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ESKIiSEHIR ATMOSFERINDEKI PM2.5 PARCACIKLARININ KIMYASAL
KARAKTERiIZASYONU ve KAYNAKLARININ BELIRLENMESI

Akif ARI

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Do¢. Dr. Eftade GAGA
2016, 174 Sayfa

Tez calismasi kapsaminda 2013 ve 2014 yillarinda Eskisehir Anadolu Universitesi iki
Eylil Kampiisiinde gerceklestirilen atmosferik oOrneklemeler ile ince partikiillerdeki
atmosferik kirletici bilesenlerin derisimleri belirlenmistir. ince partikiillerde 48 adet element
ve 7 anyonun, 16 c¢ok halkali aromatik hidrokarbon bilesiginin (PAH’lar), 25 n-alkan
bilesiginin, karboksilik asitler, levoglukosan ve bunlarin yaninda partikiil faz organik ve
elementel karbonun derisimleri belirlenmistir. Elde edilen veri seti istatistiksel yontemlerle
degerlendirilmis, kirletici bilesenlerin meteorolojik parametrelerle iligkisi incelenmistir. Veri
setine Pozitif matris faktorizasyonu (PMF) modeli uygulanarak birincil partikiillerin
kaynaklarinin toplam aerosol iizerindeki katkilar sayisal olarak hesaplanmustir. Ote yandan
Organik karbon ve elementel karbon derisimleri kullanilarak toplam aerosoliin ikincil kism1

varsayimsal olarak belirlenmistir.

Elde edilen veriler sonucunda genel olarak kig mevsiminde 1sinmaya bagli olarak
partikiil madde, PAH, n-alkan, organik karbon, elementel karbon ve anyon derisimlerinde
artis gozlemlenmistir. Benzer sekilde antropojenik kaynakli metal derisimleri de kig
aylarinda artis gostermistir. Calismanin gergeklestirildigi noktada organik ince partikiillerin
en dnemli kaynaginin %26’lik bir payla evsel 1stnma oldugu, bunu sirasiyla yer tozu, ikincil
organik partikiiller ve endiistri emisyonlarinin takip ettigi yapilan pozitif matris
faktorizasyonu analiziyle belirlenmistir. EK izleyici yaklasimi ile PM2.5 kiitlesine ikincil
organik karbon katkis1 belirlenmis ve ince mod aerosoliin yaklasik %11’inin ikincil oldugu

hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: EK, OK, ikincil organik aerosol, atmosferik metaller, organik
kirleticiler, PMF
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PhD Dissertation

CHEMICAL CHARACTERIZATION and SOURCE APPORTIONMENT of PM2.5
PARTICLES in ESKISEHIR ATMOSPHERE
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Environmental Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Eftade GAGA
2016, 174 pages
In this thesis, concentrations of atmospheric pollutants on fine particles were
determined in Eskisehir in 2013 and 2014. The concentrations 48 trace metals, 7 anions, 16
PAHSs, 25 n-alkanes, carboxylic acids, levoglucosan, and organic and elemental carbon in
fine particles were measured. Data set was evaluated by using statistical techniques. Relation
of pollutant concentrations with meteorological parameters was also investigated. Positive
matrix factorization (PMF) was applied to data set for source apportionment. Besides that,
organic and elemental carbon concentrations were used to calculate the secondary organic

aerosol concentrations hypothetically.

In general, it was observed that concentrations of particulate matter, PAHSs, n-
alkanes, organik carbon, elemental carbon and anions increased in winter time due to heating
activities. Similarly anthropogenic metal concentrations increased in winter time. The most
dominant factor affecting the concentrations of the fine organic particles in the sampling
location was determined as domestic heating with percent contribution of 26%. Road dust,
secondary organic particles and industry are determined as the other factors, respectively by
using positive matrix factorization. The contribution of secondary organic carbon to total
mass of PM2.5 was determined by EC tracer approach and 11% of fine aerosol was

calculated secondary.

Keywords: EC, OC, secondary organic aerosol, atmospheric metals, organic pollutants,
PMF
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Simgeler:

Al : Aluminyum
Ar : Argon

As - Arsenik

B : Bor

Ba : Baryum

Be : Berilyum

Bi : Bizmut

°C : Santigrat
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MgCO3
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EK : Elementel Karbon
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HCI : Hidroklorik Asit
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IARC - International Agency for Research on Cancer
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1. GIRIS

Atmosferik partikiil madde (PM) iizerindeki calismalar giiniimiizde “bilimsel
merak” disinda, daha ¢ok yonetimsel gereklilikler dahilinde sekillenmektedir. Bu
yonetimsel gereklilikler ise toplum sagliginin korunmasi konusunda alinacak dnlemleri
belirleyen mevzuatlarin olusturulmasi olarak tanimlanabilir. Tarihsel olarak atmosferik
aerosoliin belirlenmesi ve tanimlanmasi konusundaki ilk ¢alismalarin madencilik
faaliyetleri kapsaminda kullanilan siire¢lerde basladigi ileri stiriilmektedir (Seinfel ve
Pandis, 1998, s. 4). Sem vd., (2005) yayinladiklar1 “aerosol biliminin tarihi” konulu
derlemede heniiz 1. yiizyllda Romal1 filozof Plinius (Gaius Plinius Secundus — Biiyiik
Plinius) tarafindan yazilan ve diinyanin bilinen ilk ansiklopedisi sayilan Doga Tarihi
(Naturalis Historia) isimli eserinde maden isgilerinin, hayvan mesanesinden tretilmis bir
koruyucu maskeyi kullandiklarindan bahsedilmektedir. insanoglunun antropojenik PM
maruziyeti ise tarihte atesin kullanilmasiyla baslar. Barinaklarinda ates yakip pisirme
faaliyetine baslayan ilk ¢ag insanlari, odun dumaniyla magaralarinda tanismislar ve PM
kaynakli hastaliklardan nasibini almislardir. ilerleyen tarihsel siirecte insanlarin hava
kirleticileri ile olan sorunlarina sayisiz 6rnek mevcuttur. Bunlardan belki de en bilineni,
her ne kadar dogal kaynakli olsa da, Italya’daki Pompei felaketidir. Yanardagdan salinan
zehirli gazlar sebebiyle saniyeler i¢inde zehirlenerek 6len insanlar bir agikhava miizesi
seklindeki kentte hala goriilebilmektedir (Benarie, 1981, 5.95).

Insanlarin yogun bir sekilde hava kirliligine maruz kalmasi ise 18. yiizyiln
sonlarinda gerceklesmeye baslamistir. On sekiz ve 19. yiizyillardaki endiistriyel
devrimler, makinelesme, biiyiik iiretim ataklari sonucunda biiyiik niifuslar kentlere goc
etmistir. Bu zamanlardaki kentler ise asir1 niifusu kaldiracak sekilde tasarlanmamis son
derece sagliksiz ve emniyetsiz yasam alanlar1 olarak hatirlanmaktadir. Endiistriyel
emisyonlar sebebiyle toplum sagligi, ayn1 zamanda c¢evre sagligi son derece olumsuz
sekilde etkilenmistir. 1860’larda Kuzey Fransa’da yasayan maden is¢ilerinin sagliksiz
caligma sartlar1 sebebiyle baslattig1 biiyiik grevi anlatan Emile Zola’nin Germinal isimli
romani da bir bakima bahsedilen donemdeki ¢evresel durumu ele almaktadir (Sem vd.,
2005, s.11).

Atmosferik PM’in her ne kadar goriis mesafesi, hava kalitesi ve insan sagligi
tizerinde olumsuz etkileri oldugu bilinse de, bu etkilerin derecesi hakkinda yorum yapmak

oldukca zordur. Bu konuda yorum yapabilmek i¢in; organik ve inorganik sayisiz bilesigi



biinyesinde barindiran PM’in olusum kaynaklarinin, mekanizmalarinin ve kimyasal
bilesiminin anlasilmasi son derece dnemlidir.

Atmosferik ince mod PM (PM2.5-aerodinamik ¢ap1 2.5um ve alti1), birincil
emisyon kaynaklarindan ve bunun yaninda fotokimyasal tepkimeler sonucunda
atmosferde ikincil olarak da olusabilen karmasik bir kimyasal karigimdir. Akut ve kronik
PM2.5 maruziyetini insan sagligini olumsuz yonde etkilemekte; mortalite ve morbidite
sayilarinda artisa sebep olmaktadir (Burnett vd., 1995, s. 15; Schwartz vd., 1996, s. 927).

Ulkemizde hava kalitesi konusunda yiiriirliikte olan Hava Kalitesi Degerlendirme
ve Yonetimi Yonetmeligi (HKDYY) kapsaminda PM 10 (aerodinamik ¢ap1 10 um ve alti)
parametresi icin 24 saatlik sir deger 50 pg m= olarak belirtilmis ve bu degerin
01.01.2019 tarihine kadar tolerans pay1 sifirlanacak sekilde her 12 ayda bir esit miktarda
yillik olarak azaltilmasi kararlagtirilmistir. Sinir degere ulasilacak tarih olan 01.01.2019
tarihine kadar dngoriilen iist ve alt degerlendirme esikleri ise sirasiyla 30 ve 20 p gm™
olarak belirtilmistir. Ynetmelikte her ne kadar ulusal bazda PM2.5 6l¢timii i¢in temsili
noktalarin belirlenerek (¢cogunlukla mevcut PM10 Ol¢lim istasyonlari iizerine) bu
parametrenin de Ol¢limiine baslanmasi gerektigi belirtilmekte olsa da, heniiz bu konu ile
ilgili ~ eylemler tamamlanmamistir.  Ulusal hava  kalitesi  degerlendirme
yonetmeliklerimizin biiylik oranda baz alinarak hazirlandig1 yonetmelikler ise Avrupa
Birligi (AB) tarafindan uygulanmakta olan hava kalitesi yonetimi yonetmelikleridir. 21
Mayis 2008 tarihli AB dig ortam hava kalitesi yonetimi yonetmeliginde 2015 yili i¢in
PM 10 parametresi yillik smir degeri 40, PM2.5 igin ise 25 ng m= olarak belirtilmektedir
(EU CAFE, 2008). Bu baglamda iilkemizde de gerek aragtirma kurumlari ve tiniversiteler,
gerekse devlet tarafindan PM2.5 Olclimlerinin ivedilikle hizlandirilmasi, ayrica
HKDY’de belirtildigi gibi PM10 kiitlesi icinde bulunan toksik ve karsinojenik
bilesenlerde (kursun, benzo(a)piren, kadmiyum, vb. ayn1 zamanda PM2.5 kiitlesi i¢in de
sinir degerlerle belirtilmesi gerekmektedir.

Yukarida bahsedilen hususlar dogrultusunda bu doktora tez ¢alismasi kapsaminda
Eskisehir ili i¢cin atmosferik PM2.5 6rneklerinin uzun bir donem boyunca izlenmesi ve
detayli olarak kimyasal yapisinin arastirilmasi amaglanmistir. Caligma dahilinde 2013 y1li
Ekim aymdan 2014 yili Eyliil ayina kadar olan yaklasik 1 yillik bir donemde atmosferik
PM2.5 partikiil madde 6rneklerinde organik karbon (OK) ve elementel karbon (EK)
derisimleri belirlenmistir. Ayrica ayn1 6rneklerde, ¢cok halkali aromatik hidrokarbonlar

(PAH’lar), C10 - C35 alkanlar, levoglukosan, karboksilik asitler ve agir metaller



karakterize edilmistir. Kirletici bilesenlerin kaynaklari, mevsimsel salinimlari ve
dagilimlar aragtirilmigtir.

Tez kapsamindaki hedefler maddeler halinde siralanacak olursa:

. Atmosferik PM2.5 6rneklerinin toplanarak partikiil kiitlesini olusturan OK, EK,
PAH’lar, n-alkanlar, levoglukosan, bir, iki ve {i¢ karboksil kokii ihtiva eden yar1 ugucu
polar organik asitler ve eser elementlerin derisimlerinin ve mevsimsel degisimlerinin
belirlenmesi;

. Pozitif Matris Faktorizasyon (PMF) teknigi ile partikiil madde kaynaklarinin
tanimlanmas;

. OK ve EK analiz sonuglarinin EK izleyici (EC tracer) teknigi ile degerlendirilerek,
partikiill madde igerisindeki ikincil organik karbon miktarlarinin tahmin edilmesi
seklindedir.

Calismadaki hedeflere ulasabilmek i¢in 6ngoriilen metodoloji kapsaminda ince
partikiillerde elementel, PAH, n-alkan, levoglukosan, karboksilik asitler, OK ve EK
derisimleri belirlenmistir. Elde edilen verilerden OK ve EK derisimleri, EK izleyici
yaklagimi olarak isimlendirilen yontemle degerlendirilmis ve yaklasik ikincil organik
aerosol katkisi hesaplanmistir. Kimyasal karakterizasyon calismasindan elde edilen
veriler ise EPA-PMF 3.0 modeli ile degerlendirilerek partikiil madde kaynaklari

bulunmustur.

1.1. Genel Bilgiler

Partikiil madde yapisinda pek ¢ok kirletici bileseni bulunduran bir karigimdir.
Cesitli antropojenik ve dogal aktiviteler sonucunda olusan partikiil maddenin bilesiminin
belirlenmesi olduk¢a onemlidir. Bundan 6nce partikiill maddenin kiitlesel miktarmin
bilinmesi bile bir kentte yasayan insanlarin sagliginin korunmasi hususunda alinacak
Onlemlerin belirlenmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir (Pascal vd., 2014, s. 175; Zhai vd.,
2014, s. 109).

Atmosferik partikiil maddelerin insan sagligi {iizerindeki etkilerinin ve
kaynaklariin belirlenebilmesi i¢in kimyasal karakterizasyon calismalari son derece
onemlidir (Di Tullio vd., 2008). Partikiil maddelerin bilinen dogal kaynaklarinin diginda,
ozellikle kentsel atmosferde sayisiz antropojenik kaynagi mevcuttur (Dimitriou ve
Kassomenos, 2014, s. 155; Hasheminassab vd., 2014, s. 54; Zhai vd., 2014, s. 109).



Partikiil maddenin kimyasal icerigi, biiyiikligii ve ylizey 6zellikleri olas1 saglik
etkilerini belirleyen dnemli parametrelerdir. Ozellikle 2.5 um ve daha kii¢iik ¢aplh
partikiiller insan solunum sistemindeki savunma mekanizmalarini1 asarak hedef organlar
olan akcigerlerdeki hava keseciklerine kadar ulasabilmektedirler (Moore vd., 2007, s.
8635). Bu nedenle niifus yogunlugunun fazla oldugu, yani ¢ok sayida insanin hava
kirleticilerine maruz kaldigr biliylik sehirlerde atmosferik aerosollerin zamansal ve
mekansal derisimlerinin, fiziko-kimyasal yapilarimin ve kaynaklarinin belirlenmesine
yonelik ¢aligmalarin yogunlastirilmasi zorunluluk haline gelmektedir.

Atmosferik partikiil maddeler, solunum sistemine girdiklerinde 6nemli saglik
sorunlarma yol acabilmektedirler. Ulkemizde ve diinyanin sayisiz farkli bdlgesinde
yapilan arastirmalar, atmosferik partikiil maddelerin solunmalar1 durumunda astim ve
bronsit ataklarini tetiklediklerini, akciger enfeksiyonlarina, kronik 6ksiiriik ataklarina, ve
kalp-damar rahatsizliklarina sebep oldugunu gostermistir (McDonald vd., 2012, s. 690;
Pascal vd., 2014, s. 176; Qiao vd., 2014, s. 10407).

Kentsel atmosferdeki partikiil maddeler; endiistriyel siirecler, trafik, enerji
iretimi, evsel 1sinma ve dogal kaynaklardan gelen partikiiller ile gaz-partikiil
doniisiimleri sonucu olusan ikincil partikiillerden olusmaktadirlar. Ozellikle yanma
siireclerinden kaynakli ve gaz-partikiil doniisiimleri sonucu olusan partikiiller ince mod
(2.5 um ve alt1) partikiilerdir (Finlayson-Pitts ve Pitts, 2000, s. 350).

Ince mod partikiiller; siilfat, nitrat, amonyum, sayisiz organik bilesikler, agir
metaller ve karbon pargaciklarini igermekte, toksik ve Kkarsinojenik karaktere sahip
olabilmektedirler. Ayrica bu moddaki partikiiller kolaylikla insan solunum sisteminin
derinliklerine niifuz edebildiklerinden dolay1 6nemli saglik riskleri olusturabilmektedir
(Burnett vd., 1995, s. 16; Gaga vd., 2012, s. 2220; Bahera vd., 2015, s. 260).

Toprak kaynakli partikiiller ise daha ¢ok Si, Ca, Mg, Al ve Fe gibi yer
elementlerini icermekte, polenler ve bitki sporlart gibi biyojenik partikiillerle birlikte
kaba mod (2.5 um ve iizeri) partikiilleri olusturmaktadirlar (Finlayson-Pitts ve Pitts, 2000,
s. 350).

Kentsel ince mod PM gesitli kaynaklardan salinan ¢ok sayida iz elementi
biinyesinde barindirmaktadir. Odun, komiir ve petrol yakilmasi, demir-gelik iiretimi, 1s1
kazanlari, maden isleme tesisleri, atiklarin yakilmasi, ¢imento iiretimi, asfalt tozu ve
araglardan kaynaklanan egzoz harici emisyonlar (motor aginmalari ve fren balatalar1) bu

elementlerin baslica kaynaklaridir (Morawska ve Zhang, 2002, s. 1046).



Cizelge 1.1°de de goriildiigii gibi toksik agir metaller (Pb, Zn, Se, Sb, Br, V, As
vb.), genellikle kara yolu tasimaciligt ve c¢esitli endiistriyel tesislerden atmosfere
salinirken, diger metal bilesenleri (Ca, Mg, S, Al, Si, CI vb.) genellikle dogal kaynakli

olarak atmosferde gozlenmektedir.

Cizelge 1.1. Atmosferik partikiil maddelerin elementel ozellikleri

Emisyon Kaynag Salinan Partikiiler Elementler
Karayolu Tasimaciligi

Egzoz emisyonlari Br, Pb, Ba, Mn, Cl, Zn, V, Ni, Se, Sh, As
Motor asinmalari Fe, Al

Lastik aginmalar Zn

Yol kenar1 tozlari EK, Al, Si, K, Ca, Ti, Fe, Zn

Endiistriyel Tesisler

S1v1 yakit yakan enerji santralleri V, Ni

Ko6miir yakilmasi Se, As, CI, Cu, Al, S, P, Ca
Rafineriler \Y

Demir digindaki metallerin ergitilmesi As, In, Cu, Zn

Demir ve gelik fabrikalari Pb

Bakir izabe tesisleri Cu

Mn metali Mn igerikli kimyasallarin iiretimi Mn

Kiiciik Olcekli Yakma Sistemleri

Atik yakma tesisleri Zn, Sh, Cu, Cd, Hg, K, Pb
Odun dumani Ca, Na, K, Fe, Br, Cl, Cu, Zn
Mineral ve Hammadde Siirecleri Mg, Al, K, Mn, Fe, Se

Deniz Spreyi Na, Cl, S, K

Havada Asih Toprak Partikiilleri Si, V, Cr, Ca, Ti, Sr, Al, Mn, Se

Kaynak: Morawska ve Zhang, 2002, s. 1046

1.2. Atmosferik PM2.5 ve Elementel Bilesimi

Aerosol kavrami, gazlar igerisinde dagilmis partikiilleri tanimlamak i¢in
kullanilmaktadir. Atmosferde ise aerosol kavrami, atmosferik PM ile ayn1 anlamda
kullanilmaktadir (Seinfeld ve Pandis, 1998, s. 200). Atmosferik partikiiller birincil
kaynaklardan dogrudan atmosfere salindiklart durumda “birincil partikiiller” ve
atmosferdeki gazlarin tepkimeleri sonucunda ¢ekirdeklenme ve yogusma gibi olaylar
sonucunda ortaya ¢ikmalart durumunda ise  “ikincil  partikiiller” olarak
siniflandirilmaktadirlar.

Atmosferik partikiiller kuru ve yas cokelme gibi mekanizmalar vasitasiyla

atmosferden siipiirilmeden o©nce c¢esitli degisim ve doniisiimler gecirebilirler.



Aerodinamik ¢ap1 2.5 pm ve lizerinde olan kaba partikiiller ince partikiillere kiyasla
(aerodinamik c¢ap1 2.5 pm ve alti) atmosferde nispeten daha kisa kalig siirelerine
sahiptirler. Ince partikiiller atmosferde giinler ve hatta haftalar mertebesinde uzun siireler
kalabilirken, kaba partikiiller i¢in bu siire dakikalar, nadir durumlarda giinler
mertebesindedir (Finlayson-Pitts ve Pitts, 2000, s. 350). Kaba partikiillerin atmosferden
giderilmesindeki baslica mekanizma kuru c¢okelmedir. Ince partikiiller ise uzun
atmosferik kalis siireleri sebebiyle uzun mesafelere tasinabilmektedir.

Partikiil madde boyutu atmosferik kalis siiresinin yaninda, saglik etkilerinin
aciklanmasi konusunda da olduk¢a 6nemlidir. Amerikan Cevre Koruma Ajansi (USEPA),
PM smir degerlerini olusturma siirecinde baslangigta toplam atmosferik askida kati
maddeler (TSP-total suspended particles) i¢in onerilen smir degerleri ilerleyen
zamanlarda PM10 ve nihayetinde PM2.5 i¢in belirlemistir (http 2: USEPA Airtrends).
Partikiil madde sinir degerlerinin zaman igerisinde siirekli olarak daha kii¢iik partikiiller
icin belirlenmesinin baglica sebeplerinden bir tanesi, 6l¢lim sistemleri ve agindaki
gelismelerdir. Diger 6nemli sebep ise, konu iizerindeki arastirmalarin sonuglarina gore,
ince mod partikiillerin yaratabilecegi saglik risklerinin kaba partikiillere oranla ¢ok daha
yiiksek oldugunun farkina varilmasidir. Kaba partikiiller solunduklari durumlarda insan
ist solunum sisteminde yer alan koruyucu yapilar tarafindan kolaylikla tutulmaktayken,
ince partikiillerin solunum sisteminin son elemanlarina kadar ulasarak cesitli saglik
sorunlarina sebep olduklar1 zaman igerisinde yapilan aragtirmalar sonucunda ortaya
cikmistir. Ozellikle PM2.5 aerosolleri akcigerlerde gaz alis-verisinin gerceklestigi
alveollere kadar ulasarak burada birikme egilimi gosterebilmektedir. Bu birikimin
sonucunda ise solunum ve dolasim rahatsizliklar ortaya ¢ikmaktadir (Dockery ve Pope,
1994, s. 108; Gwyn vd., 2000, s. 146). Ince mod partikiillerin ayrica goriis mesafesi
diistisiine olan etkileri de diger bir ¢evresel etkileridir (Finlayson-Pitts ve Pitts, 2000, s.
350).

Partikiil maddelerin saghk etkilerinin tanimlanmasindaki diger bir kriter de
kimyasal yapilaridir. Atmosferik PM biinyesinde barindirdig: kursun gibi eser elementler
de saglik agisindan oldukca zararhidir. Ornegin siilfat iceren partikiillerin mortalite
oranlarmi arttirdiklart bilinmektedir (Finlayson-Pitts ve Pitts, 2000, s. 350). Partikiil
kimyasal bilesimi ayrica bitki ortiisii ve ekosistem {izerinde de bir takim olumsuz etkilere
sebep olabilir.

Atmosferik PM2.5 kimyasal bilesimi, bolgeden bdlgeye farklilik gostermektedir.

Bu farkliligin sebeplerinden bir tanesi, bdlgesel bazda cesitlilik gdsteren aerosol
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kaynaklarimin durumu iken, bir diger sebep te dl¢iilen aerosoliin alict ortama ulasincaya
kadar maruz kaldig1 kimyasal degisimlerdir. Aerosol toksisitesi ve iklim tlizerindeki
etkilerinin tanimlanmasinda kimyasal karakterizasyonun belirlenmesi énemlidir.

Atmosferik PM2.5 igerisindeki metallerin bilesimi ve derisimi dogrudan aerosol
kaynaklartyla iligkilidir. Kadmiyum, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni ve Pb gibi elementler
USEPA tarafindan ¢evresel acidan toksik elementler olarak siniflandirilmislardir (EPA,
2014). Bu metallerin toksik karakteri ise daha ¢ok suda ¢oziinebilir yiizdelikleriyle
iliskilidir. Atmosferik PM2.5’un suda c¢oziinebilir kismi insan viicudu tarafindan
kolaylikla absorbe edilebileceginden ve DNA ile etkilesime girebileceginden dolay:
saglik etkilerini onemli bir kismindan sorumludur (Henry ve Knapp, 1980, s. 451;
Lindberg ve Harris, 1983, s. 5092; Wang vd., 2002, s. 1300).

Suda ¢6ziiniirliik derecesi aerosoliin bulut yogusma ¢ekirdegi (CCN-cloud
condensation nuclei) ve isinimsal 6zelliklerini, dolayisiyla iklim {izerindeki etkilerini
belirleyen 6nemli bir parametredir. Aerosol igerisindeki ¢oziinmiis gegis elementleri bulut
kimyasinda SO’in SO4?’a doniisiimii gibi tepkimelerde katalizor olarak gérev
almaktadirlar (Hoffmann vd., 1997, s. 2778). Yine partikiil boyutundan ziyade partikiil
¢Oziiniirligli bu elementlerin biyo-yararligini belirleyen daha 6nemli bir faktordiir
(Lindberg ve Harris, 1983). Partikiil biinyesinde bulunan metalin ¢éziiniirliigiiniin yiiksek
oldugu durumlarda bitkiler tarafindan emilim orani yiiksek olacak veya bitki yaprak
sivisinda daha bol miktarda ¢6ziinecektir.

Atmosfere pekgok kaynaktan salinmakta olan eser elementler, hava hareketleri ile
uzun mesafeler katedebilmektedir. Ayrica endiistri tesisleri gibi antropojenik
kaynaklardan su kiitlelerine ve/veya kat1 atik depolama alanlarina desarj edilen metaller
buralardan buharlagsma gibi olaylar sonucu atmosfere karigabilmektedirler. Metal iceren
atmosferik partikiiller kuru ve yas c¢okelme olaylar1 sonucunda toprak yiizeyine
cOkelmekte, fakat baz1 durumlarda tozuma sonucu tekrar atmosfere karigmaktadirlar.

Ozellikle PM2.5 modu atmosferik metallerin derisimlerinin belirlenmesi, bu
elementlerin kaynaklarinin belirlenmesinde, ilerleyen asamalarda da ekosistem ve
Ozellikle insanlarin bu elementlere maruziyetinin azaltilmasi i¢in alinacak 6nlemlerin
belirlenmesinde son derece gereklidir. Aerosol elementel bilesimi belirlendigi takdirde,
bu veriler kullanilarak gergeklestirilecek faktor analizi (FA) ve pozitif matris
faktorizasyonu (PMF) gibi istatistiksel yaklasimlarla alici bdlgedeki PM2.5’in

kaynaklarimin belirlenmesi islemi kolaylagmaktadir.



1.3. Atmosferik PM2.5 ve Organik Bilesimi

Organik aerosol atmosferik ince PM’in 6nemli bir kismin1 olusturmaktadir. Cok
sayida organik bilesigin olusturdugu bu karisim, 6zellikle yanma siireglerinden dogrudan
partikiil fazda atmosfere salinabildigi gibi (birincil organik aerosol: POA-primary
organic aerosol) gaz fazi bilesiklerin tepkimeleri sonucunda partikiil formuna yogusmasi
sonucunda ikincil (SOA-secondary organic aerosol) olarak da atmosferde
bulunabilmektedir (Zheng vd., 1997, s. 228).

Birincil organik aerosol otomobil egzozlari, endiistri emisyonlar1 ve gesitli diger
yanma kaynaklar1 gibi antropojenik kaynaklarin yaninda, agaclar ve diger bitkiler gibi
dogal kaynaklardan da (polen, spor ve bitki dokiintiileri) atmosfere salinabilmektedir.

Atmosferdeki ince partikiillerin (PM2.5) dl¢im yapilan yerin 6zelliklerine gore
%20-90’1 arasinda degisen bir yiizdesini organik maddelerin olusturdugu bilinmektedir.
Organik partikiiller tizerindeki en 6nemli belirsizlik ise, atmosferdeki bazi ugucu organik
bilesiklerin (UOB) kimyasal tepkimeleri sonucu olugmus olan kisimlari, yani ikincil
organik aerosoller olarak goriilmektedir (Barthelmie ve Pryor 1997, s. 168; Kroll ve
Seinfeld 2008, s. 3594).

Atmosferdeki organik bilesikler olduk¢a 6nemlidir, ¢iinkii;

. Cok halkali aromatik hidrokarbonlar (PAH — polycyclic aromatic hydrocarbons)
gibi oldukga toksik ve karsinojenik bilesikleri kapsarlar,

. Atmosferik fotokimyasal tepkimelerde onemli rol oynarlar. ikincil organik
aerosol olusumu aslinda atmosferik UOB’lerin hidroksil, nitrat radikalleri ve ozon gibi
oksitleyici  bilesiklerle  girdikler1 tepkimeler sonucu gergeklesen  giderim
mekanizmalarmin bir pargasidir,

. Kentsel atmosferdeki ince partikiillerin (2.5 pm ve daha kii¢iik ¢apli partikiiller-
PM2.5) biiyiik boliimii organik bilesiklerden olusur ve bu boyuttaki partikiiller kolaylikla
insan solunum sisteminin derinliklerine ulasabilir,

. Organik partikiillerin optik 6zelliklerinden dolayr goriis mesafesi diismesi ve
iklimsel olaylar lizerinde dogrudan etkileri vardir,

. Mikron boyutunun altindaki organik aerosoller bulut yogunlasma c¢ekirdegi
ozelligi gostermeleri dolayisiyla iklimsel olaylar iizerinde ayrica indirekt etkiye

sahiptirler (Barthelmie ve Pryor, 1997, s. 98).



1.3.1. Cok halkah aromatik hidrokarbonlar (PAH — polycyclic aromatic
hydrocarbons)

Kentsel atmosferdeki organik hava kirleticilerinin basinda ¢ok halkali aromatik
bilesikler gelmektedir. Cok halkali aromatik bilesikler yapilarinda iki veya daha fazla
benzen halkasi bulunduran, bunlara bagli olarak ¢esitli elementler igerebilen farkli
fonksiyonel gruplar tasiyan bilesiklerin olusturdugu bir gruptur. Bunlarin igerisinde
onemli bir grup olan PAH’lar yapilarinda iki veya daha fazla benzen halkasi bulunduran,
fakat karbon ve hidrojen harici bir element tasimayan bilesiklerdir.

PAH bilesikleri organik maddenin eksik yanma iirlinleridir. PAH’larin olusum
mekanizmasi; yetersiz Oz kosullarinda alevin kimyasal indirgenme bolgesinde yakittaki
hidrokarbonun pirolizi ile reaktif serbest radikallerin iiretimine dayanir. Karigimin
sogumasit esnasinda buhar fazdaki PAH’lar partikiil haldeki substratlar {izerine
yogusurlar ve eksik O2 alevinde termodinamik stabilitelerini yansitan iriinler olustururlar
(Esen, 2006, s. 20; Sparling, 2016, s. 25).

PAH’larin ana kaynaklari sabit ve hareketli olmak {izere 2 kategoriye ayrilir. Sabit
kaynaklari; evsel 1sinma, organik atiklarin yakilmasi, kok iiretimi, aliiminyum {iretimi,
demir-gelik endiistrisi, petrol rafineri islemleri, asfalt iretimi, gii¢ ve 1s1 liretimi, 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 miktarlar1 birbirinden farkhidir
(Finlayson-Pitts ve Pitts, 2000, s. 437; Esen, 2006, s. 24; Masih ve Taneja, 2006, s. 450).

Yiiksek molekiil agirligina sahip (4, 5, 6 ve 7 halkali) PAH bilesikleri 6zellikle
kok firinlar, elektrik arkli kalorifer ocaklari, aliiminyum tiretim tesisleri ve agir yakitlarin
yakildig1 diger tesislerden kaynaklanir. Emisyon kaynaklarinin 6zelliklerine bagli olarak
bulunan kaynaga ozgii belirte¢ PAH’lar ise endiistriyel atiklarin yakilmasindan
kaynaklanan indeno(1,2,3-c,d)piren ve krisen ile ¢imento tiretimi tesislerinden atmosfere
saliman tamami 3 halkali bilesikler olan acenaphthylene, acenaphthene ve anthracene’dir
(Baumbach, 1996, s. 50; Sparling, 2016, s. 25).

PAH’lar, yaklasik 100 tanesi yaygin ¢evre kirleticisi olarak tanimlanan ve karbon
iceren bilesiklerin eksik yanmasindan olusan bir bilesik grubudur. Dis ortam havasinda
yaygin olarak bulunan birgok PAH bilesiginin kanitlanmis mutajenik ve/veya

karsinojenik etkileri bulunmaktadir (Lodovici vd., 2003, s. 378).



PAH’larin ¢evredeki dagilimlar biiyiik 6lciide ¢ozilintirliik, buhar basinci, Henry
sabiti, oktanol-su dagilim katsayis1 (Kow) ve organik karbon dagilim katsayist (Koc) ile
belirlenmektedir. PAH bilesikleri genel olarak suda az ¢oziinmektedirler. Henry sabiti,
denge durumunda bir kimyasalin sudaki ve havadaki derisimlerini agiklayan ve bu
kimyasalin uguculuk potansiyeliyle ilgili bilgi veren bir degerdir. Koc, kimyasalin toprak
veya sedimanda bulunan organik karbon {lizerine adsorblanma potansiyelini gosterir. Kow
kimyasalin sudan lipide gegis potansiyelini ifade eder ve sucul organizmalar tarafindan
biyokonsantrasyon olayini agiklamada kullanilir (Odabas1 vd., 2001, s. 1656; Tasdemir
ve Esen, 2007, s. 85).

Cizelge 1.2°de EPA’nin dncelikli kirleticiler listesinde bulunan 13 PAH bilesigine

ait fiziko-kimyasal 6zellikler goriilmektedir.
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Cizelge 1.2. USEPA 'nin éncelikli kirleticiler listesindeki 13 PAH bilesigine ait fiziksel ve
kimyasal bilgiler

Bilesik Formiil Molekiil Erime Kaynama  Yogunluk
Agirhgr  Noktast Noktasi (gcm®)
(g mol™) (§(®) (W9
Floren (Flu) CizH1o 166,2 115 295 1,20
Antrasen (Ant) CiaH1o 178,2 216,4 342 1,28
Fenantren (Phe) CiaH1o 178,2 100,5 340 0,98
Floranten (FIt) CisH10 202,3 108,8 375 1,25
Piren (Pyr) CisH1o 202,3 150,4 393 1,27
Krisen (Chr) CigH1z 228,3 253,8 448 1,27
Benzo(a)antrasen (BaA) CigH12 228,3 160,7 400 1,23
Benzo(b)floranten (BbF) CaoH12 252,3 168,3 481 1,28
Benzo(k)floranten (BKF) CaoH12 252,3 2157 480 1,28
Benzo(a)piren (BaP) CaoH12 252,3 178,1 496 1,35
Benzo(g,h,i)perilen (BgP) CxH12 276,3 278,3 545 1,33
Dibenzo(a,h)antrasen (DahA) CooHuy 278,4 262 524 1,28
Indeno(1,2,3-c,d)piren (Ind) CxH12 276,3 163,6 536 1,38

Kaynak: Finlayson-Pitts ve Pitts, 2000.

11



1.3.2. n-Alkan bilesikleri

Kentsel atmosferde Ol¢iilen ince mod partikiillerdeki bir diger baskin organik
bilesik grubu n-alkanlardir. Bu bilesenlerin 6nemli antropojenik kaynaklar1 arasinda fosil
yakit yakilmasi ve madeni yaglar yer alirken, dogal kaynaklar1 da atmosferdeki bitki
polenleri, mikro organizmalar ve boceklerdir (Bi vd., 2005, s. 478; Caravaggio vd., 2007,
s. 3698; Cincinelli vd., 2007, s. 473). n-alkan bilesikleri atmosferde tasidiklar1 karbon
atomlarina bagl olarak benzer (homolog) seriler halinde bulunurlar. Genel olarak 20 —
32 karbon atomu tasiyan alkan bilesikleri (C20-C32) atmosferde partikiil fazinda daha
yogun olarak goriilmektedir (Perrone vd., 2014, s. 392). Atmosferik n-alkan bilesikleri
cogunlukla kaynaga bagimlidirlar ve bu sebeple partikiil fazda Sl¢iilmeleri partikiil madde
kaynaklar1 hakkinda ¢ok 6nemli ipuglar1 vermektedir (Lin ve Lee, 2004, s. 2984). C10-

C35 aras1 n-alkan bilesiklerine ait fiziko-kimyasal 6zellikler Cizelge 1.3’te 6zetlenmistir.

Cizelge 1.3. C10-C35 n-alkan bilesiklerine ait fiziko-kimyasal ozellikler

Bilesik Formiil  Molekiil Erime Kaynama Yogunluk
Agirhg Noktasi Noktasi (20°C-g

(g mol™) O (W9 mL™)
C10 CioH22 142,3 -29,7 174,1 0,73
Ci11 C11H24 156,3 -25,6 195,9 0,74
C12 Ci2H26 170,3 -9,6 216,3 0,75
C13 CisHas 184,4 -5,4 235,4 0,76
Cl14 CuHzo 198,4 59 253,5 0,76
C15 CisHa 212,4 9,9 270,6 0,77
C16 CisHzs 226,5 18,2 286,8 0,77
C17 Ci7H3s 240,5 21 302 0,78
C18 CigHas 254,5 28-30 317 0,78
C19 Ci9Hao 268,5 32-34 330 0,79
C20 CaoHa2 282,6 36,7 3427 0,79
c21 Co1Haa 296,6 40,5 356,5 0,79
C22 Ca2Hae 310,6 42 224 0,78
C23 CasHas 324,6 48-50 380 0,80
C24 CaaHso 338,7 52 391,3 0,80
C25 CasHs» 352,7 54 401 0,80
C26 CasHsa 366,7 56,4 412,2 0,78
Cc27 Cao7Hse 380,7 59,5 422 0,78
C28 CagHsg 394,8 64,5 431,6 0,81
C29 Ca9Heo 408,8 63,7 440,8 0,81
C30 CaoHe2 4228 65,8 449,7 0,81
C31 CsiHea 436,9 67,9 458 0,78
C32 Cas2Hes 450,9 69 467 0,81
C33 CasHes 464,9 70-72 474 0,81
C34 CasH7o 478,9 72,6 285,4 0,81
C35 CasH72 4929 75 490 0,81

Kaynak: Robert ve Caserio, 1977; Griesbaum vd., 2005
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Hafif alkan bilesikleri ¢ogunlukla benzin yapisinda bulunmaktadir. Alkan
formiiliindeki karbon sayisi arttikga bilesigin yogunlugu ve viskozitesinin de arttig1
gozlenmektedir. Dokuz karbondan 16 karbona kadar olan alkan bilesikleri (C9-C16)
yiiksek viskoziteleri sebebiyle benzin katkis1 olarak kullanilmaya miisait olmadiklari i¢in
genelde dizel ve ugak yakitinda kullanilmaktadir. C16 {izeri n-alkan bilesikleri ise fuel-
oil ve mekanik yaglarin yapisinda kullanilmaktadir. Bu bilesikler endiistride pek ¢ok
alanda korozyon 0nleyici ve ayni zamanda hidrofobik yapilar1 sebebiyle 1slanma 6nleyici
bilesikler olarak da kullanilmaktadirlar. Kat1 alkan bilesikleri ise daha ¢ok parafin gibi
elektrik yalitim malzemeleri ve mumlarda kullanilmaktadirlar. Otuzbes ve daha fazla
sayida karbon igeren n-alkan bilesikleri ise asfalt yapisinda bulunmakta, fakat bu
bilesikler petrol rafinerilerinde benzin oktan sayisini arttirmak amaciyla uygulanan termal
veya katalitik pargalama (cracking) siiregleri ile olabildigince azaltilmaktadirlar (Gary ve
Handwerk, 2001, s. 50).

