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Bu tez kapsaminda Eskisehir kent merkezinde atmosferik Cok Halkali
Aromatik Hidrokarbonlar’in (PAH’lar) mevsimsel derisimlerinin, gaz-partikiil
dagilimlarinin, profillerinin ve kaynaklarinin belirlenmesine yonelik monitorlama
calismalar1 gerceklestirilmistir.

Monitorlama c¢aligmalar1 kapsaminda 2006 yilinin Ocak, Subat ve Mart
aylarinda Kis Dénemi Orneklemesi, Temmuz, Agustos ve Eyliil aylarinda Yaz
Dénemi Orneklemesi  gerceklestirilmistir. Ornekleme islemi icin Poliiiretan
Kopiik Ornekleyicisi (PUF) kullanilmistir. Gaz ve partikiil faz drnekler ayr1 olarak
toplanmis ve atmosferik askida katt madde (TSP) derisimleri belirlenmistir.
Toplanan Ornekler uygun ekstraksiyon ve temizleme asamalarindan gegirilerek
Gaz Kromatografi-Kiitle Spektrometrisi (GC-MS) cihazinda analiz edilmis ve
Amerikan Cevre Koruma Ajansi’nin (USEPA) 6ncelikli kirleticiler listesindeki 16
hedef PAH bilesiginin derisimleri belirlenmistir. Analizler 6ncesi GC-MS cihazi
analiz metodu optimize edilmis, kalibrasyon ve giivenilirlik testleri
gerceklestirilmistir.  Yine Orneklerin analizinden o©nce yapilan oOziitleme ve
temizlik islemlerinin uygunluguna ait testler laboratuvarda gerceklestirilmistir.

Eskisehir’de yapilan 6rnekleme calismasina gore kis ve yaz mevsimlerinde
toplam ortalama PAH derisimlerinin sirasiyla; 1185 ve 178 ng/m’ seviyelerinde
oldugu goriilmiistiir. Olgiilen yiiksek derisimlerin sebepleri ve PAH bilesiklerinin
kaynaklar1 arastirtlmistir. Kaynak belirleme ¢aligmasi kapsaminda diagnostik
oranlar yontemi ve faktor analizi testleri yapilmistir. Ayrica PAH bilesiklerinin
gaz-partikiil dagilimlar1 incelenerek Junge-Pankow adsorbsiyon modeline
uygunluklari aragtirilmstir.

Anahtar Kelimeler: Hava Kalitesi, PAH, GC-MS, Kaynak Belirleme, Gaz-
Partikiil Dagilimi



ABSTRACT
Master of Science Thesis

POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS (PAHs) in
ESKISEHIR ATMOSPHERE, CONCENTRATIONS and SOURCE
APPORTIONMENT
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Graduate School of Sciences
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Supervisor: Ass. Prof. Dr. Eftade E. GAGA
2008, 110 pages

In this study, seasonal concentrations, gas-particulate distributions, profiles
and sources of atmospheric Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) in
Eskisehir was monitored and investigated.

In the context of monitoring studies, Winter Season Sampling Program was
performed in January, February, March 2006 and Summer Season Sampling
Program was performed in July, August and September 2006 in the city center.
Polyurethane Foam Sampler (PUF) was used for sampling. Gaseous and
particulate phase air samples was collected separately and atmospheric total
suspended particulate (TSP) concentrations was determined. Samples were
extracted and cleaned properly and analyzed by Gas Chromatography-Mass
Spectrometry (GC-MS). Concentrations of the 16 target PAH compounds those
listed as priority pollutants by United States Environmental Protection Agency
(USEPA) were determined. GC-MS analysis method was optimized, calibration
and quality control tests have done before analyses. Again the convenience of the
extraction and clean-up procedures were tested in the laboratory before analyses.

According the results of the sampling campaigns in Eskisehir, total average
PAH concentrations in summer and winter were found as 1185 and 178 ng/m’
respectively. The possible reasons and sources of these high concentrations were
investigated through diagnostic ratios and source apportionment (factor analysis)
techniques. Gas-particle distribution of PAH compounds were investigated and its
correlation to Junge-Pankow adsorbtion model was studied.

Keywords: Air Quality, PAH, GC-MS, Source Apportionment, Gas-Particle

Partitioning
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

: Kesim noktasi

: Yar1 ugucu organiklerin partikiil lizerine adsorplanan

fraksiyonu

: Egim

: Yar1 sogutulmus buhar basinci

: Aerosoldeki elemental karbon fraksiyonu

:Aerosoldeki organik madde fraksiyonu

: Aktif karbonun yiizey alani

: Elemental karbonun yiizey alani

: Maddenin organik madde i¢indeki aktivite katsayisi

:  Maddenin organik madde i¢indeki aktivite katsayisi

: Oktanolun yogunlugu(0,820 kg/L)

: Oktanolun yogunlugu(0,820 kg/L)

: Maddenin oktanol i¢gindeki aktivite katsayisi

: Yarisogutulmus sivinin buharlagma entalpisi

: Yiizde

xi



A . Bilesigin gaz fazindaki derigimi (ng/m3)
Ace : Acenapthene

Aced-10  : Acenapthene d-10

Acy : Acenaphthylene

Ant : Anthracene

Arsp : TSP’nin spesifik ylizey alani
BaA : Benzo (a) anthracene

BaP : Benzo (a) pyrene

BbF : Benzo (b) fluoranthene
BGB : Bati-giineybat1

BgP : Benzo (g,h,i) perylene

BKB : Bati-kuzeybati

BKF : Benzo (k) fluoranthene
CsHsg : Benzen

Ca*" : Kalsiyum iyonu

CFC : Kloro floro karbon

Cg : Partikiil fazindaki PAH derisimi
Chr : Chrysene

Chrd-12  : Chrysene d-12

Cr : Klortir iyonu
CcO : Karbon monoksit
Cp : Gaz fazindaki PAH derisimi
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Crsp

DahA

dak

DGD

DKD

DNA

eV

FA

Flt

Flu

GB

GC-MS

GD

GGB

GGD

H,S04

HNO;3

[IARC

Ind

KB

: TSP derisimi

: Doteryum

: Dibenzo (a,h) anthracene

. Dakika

: Dogu-glineydogu

: Dogu-kuzeydogu

: Deoksi riboniikleik asit

: Elektron volt

. Bilesigin filtre lizerinde toplanan partikiil derisimi (ng/m3)
: Faktor analizi

: Fluoranthene

: Flourene

: Giineybati

:  Gaz Kromatografi-Kiitle Spektrometrisi
: Giineydogu

: Giiney-glineybati

: Giiney-glineydogu

Sulfurik asit

: Nitrik asit
: Uluslararasi Kanser Aragtirmalar1 Ajansi
: Indeno(1,2,3-c,d)pyrene

: Kuzeybati
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KD

KKD

km

Koa

Ksa
LOD
LOQ

m/z

MWoct

MWom

NzOs
Na+

Nap

: Kuzeydogu

: Kilogram

. Kuzey-kuzeydogu
: Kilometrekare

: Oktanol-Hava dagilim katsay1s1
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1.GIRiS

Hava kirliligi gelismis ve gelismekte olan tiim {ilkeleri etkileyen 6nemli bir
cevre sorunudur. 18. ylizyilda baslayip 19. yilizyilin ortalarina kadar siiren endiistri
devrimi ile birlikte cok yiiksek miktarlara ulasan fosil yakit tiiketimi, son
zamanlarda oldukc¢a hizli artan motorlu tasit sayisi, endiistrinin ve konutlarin
thtiyag duydugu enerjinin iiretilmesi faaliyetleri sehirlerdeki hava kalitesinin
olumsuz yonde etkilenmesine neden olmustur.

Kentlerde hava kirliligi biiyiik olclide evsel 1sinma faaliyetleri ve trafikten
kaynaklanmaktadir. Fosil yakitlarin yakilmasit bir¢cok kirleticinin atmosfere
karigsmasina neden olmaktadir. SOy, NOy, ucucu ve yari ugucu organik (YUO)
kirleticilerle ¢esitli boyutta partikiil maddeler bu kirleticilerin en dnemlileridir.

Tam olmayan yanma sartlarinda olusan ve baz tiirleri kanserojen olan Cok
halkali aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar) trafigin yogun oldugu, evsel 1sinma
amactyla cogunlukla komiir kullanilan ve demir-gelik endiistrisi gibi agir sanayi

tesislerinin kurulu oldugu sehirlerde ¢ok yiiksek derisimlere ulasabilmektedirler.

Bu ¢alismada,
e Eskisehir atmosferindeki gaz ve partikiil faz PAH bilesiklerinin
derisimlerinin 6l¢iilmesi ve gaz-partikiil dagilimlarinin incelenmest,
e Dis ortam PAH derisimlerindeki mevsimsel degisimin belirlenmesi,
e Meteorolojik parametrelerin, oOzellikle sicaklik degisiminin, dis

ortam PAH derisimlerine etkisinin ortaya konulmas1 amaglanmastir.



2. ATMOSFERIK HAVA KiRLETICIiLERIi

Hava kirleticileri pek ¢ok aktivite sonucu ¢evreye atilirlar. Ornegin volkanik
patlamalar sonucu yogun miktarda kiil, yanmamis hidrokarbon, karbon monoksit,
karbon dioksit agiga ¢ikmaktadir. Kent ortamlarindaki en 6nemli kirletici kaynagi
ise motorlu tasit emisyonlar1 ve evsel 1sinmadir. Her giin caddelerimizde dolagan
motorlu tasitlardan basta CO (karbonmonoksit), NOx (azotoksitler) olmak {izere
pek cok kirletici soludugumuz havaya karigsmaktadir. Sekil 2.1°deki basit ¢izimde
sehir atmosferinde bulunan kirleticilerin kaynaklar1 goriilmektedir. Goriildigi
gibi Kkirleticiler, volkan patlamalari, simsekler gibi dogal aktiviteler sonucu
olusabildigi gibi trafik, endiistri gibi insan yapisi kaynaklar tarafindan da
olusabilmektedir. Bu mantikla kirletici kaynaklarim1i dogal kaynaklar ve
antropojenik (insan kaynakli) kaynaklar olarak ikiye ayirmak miimkiindiir. En
onemli dogal kaynaklar arasinda volkan patlamalari, orman ve ¢ali yanginlari,
yildinimlar, okyanuslar, toz firtinalari, agaclar, bitkiler sayilabilir. Endistriyel
aktiviteler, motorlu tasitlar, evsel 1sinma ise antropojenik kaynaklara 6rnek olarak

gosterilebilir (Finlayson-Pitts, 1986; Baumbach, 1996; Miiezzinoglu, 2000).
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Sekil 2.1. Kentsel hava kirleticilerinin kaynaklart



2.1.Kiikiirt Dioksit (SO, )

Kiikiirt dioksit (SO,), kirletici, bogucu renksiz, asidik bir gazdir. Atmosferik
SO,’nin yaris1 dogal emisyonlardan kaynaklanmaktadir. Insansal aktiviteler
sonucu olusan SO,, komiir ve fuel-oil’in dogal olarak yapisinda bulunan kiikiirt
bilesiklerinin yanmasi ile agia ¢ikmaktadir. Diinya ¢apindaki temel kaynaklari,
endiistriyel prosesler, 1sinma amagl kullanilan evsel yakitlar, termik santraller ve
az miktari ise dizel yakith tasitlardir.

Kiikiirt dioksit asit yagmurunun temel kaynagidir. Atmosferde oksijenle
reaksiyona girerek SOs’e doniisiir ve daha sonra su ile reaksiyona girerek siilfiirik
asidi olusturur. Asit yagmurlar1 hem bitki ve agac tiirlerini, g6l ve nehirlerdeki
canl tilirlerini yok edebilirler hem de heykel ve binalardaki metal ve tas
malzemeye zarar verebilirler. Asit yagmurlarinin etkileri yerel bir sorun degildir,
kaynagindan yiizlerce mil 6tedeki bolgelerde bile sorun yaratabilir.

SO,’nin atmosferik konsantrasyonlari, genellikle evsel 1sitma amaciyla
komir kullaniminin yaygin oldugu sehirlerde ve endiistriyel alanlarin ¢evresinde

yiiksektir (Baumbach, 1996; Miiezzinoglu 2000).

2.2. Azot Oksitler (NOx)

Azot oksitleri, yiiksek sicaklik kullanilan yakma islemlerinde yanma
havasindaki veya yakitin biinyesinde bulunan azotun oksidasyonu sonucu
olusmaktadirlar. Dogal kaynaklardan ve insan aktiviteleri sonucunda hemen
hemen esit oranda atmosfere atilirlar. Dogal kaynaklar, diinya ¢apinda esit olarak
dagilmasina ragmen insan aktiviteleri sonucu olusan kaynaklar, niifusun yogun
oldugu alanlarda yogunlasmuistir.

Kentsel alanlardaki NO,’nin kaynaklar1 arasinda elektrik {iretimi,
fabrikalarin 1sitilmasi, endiistriyel prosesler yiiksek sicaklikta fosil yakitlarin
yanmasi sayilabilir. Genel olarak azot oksitler toprakta dogal bir sekilde bakteriler
tarafindan olusturulur ve bitkilerin bilylimesinde biiyiik rol alirlar.

NO, yiiksek oranda toksik, solunum yollarinda tahrig edici bir etkiye

sahiptir. Fotokimyasal duman, asit yagmurlari, ikincil formdaki partikiillerin



olusumunda 6nemli rolii bulunmaktadir. SO, ve ozon ile birlikte, ekinler ve bitki

oOrtiisii lizerine zararl etkileri vardir (Baumbach, 1996; Miiezzinoglu 2000).

2.3. Karbon Monoksit (CO)

Karbon monoksit, karbonun karbondioksite oksidasyonunun bir ara
triintidiir. Karbon monoksitin karbondioksite oksidasyonu yaklasik 720°C gibi
yiiksek bir sicaklik gerektirmektedir. Yanma sicakligi ve alikoyma siiresi yetersiz
ise, veya ortamdaki oksijen miktar1 gerekenden az ise bir miktar karbon monoksit
yanma ortamindan emisyon olarak verilmektedir.

CO’in sehir atmosferindeki ana kaynagi motorlu tasit trafigidir. Kandaki
oksijen tasiyan hemoglobin iizerinde kuvvetli etkisi vardir. Bas agrisina, kalp
rahatsizliklarina, merkezi sinir sistemi rahatsizliklarina ve uzun siire maruz kalma
durumunda 6liime sebep olur.

Kentsel ortamlarda karbonmonoksitin mekansal dagilimi trafige baglidir.
Derisimler otoyol yakinlarinda en yiiksek diizeyde olup yoldan uzaklastikca hizla
azalir (Baumbach, 1996; Miiezzinoglu 2000).

2.4. Kursun (Pb)

En yaygin agir metal kirleticidir. Eskiden en biiyiik kaynagi kursunlu yakit
kullanan motorlu tasit emisyonlar1 olan kursunun giiniimiizde otomobil
yakitlarinda kullanimi yasaklanmistir. Cevredeki en dnemli kaynagi endiistriyel
aktivitelerdir. Kursun birikim gosteren bir elementtir. Viicutta dnemli Olciide
birikerek merkezi sinir sistemi hasarlarina neden olur.

Atmosferdeki kursunun yaklasik olarak % 80-90’1, yakitlara katki maddesi
olarak ilave edilen alkil kursunun yanmasi sonucunda meydana gelmekteydi. Son
yillarda hemen hemen biitiin diinyada kursunun yakit katki maddesi olarak
kullanilmas: yasaklanmistir.Glintimiizde kursun cevherinin ¢ikarilmasi amaci ile
yapilan c¢aligmalar, endiistriyel faaliyetler, kursun igeren esya ve maddelerin
insineratdrlerde yakilmasi gibi islemlerde atmosferik kursun emisyonuna katkida

bulunmaktadir (Baird, 2000; Miiezzinoglu 2000).



2.5. Ozon (03)

Gilines 1518mnin varhi@inda, azot oksitleri ile ucucu organik bilesikler
arasindaki atmosferik reaksiyonlar sonucu troposferde olusan ikincil bir
kirleticidir. Ozon, biyolojik materyallerle reaksiyona girer, bitki Ortiisline zarar
verebilir ve gbz, burun ve bogaz tahrigine sebep olabilir. Boyalar, elastomerler ve
kauguk {iizerine etkileri vardir. Asit yagmurlarinin olusumuna neden olur ve
atmosferde sera gazi olarak hareket eder (Finlayson-Pitts, 1986).

Ozonun mekansal dagilimi, diger kentsel hava kirleticilerden farklidir.
Atmosferdeki olusumu giiniin saatleri boyunca degisir. Konsantrasyonlar ugucu
organik bilesikler ve azot bilesikleri emisyonlarindan olusur. Azot oksitler ve
karbon monoksit gibi birincil kirletici konsantrasyonlarinin ¢ok yiiksek oldugu
yerlerdeki kentsel konsantrasyonlarinin diisiik olmas1 beklenir.

Atmosferin stratosfer tabakasinda bulunan ozon, iyi huylu ozon olarak bilinir
ve yeryliziinii giinesten gelen ultraviole 1ginlara kars1 korur. Yeryiiziine yakin olan
troposfer tabakasinda bulunan ozon ise bir kirleticidir ve zararli etkileri vardir
(Yay, 2006).

Ozon akciger dokusuna zarar verir, solunum fonksiyonlarini azaltir, ve
akcigerleri diger kirleticilere kars1 hassaslastirir. Bilimsel bulgular ozonun sadece
astim hastalar1 gibi hassas kimselere degil saglikli bireylere de zarar verdigini
gostermistir. Bu etkiler goglis agrisi, oksiiriik ve hapsirma gibi problemleri de
beraberinde getirir. Yer seviyesinde yiiksek miktarda ozon agaglar ve ekinler de
dahil olmak iizere bitkilere zarar verir ve kauguk, kumas gibi baz1 maddelerin

bozulmasina yol acar (Baumbach, 1996; Miiezzinoglu 2000).



2.6. Partikiil Madde (PM)

Partikiil madde, atmosferdeki agirliklar1 nedeniyle hizla ¢cokebilen biiytik
partikiillerin disinda, atmosferde yayilan ¢ok kiiclik tanecikli kati veya sivi
partikiilleri kapsar. Dogal kaynaklari; volkanlar, orman yangimlart ve ¢dl
alanlaridir. Antropojenik (insan kaynakli) kaynaklar1 arasinda un degirmenleri,
insaat, celik endiistrisi, enerji tesisleri, trafik, fosil yakit tiiketimi ve tarimsal
aktiviteler sayilabilir (Kahramantekin, 2006).

Genel tanimiyla partikiil madde (PM), parcacik capr 0,002 ile 100 pym
arasinda degisen, havada asili halde bulunan kat1 veya siv1 taneciklerdir. Parcacik
cap1 0-2,5 ym arasinda olanlara PM 2,5, 0-10 ym arasinda olanlara PM 10 ve
tanimda bahsedildigi gibi 0,002 ile 100 pm arasindaki parcaciklara Toplam
Askida Kat1 (TSP - total suspended particles) denilmektedir.

Partikiiller; tanecik boyutlari, koyulugu, kimyasal bilesimi ve saglik
etkileri potansiyeline gore genis ¢apta degisim gosterirler. Biiylik partikiiller,
insan viicudunun dogal savunma mekanizmasi tarafindan uzaklastirilir. Daha
kiigiik partikiiller (<10 pm) akcigerlerin derinliklerine niifuz ederek tahris ve
tikayici etkilere sebep olabilirler. Ozellikle pargacik ¢ap1 2,5 ym’den daha kiigiik
olan parcaciklar, koruyucu yapilar1 asarak akcigerlerde gaz aligverisinin
gerceklestigi alveol denilen kisimlara kadar ulasabilirler. Uzerleri mukus gibi
herhangi bir koruyucu maddeyle kapli olmayan alveolleri tahris ederek veya
tasidiklar1 zehirli kimyasal maddelerin ve agir metallerin insan biinyesine

gecmesine sebep olarak ciddi saglik sorunlarini tetiklerler.

Partikiil maddeler genel olarak bilesimlerinde ;
e Yanmamis karbon parcaciklar
e Metal oksitleri
e Kiil parcaciklari (ash)
e Yiiksek molekiil agirlikli yogusmus hidrokarbonlar (katran gibi)
e Cesitli inorganik iyonlar (NO5", CI', Na*, Mg*", Ca*")



e Toprak veya su yiizeylerinde buharlasarak pargaciklar iizerine
adsorbsiyon/absorbsiyon  gibi  ¢esitli  kuvvetlerle  tutunmusg
kimyasallar (PAH’lar, PCB’ler, Pestisitler, vb).

Kentsel alanlardaki partikiil konsantrasyonlari; biiylik ol¢iide kaynak
tiplerine ve emisyon kaynaklarina baglidir. Konsantrasyonlari ayni sehrin i¢inde
ve sehirden sehire biiylik Olglide degisim gostermektedir (Finlayson-Pitts,1986;
Baumbach, 1996; Miiezzinoglu 2000).

