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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KUTAHYA BOLGESINDE ATMOSFERIK PARCACIKLARIN BOYUT DAGILIMININ,
KIMYASAL KARAKTERIZASYONUNUN ve SAGLIK ETKILERININ INCELENMESI

Pelin ERTURK

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Do¢. Dr. Eftade GAGA
2016, 214 Sayfa

Tez galigmasi kapsaminda kent merkezine oldukg¢a yakin konumlarda bulunan iki
adet termik santral ve ¢ok sayida seramik fabrikasinin bulundugu Kiitahya sehrinde ve
Tavsanl Ilgesi Gobel Beldesi yakiminda kurulmus iki adet érnekleme istasyonunda yiiksek
hacimli kaskat 6rnekleyiciler kullanilarak yaz ve kis mevsimlerinde 10’ar giinliik siireyle
farkli boyutlarda partikiil madde 6rnekleri toplanmistir. Toplanan 6rneklerin igerdigi eser
element, ¢ok halkali aromatik hidrokarbon (PAH’lar), n-alkan, karboksilik asitler ve
levoglukosan derigimleri belirlenerek detayli kimyasal karakterizasyonlar yapilmis, secilen
giinlere ait 6rneklerde partikiil madde saglik etkilerinin daha detayli olarak belirlenebilmesi
amaciyla genotoksik analizler gerceklestirilmistir. Ayrica toplanan orneklerin hidroksil
radikali olusturma, yani oksidatif potansiyellerinin belirlenebilmesi amaciyla elektron doniis
rezonans (electron spin resonance — ESR) analizleri gergeklestirilmistir.

Elde edilen sonuglara gore; partikiil madde aerodinamik capr kiigiildiikge organik
bilesiklerle birlikte antropojenik kaynakli eser elementlerden kursun, selenyum, arsenik,
kadmiyum ve kiikiirt derisimlerinin 6nemli oranda arttig1 goriilmiistiir. Antropojenik
kaynakli elementler ve organik bilesik derisimlerinin 6zellikle kis mevsiminde toplanan
orneklerde yaz mevsiminde Olgiilen derisimlere gére de 6nemli miktarda arttig1 goriilmiis,
buna mukabil partikiil genotoksik etkilerinin de arttig1 goriilmiistiir. Partikiil madde oksidatif
potansiyelleri ise bakir, g¢inko, aliiminyum, demir ve krom gibi elementlerle anlamli

korelasyonlar gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Partikiil madde boyut dagilimi, ESR, PM genotoksisitesi



ABSTRACT
Ms. Science Thesis Dissertation

SIZE DISTRIBUTION, CHEMICAL CHARACTERIZATION AND HEALTH
EFFECTS OF ATMOSPHERIC PARTICLES COLLECTED FROM KUTAHYA
REGION

Pelin ERTURK

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Environmental Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Eftade GAGA
2016, 214 pages

Size segregated particulate matter samples were collected for 10 days periods in
summer and winter seasons, by high volume cascade impactor samplers from two sampling
stations Kiitahya city, and Tavsanli province - Gobel district which are affected by two
thermal power plants and many other ceramic factories located very close distance to city
center. Chemical characterization of particulate matter samples determined by analyzing
trace elements, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs), n-alkanes, carboxylic acids and
levoglucosan, and detailed genotoxic properties of particulates were also analyzed for
selected samples. Electron spin resonance (ESR) analyzes were carried out to determine
hydroxyl radical forming potential by means of oxidative potential of particulates.

By the obtained results; organic compound concentrations and also anthropogenic
elements such as lead, selenium, arsenic, cadmium and Sulphur are arising by the decreasing
particulate aerodynamic diameter. Increasing concentrations of anthropogenic elements and
organic compounds in winter samples with respect to summer samples, and genotoxic
effects, in relation. Oksidative potentials of particulate samples show significant correlations

with copper, zinc, aluminium, iron and chromium.

Keywords: Particulate matter size distribution, ESR, PM genotoxicity
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1. GIRIS

Atmosferik partikiil madde (PM), dogal ve antropojenik kaynaklardan atmosfere
karisan, kati ve sivi fazlarda olabilen farkli boyut ve kimyasal karakterdeki
zerreciklerdir. Bu zerrecikler, ¢esitli boyut ve sekillerde olabildigi gibi yiizden fazla
farkli kimyasal karakterde bulunabilir (Finlayson-Pitts ve Pitts, 2000).

Partikiil maddenin fiziksel, optik ve kimyasal tiim partikiil 6zellikleri, PM boyutu ile
iligkilidir. PM’nin 6nemli bir yiizdesini olusturan 1 pm aerodinamik ¢aptan kiiclik olan
partikiiller, atik yakma tesisleri, termik santraller, endiistriyel sistemler, motorlu tasitlar,
evsel 1sinma, orman yangimlart ve volkanik yapilar gibi yiiksek sicaklik yanma
kaynaklarindan 6nemli miktarlarda atmosfere salinirlar (Hinds, 1999).

Organik (karbon igeren) bilesikler, eser elementler ve inorganik iyonlar ise PM’nin
kimyasal bilesimini olusturan baslica yapilardandir. Bir¢ok farkli kimyasal bilesenden
olusan atmosferik PM’nin kompozisyonu, kaynaga, meteorolojik kosullara ve zamana
bagl degiskenlik gosterir. PM kaynaklarinin belirlenmesinde ve toksititesinin ortaya
cikarilmasinda PM kompozisyonunun belirlenmesi en az PM boyutunun incelenmesi
kadar 6nemlidir (U.S. EPA, 1996).

Gergeklestirilen sayisiz epidemiyolojik ¢alismada, artan partikiil madde derisimleri
ile solunum ve dolasim sistemi rahatsizliklarina bagli hastane basvurulart ve 6liim
sayilar1 arasinda belirgin istatistiksel iligkilerin oldugunu belirtilmektedir (Dockery vd.,
1993).

Gelismekte olan diger iilkelerde goriildiigii sekilde Tirkiye de endiistri, niifus
diizenlenmesi ve enerji eldesi gibi 6nem arz eden konularda evrimini tamamlamamastir.
Boylesine temel alanlarda gerceklesen sikintilar, bir¢cok alanda oldugu gibi hava kalitesi
tizerinde de olumsuz etkilerini hissettirmistir. Bu baglamda, Tiirkiye genelinde hava
kalitesi izleme ve iyilestirmeye yonelik bircok calisma gerceklestirilmistir. Cogu kentte,
evsel 1sinmada komiir yerine dogalgaz kullanimi gibi dnlemler alinsa da bazi kentlerde
istenilen basariya ulagilamamistir. Calismanin gerceklestirildigi Kiitahya, ozellikle
partikiil madde (PM) derisimleri dikkate alindiginda beklenilen hava kalitesinin alinan
onlemlere ragmen istenilen oranda diizelmedigi illerden biridir. Kiitahya ilinde sinirlar
dahilindeki termik santrallere, sanayi kuruluslarina ragmen kisith sayida hava
kalitesinin degerlendirilmesine yonelik ¢alisma gergeklestirilmis, kirletici kaynaklarin
tespitine ve kirliligin saglik etkilerinin arastirillmasina yonelik 6zel g¢alismalar ise

yapilmamistir. . Tim bunlara istinaden hava kalitesinin insan sagligi iizerindeki



etkilerinin somut sekilde belirlenmesi i¢in Kiitahya ili bolgesinde kapsamli bir ¢alisma

zaruri gorilmistiir.

Calismanin temel amaglarini asagidaki sekilde siralamak miimkiindiir:

Kiitahya kent merkezindeki kenstsel istasyondan ve Kiitahya ilinin Tavsanl
ilgesindeki Gobel kirsal bolgesinden toplanan PM  6rneklerinin  kimyasal
karakterizasyonu ile hava kirliligine sebep olan kirletici PM bilesenlerinin
kaynaklarmin belirlenmesine katkida bulunmak.

Kentsel ve kirsal istasyonlardan toplanan farkli aerodinamik ¢aptaki
partikiillerin kimyasal karakterizasyonunu (PAH, alkan, eser element...)
belirleyerek atmosferik partikiill maddenin mekansal ve boyutsal degisimi
hakkinda bilgi edinmek.

Istasyonlarda toplanan farkli boyutlardaki PM &rneklerin  in  vitro
genotoksisitesinin arastirilip, kirletici bilesenlerle iligskisinin zamana ve mekana
gore belirlemek.

Farkli aerodinamik c¢aptaki PM oOrneklerinin olusturacagir oksidatif stres
potansiyelini belirlenmek ve oksidatif stres potansiyelinin PM igerigi ile iligkisi
hakkinda bilgi edinmek.



2.GENEL BILGILER
2.1. Partikiil Madde Boyut Dagilim

Partikiil madde havada bulunan kati ve sivi parcaciklarin heterojen karigimidir.
Partikiil boyutu, aerosoliin karekterizasyonunda ve insan sagligi {lizerindeki zararinin
izlenmesinde olduk¢a 6nemlidir. Atmosferik partikiil maddelerin solunabilir boyutu,;
aerodinamik ¢ap1 10 um ve 10 um’den kiigiik partikiiller seklinde tanimlanan PM10
olarak bilinmektedir (Hinds, 1999). PM10 ise kendi igerisinde partikiil aerodinamik
capina gore kaba partikiiller (10-2.5 pm), ince partikiiller (birikme modu) (2.5-0.1 um)
ve ultra ince partikiiller (<0.1 pm) olarak siniflanmaktadir (Hetland vd., 2004). Kentsel
atmosferdeki PM10’un ise yaklasik olarak %10’luk bir kismi ultra ince partikiillerden
olugsmaktadir. Her ne kadar genel olarak PM10’un akcigerlerde doku hasar1 potansiyeli
oldugu bilinse de, aslinda PM10 igindeki ultra ince partikiiller say1r derisimleri ve
yiiksek yiizey alanlar1 sebebiyle bu zararli etkilerin asil sorumlusudurlar (Brauer vd.,
2001; Hetland vd., 2004). Kentsel atmosferik partikiillerin say1, yiizey alan1 ve kiitle
olmak {izere li¢ parametreye bagli olarak karakerize edildigi tipik boyut dagilimi Sekil
2.1°de goriilmektedir (Finlayson-Pitts ve Pitts, 2000).
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Cizelge 2.1°de ise farkli boyutlardaki PM’in genel 6zellikleri goriilmektedir.
Cizelge 2.1. Farkli boyutlardaki PM genel ozellikleri

Ozellikler Cekirdeklenme Modu  Birikme Modu Kaba Mod
Boyut D<0,1pm 0,1 pm>d>Ipm D>0,1
Kaynaklar Yanma Yanma Biyolojik kaynaklar
Gaz Partikiil déniisiimii ~ Gaz Partikiil doniisiimii Okyanus spreyi
Kimyasal Reaksiyonlar  Kimyasal Reaksiyonlar Toz
Toprak
Olusum Kimyasal Reaksiyonlar  Cekirdeklenme Yiizey aginmasi
Cekirdeklenme Yogunlagsma Tozun siispansiyonu
Yogunlagma Yumaklasma Oksijen spreyinin
Yumaklagma buharlagsmasi
Kimyasal reaksiyonlar
Kompozisyon Siilfat Siilfat Toz
Elementel karbon Nitrat Duman
iz elementler Amonyum Yersel elementler
Disiik uguculuktaki Elementel karbon Deniz tuzu
organik bilesikler Organik bilesenler Nitrat

Coziinebilirlik

Goriis Mesafesi

Tipik Atmosferde
Kalis Siiresi

Yutaklar

Iyi ¢oziiniir
Higroskopik

>10 km

Dakikalar-saatler

Birikme modunda
biiylime,
Kuru ve yas ¢okelme

iz elementler (Pb, Cd, V,
Ni, Cu, Zn, Fe vb.)

Iyi ¢coziiniir
Higroskopik

100-1000 km

Giinler-haftalar

Yas ¢okelme

Kuru ¢okelme( Brownian

difiizyonu, tiirbiilans)

Biyojenik organik
partikiil

Diisiik ¢oziintirliik
Non-higroskopik

<10 km

Dakikalar-giinler

Islak ¢okelme
Kuru ¢okelme
(sedimentasyon,
tiirbiilans)

Kaynak: Wilson ve Suh, 1997

2.2. PM Boyut Dagihmi Arastirmalarinin Onemi

Goriis mesafesinin azalmasinda, organik karbon (OK), elementel karbon (EK),
stilfat, nitrat, deniz tuzlar ve yer kabugu tozlar1 gibi aerosol bilesenleri gaz molekiilleri
kadar etkilidir. Goriiniir 151g1n yansimasi ve absorplanmasinda, boyut araligr 100-1000
nm olan atmosferik aerosoller olduk¢a 6nemlidir (Laive Sequeira, 2001; Malm vd.,
1994, Bergin vd., 2001; Hasan ve Dzubay, 1983).

Atmosferik  aerosol,
gelmektedir (IPCC, 2007). Aecrosoller bu o6zellikleri sebebiyle diinya ikliminde

radyasyon siddetini etkileyen bilesenlerin basinda

dogrudan ve dolayli olarak rol alirlar. Siilfat ve organik madde, giines 1s1nin1 yansitarak

diinyanin sogumasina neden olurken, elementel karbon giines 1sinin1 absorplayarak



diinyay1 1sitir. Aerosollerin 1s1mnim etkileri ise boyut ve kompozisyonlar ile yakindan
iliskilidir.

Acrosoller, dolayli yoldan ise bulut kapaliligina sebep olarak radyasyon siddetini
etkiler. Bulut yogunlugu, genel olarak atmosferde bulunan su buhari1 derisimi ve bunun
yaninda bulut yogusma cekirdegi (CCN-bulut yogusma ¢ekirdegi) olarak gorev yapacak
ince partikiillerin miktarina baghdir. Partikiil boyutu ve kimyasal kompozisyonu
aerosol-bulut modelinin 6nemli girdileridir. Partikiil maddenin boyutu ve higroskopik
Ozellikleri, bulut taneciklerini olusturup olusturamayacagini belirleyen 6nemli
ozelliklerdir (Finlayson-Pitts ve Pitts, 2000).

Aerosol-bulut etkilesimi yalnizca bulut yogunlugunu etkilemekle kalmamakta,
ayni zamanda aerosoliin boyut ve yiizey ozelliklerini de etkilemektedir. Bulut-igi
siirecler olarak isimlendirilen fiziksel aktiviteler aerosoliin bulut igerisindeki
tutulmasiyla sonuglanmaktadir. Bunun sonucunda, aerosol uygun boy ve yiizeye sahip
oldugunda yas ¢cokelme ile atmosferden ayrilir. Bulut alt1 siyrilmanin hesaplanabilmesi
icin aerosoliin boyut dagiliminin bilinmesi gerekir. Partikiil ¢ap boyutu 100-1000 nm
araliginda olan partikiiller minimum bulut alt1 siyrilma oranina sahiptir.

Partikiil ¢ap1 0.1 — 1.0 um araliginda olan partikiillerin kuru ¢okelme hizlar
distiktir. Kuru ¢okelmede kii¢iik pargaciklar, daha ¢ok gaz gibi davranmakta ve yari-
laminer katman boyunca Brownian difiizyonu ile etkili sekilde tasinmaktadirlar. 2-20
um araligindaki ¢apa sahip olan parcaciklar laminer katmandan daha kolay taginmakta,
daha biiyiik boyuttaki ¢apa sahip olan pargaciklar (Dp > 20 um) ise yer ¢ekimi etkisiyle
¢Okelmektedirler.

Partikiil toksititesinde partikiil boyutu, suda ¢oziiniirliigii ve higroskopisitesi
faktorleri oldukga etkilidir. Atmosferik PM viicuda solunum ile alinmaktadir.
Partikiillerin akciger i¢inde birikmesi partikiil boyutuna, akciger yapisina ve solunum
hizina bagh olarak degismektedir (Lastbom ve Camner, 2000) Akcigerlerde PM
birikiminde temel olarak {ic mekanizma rol oynamaktadir: Partikiil {izerindeki yer
cekimi etkisi (> 0.5 um), partikiillerin difiizyon hareketi (<0.5 um) ve partikiillere etki
eden eylemsizlik kiitlesi sebebiyle meydana gelen ¢arpigmalar (> 1.5 um). Solunum
sistemi; yapi, boyut ve isleve bagl olarak burun, trakebronsial ve alveolar bolge olarak
lic bolgeye ayrilirken, partikiill boyutuna ve kiitlesine bagli olarak birikme hizi bu
bolgeler arasinda farklilik gostermektedir (Oberddrster vd., 2005).

Yanma islemleri sonucunda olusan partikiiller yapilarinda oldukga toksik olan

bircok organik bilesen barindirirlar. Bu bilesenlerin  kiiglik boyutlarda olmasi,
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akcigerlerde kolay depolanmasina akabinde ise Kkarsinojenik ve toksik etkiler
olusturmasina sebep olmaktadir.

2.3. Atmosferik PM Kaynaklari

Atmosferik partikiill madde (PM), bircok dogal ve antropojenik kaynak
tarafindan tretilir (Poschl, 2005; Prather vd., 2008). Olusumu bakimindan partikiiller,
birincil ve ikincil partikiiller olmak {izere ikiye ayrilir. Birincil PM, yanma (biyokiitle
yanmast, fosil yakitlarin eksik yanmast vb.), volkanik piiskiirme, riizgar odakli taginim
(yol tozu, santiye tozu, mineral tozlari, deniz tuzu vb.)ve biyolojik materyaller (polen,
bakteri, mikroorganizma, bitki kalintilar1) sebebiyle atmosfere dogrudan salinirlar
(Poschl, 2005; Raes vd., 2000). ikincil PM ise gaz fazindaki tiirlerin fotokimyasal
reaksiyonlar1 sonucunda yogunlasma ve niikleasyon (¢ekirdeklenme) ile olusur (Poschl,
2005; Seinfeld, 1998). Gerek birincil, gerekse ikincil PM ileri asamalarda boyut
degisimi, koagiilasyon sonucu c¢okelme, gaz absorpsiyonu gibi fiziksel ve kimyasal
doniisiimler gegirebilmektedir.

Aerosoller bunun yani sira i¢ ve dig ortam PM olmak iizere siniflandirilirlar
(Bernstein, 2004). I¢ ortam PM, yemek pisirme ve kizartma, yap1 malzemeleri, hava
kosullar1, sigara kullanimi, 1sinma, biyolojik kalintilar kaynakli olusurken, dis ortam
PM; endiistri, motorlu tasitlar, tarim, doga olaylar1 gibi etkenler sebebiyle olusur

(D'Amato vd., 2002).
2.4. Partikiil Madde Kimyasal Icerigi

Atmosferik partikiil madde organik (organik - elementel karbon, ¢ok halkali
aromatik hidrokarbonlar-PAH ve bazi endotoksinler), mineral (kuvars silikatlar ve
amfiboller), tuz (amonyum, siilfatlar ve nitratlar) ve diger inorganik bilesenlerin
(metaller) olusturdugu kompleks bir karisimdir (Hetland vd., 2004;Lim vd., 2003; Costa
ve Dreher 1997; Becker vd. 2005).

Yapisinda birgok zararli bilesen bulunan PM’in igeriginin belirlenmesi ve
anlasilmast PM’in saglik etkilerinin incelenmesi agisindan olduk¢a onemlidir(Harison

ve Yin, 2000; Forsberg vd., 2005; Di Tullio, vd. 2008).
2.4.1. iz elementler ve Anyonlar

Atmosferik aerosolun fiziksel ve kimyasal yapisinin arastirilmasinda metaller
oldukca oOnemlidir. Kiitlece degerlendirme yapildiginda genellikle iz elementler

aerosoliin %1’den az bir kismin1 olustursa da gecis elementleri (vanadyum, krom,



mangan, demir, kobalt, nikel vb.) olduk¢a 6nemli miktarlardadir. Bu metaller, g¢esitli
oksidasyon basamaklarinda ve redoks reaksiyonlarinda onemlidirler (Schroeder vd.,
1987; Weber vd., 2000).

Atmosferik aerosoldeki iz element konsantrasyonlar1 salindigi kaynaklar
hakkinda onemli bilgiler sunar. Dogal kaynakli atmosferik iz elementleri, yeryiizii
yapisinin farkli siireclerden (erozyon, ylizey riizgarlari, volkanik patlamalar vb.)
ge¢mesi, dogal yanginlar ve okyanuslar sonucu olusurlar (Boyd ve Ellwood, 2010).
Kiiresel 6lgekte bakildiginda, atmosferdeki askida yiizey tozlarinin iz element igeriginin
cok biiyilk bir kismi dogal kaynaklardan salinmaktadir. Atmosferdeki iz element
derisimlerininden Cr, Mn ve V’nin %50°den fazlasi, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb ve Zn’nin ise
%20’den fazlas1 dogal kaynaklardan olustugu bilinmektedir. Bununla birlikte volkanik
faaliyetler, kiiresel dlgelteki atmosferik iz elementlerden Cd, Hg, As, Cr, Cu, Ni, Pb ve
Sb’nin yaklasik olarak %20’sinden sorumludurlar (Pacyna vd., 1998). Dalga haraketleri
ve piskiirme sebebiyle olusan deniz tuzu aecrosolleri de toplam eser element
derisimlerinin yaklasik %10’unu olusturur. Biyokiitle yakilmasi ise atmosferik Cu, Pb
ve Zn derisimlerine katki sunar (Mirage, 1989).