Atmosferdeki alkan bilesikleri, giindiiz saatlerinde OH- ve NOs- radikalleri ile
tepkimeye girerler. Yeryiiziiniin belirli 6zel bolgelerinde (Kuzey Kutup atmosferi gibi)
ise alkan bilesikleri atmosferdeki Cl atomlariyla da tepkimeye girerek atmosferden
uzaklagabilmektedirler. Bu 6zel tepkimeler sonucunda alkan molekiillerindeki C-H
baglar1 kirilarak alkil radikalleri olugsmaktadir. Alkil radikalleri ise ilerleyen tepkime
asamalarinda alkil peroksi (RO2-) ve alkoksi (RO-) radikallerine doniistirler. Bu radikaller
atmosferdeki ikincil organik bilesikler olan alkil peroksinitratlar, alkil nitratlar, karbonil
grubu bilesikler, alkoller ve hidroperoksitlerin olusumundan sorumludurlar (Atkinson

vd., 2008, s. 5860).
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1.3.3. Karboksilik asitler

Organik asitler atmosferik aerosol ve ¢okelme orneklerinde siklikla bulunabilen
bilesiklerdir (Kawamura vd., 2005, s. 1946). Karboksilik asitler ise organik asitlerin en
yaygin grubudur. Bu grup icinde 6zellikle diisiik molekiil agirligina sahip karboksilik
asitler kentsel, kirsal, orman ve sahil atmosferlerinin tamaminda rastlanan, oldukca
yaygin bilesiklerdir. Bu grup; yapilarinda karboksil (-COOH) kokii iceren organik
bilesiklerden olusmaktadir. Yapilarinda birden fazla karboksil kokii igerenler ise di-
karboksilik, tri-karboksilik vb. isimler almaktadir. Bu asitler temel olarak alkanlardan bir
veya daha fazla hidrojen atomunun karboksil kokii ile yer degistirilmesi ile olugsmaktadir.
Karboksilik asitler; asetik ve formik asit gibi mono-karboksilik, oksalik, glutarik,
sukkinik, malik, malonik, fumarik, tartarik ve maleik asitler gibi di-karboksilik ve sitrik
asit gibi tri-karboksilik asitleri ihtiva etmektedir (Kuo vd., 2011, s. 6742).

Karboksilik asitler polar molekiil yapilar1 sebebiyle suda oldukg¢a iyi
¢oziinmektedirler. Bu sebeple “suda ¢oziiniir organik karbon” olarak isimlendirilen
atmosferik karbon smifinin énemli bir boliimiinii olustururlar. Ozellikle C1-C5 arasi
karboksilik asitler suda daha fazla ¢oziintirken, C6 ve iizeri karbon ihtiva edenler ise
hidrokarbon zincirlerinin dogasi1 geregi artan hidrofobik ozellikleri geregi daha az
coziinmektedirler. Kaynama noktalar1 ise alkan ve alkol molekiillerine gore daha
yiiksektir. Karboksilik asitler 6zellikle hidrokarbon oksidasyonunun ara tiriinleri olmalari
sebebiyle alkollerle girdikleri tepkimeler sonucunda son fiiriinler olan esterleri, cesitli
bazlarin ve sicakligin katalizledigi tepkimeler sonucunda ise ketonlar1 olusturmaktadirlar
(Kawamura ve Bikkina, 2016, s. 141). Baz1 karboksilik asit bilesiklerine ait fiziko-

kimyasal 6zellikler Cizelge 1.4’te verilmistir.
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Cizelge 1.4. Bazi karboksilik asit bilesiklerine ait fiziko-kimyasal 6zellikler

Yaygin Isim IUPAC ismi Formiil Erime Kaynama
Noktas1  Noktasi (°C)
(WY)

Formik Asit Metanoik Asit HCO:H 8,4 101

Asetik Asit Etanoik Asit CH3COzH 16,6 118

Kaprilik Asit Oktanoik Asit CH3(CH2)6CO,H 16,3 239

Piruvik Asit 2-Oksopropanoik C3H403 11,8 165

Asit

Benzenkarboksilik Benzoik Asit C7Hg¢O2 122,4 249

Asit

Malonik Asit Propanedioic Asit CsH404 135 -

Laurik Asit Dodekanoik Asit C12H240, 43,8 298

p-toluik Asit 4-Metilbenzoik Asit  CgHsO2 180 275

1,2,4- 1,2,4- CoHs0s 231 -

Benzentrikarboksilik  Benzentrikarboksilik

Asit Asit

Kaynak: Robert ve Caserio, 1977, s. 110.

Partikiil faz karboksilik asitler birincil emisyon kaynaklarindan atmosfere
saliabildikleri gibi, ayrica fotokimyasal tepkimeler sonucunda ikincil olarak da
olusabilmektedirler (Tsai ve Kuo, 2013, s. 271). Karboksilik asitler, suda olduk¢a iyi
coziinmeleri sebebiyle aerosol hidroskopik 6zelliklerini etkilemekte ve bulut yogusma
cekirdegi etkisi gostermekte, ayrica solar radyasyonu absorplayip sagma oOzellikleriyle
yerkiire 1s1 dengesine etki etmektedirler (Hoque vd., 2015, s. 173).

Karboksilik asitler ozellikle kentsel atmosferde et pisirme islemlerinden, fosil
yakitlarin ve biyokiitle yakilmasindan eksik yanma iirlinleri olarak olusabildikleri gibi
biyojenik kaynaklardan da olusabilmektedirler. Bu kaynaklarin yaninda sayisiz organik
bilesiginin foto-oksidasyon {iriinii olarak da olustuklar1 bilinmektedir (Kawamura vd.,

2005, s. 1946; Hoque vd., 2015, s. 173).

1.3.4. Atmosferik organik karbon (OK) ve elementel karbon (EK)

Ozellikle kentsel ortamlarda bulunan atmosferik aerosoller énemli miktarda
karbon igermektedir (Castro vd., 1999, s. 2272). Atmosferik partikiillerdeki karbon ise,
cesitli organik bilesiklerden olugsmakla birlikte, temel olarak elementel karbon (EK) ve
organik karbon (OK) olmak iizere iki baslikta siniflandirilmaktadir. Aerosoliin
kaynaginin veya tiirliniin belirlenmesinde kullanilan 6nemli yontemlerden birisi; icerdigi
OK ve EK derigimlerinin belirlenmesidir. Siyah karbon olarak da bilinen EK, yanma
artig1 olarak atmosfere atilan grafit yapida ve siyah renktedir. Yiiksek sicaklikta

gerceklesen yanma tepkimelerinden kaynaklanan EK kismindaki karbonun izotopik
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yapisi, inert karakterinden dolay1 ¢cok fazla degismesi beklenmez. Buna karsin, OK kism1
birincil kaynaklarin yaninda, atmosferdeki fotokimyasal tepkimeler gibi pek ¢ok faktoriin
de etkisiyle degisik modifikasyonlar gegirebilmektedir (Huang vd., 2006, s. 2692).
Partikiil OK, temel olarak hidrokarbonlar ve c¢esitli oksidasyon {iriinii diger organik
bilesikleri igermektedir (Hidlemann vd., 1993, . 19542; Castro vd., 1999, s. 2272; Ar1 ve
Gaga, 2014, s. 40).

Birincil OK ve EK derisimlerinin belirlenmesi sonrasi, SOA goreceli olarak basit
bir yontemle hesaplanabilmektedir. Atmosferik aerosoliin fosil yakit yakilmasi, biyokiitle
yakilmasi olmak tizere yiiksek sicaklikta gerceklesen yanma tepkimelerinin yaninda ve
bitkisel emisyonlar ve diisiik sicaklikta gerceklesen fotokimyasal tepkimeler gibi farkli
kaynaklar1 vardir (Dusek, 2000, s. 14).

Yukarida bahsedilen tanimlamalar 1s18inda; EK’nin siklikla birincil insansal
kaynaklar1 gosteren bir izleyici oldugu ve atmosferik tepkimelerde inert bir karakter
¢izdigi sdylenebilir. Organik karbonun ise yapisinda hem birincil, hem de ikincil kaynakli
say1siz bilesigi barindiran ¢ok karmasik bir yap1 oldugu anlasilmaktadir.

Ulkemizde atmosferik partikiil madde kirliligi, partikiillerden kaynaklanan saglik
etkilerinin belirlenmesi ve partikiillerin kimyasal iceriginin anlasilmasina yonelik
calismalar uzun zamandan beri yapilmaktadir (Glaser ve Baumbach, 1997, s. 24; Giilli
vd., 1998, s. 21944; Yatin vd., 2000, s. 1306; Esen vd., 2006, s. 304; Pekey vd., 2010, s.
113; Gaga vd., 2012, s. 2220). Konu hakkindaki en 6nemli belirsizliklerden biri ise ugucu
organik bilesiklerin (UOB) atmosferdeki oksitleyici tiirler olan ozon (O3), hidroksit
radikali (OH-) ve nitrat radikaliyle (NOs-) fotokimyasal tepkimeleri sonucu meydana
gelen ikincil organik aerosol olusum mekanizmalart ve olusan son iiriinlerin
tanimlanmasidir. Birgok arastirmacinin tizerinde fikir birligine vardig1 nokta, olusan son
oksidasyon {iriinlerinin polar oksijenlenmis organik bilesikler oldugudur (Jaoui vd., 2004,
s. 4766; Jaoui vd., 2005, s. 5662). Atmosferik oksidasyonun son iriinleri hakkinda
bilinenler sinirh olsa da, oksidasyon sonucu olusan karboksilik asitler, keto-karboksilik
asitler, hidroksi ketonlar, dioller ve dikarboksilik asitler gibi bilesiklerin giren
bilesiklerden daha diisiik buhar basincina sahip olduklar1 ve bu sebeple atmosferde
yogunlasarak c¢ekirdeklenme, ilerleyen asamalarda da ikincil partikiil olusturma
asamalarin1 gerceklestirdikleri bilinmektedir. Ayn1 zamanda bu bilesik gruplarindaki
giiclii atomlar aras1 baglar yeni partikiil olusumunun diger bir 6nemli sebebidir

(Christoffersen vd., 1998, s. 1658; Jaoui vd., 2005, s. 5662; Borras ve Tortajada-Genaro,
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2012, s. 111). Bu sebeple partikiill maddenin kimyasal karakterizasyonu esnasinda
oksidasyon iirlinlerinin tespiti, ikincil SOA olusumunun bir isareti olarak kabul edilebilir

(Christoffersen vd., 1998, s. 1658; Jaoui vd., 2005, s. 5662).

1.3.5. Ikincil organik aerosoller (Secondary Organic Aerosol-SOA)

Atmosferdeki SOA olusumunu etkileyen baslica faktorler; gaz fazindaki onciil
bilesiklerin (UOB 06nciil bilesikler) derisimleri, giines radyasyonunun siddeti, mevcut
partikiillerin kimyasal yapisi, sicaklik ve bagil nem gibi meteorolojik kosullarin durumu
olarak Ozetlenebilir. Atmosferdeki baslica gaz fazi Onciil bilesikler ise; izopiren,
monoterpenler (a-pinen ve limonen) ve seskuiterpenler (B- karyofilen) gibi bitkisel
emisyonlarin yaninda, toluen ve diger ¢oOziiciiler olmak iizere insansal kaynakli
emisyonlar olarak simiflandirilabilir (Sarwar ve Corsi, 2007, s. 659; Stone vd., 2010, s.
313). Ikincil organik aerosol olusumundan sorumlu tutulan diger UOB’ler basta
aromatikler (o, m ve p-ksilen, etilbenzen, m ve p-etiltoluen, 1,3,5-trimetilbenzen,
izopropil benzen ve diger bazi 10 karbonlu benzen tiirevleri), sikloalkanlar
(metilsiklopentan, metilsiklohegzan, etilsiklohegzan ve siklohegzan) ve alkanlar (nonan,
n-heptan, 2-metilheptan, 3-metil heptan, 2,4,4-trimetilheptan, n-oktan ve n-dekan) olarak
gruplandirilabilir (Kourtidis ve Ziomas, 1999, s. 34). Bu organik bilesiklerin tamamina
Reaktif Organik Gazlar (ROG) adi verilir ve fosil yakit tiiketimi, biyokiitle yakilmasi,
¢oziici kullanimi, bitkisel emisyonlar ve okyanus emisyonlar1 yoluyla atmosfere
karisirlar (Kourtidis ve Ziomas, 1999, s. 35; Dusek, 2000, s. 16). Reaktif organik

gazlardan ikincil aerosol partikiillerinin olusumu ise kisaca su sekilde gerceklesir:
. ROG’lar atmosferde O3, NO3s ve OH gazlar tarafindan oksitlenir.

. Oksidasyon islemi sonucunda organik gaz molekiillerine fonksiyonel gruplarin
eklenmesiyle bu gazlarin buhar basinglar1 diiser. Bu siire¢ genel olarak UOB’lerin yine

UOB olarak kalmasiyla sonuglanir, dolayisiyla SOA olusumunda etkisi yoktur.

. Di1s ortam kosullar1 uygunsa, tepkime triinlerinden bazilar1 yar1 ugucu 6zellikte

olabilir ve yogunlasarak aerosol partikiilleri olusturabilir (Dusek, 2000, s. 17).

Atmosferik aerosol olusumu temel olarak iki O6nemli adimda gerceklesir.
Bunlardan birincisi; ROG’larin oksidasyona ugrayarak yar1t ugucu organik bilesikleri
(YUOB) olusturmasidir. Yart ugucu ve ucucu bilesiklerin ayrilmasinda kullanilan

yontem; doygunluk buhar basinci 30 mmHg’ nin altinda olanlarin yar1 ugucular olarak
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siiflandirilmasi seklindedir (Turpin vd., 2000, s. 2984). Daha sonraki adimda ise bu

YUOB’ler aerosol fazinda yogusmaktadirlar. Bu olaylarda 6nemli olan kosullar ise;
. ROG’larn oksidasyonunun oldukga hizli olmasi ve
. Yeterli miktarda diisiik doygunluk buhar basincina sahip YUOB olusmasidir.

ROG’lerin oksidasyonunun yavas olmasi ve/veya olusan YUOB’lerin buhar
basincinin yiiksek olmasi durumunda aerosol olusumu gergeklesmez. Bu nedenlerden

dolay1 aerosol olusum tepkimeleri “reaktivite smirli” ve “uguculuk smirli” olarak

isimlendirilmektedir (Grosjean ve Seinfeld, 1989, s. 1735; Dusek, 2000, s. 18).

SOA olusturma potansiyeli olan ROG’lar atmosferde oksitleyici tiirlerle
tepkimeye girerek oksidasyon iiriinleri olustururlar. Burada gerekli 6n kosul, tepkimeye
girecek olan bilesiklerin yiliksek reaktiviteye sahip olmalaridir. Atmosferdeki onemli

oksitleyici tiirler;

. Giindiiz saatlerinde O3z ve Ogz’iin fotokimyasal bozunmasi sonucu olusan OH-
radikalleri ve
. Gece saatlerinde aktif olan NOs- radikalleridir.

Doymus alifatik bilesiklerin (alkanlar ve sikloalkanlar), oksijenli alifatiklerin
(alkoller ve esterler) ve aromatiklerin ¢ogu reaktif degildir ve sadece OH- radikalleri
tarafindan bozunurlar. Cift bag tasityan ROG’lar ise O3 ve NOgs- tarafindan okside
edilebilirler. Alkenler, sikloalkenler, dienler ile dogal emisyonlar olan terpenler ve stiren
bu oksitleyicilerin her tigliyle de tepkimeye girebilirler (Dusek, 2000, s. 18).

Olusan SOA genel olarak cesitli organik asitleri igerir. Bunun yaninda
dikarboniller, organik nitratlar, nitroaromatik bilesikler ve fenoller de bu partikiillerin
yapisinda bulunabilir. Genel olarak ROG’lerin oksidasyon fiiriinleri karboksilik ve
dikarboksilik asitler, alkoller ve karboniller gibi tekil veya multifonksiyonel gruplar
tagiyan oksijenlenmis bilesiklerdir. Bu bakimdan da olusan SOA’nin bu bilesikleri
igermesi beklenir (Kourtidis ve Ziomas, 1999, s. 34; Dusek, 2000, s. 19).

Molekiile eklenen fonksiyonel gruplar molekiil agirligin1 ve polariteyi arttirir,
dolayisiyla organik gazlarda buhar basincinin diigmesine sebep olur. Aldehitler, alkoller,
esterler monokarboksilik asitlerin bircogu ROG’lerin oksitlenmesi sonucu olugsmalarina

ragmen, partikiil olusumuna katki saglayamayacak kadar ugucudurlar. Bu sebeple bu tiir
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bilesikler daha ¢ok ara tepkime liriinleri olarak isimlendirilirler ve daha ileriki oksitlenme
basamaklarinda YUOB’leri olustururlar (Pun vd., 2000, s. 200). Son oksitlenme {irtinleri
ise yeterli seviyede diisiik buhar basincina sahiptirler ve partikiil olusumuna katkilar
vardir. Bu driinler genel olarak yiiksek oksitlenme iirlinleridir ve tipik olarak
dikarboksilik asitler, polyoller, aminoasitler ve diger ¢oklu-fonksiyonel gruplar tasiyan
farkli bilesiklerdir. Bu bilesikler genel olarak deney odasi ¢aligmalarinda tepkime sonucu
olusturulan aerosollerin yapisinda bulunmaktadirlar (Forstner vd., 1997, s. 1346; Holes
vd., 1997, s. 518).

1.4. Aerosol Kaynaklarmin Belirlenmesi

Diinyanin farkli bolgelerinde ise atmosferik aerosol derisimlerini ve kaynaklarini
farkli yontemlerle belirlemeye yonelik bircok ¢alisma gerceklestirilmis olup, halen bu tiir
calismalar stirdiirilmektedir.

Atmosferik aerosoller {izerindeki bilimsel c¢alismalar doga bilimlerinin
ilerleyisinin ivmelendigi 18. yiizyilldaki “aydinlanma” doneminde baglamistir.
Atmosferik PM’in kaynaklar ve etkileri hakkindaki primitif teorilerin ileri siiriilmesi bu
zamana denk gelmektedir. Atmosferik aerosol kaynaklarinin listelenerek
siniflandirilmasi lizerinde yayinlanmis kapsamli ¢alismalardan bir tanesi ise Nikolaus
Kempf tarafindan 1914 yilinda sunulan “Duman miktar: hakkindaki kuramlarin gelisimi”
baslikli doktora tezidir. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda emisyon kaynaklari (i) yer kabugu;
(ii) elektrik; (iii) meteorlardan kaynaklanan toz bulutlari; (iv) volkanik emisyonlar ve (v)
yanma siiregleri olmak Ttlizere bes ana kategoriye ayrilmistir. Kempf, caligmasi
kapsaminda ge¢cmiste aerosol iizerinde gergeklestirilen ¢alismalarin tamamini 6zetleyip
belgelemeye de ¢alismistirtir. Kempfe gore 1600’11 yillardan baglayarak Avrupa’da bazi
yazarlar tarafindan dumanin kaynaklar1 ve uzun mesafeli aerosol taginimi1 hakkinda 6ne
stiriilen teoriler oldugundan bahsedilmistir (Calvo vd., 2013, s. 3).

Giliniimilizde kullanmakta oldugumuz aerosol 6l¢iim yontemlerinin gelisimi ise
1920’li yillarda baglayip, 1960’lardan sonra 6nemli gelismeler gostermistir. 1920’lere
kadar aerosol olgiimiinde kullanilan temel yontem; manuel bir pompa ile i¢i graniil
sekerle doldurulmus bir kolondan hava ¢ekmek, sonrasinda ise olusan seker-partikiil
karigtmint suda ¢oziip filtreden gegirerek gravimetrik olarak aerosol derisimini
belirlemekten ibaretti. ilerleyen teknik gelismelerle birlikte bu ydntemler olduk¢a modern

sistemlerle yer degistirmistir (Spurny, 1993, s. 1).
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Gegmisten giiniimiize aerosol 6l¢limlerinin yaninda, gelisen matematik bilgimiz
ve bilgisayar altyapisi sayesinde modelleme de aerosol ¢aligmalarinin 6nemli bir pargasi
haline gelmistir. Atmosferik aerosol olusumu, tasinimi, gaz-partikiil doniistimleri ve
kaynak belirleme calismalari ile aerosol saglik etkilerinin tahmininde modelleme yontemi
siklikla bagvurulan bir ara¢ haline gelmistir (Gong vd., 2006, s. 249; Koch vd., 2011, s.
2691; Yu, 2011, s. 1084).

Gelisen teknolojik olanaklarla birlikte aerosol kiitlesel derisimlerinden ziyade,
toplam kiitleyi olusturan kimyasal bilesim de 6nem kazanmaya baslamstir. Ince ve kaba
mod aerosol Orneklerinin kimyasal iceriklerini ve kaynaklarini belirlemeye yonelik
sayisiz ¢alisma mevcuttur. Bu ¢alismalar derlenerek hazirlanan literatiir 6zetlerinden
cikartilan sonuglara goére aerosol kaynaklari Cizelge 2.1 ve 2.2°de Ozetlenmeye
calisilmustir (Calvo vd., 2013, s. 4).

Cizelge 1.5’te Onemli organik aerosol bilesenleri ve Onemli kaynaklar
Ozetlenmektedir. Cizelge 1.6’da ise inorganik markor elementler ve cesitli emisyon
kaynaklar1 Ozetlenmistir. Bu ¢izelgedeki bazi elementlerin birden fazla kaynaktan
salinmakta oldugu durumlarda ise elementlerin oranlarinin incelenmesi, hangi kaynagin
daha etkin oldugu konusunda fikir verebilmektedir. Ornegin Cu/Sb oraninin otomobil
fren asmmalarindan kaynaklanan aerosol Orneklerindeki degeri atik yakmadan
kaynaklanan aerosol orneklerinde hesaplanana gore daha yiiksektir. Ayni sekilde bazi
endiistriyel siiregler ve otomobillerin katalitik konvertorleri La ve Lu gibi son derece
nadir lantanid grup elementlerinin atmosferik kaynaklarindandir. Bazi yag rafinerileri ve
yag yakan termik santrallerde emisyon kontrolii i¢in La igeren zeolitik sivi katalitik
konvertor sistemleri kullanmaktadir. Bu endiistrilerden kaynaklanan aerosoldeki La/Ce
oranlar yer tozundaki gibi 0.5’in iizerinde olurken, Ce’nin pigment olarak kullanildig1
seramik endiistrisi gibi iiretim siire¢lerinden kaynaklanan aerosollerdeki oran ¢ok daha
diisiik olmaktadir. Benzer sekilde otomobil katalitik konvertorlerinin zaman igerisinde
eskimesi sonucu olusan emisyonlardaki La/Ce degerleri de oldukga diisiik olmaktadir

(Moreno vd., 2009, s. 19).
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Cizelge 1.6. Onemli inorganik aerosol bilesenleri ve kaynaklar:

Endiistri Bilesen
ikincil
Inorganik S04, NOg', NH4*
Aerosol
Deniz Tuzu Cl, 2+Na, Na*, CI, Br, I, Mg ve
Mg
Feldspat, mika, kuvars ve
bunlarin ayrisma tirtinleri
Yersel (¢ogunlukla kil mineralleri), Si,
Indikator Al, K, Na, Ca, Fe, Ba, Sr, Rb ve
Bilesenler Li; ayrica karbonatlar, siilfatlar,
oksitler, hidroksitler ve fosfatlar
gibi silikat dig1 mineral gruplari.
Celik enddistrisi Cr, Ni ve Mo
Bakir madenciligi Cuve As
Seramik endiistrisi Ce, Zrve Pb
Agir sanayi (rafineri, komiir Be, Ti, V, Cr, Co, Ni, Zn, As
madenciligi, enerji santralleri) Bi, Te, B ve Sh
Petrokimya endiistrisi Ni ve V

Antropojenik
Indikator
Bilesenler

Yag yakilmasi
Komiir yakilmast

Demir ve ¢elik endiistrisi
Demir harici metal endiistrileri
Cimento tUretimi

Atik yakma

Biyokiitle yakilmasi

Havai fisek emisyonlari

Arag egzoz emisyonlari

Benzinli ara¢ emisyonlari
Dizel ara¢ emisyonlari
Lastik aginmalari

Fren aginmalari

V, Ni, Mn, Fe, Cr, As, S, ve
8042'

Al, Sc, Se, Co, As, Ti, Th, S, Hg,
Cd, Cr, Tl, Rb, Mn, Pb, Zn ve Sh
Mn, Cr, Fe, Zn, W ve Rb

Zn, Cu, As, Sh, Pb ve Al

Ca

K, Zn, Pb ve Sb

K ve Br

K, Pb, Ba, Sb ve Sr

Platinyum grubu elementleri (Ru,
Rh, Pd, Os, Ir ve Pt), Ce, Cd, Ni,
Mo ve Zn

Ce, La, Pt, SO4% ve NO3

S, 8042' ve NO3

Zn

Ba, Cuve Sb

Kaynak: Moreno vd., 2009; Calvo vd., 2013; Bahera vd., 2015
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1.5. Pozitif Matris Faktorizasyonu (PMF)

Alict ortam modellemesi yontemi (receptor modelling) ardindaki konsept; bir ¢cok
farkli kaynaktan atmosfere salinan kirleticilerin, se¢ilen bir noktada olusturduklari toplam
kirlilik derisimlerinin matematiksel ve istatistiksel yaklasimlarla ¢oziimlenmesidir.
Teorik olarak ayni kaynaktan salinmakta olan element ve bilesikler alici noktaya ulasana
kadar benzer mesafeler katetmekte ve benzer fizikokimyasal degisimlere
ugramaktadirlar. Bu sebeple bu ¢ok sayidaki element ve bilesik tek bir 6zet faktor altida
toplanabilmektedir. Bu analizlerdeki temel hedef ise, ¢ok sayida bilesenden olusan veri
setini en mantikli sekilde agiklayan minimum sayidaki faktorlere indirgemektir. Bu
amagla faktor analizi, temel bilesen analizi (PCA-principal component analysis) ve
pozitif matris faktorizasyonu (PMF) gibi teknikler &zellikle aerosol kaynak belirleme
caligmalarinda siklikla basvurulan istatistiksel tekniklerdir (Finlayson-Pitts ve Pitts,
2000, s. 350).

Paatero ve Tapper (1993, 1994) tarafindan gelistirilen PMF yontemi giintimiizde
oldukg¢a yaygin bir kullanima sahiptir. PMF modelinde de diger reseptor modellerde
oldugu gibi, bir reseptor noktada Olgiilen kimyasal bilesenlerin derisimlerinin
degisiminin, bu bilesenlerin kaynaginda da ayni oldugu fikrine dayanir. Buna bagh
olarak, bilesen tiirlerdeki degiskenligin agiklanmasi, bunlarin bilesen sayisindan daha az
faktorler (kaynaklar) altinda gruplandirilmasina olanak saglar. Bu nedenle her bir faktor
bir kaynak veya kaynak tiiriiyle iliskilendirilir (Tokgdz, 2013, s. 28).

PMF modeli, reseptéor modellemelerinde karsilasilan genel bir sorun olan
zorlanmis agirlikli en kiigiik kareler problemini ¢6zmektedir (constrained, weighted least
square minimization). Genel model, reseptor bolgedeki bilesiklerin derisimlerine etki
eden p sayida kaynak oldugunu ve bu kaynaklarin dogrusal etkilesiminin bu bilesiklerin
derisimine etkisi oldugunu varsaymaktadir. PMF modelinin matematiksel ifadesi agagida
verilmistir.

Ci=Xr_, FiSi + Ejj (PMF.1)

Burada Cjj: j. drnekteki i. degiskenin miktarini (kimyasal element veya bilesigin

derisimini),

Fik: k. kaynaktaki i. degiskenin kesir katkisini ve
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Skj: J. lokasyondaki k. kaynagin katkisini (contribution) gostermektedir. Ejj ise
kalani (residual) ifade etmektedir.

Yukaridaki denklemin fiziksel realistik ¢oziimiinde sistemin saglamasi gereken

bir takim dogal sinirlamalar mevcuttur. Bunlar:

. Orijinal veriler model tarafindan da {retilmeli ve model gozlemleri
aciklayabilmelidir.
. Kaynak katkisini agiklamak tizere iiretilen faktorler sifirdan biiyiik olmalidir. Sifir

katki1 6nemsizdir. Sifirin altindaki katkilar ise kaynak degil, yutak 6zelligi gostermektedir.

. Model tarafindan kaynaklardan geldigi hesaplanan bilesenlerin toplami, reseptor
bolgede oOlciilen toplam derisime esit veya bir miktar altinda olmahidir (Tokgoz, 2013, s.
28).

PMF modelinde Cjj’ler bilinmekte, Skj’ler (kesirler) ve Fik’ler (katkilar) ise
bulunmasi1 gerekenler olarak tanimlanir. Katkilar ve kiitle kesirlerinin tamaminin pozitif
oldugu varsayilir (Fik>0 ve Sk>0). Bu durum denklem taniminda verilen agirlikli en
kiiciik kareler yonteminin zorlanmig (constrained) kismini tarif etmekte ve kaynaklarin
katkisinin negatif olmadig1 durumlar1 hesaba katmaktadir. Geleneksel faktor analizine
gore PMF modelini gii¢lendiren kisim da budur. Faktor analizinde kaynak katkilar1 bazi
durumlarda negatif olabilmekte, fakat reseptor bolgede herhangi bir negatif katkinin
Olgiim imkani1 bulunmamaktadir.

PMF analizinin agwrhikh (weighted) kismi ise, belirsizligin yiiksek oldugu
dedeksiyon limiti seviyesindeki Ol¢lim sonuclariyla ilgilenen kismudir. Bu degerler,
kaynak belirleme agamasinda diisiik seviyelerde olmalar itibariyle az etki etmektedirler.
Geleneksel faktor analizinde kaylp degerler olmasi durumunda analiz
gerceklestirilememektedir. Ozellikle atmosferik iz element analizlerinde ise ¢ok miktarda
kayip deger olabilmektedir. PMF modelinde bunun gibi kayip giin sayist ¢ok olan
bilesenler uygun degerler ile tamamlanmakta, fakat bu bilesenlerin analiz sonuglari
tizerindeki anlamlilik diizeyi diisiik olarak secilebilmektedir.

PMF modelinin en kiiciik kareler (least squares) kismi ise asagidaki esitlik
sayesinde modelin temel fonksiyonu (object function) olan Q degerlerinin en diisiik

degere indirgenmesini saglamaktadir. Q degeri PMF modelinin performansini belirleyen
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gostergedir. Modelin ¢oziimlerinde gerceklestirilen iterasyonlarda elde edilen en diisiik

Q degerinin oldugu iterasyon, modelin ¢dzlimii olarak segilir.

j = Tho, gikfkj

Q=xr, & )2 (PMF.2)

Sij

Burada S;j terimi, J. bilesenin i. giindeki belirsizlik degerini ifade etmektedir. Xij;
J. bilesenin reseptor bolgedeki i. giindeki derisimini ifade ederken, gix; 1. glinde k. faktoriin
reseptor noktadaki katkisinmi ve fij; k. faktoriin j bilesenindeki fraksiyonu olarak
tanimlanir. Sayet model ele alinan veri i¢in uygun ve belirlenen belirsizlik degerleri
temsil edici ise, hesaplanan Q degerinin derisim veri setindeki veri sayisina esit olmasi
beklenir (matristeki satir sayisi ve siitun sayisi ¢arpimi) (EPA, 2008).

PMF modelinde gergeklestirilen c¢oziimlemelerde iki adet Q degeri
hesaplanmaktadir. Birincisi; Qrobust olarak isimlendirilen ve aykiri verilerin analizden
c¢ikartilmasi sonunda hesaplanan Q degeri, ikincisi ise Qe olarak isimlendirilen ve biitiin
verilerin kullanildig1 durumda hesaplanan Q degerleridir. Modelde, bu iki Q degerinin
esit olmas1 veya birbirine ¢ok yakin olmasi istenmektedir.

Modelde girdi olarak kullanilan verilerin, model sonuglarina olan etkileri
hesaplanmakta ve sonuca etki seviyeleri sinyal/giiriiltic (S/N) terimiyle ifade

edilmektedir. Bilesenlerin S/N degerleri asagidaki esitlik sayesinde hesaplanmaktadir:

Y (xi-sij)2

Z?=1 Sij2

(PMF.3)

PMF.3 esitliginde yer alan xij ve Sjj terimleri yukarida agiklanmigtir. Elde edilen
S/N degerleri, modelde girdi olarak kullanilan verilerin modele kuvvetli, orta seviye etkili
ve zayif etkili bilesenler olarak tanimlanmasinda kullanilmaktadir. Genel bir yaklasimla
S/N degeri 0.2°den diisiik olan bilesikler modele zayif (bad), 0.2 - 2 arasindakiler orta
(weak) ve 2’de biiyiik olanlar kuvvetli (strong) parametreler olarak isaretlenerek, analizin
bu yeni tanimlamalara gore tekrar gerceklestirilmesi i¢in model tekrar calistirilmaktadir

(Tokgoz, 2013, s. 28).
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2. LITERATUR OZETI

Ulkemizde gerceklestirilen hava kalitesi arastirma calismalari ilk olarak 1960l
yillarda Ankara’da baslamig ve zamanla diger sehirlere yayilmistir. 1990’11 yillara kadar
ise uluslararasi literatiirde yapilmis ¢alisma sayisi yok denecek kadar az iken, bu yillardan
sonra ise gerceklestirilen ¢alismalar nitelik ve nicelik olarak geliserek uluslararasi
literatiirde yer almaya baslamistir (Tuncel, 2013, s. 104).

90’11 yillardan sonra lilkemizde gerceklestirilen aerosol ¢aligmalari ise genel
olarak PM Kkiitlesel derisimlerini ve elementel igerigini belirleme iizerine tasarlanmis
calismalardir. Bu ¢alismalarda ¢ogunlukla PM kiitlesel derisimleri ile elementel bilesimi
meteorolojik parametrelerle iliskilendirilmekte ve aerosol kaynaklar1 hakkinda yorumlar
yapilmaktadir (Almomani vd., 1998, s. 8288; Giillii vd., 1998, s. 21944).

llerleyen yillarda 6zellikle Orta Dogu Teknik Universitesi 6nderliginde
Tiirkiye’nin cesitli bolgelerinde, 6zellikle Akdeniz ve Karadeniz bdlgelerinde bulunan
EMEP (European Monitoring and Evaluation Programme) istasyonlarinda toplanan
aerosol Orneklerinin kimyasal karakterizasyonunun belirlenmesi ve uzun mesafeli
kirletici tasmimi ¢alismalar1 hakkindaki ¢alismalar 6ne ¢ikmaktadir. Bu calismalarda
Avrupa ve Sahra ¢6liinden iilkemize tasinmakta olan aerosol ornekleri incelenmis ve bir
takim dagilim modelleri ile geri izleyici yoriinge analizleri sonucunda (back trajectory)
taginan aerosoliin kaynaklar1 hakkinda yorumlar yapilmistir. Ayrica Orta Dogu Teknik
Universitesi’nde gerceklestirilmis atmosferik PM kimyasal bilesimi ve kaynaklarini
belirlemeye yonelik bir¢ok ¢alisma mevcuttur (Gilli vd., 1998, s. 21944; Kubilay vd.,
2000, s. 1293; Yatin vd., 2000, s. 1305; Giinaydin ve Tuncel, 2003, s. 121; Karakas vd.,
2004, s. 187; Dogan ve Tuncel, 2005, s. 66; Giilli vd., 2005, s. 6376; Tiirkiim vd., 2008a,
s. 315; Tiirkiim vd., 2008b, s. 315; Dogan vd., 2010, s. 66).

Tiirkiye’nin Akdeniz ile Karadeniz bolgeleri ve Ankara haricindeki bolgelerinde,
ozellikle Bat1 ve Kuzeybat1 bolgelerinde de istanbul, Bursa, Izmir, Zonguldak, Bolu,
Kocaeli ve Canakkale gibi sehirlerde gergeklestirilmis birgok aerosol ¢alismasi
mevcuttur. Bu calismalarda da aerosol elementel ve iyonik bilesimi, kaynaklar1 ve
organik icerigi ile ilgili detayli analizler yer almaktadir (Tasdemir ve Esen, 2007, s. 1;
Ayvaz-Kahramantekin vd., 2008, s. 1; Akyiiz ve Cabuk, 2009, s. 13; Oz, 2009, s. 1;
Yenisoy-Karakas vd. 2009, s. 1298; Gaga ve Ari, 2011, s. 207; Gaga vd., 2012, s. 2219;
Sagirli, 2013, s. 1; Ozlii, 2014, s. 1).
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Atmosferik SOA derisimlerini belirlemeye yonelik literatiirde ¢ok sayida calisma
mevcuttur. Ancak tilkemizde atmosferik SOA derisimlerinin arastirildigi ¢aligmalarin
sayist olduk¢a smirhidir (Kindap vd. 2006, s. 3536; Theodosi vd. 2010, s. 2482).
Eskisehir’de ise bu tiirden bir calisma daha 6nce gergeklestirilmemistir.

Tiirkiye’de atmosferik partikiil madde kirliligi seviyelerinin belirlenmesine
yonelik yapilan bir ¢alismada (Kindap vd. 2006, s. 3536), Istanbul atmosferine
Avrupa’nin farkli bolgelerinden uzun mesafeli tasinim yoluyla taginan PMI0
partikiillerinin meteorolojik parametrelere bagli miktarlar1 belirlenmistir. Kullanilan
kimyasal tasinim modeli sonuglarina gore atmosferdeki PM10 derisimlerinin yaklasik
%10 unun ikincil olarak olustugu modelin ¢iktilarindan biri olarak elde edilmistir.

Theodosi ve digerleri, 2010 yilinda yaymlanan ¢alismalarinda yine Istanbul
atmosferinde topladiklar1 PM10 orneklerinde EK ve OK derisimlerini belirlemisler,
OKI/EK oranlarint hesaplayarak olusan atmosferik ikincil OK hakkinda g¢ikarimlarda
bulunmuslardir (Theodosi vd. 2010, s. 2482). Bolu’da ise Elif Ozli tarafindan 2014
yilinda tamamlanan doktora tezi kapsaminda atmosferik ince ve kaba mod PM
orneklerinde OK ve EK analizleri gergeklestirilerek OK’un birincil ve ikincil yilizdeleri
hesaplanmustir (OzIii, 2014, s. 1).

