bir farkli tiir kirletici i¢in analiz edilmistir. Organik
kirleticiler i¢in gerekli 6n islemlerin ardindan GC/MS cihazi ile analiz edilmistir.
Mikroplastikler gerekli 6n islemin ardindan Floresan mikroskobu altinda farkl filtreler
kullanilarak incelenen numuneler, NK ile boyanmis ve kamera ile goriintiileri
alinmustir.

Atmosferik kirleticilerin birbirlerine bagli olarak bulunabilmesi sebebiyle
mikroplastiklerin sayilmast ve kimliginin belirlenmesi konusunda zorluklar
yasanabilmektedir. Bunun i¢in bazi 6n islemler yapilmis ve mikroplastiklerin tespiti
gerceklestirilmistir.

Tiim kirletici gruplarinin konsantrasyon degerleri bulunup yorumlanmasinin

ardindan birbirleriyle olan iligkisi bu ¢alisma kapsaminda incelenmistir.

4.1. Meteoroloji Verileri

Yaz mevsimi elde edilen meteoroloji verilerine (Tablo 4.1) gore sicaklik
ortalama degeri 24,5°C, en yiiksek sicaklik degeri 26,9°C ve diisiik sicaklik degeri
19,9°C olarak &l¢iilmiistiir. Olgiilen ortalama basing degeri 1005,2 mbar’dir. Olgiilen
ortalama nem degeri ise %71°dir. Olgiilen ortalama riizgdr hiz1 2,2 m/s olarak
kaydedilmistir. Yaz mevsimi 6rneklemelerinde hakim riizgar yonii giiney-giineybati

olarak belirlenmistir.
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Tablo 4.1: Yaz mevsimi meteoroloji verileri.

Ornek Tarih Sicakhk  Basing Nem Riizgar Riizgar
(9] (mbar) (%) Hizi (m/s) Yonii

1 01.07.2019 24 1010 66 2 GGB
2 02.07.2019 24 1006 71 2 BGB
3 03.07.2019 26 1007 70 2 GB
4 04.07.2019 27 1009 67 2 GB
5 05.07.2019 24 1006 70 3 GB
6 06.07.2019 25 1005 69 2 GGB
7 07.07.2019 26 1002 57 2 GGB
8 08.07.2019 27 1005 63 2 G

9 09.07.2019 27 1003 67 2 GGB
10 10.07.2019 23 1001 77 3 B

11 12.07.2019 21 1006 72 1 G

12 13.07.2019 23 1003 59 2 GGB
13 14.07.2019 20 1000 81 1 GGB
14 15.07.2019 20 1004 82 2 G

15 16.07.2019 23 1002 70 2 GGB
16 17.07.2019 22 1002 80 2 GGB
17 18.07.2019 24 1007 70 2 GGB
18 19.07.2019 25 1009 67 2 GGB
19 20.07.2019 25 1011 71 3 GB
20 21.07.2019 25 1012 66 3 GGB
21 22.07.2019 25 1009 69 3 GGB
22 23.07.2019 24 1005 72 2 GB
23 24.07.2019 21 1008 84 2 G

24 25.07.2019 24 1009 74 2 GGB
25 26.07.2019 25 1004 68 2 GGB
26 27.07.2019 25 1001 70 2 BGB
27 28.07.2019 25 1006 75 2 GB
28 29.07.2019 26 1005 76 2 GGB
29 30.07.2019 26 1002 77 2 GB
30 31.07.2019 27 1003 67 2 GGB

Sonbahar mevsiminde elde edilen meteoroloji verilerine (Tablo 4.2) gore
sicaklik ortalama degeri 17,3°C, en yiiksek sicaklik degeri 20,8°C ve en diisiik sicaklik
degeri 12,6°C olarak &lgiilmiistiir. Olgiilen ortalama basing degeri 1012,5 mbar’dur.
Olgiilen ortalama nem degeri ise %75,2°dir. Olgiilen ortalama riizgar hiz1 1,6 m/s
olarak kaydedilmistir. Sonbahar mevsimi 6rneklemelerinde hakim riizgar giiney yonlii

olarak belirlenmistir.
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Tablo 4.2: Sonbahar mevsimi meteoroloji verileri.

Ornek Tarih Sicakhik  Basing Nem Riizgar Riizgar
°O) (mbar) (%) Hiz1 (m/s) Yonii

1 21.10.2019 19 1023 76 2 GGB
2 22.10.2019 18 1016 83 3 BKB
3 23.10.2019 18 1015 73 2 BKB
4 24.10.2019 18 1013 77 2 GGB
5 25.10.2019 18 1014 77 2 GGD
6 26.10.2019 18 1016 75 2 BGB
7 27.10.2019 17 1011 79 2 GB
8 28.10.2019 17 1009 87 1 G

9 29.10.2019 16 1012 85 2 GGB
10 30.10.2019 17 1014 84 2 GGB
11 31.10.2019 16 1011 89 2 GB
12 01.11.2019 13 1016 76 2 BKB
13 02.11.2019 13 1013 68 1 GD
14 03.11.2019 17 1011 67 2 G

15 04.11.2019 21 1007 61 2 GD
16 05.11.2019 20 1009 70 2 GD
17 06.11.2019 19 1008 74 1 GGD
18 07.11.2019 21 1008 60 2 GD
19 08.11.2019 20 1011 60 1 G

20 09.11.2019 18 1011 68 1 GGD
21 10.11.2019 18 1011 70 1 G

22 11.11.2019 18 1013 75 1 G

23 12.11.2019 18 1010 70 1 GGD
24 13.11.2019 18 1006 75 1 GD
25 14.11.2019 17 1009 82 1 GD
26 15.11.2019 16 1016 77 1 G

27 16.11.2019 17 1015 82 2 GGB
28 17.11.2019 17 1015 82 2 GGD
29 18.11.2019 16 1018 80 2 GGB
30 19.11.2019 15 1017 80 1 G

Kis mevsiminde elde edilen meteoroloji verilerine (Tablo 4.3) gore sicaklik

ortalama degeri 7,9°C, en yiiksek sicaklik degeri 11°C ve en diisiik sicaklik degeri 5°C

olarak 6lciilmiistiir. Olgiilen ortalama basing degeri 1001,8 mbar’dir. Olgiilen ortalama

nem degeri ise %77,7 dir. Olgiilen ortalama riizgar hiz1 1,8 m/s olarak kaydedilmistir.

Kis mevsimi 6rneklemelerinde hakim riizgar giiney dogu yonlii olarak belirlenmistir.
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Tablo 4.3: Kis mevsimi meteoroloji verileri.

Ornek Tarih Sicakhlk Basin¢g  Nem Riizgar Riizgar
(9] (mbar) (%) Hiz1 ( m/s) Yonii
1 14.01.2020 8 1030 87 1 GD
2 15.01.2020 8 1030 78 2 G
3 16.01.2020 8 976 78 1 GD
4 17.01.2020 8 978 82 1 GD
5 18.01.2020 8 976 77 1 GD
6 19.01.2020 7 978 77 2 GB
7 20.01.2020 8 1033 84 3 BKB
8 21.01.2020 10 1032 85 1 GB
9 22.01.2020 9 1020 81 1 G
10 23.01.2020 10 1027 73 3 GB
11 24.01.2020 7 1026 76 1 GD
12 25.01.2020 7 1021 69 2 GGD
13 26.01.2020 6 1019 72 2 D
14 27.01.2020 5 1010 57 2 D
15 28.01.2020 5 1009 92 2 GGD
16 29.01.2020 6 1007 78 2 GGD
17 30.01.2020 5 1014 89 2 GB
18 31.01.2020 6 1011 64 2 G
19 01.02.2020 7 1013 78 2 GGD
20 02.02.2020 7 1012 77 2 GGB
21 03.02.2020 10 1008 82 2 GB
22 04.02.2020 11 995 70 2 GGD
23 05.02.2020 10 992 78 3 GD
24 06.02.2020 10 1010 86 2 GD
25 07.02.2020 10 974 74 1 GD
26 08.02.2020 9 972 76 2 G
27 09.02.2020 7 974 81 1 K
28 10.02.2020 7 975 &3 2 KD
29 11.02.2020 8 975 78 2 D
30 12.02.2020 9 975 77 2 GD

[lkbahar mevsiminde elde edilen meteoroloji verilerine (Tablo 4.4) gre sicaklik
ortalama degeri 22°C, en yiiksek sicaklik degeri 25,4°C ve en diisiik sicaklik degeri
16,3°C olarak &lgiilmiistiir. Olgiilen ortalama basing degeri 995,8 mbar’dir. Olgiilen
ortalama nem degeri ise %72,5’dir. Olgiilen ortalama riizgar hiz1 1,7 m/s olarak
kaydedilmistir. {lkbahar mevsimi &rneklemelerinde hakim riizgar giiney bat1 yonlii

olarak belirlenmistir.
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Tablo 4.4: ilkbahar mevsimi meteoroloji verileri.

Ornek Tarih Sicakhk  Basing Nem Riizgar Riizgar
O (mbar) (%) Hizi1 (m/s)  Yonii
1 12.05.2020 22 972 60 1 B
2 13.05.2020 22 971 61 1 GB
3 14.05.2020 22 972 55 2 GB
4 20.05.2020 23 1000 74 2 GGB
5 21.05.2020 16 1005 87 3 BKB
6 27.05.2020 21 1011 88 2 G
7 28.05.2020 22 1010 85 1 GB
8 01.06.2020 17 1004 82 1 GB
9 02.06.2020 17 1003 79 1 G
10 03.06.2020 23 972 60 1 KD
11 04.06.2020 23 972 62 1 KB
12 05.06.2020 23 972 64 1 K
13 06.06.2020 23 972 63 1 K
14 07.06.2020 21 1003 69 2 GGB
15 08.06.2020 22 1004 75 2 GGB
16 09.06.2020 24 1003 58 2 G
17 10.06.2020 24 1002 73 2 BGB
18 11.06.2020 23 1001 72 2 GGB
19 12.06.2020 21 1001 70 2 G
20 13.06.2020 22 1000 76 2 GGB
21 14.06.2020 23 1001 76 2 G
22 15.06.2020 24 1002 73 2 GGB
23 16.06.2020 25 1001 69 2 GGB
24 17.06.2020 24 1001 73 2 G
25 18.06.2020 22 1004 78 2 GGD
26 19.06.2020 21 1005 90 2 GGD
27 20.06.2020 24 1002 69 2 GGB
28 21.06.2020 22 1001 76 3 G
29 22.06.2020 24 1002 76 2 GGD
30 23.06.2020 22 1007 80 3 GB

Bir y1l boyunca her mevsim toplanan meteoroloji verileri kullanilarak elde edilen
riizgar giilii

Sekil 4.1°de gosterilmistir. Mevsimsel olarak riizgar giilii incelendiginde riizgar
yonleri; ilkbahar mevsiminde giiney-bati, yaz mevsiminde giiney ve giliney-bati,
sonbahar mevsiminde giiney, giiney-dogu ve giiney-bati ve son olarak kis mevsiminde

giiney dogu seklinde bulunmustur.
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Sekil 4.1: Meteoroloji verilerinden elde edilen riizgar giilii.

4.2. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin Konsantrasyon
Degerleri

Bu tez ¢aligmas1 kapsaminda dort farkli mevsimde birer ay boyunca sabit bir
ornekleme noktasinda Yiiksek Hacimli Hava Ornekleme Cihazi kullanilarak aktif
ornekleme yapilmistir. Toplamda 120 adet 6rnekte EPA’nin 6ncelikli PAH kirleticileri
listesinde bulunan 16 PAH tiiriiniin konsantrasyon degerleri dl¢iilmiistiir. Elde edilen
sonuglara bakildiginda ortalama PAH konsantrasyonu 2,59 — 118,79 ng/m?® arasinda
degisirken ortalama degeri 14,81 ng/m® ve standart sapmasi 8,65 ng/m® olarak
bulunmustur. PHE, FLN ve PY toplam PAH konsantrasyonunun ana bilesenlerini
olusturmaktadir. Elde edilen PAH konsantrasyonlar1 mevsimlere gore oldukca
degiskenlik gostermektedir. Bu degiskenlik, ornekleme bolgesinde bu organik
kirleticiler i¢in mevcut kaynaklar1 gdstermektedir. Ornekleme bolgesinde demir-gelik

ve kimya fabrikalar1 da dahil olmak iizere ¢esitli sanayi kuruluglarinin bulunmasi,
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trafik ve evsel 1sinmaya ek olarak bu kaynaklardan muhtemelen PAHIlarin salindigini
gostermektedir.

Yaz mevsimi 6rneklemesi sonucu elde edilen PAH konsantrasyonlari Tablo
4.5’te sunulmustur. Toplam PAH konsantrasyonu (Y1sPAH) 3,60 ile 18,29 ng/m?®
araliginda degismektedir (ORT+SS; 8,09 + 3,19 ng/m®). Yaz mevsiminde PHE en
fazla elde edilen PAH tiirii olurken, bunu FL ve PY izlemektedir. Toplam PAH
konsantrasyonunun %32’sini PHE, %15’ini FL ve %10’unu ise PY olusturmaktadir.
PHE, FL ve PY kaynaklarinin odun ve komiir yanmasi oldugu daha onceleri rapor
edilmistir [Aydin et al., 2014]. Bu durumda elde edilen sonuglar endiistriyel
kaynaklardan biyokiitle ve komiir yakma emisyonlarinin baskin oldugu seklinde

yorumlanabilmektedir.

Tablo 4.5: Yaz érneklemesi ile elde edilen PAH konsantrasyonlar1 (ng/m?).

Ortalama Standart Sapma Minimum Maksimum

NAP 0,41 0,18 0,12 0,93
ACY 0,08 0,02 0,03 0,12
ACT 0,15 0,05 0,07 0,23
FLN 0,21 0,08 0,10 0,41
PHE 2,65 1,26 1,19 5,71
ANT 0,12 0,05 0,04 0,21
FL 1,25 0,43 0,53 2,13
PY 0,83 0,28 0,40 1,49
BaA 0,24 0,14 0,11 0,87
CHR 0,33 0,19 0,14 1,17
BbF 0,39 0,30 0,14 1,70
BKF 0,32 0,29 0,09 1,67
BaP 0,27 0,29 0,08 1,69
IcedP 0,33 0,31 0,09 1,85
DahA 0,08 0,05 0,02 0,29
BghiP 0,43 0,34 0,13 1,94
> 16PAH 8,09 3,19 3,60 18,29
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Sonbahar mevsimi 6rneklemesi sonucu elde edilen PAH konsantrasyonlart
Tablo 4.6°da sunulmustur. Toplam PAH konsantrasyonu (Y 16PAH) 4,57 ile 63,43
ng/m? araliginda degismektedir (ORT=SS; 13,23 + 6,99 ng/m®). BbF en fazla elde
edilen PAH tiirti olurken, bunu BghiP ve BaP izlemektedir. Sonbahar mevsiminde tiim
PAHIar iginde BbF ve BghiP %11, IcdP %10, BbF ve BaP %9,5 oranina sahiptirler.
Bu PAHIar yiiksek molekiil agirliklidir ve dizel-benzin egsoz emisyonlarindan
kaynaklandig: rapor edilmistir [Tian et al., 2013], [Cristale et al., 2012].

Tablo 4.6: Sonbahar drneklemesi ile elde edilen PAH konsantrasyonlari (ng/m®)

Ortalama Standart Sapma Minimum Maksimum
NAP 0,86 0,39 0,40 2,52
ACY 0,17 0,04 0,10 0,30
ACT 0,10 0,04 0,05 0,18
FLN 0,17 0,08 0,09 0,48
PHE 1,12 0,66 0,44 3,80
ANT 0,10 0,03 0,05 0,19
FL 0,79 0,29 0,07 1,61
PY 0,75 0,34 0,33 1,90
BaA 0,80 0,69 0,05 3,53
CHR 1,17 0,98 0,10 4,85
BbF 1,53 1,09 0,30 5,01
BKF 1,27 0,91 0,12 3,68
BaP 1,27 0,95 0,21 4,30
IcdP 1,35 0,93 0,28 3,90
DahA 0,28 0,20 0,04 0,97
BghiP 1,50 1,06 0,12 4,42
> 16PAH 13,23 6,99 4,57 36,43

Kis orneklemesi sonucu elde edilen PAH konsantrasyonlar1 Tablo 4.7°‘de
sunulmustur. Toplam PAH konsantrasyonu (Y 16PAH) 7,36 ile 118,79 ng/m® araliginda
degismektedir (ORT=£SS; 31,91 + 23,86 ng/m®). CHR fazla elde edilen PAH tiirii
olurken, bunu BbF ve BaP izlemektedir. Elde edilen PAH konsantrasyonlar1 oldukca
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degiskenlik gostermektedirler. En diisiik ve en yiiksek elde edilen konsantrasyonlar
arasinda yaklagsik 17 kat fark vardir.

Kis mevsimi 6rneklerinde tiim PAHIar arasinda CHR %11, BbF %10, BaA ve
BaP %9, IcdP ve BKF %8 oranlarina sahiptirler. Kisin, evsel 1sitma ve trafigin yam
sira, daha diisiik karisim yiiksekligi ve termal enverziyona bagli olarak dagilimin
azalmasi ile karakterize atmosferik kosullarin etkileri, artan PAH emisyonlarina
katkida bulunmaktadir [Manoli et al., 2016]. Bu sezonda yiiksek miktarda bulunan
CHR’nin biyokiitle/kdmiir yanma kaynakli olmasi1 1sinma ve endiistriyel kaynakli
kullanildigin1 akillara getirmektedir [Cao et al., 2011]. Ayni zamanda sonbahar
sezonuyla benzer sekilde BbF, BaP, IcdP gibi PAH c¢esitlerinin fazla olmasi arag

emisyonlarindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Tablo 4.7: Kis 6rneklemesi ile elde edilen PAH konsantrasyonlar1 (ng/m®)

Ortalama Standart Sapma Minimum Maksimum
NAP 1,23 0,70 0,26 2,52
ACY 0,47 0,20 0,18 0,88
ACT 0,20 0,21 0,10 1,30
FLN 0,51 0,23 0,21 0,94
PHE 2,59 1,20 0,97 5,28
ANT 0,26 0,10 0,11 0,50
FL 2,51 1,97 0,62 10,20
PY 2,61 2,29 0,54 11,23
BaA 2,98 3,17 0,32 15,59
CHR 3,71 3,59 0,45 17,50
BbF 3,31 2,73 0,44 11,90
BKF 2,77 2,34 0,41 11,26
BaP 2,92 2,94 0,36 13,84
IcdP 2,75 2,32 0,45 10,69
DahA 0,60 0,50 0,12 2,22
BghiP 2,49 1,97 0,38 8,87
> 16PAH 31,91 23,86 7,36 118,79
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[lkbahar 6rneklemesi sonucu elde edilen PAH konsantrasyonlar1 Tablo 4.8‘de
sunulmustur. Toplam PAH konsantrasyonu (3 16PAH) 2,59 ile 11,6 ng/m? araliginda
degismektedir (ORT=SS; 6,02 + 2,6 ng/m®). PHE en fazla elde edilen PAH tiirii
olurken, bunu NAP izlemektedir.

[lkbahar mevsiminde PAH seviyeleri en fazla olan %25 PHE ve %17 NAP
Olgiilmiistiir. Pisirme aerosollerinde ve tasit emisyonlarinda sirasiyla NAPler ve
PHElerin baskin oldugu bulunmustur [Chen et al., 2022].