2.7. Diger Di1s Ortam Hava Kirleticileri

Geleneksel hava kirleticileri olarak adlandirilan partikiil madde, SO,, NOx,
CO, kursun ve Os’ilin yaninda, ¢cok daha diisiik derisimlerde daha biiylik sorunlara
sebep olan farkli kirleticiler de bulunmaktadir. Son zamanlarda Hava Toksikleri,
Asitli Hava, Dayamikli Organik Kirleticiler (POP) gibi konular iizerindeki
arastirmalarin artis gosterdigi dikkat ¢ekmektedir. Hava toksikleri; tarimsal
faaliyetler, motorlu tasitlar, kok iiretimi, kdmiir yakilmas1 ve cesitli endiistriyel
faaliyetler sonucu atmosfere verilen pestisitler, cok klorlu bifeniller,
poliaromatik hidrokarbonlar (PAHlar) ve petrol yanmasindan birincil olarak
olusan benzen (C¢Hg) gibi ugucu organik bilesiklerdir. Ayrica cesitli inorganik
maddelerin atmosferdeki reaksiyonlart sonucu olusan asitler de Onemli ve
tehlikeli hava kirleticileridir. Asitli havanin ana bilesenleri nitrik ve siilfirik asit
(HNO; ve H,SO4), NO; ve SOy’nin  su buhan ile tepkimeleri sonucunda
olugmaktadir (Finlayson-Pitts,1986; Baumbach, 1996; Miiezzinoglu 2000).



3. ATMOSFERDEKI ORGANIK KiRLETICILER

Kentsel ve endiistriyel gelismenin ¢ok hizli bir sekilde arttigi giiniimiizde
insanlarin  soluduklar1 havanin, kullandiklar1 suyun ve yiyeceklerin yetistigi
topraklarin kalitesi, yine insanlar tarafindan tretilip kullanilan yiizlerce sentetik
kimyasal, agir metal ve organik Kkirleticiler tarafindan bozulmaktadir. Bu
kirleticilerden bazilar1 (PCB’ler, dioksinler, pestisitler ve kursun) iiretildikleri
yerlerden ylizlerce kilometre uzakta, 6rnegin bu tiir kirleticiler, Gronland’daki ve
kutuplardaki buzullarin icinde bile goriilebilmektedirler (Gaga, 2004; Esen,
2006).

Onceleri gozle goriilebilen etkileri sebebiyle (asit yagmurlari gibi)
atmosferik arastirmalar ve analizler genel olarak inorganik kirleticiler {izerine
yapilmaktaydi. Giiniimiizde ise farkina varilan 6nemli saglik etkilerinden dolay1
arastirmalar organik kirleticiler {izerine yogunlasmis durumdadir (Polkowska ve
digerleri, 2000; Garban ve digerleri, 2002; Gaga, 2004).

Organik maddeler atmosfere toprak yiizeyinden evaporasyonla veya insanlar
tarafindan {iretilen emisyonlarla karigmaktadir. Organik maddelerin yakildig:
birgok dogal ve antropojenik kaynaktan ugucu organik (VOC) emisyonlari
atmosfere verilmektedir. Bulutlardaki su damlaciklarinin icerisinde ¢Oziinebilen
bu maddeler, atmosfer hareketleriyle uzak mesafelere tasinabilmekte, kuru ve yas
¢okelme olaylariyla tekrar yeryiliziine geri donmektedirler (Grynkiewicz ve
digerleri, 2002).

Ugucu organik bilesikler (VOC), fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden
farklt bircok bilesik i¢in kullanilmaktadir. VOC’ler iginde sadece karbon ve
hidrojenden olusan alkan, alken, alkil ve aromatik bilesikler gibi siniflar 6nemli
bir yer tutmaktadir. Oksijen, klor veya bagka elementleri biinyesinde bulunduran
diger VOC bilesikleri de ayr1 bir onem tasimaktadirlar. Ornegin aldehitler,
ketonlar, eterler, alkoller, esterler, klorlu alkan ve alkenler ile kloroflorokarbonlar
(CFC’ler) sahip olduklar1 toksik etkilerden dolayr gozardi edilmemesi gereken
kimyasal maddelerdir (Hewitt, 1999).



Dayanikli organik kirleticiler (persistent organic pollutants, POP), dogada
uzun silire bozulmadan kalabilen, bu 06zelliklerinden dolay1r besin zinciri
vasitastyla canlilarda biyoakiimiilasyon gosteren ve zehirli etkileri nedeniyle
saglik sorunlarina yol acan kimyasallardir (Dickhut ve digerleri, 2000; Gaga,
2004).

Hidrokarbonlar, sadece karbon ve hidrojenden olusan bilesiklerdir ve iki
gruba ayrilirlar. Bunlardan birincisi Aromatik Hidrokarbonlar, yani benzen gibi
halka (zincir) yapida olan bilesiklerdir. ikinci grup ise bir halka seklinde olmayan
Aromatik Olmayan Hidrokarbonlar’dir. Doymus hidrokarbonlar olan alkanlar, bir
veya daha fazla ¢ift bag tasiyan alkenler ve bir veya daha fazla ii¢lii bag tagiyan
alkinler bu gruba girmektedirler. Sekil 3.1°de degisik tipteki hidrokarbonlarin
molekiil sekilleri goriilmektedir. Aromatik olmayan hidrokarbonlardan halka
yapida olmayanlar yine kendi aralarinda alifatik (aliphatic) ve siklohekzan gibi

halka yapida olanlar alisiklik (alicyclic) olarak isimlendirilirler (Walker, 2001).
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Sekil 3.1. Aromatik ve aromatik olmayan hidrokarbonlara birka¢ rnek



3.1. Cok Halkalh Aromatik Hidrokarbonlar (PAH’lar)

Cok halkali aromatik bilesikler (Polycyclic aromatic compounds, PAC),
yapilarinda iki veya daha fazla benzen halkasi bulunduran, bunlara bagl olarak
cesitli elementler icerebilen farkli fonksiyonel gruplar tasiyan bilesiklerin
olusturdugu bir gruptur. PAC’larin igerisinde 6nemli bir grup olan ¢ok halkali
aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar), yine yapilarinda iki veya daha fazla benzen
halkast bulunduran, fakat karbon ve hidrojen harici bir element tagimayan
bilesiklerdir. Sekil 3.2’de benzen molekiiliiniin yapis1 goriilmektedir. Nitrasyon,
siilfiirinasyon ve fotooksidasyon gibi kimyasal tepkimeler sonucu yapilar
degiserek daha zehirli olan farkli bilesiklere doniisebilmektedirler. Ornegin bazi
kosullarda, nitrik asit varliginda bazi1 PAH bilesikleri nitro-PAH bilesiklerine
dontigebilmektedirler (Gaga, 2004; Crimmins ve Baker, 2006).
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Sekil 3.2. Benzen molekiilii

PAH’larin ana kaynaklar1 sabit ve hareketli olmak lizere 2 kategoriye
ayrilir. Sabit kaynaklari; evsel 1smma, c¢oplerin yakilmasi, kok iiretimi,
alliminyum tiretimi, demir-gelik endiistrisi, petrol rafineri islemleri, asfalt {iretimi,
gii¢ ve 1s1 iiretimi, orman yanginlar1 ve tarim artiklarinin yakilmasidir. Hareketli
kaynaklar1 ise motorlu tasitlarin egzoz gazlari olusturmaktadir. Yukarida sayilan
kirletici kaynaklarinin her birinden atmosfere verilen PAH bilesiklerinin tiirleri ve

miktarlar birbirinden farklidir (Masih ve Taneja, 2006; Esen, 2006).
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Yiiksek molekiiler agirliga sahip (4, 5, 6 ve 7 halkali) PAH bilesikleri
ozellikle kok firinlar, elektrik arkli kalorifer ocaklar1 ve agir yakitlarin yakildigi
tesislerden kaynaklanir. Emisyon kaynaklarinin 6zelliklerine bagli olarak bulunan
indikator PAH’lar ise soyledir: Endiistriyel atiklarin yakilmasindan kaynaklanan
PAH’lar Indeno(1,2,3-c,d)pyrene ve Chrysene, ¢imento tesislerinden tamami 3

halkal1 olan Acenaphthylene, Acenaphthene ve Anthracene’dir (Esen, 2006).

3.2. PAH’larin Olusumu, Fizikokimyasal Ozellikleri ve Kaynaklar

PAH’lar, genelde oksijenin yetersiz oldugu kosullardaki yanma
reaksiyonlart sonucunda olusurlar. Eksik yanma veya yakitla havanin yetersiz
karigimi yakitin bir kisminin yanmadan ¢ikis gazina kagmasina sebep olur. Bunun
tersine eger hava eksik olursa termal dekompozisyon (piroliz) olusur. Bu
dekompozisyon prosesi yakitin orjinalinde olmayan yeni hidrokarbonlarin
olusmasina sebep olur. PAH’larin olusum mekanizmasit O;’nin yetersiz oldugu
alevin kimyasal indirgenme boélgesinde yakittaki hidrokarbonun pirolizi (500-
800°C) sonucu reaktif serbest radikallerin iiretimine dayanir. Karigimin soguma
reaksiyonu sirasinda buhar fazdaki PAH’lar partikiil haldeki substratlar iizerine
yogusurlar ve eksik O, alevinde termodinamik stabilitelerini yansitan iiriinler
olustururlar (Esen, 2006).

Baglica dogal kaynaklar1 volkanik aktiviteler ve orman yanginlari olan
PAH bilesikleri dogal kaynaklara kiyasla ¢ok daha yiliksek miktarlarda insan
aktiviteleri sonucu olusmaktadirlar. Bilinen 6nemli PAH kaynaklar1 ise fosil yakit
tikketimi, petrol rafineri islemleri, kok ve katran iiretimi, endiistriyel islemler ve
motorlu araglardan kaynaklanan emisyonlardir ( Masih ve Taneja, 2000).

Amerika Ulusal Cevre Koruma Ajanst (USEPA) tarafindan oncelikli
kirleticiler olarak siiflandirilan 16 PAH bilesiginin molekiiler yapis1 Sekil 3.3’te
goriilmektedir. Napthalene gibi diisiik molekiil agirligina sahip PAH bilesikleri
haricindekiler diisiik ugucu 6zellik gostermekte ve suda ¢ok az ¢oziinmektedirler.
Molekiil agirliklar: arttikca, sudaki ¢oziiniirlikkleri daha da diismektedir. Cizelge
3.1’de 16 oncelikli PAH bilesigine ait fizikokimyasal bilgiler 6zetlenmektedir.
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Hidrofobik yapilarindan dolayi, sularda o6lgiilen ¢6ziinmiis PAH derisimleri
oldukca diistiktiir. PAH bilesiklerinin dayanikliligt halka sayisinin artmasiyla
dogru orantilidir. Aerobik sedimanda yar1 Omiirleri 3 haftadan 300 hafta ve
tizerine kadar c¢ikmaktadir. Bu sebeple PAH’lar dayanikli organik kirleticiler
siifinda degerlendirilmektedirler (Gaga, 2004).
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Sekil 3.3. USEPA’nin 6ncelikli kirleticiler listesindeki 16 PAH bilesiginin molekiil yapilar
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3.3. PAH’larin Saghk Etkileri

PAH’lar, yaklasik 100 tanesi yaygin ¢evre kirleticisi olarak tanimlanan ve
karbon igeren bilesiklerin eksik yanmasindan olusan bir bilesik grubudur. Dis
ortam havasinda yaygin olarak bulunan bircok PAH bilesiginin kanitlanmis
mutajenik ve/veya kanserojenik etkileri bulunmaktadir ( Lodovici ve digerleri,
2003). Atmosferde gaz ve partikiil fazlarinda bulunabilen PAH’lar gerek deri
yoluyla, gerekse solunum yoluyla canli biinyesine girebilmektedirler. Uluslararasi
Kanser Arastirmalar1 Ajansi’nin (IARC) yaptig1 siniflandirmaya gore belirli PAH
bilesikleri kanserojen ve mutajen olarak belirtilmektedir. PAH’lar basta deri,
akcigerler ve mesane olmak iizere viicudun c¢esitli organlarina zarar
verebilmektedirler. Hayvanlar {izerinde ge¢miste yapilan arastirmalarda ise
mutajenik ve kanserojenik etkilerinin yaninda farkli zehirli 6zelliklerinin de
oldugu goriilmiistiir (Castellano ve digerleri, 2003). Son zamanlarda PAH’larin
DNA yapisin1 bozarak bazi genetik degisikliklere sebep olduklari, iizerinde
calisilan bir saglik etkisidir. Sigara icen ve isyerinde veya disarda yiiksek
miktarda PAH derisimine maruz kalan insanlar {izerinde yapilan arastirmalarda bu
DNA mutasyonlarina rastlanmistir (Chen ve digerleri, 2006).

Bazi1 PAH bilesikleri ve bunlarin metabolitleri hiicre bdliinmesini kontrol
eden mekanizmalar iizerinde onarillamaz hasarlara yol acarak balik ve
memelilerde tiimdr olusumuna, dolayisiyla kansere yol agmaktadirlar. PAH’lar
yag dokuda c¢oziinebildiklerinden biyoakiimiilasyon vasitasiyla besin zincirine
girebilmektedirler. ~ Ozellikle  benzo(a)anthracene,  chrysene, benzo(b+
k)fluoranthene ve benzo(a)pyrene insanlar iizerinde olasi kanserojenik etkileri

olan PAH bilesikleri olarak bilinmektedirler (Gaga, 2004).
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3.4. PAH Bilesiklerinin Hava, Su ve Topraktaki Dongiisii

Atmosfere salman PAH’lar uzun ve/veya kisa mesafe tasinimla
kaynaklarindan c¢ok uzaklara tasmabilirler. Atmosferden kuru ve yas ¢okelme
olaylartyla topraga, su kiitlelerine ve bitkilerin {izerine inerler. Yiizey sularinda
PAH’lar uguculagma, fotoliz, oksidasyon, biyobozunma, partikiil madde iizerine
adsorbsiyon ve sucul organizmalarin biinyesine alinma gibi olaylarla giderilirler.
Sedimana karisan PAH’lar yine biyobozunma ve sucul organizmalarin biinyesine
alinma olaylariyla giderilirler. Topraktaki PAH’lar benzer sekilde uguculasma,
fotoliz ve oksidasyon gibi abiyotik bozunma, biyobozunma ve bitkilerde birikme
olaylariyla uzaklagtirilirlar. Ayrica topraktaki PAH’lar yeralti sularina sizarak
akiferler vasitasiyla farkli mesafelere tasinabilirler (ATSDR, 1995; Walker,
2001).

PAH’larin ¢evredeki dagilimlart biiytlik dl¢lide ¢oziiniirliik, buhar basinc,
Henry sabiti, oktanol-su dagilim katsayist (K,y) ve organik karbon dagilim
katsayist (K,) ile belirlenmektedir. PAH bilesikleri genel olarak suda az
coziinmektedirler. Henry sabiti, denge durumunda bir kimyasalin sudaki ve
havadaki derisimlerini agiklayan ve bu kimyasalin ucuculuk potansiyeliyle ilgili
bilgi veren bir degerdir. K, kimyasalin toprak veya sedimanda bulunan organik
karbon {izerine adsorblanma potansiyelini gosterir. K, kimyasalin sudan lipide
gecis potansiyelini ifade eder ve sucul organizmalar tarafindan biyokonsantrasyon
olaymi agiklamada kullanilir (Esen, 2006).

PAH’lar atmosferde gaz fazinda veya partikiiller {izerine adsorblanmis
halde bulunurlar. Bu faz dagilimi, bilesigin buhar basincina, atmosferik sicakliga,
PAH derisimine, bilesigin partikiil madde iizerine adsorblanma egilimine (K,) ve
partikiillerin yapisina baghdir. Genelde iki ve {i¢ halkaya sahip olan PAH
bilesikleri (naphthalene, acenaphthene, acenaphthylene, anthracene, fluorene,
phenanthrene) atmosferde baskin olarak gaz fazinda bulunmay1 tercih ederler.
Dort halkali PAH bilesikleri (fluoranthene, pyrene, chrysene, benzo(a)anthracene)
her iki fazda, bes ve daha fazla halkaya sahip PAH bilesikleri ise (benzo(a)pyrene,
benzo(g,h,i)perylene) baskin olarak partikiil fazinda bulunmaktadir (Baek ve
digerleri, 1991).
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Partikiiller iizerine tutunmus PAH bilesiklerinin asili kalma siireleri ve
tasinma mesafeleri pargaciklarin boyutuna, kuru ve yas c¢okelme olaylariyla
siipiiriilmeleri ise meteorolojik kosullara baghdir. Partikiil fazindaki PAH’larin
yaklasik %90-95’1 3,3 pm’den kiigiik parcaciklar iizerindedir. Bu boyuttaki
partikiillerin atmosferdeki kalis siiresi yavas kuru ¢okelme hizlar1 ve yetersiz yas
cokelme oOzelliklerinden dolayr birkac giin veya daha uzundur. Bu sebeple
atmosferik partikiil fazdaki PAH bilesikleri uzun mesafelere taginabilmektedirler
(ATSDR, 1995).

Gaz fazindaki PAH’larin atmosferdeki bozunma ve doniisiimleri NOx,
N2Os, OH, Os, SO, ve peroksiasetilnitrat molekiilleriyle girdigi reaksiyonlar ve
fotolizle gergeklesir. Bu reaksiyonlarin sonucunda oksi-, hidroksi-, nitro- ve
hidroksinitro-PAH Dbilesikleri olusur. Bu bozunma {iriinlerinden bazilar
mutajeniktir. O3 ve peroksiasetilnitratla PAH’larin reaksiyonlar1 sonucunda
dion’lar (dione), azot oksitle reaksiyonlar1 sonucunda ise dinitro PAH bilesikleri
olusur. Kiikiirtdioksitle reaksiyonun {iriinii ise sulfonik asit’tir. Gaz fazinda
PAH’larin en 6nemli yutagi OH radikalleri ile girdigi reaksiyonlardir (ATSDR,
1995; Halsall ve digerleri, 2001; Dachs ve digerleri, 2002 ).

Partikiil fazdaki PAH bilesikleri NO,, O3 ve SOj ile girdikleri reaksiyonlar
sonucunda farkli bilesiklere doniisiirler. Bu reaksiyonlarda 151k katalizi yoktur.
Isik katalizliginde ise fotoliz sonucu kuinonlar (quinones), ketonlar ve asitler
gibi oksidasyon iiriinlerine doniisiirler. Kirli bir havada partikiil fazdaki PAH’larin
yok olmasindan sorumlu olaylar basta fotoliz ve bunu takiben NO,, N»>Os ve

HNOj’le girdikleri reaksiyonlardir (ATSDR, 1995).

3.5. PAH’larin Gaz/Partikiil Dagilimlar:

Havadaki pek cok organik bilesigin buhar basinglarinin belli bir aralikta
olmasi, bu bilesiklerin hem gaz hem de partikiil fazda oldugunun fark edilmesine
neden olmugstur. Bu tip bilesikler genel olarak yar1 ugucu organik bilesikler
(YUO) olarak adlandirilmaktadir ve molekiil kiitlesi biiyiik alkanlari, PAH’lar1,
organoklorlu bilesikleri, fitalik esterler, aldehitler ketonlar gibi bilesikleri

icermektedir. Bilesiklerin iki fazdaki dagilimlarinin bilinmesi, havadaki toplam
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derisimlerin belirlenmesi ve sahada yapilan 6l¢iimleri yorumlayabilmek agisindan
onemlidir. Oregin Kadowoki (1994) tarafindan Japonya’da yaz ve kis
mevsimlerinde oOlcililen C;;-Cyg alkan derisimlerinde gozlenen farkliliklarin
emisyonlardaki farkliliklardan ziyade alkanlarin sicakliga bagli gaz partikiil
dagilimlarindaki farkliliklardan kaynaklandigi goriilmiistiir (Kadowoki, 1994).

Diger tiim yar1 ugucu bilesenler gibi PAH’larin gaz partikiil dagilimlarinin
bilinmesi, atmosferik kimyalarinin anlagilmasinin  yaninda  toksikolojik
davraniglar1 agisindan da oldukg¢a 6nemlidir (Finlayson ve Pitts, 2000).

PAH’larin atmosferden yas ve kuru c¢okelmelerinde, atmosferde kalig
stirelerinde onemli rol oynayan gaz/partikiil dagilimi, buhar basinci, dig sicaklik,
toplam askida partikiil (TSP) tarafindan kontrol edilir (Offenberg ve Baker.,2002).

Yar1 ugucu organik bilesiklerin gaz ve partikiil fazda dagilimlarini
tanimlayabilmek icin gaz-partikiil dagilim katsayis1 (Kp) kullanilmaktadir. Kp
literatiirde genellikle

K, = (FITSPY/ Attt (3.1)

F: Bilesigin filtre iizerinde toplanan partikiil derigimi (ng/m’);

A: Bilesigin gaz fazindaki derisimi (ng/m’); TSP ise toplam partikiil
madde(pg/m3) dir. Dolayisiyla Kp, mS/pg cinsinden bu esitlikle belirlenebilir.
Gaz-partikiil dagilim katsayisinin (Kp) belirlenmesinde diger sik¢a kullanilan
gosterim ise

K, =(C,/Crgp) €y il 3.2)

Burada C, ve C, partikiil ve gaz fazindaki PAH derisimleridir. Crsp ise TSP
derisimidir.

PAH bilesiklerinin gaz/partikiil dagilimlar1 deneysel olarak belirlenebilir
(Esen., 2006) . Bu amagla yiliksek hacimli 6rnekleyici kullanilarak gaz ve partikiil
faz ornekler toplanarak her iki fazdaki derisimler bulunur. Ancak deneysel olarak
belirlenen Kp, drnekleme hatalar1 (cam fiber filtre {lizerinde gaz absorpsiyonu
gibi) igerdiginden ve atmosferde her zaman denge kosullarinin
saglanamamasindan dolay1, gercek, termodinamik dagilim katsayis1 yerine

olciilen dagilim katsayist olarak adlandirilir.
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K, =(F/TSP)/ A seklinde formiile edilen dagilim katsayisinda gazlarin
partikiil {izerine adsorplanmasinin Langmuir izotermine uygun oldugu kabulii
yapilir (Yamasaki ve digerleri,1982; Finlayson ve Pitts,2000)

PAH’larin gaz partikiil dagilimlarimin incelenmesinde modeller de
kullanilmaktadir. Bu modeller;

e Oktanol-Hava (Kpa) Dagilim Katsayist Modeli
e Junge-Pankow Adsorbsiyon Modeli
e Kurum-Hava(Kgsa) Dagilim Katsayis1t Modelidir.