Eskisehir’de ise 2006-2008 yillar1 arasinda yapilan 104Y263 No’lu TUBITAK
arastirma projesi kapsaminda atmosferik PM2.5, PM10 ve TSP 6rnekleri toplanmistir. Bu
orneklerde suda ¢oziiniir anyon ve katyonlarin miktarlari, aerosol elementel bilesimleri
ve PAH derisimleri belirlenerek, birincil-ikincil ayrimi yapilmaksizin toplam
partikiillerin kiitlesel bilesimi agiklanmaya ¢alisilmistir (Ayvaz-Kahramantekin vd. 2008,
s. 1; Yenisoy-Karakas vd. 2009, s. 1298; Gaga ve Ari, 2010, s. 207). Bu ¢alismanin
ardindan Eskisehir’de hava kalitesi ve aerosol kimyas1 hakkinda ¢ok sayida aragtirma
gerceklestirilmistir (Yenisoy-Karakas vd., 2009, s. 1298; Ar ve Gaga, 2014, s. 39).
Motorlu tasit emisyonlar1 ve 6zellikle kis mevsiminde evsel 1sinma amagh odun-kémdir
tilketiminin Esksehir i¢cin en 6nemli kirlilik kaynagi oldugu bu caligmalarin genelinden
elde edilen 6nemli bir bulgu olarak goze carpmaktadir. Eskigehir i¢in aerosol OK ve EK
iceriginin belirlenmesine yonelik bir g¢alisma bulunmamaktadir. Bunun yaninda,
atmosferik aerosoliin birincil ve ikincil kisimlarinin agiklanmasina yonelik bir ¢alisma da
mevcut degildir.

Atmosferdeki inorganik bilesik ve elementlerin kaynaklari biiylik oranda

bilinmektedir. Atmosferik aerosoliin organik kismi ise inorganik aerosole gore
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belirsizligin ¢ok daha fazla oldugu bir yapidir. Organik aerosol atmosferdeki PM’in
O6nemli bir boliimiinii temsil eden karmasik bir karigimdir. Bazi ¢alismalarda kentsel ve
kirsal atmosferde oOlciilen aerosoliin %20 ile %50’lik bir kismini1 olusturdugu rapor
edilmektedir. Partikiil madde boyutu kiiciildiikce organik kismin yiizdesinin %70’in
tizerine kadar ¢ikabildigi goriilmektedir (Zheng vd., 1997, s. 228; Querol vd., 2009, s.
4576).

Atmosferik partikiillerdeki karbon temel olarak {i¢ baslikta incelenir: a)
karbonatlar, b) 11k absorpsiyon 6zelliklerine gore elementel karbon ve/veya siyah karbon
ve son olarak c) organik karbon (Calvo vd., 2013, s. 3).

Bazi durumlarda O, N ve H gibi diger elementlerin de katkilarin1 dikkate alarak
hesaplanan partikiil organik madde (POM) derisimlerini belirlemek i¢in OK derisimleri
1.3 ile 2.2 arasinda degisen bir faktorle carpilir (Calvo vd., 2013, s. 5). Bu faktoriin
seciminde belirleyici olan kriterler; toplanan aerosoliin bilesimi, kaynagi ve yas1 gibi
parametrelerdir.

Aerosol karbonat karbonu (genellikle CaCOs ve MgCOs formlarinda) genelde yer
tozumasit sonucu atmosfere ulagmaktadir. Analiz yonteminin zorlugu ve kentsel
aerosoldeki derisiminin oldukg¢a diisiik olmas1 sebebiyle genelde goz ardi edilen bir
parametre olmasina karsin, baz1 bolgelerde aerosole nemli oranda katki yapabilmektedir
(Jankowski vd., 2009, s. 8056).

Elementel karbon, aerosoliin polimerize ve refrakter 6zellikteki, ¢ogunlukla fosil
yakit ve biyokiitle yakilmasi sonucu olugan ve 10 nm ile 100 nm arasinda degisen boyuta
sahip ve H/C kiitle oran1 yaklasik 0.1 seviyelerinde olan kismidir (Bond vd., 2004, s.
12204; Jiang vd., 2005, s. 3378). Siyah karbon atmosferik aerosoliin kiitlesel olarak minor
bir kismini temsil etmesine karsin, gerek atmosferde gerekse ¢okeldikten sonra kar
yiizeyinde oldukga efektif bir radyasyon absorpsiyon 6zelligine sahiptir (0.34 = 0.25 W
m2). Bu ozelligi sebebiyle 1890’lardan sonra gerceklesen kutupsal 1sinmanin ve
buzullarin erimesinin yaklasik yarisindan sorumludur (Shindell ve Faluvegi, 2009, s.
295). Dizel egzoz markdrii olarak da kullanilan bu parametre, yiiksek porozitesi
sebebiyle PAH’lar gibi ¢esitli organik gaz bilesenleri de yiizeyinde adsorplama
kapasitesine sahiptir. Bu 0zelliginden dolay1 belirli bir toksisiteye sahiptir (Calvo vd.,
2013, s. 3).

Organik karbon, atmosferik aeresoliin adsorptif olmayan (-0.05 + 0.05 W m?),

hem birincil hem de ikincil kaynaklari olabilen kismidir. Atmosferdeki OK’un, 6zellikle
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de ikincil kisminin kaynaklari tam olarak bilinmemektedir. Ozellikle kentsel atmosferde
OK’un yaklasik %90’Iik bir kisminin ikincil organik aeresollerden olusabilecegi
bilinmektedir (Gelencser vd., 2007, s. 4). Atmosferdeki OK’un biiyiik bir kisminin suda
¢oziinebilen organik bilesiklerden (SCOB) olusmasi sebebiyle, bu partikiillerin
atmosferik sivi fazda bulunabilecegine yonelik teoriler yaygindir (Novakov ve Penner,
1993, s. 824). Bu o6zelliklerinden dolayr bu bilesen atmosfer 1s1 dengesini degistirmekte
ve hidrolojik dongiiyii etkilemektedir (Duarte vd., 2007, s. 8001). Su ve toprakta bulunan
humik maddelere yapisal benzerliklerinden dolayr SCOB’lere humik benzeri maddeler
(humic like substances — HULIS) denmektedir. Fakat, 6zellikle mikron alti atmosferik
partikiillerde rastlanan bu bilesenlerin kaynaginin toprak olmadigi bilinmektedir. Bu
oligomerik yapinin kaynaginin antropojenik ve biyojenik kaynaklardan salinan onciil
bilesenlerin tepkimeleri oldugu ise ilerleyen zamanlarda anlagilmistir (Baltensperger vd.,
2005, s. 266).

Giliniimiizde atmosferik aerosoldeki birincil ve ikincil bilesenlerin ayrimini
dogrudan yapabilen bir metod mevcut degildir. Bu sebeple ayrim dolayli yontemlerle
yapilmaya calisilmaktadir (Castro vd., 1999, s. 2772; Pio vd., 2011, s. 6122). Atmosferde
SOA olusumu partikiil faz OK derisimlerini, dolayisiyla OK/EK oraninin sayisal degerini
yiikseltmektedir. Atmosferde SOA miktarinin minimum olmasinin distintldigi
durumlar i¢in beklenen OK/EK oraninin {izerindeki degerler ise SOA olusumuna kanit
olarak degerlendirilmektedir (Cabada vd., 2004, s. 141). Fakat SOA miktarinin bu
yaklasimla hesaplanmasi olduk¢a degisken sonuglari ortaya ¢ikartabilmektedir ¢ilinki
atmosferik OK ve EK derigsimleri 6lgiim yapilan noktanin ozelliklerine, kaynaklarin
cesitliligine ve mevsime gore oldukga fazla degiskenlik gosterebilmektedir (Khalil ve
Rasmussen, 2003, s. 1212).

Pio ve digerleri (2011) ¢ok sayida ornekle yaptiklari ¢aligma sonucunda kentsel
geri plan 6rnekleme noktalarinda PM10 ve PM2.5 aerosollerindeki muhtemel minimum
OKI/EK oranlarimi sirasiyla 1 ve 0,7 olarak belirlemislerdir. Ayn1 yaklagimla yazarlar
calismay1 Lizbon’da yogun bir otoyol tiinelinde tekrar etmisler ve ince partikiiller igin
OKI/EK oranimin 0,3-0,4 arasinda degisen degerlerde oldugunu belirtmislerdir. Madrit ve
Lizbon’da trafik yogunlugunun yiiksek oldugu noktalarda ayni arastirmacilar tarafindan
OK ve EK derisimleri 6l¢iilmiis ve bu noktalarda da OK/EK oranlariin tiinelden elde
edilen degerlerle kentsel geri plan noktasindan elde edilen degerler arasinda oldugu

goriilmiistiir.
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Atmosferik organik aerosoliin kimyasal yapisi hakkindaki belirsizlikleri giderme
amactyla ¢ok sayida aragtirma gerceklestirilmis olsa da, bu partikiillerin 6zellikle iklim
ve radyasyon dengesine etkileri hala net olarak agiklanamamaktadir (Pandis vd., 2013, s.
167). Bunun da en dnemli sebeplerinden bir tanesi, 6zellikle kentsel atmosferde toplam
organik aerosoliin yarisindan fazlasini kapsayabilen, birincil aerosollere gore daha
oksitlenmis ve higroskopik yapida bulunan SOA partikiilleridir (Saxena ve Hildemann,
1996, s. 58; Zhang vd., 2007, s. 13802). Ozellikle diisiik molekiil agirligma sahip
dikarboksilik asitler ise atmosferik suda ¢6ziiniir organik aeresollerin énemli bir kismin1
olusturmaktadir (Kawamura ve Yasui, 2005, s. 1946). Literatiirde bu karboksilik asitlerin
cogunlukla atmosferik fotokimyasal tepkimelerin ara ve son iiriinleri olarak atmosferde
olustuklarina dair ¢ok sayida ¢alisma bulunmasina karsin (Bikkina vd., 2014, s. 3449,
Bikkina vd., 2015, s. 5192), pek ¢ok arastirmada biyokiitle ve fosil yakit yakilmasi gibi
kaynaklardan birincil olarak da atmosfere salindiklari bilinmektedir (Kawamura ve
Kaplan, 1987, s. 2228; Narukawa vd., 1999, s. 3102). Fakat genel kani bu bilesiklerin
yiiksek oranda cesitli organik 6nciil bilesiklerin fotokimyasal tepkimeleri sonucunda
olustuklar1 yoniindedir (Kawamura ve Bikkina, 2016, s. 142).

Siklohegzan gibi ugucu organik bilesiklerin deney odas1 diizeneklerinde belirli
mordtesi 151 siddeti ve Oz derisimlerinde bozundurulmasi sonucunda olusan aerosol
orneklerinde Cs4-Cg dikarboksilik asitlerin bol miktarda bulundugu goriilmiistiir
(Hatakeyama vd., 1985, s. 936). Daha oncesinde ise Grosjean vd., (1978) Los Angeles
sisi olarak bilinen episod sirasinda 6rnekledikleri aerosol 6rneklerinde C3-Co alifatik
dikarboksilik asitlerin bol miktarda bulundugunu belirtmistir. Kawamura ve lkushima
(1993) ise benzer dikarboksilik asit derisimlerinin Tokyo’da yaz aylarinda fotokimyasal
aktivite sebebiyle daha yliksek oldugunu belirlemistir. Tokyo’da gergeklestirilen ve
saatlik ¢oziiniirliikkte toplanan PM o&rneklerinin analiz edildigi benzer bir ¢aligmada ise
yine fotokimyasal aktivite sebebiyle karboksilik asit derisimlerinin 6glen saatlerinde giin
i¢ci maksimum seviyelerinde olduklar1 gortilmustiir (Kawamura ve Yasui, 2005, s. 1946).

Ozel bir glikoz tiirevi olan levoglukosan bilesigi ise karboksilik asitlerden farkli
olarak dogrudan biyokiitle (seliiloz) pirolizini gosteren 6nemli bir markor bilesiktir
(Simoneit vd., 1991, s. 2112). Cevresel orneklerde gaz kromatografik yontemle analizi
icin gerekli numune hazirlama yontemleri (ekstraksiyon ve tiirevleme) karboksilik
asitlerle benzer olsa da, aeresol kaynak belirleme c¢alismalarinda ikincil partikiil

olusumundan ziyade dogrudan biyokiitle yakilmasini isaret eden &zel bir bilesiktir.
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Onceleri dogrudan biyokiitle kaynakli yakma aktiviteleri icin bir indikator olarak
kullanilan bu bilesigin, son yillarda bazi linyit kdmiirlerinin yakilmasi sirasinda da
olustugu goriilmiistiir (Oros ve Simoneit, 2000, s. 516; Elias vd., 2001, s. 268; Fabbri vd.,
2009, s. 2288; Stefanova vd., 2016, s. 325).

Yukarida bahsedilen ozellikleri sebebiyle karboksilik asitler pek ¢ok farkli
bolgede gergeklestirilen aerosol kaynak belirleme calismalarinda reseptor modellerde
SOA markori bilesikler olarak secilmislerdir (Heo vd., 2013, s. 52; Bressi vd., 2014, s.
8814; Choi vd., 2015, s. 483; Hoque vd., 2015, s. 2).
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3. GEREC ve YONTEM

Tez calismasi siiresince Orneklerin toplanmasi ve analizi i¢in, tezin Oneri
asamasinda ongoriilen teknikler (Sekil 3.1) kullanilmistir. Bu teknik ve islem

basamaklari ilerleyen bagliklar altinda detayli olarak aciklanmaktadir.

| Partikiil Orneklerinin Phi2.5 Omeklemesi
Toplanmasi (Yiksek Hacimli
Ornekleyici)
PAH Analizleri (GC-
Meteorolojik MS)
— Parametrelerin
{  Olgtimi (DMI) || Agir Metal Analizleri
= Ornekleme ve Analiz == (ICP-MSMS)
— OK-EK Analizleri
(Termo-Optik Yontem)
N Kimyasal Analizler n-Alkan Analizleri (GC+
O MS)
[l -
iyonik Bilesen
Analizleri (lyon
ikincil Organik Aerosol Kromatografisi)
(EK Izleyici Metodu)
Veri Degerlendirme . .
L Aerosol Kaynak Ka[bok3|lllkkA3|t ve
Belirlemesi (PMF ex‘)g I‘.‘ osan
Analizi) nalizleri
(GC-MS)

Sekil 3.1. Tez kapsaminda kullanilan ornekleme, analiz ve veri degerlendirme
yontemleri ozeti
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3.1. Ornekleme Bolgesi ve Ornekleme Noktasi

Eskisehir, Tiirkiye’nin i¢ Anadolu Bolgesi’nin kuzeybatisinda 29-32 derece dogu
boylamlari, 39-40 derece kuzey enlemleri arasinda yer almaktadir. Kuzeyde Karadeniz,
kuzeybatida Marmara, bat1 ve gliney batida Ege Bolgesi ile komsudur. Kent niifusu, 2015
yil1 genel niifus sayimi sonuglarina gore 826716 olan il niifusunun 717076 kisisi sehir
merkezinde, 109640 kisi ise diger ilce ve kdylerde yerlesmistir. Yiizol¢iimii 13.925 km?
olan sehirde niifus yogunlugu ise 59 kisi km™ olarak hesaplanmustir (http 1: Eskisehir
Valiligi Resmi Web Sitesi, 2016).

Topografik olarak ovalar, ovalarin c¢evrelerini kusatan daglar ve platolardan
olusan normal bir topografya goriiliir. Ovalarin, il toplam alani i¢indeki payi %26
dolayimndadir. ildeki 6nemli ovalar Sakarya ve Porsuk ovalaridir. Sert bir kara iklimi
hakimdir. Yillik sicaklik ortalamasi1 11°C’dir. Yilin en soguk ay1, ortalama -2°C ile Ocak
ayidir. Temmuz ayinin ikinci yarist ile Agustos ayinin ilk yarisinda en yiiksek sicakliklar
goriiliir (30-40°C). Gece-giindiiz sicakliklarinda 12-29°C arasinda biiyiik sicaklik farklari
s06z konusudur. Yagislar, kisin kar ve yagmur seklinde goriiliir. Yillik ortalama yagis
miktar1 378,9 kg m?dir. Riizgarlar, kisin dogudan batiya esmektedir. Baharm ilk
aylarinda kuzeybati, baharin sonunda ise giineybati, bat1 ve kuzeybati riizgarlar1 goriiliir.
Eyliil sonundan itibaren dogu, kuzeydogu ve gilineydogu riizgarlari ortaya ¢ikar (Ayvaz-
Kahramantekin vd. 2008, s. 3).

Eskigehir’de sanayi faaliyetleri, Cumhuriyetten sonra 1933 yilinda Seker
Fabrikas1 ve ona bagli olarak Makine Fabrikasi, 1965 yilinda Stimerbank Basma Sanayi
Miiessesesi’nin kurulmasiyla baglar. Seker Fabrikasina bagli Makine Fabrikasi 1969
yilinda miistakil bir kurulus haline gelmis, bu fabrikalar bolge sanayiinin gelismesi ve
dolayisiyla ekonominin canlanmasini saglamistir. Kamu sektoriinlin yani sira 6zel
sektorde cesitli alanlarda faaliyet gostermeye baslamis, toprak sanayii, un ve mamiilleri
sanayii, aga¢ sanayii, ¢esitli metal endiistrileri, ¢imento ve mamiilleri ile g¢elik esya
sanayii ve makine sanayii gelismistir (http 3, Eskisehir Sanayi Odas1 Web Sitesi, 2016).

Ulkemizin tek ucak motor fabrikast TUSAS ile dizel lokomotif motoru ve
lokomotif iireten tek fabrikast TULOMSAS Eskisehir’de bulunmaktadir. Yine iilkemizin
en yiiksek kapasiteli buzdolabi (ARCELIK) ve kompresdr fabrikasi Eskisehir’de
bulunmaktadir. Sehir merkezine yaklagik 15 km uzaklikta bir ¢imento fabrikasi ve sehrin
yakinindaki ilgelerde bir¢ok seramik fabrikasi bulunmaktadir (http 3, Eskisehir Sanayi
Odas1 Web Sitesi, 2016).
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Eskisehir’de sanayi yatirimlarmin biiyiik bdliimii 32 milyon m?’lik Organize
Sanayi Bolgesinde (OSB) planli bir sekilde ger¢eklesmistir. 2013 yili itibari ile 413 firma
bu bolgede faaliyet gostermektedir. OSB’nin disinda Muttalip Organize Sanayi
Bolgesinde, Bursa yolu iizerinde Baksan Sanayi Sitesinde ve organize sanayi bolgesi
karsisindaki (EMKO, Teksan, Oto Galericileri) sitelerde kiigiik ve orta boy igletmeler
yer almaktadir (http 1: Eskisehir Valiligi Resmi Web Sitesi, 2016).

PM2.5 6rnekleri Eskisehir Anadolu Universitesi 1ki Eyliil Kampiisii arazisi icinde
fakiilte yerlesimlerinden, 1sitma binalarindan ve otoparklardan olabildigince az
etkilenecek bos bir arazi iizerine kurulan istasyonda toplanmistir. Ornekleme istasyonu
sehir merkezinden 7 km, Eskisehir Organize Sanayi bolgesinden 20 km ve Bursa-Ankara
karayolundan yaklasik 4 km uzakliktadir (Sekil 3.2). 1 Kasim 2013 — 30 Eyliil 2014
tarihleri arasinda 191 adet 24 saatlik PM2.5 6rnekleri toplanmistir.

Sekil 3.2. Ornekleme Noktasi
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3.2. Partikiil Madde Ornekleme Metodolojisi

Orneklerin toplanmasimda PM2.5 secici baslikli yiiksek hacimli bir érnekleyici
kullanilmistir (Thermo VFC 2.5). 24 saatlik PM2.5 ornekleri 20,32 cm x 25,4 cm
Olctilerindeki kuvars filtreler lizerine toplanmustir. Filtreler 6rneklemeden 6nce 900°C’de
6 saat muamele edilerek girisim yapabilecek karbon i¢eren bilesiklerden armdirilmis, ilk
tartimlar1 almarak kapali sekilde desikatérde muhafaza edilmistir. Ornekleme sirasinda
yiiksek hacimli 6rnekleyici 1,13 m®dak™ sabit hava debisiyle ¢alistirilmistir. Ornekleme
siiresince ornekleme debisi cihazda bulunan bir kaydedici ile izlenmis, herhangi bir debi
degisimi olmadig goriilmiistiir. Ornekleme islemleri Kasim 2013 tarihinde baslamis ve
Eyliil 2014 tarihinde sonlandirilmistir. Proje tasariminda 6rnekleme igleminin daha iyi bir
zamansal c¢oziiniirlik elde edilebilmesi amaciyla kesintisiz olarak giinlik olarak
yapilmasi planlansa da, yiiksek hacimli 6rnekleyicinin motorunda meydana gelen arizalar
sebebiyle 6rnekleme zaman zaman kesintiye ugramistir.

Toplanan partikiil madde ornekleri 0,01 mg hassasiyetli yari-mikro terazi ile
tartilmistir. Filtreler kullanilmadan 6nce sabit sicaklik ve nem kosullarinda 24 saat
bekletilip tartilmis, 6rneklemeden sonra kullanilan filtreler de yine aymi sartlarda sabit

tartima getirilerek tartim iglemleri gerceklestirilmistir.

3.3. Organik Karbon ve Elementel Karbon (OK-EK) Analizleri

OK-EK analizleri i¢in filtrelerden 4,7 cm capli bir delge¢ kullanilarak kesilen
pargalar petri kaplarina konularak Abant Izzet Baysal Universitesi’ne gonderilerek

analizleri gergeklestirilmistir.

3.3.1. OK-EK analizorii cihaz analiz prensibi

Termal/optik OK/EK analizi Sunset marka laboratuvar tipi OK/EK analizorii
kullanilarak yapilmistir. Bu cihazda kuvars filtrelerde toplanan PM2.5 modu organik ve
elementel karbonlarin analizi i¢in NIOSH metodu kullanilmistir. Bu analizin firin
programi Cizelge 3.1°de gosterilmistir. Kuvars filtreden 1 cm X 1,5 cm boyutlarinda
dikdortgen kesilen parca 6zel kuvars kasik iizerine yerlestirilerek cihaza yerlestirilmistir.
Firin helyum gaziyla doldugunda kademeli olarak sicaklik 870°C’ye ¢ikartilmistir. Bu
sicaklik organik bilesiklerin termal olarak desorbsiyonunun gergeklestigi ve piroliz
tiriinlerinin mangan dioksitle firinda oksitlendigi sicakliktir. Mangan dioksitle oksitlenen

karbon nicel olarak CO2 gazina doniistiiriilmektedir. Olusan CO2 oksitlenme firinindan
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helyum buhariyla siipiirilmekte ve hidrojen gaziyla karistirilmakta, ardindan karigim
isitilmig  nikel katalizoriine stiriiklenmektedir. Burada COz gazi metan gazina
dontstiirilmektedir. Daha sonra olusan metan alev iyonizasyon dedektorii (FID)
kullanilarak o6l¢tilmektedir. Kuvars ornek firininin birinci kademeli sicaklik artisi
tamamlandiktan sonra, firin 550°C’ye sogutulmakta ve Helyum/Oksijen (%90/%10)
tastyicl gaz karisimi kullanilmaya baslanmaktadir. Ikinci kademeli sicaklik artisiyla
filtredeki elementel karbon oksitlenme firminda oksitlenmektedir. Bu islemden sonra
elementel karbon organik karbonda oldugu gibi metana c¢evrilerek analiz
tamamlanmaktadir.

Termal degisim metodunda 6nemli faktor OK ile EK’un ayrim noktasidir. Birgok
metot OK’un EK’a déniisiimiinii ve EK’un CO2’e oksidasyonunu izlemek i¢in Optik
Yansima veya Optik Gegirgenligi kullanmaktadir. Bunun gerekgesi de EK’un yiiksek
sicakliklarda bile ugucu olmamast ve olusumunun yalnizca oksijenli ortamdaki
oksitlenmesine bagli olmasidir. Yiiksek sicakliklarda oksijensiz ortamlarda OK
bilesenlerinin bir kisminin piroliz sonucu EK’a doniismesi ger¢eklesebilmektedir. Bu da
EK’un derisiminin hatali hesaplanmasina sebep olabilmektedir. Filtre tizerindeki
orneklerin yansima ya da gecirgenlik 151k yogunlugu orijinal 151k yogunluguna ulastiginda
yanmig OK’un ortamdan uzaklastigi kabul edilektedir. OK/EK ayrim noktasi genellikle
bu sekilde aciklanmaktadir. Ayrim noktasindan sonra gelen EK’un yaklasik olarak filtre
tizerinde bulunan orijinal EK oldugu varsayilmaktadir (Birch ve Cary, 1996, s. 1184).
OKI/EK analizlerinden elde edilen 6rnek termogram Sekil 3.3’te gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Termo-optik analizor operasyon parametreleri

Mobil faz Zaman (s) Sicaklik(°C)

Helyum 10 1
Helyum 80 310
Helyum 80 475
Helyum 80 615
Helyum 110 870
Helyum 45 550
Helyum/ %10 Oksijen 45 550
Helyum/ %10 Oksijen 45 625
Helyum/ %10 Oksijen 45 700
Helyum/ %10 Oksijen 45 775
Helyum/ %10 Oksijen 45 850
Helyum/ %10 Oksijen 110 870

Kalibrasyon gazi 120 1

CHy
Offline 1 0
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FID1 FID2 Sicaklik Lazer Ayrim ?OktaSl Kalibrasyon piki

L —1

Sekil 3.3. OK EK ornek termogrami

Tartim1 yapilan kuvars filtreler EK/OK cihazinda dogrudan analiz edilir.
Termogramlar incelenir ve eger karbonat karbonuna ait pik (OK kismina ait 4. pik)
gozlenirse ayn1 Ornekten kesilen filtre 3 saat boyunca yiiksek saflikta konsantre HCI asit
buharinda bekletilir. Asit buharimi elimine etmek i¢in 3 giin baska bir petri kabinda

bekletilen filtreler EK/OK cihazinda tekrar analiz edilir ve sonuglar degerlendirilir.

3.3.2. OK-EK analizleri kalite kontrolii ve giivenilirlik

Ornekleme oncesinde, kuvarz filtreler 6 saat siire ile 900°C’de yakilip, oda
sicakliginda (25°C) ve %23-25 nem kosullarinda sartlandirildiktan sonra mikro terazide
tartilmiglardir. Ornekleme sonrasinda yine oda sicakligi ve %23-25 nem ortaminda
sartlandirilip, ayni terazide tartimlart yapilmstir.

Metodun dogrulugu i¢in bilinen derisimlerde sukroz iceren standart c¢ozelti
kullanilmastir.

Orneklerin laboratuvarda analize hazirlanmalari sirasinda dnemli bir kor katkisinin
olmadig1 goriilmiistiir. Kor degerlerinin ¢ok diisiik kalmasimin asil nedeni, érneklerin
analize hazirlanmasi islemlerinin aktif karbon filtre ile donatilmis, laminar flow kabin
(temiz kabin) icerisinde hazirlanmis olmalaridir. Ugucu organik bilesiklerin her ortamda
yiiksek diizeylerde bulunmalar1 nedeniyle, 6rneklerin kirlenme riski oldukga yiiksektir.
Analiz laboratuvarinda bu risk aktif karbon filtre kullanimi ile minimum diizeylere
indirilebilmistir.
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Geri kazanim (recovery) hesaplamalari icin SRM 1648a, Urban Particulate Matter
kullanilmis ve geri kazanim oran1 yaklasik olarak %98 olarak bulunmustur. Yiiksek geri
kazanim orani, teknik ve uygulanan metodun yiliksek giivenilirlikle calistigini

gostermektedir. Geri kazanim ¢alismasina ait sonuglar Cizelge 3.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.2. SRM 1648a (Urban Particulate Matter) geri kazanim ve laboratuvar kér
degerleri (N = 4)

NIOSH 870 Lab kér degerleri (N=4) (ug/m®)
% Geri kazanim (Toplam karbon igin) OK EK TK
97,6 7,18 024007 | 0,02£0,02 | 0,22+0,08

3.4. Cok Halkalh Aromatik Hidrokarbon (PAH) Analizleri

3.4.1. Ekstraksiyon

Ornekleme isleminden sonra laboratuvara getirilen kuvars filtreler once
desikatorde bir siire bekletilip sabit tartima getirilmistir. Tartimin ardindan filtreden
37mm capli paslanmaz gelik delge¢ yardimiyla kesilen iki adet parca ultrasonik olarak
ekstrakte edilmistir. Kesilen pargalar 100 mL’lik kapakli cam kavanozlarda 50 mL
hacmen 1/4 diklorometan-petrol eteri karisimiyla 1 saat eckstrakte edilmistir.
Ekstaksiyondan oOnce filtrelerin iizerlerine ekstraksiyon ve saflastirma kayiplarini
hesaplamak i¢in kullanilan vekil (surrogate) standartlar bilinen miktarlarda (1’er pg)
enjekte edilmistir. Ekstraksiyondan sonra kavanozdaki ¢6ziicii alinip, konsantre edilmek
tizere 250 mL’lik temizlenmis cam balona alinmis donel buharlastiricida (rotary

evaporator-Heidolph, Laborota 4001) 5 mL’ye kadar konsantre edilmistir.

3.4.2. Ekstraktlarin donel buharlastiricida konsantre edilmesi

Elde edilen ornekler yaklasik olarak 50 mL ¢o6ziicii icerisinde oldugundan,
konsantre edilmesi amaciyla hacimlerinin azaltilmasi gerekmektedir. Bu islem i¢in donel
buharlastirict cihazi kullanilmistir. Ornekler cihazin buharlastirma balonuna konularak
yaklasik 600 mbar vakum ve 40°C’lik su banyosu kosullarinda hacimleri 5 mL’ye
indirilinceye kadar konsantre edilmistir. Hacmi 5 mL’ye indirilen 6rnekler, 15 mL’lik

amber viallere alinarak, analiz edilecekleri zamana kadar derin dondurucuda -18°C’de
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muhafaza edilmislerdir. Bu asamay1 ise saflastirma ve son zenginlestirme islemleri

izlemistir.
3.4.3. Orneklerin temizlenmesi ve konsantre edilmesi islemi

Donel buharlagtiricida hacmi 5 mL’ye indirilen 6rneklerin suyu sartlandirilmis
Sodyum Siilfat kolonundan geg¢irilerek uzaklastirilmistir. Bu islemi Florisil’le temizleme
islemi takip etmistir. Florisil, 15/85 oraninda magnezyum oksit — silikon dioksit
(magnezyum silikat) karisimidir. Gaz kromatografik analizlerde girisime neden olan
polar bilesikleri drnekten ayirmak i¢in kullanilan polar bir maddedir. Siizme 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 baglanmistir. Ornek Florisil kolonuna enjekte
edildikten hemen sonra tizerine 35 mL hacmen 1/1 n-hekzan — etil asetat karisimi
dokiilerek kolondan yikanmasi saglanmistir. Siiziintii kolonun altina yerlestirilen bir
behere toplanmis, beherdeki siiziintii vakit kaybetmeden azot gazi altinda ¢6ziicii hacmi
yaklagik 100-200 pL’ye indirilinceye kadar buharlagtirilmigtir. Hacim bu noktaya
indiginde 6rnek temizlenmis cam siringa ile beherden alinip 1,5 mL’lik GC-MS vialine
alinarak tekrar saf azot gazi altinda neredeyse kuruma noktasina kadar buharlastirilmig
ve son hacim 1 mL olacak sekilde n-hekzanla seyreltilmistir. Bu sekilde ¢oziici
degistirme islemi tamamlanmig, Ornek n-hekzan igerisinde GC-MS analizine

hazirlanmistir.

3.4.4. GC-MS parametrelerinin diizenlenmesi

Analize 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 veri analiz metodu
hazirlanmistir. 18 hedef PAH bilesigi (Dr. Ehrenstorfer Pah Mix 9) ve 4 vekil (surrogate)
bilesiginin (Accu Standard M-525 IS) standartlar1 kullanilarak 6nce bu bilesikler i¢in bir
kalibrasyon yapilmis, ardindan “Segilmis Iyon Monitorlama’> (SIM) modunda analiz
yapabilmek i¢in bilesiklerin iyonlar1 7 ayr1 SIM penceresinde gruplandirilmistir.
Kalibrasyon i¢in hazirlanan standartlarin derisimleri, her bir PAH bilesigi icin seg¢ilen

iyonlar, bilesiklerin gelis zamanlar1 ve kalibrasyon egrilerine ait regresyon katsayilari
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Cizelge 3.3’te gosterilmektedir. Cizelge 3.4’te ise GC-MS cihazi operasyon parametreleri

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.3. GC-MS cihazi kalibrasyon parametreleri

PAH’lar iyonlar Gelis Lineer Regresyon
Zamani Aralik Katsayisi
(m/z) (dak) (ppb) (r?)

Naftalen Nap 128, 127, 129 10,99  10- 2500 0,999
Asenaftalen Acy 152, 151, 153 16,37 10 - 2500 0,999
Asenaften Ace 153, 154, 152 17,01  10- 2500 0,999
Floren Flu 166, 165, 167 21,83  10-2500 0,999
Fenantren Phe 178, 176, 179 21,91  10-2500 0,999
Antrasen Ant 178, 176, 179 22,05 10 - 2500 0,999
Floranten Flt 202, 200, 101 25,93 10 - 2500 0,999
Piren Pyr 202, 200, 101 26,64 10 - 2500 0,999
Benzo(a)antrasen BaA 228, 226, 229 30,84  10-2500 0,998
Krisen Chr 228, 226, 229 30,99  10- 2500 0,999
Benzo(b)floranten BbF 252,253,126 36,32  10-2500 0,996
Benzo(k)floranten BkF 252, 253, 126 36,40 10-2500 0,998
Benzo(a)piren BaP 252,253,126 37,94  10-2500 0,996
Indeno(1,2,3,c,d)piren Ind 276,277,138 4298 10-2500 0,994
Dibenzo(a,h)antrasen DahA 278, 276, 139 43,18 10 - 2500 0,994
Benzo(g,h,i)perilen BgP 276, 138, 277 4391 10-2500 0,995
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Cizelge 3.4. PAH analizi GC-MS operasyon parametreleri

GC kolonu

Liner

Tasiyic1 gaz
Enjeksiyon tipi
Enjeksiyon portu sicakhgi

Firin sicakhigi

Enjeksiyon hacmi
Kiitle spektrometresi

Kiitle
sicakhigi

spektrometresi quadropol

Kiitle spektrometresi kaynak sicakligi

30 m x 250 um x 0,25 pm nominal film kalinligi,
%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 pL
Elektron impact, 70 eV

150 °C

230 °C

GC-MS’de daha hassas analizler yapabilmek igin Segilmis Iyon Monitorlama

(SIM) modunda c¢alisilmistir. Birbirlerine yakin zamanlarda dedektore ulasan bilesikler
belirlenmis ve kromotogram {izerinde bu bilesikler zaman ekseninde 7 gruba ayrilmistir.
Her bir segilen zaman araligi i¢in, o aralikta dedektore ulasan bilesiklere ait iyonlar cihaza
tanitilmis ve bu sayede olasi girisim yapabilecek diger bilesiklerin kromotogramdan
cikartilmasi saglanmistir. Her bir PAH bilesigi i¢in bir ana iyon, ikiser tane de yardimci
iyon se¢ilmistir. Ana iyonlar, bilesigin molekiil kiitlesini temsil eden iyonlardir. Cizelge

3.5’te se¢ilen zaman araliklart ve bu araliklarda gelen bilesiklere ait iyonlar

gosterilmektedir.
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Cizelge 3.5. PAH analizleri icin diizenlenen SIM parametreleri

Sim Zaman
. periyodu Monitorlanan Iyonlar (m/z) Bilesikler
Penceresi
(dak)
1 8-12 127,128,129, 136 Nap, Nap d-8
2 12-15 151, 152, 153, 154, 160, 162, 164, 165, Acy, Ace d-10, Ace, Flu
166, 167
3 15-21 176,178, 179, 184, 187, 188, 189 Phe d-10, Phe, Ant
4 21-25 101, 200, 202 Flt, Pyr
5 25-30 120, 226, 228, 229, 236, 240, 241 BaA, Chr-d12, Chr
6 30-35 126, 132, 252, 253, 260, 264, 265 BbF, BkF, BaP, Per d-12
7 35-42 138, 139, 276, 277, 278, 279 Ind, DahA, BgP

3.4.5. PAH analizleri kalite kontrolii ve giivenilirlik

GC-MS cihazinin kalibrasyon kontrolleri SRM 1597a olarak bilinen bir standart
referans maddesi (NIST, SRM 1597a) ile yapilmistir. Icerisinde 10 farkli PAH bilesiginin
farkli derisimlerde bulundugu bu standart referans maddesi laboratuvarda seyreltilerek
GC-MS cihazinda analiz edilmistir. Cihazdan okunan degerlerle okunmas: gereken
degerler karsilastirilip, kalibrasyonun uygun olduguna karar verilmistir. SRM 1597a
enjeksiyonlar1 rastgele zamanlarda tekrarlanarak cihazin tutarliliginin zamanla degisip
degismedigi takip edilmistir. Cizelge 3.6’da SRM 1597a ile yapilan bir analize ait
sonuglar, Sekil 3.4’te ise farkl1 zamanlarda yapilan enjeksiyonlara ait analiz sonuglari

gorilmektedir.
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Cizelge 3.6. SRM 1597a analiz sonuclar: (ug L)

PAH’lar Standart derisimi Cihazdan okunan % Hata
derisim
Nap 1000 830 17
Phe 400 365 8.3
Ant 87,4 88 07
i 278 285,5 27
Pyr 204 208,5 22
BaA 85,3 875 26
BaP 82,9 845 Lo
Ind 52,1 55,5 03
BgP 46,5 495 65
SRM 1597a 016.07.2014
802.08.2014
020.08.2014
805.09.2014
020.09.2014
€
o
2
E
&
5
(=]

PAH'lar

Sekil 3.4. Farkli zamanlarda yapilan SRM 1597a analizleri
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Orneklerin ekstraksiyon, temizleme ve konsantre edilme islemlerinden gecerek
GC-MS analizine hazir hale gelmeleri sirasinda meydana gelebilecek kayiplari
belirlemek i¢in ise doteryumla 6zel olarak isaretlenmis vekil bilesikler kullanilmigtir
(Accu Standard M-525 1S). Ekstraksiyona baslamadan hemen 6nce 6rneklerin tizerlerine
I’er png enjekte edilen vekil bilesiklerin analiz sonucu miktarlari belirlenip, her birinin
geri kazanimi ayr1 ayri1 hesaplanarak, benzer Ozellik gosterdigi hedef PAH’larin
derisimlerinin hesaplanmasinda kullanilacak olan diizeltme katsayilari belirlenmistir.
Kullanilan vekil bilesikler ve temsil ettikleri hedef PAH’lar Cizelge 3.7°de

gosterilmektedir.

Cizelge 3.7. Geri kazanmum hesaplamalarinda kullanilan vekil bilesikleri

Vekil Bilesikler Geri kazanimi hesaplanan PAH’lar
Nap d-8 Nap

Ace d-10 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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Vekil bilesiklerin geri kazanim yiizdeleri 6rneklerin hemen hemen tamaminda
%75’in tizerinde oldugundan dolayi, herhangi bir derisim diizeltmesi yapilmamistir.

Ortalama vekil bilesik geri kazanim oranlar1 Sekil 3.5’te gdsterilmistir.