Tablo 4.8: Ilkbahar 6rneklemesi ile elde edilen PAH konsantrasyonlari (ng/m®)

Ortalama Standart Sapma Minimum Maksimum

NAP 1,02 1,07 0,20 5,79
ACY 0,16 0,09 0,03 0,35
ACT 0,24 0,08 0,12 0,47
FLN 0,32 0,15 0,14 0,58
PHE 1,52 0,76 0,65 2,78
ANT 0,09 0,04 0,04 0,23
FL 0,47 0,17 0,24 0,82
PY 0,34 0,11 0,18 0,60
BaA 0,17 0,07 0,09 0,39
CHR 0,21 0,10 0,07 0,48
BbF 0,32 0,16 0,07 0,86
BKF 0,25 0,14 0,05 0,70
BaP 0,21 0,14 0,04 0,70
IedP 0,29 0,16 0,07 0,80
DahA 0,08 0,06 0,02 0,36
BghiP 0,33 0,18 0,05 0,86
> 16PAH 6,02 2,60 2,59 11,60

Genel olarak yaz ve ilkbahar aylarinda PHE basta olmak iizere daha hafif
PAHIar baskin iken evsel istnmanin daha etkili oldugu kis aylarinda daha ¢ok partikiil
fazda olma egilimi gosteren agir PAHIlar (molekil agirhigr yiiksek PAHIlar) daha
yiiksek degerlerde bulunmustur (Sekil 4.2). Yaz aylarinda, tim giinlerde nispeten
diisiik PAH konsantrasyonlari elde edilirken kisin daha yiiksek PAH konsantrasyonlari
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goriilmiistiir ve bu sonuglar benzer bolgelerde yapilan ¢alismalarla uyumludur [Cetin
etal., 2017]. Sicaklik, PAHIarin olusumu, doniisiimii ve davranisi {izerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. PAHIar genellikle yiiksek sicakliklarda olusur ve bu nedenle yanma
slireglerinde veya endiistriyel islemlerde sicaklik arttikga PAHIlar daha fazla olusabilir.
Bununla birlikte, sicaklik PAHlarin kimyasal kararliligi ve doniisiimii iizerinde de

etkilidir.

BghiP
DahA
lcdP
BaP
BkF
BbF
CHR
BaA
PY

FL
ANT
PHE
FLN
ACT
ACY
NAP

0

X
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mYaz HSonbahar mKis milkbahar

Sekil 4.2: Tiim mevsimlerdeki PAH tiirlerinin konsantrasyon degerleri.

Sekil 4.3’te alman orneklerin giinliik toplam PAH konsantrasyonunun dort
mevsimde alinan Orneklerin  glinliik sicaklik degerleri ile karsilagtirilmasi
verilmektedir. Meteorolojik veriler ile PAH konsantrasyonlar1 arasinda yapilan
korelasyon sonucuna gore PAHIar ile sadece sicaklik arasinda %99 giiven araliginda
negatif korelasyon bulunmustur (p<0,01). Bu sonug sekil 4.2’yi destekler niteliktedir
ki PAH konsantrasyonlar1 sicaklik azalmasiyla birlikte artmistir. Basing, nem ve

rlizgar hiz1 gibi meteorolojik verilerle herhangi bir korelasyon bulunamamastir.
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Sekil 4.3: Mevsimsel o6rneklemelerin toplam PAH konsantrasyonu ve sicaklik

karsilastirilmasi.
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Diisiik sicakliklarda, PAHIlar genellikle kararlidir ve ¢evrede uzun siireli olarak
varliklarin1 siirdiirebilirler. Ancak yiiksek sicakliklarda, PAHIlar termal olarak
ayrisabilir ve daha basit bilesiklere doniisebilir. Bu nedenle, yiiksek sicakliklar
PAHIarin azalmasina ve daha kii¢iik, daha az karmasik bilesiklerin olusumuna neden
olabilir. Ayrica, PAHIlarin bazi formlari, 6zellikle BaP gibi bazi PAHIar, yiiksek
sicakliklarda daha da zararli olan diger bilesiklere doniisebilir. Sonug olarak, sicaklik
PAHIarin olusumu, doniisiimii, kararliligi ve zararlilik potansiyeli tizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir [Wen et al., 2016].

PAH konsantrasyonlarinin, numune alma periyotlari boyunca azalan sicaklikla
birlikte arttig1 agik¢a goriilmektedir. Yani mevsimsel degisimleri géz oniine alinirsa,
kistan yaza dogru gozle goriiliir bir diisiis séz konusudur. ilkbahar ve sonbahar
mevsimleri ge¢is mevsimleri olarak ifade edilmektedir. Bu mevsimlerde elde edilen
degerler birbirine yakindir. Yazin ise nispeten diisiik konsantrasyonlar elde edilmistir.
Kis mevsimi toplam ortalama PAH konsantrasyonu ile yaz mevsimi degeri arasinda
yaklasik 6 kat fark mevcuttur. Kis aylarinda endiistriyel faaliyetler, evsel 1sinma ve
trafige ek olarak, kisin meydana gelen diisiik karisma ytiksekligi ve enverziyon gibi
ardigik etkilerde bu artisa destek olmaktadir. Sekil 4.4’te agikca gortldiigi tizere kis

mevsimi ve diger mevsimler arasinda ciddi konsantrasyon farki bulunmaktadir.
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Sekil 4.4: Mevsimsel drneklemelerin toplam PAH konsantrasyonu karsilagtirilmasi.

Literatlir incelendiginde PAHlar icin genel olarak bes farkli kaynaktan
bahsedilmektedir; biyokiitle yanmasi (odun ve mahsul saplari dahil), komiir yanmasi

(konut ve endiistriyel), demir-¢elik liretimi, yanmamis ham petrol ve petrol tiriinleri,
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dizel ve benzin egzoz emisyonlari. Ornekleme alani ¢evresinde bulunan fabrikalar,
sanayi kuruluslari, trafigin yogun oldugu ana yol ve evsel 1sinmadan kaynaklanan
sonuglar PAH seviyelerini belirlemistir. Ayn1 zamanda gemi emisyonlariin yiiksek
PAH konsantrasyonlar tizerindeki etkisi de mevcuttur [Gregoris et al., 2014], [Zhao
et al., 2013]. Ornekleme alaninin yogun gemi trafiginin bulundugu Izmit Kérfezine
yakin olmasi, gemilerden kaynakli emisyonlarin da elde edilen PAH
konsantrasyonuna katki sagladigi diisiincesini gli¢clendirmektedir.

Simdiye kadar PAH’larin atmosferik seviyeleriyle ilgili benzer 6rnekleme alani
karakterine sahip ¢alismalar bulunmaktadir. Kaya ve arkadaslarinin 2012°de yaptigi
calismada; Tiirkiye'deki bir baska agir sanayi bolgesi olan Aliaga'da (Izmir) dort
mevsim boyunca ortam havasinda pasif 6rnekleme ile bir ¢alisma gergeklestirilmistir.
Yapilan galismada, Y16PAH konsantrasyonlarinin 1,62 ile 838 ng/m? arasinda oldukea
degisken konsantrasyonlar ve bu c¢alismaya kiyasla daha yiiksek degerler elde
edilmistir. Yine Aliaga’da, Bozlaker ve arkadaslarinin 2008’de yaptig1 ¢aligmada
partikiil+gaz fazinda Y1sPAH konsantrasyonu 7.3- 44.8 ng/m® araliginda
degismektedir.

Evci ve arkadaslar1 2016°da yaptig1 ¢alismada; Bursa’da pasif ornekleyiciler
kullanarak PAHlar iizerine bir ¢alisgma yapmig ve ortalama }1sPAH
konsantrasyonlarini sirasiyla kis; 141 £+ 73 ilkbahar; 74 + 59, yaz; 7,0 £ 0,6 ve
sonbahar; 840 + 170 ng/m® olarak bulmuslardir. Bursa'min yogun trafik ve sanayi
tesislerinin etkisi altindaki bir metropol oldugu géz 6niine alindiginda, yaz sezonu i¢in
elde edilen deger bu ¢alismada elde edilen degerlere benzerken, kis, ilkbahar ve
sonbahar sezonunda daha yiiksek PAH konsantrasyonlar: elde edilmistir. Yine
Bursa’da Sanli ve arkadaglarinin 2023 yilinda yaptigi c¢alismada }16PAH
konsantrasyonunun 4.03- 64.6 ng/m® araliginda degistigi goriilmiistiir. Bursa ilinde
yine aktif ornekleme ile yapilan ¢aligmada ise 1sitma mevsimi olan kis aylarinda
ortalama 1249 ng/m3, bunun disinda kalan aylarda ise ortalama 153 ng/m® PAH
konsantrasyonlari elde edilmistir [Esen et al., 2008].

Dumanoglu ve arkadaslarinin 2017°de yaptig1 ¢alismada Seyitomer ve
Tungbilek Termik santrallerinin bulundugu Kiitahya ilinde atmosferik PAH
konsantrasyonlari incelenmistir. Yaz igin Y 16PAH (karbazol dahil) konsantrasyonu
240 + 312 ng/m?® kis icin ise 18,7 + 24,9 ng/m® konsantrasyonlart bulunmustur. Bu
calisma ile kiyaslandiginda kis sezonu daha az bulunurken yaz sezonunda daha fazla

PAH konsantrasyonu elde edildigi goriilmektedir. Cetin ve arkadaslarinin 2017°de
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Istanbul’da pasif ornekleme ile yaptigi calismada ise ortalama Y1sPAH
konsantrasyonu 85.6 + 68.3 ng/m® olarak bulunmustur. Yapilan ¢alisma sonuglarinin
farklillk  gostermesi  Ornekleme  yoOntemlerinin  degisiklik  gdstermesinden
kaynaklanabilmektedir.

Tiirkiye'deki ¢alismalarin aksine, diinyada bircok c¢alisma pasif Srnekleme
yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Ornegin, Sili'de yapilan galisma da kirsal,
kentsel ve endiistriyel bolgeleri temsil etmesine ragmen 26-225 ng/m® arasinda
degisen PAH degerleri elde edilmistir [Pozo et al., 2012]. Superior Golii gevresinde
yapilan baska bir pasif ornekleme calismasinda ise 0,13-140 ng/m? arasinda PAH
degerleri elde edilmistir [Ruge et al., 2015]. Kuzey Cin bdlgesinde yapilan baska bir
calismada 29-531 ng/m?® arasinda PAH degerleri elde edilmistir [Wang et al., 2011].
Khairy ve Lohmann’in 2013’te Misir’da aktif 6rnekleme ile yaptigi ¢alismada ) 44
(gaz+partikiil) PAH 170-1770 ng/m? arasinda bulmustur. Yunanistan’da kentsel bir
alanda 2005°te aktif 6rnekleme ile yapilan bir baska ¢alismada 44.3-129.2 ng/m* PAH
konsantrasyonu bulunmustur [Tsapakis and Stephanou, 2005]. En yiiksek
konsantrasyonlar endiistriyel bolgelerde ve yogun gemi trafiginin oldugu bolgelerde

kaydedilmistir.

4.3. Poliklorlu Bifenil Konsantrasyon Degerleri

Bu calisma kapsaminda Y 3sPCB konsantrasyonu 76,55 — 664,20 pg/m? arasinda
degisirken ortalama degeri 178,21 pg/m® ve standart sapmas1 33,34 pg/m® olarak
bulunmustur. Kuzu ve arkadaslar1 2013’te PCBlerin endiistriyel bolgelerden salinimi
lizerine bir ¢alisma gergeklestirmistir. Bu ¢alismada Tiirkiye genelinde tahmini olarak
92 kg PCB emisyonunun salindigi belirlenmistir. Bu emisyonun %94'tiinlin demir-¢elik
ve bakir sanayilerinden kaynaklandigi ve bu emisyonlardan sorumlu olan iki ana
bolgenin Dilovast ve Aliaga oldugu yorumlanmistir. Uygulanan modele gore,
endiistriyel bolgelerin Dilovast igin potansiyel katkisi ortalama 244 pg/m?® olarak
bulunmus, Aliaga icin 126 pg/m? olarak tahmin edilmistir. Bu ¢alismada elde edilen
ortalama PCB degeri, uygulanan modele gore ortaya ¢ikan degere yakin oldugu
goriilmektedir [Kuzu et al., 2013].

Yaz mevsiminde toplanan orneklerde toplam PCB’ye oranla; en yiiksek %9 ile

PCB-28 tespit edilirken, yaklasik olarak %6 oranlartyla PCB-18, PCB-31, PCB-33,
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PCB-44, PCB-49, PCB-52 ve PCB-70 takip etmektedir. Siralanan PCB c¢esitleri
molekiiler agirlig: diisiik tiirdes PCBlerdir. Daha 6nceden yapilan ¢alismalarda demir
celik fabrikasi emisyonlarina diisiik molekiiler agirlikli PCBlerin hakim oldugu ve
PCB -18, -28, -31 ve -33'lin demir ve gelik iiretimi i¢in izleyiciler oldugu bildirilmistir.
Bu PCBlerin &zellikle yaz mevsiminde yiiksek bulunmasi demir gelik tiretimine
baglanmustir [Cetin et al., 2018]. Ornekleme periyodunda, PAHlardan farkli olarak,
genellikle yaz aylarinda daha yiiksek PCB degerleri elde edilmis ve sicaklik artisiyla
birlikte konsantrasyonlarda artis gozlenmistir. Aydin ve arkadaglarinin 2014’te
yaptiklari ¢alismada Aliaga i¢in benzer bir egilim elde etmisler ve bunu yaz aylarinda
sicakligin  yiikselmesiyle kaynaktan buharlagsmanin artmasina baglamiglardir.
Stokholm Soézlesmesi'nin kalict organik kirleticileri yasaklamasina ragmen,
insineratdrler (yakma firinlar1), endiistriyel faaliyetler ve su yiizeyi veya topraktan
buharlagsma gibi ¢esitli kaynaklardan PCBlerin 6nemli miktarlarda atmosfere salindigi
daha 6nceki bir¢ok ¢aligmada rapor edilmistir [Cetin et al., 2007], [Min et al., 2013],
[Simcik et al., 1999]. Dolayisiyla, yaz aylarinda elde edilen daha yiiksek PCB
konsantrasyonu, yiiksek sicakliklarda PCBlerin kaynaklarindan buharlagsmasina
baglanmustir.

Yaz orneklemesi sonucu elde edilen PCB konsantrasyonlar1 Tablo 4.9°da
sunulmustur. Toplam PCB konsantrasyonu (Y30PCB) 113,0 ile 334,6 pg/m® araliginda
degismektedir (ORT£SS; 210,3 + 60,8 pg/m®). PCB-28 en fazla elde edilen tiirii
olurken, bunu PCB-44 ve PCB-49 izlemektedir. En diisiik ve en yiiksek elde edilen

konsantrasyonlar arasinda yaklasik 3 kat fark vardir.
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Tablo 4.9: Yaz érneklemesi ile elde edilen PCB konsantrasyonlar (pg/m?).

Ortalama Standart Sapma Minimum  Maksimum
PCB-18 11,70 8,34 2,86 31,82
PCB-17 4,25 4,52 0,61 16,49
PCB-31 11,72 5,92 2,53 24,77
PCB-28 18,64 10,51 3,16 47,59
PCB-33 12,62 7,28 1,72 29,36
PCB-52 12,26 6,01 3,05 24,43
PCB-49 13,35 12,80 2,47 71,13
PCB-44 15,25 3,94 9,03 24,67
PCB-74 7,43 4,65 1,23 22,62
PCB-70 12,24 6,77 1,93 30,74
PCB-95 6,13 3,13 2,06 13,00
PCB-101 8,89 3,15 2,60 15,69
PCB-99 2,59 1,06 0,83 5,15
PCB-87 3,92 2,18 1,13 11,59
PCB-110 5,74 3,24 1,67 14,28
PCB-82 2,76 1,76 0,68 8,15
PCB-151 1,58 0,65 0,38 3,16
PCB-149 3,54 1,47 0,61 6,30
PCB-153 3,90 2,14 0,68 11,51
PCB-132 3,25 1,72 0,30 7,38
PCB-105 4,05 2,50 0,75 9,66
PCB-138 5,22 3,56 0,38 16,88
PCB-158 1,63 0,74 0,30 3,48
PCB-187 3,25 1,68 0,83 7,77
PCB-183 1,54 0,68 0,55 2,97
PCB-128 2,97 2,05 0,62 8,20
PCB-177 1,09 0,61 0,38 3,24
PCB-171 1,20 0,52 0,32 2,38
PCB-156 2,81 1,61 0,45 6,98
PCB-180 2,01 1,20 0,53 5,54
PCB-191 2,21 1,43 0,38 6,03
PCB-169 4,79 2,43 1,36 10,21
PCB-170 2,44 1,07 0,61 5,49
PCB-208 1,01 0,64 0,24 3,18
PCB-195 1,67 0,77 0,37 3,76
PCB-194 4,36 4,61 0,88 27,81
PCB-205 3,31 2,63 0,74 12,92
PCB-206 1,85 0,93 0,23 3,72
PCB-209 1,12 0,63 0,23 3,01
> 39PCB 210,3 60,8 113,0 334,6
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Sonbahar mevsiminde toplam PCB tiirlerinin igerisinde %9 ile PCB-44 ilk sirada
ve ardindan %6 ile PCB-28 ve PCB-18 gelmektedir. %5 oraninda PCB-49, PCB-52 ve
PCB-70 bulunmaktadir. Yaz mevsiminden farkli olarak %6 oranla PCB-138 ve %4
oranlariyla PCB-156 ve PCB-169 bulunmaktadir. PCB-18, PCB-28 ve PCB-44 demir-
celik iiretiminden kaynaklandigina deginilmistir. Bunlara ek olrak PCB-138, PCB-156
ve PCB-169 ¢esitli endiistriyel uygulamalarda kullanilan teknik PCB karigimlart ile
iliskili oldugu bulunmustur [Yurdakul et al., 2019]. PCB-138, PCB-156 ve PCB-169
agir molekiil agirliklt PCB ¢esitleridir.

Sonbahar 6rneklemesi sonucu elde edilen PCB konsantrasyonlar1 Tablo 4.10°da
sunulmustur. Toplam PCB konsantrasyonu (Y30PCB) 112,0 ile 278,2 pg/m? araliginda
degismektedir (ORT=SS; 187,7 £ 40,2 ng/m3). PCB-28 ve PCB-44 baskin PCB

turleridir.
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Tablo 4.10: Sonbahar 6rneklemesi ile elde edilen PCB konsantrasyonlar1 (pg/m®).