3.5.1. Junge-Pankow adsorbsiyon modeli

Bu model yar1 ucucu organik bilesiklerin bulunduklar1 ortamda
adsorbsiyon-desorpsiyon mekanizmasi ile dagilimlarini esas alan bir modeldir.

Atmosferdeki YUQO’lerin partikiil {izerine adsorplanan fraksiyonu ¢,
TSP’nin yiizey alan1 (Sr, cm’/cm’ hava) ve yar1 sogutulmus buhar basinci (P,)

ile asagidaki sekilde iliskilidir (Junge,1977).

B =CSy H(PY+CS1) e (3.3)

Junge’un yaklasimi Pankow tarafindan asagidaki formda modifiye edilebilir.

K, ={ (N, 4, T)16F" }exp|(AH, = AH,}/RT] ©oocovovieiii. (3.4)

vap
Bu esitlikte N; cm” basina diisen yiizey adsorbsiyon sitesinin mol sayist,
Arsp, TSP’nin spesifik yiizey alani (cm*/ug),
AHy; yar1 ugucu organik bilesiklerin ylizeyden direk olarak desorpsiyon
entalpisi, AHyap; yarisogutulmus sivinin buharlasma entalpisi,
R; gaz sabitidir.
Bu esitlikte yarisogutulmus buhar basinct P kullanilmasmin nedeni
adsorplanmis halin diizglin kristal yapidan ¢ok, daha az diizenli bir siviya

benzetilmesidir. Dolayistyla Kp ve log P, arasindaki iliski;

18



10g K, =m, 108 P, +b, ...oooiiiiiiiiiiiiii (3.5)

seklinde yazilabilir.

Esitlikteki P degeri Kp ye karsilik cizilmek istendiginde ornekleme
sirasindaki sicaklik dikkate alinarak

log P (tort)= (m, /T)+D, «.ooveiieieeeiiieeie e (3.6)
ile diizeltilir.

Esitlikteki m, ve b, degerleri P degerinin sicaklik bagintisim saglayan

degerlerdir. Cizelge 3.2’de PAH bilesikleri i¢in m, ve b, degerleri verilmistir.

Cizelge 3.2. Bazi1 PAH bilesikleri i¢in belirlenmis m,, br ve Log PLO degerleri (Yamasaki ve
digerleri,1984; Esen 2006)

PAH m, b, Log P, (20°C, torr)
Fluorene -3632 9,68 -2,72
Phenanthrene -3982 10.09 -3,50
Anthracene -4004 10,14 -3,53
Fluoranthene -4464 10,70 -4,54
Pyrene -4529 10,73 -4,73
Benzo(a)anthracene -5179 11,66 -6,02
Chrysene -5200 11,69 -6,06
Benzo(b)fluoranthene -5711 12,37 -7,12
Benzo(k)fluoranthene -5711 12,36 -7,13
Benzo(a)pyrene 5777 12,39 -7,33

Bilesigin gaz/partikiil dagilim katsayist (Kp), doygunluk s1vi buhar basinci
(P)) ile iliskilendirilmistir (*).

PL0 = yar1 sogutulmus buhar basinci (*)

Dolayisiyla denge kosullarinda ve herhangi bir 6rnekleme problemi

olmadigi durumda, logK ,ye karsi log P/ ¢izildiginde dogrunun egiminin, yani
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m, degerinin -1’e esit olmasi beklenir. 1 no’lu esitlikte goriinen dogrunun y
eksenini kestigib ise daha ziyade Pankow’un absorbsiyon ya da Junge-Pankow
modelindeki adsorbsiyon prensibi ile yorumlanabilir. Adsorbsiyona dayali
yorumda b, , aerosoliin yiizey alani, Arsp (mz/g) ve birim alan basina diisen
sorbsiyon site sayist ile iligkilendirilebilir (Esen, 2006).

logK ,ve log P arasindaki korelasyon partikiil yiizeyine adsorblanma ve
partikiiliin etrafin1 saran organik tabakada absorblanma ile agiklanmaktadir
(Pankow, 1994). Cizelge 3.3’te baz1 PAH bilesikleri i¢in P degerleri verilmistir
(Esen 20006).

Cizelge 3.3. Baz1 PAH tiirleri i¢in PLO degerleri (Esen 2006)

PAH P!
Fluorene 0,002631
Phenanthrene 0,000445
Anthracene 0,000421
Fluoranthene 4,28E-05
Pyrene 2, 77E-05
Benzo(a) anthracene 1,51E-06
Chrysene 1,37E-06
Benzo(b) fluoranthene 1,24E-07
Benzo(k)fluoranthene 1,21E-07
Benzo(a)pyrene 7,75E-08

Absorbsiyon yaklasgiminda ise b, daha once de anlatildigi gibi gaz

fazindaki organik maddenin partikiil iizerindeki sivimsi film i¢inde

absorblanmast ile iligkilidir (Cotham ve Bidleman, 1995).
Ornekleme periyotlarinda b, ve b, degerlerinin degismesine neden olan bazi
faktorler s6z konusudur. Kesim noktast b, sicaklikla degisebilmektedir. Ancak

sicaklik skalasindaki 270-300 K aralifinda bir degisim logaritmik Olgekte
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b, degerinin + 0.15 degismesine neden olur. Dolayisiyla sicaklik farkinin az
oldugu o6rnekleme periyotlarinda b, degerinin sicakliga bagh degisimi gozardi
edilebilir. Ote yandan b, degerinin degismesindeki en onemli parametre TSP
degerleridir. Bu nedenle 6zellikle uzun zaman periyotlarini kapsayan ornekleme
kampanyalarinda b, degerinde hissedilir degisimler beklenir. Ornegin kis ve yaz
mevsimini kapsayan Ornekler i¢in b, degerleri ayr1 ayri hesaplandiginda TSP
derisimlerindeki salmim fazla oldugundan b, degerlerindeki salinim da fazla
olacaktir. Kesim noktasib, degerindeki degisim, dogrunun egiminin de (m,)
degismesine neden olacaktir. ideal durumda m, degerinin -1 olmasi beklenirken

genellikle daha diisiik egimli dogrular elde edilmektedir. Bu durumun olasi bazi
sebepleri vardir;

e Ornekleme periyodu siiresince artan derisimler ya da azalan sicaklik

e Partikiil iizerindeki faz degistirmeyen maddeler

e Bir grup icindeki bilesiklerin desorbsiyonundaki artik 1sinin farkliliklar

e Kirli bir ortama giren partikiillerin adsorbsiyon kinetiginin yavaslamasidir

(Cotham ve Bidleman, 1995).

3.5.2. Kurum-Hava (Kgs,) dagilim katsayis1 modeli

I = e (3.7)
RT R

K

KoaT 0 3.8

=t (3.8)
MW, 0

Kp = Jou ocré ocr = K,, +fEC;C12KSA .......................... (3.9
Pocr MW 1€ 0y 10 0 410

10g K (= A e (3.10)

Kurum partikiilleri gaz ve sivi yakitlarin yanmasi esnasinda ortaya ¢ikan
yan trilinlerdir. Kurum partikiillerinin olusumu yanma esnasindaki karbon/oksijen

oranina baghdir. Kurum partikiilleri ile eszamanli olusan PAH bilesikleri kurum
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olusumunda ve partikiiliin biiylimesinde 6nemli rol oynarlar. PAH’larin siyah
karbon ve aktif karbona adsorbsiyonu iizerine yapilan deneyler PAH bilesiklerinin
karbon igeren maddelere ilgilerinin oldukga fazla oldugunu gostermistir (Walters
ve Luthy,1984; Seinfeld ve Pandis, 1988; Dachs ve Eisenreich, 2000).

Kurum i¢indeki PAH derisimini belirleyebilmek i¢in kurum/hava dagilim

katsayisinin (Ksa) bilinmesi gereklidir. Ksa degeri ise
K

Ko AT 2 e 3.11

A= (3.11)

ile ifade edilebilir.

Bu ifadedeki Ksw (kurum karbon/su) degeri ise Gustafson ve ark.,1997
tarafindan aktif karbon/su degerine esit kabul edilmistir. Bu noktada aktif karbon
ve kurumun yapisal dzelliklerinin esit oldugu varsayilmustir. Ote yandan aktif
karbon ve kurumun yapisal olarak, sorbsiyon Ozelliklerinin aynm1 olmadigi
bilinmekle beraber her ikisi de benzer spesifik alanlara sahiptirler. Walters ve
Luthy tarafindan aktif karbonun spesifik alani 1000 m?*/g olarak bulunurken bu
deger kurum karbon i¢in 370 m?/g dir. Dolayisiyla arada sadece 3 kat bir fark
vardir. Ksp degerinin hesaplanmasinda ihtiya¢ duyulan H, Henry yasasi sabiti

dengede belli bir sicaklikta gaz fazindaki derisimin ¢oziinmiis fazdaki derisime

KSW

oranidir. Dolayisiyla orani Kgu ya esittir. H* degert,

i == A S (3.12)
RT R

kullanilarak bulunabilir. Buradaki AH, buharlasma entalpisi (kJ/mol), AS ise

K
buharlagsma entropisidir (kJ/molK). H degerleri bulunup % esitliginde yerine

konuldugunda Ksa degeri elde edilir. Bu esitlikteki K gwdegerleri ise aktif

karbonun adsorbsiyon deneylerinde elde edilen degerlerdir.

Buradan Kp degerine gegebilmek i¢in ise asagidaki esitlik kullanilmaktadir.

fory MW i & 0
Kp = oM 0CT> OCT =K, + fre LIZKSA .......................... (3.13)
Pocr MW € oy 10 0,10
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Bu esitlikte kurumun Dbiiyilk oranda elementel karbondan olustugu
varsayllmaktadir. Dolayistyla hem kurum hem de organik fraksiyon i¢in genel
dagilim katsayis1 Kp bu sekilde aciklanabilir.

Jrcaerosoldeki elemental karbon fraksiyonu, f,,,, aerosoldeki organik madde
fraksiyonu, 0 ,., aktif karbonun ylizey alani, 0, elemental karbonun yiizey alani,
Pocr» oktanolun yogunlugu(0,820 kg/L), MWom  organik maddenin molekiil
kiitlesi, MWocr , oktanolun molekiil agirligi, &, maddenin oktanol igindeki

aktivite katsayisi, {,,, maddenin organik madde i¢indeki aktivite katsayisidir
(Dachs ve Eisenreich, 2000).

Cocr -1 MWocr

gOM M oM

=1 olarak varsayildiginda, esitlik agagidaki hale doniisiir.

Esitlik 13°teki elementel karbon ve oktanol kurum karbon i¢in adsorbsiyon vekili,
organik madde ise absorbtif kisim icin vekil olarak secilmistir (Odabasi ve

digerleri, 2006).

logK, =log K, +10g fy,, —11.91 ..o (3.14)

A ve B, Koa'nin degisik sicakliklardaki Ol¢limlerinden tahmin
edilmektedir. Sicakligin Kga iizerine etkisi 11 numarali esitlikte kullanilan ve
sicakliga gore diizeltilmis H degerleri ile dikkate alinmaktadir. Buna ragmen Kgy
ayrica sicakliga baghdir fakat bu bagliligin mevcut veri ile belirlenmesi
imkansizdir. Bu sebeple 298-K’deki deger kullanilmaktadir (Dachs ve Eisenreich,
2000). Baz1 PAH bilesiklerinin 'K’deki fiziksel-kimyasal 6zellikleri ve dagilim
katsayilar1 Cizelge 3.4’te verilmektedir.
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Cizelge 3.4. Bazi PAH bilesiklerinin 298°K’deki fiziksel-kimyasal ozellikleri ve dagilim
katsayilar1 (Esen, 2006)

H AS
AH Log Log

PAH (Pa (kJ/mol.K) A B lOgKOA LOg KSA

4. (kJ/mol) Kow Kw

m3/mol™)

Phe 4,29 47,3 0,106 4,57 -5,62 3942 7,57 7,1 9,8
FIt 1,96 38,7 0,07 5,22 -4,56 3985 8,80 7,8 10,9
Pyr 1,71 42,9 0,084 5,18 -5,94 3985 8,88 7,7 10,8
Chr 0,53 100,9 0,268 5,86 n.a n.a 9,38 8,5 12,2

n.a : veri yok

3.5.3. Oktanol-Hava (Koa) dagilim katsayis1 modeli

Hem absorbsiyon hem de adsorbsiyon da anahtar olarak kullanilan

P/biinyesinde bazi belirsizlikler barindirir. P degerlerinin tam dogru olarak

tahmin edilememesi ve log Kp ve log P grafiklerinde dogrunun egiminin -1 den

farklilik gostermesi dolayisiyla aktivite katsayilarinin ayni tiir bilesenler ig¢in

farklilik gostermesi Junge-Pankow yaklasiminda belirsizliklere yol agmaktadir.
Bu belirsizlikleri azaltmak amaciyla P degeri yerine yar1 ugucu organik
bilesiklerin uguculuklarini tanimlamak i¢in oktanol/hava dagilim katsayisinin
(K,,) kullanilmas1 ve absoliit aktivite katsayisi yerine aktivite katsayilarinin

oranlarinin kullanilmasi onerilmistir. Aktivite katsayist oran1 bir seri bilesik i¢in

degisikliklere daha az hassasiyet gostermektedir (Esen, 2000).

Bu esitlikteki Cy yar1 ugucu organik bilesigin oktanol fazindaki degisimi,
C.,, ise yar1 ugucu organik bilesigin havadaki derisimidir. K,,’nin P, degerine
tercih edilmesinin nedeni, K,, degerlerinin olgiilebilmesi ya da Kow ve Kaw

kullanilarak bulunabilmesidir.
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K, -oktanol/hava boliisiim katsayisi, H, Henry sabiti (J/mol)
InH o= S (3.17)
RT R

Kp ve KoA birbiriyle agsagidaki sekilde iliskilendirilebilir.

M
logK , =logK,, +log{ﬁ}+logr6?ﬁm WOCT} ..................... (3.18)
Coum 10° MW Pocr
logK, =logK,, +1log f,, —11.91 ... (3.19)
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4. LITERATUR

PAH bilesiklerinin en 6nemli kaynaklarini organik maddelerin yetersiz
oksijen ortaminda yakilmasi olusturmaktadir. Endiistriyel faaliyetlerin yogun
oldugu sehirlerde antropojenik kaynakli yanma faaliyetleri ve atmosferik
cokelmeden meydana gelen taginim topraktaki PAH’larin 6nemli bir kaynagini
olusturmaktadir (Esen, 2006). Kaynaktan atildiktan sonra c¢evrede bir¢ok farkli
ortama yayillan PAH bilesenlerinin derisimlerinin belirlenmesine yonelik farkli
yerlerde pek ¢ok arastirma yapilmistir (Gigliotti ve digerleri, 2000; Park ve
digerleri, 2002; Mastral ve digerleri, 2003; Anyakora ve digerleri, 2005; Silvia ve
digerleri, 2007; Cai ve digerleri, 2007; Curtosi ve digerleri, 2007).

4.1. Toprak ve Sediman Orneklerindeki PAH Derisimleri

Enerji ihtiyacim karsilamak i¢in fosil yakitlarin tiiketildigi endiistri
bolgelerdeki toprak oOrneklerinde yiiksek miktarda PAH derisimine rastlamak
miimkiindiir. Van Brummelen ve digerlerinin 1996 yilinda yaptiklar1 ¢alismada,
ormanlik arazide kurulu olan bir yiiksek firin tesisinden belirli uzakliklarda 4
farkli katmandan toprak Ornekleri alinarak analiz edilmistir. Yakma tesisine yakin
yerlerde alinan orneklerdeki PAH derisimlerinin diger Orneklere gore yiiksek
oldugu, ayrica tesise yaklastikca toprak orneklerindeki PAH derisimlerinin
logaritmik olarak arttig1 goriilmiistiir (Van Brummelen ve digerleri, 1996).

Topraktaki PAH derisimleri ozellikle Cin gibi hizli ve kontrolsiiz
gelismekte olan iilkelerde oldukca yiiksek seviyelerdedir. Fosil yakitlarin
yakilmasindan dolayr atmosferik PAH derisimlerinin yiiksek oldugu bolgelerde
kuru ve yas cokelme olaylar1 sebebiyle toprak ve su kaynaklarinda da PAH
derisimlerinin yiliksek olmasi anormal olmayan bir durumdur. Zuo ve digerleri
2001 yilinda Kuzey Cin’in 6nemli bir endiistriyel kenti olan Tianjin’de yaptiklari
calismada petrol, komiir, tarim atig1 yakilmasi ve evsel 1sinma gibi amaclarla
iiretilen PAH’larin topraktaki miktarini belirlemeye calismislardir. Tiim kenti
temsil edebilmesi i¢in 8 milyon niifuslu ve 12000 km*’lik sehrin 180 degisik

noktasindan yiizey topragi Ornekleri toplanmis ve analiz edilmistir. Yapilan

26



analizler sonucunda sehirde sanayi tesislerinin yogun oldugu bolgedeki
orneklerde toplam PAH derisimi 2430 + 1780 ng/g, yerlesimin yogun oldugu
bolgede 1840 = 925 ng/g ve sehri gevreleyen kirsal kesimlerde 469 + 168 ng/g
olarak belirlenmistir. Yapilan “Birincil Bilesen Analizi” (Principal Component
Analysis-PCA) sonucunda 4 ve 5 halkali PAH bilesiklerinden olan flouranthene,
pyrene, benzo(a)anthracene, chrysene, benzo(b)flouranthene,
benzo(k)flouranthene ve benzo(a)pyrene icin en Onemli kaynagm komiir
yakilmast oldugu goriilmiistiir. Ayrica diagnostik PAH oranlar1 kullanilarak
yapilan bir bagka hesaplamada yine bu bilesikler i¢in birincil kaynagin komiir
oldugu dogrulanmistir. Napthalene, fluorene ve phenanthrene gibi daha hafif PAH
bilesikleri i¢in dnemli kaynaklarin odun yakilmasi ve kok iiretimi oldugu yine
ayn1 yontemle belirlenmistir (Zuo ve digerleri, 2007).

Atmosfer, toprak, sediman ve sulardaki PAH bilesikleri sadece endiistrinin
yogun oldugu bdlgelerde degil, diinya iizerinde ¢ok farkli noktalarda da
Olclilmektedir. Curtosi ve arkadaslar1 2004 ve 2005 yillarinda Giiney Kutbu’nda,
62° 14’ giiney enlemi ve 58° 40’ bati boylamindaki Jubany istasyonunu
cevresinde toprak ve deniz sediman Orneklerinde PAH miktarlarinin
belirlenmesine yonelik bir c¢aligma gergeklestirmislerdir. Sadece arastirma
istasyonlarinda bulunan insanlarin ve balik¢ilarin gittigi, insan aktivitelerinin son
derece smirl oldugu bolgedeki toprak ve sediman ornekleri toplanmis ve analiz
edilmistir. Toprak Ornekleri yiizeyden, 25 cm ve 75 cm derinliklerden olmak
tizere 3 kademeden alinmig, sediman Ornekleriyse benzer sekilde ylizeyden, 75,
100, 150 ve 200 cm derinliklerden alinmistir. Organik ¢oziiciilerle uygun
yontemle ekstrakte edilen orneklerde PAH analizleri GC-MS sistemiyle analiz
edilmistir. Toprak 6rneklerindeki PAH derisimlerinin 10 - 1182 ng/g ve sediman
orneklerindeki derisimin 28 - 1908 ng/g arasinda degistigi goriilmiistiir. Toprakta
Olciilen bu derisimler diisiik olarak kabul edilmis, kaynak olarak ise bolgede
kullanilan dizel araglar ve arastirma istasyonlari i¢in giic lireten tesislerin tiikettigi
fosil yakitlar gosterilmistir. Uretildikten sonra ilk olarak topraga karisan PAH
bilesiklerinin bir silire sonra yiizeysel siipiliriilme ve akintilarla denizlere,

dolayisiyla sedimane karistig1 varsayilmistir (Curtosi ve digerleri, 2007).
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PAH bilesikleri fosil yakitlarin tiiketildigi bolgelerdeki hava, toprak ve su
kiitlelerini kirlettikleri gibi, petrol c¢ikartma ve isleme tesislerinin bulundugu
bolgelerde de onemli bir c¢evre kirliligine sebep olmaktadirlar. Anyakora ve
arkadaslar1 Nijerya’da “Nijer Deltas1” olarak bilinen bolgede sediman ornekleri
toplayarak analiz etmisler ve Orneklerdeki PAH derisimlerini belirlemislerdir.
Nijer Deltasi, Nijerya’da petrol iiretim aktivitelerinin fazla oldugu bir bolge
olarak bilinmektedir. Bu sebeple arastirmacilar yillardan beri siiren faaliyetlerin
bolgede yarattig1 kirliligi belirleme geregi gérmiislerdir. Nehir yataginda 13 farkl
noktadan alinan sediman ornekleri standart metodlara gore analiz edilmis ve
toplam PAH derisimlerinin 45,54 + 35,26 ng/g seviyesinde oldugu goriilmiistiir.
2, 3 ve 4 halkali, nispeten hafif molekiil agirligina sahip PAH bilesiklerinin
derisimleri 0 — 11,65 ng/g arasinda, daha agir olanlar ise 30 ng/g’a kadar degisen
derigimlerde Ol¢iilmiis, bunun sebebi olarak ise sedimante daha az halkaya sahip
PAH bilesiklerinin mikroorganizmalarca biyobozunmau gosterilmistir. Ayrica bu
diisiik molekiil agirligina sahip bilesiklerin uguculagsmayla ve suda ¢oziinerek
sedimanten uzaklagmasi diger etkenler olarak disiiniilmiistir (Anyakora ve
digerleri, 2005).