140
120
s 100 G
£ A
= A
= 80 A
g e A
= A S,
A A
C 40 P P
A A
A A

Sekil 3.5. Filtreler igin vekil % geri kazanim oranlari (Dikey ¢izgiler + /- standart

sapmalar: gostermektedir)

Kalibrasyon kontrollerinin ardindan PAH bilesikleri i¢cin GC-MS cihazinin
dedeksiyon limitleri belirlenmistir. Dedeksiyon limitini belirleyebilmek amaciyla
cihazlarda her bilesik igin Sinyal/Girtlti (S/N) oranlar1 hesaplanmis, daha sonra
Sinyal/Giiriilti oraninin 3’e esit oldugu derisimler belirlenmistir. Sinyal/giiriiltii degerinin
3’e esit oldugu noktadaki derisimler ilgili bilesik igin cihaz algilama limitleri’ni (LOD-
limit of detection) vermektedir. Cihaz tarafindan tayin edilebilir en diisiik derisimler
(LOQ-limit of quantification) degerleri ise kabul edilebilir dogrulukta ve
tekrarlanabilirlikte dlgiilebilen en diisiik derisimler olarak ifade edilmekte, analitik olarak
Sinyal/Giiriiltii oraninin 10’a esit oldugu derisimlerin belirlenmesiyle hesaplanmaktadir.
Hesaplanan cihaz algilama sinir1 ve tayin sinir1 Cizelge 3.8’de gosterilmektedir.

Ornekleme ve analizler sirasinda saha ve laboratuvar korleri diizenli olarak analiz
edilmistir. Kor degerlerin tamaminda elde edilen analit derisimlerinin en diisiik 6rnek
derisiminin %10 undan disiik oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple hesaplanan derisimlerde

herhangi bir kor diizeltmesi yapilmasina gerek duyulmamastir.
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Cizelge 3.8. PAH bilesikleri i¢cin hesaplanan LOD ve LOQ degerleri

PAHIar Derisim ng mL* SIN LOD (ng mL?%) LOQ (ng mL™?)
Nap d8 10 458 0,07 0,22
Nap 10 434 0,07 0,23
Acy 10 440 0,07 0,23
Ace d10 10 410 0,07 0,24
Ace 10 511 0,06 0,20
Flu 10 458 0,07 0,22
Phe d10 10 581 0,05 0,17
Phe 10 365 0,08 0,27
Ant 10 230 0,13 0,43
Flt 10 338 0,09 0,30
Pyr 10 345 0,09 0,29
BaA 10 231 0,13 0,43
Chr d12 10 360 0,08 0,28
Chr 10 209 0,14 0,48
BbF 10 100 0,30 1,00
BkF 10 105 0,29 0,95
BaP 10 75 0,40 1,33
Per d12 10 200 0,15 0,50
Ind 10 73 0,41 1,37
DahA 10 75 0,40 1,33
BghiP 10 100 0,30 1,00

3.5. Iyon Analizleri

3.5.1. iyon analizleri prosediirii

Iyon analizleri icin 20,32 cm X 25,4 cm olgiilerindeki kuvars filtrelerden 37
mm’lik delgecle kesilen bir par¢a, 50 mL hacimli kapakli polietilen bir kaba alinmis ve
25 mL ultra saf su igerisinde 30 dk ultrasonik olarak ekstrakte edilmistir. Ekstrakttan
alman ve teflon siringa filtresi ile siizilen 5 mL’lik hacim, Dionex 2500 iyon
kromatografi cihaziyla analiz edilmistir (Ayvaz Kahramantekin vd., 2008).

1y0n kromatografi cihazinda PM2.5 modundaki F-, CI;, NO2", Br,, NOz', PO ve
SO4% derisimleri belirlenmistir. Numunenin analizine baslamadan o6nce iyon
kromatografide anyon analizleri i¢in uygulanan standart bir metod olan 4410 B
metodundan yararlanilarak 8 farkli noktada kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Floriir
iyonunu kalibrasyon aralign 0,005-10 mg L™, kloriir iyonunun 0,005-10 mg L?, nitrit
iyonunun 0,015-30 mg L%, bromiir iyonunun 0,005-10 mg L%, nitrat iyonunun 0,02-40
mg L, fosfat iyonunun 0,015-30 mg L 1ve siilfat iyonunun kalibrasyon aralig1 ise 0,005-

10 mg L olarak secilmistir.
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Orneklerdeki F-, CI', Br, NO3z,, NO2,, POs*, SO4* miktarlarmi belirleyebilmek
icin anyon degistirici bir kolon kullanilmistir. Metod parametreleri Cizelge 3.9’da

gosterilmistir.

Cizelge 3.9. [yon kromatografi cihazi analiz parametreleri

Kolon AS-HC (250 x 4 mm)
On kolon AS-HC (50 x 4 mm)
Firin sicakhig 30 °C

Akis hiza 0,9 mL dak*
Supressor akim 55 mA

Analiz siiresi 16 dakika

Eluent Na.CO3z 10mMolar
Ornek hacmi 5mL

3.5.2. iyon analizleri kalite kontrolii ve giivenilirlik

Iyon analizleri sirasinda saha ve laboratuvar korleri orneklerle ayni yontem
kullanilarak ekstrakte edilerek analiz edilmistir. Orneklerin ekstraksiyonunda polietilen
numune kaplar1 ve MilliQ ultra saf su (18,2 MQ) kullanilmistir. Ornekler herhangi bir
kontaminasyona yol agmamak adina temiz paslanmaz ¢elik delge¢ kullanilarak kesilmis,
ekstraktlar teflon filtreli siringa filtreleri kullanilarak siiziilmistiir. Gerek saha, gerek
laboratuvar korlerinden elde edilen iyon derisimlerinin dedeksiyon limiti altinda kaldig1
goriilmiis ve herhangi bir kor diizeltmesine ihtiya¢ duyulmamustir.

Cihaz dedeksiyon limitleri 5 pg L™ derisime sahip standart ¢ozeltinin 10 kez
analiz edilmesi sonucu elde edilen derigim degerlerinin standart sapmasinin 3 kati olarak
hesaplanmustir. Analizi gergeklestirilen anyonlar i¢in elde edilen LOD degerleri SO4>
0,03; NOs igin 0,024 NO2 , CI igin 0,022 Br ve POs* igin 0,021 pg L™ olarak

belirlenmistir.
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3.6. Eser Element Analizleri

3.6.1. Eser element analiz prosediirii

Eser element analizleri Anadolu Universitesi Cevre Miihendisligi béliimiinde
bulunan Agilent 8800 ICP-MS Triple Quad marka eslesmis kutuplu plazma-gift
quadropollii kiitle spektrometrisi cihazinda gergeklestirilmistir. Analizler i¢in 20,32 cm X
25,4 cm olciilerindeki kuvars filtrelerden 37mm’lik delgecle kesilen bir par¢a, 5 mL nitrik
asit (HNOs — Merck; %65 saflik), 1 mL hidroklorik asit (HCI - Merck; %37 saflik) ve 0,5
mL hidroflorik asit (HF - Merck; %48 saflik) karisiminda mikrodalga firininda
(Milestone Start D) ¢o6ziindiiriilmiistir. Mikrodalga firminda kullanilan 6ziitleme
programi iki asamadan olusmustur. Birinci asamada sicaklik 3 dak iginde 150°C’ye
cikartilmis ve bu sicaklikta 5 dak tutulmustur. ikinci asamada ise sicaklik 7 dak icinde
180°C’ye ¢ikartilmis ve bu noktada 10 dak tutulmustur. Bu islemin ardindan 6rnekler oda
sicakligina kadar sogutulmus, ardindan ultra saf su (18,2 MQ cm™) ilavesiyle 50 mL
hacme seyreltilmistir. Ornekler analizden 6nce 0,45 um PTFE filtrelerle siiziilmiistiir
(Sartorius, Almanya). Cézme islemlerinden 6nce asitler infrared distilatorde (Berghof
Distillacid BSB 939 IR) distile edilerek safsizliklar1 azaltilmig ve elementel girisimler

onlenmeye ¢alisilmistir.

3.6.2. Eser element analizi kalite kontrolii ve giivenilirlik

Cihazin kalibrasyonu sertifikali ¢oklu element standartlart 6rnek matrislerinde
seyreltilerek yapilmistir. 0; 2; 5; 10; 50; 100; 250; 500; 1000 ve 2500 ng mLlik
seyrelmeler kullanilarak olusturulan kalibrasyon egrilerinin dogruluklari, SRM 1648a
(urban dust - NIST), SRM1640a (trace elements in natural water - NIST) ve TMRAIN-
04 (A simulated rain sample for trace elements — Air Canada) analizleri ile kontrol
edilmistir.

Cizelge 3.10°da, SRM 1648a’nin analiz sonuglar1 goriilmektedir. Cizelge 3.11°de
ise TMRAIN-04 analizi sonuglar1 gosterilmektedir. Ayrica, ICP-MS/MS cihazinin veri
analiz yazilimi Agilent Mass Hunter 4.1 ile arka plan esdeger derisimler (BEC-
background equivalent concentration) hesaplanmistir. Bunun sonuglari ise Cizelge
3.12°de yer almaktadir.

BEC degerleri arka plan sinyaline karsilik gelen derisimi olarak tanimlanabilir.

Arka plan esdeger derisimlerinin hesaplanmasi i¢in elemente ait farkli derisimlerdeki
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standartlarin analiz edilmesi gerekmektedir. Bilinen farkli derisimlerin analizinin
ardindan BEC:

BEC=[(CH — CL)/(IH-IL)] x (IL — DC)-CL esitligi ile hesaplanir. (3.4)
Burada IH: yiiksek derisimli standart sinyali, IL: diislik derisimli standart sinyali, CH:
yiiksek derisimli standart derisimi, CL: diisiik derigimli standart sinyali ve DC: siyah akim
(elektronik giiriiltii) olarak tanimlanmaktadir (Thomsen, 1996, s. 5-6).

Algilama sinir1 (LOD) is 20 ya da 30 kor ¢6zelti 6lgtimiinden elde edilen sinyaller

kullanilarak asagidaki sekilde hesaplanmaktadir.
DL:%bl burada Spi: kor ¢ozeltinin sinyallerinin standard sapmasi, m ise

kalibrasyon grafiginin egimidir. (3.3)

Cizelge 3.10. Eser element SRM1648a analiz sonu¢lar: (n=12)

SRM % geri kazanim SRM % geri kazanim
Al 95,7+ 38,7 Mg 899+4,1
As 88,9+2,8 Mn 97,1+35
Ca 715+34 Ni 933+3,7
Cd 93,1+1,2 Pb 992+2,0
Ce 922+2,2 Sh 90,0+2,7
Co 88+8,8 Se 773+98
Cr 894+55 Sr 99,3+5,0
Cu 994+2,2 Ti 93,7+3,2
Fe 94+31 Vv 95,8+4,1
K 929+6,4 Zn 932+24
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Cizelge 3.11. TMRAIN-04 analiz sonuglart (ng mL™)

Element Sertifika Degeri £ Analiz Sonucu £

Standart Sapma Standart Sapma

Al 2,03 +0,76 2,64 + 0,85
Ba 0,87+0,12 0,92+ 0,08
Be 0,38+ 0,07 0,45+ 0,10
Cd 0,52+ 0,06 0,55+ 0,09
Co 0,25+ 0,06 0,25+ 0,11
Cr 0,88+ 0,18 0,84+ 0,25
Cu 7,04+ 0,82 7,24+ 1,11
Fe 24,6+ 4,1 25,3+ 4,21
Mn 6,7+ 0,67 6,5£0,76
Ni 0,91+ 0,11 0,94+ 0,08
Se 0,84+ 0,27 0,75+ 0,35
Sr 1,82+ 0,28 1,84+ 0,36
Sn 0,73+ 0,16 0,73+ 0,29
TI 0,38+ 0,07 0,41+ 0,10
0,29+ 0,03 0,31+ 0,09

Vv 0,68+ 0,09 0,65+ 0,11
Zn 8,40+ 2,38 8,7+ 4,11
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Cizelge 3.12. Eser elementleri igin hesaplanan cihaz dedeksiyon limitleri

izotop LOD (ugL?) BEC(ugL?)  izotop LOD(ugL') BEC (ugL?

Li 0,034 0,127 105RK 0,001 0,002
Be 0,006 0,005 105p(q 0,010 0,014
upg 0,100 0,869 W07Ag 0,123 0,129
2Na 1,602 21,05 icd 0,007 0,009
Mg 0,443 1,949 1151 0,016 0,032
2TA| 0,252 1,146 11830 0,202 0,545
2g;j 70,71 30,98 1215h 0,051 0,142
31p 2,904 1,906 125Te 0,018 0,025
9K 2,292 38,61 133Cs 0,003 0,005
4“Ca 2,240 3,531 137Ba 0,309 0,705
5S¢ 0,018 0,011 139 3 0,002 0,005
aTj 0,170 0,427 140Ce 0,028 0,048
51y 0,014 0,026 146Nd 0,008 0,021
52Cr 0,018 0,240 147Sm 0,013 0,016
55Mn 0,022 0,032 158EY 0,003 0,009
e 0,690 3,548 157Gd 0,005 0,009
%Co 0,011 0,017 159Tp 0,001 0,003
ONj 0,016 0,071 165Ho 0,001 0,002
83Cu 0,226 0,653 19Tm 0,001 0,002
67n 0,095 2,315 Ly 0,001 0,002
9Ga 0,041 0,077 178t 0,002 0,002
2Ge 0,025 0,054 181Ta 0,001 0,004
SAs 0,002 0,049 193] 0,028 0,055
783e 0,041 0,225 195pt 0,009 0,012
9By 0,811 12,58 AU 0,003 0,008
Rb 0,013 0,029 DlHg 0,019 0,027
88gy 0,008 0,040 2057 0,186 0,193
89y 0,004 0,021 208pp 0,199 0,465
907y 0,002 0,003 209B;j 0,089 0,197
9SNb 0,003 0,006 232Th 0,002 0,013
%Mo 0,069 0,092 28y 0,003 0,009
1Ry 0,004 0,008

Organik bilesenlerde oldugu gibi, inorganik bilesenler i¢in de kor 6rnekler diizenli
olarak analiz edilmistir. Olgiilen elementlerin derisimleri hesaplanirken ayrica drnek/kor
oranlar1 incelenmis ve bu oran 3’iin lizerinde olan elementler i¢in derisimler dikkate

alinmigtir. Ornek/kor oranlarmi gosteren grafik Sekil 3.6°da goriilmektedir.
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Sekil 3.6. Analizi gerceklestirilen elementler i¢in hesaplanan ornek/kor oranlart

3.7. n-Alkan Analizleri

3.7.1. n-Alkan analiz prosediirii

n-Alkan analizleri i¢in kullanilan 6rneklerin analize hazirlanmasi islemi boliim
3.4.1; 3.4.2 ve 3.4.3’te anlatilan PAH numunelerinin GC-MS analizine hazirlanmasiyla
aynidir. PAH analizi i¢in ekstrakte edilip konsantrasyon ve temizleme islemlerinden
gecen Ornekler, PAH analizlerinin ardindan GC-MS cihazinda bir kez de n-alkan
derigimlerinin belirlenmesi amaciyla analiz edilmislerdir. n-Alkan derisimlerinin
belirlenebilmesi igin GC-MS cihaz1 26 alkan bilesigini iceren bir standart kalibrasyon
¢ozeltisi (Supelco- C7-C40 n-alkane mix 49452U) kullanilarak kalibre edilmistir. Analizi
gerceklestirilen bilesenler Cizelge 3.13’te gosterilmistir.
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Cizelge 3.13. n-Alkan bilesikleri analiz detaylar:

Bilesik iyonlar Gelis Zamam Lineer Arahk Regresyon
(m/2) (dak) (ppb) Katsayisi (r?)
n-Dekan C10 57;71; 85 5,81 10-2500 0,999
n-Undekan C11 57;71; 85 7,91 10-2500 0,999
n-Dodekan C12 57;71; 85 10,14 10-2500 0,999
n-Tridekan C13 57;71; 85 12,36 10-2500 0,999
n-Tetradekan C14 57;71; 85 14,52 10-2500 0,999
n-Pentadekan C15 57;71; 85 16,58 10-2500 0,999
n-Hekzadekan C16 57;71; 85 18,55 10-2500 0,999
n-Heptadekan C17 57;71; 85 20,42 10-2500 0,998
n-Oktadekan C18 57;71; 85 22,19 10-2500 0,999
n-Nonadekan C19 57;71; 85 23,89 10-2500 0,998
n-Eikosan C20 57;71; 85 25,55 10-2500 0,998
n-Heineikosan C21 57;71; 85 27,06 10-2500 0,998
n-Dokosan C22 57;71; 85 28,55 10-2500 0,998
n-Trikosan C23 57;71; 85 29,97 10-2500 0,998
n-Tetrakosan C24 57;71; 85 31,34 10-2500 0,997
n-Pentakosan C25 57;71; 85 32,65 10-2500 0,997
n-Hekzakosan C26 57;71; 85 33,93 10-2500 0,997
n-Heptakosan C27 57;71; 85 35,15 10-2500 0,997
n-Oktakosan C28 57;71; 85 36,33 10-2500 0,997
n-Nonakosan C29 57;71; 85 37,46 10-2500 0,997
n-Triakontan C30 57;71; 85 38,35 10-2500 0,999
n-Hentriakontan C31 57;71; 85 39,63 10-2500 0,999
n-Dotriakontan C32 57;71; 85 40,70 10-2500 0,999
n-Tritriakontan C33 57;71; 85 41,92 10-2500 0,999
n-Tetratriakontan C34 57;71; 85 43,32 10-2500 0,999
n-Pentatriakontan C35 57;71; 85 44,97 10-2500 0,999
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Cizelge 3.14’te ise n-alkan analizlerinde uygulanan GC-MS parametreleri

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.14. n-Alkan analizi GC-MS operasyon parametreleri

GC kolonu 30 mx 250 pm x 0,25 pm nominal film kalinlig,
%5 Phenyl Methyl Siloxane, HP 5MS, kapiler
kolon

Liner Deaktive edilmis cam pamuklu Splitless cam

liner (Agilent Technologies)

Tastyic1 gaz Ultra saf Helyum, %99,999, 1mL/dak
Enjeksiyon tipi Splitless

Enjeksiyon portu sicakhgi 300°C

Firin sicakhigi 60°C (0 dak), 6°C /dak ile 300°C’ye (20 dak)
Enjeksiyon hacmi 1 uL

Kiitle spektrometresi Elektron impact, 70 eV

Kiitle spektrometresi quadropol | 150 °C

sicakligi

Kiitle spektrometresi kaynak sicakhigi 230 °C

3.7.2. n-Alkan analizleri kalite kontrolii ve giivenilirlik

Cizelge 3.15’te n-alkan bilesikleri i¢in hesaplanan cihaz LOD ve LOQ degerleri
verilmistir. Cihaz dedeksiyon limiti degerleri PAH bilsiklerinde oldugu gibi, bolim
3.4.5’te belirtilen sekilde hesaplanmistir. Buna gore n-alkan bilesikleri i¢cin LOD
degerleri 0,09 pg L ile (C-10 ve C-13) 1,88 pg L (C-32, C-34 ve C-35) degerleri
arasinda degismistir.

Saha ve laboratuvar kor numuneleri n-alkan bilesikleri i¢in de analiz edilmistir.

Gerek saha, gerekse laboratuvar kor filtrelerinde n-alkan bilesiklerine rastlanmamustir.
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Cizelge 3.15. n-Alkan bilesikleri i¢in hesaplanan LOD ve LOQ degerleri

Bilesik l():; 'E‘_‘f)' SIN LOD (ug LY LOQ (ng LY
n-Dekan C10 10 329 0,09 0,30
n-Undekan C11 10 159 0,19 0,63
n-Dodekan C12 10 199 0,15 0,50
n-Tridekan C13 10 349 0,09 0,29
n-Tetradekan C14 10 146 0,21 0,68
n-Pentadekan C15 10 226 0,13 0,44
n-Hekzadekan C16 10 168 0,18 0,60
n-Heptadekan C17 10 181 0,17 0,55
n-Oktadekan C18 10 90 0,33 1,11
n-Nonadekan C19 10 118 0,25 0,85
n-Eikosan C20 10 85 0,35 1,18
n-Heneikosan C21 10 77 0,39 1,30
n-Dokosan C22 10 110 0,27 0,91
n-Trikosan C23 10 90 0,33 1,11
n-Tetrakosan C24 10 90 0,33 1,11
n-Pentakosan C25 10 70 0,43 1,43
n-Hekzakosan C26 10 35 0,86 2,86
n-Heptakosan C27 10 40 0,75 2,50
n-Oktakosan C28 10 31 0,97 3,23
n-Nonakosan C29 10 29 1,03 3,45
n-Triakontan C30 10 25 1,20 4,00
n-Hentriakontan C31 10 23 1,30 4,35
n-Dotriakontan C32 10 16 1,88 6,25
n-Tritriakontan C33 10 29 1,03 3,45
n-Tetratriakontan C34 10 16 1,88 6,25
n-Pentatriakontan C35 10 17 1,88 5,88

3.8. Karboksilik Asit Analizleri

3.8.1. Ekstraksiyon

Karboksilik asitler ve levoglokosan da yukarida analiz detay1 verilen kirleticiler
gibi her drnekleme giinii i¢in aym1 kuvars filtreler kullanilarak analiz edilmislerdir.
Tartimin ardindan filtreden 37 mm ¢apli paslanmaz ¢elik delge¢ yardimiyla kesilen iki
adet parc¢a ultrasonik olarak ekstrakte edilmistir. Kesilen parcalar 100 mL’lik kapakli cam
kavanozlarda 50 mL hacmen 1/1 diklorometan-metanol karigimiyla 1 saat ultrasonik
olarak ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyondan sonra kavanozdaki ¢6ziicii alinip, konsantre
edilmek tlizere 250 mL’lik temizlenmis cam balona alinmis donel buharlastiricida

(Heidolph, Laborota 4001) 5 mL’ye kadar konsantre edilmistir.
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3.8.2. Karboksilik asit ekstraktlarin donel buharlastiricidda konsantre edilmesi

Elde edilen ornekler yaklasik olarak 50 mL ¢oziicli icerisinde oldugundan,
konsantre edilmesi amaciyla hacimlerinin azaltilmas: gerekmektedir. Bu islem i¢in donel
buharlastirict cihazi kullanilmistir. Ornekler cihazin buharlastirma balonuna konularak
yaklasik 600 mbar vakum ve 40°C’lik su banyosu kosullarinda hacimleri 5 mL’ye
azalana kadar konsantre edilmistir. Hacmi 5 mL’ye indirilen drnekler, 15 mL’lik amber
viallere alinarak, analiz edilecekleri zamana kadar derin dondurucuda -18°C’de muhafaza

edilmislerdir. Bu asamayi ise tiirevleme islemi izlemistir.

3.8.3. Tiirevleme (derivatization) islemi

Donel buharlastiricida hacmi 5 mL’ye indirilen 6rneklerin suyu sartlandirilmis
sodyum siilfat kolonundan gegirilerek uzaklastirilmistir. Bu islemi BSTFA%I1TMCS
((N,O-bis(trimetilsilil) trifloro asetamid trimetilklorosilan) ile tiirevleme islemi takip
etmigtir. BSTFA%1TMCS karisimi, karboksilik asitler ve levoglukosan gibi oldukga
polar yapida olan ve bu sebeple gaz kromatografik analizlerde geleneksel yontemlerle
analizi miimkiin olmayan bilesiklerin trimetilsilil ester formlarina tiirevlenmesi ig¢in
kullanilan bir maddedir. Tiirevleme islemi en basit haliyle su sekilde ger¢eklestirilmistir:

e Hacmi yeterince azaltilan 6rnek 400 pL’lik vial insert icine alinarak yiiksek
saflikta azot altinda kurutulana kadar buharlagtirilir,

e Insertiin igine 100 pL piridin ve 100 pL BSTFA-TMCS karigimi eklenir,

e Tiip agz1 sikica kapatilarak 70°C’de 2 saat tiirevleme tepkimesinin ger¢eklesmesi
icin bekletilir,

e Isiticidan alinan 6rnek sogutulduktan sonra vorteks karistiricida karistirilir ve
analiz gergeklestirilir.

Toplanan 6rneklerde analizi gergeklestirilen karboksilik asit bilesikleri Cizelge
3.16°da gosterilmistir. Karboksilik asit ve levoglukosan analizleri i¢in GC-MS cihazi,
alian kat1 standartlarin metanol igerisinde ¢oziilerek hazirlanan standartlar1 kullanilarak
kalibre edilmistir. Kalibrasyon standartlari da numunelerde uygulanan tiirevleme
islemine tabi tutularak hedef bilesiklerin trimetilsilil tiirevleri olusturulmus ve
kalibrasyon bu sekilde yapilmistir. Kat1 karboksilik asit standartlar1 ve levoglukosanin
tamami1 Sigma Aldrich tarafindan {retilmistir. Kat1 standartlarin tamaminin safligi
%99’un lizerinde se¢ilmistir. Tiirevleme ajani olarak kullanilan BSTFA-TMCS karisimi1

da 100 pL’lik ampuller halinde yine Sigma Aldrich firmasindan saglanmastir.
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Analizi yapilan karboksilik asit bilesiklerinin isimleri, kalibrasyon parametreleri
ve secilen iyonlar Cizelge 3.16°da, analizler i¢in kullanilan GC-MS parametreleri ise

Cizelge 3.17°de gosterilmistir.

Cizelge 3.16. Karboksilik asit analizi GC-MS cihazi kalibrasyon parametreleri

Analitler Iyonlar Gelis Lineer Arahk  Regresyon
Zamani Katsayisi
(m/z) (dak) (Ppb) (r?)
Asetik asit 159, 147 8,32 10 - 1000 0,991
Piruvik asit 147,73 12,96 10 - 1000 0,996
Benzoik asit 179, 105 14,84 10 - 1000 0,997
Malonik asit 147,73 16,08 10 - 1000 0,994
Oktanoik asit 73,119 19,20 10 - 1000 0,997
Laurik asit 257,73 22,94 10 - 1000 0,995
p-Toluik asit 147,73 23,39 10 - 1000 0.995
Levoglukosan 73,204 23,56 10 - 1000 0,998
1,24 Benzen 147,73 26,62 10 - 1000 0,994

trikarboksilik asit

Cizelge 3.17. Karboksilik asit analizi GC-MS operasyon parametreleri

GC kolonu 30 m x 250 um x 0,25 pm nominal film
kalinlig1, %5 Phenyl Methyl Siloxane, HP SMS
Ul, ultra inert kapiler kolon
Liner Deaktive edilmis cam pamuklu Splitless cam
ultra inert liner (Agilent Technologies)
Tasiyic1 gaz Ultra saf Helyum, %99,999, 1mL/dak

Enjeksiyon tipi
Enjeksiyon portu sicakhgi
Firn sicakhgi

Enjeksiyon hacmi

Kiitle spektrometresi

Kiitle spektrometresi quadropol
sicakhigi

Kiitle spektrometresi kaynak sicakligi

Splitless
280°C
50°C (1 dak), 10°C/dak ile 100°C’ye (10 dak),
15°C/dak ile 315°C’ye (5 dak)
1 pL
Elektron impact, 70 eV
150 °C

230 °C
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3.8.4. Karboksilik asit analizleri kalite kontrolii ve giivenilirlik

Karboksilik asit bilesikleri ve levoglukosan igin GC-MS cihazinda PAH ve n-
alkan bilesiklerinde basvurulan yontemle LOD ve LOQ degerleri hesaplanmistir.
Sinyal/giiriiltii degerleri diislik derisimli bir 6rnek kromatogrami {izerinde analit sinyal
pikleri ile arkaplan sinyali ayr1 ayr1 oranlanarak elde edilmistir. Elde edilen degerler
Cizelge 3.18’de gosterilmistir. Buna gore LOD degerlerinin 0,09 pg L™ (asetik asit) ile
0.83 ug L (p-toluik asit) arasinda degistikleri goriilmiistiir.

Kor ornekler diklorometan igerisinde ekstrakte edilmis, ardindan yukarida
belirtilen yontemle tiirevlenerek karboksilik asit derisimlerinin belirlenmesi amaciyla
analiz edilmistir. Gergeklestirilen analizlerde kor numunelerde karboksilik asit ve
levoglukosan bilesiklerine rastlanmamustir.

Cizelge 3.18. Karboksilik asit bilesikleri igin hesaplanan LOD ve LOQ degerleri

Sinyal /

Analitler Derisim (ng/mL) Giiriiltii (nlg;j?nDL) (nlgj?mQL)
orani
Asetik asit 25 829 0,09 0,30
Piruvik asit 25 498 0,15 0,50
Benzoik asit 25 544 0,14 0,46
Malonik asit 25 249 0,30 1,00
Oktanoik asit 25 132 0,57 1,89
Laurik asit 25 156 0,48 1,60
p-Toluik asit 25 90 0,83 2,78
Levoglukosan 25 133 0,56 1,88
1,24 Benzen 25 152 0,49 1,64

trikarboksilik asit
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4. BULGULAR

4.1. PM2.5 Derisimleri

Tez calismasi kapsaminda Eskisehir Anadolu Universitesi Iki Eyliil Kampiisiinde
1 Kasim 2013 tarihinden 30 Eyliil 2014 tarihine kadar genellikle giinasir1 olmak iizere
191 adet PM2.5 6rnekleri toplanmis ve atmosferik PM2.5 derisimleri belirlenmistir. Elde

edilen veriler Sekil 4.1°de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.1. Giinliik PM2.5 derisimleri
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Sekil 4.1. Giinliik PM2.5 derisimleri (devamt)

Sekil 4.1°de de goriildiigii gibi en yliksek PM2.5 derisimleri Kasim (ortalama
62,6+17 pg m?) ve Aralik (ortalama 72,3+17,8 ug m?) aylarinda Slciilmiistiir. Olgiim
yapilan diger aylarda ise PM2.5 derisimleri aylik 26,3+8,3 ug m* (Haziran) ile 57,8+23,5
ug m? (Subat) degerleri arasinda degiserek yillik ortalama 40,0+20,8 pg m= degerine

ulasilmustir.
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4.2. PM2.5 Organik Bilesiminin Belirlenmesi

4.2.1. Organik karbon (OK) ve elementel karbon (EK) derisimleri

Toplanan ornekler, OK, EK ve TK (toplam karbon) analizlerinin yapilmasi
amaciyla Abant Izzet Baysal Universitesi Cevre Miihendisligi Béliimii'ne gonderilmistir.
Bu analizler Sunset Laboratuvar tipi OK/EK analizoérii kullanilarak termo-optik yontem
ile gerceklestirilmistir. Analizlerde NIOSH 870 protokolii izlenmis, analiz detaylar
boliim 3.3.1°de agiklanmustir.

Analiz edilen filtrelere ait sonuc verileri kullanilarak hesaplanan giinliik
atmosferik OK, EK ve TK derisimleri Ekler boliimiinde Cizelge Ek 1 bashig: altinda

verilmistir. Cizelge 4.1’°de ise Olgiilen parametrelerin aylik ortalamalar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Aylik ortalama PM2.5, OK ve EK derigimleri

Ortalama
Sicakhik PM 25 OK EK OK/EK
Aylar °O) (ng/m®) (ngCm®)  (ngC/m?)
Ekim 2013 10 44,9+11,1 9,4+4,1 2,2+1,0 4,33
Kasim 2013 8 62,6+17 12,6+3,9 6,8+£2,5 1,99
Aralik 2013 -2 73,016 12,9+3,7 7,6+£2,3 1,76
Ocak 2014 3 50,0+16,2 11,7+4,8 6,1£2,3 1,96
Subat 2014 5 57,8423,4 9,6£1,9 4,6+1,4 2,16
Mart 2014 7 28,4+12,5 6,9+2,5 3,5+1,6 2,25
Nisan 2014 11 30,6+11,7 6,2+1,5 1,9+0,6 3,43
Mayis 2014 15 33,6+15,1 5,7£1,6 1,5+£0,5 4,10
Haziran 2014 18 26,4+7,9 6,2+1,6 1,3+£0,3 4,98
Agustos 2014 31 27,418 4 5,5+1,2 1,2+0,3 4,52
Eylil 2014 24 28,8+9,5 8,6+2,2 1,9+0,4 4,74

Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi, atmosferik PM2.5 derisimleri ve bunun yaninda
partikiil fazdaki karbon derisimleri 6rnekleme yapilan zamandaki meteorolojik sartlarla
iliskilidir. D1s ortam sicakligimin en diisiik oldugu Aralik ayinda (-2°C aylik ortalama)
alinan 6rneklerden elde edilen aylik 73,0 pg m™PM2.5 derisimi ve buna bagl olarak
dlgiilen 12,9 nug m2OK ve 7,6 pg m3 EK derisimi, bu kirleticilerin biiyiik oranda kis
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aylarinda arttiklarinin gostergesidir. Partikiil fazdaki EK derigimleri kis (Kasim-Mart
arast) ve yaz (Nisan-Eyliil aras1) dénemlerinde sirastyla 5,2+1,9 ve 1,6£0,3 ug m= olarak
hesaplanmistir. Organik karbon derisimlerinin ise kis ve yaz donemlerinde sirasiyla
10,5+2,1 ve 6,4+1,1 ng m seviyelerinde olduklar1 gériilmiistiir.

Partikiil madde igerisindeki karbon, biiyiikk Olgiide yanma siire¢lerinden
kaynaklanmaktadir. Atmosferik partikiiller Sl¢lim yapilan yerin Ozelliklerine gore
%90’lara varan bir oranda karbondan olusabilmektedirler (Cabada vd., 2004, s. 141; Chu,
2005, s. 1384; Huang vd., 2006, s. 2695; Hou vd., 2011, s. 530). Partikiil fazdaki karbonun
kentsel atmosferdeki en 6nemli kaynaklar1 ise; endiistriyel aktiviteler, trafik emisyonlari
ve evsel 1stnma amagh yakit tikketimidir (Di Tullio vd., 2008, s. 115; Feng vd., 2014, s.
5; Giang ve Oanh, 2014, s. 815; Hasheminassab vd., 2014, s. 60; Hu vd., 2014, s. 600).

Ozellikle kentsel ortamlarda bulunan atmosferik aerosoller énemli miktarda
karbon igermektedir (Castro vd., 1999, s. 2275). Aerosoliin kaynaginin veya tiiriiniin
belirlenmesinde kullanilan 6nemli yontemlerden birisi; icerdigi OK ve EK derigimlerinin
belirlenmesidir. Bu baglamda 6l¢timlerin gerceklestirildigi noktada elde edilen sonuglara
bakildiginda, Kasim, Aralik ve Ocak aylarinda elde edilen EK derigimleri, diger aylarda
elde edilen derisimlere gore gozle goriiliir bir seviyede yliksektir. Kis aylarinda Eskisehir
kent merkezinde olusan emisyonlarin, 6rnekleme istasyonunun mesafesi géz Oniine
alindiginda, Ol¢iim yapilan noktaya tasinmalari beklenen bir durumdur. Sayet EK
derisimlerinin dogrudan birincil emisyon kaynaklarindan gelmekte oldugu kabul edilirse;
detayli olarak acgiklanmasi gereken kistm OK derisimlerinin ne kadarinin birincil
kaynaklardan gelmekte oldugu, ne kadarinin ise atmosferik tepkimeler sonucu ikincil
olarak olustuklarinin belirlenmesidir. Tezin ilerleyen bolimlerinde tartigilacak en 6nemli
basliklardan bir tanesi de bu ayrimin yapilmasi olacaktir.

Calisma sonucunda Eskisehir icin elde edilen OK ve EK derigsimleri diinyanin
farkli sehirlerinde gergeklestirilen benzer c¢alisma sonuglariyla karsilastirilmistir.
Karsilastirma icin secilen kaynaklarda toplanan 6rneklerin PM2.5 modunda olmasina

dikkat edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.2. OK ve EK derisimlerinin benzer ¢calismalarla karsilastirilmasi

- . PM2.5 OK EK
Olgiim yeri (ug m?) (ug m?) (ug m?) OK/EK Referans
Shanghai, Cin
(ilkbahar-Yaz) 31,2 6,1 2,4 2,5 Hou vd., 2006
Shanghai, Cin
(Sonbahar-Kis) 50,8 8,7 3,3 2,6 Hou vd., 2006
Pensacola, Blanchard vd.,
Florida-ABD 125 2.8 0.8 35 2008
Milan, italya 40 9.2 1,4 6,5 Logzt(');’ d.
Yokohama, 20,6 38 1,9 2 Khan vd., 2010
Japonya
Bolu (Y1llik) 18 7,0 16 4.4 Ozlii, 2014
Eskisehir, Kis 47,8 10,5 52 2,4 Bu ¢alisma
Eskisehir, Yaz 32,2 6,4 1,6 4.4 Bu ¢alisma

Cizelge 4.2 incelendiginde, Eskisehir i¢in sehir merkezinden yaklasik 7-8 km
uzaklikta 6l¢iilen PM2.5, OK ve EK derisimlerinin ABD ve Japonya gibi iilkelerde
kentsel ortamda Olgiilen derisimlerden bile oldukga yiiksek, AB’de dl¢iilen derisimlere
ise yaklasik olarak yakin seviyelerde olduklar1 goriilmektedir. Cin gibi niifus
yogunlugunun olduk¢a yiiksek oldugu yerlerde oOlglilen cogu hava kirleticisinin
derigimleri ise, istisna mega sehirler ve yogun sanayi bolgeleri haricinde diinyadaki diger
sehirlerden ¢ogu zaman yiiksek seviyelerde bulunmaktadir. Asagida Sekil 4.2°de ise
PM2.5, OK ve EK derisimlerinin giinliik degisimleri goriilmektedir. Sekilden de
anlagilacagi gibi, gerek PM2.5, gerekse OK-EK derisimleri kis mevsiminde maksimum
seviyelere ulasmaktadir. Kis aylarindaki bu artis evsel 1sinma amach yakit tiiketimi ve
meteorolojik parametrelerle ilgilidir. Kis aylarinda azalan karisma yiiksekligi

kirleticilerin derisimlerinde artisa neden olmaktadir.
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4.2.2. OK/EK oranlarmin incelenmesi ve ikincil organik aerosol (SOA)

derisimlerinin hesaplanmasi

Atmosferik partikiil madde biinyesindeki karbon igeren kisim, en temel sekliyle
OK ve EK’dan olugsmaktadir. Organik karbon; atmosfere birincil yanma kaynaklarindan
dogrudan partikiil formda salinabildigi gibi (birincil), atmosferdeki bazi tepkimeler
sonucunda gaz formundan partikiil formuna doniigmiis bir kiitleyi de ihtiva
edebilmektedir (ikincil). Elementel karbon ise sadece yanma kaynaklarindan atmosfere
salinmaktadir. Olgiilen ince partikiillerdeki OK’nin birincil ve ikincil kisimlarinmn
hesaplanmasinda en ¢ok kullanilan yontem EK izleyici (EC tracer) yontemidir (Castro
vd., 1999, s. 2275; Strader vd., 1999, s. 4852; Yu vd., 2004, s. 5260). Teorik olarak
birincil OK ve EK’un tamaminin ayni1 kaynaklardan atmosfere salindigi kabul edilirse,
EK bileseninin OK’un birincil yanma kaynaklarindan salinan kismi igin iyi bir izleyici
olarak kullanilabilecegi kabul edilebilmektedir. Bu yaklagimla ikincil aerosol olusumu
dogrudan OK’un dig ortam derisimini ve OK/EK oraninin sayisal degerini
yiikseltmektedir. Bu baglamda bir bolgedeki birincil kaynaklarin emisyonlari igin
beklenen OK/EK oranini agan durumlar i¢in SOA olusumunun gerceklestigi sdylenebilir
(Strader vd., 1999, s. 4850; Cabada vd., 2004, s. 145). Olgiilen OK’un yanma
kaynaklarinin yaninda yanma harici kaynaklardan da salindigi durumlar olabilmektedir
(biyojenik emisyonlar). Bu gibi durumlar da géz 6niine alindig1 takdirde PM fazinda

olgiilen toplam OK;

OKGigiilen=OKpirincit + OKikincil 4.1)
ve

OKobirincit=OKyanma + OKyanma harici 4.2)
seklindedir.