Ortalama Standart Sapma  Minimum Maksimum
PCB-18 9,57 3,34 2,28 16,23
PCB-17 1,59 1,16 0,44 5,30
PCB-31 6,47 4,28 1,12 16,53
PCB-28 10,51 5,63 3,11 31,78
PCB-33 6,55 3,92 2,40 18,58
PCB-52 8,91 4,94 1,01 17,55
PCB-49 7,95 5,15 1,66 24,96
PCB-44 16,57 4,45 9,80 26,39
PCB-74 4,29 3,17 1,35 18,12
PCB-70 7,98 6,36 1,41 31,48
PCB-95 4,62 2,67 0,96 12,73
PCB-101 7,39 3,46 2,27 16,83
PCB-99 2,32 1,25 0,67 5,57
PCB-87 3,50 1,71 1,05 8,38
PCB-110 4,79 4,63 1,21 25,07
PCB-82 2,96 1,43 0,68 6,44
PCB-151 1,94 1,10 0,52 5,46
PCB-149 3,99 2,01 0,67 11,80
PCB-153 5,27 4,21 1,14 22,23
PCB-132 4,19 2,85 1,06 13,79
PCB-105 4,10 3,98 0,96 22,67
PCB-138 9,97 6,33 1,49 30,98
PCB-158 1,80 0,89 0,14 3,79
PCB-187 3,02 1,87 0,52 8,69
PCB-183 1,35 1,13 0,43 6,14
PCB-128 3,82 2,48 0,82 13,13
PCB-177 1,35 0,76 0,15 2,87
PCB-171 1,19 0,59 0,42 2,66
PCB-156 8,02 7,74 1,01 28,18
PCB-180 3,60 2,24 0,60 9,54
PCB-191 4,54 1,69 1,96 8,68
PCB-169 6,83 6,31 1,41 30,53
PCB-170 3,33 2,64 0,87 10,75
PCB-208 1,10 0,54 0,37 2,31
PCB-195 2,38 1,60 0,38 5,90
PCB-194 3,27 1,40 1,21 6,38
PCB-205 3,28 1,64 1,05 8,84
PCB-206 2,45 1,62 0,82 7,01
PCB-209 0,95 0,35 0,15 1,60
> 39PCB 187,7 40,2 112,0 2782
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Kis orneklemesi sonucu elde edilen PCB konsantrasyonlari Tablo 4.11°de
sunulmustur. Toplam PCB konsantrasyonu (Y39PCB) 76,6 ile 664,2 pg/m? araliginda
degismektedir (ORT=SS; 174,7 + 108,8 pg/m®). PCB-44, PCB-28 ve PCB-18 baskin
PCB tiirleridir. Elde edilen PCB konsantrasyonlar1 degiskenlik gostermektedirler. En
diisiik ve en yliksek elde edilen konsantrasyonlar arasinda yaklasik 9 kat fark vardir.
Kis mevsimi toplam PCB sonuglari incelendiginde; %9 PCB-44 mevcutken %5 ile
PCB-18, PCB-28 ve PCB-52 bulunmaktadir.
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Tablo 4.11: Kis 6rneklemesi ile elde edilen PCB konsantrasyonlar1 (pg/m?3).

Ortalama Standart Sapma Minimum Maksimum
PCB-18 9,47 5,52 3,88 28,75
PCB-17 1,40 1,14 0,29 4,39
PCB-31 5,41 5,15 0,81 23,04
PCB-28 9,65 7,81 2,09 26,49
PCB-33 6,89 5,13 1,18 20,72
PCB-52 8,42 5,44 1,49 21,49
PCB-49 5,88 4,17 0,64 19,50
PCB-44 16,63 6,56 5,23 36,92
PCB-74 3,60 2,43 0,67 10,90
PCB-70 6,69 6,22 1,57 24,06
PCB-95 5,08 5,04 1,14 30,14
PCB-101 5,07 3,43 1,15 13,54
PCB-99 2,84 1,60 0,52 7,19
PCB-87 3,59 2,59 0,96 13,32
PCB-110 4,06 2,69 0,30 10,69
PCB-82 3,96 3,05 1,30 17,56
PCB-151 1,85 1,41 0,37 6,21
PCB-149 3,89 2,39 0,61 10,75
PCB-153 3,94 2,14 0,72 8,85
PCB-132 4,12 2,18 0,82 9,58
PCB-105 3,75 3,11 0,78 16,70
PCB-138 5,43 3,66 0,97 15,71
PCB-158 1,85 0,83 0,78 3,84
PCB-187 2,80 1,59 0,50 9,22
PCB-183 0,95 0,85 0,28 5,19
PCB-128 7,51 23,31 0,53 134,04
PCB-177 1,68 3,00 0,42 17,78
PCB-171 1,29 1,26 0,28 7,24
PCB-156 3,99 6,37 0,53 36,22
PCB-180 4,64 11,90 0,45 69,51
PCB-191 4,77 4,24 1,36 25,68
PCB-169 6,26 11,54 0,43 66,29
PCB-170 4,05 10,24 0,68 59,92
PCB-208 0,81 0,55 0,21 2,71
PCB-195 2,78 5,26 0,22 30,66
PCB-19%4 3,24 2,60 0,89 15,00
PCB-205 2,99 1,92 0,60 8,41
PCB-206 2,68 1,88 0,60 9,34
PCB-209 0,78 0,47 0,22 1,99
>39PCB 174,7 108,8 76,6 664,2
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[Ikbahar mevisiminin toplam PCB sonuglar1 oranlandiginda; %11 PCB-44, %8
PCB-18, %7 PCB 28 ve %6 ile PCB-31, PCB-32 ve PCB-33 bulunmaktadir. Bu PCB
cesitleri kaynaklar1 daha 6nce belirtildigi gibi demir ve ¢elik iiretimi sonucunda olusan
PCBlerdir.

[lkbahar 6rneklemesi sonucu elde edilen PCB konsantrasyonlar1 Tablo 4.12°de
sunulmustur. Toplam PCB konsantrasyonu (3 30PCB) 108,7 ile 187,7 pg/m® araliginda
degismektedir (ORT=SS; 140,2 + 18,7 pg/m®). PCB-44 en fazla elde edilen PCB tiirii
olurken, bunu PCB-28 ve PCB-18 izlemektedir.
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Tablo 4.12: Tlkbahar 6rneklemesi ile elde edilen PCB konsantrasyonlari (pg/m?3).

Ortalama Standart Sapma Minimum Maksimum
PCB-18 11,43 4,08 5,04 21,51
PCB-17 1,34 0,58 0,44 3,12
PCB-31 8,47 2,96 1,76 13,66
PCB-28 9,55 5,06 3,10 24,12
PCB-33 8,80 4,04 2,97 21,21
PCB-52 8,93 4,25 3,64 19,16
PCB-49 5,63 2,80 0,76 10,65
PCB-44 16,14 6,77 6,97 37,67
PCB-74 2,78 1,39 0,46 6,12
PCB-70 5,46 3,04 0,89 13,73
PCB-95 4,61 3,28 0,87 12,86
PCB-101 4,36 2,77 0,95 10,25
PCB-99 1,40 0,51 0,44 2,32
PCB-87 2,55 1,54 0,69 6,97
PCB-110 4,36 3,18 0,67 10,80
PCB-82 2,04 1,18 0,82 5,97
PCB-151 1,34 0,76 0,35 3,40
PCB-149 3,01 1,41 0,97 6,74
PCB-153 2,87 1,19 0,81 5,07
PCB-132 2,86 1,78 0,61 6,64
PCB-105 2,50 1,24 0,74 6,23
PCB-138 3,31 1,95 0,92 8,70
PCB-158 1,85 0,75 0,59 3,55
PCB-187 2,41 2,30 0,15 6,90
PCB-183 0,83 0,37 0,22 1,60
PCB-128 2,16 1,46 0,62 9,35
PCB-177 0,92 0,40 0,29 1,72
PCB-171 0,86 0,47 0,28 2,22
PCB-156 2,31 1,43 0,30 5,30
PCB-180 1,38 0,66 0,15 2,87
PCB-191 1,28 0,79 0,23 3,52
PCB-169 2,23 0,99 0,69 5,23
PCB-170 1,84 0,88 0,74 4,40
PCB-208 0,84 0,38 0,30 1,68
PCB-195 1,09 0,64 0,22 2,82
PCB-19%4 2,56 1,05 0,36 4,89
PCB-205 2,19 0,93 0,74 4,09
PCB-206 1,05 0,54 0,22 2,42
PCB-209 0,64 0,22 0,22 1,07
>39PCB 140,2 18,7 108,7 187,7




PCBIler biyolojik, kimyasal ve fotolitik bozunmaya kars1 direngleri nedeniyle
uzun siireler ¢evrede bulunabilirler. Bu nedenle de kalict organik kirletici grubu
icindedirler. Diinya {izerinde bugiine kadar ¢esitli uygulamalar i¢in 1,3 milyon ton
PCB fiiretilmis fakat sonradan iiretimleri durdurulmustur. Hala gozlenen PCB
konsantrasyonlarinin sebebi toprak ve su Kkiitleleri gibi Onceden kirlenmis
rezervualardan atmosfere salinmasidir [Cetin et al., 2007]. Bunun yani sira bazi
endiistriyel faaliyetler de PCB emisyonlarina sebep olmaktadir. Ozellikle hurda
malzemeler, demir-gelik iiretimi gibi noktalarin PCB kaynagi oldugu rapor edilmistir
[Kuzu etal., 2016]. PCBler hava kiitleleriyle birlikte kaynaktan uzak yerlere taginmaya
egilimlidirler. Kirlenmis alanlardan yeniden buharlasabilmeleri i¢in orta derecede
ucuculuga sahiptirler. Sonrasinda buharlasan kirleticiler uzak mesafelere tasinabilir ve
soguk hava kosullarinda tekrar birikebilirler [Kuzu et al., 2016]. Bu bilgiler 1s18inda
Olciilen PCB konsantrasyonlari, muhtemelen kaynaklarindan artan buharlagma
nedeniyle ¢ogunlukla sicakligin artmasiyla birlikte artma egilimi gostermistir. Sekil
4.5’te mevsimsel farkhiliklariyla olusan sicaklik degisimlerinin toplam PCB

konsantrasyon degerine etkileri gosterilmistir.
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PCB-74
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mYaz HSonbahar mKis ®ilkbahar

Sekil 4.5: Tiim mevsimlerdeki PCB tiirlerinin konsantrasyon degerleri.

PAHIarin aksine, 6rnekleme periyodunda genellikle yaz aylarinda daha yiiksek
PCB degerleri elde edilmis olup mevsimlerin degisimi ve sicaklik artisiyla PCB
konsantrasyonlarinda da artis gozlenmistir. PCB konsantrasyonlar: literatiirdeki

caligmalarla tutarli olarak sicaklik ile artmistir [Cetin et al., 2017], [Kaya et al., 2012],
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[Min et al., 2013]. Yaz aylarinda elde edilen daha yiiksek PCB konsantrasyonu,
yukarida bahsedildigi iizere literatiirdeki verilerle paralel olarak, yiiksek sicakliklarda
PCBlerin kaynaklarindan buharlasmasina baglanabilir. Ilkbahar mevsiminde pandemi
dolayisiyla sokaga ¢ikma yasaklarinin ve bir¢ok endiistriyel ve kisisel aktivitelerde
kisitlamalarin oldugu donemde ve hemen sonrasinda alinan 6rneklerde PCB degerleri
diger tiim mevsimelere gore daha diisiik bulunmustur.

PCBlerin meteorolojik veriler ile olan iligskisini incelemek igin yapilan
korelasyonda; PCBler ile sadece sicaklik arasinda %99 giiven araliginda pozitif
korelasyon bulunmustur (p<0,01). Buda PCB konsantrasyonlarinin sicaklik artisi ile
dogru orantili olarak arttigini kanitlamistir. Basing, nem ve riizgar hizi gibi
meteorolojik verilerle herhangi bir korelasyon bulunamamistir.

Sekil 4.6’te PCB konsantrasyonlarinin mevsimlere gore degisimini iceren

grafikler verilmistir.
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Sekil 4.6: Mevsimsel dérneklemelerin toplam PCB konsantrasyonu ve sicaklik
karsilastirilmasi.
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Sicaklik, PCBlerin davranigi ve kararliligi {izerinde etkili olabilir. PCBler
genellikle termal olarak kararlidir. Bu 6zellikleri, PCBleri endiistriyel uygulamalarda
kullanilabilir kilar. Ancak PCBler yiiksek sicakliklarda termal bozunma ve doniisiime
ugrayabilir. Yiiksek sicaklik kosullarinda PCBIler ayrisabilir ve daha diisiik klorlanmis
veya klorlanmamis bilesiklere doniisebilir. Baz1 durumlarda, yiiksek sicaklik ve diger
kimyasal reaksiyonlarla birlestiginde, PCBler daha zararli ve toksik bilesiklere
doniisebilir. Ayrica, PCBlerin sicaklikla ilgili bir o&zelligi, PCBlerin yiiksek
sicakliklarda buharlagsma egilimidir. PCBler, yiiksek sicakliklarda buharlasabilir ve
atmosfere yayilabilir, bu da c¢evresel kirlilik kaynaklarina yol agabilir.

PCBIlerin bir¢ok kaynagi vardir ve 6zellikle endiistriyel uygulamalarda yaygin
olarak kullanilmislardir. Elektrik transformatorlerinde ve kondansatorlerde dielektrik
(yalitkan) s1v1 olarak kullanilmislardir. Eski elektronik cihazlarda, televizyonlarda,
radyolarda, bilgisayarlarda ve diger elektronik ekipmanlarda bulunabilirler. Bazi
endistriyel yaglar ve boyalarin iiretiminde kullanilmislardir. Atik yakma, termal enerji
iiretimi ve yanict malzemelerin yakilmasit gibi siireclerde aciga cikabilirler.
Endiistriyel iiretim siireglerinin yan iiriinleri olarak atiklarda bulunabilirler. Son olarak
da yeralt1 depolama tanklarindaki sizintilar veya dokiilmeler sonucu toprak ve su
kaynaklarma yayilabilir. Odabasi ve arkadaslarinin 2009°da yaptiklar1 ¢aligmada,
demir-gelik fabrikalarmin 6nemli miktarda PCB yaydigini kanitlamiglardir. Bu
nedenle, endiistriyel bolgelerde elde edilen yiiksek degerlerin basta demir-gelik
fabrikalar1 olmak tizere endiistrilerden kaynaklandigini sdylemek miimkiindiir. Cetin
ve arkadaslarinmn 2017’de pasif Ornekleyiciler kullanilarak Istanbul'da yaptigi
calismada, 82-821 pg/m? araliginda ve ortalama 246 pg/m® PCB konsantrasyonu elde
edilmistir. Kaya ve arkadaslar1 2012°de agir sanayi bolgesi olan Aliaga'da (izmir) dort
mevsim boyunca ortam havasi pasif drneklemesi icin bir ¢alisma gergeklestirmistir.
Yaptiklar1 ¢alismada, Y41PCB konsantrasyonu 134 ile 230,958 pg/m? arasinda ¢ok
degisken degerler elde etmislerdir. Bursa'da Salihoglu ve arkadaslarinin 2013’te pasif
ve aktif drneklemeyi birlikte yaptig1 caligmada ortalama PCB konsantrasyonu 346 +
203 pg/m® (98 ile 865 pg/m® araliginda) olarak bulunmustur. Dumanoglu ve
arkadaglarinin 2017°de Seyitomer ve Tungbilek Termik santrallerinin bulundugu
Kiitahya ilinde pasif ornekeme ile yaptigi caligmada yaz mevsiminde > 4:PCB
konsantrasyonu 188 + 133,5 pg/m®, kis mevsiminde ise 125 + 33,5 pg/m® olarak

bulunmustur.
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Diger iilkelerde yapilan atmosferik PCB ¢aligmalar1 incelendiginde; Pozo ve
arkadaslarmin 2012°de pasif 6rnekleme ile yaptig1 calismada 40-350 pg/m? araliginda
degerler elde edilmistir. Cin'de endiistriyel bir bolgede yapilan ¢alismada literatiire
yakin degerler elde edilmistir [Hogarh et al., 2012]. Yine Cin’de endiistriyel bir
bolgede yapilan calismada PCB konsantrasyonu 4230-11350 pg/m® araliginda
bulunmustur olup literatiire kiyasla ¢ok yiiksek PCB konsantrasyonlar1 elde edilmistir
[Li et al., 2008]. Elektronik atiklarin en biiyiik PCB kaynaklar1 oldugu ve genellikle
Cin gibi uzak dogu iilkelerinde depolandig: diisiintildiigiinde, bu bdlgelerde yapilan

caligmalarda yiiksek degerlerin elde edilmesi beklenen bir durumdur.

4.4. Polibromlu Difenil Eterler Konsantrasyon Degerleri

Bu c¢alismada c¢evresel ortamlarda sik¢a rastlanan 8 farkli PBDE tiirii
incelenmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda ortalama PBDE konsantrasyonu 1,28
— 112,82 pg/m® arasinda degisirken ortalama degeri 10,91 pg/m® ve standart sapmas1
6,99 pg/m? olarak bulunmustur.

Yaz orneklemesi sonucu elde edilen PBDE konsantrasyonlart Tablo 4.13°de
sunulmustur. Toplam PBDE konsantrasyonu (YsPBDE) 1,28 ile 39,31 pg/m?®
arahiginda degismektedir (ORT=SS; 8,44 + 6,45 pg/m?). BDE-209 en fazla elde edilen
tirdiir. Yaz mevsiminde Olgiilen PBDE degelerine bakildiginda toplam
konsantrasyonun %50’sini PBDE-209 olustururken %12’sini BDE-47 ve %10’unu
BDE-99 olusturmaktadir. On 1sitmasiz hurda isleyen demir-celik tesisi emisyonlarinda
BDE-209'un baskin oldugu, 6n 1sitmali tesis emisyonlarinda ise baskin tiirdeslerin
BDE-47, -28 ve -99 oldugu gosterilmistir [Odabas1 et al., 2009]. Dolayisiyla her
mevsim baskin olan bu PBDE tiirlerinin yakinda bulunan bir demir-gelik

endiistrisinden kaynaklanmis olacagi sonucuna varilabilir.
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Tablo 4.13: Yaz érneklemesi ile elde edilen PBDE konsantrasyonlari (pg/m?®).

Ortalama Standart Sapma Minimum Maksimum
BDE 28 0,33 0,27 0,00 1,02
BDE 47 1,01 0,90 0,07 4,03
BDE 100 0,46 0,62 0,00 3,09
BDE 99 0,87 1,01 0,04 5,72
BDE 154 0,39 0,29 0,00 1,31
BDE 153 0,81 0,81 0,00 3,81
BDE 183 0,39 0,34 0,00 1,55
BDE 209 4,19 5,31 0,42 29,89
> s PBDE 8,44 6,45 1,28 39,31

Sonbahar o6rneklemesi sonucu elde edilen PBDE konsantrasyonlar1 Tablo
4.14*de sunulmustur. Toplam PBDE konsantrasyonu (YsPBDE) 2,64 ile 112,82 pg/m?
araliginda degismektedir (ORT=SS; 17,84 + 21,6 pg/m®). BDE-209 en fazla elde
edilen tiirtidiir. Sonbahar mevsiminde 6l¢iilen PBDE degelerine bakildiginda toplam
konantrasyonun %58’ini BDE-209 olustururken %12’sini BDE-183 ve %10’unu
BDE-99 olusturmaktadir.

Tablo 4.14: Sonbahar 6rneklemesi ile elde edilen PBDE konsantrasyonlari (pg/m?3).

Ortalama Standart Sapma Minimum Maksimum
BDE 28 0,35 0,47 0,05 2,58
BDE 47 1,38 1,08 0,33 5,18
BDE 100 0,52 0,57 0,07 2,56
BDE 99 1,70 1,28 0,22 6,10
BDE 154 0,45 0,54 0,07 2,78
BDE 153 1,07 1,43 0,15 7,77
BDE 183 2,07 8,05 0,10 45,16
BDE 209 10,30 8,18 1,65 40,70
> s PBDE 17,84 21,60 2,64 112,82

Kis orneklemesi sonucu elde edilen PBDE konsantrasyonlari Tablo 4.15‘da
sunulmustur. Toplam PBDE konsantrasyonu (3sPBDE) 2,64 ile 29,73 pg/m?®
araliginda degismektedir (ORT=SS; 9,91 + 6,0 pg/m®). BDE-209 en fazla elde edilen
tiriidiir. Kis mevsiminde olgiilen PBDE degelerine bakildiginda toplam
konantrasyonun %60’in1 PBDE-209 olustururken %12’sini BDE-99 ve %10’unu
BDE-47 olusturmaktadir.
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Tablo 4.15: Kis 6rneklemesi ile elde edilen PBDE konsantrasyonlar1 (pg/m?®).