Atmosferdeki iz element ve metallerin baskin olan antropojenik kaynaklar ise
yiiksek sicaklik prosesleri iceren, biyokiitle yanmasi, fosil yakit yanmasi, endiistriyel
aktiviteler, insinerasyon tesisleri seklinde siralanabilir. Yiiksek sicakliktaki yanma
sonucunda salinan ugucu metal buharlar1 atmosferde partikiiller {izerinde yogunlasir.
Atmosferik Be, Co, Hg, Mo, Ni, Sb, Se, Sn ve V’nin en 6nemli antropojenik kaynaklari
fosil yakit kullanimiyken, As, Cr, Cu, Mn ve Zn’nin de fosil yakit yanmasi ile atmosfere
salindiklar1 bilinmektedir. Ote yandan metal endiistrisinin atmosferik Fe, Pb, Cu, Ni, Zn
ve Cd derisimlerine 6nemli Olgiide katkisi goriilmektedir. Atik yakma tesislerinin
faaliyetleri ile de dikkate deger miktarda S, CI, Zn, Br, Ag, Cd, Sn, In, Sb ve Pb
elementleri salinmaktadir (Olmez vd, 1988; Nriagu ve Pacyna 1988; Pacyna, 1998;
Pacyna ve Pacyna, 2001). Benzin ve dizel kullanimi sonucunda olusan tasit egzoz
emisyonlarinin atmosferik Pb, Fe, Cu, Zn, Ni ve Cd derisimlerine, tasitlarin asian fren
balatalarinin ise Zn’ye katkilar1 bulunmaktadir (Pacyna, 1986). Otomobillerde katalitik
konvektoriin kullanilmasiyla ise tasitalardan kaynaklanan metal emisyonlarina Pt, Pd ve
Rh emisyonlar1 dahil olmustur (Moldovan vd., 1999; Limbeck vd., 2004).

PM igerisindeki metallerin sudaki ¢oziiniirliiklerinde sivi fazin pH’1, aerosol tipi
ve boyutu, foto-indirgenme, organik ve karbonlu bilesenlerin varlig1 gibi parametrelerin

etkisi biiytiktir (Desboeufs vd., 1999; Chester vd., 1993; Chaster vd., 1994; Zhu vd.,
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1993; Zuo vd., 1993; Desboeufs vd., 2005). Bircok c¢aligmada, gecis metallerinin
iyonlar1 ve bu metallerin olusturdugu karmasik yapilarin, siilfiir ve organik
bilesiklerinin oksidasyonunu iceren ¢esitli tepkimelere katildigi incelenmistir (Brandt
vd., 1995; Sedlak vd., 1994). Geg¢is metalleri, bir¢ok indirgen ve yiikseltgen bilesenlerle
tepkimeye girerler ve boOylece atmosferik sivi fazdaki serbest radikalleri etkilerler
(Losno, 1999).

Atmosferdeki toprak parcaciklari, en yaygin olan partikil madde tiiri
oldugundan,
topragin Olgililen elementlerin hepsine az veya ¢ok katkisinin olacagi soylenebilir.
Kaynaklarin 6lgiilen aerosole katkilari hakkinda yorum yapmadan 6nce elementlerin ne
kadariin toprak kokenli oldugunu belirlemek yararli olmaktadir. Bu amacla kaynak
arastirmalarinda kullanilan zenginlesme faktorleri (ZF), aerosoldeki dogal ve
antropojenik (insan kaynakli) bilesenler hakkinda kalitatif bilgi saglamaktadir. Bir
elementin zenginlesme faktorii asagidaki 2.1 numarali esitlik yardimi ile bulunmaktadir
(Yatin vd., 2000; Yatkin ve Bayram, 2008; Tokgoz, 2013).

(%)Aerosol

(%)Re ferans

ZF. = (2-1)

Burada ZF. elementin antropojenik katkilar sebebiyle atmosferde ne oranda arttigini

gosteren zenginlesme faktoriind,

(C—i) Aerosol: X elementinin derisiminin referans elementin aerosoldeki derisimine
orant
(C—f) Referans: X elementinin derisiminin referans elementin topraktaki derigimine

oranidir.

ZF hesaplamalarinda Al, Fe, Li, Sc, Zr, Mn ve Ti gibi toprak kaynakli
elementler referans olarak kullanilmaktadir (Reimann ve de Caritat, 2005; Tokgdz,
2013). Demir, lityum ve mangan gibi elementler kentsel atmosferde %100 toprak
kaynakli degildir. Bu elementlerin atmosferik partikiillerde dl¢iilen derisimlerinin bir
kism1 antropojenik faaliyetler neticesinde atmosfere salinabilmektedir. Zirkonyum ve Sc
gibi diger bazi toprak elementleri ise 6rnekleme periyodu boyunca biitiin 6rneklerde

rastlanmayan nadir elementlerdir. Aluminyum elementi alinan biitiin 6rneklerde



rastlanmas1 sebepleriyle bu calismada referans element olarak se¢ilmistir (Mason,
1996). Herhangi bir element i¢in elde edilen 10’dan daha kiicik ZF degerleri
antropojenik kaynaklarin etkisiyle zenginlesmemis, dogrudan yer tozundan gelmis
olarak kabul edilirken, daha biiyiikk degerler antropojenik katkinin boyutunu
gostermektedir (Finlasyon ve Pitts, 2000).

Cizelge 2.2°de aerosolde bulunan metallerin bazilarinin ¢ap medyanlar1 ve ilgili
metallerin hesaplanmis zenginlesme faktorleri verilmistir. Elementlerin ZF’leri, referans
element olan alliininyum ile hesaplanmis ve bu elementlerin hangi oranda yer
tozumasindan kaynaklandigi hakkinda ¢ikarimlar yapilmaya calisiimistir. Cizelgede
verilmis olan ZF sonugclar1 ile metal ¢aplarinin medyanlar1 arasinda 6nemli bir iligki
goriilmektedir. Kaba partikiiller olarak nitelendirilen ¢ap1 2.5 pm’den biiyiik partikiiller
genellikle dogal kaynaklidir ve antropojenik faaliyetlerin bu partikiillerin olugmasina
katkis1 diistiktiir ( Finlasyon ve Pitts, 2000).

Cizelgede de goriildiigii gibi atmosferde yaygin olarak bulunan yer tozumasi
kaynakli Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K ve Ti gibi elementler genellikle 3’ten biiyiik
aerodinamik capa sahiptir ve zenginlesme faktorleri 3’ten kiiciliktiir. Bununla birlikte,
zenginlesme faktoriiniin ¢ok kii¢iik olmasi atmosferdeki ilgili elementin yalnizca yer
tozundan kaynaklandigini gostermez. Ornegin atmosferik Ca derisimi, yer tozumasinin

yani sira, yol tozumasi, kireg tasi islenmesi gibi sebeplerle de atmosfere salinir.
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Cizelge 2.2. Atmosferik iz element medyan c¢aplari ve hesaplanmis zenginlesme
faktorleri (Kaynak: Finlasyon ve Pitts, 2000).

Element Cap (um) ZF
w 0,43 19
Pb 0,55 1500
Hg 0,61 560
Se 0,68 3100
Cd 0,84 1900
Sh 0,86 1400
Br 0,89 1900
Ni 0,98 32
I 1,03 510
As 1,11 310
Cr 1,11 8,1
Zn 1,13 260
Cu 1,29 100
\Y% 1,44 14
u 1,56 2,9
In 1,75 90
Ta 1,77 11
Cs 1,89 12
Mn 2,06 39
Eu 2,59 2,7
Co 2,63 35
Th 2,73 18
Sm 2,76 2,1
Cl 3,04 740
Ba 3,31 55
Fe 3,42 2,1
K 3,76 2,0
Na 3,78 4,4
Si 3,90 0,79
Sc 4,39 1,2
Al 4,54 1,0
Ca 4,64 2,8
Ce 5,10 2,6
Ga 6,00 2,5
Mg 6,34 2,4
Ti 6,52 14
Hf 7,65 2,0
Sr 11,9 15

Atmosferik aerosol partikiillerin etkileri, partikiil boyutu ve kimyasal igerigi ile
yakindan ilgilidir (Meészaros, 1999). Atmosferik boyut dagilimimin bilinmesi, icerdigi
metal bilesenlerinin  saglik etkilerinin arastirilmasi, kaynaklarmin belirlenmesi,
tasiniminin  incelenmesi ve kuru c¢okelme yoluyla yeryiiziinde olusabilecek
derisimlerinin tahmin edilmesi gibi konularda olduk¢a 6nemlidir.

Toksik metaller, metaloidler ve bunlarin bilesiklerinin dongiileri agisindan

atmosfer onemli bir alandir. Onemli hava kirletici metal ve metaloitler olarak
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adlandirilan atmosferik Be, Cd, Cr, Co, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, Sb ve As toksik 6zelikleri
sebebiyle birgok arastirmaya konu olmustur.

Civa (Hg), bir¢ok aragtirmacinin ilgilendigi bir metaldir. Toksik bir metal olan
Hg aynm1 zamanda yeryiizii bilesenlerinden olup dogada yaklasik olarak 0,05 mg kg™
oraninda bulunmaktadir. Normalin diginda oda sicakliginda sivi halde bulunan Hg’nin
erime noktas1 38,9 °C, kaynama noktas1 303 °C ve 6z kiitlesi 25 °C’de 13,5 gr cm™’tiir.
Atmosferde bulunma sebebei ise oldukga yliksek buhar basincina sahip olmasidir (2 x
10 mm Hg 25 °C).

Dogada bulunan civa kolaylikla toksik formlara doniisebilmektedir. Metilciva
gibi indirgenen ve alkillestirilen civanin toksititesi ve biyolojik bilinyede birikme
yatkinligi artmaktadir (Senese, 2007). Boya sanayide kullanilmak {izere iiretilen civa
kirmiz: siilfiiriin bir¢ok iilkede maden isletmeleri kapatilarak tiretimi durdurulsa da bazi
tilkelerde tiretime devam edilmektedir. Bununla Ag, Zn ve Au gibi metallerin igslenmesi
ve ¢ikarilmasi sirasinda rafinerilerde Hg icerikli atik olusmaktadir (EPA, 2007). Yapilan
hesplamalar ise her yil ortalama 2000- 3000 ton civanin dogal ve antropojenik
kaynaklar ile atmosfere verildigini gostermektedir (EPA, 1997; Lindqvist VVD., 1984)
Volkanik tepkimeler gibi dogal kaynaklar atmosferik Hg derigimlerinin yarisindan
sorumluyken, biyokiitle yanmasi 6énemli atnropojenik kaynaklarindandir (EPA, 2012).
Komiir yakith termik santraller de bulunduklar1 bolgelerdeki atmosferik Hg derisiminin
onemli kaynaklarindandir. Atmosferik tasinim ve ¢okelme ile Hg besin zincirine dahil
olur. Bunun sonucunda Hg, yalnica solunum ile degil beslenme yoluyla da insan saglig
lizerinde etkilerini gostermektedir. Atmosferik Hg atmosferde, elementel (Hg?), iki
degerlikli (Hg'?) ve partikiil faz olmak iizere ii¢ ayr sekilde bulunur. Elementel form
bilesik yapmazken iki degerlikli Hg kimyasal olarak aktiftir ve cogu ¢evresel kosularda
diger bilesenlerle HgCl2 gibi civa tuzlarini olustururlar. Oksidasyon durumuna gore Hg
bilesiklerinin atmosferde kalis siireleri farklilik gosterir. Ornegin, elementel Hg nin

+25

atmosferdeki kalig siiresi yaklasik 1 yilken Hg™“’nin birka¢ haftadir. Kuru ve yas
¢okelme ile ise yer yiiziinde birikirler (Engle vd., 2010; Prestbo vd., 2009; Lin ve
Pehkonen, 1999).

Kadmiyum (Cd) 0,1-0,5 ppm derisiminde yer kabugunun yapisinda
bulunmaktadir. Okyanus suyunda ise 5 ile 110 ng L™ araliginda degismektedir. Yiizey
ve yeralt1 sularinda ise derisim yaklasik 1 ug I civarindadir. Topraktaki Cd derisimleri
dogal jeokimya, tarim kimyasi, atmosferik ¢okelme gibi faktorlere bagl olarak degisir.

Volkanlar, orman yanginlari, deniz tuzu aerosolleri ve diger doga olaylar1 atmosferdeki
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Cd derigsimlerinin baslica sebepleridir. Cd’nin molekiiler agirhigi 112,41 g mol™?, 6z
kiitlesi 20 °C’de 8.642 g cm™, katnama noktas1 765 °C, erime noktas1 320,9 °C ve buhar
basmct 394 °C’de 0,13 kPa’dir. Cd° cogu cevresel kosullarda ugucu degildir ve
atmosfere erisebilmesi i¢in aerosole tutunmasi gerekir. Bununla birlikte Cd gesitli
kimyasal yapilarla bulunmaktadir. Bu bilesiklerden kadmiyum cloriir (CdCl2) ve
kadmiyum oksit (CdO) toksik 6zellige sahiptir. Diisiik ¢oziliniirliik ve buhar basinci
sebebiyle birgok Cd bilesiginin ¢ozlinebilmesi ve buharlasabilmesi icin farkli etkenlerin
olusmasi gerekmektedir. En temel faktor ise yanma olarak verilebilir. Komiir, ham
petrol gibi fosil yakitlar ve insinerasyon tesislerindeki atiklarin igerisindeki Cd
derigimleri yanma tepkimeleri sonucunda atmosfere salinirlar (Verougstraete ve Lison,
2003; Zhang vd., 2004; Trzcinka-Ochocka vd., 2004).

Amerikan Toksik Maddeler ve Hastaliklar Kayit Ajans1 (US Agency for Toxic
Substances and Disease Registry: ATSDR) tarafindan kursun (Pb) oncelikli zararli
maddeler listesinde degerlendirilmektedir (ATSDR, 2007). Diinya saglik oOrgiiti
havadaki ve sudaki Pb derisimleri sinir degerlerini 0,5ug 1t ve 0,1 pugl™ olarak vermistir.
Amerikan Hastalik Onleme ve Kontrol Merkezleri cocuklarm kanlarinda 6lgiilen 100 pg
L! seviyesindeki Pb degerini endise verici olarak tamimlamistir. Kursun zehirlenmesi
yeme i¢gme, solunum ve deri yoluyla gerceklesir. Kursun ve kursun iirlinleri {ireten
fabrikalarda yasayan isciler ve bu tiir fabrikalarin yakininda yasayanlar kursun
zehirlenme olasiligr en yiiksek olan kisilerdir. Bununla birlikte, kentsel alanda arag
yakitlarinin Pb igerikleri sebebiyle kent atmosferinde Pb derisimleri yiikselmistir. Genel
anlamda Pb maruziyeti sonucunda anemi, sinir sistemi bozuklugu, bozulmus bilissel
motor ve dil becerileri, 6grenme gii¢liigl, sinirlilik, duygusal istikrarsizlik, uykusuzluk,
halsizlik, bulanti, hipertansiyon, bobrek rahatsizliklari, dogurganlikta azalma, diisiik
agirhikta dogum yapma ve prematiire dogum gibi problemler goriilmektedir.
Erigkinlerden daha ¢ok cocuklar ic¢in toksik riski tasiyan Pb, cocuklarda nérolojik
bozulma, biiyiime ve cinsel olgunlasmada gerileme, D vitamini metabolizmasinda
bozunma gibi sikintilara sebep olmaktadir. Pb’nin temel tasinimi ise aerosol ile
olmaktadir. Kaynaklari ise bilyiik oranda antropojeniktir (Bashkin, 2006).

Bunlarin disinda arsenik (As) ve antimon (Sb) Onemli hava Kirletici
ametallerdendir. Arsenik, uzun yillardir kozmetik, boya, pestisit, bitki ilaglart ve cam
tiretimi gibi alanlarda siklikla kullanilmaktadir. As rafinerilerinin ¢evresel toksik
etkileri uzun yillar boyunca devam etmektedir. Insanlar {izerinde fazlaca toksik olan As,

adenozintrifosfat (ATP) ile reaksiyona girerek hasara sebep olur. 1980 yilinda As
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Amerikan Ulusal Toksikoloji Program1 ( US National Toxicology Program) tarafindan
insan karsinojeni inorganikler adi altinda listelenmistir. 1981 yilinda ise arsenik bazli
pestisitler yasaklanmistir ve 1985 yilinda Amerika Birlesik Devletleri’nde iiretimi
durdurulmustur. Insanlarin As zehirlenmelerinin ana sebebi ise yiiksek As derisimli
yeraltt igme suyunun kullanimi olarak verilebilir. 2007 yilinda yapilan g¢alismada,
70’den fazla iilkede 137 milyondan fazla insanin i¢gme suyundaki As’den etkilendigi
raporlanmistir (Smedley vd., 2002;Vahidnia vd., 2007).

Antimon ise fosil yakitlarda Ozellikle komiirde bulunmaktadir. En biiyiik
kaynagi fosil yakit yanmasi olan Sb genel anlamda atropojenik kirleticidir. As, demir
disindaki o6zellikle Pb, Cu ve Zn gibi metallerin metalurji ve madencilik faaliyetleri
sonucunda da olusur. Sb ve As dig yoriingelerindeki orbitallerinde ayni elektron
konfigiirasyonuna sahiptirler. Dolayisi ile ¢evresel sistemlerde ayni oksidasyon degerlik
aralig1 (-3 / +5) sebebiyle benzer davraniglar sergilerler. Her ikisinin de temel kimyasal
formlart oksitler, hidroksitler, oksianyonlar, antimonatlar, arsenatlar, antimonitler ve
arsinitlerdir. As gibi Sb de toksik bir ametaldir (Wilson vd., 2010).

Partikiil faz1 anyonik bilesiklerden siilfit, siilfat, nitrit ve nitrat ise yanma
kaynaklarindan gaz fazinda salinan NO; ve SO2’nin atmosferik oksidasyonunun ara ve
son iiriinleridir. Ikincil inorganik aerosol olarak tammlanan bu bilesikler atmosferde
¢ekirdeklenme olaylar1 sonucu ince partikiil derisimlerine katki yaparlar (Finlayson-
Pitts ve Pitts 1998).

Cizelge 2.3’te bazi inorganik PM Kkirleticileri potansiyel saglik etkileri ve

kaynaklari ile birlikte verilmistir.
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Cizelge 2.3. PM inorganik bilesenlerinin potansiyel saglik etkileri ve kaynaklart

Kirletici Saghk Etkisi Kaynaklar

As Hiicre fonksiyonlari, kalp ritm Fosil yakit yanmasi, motorlu tasit
bozuklugu, kanser (Lagerkvist vd., emisyonlari,ergitme emisyonlar1
1986) (Brewer, 1997)

Cd Kardiovaskiiler, hiicre fonksiyonlari, Fosil yakit yanmasi, motorlu tasit
ndrolojik, kanser (ATSDR, 1999) emisyonlar1, ergitme emisyonlari

(Brewer, 1997)

Bi Kalp ritm bozuklugu (Parmeggiani, Yer tozu
1971)

Br Hiicre fonksiyonlari, kalp ritm Deniz tuzu, biyokiitle yanmasi,
bozuklugu (Naeher vd., 2007) pestisit (Mano ve Andreae, 1994).

Fe Kardiovaskiiler,  oksidatif  stres, Yer tozu, fosil yakit yanmasi
enflamasyon (Sutton ve Winterbourn, (Brewer, 1997)

1989; Bingham vd.,2001)

S Kardiovaskiiler (Ostro vd., 2007) Fosil yakit yanmasi

Sb Hiicre fonksiyonlari, kalp ritm Fosil yakit yanmasi, ergitme
bozuklugu, solunum (ATSDR, (Moreno vd., 2007; ATSDR, 1992a)
1992a)

TI Hiicre fonksiyonlari, kalp ritm Fosil yakit, ergitme (ATSDR,
bozuklugu,  solunum,  norolojik 1992b)

(Ludolp vd., 1986; ATSDR, 1992)

K Solunum (Ostro vd., 2007; Naeher Biyokiitle yanmasi
vd., 2007)

Vv Kardiovaskiiler, solunum (Ostro vd., Fosil yakit yanmasi, ergitme
2007; Knect vd., 1985; ATSDR, emisyonlar1 (ATSDR, 1992c)
1992c)

Rb Solunum (Naeher vd., 2007) Yer tozu

Mn Kardiovaskiiler (Ostro vd., 2007) Yer tozu

CI Kardiovaskiiler (Ostro vd., 2007) Deniz tuzu

NOs" Kardiovaskiiler, solunum (Ostro vd., Fosil yakit yanmasi
2007)

S04 Kardiovaskiiler, kalp ritm bozuklugu Fosil yakit yanmasi

(Ostro vd., 2007)
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2.4.2. PAH’lar

Yar1 ugucu organik bilesikler olan Cok Halkali Aromatik Hidrokarbonlar (PAH’lar) iki
veya daha fazla benzenoid grubundan olusan, karbon ve hidrojen diginda farkli bir
element igermeyen organik bilesiklerdir (Finlayson-Pitts ve Pitts 1998, Odabasi 1998;
Gaga, 2004). Tamamlanmamis yanma siireglerinin birer triinii olan PAH’lar, biiyiik
Olciide komiir, fuel oil ve gaz yanmalari, motorlu tasitlar emisyonlari, atik yakilmast,
petrol rafinerileri, ve aliminyum {retimi gibi antropojenik faaliyetler sonucunda
atmosfere salinirlar. Bununla birlikte orman yanginlar1 ve volkanik patlamamalar gibi
dogal kaynaklar1 da mevcuttur (Baek vd., 1991; Venkataraman ve Friedlandar,1994;
Nikolaou vd., 1984;Zielinska vd., 2004). Cevrede olusan bircok PAH’in karsinojenik
ve/veya mutajenik 6zellikleri tanimlanmistir (IARC, 1989; Ravindra vd. 2008; US EPA
1992). PAH’lar, kiigiik partikiillere adsorplanip/absorplanip solunum sistemine daha
kolay nufliz eden, bronglarda ve akcigerlerdeki alvoellerde daha kolay birikerek
karsinojenik etkiyi artirirlar (McClellan 1987; McClellan vd., 2012; Olvera vd., 2013;
Saffiotti vd. 1965). En problemli partikiil madde ile iliskilendirilen insan karsinojeni
PAH’larin 6zellikle ince moddaki partikiillerde (PM25s) bulundugu goézlemlenmistir
(Ravindra vd., 2008).