OKyanma’nin hesaplanmasinda ise olgiilen EK derisimleri bir izleyici olarak
kullanilir ve (OK/EK)pirincit oran1 sabit kabul edilerek;
OKyanma=(OK/EK)pirincit X EK (4.3)
ve OKikincil=OKGigiiten — [(OKyanma harici) + [(OK/EK)pirincil X EK)] (4.4)
denklemleriyle bulunabilir (Saylor vd., 2006, s. 7550).

Bu yaklasimda karsilagilan en 6nemli zorluk, OKyanma harici Ve (OK/EK)pirincil
degerlerini dogru olarak belirleyebilmektir. Ozellikle (OK/EK)pirincii degerinin

hesaplanmasinda en sik kullanilan yaklasim, birincil OK ve EK i¢in detayli emisyon
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envanterlerini kullanmak veya otoyol tiineli gibi kaynaklarin birincil oldugu ortamlarda
Olgtimler yapmaktir. OKyanma harici derisimini hesaplamak igin ise olgiilen OK ve EK
derisimleri kullanilarak yapilan dogrusal regresyon analizinin y ekseni kesim noktasi
degeri, (OK/EK)birincil degeri igin ise dogrunun egimi kullanilmaktadir. Burada dikkat
edilmesi gereken 6nemli bir husus ise, uzun siireli bir 6rnekleme ¢alismasinda OK/EK
oraninin biitlin 6l¢tim sonuglar1 kullanilarak degil, belirli bir referans OK/EK degerinin
altindaki Olgiim sonuglarim1 kullanarak gerceklestirilen bir regresyon analizinden elde
edilen degerlerin kullanilmasidir. Aksi durumlarda 6zellikle OKyanma harici derisimlerinde
olmasi gerekenen oldukca yiiksek degerler elde edilmesi, veya tam tersi negatif derigim
degerleri bulunmasi olasi durumlardir (Strader vd., 1999, s. 4855; Cabada vd., 2004, s.
145; Saylor vd., 2006, s. 7550).

Ikincil organik aerosol derisimlerini belirlemek {izere OK/EK oranlarim
kullanmanin temeli; EK’un sadece yanma kaynaklarindan salinmasi, bu sebeple birincil
aerosol icerisinde yer almasi ve dolayisiyla birincil OK ile dogrusal bir iliskisi olmasi
gerektigi prensibidir. Bu sebeple hesaplanan birincil OK ile dl¢iilen toplam OK arasindaki
fark biiyiik oranda ikincil OK, yani SOA olarak kabul edilmektedir. Bu yaklasimla,
Olctilen toplam aerosoliin biiyiik bir yiizdesinin birincil oldugu durumlarda OK ve EK
derigimleri arasinda son derece yiiksek bir korelasyon olmas1 beklenmektedir. Sekil 4.3te
OK derisimlerine karsi EK derisimleri kullanilarak cizilen grafikte oldukca yiiksek bir
korelasyon gériilmektedir (r>=0,83; p<0,05). Bu sebeple bdlgede dlciilen aerosoliin biiyiik
oranda birincil kaynaklardan salinmakta oldugu sonucuna ulasilabilir (Barthelmie ve
Pryor, 1997, s. 170; Cabada vd., 2004, s. 145; Huang vd., 2006, s. 2695; Keywood vd.,
2011, s. 120).

Biitiin veriler kullanilarak c¢izilen grafikten elde edilen egim degeri 2,1
seviyelerindedir (Sekil 4.3). Sekil 4.4.a ve 4.4.b’de ise sadece kis donemi ve sadece yaz
donemi Ornekleri kullanilarak cizilen grafikler goriilmektedir. Kis donemi grafiginden
elde edilen egim degeri 1.2 iken, yaz donemi grafiginden 1.8 gibi bir egim degeri elde
edilmistir.

Birincil OK/EK oranmin belirlenmesi konusunda literatiirde verilmis bazi
degerler mevcuttur. Bu degerlerin bulunmasinda ¢ogunlukla OK ve EK’un tamamen
birincil kaynakli oldugu ortamlarda gergeklestirilmis 6l¢iim sonuglar1 kullanilmaktadir.
Daha 6nce de belirtildigi gibi otoyol tiinelleri bu amag i¢in siklikla kullanilan 6l¢iim

atmosferleridir. Literatiirde trafik emisyonlarimin baskin oldugu ortamlarda (tiinel gibi)
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belirlenen OK/EK oranlarinin 0,75 — 0,85 arasinda degistigi goriilmektedir (Keywood
vd., 2011). Daha 6nce gergeklestirilen bir calismada (Ar1 ve Gaga, 2014) bolgeye en yakin
trafik tiineli olan Bilecik-Istanbul karayolundaki 2475 metre uzunlugundaki Osmangazi
tiinelinde aerosol karbon odl¢iimleri gergeklestirilmistir. Bu dl¢iimlerde, tlinel igerisinde
toplanan aerosoldeki OK/EK oraninin da 0,80 civarinda (0,76) oldugu bulunmustur (Sekil
4.5).

Literatiirde de farkli bolgelerde Ol¢limler yapan arastirmacilar tarafindan
raporlanmus gesitli (OK/EK)pirincil degerleri yer almaktadir. Asagida Cizelge 4.3’te farkli
bolgelerde gergeklestirilen calismalar sonucunda elde edilmis OK/EKbpirincii oranlari
goriilmektedir. Cizelge 4.3’ten de goriilebilecegi gibi, (OK/EK)pirincit degerleri olgtim
yapilan bolgenin 6zelliklerine ve ornekleme zamanina bagli olarak biiyiik farkliliklar
gosterebilmektedir. Kentsel atmosferde toplanan ince mod PM Orneklerindeki
(OK/EK)birincil oranlari, emisyon kaynagimin tamamen motorlu araglardan olustugu tiinel
atmosferlerine gore bir miktar daha yiliksek olmaktadir. bunun baglica sebebi ise OK ve
EK kaynaklarinin kentsel ortamda ¢esitlenmesi, odun, komiir, fuel-oil ve diger biyokiitle
yakilmasi emisyonlarinin da bu iki parametreye farkli oranlarda katkilarinin olmasidir

(Cabada vd., 2004, s. 145; Chu, 2005, s. 1388).

Cizelge 4.3. Cesitli calismalardan derlenen OK/EKGirincii oranlari

OKyanma harici

Olgiim yeri OKI/EKobirincil '3 Referans
(ng m™)

Atlanta, ABD Lim ve Turpin,
(kentsel) 1,60-1,75 0,19 -0,57 2002

Pittsburg, ABD Cabada vd.,
(kentsel) 0,90 - 2,60 0,30-1,20 2004

Atlanta, ABD - 595 45 0-132 Chu, 2005
(kentsel)

Sekil 4.6’da OK/EK orani1 sayisal degeri 2.9°un altindaki orneklere ait regresyon
grafigi gorlilmektedir. Bu veriler kullanilarak ¢izilen OK-EK grafiginin y ekseni kesim
noktasi 3,7 olarak bulunmustur. Y1l boyunca elde edilen OK degerlerinden sayisal olarak
en kiiciigii ise 2,4 pg m olarak 6l¢iilmiistiir. Bu verilere dayanarak OKyanma harici derisimi
grafikten elde edilen kesim noktasini1 dikkate alarak, ayn1 zamanda da 6lgiilen en diisiik
derigimin altinda bir deger olan 2,0 ug m kabul edilmistir (Strader vd., 1999, s. 4840;
Cabada vd., 2004, s. 145). Bu grafikten elde edilen egim degeri olan 1,06 degeri ise
(OK/EK)pirincil degeri olarak kabul edilmistir.
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Sekil 4.6. OK/EK orami 2.9 degerinin altindaki 6rneklerin regresyon grafigi

Cizelge 4.4°te 6lgiilen PM2.5, EK, birincil ve ikincil OK derisimlerinin aylik

ortalamalar1 goriilmektedir. Giinliikk verilerden olusan ¢izelge ise EK 2’de verilmistir.

Elementel karbon izleyici yaklasimi kullanilarak elde edilen sonuglara gére; iki Eyliil

Kampiisiinde o6lgiilen PM2.5 derisimlerinin yaklasik olarak %2111 ikincil organik

karbondan olusmaktadir. ikincil OK yiizdeleri; giineslenme siddetinin, dolayisiyla

fotokimyasal aktivitenin arttigi yaz aylarinda kis mevsiminde goriilen seviyelerin

yaklasik 2 kat tizerine ¢ikmaktadir. Gerek toplam OK igerisindeki OKikincil ylizdesi,

gerekse PM2.5 kiitlesi icerisindeki OKikincil ylizdesi bu mevsimde gozle goriiliir seviyede

yiikselmektedir.

Cizelge 4.4. Aylik ortalama PM2.5, EK, OKopirincit V& OKikincil derisimleri (ug m™)

Tarih PM2.5 EK OKirincil OKiincil OKioplam PM2.5
(ug m®) (ug m®) (ng m®) (pgm®)  %OKikincl  %OKikincil
Ekim 2013 449+11,1 2,2+1,0 3,8 4,5 54,7 111
Kasim 2013 62,617 6,8+2,5 7,2 45 38,4 7,2
Aralik 2013 73,016 7,6£2,3 8,4 4.4 34,5 6,1
Ocak 2014 50,0+16,2 6,1+2,3 5,6 4.2 42,8 8,3
Subat 2014 57,8+23,4 4,6+1,4 54 4,2 43,8 7,3
Mart 2014 28,4+12,5 3,5+1,6 35 3,6 50,7 12,6
Nisan 2014 30,6+11,7 1,9+0,6 2,1 4,1 66,1 13,2
Mayis 2014 33,6+15,1 1,5+0,5 1,6 4,1 72,6 11,7
Haziran 2014 26,4+7,9 1,3+0,3 14 4.4 76,4 14,8
Agustos 2014 27,4484 1,2+0,3 1,3 4.2 75,8 13,8
Eyliil 2014 28,8+9,5 1,9+0,4 2,0 4,4 69,2 13,8
Kis Ort. 52,9+13,9 5,2+1,9 57+1,7 4,3+0,3 44,146,7 8,8+2,3
Yaz Ort. 29,2+2 4 1,6+0,3 1,7+0,3 4,2+0,1 72,0+£3,9 13,5+1,1
Yillik Ort. 42,1£15,7 3,5+2,3 3,8+2,4 4,2+0,3 56,8+15,0 10,9429
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Atmosferik ikincil organik aerosol derisimlerinin belirlenmesi, PM azaltma
calismalar1 konusunda alinacak Onlemlerin belirlenmesi acisindan olduk¢a Snemlidir.
Kentsel geri plan PM derisimleri ve ikincil organik aerosol olusum diizeyi, bazi
bolgelerde alinan kirlilik azaltma Onlemlerinin basarisiz olmasina yol agabilecek
seviyelerde olabilmektedir. Bu sebeple, gelecekteki hava kirliligi 6l¢im ¢alismalarinin
icerisinde ikincil organik aerosol derisimlerinin belirlenmesi de mutlaka yer almasi
gereken bir konudur. Bunun yaninda atmosferik partikiillerin olas1 saglik etkilerinin
belirlenmesi amaciyla gerceklestirilecek ¢alismalarin arttirilmasi igin partikiil maddenin
kimyasal karakterizasyonunun olabildigince detayli olarak agiklanmasi da dnemlidir.

EK izleyici modeli kullanilarak elde edilen sonuglar karsilagtirma amaclh
literatiirdeki benzer calismalarla kiyaslanmustir. Srinivas ve Sarin (2014) Kuzey
Hindistan (Indo Gangetic Platosu) gerceklestirdikleri g¢aligmada PM2.5 Ornekleri
toplayarak kimyasal igeriklerini ve EK izleyici yaklasimiyla ikincil OK derigimlerini
belirledikleri caligmalarinda elde ettikleri sonuglar1 yayinlamiglardir. Raporlanan
sonuglara gore bolgede dlgiilen PM2.5 derisimleri 89,7 ug m™ gibi yiiksek bir degerde
bulunurken, EK derisiminin 4,5 ug m? ve PM2.5 kiitlesinin yaklasik %5,2’si
seviyelerinde oldugu goriilmiistiir. Toplam OK derisimi ise 30,7 pg m™ ve PM2.5
kiitlesinin %33,7’si gibi yiiksek bir yiizdesini olusturmustur. EK izleyici yaklasimi
kullanilarak OKikinci toplam OK' derisiminin %52’sini, PM2.5 kiitlesinin ise %16’sim1
kapsadig1 belirtilmistir. Mancilla vd. (2015) ¢aligmalarinda Meksika’da yer alan ve 4,2
milyon kisilik bir niifusa sahip Monterrey bolgesinde gergeklestirdikleri benzer ¢aligma
kapsaminda topladiklar1 Ilkbahar mevsimi drneklerinde PM2.5 derisimlerini 24,6 ug m’
8 kis orneklerinde ise 16,7 pg m™ olarak belirlerken, ayn1 drneklerdeki OK derisimleri
mevsimlere gore 8,3 ve 7,3 pug m? olarak belirtmislerdir. EK izleyici yaklasiyla
hesaplanan ikincil OK derisimleri ilkbahar ve ki mevsimlerinde sirasiyla 6,4 ve 5,7 pg
m= seviyelerinde ve OK derisimlerinin yaklasik %77’si; PM2.5 kiitlesinin Ilkbahar
orneklerinde yaklagik %26°s1, kis 6rneklerinde ise %34’ seviyelerinde bulmuslardir. Yu
vd. (2004) yaymladiklar1 ABD iizerinde gerceklestirilmis oldukca genis kapsaml
calismada IMPROVE (Interagency Monitoring of Protected Visual Environments) ve
SEARCH (Southeastern Aerosol Research and Characterization Project) aglarinda elde
edilen veritabanlar1 kullanilarak kitasal ¢apta birincil ve ikincil OK derisimlerini CMAQ
(Community Multiscale Air Quality) modelinde degerlendirmislerdir. Calismanin

sonuclarina gére Kuzeydogu, Glineydogu, merkez, Bati ve Bati-Pasifik bolgelerinde
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Olciilen birincil OK derigimleri sirastyla 0,39+0,09; 1,02+0,55; 0,47+0,34; 0,51+0,24 ve
0,96+0,68 pg m™ bulunmustur. Ayni bolgelerdeki ikincil OK derisimleri ise 1,27+0,15;
1,52+0,59; 0,90+0,51; 0,51+0,29 ve 0,94+0,52 ng m?3 seviyelerinde oldugu gorilmiistiir.
Hesaplanan ikincil OK derisimlerinin toplam OK igerisindeki yiizdelerinin ise
%48+16’dan (Bat1) %7743 e kadar degistigi goriilmiistiir.

Yukaridaki Ornekleri farklt bolgelerde gergeklestirilmis cesitli calismalarla
arttirmak miimkiindiir (Plaza vd., 2006, s. 1140; Plaza vd., 2011, s. 2500; Kim vd., 2012,
s. 105; Day vd., 2015, s. 320). Bu ¢alismalarda dogal olarak Ol¢iimlerin gergeklestigi
bolgenin sosyo-ekonomik durumu, cografi 6zellikleri ve diger gesitli faktorlere bagh
olarak Ol¢iilen PM2.5, OK ve EK derigsimeri oldukc¢a biiyiik farkliliklar gostermektedir.
Bu sayilan parametrelerden 6zellikle sosyo-ekonomik kosullar, kis mevsiminde evsel
1sinma amagh tiiketilen yakat tiirliniin tercihinden, endiistriyel amagl enerji iiretimi i¢in
kullanilacak yakita kadar olduk¢a 6nemli ¢esitlilik gosterebilen 6nemli bir faktordiir. Bu
tez ¢aligmasi kapsaminda elde edilen sonuglarin yorumlanmasi asamasinda goz oniinde
bulundurulmasi gereken onemli bir nokta; elde edilen sonuglarla benzer ¢alismalarin
karsilastirilmast  esnasinda  Olgiilen  derisimlerden ziyade, goriilen egilimlerin
karsilastirilmasidir. Calismanin  gergeklestirildigi bolgeye gore atmosfere salinan
emisyonlar bir digerinden ¢ok veya az olabilir. Fakat s6z konusu kirleticiler atmosfere
salindiktan sonra maruz kaldiklar1 atmosferik tepkimeler nerede olursa olsun benzer
meteorolojik kosullar altinda birbirine yakin olacaktir. Bu da 6zellikle birincil ve ikincil
OK derigimlerinin birbiriyle olan oransal iligkisinin farkli bolgelerde de olsa benzer
olmas1 gerektigi sonucunu ortaya cikartmaktadir. Literatiirden elde edilen ortalama
OKoirincit V& OKikincit kiitlece yiizdeleri, ayrica OKikincii derisimlerinin toplam PM2.5
Kiitlesine olan ylizde katkilart gerek Asya iilkelerinde, gerekse Avrupa ve Amerika
kitalarinda gerceklestirilen ¢alismalardan elde edilen sonuglarla biiyiik benzerlikler

gostermektedir.
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4.2.3. PM2.5 faza PAH derisimlerinin belirlenmesi

Toplanan 6rneklerde PM2.5 fazi PAH bilesiklerinin derisimleri belirlenmistir.
Bilesen bazinda yillik ortalama PAH derisimleri Sekil 4.7°de gosterilmistir. Glinliik
Toplam PAH derisimleri Sekil 4.8’de goriilmektedir. PM2.5 faz1 atmosferik PAH
derisimlerinin giinliik derisimleri incelendiginde, evsel 1sinma amacl yakit tiikketiminin
artmasma bagli bir mevsimsel dagilima rastlanmaktadir. Kentsel atmosferde
kaynaklariin neredeyse tamami yanma siire¢leri olan PAH bilesikleri, kis mevsiminde
aliman Orneklerde oldukca yiiksek derisimlerdeyken, yaz mevsiminde alinan 6rneklerde
kayda deger sekilde azalmaktadirlar. Kis mevsiminde evsel 1sinma amaciyla tiiketilen
odun, komiir, fuel oil ve dogalgaz miktarlarindaki 6nemli artis dolayisiyla artan yanma
aktivitelerinin PAH derisimlerini arttirdig1 diisiiniilmektedir. Ote yandan daha énce de
belirtildigi gibi meteorolojik parametreler de derisimleri etkilemektedir. Ornekleme
noktasinin yakinindan gecen otoyoldan ve kamplis icerisindeki ara¢ trafiginden
kaynaklandig1 diisiinlilen sabit bir emisyon karakteri ise, yaz orneklerinde kendisini
gostermektedir. PAH’larin bilesen bazinda PM2.5 fazi derisimleri ise Cizelge 4.5°te
gosterilmistir. Burada baskin PAH bilesiklerinin Flt, BbF ve BKF olduklar1 ve bunlarin
yillik ortalamalarinin sirasiyla 7,8, 6,4 ve 5,9 ng m3 seviyelerindedir. BaP derisimi ise
yillik ortalama 4,9 ng m™ olarak 6l¢iilmiistir. ABD ve AB’de dis ortam yillik BaP
derisimleri i¢in 1 ng m= seviyelerinde smir degerler belirlenirken, iilkemizde yar1 kentsel
bir bolgede PM2.5 fazinda yaklasik 5 ng m= seviyelerindeki derisimler endise verici

olarak yorumlanmaktadir.
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Sekil 4.8. Giinliik toplam PAH derisimleri
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Giinliik toplam PAH derisimleri ortalamas1 kis mevsiminde 89,6 + 33,4 ng m3ve
yaz mevsimi drneklerinde 36,2 = 12,1 ng m™ olarak hesaplanmistir. Maksimum toplam
PAH derisimleri beklendigi gibi kis mevsiminde gozlenmis ve 174,7 ng m™ olarak

Olciilmiistiir.

Cizelge 4.5. PAH bilesikleri istatistiksel degerlendirmesi

l(’%ﬂm'_i)r érrltt;;r aertr:l; S;Zg?r?;t Ortanca Minimum Maksimum
Acy 15 0,8 1,2 0,3 6,9
Ace 1,2 1,0 1,0 0,3 10,0
Flu 11 0,6 1,0 0,4 4,8
Phe 2,9 1,8 2,8 1,0 12,4
Ant 1,9 0,4 1,8 11 4,2
Flt 7,8 6,3 4,9 1,4 29,1
Pyr 5,4 3,6 4,6 1,4 19,8
BaA 51 51 2,9 1,4 324
Chr 50 4,6 3,0 1,2 23,7
BbF 6,4 4.4 4,6 15 19,9
BkF 5,9 4,0 4,5 1,5 18,7
BaP 4,9 34 4,1 1,0 16,0
Ind 4,9 3,7 4,2 11 19,2
DahA 2,2 15 1,5 0,1 9,0
BghiP 3,1 2,4 2,2 0,9 11,8
X~ PAH 59,6 35,7 47,2 19,60 174,7

Benzo(a)piren, Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Enstitiisii (IARC) ve Amerikan
Cevre Koruma Ajanst (EPA) gibi kuruluslar tarafindan 6nemli bir kanserojenik bilesik
olarak tanimlanmistir (IARC, 1987; EPA, 2003). Bu bilesigin kentsel atmosferdeki en
onemli kaynagi literatiirde bir ¢ok arastirmaci tarafindan komiir yakilmasi olarak
tanimlanmaktadir (Gaga ve Ari, 2011, s. 210; Brown ve Brown, 2012, s. 2277; Gaga vd.,
2012, s. 2225; Jang vd., 2013, s. 277). Eskisehir’de kis mevsiminin Tiirkiye ortalamasina
gore soguk gecmesi sebebiyle gelen olarak Ekim aymin sonundan Nisan aymna kadar
evlerde 1sinma amagli soba ve kalorifer kullanimi siirmektedir. Yillardan beri sehirde
dogalgaz kullanim oraninin arttirilmasi ve odun-komiir kullaniminin engellenmesi
amaciyla belediye bazinda bazi uygulamalar gerceklestirilmektedir. Bu uygulamalarin
basinda, yeni binalarda komiirlii kalorifer kazanlarinin kullaniminin yasaklanmasi ve
dogalgazla ¢alisan 1sitma sistemlerini kullanmanin zorunlu tutulmasi gelmektedir. Ayrica
komiir tliketiminin yiiksek oranda oldugu mahallelerde kademeli olarak komiir
tiiketiminin yasaklanmasi ve konutlarin dogalgaz kullanimina tesvik edilmesi de bir bagka
uygulamadir. Bu uygulamalar her ne kadar hava kirliligini azaltmada son yillarda etkili

olsa da, dogalgazdaki disa bagimlilik neticesinde dogalgaz birim fiyatlarinin yiiksek
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olmasi kentte odun-komiir tiikketiminin devam etmesine sebep olmaktadir. Bu durum da
ozellikle BaP gibi komiir tiiketimi kaynakli PAH bilesiklerinin atmosferik derisimlerinin
hala yiiksek seviyelerde olmasi sonucunu ortaya ¢ikartmaktadir.

Atmosferik PAH bilesiklerinin kaynaklariin belirlenmesinde bazi bilesenlerin
birbirlerine kars1 hesaplanan derisim oranlar1 (diagnostik oranlar) siklikla bagvurulan bir
yaklasimdir. Olgiim yapilan bélgenin emisyon kaynaklarindaki gesitlilige gore literatiirde
bircok arastirmaci farkli PAH bilesiklerinin birbirine kars1 oranlarii kaynak belirleme
calismalarinda kullanmistir. Asagida Cizelge 4.6’da bu c¢alismalardan derlenen

diagnostik oranlar ve isaret ettikleri olas1 PAH kaynaklar1 6zetlenmistir.

Cizelge 4.6. Diagnostik PAH oranlart ve kaynaklar

Oran Deger Kaynak Referans Bu Calisma
<0,4 *Petrol

[FIt/(FIt+Pyn)] 0,4-0,5 *Sivi fosil  yakit Roche vd., 2009 0,53

yakilmasi

>0,5 *Komiir

[Ind/(Ind+BghiP)] 0,56 *Komiir Ravindra vd., 2006 0,60
0,62 *Qdun yakilmasi
0,48 *Komiir yakilmast Sicre vd., 1987

[BaA/(BaA+Chr)] 0,46 *Odun yakilmasi Schauer vd., 2001 0,49

0,33-0,38 *Benzin emisyonlar1  Rogge vd., 1993
0,38-0,65 *Dizel emisyonlari Sicre vd., 1987

[Phe/(Phe+Ant)] >0,7 *Madeni yaglar ve Alvesvd., 2001 0,57
fosil yakitlar
[Pyr/BaP] ~10 *Dizel emisyonlar1 Ravindra vd., 2001 1,46
~1 *Benzin emisyonlari
1,1 *Dizel emisyonlari
[BghiP/Ind] 3,5 *Benzin emisyonlart ~ Schauer vd., 2001 0,74
0,8 *Qdun yakilmasi
[BaA/BaP] 0,5 *Benzin emisyonlar1  Li ve Kamens, 1993
1,0 *Dizel emisyonlar1 / 1,02
Odun yakilmasi

Cizelge 4.6’da goriildiigii gibi ol¢im yapilan noktadaki atmosferik PAH
bilesiklerinin birincil kaynagi komiir ve biyokiitle yakilmasidir. Kentsel atmosferde PAH
bilesiklerinin 6nemli kaynaklarindan biri olan dizel egzoz emisyonlarinin etkisinin ise
Olclim noktasinda benzinli arag emisyonlarindan daha az oldugu dikkat g¢ekici bir
noktadir. Bu durum ise kampiis icerisine girip ¢ikan araglarin biiylik ¢ogunlugunun
benzinli araglar olmasinin yaninda, drnekleme noktasina oldukg¢a yakin konumda bulunan
(250 m) Anadolu Universitesi Hasan Polatkan Havaalani’ndaki giinliik hareketliliktir.
Haftanin hemen her giinii Anadolu Universitesi Pilotaj Béliimii programlari kapsaminda

egitim uguslar gerceklesmekte, bu kapsamda Anadolu Universitesi Hava Trafik Kontrol
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Bolimii’'nden alinan bilgiye gore piste giinde yaklasik 60 egitim ucagi inis-kalkisi
gerceklesmektedir. Ayrica haftanin birkag giinii uluslararasi tarifeli yolcu ugaklari ve 6zel
ucaklar da bu havaalanin1 kullanmakta, dolayisiyla ugak motoru emisyonlar1 6rnekleme
noktasinda hesaba katilacak seviyelere ulasabilmektedir. Bu hava trafigi de Ol¢lim
noktasindaki benzinli ara¢ emisyonlar1 katkisinin yiiksek olmasi durumunu
acgiklamaktadir.

Eskisehir’de tez kapsaminda gergeklestirilen yaz ve kis donemi dlgiimlerinden
elde edilen sonuglar ile Diinya’nin farkli sehirlerinde PM2.5 modunda 6l¢iilen PAH
derisimleri kiyaslanmistir. Literatiirden derlenen degerler Sekil 4.9°da gosterilmistir.
Genel olarak Eskisehir’de olgiillen PAH derisimleri kis mevsiminde 6zellikle bazi
bilesenler i¢in yiiksek olmakla birlikte, yaz mevsiminde karsilastirilabilir seviyelere
diismektedir. Cin’de Olciilen derisimler (Jinan) literatiirde siklikla bahsedildigi gibi diinya
ortalamasinin ¢ok tizerindedir. Grafikte Cek Cumhuriyeti’nin bir kenti olan Ostrawa’da
Olciilen derisimlerin oldukca yiiksek olduklart goze ¢arpmaktadir. Yazarlarin bu konuda
belirttigi 6nemli nokta ise, bu 6l¢iimlerin gerceklestirildigi kentin oldukga kirli bir sanayi

kenti oldugunun g6z 6niinde bulundurulmasi gerektigidir.
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Kaynak: (Jinan: Zhu vd., 2015; Selanik: Tolis vd., 2015; Emilia Romagna: Pietrogrande vd., 2016;
Ostrawa: Mikusha vd., 2015; Toskana: Martellini vd., 2012)

Sekil 4.9. PAH derisimlerinin benzer calismalarla karsilastirilmasi
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4.2.4, PM2.5 faz1 n-alkan derisimlerinin belirlenmesi

Tez c¢alismas1 kapsaminda toplanan PM2.5 partikiillerinin n-alkan derisimleri
belirlenmistir. En yiiksek gilinlik toplam n-alkan derisimleri Aralik, Ocak ve Subat
aylarinda goriilmiistiir ve kis sezonu ortalamas1 362,1 + 89,1 ng m= olarak bulunmustur.
En yiiksek giinliik toplam n-alkan derisimi ise yine Subat ay1 igerisinde goriilmiistiir
(541,4 ng m3). Yaz mevsiminde ise derisimler diiserek sezon ortalamasi 228,4 + 67,4 ng
m seviyelerine inmistir. En diisiik giinliik toplam derisime May1s ayinda rastlanmugtir

(94,5 ng m?). n-Alkan sonuglarina ait istatistiksel 6zetler Cizelge 4.7’de goriilmektedir.

Cizelge 4.7. n-Alkan bilesikleri istatistiksel degerlendirmesi

n-alka}? Aritmetik Standart Ortanca Minimum Maksimum
(ng m) Ortalama Sapma

C10 2,9 2,7 2,2 0,2 13,0
Cl 3,5 2,8 2,7 0,3 12,9
C12 4,1 2,7 3,3 0,6 13,3
C13 6,2 3,9 51 0,8 23,0
Cl4 71 3,0 6,7 1,2 17,9
Ci15 7.3 3,3 6,9 1,2 17,9
Cl16 6,6 2,9 6,2 1,2 13,9
Cc17 6,5 3,4 54 1,2 15,7
C18 7.1 3,5 6,3 1,3 17,8
C19 9,0 7,6 6,3 1,0 34,5
C20 11,9 8,7 8,4 19 40,4
c21 15,9 10,6 10,8 2,9 47,4
C22 22,3 15,3 14,9 43 66,8
C23 24,1 17,1 16,9 3,3 80,7
C24 23,5 10,4 20,6 6,1 49,7
C25 21,4 11,8 17,2 52 51,0
C26 20,0 7,1 19,4 55 39,3
Cc27 15,8 6,1 16,7 2,4 30,0
Cc28 14,5 5,8 14,6 3,1 30,4
C29 12,4 55 12,3 2,3 30,9
C30 9,7 4,4 9,6 11 21,5
C31 13,2 10,5 10,4 0,3 64,5
C32 10,0 9,1 6,9 0,5 53,9
C33 6,7 6,1 51 0,2 34,2
C34 49 5,0 3,9 0,2 244
C35 0,5 1,1 0,5 0,1 6,5

Y n-alkan 286,9 102,2 275,9 94,2 541,3

n-Alkan bilesikleri literatiirde sayisiz kaynakta belirtildigi lizere atmosferik
organik aerosoliin onemli bir kismin1 olusturmakta, nispeten dayanikli yapilar1 ve
kaynaklarmin belli olmasi1 sebebiyle partikiill madde kaynak belirleme caligmalarinda
onemli ipuglar1 vermektedirler (Andreou ve Rapsomanikis, 2009, s. 5757; Duan vd.,
2010, s. 1000).
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Gergeklestirilen analizler sonunda biitiin 6rneklerde siklikla goriilen baskin alkan
bilesiklerinin 20-30 karbonlu (C20-C30) tiirler oldugu goriilmistiir. Sekil 4.10°da bilesen

bazinda yillik ortalama n-alkan derisimleri gosterilmistir.
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Sekil 4.10. Ortalama n-alkan derisimleri

Sekil 4.11°de ise toplam n-alkan derisimlerinin y1l boyunca ne sekilde degistikleri
goriilmektedir. n-alkan derisimlerinin evsel 1sinmanin atmosferik kirlilikte etkin oldugu
kis donemlerinde yiiksek, yaz mevsimlerinde ise diisiik oldugunu rapor etmekte olan ¢ok
sayida ¢alisma mevcuttur (Gelencser vd., 1998, s. 227; Tang vd., 2006, s. 199; Silva vd.,
2012, s. 29). Eskisehir i¢in de atmosferik organik kirlilik durumu PAH bilesiklerinde
oldugu gibi n-alkanlar agisindan da biiyiik 6l¢lide evsel 1sinma amach fosil yakit tiiketimi
ve trafik emisyonlariyka iligkilendirilebilir. Gerek PAH bilesikleri, gerek n-alkanlar igin
kis ve yaz mevsimleri arasindaki biiyiik derisim farklarimin sebebi de bu durumla
aciklanmaktadir. Ayrica kis aylarinda atmosferik karigsma yiiksekliginin yaz aylarina gore
daha diisiik seviyelerde olmasi ve yari-ugucu organik bilesiklerin sicak gilinlerde partikiil
faz tizerindeki absorpsiyon ve adsorpsiyon egilimlerinin degismesi, bu bilesiklerin kis
mevsiminde aerosol fazinda daha yiiksek derisimlerde Ol¢iilmesinin diger onemli

sebepleridir (Odabasi vd., 2006, s. 6622).
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Sekil 4.11. Giinliik toplam n-alkan derisimleri

Aerosoldeki n-alkan bilesiklerinin kaynaklarinin belirlenmesinde kullanilan bazi
teorik yaklagimlar mevcuttur. Bunlardan bir tanesi, en yiiksek karbon sayist (Cmax) olarak
isimlendirilen ve drnekleme yapilan bir zaman araliginda gézlemlenen en baskin n-alkan
bilesiginin karbon numarasinin, bu bilesiklerin genelinin kaynagi hakkinda ipucu verdigi
yaklagimdir (Duan vd. 2010, s. 1002).

Sekil 4.12°de n-alkan bilesikleri aylik olarak bilesen bazinda gosterilmis ve her ay
icin en yiiksek derisimdeki (Cmax) bilesen belirlenmistir. Buna gore: EKim, Kasim, Aralik,
Ocak, Subat ve Mart aylarinda sirasiyla Cmax Olarak C25, C23, C23, C23, C22 ve C22
belirlenirken, evsel 1sinmanin olmadigi Nisan, Mayis, Haziran, Agustos ve Eyliil

aylarinda Cmax Olarak C26, C26, C26, C31 ve C30 bulunmustur.
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Sekil 4.12. Aylik n-alkan derigimleri (devam)

Literatiirde yer alan bircok c¢alismada C25’ten kiiciik n-alkan bilesiklerinin
kaynaginin daha cok fosil yakit tiiketimi ve C25 gibi biiyiik olanlarin kaynaginin ise
bitkiler oldugu belirtilmektedir (Simoneit vd., 1991, s. 2119; Zheng vd., 1997, s. 230;
Duan vd., 2010, s. 1002). Sekil 4.11°de goriilebilecegi gibi, yar1 kentsel bir bolgede
toplanan 6rneklerdeki alkan bilesiklerinin evsel 1sinmanin yogun oldugu kis aylarinda
fosil yakit kaynakli, diger zamanlarda ise daha farkli kaynaklardan salinmakta olduklar1
makul bir agiklamadir. C29 - C30 fiizerindeki agir bilesikler; toplanan orneklerin
bazilarinda en baskin bilesenler olarak oOlciiliirken, bazilarinda hi¢ rastlanamayan
bilesikler olarak belirlenmistir. Bu durum, oOrnekleme yapilan noktada biyojenik

emisyonlarin katkisinin 6rnekleme zamanina bagli olarak oldukca biiyiik degiskenlik
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gosterdigi sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir. C21 ile C29 arasindaki alkan bilesiklerinin
kaynaklar1 hakkinda daha detayli ¢alismalar yapilarak kaynaklarin daha belirgin olarak
saptanmasi, ilerleyen boliimlerde “aerosol kaynak belirleme” baghgi altinda detaylh
olarak incelenmektedir.

n-Alkan bilesiklerinin kaynaklarinin belirlenmesinde kullanilan bir diger yontem
de tek karbon sayili bilesiklerin toplam derisiminin, ¢ift karbon sayili n-alkan
bilesiklerinin toplam derisimine boliinmesiyle elde edilen karbon sayisal endeksi (carbon

preference index — CPI) katsayilarinin belirlenmesidir (Simoneit vd., 1991, s. 2119).

_ YCtek
T Yceift

seklinde hesaplanir ve Cmax yaklasiminda oldugu gibi biyojenik organik maddelerin ve

CPI (4.5)

antropojenik emisyonlarin katkisi hakkinda bilgi verir. Biyojenik kaynaklardan salinan
n-alkan bilesiklerinin genelde tek, antropojenik kaynaklardan salinanlarin ise ¢ift sayil
karbon icerdikleri prensibi dolayisiyla CPI degerinin 3’ten biiyilk olmasi, aerosol
kaynaklarma biyojenik faktorlerin etkisinin yiliksek oldugunu, 1 civarinda olmasi ise
aerosoliin biiyiik oranda antropojenik kaynakli oldugunu ifade etmektedir (Simoneit vd.,
1991, s. 2120; Zheng vd., 1997, s. 229; Duan vd., 2010, s. 1002).