Ortalama Standart Sapma Minimum Maksimum
BDE 28 0,33 0,38 0,05 1,79
BDE 47 0,99 0,67 0,17 2,65
BDE 100 0,32 0,31 0,05 1,10
BDE 99 1,14 1,00 0,16 3,79
BDE 154 0,27 0,24 0,07 0,96
BDE 153 0,49 0,43 0,08 1,67
BDE 183 0,48 0,45 0,07 2,33
BDE 209 5,89 4,64 1,07 20,66
> s PBDE 9,91 6,00 2,64 29,73

[Ikbahar 6rneklemesi sonucu elde edilen PBDE konsantrasyonlar Tablo 4.16°de
sunulmustur. Toplam PBDE konsantrasyonu (3}sPBDE) 2,94 ile 23,71 pg/m?®
arahiginda degismektedir (ORT=SS; 7,45 + 4,24 pg/m?). BDE-209 en fazla elde edilen

tiiridiir. Ilkbahar mevsiminde 6lgiilen PBDE degerlerine bakildiginda toplam
konantrasyonun %66°sin1 BDE-209 olustururken %13’tinii BDE-99 ve %8’ini BDE-

47 olusturmaktadir.

Tablo 4.16: Ilkbahar 6rneklemesi ile elde edilen PBDE konsantrasyonlar1 (pg/m?).

Ortalama  Standart Sapma Minimum Maksimum
BDE 28 0,13 0,05 0,05 0,25
BDE 47 0,58 0,19 0,12 1,00
BDE 100 0,15 0,08 0,05 0,40
BDE 99 0,96 0,83 0,11 3,91
BDE 154 0,18 0,11 0,02 0,47
BDE 153 0,33 0,18 0,09 0,85
BDE 183 0,22 0,12 0,05 0,64
BDE 209 4,91 3,44 1,29 18,60
> s PBDE 7,45 4,24 2,94 23,71

Sekil 4.7°de mevsimsel farkliliklartyla olusan sicaklik degisimlerinin toplam

PBDE konsantrasyon degerine etkileri gosterilmistir. Havanin daha sicak oldugu

ilkbahar ve yaz giinlerinde elde edilen sonuglar havanin daha soguk oldugu sonbahar

ve kis glinlerinde elde edilen sonuglara gore daha yiiksektir. Bunun yakindaki
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kaynaklarin artan sicaklik degerleri nedeniyle buharlasmasi ve kaynak arttirmasi

nedeniyle oldugu diistiniilmektedir.

PBDE 209
PBDE 183 |
PBDE 153 I
PBDE 154 I ———_———T——
PBDE9Y
PBDE 100 |
PBDE 47
PBDE 28 |

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

mYaz Mmilkbahar ®mKis = Sonbahar

Sekil 4.7: Tiim mevsimlerdeki PBDE tiirlerinin konsantrasyon degerleri.

Sekil 4.8’de alinan Orneklerin giinliik toplam PBDE konsantrasyonunun dort
mevsimde aliman Orneklerin giinliik sicaklik degerleri ile karsilastirilmasi

verilmektedir.
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Sekil 4.8: Mevsimsel drneklemelerin toplam PBDE konsantrasyonu ve sicaklik

karsilastirilmasi.
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Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde; PBDElerin {iretim tesisleri ve e-
atik geri dontisiim tesislerinden tiretildigi ve bu noktadaki konsantrasyonlarinin fazla
oldugu bilinmektedir [Jiang et al., 2019]. izmir’de aktif drnekleme ile yapilan
calismada kentsel alanda Y 7PBDE konsantrasyon degeri 132 + 92 pg/m?, endiistriyel
olanda 206 + 246 pg/m?® olarak bulunmustur. Endiistriyel alanda elde edilen degerlerin
kirsal alana gore 2 kat daha fazla olmasi1 bdlgede bulunan igleme demir-gelik tesisleri,
gemi sokiim faaliyetleri, petrol rafinerisi ve petrokimya tesisi ile oldugu
diistiniilmektedir [Odabasi et al., 2015]. Bu tez ¢alismasinin 6rnekleme alaninin da
endiistriyel bolgede oldugu diistiniildiigiinde nispeten daha diisiik degerler elde
edildigi (3sPBDE konsantrasyonlar1 10,91+6,99 pg/mq) goriilmektedir. Yine izmir’de
aktif érnekleme ile yapilan calismada (gaz+parcacik) Y7PBDE 11 ile 149 pg/m?
arasinda konsantrasyon degeri bulunmustur [Cetin ve Odabasi, 2008]. Sanayilesmis
Dilovast bolgesinde pasif Ornekleme ile yapilan calismada (XsPBDE) toplam
konsantrasyonlar1 5,73 ile 520 pg/m® (94,7+78,9; ortalama+SS) arasinda bulunmus
ayn1 zamanda yazin elde edilen ortalama PBDE konsantrasyonu (118,5£98,7 pg/m®),
kis dénemine gore (79,7+59,1 pg/m®) daha yiiksek bulunmustur [Cetin et al., 2019].
Iskenderun bélgesinde pasif 6rnekleme ydtemi ile yapilan ¢alismada toplam 7 PBDE
konsantrasyonu 181£196 pg/m? olarak bulunmustur. [Odabas: et al., 2016].

Yunanistan'da, X1o,PBDE (BDE-209 dahil edilmemis) i¢in aktif hava
orneklemesi yapilmig ve ortalama X12PBDE konsantrasyonlarr, kis mevsimde
endistriyel, kentsel trafik ve kentsel arka plan bolgeleri icin sirasiyla 43,2, 26.7 ve
8,60 pg/m? (partikiil+gaz) olarak bulunmustur ve sicak mevsim icin hafif bir artis
oldugu bildirilmistir [Besis et al., 2016]. Cin’in farkli bolgelerinde atmosferdeki PBDE
konsantrasyonlar1 birbirleri ile benzer sonuglar gosterirken, Shanghai’de ortalama
Y1sPBDE konsantrasyonu 468 pg/m®, Chaohu Lake’de ortalama Y1sPBDE
konsantrasyonu 200 pg/m?, Nanning, Guangxi’de ortalama Y'sPBDE konsantrasyonu
323 pg/m?, Xi’an, Shanxi’de Y1,PBDE konsantrasyonu 238 pg/m?, Harbin, Jilin’de
Y 1,PBDE konsantrasyonu 210 pg/m® olarak bulunmustur [Jiang et al., 2019].
Pakistan'dan indus Nehri Havzasinda pasif érnekleme ile yapilan ¢alismada ortalama
Y sPBDE konsantrasyonu 10,94+7,49 pg/m?® olarak tespit edilmistir [Ali et al., 2015].
Antarktika'daki King George Adasi'nda 2009-2010 yillarinda pasif 6rnekleme yapilan
calismada Y'14PBDE konsantrasyonu 0,67-2,98 pg/m? olarak bulunmustur ve BDE-17

ve BDE-28, uzun menzilli atmosferik tagima siiregleriyle agiklanabilen PBDElerin

84



baskin tiirdesleri olmustur [Li et al., 2012]. Bu tez ¢alismasi kapsaminda aktif

ornekleme ile 6rnekleme yapildigindan sonuglar literatiirle farklilik gdstermektedir.

4.5. Ftalat Konsantrasyon Degerleri

Bu tez ¢alismasi kapsaminda USEPA'nin 8 oncelikli ftalati (USEPA 12-03-14)
incelenmis olup; DiBP, DnBP, DBEP ve DEHP her mevsim i¢in en ¢ok tespit edilen
bilesikler olarak bulunmustur. Toplam ftalat konsantrasyonlari, 38.08 + 7.92 ng/m®
(Ortalama + SD) olarak elde edilirken genel olarak 9.24 ile 115.21 ng/m? arasinda
degismistir. Daha oOnceki c¢alismalarda, ftalatlarin niifus yogunlugunun ve insan
faaliyetinin yiliksek oldugu yerlesim yerlerinde yiiksek seviyelerde bulundugu
bildirilmistir [Lee et al., 2019].

Yaz orneklemesi sonucu elde edilen Ftalat konsantrasyonlart Tablo 4.17°de
sunulmustur. Toplam Ftalat konsantrasyonu 10,68 ile 69,09 ng/m?® araliginda
degismektedir (ORT=£SS; 28,86 + 15,63 ng/m®). Toplam ftalat konsantrasyonunun
%44’ unii DEHP, %17’sini DiBP, %]15’ini DnBP ve %14’inii ise DBEP
olusturmaktadir. DnBP miirekkeplerde, yapistiricilarda ve en ¢ok kozmetik
endiistrisinde kullanilmaktadir [Koch et al., 2012]. Bu sanayilerin genellikle
ornekleme alanma yakin olan Gebze ve Dilovast Organize Sanayi bdlgelerinde

bulunmasi nedeniyle elde edilen sonuglar literatiirle uyumludur.

Tablo 4.17: Yaz 6rneklemesi ile elde edilen ftalat konsantrasyonlar1 (ng/m?)

Ortalama Standart Sapma Minimum Maksimum

DMP 0,10 0,06 0,03 0,28
DEP 0,94 0,69 0,33 3,63
DiBP 4,78 2,65 0,98 11,25
DnBP 4,28 2,56 1,28 11,94
DEEP 0,01 0,03 0,00 0,10
DMEP 0,78 0,59 0,00 2,30
DPP 0,04 0,03 0,00 0,10
DHP 0,00 0,00 0,00 0,01
BBP 1,23 0,74 0,28 3,38
DBEP 4,03 4,58 0,00 13,60
DEHP 12,67 5,35 5,36 26,04
DnOP 0,01 0,02 0,00 0,08
Toplam 28,86 15,63 10,68 69,09
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Sonbahar 6rneklemesi sonucu elde edilen Ftalat konsantrasyonlari Tablo 4.18’da
sunulmustur. Toplam Ftalat konsantrasyonu 18,11 ile 115,21 ng/m® araliginda
degismektedir (ORT+SS; 48,10 + 18,18 ng/m®). Toplam ftalat konsantrasyonunun
%52’sini DEHP, %19’unu DBEP, %11’ini DnBP ve %8’ini ise DiBP olusturmaktadir.

Sonbahar mevsimi i¢in nispeten daha yiiksek ftalat konsantrasyonlari tespit
edilmis olup DEHP ve ardindan DiBP, sirasiyla %47.03 ve %14.02 ile tiim
orneklemelerde toplam ftalatlara en fazla katkida bulunan tiirlerdir. Bu sonuglar
literatiirle uyumludur [Wang et al., 2008], [Teil et al., 2006]. DEHP
konsantrasyonunun yiiksek olmasinin, 6rnekleme alanmin yogun trafik alanina ve
sanayi bolgelerine yakin olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir [Skrbié et al.,

2016].

Tablo 4.18: Sonbahar 6rneklemesi ile elde edilen ftalat konsantrasyonlar1 (ng/m?®)

Ortalama Standart Sapma Minimum Maksimum
DMP 0,42 0,18 0,21 0,80
DEP 1,71 1,37 0,41 6,98
DiBP 4,04 2,70 1,59 15,54
DnBP 5,19 6,22 0,93 34,75
DEEP 0,09 0,14 0,00 0,48
DMEP 1,13 1,09 0,00 5,15
DPP 0,07 0,05 0,00 0,24
DHP 0,00 0,01 0,00 0,02
BBP 1,25 1,39 0,00 6,21
DBEP 9,02 8,65 0,00 42,20
DEHP 25,18 8,73 7,82 46,88
DnOP 0,00 0,00 0,00 0,00
Toplam 48,10 18,18 18,11 115,21

Kis orneklemesi sonucu elde edilen Ftalat konsantrasyonlar: Tablo 4.19°de
sunulmustur. Bu mevsimde toplam Ftalat konsantrasyonu 9,24 ile 77,00 ng/m?®
araliginda degismektedir (ORT=£SS; 36,56 + 14,93 ng/m°). Toplam ftalat
konsantrasyonunun %47’sini DEHP, %21’ini DBEP, %12’sini DiBP ve %10’unu ise
DnBP olusturmaktadir.
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Tablo 4.19: Kis 6rneklemesi ile elde edilen ftalat konsantrasyonlari (ng/m?)

Ortalama Standart Sapma Minimum Maksimum
DMP 0,39 0,22 0,14 0,84
DEP 1,44 1,29 0,36 5,87
DiBP 4,39 1,78 1,53 8,38
DnBP 3,71 1,80 0,90 6,40
DEEP 0,03 0,06 0,00 0,19
DMEP 0,69 0,78 0,00 2,03
DPP 0,06 0,04 0,00 0,21
DHP 0,00 0,01 0,00 0,05
BBP 1,07 0,85 0,32 5,12
DBEP 7,55 4,72 0,00 17,58
DEHP 17,21 7,44 4,34 38,55
DnOP 0,01 0,04 0,00 0,17
Toplam 36,56 14,93 9,24 77,00

[lkbahar 6rneklemesi sonucu elde edilen Fitalat konsantrasyonlar1 Tablo 4.20°de
sunulmustur. Bu mevsim igin toplam fitalat konsantrasyonu 26,43 ile 68,33 ng/m®
araliginda degismektedir (ORT=SS; 38,81 + 9,47 ng/m®). Toplam konsantrasyonun
%43’tini  DEHP, %21’ini DiBP, %I19’unu DBEP ve %7’sini ise DnBP
olusturmaktadir. DiBP, boyalar, vernikler, matbaa miirekkebi, kagit hamuru ve kagit,
hali, beton, oje ve kozmetik endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir [Ouyang et
al., 2019].

Tablo 4.20: ilkbahar &rneklemesi ile elde edilen ftalat konsantrasyonlar1 (ng/m?)

Ortalama Standart Sapma Minimum Maksimum
DMP 0,39 0,12 0,22 0,69
DEP 1,56 0,55 0,78 2,61
DiBP 8,14 5,81 1,98 24,95
DnBP 2,63 0,80 1,75 4,75
DEEP 0,01 0,04 0,00 0,17
DMEP 0,75 0,68 0,00 1,84
DPP 0,09 0,02 0,04 0,14
DHP 0,00 0,00 0,00 0,01
BBP 1,09 0,29 0,00 1,52
DBEP 7,57 2,19 0,00 13,67
DEHP 16,57 4,85 9,99 37,11
DnOP 0,00 0,02 0,00 0,09
Toplam 38,81 9,47 26,43 68,33
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Tiim mevsimlerde DEHP en fazla elde edilen tiirdiir. Literatiire bakildiginda da
bu tiiriin yapilan diger calismalarda da yiiksek oldugu goriilmektedir [Wang et al.,
2008], [Teil et al., 2006].

Sekil 4.9°da mevsimsel farkliliklariyla olusan sicaklik degisimlerinin toplam

ftalat konsantrasyon degerine etkileri gosterilmistir.

DnOP
DEHP
DBEP
BBP
DHP
DPP
DMEP
DEEP
DnBP
DiBP
DEP
DMP

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

M Yaz HSonbahar mKis milkbahar

Sekil 4.9: Tiim mevsimlerdeki ftalat tiirlerinin konsantrasyon degerleri.

Literatiir incelendiginde Fransa’da art arda 2 yil boyunca iki iklim doneminde
(s1cak/soguk) ii¢ bolgede (kentsel, banliyd ve orman) ortam havasindaki 55 endokrin
bozucu kimyasalin (EDC) mekansal ve zamansal modellerini arastirildigi ¢alisamada
ftalatlar 10 ila 100 ng/m? arasinda degisen toplam konsantrasyonlarla en bol bulunan
kimyasallar oldugu rapor edilmistir [Teil et al., 2016]. Bu ¢alismada ise toplam 12
ftalatin konsantrasyon degeri 9,24 ile 115,21 ng/m® (partikiil+gaz) arasinda
degismektedir. Cin'in Tianjin kentinde aktif 6rnekleme ile yapilan ¢alismada ortam
havasindaki ftalat konsantrasyonlari, kaynaklari ve riskleri incelenmistir. DMP, DEP,
DBP, BBP, DEHP ve DOP ortalama konsantrasyonlar1 PM10'da sirasiyla 0,18, 0,08,
2,24, 0,02, 10,79 ve 0,10 ng/m3; PM2.5'te ortalama konsantrasyonlar sirastyla 0.14,
0.07, 1.93, 0.02, 6.26 ve O. ng/m3 olarak bulunmustur. DEHP ve DBP tanimlanan
baskin bilesiklerdir ve yaz aylarindaki ftalat konsantrasyonlar1 kis aylarindakinden
onemli 6l¢iide daha yiiksektir [Zhu et al., 2016].

Diinya c¢apinda, dis havadaki aktif Ornekleme ile en yiiksek alt1 ftalat
konsantrasyonu, Yeni Delhi, Hindistan'daki bir sanayi bolgesinde (Okhla) 30,14 ug/m®
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olarak bulunmustur [Das et al., 2014]. Ardindan Cin'in Hangzhou kentinde dis havada
27,6 ng/m® gelmektedir [Zeng et al., 2010]. Asya'daki diger iilkeler igin aralik 0,8
ng/m® (Vietnam) (pasif 6rnekleme) [Tran et al., 2017] ile 6,2 pg/m?® (aktif drnekleme)
(Japonya) [Takeuchi et al., 2014] arasinda degismektedir. Avrupa ve Kuzey Amerika
gibi gelismis bolgeler icin nispeten daha diisiik ftalat seviyeleri rapor edilmistir.
Avrupa iilkeleri arasinda Isvec'in i¢c mekan havasinda yiiksek bir ftalat yiikiine sahip
oldugu bulunmustur (2,1 pg/m?) (aktif 6rnekleme) [Bergh et al., 2011], 0,01 ila 0,32
ng/m® arasinda degismektedir (Fransa) [Blanchard et al., 2014]. Kuzey Amerika'dan
nispeten daha az caligsma bildirilmistir ve ftalat konsantrasyonlar1 0,5 pg/m® (ABD)
[Rudel et al., 2010] ile 0,9 ng/m® (ABD) [Gaspar et al., 2014] arasinda degismektedir

4.6. Mikroplastik Konsantrasyon Degerleri

Ornekleme sonrasinda her bir filtre {izerine alinan numuneler OLYMPUS BX51
(Olympus, Tokyo, Japan) mikroskop yardimiyla incelenmis ve mikroskoba bagli bir
kamera (DP72; Olympus, Tokyo, Japan) ile goriintiler alimmistir. Yapilan
incelemelerde mikroplastik oldugu diistiniilen maddeler sekillerine, renklerine ve
boyutlarina gore siiflandirilmiglardir. Oncelikle bu c¢alismada mikroskop altinda
goriintiileme ile gorsel incelemeler yapilmistir. Gorsel yontemler goriilmesi zor
(6rnegin saydam) parcaciklarin gézden kagmasina sebep oldugu gibi, minik
parcaciklarin  plastik  kaynaklt bir polimer oldugunun anlagilmasini da
giiclestirmektedir. Mikroplastik sayimi otomatik sayim ile yapildiginda her tiir
pargacik otomatik olarak sonuca dahil edilmekteyken, gozle sayim yontemi ¢ok zaman
alic1 olmasinin yaninda insan kaynakli hatalara da ¢ok miisaittir. Genel olarak sayma
islemi Ozellikle 6rnekleme siiresi ve 6rneklenen miktar1 kontrol edilebilir numuneler
i¢in pratik sekilde yapilabilmektedir. Ornekleme siiresi fazla tutulursa, drneklenen
ortamda kirletici konsantrasyonu fazla miktarlardaysa veya mikroskop altinda bile
incelemeye-saymaya imkan saglamayan bir numune varsa belli bolgelerden kesitleri
alip onlar lizerinde inceleme yapmak 1iy1 bir secenek olacaktir.