PAH’lar atmosfere gaz ve partikiil fazlar ile salinirlar. 2-4 aromatik halkali
PAH’lar genellikle gaz ve kati fazlarda olusurken daha fazla aromatik halkaya sahip
PAH’lar yalnizca partikiil fazinda olusurlar (Hoff ve Chan, 1987).

Hemen hemen her yanma siireci sonucu ortaya ¢ikan PAH’larin %90 oraninda
antropojenik kaynaklardan salindigi tahmin edilmektedir (Harvey, 1997). Motor
emisyonlari, biyokiitle ve komiir yanmasi ile birlikte PAH’larin 6nemli kaynaklarini
olustururlar (Polidori vd., 2008; Ravindra vd., 2008). Yalnizca dizel egzoslardan salinan
250°den fazla aromatik bilesik tanimlanmistir (Jensen ve Hites 1983). Bununla birlikte
sehir metropol alanlarinin atmosferindeki partiikiil fazi PAH kiitlesinin %90’nina
yakininin motorlu tasitlardan kaynaklandig: belirtilmistir (Bostrom vd., 2002; Harrison
vd., 1996).

Benzinli motor emisyonlar1 PM kiitlesinin kiigiik bir kismini olusturmaktadir.
Ote yandan dizel motor emisyonlari, iceriklerindeki PAH’lar gibi toksik bilesenler
sebebiye insan saglig: iizerinde olumsuz etkilere sahiptir (Benbrahim-Tallaa vd. 2012;
International Agency for Research 2013; Mi vd. 2000; Mi vd. 2001; Nelson vd. 2008;
Pallapies vd. 2013; Ravindra vd. 2008).
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Zirai hammaddeli biyoyakitlarin yanmasi ve tarim arazilerinde uygulanan yakma
islemleri sonucunda 6nemli diizeylerde PAH emisyonlari olusmaktadir. Bahsi gecen
siireclerde olusan PAH’larin kimyasal profilleri, biyoyakit tiirli ve yanma kosullar ile
dogrudan orantilidir. Sivilastirtlmis dogal gazla calisan benzinli motorlu otobiislerin
dizel motorlu otobiislere nazaran 50 kat daha disik PAH salinimi yaptig
gozlemlenmistir (Turrio-Baldassarri vd., 2006). Bazi ¢alismalar ugucu PAH’larin olusan
emisyonlarda baskin oldugunu belirtirken (Yang vd., 2006; Hays vd., 2005; Keshtkar
vd., 2007; Conde vd., 2005, Venkataraman vd., 2002) bazilar1 ise ugucu olmayan
PAH’larin biyokiitle yakilmasi sonucunda olusan emisyonlarin daha fazla miktarlarda
bulundugunu sdylemektedir (Antilla vd., 2008; Kleeman et al, 2008; Wang vd., 2008;
Dhammapala vd., 2007).

Yemek pisirme ve dogal gaz yanmasi sonucu olusan PAH emisyonlar1 benzin,
dizel ve biyokiitle yanmasi sonucunda olusan emisyonlara gore oldukga diistiktiir. Bu
sebeple PAH kaynaklar1 arasinda ¢ogu zaman degerlendirilmeyebilir (Schauer vd.,
2003). Pisirme kaynakli olusan emisyonlarin igerdigi organik bilesikler ise genel
anlamda alkanoik asitleri igermektedir
(Zheng vd., 1997). Bunun yaninda PAH bilesikleri; 6zellikle mangal komiirii {izerinde
gerceklestirilen et pisirme islemlerinde yagin sicak koze damlamasi ve pirolize
ugramasi sonucunda olusmaktadir (Rogge vd., 1991).

PAH’larin ana giderim mekanizmalar1 ise atmosferdeki oksidasyonlar1 ve

yerylizine ¢okelmeleri olarak verilebilir. Atmosfere salinan PAH’lar, atmosferdeki
oksidasyonlar1 disinda zamanla yiizeysel sular ve toprak iizerine ¢okelirler (Wild ve
Jones, 1995).
PAH’larin  atmosferdeki boyut dagilimlarinin  tanimlanmasi, aerosol yasinin
anlagilmasinda, kaynagmin izlenmesinde, atmosferdeki kalis siiresinin belirlenmesinde
ve insan maruziyetinin olgiilmesinde oldukga 6nemlidir. PAH’lar 6nemli 6l¢iide ince
moddaki partikiille (Dp<2.5 um) iliskilendirilirler (Allen vd., 1996; Cecinato vd., 1999;
Venkataraman vd., 1994, 1999; Kawanaka vd., 2004; Yamaguchi vd., 2004).

PAH’larin boyut dagilimlari kaynaklar1 ile yakindan iliskilidir. Biyoyakit
yanmasi sonucu olusan PAH’larin ¢ap ortalamalar1 birikme modu boyutunda (0,4-1,0
um) deger alirken, tasit emisyonlar1 ile atmosfere salinan PAH’larin ¢ap ortalamalari
¢ekirdeklenme modu boyutunda (0,075-0,12 um) goriilmektedir (Venkataraman vd.,
1994, 2002). Ote yandan kaynaga yakin bolgelerde 6lgiilen PAH’larin daha ¢ok ince
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modda olgiildiigii bilinmektedir (Schnelle-Kreis vd., 2001). Bununla birlikte boyut
dagilimi meteorolojik parametreler ile yakindan ilgilidir.

PAH’larin boyut dagilimlari, PAH’larin ¢ekirdeklenme modundaki aerosollere
adsorpsiyonu, birikme modundaki aerosollere adsorpsiyonu ve absorpsiyonu, kaba
moddaki aerosollere ise adsorpsiyonu ile belirlenmektedir (Venkataraman vd., 1994).

Atmosferik partikiill madde (PM) ¢esitli mutajenik ve karsinojenik bilesikleri
icermektedir. Bu bilesiklerin genellikle akciger kanseri gibi solunum sistemi
hastaliklarina sebep oldugu bilinmektedir. Dogrudan yanma kaynaklarindan salinan
PAH’lar, PM igerisindeki direkt ve dolayli olarak mutajenik etkiye sahip olan
bilesiklerdir.

PM  partikiil ~ boyutlari, PM’in  solunum  organlarindaki  birikme
davraniglaniglarint kontrol etmektedir. Dolayisiyla, PAH’lar gibi mutajenik olan
bilesiklerin partikiill boyut dagilimlar1 PAH’larin insan sagligi iizerindeki etkileri
belirlemede olduk¢a Onemlidir. Kaba partikiiller daha ¢ok {ist solunum yollarinda
tutulurken ince partikiiller kolaylikla alveollere ulasabilmektedir. Kaba partikiillere
nazaran ince partikiiller daha fazla mutajenik 6zellige sahiptirler (Tokiwa vd., 1980;
Takagi vd., 2002). Mutajenik bilesiklerden olan PAH’lar ¢ogunlukla ince partikiillerde
Olclilmesi sebebiyle saglik alanindaki caligmalarda 6nemli yer tutarlar (Schnelle vd.,
1995; Hayakawa vd., 1995; Kawanaka vd., 2002; Tokiwa vd., 1980; Pagano vd., 1996).

Son zamanlarda, ultra ince partikiillerin davraniglari ince partikiiller kadar ilgi
cekmeye baslamistir. Bazi ultra ince partikiillerin akcigerler ve kan hiicrelerinin
yiizeylerinde biriktikleri belirtilmektedir (Ferin vd., 1992; Stearns vd., 1994). Ayrica
ultra ince partikiillerin mutajenik 6zelliklerinin ince partikiillere gére daha fazla oldugu
gozlemlenmistir (Endo vd., 2003).

Olusturduklar1 karsinojenik risk sebebiyle diinyanin ¢cogu bolgesinde PAH’lara
maruziyet yasal yonetmeliklerle kontrol altina alinmaya c¢alisilmaktadir. Bununla
birlikte 16 PAH bileseni Amerikan Cevre Koruma Ajansi (EPA, 2012) tarafindan
oncelikli kirleticiler listesinde tanimlanmaktadir.

Tez calismasi siiresince analizi geceklestirilen 13 adet PAH bilesigine ait fiziko-

kimyasal 6zellikler Cizelge 2.4 te verilmistir.
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Cizelge 2.4. PAH bilesiklerine ait fiziko-kimyasal ézellikler

Bilesik Formiil Molekiil Erime Kaynama Buhar  Yogunluk Kimyasal
Agirhgr  Noktasi Noktasi Basinci (g cm®) Yapi
(g mol™) (§(®) (§(®) (Pa)
Floren (Flu) CizH1o 166,2 115 295 9x10° 1,20 DR
2
Antrasen (Ant) CiaH1o 178,2 216,4 342 1x10 1,28 1)
3
Fenantren (Phe) CisH1o 178,2 100,5 340 2x10 0,98 T
2 e
Floranten (FIt) CisH1o 202,3 108,8 375 12 1,25 Y,
X 10—3 - ._j::_-‘
Piren (Pyr) Ci6H10 202,3 150,4 393 6.0 x 1,27 e
10_4 s ]
Krisen (Chr) CisHz 2283 253,8 448 5.7 X 1,27 Voo
107 N
Benzo(a)antrasen CigH12 228,3 160,7 400 2.8 x 1,23 P :‘:I
(BaA) 10 e
Benzo(b)floranten CaoH12 252,3 168,3 481 6.7 X 1,28 I
(BbF) 10° S
Benzo(K)floranten ~ CxoHi» 2523 2157 480 52X 1,28 Sesg
(BKF) 108 ‘
Benzo(a)piren CooH12 252,3 178,1 496v 7.0 x 1,35 y | <
(BaP) 107
Benzo(g,h,i)perilen  CpHi, 2763 2783 500 6 x10° 1,33 Ca
(BgP) o 1 1
Dibenzo(a,h)antras  CxoHia 278,4 262 524 3.7x 1,28 . rl
en (DahA) 108 L
Indeno(1,2,3- CxH12 276,3 163,6 536 - 1,38 DS

c,d)piren (Ind) -,

Kaynak: Mackay vd., 1992
2.4.3. n-Alkanlar

n- Alkanlar, karbon atomlarinin C-C seklinde tek bag ile baglanarak
olusturduklar1 birincil organik bilesiklerdir. n- Alkanlar dis ortam havasinda onemli
miktarlarda bulunabilen bilesiklerdir.

Trafik, endiistriyel faaliyetler ve bitki dokiintiileri n- alkanlarin baglica
kaynaklarini olustururlar. Tam yanmamis fosil yakit emisyolari, biyokiitle yanmasi ve
petrol antropojenik n- alkanlarin kaynaklaridir. Riizgar erozyonu ile atmosfere salinan
yaprak ylizey mumlar1 (wax), polen siispansiyonlari, bitki dokiintiileri ve mikrobiyal

parcalanmalar ise 6nemli dogal n-alkan kaynaklaridir (Rogge et al., 1993 a, b, c).

19



Hafif alkan bilesikleri genellikle benzin yapisinda bulunmaktadir. Alkan bilesigi
icindeki karbon sayisi arttikca; bilesigin yogunlugu ve viskozitesinin de arttig1
bilinmektedir. Dokuz - 16 karbon araligindaki n-alkan bilesikleri (C9-C16) yiiksek
viskoziteleri sebebiyle benzin katkis1 olarak kullanilmaya miisait olmadiklar1 i¢in daha
¢ok dizel ve kerosen katkisi olarak kullanilmaktadirlar. Onalti ve tizeri n-alkan
bilesikleri ise; fuel-oil ve madeni yaglarin yapisinda bulunur. Kati n-alkan bilesikleri ise
parafin gibi elektrik yalittim malzemeleri ile mum yapiminda kullanilmaktadir. Otuzbes
lizeri sayida karbon igeren n-alkan bilesikleri asfalt yapisinda bulunmakta, fakat bu
petrol rafinerilerinde benzin oktan sayisini arttirmak amaciyla uygulanan termal
parcalama siirecleri ile miimkiin oldugunca azaltilmaktadirlar (Gary ve Handwerk,
2001).

Atmosferik n-alkanlar, giiniin giinesli saatlerinde OH- ve NOs- radikalleri ile
tepkimeye girerler. Diinyanin bazi 6zel bolgelerinde (Kuzey Kutbu gibi) ise n-alkan
bilesikleri atmosferdeki  Kklor atomlariyla tepkimeye girereck atmosferden
uzaklasabilmektedirler. Bu tepkimeler sonucunda alkan molekiillerindeki karbon-
hidrojen baglar1 kirilarak alkil radikalleri olugsmaktadir. Alkil radikalleri ise ilerleyen
tepkimelerde alkil peroksi (RO2') ve alkoksi (RO-) radikallerine donisiirler. Bu
radikaller atmosferdeki ikincil organik bilesikler olan alkil peroksinitratlar, alkil
nitratlar, karbonil grubu bilesikler, alkoller ve hidroperoksitleri olusturabilen énemli
tepkime girdileridir (Atkinson vd., 2008).

C10- C35 alkan bilesiklerine ait fiziko-kimyasal 6zellikler Cizelge 2.5’te verilmistir.
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Cizelge 2.5. n-Alkan bilesiklerine ait fiziko-kimyasal ozellikler

Bilesik Isim Formiil Molekiil Erime Kaynama Yogunluk
Agirhg Noktasi Noktas1  (20°C-g mL™)
(g mol?) ©C) ©C)
C10 n-dekan CioH22 142,3 —29,7 174,1 0,73
Cl1 n-undekan CuHx 156,3 —25,6 195,9 0,74
C12 n-dodekan CioHos 170,3 -9,6 216,3 0,75
C13 n-tridekan CisHzs 184,4 -5,4 2354 0,76
Cl4 n-tetradekan Ci4H30 198,4 59 253,5 0,76
C15 n-pentadekan CisH3 212,4 9,9 270,6 0,77
Cl6 n-hexadekan CieH3s 226,5 18,2 286,8 0,77
C1l7 n-heptadekan Ci17H3s 240,5 21 302 0,78
C18 n-octadekan CisHss 2545 28-30 317 0,78
C19 n-nonadekan CigHao 268,5 32-34 330 0,79
C20 n-eicosan CooHas2 282,6 36,7 342,7 0,79
c21 n-heneicosane CoiHas 296,6 40,5 356,5 0,79
C22 n-docosane CooHus 310,6 42 224 0,78
C23 n-tricosane CasHag 324.,6 48-50 379,9 0,80
C24 n-tetracosane Ca4Hs0o 338,7 50,4 391,3 0,80
C25 n-pentacosane CasHs 352,7 54 401 0,80
C26 n-hexacosane CaeHs4 366,7 56,4 412,2 0,78
Cc27 n-heptacosane Ca7Hs6 380,7 59,5 422 0,78
Cc28 n-octacosane CagHss 394,8 64,5 431,6 0,81
C29 n-nonacosane Ca9Heo 408,8 63,7 440,8 0,81
C30 n-triacontane CsoHs2 422.8 65,8 4497 0,81
C31 n-hentriacontane ~ Caz1Hea 436,9 67,9 458 0,78
C32 n-dotriacontane  CaoHes 450,9 69 467 0,81
C33 n-tritriacontane CsasHes 464,9 70-72 474 0,81
C34 n-tetratriacontane  CgyqHyo 478,9 72,6 285,4 0,81
C35 n-pentatriacontane  CssHy, 4929 75 490 0,81

Kaynak: Mackay vd., 1992

2.4.4. Karboksilik asitler

organik molekiillerdir.

Karboksilik asitler; yapilarinda bir veya daha fazla karboksil grubu bulunduran

Bu bilesiklere hem kentsel, hem de kirsal bolgelerin

atmosferinden alman PM oOrneklerinde ve yas c¢Okelme Orneklerinde

rastlanmaktadir (Grosjean vd., 1978; Kawamura vd., 1995; Sempere ve Kawamura,
1996). Karboksilik asitlerin atmosferdeki baslica kaynaklar ise birincil biyojenik ve

antropojenik kaynaklarin yaninda,

hidrokarbon ve karbonil grubu bilesiklerin

atmosferdeki gaz ve sivi fazi oksidasyonlaridir (Chebbi ve Carlier, 1996).
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Yapilan bazi calismalar sonucunda kentsel atmosferdeki karboksilik asit
profilinin benzinli ara¢ egzoslarinda dogrudan o6lgiilen karboksilik asit profiline ¢ok
yakin oldugu, calismanin gergeklestirildigi bolgede yapilan ek analizler sonucunda
toprak ve sediman Orneklerindeki profilin ise atmosferdekinden farkli oldugu
goriilmiistiir. Bu bulgular 1518inda  atmosferik karboksilik asitlerin  biyojenik
kaynaklardan c¢ok antropojenik kaynakli oldugu sonucuna varilmistir (Kawamura ve
Kaplan, 1987).

Yapilan deney odasi ¢caligmalar1 sonucunda ise 6zellikle sikloalkanlarin ozon ile
oksidasyonu sonucunda oOnemli miktarda karboksilik asit bilesiginin olustugu
goriilmustiir. Bu ¢alismalar sonucunda 6zellikle 6 ve 7 karbon igeren dikarboksilik asit
bilesiklerinin baslica kaynaginin organik bilesiklerin oksidasyonu oldugu sonucuna
ulasilmistir (Stephanou vd., 1993). Dikarbonil grubu bir bilesik olan gloksal [(CHO)2],
atmosferik aerosolde 6nemli miktarda bulunabilmektedir. Gloksal bilesiginin sivi faz
oksidasyonu sonucunda ise onemli miktarda okzalik asit bilesigi olusabilmektedir.
Gergeklestirilen farkli calismalarda 6zellikle yagmur suyu ve sis orneklerinde énemli
miktarda oksalik asit bilesigine rastlanmasi, bu bilesigin kaynaginin gloksal bilesiginin
stvi faz oksidasyonu olabilecegi sonucunu ortaya ¢ikartmaktadir (Chebbi ve Carlier,
1996, Kawamura vd., 1996). Benzer sekilde formaldehit bilesiginin oksidasyonu sonucu
olusan formik asit ve sukkinik asit bilesikleri de atmosferik 6rneklerde siklikla rastlanan
karboksilik asitlerdir (Forstner vd., 1997). Bu o6zellikleri sebebiyle PM 6rneklerinde
bulunan karboksilik asit bilesikleri, genel olarak gaz fazi bilesiklerin oksidasyon
irlinleri, yani ikincil organik aerosol olusumunu isaret eden bilesenler olarak
degerlendirilmektedirler. Cizelge 2.6’da bazi karboksilik asit bilesiklerinin fiziko-

kimyasal 6zellikleri 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.6. Karboksilik asitlere ait fiziko-kimyasal ozellikler

Isim Formiil Molekiil Erime Kaynama Kimyasal Yapi
Agirh@ Noktas1  Noktasi
(gmolt)  (°C) ©0O)
Kaprilik (Oktanik) Asit CHs(CH)sC  144,2 16.3 239 /\/\/\j\
O,H HC OH
Piruvik (2 Oksopropanoik)  C3H4O3 80,1 11.8 165 O
Asit %\
OH
(0]
Benzenkarboksilik C7Hs0> 1221 122.4 249 Oy O
(Benzoik) Asit 5
Malonik (Propanedioic) C3H404 104,1 135 386,8 o 9
Asit Ho Ao
Laurik (Dodekanoik) Asit C1oH240- 200,3 43.8 298
P P
p-toluik (4-Metilbenzoik) CgHgO- 136,2 180 275 0O
Asit /@AOH
1,2 cyclohexane CgH120, 172,2 187 384,1 O
dicarboxylic acid HO
HO
0]
1,2,4-Benzentrikarboksilik ~ CqHgOs 210,1 231 505,5 Ox, -OH
(Trimellitik) Asit
o) o]
OH OH
Levoglukosan CoH100s 162,1 182 383,8 OH
O@“‘OH
OH

Kaynak: Mackay vd., 1992
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2.5. PM Maruziyeti ve Saghk Etkileri

Gergeklestirilen sayisiz epidemiyolojik ¢alisma, artan partikiil madde derisimleri
ile solunum ve dolasim sistemi rahatsizliklarina bagli hastane bagvurulari ve oliim
sayilar1 arasinda belirgin istatistiksel iliskilerin oldugunu gostermektedir (Dockery vd.,
1993).

Akciger rahatsizliklar1 genel olarak doku hasari (tahrig-inflamasyon) ve anti-
oksidan/oksidan dengesinin bozulmasi sonucunda ortaya c¢ikmakta, atmosferik
partikiillere maruz kalinmasi ise akut tepkileri hizlandirmakta ve astim gibi mevcut
akciger hastaliklarini tetiklemektedir (Rahman ve MacNee, 2000; Hetland vd., 2004).
Bunun yaninda, birgok calisma kiiciik boyutlu partikiillerin farkli tiirdeki akciger
hiicrelerinde hiicresel tepkiyi hizlandirdiklari, ayrica akcigerlerin tamaminda doku
hasar1 ve toksik etkiler gosterdiklerini belirtmektedir (Monn ve Becker, 1999; Churg ve
Brauer, 2000; Borm, 2002).