Aylik olarak hesaplanan CPI sonuglarinin degisimi Sekil 4.13’te goriilmektedir.
Hesaplanan CPI degerleri kis aylarinda bir miktar daha yiiksektir (1,12 = 0,12). Bu

sonuclar da Olglilen aerosoliin biiyiik kisminin antropojenik kaynakli oldugunu

dogrulamaktadir.
16
1.2
08
0
O S R A &

Sekil 4.13. n-Alkanlar igin hesaplanan aylik CPI degerleri
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Olgiilen n-alkan derisimleri, literatiirde verilen benzer ¢alismalarin sonuglari ile
karsilastirilmis ve sonuclar Sekil 4.14’te gosterilmistir. C18-C30 aras1 karbon igeren n-
alkan bilesiklerinin PM2.5 modu derisimleri 6zellikle kis mevsiminde yaz mevsimine
gore anlamli1 seviyelerde artmaktadir. Daha az karbon igeren (C10-C18) bilesenlerin ise
oOlgiilen derisimlerinde 6nemli bir degisme gézlenmemistir. Eskisehir’de dlgiilen n-alkan
derigimleri genel olarak Avrupa ve ABD kentlerinde 6l¢iilen derisimlerden bir miktar
yiiksek, Cin’de ve diger Uzakdogu iilkelerinde Olgiilen derisimlerden ise diisiiktiir. Bu
egilim hemen hemen biitlin atmosferik kirletici 6l¢timlerinde rastlanan bir durumdur ve

dogrudan 6lgiim yapilan bolgenin sosyo-ekonomik sartlariyla iliskilendirilebilmektedir.
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Kaynak: (Denver: Xie vd., 2013; Milan: Perrone vd., 2012; Pekin: Li vd., 2013)

Sekil 4.14. n-Alkan derisimlerinin benzer ¢calismalarla karsilastiriimast
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4.2.5. Karboksilik asit ve levoglukosan derisimlerinin belirlenmesi

Calisma kapsaminda toplanan PM2.5 partikiillerinin baz1 karboksilik asitlerin ve
onemli bir seliiloz pirolizi tirlinii olan levoglukosan bilesiginin derisimleri belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 4.8’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.8. Karboksilik asitler ve levoglukosan istatistiksel degerlendirmesi

Karb. Asit Aritmetik Standart

3 Ortanca Minimum Maksimum
(ng m3) Ortalama Sapma

Asetik asit 15 0,7 1,3 0,02 3,5
Piruvik asit 8,3 7,2 55 0,6 26,9
Benzoik asit 11,2 6,5 9,9 2,3 23,8
Malonik asit 8,7 3,7 9,2 0,7 17,3
Oktanoik asit 8,6 3,3 9,3 1,1 16,3
Laurik asit 10,2 3,4 10,2 1,1 17,8
p-Toluik asit 9,9 6,1 8,8 15 22,8
Levoglukosan 63,6 45,2 46,1 5,7 181,3
1,2,4 Benzen

trikarboksilik asit 10,2 55 12,0 14 19,5

Karboksilik asitler troposferde genis bir yayilima sahip oksijenlenmis organik
bilesiklerdir. Kentsel atmosferde bulunabildikleri gibi, kirsal ortamlardan toplanan
orneklerde de bu bilesiklere rastlanabilmektedir. Literatiirde bir¢cok c¢alismada bu
bilesiklerin atmosferde motorlu tasit emisyonlari, biyojenik emisyonlar ve biyokiitle
yakilmasi1 gibi kaynaklarin yaninda biiyiik oranda dogal ve antropojenik kaynaklardan
salinan hidrokarbonlarin foto-oksidasyonu sonucu olustuklar1 belirtilmektedir (Edney
vd., 2003, s. 3950; Jaoi vd., 2004, s. 4770).

“Ikincil organik aerosol” tanimiyla belirtilen organik partikiillerin molekiiler
bilesiminin tam olarak aciklanmasi miimkiin degildir. Atmosferdeki sayisiz organik
bilesigin bazilariin kaynaklar1 genis sekillerde tanimlanmakta ve simiflandirilmaktadir.
Cozicii kullanimi ve baz1 endiistriyel siireclerden kaynaklanan UOB’ler, fosil yakit
yakilmasindan kaynaklanan PAH’lar ve alkan bilesikleri, giiniimiizde kullanimi
yasaklanan klorlu bifeniller (PCB’ler) ve organoklorlu pestisitler (OCP’ler) gibi
bilesiklerin kalintilarinin uzun mesafeli aerosol taginimiyla agiklanmasi bunlara birer
ornektir. Antropojenik ve dogal kaynaklardan salinan organik bilesiklerin atmosferdeki
foto-kimyasal tepkimeleri sonucu olustuklar1 disiiniilen bazi1 bilesiklerse, bazi
kaynaklarda ikincil organik aerosol indikatorii (SOA tracer) bilesikler olarak
tanimlanabilmektedir. Bu bilesiklerin bu sekilde tanimlanmalarinin sebebi ise, atmosferi

simule eden deney odasi ¢alismalarinda kontrollii kosullarda UOB bilesiklerinin O3 gibi
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oksidatif etkisi yiiksek olan gazlarla belirli 151k siddetleri altinda gergeklestirilen
tepkimeleri sonucunda partikiil olusumlarinin gézlenmesi, ve toplanan bu partikiillerde
gerceklestirilen kimyasal karakterizasyon ¢alismalarinin ¢iktilaridir. Ozellikle biyojenik
emisyonlar olarak bilinen limonen ve pinen gibi bilesikler ve bunlarin yani sira
antropojenik kaynakli naftalen, benzen, toluen, 1,3,5-trimetilbenzen, ksilenler ve
etilbenzen gibi girdilerin azot oksitler ve o0zon mevcudiyetindeki kontrollii foto-
oksidasyonlar1 sonucu olusan partikiillerde analiz edilen organik bilesiklerde hidroksil (-
OH), karboksil (-COOH), keton (>CO) ve aldehit (-HCO) gibi polar yapili fonksiyonel
gruplara rastlanmistir. Karboksilik asitlerinse bu bilesiklerin biiylik ¢ogunlugunu
olusturduklart gériilmiistiir (Fisseha vd., 2004, s. 6538; Jaoui vd., 2004, s. 4766; Jaoui
vd., 2005, s. 5663; Jaoui vd., 2006, s. 3820; Claeys vd., 2007, s. 1630; Kleindienst vd.,
2012, s. 8713).

Tez caligmasi kapsaminda toplanan PM2.5 orneklerinde hidrokarbon foto-
oksidasyon iriinleri olan polar organik bilesiklerden asetik asite (iki karbon-C2),
orneklerin bilyiik bir boliimiinde rastlanmamustir. Ote yandan diger bilesenler olan
piruvik (a-ketopropionik) asit (C3), malonik (carboksiaktik) asit (C3), benzoik (benzen
carboksilik) asit (C7), p-toluik (p-metiltoluik) asit (C8), oktanoik (n-kaprilik) asit (C8),
1,2,4-benzen trikarboksilik (trimellitik) asit (C9) ve laurik (n-dodekanoik) asit (C12)
bilesikleri analiz edilmistir. Ayrica orneklerde biyokiitle yakilmasi indikatorii oldugu
bilinen  levoglukosan  (1,6-Anhidro-beta-glukopiranoz)  bilesiginin  derisimleri
belirlenmistir. Bu bilesiklerin atmosferik PM2.5 fazi mevsimsel ortalama derisimleri

Sekil 4.15°te gosterilmistir.
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Sekil 4.15. PM2.5 fazi karboksilik asit ve levoglukosan derisimleri

Sekil 4.15°te de goriildiigii gibi karboksilik asit derisimleri benzoik, malonik,
oktanoik, laurik, p-toluik ve 1,2,4 benzen trikarboksilik asitler i¢in kis 6rneklerinde yaz
donemine gore daha yiiksektir. Konu ile ilgili literatiirde bu bilesikler endiistriyel yanma
sliregleri ve motorlu tasit emisyonlarinin yaninda ikincil foto-oksidasyon tepkimelerinin
ara Uriinleri olarak da tanimlanmaktadirlar (Kawamura vd., 2005; Lee vd., 2006; Yang
vd., 2008). Kis mevsimi 6rneklerindeki toplam asit derisimi 100 ng m™ iken, bu deger
yaz drneklerinde 59,9 ng m™®’e diismiistiir. Bilesen bazinda piruvik, benzoik, p-toluik ve
1,2,4 benzen trikarboksilik asitlerin yaz mevsiminde 6lgiilen derisimleri ki mevsiminde
Olgiilenlere gore daha yiiksek bulunmustur. Karboksilik asitlerin toplanan 6rneklerdeki

zamansal degisimleri ise Sekil 4.16°da verilmistir.
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Pietrogrande vd., (2014) tarafindan Italya’da bulunan yaklasik 400000 niifuslu
Bologna kentinde gergeklestirilen benzer bir ¢alismada malonic, succinic, glutaric,
phthalic asitler gibi 3-9 karbon igeren karboksilik asitlerin PM2.5 modundaki
derisimlerini incelenmis ve kis mevsiminde toplam asit derisimleri 35 — 330 ng m™ ve
ortalama 167 ng m™ seviyelerinde bulunmustur. Bahsedilen ¢alismada say1 olarak daha
fazla asidin 6l¢iimiiniin gergeklestirilmis olmasi itibari ile daha yiiksek bir ortalama deger
elde edilmistir. Gerek niifus olarak, gerekse endiistriyel ve tarimsal aktivitelerin ¢esitleri
olarak birbirine benzeyen, ayni zamanda yakin enlemlerde bulunan iki sehirdeki
atmosferik karboksilik asit derigsimlerinin de benzer olmas1 dogaldir.

Benzer c¢alismalarda Perrone vd., (2012) Roma’da toplam karboksilik asit
derisimini kis mevsiminde 115 ng m=, Ladji vd., (2009) Cezayir’de 118 ng m=, Huang
vd., (2005) Pekin’de 269 ng m™ ve Hyder vd., (2012) Vavihill, isve¢’te 33 ng m™ olarak
belirlemistir. Atmosferik karboksilik asitler de diger bir¢ok organik hava kirleticisi gibi
6l¢lim gerceklestirilen bolgenin niifusuna, iklimine, sosyo-ekonomik yapisina, bolgedeki
trafik yogunluguna ve endiistriyel faaliyetlerin tiiriine oldukc¢a bagimlidirlar.

Tez caligmas1 kapsaminda karboksilik asit bilesiklerinin yaninda, son yillarda
ozellikle biyokiitle yakilmasinin 6nemli bir izleyicisi olarak belirtilen levoglukosan
bilesiginin de PM2.5 modundaki derisimleri belirlenmistir. Levoglukosan, seliilozun
300°C’nin tizerindeki sicakliklardaki pirolizi sonucu bol miktarda olusan, oldukca kararl
yapida bir bilesik olmasi itibariyla biyokiitle yakilmasindan kaynaklanan emisyonlarin
izlenmesinde kullanilan bir molekiiler indikatordiir (Zhang vd., 2008, s. 7018).

Sekil 4.17°da kis mevsimi 6rneklerinde dlgiilen levoglukosan derisimleriyle EK
derisimlerinin zamansal degisimi goriilmektedir. Atmosfere dogrudan birincil yanma
kaynaklarindan salinmakta olan EK bileseni ile birincil biyokiitle emisyonlari izleyicisi
olan levoglukosanin giinliik 6rneklerde son derece bagintili bulunmalari tez ¢aligmasinin
beklenen ¢iktilarindan bir tanesidir. Sekilde goriilen degerler her ne kadar birim olarak
birbirinden farkli da olsa, ayni giinlerde benzer sekilde artma ve azalma egilimlerinde
olduklar1 goriilmektedir. Sekil 4.18’de yaz mevsimi drneklerinde 6lgiilen levoglukosan
ve EK derisimleri goriilmektedir. Yaz orneklerinde ise benzer bazi egilimler olmakla

birlikte, derisimlerin birbirine paralel olarak artip azalmadigi giinlerin sayis1 daha
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fazladir. Sekil 4.19°da ise levoglukosan bilesigi ile bir diger 6nemli biyokiitle yakilmasi

indikatorii olan K elementinin yiiksek korelasyonu goriilmektedir.
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Sekil 4.18. Yaz ornekleri EK ve levoglukosan derisimleri
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Sekil 4.19. Levoglokosan — K regresyon grafigi
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4.3. PM2.5 Inorganik Bilesiminin Belirlenmesi

4.3.1. PM2.5 fazi anyon derisimlerinin belirlenmesi

PM2.5 orneklerinde gerceklestirilen anyonik bilesen analizlerinde, F~ ve Br
iyonlarina rastlanmamustir. NO2™ ve Cl ise oldukga diisiik seviyelerde olglilmiis ve
orneklerin biiylik c¢ogunlugunda bulunamamistir. F ve Br iyonlar1 genelde dogal
kaynaklidirlar ve antropojenik kaynakli ince mod partikiillerde rastlanmamalar1 beklenen
bir durumdur. NO2" iyonunun ise atmosferde kolayca okside oldugu bilinmektedir
(Lammel ve Cape, 1996, s. 365). NOs", SO4% iyonlari ise partikiillerdeki baskin anyonlar
olarak goze ¢arpmaktadir.

NOs ve SOs* iyonlar1 ise literatirde bircok farkli arastirmaci tarafindan
antropojenik kaynakli anyonlar olarak tanimlanmaktadir (Di Tullio vd., 2008, s. 111;
Huang vd., 2012, s. 440; Kirchgeorg vd., 2014, s. 4). Gergeklestirilen analizler sonucunda
biitiin orneklerde bu iki anyona degisen derisimlerde rastlanmistir. NO3z™ derisimleri
ortalama 2,0 + 1,4 ug m? seviyelerinde 6lciilmiis ve 0,3 — 5,9 pg m™ araliginda
degismistir. Minimum degerler yaz O6rneklerinde oOlgiiliirken, maksimum degerler ise
Aralik, Ocak ve Subat aylarinda 6l¢iilmiistiir. SO4% iyon derisimleri de benzer sekilde kis
mevsiminde maksimum 6,6 pg m* ve yaz drneklerinde minimum 0,3 pg m* olarak
belirlenmistir. Ortalama olarak ise 2,2 £1,7 ug m™ degerleri elde edilmistir.

Siilfat iyonu, antropojenik kaynaklardan atmosfere salinan SO2’nin oksidasyonu
sonucu olusan ikincil bir bilesendir. PM2.5 modundaki iyonik bilesiklerin zamansal
degisimi Sekil 4.20°de gosterilmistir. Olgiilen bilesenlere ait istatistiksel dzet ise Cizelge
4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.9. Anyonik bilesenler istatistiksel 6zet

Bilesen Na Ort® STD®  Ortanca®  Min® Max' (%)¢
SO.* 191 2,22 1,71 2,35 0,34 6,56 100
NO;3 191 2,02 1,42 1,97 0,26 5,89 100

N2 &rnek sayis1, Ort® aritmetik ortalama, STDC standart sapma, Min¢ en diisiik deger, Max® en yiiksek
deger, (%0)¢ bulunma yiizdesi
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Sekil 4.20. PM2.5 modu iyonik bilesenlerin zamansal degisimi

Sekil 4.20°de goriildiigii gibi SO4% ve NOs derisimleri Kasim, Aralik, Ocak,
Subat ve Mart aylarinda ortalamanin {istiinde ve biiylik oranda sabit bir egilimle
seyrederken, dis ortam sicakliklarinin artarak evsel 1sitnma amacli yakit tiikketiminin sona
erdigi Nisan ayindan itibaren keskin bir sekilde diismeye baslamislardir. Bu durum,
partikiil faz SOs* ve NOs iyon derisimlerinin biiyilk oranda evsel 1sinmadan

etkilenmekte oldugunu gdstermektedir.

4.3.2. PM2.5 elementel bilesiminin belirlenmesi

Tez kapsaminda toplanan PM2.5 Ornekleri, “gere¢ ve yontem” bdliimiinde
detaylar1 aciklanan sekilde icerdikleri metal derisimlerinin belirlenmesi amaciyla analiz
edilmistir. Analizi gerceklestirilen 48 element ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.10°da
Ozetlenmistir.

PM2.5 6rneklerindeki analizi element derisimlerinin 0,01 ng m= ile (Eu ve Tm)
168 ng m (Al) arasinda degistikleri goriilmiistiir. Baryum, Bi, Ce, Co, Cs, Cu, Eu, Ga
ve Sb gibi elementlerin derisimleri mevsimsel degisimler gostermezken; Al, Ca, Fe, P,
Sc, La, Lu, Te ve Tl elementlerinin derisimleri yaz mevsiminde 6nemli seviyede artmistir.
Bununla birlikte Arsenik, Cd, Cr, Hg, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Se, Sn ve V elementlerinin
derisimleri ise kis mevsiminde Onemli miktarda artmistir. Go6zlenen mevsimsel
degisimler kesin olmamakla birlikte, biliylik oranda elementlerin bazilarinin biyokiitle
yakilmasi, toprak tozumasi ve evsel 1sinma amagli yakit tiiketimi gibi mevsimsel

degisimlere duyarli kaynaklardan salinmakta olduklarin1 géstermektedir.
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Cizelge 4.10. Elementel analizlere ait istatistiksel ozet (ng m™)

Element Na Oort® STD®  Ortanca®  Min® Maxf (%0)9
Al 191 168 73,2 158,7 32,6 365,7 100
As 191 0,95 0,71 0,75 0,05 2,81 100
Ba 191 5,49 3,29 4,33 1,05 17,6 100
Bi 191 0,03 0,04 0,01 0,001 0,27 60
Ca 191 113 50,1 121 18,8 198 100
Cd 191 0,18 0,11 0,16 0,03 0,67 100
Ce 191 0,04 0,03 0,04 0,00 0,22 100
Co 191 2,24 0,26 2,15 0,82 3,68 100
Cr 191 2,5 0,87 2,13 0,24 5,07 100
Cs 191 0,03 0,04 0,01 0,001 0,27 88
Cu 191 12,9 3,20 12,5 1,07 25,0 100
Dy 191 0,07 0,06 0,09 0,01 0,31 100
Er 191 0,03 0,03 0,04 0,01 0,23 100
Eu 191 0,01 0,02 0,01 0,001 0,14 100
Fe 191 111 53,6 108 14,6 269 100
Ga 191 1,16 0,84 0,88 0,14 4,30 100
Gd 191 0,06 0,05 0,08 0,01 0,28 100
Hf 191 0,17 0,24 0,16 0,01 2,45 100
Hg 191 0,12 0,10 0,08 0,02 0,43 76
Ho 191 0,02 0,03 0,02 0,001 0,25 100
Ir 191 0,39 1,63 0,08 0,001 13,0 100
K 191 93,9 55,6 79,7 19,6 211 78
La 191 0,15 0,06 0,15 0,01 0,32 100
Lu 191 0,03 0,07 0,01 0,001 0,67 100
Mg 191 69,5 37,1 59,4 17,3 184 100
Mn 191 2,75 1,49 2,38 0,36 7,10 100
Na 191 79,1 35,6 70,8 28,2 190 100
Nd 191 0,11 0,07 0,13 0,01 0,35 100
Ni 191 1,71 0,79 1,65 0,44 4,79 100
P 191 314 18,4 29,4 1,35 86,4 98
Pb 191 6,52 5,93 3,93 0,61 25,3 100
Pd 191 0,05 0,05 0,03 0,001 0,37 100
Pr 191 0,05 0,04 0,04 0,01 0,24 100
Rb 191 0,21 0,13 0,18 0,001 0,55 100
Sh 191 1,54 0,46 1,46 0,78 3,50 94
Sc 191 0,25 0,14 0,22 0,03 0,63 100
Se 191 0,29 0,19 0,21 0,03 0,98 78
Sm 191 0,04 0,03 0,04 0,001 0,09 100
Sn 191 3,63 2,84 2,26 0,55 10,9 94
Sr 191 0,04 0,03 0,04 0,01 0,22 100
Th 191 0,02 0,03 0,02 0,01 0,26 100
Te 191 0,14 0,26 0,02 0,001 2,33 76
Th 191 0,18 0,09 0,17 0,02 0,44 100
TI 191 0,37 0,40 0,22 0,001 2,39 84
Tm 191 0,01 0,03 0,01 0,001 0,25 100
] 191 0,26 0,08 0,26 0,13 0,57 100
\Y 191 1,31 1,01 0,92 0,13 3,92 100
Zn 191 16,6 8,83 15,0 1,32 56,1 100

N2 &rnek sayis;, Ort® aritmetik ortalama, STDC standart sapma, Min¢ en diisiik deger, Max® en yiiksek
deger, (%) bulunma yiizdesi
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4.3.3. Eser elementler i¢in hesaplanan toprak zenginlesme faktorleri

Atmosferik partikiill maddelerin (PM) kimyasal bilesimi ¢esitli dogal ve
antropojenik kaynaklar tarafindan kontrol edilmekte olup, mekansal ve zamansal olarak
bazi1 degisiklikler gosterebilmektedir. Atmosferdeki toprak pargaciklari en yaygin olan
partikiill madde tiirii oldugundan, topragin oOlgiilen elementlerin hepsine az veya cok
katkisinin olacagini sdylenebilir. Olgiilen aerosole kaynaklarin katkilar1 hakkinda yorum
yapmadan oOnce elementlerin toprak kaynakli derisimlerinin ne kadar oldugunu
belirlemek yararli olmaktadir. Bu amagla kaynak aragtirmalarinda kullanilan zenginlesme
faktorleri (ZF), aerosoldeki dogal ve antropojenik bilesenler hakkinda kalitatif bilgi
saglamaktadir. Bir elementin zenginlesme faktorii asagidaki esitlik yardimi ile
bulunmaktadir. Birgok c¢alismada bu esitlik kullanilarak ZF degerleri hesaplanmigtir
(Yatin vd., 2000, s. 1308; Bayraktar, 2006, s. 22; Yatkin ve Bayram, 2008, s. 115; Tecer
vd., 2012, s. 158; Tokgoz, 2013, s. 27).

(%)Aerosol

ZF. = (4.6)

(%)Re ferans
Burada ZF¢ elementin antropojenik katkilar sebebiyle atmosferde ne oranda arttigini

gosteren zenginlesme faktoriind,

Cx .. e . . .
(C—) Aerosol: X elementinin derisiminin referans elementin aerosoldeki derigimine
T

orani

(C—f) Referans: X elementinin derisiminin referans elementin topraktaki derisimine

oranidir.

Zenginlesme faktorii hesaplamalarinda Al, Fe, Li, Sc, Zr, Mn, La, Ce, Ca ve Ti
gibi toprak kaynakli elementler referans olarak kullanilmaktadir. (Reimann ve de Caritat,
2005, s. 95; Tecer vd., 2012, s. 158; Tokgoz, 2013, s. 27). Demir, Li ve Mn gibi elementler
kentsel atmosferde %100 toprak kaynakli degildir. Bu elementlerin atmosferik
partikiillerde Olgiilen derisimlerinin bir kismi antropojenik faaliyetler neticesinde
atmosfere salinabilmektedir. Zirkonyum ve diger baz1 toprak elementleri ise 6rnekleme

periyodu boyunca biitiin 6rneklerde rastlanmayan nadir elementlerdir. Aluminyum (Al)
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elementi temiz toprakta 81300 ppm gibi olduk¢a yiiksek bir derisimde bulunmasi ve
alian biitiin 6rneklerde rastlanmasi sebepleriyle bu c¢alismada referans element olarak
secilmistir (Mason, 1996, s. 40). Herhangi bir element i¢in hesaplanan ZF degerlerinin
10°dan daha kiigiik olmas1 durumunda bu elementin acresoldeki derisiminin antropojenik
kaynaklarin etkisiyle zenginlesmemis, dogrudan yer tozundan gelmis oldugu kabul
edilirken, daha biiyiik sayisal degerler antropojenik katkinin boyutunu gostermektedir
(Tecer vd., 2012, s. 158). Sekil 4.21°den de agikca goriilebilecegi tizere, 6l¢im yapilan
noktada Cu, Ga, U, Pb, As, Sn, Hg, Cd, Sh, Se, Sn ve Te elementleri antropojenik olarak

zenginlesmektedir.
100000
10000
1000
100
” il
1 -lllllll'lllllllll“l
xrt93858555>30688028%355£3805°228523848

Sekil 4.21. Olciilen elementler icin hesaplanan zenginlesme faktérleri

Yer tozu kaynakli olan Sr, Fe, La, Ce, Mg, Ca, Sm ve Na gibi elementler i¢in
hesaplanan ZF degerleri beklenildigi gibi sayisal olarak 10’un altinda diisiik degerlerdir.
Bu elementlerin atmosferik aeresoldeki en dnemli kaynaginin toprak parcaciklari oldugu
bilinmekte, ayrica Cizelge 4.11’de bu elementlerin birbirleri ile istatistiksel olarak

anlamli (p<0,05) ve yiiksek bir korelasyona sahip olduklar1 gériilmektedir.
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Zenginlesme faktorleri incelendiginde ilging olarak Co, Cr, K, Ni, V ve Mn gibi 6zellikle
ince modda aeresoldeki kaynaginin biiyiilk oranda antropojenik faaliyetler oldugu
diisiiniilen elementlerin ZF degerlerinin diistik, Th, Lu, Cu ve U gibi toprak kaynakli
elementlerin ise beklenenden yiiksek seviyelerde olabildikleri goriilmektedir. Bu gibi
durumlarda bu elementlere ait ZF degerleri ile Al referans elementinin derisimlerinin
birbiri ile olan korelasyonlarinin incelenmesi, elementlerin aeresol derigimlerindeki
antropojenik ve toprak katkilarinin agiklanmasinda yardimer olabilmektedir. Sayet
herhangi bir X elementinin aeresoldeki derisimi biiyilk oranda toprak pargaciklari
tarafindan baskilanmigsa ediliyorsa; bu elementin EF degerleri ile o gilinlere ait Al
derisimleri arasinda bir korelasyon bulunmamaktadir. Boyle bir durumda X elementinin
EF degerlerine karst Al derisimleri kullanilarak ¢izilecek grafikte yatay bir egilim
goriilmesi beklenmektedir. Tersi durumda, yani X elementinin aeresol derisiminin
antropojenik faaliyetlerle zenginlesmesi durumunda EF degerleri artan Al derisimlerine
kars1 azalan bir egilim gosterecektir (Tecer vd., 2012, s. 158). Asagida Sekil 4.21°de Al
derigimlerine kars1 giinliik Co, Cr, K, Ni, V, Mn, Th, Lu, Cu ve U elementlerinin EF
degerlerinin grafikleri gosterilmektedir.

Yukarida bahsedilen 10 elementin tamami icin Sekil 4.22°de goriilen egilim,
elementlerin tamaminin aerosol fazi derisimlerinde toprak katkisinin biiyiik oldugu

yoniindedir.
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4.3.4. Eser element veri setinin literatiir ile Karsilastirilmasi

Elde edilen veri seti literatiirdeki benzer ¢aligmalarla karsilastirilmistir.
Karsilastirmalar Cizelge 4.12°de verilmistir. PM 2.5 veri setine bakildiginda Eskisehir’de
kis aylarindaki PM 2.5 derisimleri izmir’den diisiik, Erzurum’dan ise yiiksektir. ince
fraksiyondaki Al, Ca, ve K gibi elementler de Erzurum’daki derisimlerden yiiksek
Izmir’de &lgiilenlerden ise diisiik oldugu goriilmiistiir. Olgiilen PM2.5 ortalama derisimi,
bir Akdeniz iilkesi olan Ispanya-Barselona’da dlgiilen kiitlesel derisime yakin, Belgika,
Fransa, Isvigre ve Norveg gibi gelismislik seviyesi daha yiiksek iilkelerden ise yiiksektir.
Belirlenen derisimlerden toprak kaynakli olan Fe, Ca, Mg ve Al gibi elementlerin
derisimleri AB iilkelerinde Olgiilen derisimlerle karsilastirilabilir seviyelerdedir. Bu
elementlerin derigimi 6l¢lim gerceklestirilen noktanin fiziksel 6zellikleriyle ve mevsimle
yakin iligkilidir. Antropojenik kaynakli elementlerden Pb ise karsilastirma yapilan
calismalara gore oldukca diisiik seviyelerdedir. Diinya’nin en kalabalik ve kirli
sehirlerinden biri olan Pekin’de Olgiilen derisimler ise beklenildigi gibi
karsilastirilamayacak kadar yiiksek seviyelerdedir.

Olgiilen derisimlerin 6rnekleme noktasinin konumu, meteorolojik parametreler,
kaynak ¢esitliligi gibi faktorlerle degiskenlik gosterdigi bilinmesine karsin, karsilagtirma

Cizelgeleri tentatif bir bilgi vermesi agisindan hazirlanmstir.
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4.4. PM2.5 Kaynaklarinin Pozitif Matris Faktorizasyonu Modeli ile Belirlenmesi

PMF, partikiil madde kaynak belirleme calismalarinda kaynaklarin biiyiik bir
basariyla tahmin edilmesine olanak saglayan bir ¢ok degiskenli bir reseptdr modelidir
(Paatero, 1997, s. 30). Bu model faktor analizi gibi daha genel reseptor modellerine bir
alternatif olarak gelistirilmis ve son zamanlarda da partikiil madde kaynak belirleme
calismalarinda siklikla kullanilmaya baglanmistir (Kim vd., 2003, s. 295; Hien vd., 2004,
s. 190; Mazzei vd., 2008, s. 85). PMF, kiitlenin korunumu yasasi geregince, kaynak ve
reseptOr arasinda bir iligkinin olacagi prensibiyle kurulmus bir modeldir (Paatero ve
Hopke, 2003, s. 280). PMF modeli ile ilgili ayrintili bilgi Bolim 1.4’te verilmistir.

PMF analizi igin Orneklerin biiyilk cogunlugunda tespit edilen ve belirli
kaynaklara isaret ettikleri daha 6nceden literatiirde tartisilmis olan elementlerden Al, Ca,
Fe, Mn, K, Na, Pb, Zn, Cr, V, Cd, Co, Sc, Se, As, Sb, Mg, Hg, Ni ve Cu olmak tizere 20
element secilmistir. Inorganik iyonlardan drneklerin tamaminda tespit edilen NOs™ ve
S04 analize eklenmistir. Ayrica organik bilesenlerden OK ve EK; organik asitlerden
piruvik, benzoik, malonik, oktanoik, laurik, p-toluik ve 1,2,4 benzen trikarboksilik asitler;
levoglukosan; PAH bilesiklerinden phe, ant, flt, pyr, BaA, chr, BbF, BkF, BaP, ind,
DahA ve BghiP; ve C20-C30 araliginda kalan n-alkan bilesikleri olmak iizere toplamda
33 bilesik girdi olarak kullanilmistir. Toplamda 191 6rnekleme giinii i¢in her bir bilesigin
PM2.5 faz1 derisimleri ile olusturulan matris PMF modeli yardimi ile ¢6ziilmiis ve
sonuglar 8 faktor altinda toplanmistir. Modelde ayrica her bir bilesen i¢in dedeksiyon
limitleri (LOD) ve belirsizlik degerleri de modelde girdi olarak kullanilmistir. Sonug
olarak PMF 3.0 modeli ile ¢6ziilmek tizere 191 satir ve 56 siitunluk bir matris
olusturulmustur.

Analiz edilen iz elementlerden Hg, K, Sb ve Se elementleri 6rnekleme
gergeklestirilen biitiin glinlerde tespit edilememistir. Bu elementler i¢in dedeksiyon limiti
altinda kalan sonuclar metod dedeksiyon limitinin yaris1t (MDL/2) degerleriyle
tamamlanmistir. Belirsizlik (u) degerlerinin hesaplanmasinda Polissar vd., (2001)
tarafindan olusturulan yaklasimla, hata katsayisi: %5 6lgiilen derisim+dedeksiyon limiti
ile olusturulmustur. Ol¢iim sonucu eksik olan bilesenlerin belirsizlik degeri, o bilesene
ait geometrik ortalama degerinin 4 kati ile olusturulmustur (Pekey ve Dogan, 2013, s.
237; Choi vd., 2015, s. 485). Modellemede olusacak %belirsizlik degerleri literatiirdeki
benzer ¢alismalardan yola ¢ikilarak %10 olarak segilmistir (Tan vd., 2014, s. 95).
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Veri setini olusturan bilesenler PMF modelinde degerlendirilmeden &nce
Statgraphics XV (Centurion Scientific) programu ile faktdr analizine tabi tutulmus ve veri
seti Eigen degeri 1’in lizerinde olan 8 ana faktor altinda toplanmistir (Cizelge 4.13).

Cizelge 4.13. Faktor analizi sonuglar (Ozdeger =1)

Factor Factor Factor Factor Factor Factor Factor Factor
1 2 3 4 5 6 7 8
oK 0.677 0.268 -0.028 -0.156 0.106 0.204 -0.175 0.043
EK 0.880 0.186 0.005 -0.039 0.003 0.183 0.037 0.067
Piruvik -0.782 -0.145 0.221 -0.284 0.070 0.131 0.093 -0.066
Benzoik -0.802 -0.239 0.127 -0.245 -0.182 0.118 0.093 -0.024
Malonik -0.028 0.044 0.834 -0.060 0.139 0.304 0.045 -0.013
Oktanoik -0.146 -0.012 0.897 -0.008 0.105 0.026 -0.050 0.071
Laurik -0.076 -0.038 0.878 -0.034 0.090 -0.036 -0.052 0.078
_Toluik -0.866 -0.198 0.151 -0.127 -0.082 -0.057 0.144 -0.062
Levoglukosan 0.820 0.248 0.157 0.146 0.205 0.211 0.238 0.020
Benzen trikarb. -0.878 -0.281 0.021 -0.096 -0.089 -0.069 0.073 -0.073
Asit
Phe 0.212 0.712 0.229 -0.282 -0.010 0.198 -0.146 -0.007
Ant 0.103 0.158 0.136 0.009 0.183 0.514 -0.023 -0.117
Flt 0.738 0.300 0.154 -0.064 0.060 0.299 0.090 0.044
Pyr 0.191 0.900 0.167 -0.001 0.071 0.145 -0.066 -0.027
BaA 0.189 0.932 -0.044 0.061 0.048 -0.027 -0.067 -0.004
Chr 0.237 0.901 -0.030 0.136 0.104 -0.019 -0.002 -0.074
BbF 0.634 0.622 -0.097 0.028 0.171 0.104 0.152 0.041
BkF 0.562 0.658 -0.114 -0.009 0.214 0.060 0.090 0.016
BaP 0.549 0.612 -0.148 0.087 0.181 0.106 0.176 -0.018
Ind 0.470 0.704 -0.020 0.135 0.161 0.141 0.120 0.151
DahA 0.648 0.626 0.007 0.103 -0.012 0.051 0.136 0.058
BghiP 0.433 0.733 0.068 0.273 -0.001 0.185 -0.037 0.001
C20 0.738 0.099 0.115 0.283 0.116 0.128 0.316 0.040
c21 0.857 0.207 0.037 0.111 0.180 0.091 0.257 0.067
c22 0.802 0.270 -0.054 0.221 0.232 0.092 0.223 0.099
Cc23 0.772 0.196 0.019 0.141 0.264 0.063 0.232 0.091
C24 0.735 0.118 0.170 0.039 0.150 0.114 0.418 0.002
C25 0.852 0.176 0.010 0.045 0.267 0.075 0.046 0.028
C26 0.168 -0.086 -0.062 0.125 0.036 -0.031 0.822 0.043
c27 0.280 0.260 0.446 0.114 0.515 0.158 0.026 0.026
Cc28 0.235 0.246 0.480 0.069 0.546 0.166 0.310 -0.067
C29 0.407 0.202 0.089 0.208 0.660 -0.084 -0.185 0.054
C30 0.070 0.040 0.238 -0.071 0.797 0.168 0.094 -0.027
Al -0.330 -0.229 -0.341 0.023 -0.343 -0.559 -0.014 -0.137
Ca -0.804 -0.161 -0.087 -0.037 -0.099 -0.099 0.049 -0.155
Fe -0.549 -0.283 -0.081 0.143 -0.032 -0.422 0.127 -0.356
Mn 0.599 0.241 -0.110 0.338 0.131 0.078 0.280 -0.010
K 0.853 0.210 -0.105 0.274 0.102 -0.058 -0.045 0.030
Na 0.609 0.113 0.024 0.173 -0.166 0.353 0.277 -0.022
Pb 0.804 0.183 0.015 0.237 0.119 0.164 0.233 0.045
Zn 0.616 0.025 0.074 0.136 0.207 0.251 -0.059 -0.407
Cr 0.338 0.013 -0.045 0.833 0.095 -0.029 0.065 -0.025
\% 0.784 0.240 0.038 0.240 0.113 0.235 0.088 0.004
Cd 0.693 0.161 0.101 0.273 0.072 0.336 0.042 0.123
Co 0.163 -0.049 0.149 -0.039 -0.013 -0.078 0.071 0.684
Sc -0.686 -0.325 -0.110 0.176 -0.226 0.153 0.109 0.057
Se 0.859 0.259 0.028 0.132 -0.075 0.199 0.055 0.040
As 0.831 0.260 -0.051 0.185 0.135 0.113 0.059 0.059
Sh 0.160 0.072 0.111 0.566 -0.159 0.473 0.111 -0.253
Mg 0.728 0.049 -0.025 0.159 -0.124 -0.159 0.063 -0.240
Hg 0.432 0.124 -0.141 0.226 0.366 0.127 -0.350 0.460
Ni 0.372 0.090 -0.092 0.790 0.009 -0.102 -0.001 0.033
NOs 0.808 0.304 -0.073 0.278 0.119 -0.072 0.065 0.125
SO.* 0.872 0.268 -0.046 0.154 0.105 -0.006 -0.089 0.019

Girdi dosyalarmin hazirlanmasimin ardindan, PMF modelinden tatmin edici
sonuglarin elde edilmesi i¢in baz1 diizenlemeler yapilmistir. Model ilk olarak faktor
analizinden elde edilen 8 faktorlii ¢dziim igin calistirilip sonuglar incelenmistir. Oncelikle
girdi dosyasini olusturan bilesenlerin sinyal/giiriiltii (S/N) degerleri incelenmistir. S/N
degerleri, bilesenlerin modeldeki ¢oziime katkilarini ortaya koymaya yarayan énemli bir
parametredir. Elde edilen S/N degerleri, modelde girdi olarak kullanilan verilerin modele
kuvvetli, zayif etkili ve koti etkili bilesenler olarak tanimlanmasinda kullanilmaktadir.

Genel bir yaklasimla S/N degeri 0,2’den diisiik olan bilesikler modele kdtii (bad), 0,2 - 2
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arasindakiler zayif (weak) ve 2’den biiyiik olanlar kuvvetli (strong) parametreler olarak
isaretlenerek, analizin bu yeni tanimlamalara gore tekrar gerceklestirilmesi i¢in model
tekrar calistirilmaktadir. S/N degeri 0,2°nin altinda olan Cu elementi bu sebeple kdtii
olarak secilerek analizden ¢ikartilmistir. Demir ve Hg elementleri ise sirasiyla 0,41 ve
0,47 olan S/N degerleri sebebiyle zayif bilesenler olarak se¢ilmistir.

Faktor sayisi1 degisikliklerinden kaynaklanan egri uygunlugu parametresi ise Q
degerlerinin incelenmesi ile belirlenmektedir. Olusturulan veri dosyasi i¢in beklenen Q
degerinin hesaplanmasinda esitlik 4.7 kullanilmistir (EPA, 2008).

Qteorik= N M — p(n+m) 4.7

Burada n: bilesen sayisi, m: ornek sayisi ve p: faktor sayisini ifade etmektedir.
Hesaplanan Qteorik degerinin modelde olusturulan Qrobust degerine yakin olmasi, ayrica
Qtrue Ve Qrobust degerleri arasindaki oranin 1,5 degerinden az olmasi beklenmektedir (EPA,
2008). Qteorik degeri esitlik 4.7 kullanilarak 191 giinliik 6l¢iim, 56 bilesen ve 8 faktor i¢in
8720 olarak hesaplanmustir.

PMF modeli yukarida belirtilen diizenlemeler yapildiktan sonra 5, 6, 7 ve 8 faktor
icin %10 ekstra modelleme belirsizligi dnkosulu tanimlanarak 100 iterasyon ile ayr1 ayri
calistirilmistir. Farklir faktor sayilarina gore elde edilen model sonuglari birbirleri ile
karsilagtiritlmistir. Uygun faktor tercihinin belirlenmesi igin ise modelde hesaplanan
Qrobust degeri Qreorik degeri ile karsilastirilmis, ayrica belirlenen faktorler altinda gruplanan
bilesenlerin dagiliminin agiklanabilirligi incelenmistir. Hedef fonksiyonu olarak ta
isimlendirilen Q fonksiyonu boliim 1.4 esitlik PMF.2°de aciklanmistir. Modelde farkli
faktor sayilart ve %10 ekstra modelleme belirsizligi 6n kosulu i¢in gerceklestirilen

analizlere ait Qteorik, Qrobust V& Qtrue degerleri Cizelge 4.14°te gosterilmistir.