Genelde yukaridaki sartlar sikintt yaratmadiginda, filtre iizerine alinan
numunelerin tiim yiizeyde belli bir yol izlenerek sayimi (Sekil 4.10a) pratik sekilde
yapilabilmektedir. Ancak, ornekleme siiresi ve dolayisiyla bir filtre yiizeyi basina

diisen mikroplastik sayis1 fazla ise bu mikroplastiklerin birbirinin {izerini kapatmasi
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veya diigiim haline gelmis lifler gibi zorluklar s6z konusu olabilmektedir. Bu
calismada yapilan 6n denemelerle 6rnekleme siiresi belirlenmistir. Ancak toplanan
orneklerde cok kiiclik boyuttaki ve ¢ok fazla sayidaki mikroplastiklerin bulunmasi
sebebiyle De Falco ve arkadaglarinin 2018’de yaptig1 calismadaki gibi belli kesitler
incelenerek sonuclara ulagilmaya calisilmistir. Burada De Falco ve arkadaglarinin
(2018) calismasindan (Sekil 4.10c) farkli olarak sirali degil rastgele alinan kesit
incelemeleri daha pratik olmaktadir (Sekil 4.10b). Sekil 4.10b ve c basit bir filtre

ylizeyinde sayim islemini ifade edebilmek amaciyla 6rnek olarak verilmistir.
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a) Tiim ylizey b) hastgele c) De Falco et al. (2018)

Sekil 4.10: Mikroplastik inceleme ve sayim.

Incelemelerde rastlanan bazi tipik mikroplastik goriintiileri asagidaki Sekil
4.11°de verilmistir. Genellikle incelenen mikrolif boyutu 250 mikrondan kiigiiktiir.
Mikroplastikler biiytikliiklerine gore; kii¢iik (1 pm-1000 pwm) ve biiyiik (1000 um-5000
um) mikroplastikler olarak iki grupta siniflandirilmaktadir [Erni- Cassola et al., 2017].
Bu sebeple hava numunelerinde genel olarak rastladigimiz mikroplastikleri “kii¢iik
mikroplastikler” olarak ifade edebiliriz. Ancak bunun yani sira 6rnek olarak Sekil
4.10°da goriildigii gibi bazi uzun (>1mm) sari, mavi ve siyah lifler de mevcuttur.
Numunelerde rastlanan liflerin ¢ogunlugunun keskin u¢lu olmasi dikkat ¢ekicidir.
Numunelerde rastladigimiz lifsi yapidaki dokiintiilerin genellikle keskin yapida olmasi
bu plastiklerin kaynaklari veya iiretim siiregleri ile ilgili olabilir. Bu konuda belirsizlik
bulunmakla beraber havada da yiiksek oranlarda bulunan mikroplastik lifler [Brahney
et al., 2020], dretimde kullanilan liflerin iplik (kesik ip mi-siirekli ip mi?) ve orgii
(nonwoven, 6rgii, dokunmus) yapisina, tekstil tiretim tipine, kullanilan polimerin geri
dontistiiriilmiis ya da ham iirlin olup olmadigma, evlerde kullanilan tekstil
malzemelerinin tiirlerine (ve miktarina) [Zhang et al., 2020], kullanilan ¢amasir

makinasi tipine ve detarjan-yumusatici kullanim durumuna bagl olarak da degisebilir
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[De Falco et al., 2019a], [De Falco et al., 2019b]. Ancak ¢alisma sonuglarimiz, iiretim
stirecleri hakkinda genel bir degerlendirme yapabilmek icin heniiz yeterli

goriilmemektedir.

Sekil 4.11: Secili 6rneklerindeki mikroplastiklerin 151k mikroskobu goriintiileri.

Bu c¢alismada, mikroplastik incelemelerinde siipheli mikroplastiklerin fazlaca
tahmin edilmesini en aza indirmek amaciyla kullanilan ve giderek yayginlasan Rose-
Bengal (RB) boyama teknigi de denenmistir [Liebezeit and Liebezeit, 2014],
[Ziajahromi et al., 2017], [Raju et al., 2020], [Makhdoumi et al., 2021], [Lam et al.,
2020]. On denemelerde nisasta, pamuk, yiin, polyester, akrilik gibi dogal ve sentetik
malzemeler RB ile boyanarak incelenmis ve dogal maddelerin RB boyasini emerek
pembe renkli oldugu gozlenmistir. RB boyama teknigi ile hava 6rnekleri tizerinde elde

edilen bazi1 mikroskop goriintiileri Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12: Rose Bengal boyama ile mikroplastik inceleme goriintiileri.

FT-IR mikroskopla 6l¢iilebilen boyut konusunda genellikle 10 pm'ye kadar
analizin miimkiin oldugu bilinir, ancak bu 6l¢lim yontemine ve Ornegin tipine ve
durumuna baghdir. Bu cihaz hassasiyeti, 151k seviyesi ve dalga boyu ile ilgilidir.
Ormnegin, diyafram agiklig1 10 pm'ye ayarlandiginda yapilan dlgiimler, hayalet bantlara
veya 10 um veya lizerinde bant genislemesine (1000 cm-1'e kadar) neden olabilir.
Ozellikle de havadan alinan &rneklerde malzemelerin yipranmishigimdan veya maruz
kalmis oldugu sartlardan dolay1 giiriiltii fazla olmakla beraber korelasyon degerleri de
diisiik olabilmektedir. Sentetik, yar1 sentetik ve dogal malzemeleri yalnizca mikroskop
ile inceleyip mikroplastik olduguna karar verebilmek imkansizdir. Bu sebeple detayli
FT-IR incelemeleri yapilmaktadir. Bunun yani sira oksidasyon vb. gibi islemlerle bile
sindirilemeyen yar1 sentetik ve dogal seliilozlar1 da spektroskopik yontemle bile net
bir sekilde ayirt etmek zor olabilmektedir. Ayni zamanda 6n deneme incelemeleri
sonucu kirlilik konsantrasyonunun ¢ok yiiksek olmas1 ve partikiillerin kiigiik boyutlu
olmasi nedeniyle gorsel olarak saymanin miimkiin olmadigi goriilmiistir. Bu gibi
sebeplerde dolay1 hava numunesi gibi son derece kompleks bir matriks iizerinde
yapmaya ¢alistigimiz mikroskop incelemeleri ve ATR-FT-IR analizleri yaninda, bazi
numuneler iizerinde ilave ve daha detayli ve kiyaslamali sonuglar elde edebilmek
amactyla NK (Acros %99, 1 g) ile Sakarya Universitesi Biyoloji boliimiinde bulunan
OLYMPUS CX41 floresan atagmanli Binokiiler Floresan mikroskobu kullanilarak UV

ve mavi dalga boyu altinda incelemeler yapilmistir.
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Oncelikle NK ile boyama yapilan numuneler floresan mikroskobu altinda farkli
filtreler kullanilarak incelenmis ve kamera araciligiyla goriintiileri alinmistir. Floresan
mikroskobu ile incelenerek tespit edilen mikroplastiklere ait bazi goriintiiler Sekil

4.13’te gosterilmistir.

Blue Green uv

d’

Sekil 4.13: Nil kirmizis1 boyama ile floresan mikroskobu inceleme goriintiileri.

NK ile boyama metoduyla yapilan mikroplastik inceleme calismalar1 giin
gectikce artmaktadir. Havada asir1 bulundugu kaydedilen ve asagida verilen Prata ve

arkadaglarinin ¢caligmasinda da ifade edildigi gibi sentetik lifler (yani mikrolifler) genis
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bir ¢gevrede bulunmalarina yol agan yaygin kullanima sahiptir. NK ile boyama, 254 nm
dalga boyu, polimer pargalarinda oldugu gibi, tekstil elyaflari i¢in de en iyi sonuglari
vermistir. Bu dalga boyunun altinda, NK ile boyanmis dokular i¢in keten, poliamid ve
suni ipek igin gii¢lii floresan gozlenirken, viskon, naylon ve polyester i¢in los 1s1ma
gozlenmistir. Ayni1 tip olarak bilinen polimerler (6rnegin naylon ve polyamid gibi),
kimyalar1 veya ylizeylerindeki farkliliklar nedeniyle farkli floresan 1isimalar yapabilir
[Prata et al., 2019]. Bu kosullar altinda, incelenecek tekstil polyester ve pamuk
karisimi oldugunda, polyesterin floresansi diisiik olabilir. Prata ve arkadaslarinin
yaptig1 pamuk ve ylin gibi dogal malzemeler NK boyamadan sanra hig floresan 1s1ma
gostermemistir. Yin, tiim islemlerde kirmizi floresan sunmustur, ancak bu, kullanilan
yiniin zaten orijinal kirmizi rengine atfedilir. Beyaz-mavimsi floresan beyaz
kumaglarda da gozlenmis, bu da NK ile boyamaya atfedilmemistir.

Genel olarak, 254 ve 470 nm, sentetik malzemeleri tanimlamak i¢in en iyi dalga
boylar1 olarak kabul edilebilir. Bu dalga boylarinda yaygin olarak bulunan 1siklarin (ve
470 nm i¢in turuncu bir filtrenin) NK boyama isleminden sonra floresan mikroskobu
altinda mikroplastik tanimlama i¢in olduk¢a uygun oldugu gdériilmiistiir, bu durum da
basit bir boyama islemiyle yapilacak ucuz bir tanimlama yontemine olanak
tanimaktadir. 470 nm, PS, naylon, asinmig PE ve tiim tekstillerin (naylon harig)
floresansini agiga ¢ikarma avantajina sahiptir. Ayrica, nemli numuneler genellikle 1
saat boyunca 75 ° C'de kurutulan numunelere kiyasla daha diisiik floresan yogunlugu
yani 1s1ma sundugundan dolay1, 470 nm'nin altinda PVC ve PET'in tanimlanmasini
tyilestiren bir prosediir oldugundan, numuneler incelenmeden Once her zaman
kurutulmalidir [Prata et al., 2019].

Sekil 4.14, 4.15, 4.16 ve 4.17°de farkli mevsimlerde hava 6rneklemesi yapilan
filtrelerin floresan mikroskobuyla incelenerek tespit edilen mikroplastiklere ait bazi
goriintiiler  sergilenmektedir. Mikroplastiklerin  elde edilmis  gdriintiilerine
bakildiginda olduk¢a ¢ok miktarda bulunduklar1 goériilmektedir. Filtrelerin inceleme
sonucun parcacik konsantrasyonunun ¢ok yogun oldugu ve parcaciklarin ¢ok kiigiik
boyutlu oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle gorsel olarak saymanin miimkiin olmadigi
goriilmiis ve inceleme-dlgiim, sirasiyla NK boyama teknigi ve Fiji image] yazilimi
kullanilarak yapilmistir. Kiigiik boyutlu mikroplastikleri tespit etmek igin en uygun
yontem NK boyama yontemidir. Ayn1 zamanda NK yontemi ile <1 pm'ye kadar
mikroplastiklerin tespiti miimkiindiir [Meyers et al., 2022], [Shruti et al., 2022].
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Sekil 4.14: Secili yaz ornekleri mikroplastik goriintiileri.
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Sekil 4.15: Secili sonbahar 6rnekleri mikroplastik goriintiileri.
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Sekil 4.16: Secili ki 6rnekleri mikroplastik goriintiileri.
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Sekil 4.17: Secili ilkbahar 6rnekleri mikroplastik goriintiileri.

Havadaki mikroplastik konsantrasyonlari, 6rnek filtrelerde sayilan mikroplastik
sayilarinin filtreden gecen hava miktarina boliinmesiyle hesaplanmistir. Ayni zamanda
mikroskop ile yapilan sayimda belirli bir alana odaklandigindan, toplanan numune
filtrelerinin tiim alanina oran1 hesaplanarak diizeltme islemleri gerceklestirilmistir.

Mikroplastikler yaz mevsiminde en diisiik 7207 MP/m?en yiiksek 21042 MP/m?®,
sonbahar mevsiminde en diisiik 7245 MP/m? en yiiksek 32950 MP/m3, kis mevsiminde
en diisiik 4035 MP/m? en yiiksek 58270 MP/m? son olarak ilkbahar mevsiminde en
diisik 7275 MP/m® en yiiksek 37094 MP/m® olarak bulunmustur. En yiiksek

98



mikroplastik konsantrasyonu sonbahar, kis ve yaz mevsimini takiben ilkbahar
mevsiminde gézlenmistir. Kis numunelerinde, {i¢ haftalik diisiik ve bir haftalik yiiksek
(tiim mevsimlerin zirvesi) mikroplastik konsantrasyonlar: gézlenmistir. Ancak kisin
16. giinden 23. giine kadarki mikroplastik degerlerini ihmal ettigimizde kis
ortalamalarinin diger {i¢ mevsime gore en diisiik oldugu anlasilmistir. Bu mevsimde
degerleri yiikselten faktér tam olarak anlasilamamakla birlikte oldukga
sanayilesmig/kentlesmis bir bdlge olmast ve ¢oklu meteorolojik faktorlerle
iliskilendirilebilir. Bu durumda kisin 3.haftasinda Olgililen aykir1 veriler olmadan,
ortalama mikroplastik konsantrasyonlar: ilkbahar>sonbahar>yaz>kis seklinde
siralanabilir. Farkli dort mevsimde orneklenen mikroplastik konsantrasyonlarinin
degisimi, Sekil 4.18'de gosterilmistir. Hata ¢ubuklari, her 6rnegin tekrarlanan
sayimindaki standart sapmalar1 gostermektedir. Ortalama olarak, mikroplastik
seviyeleri ilkbahar ve sonbahar mevsimlerinde, 6zellikle ilkbaharda en yiiksektir.
[lkbahar, sonbahar ve yaz mevsimlerinde giinliik seviyelerin genellikle ani degiskenlik
gostermedigi goriilmiistiir. Ote yandan, en diisiik giinliik mikroplastik degerleri kisin
gbzlenirken, en yiiksek (tepe) degerlerin de kis 3. hafta orneklerinde kaydedilmesi
ilgingtir. Acikta yakma ve kontrolsiiz atik yakma, kisin Olgiilen bu yiiksek
konsantrasyonlarin nedenleri olabilir. Antropojenik faaliyetlerin havadaki
mikroplastiklerin serbest troposferde kalma siiresi, tasinma ve uzaklastirma
mekanizmalari tizerindeki etkileri literatiirde bildirilmistir [Abbasi, 2021], [Allen et
al., 2021]. Ayrica meteorolojik kosullarin havadaki mikroplastiklerin dagilimini ve
birikimini etkiledigi bildirilmistir [Chen et al., 2021], [Bianco and Passananti, 2020].
Bu ¢alismada mikroplastik sonuglar1 sicaklik, nem, atmosfer basinci, riizgar hizi ve
yagls gibi meteorolojik verilerle karsilastirilmis ve anlamli bir korelasyon
gozlenmemistir (p> 0.05). Ancak atmosferdeki mikroplastik seviyeleri birgok faktoriin
etkili oldugu karmasik bir olgudur.

Aktif ornekleme yontemi kullanilarak yapilan diger calismalara bakildiginda;
Cin’de yapilan bir c¢alismada kuzey schirlerinde havadaki mikroplastik
konsantrasyonu 358+132 MP/m3, giiney sehirlerinde 230+94 MP/m® olarak
bulunmustur [Zhu, 2021]. Yine Cin’in baska bir kentinde yapilan calismada
mikroplastik konsantrasyonu 1,42+1,42 MP/m® olarak bulunmustur. Endonezya’da
yapilan calismada iki farkli noktada yapilan &rneklemede 174,97 MP/m3 ve 131,75
MP/m® mikroplastik konsantrasyonu tespit edilmistir [Rizki et al., 2019].

Kaliforniya’da gerceklestirilen ¢alismada ortalama mikroplastik konsantrasyonlari
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9,3+5,8 MP/m?® olarak bulunmustur [Geston et al., 2020]. Calismalardaki mikroplastik
konsantrasyon degerlerine bakildiginda bu ¢alisma ile olukga farkli boyutlarda oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.18: Mikroplastik konsantrasyon verileri.
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Daha 6nce yapilmis ¢alismalar gore bu ¢alismada elde edilen mikroplastik
sonuglari, muhtemelen 6rnekleme sahasinin yogun endiistriyel faaliyetler, yogun trafik
ve sehirlesmenin etkisi altinda olmasi nedeniyle literatliirde bildirilenlerden daha
yuksek bulunmustur. Genel olarak kis mevsiminde, diger mevsimlere kiyasla daha
fazla mikroplastik konsantrasyonu gozlenmistir. UV 1ginlari ve nem mikroplastiklerin
bozunmasina neden olurken, sicakligin artmasi daha kiiciik kirletici parcaciklara
doniismelerine yol agmaktadir [dos Santos Galvao et al., 2022]. Bu nedenle, yaz
mevsiminde de mikroplastiklerin par¢alanmasi sonucu daha diisiik partikiil
konsantrasyonlarinin elde edildigi diigiiniilmektedir.

Mikroplastiklerin  atmosferdeki hareketi, tasinim, dagilim ve birikim
stireclerinden olusmaktadir [Enyoh et al., 2019]. Mikroplastiklerin tasinim hareketi
riizgarin yonii ve akis1 gibi meteorolojik sartlar ile saglanir, mikroplastiklerin dagilimi
rlizgar hiz1 ve hava tiirbiilansindan etkilenir ve mikroplastiklerin birikimi tasinan
mikroplastiklerin yilizeye diismesiyle meydana gelir. Tasinim, dagilim ve birikim
stireglerin hepsini ayn1 zamanda mikroplastiklerin sekli, yogunlugu ve boyutuda
etkiler [dos Santos Galvéo et al., 2022]. Kii¢iik boyuttaki mikroplastiklerin biiyiik
boyuttaki mikroplastiklere gore atmosferde daha uzun siire kalmasi kolaydir [Allen et
al., 2019], [Kaya et al., 2018]. Meteorolojik kosullarin yaninda yerel topografya ve
iklim kosullar1 da mikroplastiklerin dagilimi1 ve birikimi i¢in 6nemli faktorlerden
biridir. Allen ve arkadaglarmin 2019’da yaptig1 ¢alismada yiiksek yagmur ve kar
yagisinin oldugu Subat ve Mart aylarinda mikroplastiklerin atmosferdeki dagilimi
diisiikken, yagislarin az oldugu Kasim ve Aralik aylarinda mikroplastiklerin daha
yiiksek oldugu bulunmustur. Bu calismada nispeten yagisin fazla oldugu gecis
mevsimleri Ilkbahar ve Sonbahar sezonlarinda mikroplastik konsantrasyonunun
yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Yapilan ¢aligmalarda mikroplastiklerin farkli kaynak ve tasinim dinamiklerinin
farkli mekansal dagilimlar gosterdigi tespit edilmistir [Zhang et al., 2019]. Ornegin
Paris’in kirsal bir bolgesiyle kentsel bolgesinin karsilastirildigi bir calismada kensel
alanda mikroplastik konsantrasyonlarinin daha yiiksek oldugu goézlemlenmis ve
sebebinin sehir hayatindaki yogun insan faaliyetleri oldugu 6ngoriilmiistiir [Dris et al.,
2017]. Bunun yanisira kentsel alanda kirsal alana gore daha zayif meteorolojik
degisimlerin olmasinin da sonuglara etki ettigi diistiniilmistiir [Dris et al., 2017], [Liu
et al.,, 2019]. Bu nedenlerden ¢ok farkli olarak farkli Ornekleme ve analiz

yontemlerinin de farkli sonuglar verebilecegi 6ngoriilmistiir [Hartmann et al., 2019].
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Bu c¢aligmanin 6rnekleme alaninda daha once benzer bir ¢alisma yapilmadigindan
ornekleme yontem ve analizini, ayni1 yontemle drnekleme ve analiz yapilan farkli bir
alan olmadig1 i¢inde ¢alisma alaninin meteorolojik ve topografik yapsindan

kaynaklanabilecek farkliliklar tartisilamamaktadir.