2.5.1. Kisa siireli PM maruziyeti etkileri

Oksiiriik, hiriltili solunum, derin nefes almada giigliik, akciger fonksiyonlarinda
diisiis, inflamasyon, hava yolunda hassaslik, solunum enfeksiyonlarina yatkinlikta artis
akut PM maruziyetinin solunum yollar1 tizerindeki etkileridir.

PM’in akut etkilerini inceleyen bir¢cok calismada oksidadif stres ve akciger
iltihab1 bulgular1 PM madde ile iliskilendirilmistir. Kontrollii insan ve hayvan
deneylerlerinde derisik dis ortam partikiil maddeleri kullanilmis ve kisa siireli PM
maruziyetinin akcigerlerde oksidatif stres olusturdugu gozlemlenmistir (Pourazar vd.,
2005; Schaumann vd., 2004; Gurgueira vd., 2002; Rhoden vd., 2008). Ayrica, ince
moddaki PM’e maruz kalan astimli ¢ocuklarda, oksidatif stres belirtecleri incelenmis,
maruz kalinan PM ile degerlendirilmistir (Liu vd., 2009).

Ote yandan, epidemiyolojik ¢alismalarda kisa siireli PM maruziyeti ile beraber
akciger fonksiyonlarin yavasladigi tespit edilmistir. Dakikadaki zorlu ekspiratuvar
hacimlerinde (FEV1) %2,2 azalma saptanan yetiskinler ile kentsel alanda bir giin 6nce
Olctlilen ince PM partikiil derisimleri arasinda anlamli iliski bulunmustur (Trenga vd.,
2006). Benzer sekilde astimli ¢okcuklarda olgiilen FEV:1 ve ekspiratuvar akimi pik
degerleri (PEFR), 5 giinliik ortalama ince PM verileriyle birlikte degerlendirilmis, PM
verileriyle baglantili olarak c¢ocuklarin akciger fonksiyonlarinda onemli diisiisler

gbzlemlenmistir (O’Connor vd., 2008).
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Astiml1 ¢ocuklar iizerinde yapilan diger bir ¢alismada ise ince PM derisimindeki her 10
ug/m? artisin cocuklarm FEV: degerlerinde %7 azalmaya sebep oldugu belirtilmistir
(Delfino vd, 2004). Bir baska calisma ise saglikli astimli yetiskinler {izerinde yapilmus,
bireylere sentetik partikiiller uygulanmis ve istatistiksel olarak FEVi degerlerinde
anlaml diigiis goriilmiistiir (Gong vd., 2008).

Kisa siireli PM maruziyeti bagisiklik aktivitelerini  degistirip, alerjik
hassassiklara sebep olabilir. Farelere uygulanan yapay dis ortam PM’in alerjik
belirteclerin artmasina sebep oldugu séylenmistir (Kleinman vd, 2005). Ayrica bir ¢ok
calismada ultra ince PM’in alerjik hassasligi arttirdigi sdylenmektedir (Nygaard vd.,
2004; Steerenberg vd., 2005).

Epidemiyolojik caligmalar, kisa silireli PM maruziyeti ile kronik akciger
hastaliklar1 ve solunum enfeksiyonlar1 sebebiyle alinan acil kayitlar1 arasinda énemli
iliski oldugunu soylemektedir (Dominici vd., 2006). Benzer sekilde yapilan bir diger
calismada ise hastane kayitlar1 ile ultraince PM birlikte degerlendirildiginde PM’in
hastane bagvuru sayisi lizerinde etkili oldugu sonucuna varilmistir (Andersen vd., 2008).

Kisa siireli PM maruziyetinin kanbasincini degistirdigi bilinmektedir. Kaba, ince
ve ultra ince PM ile artan sistolik ve siyastolik kan basinci arasinda 6nemli iligkilerin
tespit edildigi bircok ¢alisma mevcuttur (Zanobetti vd., 2004; Mar vd., 2005; Choi vd.,
2007; Chuang vd., 2005).

2.5.2. Uzun siireli PM maruziyeti etkileri

Epidemiyolojik ve toksikolojik ¢aligmalar uzun siireli PM marzuziyetinin, kisa
sireli PM maruziyetinde oldugu gibi akciger fonksiyonlarinda azalmaya sebep
olabilecegini gostermistir. Cocuklar {izerinde yapilan ¢calismada PM’in tiim boyutlarinin
cocuklarda akciger fonksiyonlarinin yavaslamasinda etkili oldugu Dbelirtilmistir
(Gauderman vd., 2002).

Uzun siireli PM maruziyetinin 6énemli sonug¢larindan biri de akciger hasaridir.
Meksika’da yapilan bir ¢aligmada, dmiir boyu bu bolgede yasayan insanlarin akciger
dokularinin temiz bolgede yasayanlara gore daha lifli ve sert oldugu goriilmistiir
(Churg vd., 2003).

Ayrica uzun siireli PM  maruziyeti solunum enfeksiyonlari, akciger
inflamasyonu, alerji ve astim gibi solunum yolu rahatsizliklarinin artmasinda oldukca

onemlidir (Brauer vd., 2007; Wheeler vd., 2006).
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Tiim bunlarin disinda akciger kanseri sebepli 6liimlerle uzun siireli PM arasinda
onemli iligki bulunmaktadir (McDonnell vd., 2000).

Ciddi boyutlardaki hava kirliligi sebebiyle uzun siireli PM maruziyeti de sagligi
kotii yonde etkilemektedir. Meksikoda yasayan ¢ocuklar iizerinde yapilan bir ¢alismada,
cocuklarin ortalama pulmoner arter basinglarimin daha temiz bolgelere kiyasla daha
yiiksek oldugu gézlemlenmistir (Calderon-Garciduenas vd., 2007). Ayrica, uzun siireli
PM maruziyeti, damar tikaniklig1 gibi kardiovaskiiler hastaliklarin ilerlemesine sebep
olabilmektedir. Bununla birlikte, koroner kalp hastaliklar1 tizerinde etkili oldugu
goriilmektedir (Zanobetti ve Schwartz, 2007).

Damar tikaniklig1 beraberinde kalp krizi gibi kotii sonuclar getirmektedir.
Oksidatif stres ve inflamasyon PM maruziyeti ile iligkilendirilir ve olugmalar1 damar
tikaniklig1 ile yakindan ilgilidir. Bu konu ile ilgili yapilan ¢alismalardan birinde Los
Angeles’teki ince moddaki PM’in 10 pg m= artis; 60 yas iistii kadinlarin boyun
arterinde meydana gelen %5,9 oranindaki kalinlasma ile iliskilendirilmistir (Kunzli vd.,
2005).

2.5.3. PM’in 6liim oranina etkisi

Bircok calismada, solunum sistemi hastaliklar1 ve kardiovaskiiler hastaliklar
sebebiyle gergeklesen oliimler PM derisimleri ile iliskilendirilmistir. 151 kentte yapilan
calismada PM ortalamasindaki her 10 pg m= artisla genel 6lim oraninin %4 arttig1,
kardiyopulmoner hastaliklar sebebiyle sonuglanan 6liim oraninin %6 arttif1 ve akciger
kanserine bagli 6liim oraninin %8 arttig1 tesbit edilmistir (Pope vd., 2002). Ayrica, bir
baska ¢alismada ince moddaki PM derisiminde her 10 p m? artisin, kardiovaskiiler
hastaliklar sebebiyle gerceklesen Oliimleri %1,28 artirdigi belirtilmistir (Laden vd.,
2006).

Farkli boyutlardaki PM {izerinde yapilan arastirmalarda kaba moddaki PM ve
6liim oranlar arasinda da 6nemli iliskiler goze ¢carpmaktadir (Burnett vd., 2004; Wilson
vd., 2007). Bir bagka ¢alismada ise yola yakin noktalarda yasayan insanlarda, trafige
uzak bolgelerde yasayanlara gore kalp ve akcigere baglh hastaliklarin 1,4 kat daha fazla
goriildiigli  belirtilmistir. Bu durum trafik kaynakli ultra ince partikiiller ile

iligskilendirilmistir (Hoek vd., 2002).
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2.6. PM Saghk Etkilerinin Belirlenmesi

PM saglik etkileri ilk olarak epidemiyolojik ¢alismalarla incelenmistir. Fakat bu
tip ¢aligmalar genis popiilayon ve zaman gerektirdigi i¢in in vitro deneylerine verilen
Oonem artmistir. PM  toksik etkisinin tanimlanmasi, hiicresel savunmanin
mekanizmasinin anlasilmasi ve olusan hasarin somut bir sekilde Ol¢lilmesi PM saglik
etkisi degerlendirmelerine yeni bir bakis acis1 getirmistir. Oksidatif stres ve
genotoksitite aragtirmalar1 ise bu alandaki baslica ¢alismalardandir (Bonetta vd., 2009;
Wessels vd., 2010; Perrone vd., 2010; Uski vd., 2014; Velali vd., 2016).

2.6.1. Oksidatif stres ve DNA hasari

Oksidatif stress terimi 1991 yilinda Sies tarafindan oksidan ve antioksidan dengesi
arasindaki potansiyel hasarin sebep oldugu bozukluk olarak tanimlanmustir (Sies, 1991).
Oksidatif stres, partikiil icerisindeki maddelerin reaktif oksijen/azot tiirleri (ROS/RNS)
artisina sebep olmasiyla olusmaktadir. ROS ve RNS bilesikleri Cizelge 2.7°de
verilmistir.

Cizelge 2.7. Reaktif oksijen ve azot tirleri

ROS RNS
Superoksit Oy Nitrik oksit NO,
Hidroksi radikali OH: Nitrojen dioksit NO.
Hidrojen peroksit H20, Nitrit HNO;
Singlet oksijen 0, Peroksinitrit ONOO
Hipokloroz asit HOCL Nitroz asit HNO;
Ozon O3

Kaynak: Ariza vd., 1999

ROS, PM maruziyeti sonucunda olusabilmektedir. ROS ve RNS, elektron
tasinim zinciri, yaglarin bozunmasi ve mitokondriyal metabolizma sirasinda olusan
serbest radikallerdir. Bu radikeller, dis yoriingedeki eslesmemis elektronlar sebebiyle
yiiksek oOlgiide kararsiz molekiillerdir (West ve Marnett, 2006). Kararsiz yapilari
sebebiyle serbest radikaler oldukca aktiflerdir ve kararli hale gecebilmek i¢in diger
molekiillerle reaksiyona girerler. Giiclii bir ROS radikali olan OH- Fenton reaksiyonu
sonucunda olugmaktadir. Oksidatif stres olusumundaki fenton reaksiyonu, serbest
radikallerin birikmesine neden olan zincirleme reaksiyonlardan meydana geldigi igin
olduk¢a 6nemlidir. Zincirleme reaksiyonlar, demir (11) iyonunun H2O: ile oksidasyonu

sonucunda; demir (I11) iyonu, hidroksi anyonu ve OH- olugmasiyla baslar. Cu, Mn, Co
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ve V gibi diger gecis elementleri de Fenton reaksiyonu benzeri bir tepkimeye girerek
ROS birikimine sebep olurlar.
Fe'2+ H,0, — Fe*®+ OH + OH-
OH: + H, 0, — HO2 +H20
Fe**+HO, —> Fe™2+H™2+0;
Fe? + HO» —> Fe**+HOy
Fe*?+OH- — Fe®+HO
M™ + H,0; — M™ +OH +OH:
Genellikle serbest radikal olusumu antioksidantlar tarafindan dengelenir. Ancak,
PM gibi dis uyaricilar sebebiyle antioksidant savunma sistemi baskilanir ve oksidatif
stres olusumu gozlemlenir (Lie vd., 2003; Hatzis vd., 2006). Oksidatif stres ise
enflamasyon igeren hastaliklar, kanser, diabet, felg ve kalp krizi gibi bir¢cok hastalikla
iliskilendirilir (Hensley ve Floyd, 2002; Sorescu ve Griendling, 2002). Yapilan
calismalar, PM marzuziyeti ile antioksidan enzim aktivitesinde diisiis ve DNA hasari
seviyelerinde artis olugabilecegini gostermistir (Delfino vd., 2007; Sorensen vd., 2003).
ROS veya RNS hasarinin boyutu, antioksidan denge mekanizmast olan
antioksidan savunma ile iliskilidir (Rahman ve MacNee, 1996). Antioksidan denge,
enzimatik ve nonenzimanik mekanizmalar olarak siniflandirilmaktadir. Bununla
birlikte, antioksidan mekanizmalar hiicre igi ve hiicre dis1 savunma sistemleri olarak da
ikiye ayrilmaktadir. Partikiiller akcigere girdikten sonra ilk olarak solunum yolu sivisi
gibi hiicredis1 antioksidan mekanizmalarla karsilasirlar (Cross vd., 1994). Bu sivi,
superoksit iyonunun hidrojen peroksite ve O iyonuna doniisiimii tepkimesini
katalizleyen superoksit dismutaz gibi antioksidanlar igerir. Diger enzim ise hidrojen
peroksiti oksitleyici glutatyon ile indirgeyen glutatyon peroksidan enzimidir. Ayrica
diisiik molekiiler agirlikli enzimatik olmayan antioksidanlar, askorbat iceren yapilar,
tirik asit, glutatyon ve a-tocopherol diger bilesenlerindendir (Van der Vliet vd., 1999).
Akcigerin alveolar bolgesinde glutatyon ana antioksidan olarak anilir ve sentezledigi
gama-glutatyon-sistein (y-GCS) hiz smurlayici olarak gorev alir. Ferritin gibi metal
baglayici proteinler de sivi igerisinde bulunurlar ve serbest gecis elementlerini
baglayarak oksidatif strese karsi koruma saglarlar (Halliwell ve Gutteridge, 1999).
Ikinci antioksidan savunma ise hem enzimatik hem de nonenzimatik yapida olan
hiicre i¢i savunma mekanizmalaridir. Hiicre ici enzimlere bakildiginda heme oksijenaz
enzimi (HO) antioksidan 0Ozellikleriyle dikkat ¢ekmektedir. Bu enzim heme

sentezlenmesini ve karbon monoksit ile biluribin olusumunu kataliz eder. HO ig¢in ii¢
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izoenzim li¢ gen tarafindan kodlanir. Bu izoenzimler indiiklenebilir (uyarilabilir) HO-1
ve en temel ifadesiyle HO-2 ve HO-3’tiir. Bu izoenzimlerden HO-1 oksidatif stres
belirteci olarak kabul edilir (Choi ve Alam, 1996).

Hiicresel antioksidan savunma sistemlerinin yenik diismesiyle oksidatif stres
sonucunda olusabilecek durumlardan biri DNA’nin oksidasyonudur. Serbest radikaller,
DNA iizerinde ¢ok fazla sayida modifikasyona sebep olabilmektedir (Dizdarglu vd.,
2002). Genellikle ROS/RNS uyarmasiyla olusan DNA hasarlari, oksidasyon, nitrasyon,
depurinasyon (DNA'da piirin bazlar1 (A ve G) ile deoksiriboz sekeri arasindaki glikozit
bag bozunmasi), metilasyon ve deaminasyon (bilesigin, yapisindaki amino gruplarini
kaybetmesi) seklinde sayilabilir (Wiseman ve Halliwell, 1996).

PM kaynakl1 olumsuz saglik etkilerinin ifade edilmesinde bu giine kadar pek ¢ok
pato-fizyolojik mekanizma ileri siirtilmistiir. Oksidatif hasar ise PM maruziyetine bagh
kardiyo-pulmoner ve diger saglik sorunlarinin iliskilendirilmesinde en sik kullanilan
mekanizmadir (Li vd., 2008; Valavanidis vd., 2008). PM kaynakli oksidatif stresin
sebepleri baslica reaktif oksijen tiirleri (ROS) olan hidrojen peroksit (H20.), superoksit
radikali (O2-), hidroksil radikali (OH*) ve digerleridir. Bu bilesenler PM yiizeyinde
onceden bulunabildikleri gibi, bazi durumlarda PM viicuda girdigi zamanlarda meydana
gelen biyolojik tepki sonucu da olusabilmektedirler. PM igeriginde yer alan demir,
bakir, krom ve vanadyum gibi gecis metalleri ile kinon gibi organik bilesiklerin miktari,
biyolojik sistemlerde reaktif oksijen bilesikleri (ROS) meydana getirme potansiyelini
fazlasiyla arttirabilmektedir (Squadrito vd., 2001). Bununla birlikte ROS olusumu
partikiil sebepli enflamasyona karsi olusan aktif immun hiicrelerinden dolayr da
gerceklesebilmektedir (Schins ve Hei, 2007).

2.6.2. PM toksititesinin izlenmesinde kullanilan arastirma tiirleri

Epidemiyolojik ¢aligmalar PM’in saglik etkileri konusunda biiyiik oranda
aydinlanma saglasa da calismalarda bazi simirlayict etmenler s6z konusundur.
Epidemiyolojik calismalarla Kkirleticilerin tamaminin saglik etkileri hakkinda genel
anlamda bir yorumlama yapilabiliyorken parametrelerin tek tek olusturmus oldugu
hasar1 tanimlamak pek miimkiin degildir (Devlin vd., 2005). Toksikolojik ¢alismalar ise
epidemiyolojik caligmalarla izlenen saglik etkilerinin patofizyolojik mekanizmalarla
kanitlanabilirligi agisindan oldukg¢a onemlidir. Bununla birlikte toksikoloji caligmalar
sonucunda elde edilmis bulgular saghk oOrgiitleri tarafindan yayimnlanan kilavuzlarda

onemli yer tutmaktadir (WHO, 2006). PM toksititesinde yaygin olarak kullanilan iki
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adet calisma yaklasimi mevcuttur. Bunlar; kontrollii hayvan c¢aligmalart ve insan PM
maruziyetini arastiran biyozleme calismalarindan olusan (in vivo arastirmalar) ve
organizma disinda hiicre hatlar1 ya da primer (birincil) hiicrelerde gerceklestirilen PM
toksisitesine yonelik (in vitro) arastirmalaridir. Her iki yaklagim tiiriiniin de kendi
icerisinde sinirlayiciliklart olsa da, ikisi de insan sagligi lizerindeki PM etkilerinin
anlagilabilirligi agisindan yararlidir. Son yillarda yapilan in vivo ve in vitro ¢aligmalarda
PM saglik etkisi, PM karakteristik 6zellikleriyle (boyut, igerik, yiizey alan1 vb.) birlikte
detayli sekilde incelenmistir (Duffin vd., 2002; Gilmour vd., 2007., Happo vd., 2010;
Hetland vd., 2001; Horemans vd., 2012; Huang vd., 2011; Londahl vd., 2012; Perrone
et vd., 2013; Steenhof et vd., 2011; Schlesinger vd., 2006).

In vitro calismalarm en biiyiik avantaji, hiicresel ve molekiiler boyutta PM
toksititesini tanimlama potansiyeline sahip olmalaridir (Devlin vd., 2005; Rothen-
Rutishauser vd., 2008). Bir diger onemli avantaji da, hayvan deneylerinin insanlar
tizerinde modellenmesinde ortaya c¢ikabilecek belirsizliklerin insan hiicrelerinin
kullanilmasiyla minimize edilmesidir.

In vitro calismalar ile PM’in hiicresel, biyokimyasal ve molekiiler etki
seviyelerinin incelenmesinde memeli hiicrelerinden elde edilen hiicre kiiltiirleri
kullanilmaktadir (Fubini, 1998).

Bu hiicreler taze olarak dokulardan sentezlenebilecegi gibi (birincil hiicreler),
stirekli hiicre hatlarindan (doniistliriilmiis hiicreler) da elde edilebilmektedir (Rothen-
Rutishauser vd., 2008). Birincil hiicrelerin kullaniminda bir takim sinirlamalar
olabilmektedir. Bu sinirlamalar temel olarak: saglikli donérlerin  bulunmasinda
yasanabilecek zorluklar, her bir hasatta alinabilecek hiicre sayisinin sinirli olmasi ve
donoriin farkli zamanlarda verecegi hiicrelerde farkliliklar olabilmesidir. Buna karsin
doniistiiriilmiis hiicreler daha stabil ve homojen bir karakter gdstermektedirler. Bu
sebeple bu tiir hiicrelerle gergeklestirilen ¢alismalardaki tekrarlanabilirlik daha tutarh
olmaktadir. Diger yandan bu hiicreler endojen besinler ve diger hormonlar tarafindan
desteklenmediklerinden dolayr bir miktar fenotipik farklilik gosterebilmektedirler
(Rothen-Rutishauser vd., 2008). Literatiirde siklikla kullanilan siirekli hiicre hatlari: {ist
solunum yolu epitel hiicreleri — Calu 3, 16HEB140-, BEAS-2B, alveolar epitel
hiicreleri- A549 ve makrofaj hiicre hatlari- THP-1"dir (Bai vd., 2001). In-vitro PM
arastirmalarinda ise siklikla dis ortamdan gelen etkenlere karsi viicuttaki ilk savunma
mekanizmasi olan ve ayn1 zamanda oldukg¢a genis bir ylizey alanina sahip {ist solunum

yolu hiicreleri kullanilmaktadir. Ayrica bazi caligmalarda PM’in dolasim sistemi
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tizerindeki etkileri arastirilmakta, bu amagla pulmoner arter endotelial hiicreleri

kullanilmaktadir (Graff vd., 2007).
DNA Hasarina Yonelik Kullanilan Comet Yontemi

Standart comet testi, alkali ortamda elektroforez tekniginin kullanarak, tek tek
hiicreler iizerinden DNA sarmal kiriklarinin (strand break — SB) nicel Ol¢limiine
dayanan tekniktir. Hiicreler, lam {izerine agaroz i¢ine gdmiilmekte, deterjanla ve yiiksek
tuz derisimiyle genetik materyal diger hiicre bilesenlerinden arindirilarak ciplak hale
getirilmekte yiiksek pH’ta elektroforeze maruz tutulmaktadir. Son olarak hasarli DNA
sarmal kiriklar1 anoda dogru yonlenmekte, floresan mikroskop altinda bakildiginda ise
kuyruklu yildiza benzer yapilar olusturmaktadir (Collins, 2004). Yontem ile DNA’nin
tek sarmal kiriklar Ol¢iilmektedir.