Cizelge 4.14. Farkl: sayidaki faktorlii ¢oziimlerde elde edilen Q degerleri (%10 ekstra
modelleme belirsiz/igi)

Faktor Qteorik Qrobust Qtrue Qrobust/Qteorik Qtrue/Qrobust
Sayisi
5 9614 14599 15381 1,52 1,05
6 9364 13963 14390 1,49 1,03
7 9114 12552 12823 1,37 1,02
8 8720 10130 10294 1,14 1,01
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Modelleme belirsizligini azaltmak adina ekstra modelleme belirsizligi %5
secilerek model 8, 9, 10 ve 11 faktor icin tekrar calistirilmis ve Qrobust degerinin degisimi

incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.15’te goriilmektedir.

Cizelge 4.15. Farkli sayidaki faktorlii ¢oziimlerde elde edilen Q degerleri (%5 ekstra

modelleme belirsizligi)

Faktor Qteorik Qrobust Qtrue Qrobust/Qteorik Qtrue/Qrobust
Sayisi
8 8720 26534 31040 2,99 1,17
9 8614 24343 28007 2,82 1,15
10 8364 22278 25229 2,66 1,13
11 8114 20463 22667 2,52 1,10

Cizelge 4.14 ve 4.15°te goriilebilecegi gibi, PMF modelinin dogrulugunu gosteren
Qrobust degerleri faktor sayisi her ne kadar adim adim arttirilsa da, model ¢alistirilmadan
Once tanimlanan ekstra modelleme belirsizliginden daha fazla etkilenmistir. Bu sebeple
ekstra modelleme belirsizligi model programin agilisinda dogrudan tanimlanan %5 degeri
yerine %10 secilmis ve model 8 faktor i¢in ¢alistirilmistir.

Modelleme sonuglarinin uygunlugunun simanmasinda bagvurulan en temel
gosterge Q degerlerinin kontrolii olsa da, ileri asamalarda modeli tekrar tekrar ¢aligtirarak
sonuglart en uygun seviyeye ¢cekmek i¢in yapilabilecekler bundan ibaret degildir. Model
yukarida belirtilen kosullar i¢cin veri dosyalar1 hazirlanarak c¢alistirildiktan sonra, model
sonuglar1 kontrol edilmis, model performansinin bir diger gostergesi olan bilesenlerin
korelasyon katsayilar1 (r?) incelenmistir. Her bir bilesen icin elde edilen r? degerleri
kontrol edilerek degeri 0,80’den kiigiik olan bilesikler modelde zayif korelasyon gésteren
bilesenler olarak segilmislerdir. Bu bilesenler sirasiyla OK, laurik asit, C29, Fe, Cr, Co,
Sb, Mg, Hg ve Ni’dir. Her bir bilesenin giinliik tahmin edilen ve 6l¢iilen derisimleri PMF
3.0 modelinin kullanic1 arayiiziinde yer alan model sonuglarinin goriildiigii derisim zaman
serileri (concentration time series) ve kalinti analizi (residual analysis) meniileri ile
incelenmis ve drnekleme gilinlerinden 21/10/2013; 15/11/2013; 06/12/2013; 09/12/2013;
21/04/2014; 11/05/2014; 11/06/2014 ve 04/09/2014 tarihleri de veri setindeki
beklenmedik egilimleri sebebiyle analiz dosyasindan ¢ikartilmislardir.

Yukarida belirtilen son diizenlemeler yapildiktan sonra model %10 ekstra

modelleme belirsizligi, 8 faktor i¢in 100 iterasyon ve 25 Seed kosullarinda ¢alistirilmistir.
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Sonug olarak elde edilen Qrobust Ve Qtrue degerleri sirastyla 10112 ve 10287 bulunmustur.
Model ile veri setinin agiklanan varyansit %81,4 olarak hesaplanmustir.

Hazirlanan veri seti PMF modelinde degerlendirildikten sonra, programdan faktor
profilleri ve faktor katkilar1 (G-Score) degerleri elde edilmistir. Faktor profilleri, her bir
bilesenin faktdrler arasindaki dagilimimi  gostermektedir. Olgiilen kirleticilerin
kaynaklarmin belirlenmesinde bagvurulan yontem; kirleticinin her bir faktoér altinda
paylastirilan derigimi ve o faktorler tarafindan agiklanan varyanslarinin degerlendirilmesi
seklinde gergeklestirilmektedir. G-Score degerleri ise Ornegin faktore katkisini ifade
etmektedir.

Model calistirilip, hatalarin minimum seviyeye indirildigi diistiniilen ¢oziimler
elde edilmesini takiben; ¢6ziimiin belirsizligini ve stabilitesini belirlemek igin bootstrap
islemi gerceklestirilmistir. PMF modeli bootstrap islemini, 6rnek veri setinden rastgele
secilen siitunlardan olusturdugu (blok boyutu kullanici tarafindan tanimlanan) ve orijinal
veri setiyle ayn1 boyuttaki veri matrisini ¢ozerek gerceklestirmektedir. Modelde bu yeni
veri seti tekrar ¢oziimlenerek, her bir faktoriin katkilarilar1 karsilastirilarak bootstrap
faktorleri ile baz faktorler (base run factor) eslestirilmektedir. Bootstrap faktoriin baz
faktore eslestirilmesi, kullanici tarafindan tanimlanan bir minimum korelasyon
katsayisinin {izerinde korelasyon gosteren bootstrap faktorleri ile baz faktorlerin
eslestirilmesi yoluyla gerceklestirilmektedir.  Bir bootstrap faktoriiniin kullanict
tarafindan tanimlanan minimum korelasyon katsayisinin iizerinde bir korelasyonla baz
faktorlerden herhangi biriyle eslesmedigi durumlarda bu bootstrap faktor eslenmemis
(unmapped) bir faktor olarak isimlendirilmektedir. Ayni iterasyon igerisinde birden fazla
bootstrap faktoriiniin ayni baz faktorle ytliksek korelasyon gosterdigi durumlarda ise her
iki bootstrap faktorii de ayni baz faktorle eslestirilmektedir. Bu islem yine kullanici
tarafindan tanimlanan iterasyon sayisi kadar siirdiiriilmekte (100 iterasyon) ve sonuglar
model tarafindan Ozetlenmektedir. Kullanic1 tarafindan analiz sonunda stabilitenin
arastirtlmas1 i¢in Q degerleri ve faktdor tamimlamalarinin, ayrica g¢eyrek degerler
arasindaki degisimlerin incelenmesi gerekmektedir (EPA, 2008).

Tez caligmasi kapsaminda gergeklestirilen analize ait PMF modelinin tutarliligini
test etmek icin model bootstrap islemine tabi tutulmustur. Baz sonuglardan optimumu
olarak belirlenen 61 numarali iterasyon sonucu olusturulan profiller, ayni iterasyonun
bootstrap modunda secilmesi ile blok boyutu 24 (program tarafindan 6nerilen boyut) ve

0.6 minimum korelasyon katsayisi kosullarinda 100 iterasyon igin ¢alistirilmistir. Elde
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edilen sonuglar incelenmis ve bottstrap faktorler ile baz faktorler arasinda eslesme
oraninin %68 ile %100 arasinda degiserek ortalama %89 oldugu goriilmiistiir. Bu
bulgular sonucunda faktér sayisinin ve analiz tutarliligimin uygun oldugu sonucuna
ulasilmistir. Bootstrap sonucglarini gosteren grafikler Sekil EK 1°de 8 faktor igin
verilmistir. Bu grafiklerden de baz faktdr sonucu ile bootstrap medyan degerlerinin her
faktor icin hemen hemen biitiin bilesenlerde yakin ve %25-%75 (interquartile) araliginda
olduklar1 goriilmektedir. Bottstrap grafiklerinin neyi ifade ettiklerini gosteren sekil

aciklamasi agsagida Sekil 4.23°te goriilmektedir.
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Sekil 4. 23. Bootstrap sonuglarinin yorumlanmasi (temsili bir analiz i¢in) (EPA,
2008)

G ve F simgeleriyle ifade edilebilen faktor matris ¢iftleri, Q degeri ayn1 olan G*
ve F* gibi farkl faktor ciftlerine dontistiiriilebilir (rotated). Bu doniisiim islemi esitlik
4.8’de gosterilmektedir:

G*=G.T ve F*=TIF (4.8)

Burada T matrisi pxp boyutlu tekil olmayan bir matristir. PMF modelinde bu
dondiirme (rotation) aslen dogrusal bir doniisim (linear transformation) olarak
tanimlanabilir. Modeldeki negatif olmama sinirlamasindan dolayi, spesifik bir T matrisi

icin doniisiim ancak ve ancak yeni matristeki biitiin bilesenlerin sifirdan biiylik oldugu
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durumlarda miimkiin olabilmektedir. Sayet bir donilisiim elde edilemiyorsa, ¢oziimiin
yegane oldugu varsayilmaktadir (EPA, 2008). Bu amagla baz ¢éziimden her bir faktor
icin elde edilen G-space grafikleri incelenmektedir. Tatmin edici sonuglara ulasildigi
durumda, G-space grafiklerindeki noktalar eksenlerden uzaklasmaktadir. Sekil 4.24°te
uygun olmayan bir ¢ozlime ait, eksen yakininda kiimelenmis bir G-space grafigi drnegi
goriilmektedir. Bu g¢alisma kapsaminda elde edilen 8 faktore ait G-space grafikleri

incelenerek, ¢oziimiin uygun olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.24. Uygun olmayan bir ¢éziime ait G-space grafigi

Model 8 faktér igin calistirlldiktan sonra, analiz sonuclarinin ileri diizey
dogrulanmasi amaciyla F-Peak sonuglari incelenmistir. Bu amagla 5 farkli F-Peak degeri
igin program tekrar ¢alistirilmistir. 0,1°den 0,5e kadar degisen F-Peak kuvveti degerleri
icin smanan modelde Q degerindeki degisimin (dQrobust) minimum oldugu deger
belirlenmistir. Minimum dQ degerine 0,1 F-Peak kuvveti noktasinda ulagilmistir. Ayrica
baz faktor profilleri ile F-peak faktor profilleri birbiriyle karsilagtirilmis, profillerin
degismedigi goriilmiistiir. F-peak analizi sonucun da elde edilen Qrobust degeri ile (10182)
baz model sonucunda hesaplanan Qrobust degeri (10130) arasinda 6nemli bir fark olmadigi
goriilmistir.

Analiz sonucunda tanimlanan faktdrler ve her bir faktoriin aerosole yiizde katkilar
asagida aciklanmistir. Buna gore drnekleme noktasinda toplanan PM2.5 emisyonlarinin

bliylik bir yiizdesinin biyokiitle yakilmasi, komiir yakilmasi, benzinli ve dizel
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otomobillerden salinan trafik emisyonlarindan kaynaklanmakta oldugu goriilmiistiir.
Analiz sonuglarinda dikkat ¢eken bir ayrint1 ise, drnekleme noktasinin kirsal bolgeye
yakin olmasi sebebiyle bitkisel emisyonlarin da organik aerosol igerisinde hissedilir bir
sekilde bulundugunun goriilmesidir.

Farkli faktor sayilart ile yukarida da belirtildigi gibi gerceklestirilen ¢esitli
denemelerin ardindan, faktdr analizi sonuglari ve ¢oziimlenen PMF faktorlerinin mantikli
dagilimlar1 da dikkate alinarak 8 faktorlii ¢6ziim igin aeresol kaynak belirleme ¢alismasi
tamamlanmistir. Elde edilen sonuglar ve faktorlerin detayli acgiklamalari asagida
verilmigtir.

Bilesenlerin her faktor tarafindan agiklanan derisim degerleri ve yine bu faktorler
tarafindan agiklanan yiizde katkilar1 asagidaki sekillerde gosterilmektedir. Ayrica faktor
skorlarinin aylik degisimleri grafiksel olarak gosterilmis, her faktoriin riizgar yoniiyle
olan iligkisi riizgar sektor analizi ile agiklanmustir.

Calisma sonucunda elde edilen faktorlerden ilki genel olarak Al, Fe, Mg, Ca gibi
toprak kaynakli elementlerin baskin oldugu, bunun yaninda %20°nin altinda NOs™ ve
SO4% gibi ikincil inorganik bilesenlerin goriildiigii bir karakter sergilemektedir. Ayrica
bu faktorde OK ve EK derisimlerinin kiitlece %20’s1 ve N1, Cr ve Zn gibi elementler ayn1
seviyelerde yer almaktadir.

Aluminyum, Fe, Mg ve Ca tipik toprak kaynakli elementlerdir. Ayrica literatiirde
pek cok calismada Cr, Ni, Se, Mn ve siilfat bilesiklerinin yersel kaynakli olabilecekleri
soylenmektedir (Moreno vd., 2009, s. 20; Tecer vd., 2012, s. 160; Calvo vd., 2013, s. 15)
Bu bulgular 151ginda birinci faktoriin biiyiik oranda toprak kaynakli ince partikiilleri
temsil ettigi soylenebilir. Faktor skorlarimin aylik degisimleri incelendiginde ise en
yiiksek degerlerin Mart, Nisan ve Mayis aylarinda gozlendigi, Haziran, Temmuz ve
Agustos aylarinda minimum seviyelere indigi, Eyliil ayinda yiikselmeye basladigi,
sonrasinda ise Ekim, Kasim, Aralik ve Ocak aylarinda kademeli olarak azaldigi, Subat
ayinda ise yine Agustos’a benzer sekilde minimuma indigi goériilmektedir. Faktoriin bu
sekilde bir aylik degisim gostermesi, drnekleme noktasinin yaklagik 9000 niifuslu bir
tiniversite kampiisiiniin giris noktasinda yer almasi ve egitim 0gretim faaliyetlerinin ve
tatillerin oldugu donemler de goz 6niine alindiginda dogrudan kampiis igerisindeki trafik
yogunluguyla iliskili oldugu sonucunu ortaya ¢ikartmistir. Bu sebeple bu faktor; yer tozu
faktorii olarak isimlendirilmistir. Faktor tanimlayict gorselleri olan 4 grafik Sekil 4.25°te

gosterilmistir.
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Sekil 4.26°da ise Faktor 2’ye ait grafikler yer almaktadir. Bu faktor genel olarak
baskin sekilde organik bilesenlerden C27-C30 araligindaki n-alkan bilesikleri, 3 ve 4
halkali PAH bilesikleri (phe, ant, flt ve pyr), %30-40 araliginda malonik ve oktanoik
asitler, %20°’nin iizerinde levoglukosan, %10’un iizerinde SO4%, OK ve EK’nin
aciklandig1 bir faktordiir. Inorganik bilesenlerden ise baskin olarak (%40 seviyelerinde)
Zn ve daha diisiik varyansta Ca, Co ve Mg goriilmektedir. Bu karakter sonucunda
antropojenik emisyonlari temsil eden bir faktér oldugu agiktir. Faktor skorlarinin riizgar
yoniine bagimliligi incelendiginde; hem Dogu, hem de Bati yonlii riizgarlardan esit
sekilde zenginlestigi anlasilmaktadir. Faktor skorlariin aylik degisimleri incelendiginde
ise ilkbahar mevsimi aylari olan Mart, Nisan ve Mayis haricindeki zamanlarda nispeten
sabit, bu aylarda ise oldukga diisiik oldugu goriilmektedir.

Cinko elementi literatiirde ¢ok sayida c¢alismada fosil yakit emisyonlarnin
izleyicisi olarak tanimlanmaktadir (Rodriguez vd., 2004, s. 100; Mazzei vd., 2012, s. 85).
3 ve 4 halkali PAH bilesiklerinin, ayrica C27-C30 n-alkan bilesiklerinin onemli
kaynaklarindan bir tanesi biyokiitle yakilmasidir (Wang vd., 2002, s. 1302). Yiiksek
karbon sayisina sahip n-alkan bilesiklerinin en 6nemli kaynaklarindan bir tanesi bitki
dokiintiileri oldugu bilinmektedir (Simoneit vd., 1991, s. 2120). Bu bilesikler ince mod
aeresole dogal yollardan tasinarak katki yaptigi gibi, ¢ogu zaman da biyokiitlenin
yakilmasi sirasinda uguculasarak da ince mod PM Kkiitlesine katilabilmektedir (Wingfors
vd., 2011, s. 4362). Ornekleme noktasinin gevresinde yer alan kdylerde yil boyu tarimsal
faaliyetler siirdiiriilmekte, tarimsal atik yakilmasi ise 6zellikle yaz aylarinda oldukga sik
gerceklestirilmektedir. Bu degerlendirmeler sonucunda da bu faktoriin temel olarak lokal
biyokiitle yakilmas: olarak tanimlanmasi uygun goriilmiistiir. Ayrica bu faktérde %15
seviyelerinde ¢ozlimlenmis olan 6nemli bir biyokiitle yakilmasi indikatorii levoglukosan
ve yine her ne kadar UOB oksidasyonu sonucu olusmalarinin yaninda c¢esitli yanma
kaynaklarindan birincil olarak da atmosfere salindiklar1 bilinen malonik ve oktanoik
asitler de bu agiklamay1 desteklemektedir (Perrone vd., 2012, s. 350; Kawamura ve
Bikkina, 2016, s. 150).

110



Faktor 2

-Zv0S
-EON
IN
BH
b
qs
s
ES)
)
0D
PO
AN
10
uz
ad
BN
A
U
94
Le]
\4
0€d
620
820
120
920
0]
20
€20
220
120
020
diubg
vyed
put
ded
g
499
o
ved
IAd
i
Jue
ayd
vzug $' 1
uesoon|fona]
oy aInjoy-d
2 9uneT
2y 910UBO
2V JIUOJeN
2y 910zUsg
2y 9IANIAd
(ew/Bn) o3
| (cw/Bn) 00

20

o
—

mnA 10pe]

0

Faktor 2

0

o
39

(9p) suek1ep ueueIdY

=}
©

4

0

-Zv0S
-€ON
IN
BH
B
as
sy
ES
S
[Ve]
PO
A
bo]
uz
ad
eN
M
un
EE|
€D
\%
0€2
620
820
120
920
G20
20
€20
220
120
020
diybg
vuea
put
ded
g
4099
o
veq
1Ad
W
e
ayd

Faktor 2

Faktor 2

zuog b7

uesoon|fona
9y 21njo)-d
Y ouneT

IV 910UB0
9V DIUOJEA
2V dlozuag
IV J1ANIAd
(ew/Bn) 03
(ew/Bn) 50

KKD

20
16
12

KKB

25

KD

KB

DKD
D
DGD

BKB
B
BGB

2.0
.5
0
5
0.0

GGD

GGB

Sekil 4.26. Faktor 2 grafikler
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Faktor 3’e ait agiklayict grafikler Sekil 4.27°de gosterilmistir. Bu faktor baskin
olarak C20-C26 arasi n-alkan bilesiklerinin (%15-20 araliginda) ve benzoik asit, p-toluik
asit ve 1,2,4, benzen trikarboksilik asit gibi karboksilik asitlerin yer aldig1 bir karakter
gostermektedir.

Elementel olarak ise en baskin bilesenin Fe, Al, Ni, Co ve Ca oldugu ve bu
bilesenlerin toplam varyansinin %10’un altinda agiklandig1 bir profile sahiptir. Faktor
skorlar1 kis mevsiminden yaz mevsimine dogru artmakta ve genel olarak Bati-Bati
Glineybat1 kaynakli riizgarlar ve Dogu yonlii riizgarlarla artan bir iliski gostermektedir.

C20-C27 aras1 n-alkan bilesikleri fosil yakit yakilmasini, ¢ogunlukla da motorlu
ara¢ emisyonlarini isaret etmektedir (Choi vd., 2015, s. 485). Yine Cr, Ni, Co, Fe, Mg ve
Ca emisyonlart literatiirde trafik emisyonlarini (egzoz ve egzoz harici emisyonlar) temsil
etmektedirler (Yatkin ve Bayram, 2008, s. 115). Bu agiklamalar dahilinde faktoriin asfalt

tozu olarak tanimlanmasinin daha uygun olacagina karar verilmistir.
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Sekil 4.27. Faktor 3 grafikler
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Faktor 4 incelendiginde biyokiitle yakilmasina ait indikator bilesenlerden K ve
levoglukosan bilesenlerinin yer almadigi, fosil yakit yakilmasina ait markorlerden SO4>
ve NOgz gibi inorganik ve PAH’lar ve n-alkanlar gibi organik bilesiklerin de yine yok
denecek kadar az bir varyansla agiklandigi goriilmektedir. Bu sebeplerden dolay1 bu
faktor herhangi bir yakma aktivitesiyle iliskilendirilememektedir. Organik karbon
bileseninin varyansinin %15’inin agiklandigi bu faktér genel olarak karboksilik asit
bilesiklerinin domine ettigi bir karakter gostermektedir. Faktor skorlarimin aylik
degisimleri incelendiginde ise beklenildigi gibi kis aylarinda neredeyse yok seviyelerinde
olan G-skor degerleri, yaz aylarinda maksimum seviyelere ulagsmaktadir (Sekil 4.28).

[Ikbahar ve Yaz mevsimlerinde artan giines radyasyonu siddeti, atmosfere gesitli
kaynaklardan salinan UOB’lerin foto-oksidasyonunu 6nemli 6l¢lide hizlandirmaktadir
(Forstner vd., 1997, s. 1350; Claeys vd., 2007, s. 1630; Kleindienst vd., 2012, s. 8120).
Bu durum da atmosferik UOB oksidasyonu ara ve son iriinleri olan karboksilik asit
bilesiklerinin derisimlerini arttirmakta, dolayisiyla ikincil organik aeresol olusumunu
tetiklemektedir (Vivanco vd., 2011, s. 710). Bu sebeple faktor 4, ikincil organik aerosol
olarak tanimlanmuistir.

Inorganik bilesenlerden Ca, Al, Fe ve Sc gibi bilyiik oranda toprak kaynakli olan
elementlerin de yer aldig1 faktor, her ne kadar yer tozunu temsil ediyor gibi goriinse de,
bu benzerligin temel sebebi, faktor skorlarinin yer tozunun atmosferik dongiisiine benzer
sekilde seyretmesidir. Yer tozu da kuru mevsimlerde 1slak mevsimdekine oranla
atmosferde daha yiiksek derisimde goriilmektedir. Bu egilim sebebiyle de yer tozunu
temsil eden belli basli elementlerin SOA indikatorii bilesiklerle benzer bir yillik seyir

1zlemesi kaginilmazdir.
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Sekil 4.28. Faktor 4 grafikler
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Faktor 5’e ait agiklayici grafikler asagida Sekil 4.29°da goriilmektedir. Bu faktor
genel itibari ile 4, 5 ve 6 halkali PAH bilesiklerinin, Pb, V, Cd, Se, As, Hg, Zn, NOs™ ve
S04? bilesenlerinin varyansinin bityiik bir kisminin agiklandig1 bir profil sergilemektedir.
Bu faktor altinda agiklanan OK varyansi %15, EK ise %10 seviyelerindedir.

PAH bilesikleri 0Ozellikle kentsel atmosferde sayisiz yanma kaynagindan
atmosfere salinabilmektedir. Bu bilesiklerin fosil yakitlarin yakildigi her ¢esit yanma
ortamindan farkli bilesimlerde atmosfere salinmakta olduklar1 bilinmektedir. Yine PAH
bilesiklerinin baskin olarak hangi kaynaktan atmosfere salindiklari, 6l¢tim yapilan
mevsimsel kosullara gére de onemli oranda degismektedir (Tang vd., 2006, s. 195;
Tasdemir ve Esen, 2007, s. 10; Brown ve Brown, 2012, s. 2078). Bu sebeple bu faktoriin
tanimlanmasinda dogrudan PAH bilesiklerine bakilarak bir sonuca ulasilmasi oldukca
zordur.

Faktor inorganik profili genel olarak antropojenik ve sanayi kaynakli emisyonlar
tarafindan domine edilmektedir. Yine NOs ve SO4> bilesenlerinin varyanslarinin
yaklasik %30’lar seviyesinde toplandigi bu faktdr yanma kaynaklari ile dogrudan
iligkilidir.

Faktor skorlarmin aylik degisimleri incelendiginde; Kasim ayinda goriilen
maksimum deger haricinde diger zamanlarda yil boyunca oOnemli bir seviyede
degismemekte, sadece yaz mevsiminde hesaplanan G-skor degerleri kis
mevsimindekilerden biraz daha diisiik seviyelerde oldugu goriilmektedir. Faktor riizgar
yonii iligkisi incelendiginde ise; G-skor degerlerinin Dogu yonlii riizgarlarla dnemli bir
seviyede zenginlestigi goriilmektedir. Bu degerlendirmeler sonucunda Ornekleme
noktasinda toplanan PM2.5 6rneklerinin, noktanin yaklasik 4 km DKD dogrultusunda yer
Muttalip Organize Sanayi Bolgesi (MOSB) ve 15 km Dogu istikametinde yer alan
Eskisehir Organize Sanayi Bolgesi (EOSB) emisyonlarindan onemli seviyede
etkilenmekte oldugu kanisina varilmistir. Bu nedenler faktor 5 c¢esitli endiistri
emisyonlary’ni temsil etmektedir.

Eskisehir sanayi istiraklerinin diger bazi1 bolgelere benzer sekilde diizenli ve
birbirine benzer liretim kollarindan olugsmamasi, sanayi emisyonlarin1 da dogal olarak
cesitlendirmektedir. Ornegin EOSB iginde yer alan dokiim ve cam iiretim tesisleri Zn ve
Se elementlerinin 6nemli birer kaynagi iken, fuel-oil kullanan pek ¢ok kiigiik capli tesis

de V, Ni, Cr gibi elementler i¢in 6nemli birer emisyon kaynagidir. Kursun ve Cd
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elementleri ise MOSB i¢inde yer alan biiyiik kapasiteli bir atik akiimiilator ve trafo geri

d

tesisiyle iliskilendirilmektedir.
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Sekil 4.29. Faktor 5 grafikler
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Faktor 6’ya ait agiklayici grafikler asagida Sekil 4.30°da goriilmektedir. Bu faktor
net bir bicimde fosil yakit yakilmasi indikatorleri olan NOs, SO.*, EK, OK,
levoglukosan, K, As, Sb, Na, agir PAH ve hafif n-alkan bilesikleri tarafindan
olusturulmakta, faktdr skorlar1 ise dis ortam sicakligiyla net bir bicimde negatif bir
korelasyon gostererek Kis aylarinda artarken, yaz aylarinda azalmaktadir.

Faktor 6 bu profili dolayisiyla tipik evsel isitnma emisyonlar: yani odun ve komiir
yakilmasi faktorii olarak isimlendirilebilir. Eskisehir’de 1990’11 yillarin sonundan itibaren
evsel 1sinma amaciyla odun, komiir ve fuel-oil’den dogalgaza gecis biiylik oranda
gerceklesmis olsa da, dogalgaz arzindaki diga bagimliliga bagl olarak birim fiyatlarin
artmasi, bazi donemlerde halkin dogalgaz yerine daha ucuz olan odun ve komiir
tikketmesine sebep olabilmektedir.

Eskisehir Cevre ve Sehircilik Il Miidiirliigii tarafindan 2015 yilinda yayimlanan
Eskisehir 2014 yili Cevre Durum Raporu’na gore sehir merkezinde 2013-2014 yillar
arasinda toplamda 83428 ton Rusya’dan ithal edilen ve alt 1s1l degeri 7200-7800 kcal/kg
olan ve ortalama %0.2-0.6 kiikiirt igerigine sahip ithal komiir tiikketilirken, 18412 ton da
%0.8-1.8 kiikiirt icerikli ve alt 1s1l degeri 5000-6200 kcal’kg olan yerli komiir (sosyal
yardimlagsma komiiri ad1 altinda) tiiketilmistir. Yillik dogalgaz tliketimi ise belirtilen
tarihlerde konutlar i¢in 223617 m?® iken, sanayi amacl 212784 m? olarak rapor edilmistir
(ECSIM, 2015).

Eskisehir gibi yilin neredeyse yarisindan daha fazla bir donemde evsel 1sinma
amagch yakat tiiketimi gergeklestirilen bir sehirde bu aktivitenin hava kalitesine olan gozle
goriiliir etkisi kaginilmazdir. Evsel 1stnma amagh tiiketilen yakitlar ise dogalgazdan ithal
komiire, yerli komiirden oduna kadar ¢esitlenmekte, buna bagh olarak da evsel 1sinma
emisyonlarini isaret eden bir kaynak belirleme ¢alismasinda bu yakat tiirlerine ait markor

bilesenlerin tamamina rastlanmaktadir.
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Sekil 4.30. Faktor 6 grafikler
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Asagida Sekil 4.31°de faktor 7’ye ait grafikler goriilmektedir. Bu faktor agir n-
alkan bilesikleri, K, Mg, Na ve az miktarda piruvik asit katkisiyla olusan ve G-skor
degerlerine bakildiginda yil igerisindeki faktér skoru degisiminin yaz mevsiminde kisa
gore yaklasik %50 daha yliksek oldugu bir karakter gostermektedir. Literatiirde C26 nin
tizerindeki n-alkan bilesiklerinin kaynag1 siklikla biyojenik emisyonlara, daha detayli
tarif edilecek olursa; yiiksek bitkilerin kabuk ve yapraklarindan ger¢eklesen mikro
boyutlu partikiil dokiintiilerine baglanmaktadir (Atkinson vd., 2008, s. 5865; Andreou ve
Rapsomanikis, 2009, s. 5755; Perrone vd., 2014, s. 396). Yine bitki yapisinda bol
miktarda bulunabilen K, Na, Mg ve piruvik asit gibi bilesenlerin de varlig1 sebebiyle bu

faktoriin biyojenik PM emisyonlari’ni temsil ettigine karar verilmistir.
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Sekil 4.31. Faktor 7 grafikler
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Pozitif matris faktorizasyonu modeli kullanilarak elde edilen 8. ve son faktore ait
aciklayicr grafikler Sekil 4.32°de goriilmektedir. Faktor profili incelendiginde inorganik
bilesenlerden Fe, Mn, Ni, Zn, Pb, Na, As, Sc, Hg, NO3s™ ve SO4%, organik bilesenlerden
ise hafif PAH ve n-alkan bilesikleri ile OK ve EK’dan olustugu goriilmektedir. Faktor
skorlar1 yaz aylarinda kisa gore yaklasik %30 seviyelerinde artsa da, yil boyunca hatiri
sayilir bir mevsimsel degisiklik gostermemektedir.

Hafif PAH ve n-alkan bilesikleri literatiirde siklikla fosil yakit yakilmasi ile
iliskilendirilmektedirler (Gelencser vd., 1998, s. 225; Bi vd., 2005, s. 480; Andreou ve
Rapsomanikis, 2009, s. 5755; Wingfors vd., 2011, s. 4365; Zhu vd., 2015, s. 280). Demir,
Ca, Ni, Pb, Na ve Zn gibi elementler ise pek ¢ok kaynakta trafik emisyonlarini temsil
ettigi ileri siirilen elementlerdir (Yatkin ve Bayram, 2008, s. 118; Tecer vd., 2012, s.

160). Bu sebeplerden dolay1 faktor 8, ara¢ egzoz emisyonlar: olarak isimlendirilmistir.
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Sekil 4.32. Faktor 8 grafikler
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PMF modeli yardimiyla atmosferik PM2.5 6rneklerinin kaynaklari incelenmis ve
elde edilen veriler yillik bazda degerlendirilip, aerosol kaynaklart 8 ana kategoriye
ayrilmistir. Aerosol organik bilesiminin bu 8 faktor tarafindan aciklanan bilesimi asagida

Sekil 4.33’te gosterilmektedir.

m yol tozu m |okal biyokitle yakilmasi
asfalt tozu m ikincil organik aerosol
endustri emisyonlari evsel 1Isinma emisyonlari

m biyojenik PM emisyonlari m trafik egzoz emisyonlari

2%

26%

Sekil 4.33. PM2.5 modu OK kaynak katkilar

Yukaridaki sekle gore ornekleme noktasinda Olgiimii gerceklestirilen OK’un
toplam derisimine %26’lik bir katkiyla evsel 1sinma amacl yakit tiiketimi yaparken, yol
tozu, endiistriyel amacl yakma iglemleri ve lokal biyokiitle yakilmasi birbirine yakin
oranlarda bu kaynag takip etmektedir. Ikincil organik aeresol ise OK’a 6nemli derecede

katki1 yapmaktadir.
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4.5, Kirleticilerin Meteorolojik Parametrelerle Iliskisi

Ormnekleme yapilan donemlerdeki dis ortam meteorolojik parametreleri (sicaklik,
bagil nem, riizgar hizi, riizgar yonii ve birim alana diigsen giines radyasyonu) Meteoroloji
Genel Midiirligi'nden ahmmustir. Sekil 4.34’te  goriildiigli  gibi  6rnekleme
gerceklestirilen noktada kaydedilen hakim riizgar yonleri mevsimsel olarak
degismektedir. Kis aylarinda hakim rlizgar yonii Dogu ve Gilineydogu iken, yaz
mevsiminde Kuzey, Kuzeybat1 ve Bat1 yonleridir.

Mart ayindan itibaren takip eden siliregte Ekim ayima kadar Bat1 yoniinden esmekte
olan riizgarlar, 6zellikle yaz mevsiminde toplanan partikiillerdeki endiistri kaynakli
olduklar1 diisiiniilen elementlerin muhtemel kaynag1 olarak organize sanayi bolgesini
isaret etmektedir. Ozellikle Sb, Sn ve Hg gibi elementlerin kaynagi olarak PMF modeli
ile aeresol kaynaklarinin arastirilmasi basligi altinda PMF faktor 5’in ¢éziimlenmesinde
sanayi emisyonlarinin bu elementlerin aerosoldeki mevcudiyetine katkisi olabileceginden
bahsedilmistir. Meteorolojik verilerden edinilen kan1 da bu yorumu destekler niteliktedir.
Ayrica Ornekleme noktasinin Giliney yoniinde kalan Bursa-Ankara otoyolundan
kaynaklandig: diisiiniilen trafik emisyonlarina ait faktorden elde edilen G-Skor degerleri,

Gliney orijinli riizgarlarla zenginlesmektedir.
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Sekil 4.34. Aylik riizgar yonleri
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Cizelge 4.16’da ise meteorolojik parametrelerin aylik ortalamalar1 goriillmektedir.
Ozellikle Aralik, Ocak ve Subat aylarinda diisiik olan sicaklik sebebiyle evsel 1s1nma
amagcli yakat tiiketimi artmaktadir. Bu durum ise evsel 1sinma kaynakli ince partikiillerin
ve PAH’lar gibi organik bilesenlerin derisimlerinin Kis mevsiminde oldukga yiiksek
seviyelere ulagsmasina sebep olmaktadir. Dig ortam sicakliklarindaki bu diisiis, dolayli
olarak atmosferik karisma yiiksekliginin diismesine, dolayisiyla kirleticilerin daha kiigiik
bir hacimde konsantre olarak atmosferdeki derisimlerinin yiikselmesine de sebep
olmaktadir. Ayrica kis mevsimine evsel 1sinma, diger zamanlarda ise trafik emisyonlari
ile atmosfere verilen bir takim organik onciil gazlarin atmosferik tepkimeleri sonucunda
ikincil partikiil olusumlar1 da gergeklesebilmektedir. Ozellikle onciil bilesen derisiminin,
giineslenme siddetinin ve ozon gibi oksitleyici bilesenlerin derisimlerinin yiiksek
olduklar1 giinlerde atmosferik ikincil partikiillerin de derisimlerinin artmasit beklenen bir

durum olarak tahmin edilmektedir.

Cizelge 4.16. Aylik ortalama meteorolojik degerler

Giines Ort. Bagil Riizgar Riizgar
Radyasyonu Sicaklhik

Tarih (W/m?) (°C) Nem (%) Hiz1 (m/sn) Yonii
Ekim 2013 224320+63414  10,9+3,5 59,9+14,0 6,5+2,7 D

Kasim 2013 147405+45998 8,4+2,3 67,8+10,2 5,5+1,2 DGD
Aralik 2013 99607+38307 -1,1+3,4 73,6+9,0 6,1+1,8 D
Ocak 2014 90668+40961 3,7£3,2 81,1+£10,0 6,2+2,4 D

Subat 2014 184675+54734 5,9+4,0 61,9+13,9 6,2+2,6 DGD
Mart 2014 247498+95750 8,0+3,2 64,2+14,9 7,6£1,7 GB
Nisan 2014 320348+64911 13,0+£2,9 58,6+9,7 7,7£2,0 GB
Mayis 2014 3538374106297  16,3+2,9 63,6+10,7 7,7£1,9 K
Haziran 2014 405791£100710  19,8+2,1 64,5+10,9 7,6x1,9 K
Temmuz 2014 449414+54520 23,6+2,1 58,1+8,1 8,2+1,7 K
Agustos 2014 405906+35432 23,1+2,8 58,7+9,1 7,4+1,4 K
Eyliil 2014 341258429852  17,6+3,8 70,7+7,1 11,0£2,9 B

Glinliik toplam PAH ve toplam n-alkan derisimlerinin sicaklikla iliskisi Sekil
4.35’teki grafikte goriilmektedir. Dig ortam sicakligina bagli olarak kis giinlerinde n-
alkan ve PAH gibi organik kirleticilerin derisimlerinin artarak, sicakligin arttig1 ilkbahar
ve yaz giinlerinde ayn1 egilimi gostererek birlikte azalmast, bu kirleticilerin biiyiik 6l¢iide

evsel 1sinma kaynakli oldugunu gostermektedir.
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Toplam PAH, n-alkan vs Sicakhik
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Sekil 4.35. Toplam PAH, toplam n-alkan ve dis ortam sicakligu iligkisi

Sekil 4.36’da ise OKikincil ylizdesi ile glineslenme siddeti iliskisi goriilmektedir.
Buradaki egilim yanma kaynakli kirleticilerin tam aksine, glineslenme siddetinin arttig1
yaz aylarinda toplam OK igerisindeki ikincil OK’nin miktari, fotokimyasal aktivite
sebebiyle artmaktadir.
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Sekil 4.36. OKikincil-gtineslenme siddeti iliskisi
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5. TARTISMA, SONUC ve ONERILER

Tez ¢alismasi kapsaminda Eskisehir Anadolu Universitesi iki Eyliil Kampiisiinde
2013-2014 yillar1 arasinda toplanan ince partikiillerde 48 elementin, anyonlarin,
Amerikan Cevre Koruma Ajansinin (EPA) “kentsel atmosferde oncelikli kirleticiler”
listesindeki 16 PAH bilesiginin, C10-C35 araligindaki 25 n-alkan bilesiginin, 8
karboksilik asit ve biyokiitle yakilmasi indikatorii levoglukosan bilesiginin, partikiil
fazdaki organik ve elementel karbon ile suda ¢oziinebilir anyonik bilesenlerin derisimleri
belirlenmistir. Elde edilen tiim verilerin degerlendirmesinde istatistiksel yontemler
kullanilmustir.

Calisma sonunda elde edilen sonuglari asagidaki sekilde 6zetlemek miimkiindiir.