4.6.1. Mikroplastiklerin Renk, Boyut ve Sekil Ozellikleri

Cesitli morfoloji ve boyutlardaki mikroplastikler, parlak alan ve floresan
mikroskopi ile yapilan ayrintili incelemelerde gorsel olarak tanimlanmistir. Tim
numunelerde dnemli miktarlarda kii¢iik boyutlu mikroplastik parcaciklarinin baskin
oldugu bulunmustur. Sekil 4.19, bu calismanin bir parcgast olarak gézlemlenen ve
floresan mikroskobu tarafindan yakalandigi sekliyle mikroplastiklerin gesitli sekil
tiplerini d6rneklemektedir. Hava drneklerinden alinan tek bir mikrografta (Sekil 4.19.
a) bile, hava oOrneklerinde bircok farkli tiirde mikroplastik pargacigi goérmek
mimkiindiir. Lif, elyaf, film ve parcacik gibi ¢esitli mikroplastik pargaciklar tiirleri
gortilebilir (kesik uglar, uzunlamasina ve ¢atalli uglar). Farkli mikroplastikler sekil
tizerinde turkuaz oklarla isaretlenmistir. Sekil 4.19.b), kalp seklindeki PET
piriltilarinin - 6rneklerini, Sekil 4.19.c), bol miktarda parcacik ve Sekil 4.19.d)
catallanmis ve lifli 1if seklinin Orneklerini gostermektedir. Tekstillerin aginmasi,
liflerin fibrilasyonunu indiikleyebilir [Cai et al., 2021] ve bu nedenle elyaf ad1 verilen
cok daha ince lif parcalarinin olugsmasina neden olabilir. Ancak tekstillerin aginmasi
sonucunda sadece liflenme degil, ayn1 zamanda parcalanma ve dokiilme de meydana
gelebilmektedir. Bu nedenle sentetik tekstil tiriinleri kullanilirken kullanim sirasinda

asinma sonucu olusan ikincil mikro elyaflar havaya ve ¢evreye gecebilmektedir.
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Sekil 4.19: Farkli mikroplastik sekillerinin 6rnekleri (elyaf, fibril, fragman, film vb.).

Her mevsim i¢in mikroplastikerin parga ve lif yiizdeleri Sekil 4.20'de verilmistir.
Sekilden de goriilecegi lizere digerlerine gore en fazla lif yapisi yaz ve sonbahar
orneklerinde bulunmustur. En az lif miktar1 ise kis Orneklerinde bulunmustur.
Ozellikle kis mevsimi &rnekleri, dncelikle kiiciik parcalardan olusmustur. Incelenen
dis hava numunelerindeki parcaciklarin yaklasik 9%98'1 20 um'den kiigtiktiir. Bu tiir
kiiciik boyutlar havada asili kalabilir, kolayca tasinabilir ve en onemlisi kolayca
solunabilir; yani tiim canlilar bunlara hava yoluyla maruz kalabilirler. Literatiirdeki ilk
calismalar, hava orneklerinde lif formundaki mikroplastiklerin baskin oldugunu
bildirmektedir [Dris et al., 2016], [Kaya et al., 2018]. Bu ¢aligmanin sonuglarina gore,
aktif ornekleme hava Orneklerinin karakteristik olarak lifler (elyaf ve liflerin ince
pargaciklari) ve cesitli sekillerde kiiclik parcaciklar igerdigi belirlenmistir. Sonuglar,
havadaki ~ mikroplastiklerin ~ ¢ogunlukla  ikincil — mikroplastikler — oldugunu
gostermektedir. Asinma mekanizmalarinin bir sonucu olarak eksenel lif boliinmesiyle
olusmus olmas1 muhtemel lifler [Cai et al., 2021], ince, deforme olmus yapilarindan
ve uzun catallt uclarindan da bellidir. Ayrica havadaki ¢ok kiiciik parcaciklarin tipki

fibrillerin olusumu gibi aginma ve kopma mekanizmalar1 sonucunda olusan ikincil
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parcaciklar oldugu da aciktir. Genel olarak aerodinamik ¢ap1 30-70 um'den biiyiik olan
pargaciklarin daha kiig¢iik olanlardan daha hizli ¢okme egiliminde oldugu kabul
edilmektedir. Aerodinamik ¢ap1 <10 um olan pargaciklar solunabilir par¢aciklardir.
Bu nedenle havadaki mikroplastik boyutlar1 saglik acisindan biiyilk 6nem
tagimaktadir. Bu calisma, aktif ornekleme ile alinan hava orneklerinde biiyiik
miktarlarda bulunan <20 um mikroplastik partikiillerini NK floresan analizi ile tespit

edilmis olmasi acisindan 6onemlidir.

Pargacik seklinde mikroplastikler

[lkbahar I e
Kis | n
Sonbahar I e
Yaz I |

96 96,5 97 97,5 98 98,5 99 99,5 100

B <20um (20um-100pum)  ®(100pm-330pum) M (330pm-1mm)
Lif seklinde mikroplastikler

Ilkbahar I [ ]
K1 |
Sonbahar | |
Yaz | |

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

m(<100um) ®=(100pm-330pm) = (330pm-1mm)

Sekil 4.20: Mikroplastiklerin pargacik ve lif yiizdeleri.

Numunede bulunan herhangi bir kalint1 organik materyal, NK ile boyandiginda
mevcut mikroplastik sayisinin fazla tahmin edilmesine yol agmaktadir [de Guzman et
al., 2022]. Calismalar, PE, PP, PS, PMMA, PET, PHB, PET ALC, PA gibi plastiklerin
NK boyama-Floresan goriintillemede parlak ve c¢esitli renklerde floresan yaydigini
gostermektedir [van Raamsdonk et al., 2020], [Meyers et al., 2022]. Ancak pamuk,
keten (ham agartilmis), kenevir (ham agartilmis), ipek, ahsap, kitin gibi dogal bitkisel
ve hayvansal materyallerin NK floresan analizi ile leke-parlaklik vermedigi de
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bilinmektedir [Meyers et al., 2022]. Ayrica tespit edilen mikroplastik sekil ve
renklerine gore tasnif edilmistir. Sekillerine gore tasnif, bu tip numunelerde ¢ok yaygin
olan pargacik ve lif seklinde yapilmistir. NK floresan boyama isleminden 6nce renkleri
mikroskop altinda incelenen mikroplastiklerin sonuglari Sekil 4.21 ve 4.22'de
verilmistir. Bu incelemelerde partikiill ve lif tiirlerinde (>50 pm) en yaygmn
mikroplastikler renklerine gore smiflandirilmigtir. Hava Orneklerinde bircok
mikroplastik tipi ve rengi vardir (Sekil 4.20 ve 21), bunlarin arasinda pargacik ve mavi
(en aciktan en koyuya dogru) mikroplastikler baslicalaridir. Mavi disinda sirasiyla
siyah, kirmizi, kahverengi, turuncu ve sar1 renklerin de baskin oldugu anlasilmaktadir.
Ancak mikroplastik rengi ile kimyasal tiirleri arasinda istatistiksel olarak anlamli bir
iliski gozlemlenememistir. Yine de mikroplastik renkleri, en azindan malzemelerde
kullanilan pigment ve masterbatch gibi katki maddelerinin varligin1 gosterir. Bu
sonuglar, bu renk tonlarinin giinliikk yasamda ¢ok fazla kullanildiginin yani sira, ¢ok

fazla moloz ve lif iceren malzemelerin de gostergesi olabilir.
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Sekil 4.21: Mikroplastik renk ve sekilleri.
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Sekil 4.22: Mikroplastik renk ve sekilleri.

4.6.2. Mikroplastiklerin ATR-FT-IR analizleri

Mikroplastikler ATR-FTIR mikroskobu (LUMOS, Bruker) kullanilarak
tanimlanmistir. Numuneler tizerinde gercgeklestirilen mikroskop ve ATR-FT-IR
incelemelerinde baz1 zorluklarla karsilagilmaktadir. Bu konularla ilgili baz1 detaylar
asagida izah edilmeye ¢alisilmistir. Ozellikle bazi numunelerde y1gin gibi iist iiste
ortisen mikroliflerin veya mikropargaciklarin bulunmasi incelemeyi veya karar
vermeyi zorlastirabilmektedir. Buna ilaveten bu numunelerden bazilar1 oldukga kirli
denilebilecek durumdadir. Numunelerin iginde kabuksu yapida ve dokiintiiye benzer
boya veya kaplama oldugu diisiiniilen maddelere rastlanmistir. Ancak bu filmsi
yapidaki boya veya kaplama dokiintiisiine benzer maddelerin ATR-FT-IR analizleriyle
(yiiksek koreleasyonla) dogrulanmasi heniiz yapilamamastir.

Yapilan ATR-FTIR incelemelerinde poliamid, polietilen, polietilen tereftalat,
Polyester (PET fiber), polipropilen, polivinil klortir, poliiiretan, polidimetil siloksan
polimer tiirleri ve farkli pigment tiirleri ile karsilasildig tespit edilmistir (Sekil 4.23).
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Ancak diisiik eslesme degerleri elde edilmistir. Partikiillerin kii¢iik olmasi, farkli
pigment ve kimyasallar icermesi ve farkli ¢evresel faktorlere maruz kalmig olmasi
ATR-FTIRmikroskop analizlerinin sonuglarini etkileyebilir. Incelemelerde genellikle
karsilagilan partikiillerin kiigiik boyutlar1 (<50 pm) nedeniyle mikroATR-FTIR
analizlerinde tespitinin zor oldugu goriilmektedir. Ayrica pATR-FTIR analizinin, gogu
durumda kristalin sisteme manuel olarak yerlestirilmesi gerekmesi, her seferinde
yalnizca ¢ok kii¢iik alanlarin 6lgiilmesi ve ATR kristalinin hareketi sirasinda numune
kontaminasyonu ve kaybi riski gibi bazi dezavantajlar1 vardir [Primpke et al., 2022].
Bu nedenle zaman alan ve personel maliyeti yliksek olabilen bir analizdir. Tutulan
pargaciklarin nitelikliligi i¢in bir filtrenin tiim yiizeyinin analiz edilmesi mimkiin
degildir ve FTIR analizi ve ardindan sonuglarin tahmin edilmesi i¢in bir filtrenin
temsili bir boliimiiniin segilmesi Onerilen bir yaklagimdir [OBmann et al., 2018],
[Schymanski et al., 2018]. Bu nedenle bu ¢alismada filtrenin farkli alanlarindan segilen
kesitler pATR-FTIR kullanilarak analiz edilmistir. Numuneler {izerinde yapilan
analizler sonucunda farkli polimer tiirevlerinin yani sira boya-pigment tiirleri, baz1
mineral ve bilesikler ile bol miktarda yar1 sentetik lifler (seliiloz tiirevi) ve dogal

liflerin de bulundugu goriilmektedir.
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4.7. Mikroplastiklerin Diger Kirletici Gruplariyla
Korelasyonu

Her ne kadar, mikroplastikler sindirim sisteminden sindirilemeyen bir madde
olarak gegse de asil bu pargaciklarin sahip olduklari toksik etkiler sorun yaratmaktadir.
Mikroplastikler, organik kirleticileri [Lee et al., 2014], [Bakir et al., 2014]
blinyelerinde tutabilmekte veya tuttugu bu kirleticileri farkli ortamlarda
salabilmektedirler [Graca et al., 2014]. Mikropilastikler nemli ve sicak olan
akcigerlere ulastiginda iizerinde tuttugu bu kirleticiler ¢oziinebilmekte ve kana
karisarak toksik etki yaratabilmektedir. Bunun sonucunda da bazi zararli organik
Kirleticiler ve mikroplastiklerle ilintili kimyasallarin sebep oldugu 6liimciil olmayan
ancak hedef organ/canlida 6nemli degisikliklere yol agan etkiler gozlenebilmektedir
[Lenz et al., 2015]. Dolayisiyla mikroplastikler, bu zararl kirletici gruplarini gevrede
daha fazla dagitabilir, tasiyabilir ve/veya birikmelerine neden olabilirler. Bu durum,
zararli organik kirleticilerin biyolojik cesitlilik tlizerindeki etkilerini artirabilir ve
ekosistemlere zarar verebilir. Organik Kirleticiler ve mikroplastikler arasindaki
etkilesimler heniliz tam olarak anlasilmamis olsa da plastik kirliligi ve organik
kirleticilerin ¢cevre lizerindeki negatif etkileri konusunda artan bir endise vardir.

Tiim bu sebeplerden dolay1 secilen bazi organik kirleticilerin mikroplastiklerle
olan iliskisinin incelenmesi de bu calismanin temel amaglarindan biri olarak
degerlendirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda mikroplastiklerle organik Kirleticilerin

korelasyonu SPSS 16.0 versiyonu kullanilarak yorumlanmustir.

4.7.1. Mikroplastiklerin PAHIlar ile Korelasyonu

PAHIar ile mikroplastiklerin arasindaki korelasyonu incelemek igin SPSS
programi kullanilarak veriler islenmistir. Toplam PAHIlar ve her bir PAH i¢in
mikroplastiklerin korelasyonu ayri ayr1 incelenmis olup (Tablo 4.21), bu iki kirletici
grup arasinda herhangi bir korelasyon bulunamamaistir. Her bir mevsim i¢in elde edilen
veriler ile ayr1 ayr1 mevsimsel korelasyonun varligi kontrol edildiginde de anlamli bir
sonu¢ bulunamamistur. Fakat PAHIarin, 6zellikle yiiksek molekiil agirlikli PAHIarin,
kendi i¢inde korelasyonu ise dikkat ¢ekici derecede yliksek bulunmustur.
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Tablo 4.21: Mikroplastiklerin PAHIarla korelasyonu.

MP NAP ACY ACT FLN PHE ANT FL PY BaA CHR BbF BkF BaP IcdP DaHA BghiP  Y1sPAH
MP 1
NAP 012 1
ACY 0,55 1
ACT 0,10 0,48™ 044" 1
FLN 0,04 056™ 0,86™ 0,55 1
PHE 0,43™ 0,66~ 039" 082" 1
ANT 0,31 0,85 0,38" 0,75" 0,69™ 1
FL 0,18 0,61 0,29 051" 056~ 085" 1
PY 0,17 0,61 0,32 048" 048" 083" 0,99 1
BaA 0,06 0,10 050" 0,08 035" 031" 0,73" 0,90 090" 1
CHR 0,04 0,10 0,52 0,07 036 0,32 0,74™ 0,89 0,90™ 0,99™ 1
BbF 0,10 0,09 051" 0,02 031" 025" 071" 0,80" 081" 095" 097" 1
BkF 0,06 0,09 050" 0,03 030" 025" 0,71 084" 085" 097" 098" 099" 1
BaP 0,07 0,08 046™ 0,03 028" 024" 069" 085" 086" 098" 099" 0,98 099" 1
IcdP 0,08 0,09 050" 0,03 030" 024" 070" 082" 0,84™ 0,9 097" 099 0,99™ 0,99" 1
DaHA | 0,10 0,10 0,51 0,04 0,32 0,25 0,72 0,81 0,82 096 097" 099" 0,99™ 0,98 0,99™ 1
BghiP 0,09 0,08 0,49™ 0,04 026" 021 069" 0,79 0,82 093" 095~ 098" 0,98 097" 0,99 097" 1
Y1sPAH | 0,04 0,19 061 0,16 044™ 041" 081" 092" 0,92 098 0,99™ 097" 098" 098 097" 097" 095" 1

(**=%099 giiven araliginda, *=%95 giiven araliginda)




PAHIlar ve mikroplastiklerin ortak kaynaklar1 olup olmadigini incelemek

amaciyla yine veri setine Faktor Analizi uygulanmis olup sonuglari Tablo 4.22°de

verilmistir. Faktor analizinde toplam 3 faktor bulunmus ve toplam varyansin %75’ ini

acikladigi goriilmiistiir. Birinci faktor varyansin %35,3 1ind, ikinci faktor 28,4 iinii ve

son faktor ise 11,3’ilini agiklamustir.

Tablo 4.22: PAHIar ve mikroplastiklerin faktor analiz sonuglari.

Faktor
1 2 3

MP 0,93
NAP 0,73 0,28
ACY 0,42 0,80

ACT 0,73 0,24
FLN 0,21 0,91

PHE 0,80

ANT 0,67 0,64

FL 0,83 0,40

PY 0,85 0,37

BaA 0,97

CHR 0,98

BbF 0,98

BKF 0,99

BaP 0,99

IcdP 0,99

DahA 0,98

BghiP 0,97

Y1sPAH 0,96 0,27

Birinci faktdrde gogunlukla BaP, BKF, BbF, DaHA ve BgiP gibi yiiksek molekiil

agirlikli PAHIar toplanmistir ve bu literatiirde yapilan bir¢ok ¢alisamaya gore arag

emisyonlarinin baskin oldugu PAHIlar1 isaret etmektedir [Rajput and Lakhani, 2010],
[Lietal., 2011], [Lin et al., 2011]. Ayrica, PY ve CHR'nin dizel emisyonlari ile iligkili

olduguna bilinmektedir. Ote yandan lIcdP, BgiP ve BaP yag yakmanin gostergesi
olarak kabul edilmistir [Sadiktsis et al., 2012]. Sonug¢ olarak, PAH'larin %35,3"linii

112



aciklayan birinci faktor dizel motorlu araglar ve benzinli araglarin etkisini temsil
ediyor olabilir.

Ikinci faktor, PHE, FLN, PY ve ANT ile giiclii bir sekilde yiiklenmistir. PHE'nin
yuksek katkis1 genellikle komiir yanmasi veya ham petrol salinimi ile dogrulanmistir
[Zuo et al., 2007], [Lin et al., 2011]. Ayrica FLU ve PY'nin yiiksek katkis1 literatiirde
biyokiitle yanmasi ile de agiklanmustir.

Son faktorde ise mikroplastiklerin NAP ve ACT ile aymi faktorde toplandigi ve
ortak bir kaynak olusturdugu gézlenmistir. Literatiirde, NAP’1n yeni bir kullaniminin
plastik bira siseleri yapmak icin polietilen naftalin {iretimi oldugu bildirilmistir. Ayrica
kauguk ve plastik iirtinlerde naftalin kullanildig1 da rapor edilmistir. Kiiresel olarak en
biiyiik naftalin kullanim alaninin beton karisimlarinda naftalin bazli plastiklestiriciler
oldugu da bilinmektedir [O’Neil et al., 2001]. Dolayistyla mikroplastiklerin naftalin
ile ayn1 kaynak grubunda olmasi bu bilgilerle uyumlu goriinmektedir. ACY,
endistride kimyasal bir ara madde olarak kullanilmaktadir. Bu siirecte olusan iiretim
atiklar1 ve bu atiklarin bertarafi sirasinda da ACY ’nin atmosfere salinabilmektedirler.
Dolayisiyla, asenaftenin naftalin gibi atmosferde belirgin bir kaynag: litaretiirde
bulunamasa da kampiis etrafinda bulunan endiistriyel tesislerde iiretim siireclerinde
gerek olusan yan trlinlerin gerekse bu siiregte olusan atiklarin kontrolsiiz bir sekilde
bertarafindan dolay1 asenaftalin ve mikroplastiklerin ayni kaynak altinda toplanmis
oldugu 6n goriilmektedir.