Yaklastk 20 yil once Cek Cumhuriyeti ve Meksika’da farkli hava kirliligi
seviyelerine maruz kalmis insan 16kositlerinde diger metodlarin yaninda DNA hasarinin
biyogostergesi olan Comet Testi genotoksisite belirlemede kullanilmistir(Binkova vd.,
1996; Calderon-Garciduenas vd., 1996). Bu tarihten sonra ise comet testi partikiil
yapida cevresel kirliligi bilesenlerinin, partikiil ve lif yapida sentezlenmis malzemelerin
genotoksisitesinin arastirilmasinda siklikla basvurulan bir yontem haline gelmistir.

PM ya da partikiil ve lif yapida sentezlenmis malzemelerin DNA hasarin1 6lgmeye
yonelik tasarlanan g¢aligmalar genel olarak bu maddelere maruz kalmis ve maruz
kalmamis memeli hiicrelerdeki hasarin istatistiksel farkliliklarini irdelemeye yonelik
yaklasimlar iizerine kuruludur. Kirlilige maruz kalmamis olan kontrol populasyonunu
olusturan hiicrelerdeki genotoksisite ile etkenin artan konsantrasyonlarindan elde edilen
genotoksisite doz yanit olarak arastirilabilmektedir. Comet ydnteminin uygulandigi
caligmalarda bilgisayar yazilimi kullanilarak cesitli parametreler ile hiicrelerdeki hasarin
nicel analizi ypilabilmektedir. En fazla kabul gorenler; kuyruk uzunlugu, kuyruk ivmesi
ve kuyruk yogunlugudur. Kuyruk yogunlugu %DNA olarak da adlandirilmakta ve son

diizenleyici rehberlerde tercih edilmesi 6nerilmektedir.
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3. LITERATUR

Ingiltere’de yapilan bir ¢alismada ii¢ farkli arka plan bdlgede 10 farkli boyutta
oOl¢iilen atmosferik aerosollerdeki eser element bilesiklerinin boyut dagilimlar: hakkinda
yorumlamalar yapilmistir. Elementlerin boyut dagilimlarinin ii¢ farkl sekilde 6zellestigi
belirtilmistir. Sekil 3.1°de verildigi gibi Cd, Sn, Pb ve Se elementleri birikme modunda
yogunlagirken, Sekil 3.1°de goriildiigli gibi Mn, Cu, Ni, Hg, Cu, Zn ve Co elementleri
ince modda bulunmaktadir. Fe, Sr ve Ba elementleri ise kaba modda olgiilmiistiir (Sekil
3.1). Genel anlamda degerlendirildiginde bu elementlerin, yerel antropojenik kaynaklar,
dogal kaynaklar ve uzun mesafe taginim sebebiyle olustugu diisiiniilmektedir (Allen vd.,

2001).
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Sekil 3.1. Ingiltere kent merkezi atmosferik eser elementleri boyut dagilimi

(Kaynak: Allen vd.,2001).
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Istanbul’da gerceklestirilen bir ¢calismada (Kuzu vd., 2013); farkli boyutlardaki
PM orneklerinin kimyasal igerikleri belirlenmistir. Calismadan elde edilen sonuglara
gore Fe 1,1-4,7 um boyutlu partikiiller iizerinde yogun miktarda bulunurken; Cu 0,65 ve
0,43 um boyutlu partikiiller iizerinde bulunmustur. Cinko hemen hemen biitiin PM
boyutlarinda uniform bir dagilim gostermis, sadece 3,3 pm boyutlu partikiillerde kiiciik
bir artisa rastlanmigtir. Diger elementlerin biiyiikk cogunlugu cift tepeli dagilimlar
gostermistir.

Cesitli karayolu tiinel ¢alismalar1 ve dinamometre caligmalari, benzin yakith
tasitlarin egzos emisyonlarinin koronen, benzo(ghi)perilen ve indeno[1,2,3-cd]piren gibi
biiyiilk molekiiler agirlikli PAH’larca zenginken, dizel yakith tasit emisyonlarinin
fluoranthen ve chrysene gibi diisiik molekiiler agirlikli PAH’larca zengin oldugunu
sOylemektedir (Ancelet vd., 2011; Fujita vd., 2007; Ho vd., 2009; Marr vd., 1999;
Miguel vd., 1998; Phuleria vd., 2006; Polidori vd., 2008; Smith ve Harrison 1996;
Zielinska vd., 2004). Gross vd., (2000)’nin tiinel ¢alismasinda dizel emisyonu partikiil
orneklerinin % 21°lik kim1 m/z 156 PAH tiirlerini igerirken benzin emisyonu partikiil
orneklerinde bu oran %1 olarak 6lgiilmiistiir. Ote yandan dizel kaynakli partikiillerin
%10’unun m/z 192 PAH tiirlerinden olustugu, benzin kaynakli emisyonlarda ise m/z
192 PAH ylizdesinin %39 degerinde oldugu belirtilmistir (Gross vd., 2000). Benzinli
motorlarin yanma siiregleri sonucunda olusan yiiksek molekiirler agirliktaki PAH’lar,
kullanilmis benzin motor yaglarinda olciiliirken kullanilmis dizel motor yaglarinda bu
deger 6nemsenmeyecek kadar diisiik bulunmustur (Fujita vd., 2007). Ayrica, yanmamis
dizel yakiti iceriginde methylnaphthalene ve methylchrysene derisimleri oldukga diisiik
seviyelerde Ol¢iilmiistiir (Marr vd., 2006; Polidori vd., 2008). Chicago metropoliinde
yapilan bir baska ¢alismada ise baslica PAH kaynaklarinin kimyasal parmakizi
belirlenmeye calisilmistir. Yapilan Olglimler sonucunda dizel ve benzinli motor
emisyonlarinin PAH tiirleri ve toplam PAH Kkiitlesi i¢indeki yiizdeleri belirlenmistir.
Calisma sonucunda dizel motorlu tasitlarin  olusturdugu PAH emisyonlari
incelendiginde biiyiik molekiilli PAH derisimlerinin benzinli tasit emisyonlarina gore
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (Khalili vd., 1995).

Ingiltere’de yapilan farkli bir envanter calismasinda iilke genelinde atmosfer ve
bitki Ortiisii tizerindeki PAH kiitlesi 90 ton hesaplanirken, sedimentte ve topraktaki PAH
miktari sirastyla 2800 ve 50000 ton olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar atmosferik PAH
bilesiklerinin biiyilik oranda kuru ve yas ¢okelme olaylar1 vasitasiyla buradan uzaklastigi

sonucunu ortaya ¢ikartmistir (Wild ve Jones, 1995).
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Cizelge 3.1°de son yillarda ¢esitli lokasyonlarda gergeklestirilen PAH partikiil
madde boyut dagilimlar ile ilgili cesitli yaymnlar dzetlenmektedir. Onemli bir kaynak
nokta olan ara¢ egzoslarinda gergeklestirilen Olglim sonuglarina goére; PAH
bilesiklerinin ¢ogunlukla birikme modu partikiiller iizerinde (0,1 — 0,18um ve bazen
0,18 — 0,32 um) bulunduklari belirtilmektedir (Miguel vd., 1998; Marr vd., 1999; Kaupp
ve McLachlan, 2000; Eiguren-Fernandez vd., 2003; Zielinska vd., 2004; Riddle vd.,
2007).

Cizelge 3.1. PAH partikiil boyut dagilimlar iizerine gerceklestirilmis calismalar

Kaynak Bulgular Referans
Dizel ve benzin  Dizel kaynakli PAH’lar hem ultra-ince (<0,12 pm) hem de Miguel vd.,
tirevi PAH’lar  birikme modu (0,12-2 um) PM iizerinde bulunmustur. Benzin 1998

kaynakli PAH’lar ise ¢ogunlukla ince modda bulunmustur.

Hafif dizel PAH bilesiklerinin boyut dagilimi1 0,1 ve 1 um boyutlu partikiiller ~Marr vd.,

araclar iizerinde yogunlagmustir. 1999

Agir dizel 0,1-0,18 ve 0,18-0,32 pm boyutlu partikiiller lizerinde Zielinska vd.,

araclar yogunlagmustir. 2004

Biyo-yakit Hem agir hem hafif PAH bilesikleri 0,4-1 um boyutta unimodal Riddle vd.,

kullanan 2007

araclar

Kentsel 4-6 halkali PAH bilesikleri 1,1 um’den kii¢clik PM {izerinde Zhou vd.,

atmosfer unimodal, 2-3 halkali bilesikler <1,1 ve 3,3-7 pm araliklarinda 2005

(Pekin-Cin) bimodal dagilim gostermistir.

Kentsel (Los 0 — 0,18 pum boyutta unimodal Eiguren-

Angeles-ABD) Fernandez vd.,

2003

Kirsal nokta, 5 ve lizeri halkali PAH’lar %97 oraninda <2,9 um boyutlu Kaupp ve

Almanya partikiiller iizerinde, 5’ten az halkali PAH’lar %70-80 oraninda McLachlan,
<2,9 um ve 8,6-26 pum partikiillerde iki tepeli dagilmislardir 2000
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Atmosferik n-alkan bilesikleri, C-C karbon baglarinin birbiri ardina zincir
bicimli baglari sonucu olusan birincil organik bilesiklerdir. Bu bilesikler kentsel
atmosferde ¢ogunlukla motorlu tasit egzos emisyonlari, biyolojik materyallerin
yakilmasi1 ve vejetasyonun dogrudan emisyonlar1 sonucu bulunmaktadir.

n-Alkan bilesiklerinin partikiil boyut dagilimlari, bu bilesiklerin gérece olarak
diisiik toksisite degerlerine sahip olmalari, ayrica diisiik reaktivite degerleri olmasi
sebebiyle literatiirde yogun olarak arastirilan bir konu degildir. Literatiirden derlenen az
sayidaki ¢alismalarin sonuglarina gore toplam n-alkan bilesiklerinin Guangzhou, Cin’de
0,43 pm, Yunanistan’da 0,45 pm ve Hong Kong’da <0,45 pum partikiiller iizerinde
unimodal bir dagilim gosterdikleri; kirliligi tasiyan hava kiitlesinin biraz daha
yaslandig1 kirsal bolge atmosferlerinde ise biraz daha iri partikiiller iizerinde
yogunlastiklar1 6zetlenmistir (Bi vd., 2005; Tang vd., 2006; Kavouras ve Stephanou,
2002; Zheng vd., 2008).

Kumagai vd. (2010), Japonya’da gergeklestirdikleri ¢alismada ince partikiiller
icerisindeki karboksilik asit ve levoglokosan derisimlerini belirlemislerdir. Ince
partikiillerdeki organik bilesiklerin bir kismi birincil partikiil kaynaklarindan atmosfere
salindiklar gibi, bir kism1 da atmosferdeki bazi reaksiyonlar sonucundan ikincil olarak
da partikiil fazina katilabilmektedirler. Ozellikle polar organik asitler olan dikarboksilik
asitlerin partikiiller tizerindeki derisimlerinin yiiksek olmasi, bu partikiillerin bir
kisminin ikincil partikiiller olabilecegini sdylemektedir.

Calisma kapsaminda Japonya’da Kanto Plain isimli bir bolgede (suburban)
kuartz filtreler iizerine diisiik hacimli Ornekleyici ile toplanmislardir. Ornekleme
islemleri 24 saat siirmiistiir. Ornekler 28,3 L dak™ hava debisiyle toplanmistir. Toplanan
orneklerde organik karbon (OK), elementel karbon (EK), suda ¢oziiniir organik karbon
(SCOK), inorganik iyonlar ve suda ¢oziinebilir organik bilesikler analiz edilmistir.
Elementel karbon derisimlerinin yaz ve kis Olglimlerinde ¢ok fazla degismedigi
goriilmesine karsin, OK derisimlerinin ve SCOK derisimlerinin oldukca fazla
degiskenlik gosterdikleri goriilmiistiir.

Organik karbon derigimleri 0Ozellikle gilineslenmenin yiiksek oldugu yaz
giinlerinde artmis ve buradan partikiil fazda giinesli giinlerde ikincil organik karbon
derisimlerinin artmakta olabilecegi sonucuna ulasilmistir.

Toplam karboksilik asit derigimleri incelendiginde, yine ilkbahar ve yaz
orneklerinde, kis Orneklerine gore daha yiiksek derisimler bulunmustur. Bu asitlerin

derisimlerinin de OK ile paralellik gosterdikleri goriilmiistiir. Karboksilik asitler
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icerisinden diisiik karbon sayili asitlerin atmosferik derisimlerinin yiliksek karbon sayilt
olanlara gore ¢cok daha yiiksek olduklar1 goriilmiistiir.

Levoglukosan derisimleri ise kis mevsiminde kayda deger sekilde yiiksek
derisimlerde Olgiilmiistiir. Bunun sebebi olarak ise kis mevsiminde artan biyokiitle
yakilmasi gosterilmistir.

Kubatova vd.’nin (2000), Amazon Havzasi - Brezilya’da yaptif1 ¢alismada
organik bilesikler toplam ve boyutlarma (< 2um ve 2-10 um) gore analiz edilmistir.
Orneklerin toplama islemi yagisli mevsimde gerceklestirilmistir. Calismada gesitli
bilinmeyen karboksilik asitlerin  oksijenle bozunmasiyla olusan iriinlerin
karakterizasyonu ve tanimlanmasi 6zellikle 6nemli yer tutmaktadir. Bu siniftaki asidik
iiriinler, gazdan partikiile doniismeyle olusan ikincil organik aerosol iirlinleri olarak
kabul edilmis ve ince partikiiller kisminda gézlemlenmistir. Calismanin pargasi olarak
yaz ve kis kampanyalar1 siiresince giinliik aerosol oOrnekleri Belgika; Gent’te de
toplanmistir. Ayn1 bilinmeyen bilesikler, sicak yaz giinlerinde Belgika, Gent’te kentsel
aerosol Ornekleri olarak toplanarak izlenmistir. Kati faz ekstraksiyonu ile cesitli
tirevlendirmeler yapilarak bilinmeyen bilesikler GC-MS cihaziyla tanimlamistir.
Calismada, dikarboksilik asitlerin aerosollerde biriktigi ve toplam aerosol karbonunun
%1-2’sini olusturdugu belirlenmis, artan giines radyasyon periyotlarinda en yiiksek
konsantrasyonlara ulastigi ortaya koyulmustur. Ek olarak w-dikarbolik asitler(ketomono
ve dikarboksilik asit) ve o dikarbolik asitler de atmosferik oksidasyon iirlinleri olarak
belirtilmistir.

Bir diger ¢alisma kapsaminda (Kawamura ve Usukura, 1993), Kuzey Pasifik
atmosferinde aerosol drnekleri toplanarak, dikarboksilik asitlerin molekiiler dagilimlar
incelenmistir. Caligma kapsaminda 2 karbon atomlu (C>) asitlerden 10 karbonlu (Caio)
olanlara kadar bir seri asit i¢in analizler yapilmistir. Analizlerin yapilabilmesi igin
toplanan Ornekler n-hekzan ile ekstrakte edilmis ve %14 BFs-metanol karigimi ile 100
derecede 30 dakika boyunca tiirevlenmislerdir. Tiirevlenen 6rnekler GC-MS ile analiz
edilmis ve dikarboksilik asit derisimleri belirlenmistir. Analizler sonucunda elde edilen
verilerden, C, asit olan oxalic asitin biitiin Orneklerde %41-%67 arasinda degisen
oranlarda en baskin asit oldugu goriilmistiir. Bu bilesigi sirasiyla malonic asit (C3) ve
succinic asitin (Cs) izledigi goriilmistiir. Yiiksek karbon sayili asitlerin ise ¢ok diisiik
seviyelerde olduklari goriilmiistiir. Diisiik molekiil agirlikli asitlerin atmosferde,
antropojenik ve biyojenik kaynakli organik bilesiklerin fotokimyasal reaksiyonlari

sonucu olustuklar1 varsayilmaktadir. Bunun yaninda bazi kaynaklarda (otomobil
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motorlar1) eksik yanma sonucu da bu bilesikler olusabilmektedir. Deniz iizerinden
toplanan bu aerosollerdeki karboksilik asitlerin kaynagi ise biiyiik oranda uzun mesafeli
aerosol tasinimi olarak yorumlanmaktadir.

Zhang vd. (2008)’nin gerceklestirdigi calisma kapsaminda 2002-2003 yillarinda
Pekin’de impaktor ve siklon tipi ornekleyicilerle 16,7 I/dak debi ile kuartz filtrelere
PM2,5 ve PM10 6rnekleri toplanmistir. Filtreler 4/1 diklorometan-metanol karigimiyla
ultrasonik olarak ekstrakte edilmistir. Ekstrakte edilen 6rnekler MSTFA TMCS
karisimiyla tiirevlenmis ve levoglucosan analizleri GC-MS cihazinda yapilmustir.

Ormneklerde ayn1 zamanda organik karbon ve elementel karbon derisimlerinin
belirlenmesi igin filtreler OC-EC analizériinde de analiz edilmistir.

Elde edilen sonuglardan, toplam aerosol igindeki levoglucosanin organik karbon
kiitlesinin %1°i ile %4°{i arasinda degisen bir ylizdesini olusturdugu gorillmiistiir.

Cin’de her yil yaklastk 18 milyon ton ekin sapmin yakilmakta oldugu
bilinmektedir. Ayrica evsel 1sinma amaciyla ve bazi araglarda da biyoyakitlarin
kullanimi son yillarda oldukga artmistir. Biyokiitle yakiminin hiz kazandig1 zamanlarda
levoglucosan derisimlerinin de buna paralel olarak arttigi calismada agik sekilde
gOriilmistiir. Bu tarihlerde alinan 6rneklerde levoglucosan/PM orani da artmaistir.
Toplam OC ise PM2.5 fazindan %18-38 arasinda degisirken, PM10 fazinda da bu
oranin %14-32 araliginda degistigi goriilmiistiir.

Wessels ve digerleri (2010), tiinel, kentsel, kentsel arka plan ve kirsal olmak
tizere 4 farkli ortam atmosferinden PTFE filtreler lizerine 5 farkli boyut araliginda
topladiklart PM Orneklerinin oksidatif potansiyelini ve genotoksik 6zelliklerini
arastirmiglardir. Oksidatif potansiyel 6l¢iimleri, filtrelerin 5,5-dimetil-1-pirolin-N-oksit
(DMPO), hidrojen peroksit (H202) ve fosfat tampon ¢ozeltisinde (PBS) igerisinde
¢oziindiiriilmesinin  ardindan elektron spin rezonans cihazinda Olcililmesiyle
gerceklestirilmistir. Genotoksik etkilerin belirlenmesi i¢in ise PM o6rnekleri saf su
igerisinde ¢oOziindiiriiliip, A549 insan akciger epitel hiicre kiiltiirlerine niifuz ettirilerek
belirlenmistir. PM &rneklerinin DNA sarmal hasarlari, Fpg-modifiye comet testi ile
aragtirtlmistir. Laktat dehidrojenaz (LDH) testi ile de PM sitotoksisiteleri belirlenmistir.

Sehir arka plan (UB), Bristol Road (BR), Queensway Road tunnel (QR)
PM’lerinin uzak mesafedeki arka plan Orneklerine nazaran ESR degerlerini 6nemli
derecede arttirdig1 goriilmiistiir. Uzak arka plan ve tiinel yolundaki bes partikiil boyutu
dagilimindaki(3-7; 1,7-3; 0,95-1,5 um), Ornekler arasinda yaklagik iki katlik oranla
giiclii bir fonksiyon goriilmiistiir. Oksidant kapasitesi ile partikiil dagilimlar1 farkh
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ornekleme alanlarinda farkli egilimler gostermistir. Uzak arka planda oksidant
kapasitesinin artan boyut dagilimiyla birlikte azaldigi goriiliirken, yol kenar1 ve tiinel
yolunda tam tersi bir egilim goriilmiistiir.

PM sitotoksitisi hiicre zar1 deformasyonu gosteren LDH testi ile incelenmistir.
Uzak arka plandan alinan PM Orneklerinin 6nemli bir sitotoksitite olusturmadigi
goriilmiistiir. Toplanan dort farkli boyut dagilimindaki 6rneklerde toksitite farkliliklart
ise net bir sekilde goriilmiistir. Ornekleme alanlari bakimidan bes farkli boyut
dagilimi arasinda da 6nemli toksitite farkliliklar1 gortilmemistir. Oksidatif DNA hasari
etkilerinin partikiillerin boyut dagilimina bagli oldugunu, ancak ana faktoriinin
ornekleme alanlarindaki farkliliklardan kaynaklandigini sonucu ileri siirilmistiir.

ESR’da dlgiilen Orneklerin oksidant kapasitesi ile genotoksik ve inflamatuar
yanitlar arasinda lineer bir korelasyon goriilmiistiir. Caligmadaki tiim 6rnekler beraber
degerlendirildiginde Orneklerin toksitite ve oksidant kapasiteleri arasinda Oonemli bir
korelasyon oldugu goriilmiistiir.

Atmosferik partikiil maddeler, dogal ve antropojenik kaynaklardan atmosfere
karisan, kati ve sivi fazlarda olabilen farkli boyut ve kimyasal karakterdeki
zerreciklerdir. Gergeklestirilen sayisiz epidemiyolojik ¢alisma, artan partikiill madde
derisimleri ile solunum ve dolagim sistemi rahatsizliklarina bagli hastane basvurular1 ve
6liim sayilar1 arasinda belirgin istatistiksel iligkilerin oldugunu gostermektedir (Dockery
vd., 1993).