Toprak ve sediman Orneklerinin yaninda, bazi bitkiler ve yosunlar da
Dayanikli Organik Kirleticiler’in (Persistent Organic Pollutants-POP) ¢evredeki
etkilerinin incelenmesinde Ornekleme araci olarak kullanilabilmektedirler.
Ozellikle ¢am yapraklar1 ve yosunlar PAH bilesiklerinin érneklenmesinde siklikla
kullanilan dogal ornekleyicilerdir (Holoubek ve digerleri, 2000; Lehndorff ve
Schwark, 2004; Piccardo ve digerleri, 2005; Ratola ve digerleri, 2006).

Lehndorff ve Schwark 2002 yilinda Almanya’nin Cologne bolgesinde
yaptiklar1 ¢alismada cam yapraklarini pasif 6rnekleyici olarak kullanarak yerlesim
bolgesi, havaalani, park, sehir kenar1 gibi birbirinden farkli 6zelliklere sahip 43
noktadan oOrnekler toplamislar ve bunlar1 analiz etmislerdir. Toplam PAH
derigimleri 51-410 ng/g arasinda degisirken, baskin PAH bilesikleri phenanthrene,
flouranthene ve pyrene olarak belirlenmistir. Sehir merkezlerindeki bitki
Ortiistinlin birgok hava kirleticisinin izlenmesinde kullanilabilecek ucuz ve hizli
bir Ornekleme yontemi oldugu yazarlarin belirttigi O6nemli bir yorumdur

(Lehndorft ve Schwark, 2004).
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4.2. Yagmur ve Kar Ornekleri Uzerinde Yapilan Calismalar

Atmosferdeki PAH bilesikleri kuru ve yas ¢okelme olaylariyla yeryiiziine
inmektedirler (ATSDR, 1995; Garban, 2002). Yagmur suyu ve benzer sekilde kar
taneleri atmosferdeki PAH bilesiklerini siiplirerek yeryiiziine tagimakta, burada
topraga ve su Kkiitlelerine karistirmaktadirlar. Kuru ve yas c¢okelme olaylariyla
yeryliziine inen PAH akilarin1 belirlemek i¢in yagmur, kar ve ¢oken atmosferik
partikiiller kullanilmaktadir (Baek ve digerleri, 1991; Poster ve Baker, 1996;
Manoli ve Digerleri, 2000; Golomb ve digerleri, 2001; Garban ve digerleri, 2002;
Lee ve Lee, 2004; Pekey ve digerleri, 2007).

Lee ve Lee 1999 ve 2000 yillarinda Kore’de bulunan Ulsan Korfezi’nde
yaptiklar ¢calismada kendi gelistirdikleri yagmur 6rnekleyicisini kullanarak kis ve
yaz aylari i¢in PAH c¢okelme hizlarimi belirlemislerdir. Ulsan sehri, Giiney
Kore’de oOnemli petrokimyasal ve kimyasal endiistri tesislerinin, metal
endiistrisinin ve tersanelerin bulundugu, ayn1 zamanda niifusun da olduk¢a yogun
oldugu bir metropoldiir. Orneklemenin yapildigi korfez ise sehir merkezine
yaklasik 10 km mesafede, nispeten kirsal bir bolgedir. Ornekleme 1999 yilmin
yaz aylarinda ve 2000 yilinin kis aylarinda gergeklestirilmis, toplanan ornekler
analiz edilerek atmosferik PAH bilesiklerinin yas ¢okelme hizlar1 belirlenmistir.
Kis drneklerindeki yas ¢okelme hizlarinin en diisiik 5,03 ng/m” cm ile chrysene ve
benzo(k)fluoranthene, en yiiksek 2082,7 ng/m” cm ile naphthalene, 248,68 ng/m’
cm ile flouranthene, 183,8 ng/m2 cm ile dibenzo(a,h)anthracene bilesiklerine ait
oldugu goriilmistir. Yaz aylarnda is en disik 0,04 ng/m® cm ile
benzo(a)anthracene ve en yiiksek 39,17 ng/m” cm ile acenahthene bilesiklerine
ait oldugu oldugu goriilmistiir. Kis aylarindaki yas ¢okelme hizlar1 yaz aylarina
oranla oldukca yiiksektir. Bunun sebebi ise kis aylarinda artan yakit tiikketimi ve
kisin soguk hava sebebiyle yiikselen PAH bilesiklerine ait Henry sabiti
katsayilaridir. Henry sabitinin yilikselmesi, gaz fazindaki PAH bilesiklerinin
sudaki ¢oziiniirliiklerini arttiran bir etken oldugundan, en yiiksek Henry sabitine
sahip olan naphthalene’in en yiiksek yas cokelme hizina sahip olmasi

aciklanmaktadir (Lee ve Lee, 2004).
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Gaga ve Tuncel tarafindan Ankara’da yapilan baska bir ¢alismada ise kuru
ve yas cokelme oOrneklerinde PAH derisimleri incelenmistir. 4,000,000’un
tizerindeki niifusuyla Tiirkiye’ nin ikinci biiyiik metropolii olan Ankara, 6zellikle
kis aylarinda artan evsel 1sinma faaliyetlerinden ve trafik-endiistri gibi
sebeplerden kaynaklanan hava kirliligi sorunlartyla bogusmaktadir. Yapilan
calisjmada Andersen Yagmur Ornekleyicisi kullanilarak yagmur &rnekleri
toplanmis ve toplanan 6rnekler 13 PAH bilesiginin derisimlerini belirlemek iizere
uygun yontemlerle analiz edilmistir. Alinan 6rneklerde anthracene, fluoranthene
ve pyrene baskin PAH bilesikleri olarak 202, 271 ve 260 ng/L derisimlerinde
bulunmustur. Yukarida da belirtilen sebeplerden otiirii kis aylarinda PAH
bilesiklerinin derisimlerindeki artisa dikkat ¢ekilmistir (Gaga ve Tuncel, 2003).

Pekey ve digerleri, Ekim 2002, Haziran 2003 tarihleri arasinda
Tiirkiye’nin en 6nemli sanayi merkezlerinden biri olan izmit Kérfezi'nde 16 PAH
bilesiginin kuru - yas ¢okelme akilarimi ve derisimlerini belirlemek iizere bir
calisma yapmislardir. Endiistriyel aktiviteler, trafik ve 6rnekleme noktasina yakin
yerlerdeki evsel 1sinma faaliyetleri nedeniyle oldukca yiiksek derisimler elde
edilmistir. 3, 4, 5 ve 6 halkali 15 PAH bilesiginin toplam kuru ¢okelme akis1 8,30
pg/m2-gﬁn olarak belirlenmistir. Yine bu 3, 4, 5 ve 6 halkal1 15 PAH bilesiginin
11 ayhik toplam yas ¢okelme akis1 1716 pg/m’.giin olarak belirlenmistir. Her iki
¢okelme tipinde de Onemli mevsimsel degisimler goriilmiistiir. Kis aylarinda
kaydedilen kuru ¢okelme akilari, sicak periyotta Olciilenlere gore 1,5 kat, yas
cokelme akilart ise 2,5 kat daha fazla oldugu belirtilmistir (Pekey ve digerleri,
2007).

Herbert ve arkadaslar1 ise 2002 yilmin Agustos-Eyliil aylarinda kendi
gelistirdikleri kar Ornekleyicileriyle Italyan Alplerinde  topladiklar1 kar
orneklerinde yariugucu organik bilesiklerin derisimlerini belirlemislerdir. Bunun
icin once Ornekleyicilerin ve ekstraksiyon yontemlerinin tutarlilik ve giivenilirlik
testlerini standart ¢ozeltiler kullanarak test etmisler, ardindan saha 6rneklemesini
gerceklestirmislerdir. Topladiklart kar Orneklerinde flourene 1970 pg/L,
phenanthrene 5050pg/L, ve toplam PAH derisimini 27400 pg/L olarak
Olemiislerdir (Herbert ve digerleri, 2004).
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4.3.Gidalar Uzerinde Yapilan Cahsmalar

Gida tiriinlerindeki PAH bilesikleri bunlarin pisirilmesi sirasinda (1zgara,
titsiileme, kizartma ve benzeri sekillerde) olusabilmekte veya lifofilik
ozelliklerinden dolayr yag dokuda birikerek besin zinciri yoluyla olmaktadir. Bu
sebeple siit gibi atesle temas etmemis gidalarda da goriilebilmektedirler ( Veyrand
ve digerleri, 2007; Tfouni ve digerleri, 2007; Aguinaga ve digerleri, 2007).

Tfouni ve arkadaglart 2003 yilinda Brezilya’da degisik markalarla
piyasaya cikan graniil beyaz sekerler, beyaz kiip sekerler ve kahverengi
sekerlerden olusan orneklerde PAH bilesiklerinin varli§i ve varsa derisimlerinin
belirlenmesine yonelik bir ¢alisma yapmislardir. Brezilya, 2004/2005 yillari
itibariyle 24 milyon tonluk bir iiretimle diinyanin en biiyiikk seker iireticisi
konumundadir. Bu iiretim i¢in ise 380 milyon ton seker kamisi islenmektedir.

Seker kamisinin islenmesi sirasinda nem igeriginin azaltilmasi amaciyla
tiitsillenmesi, sekerlerde PAH bilesiklerinin goriilmesine sebep olan bir iglemdir.
Bu amagla alinan 6rnekler uygun organik coziiciilerle (siklohekzan, asetonitril)
ekstrakte edilmis ve HPLC sistemiyle analiz edilmistir. Orneklerdeki toplam
PAH derisimlerinin 0,062 - 0,829 ng/kg seviyelerinde degistigi goriilmiistiir
(Tfouni ve digerleri, 2007).

Aguinaga ve digerlerinin yaptig1 farkli bir ¢alismada ise Ispanya’da bir
marketten alinan siit ve yogurt 6rnekleri analiz edilmistir. Siit ve yogurt drnekleri
Kati Faz Mikro FEkstraksiyon (SPME) teknigiyle ekstrakte edilerek GC-
MS sistemine enjekte edilmistir. Siit 6rneklerindeki toplam PAH derisimleri yagh
sit i¢in flouranthene; 1,04 + 0,02 pg/L, pyrene; 1,12 + 0,25 pg/L olarak
olgiilmiistiir. Orneklerde bunlarin haricindeki PAH bilesiklerine rastlanmamustir

(Aguinaga ve digerleri, 2007).
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4.4. Atmosferik Gaz ve Partikiil Faz PAH Derisimleri

Diinya’nin farkli bolgelerinde pek ¢ok arastirmaci atmosferik PAH
derisimlerinin belirlenmesi, gaz-partikiil dagilimlarinin incelenmesi ve bu
bilesiklerin kaynaklarinin belirlenmesine yonelik ¢aligmalar yapmakta ve
bulgularin1  yayinlamaktadirlar.  Aragtirmalar  genelde atmosferik PAH
bilesiklerinin yiiksek derisimlerde oldugundan stliphelenilen trafigin ve niifusun
yogun oldugu, ayni zamanda petrol ¢ikarma veya isleme endiistrilerinin, kok
tesisleri ve alliminyum iiretim tesislerinin, evsel 1sinmada kdmiir tiiketilen ve hava
kirliligine bagli saglik sikeyetlerinin yiiksek oldugu bolgelerde yogunlagsmaktadir.
Bu arastirmalar yapildig1 yerdeki niifus, sanayi, iklim, sosyoekonomik kosullar
gibi parametrelere bagli olarak farkli yontemler ve sonuclar icerseler de sonug
olarak bolgedeki insanlarin atmosferik PAH bilesiklerine ne derecede maruz
kaldiklarin1 ortaya ¢ikartmaya yoneliktirler (Kavouras ve digerleri, 1999; Park ve
digerleri, 2002; Chen ve digerleri, 2004; Tsapakis ve digerleri, 2005; Vasilakos ve
digerleri, 2006; Ravindra ve digerleri, 2006; Wang ve digerleri, 2006).

Park ve arkadaglar1 Ekim 1998 - Aralik 1999 yillar1 arasinda Giiney
Kore’nin baskenti Seul’de atmosferik PAH bilesiklerinin seviyesini belirlemeye
yonelik bir cahisma yapmuslardir. 605,5 km”lik bir alanda yaklagik 11 milyon
insanin yasadigr Seul kenti 2,3 milyon motorlu tasit sayisiyla biiylik bir
metropoldiir. PUF 6rnekleyicisiyle toplanan gaz ve partikiil fazindaki atmosferik
ornekler uygun ekstraksiyon ve temizleme asamalarindan gectikten sonra
(ultrasonik ekstraksiyon ve stiperkritik akiskan ekstraksiyonu), derisimlerinin
belirlenebilmesi amaciyla GC-MS cihaziyla analiz edilmislerdir. Yapilan analizler
sonucunda gaz fazi toplam ortalama PAH derisimi 60,03 + 47,48 ng/m’ ve
partikiil fazi toplam ortalama PAH derisimi 26,25 + 29,4 ng/m’ olarak
bulunmustur. Diisiik molekiil agirlikli PAH bilesiklerinin (2, 3 ve 4 halkali) buhar
fazinda yogun olarak goriildiigli calismada yiiksek molekiil agirligina sahip PAH
bilesiklerinin (5 ve 6 halkali) partikiil fazinda daha yogun olduklar1 tespit
edilmistir. PAH bilesiklerinin mevsimsel degisimine bakildiginda ise kis
mevsiminde artan yakit tiiketimine bagli olarak derisimlerin oldukca arttig1

gorilmistiir (Park ve digerleri, 2002).

32



Chen ve arkadaslar1 ise Cin’in baskenti Pekin’de evlerde kullanilan komiir
sobalar1 sebebiyle olusan i¢ ortam PAH derisimlerini belirlemeye yonelik bir
calisma yapmislardir. Cin’de toplam enerji ihtiyacinin yaklasik %75’ini
kargilamak {tizere kullanilan kdmiir, niifusun da yogun oldugu bolgelerde ciddi
hava kirliligi sorunlarina yol agmaktadir. Endiistri, 6zellikle kis aylarindaki evsel
1sinma gereksinimi ve trafik en dnemli dis ortam hava kirliligi kaynaklaridir. Ote
yandan insanlar hava Kkirleticilerine sadece evlerinin disinda degil, i¢inde de
maruz kalabilmektedirler. Isinma ve yemek pisirme amaglariyla yakilan sobalar,
sayet havalandirma iyi degilse i¢ ortamda Onemli sorunlara yol agabilecek
derecede kirlilige sebep olabilmektedirler. Yazarlar bu bilgilerden yola ¢ikarak
evde kullanilan komiir sobasinin bacasini 6zel bir sistemle PUF ornekleyiciye
baglamis ve bolgede siklikla kullanilan bir kdmiir tiirli i¢in partikiil ve gaz fazi
PAH bilesiklerinin emisyon faktorlerini bulmaya c¢alismislardir. Kullanilan
komiiriin soksthlet sisteminde 72 saat diklorometanla ekstrakte edilmesiyle elde
edilen PAH miktarlar1 ve sobada yakilmasi sonucu ornekleme yoluyla baca

gazinda Sl¢iilen emisyon faktorleri Cizelge 4.1°de 6zetlenmektedir.
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Cizelge 4.1. Ham komiiriin ekstraksiyonu sonucu elde edilen PAH miktarlar1 ve yakilmasindan

kaynaklanan emisyon faktorleri (Chen ve digerleri, 2004)

Ham komiir . -
Yanmadan kaynaklanan emisyon faktorleri

ekstraksiyonu sonucu

elde edilen PAH
PAH’lar Partikiil fazi Gaz fazi Toplam
miktarlar
(ng/kg komiir) (ng/kg komiir) (ng/kg komiir)
(ng/kg komiir)

Acy 0,449 0,003 0,748 0,75
Ace 3,253 0 0,534 0,534
Flu 233,12 0,004 8,215 8,219
Phe 545,91 0,064 82,086 82,15
Ant 2,741 0,002 2,031 2,034
Fit 38,644 0,069 4,622 4,691
Pyr 151,84 0,075 4,340 4,415
BaA 7,977 0,073 0,144 0,217
Chr 186,89 0,696 1,441 2,138
BbF+BKkF 361,413 2,045 0,356 2,401
BaP 28,671 0,171 0 0,171
Ind 63,305 0,829 0 0,829
DahA 89,109 0,591 0 0,591
BghiP 131,41 1,097 0 1,097
X PAH 1844,73 5,719 104,517 110,237

Yukaridaki cizelgeye bakildiginda, ekstrakte edilen ham komiirden elde
edilen PAH miktarlar1 ile bu komiiriin yakilmasi1 sonucu elde edilen emisyon
faktorleri arasinda yaklasik 20 kat fark oldugu goriilmektedir. Bu sonug, PAH
bilesiklerinin biiylik boliimiiniin yanma sirasinda tiikendigini, sadece diisiik bir
miktarinin yanmadan ortamdan uzaklastigini, veya yanma sirasinda olustugunu
gostermektedir (Chen ve digerleri, 2004).

Avrupa’da ise birgok iilkede dis ortam PAH derisimlerinin belirlenmesine
yonelik ¢alismalar uzun zamandan beri yapilmaktadir (Gaga ve Tuncel, 2003;
Sitaras ve digerleri, 2004; Ravindra ve digerleri, 2006; Vasilakos ve digerleri,
2007; Tasdemir ve Esen, 2007).

Vasilakos ve arkadaslart 2003 yilinin Temmuz ve Kasim aylarinda

Yunanistan’in bagkenti Atina’da PAH bilesiklerinin derisimlerini, gaz-partikiil
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dagilimlarin1 ve kaynaklarini belirlemeye yonelik bir ¢calisma yapmislardir. Atina
Uluslararas1 Havalimani, havalimani ile sehri birbirine baglayan karayolu ve yeni
gelismekte olan bazi endiistri tesislerinin bulundugu sehir disindaki bolgede yaz
(Temmuz) ve kis (Kasim) donemlerinde yiiksek hacimli 6rnekleyiciyle 55 6rnek
toplanmistir. Partikiil faz1 PAH derisimlerini belirlemek icin analiz edilecek
ornekler cam elyaf filtrelere, gaz fazi PAH derisimlerini belirlemek i¢in analiz
edilecek &rnekler ise PUF kartuslarina toplanmistir. Ornekler toplandiktan sonra
PUF kartuslar1 soksthlet ekstraktériinde n-Hekzan ile, filtreler ise ultrasonik
olarak diklorometanla ekstrakte edilmis ve GC-MS sisteminde analiz edilmistir.
Yaz donemi Orneklerindeki gaz fazi PAH bilesikleri derisimi toplam ortalama
23,7 ng/m3 (7,46 — 124 ng/m3), partikiil faz1 PAH bilesikleri i¢in 3,21 ng/m3 ve ki
donemi toplam ortalama derigimleri gaz faz1 PAH bilesikleri i¢in 26,4 ng/m3 (6,89
- 104 ng/m’), partikiil faz1 PAH bilesikleri toplam ortalama derisimi 3,08 ng/m’
(0,51 — 12,7 ng/m?) olarak belirlenmistir. Biitiin érneklerde en yiiksek derisimde
Olciilen bilesik olarak phenanthrene gbéze carparken, 5 ve 6 halkali PAH
bilesiklerinin genelde diisiik derisimlerde oldugu gorilmiistiir. Molekiiler
diagnostik PAH oranlar1 kullanilarak yapilan kaynak belirleme c¢aligmasinda
literatiirde katalitik konvertorlii otomobiller i¢in 0,44 olarak verilen Flt/(Flt+Pyr)
orani bu calismada 0,53 olarak hesaplanmistir. Yine literatiirden katalitik
konvertorlii otomobiller i¢in 0,33 olarak belirlenen BaA/(BaA+Chr) orani ¢alisma
sonucunda 0,30 olarak oOlclilmiistiir. Bu iki karsilastirma sonucuna dayanarak
bolgedeki en 6nemli PAH kaynaginin katalitik konvertorlii otomobiller oldugu
belirlenmistir (Vasilakos ve digerleri, 2007).

Ravindra ve arkadaslar1 tarafindan 2001 ve 2002 yillarinda Belgika’nin
Flanders bolgesindeki 6 farkli noktada yapilan benzer bir calismada atmosferik
gaz ve partikiil ornekleri PUF oOrnekleyicisiyle toplanmis ve analiz edilmistir.
Gergeklestirilen antropojenik aktiviteler bakimindan birbirinden farkli 6zelliklere
sahip bu 6 bolge hakkindaki bilgiler ve buralarda 6l¢iilen gaz-partikiil faz PAH
derisimleri Cizelge 4.2°de verilmektedir. Ornekleme yapilan bolgelerdeki PAH
bilesiklerinin kaynaklarin1 belirlemek amaciyla ise diagnostik PAH oranlari
kullanilmistir. Yazarlarin literatiirden derledikleri diagnostik oranlar, bunlarin

belirttigi kaynaklar ve ornekleme bolgelerindeki diagnostik oranlarin isaret ettigi
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kaynaklar incelenmis ve yerlesim bolgeleri i¢in en Onemli kaynagin trafik,
ozellikle de dizel motorlu araclar oldugu goriilmiistiir (Ravindra ve digerleri,

2006).