Literatiirde mikroplastikler ve PAHIlar arasindaki korelasyon ile ilgili net bir
kararlilik olmamakla birlikte yapilan bazi ¢alismalar incelenmistir. Basra Korfezi'nin
kuzeyindeki Bushehr limaninin bir kentsel alaninda PM2 s, mikroplastikler ve PAHIar
arasindaki olasi iligkiler arastirilmistir [Akhbarizadeh et al., 2021]. Yapilan ¢alismada
tanimlanan mikroplastiklerin en bol sekli parcaciklardir ve plastik tiirii ise PET ’tir.
PAHIar ve mikroplastikler arasindaki pozitif anlamli iliski (r = 0.67, p <0.05) tespit
edilmis ve bunun PAHIlarin havadaki plastik ¢op ilizerindeki yaygin kaynaklarim
ve/veya olas1 emilimini gosterdigi belirtilmistir.

Cin'de Xiamen cevresindeki kiy1 bolgelerinin yogun sanayilesme ve kentlegsme
stireclerinden gegtigi kiy1 ortamlarinda insan faaliyetlerinin mikroplastikler ve PAHIlar
tizerindeki olasi iligkilerini bulmak igin bir arastirma yapilmistir [Tang et al., 2018].
Yiizey deniz suyunda mikroplastik degeri 103-2017 parcacik/m® ve ¢okeltilerde 76-
333 parcacik/kg olarak tespit edilirken ¢oziinmiis PAHlarin konsantrasyonlari yiizey
deniz suyunda 18,1-248 ng/L arasinda degismistir. PE ve PP baskin mikroplastik tiirii
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olarak bulunurken, yaygin bulunan mikroplastik sekillerinden liflerin ve graniillerin
benzer kaynaklara sahip oldugunu ve filmlerin tiim PAH tipleri (3 veya 4 halkal
PAHIlar ve alkillenmis PAHIlar) ile 6nemli Ol¢iide korelasyona sahip oldugu
bulunmustur.

Kuzey kutbu Svalbard’da yapilan ¢alismada 8 adet yilizey sediment &rnegi
toplanmig ve bunlarda mikroplastikler ve PAHlar aranmistir [Lin et al., 2022].
Calismada mikroplastik konsantrasyonlari, linecer regresyona dayali olarak
PAHIlarinkilerle negatif korelasyon gostermistir (y = 30,24-3,27x%, r=-0,852, p<0,01).
Bununla birlikte, yiizey ¢okeltilerindeki mikroplastiklerin miktar1 diisiik bulunmus ve
bu da mikroplastik adsorpsiyon siirecinin PAHlar iizerindeki spesifik etkisini
degerlendirmeyi zorlastirdigi i¢in PAHlar {tizerindeki mikroplastiklerin emilim
mekanizmasini incelemek i¢in daha fazla caligmaya ihtiya¢ duyuldugu rapor

edilmistir.

4.7.2. Mikroplastiklerin PCBler ile Korelasyonu

Toplam PCBler ve her bir PCB igin mikroplastiklerin korelasyonu ayri ayri
incelenmistir (Tablo 4.23). Yiiksek konsantrasyona sahip PCBler ve tiim PCBlerin
toplam1 kullanilarak korelasyon ¢alismasi uygulanmistir. PAHIlara benzer sekilde
PCBler i¢in de mikroplastiklerle herhangi bir korelasyon gériilmemistir. Mevsimsel
olarak incelendiginde de korelasyon goriilmedigi i¢in mevsimsel tablolar ayrica rapor
edilmemistir. PCBlerin kendi aralarinda ve toplam PCBlerle yiiksek korelasyonlari

oldugu ise tablodan net bir sekilde goriilmektedi
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Tablo 4.22: Mikroplastiklerin PCBIlerle korelasyonu.

MP YsPCB PCB-18 PCB-31 PCB-28 PCB-33 PCB-52 PCB-49 PCB-138 PCB-70 PCB- 153
MP 1
Y4sPCB 1
PCB-18 038" 1
PCB-31 043" 061 1
PCB-28 056™ 059~ 060" 1
PCB-33 051" 058~ 062° 060" 1
PCB-52 | 0,04 047" 048" 056~ 043" 040~ 1
PCB-49 036" 041 027" 052 038" 038" 1
PCB-138 041" 023" 0,08 0,14 0,07 026" 0,13 1
PCB-70 049" 049~ 050" 073" 047" 036" 038" 023" 1
PCB-153 032 015 0,11 0,11 0,06 0,17 0,03 057" 015 1

(**=%99 giiven araliginda, *=%95 giiven araliginda)



Arjantin’de bulunan Bahia Blanca halicinin kiy1 bolgelerinden mikroplastikler,
kiyr ¢okeltilerindeki dagilimlarim1 ve potansiyel kirlilik vektorleri olarak rollerini
degerlendirmek i¢in 6rneklenmistir [Arias et al., 2023]. Mikroplastikler ortamlarda
¢ok uzun siire kalabilirler bu da mikroplastikleri KOKlar, hidrokarbonlar ve hatta agir
metaller dahil olmak {izere kirleticileri emmek i¢in uygun hale getirir sonucundan yola
cikip Ornekleme alaninda bulunan peletler tarafindan KOKlarin ve PAHIlarin
sogurulmasmi test etmek i¢in bu ¢alisma yapilmistir. Ortalama mikroplastik
yogunlugu 1693 + 2315 MP/kg ve > 7PCB, 108,76 + 12,88 ng/g olarak bulunmustur.
PCBlerin tiimii toplanan plastik topaklarda tespit limitinin iizerindeki
konsantrasyonlarda bulunmus (ii¢lii analizlerde) ve tiirdeslerin toplami igin genel
ortam 4,03 £ 0,89 ng/g pelet (3 7PCBler) tespit edilmistir.

Yapilan farkli bir calismada PCDD/Fler, PBDD/Fler, PBDEler, PCBler, PBBler
ve bunlarin tiirdesleri dahil olmak {izere KOKlarin konsantrasyonlarini ve
bilesimlerini arastirmak igin Tayvan c¢evresindeki alti kumsaldan mikroplastik
topaklardan numune alinmigtir [Wang et al., 2021]. Bu bes KOK grubu kiyidaki
mikroplastik peletlerinde neredeyse hepsinde bulunmus ve pelet yiizeyinde adsorbe
edilen KOKlara ek olarak, KOKlarin peletlerin i¢ kismina daha fazla emilevilecegi
bulunmustur. Bir bagka ¢aligmada oganik Kirletici-mikroplastik etkilesimlerini daha
iyi anlamak i¢in segilmis PCBler, PBDEler, a-hekzabromosiklododekan (a-HBCDD)
ve organofosfat alev geciktiricilerin (OPFR'ler) yiiksek yogunluklu polietilen
tizerindeki emilimini arastirilmistir [Cui et al., 2023]. PE iizerinde hedeflenen PCBler,
PBDEler, a-HBCDD ve OPFRIer i¢in sogurma kinetigi, ti¢c farkli mikroplastik boyut
sinifi igin incelenmis ve a-HBCDD, PBDEler, PCBler ve OPFRIlerin 1-4 giin i¢inde
sorpsiyon dengesine ulastigini, ¢ogu hedef kimyasal i¢in <53 um partikiiller igin
dengeye ulagma siiresi 53—300 ve 300-1000 pm olanlara gére daha uzun oldugunu
tespit etmislerdiri. Cui ve arkadaslarmin <53 um partikiiller icin dengeye ulagsma
sliresiin uzun olabilmesi ve bu ¢alismada bulunan mikroplastiklerin ¢ok kii¢iik partikiil
boyutta olmalari bu korelasyonsuzluga sebep gosterilebilir.

PCBIlerin mikroplastiklerle ortak bir kaynaginin olup olmadigint gézlemlemek
amaciyla yapilan Faktér Analizi sonucunda da bu iki Kirletici grubunun herhangi ortak
bir kaynagina rastlanmamustir (Tablo 4.24). Toplamda iki faktoriin bulundugu ve ilk
faktoriin 9%58,6 ve ikinci faktoriin ise %16,1 oraninda toplam varyansi aciklamis ve

toplamda agiklanan varyans oran1 %74,6 olarak bulunmustur.
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Tablo 4.23: PCBIler ve mikroplastiklerin faktor analiz sonuglari.

Faktor
1 2

MP 0,34
PCB-18 0,77
PCB-31 0,73
PCB-28 0,82
PCB-33 0,74
PCB-52 0,70
PCB-49 0,64
PCB-138 0,78
PCB-70 0,76
PCB-153 0,80
24sPCB 0,68

Birinci faktor incelendiginde PCB -18, -28, -31 ve -33 esas olarak bu faktore
yliklenmistir. Son zamanlarda, bu daha hafif PCBlerin demir ve ¢elik fabrikasi
emisyonlari i¢in baskin tiirdesler oldugu bildirilmistir [Odabasi et al., 2009], [Aydin
et al., 2014]. Boylece ilk faktordeki PCBlerin demir ¢elik tiretiminden kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

Ikinci faktor incelendiginde PCB-153’iin bu faktdre yogunluk katan tiir oldugu
ve bunu PCB-138’in takip ettigi goriilmistiir. Bu tiirlerinde cesitli endiistriyel
uygulamalarda kullanilan teknik PCB karisimlar ile iliskili oldugu diistiniilmektedir.
Daha once yapilmis ¢alismalar incelendiginde bu yorum tutarlidir [Yurdakul et al.,
2019].

4.7.3. Mikroplastiklerin PBDEler ile Korelasyonu

Toplam PBDEIler ve her bir BDE igin mikroplastiklerin korelasyonu ayri ayri
incelenmistir. Tablodan da goriildiigii tizere, mikroplastiklerin PBDElerle herhangi bir
korelasyonu bulunamamistir. Mevsimsel olarak korelasyonlarina bakildiginda da yaz
mevsiminde BDE-154 ile korelasyon bulunmustur. Fakat BDE-154 yiiksek
konsantrasyonlarda bulunmadigindan anlamli bir ortaklik bulunamayacagi diisiintiliip

yorumlanmamistir. BDE-209 disinda diger PBDEler ise kendi aralarinda yiiksek
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korelasyonlar gostermektedir. BDE-209’un BDE-47, BDE-99, ve BDE-153 ile
korelasyonu tablodan net bir sekilde goriilmektedir.

Literatiir incelendiginde mikroplastik ve PBDElerin sorpsiyonu ve dolayisiyla
birbirleriyle iliskisilerinin incelendigi laboratuvar 0Olg¢ekli birgok c¢alisma
bulunmaktadir. Dort mikroplastikten tiirii olan; PET, PP, LDPE ve PS’nin on iki tiirdes
PBDEnin sorpsiyon ve ekstraksiyon siirecini incelemek icin bir metodoloji
gelistirilmis ve PBDE miktarinin neredeyse timii kiitle dengesini esitleyerek
mikroplastikler tizerinde adsorbe edilmistir [Singla et al., 2020]. Tayvan’da yapilan
calismada PCDD/Fler, PBDD/Fler, PBDEler, PCBler, PBB'lerden olusan bes KOK
grubunun kryidaki mikroplastik peletlerinin yiizeyinde adsorbe oldugu bulunmustur
[Wang et al., 2021].

Deniz ortaminda yapilan bir ¢alismada mikroplastiklerin deniz organizmalarinda
BDE-209 alimi, saflastirilmasi ve toksisitesi tizerindeki etkisi arastirilmistir. Bunun
icin Deniz taragi Chlamys farreri'yi, toksikokinetiklerini, hiicresel toksisitelerini ve
histopatolojik etkilerini belirlemek i¢in BDE-209 (10 ve 100 pg/L) ile PS
mikroplastiklere (PS; 125 ug/L) maruz birakmislardir. Sonuglar, PS'nin BDE-209'un
biyoakiimiilasyonu i¢in hem bir tasiyict hem de bir ¢opcii olarak hareket ettigini ve
mikroplastiklerin adsorbe edilen kirleticileri deniz organizmalarina aktardiginin ve
toksisitelerini artirdigini gostermektedir [Xia et al., 2020].

PBDE ve mikroplastik ile ilgili yapilan c¢alismalar incelendiginde tim
calismalarin deniz ortaminda yapildig1 ve bu iki kirletici grubunun birbiriyle iligkisi
oldugu goriilmektedir. Fakat bu tez ¢alismasinda daha once literatiirde yapilmamis
hava ortam1 incelemeleri mevcuttur ve sonuglart Kkarsilagtirilamamaktadir.

Mikroplastiklerin PBDElerle korelasyonu Tablo 25’te verilmistir.
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Tablo 4.24: Mikroplastiklerin PBDElerle korelasyonu.

MP BDE-28 BDE-47 BDE-100 BDE-99 BDE-154 BDE-153 BDE-183 BDE-209 }sPBDE
MP 1
BDE-28 | 0,03 1
BDE-47 | 0,02 0,68 1
BDE-100 | 0,09 0,72" 0,83™ 1
BDE-99 | 0,03 0,49™ 0,79" 0,65™ 1
BDE-154 | 0,02 0,79™ 0,78 0,83" 0,68 1
BDE-153 0,74™ 0,71" 0,67 0,64 0,76™ 1
BDE-183 0,71" 0,60 0,60 0,51" 0,73" 0,87 1
BDE-209 0,37 0,12 0,39™ 0,05 0,26 0,06 1
> sPBDE 0,57 0,79" 0,62 0,74™ 0,65™ 0,83 0,74™ 0,69 1

(**=%299 giiven araliginda, *=%95 giiven araliginda)



Bu veri setine de ortak kaynaklari olup olmadigina bakmak amaciyla Faktor
analizi uygulanmis ve Tablo 4.26’da gosterilmistir. Toplamda 3 faktér bulunmus ve
birinci faktor toplam varyansin %60,4’{inii, ikinci faktor %14,2 ve tiglincii faktor ise
varyansin %10,1 aciklamistir. Toplamda varyansin %84,8 agiklanmistir. Sonug olarak
tic farkli kaynagimn tespit edildigi analiz sonucunda mikroplastikler 3. Faktorde
yogunlagmis ve faktor yiikleri cok az olmakla birlikte BDE-47, BDE -99 ve BDE -100

bu faktorde gézlenmistir. Bu sonuglar da korelasyon tablosuyla uyumludur.

Tablo 4.25: PBDEIler ve mikroplastiklerin faktor analizi sonuglari.

Faktor
1 2 3
MP 0,97
BDE-28 0,89
BDE-47 0,79 0,46 0,11

BDE-100 0,85 0,18
BDE-99 0,65 0,54 0,12
BDE-154 0,93

BDE-153 0,86 0,29

BDE-183 0,86
BDE-209 0,97

Birinci faktor hem BDE-183 hem de BDE-28 agisindan zengindir. BDE-183,
okta-BDE teknik formiilasyonunun izleyicisidir bu nedenle bu faktor okta-BDE teknik
tiriinleri olarak belirlenmistir. BDE-99, BDE-47, BDE-100, BDE-154 ve BDE-153 bu
faktore yiiksek oranda yiiklenmistir. TeBDE-47, PeBDE-99 ve Pe-BDE-100, penta-
BDE formiilasyonlarinin baslica tiirdesleridir [La Guardia et al., 2006]. Son
zamanlarda, demir-gelik fabrikalarinin 6nemli PBDE ¢ikis noktasi oldugu ve
PBDElerin metalurjik prosesler, atik yakma ve motorlu tagitlar gibi yanma
kaynaklarindan da yayilabilecegi belirtilmektedir. Hurda 6n 1sitmasiz hurda isleyen

demir-gelik tesisi emisyonlarinda BDE-209'un baskin oldugu, on 1sitmali tesis
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emisyonlarinda ise baskin tiirdeslerin BDE-47, -28 ve -99 oldugu gosterilmistir [Cetin
etal., 2019].

Ikinci faktorde ise BDE-209' yiiksek oranda baskin tiirdiir. BDE-209'a ek olarak,
bu faktorde daha az baskin olan diisiikk bromlu tiirdesler (BDE-47, BDE-99) de tespit
edilmistir. BDE-209'un deka-BDEnin >%97'sini olusturdugu ve deka-BDE ticari
formiilasyonlarinin ana bileseni olarak kabul edildigi bildirilmistir. Ayrica deka-BDE
tirlinlerinde eser miktarda okta-BDE de tespit edilmistir. Bu nedenle, bu faktor deca-
BDE teknik formiilasyonlarina atfedildilmistir [Cetin et al., 2019].

Ugiincii faktorde mikroplastiklerin agirlikli olarak toplandigi gériilmektedir.
PBDE tiirlerinin bu faktore katkisi ¢ok az oldugundan muhtemel mikroplastik

kaynaklarini temsil etmektedir.

4.7.4. Mikroplastiklerin Ftalatlar ile Korelasyonu

Ftalatlar ile mikroplastiklerin arasindaki korelasyonu incelemek igin SPSS
programi kullanilarak veriler islenmistir. Her bir ftalat i¢in mikroplastiklerin
korelasyonu ayri1 ayri incelenmistir. Sonuglar incelendiginde mikroplastiklerin DEEP,
DHP ve DnOP ile %99 giiven araliginda, DBEP ile de %95 giiven araliginda anlaml

bir korelasyonunun oldugu goriilmistiir (Tablo 4.27).
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Tablo 4.26: Mikroplastiklerle ftalatlarin korelasyonu.

MP DMP DEP DIBP DNBP DEEP DMEP DPP DHP BBP DBEP DEHP DNOP
MP 1
DMP 0,07 1
DEP 0,03 0,54 1
DIBP 0,06 0,49 0,52 1
DNBP 0,42" 0,78 0,43™ 1
DEEP | 0,55™ 0,43 0,34 0,23 0,28 1
DMEP | 0,13 0,71* 0,79" 0,58 0,78 0,59 1
DPP 0,56 0,37 0,35™ 0,41™ 0,44" 0,76™ 1
DHP 0,51 0,36 0,22 -0,02 0,11 0,4 0,60 0,12 1
BBP 0,52 0,54 0,49™ 0,73" 0,52 0,81" 0,49 1
DBEP | 0,25" 0,44 0,14 0,18 0,23 0,54 0,52 0,37 0,35 0,37 1
DEHP 0,62 0,56 0,33" 0,55™ 0,55™ 0,76™ 0,49™ 0,28 0,70™ 0,53" 1
DNOP | 0,98™ 0,83" 1,00 0,99 1

(**=%99 giiven araliginda, *=%795 giiven araliginda)

[44)




Ayni veri setine mikroplastiklerin hangi faktérde ve hangi fitalatlarlarla birlikte
yiiklendigini gérmek amaciyla yine SPSS 16.0 versiyonu kullanilarak faktor analizi
uygulandiginda ise faktor 1 ve 3’e dagildiklar1 goézlenmistir (Tablo 4.28). Faktor
analizinde 1. faktér varyansin %36,0 ‘in1, 2. faktor % 18,0 11 ve son faktor ise
varyansin % 13,9’unu aciklamaktadir.