Akciger rahatsizliklar1 genel olarak doku hasari (tahris-inflamasyon) ve anti-
oksidan/oksidan dengesinin bozulmasi sonucunda ortaya c¢ikmakta, atmosferik
partikiillere maruz kalinmasi ise akut tepkileri hizlandirmakta ve astim gibi mevcut
akciger hastaliklarini tetiklemektedir (Rahman ve MacNee, 2000; Hetland vd., 2004;
Monn ve Becker, 1999; Churg ve Brauer, 2000; Borm, 2002).

Atmosferik partikiil maddelerin solunabilir boyutu; aerodinamik ¢ap1 0 ile 10
pm’nin arasindaki partikiiller olarak tanimlanan PM10 olarak bilinmektedir. PM10 ise
kendi igerisinde partikiil aerodinamik c¢apina gore kaba partikiiller (10-2,5 um), ince
partikiiller (2,5-0,1 pm) ve ultra ince partikiiller (<0,1 pm) olarak siniflanmaktadir
(Hetland vd., 2004). Kentsel atmosferdeki PM10’un ise yaklasik olarak %10’luk bir
kismi ultra ince partikiillerden olusmaktadir. Her ne kadar genel olarak PM10’un
akcigerlerde doku hasari potansiyeli oldugu bilinse de, aslinda PM10 i¢indeki ultra ince
partikiiller say1 derisimleri ve yiiksek yiizey alanlar1 sebebiyle bu zararh etkilerin asil

sorumlusudurlar (Brauer vd., 2001; Hetland vd., 2004).
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Partikiil maddelerin zararli etkilerinin aragtirilmasi konusunda bagvurulan bir
diger ayrim da boyut dagilimindan ziyade, partikiil kimyasal igeriginin belirlenmesidir.
Atmosferik partikiil maddeler organik (organik - elementel karbon, ¢cok halkali aromatik
hidrokarbonlar-PAH ve bazi endotoksinler), mineraller (kuvars silikatlar ve amfiboller),
tuzlar (amonyum, siilfatlar ve nitratlar) ve diger inorganik bilesenlerin (metaller)
olusturdugu kompleks bir karigimdir (Hetland vd., 2004). Partikiil organik maddenin
ana kaynagi fosil yakitlarin yakilmasi iken, inorganik acrosoller ise genel olarak trafikte
seyreden araglarin lastik ve motor asinmalarindan kaynaklanmaktadir (Brauer vd.,
2001).

Partikiil maddeler sebebiyle gerceklesen hiicresel etkileri literatliirde birgok
caligmada incelenmistir. Li vd. (2000), laboratuvar ortaminda gergeklestirdikleri
calismada, dizel egzoz partikiillerinin icerdikleri PAH ve kinon grubu bilesikler
sebebiyle RAW264.7 hiicre hatti {izerindeki oksidan olusturma potansiyellerini
belirlemislerdir. Ayrica heme-oksijenaz 1 (HO-1) enziminin bu oksidatif strese karsi
gerceklestirdigi koruma potansiyelini belirlemislerdir.

Frampton vd. (1999), Utah, ABD’de gerceklestirdikleri calismada bir ¢elik
tiretim tesisi yakininda uzun siireli PM 6rnekleri (PM10) toplamis ve bunlarin sulu
ekstrelerinin ¢oziiniir metal derisimlerini belirlemistir. Ayrica toplanan partikiil
maddeler insan solunum sistemi epitel kiiltiirlerine (BEAS-2B) uygulanmis ve
enflamasyon etkileri 6l¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore ince ve kaba partikiillerde
gecis metalleri ve endotoksinlerin akut enflamasyon potansiyeli bakimindan en 6nemli
bilesenler olduklar1 sonucuna ulagilmistir.

Bonetta vd. (2009), yaymladiklar1 caligmada yiiksek hacimli ornekleyici ile
kentsel, endiistriyel ve otoyol yakini {i¢ noktada topladiklart PM2.5 &rneklerinin
kimyasal karakterizasyonunu gergeklestirmislerdir. Toplanan 6rneklerde suda ¢oziiniir
(agir metal) ve organik coziiclide ekstrakte edilmis (PAH) kimyasal bilesiklerin A549
hiicrelerine olan oksidatif etkilerini belirleyerek farkli bolgelerde toplanan aeresoliin
saglik etkilerini aragtirmislardir. En yiliksek olumsuz etkilerin otoyol yakininda toplanan
PM2,5 6rneklerinden kaynaklandigini ifade ederken, bunun 6rneklerdeki yiiksek PAH
derisimi ile iliskisi oldugunu belirtmislerdir.

Milano’da gergeklestirilen farkli bir ¢alismada ise PM1 ve PM2,5 6rnekleri
diistik hacimli O6rnekleyiciler vasitasiyla teflon filtreler iizerine toplanarak inorganik
iyonlar, agir metaller ve PAH derisimlerinin belirlenmesi amaciyla analiz edilmistir.

Toplanan 6rneklerin genotoksik etkileri komet yontemi ile A549 hiicreleri kullanilarak
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belirlenmistir. Bununla birlikte, 1L-6 ve IL-8 testleri ile PM’nin olusturdugu
enflamasyon gozlemlenmis, MTT testi ile ise PM sitotoksititesi incelenmistir. Calisma
sonucunda yaz mevsiminde toplanan Orneklerin hiicre kiiltiirleri lizerindeki hasar
potansiyelinin, ki mevsiminde toplanan Orneklere gore daha fazla oldugu, en fazla
hasara sebep olan bilesenlerin ise sirasiyla arsenik ve siilfat olduklar1 raporlanmistir
(Perrone vd., 2010).

Perrone vd. (2013), Kuzey Italya bdlgesinde (Milan, Kremona, Mantova ve Alp
Daglar1) gergeklestirdikleri bir diger ¢alismada kentsel, yari-kentsel ve kirsal bolgelerde
PM1 ve PM2,5 ornekleri toplayip bu 6rneklerin A549 insan akciger dokular tizerindeki
genotoksik etkilerini belirlemeye c¢alismiglardir. Ayrica PM etkisinin mevsimsel
degisimi de incelenmistir. Arastirmacilarin calismada vurguladiklart en Onemli
bulgulardan bir tanesi; artik herkes tarafindan bilinen kentsel aerosoliin saglik
sorunlariin yaninda, Alp daglar gibi olduk¢a kirsal bir bolgeden toplanan aerosol
orneklerinin de hem uzun mesafe tasiim, hem de ikincil aerosol olusumu gibi
aktiviteler sonucunda bir takim genotoksik etkileri oldugudur.

Glinlimiize kadar, PM orneklerinde in vitro c¢alismalarin birgogu verilen
orneklerdekilere benzer tasarimda yapilmaktadir. Asagidaki Cizelge 3.2 igerisinde

komet yontemi bulunduran bazi ¢alismalarin detaylar1 verilmistir.
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Cizelge 3.2. PM genotoksik etkilerinin belirlenmesi iizerine gergeklestirilen ¢alismalara ornekler

Genotoksik
Ornekleme PM Boyut-icerik Yontem- Biyokimyasal Yontem Yazar
Hiicre
Kentsel, trafik, endiistriyel PM 2.5 Komet
Yiiksek hacimli Organik PM 2.5 A549
ornekleyici Ektresi
Glass fiber filtre Suda ¢oziiniir iyon X Bor‘z‘gg;"d"
24 saatlik, kis 6rnekleri iz element :
Trafik-kentsel PM1 ve PM2.5 Komet IL-8,IL-6, TNF-a
Diisiik hacimli 6rnekleyici PAH A549 ELISA
Teflon filtre Inorganik iyon
24 saatlik, yaz ve kig iz element Perrone vd.,
ornekleri 2010
PM1 Komet MTT
Teflon filtre PAH RAW264.7 TNF-a
Inorganik iyon ELISA
1z element Uski vd., 2014
OC, EC, Karbonat
karbon
Trafik-kentsel PM7.2-3, PM3- Komet LDH
Yiiksek hacimli 0.97, PM0.97-0.49, MRC-5 MTT
ornekleyici PMO0.49 Velali vd.
Qartz filtre Inorganik iyon 2016 '
48 saatlik, yaz ve kis 1z element
ornekleri
Kentsel, kirsal, arkaplan PM1 ve PM2.5 Komet LDH
Diisiik hacimli 6rnekleyici PAH A549 MTT
Teflon, quartz filtre Alkan IL-8
24 saatlik, ilkbahar, yaz, Karboksilik asit ELISA Perrone vd.,
sonbahar, kis Inorganik iyon 2013
iz element
OC, EC
Dizel yakit emisyon PAH Komet 8-OHdG
standardi(SRM) iz element A549 CC16
IL-8 :
ELISA Vattaznoals‘!ft vd.,
Trafik-kentsel, termik PM10-2.5, PM2.5- RAW264.7 MTT
santral 1, PM1-0.2, PMO0.2 TNF-a
Yiiksek hacimli fyon-katyon IL-6
ornekleyici Suda ¢oziiniir ELISA
Glass fiber filtre(PMO0.2) element LAL Jalava vd.,
Poliiiretan kipiik(PM0.2) PAH Nitrik oksit analizi 2015
Dizel egzos partikiil PAH, RT-PCR Luciferase testi Li vd., 2000
ekstrakt1 dogrudan Kinon analizi
hiicrelerle temas
ettirilmistir
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. Yontem Ozeti

Tez c¢alismasi siiresince Orneklerin toplanmasi ve analizi icin, tezin Oneri
asamasinda ongoriilen teknikler (Sekil 4.1) kullanilmistir. Tez ¢aligmasi icin tasarlanan
birincil is paketleri; iki istasyondan 6rneklerin toplanmasi, toplanan orneklerin kimyasal
bilesiminin belirlenmesi, se¢ilen giinlere ait PM 6rneklerinin genotoksik 6zelliklerinin
belirlenmesi ve Pm oksidatif potansiyellerinin belirlenmesi olarak siralanabilir. Bu is

paketleri ve alt is paketleri, Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Deneysel

Cahismalar
| | /—% /—%
@« Y @« ™
Ornekleme Analizler ToksiF';itNel:sinin ™ (S)tﬁlsdatlf
e e Potansiyelinin
Belirlenmesi
|
| | | | ]
B r B r D D e B e B
Karboksilik asit iz elementler . KOMET
(GC-MS) PAH (GC-MS) n-alkan (GC-MS) (ICP-MS/MS) fyonlar (IC) Yéntemi ESR

Sekil 4.1. Tez kapsaminda kullanilan ornekleme, analiz ve veri degerlendirme yontemleri 6zeti
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4.2. Ornekleme Alam

Calisma alan1 olan Kiitahya, Ege Bélgesi’nin I¢ Bati Anadolu Béliimii’nde
bulunmakta ve 38°70" - 39°80' Kuzey enlemleri ile 29°00' - 30°30' Dogu boylamlari
arasinda yer ve 970 m rakimda yer almaktadir. Sehir merkezi 5684 km?’lik
ylizél¢giimiine sahip olup bu alanin yaklasik yaris1 boliimii orman sahasidir. Sehir
merkezi niifusu 2015 yili Adrese Dayal1 Niifus Sistemi verilerine gére 256587’ dir.

Kiitahya; Ege Bolgesi'nde yer almasina karsin, denizlerden uzaklik ve
yiikseklige bagli olarak iklimi kiyr Ege'den oldukga farklidir. Kiitahya ve ¢evresinin
iklimi Ege, Marmara ve i¢ Anadolu Bélgeleri arasinda bir gegis tipidir. iklim ve sicaklik
sartlar1 bakimindan, her iic bolgenin ozelliklerini tasimaktadir. Sicaklik sartlar i¢
Anadolu, yagis sartlart Marmara Bolgesi tesiri altindadir.

. Sicaklik: Sehirde yazlar sicak ve kurak, kiglar soguk ve yagishdir.
Kiitahya'da yillik sicaklik ortalamasi 10,5°C’dir. En sicak aylar, temmuz ve agustos, en
soguk aylar ocak ve subattir. Kentte dlciilen en yiiksek sicaklik, 38,6°C’dir. En diisiik
Olciilen sicaklik ise —28,1°C’dir. Buradan da anlagilacag1 gibi, yillik sicaklik 66,7° ile
biiyiik bir fark gosterir.

o Yagislar: Kiitahya'da yagislar, karasal iklime bagl olarak, kis, ilkbahar
ve sonbahar mevsimlerinde goriiliir. Yazlar1 genellikle kuraktir. Yillik ortalama yagis
miktar1 565 mm’dir. En yagish ay aralik, en kurak ay ise agustostur. Yagislarin %39’u
kis, %29’u Ilkbahar, %13’{i yaz ve %19°u sonbahar aylarinda gerceklesmektedir. Kis
aylarinda, sicakligin diisiik ve ytikseltinin fazla olmasi nedeniyle yagislar, genellikle kar
seklinde, diger mevsimlerde ise yagmur seklindedir. Kar yagish giinlerin, yillik
ortalama sayis1 19 giindiir. Kar kalinlig1 ortalama 12 c¢cm civarindadir.

. Basing ve Riizgarlar: Kiitahya ¢evresinde ortalama hava basinci, 904,7
mBar’dir. En diisiik hava basinci 873 mBar, en yiiksek hava basinci 928,4 mBar’dir.
Kiitahya, yaz aylarinda bir algak basing merkezi olmasi sebebiyle ozellikle kuzey
sektorlii riizgarlara agiktir. Kiitahya'da hakim riizgar yonii y1l genelinde kuzeydir. Yildiz
adli kuzey riizgar1, her yil ortalama 2944 kez esmektedir. Bunu kuzeybatidan esen
karayel izler. Daha sonra giineybatidan esen lodos riizgar1 goriiliir. Kentte ortalama
riizgar hiz1 1,7 m snVdir. Olgiilen en yiiksek riizgar hiz1 degeri, kuzeybatidan esen
karayele ait olup 27,6 m sn'V’dir (http1: Kiitahya Valiligi Resmi Web Sitesi).

Tavsanl ilgesi ise Kiitahya sehir merkezinin 48 km Bat1 yoniindedir. Yaylacik

dagmin Giineybat1 kenarmna kurulmus olan ilgenin yiizol¢iimii 1804 km?’dir. iklimsel

45



olarak Kiitahya’ya biiylik Olclide benzerlik gosteren ilgedeki yillik ortalama yagis
miktar1 611 mm yil™Vdir. Ilge yiizdlgiimiiniin yaklasik %57’si ormanlarla kapli
oldugundan, bitki Ortlisii bakimindan oldukga zengindir. Adrese Dayali1 Niifus Sistemi
2015 wyili verilerine gore ilgenin toplam niifusu 102141 kisidir (http3: Tavsanh
Belediyesi Resmi Web Sitesi).

Kiitahya kent merkezinde “Merkez 17 ve “Merkez 2” Organize Sanayi Bolgeleri
(OSB) olarak isimlendirilen iki adet OSB bulunmaktadir. Bu OSB’lerde faaliyet
gostermekte olan toplamda 326 firmaya ait faaliyet bilgileri asagida Cizelge 4.1°de
Ozetlenmistir. Kent merkezi etrafinda faaliyet gdsteren ana tiretim alanlar1 gida, seramik
sanayii ve makine imalat olarak 6ne ¢ikmaktadir (http2: Kiitahya Sanayi Portali).

Cizelge 4.1. Kiitahya merkez ilcesi organize sanayi bolgesi firma faaliyet durumu

Faaliyet Konusu Firma Sayisi Oran (%)
Gida 58 17,79
Seramik, Porselen, Cam 42 12,88
Cini 41 12,58
Makine Imalat 31 9,51
Yap1 Sanayi 28 8,59
Mobilya, Dograma 23 7,06
Maden, Toprak 21 6,44
Kimya 13 3,99
Tekstil, Konfeksiyon 11 3,37
Otomotiv 11 3,37
Orman Uriinleri 9 2,76
DeI}llI‘, Aliiminyum 9 2.76
Dograma
Plastik, Kauguk 9 2,76
Ambalaj, Kagit 8 2,45
Mermer 5 1,53
Diger 5 1,53
Elektrik, Elektronik 1 0,31
Yem 1 0,31
TOPLAM 326 100

Kaynak: http 2: Kiitahya Sanayi Odast Internet Sitesi

Tavsanli ilgesinde ise 113 firmanin yer aldigi “Tavsanli OSB”, sanayi
firmalarinin toplandig1 baslica alandir. Tavsanli, Kiitahya kent merkezinden sonra il
sinirlart iginde en fazla sanayi firmasimin faaliyet gosterdigi ilgedir. Tavsanli OSB
sinirlar1 dahilinde faaliyet gostermekte olan firmalar biiyiik oranda gida iiretimi

konusunda faaliyet gostermektedir (Cizelge 4.2).
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Cizelge 4.2. Kiitahya Tavsanli ilgesi organize sanayi bolgesi firma faaliyet durumu

Faaliyet Konusu Firma Sayis1 Oran (%)
Gida 64 56,64
Maden, Toprak 14 12,39
Yapi1 Sanayi 7 6,19
Makine imalat 5 4,42
Derfllr, Aliiminyum 3 2,65
Dograma
Mobilya, Dograma 3 2,65
Kimya 3 2,65
Tekstil, Konfeksiyon 3 2,65
Ambalaj, Kagit 2 1,77
Seramik, Porselen, Cam 2 1,77
Elektrik, Elektronik 1 0,88
Diger 1 0,88
Plastik, Kauguk 1 0,88
Otomotiv 1 0,88
Orman Uriinleri 1 0,88
Mermer 1 0,88
Yem 1 0,88
TOPLAM 113 100

Kaynak: http 2: Kiitahya Sanayi Odas1 Internet Sitesi

Gerek Kiitahya, gerekse Tavsanli OSB’ler disinda faaliyet gostermekte olan ¢ok
sayida firma bulunmaktadir. OSB smirlart igerisinde yer almayan firma oranlari
Kiitahya icin %75, Tavsanl icin ise %92 seviyelerinde ve oldukca yiiksektir (http2:
Kiitahya Sanayi Portal1).

Kiitahya genelinde hava kalitesine 6nemli dlgiide etki ettigi diisiiniilen iki adet
termik santral faaliyet gostermektedir. Bunlardan birincisi; Kiitahya’nin 28 km
Kuzeybat1 yoniinde yer alan ve 150 MW giiclinde 4 iiniteden olusan (toplamda 600
MW) Seyitémer Termik Santrali’dir. Seyitdmer Linyit Isletmeleri’ne ait maden
sahasindan ¢ikartilan 1700 Cal kg* kalorifik degere sahip komiirden yilda 6 x 10° ton
yakilarak 3380 GWh enerji iiretimi gerceklestirilmektedir.

Tungbilek Termik Santrali ise 365 MW kurulu giicli ile sehrin ikinci biiyiik
termik santralidir. Sehir merkezine yaklasik 50 km uzakliktadir. 2,4 x 10°® ton komiir
tilketimi gerceklestiren santralin yillik enerji liretimi ise 1605 GWh’tir. Her iki termik

santralde de toz tutma verimi yaklasik %98 olan elektro-statik filtreler kullanilmaktadir.
4.3. Ornekleme istasyonlar1 ve Ornekleyici

Ornekleme ¢aligmalarinin  gerceklestirildigi kentsel ve kirsal iki istasyon,
112Y305 No’lu ve “Kiitahya'da Hava Kalitesi Belirleme Calismalari: Kaynaklarin
Tespiti, Olgiimler ve Saglik Riski Analizi” baslikli TUBITAK projesi ve kapsaminda
2014 yilinda kurulmustur.
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Kentsel istasyon; Kiitahya sehir merkezinde yer alan Kiitahya Meteoroloji
Miidiirligii bahgesine kurulmustur. Bu noktanin se¢iminde belirleyici olan etkenler;
cografi olarak sehir yerlesiminin orta noktasinda yer almasi ve bu 6zelligi itibari ile
Kiitahya kentsel ortalama hava kalitesi hakkinda bilgi verebilecek kapasitede olmasi, 24
saat Meteoroloji Midiirliigii biinyesinde calisan teknik personel tarafindan kontrol
edilebilir olmasi, elektrik, giivenlik, ulasilabilirlik gibi faktorler bakimindan uygun
olmas1 ve Kiitahya kentsel meteorolojik parametrelerin 6l¢iimiiniin gergeklestirildigi
istasyonda olmasidir. Bu 6nemli 6zelliklerin tamamina sahip olan bu istasyonun yeri

Sekil 4.2’de goriilmektedir. Sekil 4.3’te ise kentsel istasyonun detayli goriintiisii

bulunmaktadir.