Cizelge 4.2. Flanders bolgesindeki 6rnekleme noktalarina ait 6zellikler ve 6l¢iilen PAH derisimleri

(Ravindra ve digerleri, 2006)

Toplam
N Bolgenin Tamimlayici
Ornekleme Noktasi . Faz Ortalama PAH
Ozellikleri ,
(ng/m’)
i Endiistri Bolgesi Gaz 3,9
Petroleumkaai
(Petrokimya Endiistrisi) Partikiil 110
Yerlesim Bolgesi Gaz 8,7
Borgerhout
(Urban) Partikiil 45,7
Yerlesim Kiyist Gaz 7,4
Zelzate .
(Suburban) Partikiil 44,4
Yerlesim Kiyist Gaz 4,5
Hasselt .
(Suburban) Partikiil 38,2
) Kirsal Bolge Gaz 0,9
Wingene
(Rural) Partikiil 15,6
Yerlesim Bolgesi Gaz 7,4
Mechelen
(Urban) Partikiil 34,1

Avrupa gibi Kuzey Amerika kitasinda da atmosferik PAH bilesikleri
lizerine yapilmis arastirmalara rastlamak miimkiindiir (Odabasi1 ve digerleri, 1999;
Sanderson ve digerleri, 2004; Lobscheid ve digerleri, 2007).

Odabas1 ve arkadaslart 1995 yilinin Temmuz-Aralik aylar1 arasinda
Chicago sehrinde yaptiklari c¢alismada atmosferik PAH bilesiklerinin
derisimlerini, gaz-partikiill dagilimlarini ve bunlarin mevsimsel degisimini
incelemislerdir. Yiiksek hacimli 6rnekleyici kullanilarak toplanan 6rnekler analiz
edilmis ve derisimler belirlenmistir. Yillik toplam (gaz+partikiil) PAH derisimi
428 + 240 ng/m’ olarak olgiilmiis ve gaz fazindaki PAH bilesiklerin genel
toplamin %91°1 civarinda oldugu goriilmiistiir. Yapilan calismada %46, %18 ve

%]17’1lik derisim yiizdeleriyle baskin PAH bilesikleri olarak phenanthrene,
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flourene ve acenaphthene goze carpmaktadir. Yine benzer caligmalar gibi sicak
donemlerde Olciilen derigimlerin soguk donemlerde Olciilen derisimlerden daha
diisiik olduklar1 da yazarlar tarafindan bildirilmektedir (Odabas1 ve digerleri,
1999).
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5. MATERYAL METOD

5.1 Ornekleme

Hava kalitesini belirlemeye yonelik c¢alismalarda ornekleme asamasi
oldukca dnemlidir. Ideal bir 6rnekleme noktasinin sahip olmasi gereken 6zellikler
asagidaki sekilde siralanabilir.

e Kirletici kaynaga (otoyol, baca, v.b.) ¢ok yakin olmamali

¢ Erisimi kolay bir yerde olmal1 fakat sorumlu kisiler haricindeki kisilerden
korunmali

e Bir gii¢ kaynagi veya elektrige erisim imkan1 olmali

e Ornek alman bdlgenin ortalama kirlilik profilini yansitabilecek derecede
temsili olmali.

Ornekleme alaninin  dogru olarak segilmesi, elde edilen verilerin
aciklanabilmesi ve yorumlanabilmesi agisindan kritiktir. Bu nedenle bu ¢alisma
kapsaminda, harita {lizerinde potansiyel Ornekleme yerleri belirlenmis ve saha
ziyaretleri ile Eskisehir i¢in en uygun drnekleme noktasi secilmistir. Ornekleme
noktasi ile ilgili genel bilgileri ve drnekleme metodolojisi ilerleyen boliimlerde

detayli olarak anlatilmaktadir.

5.1.1 Eskisehir ili hakkinda demografik bilgi

Eskisehir, Tiirkiye’nin I¢ Anadolu Bélgesi’nin kuzeybatisinda 29-32
derece dogu boylamlari, 39-40 derece kuzey enlemleri arasinda yer alir. 13652
km?’lik yiizol¢iimiine sahiptir. Kuzeyde Karadeniz, kuzeybatida Marmara, bat1 ve
giiney batida Ege Bolgesi ile komsudur. Kent niifusu, 2000 yili genel niifus
sayimi sonuclarina goére 706.009 olan il niifusunun 557.028°1 il ve ilge
merkezlerinde, 148.981°1 koylerde yerlesmistir. 2003 yil1 itibariyle ise merkez ilge
niifusu 519.602°dir. Sehir niifus oran1 % 79, kdy niifus orani ise % 21°dir. Ilin
yillik niifus artis hiz1 binde 9,61 olmakla birlikte, sehir niifus artis hiz1 binde 15,41
ve koy niifus artis1 binde -9,52°dir. Topografik olarak ovalar, ovalarin ¢evrelerini

kusatan daglar ve platolardan olusan normal bir topografya goriiliir. Ovalarin, il
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toplam alan1 icindeki payr %26 dolaymdadir. ildeki énemli ovalar Sakarya ve
Porsuk ovalaridir. Sert bir kara iklimi hakimdir. Yillik sicaklik ortalamas: 10,9
°C’dir. Yilin en soguk ay1, ortalama -2 °C ile Ocak ayidir. Temmuz aymin ikinci
yarist ile Agustos aymin ilk yarisinda en yiiksek sicakliklar goriliir (30-40 °C).
Gece-giindiiz sicakliklarinda 12-29 °C arasinda biiylik sicaklik farklar1 sz
konusudur. Yagislar, kisin kar ve yagmur seklinde goriiliir. Yillik ortalama yagis
miktar1 378,9 kg/m’’diir. Riizgarlar, kisin dogudan batiya eser. Baharin ilk
aylarinda kuzeybati, baharin sonunda ise giineybati, bat1 ve kuzeybati riizgarlar
goriiliir. Eyliil sonundan itibaren dogu, kuzeydogu ve giineydogu riizgarlari ortaya
¢ikar (Kahramantekin, 2006).

Eskisehir’de Sanayi Faaliyetleri, Cumhuriyetten sonra 1933 yilinda Seker
Fabrikast ve ona bagli olarak Makine Fabrikasi, 1965 yilinda Siimerbank Basma
Sanayi Miiessesesi’nin kurulmasiyla baslar. Seker Fabrikasina bagli Makine
Fabrikas1 1969 yilinda miistakil bir kurulus haline gelmis, bu fabrikalar bdlge
sanayiinin gelismesi ve dolayisiyla ekonominin canlanmasini saglamistir. Kamu
sektorlinlin yan1 sira 6zel sektorde c¢esitli alanlarda faaliyet gdstermeye baglamis,
toprak sanayii, un ve mamiilleri sanayii, aga¢ sanayii, ¢cimento ve mamiilleri ile
celik esya sanayii ve makine sanayii geligsmistir.

Ulkemizin tek ucak motor fabrikasi TUSAS ile dizel lokomotif motoru
iireten tek fabrikast TULOMSAS Eskisehir’de bulunmaktadir. Yine iilkemizin en
yiiksek kapasiteli buzdolabi (ARCELIK) ve kompresdr fabrikasi Eskisehir’de
bulunmaktadir. Sehir merkezine yaklasik 15 km uzaklikta bir ¢cimento fabrikasi ve
sehrin yakinindaki ilgelerde birgok seramik fabrikasi bulunmaktadir.

Eskisehir’de sanayi yatirimlarinin biiylik bolimii 32 milyon metrekarelik
Organize Sanayi Bolgesinde (OSB) planl bir sekilde ger¢eklesmistir. 228 firma
bu bolgede faaliyet gOstermektedir. Ayrica proje asamasinda 57 firma
bulunmaktadir. OSB’nin diginda Muttalip bolgesinde, Bursa yolu iizerinde
Baksan sanayi sitesinde ve organize sanayi bolgesi karsisindaki (EMKO, Teksan,
Oto Galericileri) sitelerinde kii¢lik ve orta boy isletmeler yer almaktadir (http 1:
Eskisehir Valiligi Resmi Web Sitesi).
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5.1.2 Ornekleme noktalasinin belirlenmesi ve érnekleyici

Gaz ve npartikil faz PAH bilesiklerinin atmosferik derisimlerini
belirleyebilmek amaciyla Thermo Andersen marka GPS II model yiiksek hacimli
ornekleyici (PUF &rnekleyici) kullanilmustir (Sekil 5.1). Ornekleyicinin icerisinde
partikiil ve gaz faz PAH bilesiklerini ayni anda tutabilecek filtre ve PUF
(politiretan siinger) boliimleri mevcuttur. Filtre boliimiinde 90 mm capinda cam
elyaf filtre bulunmaktadir. Bu iiniteden sonra PUF kartusu bulunmakta ve bu
kartusta gaz fazi PAH bilesikleri tutulmaktadir (Sekil 5.2). Ornekleme noktasinda
ornekleyici de kurulduktan sonra debi kalibrasyonu yapilarak drnekleme islemine

baglanmistir. 0,225 m’/dak hava debisiyle 24 saatlik 6rnekler alinmistir.

Sekil 5.1. PUF ornekleyici
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Eskisehir ilinin cografi konumu Sekil 5.3’te goriilmektedir. Calismanin

Sekil 5.2. PUF 6rnekleyici blok diyagrami

hazirlik asamasinda, Eskisehir’de 6rnekleme yeri olarak Odunpazart mevkiinde
bulunan, Anadolu Universitesi Cumhuriyet Tarihi Miizesi belirlenmistir (Sekil
5.4). Secilen noktanin yaklasik 20 metre yakinindan bir¢ok toplu tagima aracinin
giizergah1 olan islek bir otoyol ge¢mektedir. Yine ornekleme alani, sehrin
dogalgazla ve komiirle 1sitilan iki bolgesinin kesisim noktasinda yer almaktadir.
PUF oOrnekleyici miizenin arka bahgesine yerlestirilmis ve kalibrasyonu yapilip
ornekleme islemine 08/01/2006 tarihinde baglanmistir. Bu tarihten itibaren
07/03/2006 tarihine kadar toplam 42 giinlik gaz ve partikiil fazi1 Ornekleri
toplanmis ve kis donemi ornekleri olarak analiz edilmistir. Yaz donemi igin
ornekleme 05/07/2006 — 08/10/2006 tarihleri arasinda gercgeklestirilmis ve
toplanan yaklasgik 63 giinliik gaz ve partikill faz PAH orneklerinin analizi
yapilmistir.
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Sekil 5.3. Eskisehir’in cografi konumu
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Sekil 5.4. Ornekleme noktasinin konumu
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Calisma baslangicinda Eskisehir’de de yaz ve kig donemi Orneklemeleri
icin 3’er ay Ornekleme yapilmasi planlanmig, fakat kullanilan ornekleyicinin
pompasinin 3 ay kesintisiz calisgamamasi1 sebebiyle planlanan sayida Ornek
almamamustir. Ornekleyicide zaman zaman meydana gelen arizalarin giderilmesi
icin gegen slirelerde drnek alinmamis, bu sebeple yukarida belirtilen sayilarda
ornek toplanmistir. Planlanan rakamdan az olmakla beraber, alinan 6rnek sayilari
gaz-partikiil dagilimlarindaki egilimi ve gerekli istatistiksel analizleri yapmak i¢in
yeterli olmustur.

Ornekleme icin, laboratuarda soxthlet ekstraktdriinde saf asetonla 16 saat
ilk temizligi yapilan PUF’lar kurutulduktan sonra cam kartuslarina yerlestirilip
alttan ve Ustten teflon kapaklarla kapatilip 6rnekleme yerine taginmistir. Cam
elyaf filtreler ise kiil firrminda 5 saat 400°C’de temizlenip, ilk tartimlar
yapildiktan sonra temiz aliiminyum folyoyla sarilarak Ornekleme yerine
tasinmustir. PUF’lar ve filtreler 6rnekleyiciye yerlestirildikten sonra cihaz 24 saat,
0,225 m’/dak hava debisiyle calismaya programlanip, ertesi sabah ayni saatte
ornekleme yerine gidilmis, PUF ve filtreler cihazdan ¢ikartilmistir. Cikartilan
PUF ve filtreler, uygun bir sekilde ekstraksiyon ve analiz edilmek iizere
laboratuara getirilmis, cihaza ise yenileri yerlestirilip tekrar 6rnekleme islemine

devam edilmistir.

5.2 Meteorolojik Parametreler

Eskisehir’de atmosferik PAH bilesiklerinin mevsimsel degisimlerini ve gaz-
partikiil dagilimlarini incelerken, bu  sehirdeki Ornekleme donemlerine ait
meteorolojik  parametrelerin  degisimleri de incelenmistir. Meteorolojik
parametrelerden sicaklik ve bagll nem PAH bilesiklerinin gaz-partikiil
dagilimlarinin belirlenmesinde 6nemli bir parametredir. Riizgar hiz1, yagis miktar1
ve hakim riizgar yonii ise TSP ve PAH derisimleri iizerinde etkili parametrelerdir.
Ornekleme siiresince kaydedilen meteorolojik parametreler ve TSP derisimleri

Cizelge 5.1°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 5.1.Meteorolojik parametreler ve TSP derisimleri

Tarih Sicaklik(C) Ruzgar Hakim Nem(%) TSP(ug/m3)
Hizi(m/s) Rizgar

07.01.2006 3 0,6 BKB 86 141,71
08.01.2006 2 2,5 BKB 72 119,28
09.01.2006 0 3,9 KUZEY 63 105,20
10.01.2006 0 2,8 DKD 57 87,38
11.01.2006 0 1,7 DKD 47 82,88
12.01.2006 2 0,8 KUZEY 60 99,38
13.01.2006 2 1,1 KUZEY 77 123,10
14.01.2006 1 1,9 KUZEY 64 100,39
15.01.2006 -2 1,1 DKD 72 167,41
16.01.2006 -3 1,9 DOGU 69 222,09
17.01.2006 -3 0,6 BGB 72 207,89
18.01.2006 0 1,7 BGB 59 224,86
19.01.2006 1 3,6 DKD 83 101,56
20.01.2006 -1 3,9 BATI 84 64,47
21.01.2006 -4 2,2 DEGISKEN 76 185,34
22.01.2006 -3 1,9 DOGU 80 160,48
23.01.2006 0 1,4 KUZEY 93 54,41
24.01.2006 -4 1,9 DKD 88 74,93
12.02.2006 1 3 BATI 84 55,17
13.02.2006 -6 1 DEGISKEN 70 136,23
14.02.2006 -6 1 DURGUN 77 79,23
15.02.2006 -4 2 BKB 61 65,21
16.02.2006 -12 2 DOGU 71 236,93
17.02.2006 -9 4 DOGU 82 119,22
18.02.2006 0 4 DOGU 87 250,82
19.02.2006 -1 1 DOGU 92 217,23
20.02.2006 3 1 DOGU 88 212,56
21.02.2006 3 1 DOGU 88 275,96
22.02.2006 -1 1 DOGU 93 176,10
23.02.2006 -1 2 DKD 93 146,68
24.02.2006 2 3 DOGU 82 229,26
25.02.2006 7 3 DOGU 69 364,05
26.02.2006 5 1 DOGU 78 147,17
27.02.2006 5 3 DEGISKEN 78 250,41
28.02.2006 6 4 DOGU 74 175,28
01.03.2006 8 5 DGD 55 318,98
02.03.2006 7 3 BGB 63 179,66
03.03.2006 6 6 BGB 75 226,00
04.03.2006 3 4 DOGU 64 293,76
05.03.2006 6 2 DOGU 57 339,61
06.03.2006 8 2 DEGISKEN 50 232,24
07.03.2006 9 4 DOGU 56 89,50
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Tarih Sicaklik(C) Ruizgar Hakim Nem(%) TSP(ug/m3)
Hizi(m/s) Ruzgar

05.07.2006 17,7 3,9 BGB 46 104,45
06.07.2006 18,3 3,3 BGB 34,3 72,41

07.07.2006 18,7 2,2 BGB 37 96,92
08.07.2006 18,2 1,9 BATI 37,3 117,56
09.07.2006 18,5 1,4 BATI 43,3 89,93
10.07.2006 19,2 2,8 BATI 44,3 66,02
11.07.2006 20,5 2,2 BGB 47,3 104,61
12.07.2006 22 3,1 BGB 48 209,24
13.07.2006 22,2 3,6 BATI 52,3 131,59
14.07.2006 20,8 3,6 BATI 53 138,38
15.07.2006 21,6 3,3 BATI 47 129,77
16.07.2006 22,4 1,7 BATI 40,3 92,22
17.07.2006 21 3,6 BKB 50 84,60
18.07.2006 18,4 25 KB 43,7 89,03

19.07.2006 19,7 2,8 BATI 49 98,32

20.07.2006 20,7 3,1 BGB 443 115,31
21.07.2006 21 2,5 BATI 41,7 94,38

22.07.2006 20,2 2,5 BGB 54 100,84
23.07.2006 20,7 2,2 BATI 53 114,11
24.07.2006 21,5 3,1 BGB 38,3 134,46
25.07.2006 21,8 1,9 BGB 41,3 101,85
26.07.2006 23,3 1,9 BATI 45 145,63
27.07.2006 23,2 1,9 BKB 41 104,69
28.07.2006 22,6 2,2 BKB 40,7 128,27
29.07.2006 21,7 2,8 BGB 33,3 120,82
30.07.2006 22,3 1,4 BGB 39,3 122,44
31.07.2006 23,1 1,9 BATI 39,3 143,15
01.08.2006 22,3 3,3 BGB 36,7 69,79

23.08.2006 234 2,5 BGB 47,3 108,62
24.08.2006 214 3,3 BGB 39,3 103,49
25.08.2006 22,4 1,7 BATI 41 119,51
26.08.2006 24,7 1,9 BATI 34,3 111,72
27.08.2006 24,6 1,9 BATI 36 99,36

28.08.2006 245 2,5 BATI 43 116,16
29.08.2006 21,4 2,5 BATI 46 155,16
30.08.2006 23 1,1 GB 35 107,11
31.08.2006 19,3 3,3 BATI 56,7 106,90
01.09.2006 12,4 4,7 BATI 80,3 92,68

02.09.2006 12,9 2,2 BATI 67 132,09
03.09.2006 17,3 2,5 BATI 49,7 139,52
04.09.2006 18,3 1,9 BGB 42,7 127,18
05.09.2006 20,3 1,1 BKB 46,3 129,55
06.09.2006 18,8 2,5 KKB 42,3 167,75
07.09.2006 16,3 1,1 DOGU 43,3 85,42

08.09.2006 18,3 1,1 DEGISKEN 44 109,82
09.09.2006 19,3 1,4 BATI 43,7 111,64
10.09.2006 18,9 3,3 BGB 56,7 49,64

11.09.2006 17,5 3,3 BATI 62 80,62

12.09.2006 16 2,5 BGB 63,3 112,31
13.09.2006 17 1,7 DEGISKEN 52,3 95,88
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Ruzgar Hakim

Tarih Sicaklk(C) Hizi(m/s) Rizgar Nem(%) TSP(ug/m3)
14.09.2006 17,3 1,1 DEGISKEN 47 48,58
15.09.2006 17,6 2,2 DEGISKEN 44,3 86,14
16.09.2006 18 2,5 BGB 45 110,73
25.09.2006 13,9 2,5 DEGISKEN 74,7 130,53
26.09.2006 14,7 1,7 BATI 66,7 125,16
27.09.2006 16,9 1,9 DOGU 60,7 111,91
28.09.2006 17,5 2,5 DOGU 66,3 139,85
29.09.2006 14,7 2,2 DOGU 87,3 91,91
30.09.2006 15,2 1,9 DEGISKEN 68,3 108,48
01.10.2006 14,5 1,7 BATI 66 96,21
02.10.2006 13,5 1,9 BGB 63 85,48
03.10.2006 13,5 1,9 DOGU 61 70,73
04.10.2006 14,4 1,4 DKD 59 106,63
05.10.2006 15,7 1,1 DOGU 53,3 115,90
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5.3. Filtre ve PUF kartuslarinin ekstraksiyon ve analizi

5.3.1. Ekstraksiyon

Ornekleme isleminden sonra laboratuara getirilen filtreler dnce desikatorde
bir siire kurutulup sabit tartima getirilmis, ardindan tartim sonucu kaydedilip 100
mL’lik soxthlet ekstraktoriinde 150 mL ' v/v Diklorometan-Petrol Eteri
karigimiyla 24 saat ekstrakte edilmistir (Odabast ve digerleri, 2006). PUF’lar ise
herhangi bir tartim islemine tabi tutulmadan yine 750 mL % v/v Diklorometan-
Petrol Eteri karisimiyla 1000 mL’lik soxthlet ekstraktoriinde 24 saat ekstrakte
edilmistir. Ekstaksiyondan once filtre ve PUF’larin iizerlerine ekstraksiyon ve
temizlik (clean-up; kromotografik analiz Oncesi temizleme) kayiplarini
hesaplamak i¢in kullanilan vekil (surrogate) standartlar bilinen miktarlarda (1°er
png) enjekte edilmistir. Ekstraksiyondan sonra soxthlet ekstraktoriiniin
balonundaki ¢6ziicli alinip, konsantre edilmek tizere 1000 mL’lik temizlenmis
cam siselere alinmis, 151k almamasi i¢in aliiminyum folyo ile sarilarak analiz

edilene kadar derin dondurucuda -18°C’de saklanmuistir.