Birinci faktére DMP, DEP ve DiBP yiiksek oranda, DMEP orta seviyede katki
yapmistir. DMP kozmetik iirtinlerinde yaygin olarak kullanilmasi yaninda nitroseliiloz
i¢in ¢oziciiler ve plastiklestiriciler, seliiloz asetat ve seliiloz asetat-biitirat bilesimleri
baski miirekkepleri, kagit kaplamalar ve yapistiricilar ve kumas isleme kisaca endiistri
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. DiBP benzer sekilde 6rnegin zemin
kaplamalarinda, yapistiricilarda, cilalarda, miirekkeplerde, hidrolik sivilarda ve
yaglayicilarda bulunur. Ayrica titanyum katalizorlerin tiretiminde kullanilmistir. DEP
ise plastik ambalaj filmleri, kozmetikler, gida ve ilag ambalajlarinda plastiklestirici
olarak kullanilmaktadir [Maag et al., 2010]. Sonug olarak 6rnekleme noktasinin
sanayiye yakin oldugu goz oniine alindiginda birinci kaynak “endiistri de kullanilan

fitalat katki malzemeleri” olarak tanimlanabilir.

Tablo 4.27: Fitalatlarla mikroplastiklerin faktor analiz sonuglart.

Faktor
1 2 3

MP 0,42 0,46
DMP 0,84

DEP 0,92 0,20

DiBP 0,77

DnBP 0,35 0,80

DMEP 0,58 0,54

DPP 0,35 0,66
BBP 0,27 0,83

DBEP 0,81
DEHP 0,65

Ikinci faktore ise yiiksek oranda DBP ve BBP daha diisiik oranda DHEP ve
DBEP katki yapmaktadir. DBP ve BBP polivinil asetati (PVA) plastiklestirmek icin
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yapistirict endistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir [Maag et al., 2010]. DBEP ise
esas olarak elektrikli ve elektronik ekipmanlarda yaygin olarak kullanilan polivinil
kloriirden tiiretilmistir ve e-atik alanina gére farkli bir bilesime isaret eder [Zeng et al.,
2008]. Bu sonuglara gore bu fitalatlarin mikroplastiklerle iliskisi bulunmamaktadir.
Ucgiincii faktorde mikroplastiklerle birlikte DBEP yiiksek katki yapmaktadir.
Zhang et al., (2018) elektronik atik geri doniisiim tesissinde DBEP izomerlerinin
yuksek seviyede oldugunu tespit etmistir. Gebze’de 26 tane atik geri doniisiim tesisi

vardir. Bu sebeple tiglincii kaynak “atik geri doniisiim tesisi” olarak tanimlanmustir.

4.7.4.1. Mikroplastik ve Ftalatlarin PMF Analizi

Bazi Ftalat tiirlerinin mikroplastikler ile korelasyonu tespit edildigi icin
muhtemel ortak kaynaklarin incelenmesi adina PMF analizi yapilmistir. Polissar ve
digerleri tarafindan 2001°de gelistirilen metodoloji her bir kirletici konsantrasyonu
icin belirsizlik olusturmak igin kullanilmigtir. Buna gore, Kirletici konsantrasyonu
tespit limitinden (DL) biiyiikse, konsantrasyon degeri kullanilir ve referans noktasinin
belirsizliginin hesaplanmasi i¢in her bir kirletici igin tespit limiti, o bilesigin
konsantrasyon oranina eklenir. Bu c¢alisma i¢in bu oran 0,05 olarak secilmistir.
Konsantrasyon DL'den az ise, konsantrasyon DL/2 ile degistirilmis ve belirsizligi
olarak tespit limitinin 5/6's1 kullanilmistir. Kay1p veriler i¢in konsantrasyon, dl¢iilen
tiim kirletici konsantrasyonlarinin geometrik ortalamasi ile degistirilmis ve geometrik
ortalama degerinin 4 kati hata olarak kullanilmistir. Sinyalden daha yiiksek giirtiltitye
sahip degiskenler, veri setini PMF analizine hazirlamak i¢in asag1 agirliklandirilmigtir
[Paatero and Juntto, 2000], [Paatero and Hopke, 2003]. Onerilen yonteme gore, zay1f
sinyal-giiriiltii oranina (0,2 ile 2 arasinda) sahip olan bilesiklerin agirlig1 azaltilmali ve
sinyal-giiriiltii oranlar1 0,2'den diisiik olan bilesikler girdi veri setinden ¢ikarilmalidir.
Boylece, daha iyi modelleme sonuglar1 elde etmek icin zayif bilesiklerin PMF'ye
katkilar1 azalir [Brown et al., 2007]. FPEAK parametresi modelde doniisii kontrol
etmek i¢in kullanilir. Bu ¢alismada Q degerinin degerlendirilmesi igin -2 ile +2
arasinda degisen farkli FPEAK degerleri i¢in model calistirnllmis ve -1 FPEAK
degerine ulagmak i¢in optimum ¢o6ziim elde edilmistir. Zhao et al. (2004), optimum
kaynak (faktor) sayisina karar vermek i¢in dort farkli kriterin uygulanmasin tavsiye

etmektedir. ilk adimda, yontem gesitli faktdr sayilari (2-8) ile alistirilip Q degerlerinin
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onemli dlgiide degismedigi faktdr sayisi segilir. Ikinci adimda -2 ile +2 arasindaki
cesitli F-tepe degerleri uygulanir. Bu ¢alismada egik kenarlar, karsilik gelen farkli
FPEAK degerleri i¢in incelenmis ve Q degerinin 6nemli 6l¢iide degismedigi goz
ontine alinarak optimum FPEAK degeri -0,5 olarak segilmistir. Ayrica —1 degeri, Q
degerini >100 birim artirmadan faktorlerin bagimsizliginda en yliksek artist
saglamigtir. Faktor sayisina karar vermede tiglincii adim, oOl¢eklenmis artiklari
incelemektir. Iyi uyum sonucuna ulasmak icin, dlceklenen kalntilarn>%99'u tiim
parametreler i¢in tema ortalama degerinin +2 i¢inde olmalidir. Son kriter, tutulan
faktor kompozisyonlarinin yorumlanabilir olmasidir [Paatero, 2000], [Zhao et al.,
2004], [Xie and Berkowitz, 2006]. Ek olarak, %5 ekstra modelleme belirsizligi
uygulanmistir. Bu kriterlerin uygulanmasi, Gebze atmosferi i¢in 4 faktoriin
secilmesine yol acmistir. Model, her iki kampanya icin dort faktorle 25 kez
calistirilmig ve tiim calistirmalar birlestirilmistir. Qrobust, veri seti i¢in Qtrue
degerinin %6,7'si icinde bulunmustur. Bu nedenle, aykir1 degerler Q degerini biiyiik
Olglide etkilememistir. Her ikisi de Q teorik degerlerinin %50'si iginde olup
modellenen sonuglar gozlenen degerlerle iyi uyum saglamustir (R? = 0.989) (Sekil

4.24).
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Sekil 4. 24: PMF modeli.

Yapilan islem sonrasinda 4 faktor bulunmustur ve bu dort faktor (kaynaklar) her
bir faktor icin en yiiksek yiiklii ftalatlar dikkate alinarak karakterize edilmistir (Sekil
4.25).
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Sekil 4.25: Mikroplastik ve ftalatlarin kaynak profilleri.
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Sekil 4.25: Devam

Toplam ftalat varyansinin %52,26'sin1 ve toplam mikroplastik varyansinin
%23,27'sini olusturan faktor 1, DBEP ve DEHP ile yiiksek oranda yiiklenmistir. Bu
faktoriin ayrica DMP, DEP, DiBP, DnBP ve mikroplastikler ile orta derecede yiiklii
oldugu bulunmustur. DBEP, PVC, PVA, seliilozik ve diger regineler icin
plastiklestirici olarak kullanilir. Ayrica farkli tlirde kauguklarin {iretiminde de
kullanilmaktadir [DBEP, 2022]. DEHP ayrica PVC {iretimi sirasinda malzemelerin
dayanikliligin1 artirmak i¢in agirlikli olarak katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
Plastiklerdeki konsantrasyonu agirlikca %40'a kadar ulasabilir [DEHP, 2022]. PVC
uygulamalari, ev dis cephe kaplamasi, ¢ati kaplama membranlari, boru tesisati,
otomotiv i¢ ve koltuk kaplamalari, kumaslar, ayakkabilar, ambalajlar vb. gibi genis bir

iriin yelpazesine sahiptir [Baitz et al.,, 2004]. Numune alma yerinin {iniversite
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yerleskesi i¢inde ve sanayi bdlgelerine yakin olmasi (yani ¢esitli endiistriyel ekipman
tedarikgileri, metal yapi, geri donlisim ve paketleme sirketleri, sivi ve toz boya
fabrikalar1, sivi pve, endistriyel firin, glig/dagitim trafolar tireticileri) ve yiiksek trafik
yiikii olan yollarda, bu faktér PVC kaynaklarma atfedilebilir. Toplam mikroplastik
varyansinin %64,98'ini agiklayan faktor 2, en yiiksek mikroplastik yiikiine ve DMP ve
DEP gibi nispeten diisiik molekiiler agirlikli ftalatlarin orta diizeyde yiiklenmesine
sahiptir. DMP yaygin olarak plastiklerde, kaucuklarda ve insektisit/pestisitlerde
kullanilir. DEP ise plastik, kauguk ve sizdirmazlik tiriinleri iretimine ek olarak
kozmetik ve kisisel bakim iiriinleri tiretiminde daha yaygin olarak kullanilmaktadir
[Zeng et al., 2008], [Basaran et al., 2020]. DMP ve DEP, esas olarak i¢ ortamlardan
kaynaklanabilir [Lu and Zhu, 2021]. Buna goére, bu faktor muhtemelen 6rnekleme
noktasina yakin binalarin i¢ ortamlarinda kullanilan plastik ve kisisel bakim tiriinlerine
atfedilmistir. Faktor 3 ise daha ok BBP, DnBP, DiBP ve DEP ile yiiklenmistir. Bunlar
daha uzun/veya dalli alkil ftalatlardir ve ¢evrede bozulmaya karsi direnglidir.
Ornekleme yeri sanayi bolgesine yakindir ve bu ftalatlar reginelerin, 6zel katki
maddelerinin, polimerlerin, sentetik deri ve boyalarin endiistriyel iiretimi sirasinda
kullanilir [Zeng et al., 2008], [Lu ve Zhu, 2021]. Ayrica bu faktor toplam mikroplastik
varyansinin da 9%8,50'sini ac¢iklamaktadir. Bu nedenle, bu faktor, endiistriyel
faaliyetlerden gelen ornekleme kampanyasi sirasinda cesitli plastik girdilere
atfedilebilir [Kong et al., 2017]. Son faktor (Faktor 4), toplam ftalat varyansinin
%11,65'in1 agiklamaktadir ve DMEP tarafindan domine edilmistir. Ayn1 zamanda bu
faktoriin toplam mikroplastik varyansina katkisi (%2,68) nispeten diisiik bulunmustur.
DMEP, Chen et al., (2020). Ayrica, dordiincii faktér disindaki tiim faktorlerin katki
oranlarinda dalgali bir egilim gozlenmistir. Bu dalgalanmanin bolgedeki sanayi
tesislerinin iiretim faaliyetlerinden kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmektedir. Ancak,
ornekleme zamanlamasi sirasinda morfolojik ve renk tiirleri ile iligkili herhangi bir
katki egilimi gézlenmemistir. Sonug olarak, bu faktor liniversitenin laboratuvarlarinda

gerceklestirilen faaliyetlerin bir kaynagina baglanabilir.
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5. SONUC VE ONERILER

Havadaki tehlikeli kirletici gruplarinin yani sira 6zellikle mikroplastik kirliligi
ve bu kirlilige maruziyet konusu son yillarda giderek daha dikkat ¢ekici hale gelmistir.
Bunun yaninda mikroplastiklerin, tehlikeli organik kirleticileri biinyelerinde
tutabildigi ve tuttugu bu kirleticileri farkli ortamlarda salabildigi iizerine ¢aligsmalar
onem kazanmistir. Bu sebepler gbéz Oniine alinarak; dis mekan havasindaki
mikroplastiklerin zamansal ve mekansal durumu ile diger Kkirleticilerle olan
etkilesimlerinin ortaya c¢ikarilmaya calisildigi bu ¢alismada tiim kirletici gruplarinin
konsantrasyonu tespit edilmis ve birbirleriyle iliskileri incelenmistir.

Bu ¢aligsmada, 1 yil boyunca her mevsim toplanan 120 hava 6rneginde segili
organik Kirletici ve mikroplastik konsantrasyonlar: incelenmistir. Orneklerdeki
mikroplastik konsantrasyonlar1 ortalama olarak yaz sezonunda 9929 MP/m?3, sonbahar
sezonunda 17.414 MP/m3, kis sezonunda 13.769 MP/m? ve Ilkbahar sezonunda 18.880
MP/m®tiir. Mikroplastiklerin renk profili incelendiginde ¢ogunlukla koyu renklerin
hakim oldugu gorilmistiir. Tespit edilen mikroplastiklerin yiliksek ¢ogunlugunun
boyutu <20um oldugu igin ¢ok fazla mikroplastik tanimlanabilmis ve bu nedenle
literatiire gore yiliksek konsantarasyonlar elde edilmistir. Ortalama ftalat
konsantrasyonlar1 yaz sezonunda 28,86 ng/m?, sonbahar sezonunda 48,10 ng/m?, kis
sezonunda 36,56 ng/m?® ve ilkbahar sezonunda 38,81 ng/m*’tiir. Yaz sezonunda diger
mevsimlere oranla daha az ftalat tespit edilmistir. Her mevsim DEHP tiirii baskin
olarak bulnmus, bunu DMP, DEP, DiBP, DnBP takip etmistir. Ortalama PAH
konsantrasyonlar1 yaz sezonunda 8,09 ng/m3, sonbahar sezonunda 13,23 ng/m3, kis
sezonunda 31,91 ng/m?® ve ilkbahar sezonunda 6,02 ng/m®tiir. Sonuglar 6zellikle
yogun trafige sahip kentsel ve endiistriyel/kentsel alanda PAH konsantrasyonlarinin
daha soguk aylarda daha yiiksek oldugunu gostermistir. Kis mevsimindeki bu artis
egilimi, bolgedeki konut 1sitmasi i¢in yanma kaynaklar1 olarak nitelendirilebilir.
Ortalama PCB konsantrasyonlar1 yaz sezonunda 210,3 pg/m®, sonbahar sezonunda
187,7 pg/m?, kis sezonunda 174,7 pg/m® ve ilkbahar sezonunda 140,2 pg/m*'tiir.
PCBIlerin yaz sezonunda daha fazla bulunmalarinin nedeninin kaynaktan buharlagsma
oldugu disiiniilmektedir. Ortalama PBDE konsantrasyonlar1 yaz sezonunda 8,44
pg/m?, sonbahar sezonunda 17,84 pg/m3, kis sezonunda 9,91 pg/m® ve ilkbahar

sezonunda 7,45 pg/m? olarak bulunmus olup BDE-209 baskin tiir oldugu gériilmiistiir.
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Mevcut organik Kkirletici seviyelerini giivenli degerlere indirmek igin etkili
kontrol stratejileri, 6nlemler ve teknolojiler tiretmek gerekmektedir. Boylece gelecekte
bolgede bulunan kaynaklardan gelecek katkilar1 ortadan kaldirabilecektir.

Calismanin asil amaci olan kirleticilerin birbirleriyle korelasyonu incelendiginde
PAH, PCB ve PBDElerin kendi i¢lerinde yiiksek korelasyona sahipken mikroplastikler
ile herhangi bir korelasyonu bulunmamistir. Yapilan faktor analizlerinde ise PAH,
PCB ve PBDElerin baz tiirleriyle mikroplastiklerin ortak faktérde bulundugu tespit
edilmistir. Ftalatlar ile korelasyonlar incelendiginde, mikroplastiklerin DEEP, DHP ve
DnOP ile %99 giiven araliginda, DBEP ile de %95 giiven araliginda anlamli bir
korelasyonunun oldugu goriilmiistiir. Bu kirletici grubuyla ortak kaynak bulmak adina
yapilan PMF analizinde 4 farkli faktor elde edilmistir. DBEP ve DEHP ile yiiksek
oranda yiiklii ve DMP, DEP, DiBP, DnBP ve mikroplastiklerle orta derecede yiikli
faktor 1, PVC kaynaklarina baglanmistir. En yiiksek mikroplastik yiikiine ve nispeten
diistik molekiiler agirlikli ftalatlarin orta diizeyde yiikiine sahip olan Faktor 2,
ornekleme noktasina yakin binalarin i¢ ortamlarinda kullanilan plastiklere ve kisisel
bakim firiinlerine baglanmistir. Faktor 3, daha ¢ok BBP, DnBP, DiBP ve DEP ile
yiiklenmis ve endiistriyel faaliyetlerden gelen ¢esitli plastik girdilere atfedilmistir.
DMEP'in baskin oldugu Son faktor iiniversitenin laboratuvarlarinda gergeklestirilen
faaliyetlere baglanmustir.

Caligma aktif 6rnekleme ile toplanan hava orneklerinde biiyiik oranda solunabilir
partikiiller olan ve biiyiik miktarlarda bulunan MP <20 um partikiillerin NK floresan
analizi ile basarili bir sekilde ortaya konmasi acisindan dnemlidir. Bununla birlikte,
bugiine kadar, havadaki mikroplastiklerin hareket/tasima mekanizmalari konulari hala
belirsizligini korumaktadir. Mikroplastiklerin aerodinamigi yalnizca hava akisindan
etkilemeyip diger birgok faktoriin dahil olabilecegi tahmin edilmektedir.
Mikroplastiklerin havadaki hareketi/tasinmas1 hakkinda daha derin bir anlayis
kazanmak i¢in bu karmasik konularin gelecekte arastirilmasi gerekmektedir. Bunun
yaninda mikroplastiklerin orneklenmesi ve analizi i¢in de standart ve giivenilir
metotlarin olugturulmasi, insan kaynakli hatalarin minimuma indirilmesi ve sonuglarin
daha giivenilir olmasi agisindan 6nem arz etmektedir. Son zamanlarda kullanilmaya
baglayan Py-GC/MS (Piroliz Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi) cihazi,
mikroplastik partikiillerin polimer tiirlerinin ve ilgili organik plastik katk:
maddelerinin tanimlanmasi ve miktar tayini i¢in umut vaat eden sonuglar tiretmektedir.

Geleneksel olarak kullanilan mikroskobik ve spektroskopik yontemlerdeki tayin
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siirimin altindaki toplu mikro ve nanoplastik miktarlarini tespit edebildigi, pg ila pg
araliginda diisiik algilama limitlerine sahip oldugu (0,05 pg- 50 pg konsantrasyon
aralifinda) rapor edilmistir. Dolayisiyla 6zellikle bu ¢alisma sonuglarindan net bir
sekilde anlasilacag iizere, cok kiigiik ve ¢ok fazla partikiiliin oldugu hava 6rnekleri
icin daha giivenilir ve daha uygun bir yontem oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica her bir
polimer tlirliniin ve plastik katki maddelerinin ayr1 ayri1 tanimlanip miktarinin
belirlenebilmesi Py-GC/MS yonteminin en biiyiik artilarindan birisidir. Bu
siniflandirma sonrasinda her bir mikroplastik tiirii ile diger kirletici gruplar1 arasinda
yapilacak olan korelasyon c¢aligmasinin daha saglikli sonuglar verecegi

distiniilmektedir.
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