& 2000 EXF I X Gori °25/03.71"K 29°59'41.16"D yukseklik ‘941 mi *goz!hizas 5.16 km

Sekil 4.2. Kiitahya sehir merkezi ve Meteoroloji Bolge Miidiirliigii
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Sekil 4.3. Kentsel istasyon

Calisma kapsaminda kullanilan ikinci istasyon ise yine yukarida belirtilen
TUBITAK ve bap projesi kapsaminda Kiitahya’nin Tavsanli ilgesi Gobel beldesi
yakininda bulunan Tavsanli Belediyesi Termal Tesisleri yakinina kurulmustur. Bu
istasyon her ne kadar kirsal istasyon olarak planlansa da, Kuzey yoniinde yer alan
Tungbilek Termik Santrali’ne olan 11 km’lik kus ucusu mesafesi sebebiyle zaman
zaman riizgar yoniine bagl kirlilik episodlarinin gozlenebildigi bir noktadadir. Gobel

istasyonunun konumu Sekil 4.4 ve detayli goriintiisii ise 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.4. Tavsanli ilgesi ve kirsal istasyon
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Sekil 4.5. Kirsal istasyon

Bu ¢aligma kapsaminda farkli boyuttaki atmosferik PM 6rnekleri TISCH TE-235
marka kaskat impaktor ile toplanmustir (Sekil 3.6). Orneklerin toplanmasi igin
kullanilan impaktor, yliksek hacimli 6rnekleyici iizerine monte edilerek (Thermo VFC
2.5) oluklu teflon filtreler iizerine (TISCH TE-230-PTFE) toplanmistir. Ornekleyici
sabah 08:00’dan ertesi giin ayn1 saate kadar 24 saat siireyle 0,565 m® dak™ debiyle
calistirlmistir. Impaktdr sistemi ile bu debiye bagh olarak atmosferik PM 6rnekleri
>10,2; 10,2-4,2; 4,2-2,1; 2,1-1,3; 1,3- 0,69 ve < 0,69 olmak {lizere 6 farkli boyut
araliginda toplanmustir.

Impaktor sisteminde kullanilan seritli PTFE filtreler 10’ar seritten olusmakta, en
alt impaktér katmaninda ise 8 x 10 inch (20,32 x 25,40 cm) boyutlarinda 0.45um
gbzenek genisligine sahip dikdortgen sekilli PTFE filtre (SPEC 17048) bulunmaktadir.

-

Sekil 4.6. Impaktor sistemi
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Orneklemeler her iki istasyonda 10’ar giin, yaz ve kis mevsimlerinde ayr1 ayri
gerceklestirilmistir.  Yaz Orneklemesi Gobel kirsal istasyonunda 07.08.2015 —
16.08.2015, Kiitahya kentsel istasyonunda ise 17.08.2015 — 26.08.2015 tarihleri
arasinda gergeklestirilmistir. Bu sayede 2015 yili Agustos ayi1 igerisinde her iki
istasyondan 10’ar giinlik PM 0rnegi toplanmistir. Kis Orneklemeleri ise Kiitahya
kentsel istasyonunda 29.11.2015 — 08.12.2016 tarihleri arasinda (10 giin) ve Gobel
kirsal istasyonunda 10.12.2015 - 15.12.2015 tarihleri arasinda (6 giin)
gergeklestirilmistir.

Orneklemede kullanilan filtrelerin tartiminda 1 pg hassasiyetli mikro-terazi
(AND, BM-22) kullanilmistir. Biitiin filtreler kullanilmadan 6nce ve sonra yaklagik
%32 bagil nem ve 20°C sicaklik kosullarinda desikatdrde sabit tartima getirilmis ve

tartim islemleri gergeklestirilmistir.
4.4. Deneysel Calismalar

Kiitahya ve Gobel’de yaz ve kis mevsimlerinde toplanan 36 giinliik drneklerin
organik (PAH’lar, karboksilik asitler, n- alkanlar) ve inorganik (iz elementler, suda
¢ozliniir elementler, suda ¢oziinilir anyonik bilesikler) icerikleri belirlenmistir. Bununla
birlikte toplanilan 6rneklerde PM toksititesi incelenmistir. Bu amagla bagvurulan

numune hazirlama ve analiz prosediirleri asagida detaylandirilmistir.
4.4.1. Eser element analizleri

Eser element analizleri Eslesmis Kutupsal Plazma/Triple Kuadrupol Kiitle
Spektrometrisi (Inductively Coupled Plasma/Tripple Quadropole Mass Spectrometry:
ICP/QQQ) cihazinda gerceklestirilmistir (Agilent 8800 ICP/QQQ). Analizlerde
kullanilan biitiin kimyasallar kromotografik saflikta secilmistir. Cozlindlirme isleminde
kullanilan hidroklorik asit (HCI) kiitlece %37; nitrik asit (HNO3s) %69 ve hidroflorik
asit (HF) %48 saflikta temin edilmistir (Merck, Almanya). Hidroklorik asit ve HNO3
kullanmadan 6nce daha da saflastirilmak icin kizilotesi distilatorde tekrar distilasyon
isleminden gecirilmislerdir (Berghof Distillacid BSB 939, Almanya). Orneklerin

seyreltilmesinde kullanilan 18,2 MQ cm

Ozdireng degerine sahip deiyonize su
Millipore Milli-Q saf su sisteminden elde edilmistir. ICP/QQQ cihazinin
kalibrasyonunda sertifikali kalibrasyon standartlar1 seyreltilerek kullanilmistir (High

Purity Standards, ICP-MS-68A,68B,68C, ABD).
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Analizler icin seritli PTFE filtrelerden seramik makasla kesilen 1 cm x 10 cm
olgiilerindeki bir parga; 5 mL HNOgz, 1 mL HCI ve 0,5 mL HF karisiminda mikrodalga
firninda (Milestone Start D) ¢oziindiirtilmiistiir. Mikrodalga firininda iki asamali bir
¢Oziindiirme programi kullanilmistir. Birinci asamada sicaklik 3 dk’da 150°C’ye
cikartilmis ve bu sicaklikta 5 dk tutulmustur. Ikinci asamada ise sicaklik 7 dk’da
180°C’ye cikartilmis ve izotermal 10 dk tutulmustur. Bu islemin ardindan 6rnekler oda
sicakligma kadar sogutulmus, ardindan ultra saf su (18,2 MQ cm™) ilavesiyle 20 mL
hacme seyreltilmistir. Ornekler analizden dnce 0,45 pm gdzenek genisligine sahip PTFE
siringa filtrelerden siiziilmiistiir (Sartorius, Almanya).

Cihazin kalibrasyonu, sertifikali multi element standartlar1 6rneklerle esdeger
yiizdede saf su-asit karigim ile seyreltilerek yapilmistir. 0; 10; 25; 50; 100; 250 ve 500
ng mLYlik (ppb) seyrelmeler kullanilarak olusturulan kalibrasyon egrilerinin
dogruluklari, SRM1640a (trace elements in natural water - NIST) analizleri ile kontrol
edilmistir. Ayrica kalibrasyon standartlar1 her analiz sekansinda belirli araliklarla (20
ornekte bir) tekrar analiz edilmis, her 10 6rnek analizinden sonra ultra saf su analizleri
gerceklestirilmistir. Bu testlerin sonuglar siirekli olarak kontrol edilerek, her analiz
sekansindaki dogrusallik (linearity) izlenmistir.

Orneklerin hazirlanmasi ve analizi siireglerindeki dogrulugu test etmek icin
SRM 1648a (urban dust - NIST) orneklerle esdeger kosullarda ¢oziindiiriiliip analiz
edilmistir. SRM 1648a’nin analiz sonuglar1 Cizelge 4.3’te gosterilmektedir.

Cizelge 4.3. Eser element SRM1648a analiz sonuglart (n=16)

SRM % geri kazanim SRM % geri kazanim
Al 96,4+ 6,1 Mg 88,8+52
As 86,7+ 3,5 Mn 98,2+4,6
Ca 70,9+ 5,5 Ni 92,2+46
Cd 95,2+2,1 Pb 98,7+ 1,9
Ce 92,4+3,1 Sb 91,1+3,0
Co 86,7+ 74 Se 79,1 £ 8,7
Cr 90,1 +4,2 Sr 98,1+43
Cu 97,8 +3,0 Ti 95,6 +3,1
Fe 95,6 +22 \% 96,9 +43
K 93,8+ 5,1 Zn 94,3+ 3,5

Analiz asamasinda ICP/QQQ cihazinin veri analiz yazilimi Agilent Mass Hunter
4.1 ile geri plan esdeger derisimler (BEC-background equivalent concentration)
hesaplanmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 4.4’te yer almaktadir.

Geri plan esdeger derisim degerleri, herhangi bir analitin cihaz tarafindan

halihazirda olusturulan geri plan sinyalinin derisim 6lgeginde karsilik geldigi derisimi
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olarak tanimlanabilir. Geri plan esdeger derisimlerinin hesaplanmasi i¢in analite ait
birkag farkli derisimdeki standartlarin cihazda analiz edilmesi gerekmektedir.

Hazirlanan farkli derisimlerin analizinin ardindan BEC:

BEC=[(Chn — CL)/(In-IL)] X (IL — DC)-CL esitligi ile hesaplanir. (3.1)

Burada In: yiiksek standart sinyali, I_: disiik standart sinyali, Cn: yiiksek
standart derisimi, Cp: diisiik standart derisimi ve DC: siyah akim (elektronik giiriiltii)
olarak tanimlanir (Thomsen, 1996, s. 5).

Algilama simir1 (LOD-limit of detection) ise fazla sayida kor 6rnek analizinde
elde edilen sinyaller kullanilarak asagidaki sekilde hesaplanmaktadir.

LOD=308 (3.2)

Burada og: kor sinyallerinin standart sapmasidir.
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Cizelge 4.4. Elementler, analiz igin segilen izotoplari, LOD ve BEC degerleri

izotop  LOD (ng mL) (ngBEE_l) fzotop (n'g-gtl_’_l) BEC (ng mL)
Li 0,034 0,127 108Rh 0,001 0,002
‘Be 0,006 0,005 105pg 0,010 0,014
upg 0,100 0,869 WAg 0,123 0,129
BNa 1,602 21,05 Hicq 0,007 0,009

Mg 0,443 1,949 151 0,016 0,032
2IA| 0,252 1,146 11830 0,202 0,545
28g;j 70,71 30,98 1215h 0,051 0,142
31p 2,904 1,906 125Te 0,018 0,025
IK 2,292 38,61 133Cs 0,003 0,005
4“Ca 2,240 3,531 137843 0,309 0,705
455c 0,018 0,011 139 a 0,002 0,005
4Tj 0,170 0,427 10Ce 0,028 0,048
Sty 0,014 0,026 146N 0,008 0,021
52Cr 0,018 0,240 147S5m 0,013 0,016

Mn 0,022 0,032 18Ey 0,003 0,009
S6Fg 0,690 3,548 157G 0,005 0,009
%Co 0,011 0,017 159Th 0,001 0,003
6ONj 0,016 0,071 165Ho 0,001 0,002
83Cy 0,226 0,653 169Tm 0,001 0,002
867n 0,095 2,315 Ly 0,001 0,002
Ga 0,041 0,077 178 f 0,002 0,002
2Ge 0,025 0,054 181Ta 0,001 0,004
SAs 0,002 0,049 193)r 0,028 0,055
78Se 0,041 0,225 195pt 0,009 0,012
9Br 0,811 12,58 AU 0,003 0,008
%Rb 0,013 0,029 g 0,019 0,027
88gy 0,008 0,040 2057 0,186 0,193
89y 0,004 0,021 208pp 0,199 0,465
07y 0,002 0,003 209B;j 0,089 0,197
9BNb 0,003 0,006 232Th 0,002 0,013

%Mo 0,069 0,092 238y 0,003 0,009

1Ry 0,004 0,008

Her iki ornekleme istasyonunda da yaz ve kis mevsimlerinde kor Ornekler
diizenli olarak toplanmis ve analiz edilmistir. Olgiilen elementlerin derisimleri
hesaplanirken ayrica 6rnek/kor oranlar1 incelenmis ve Cizelge 4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8°de

gosterilmistir.
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Cizelge 4.5. Kiitahya yaz ornekleri igin hesaplanan ornek/kor oranlart

Boyut (um) >10,2  4,2-10,2 2,1-4,2 1,3-2,1 0,69-1,3 <0,69

Element Ort. Ort. Ort. Ort. Ort. Ort.
B 15,38 44,17 26,59 184,73 137,42 20,08
Be 7,33 8,00 6,63 4,77 591 6,79
Na 12,70 23,37 16,95 20,26 35,76 12,78
Mg 118,62 142,60 110,19 81,35 70,99 142,55
Al 52,83 65,45 52,25 41,10 39,89 52,24
P 18,13 18,41 16,32 17,32 22,44 17,86
K 472,20 571,65 494,89 810,11 2228,04 482,02
Ti 31,19 39,18 32,46 23,86 21,59 30,38
Vv 19,99 30,47 30,30 27,58 41,03 23,59
Sc 9,40 11,44 9,20 6,55 5,79 9,52
Cr 14,89 19,83 16,57 15,11 16,58 14,25
Mn 49,65 66,50 54,19 48,66 43,99 50,66
Fe 126,91 189,83 149,51 103,31 85,99 127,28
Co 50,34 63,64 49,69 35,92 47,70 50,97
Ni 76,98 87,79 67,05 55,44 90,94 75,71
S 126,92 232,89 292,38 637,86 1415,68 143,80
Ca 402,31 450,66 329,95 223,40 239,32 441,20
Cu 50,62 367,61 470,80 458,89 286,36 64,15
Zn 13,23 56,16 63,63 151,81 307,20 18,28
Ga 84,73 157,17 131,96 90,04 77,01 87,89
Ge 8,00 13,29 22,90 60,96 315,85 229,28
As 85,54 123,07 141,51 324,30 898,61 79,46
Br 2,29 3,59 3,09 2,65 3,06 531
Mo 41,01 350,65 557,72 637,52 468,76 48,38
Cd 2,85 7,48 12,62 34,68 93,99 72,95
Sn 38,85 147,15 197,45 300,90 629,63 44,40
Sh 231,56 938,50 1033,94 1434,70  2606,25 269,24
As 85,54 123,07 141,51 324,30 898,61 479,46
Ce 32,25 44,18 37,88 30,68 30,32 32,50
Ba 50,10 92,47 84,94 53,74 38,55 52,62
La 53,30 76,45 66,32 47,42 45,61 54,95
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Cizelge 4.6. Kiitahya kis 6rnekleri icin hesaplanan érnek/kor oranlari

Boyut (nm) >10,2  4,2-10,2 2,142 1,3-2,1 0,69-1,3 <0,69

Element Ort. Ort. Ort. Ort. Ort. Ort.
B 22,24 55,47 33,24 200,14 195,41 28,54
Be 12,41 14,74 15,87 11,41 11,54 21,47
Na 19,54 23,37 22,54 24,14 41,57 18,54
Mg 141,24 155,47 145,87 88,41 88,54 145,00
Al 65,45 71,55 61,47 41,57 44,16 59,85
P 28,41 28,54 24,14 19,85 29,85 27,48
K 654,14 774,14 547,87 754,74 2354,14 504,78
Ti 55,41 58,74 44,17 25,47 25,68 40,57
Vv 28,57 33,24 33,54 27,58 55,12 33,25
Sc 11,41 14,14 18,74 15,47 14,54 19,87
Cr 19,65 25,45 20,01 15,11 16,58 21,47
Mn 65,25 77,41 58,74 51,48 55,14 60,54
Fe 154,14 221,54 155,47 105,14 114,24 127,28
Co 64,14 69,85 55,47 38,95 55,41 50,97
Ni 88,54 89,98 71,47 59,85 90,94 99,85
S 156,54 255,41 314,74 698,58 1651,41 198,54
Ca 444,18 521,41 335,85 254,17 254,14 651,47
Cu 60,45 401,21 487,41 502,45 295,47 165,87
Zn 19,54 65,41 71,47 164,14 325,69 22,58
Ga 99,85 158,98 129,85 101,41 89,54 105,41
Ge 16,54 23,54 24,14 66,41 329,65 125,85
As 88,54 141,25 151,47 356,98 925,45 88,47
Br 4,54 5,85 8,74 8,45 13,54 25,47
Mo 55,28 350,65 614,74 771,45 529,65 185,47
Cd 6,54 9,87 25,47 51,49 103,25 158,74
Sn 51,25 155,47 197,45 305,41 629,85 398,54
Sh 299,85 1021,0 1221,47 1654,14  2548,47 325,47
As 99,65 125,54 154,74 325,98 926,85 88,47
Ce 44,15 51,25 41,57 33,52 44 51 45,14
Ba 60,11 99,54 91,45 55,41 58,74 66,85
La 55,65 81,24 71,48 47,42 51,48 64,58
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Cizelge 4.7. Gobel yaz ornekleri igin hesaplanan érnek/kor oranlar
Boyut (um)  >10,2 4,2-10,2 2,1-42 1,3-2,1 0,69-1,3 <0,69
Element Ort. Ort. Ort. Ort. Ort. Ort.
B 12,61 36,21 21,79 151,42 112,64 16,46
Be 6,00 6,56 5,44 3,91 4,85 5,56
Na 10,41 19,16 13,89 16,60 29,31 10,47
Mg 97,23 116,89 90,32 66,68 58,19 116,84
Al 43,31 53,64 42,83 33,69 32,70 42,82
P 14,86 15,09 13,38 14,20 18,39 14,64
K 387,05 468,57 405,65 664,03 1826,26 995,10
Ti 25,57 32,11 26,60 19,56 17,70 24,90
\Y 16,39 24,98 24,83 22,61 33,63 19,34
Sc 7,71 9,38 7,54 5,37 4,75 7,80
Cr 12,21 16,25 13,58 12,38 13,59 11,68
Mn 40,69 54,50 44,42 39,88 36,06 41,53
Fe 104,02 155,60 122,55 84,68 70,48 104,33
Co 41,26 52,16 40,73 29,44 39,10 41,78
Ni 63,10 71,96 54,96 45,45 74,54 62,06
S 104,03 190,89 239,66 522,84 1160,39 117,87
Ca 329,76 369,40 270,45 183,11 196,17 361,64
Cu 41,49 301,32 385,90 376,14 234,72 52,58
Zn 10,85 46,03 52,16 124,43 251,80 14,99
Ga 69,45 128,83 108,17 73,80 63,12 72,04
Ge 6,56 10,90 18,77 49,97 258,89 7,60
As 70,12 100,88 115,99 265,82 736,56 65,13
Br 1,88 2,94 2,53 2,17 2,51 4,47
Mo 33,62 287,42 457,15 522,56 384,23 39,65
Cd 2,34 6,13 10,34 28,43 77,04 72,42
Sn 31,84 120,62 161,84 246,64 516,09 36,39
Sb 189,80 769,26 847,49 1175,98  2136,27  1220,69
As 70,12 100,88 115,99 265,82 736,56 65,13
Ce 26,44 36,21 31,05 25,14 24,86 26,64
Ba 41,07 75,79 69,62 44,05 31,60 43,13
La 43,69 62,66 54,36 38,87 37,39 45,04
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Cizelge 4.8. Gobel kis ornekleri igin hesaplanan érnek/kor oranlart

Boyut (um) >10,2 4,2-10,2 2,142 1,3-2,1 0,69-1,3 <0,69

Element Ort. Ort. Ort. Ort. Ort. Ort.
B 16,60 41,40 24,81 149,36 145,83 21,30
Be 9,26 11,00 11,84 8,51 8,61 16,02
Na 14,58 17,44 16,82 18,01 31,02 13,84
Mg 105,40 116,02 108,86 65,98 66,07 108,21
Al 48,84 53,40 45,87 31,02 32,96 44,66
P 21,20 21,30 18,01 14,81 22,28 20,51
K 488,16 577,72 408,86 563,24 1756,82 876,70
Ti 41,35 43,84 32,96 19,01 19,16 30,28
Vv 21,32 24,81 25,03 20,58 41,13 24,81
Sc 8,51 10,55 13,99 11,54 10,85 14,83
Cr 14,66 18,99 14,93 11,27 12,38 16,02
Mn 48,69 57,77 43,84 38,42 41,15 45,18
Fe 115,03 165,33 116,02 78,46 85,25 94,98
Co 47,87 52,13 41,40 29,07 41,35 38,04
Ni 66,07 67,15 53,34 44,66 67,86 74,51
S 116,82 190,60 234,88 521,33 1232,40 148,16
Ca 331,48 389,11 250,63 189,68 189,66 486,17
Cu 45,11 299,41 363,74 374,96 220,50 123,78
zn 14,58 48,81 53,34 122,49 243,05 16,85
Ga 74,51 118,64 96,90 75,68 66,82 78,66
Ge 12,34 17,57 18,01 49,56 246,01 93,92
As 66,07 105,41 113,04 266,40 690,63 66,02
Br 3,39 4,37 6,52 6,31 10,10 19,01
Mo 41,25 261,68 458,76 575,71 395,26 138,41
Cd 4,88 7,37 19,01 38,43 77,05 118,46
Sn 38,25 116,02 147,35 227,92 470,04 497,42
Sh 223,77 761,94 911,54 1234,43 1901,84 742,89
As 74,37 93,69 115,48 243,27 691,68 66,02
Ce 32,95 38,25 31,02 25,01 33,22 33,69
Ba 44,86 74,28 68,25 41,35 43,84 49,89
La 41,53 60,63 53,34 35,38 38,42 48,19
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4.4.2. Suda ¢oziiniir anyonik bilesenlerin analizi

Iyon analizleri igin seritli PTFE filtrelerden seramik makasla kesilen 1 cm x 10
cm olctilerindeki bir parga; 50 mL hacimli kapakli polietilen bir kaba alinmis ve 20 mL
ultra saf su igerisinde 30 dk ultrasonik olarak ekstrakte edilmistir. Ekstrakttan alinan ve
teflon siringa filtresi ile siiziilen 5 mL’lik hacim, Dionex 2500 iyon kromatografi
cihaziyla analiz edilmistir.

fyon kromatografi cihazinda 6 farkli boyut araligindaki C1;, NO2", NOs", SOs% ve
SO4% derisimleri belirlenmistir. Numunenin analizine baslamadan énce cihaz anyon
analizleri i¢in uygulanan standart bir metod olan 4410 B metodu referans alinarak 7
noktal1 kalibre edilmistir. Biitiin bilesenler icin kalibrasyon noktalar1 25; 50; 100; 250;
500; 1000 ve 2500 ng mL™" olarak hazirlanmstir. Kalibrasyon standartlari; %99 ve tizeri
safliktaki Na>SOs, NaNOs, NaNOz, NaCl ve NarSOz tuzlarinin 1000 mg LYlik
cozeltileri laboratuvarda hazirlanarak olusturulmus ve seyrelmeler bu stok ¢ozeltilerden
hazirlanmastir.