*PAH derisimleri kis aylarinda artmakta, yaz aylarinda azalmaktadir. Bu durum
kisin artan evsel 1s1nma ile yakindan iliskilidir. Ote yandan kisin meteorolojik kosullar
sebebiyle azalan atmosferik karigsma yiiksekligi kirleticilerin nispeten kiiciik bir hacimde
stkigsmasina yol agarak dagilimlarin1 engellemektedir. Bir diger husus ise kisin azalan
solar akidir. Zira PAH bilesiklerinin atmosferden siipiiriilme mekanizmalarindan biri de
giines 15181 katalizorliiglindeki tepkimeler sonucunda bagka bilesiklere donlismesidir. Bu
baglamda kis aylarinda azalan gilines 15181 PAH bilesiklerinin fotokimyasal yolla
giderimlerinde bir azalmaya neden olmaktadir. n-alkan bilesikleri i¢in de gerek emisyon
kaynaklari, gerekse mevsimsel degisim ve giderilme mekanizmalar1 PAH’larinkine

benzer sekilde ger¢eklesmektedir. Elde edilen sonuglardan bu durum goriilmektedir.

*Diagnostik PAH oranlart kullanilarak PAH bilesiklerinin  kaynaklari
aragtirtlmistir. Elde edilen sonuglara gore olglim yapilan noktadaki atmosferik PAH
bilesiklerinin en 6nemli kaynaginin komiir ve biyokiitle yakilmasi, ardindan ise benzinli
ara¢ emisyonlar1 oldugu goriilmiistiir. PAH bilesiklerinin 6zellikle kentsel atmosferdeki
en Onemli kaynaklarindan biri olan dizel arag emisyonlarinin ise benzinli arag
emisyonlarindan daha az bir katki yapmasi, kampiisteki araglarin biiyiik cogunlugunun
benzinli olmasiin haricinde, yakin noktadaki egitim uguslarindan kaynaklanan ugak

motoru emisyonlarinin katkisidir.

*Yiiksek atmosferik organik Kirletici derisimlerinin temel kaynagi genel olarak
eksik yanma siirecleri oldugundan, insan sagligina etkilerini minimuma indirmek icin
alinabilecek tedbirler, yanma sistemlerinin yenilenerek tam ve etkili yanmanin

saglanabilecegi yeni sistemler ilizerinde calismaktir. Kalitesiz komiir tiiketimi terk
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edilerek emisyonlar azaltilabilecek, toplu tasima sistemleri daha etkili kullanilarak
trafikte seyreden ara¢ sayilar1 diisiiriilebilecektir. Ayrica kent i¢i ulasimda bisiklet gibi
temiz ve saglikli yontemlerin kullanilmaya baslanmasi i¢in ¢alismalar yapilmalidir. Su
anda mesafe olarak kisitli ve ulasim hatlarindan uzak yerlerde tasarlanmis olan bisiklet
yollarinin sehrin 6nemli muhitlerine baglanmasi gerekmektedir. Ayrica sehir sinirlarinda
olan Anadolu ve Osmangazi iiniversiteleri ve kampiisleri gibi yogun merkezleri sehir
merkeziyle baglayan bisiklet yollarinin tasarlanmasi, on binlerce 6grencinin bisiklet
kullanmaya tesvik edilmesi anlamina geleceginden dikkate alinmasi gereken bir ¢6ziim

Onerisidir.

*Y1l boyunca odlgiilen PAH derisimleri incelendiginde, 6zellikle BaP bilesiginin
yillik ortalamasmin yaklasik 5,5 ng m= oldugu goriilmektedir. Bu bilesen, bircok
uluslararast saglik kurulusu tarafindan 1. derece karsinojenik bir bilesik olarak
tanimlanmakta ve yillik izin verilebilir atmosferik derisiminin 1 ngm’{in altinda olmas1
istenmektedir. Ozellikle solunabilir bir boyut olan PM2.5 partikiillerinde atmosferik gaz
faz1 derisimi hi¢ hesaba katilmamigken bile belirtilen seviyelerde seyreden BaP

derigimleri, bolgede yasayan insanlar i¢in oldukg¢a 6nemli bir saglik riski olusturmaktadir.

*Metaller i¢in zenginlesme faktorleri (ZF’ler) hesaplanmis ve PM2,5 bilesiminde
K, Fe, Na, V, Mn, Mg, Al, Ca, Sr, La, Ca, Nd, Ba, Co, Eu, Sm ve Cr elementlerinin hemen
hemen tamamen toprak kaynakli olduklari goriilmiistiir (ZF<10). Arsenik, Zn ve Pb
elementlerinin topraga gore zenginlesmis olduklart (ZF>10) bulunmustur. Bu
elementlerin hem toprak bileseni hem de antropojenik kaynaklar1 oldugu goriilmektedir.
Kadmiyum, Sn, Se, Sb, Hg ve P elementlerinin ise tamamen antropojenik kaynakli
olduklar1 zenginlesme faktorlerinin daha da yiliksek c¢ikmasi ile anlasilmaktadir.
Ornekleme noktasinda yaklasik bir yil siiresince ince partikiillerde 6l¢iilen elementlerin
kaynaklart PMF modeli ile belirlenmistir. Kaynaklar genel olarak tipik kentsel hava
kirletici kaynaklar1 olan evsel 1sinma, trafik, endiistri ve yer tozu olmak iizere 4 ana

kategoride simiflandirilmigtir.

*Yerel meteorolojik parametreler incelendiginde ise Ozellikle yaz aylarinda
oOl¢iilen partikiil madde derisimlerine kentin batisinda yer alan endiistriyel faaliyetlerin

katkida bulundugu goriilmiistiir.
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eInce partikiillerde iyon derisimleri belirlenmis, nitrat ve siilfat iyonlarinin
orneklerin tamaminda tespit edildikleri goriilmiistiir. F, Br- ve NO2™ iyonlari ise alinan

orneklerin neredeyse tamaminda algilama sinir1 altinda kalmistir.

*Atmosferik n-alkan derisimleri belirlenmis ve bu kirletici grubunun da PAH
bilesiklerine benzer bir yillik degisim gosterdikleri goriilmiistiir. Gerek ortalama toplam
derigimleri, gerekse yaz ve kis mevsimlerindeki atmosferik seviyeleri PAH bilesiklerine
olduk¢a yakin degerlerde Olciilmiistiir. Bu sebeple bu bilesiklerin azaltilmasi i¢in de

gerekli stratejiler, diger organik bilesiklerle birlikte degerlendirilebilir.

*Tez calismas1 kapsaminda, Eskisehir’de ilk defa atmosferik OK ve EK
derigimleri belirlenmistir. PM2.5 fazinda, 6l¢iim yapilan giinlerdeki diger etmenlerin
degisimine gore partikiillerin yaklasik olarak %8’1 ile %70’i arasinda degisen bir
salmimla ortalama olarak %30’unun karbonlu bilesenlerden (TK) olustugu goriilmiistiir.
Ayrica EK izleyici yontemi ilk kez kullanilarak toplanan 6rneklerdeki ortalama ikincil
organik karbon PM2.5 kiitlesinin Kis mevsiminde %8,8’1, Yaz mevsiminde ise %13,5’i
olarak hesaplanmistir. Y1llik ortalama ise %10,9 olarak hesaplanmustir. Olgiilen OK un
ise yaklasik %56,8’inin ikincil oldugu hesaplanmistir.

*Toplanan 6rneklerde gergeklestirilen organik bilesen analizlerinin ardindan elde
edilen veriler yine PMF modeliyle degerlendirilmis, toplam aerosol i¢in 8 ana kaynak
belirlenmistir. Bunlardan bir tanesi ise aeresol kaynaklarmin yaklagik %15’inin
aciklandigi SOA faktorii olarak goze g¢arpmistir. EK izleyici yontemi ile hesaplanan
ortalama OKikincil degerinin PM2.5 kiitlesinin tiim 6rneklerde %10,9; yaz mevsiminde ise
%13,5 ve PMF modeliyle belirlenen SOA faktoriine dahil OK yiizdesinin de %15 olmasi,
bu ¢alisma kapsaminda birbirinden ¢ok farkli iki yaklasimla ulagilmaya ¢alisilan OKikincil

yiizdelerini birbirine olduk¢a yakin seviyelerde tahmin etmistir.

PMF modelinden elde edilen en 6nemli ¢ikti, ornekleme noktasinda Olgiilen
PM2.5 derisimlerine en yiiksek katkilarin %26 ile evsel 1sinmadan kaynaklanan
emisyonlar ile %16’lik bir katki ile yer tozu oldugu, buna ¢ok yakin seviyelerde SOA,

biyokiitle yakilmasi ve endiistriyel emisyonlarin katkisi oldugudur.

Genel kan1 olarak; 6lgim yapilan nokta aradaki yaklasik 7 km mesafe sebebiyle
Eskisehir kent merkezinde olusan emisyonlardan 6zellikle kis aylarinda 6nemli seviyede

etkilenmektedir. Eskisehir genelinde ise 6zellikle kis sezonunda artan kirliligi azaltici
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yonde onlemlerin alinmasi gerekmektedir. Her ne kadar kirletici bilesenlerin derigsimleri
kaynaklar diginda, meteorolojik parametrelere bagl olsa da, fosil yakit kullaniminin,
Ozellikle kalitesiz komiir tiiketiminin terk edilmesinin kisin dl¢iilen kirletici derisimlerini
azaltacagi agiktir. Ote yandan partikiil madde derisimlerine 6nemli katkis1 oldugu bilinen
trafik emisyonlarmin azaltilmasi ic¢in toplu tasima ve bisikletin 6zendirilmesi
gerekmektedir. Calisma sonunda elde edilen veriler yerel yonetimlerle paylasilmasi,
calismanin yaygin etkisinin artmasini saglayacaktir. Bu baglamda, ¢alismadan elde edilen
sonuglarin her firsatta gerek yurt ici, gerekse yurt dis1 bilimsel toplantilarda yerel

yonetimlerle paylasilmasina devam edilecektir.
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EKLER

EK 1. Giinliik PM, OK ve EK derisimleri

Cizelge Ek 1. Giinliik PM2.5, OK, EK ve TK derisimleri

Tarih PM2.5 (ug m3) OK(ugm?3) EK(ugm3) TK(ugm3) OK/EK
19.10.2013 40,5 6,9 19 8,8 3,6
20.10.2013 29,6 3,8 0,9 4,7 4,2
21.10.2013 19,0 8,7 2.1 10,8 4,1
22.10.2013 61,6 15,6 4 19,6 3,9
31.10.2013 52,8 12,1 2.1 14,2 5,8
01.11.2013 92,9 8,68 3,8 12,5 2,3
04.11.2013 75,5 17,34 91 26,4 1,9
06.11.2013 67,2 9,93 6,9 16,8 1,4
07.11.2013 29,2 6,40 4,6 11,0 1,4
08.11.2013 41,8 10,60 5,0 15,6 2,1
11.11.2013 65,1 12,45 6,6 19,1 1,9
12.11.2013 59,7 19,34 11,4 30,8 1,7
13.11.2013 77,2 18,79 8,2 27,0 2,3
14.11.2013 66,8 11,01 7,2 18,2 1,5
15.11.2013 79,0 18,23 9,8 28,1 1,9
18.11.2013 54,1 9,64 2,7 12,4 3,5
19.11.2013 75,8 14,69 51 19,8 2,9
20.11.2013 70,6 11,23 4,0 15,2 2,8
25.11.2013 14,1 9,12 8,0 17,1 1,1
26.11.2013 40,1 10,88 9,5 20,4 1,1
01.12.2013 57,5 16,00 7,0 23,0 2,3
02.12.2013 66,4 16,80 11,9 28,7 1,4
03.12.2013 55,3 10,13 5,8 15,9 1,8
04.12.2013 49,2 12,00 9,5 21,5 1,3
05.12.2013 79,3 10,40 7,0 17,4 1,5
06.12.2013 90,8 8,37 3,9 12,3 2,1
09.12.2013 82,8 17,60 11,4 29,0 1,5
18.12.2013 90,57 13,60 9,3 22,9 1,5
19.12.2013 80,63 11,04 4,4 15,4 2,5
20.12.2013 35,09 13,84 5,9 19,7 2,3
21.12.2013 50,20 11,36 8,0 19,3 1,4
22.12.2013 78,17 14,24 9,9 24,1 1,4
23.12.2013 71,60 14,00 7,4 21,4 1,9
24.12.2013 92,61 11,38 9,1 20,5 1,2
25.12.2013 99,1 16,09 7,7 23,8 2,1
26.12.2013 77,1 10,83 5,8 16,6 1,9
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Cizelge Ek 1. Giinliik PM2.5, OK, EK ve TK derisimleri (devami)

Tarih PM2.5 (ug m3) OK(ugm?3) EK(ugm?3) TK(ugm3) OK/EK

02.01.2014 28,0 7,6 6,1 13,7 1,3
03.01.2014 41,9 7,2 3,4 10,6 2,1
04.01.2014 84,7 9,8 10,8 20,6 0,9
05.01.2014 52,9 14,0 7,0 21,0 2,0
06.01.2014 48,1 9,9 6,1 16,0 1,6
07.01.2014 59,2 11,8 5,1 17,0 2,3
08.01.2014 61,9 13,5 8,6 22,1 1,6
09.01.2014 61,5 18,9 6,0 24,8 3,2
10.01.2014 47,5 14,3 4,6 18,9 3,1
13.01.2014 77,9 22,1 12,2 34,2 1,8
14.01.2014 52,9 15,2 6,3 21,5 2,4
24.01.2014 57,9 15,9 5,7 21,6 2,8
25.01.2014 63,4 12,9 6,5 19,3 2,0
26.01.2014 56,4 6,9 3,8 10,7 1,8
27.01.2014 24,6 15,3 5,5 20,8 2,8
28.01.2014 35,1 5,0 3,8 8,8 1,3
29.01.2014 28,8 4,7 4,0 8,7 1,2
30.01.2014 34,2 5,4 5,1 10,6 1,1
06.02.2014 55,6 8,7 4,4 13,2 2,0
07.02.2014 118,9 9,1 3,9 13,0 2,3
08.02.2014 92,6 9,2 3,8 13,0 2,4
09.02.2014 33,6 8,0 3,7 11,7 2,1
11.02.2014 50,3 8,8 3,7 12,5 2,4
12.02.2014 77,0 7,5 3,4 10,8 2,2
13.02.2014 63,5 14,1 8,6 22,7 1,7
14.02.2014 57,7 11,2 5,1 16,3 2,2
15.02.2014 71,0 7,5 3,2 10,7 2,3
16.02.2014 74,3 6,3 3,2 9,5 2,0
17.02.2014 42,4 12,5 7,2 19,7 1,7
18.02.2014 41,2 9,8 3,9 13,7 2,5
24.02.2014 33,4 11,5 4,8 16,3 2,4
25.02.2014 38,0 10,0 4,4 14,4 2,3
26.02.2014 31,8 10,9 4,6 15,4 2,4
27.02.2014 44,2 8,5 5,5 14,0 1,5
04.03.2014 12,7 5,9 6,3 12,2 0,9
05.03.2014 29,5 5,9 4,0 9,9 1,5
06.03.2014 27,0 8,3 4,5 12,8 1,8
07.03.2014 34,5 11,6 4,2 15,8 2,8
08.03.2014 41,1 12,6 6,1 18,7 2,1
09.03.2014 66,7 9,4 5,3 14,8 1,8
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Cizelge Ek 1. Giinliik PM2.5, OK, EK ve TK derisimleri (devami)

Tarih PM2.5 (ug m3) OK(ugm?3) EK(ugm?3) TK(ugm3) OK/EK

17.03.2014 20,7 4,0 2,3 6,3 1,8
20.03.2014 20,3 7,0 5,5 12,5 1,3
24.03.2014 34,8 9,3 4,4 13,6 2,1
25.03.2014 38,0 3,4 1,3 4,7 2,6
26.03.2014 19,9 5,6 2,3 7,8 2,5
27.03.2014 22,0 4,3 1,7 6,0 2,5
28.03.2014 29,6 5,1 2,1 7,2 2,4
29.03.2014 14,6 7,1 1,4 8,6 5,0
30.03.2014 22,1 6,1 2,3 8,4 2,7
31.03.2014 24,6 6,0 2,7 8,8 2,2
01.04.2014 29,8 7,5 2,3 9,8 3,2
02.04.2014 44,7 8,1 1,6 9,7 5,1
03.04.2014 41,2 8,6 1,6 10,2 5,3
04.04.2014 50,2 7,1 2,0 9,1 3,5
05.04.2014 40,9 3,2 1,3 4,5 2,5
06.04.2014 28,9 7,1 2,9 10,0 2,4
07.04.2014 30,0 4,1 0,9 5,0 4,9
08.04.2014 18,9 5,4 1,9 7,3 2,9
09.04.2014 24,2 6,4 2,0 8,4 3,2
10.04.2014 32,5 4,2 2,0 6,2 2,1
14.04.2014 34,5 4,7 1,6 6,3 2,9
15.04.2014 11,0 2,6 2,9 5,5 0,9
16.04.2014 35,4 7,2 2,0 9,2 3,5
17.04.2014 11,1 5,4 2,3 7,7 2,3
18.04.2014 38,0 8,3 2,0 10,2 4,2
19.04.2014 18,1 6,3 2,0 8,3 3,2
20.04.2014 38,9 7,0 1,8 8,8 3,9
21.04.2014 28,5 6,6 2,4 8,9 2,8
22.04.2014 40,4 7,4 1,8 9,2 4,2
23.04.2014 28,5 5,7 2,1 7,8 2,7
24.04.2014 22,6 6,7 3,0 9,7 2,2
25.04.2014 25,0 6,6 1,1 7,7 5,8
29.04.2014 44,2 7,2 2,9 10,1 2,5
30.04.2014 28,9 7,4 1,2 8,7 6,0
01.05.2014 25,9 7,0 1,5 8,5 4,6
02.05.2014 27,5 7,1 2,5 9,6 2,9
03.05.2014 18,9 6,1 1,7 7,7 3,7
04.05.2014 28,5 4,9 1,3 6,2 3,7
05.05.2014 17,9 5,0 1,5 6,5 3,3
06.05.2014 21,3 3,4 0,6 4,0 5,5
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Cizelge Ek 1. Giinliik PM2.5, OK, EK ve TK derisimleri (devami)

Tarih PM2.5 (ugm3) OK(ugm?3) EK(ugm?) TK(ugm3) OK/EK

07.05.2014 41,7 3,3 1,2 4,5 2,8
08.05.2014 27,9 3,7 0,8 4,4 4,9
09.05.2014 33,7 6,9 2,0 8,9 3,4
10.05.2014 37,2 7,0 1,3 8,3 5,2
11.05.2014 28,5 5,2 1,8 7,0 2,9
12.05.2014 27,8 6,2 0,8 6,9 8,1
13.05.2014 42,9 7,0 1,5 8,5 4,8
14.05.2014 34,8 7,9 1,8 9,7 4,5
15.05.2014 37,1 6,7 1,7 8,5 3,9
16.05.2014 40,9 5,8 1,7 7,5 3,3
17.05.2014 31,3 6,0 1,7 7,7 3,5
18.05.2014 30,6 6,5 1,7 8,2 3,8
19.05.2014 47,1 4,7 1,5 6,3 3,1
20.05.2014 47,8 2,9 0,8 3,8 3,6
21.05.2014 38,9 2,5 0,5 3,0 4,7
22.05.2014 68,4 2,4 0,7 3,1 3,6
23.05.2014 41,4 5,1 1,3 6,3 4,0
24.05.2014 24,4 6,2 1,1 7,3 5,4
25.05.2014 26,0 5,8 1,3 7,1 4,3
26.05.2014 38,6 7,3 2,2 9,5 3,3
27.05.2014 33,5 7,2 2,9 10,1 2,5
28.05.2014 58,5 8,0 1,6 9,6 5,2
29.05.2014 39,4 7,1 1,5 8,6 4,7
01.06.2014 38,0 6,5 1,8 8,3 3,6
02.06.2014 35,8 6,6 1,5 8,1 4,4
03.06.2014 27,1 7,4 1,5 8,9 5,0
04.06.2014 28,2 9,8 1,4 11,2 6,8
05.06.2014 27,0 7,0 1,4 8,5 5,0
06.06.2014 23,5 6,7 1,4 8,1 4,9
07.06.2014 41,0 9,3 1,4 10,7 6,9
08.06.2014 27,6 4,1 1,3 5,4 3,1
09.06.2014 36,1 6,6 1,8 8,4 3,6
10.06.2014 32,7 4,3 0,7 4,9 6,3
11.06.2014 36,6 7,1 1,3 8,4 5,5
12.06.2014 35,1 9,6 1,3 10,9 7,7
13.06.2014 19,0 5,4 1,2 6,7 4,3
14.06.2014 19,7 6,6 1,2 7,8 5,4
15.06.2014 18,9 4,3 1,2 5,5 3,7
16.06.2014 36,2 7,1 1,0 8,0 7,4
17.06.2014 29,0 6,1 1,3 7,4 4,6
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Cizelge Ek 1. Giinliik PM2.5, OK, EK ve TK derisimleri (devami)

Tarih PM2.5 (ugm?3) OK(ugm?3) EK(ugm3) TK(ugm3) OK/EK

18.06.2014 22,8 6,1 1,0 7,1 5,9
21.06.2014 27,9 5,2 1,5 6,7 3,4
22.06.2014 33,7 5,2 1,6 6,8 3,3
24.06.2014 37,2 5,6 1,0 6,6 5,9
25.06.2014 19,8 3,3 0,8 4,0 4,3
29.06.2014 32,3 5,4 1,0 6,4 5,7
30.06.2014 22,6 3,3 1,2 4,5 2,8
01.08.2014 28,6 7,9 1,2 9,0 6,7
02.08.2014 28,2 5,0 1,0 6,1 4,9
03.08.2014 31,4 4,9 1,0 5,9 4,8
04.08.2014 34,2 3,4 1,0 4,3 3,4
05.08.2014 27,9 3,4 0,9 4,3 3,7
06.08.2014 24,5 3,9 0,8 4,7 4,7
07.08.2014 26,6 4,6 0,8 5,3 6,0
08.08.2014 23,1 5,7 1,0 6,8 5,4
09.08.2014 29,9 3,8 1,0 4,8 3,7
10.08.2014 32,1 6,8 1,0 7,9 6,7
11.08.2014 34,9 6,3 1,3 8,1 5,1
12.08.2014 35,0 6,2 1,6 7,8 4,0
13.08.2014 44,1 4,9 1,3 6,3 3,7
18.08.2014 28,8 5,8 1,3 7,1 4,3
19.08.2014 35,0 6,1 1,7 7,9 3,6
20.08.2014 23,4 6,3 1,5 7,9 4,2
25.08.2014 24,0 5,9 1,3 7,3 4,5
26.08.2014 27,9 6,2 1,3 7,5 4,6
27.08.2014 35,4 6,6 1,7 8,3 3,8
28.08.2014 27,1 5,8 2,1 7,9 2,8
01.09.2014 27,3 4,9 1,5 6,3 3,3
02.09.2014 33,4 7,0 2,1 9,1 3,3
03.09.2014 32,7 53 1,8 7,1 2,9
04.09.2014 35,3 10,0 2,3 12,3 4,4
05.09.2014 25,7 10,1 2,1 12,2 4,8
09.09.2014 31,0 11,5 2,3 13,7 5,0
10.09.2014 28,3 9,7 2,3 12,0 4,3
11.09.2014 39,5 8,4 2,1 10,4 4,0
15.09.2014 25,3 8,2 1,1 9,3 7,2
16.09.2014 21,9 7,1 1,3 8,5 5,4
17.09.2014 22,9 7,4 1,5 8,9 4,8
22.09.2014 48,0 10,4 1,7 12,2 6,1
23.09.2014 43,0 11,6 1,9 13,5 6,1
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Cizelge EK 2. Giinliik ikincil OK derisimleri

Tarih PM2.5 EK OKabiringil ~ OKikincit ~ OKtoplam  PM2.5
(mgm?®) @gm® (ugm?® (ugm? %OKikinci %OKikinci

10.10.2013 40,5 1,9 2,01 4,89 70,81 12,06
11.10.2013 29,6 0,9 1,06 2,74 7211 9,27
21.10.2013 19,0 2,1 4,24 4,46 51,26 23,49
22.10.2013 61,6 4 6,36 3,64 36,40 5,91
31.10.2013 52,8 2,1 5,30 6,80 56,20 12,87
01.11.2013 92,9 3,8 4,04 4,64 53,48 5,00
04.11.2013 75,5 9,1 9,62 4,38 31,27 5,80
06.11.2013 67,2 6,9 7,29 2,64 26,55 3,92
07.11.2013 29,2 4,6 4,83 1,57 24,48 5,36
08.11.2013 41,8 5,0 5,31 5,30 49,96 12,66
11.11.2013 65,1 6,6 7,01 5,44 43,71 8,35
12.11.2013 59,7 11,4 12,13 7,22 37,31 12,09
13.11.2013 77,2 8,2 8,72 3,28 27,35 4,25
14.11.2013 66,8 7,2 7,61 3,39 30,84 5,08
15.11.2013 79,0 9,8 10,43 7,80 42,80 9,87
18.11.2013 54,1 2,7 2,90 6,74 69,91 12,45
19.11.2013 75,8 51 5,45 6,55 54,55 8,63
20.11.2013 70,6 4,0 4,22 701 6239 9,92
25.11.2013 44,1 8,0 8,46 0,66 7,25 1,50
26.11.2013 40,1 9,5 10,07 0,81 7,44 2,02
01.12.2013 57,5 7,0 10,60 5,40 33,75 9,39
02.12.2013 66,4 11,9 12,62 4,18 24,85 6,29
03.12.2013 55,3 5,8 6,12 4,01 39,59 7,25
04.12.2013 49,2 9,5 7,42 4,58 38,17 9,32
05.12.2013 79,3 7,0 7,45 2,95 28,35 3,72
06.12.2013 90,8 3,9 4,17 4,20 50,20 4,63
09.12.2013 82,8 11,4 12,05 5,55 31,55 6,71
18.12.2013 90,57 9,3 9,87 3,73 27,44 4,12
19.12.2013 80,63 4,4 7,42 3,62 32,82 4,50
20.12.2013 35,09 5,9 8,48 5,36 38,73 15,28
21.12.2013 50,20 8,0 8,46 2,90 25,54 5,78
22.12.2013 78,17 9,9 10,47 3,77 26,46 4,82
23.12.2013 71,60 7,4 7,85 6,15 43,90 8,58
24.12.2013 92,61 9,1 7,42 3,96 34,79 4,27
25.12.2013 99,1 7,7 8,18 5,82 41,59 5,87
26.12.2013 77,1 5,8 6,12 4,72 43,56 6,12
02.01.2014 28,0 6,1 6,44 1,16 15,20 4,13
03.01.2014 41,9 3,4 3,63 3,55 49,49 8,47
04.01.2014 84,73 10,8 4,24 5,52 56,56 6,51
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Cizelge Ek 2. Giinliik ikincil OC derisimleri (devami)

Tarih PM2.5 EK OKabiringil ~ OKikincit ~ OKtoplam  PM2.5
(mgm?®) @gm® (ugm?® (ugm? %OKikinci %OKikinci

05.01.2014 52,93 7,0 7,45 3,55 32,26 6,70
06.01.2014 48,11 6,1 6,44 3,56 35,55 7,39
07.01.2014 59,2 51 7,42 4,42 37,33 7,47
08.01.2014 61,9 8,6 9,06 4,46 32,97 7,19
09.01.2014 61,5 6,0 8,37 3,63 30,22 5,89
10.01.2014 47,5 4,6 6,36 7,96 55,59 16,76
13.01.2014 77,9 12,2 6,36 5,64 47,00 7,24
14.01.2014 52,9 6,3 6,65 5,35 44,62 10,13
24.01.2014 57,93 5,7 6,04 4,96 45,07 8,56
25.01.2014 63,40 6,5 6,85 6,02 46,80 9,50
26.01.2014 56,44 3,8 4,03 2,92 42,03 5,17
27.01.2014 24,56 5,5 5,84 4,16 41,59 16,94
28.01.2014 35,14 3,8 1,91 3,13 62,11 8,90
29.01.2014 28,8 4,0 2,01 271 5733 9,41
30.01.2014 34,2 51 2,26 3,18 58,50 9,30
06.02.2014 55,57 4,4 4,68 4,05 46,39 7,29
07.02.2014 118,95 3,9 4,61 4,52 49,48 3,80
08.02.2014 92,57 3,8 4,45 4,73 51,52 5,11
09.02.2014 33,57 3,7 4,45 4,55 50,53 13,55
11.02.2014 50,31 3,7 3,87 4,97 56,20 9,88
12.02.2014 77,00 3,4 3,58 3,89 52,06 5,05
13.02.2014 63,51 8,6 9,06 5,08 35,94 8,01
14.02.2014 57,73 51 7,42 3,75 33,55 6,49
15.02.2014 70,99 3,2 3,41 4,11 54,64 5,79
16.02.2014 74,34 3,2 2,31 4,00 63,37 5,38
17.02.2014 42,4 7,2 8,69 3,79 30,37 8,94
18.02.2014 41,2 3,9 4,16 5,62 57,46 13,62
24.02.2014 334 4,8 7,53 3,99 34,67 11,95
25.02.2014 38,0 4,4 6,57 3,43 34,28 9,03
26.02.2014 31,8 4,6 6,25 4,63 42,52 14,54
27.02.2014 44,2 5,5 5,84 2,62 30,96 5,93
04.03.2014 12,7 6,3 3,18 2,74 46,28 21,51
05.03.2014 29,5 4,0 4,23 1,69 28,59 5,74
06.03.2014 27,0 4,5 4,75 3,54 42,69 13,10
07.03.2014 34,5 4,2 4,43 7,17 61,80 20,77
08.03.2014 411 6,1 8,56 4,08 32,24 9,92
09.03.2014 66,7 5,3 5,64 3,80 40,26 5,70
17.03.2014 20,7 2,3 2,42 1,61 39,95 7,77
20.03.2014 20,3 5,5 2,33 4,65 66,60 22,94
24.03.2014 34,8 4,4 4,63 4,63 49,97 13,28
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Cizelge Ek 2. Giinliik ikincil OC derisimleri (devami)

Tarih PM2.5 EK OKabiringil ~ OKikincit ~ OKtoplam  PM2.5
(mgm?®) @gm® (ugm?® (ugm? %OKikinci %OKikinci

25.03.2014 38,0 1,3 1,38 3,82 73,39 10,04
26.03.2014 19,9 2,3 2,39 3,21 57,35 16,11
27.03.2014 22,0 1,7 1,81 2,46 57,61 11,17
28.03.2014 29,6 2,1 2,22 2,89 56,51 9,77
29.03.2014 14,6 1,4 2,71 4,42 61,97 30,36
30.03.2014 22,1 2,3 2,41 3,71 60,64 16,81
31.03.2014 24,6 2,7 2,89 3,15 52,16 12,83
01.04.2014 29,8 2,3 2,49 4,98 66,66 16,70
02.04.2014 44,7 1,6 1,69 4,31 71,88 9,64
03.04.2014 41,2 1,6 1,71 3,70 68,36 8,98
04.04.2014 50,2 2,0 2,15 4,97 69,86 9,91
05.04.2014 40,9 1,3 1,37 1,82 56,96 4,44
06.04.2014 28,9 2,9 3,13 3,93 55,70 13,63
07.04.2014 30,0 0,9 0,90 3,24 78,24 10,82
08.04.2014 18,9 1,9 1,96 3,46 63,82 18,35
09.04.2014 24,2 2,0 2,12 4,24 66,67 17,53
10.04.2014 32,5 2,0 2,11 2,12 50,13 6,53
14.04.2014 34,5 1,6 1,73 2,96 63,07 8,57
15.04.2014 11,0 2,9 3,02 2,87 48,71 26,12
16.04.2014 35,4 2,0 2,14 5,01 70,09 14,18
17.04.2014 111 2,3 2,45 2,94 54,60 26,56
18.04.2014 38,0 2,0 2,08 6,18 74,81 16,29
19.04.2014 18,1 2,0 2,07 4,25 67,26 23,48
20.04.2014 389 1,8 1,92 5,09 72,63 13,07
21.04.2014 28,5 2,4 2,51 4,05 61,76 14,23
22.04.2014 404 1,8 1,86 5,58 74,96 13,81
23.04.2014 28,5 2,1 2,22 3,46 61,00 12,17
24.04.2014 22,6 3,0 3,20 3,52 52,35 15,57
25.04.2014 25,0 11 1,21 5,39 81,67 21,55
29.04.2014 44,2 2,9 3,09 4,11 57,11 9,31
30.04.2014 28,9 1,2 1,30 6,14 82,47 21,23
01.05.2014 25,9 1,5 1,59 5,37 77,15 20,73
02.05.2014 27,5 2,5 2,60 4,52 63,50 16,44
03.05.2014 18,9 1,7 1,76 4,32 70,98 22,83
04.05.2014 28,5 1,3 1,41 3,47 71,11 12,19
05.05.2014 17,9 1,5 1,61 3,35 67,52 18,69
06.05.2014 21,3 0,6 0,65 2,71 80,78 12,74
07.05.2014 41,7 1,2 1,26 2,07 62,14 4,96
08.05.2014 27,9 0,8 0,80 2,87 78,25 10,27
09.05.2014 33,7 2,0 2,13 4,75 68,97 14,07
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Cizelge Ek 2. Giinliik ikincil OC derisimleri (devami)

Tarih PM2.5 EK OKabiringil ~ OKikincit ~ OKtoplam  PM2.5
(mgm?®) @gm® (ugm?® (ugm? %OKikinci %OKikinci

10.05.2014 37,2 1,3 1,43 5,53 79,50 14,88
11.05.2014 28,5 1,8 1,91 3,27 63,16 11,49
12.05.2014 27,8 0,8 0,81 5,35 86,92 19,23
13.05.2014 42,9 1,5 1,57 5,47 77,75 12,77
14.05.2014 34,8 1,8 1,86 6,04 76,40 17,35
15.05.2014 37,1 1,7 1,84 4,88 72,61 13,15
16.05.2014 40,9 1,7 1,84 3,92 68,07 9,58
17.05.2014 31,3 1,7 1,83 417 6953 13,32
18.05.2014 30,6 1,7 1,83 4,66 71,83 15,21
19.05.2014 47,1 1,5 1,63 3,10 65,55 6,57
20.05.2014 47,8 0,8 0,87 2,07 70,45 4,34
21.05.2014 389 0,5 0,55 1,91 77,57 4,89
22.05.2014 68,4 0,7 0,70 1,70 70,83 2,49
23.05.2014 414 1,3 1,34 3,73 73,58 8,99
24.05.2014 244 11 1,21 4,95 80,38 20,33
25.05.2014 26,0 1,3 1,41 435 7552 16,75
26.05.2014 38,6 2,2 2,32 4,96 68,07 12,83
27.05.2014 33,5 2,9 3,09 411 5713 12,27
28.05.2014 58,5 1,6 1,64 6,36 79,45 10,86
29.05.2014 394 1,5 1,61 5,51 77,37 13,98
01.06.2014 38,0 1,8 1,89 4,59 70,77 12,05
02.06.2014 35,8 1,5 1,59 4,97 75,84 13,90
03.06.2014 27,1 15 1,58 5,86 78,72 21,61
04.06.2014 28,2 1,4 1,51 4,63 75,40 16,42
05.06.2014 27,0 1,4 1,51 5,53 78,62 20,47
06.06.2014 23,5 1,4 1,45 5,24 78,30 22,34
07.06.2014 41,0 1,4 1,45 4,42 75,37 10,80
08.06.2014 27,6 1,3 1,41 2,68 65,53 9,70
09.06.2014 36,1 1,8 1,92 4,64 70,80 12,88
10.06.2014 32,7 0,7 0,72 3,54 83,17 10,81
11.06.2014 36,6 1,3 1,37 5,78 80,88 15,79
12.06.2014 35,1 1,3 1,33 4,29 76,37 12,23
13.06.2014 19,0 1,2 1,32 4,10 75,62 21,63
14.06.2014 19,7 1,2 1,28 5,29 80,54 26,80
15.06.2014 18,9 1,2 1,26 3,09 71,14 16,35
16.06.2014 36,2 1,0 1,01 6,06 85,74 16,73
17.06.2014 29,0 1,3 1,41 4,71 76,95 16,25
18.06.2014 22,8 1,0 1,09 4,99 82,02 21,83
21.06.2014 27,9 1,5 1,61 3,57 68,90 12,78
22.06.2014 33,7 1,6 1,67 3,55 68,06 10,53
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Cizelge Ek 2. Giinliik ikincil OK derisimleri (devami)

Tarih PM2.5 EK OKabiringil ~ OKikincit ~ OKtoplam  PM2.5
(mgm?®) @gm® (ugm?® (ugm? %OKikinci %OKikinci

22.06.2014 33,7 1,6 1,01 4,62 82,10 12,42
24.06.2014 37,2 1,0 0,81 2,47 75,44 12,47
25.06.2014 19,8 0,8 1,01 4,44 81,50 13,73
29.06.2014 32,3 1,0 1,26 2,05 61,96 9,08
30.06.2014 22,6 1,2 1,24 6,62 84,24 23,16
01.08.2014 28,6 1,2 1,10 3,94 78,16 13,97
02.08.2014 28,2 1,0 1,08 3,78 77,80 12,05
03.08.2014 314 1,0 1,06 2,29 68,39 6,70
04.08.2014 34,2 1,0 0,96 2,40 71,44 8,59
05.08.2014 27,9 0,9 0,88 3,01 77,30 12,29
06.08.2014 24,5 0,8 0,81 3,75 82,33 14,11
07.08.2014 26,6 0,8 1,11 4,60 80,54 19,92
08.08.2014 23,1 1,0 1,09 2,69 71,14 9,00
09.08.2014 29,9 1,0 1,08 5,76 84,24 17,95
10.08.2014 32,1 1,0 1,40 5,36 79,23 15,37
11.08.2014 34,9 1,3 1,67 456 7321 13,03
12.08.2014 35,0 1,6 1,41 3,51 71,37 7,97
13.08.2014 44,1 1,3 1,41 435 7552 15,10
18.08.2014 28,8 1,3 1,81 4,33 70,50 12,38
19.08.2014 35,0 1,7 1,61 472 7457 20,18
20.08.2014 234 15 1,41 4,51 76,19 18,83
25.08.2014 24,0 1,3 1,41 4,75 77,11 17,02
26.08.2014 27,9 1,3 1,81 4,75 72,37 13,41
27.08.2014 35,4 1,7 2,22 3,62 62,07 13,38
28.08.2014 271 2,1 1,56 3,31 67,97 12,13
01.09.2014 27,3 1,5 2,22 4,74 68,17 14,20
02.09.2014 33,4 2,1 1,93 3,39 63,75 10,35
03.09.2014 32,7 1,8 2,42 4,58 65,47 12,98
04.09.2014 35,3 2,3 2,22 2,78 55,69 10,84
05.09.2014 25,7 2,1 2,42 3,58 59,72 11,56
09.09.2014 31,0 2,3 2,42 7,33 75,21 25,91
10.09.2014 28,3 2,3 2,22 2,78 55,69 7,04
11.09.2014 39,5 2,1 1,21 5,79 82,74 22,91
15.09.2014 25,3 1,1 1,41 5,71 80,20 26,03
16.09.2014 21,9 1,3 1,61 5,75 78,11 25,07
17.09.2014 22,9 1,5 1,81 4,19 69,79 8,72
22.09.2014 48,0 1,7 2,01 3,39 62,70 7,87
23.09.2014 43,0 1,9 1,01 4,62 82,10 12,42

166



Ek 2. PMF analizi agiklayic1 grafikler
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d) Faktor 4 bootstrap sonucu

Sekil Ek 2. PMF analizi bottstrap sonuglari
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Sekil Ek 2. PMF analizi bottstrap sonuglari (devami)
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