5.3.2. Ekstraktlarin donel buharlastiricida 6nzenginlestirilmesi

Elde edilen 6rnekler yaklasik olarak 750 mL ¢oziicii igerisinde oldugundan,
onzenginlestirilmesi amaciyla hacimlerinin azaltilmasi gerekmektedir. Bu islem
icin donel buharlastirici cihazi kullamlmustir. Ornekler cihazin buharlastirma
balonuna konularak yaklagitk 600 mbar vakum ve 40°C’lik su banyosu
kosullarinda hacimleri 10 mL’ye indirilinceye kadar zenginlestirilmistir. Hacmi
10 mL’ye indirilen 6rnekler, 15 mL’lik amber viallere alinarak, analiz edilecekleri
zamana kadar derin dondurucuda -18°C’de muhafaza edilmislerdir. Bu asamay1

ise temizleme (clean-up) ve son zenginlestirme islemleri izlemistir.
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5.3.3. Temizleme (Clean-up) ve son zenginlestirme

Donel buharlagtiricida  hacmi 10 mL’ye indirilen Orneklerin  suyu
sartlandirilmis Sodyum Siilfat kolonundan gegirilerek uzaklastirilmistir. Bu islemi
Florisil’le temizleme islemi takip etmistir. Florisil, 15 : 85 oraninda Magnezyum
Oksit — Silikon Dioksit (Magnezyum Silikat) karisimidir. Analizlerde girisime
neden olan polar bilesikleri 6rnekten ayirmak i¢in kullanilan polar bir maddedir.
Stizme kolonunun ucu cam yiiniiyle kapatilarak 1 gr Florisil tartilip kolonun igine
dokiilmiis, 5 mL n-Hekzan ile Florisil aktive edilmis ve hacmi azot gaz1 altinda
0,5 ml’ye kadar indirilen 6rnek kolondan gegirilerek, temizleme islemine
baslanmistir. Ornek Florisil kolonuna enjekte edildikten hemen sonra iizerine 20
mL % v/v n-Hekzan — Toluen karisimi dokiilerek kolondan yikanmasi
saglanmistir. Siiziintii kolonun altina yerlestirilen bir behere toplanmis, beherdeki
siizlintii vakit kaybetmeden Azot gazi altinda ¢6ziicii hacmi yaklasik 300-400
MI’ye indirilinceye kadar zenginlestirilmistir. Hacim bu noktaya indiginde 6rnek
bir gas tight siringa ile beherden alinip tekrar saf azot gazi altinda neredeyse
kuruma noktasina kadar buharlastirilmis ve son hacim 1 mL olacak sekilde n-
Hekzanla seyreltilmistir. Bu sekilde ¢oziicii degistirme islemi tamamlanmis, 6rnek
n-Hekzan igerisinde GC-MS analizine hazirlanmistir. Florisil kolonunda
yikamada kullanilan % v/v n-Hekzan — Toluen karigiminin hacmi olan 20 mL ise,
laboratuarda yapilan deneylerle belirlenmistir. Bu miktar1 belirleyebilmek icin 10,
11,12, 13, 20 ve 30 mL 4 n-Hekzan — Toluen karisimlari ile ard arda deneyler
yapilmis, eklenen PAH standartlarinin geri kazanimlara bakilarak uygun miktar
olarak 20 mL secilmistir. Florisille yapilan temizleme isleminde kullanilan kolon
Sekil 5.5’te gosterilmistir. Temizleme isleminde kullanilan kolon 8 cm boyunda,
0,5 cm ¢apindadir. Florisil optimizasyonu deneylerinin sonuglart Sekil 5.6’da

Ozetlenmistir.
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Florisil

Cam Yini

Sekil 5.5. Clean-up isleminde kullanilan kolon

B810 mL
Florisil Optimizasyon Calismasi D 12mL
b20mL
180
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< 140 - i
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Sekil 5.6. Florisil optimizasyon ¢alismasindan elde edilen geri kazanimlar
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Florisille 6rnekleri stizme islemi yapilmadig: takdirde, GC-MS cihazinda
elde edilen kromotogramlarda ¢ok sayida yabanci pik ve yiiksek bir zemin sinyali
gozlenmektedir. Sekil 5.7 ve 5.8’de herhangi bir temizleme islemi yapilmadan ve

yapildiktan sonra analiz edilen iki 6rnek arasindaki farklar goriilmektedir;

I Abundance
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Sekil 5.7. Temizleme islemi yapilmamis bir 6rnege ait kromatogram
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Sekil 5.8. Temizleme iglemi yapilmis bir drnege ait kromatogram
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5.3.4. GC-MS parametrelerinin diizenlenmesi

Olgiilmeye hazir hale getirilen ornekler, derisimlerinin belirlenmesi
amaciyla GC-MS (Agilent 6980 N GC - Agilent 5973 inert MS) cihazinda analiz
edilmistir. GC-MS cihazinda, 16 hedef PAH bilesiginin ve 4 vekil (surrogate)
bilesigin analizlerini yapip, derisimlerini belirleyebilmek iizere gelistirilmis bir
ayirma ve bir data analiz metodu hazirlanmistir. 16 hedef PAH bilesigi (Ultra
Scientific PM 610) ve 4 vekil (surrogate) bilesiginin (Accu Standard M-525 IS)
standartlar1 kullanilarak dnce bu bilesikler i¢in bir kalibrasyon yapilmig, ardindan
“Secilmis Iyon Monitorlama’’ (SIM) modunda analiz yapabilmek i¢in bilesiklerin
iyonlar1 8 ayr1 SIM penceresinde gruplandirilmistir. Kalibrasyon i¢in hazirlanan
standartlarin derigimleri, her bir PAH bilesigi i¢in secilen iyonlar, bilesiklerin
gelis zamanlar1 ve kalibrasyon egrilerine ait regresyon katsayilar1 Cizelge 5.2°de
gosterilmektedir. Cizelge 5.3’te ise GC-MS cihaz1 operasyon parametreleri

Ozetlenmistir.

Cizelge 5.2. GC-MS cihazi kalibrasyon parametreleri

PAHR’lar Iyonlar Gelis Zamam Lineer Aralik Regresyon
(m/z) (dak) Katsayisi
(Ppm) (1‘2)
Nap 128,127, 129 10,990 0,25-5 0,999
Acy 152,151,153 16,370 0,25-5 0,999
Ace 153, 154, 152 17,014 0,25-5 0,999
Flu 166, 165, 167 21,836 0,25-5 0,999
Phe 178,176, 179 21,912 0,25-5 0,999
Ant 178,176, 179 22,054 0,25-5 0,999
Flt 202, 200, 101 25,935 0,25-5 0,999
Pyr 202, 200, 101 26,642 0,25-5 0,999
BaA 228, 226, 229 30,846 0,25-5 0,998
Chr 228,226, 229 30,998 0,25-5 0,999
BbF 252,253,126 36,326 0,25-5 0,996
BKF 252,253,126 36,409 0,25-5 0,998
BaP 252,253,126 37,942 0,25-5 0,992
Ind 276,277, 138 42,989 0,25-5 0,983
DahA 278,276, 139 43,187 0,25-5 0,990
BgP 276, 138, 277 43,914 0,25-5 0,993
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Cizelge 5.3. GC-MS operasyon parametreleri

GC kolonu

Liner

Tastyic1 gaz
Enjeksiyon tipi
Enjeksiyon portu sicakhgi

Firin sicakhgi

Enjeksiyon hacmi
Kiitle spektrometresi
Kiitle spektrometresi
sicakhi1

Kiitle spektrometresi kaynak sicakhigi

quadropol

30 m x 250 pm x 0,25 pm nominal film
kalinlig1, %5 Phenyl Methyl Siloxane, HP
5MS, kapiler kolon

Deaktive edilmis cam pamuklu Splitless cam
liner (Agilent Technologies)

Ultra saf Helyum, %99,999, 1mL/dak
Splitless

280°C

70°C (4 dak), 7°C /dak ile 250°C’ye (5 dak),
5°C/dak ile 300°C’ye (8dak)

1 uL

Elektron impact, 70 eV

150 °C

230 °C

Cizelge 5.3’te belirtilen metodla analiz edilmis 2ppm’lik bir PAH

standardina ait

kromotogram  Sekil 5.9’da goriilmektedir.
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Sekil 5.9. 2 ppm’lik bir kalibrasyon standardina ait kromatogram
1)Nap, 2)Acy, 3)Ace d-10, 4)Ace, 5)Flu, 6)Phe d-10, 7)Phe, 8)Ant, 9)FIt, 10)Pyr, 11)BaA, 12)Chr

d-10,
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GC-MS’de daha hassas analizler yapabilmek icin Secilmis Iyon
Monitorlama (SIM) modunda ¢alisilmistir. Birbirlerine yakin zamanlarda
dedektore ulasan bilesikler belirlenmis ve kromotogram iizerinde bu bilesikler
zaman ekseninde 7 gruba ayrilmistir. Her bir secilen zaman araligi igin, o aralikta
dedektore ulasan bilesiklere ait iyonlar cihaza tanitilmis ve bu sayede olasi girisim
yapabilecek diger bilesiklerin kromotogramdan ¢ikartilmasi saglanmistir. Her bir
PAH bilesigi icin bir ana iyon, 2 de yardimci (yan) iyon se¢ilmistir. Ana iyonlar,
bilesigin molekiil kiitlesini temsil eden iyonlardir. Cizelge 5.4’te secilen zaman

araliklar1 ve bu araliklarda gelen bilesiklere ait iyonlar gosterilmektedir.

Cizelge 5.4. PAH analizleri i¢in diizenlenen SIM parametreleri

SiM Zaman Monitorlanan Iyonlar Bilesikler
Penceresi periyodu (dak) (m/z) i

1 8-12 127,128, 129, 136 Nap,

2 12-15 151, 152, 153, 154, 160, Acy, Ace d-10, Ace,
162, 164, 165, 166, 167 Flu

3 15-21 176, 178, 179, 184, 187, Phe d-10, Phe, Ant
188, 189

4 21-25 101, 200, 202 Flt, Pyr

5 25-30 120, 226, 228, 229, 236, BaA, Chr-d12, Chr
240, 241

6 30-35 126, 132, 252, 253, 260, BbF, BkF, BaP, Per d-12
264, 265

7 35-42 138, 139, 276, 277, 278, Ind, DahA, BgP
279
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5.3.5. Kalite kontrolii ve giivenilirlik

GC-MS cihazinin kalibrasyon kontrolleri SRM 1597a olarak bilinen bir
standart referans maddesi (NIST, SRM1597a) ile yapilmistir. Icerisinde 10 farkli
PAH bilesiginin farkli derisimlerde bulundugu bu standart referans maddesi
laboratuarda seyreltilerek GC-MS cihazinda analiz edilmistir. Cihazdan okunan
degerlerle okunmasi gereken degerler karsilastirilip, kalibrasyonun uygun
olduguna karar verilmistir. SRM 1597a enjeksiyonlar1 rastgele zamanlarda
tekrarlanarak cihazin tutarliliginin zamanla degisip degismedigi takip edilmistir.
Cizelge 5.5’te SRM 1597a ile yapilan bir analize ait sonuglar, Sekil 5.10°da ise

farkli zamanlarda yapilan enjeksiyonlara ait analiz sonuglar1 goriilmektedir.

Cizelge 5.5. SRM 1597a analiz sonuglar1 (ppm)

PAH’lar Standart Derisimi Cihazdan okunan % Hata
derisim

Nap 1000 830 17
Phe 400 365 8,75
Ant 87,4 88 0,69
Flt 278 285,5 2,7
Pyr 204 208,5 2,21
BaA 85,3 87,5 2,58
Chr 62 61 1,61
BaP 82,9 84,5 1,93
Ind 52,1 58,5 12,3
BgP 46,5 49,5 6,45
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O Standart

m 02.04.2006
0 20.04.2006
| 05.05.2006
@ 20.05.2006

SRM 1597a

Derisim(ppm)

PAH'lar

Sekil 5.10. Farkli zamanlarda yapilan SRM 1597a analizleri

Orneklerin ekstraksiyon, temizleme ve konsantre etme islemlerinden
gecerek GC-MS analizine hazir hale gelmeleri sirasinda meydana gelebilecek
kayiplar1 belirlemek i¢in ise doteryumla 6zel olarak isaretlenmis vekil (surrogate)
bilesikler kullanilmistir (Accu Standard M-525 IS). Ekstraksiyona baslamadan
hemen o6nce Orneklerin iizerlerine 1’er pg enjekte edilen vekil bilesiklerin analiz
sonucu miktarlar1 belirlenip, her birinin geri kazanimi ayr1 ayri1 hesaplanarak,
benzer Ozellik gosterdigi hedef PAH’larin derisimlerinin hesaplanmasinda
kullanilacak olan diizeltme katsayilar1 belirlenmistir. Kullanilan vekil bilesikler

ve temsil ettikleri hedef PAH’lar Cizelge 5.6’da gosterilmektedir.

Cizelge 5.6. Geri kazanim hesaplamalarinda kullanilan vekil bilesikleri

Ace d-10 Nap, Acy, Ace, Flu

Phe d-10 Phe, Ant

Chr d-12 Flt, Pyr, BaA, Chr

Per d-12 BbF, Ind, DahA, BgP,
BaP, BkF
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Geri Kazanim (%)

Vekil bilesikler dogada bulunmayan, laboratuar kosullarinda dogal
bilesiklerden bir yada birden fazla hidrojen atomonun cikartilarak, yerlerine

doteryum baglanmasiyla iiretilen 6zel bilesiklerdir. Sekil 5.11°de bu islem basitce

agiklanmaktadir.
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Sekil 5.11. Bilesiklerdeki hidrojen atomunun déteryumla degistirilmesi

Sekil 5.12 ve 5.13’te Eskisehir ilinde yapilan 6rnekleme g¢alismalarina ait

vekil geri kazanim oranlar1 % cinsinden gosterilmektedir.
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Ace d-10 Phe d-10 Chr d-12 Per d-12

Surrogate

ekil 5.12. PUF kartuslar1 i¢in vekil % geri kazanim oranlari
g

Dikey ¢izgiler +/ - standart sapmalar1 gostermektedir
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Geri Kazanim (%)
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Sekil 5.13. Filtreler i¢in vekil % geri kazanim oranlar1

Dikey cizgiler + / - standart sapmalar1 gostermektedir

Kalibrasyon kontrollerinin ardindan PAH bilesikleri icin GC-MS cihazinin
dedeksiyon limiti belirlenmistir. Dedeksiyon limitini belirleyebilmek amaciyla
cihazda her bilesik i¢in Sinyal / Giiriiltii oranlar1 hesaplanmis, daha sonra Sinyal /
Giiriiltic oraninin 3’e esit oldugu derisimler belirlenmistir. Bu noktalar PAH
bilesikleri i¢in Dedeksiyon Limitleri’ni (LOD) vermektedir. LOQ degerleri ise
kabul edilebilir dogrulukta ve tekrarlanabilirlikte 6l¢iilebilen en diisiik derisimler
olarak ifade edilmekte, analitik olarak Sinyal / Giiriiltii oraninin 10’a esit oldugu
derisimlerin belirlenmesiyle hesaplanmaktadir (Karakas, 2006). Hesaplanan
metod dedeksiyon limitleri (LOD’ler) ve metod hesaplama limitleri (LOQ’lar)
Cizelge 5.7°de gosterilmektedir.
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Cizelge 5.7. PAH bilesikleri i¢in hesaplanan LOD ve LOQ degerleri

PAH'lar SIN LOD(ng) LOD(ng/m’) LOQ(ng/m®)

Nap 236,2 3,6 0,0133 0,0444
Ace 154,5 3,5 0,0131 0,0437
Acy 127,5 24 0,0088 0,0294
Flu 3331 1,4 0,0051 0,0169
Phe 305,7 2,2 0,0081 0,0270
Ant 92 8,2 0,0305 0,1018
Fit 394,2 2,3 0,0086 0,0285
Pyr 312,4 29 0,0108 0,0360
BaA 429,4 2,8 0,0150 0,0349
Chr 649,2 1,8 0,0066 0,0219
BbF 462,3 5,7 0,0214 0,0713
BkF 158,5 13,8 0,0518 0,1726
BaP 347,6 6,6 0,0246 0,0819
Ind 217,5 10,3 0,0388 0,1292
DahA 158,5 9,1 0,0340 0,1135
BgP 360,3 6,2 0,0231 0,0770
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6. BULGULAR

6.1. Atmosferik Derisimler

6.1.1. Kis mevsimi 6rnekleme sonuclarimin istatistiksel degerlendirmesi

Ornekleme PUF &rnekleyicisi kullanilarak yapildigindan herbir 6rnekleme
yapilan giin icin hem gaz hem de partikiil faz PAH derisimleri ayr1 ayri
belirlenmistir. Elde edilen veri setinin dagilimin incelenmesinde giinliik bazda
elde edilen gaz ve partikiil derisimleri toplanarak toplam PAH derisimi olarak
ifade edilmistir. Kis mevsiminde Eskisehir’de Olglilen 16 hedef PAH bilesiginin
derigimleri temel istatistiksel teknikler kullanilarak incelenmis ve bulgular
Cizelge 6.1’de Ozetlenmistir. Kis Orneklerinde 6l¢iilen en yiiksek derisimlerin
phenanthrene, fluorene, flouranthene, pyrene ve acenapthene bilesiklerine ait
oldugu ¢izelgede agik¢a goriilmektedir. Orneklerin standart sapma degerleri de
birbirlerinden farklilik gostermektedir. Bu sonuclara bakilarak ol¢iilen PAH

bilesiklerinin kaynaklarinin birbirlerinden farkli oldugu yorumu yapilabilir.

Cizelge 6.1. Kis donemi 6rneklerine ait istatistiksel analizlerin 6zeti (derisimler ng/m’ olarak ifade

edilmigtir)
PAH’lar Ornek Aritmetik Standart Medyan Geometrik Minimum Maksimum
Sayis1  Ortalama Sapma Ortalama
Nap 42 66,5 32,1 61,3 59 19,3 154,8
Ace 42 108 73,3 89,1 84,6 13,5 287,9
Acy 42 20,3 11,3 17,2 17,6 4,8 50,5
Flu 42 161,4 78 167,5 137,9 18 301,1
Phe 42 262,5 73,2 2523 252,5 129,9 436,4
Ant 42 77 35 73,7 67,8 14,6 149,4
Flt 42 121,7 43,6 114,9 114 349 222
Pyr 42 106,9 40,3 99,3 99,4 29,7 195,6
BaA 42 454 24 39,3 39,8 12,9 105.,9
Chr 42 50,4 25,7 44 44,4 11,7 111,3
BbF 42 44,1 25,1 37,2 38 10,5 105,7
BKF 42 24,6 11,5 21,4 22,2 7,7 53,7
BaP 42 30 17,9 26 25,8 9,8 79,1
Ind 42 274 14,3 23,1 243 9 63,3
DahA 42 12 4,6 10,4 11,2 6,1 23,2
BghiP 42 26,6 13,1 22,5 23,8 8,5 60,4
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Biitiin PAH bilesikleri i¢in frekans histogramlari ¢izilmis ve Ornekleme
donemi boyunca elde edilen degerlerin dagilimi incelenmistir. Normal dagilima
sahip bir veri setini incelerken aritmetik ortalama ve standart sapma degerleri
kullanilabilir.  Fakat atmosferik kirleticilerin  derisimleri  meteorolojik
parametreler, kirletici kaynaklarinin ¢esitliligi gibi bir¢ok farkli etkene de bagl
oldugundan, genelde log-normal bir dagilim gosterirler. Veri setinin dagilimini
incelemede kullanilan yontemlerden birisi; geometrik ortalama ve medyan
degerlerinin sayisal yakinligini kontrol etmektir. Cizelge 6.1°de gorildiigi tizere,
geometrik ortalama ve medyan degerleri birbirlerine ¢ok yakin ve ¢ogunlukla
aritmetik ortalamadan kiigiiktiir. Bu durum, verinin log-normal dagilima sahip
oldugunu gostermektedir (Gaga, 2004).

Kis doneminde o6l¢iilen PAH bilesikleri i¢in frekans histogramlar ¢izilmis
ve dagilimlar incelenmistir. Dagilim Statgraphics Versiyon 1 paket programinda
incelenmistir. Analiz sonucu elde edilen sabitler Cizelge 6.2’de 6zetlenmektedir.
Acenaphtylene, pyrene ve dibenzo(a,h)anthracene bilesiklerine ait frekans

histogramlari ise Sekil 6.1°de goriilmektedir.
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Sekil 6.1. Acenaphtylene, pyrene ve dibenzo(a,h)anthracenene bilesiklerine ait frekans

histogramlari
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Sekil 6.1.(Devam) Acenaphtylene, pyrene ve dibenzo(a,h)anthracenene bilesiklerine ait frekans

histogramlari

Skewness, veri setinin simetri ve seklini tanimlar. Skewness katsayilari -2
+2 araligindan uzaklastikca, normal dagilimdan uzaklasilir. Sifirdan biiyiik
Skewness katsayilar1 saga carpik, sifirdan kiiciikler ise sola ¢arpik bir seriyi ifade
eder. Cizelge 6.2°de goriildiigli gibi, Skewness katsayilar1 sifirdan biiytlik, yani
seri saga carpiktir. Kurtosis ise serinin sivriligini tanimlayan bir 6l¢iidiir. Kurtosis
katsayilar1 da normal dagilim i¢in -2 +2 arasinda degigmektedir. Kolgomorov-
Smirnow testi, hipotetik dagilim ile birikimli basit dagilim fonksiyonlarim
karsilastinir. K-S DN degerleri, Statgraph programinda hipotetik olarak log-
normal dagilim segilerek %95 giliven seviyesinde hesaplanmistir. K-S DN
degerleri kullanilarak alpha katsayilar1 hesaplanmistir. Alpha degerinin %95
giiven seviyesi i¢in kritik degeri 1,36’dir. Alpha degerleri ;
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Alpha = [N + 0,12 + (0,11/YN)] x DN

formiiliiyle hesaplanir (Gaga, 2004). Cizelge 6.2°de giiriildiigii gibi kis mevsimi

ornekleri i¢in biitiin alpha degerleri 1,36’nin altindadir. Bu durum veri setinin

dagiliminin log-normal oldugunu gdstermektedir.

Cizelge 6.2. Kis donemi Orneklerine ait Kolgomorov-Smirnov DN, Skewness ve Kurtosis

katsayilar1

PAH’lar KS-DN Skewness Kurtosis Alpha Dagilim
Nap 0,093 1,46 0,48 0,62 Log-normal
Ace 0,076 1,93 0,53 0,50 Log-normal
Acy 0,074 1,96 0,88 0,49 Log-normal
Flu 0,077 0,2 -1,5 0,51 Log-normal
Phe 0,074 0,78 -0,4 0,49 Log-normal
Ant 0,139 0,31 -1,32 0,92 Log-normal
Flt 0,085 1,25 0,62 0,56 Log-normal
Pyr 0,104 1,21 0,10 0,69 Log-normal
BaA 0,080 1,85 0,74 0,53 Log-normal
Chr 0,064 1,70 0,53 0,42 Log-normal
BbF 0,071 1,97 0,71 0,47 Log-normal
BKF 0,074 1,70 0,42 0,49 Log-normal
BaP 0,104 2,29 1,52 0,69 Log-normal
Ind 0,087 1,94 0,60 0,58 Log-normal
DahA 0,108 1,77 0,21 0,71 Log-normal
BghiP 0,082 1,90 0,69 0,59 Log-normal

6.1.2. Kis mevsimi atmosferik PAH derisimleri

Eskisehir’de 2006 yilinin kis aylarinda yapilan ornekleme calismasinda

US-EPA’nin  oncelikli kirleticiler listesinde yer alan 16 PAH bilesiginin

derisimleri 3 aylik bir zaman periyodunda incelenmistir. Elde edilen giinliik

veriler Sekil 6.2; 6.3; 6.4 ve 6.5’te 6zetlenmektedir.
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Sekil 6.6’da kis mevsiminde Olciilen atmosferik PAH bilesiklerinin
ortalama degerleri goriilmektedir. Sekil 6.7°de ise kis mevsiminde Slgiillen PAH
bilesiklerinin toplam PAH derisimlerindeki yiizde paylar1 goriilmektedir. Bu iki
sekilden kis mevsiminde dlgiilen baskin PAH bilesiklerinin phenanthrene (%21;
ortalama 260 ng/m3), fluorene (%15; ortalama 170 ng/m3) ve flouranthene (%10;

ortalama 135 ng/m’) oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.6. Eskisehir kis mevsimi toplam ortalama PAH derisimleri
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Sekil 6.7. Eskisehir kis mevsimi toplam PAH bilesikleri yiizde dagilimlari
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Sekil 6.8’de ise kis mevsiminde Ol¢iilen gilinliik toplam atmosferik PAH
bilesiklerinin hava sicakligina bagl degisimleri goriilmektedir. Sekil 6.8’den dis
ortam sicaklhigiyla atmosferik toplam PAH derisimlerinin ters orantili oldugu
goriilmektedir Bu durum kis mevsiminde azalan sicaklikla beraber artan yakit
tiiketimi ile iliskilidir. Ote yandan kis mevsiminde karisma yiiksekliginin azalmasi

da kirletici derisimlerinin derisimlerinin artmasina neden olmaktadir.

Eskigehir Kig Toplam PAH Derigimleri
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Sekil 6.8. Eskigehir kis mevsimi toplam PAH — sicaklik grafigi

6.1.3. Yaz mevsimi ornekleme sonuclarinin istatistiksel degerlendirmesi

Yaz mevsiminde Eskisehir’de oOlclilen 16 hedef PAH bilesiginin
derisimleri yine temel istatistiksel teknikler kullanilarak incelenmis ve bulgular
Cizelge 6.3’te Ozetlenmistir. Yaz oOrneklerinde Olciilen en yiiksek derisimlerin
phenanthrene, flouranthene, pyrene ve napthalene bilesiklerine ait oldugu

cizelgede goriilmektedir.

69



Cizelge 6.3. Yaz donemi orneklerine ait istatistiksel analizlerin 6zeti (derisimler ng/m’ olarak

ifade edilmistir)

PAH’lar Ornek Aritmetik Standart Medyan Geometrik Minimum Maksimum

Sayis1  Ortalama Sapma Ortalama

Nap 59 12,64 11,40 9,64 9,58 3,22 64,39
Ace 59 5,41 6,14 3,55 3,98 1,43 37,01
Acy 59 1,34 0,67 1,17 1,21 0,58 3,94
Flu 59 8,56 9,78 5,29 6,30 1,76 54,59
Phe 59 35,50 22,06 28,61 29,27 2,75 110,68
Ant 59 5,08 4,50 3,82 4,04 1,06 25,89
FIt 59 14,90 9,60 11,01 12,45 2,49 49,64
Pyr 59 13,28 8,45 10,44 11,20 2,71 44,50
BaA 59 5,81 3,69 4,69 4,99 2,06 20,37
Chr 59 4,72 3,21 4,10 4,02 1,32 21,21
BbF 59 5,39 2,33 4,64 4,97 2,08 14,65
BKF 59 4,84 2,18 4,13 4,45 1,77 14,59
BaP 59 6,07 2,80 4,97 5,59 2,51 17,80
Ind 59 6,46 2,97 5,51 5,93 3,04 17,66
DahA 59 4,79 2,52 4,77 3,34 0,07 11,76
BghiP 59 5,87 2,39 5,04 5,46 2,50 13,98

Yaz mevsiminde Olgiilen PAH bilesikleri i¢in frekans histogramlari
cizilmis ve Ornekleme donemi boyunca elde edilen degerlerin dagilimi
incelenmistir.  Yaz  mevsiminde de  Olgiilen PAH  bilesiklerinin
dibenzo(a,h)anthracene haricinde log-normal dagilim gdsterdigi Sekil 6.9 ve

Cizelge 6.4’te goriilmektedir.
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Cizelge 6.4. Yaz donemi orneklerine ait Kolgomorov-Smirnov DN, Skewness ve Kurtosis

katsayilar
PAH’lar KS-DN Skewness Kurtosis Alpha Dagihim

Nap 0,102 3,91 4,30 0,80 Log-normal
Ace 0,106 4,71 5,27 0,83 Log-normal
Acy 0,099 3,19 3,28 0,77 Log-normal
Flu 0,131 4,70 5,19 1,02 Log-normal
Phe 0,160 2,88 2,69 1,25 Log-normal
Ant 0,119 426 4,72 0,93 Log-normal
Flt 0,095 3,72 4,18 0,74 Log-normal
Pyr 0,090 3,93 4,50 0,70 Log-normal
BaA 0,130 5,42 6,09 1,02 Log-normal
Chr 0,111 4,98 5,73 0,87 Log-normal
BbF 0,097 2,90 3,73 0,76 Log-normal
BKF 0,095 341 4,04 0,74 Log-normal
BaP 0,151 3,44 3,81 1,18 Log-normal
Ind 0,101 3,16 3,24 0,79 Log-normal

DahA 0,279 0,57 0,85 2,18 Normal
BghiP 0,114 2,58 2,44 0,89 Log-normal

6.1.4. Yaz mevsimi atmosferik PAH derisimleri

Eskisehir’de 2006 yilinin yaz aylarinda yapilan 6rnekleme calismasinda

US-EPA’nin  Oncelikli kirleticiler listesinde yer alan 16 PAH bilesiginin

derisimleri 3 aylik bir zaman periyodunda incelenmistir. Elde edilen giinliik

veriler Sekil 6.10; 6.11; 6.12 ve 6.13’te 6zetlenmektedir.
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Sekil 6.14’te yaz mevsiminde Olgiilen atmosferik PAH bilesiklerinin
ortalama degerleri goriilmektedir. Sekil 6.15’te ise yaz mevsiminde Ol¢iilen PAH
bilesiklerinin toplam PAH derisimlerindeki yiizde paylar1 goriilmektedir. Bu iki
sekilden yaz mevsiminde 0Olgiilen baskin PAH bilesiklerinin phenanthrene (% 26;
ortalama 36 ng/m3), flouranthene (% 15; ortalama 111 ng/m3) ve pyrene (% 13;
ortalama 9,5 ng/m’) oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.14. Eskisehir yaz mevsimi toplam ortalama PAH derigsimleri
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Sekil 6.15. Eskisehir yaz mevsimi toplam PAH bilesikleri yiizde dagilimlari
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Sekil 6.16’da yaz mevsiminde olgiilen giinliik toplam atmosferik PAH
bilesiklerinin hava sicakligina bagl degisimleri goriilmektedir. Sekilden dis ortam
sicakligiyla atmosferik toplam PAH derisimlerinin ters orantili oldugu bir kez
daha anlagilmaktadir. Yaz mevsiminde evsel 1sinma amagh fosil yakit tiiketiminin
olmamasi, atmosferik PAH derisimlerini kig mevsimindekilere gore gozle goriiliir

bir oranda azaltmustir.
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Sekil 6.16. Eskisehir yaz mevsimi toplam PAH-sicaklik grafigi

6.1.5. Meteorolojik parametreler ve gaz fazi PAH bilesikleri arasindaki
iliskiler
PAH bilesiklerinin atmosferik derisimleri meteorolojik parametrelerle,
ozellikle ortam sicakligiyla iliskili olabilmektedir. Yar1 ugucu organik bilesiklerin
gaz fazindaki derisimleri ile sicaklik arasindaki iliski Clausius-Clapeyron

esitligiyle agiklanmaktadir (Sofuoglu ve digerleri, 2001, Esen, 2006).

INP = (-AH/RY(L/T)HSaDIt, ovveveeeeeeeeeeeeeeeee o) (6.2)
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P : Yar1 ugucu organik bilesigin gaz faz kismi basinci (atm),
AH, : Buharlagsma entalpisi (kJ/mol),
R : Gaz sabiti (0,0821 L atm mol™ K™,
T :Ornekleme periyodunda ortalama atmosferik sicaklik (K)
Denklem 6.2°de gaz faz derisimler ideal gaz denklemi geregi kismi basing
(P, atm) olarak ifade edilmis olup bu derisimlere karsilik gelen hava sicaklig: (T,
°K) ile ters orantili olarak iliskilendirilmistir. Egim degeri (m) ve kesme noktasi

degeri (b) bu lineer iliski kullanilarak belirlenmistir (Cindoruk, 2007).

NP =1(1/T)Y D eeeeeeeeee e, (6.3)

Literatiirde toplam PAH’lar icin InP & 1/T Clausius-Clapeyron
diyagraminda egim degeri negatif (-8503, -4650) cikarken, bu calismada pozitif
(6931) bir deger elde edilmistir. Diisiik egim degerleri PAH emisyon
kaynaklarimin uzak oldugunu, yiiksek egim degerleri ise PAH emisyon
kaynaklarinin yakin oldugunu isaret etmektedir (Sofuoglu ve digerleri, 2001;
Esen, 2006). Sekil 6.17°de goriilen egim degerinin pozitif ¢ikmasinin sebebi,
bolgede dlgililen PAH bilesiklerinin kaynaklarinin 6l¢iim noktasina yakin olmasi
olarak agiklanabilir. Literatiirde bizim caligmamiza benzer sekilde pozitif egim
degerlerinin elde edildigi calismalar mevcuttur (Sofuoglu ve digerleri, 2001;

Sitaras ve digerleri, 2004; Esen, 2006).

79



Clausius-Clapeyron y = 6931x - 35,126

R?=0,6703
n =104
1T
0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0037 0,0038 0,0039
0 L
.5 4
-10 4
o
=
15 4
oatp0 o * ~en 3 M N
*
-20 - * .

-25

Sekil 6.17. Gaz faz1 PAH’lar igin Clausius-Clapeyron diyagrami

6.2. Yaz ve kis aylarinda olciillen PAH Derisimlerinin ve Profillerinin

Karsilastirilmasi

Calisma kapsaminda yaz ve kis aylarin1 kapsayan drnekleme yapilmistir.
Olgiilen PAH derisimlerinin mevsimsel bir egilim gosterip gostermedigini
anlamak amaciyla her iki periyotta Olgiilen derisimler ve profilleri

karsilastirilmistir.

6.2.1. Atmosferik PAH derisimlerinin karsilastirilmasi

Eskisehir’de 2006 yilinin kis ve yaz aylarinda toplanan Ornekler analiz
edilmis ve atmosferik PAH bilesiklerinin derisimleri belirlenmistir. Iki mevsimde
yapilan Ornekleme c¢alismasindan elde edilen 6nemli sonuglardan biri; kis
mevsiminde atmosferik PAH derisimlerinin ¢ok yliksek seviyelerde olmasi, yaz
mevsiminde ise Ol¢iilen derisimlerin kis mevsiminde Olciilenlere oranla ¢ok biiyiik
bir azalma gdstermesidir. Bu durumun goézlenmesinde kis mevsiminde azalan
giines 15181 siddeti dolayisiyla fotokimyasal reaksiyonlarla bu bilesiklerin

atmosferden gideriminin azalmasi etkilidir. Bunun yaninda atmosferik karisma
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yiiksekliginin al¢calmasi da bir miktar etkili olmakla beraber, en biiyiik etken evsel
1sinma amagcl fosil yakit tiikketimidir. Yaz ve kis mevsiminde 6l¢iilen atmosferik
PAH derisimleri arasindaki biiyiik fark, gilinliik toplam PAH derisimlerinin
zamana bagl olarak gosterildigi Sekil 6.18’de acikca goriilebilmektedir.
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Sekil 6.18. Eskisehir kis-yaz toplam PAH derisimleri

6.2.2. Mevsimsel PAH profillerinin karsilastiriimasi

Eskisehir’de kis ve yaz aylarinda olciilen 16 hedef PAH bilesiklerinin
toplam PAH derisimlerindeki agirliklar1 hesaplanmistir. Buna gore Eskisehir’de
kis mevsiminde PAH profillerine bakildiginda phenanthrene, flourene,
flouranthene ve pyrene baskin PAH bilesikleri olarak goriilmektedirler. Yaz
mevsiminde ise derisimler diismekte, fakat PAH profillerinde 6nemli bir degisim
olmamaktadir.  Eskisehir’de yaz mevsiminde baskin PAH bilesikleri
phenanthrene, flourene, flouranthene ve pyrene olarak goze carpmaktadir.

Eskisehir’deki mevsimlik PAH profilleri Sekil 6.19°da gortilmektedir.
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Sekil 6.19. Eskisehir yaz ve kis mevsimleri PAH profilleri
6.2.3. Olciilen PAH derisimlerinin literatiir verileri ile karsilastirilmasi

Calismada elde edilen PAH derisimleri literatiirdeki benzer ¢alismalarla

karsilastirilmis ve Sekil 6.20°de gdsterilmistir.
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Sekil 6.20. Eskisehir’de dl¢iilen PAH derigimlerinin literaiirden derlenen verilerle karsilastirilmasi



Literatiir karsilastirmasinda Tsapakis ve Stephanou (2005) tarafindan
Heraklion (Yunanistanda) yapilan c¢alisma, Esen ve Tasdemir’in (2007)
Bursa’daki caligmalari, Fang ve arkadaslarmin (2004) Tayvan kentsel
bolgesindeki c¢alismalari, ve Odabasi ve arkadaslarinin (1994) Chicago’daki
calismalar1 referans alimmustir. Sekil 6.20’de goriildiigii gibi Eskisehir kent
merkezinde kis aylarinda Olgiilen PAH derisimleri literatiirdeki degerlerin
iistindedir. Ote yandan vyaz derisimleri literatiir verileriyle benzerlik
gostermektedir. Bu durum kisin 6rnekleme noktasi etrafindaki artan komiir
kullanimi, meteorolojik sartlarin derigimleri arttiracak sekilde degismesi ile

iligkilidir

6.3. Eskisehir Ili icin Olgiilen TSP Derisimleri ve PAH Bilesiklerinin Gaz-

Partikiil Dagilimlar

PAH’lar gaz ve partikiil fazlarda bulunabilen yar1 ucucu organik
bilesiklerdir. Gaz ve partikiil fazlar arasindaki dagilimlar1 PAH’larin atmosferdeki
davraniglarini, taginimlarini ve giderilmelerini etkileyen en dnemli mekanizmadir
(Junge, 1977; Offenberg ve Baker, 2002; Sitaras ve digerleri, 2004; Esen, 2006).
Bu sebeple Eskisehir’de kis ve yaz mevsimlerinde Olgiilen atmosferik PAH
bilesiklerinin gaz ve partikiil fazlardaki derisimleri arastirilmistir.

Dengedeki fazlar arasinda kiitle dagilimu denklem 3.1°de verildigi gibi bir
dagilim katsayis1 (K, m’/pg) ile agiklanir. Dagilim katsayisi ile P.° (bilesigin yari
sogutulmus s1v1 buhar basinci) arasinda dogrusal iligki kuruldugunda denklem 3.5
elde edilir. Denklem 3.5’e gore PAH bilesikleri i¢in log K, ye kars1 log P ”ler
grafige gecirilerek m; ve b, degerleri elde edilmistir (Sekil 6.22, Sekil 6.23).

Sekil 6.21 ve Sekil 6.22°de Eskisehir kent merkezinde kis ve yaz
mevsimlerinde alinan 6rneklerin log K;,’ye karsi log P.° degerleri goriilmektedir.
m;, P’- , grafiginin egim degeridir. Denge durumunda ve higbir 6rnekleme
hatasi olmamas: sartlarinda m, = -1 olmas1 gerekmektedir. Simcik ve
arkadaglarina (1998) gore hem adsorbsiyon hem de absorbsiyon durumlarinda m,

egim degeri agsagidaki kabullerle -1’e yakin olur;
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e Adsorbsiyon yaklasimi icin desorbsiyon ve buharlasma entalpileri

arasinda fark ve bir bilesik sinifi i¢in adsorbsiyona elverisli bolge sayisi

sabit kalmalidur,

e Adsorbsiyon yaklagiminda, aktivite katsayilar1 bir bilesik sinifi i¢in sabit

kalmalidir,

e Desorbsiyon ve buharlasma entalpileri arasindaki farkin bir bilesik sinifi

i¢in sabit kalmasi beklenir ancak bunlar benzer atmosferik kosullar altinda

biitiin atmosferik partikiiller i¢in kesin dogru degildir (Simcik ve digerleri,

1998; Esen, 2006; Cindoruk, 2007).

b, degeri P ’- » grafigindeki dogruyu kestigi noktadir. Kis drneklerinde egim
(my) ortalama olarak -0,4974 (-0,6165-0,2414), dogruyu kestigi nokta (b,) da
-6,1959 (-8,0691: -3,3048) olarak bulunmustur. Yaz orneklerinde ise e§im (my)
ortalama olarak -0,3437 (-0,646 -0,1288), dogruyu kestigi nokta (b;) da -4,9179 (-
7,1669 -2,3618) olarak bulunmustur. Bulunan degerler Cizelge 6.5’teki literatiir

degerleriyle karsilastirilmis ve uyumlu olduklar1 goriilmiistiir.
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R = 08077
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/
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Re=0,8808
0 T T T 4
-12 -10 -8 -6 -4 -2 T T v
+ 1 RIS B 6 42y : o4 2
2| ¢ 2 = a
s \ = 9 < 9
2 ° 3 g‘ ;
N 3 * -3
* 4 . 4 )
logPo logPo logPo
18 Subat 2006 19 $ubat 2006 ¥=-0.5597x - 68013 D5ubat2006 4 s, 6783

RE=09255

logKp

6
1
2
-3
4
A

logPo

Sekil 6.21. Eskisehir kis 6rnekleri igin logK,’ye logP, ° uygulamalar
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Sekil 6.22. Eskisehir yaz 6rnekleri i¢in logK,’ye logP, ” uygulamalar
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Sekil 6.22(Devam). Eskisehir yaz 6rnekleri i¢in logK,,’ye logP,’ uygulamalari

Sekil 6.21 ve Sekil 6.22°de deneysel ve modelle elde edilen Kj’ler
arasinda korelasyon ortaya konulmaya ¢alisilmistir. Model yaklasimi sonucu elde
edilen korelasyon katsayis1 degerleri (r*’ler) kis 6rnekleri i¢in ortalama 0,8553
(0,5019- 0,949) ve yaz Ornekleri i¢in ortalama 0,746 (0,5147-0,9662) olarak
hesaplanmastir.

2006 yilimin Kis mevsiminde yapilan Ornekleme c¢aligmasinda PAH
bilesiklerinin gaz-partikiil dagilimlar1 incelenmistir. PAH 6rnekleri gaz ve partikiil
faz1 bilesikler olmak {izere ayr1 ayri toplanmig ve derisimler belirlenmistir.
Eskisehir i¢in 2006 kis mevsimine ait gaz ve partikiil faz toplam ortalama PAH

derisimleri Sekil 6.23’te goriilmektedirler.
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Cizelge 6.5. Eskigehir verileri ve benzer ¢alismalardan elde edilen m, ve b, degerleri

Sehir Ornekleme m, b, r Referans
yeri
Atina Sehir -0,47 -4,52 0,74 Manolis ve digerleri, 2002
Prato Endiistriyel -0,81 -6,91 0,97 Cincinelli ve digerleri, 2007
Bolge
Heraklion Sehir -0,89 -6,93 - Tsapakis ve Stephanou, 2005
Denver Sehir -0,76 -6,71 - Foreman ve Bidleman, 1990
Oregon Kirsal -0,98 -7,16 - Ligocki ve Pankow, 1989
Bursa Endiistriyel -0,87 -7,2 0,93 Esen, 2006
Bursa Sehir -0,98 -7,5 0,95 Esen, 2006
Eskisehir Sehir-kig -0,50 -6,20 0,85 Bu caligma
Eskigehir Sehir-yaz -0,34 -4,92 0,75 Bu caligma
B Gaz O Part
300,00
250,00 -
@ 200,00 -
B
c
€ 150,00 -
z
8 100,00 -
50,00 +
0,00 -
Q =] € = E L o o
F 8 R EE 5§ 5 883 ¢ %%
PAH'lar

Sekil 6.23. Eskisehir kis mevsimi gaz ve partikiil faz ortalama PAH derigimleri

Sekil 6.23°ten kis mevsiminde gaz fazinda en yliksek derisimde bulunan
bilesiklerin; phenanthrene, flourene, acenaphtylene ve naphthalene, partikiil
fazinda en yliksek derisimde bulunan bilesiklerin ise fluoranthene, pyrene,
benzo(a)anthracene, chrysene ve benzo(b+k)fluoranthene olduklar1
gorilmektedir.

2006 yilinin yaz mevsiminde yapilan oOrnekleme calismasinda yine

Eskisehir i¢cin PAH bilesiklerinin gaz-partikiil dagilimlar1 incelenmistir. PAH
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orneklerinin yaz mevsimindeki gaz-partikiil dagilimlarmin kig mevsiminde
Olciilen dagilimla farklar1 arastirilmistir. Eskisehir i¢in 2006 yili yaz mevsimine
ait toplam gaz ve partikil faz ortalama PAH derisimleri Sekil 6.24’te

gorilmektedirler.
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Sekil 6.24. Eskisehir yaz mevsimi gaz ve partikiil faz ortalama PAH derisimleri

Sekil 6.24’ten yaz mevsiminde gaz fazinda en yiiksek derisimde dlgiilen
bilesiklerin; phenanthrene, napthalene, flouranthene ve pyrene, partikiil fazinda en
yiiksek derisimde Olgiilen bilesiklerin ise; benzo(a)anthracene, benzo(a)pyrene,
indeno(1,2,3-c,d)perylene ve benzo(g,h,i) pyrene olduklar1 gériilmektedir. Iki
mevsim arasindaki karsilastirmada yaz ve kis mevsimlerinde toplam PAH
derisimlerinin miktar olarak Onemli Ol¢lide degistigi, fakat toplami olusturan

bilesiklerin kiitlece oranlarinin ¢ok fazla degismedigi sdylenebilir.
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6.4. Diagnostik PAH Oranlarim1 Kullanarak Atmosferik PAH Bilesiklerinin

Kaynaklarinin Belirlenmesi

Literatiirde atmosferik PAH bilesiklerinin kaynaklarinin belirlenmesinde

diagnostik PAH oranlar siklikla kullanilan bir yontemdir. Flt / Flt+Pyr, BaP/ BgP,
BaA / BaA+Chr, BaA / Chr, Ind / Ind +BgP ve Ind / BgP gibi oranlar, atmosferik

PAH bilesiklerinin olas1 kaynaklarin1 belirlemede kullanilmaktadir. Cizelge

6.6’da literatiirden derlenen diagnostik PAH oranlar1 ve isaret ettikleri olasi

emisyon kaynaklar1 goriilmektedir (Yunker ve digerleri, 2002; Gaga, 2004; Yang

ve digerleri, 2006; Fang ve digerleri, 2006; Stroher ve digerleri, 2007).

Cizelge 6.6. Literatiirden derlenen diagnostik oranlar ve isaret ettikleri emisyon kaynaklari

Emisyon Flt/ BaA/ Ind/
BaP/BgP BaA/Chr Ind/BgP

Kaynag Flt+Pyr BaA+Chr Ind+BgP
Trafik 0,3-0,78° 0,63°
Gazolin N d N ¥ N

0,44 0,3-0,4 <0,5 0,28-1,2% 0,4° 0,09-0,22

Egzostu
Komiir >0,5" 0,9-6,6° >0,5" 1-1,2¢ 0,57"
Dizel 0,39" 0,46-0,8" 0,38 0,17-0,36%¢ 1 0,35"
Eskisehir© | 0,53+0,03 | 1,06+021 | 0,52+0,14 | 1,13+0,29 | 1,07+0,15 | 0,51+0,04

*Daisey ve digerleri, 1979
® Harrison ve Smith, 1996
¢ Gschwend ve Hites, 1981

4Rogge ve digerleri, 1993

¢ Caricchia ve digerleri, 1999

"Masclet ve digerleri, 1987
£Khalili ve digerleri, 1995
" Yunker ve digerleri, 2002

'Bu calisma
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Cizelge 6.6’da 2006 yilinda Eskisehir’de yapilan ornekleme caligmasi
sonucunda elde edilen diagnostik oranlar goriilmektedir. Eskisehir igin
Flt/Flt+Pyr, BaP/BgP, BaA/BaA+Chr ve Ind/BgP oranlari tamamen emisyon
kaynaginin agirlikli olarak komiir yakilmasi oldugunu, Ind/Ind+BgP orani ise
karisik emisyon kaynaklarini isaret etmektedir. PAH bilesiklerinin kaynaklarinin
belirlenmesinde kullanilan diagnostik oranlar genel olarak kaynaklar hakkinda
bilgi vermekte ancak hangi tiir kaynaklarin, toplama ne kadar katki yaptigi
hakkinda fikir vermemektedir. Bu nedenle kaynaklarin daha net ortaya konulmasi
amaciyla  Faktor Analizi (FA) gibi cok degiskenli istatistiksel yoOntemler

kullanilmaktadir.

6.5. Faktor Analizi Yontemi (FA) Kullanarak Atmosferik PAH Bilesiklerinin

Kaynaklarinin Belirlenmesi

Faktor analizi, veriler arasindaki iligkilere dayanarak verilerin daha
anlamli ve 6zet bir bigimde sunulmasini saglayan bir ¢ok degiskenli istatistiksel
analiz tiiriidiir. Amag esas olarak degiskenler arasindaki karsilikli bagimliligin
kokenini arastirmaktadir. Diger bir ifade ile FA, aralarinda iliski bulunan ¢ok
sayida degiskenden olusan bir veri setine ait temel faktorlerin (iliskinin yapisinin)
ortaya c¢ikarilarak aragtirmaci tarafindan veri setinde yer alan kavramlar arasindaki
iligkilerin daha kolay anlasilmasina yardimci olmaktir. FA’nin temel mantigy,
birbiriyle iligkili degiskenleri birlestirip, degisken sayisini azaltmak ve bu sayede
degiskenleri siniflandirmaktir (Wan ve digerleri, 2006; Wang ve digerleri, 2007;
Kume ve digerleri, 2007). Bu yoniiyle aslinda bir varyans analizidir. Benzer
sekilde varyans gosteren bilesenlerin kaynaklarmmin da ortak oldugu iizerine
kuruludur. Bu amagla bilesenler varyanslarina gore gruplandirilir.

Bu c¢aligmada elde edilen veri setinde Eskisehir i¢in 6l¢iilen toplam (gaz +
partikiil) PAH bilesiklerinin derisimleri kullanilarak atmosfere yogun olarak
atildiklar1 kaynaklar belirlenmeye calisilmistir. Statgraphics Plus 3.1 istatistik
yazilimi kullanilarak FA  gerceklestirilmistir. FA aerosol emisyonlarinin
kaynaklarinin aciklanmasinda siklikla kullanilan bir istatistiksel tekniktir. Fakat

FA’nin baz1 dezavantajlart da mevcuttur. Bunlardan birincisi; istatistiksel
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degerlendirmenin saglikli bir sekilde yapilabilmesi i¢in ¢ok fazla sayida 6rnege
ihtiya¢c duyulmasi, bir digeri ise; kaynak olarak tanimlanan faktorlerin kesin
olarak bilinmesini gerektirmesidir (Harrison ve Smith, 1996).

FA’nde yer alan terimlerden faktér yiikii; kirletici bilesenlerden her
birinin emisyon kaynagiyla olan iliskisini belirlemede kullanilan bir deger, faktor
skoru ise; emisyon kaynagmin toplam derisime katkisin1 gosteren farkli bir
degerdir (Harrison ve Smith, 1996). Cizelge 6.7 ve 6.8’de verilmis olan degerler
her bir faktoriin yiikiinii ifade etmektedir. Faktor ytklerinin 0,5 {istlinde olmasi
ilgili faktordeki bilesenin 6nemli bir katkisinin oldugunu gdstermektedir.

Elde edilen veri setine Faktor Analizi uygulanarak, kaynaklar
belirlenmistir. Bu amacgla Eskisehir kis, Eskisehir yaz olmak tizere 2 farkli veri
setine FA uygulanmistir. Cizelge 6.7’ de Eskisehir yaz veri setine uygulanan FA
sonuglar1 ve yorumlart ifade edilmektedir. Cizelge 6.7°de yaz periyodundaki
bilesenlerin varyanslarinin %48.8’inin ilk grupta, % 22.5’inin 2. grupta ve
%16.1’ininde {icilincli grupta agiklanabildigi goriilmiistiir. Elde edilen 3 faktoriin,
tiim varyansin % 87.4’linli agiklayabildigi goriilmektedir. Bu durum literatiirde
benzer veri setlerine uygulanan FA ile de uyumludur (Park ve digerleri, 2002;
Fang ve digerleri, 2006; Ravindra ve digerleri, 2006).

Faktor analizi yapilirken ace, acy ve nap bilesiklerine yer verilmemistir.
Bunun sebebi bu bilesiklerin ¢ok ugucu olmast ve analizler esnasinda da geri
kazanimlarinin ¢ok iyi olmamasiyla iligkilidir. Literatiirde bu bilesiklerin faktor
analizinde kullanildig1 ¢alismalarda kaynaklarinin belirlenmesinde zorluk
yasandig1 da ifade edilmistir. Bu sebeple konuyla ilgili bir¢ok ¢aligmada bu
bilesikler ihmal edilmistir (Harrison ve Smith, 1996; Park ve digerleri, 2002).

Eskisehir yaz donemi icin yapilan FA sonuglarina gore PAH bilesikleri, 3
ana kaynaktan atmosfere atilmaktadir. Her bir faktor bir kaynagi isaret etmektedir.
Buna gore birinci faktor; BbF, BkF, BaP, ind, DahA ve BgP’in baslica kaynagi
olarak goriilmekte ve literatiire gore asfalt tozu ve trafik olarak
nitelendirilmektedir (Harrison ve Smith, 1996). Kis siiresince basta evsel 1sinma
olmak tizere diger yanma kaynaklarindan ortama atilan PAH bilesikleri
topraklarda da birikmektedir. Kuru ve yagissiz gecen yaz aylarinda trafik

aktiviteleri etkisiyle olusan tiirbiilans nedeniyle tekrar havalanarak atmosfere
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karismaktadirlar. Iki numarali faktor; flt, pyr, BaA ve chr bilesiklerinin etken
olarak kaynaga katki yaptigim1 gostermekte ve dizel motorlu araglar isaret
etmektedir (Fang ve digerleri, 2006). U¢ numarali faktdr ise; flu, phe ve ant
bilesiklerinin agirlik gosterdigi bir faktordiir. Bu ¢ bilesik 3 halkali PAH
bilesiklerinden olup ana kaynaklari insinerasyon, odun mamullerinin yakilmasi

gibi karigik yanma prosesleridir (Fang ve digerleri, 2006, Park ve digerleri, 2002).

Cizelge 6.7. Eskisehir yaz 6rneklerine uygulanan FA sonugclari

PAH’lar Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3
flu 0,139 0,122 0,942
phe 0,163 0,180 0,922
ant 0,233 0,157 0,921
fit 0,076 0,908 0,312
pyr 0,111 0,871 0,439
BaA 0,107 0,963 -0,087
chr 0,200 0,948 0,096
BbF 0,929 0,133 0,117
BKF 0,911 0,064 0,189
BaP 0,950 0,055 0,117
ind 0,901 0,128 0,097
DahA 0,608 0,002 0,171
BghiP 0,851 0,419 0,053
% Xvaryans 48,832 71,342 87,444
Eigen degeri 6,348 2,926 2,093
Trafik ve yol Dizel motorlu Karisik yanma
Kaynak tozu araglar prosesleri
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Eskigehir kis veri setine ait FA sonuglar1 Cizelge 6.8’de verilmistir. Kis
mevsiminde Olclilen PAH’larin  kaynaklar1 2 grupta toplanmaktadir. Bu
gruplardan ilki agir PAH’lardan ikincisi ise hafif PAH’lardan olusmaktadir. ilk
grupta trafik kaynakli PAH’lardan Ind, Chr ve BgP bulunurken BaA, Pyr, BaP
gibi diger komiir kaynaklit PAHlar da etkisini gostermektedir (Fang ve digerleri,
2006; Pekey ve digerleri, 2007). Bu durum ilk grubun trafik ve komiir karigimi
oldugunu gostermektedir. Ikinci grup PAHlar ise odun yanmasimnin isareti olan
ant’i icinde bulunduran ve karigik yanma tiriinlerini i¢eren bir gruptur. Bu nedenle
bu grup karisik yanma (dogalgaz, odun, ¢op yakma) olarak isaret edilmistir (Park
ve digerleri, 2002; Fang ve digerleri, 2006; Pekey ve digerleri, 2007).

Cizelge 6.8. Eskisehir ki 6rneklerine uygulanan FA sonuclari

PAH’lar Faktor 1 Faktor 2
flu 0,236 0,665
phe 0,015 0,859
ant 0,133 0,797
fit 0,659 0,731
pyr 0,724 0,657
BaA 0,941 0,203
chr 0,945 0,189
BbF 0,956 0,201
BkF 0,962 0,210
BaP 0,864 0,243
ind 0,867 0,197
DahA 0,916 0,198
BghiP 0,953 0,192
% Xvaryans 70,435 84,802
Eigen degeri 9,156 1,867
Trafik ve komiir ~ Karisik yanma
Kaynak yakilmasi prosesleri

Cizelge 6.7 ve 6.8’den Eskisehir icin 6zellikle kis aylarinda atmosferik PAH
bilesiklerinin en 6nemli kaynaklarinin evsel 1sinma amaciyla komiir ve odun
yakilmasi oldugu goriilmektedir. Sekil 6.25 ve 6.26’da verilen Eskisehir semtlere
gore evsel 1sinma amacl yakit tiikketimi haritalarinda, 6rnekleme noktasinin sehrin

komiir yakilan mahalleleri ve dogalgaz yakilan mahallelerinin ortasinda kaldig:
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goriilmektedir. Bu durum, kis aylarinda Olgiilen yiiksek PAH derisimlerinin

komiir yakilmasindan kaynaklandig: savini desteklemektedir.

Kiamiir Tiiketimi, ton/yil

0-300 K
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[ 800- 1500 ° %’ ’
I 1500 - 3000 c
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0 5 10 Kilometers
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Sekil 6.25. Eskisehir mahallelere gére komiir tiiketim miktarlar1 (Cinar, 2003)

* Ornekleme noktasi
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Sekil 6.26. Eskischir mahallelere gére dogalgaz tiiketim miktarlari (Cinar, 2003)

* Ornekleme noktasi

Sekil 6.27°de Eskisehir kent merkezi c¢evresindeki Onemli sanayi
kuruluglar1 goriilmektedirler. Bu tesisler bazi hava kirleticileri i¢in 6nemli
noktasal kirletici kaynagi sayilabilirler fakat 6l¢iilen PAH derisimlerine katkilarini
tahmin etmek zordur. Tesislerin {retim prosesleri, kullandiklar1 yakit tiirleri ve

miktarlar1 aragtirtlmadan tretecekleri PAH emisyonlar1 hesaplanamaz.
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Sekil 6.27. Eskisehir’deki 6nemli sanayi kuruluslari (Cinar, 2003)
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7. TARTISMA, SONUC ve ONERILER

Elde edilen veri seti hem kis hem de yaz icin incelendiginde asagidaki

sonuclara varmak miimkiindiir.

Genelde diisiik miktarlarda bulunan (ng) atmosferik PAH bilesiklerinin
Olciilmesinde izlenen metod, dikkatli ve hassas caligsmay1 gerektirmektedir.
Ornekleme ve ekstraksiyon asamalarinda olusabilecek kiitle kayiplarini
belirlemek icin vekil bilesikler kullanilmistir. Analizlerde kullanilan GC-
MS cihazinin kalibrasyonu ve dogrulugu bir standart referans maddesi
kullanilarak takip edilmistir. Kullanilan cam malzemeler her kullanomdan
sonra uygun sekilde temizlenerek bir sonraki kullanima hazirlanmis,
kimyasal maddeler ve standartlar ise kromatografik saflikta, sertifikali
irlinler arasindan se¢ilmistir.

Ornekleme bolgesinin secilmesinde sehrin genelini temsil edebilecek bir
bolgenin secilmesine Ozen goOsterilmistir. Evsel 1sinma amaciyla
cevresinde hem komiir, hem de dogalgaz kullanilan bir nokta se¢ilmistir.
Ornekleme periyotlari evsel 1sinma faaliyetlerinin maksimum ve minimum
oldugu zamanlar g6z oniine alinarak belirlenmistir.

PAH derisimleri kis aylarinda artmakta, yaz aylarinda azalmaktadir. Bu
durum kisin artan evsel 1sinma ile yakindan ilgilidir. Eskisehir’de
ornekleme noktas1 ¢evresinin ¢ogunlukla komiir ile 1siniyor olmasi
bolgede PAH derisimlerinin kis aylarinda artmasina neden olmaktadir. Ote
yandan kisin azalan karigma yiiksekligi kirleticilerin nispeten dar bir
alanda sikigmasina yol agarak dagilimlarini engellemektedir. Bir diger
husus da kisin azalan solar akidir. Zira PAH bilesiklerinin atmosferden
siipiirilme mekanizmalarindan biri de glines 15181 esliginde olusan OH
radikalleri ile PAH bilesiklerinin baska bilesiklere doniismesidir. Bu
nedenle kis aylarinda azalan gilines 15181 PAH bilesiklerinin fotokimyasal
reaksiyonlarinda bir azalmaya neden olmaktadir. Bir diger etken parametre
de yaz aylarinda okullarin tatil olmasiyla trafikte, sayilar1 azalan servis

araglaridir.
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PAH derisimleri 6zellikle sicakliktan etkilenmektedirler. Sicaklik arttikca
PAH derisimleri azalmaktadir. Bu durum sicaklik-PAH derisimi
grafiginde agikca goriilmektedir (Sekil 6.19).

Her iki mevsimde Olclilen PAH derisimleri karsilastirildiginda kis
aylarinda Eskisehir i¢in toplam PAH derisimlerin ortalamasi 1185 ng/m’
iken, yaz aylari icin bu deger 179 ng/m’ diir.

Her iki O6rnekleme periyodunda Olclilen PAH derisimlerin gaz-partikiil
dagilimlar1 incelenmis ve yliksek buhar basin¢gli PAH bilesiklerinin gaz
fazinda, diisiik buhar basin¢gli PAH bilesiklerinin ise partikiil fazinda daha
fazla olduklar1 goriilmiistiir. Gaz fazinda baskin PAH bilesikleri diisiik ve
orta molekiil agirligina sahip olanlar (nap, ace, acy, flu, phe), partikiil
fazindaki baskin PAH bilesikleri ise yiiksek molekiil agirligina sahip
olanlardir (BaA, Chr, B(b+k)F). Bu durum literatiirdeki caligsmalar ile
benzerlik gostermektedir.

Gaz-partikiil dagiliminin acgiklanmasinda Junge-Pankow adsorbsiyon
modeli kullanilmigtir. Orneklerin deneysel gaz-partikiil dagilim katsayilart
bulunmus, bu degerler PAH bilesiklerinin sogurulmus sivi buhar basinci
(P.°) degerleriyle iliskilendirilerek denge durumuna yakinhgma dair fikir
edinilmistir.

Gaz-partikiil dagilimini agiklamak i¢in kullanilan modelin bazi 6rnekler
icin yetersiz kalmasi, dagilimi belirleyen olaylarin tek basina adsorbsiyon
degil, baz1  durumlarda  adsorbsiyontabsorbsiyon  olabilecegini
gostermektedir.

Elde edilen veri seti diagnostik PAH oranlar1 ve FA yontemleriyle analiz
edilmis, atmosferik PAH bilesiklerinin agirlikli kaynaklarinin ki aylarinda
baskin olarak fosil yakit tiiketimi, yaz aylarinda ise trafik oldugu
gorilmiistiir.

Yiiksek atmosferik PAH derisimlerinin temel kaynagi eksik yanma
stirecleri oldugundan, insan sagligina etkilerini minimuma indirmek i¢in
alinabilecek tedbirler, yanma sistemlerinin yenilenerek tam ve etkili
yanmanin saglanabilecegi yeni sistemler lizerinde calisilmalidir. Kalitesiz

komiir tiiketimi terk edilerek emisyonlar azaltilabilecek, toplu tasima
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sistemleri daha etkili kullanilarak trafikte seyreden ara¢ sayilari

dustirtilebilecektir.
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