Orneklerdeki CI, NO2, NO3", SO3% ve SO4% miktarlarimni belirleyebilmek i¢in

kullanilan metod parametreleri Cizelge 4.9°da gosterilmistir.

Cizelge 4.9. [yon kromatografi analiz parametreleri

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

Akis hizi 1 mL dk?!

Supressor akimi 55 mA

Analiz siiresi 27 dk

Eluent Na2COs 10 mMolar
Ornek hacmi 5mL

Iyon analizleri sirasinda saha ve laboratuvar korleri drneklerle ayn1 ydntem
kullanilarak ekstrakte edilmis ve analiz edilmistir. Orneklerin ekstraksiyonunda
yikanmis polietilen (PE) numune kaplar1 ve ultra saf su (18,2 MQ cm™) kullanilmistir.
Ornekler herhangi bir kirlenmeye mahal vermemek admna seramik makasla kesilmis,

numuneler PTFE siringa filtrelerinden siliziilmiistiir. Gerek saha, gerekse laboratuvar
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korlerinden elde edilen iyon derisimleri siirekli olarak izlenmistir. K6r numunelerin
analizi sonucunda analiz edilen anyonlarin higbirisi i¢in hesaplanabilir bir derisime
rastlanmamuistir.

Cihaz algilama limitleri 10 ng mL™ derisime sahip standart ¢ozeltinin 10 kez
analiz edilmesi sonucu elde edilen derisim degerlerinin standart sapmasimin 3 kati
olarak hesaplanmistir. Analizi gergeklestirilen anyonlar igin elde edilen LOD degerleri
S04% 0,03; SOs* 0,03; NOs igin 0,024; NO, ve CI igin 0,022 ng mL* olarak

belirlenmistir.
4.4.3. Cok halkah aromatik hidrokarbon (PAH) ve n-alkan analizleri
PAH ve n-alkan érneklerinin ekstraksiyonu

PAH ve n-alkan analizleri i¢in seritli PTFE filtrelerden seramik makasla kesilen
Il cm x 10 cm Olgiilerindeki bir parca; kapakli cam kavanoza alinmig ve 40 mL
diklorometan igerisinde 60 dk wultrasonik olarak ekstrakte edilmistir. Backup
filtrelerinden ise seramik makas yardimiyla 2 x 2 cm Olgclilerinde bir parca kesilerek
ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyondan once kesilen filtrelerin {izerine ekstraksiyon ve
diger numune hazirlama islemleri esnasinda meydana gelebilecek kayiplarin
belirlenebilmesi amaciyla doteryumlu PAH standartlar1 (vekil bilesikler) bilinen
miktarlarda (100 ng mL™?) eklenmistir.

Ekstraksiyonun ardindan numuneler donel buharlastiricida 40°C ve 600 mBar
vakum kosullar1 altinda yaklasik 4-5 mL hacme kadar konsantre edilmistir. Hacim bu
noktaya ulastiginda numuneler donel buharlastirici balonundan 10 mL’lik amber
viallere kalint1 su ve partikiillerden arindirilmak i¢in cam-elyaf filtre ve Na>SOs4’ten
stizilerek alinmis ve tekrar kullanilacaklar1 giine kadar buzdolabinda muhafaza
edilmistir.

Numuneler daha sonra yliksek saflikta azot gazi altinda yaklasik 1 mL hacme
kadar konsantre edilmistir. Ornekler bu asamadan sonra gaz kromatografik analizde
sikinti yaratan safsizliklardan arindirilmak igin igerisinde 1 g Florisil bulunan
kolonlardan siiziilmiistiir. Stizme islemi prosediirii asagida 6zetlenmistir:

e Kolon n-hekzan ve 600°C’de 4 saat aktive edilmis 1g Florisil ile
doldurulmustur.
e 5 mL n-hekzan kolondan gecirilerek siiziintii atik kabina alinmistir.

e 1 mL 6rnek kolona eklenmis ve kolonun altina numune beheri eklenmistir.
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e Kolona 35 mL 1/1 etil asetat/n-hekzan karisimi eklenerek siiziintii beherde
toplanmustir.

e Toplanan siiziintii yiiksek saflikta azot gazi altinda beherde yaklasik 5 mL
kalana kadar buharlastirilmistir.

e Bu noktadan sonra behere 5 mL n-hekzan eklenmis ve tekrar 5 mL’ye kadar
buharlastirilmistir. Bu islem 2 defa tekrarlanmis ve etil asetatin ¢dzeltiden
uzaklagmasi saglanmistir.

e Numune 1 mL hacme kadar konsantre edilerek GC-MS cihazinda analiz

edilecegi viale transfer edilmistir.
PAH oérneklerinin GC-MS analizi

Yukaridaki asamalarin ardindan analize hazir hale gelen Ornekler, GC-MS
(Agilent 6890 GC - 5973inert MS) cihazinda PAH ve n-alkan derisimlerinin
belirlenmesi i¢in ayri ayri analiz edilmistir. Analizler “secilmis iyon izleme” (SIM)
modunda yapilmistir. Bu analiz se¢enegi, analiz esnasinda istenilen zaman dilimlerinde
enjekte edilen numunedeki biitiin bilesiklerin kiitle spektrometrik taramasi yerine sadece
hedef bilesiklere ait iyonlarin taranmasi olarak tanimlanabilir.

PAH analizleri icin GC-MS cihaz1 18 hedef bilesik ve 5 wvekil bilesigin
orneklerdeki derisimlerini belirlemek tizere sertifikali kalibrasyon ¢ozeltileri ile kalibre
edilmistir. 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 kalibre edilmis, ardindan SIM modunda analiz yapabilmek i¢in bilesikler 7 ayr1 SIM
penceresinde gruplandirilmastir.

Cizelge 4.10°da GC-MS cihazt c¢aligma parametreleri goriilmektedir.
Kalibrasyon i¢in hazirlanan standartlarin derisimleri, her bir PAH bilesigi i¢in segilen
iyonlar, bilesiklerin gelis zamanlar1 ve kalibrasyon egrilerine ait regresyon katsayilari

ise Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.10. PAH analizi GC-MS calisma parametreleri

GC kolonu

Liner

Tasiyic1 gaz
Enjeksiyon tipi
Enjeksiyon port sicakligi

Firin sicakhigi

Enjeksiyon hacmi

MS iyonizasyon tipi

MS quadropol sicakhgi
MS kaynak sicakhigi

30 m x 250 pm x 0,25 pm nominal film
kalinligi, %5 Fenil Metil Siloksan, HP 5MS,
kapiler kolon

Deaktive edilmis cam yiinli Splitless tip cam
liner (Agilent Technologies)

Ultra saf He, %99,999; 1mL dk?
Splitless mod
280°C

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

1 pL

Elektron impact, 70 eV
150 °C

230 °C

Cizelge 4.7. GC-MS cihazi kalibrasyon ve SIM parametreleri

Hedef Iyonlar Gelis Lineer Regresyon
PAH’lar (m/z) Zamani Aralk Katsayisi
(dak) (Ppb) (r’)
Naftalen Nap 128, 127,129 10,99 10 - 1000 0,999
2-Metilnaftalen 2MeNap 142,141 12,20 10-1000 0,999
1-Metilnaftalen 1MeNap 142,141 13,05 10-1000 0,998
Asenaftalen Acy 152, 151, 153 16,37 10-1000 0,999
Asenaften Ace 153, 154, 152 17,01 10-1000 0,999
Floren Flu 166, 165, 167 21,83 10 -1000 0,999
Fenantren Phe 178, 176, 179 21,91 10-1000 0,999
Antrasen Ant 178, 176, 179 22,05 10-1000 0,999
Floranten Flt 202, 200, 101 25,93 10 -1000 0,999
Piren Pyr 202, 200, 101 26,64 10 - 1000 0,999
Benzo(a)antrasen BaA 228, 226, 229 30,84 10 -1000 0,998
Krisen Chr 228, 226, 229 30,99 10- 1000 0,999
Benzo(b)floranten BbF 252, 253, 126 36,32 10 - 1000 0,996
Benzo(Kk)floranten BkF 252, 253, 126 36,40 10-1000 0,997
Benzo(a)piren BaP 252, 253, 126 37,94 10 -1000 0,996
Indeno(1,2,3,c¢,d)piren Ind 276,277,138 42,98 10-1000 0,996
Dibenzo(a,h)antrasen DahA 278, 276, 139 43,18 10 - 1000 0,994
Benzo(g,h,i)perilen BgP 276, 138, 277 43,91 10-1000 0,995

Orneklerin analize hazirlanma islemlerinden gegerek GC-MS cihazinda analiz
edilmelerine kadar gerceklestirilen islemlerde meydana gelebilecek kayiplart belirlemek

bilesikler

i¢in

Ekstraksiyona baslamadan once drneklerin iizerlerine siringa yardimiyla eklenen vekil

bilesiklerin derigsimleri, herhangi bir kaylp olmamas1 durumunda 100 ng mL™ olarak

ise doteryumla 6zel

olarak
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hesaplanmis, ilave edilen vekil bilesiklerin analiz sonucu derisimleri belirlenip, her
birinin geri kazanimi ayr1 ayr1 hesaplanarak, benzer 6zellik gosterdigi hedef PAH’larin
derisimlerinin hesaplanmasinda kullanilacak olan diizeltme katsayilar1 belirlenmistir.
Kullanilan vekil bilesikler ve temsil ettikleri hedef PAH’lar Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.12. Geri kazanim hesaplamalarinda kullanilan vekil bilesikleri

Vekil Bilesikler Hedef PAH’lar

Nap d-8 Nap, 2MeNap, 1MeNap

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

PAH analizleri kalite kontrolii

GC-MS cihazinin kalibrasyon kontrolleri SRM 1597a (Complex Mixture of
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons Coal Tar, NIST, ABD) ile yapilmustir. Icerisinde 10
farkli PAH bilesiginin farkli derisimlerde bulundugu bu standart referans maddesi
laboratuvarda seyreltilmis ve Orneklerle birlikte farkli zamanlarda analiz edilmistir.
Cihazdan okunan degerlerle okunmasi gereken degerler karsilastirilip, kalibrasyonun
uygun olduguna karar verilmistir. Asagida Cizelge 4.13’te SRM 1597a analizleri

sonucu sertifika degerleri ile analizler sonucunda elde edilen degerlerin karsilastirmasi

goriilmektedir.
Cizelge 4.13. SRM 1597a analiz sonuclari (12 drnek, ug L)
PAH Sertifika degeri Analiz sonucu + Std % Hata
sapma
Nap 1000 905+56 9,5
Phe 400 355+39 11,2
Ant 87 82+11 57
Flt 278 296437 6,5
Pyr 204 209+14 2,5
BaA 85 88+6 3,5
Chr 62 68+5 9,7
BaP 83 88+6 6,0
Ind 52 57+4 9,6
BgP 47 5144 8,5
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Kor ornekler her iki istasyonda da haftalik olarak toplanmis ve orneklerle
birlikte analiz edilmistir. Orneklerin tasinmasi ve saklanmas1 asamalarindan gelebilecek
girisimlerin izlenmesi amaciyla kullanilan kor 6rneklerin analizler sonucunda herhangi
bir girisime rastlanmamustir. PAH bilesikleri i¢in kor 6rnek analizi sonuglarina gore;
nap, acy, ace, bilesiklerine rastlanmazken, diger bilesiklerin kor degerleri en ng mL*
(ant) ile 19 ng mL? (DahA) arasinda degismistir (analiz edilen kér 6rneklerden elde
edilen maksimum degerler). Atmosferik derisimler hesaplanirken ortalama kor degerleri
her PAH bilesigi i¢in analiz sonucu elde edilen degerden ¢ikartilmistir.

PAH bilesikleri igin GC-MS cihazinin dedeksiyon limitleri (LOD-limit of
detection) ve tayin limitleri (LOQ-limit of quantification) belirlenmistir. Sinyal/giiriilti
(S/N) degerinin 3’e esit oldugu noktadaki derisimler ilgili bilesik i¢in cihaz dedeksiyon
limitlerini vermektedir, S/N degerinin 10’a esit oldugu derigimler ise tayin limitine
karsilik gelmektedir(Thomsen, 1996). Dedeksiyon limitini belirleyebilmek icin GC-
MS’te her bilesik i¢in S/N oranlari cihaz yazilimi1 yardimiyla hesaplanmig, bu oranin 3’e
esit oldugu derisimler LOD degerleri ve 10’a esit oldugu derisimler tayin limiti olarak
kaydedilmistir. Hesaplanan dedeksiyon limitleri ve tayin smirlar1 Cizelge 4.14°te

gosterilmektedir.
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Cizelge 4.14. PAH bilesikleri icin 20 ppb standart ¢ozelti kullanilarak hesaplanan LOD
ve LOQ degerleri

Ortalama Kor

PAH’lar S/N (nlg_](r)nllj_'l) (nlg_gcr)n?_'l) Derisimi + Std.
Sapma (pg mL™)
Nap d8 643 0,09 0,31 -
Nap 865 0,07 0,23 81,4+36,9
2MeNap 789 0,08 0,25 60,2+14,5
1MeNap 875 0,07 0,23 48,8+10,9
Acy 798 0,08 0,25 Nd
Ace d10 873 0,07 0,23 -
Ace 997 0,06 0,20 12,9+25,9
Flu 905 0,07 0,22 11,14+22,2
Phe d10 1023 0,06 0,20 -
Phe 698 0,09 0,29 16,0+13,1
Ant 463 0,13 0,43 5,5+4,5
Flt 671 0,09 0,30 17,4415,7
Pyr 753 0,08 0,27 17,1+14,7
BaA 437 0,14 0,46 4,5+5,6
Chr di2 698 0,09 0,29 -
Chr 445 0,13 0,45 6,1+7,5
BbF 227 0,26 0,88 12,44+3,6
BkF 251 0,24 0,80 11,842,7
BaP 167 0,36 1,20 11,8+0,6
Per d12 465 0,13 0,43 -
Ind 189 0,32 1,06 2,745,4
DahA 196 0,31 1,02 3,6+£7,2
BghiP 225 0,27 0,89 5,3+6,5

n-Alkan orneklerinin GC-MS analizi

n-Alkan analizleri i¢in Orneklerin ekstraksiyon ve saflastirma asamalari,
yukarida PAH 6rnekleri igin tarif edilen yontemle aynidir. Ornekler GC-MS cihazinda
PAH analizlerinin tamamlanmasinin ardindan tekrar n-alkan derisimlerinin belirlenmesi
amaciyla analiz edilmistir.

26 bilesigin Orneklerdeki derisimini belirlemek iizere GC-MS cihaz1 kalibre
edilmis ve C10-C35 n-alkan bilesiklerinin analizi gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.15’te ise n-alkan analizlerinde uygulanan GC-MS parametreleri

Ozetlenmistir.
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Cizelge 4.15. n-Alkan analizi GC-MS operasyon parametreleri

GC kolonu 30 m x 250 pm x 0,25 pm nominal film
kalinlig1i, %5 Fenil Metil Siloksan, HP 5MS,
kapiler kolon

Liner Deaktive edilmis cam pamuklu Splitless cam
liner (Agilent Technologies)

Tasiyici gaz Ultra saf Helyum, %99,999, 1mL dk*

Enjeksiyon tipi Splitless

Enjeksiyon port sicakhigi 300°C

Firin sicakhigy 60°C (0 dk), 6°C /dk ile 300°C’ye (20 dk)

Enjeksiyon hacmi 1 uL

Kiitle spektrometresi Elektron impact, 70 eV

Kiitle spektrometresi guadropol | 150 °C

sicakhigi

Kiitle spektrometresi kaynak sicakhigi 230 °C

Analiz edilen n-alkan bilesikleri, bu bilesiklerin analizinde kullanilan SIM
parametreleri, gelis zamanlar1 ve kalibrasyon araliklar1 Cizelge 4.16°da goriilmektedir.

Cizelge 4.16. n-Alkan bilesikleri kalibrasyon detaylart

Bilesik Iyonlar Gelis Zamani Lineer Arahk Regresyon
(m/z) (dk) (ppb) Katsayisi (r?)
n-Dekan C10 57;71; 85 5,88 25-2000 0,998
n-Undekan C11 57;71; 85 7,96 25-2000 0,997
n-Dodekan C12 57;71; 85 10,22 25-2000 0,998
n-Tridekan C13 57;71; 85 12,44 25-2000 0,997
n-Tetradekan C14 57;71; 85 14,88 25-2000 0,998
n-Pentadekan C15 57;71; 85 16,88 25-2000 0,998
n-Hekzadekan C16 57;71; 85 18,95 25-2000 0,997
n-Heptadekan C17 57;71; 85 20,76 25-2000 0,998
n-Oktadekan C18 57;71; 85 22,58 25-2000 0,997
n-Nonadekan C19 57;71; 85 24,02 25-2000 0,998
n-Eikosan C20 57;71; 85 26,72 25-2000 0,998
n-Heineikosan C21 57;71; 85 27,96 25-2000 0,998
n-Dokosan C22 57;71; 85 28,95 25-2000 0,998
n-Trikosan C23 57;71; 85 30,57 25-2000 0,998
n-Tetrakosan C24 57;71; 85 31,96 25-2000 0,997
n-Pentakosan C25 57;71; 85 32,95 25-2000 0,997
n-Hekzakosan C26 57;71; 85 34,34 25-2000 0,996
n-Heptakosan C27 57;71; 85 35,85 25-2000 0,996
n-Oktakosan C28 57;71; 85 36,93 25-2000 0,998
n-Nonakosan C29 57;71; 85 37,88 25-2000 0,997
n-Triakontan C30 57;71; 85 38,94 25-2000 0,997
n-Hentriakontan C31 57;71; 85 40,13 25-2000 0,998
n-Dotriakontan C32 57;71; 85 40,93 25-2000 0,997
n-Tritriakontan C33 57;71; 85 42,44 25-2000 0,996
n-Tetratriakontan C34 57;71; 85 43,95 25-2000 0,996
n-Pentatriakontan C35 57;71; 85 45,35 25-2000 0,995

N-Alkan analizleri kalite kontrolii

n-Alkan analizlerine ait kalite kontrolii parametrelerinin baginda LOD ve LOQ
degerleri gelmektedir. Cizelge 4.17°de hesaplanan LOD ve LOQ degerleri

gorilmektedir. Hesaplamalar yukarida PAH analizlerinde agiklanmis olan yaklasimla
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gerceklestirilmistir. n-Alkan bilesikleri icin hesaplanan LOD degerleri 0,11 pg L* ile
(C-10 ve C-12) 1,89 pg L (C-35) degerleri arasinda degismektedir.
Saha ve laboratuvar korleri n-alkan derigimlerinin belirlenmesi amaciyla analiz

edilmistir. Kér numunelerdeki n-alkan derisimleri de ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.17. n-Alkan bilesikleri i¢in hesaplanan LOD ve LOQ degerleri

Ortalama
. . Kor
n-Alkan (Eerrﬁl'_‘ﬂ) SN, L?nf_l) (n"?n%_l) Derigimi =
g g g Std. Sapma
(pg mL™)
n-Dekan C10 20 545 0,11 0,37 44,1+19,8
n-Undekan C11 20 272,7 0,22 0,73 46,5+22,1
n-Dodekan C12 20 545 0,11 0,37 33,2+13,2
n-Tridekan C13 20 400,0 0,15 0,50 28,3+11,1
n-Tetradekan C14 20 250,0 0,24 0,80 22,3+9,7
n-Pentadekan C15 20 272,7 0,22 0,73 24,3+11,3
n-Hekzadekan C16 20 240,0 0,25 0,83 17,6+10,4
n-Heptadekan C17 20 193,5 0,31 1,03 7,6+£3,4
n-Oktadekan C18 20 181,8 0,33 1,10 7,8+4,7
n-Nonadekan C19 20 250,0 0,24 0,80 5,4+4.4
n-Eikosan C20 20 222,2 0,27 0,90 6,1+4,7
n-Heneikosan C21 20 153,8 0,39 1,30 7,4+2.0
n-Dokosan C22 20 193,5 0,31 1,03 4,5+3,1
n-Trikosan C23 20 181,8 0,33 1,10 42432
n-Tetrakosan C24 20 166,7 0,36 1,20 3,9+1,1
n-Pentakosan C25 20 117,6 0,51 1,70 3,8+1,0
n-Hekzakosan C26 20 80,0 0,75 2,50 45+2.6
n-Heptakosan C27 20 77,9 0,77 2,57 3,4+0,9
n-Oktakosan C28 20 69,0 0,87 2,90 3,3+0,9
n-Nonakosan C29 20 58,3 1,03 3,43 3,6+1,1
n-Triakontan C30 20 52,6 1,14 3,80 2,4+1,1
n-Hentriakontan C31 20 46,2 1,30 4,33 2,715
n-Dotriakontan C32 20 31,9 1,88 6,27 1,8+1,7
n-Tritriakontan C33 20 61,2 0,98 3,27 1,9+2,5
n-Tetratriakontan C34 20 60,6 0,99 3,30 2,4+27
n-Pentatriakontan C35 20 31,7 1,89 6,30 1,8+2,2

4.4.4. Karboksilik asit ve levoglukosan érneklerinin analizi
Karboksilik asit ve levoglukosan érneklerinin ekstraksiyonu

Karboksilik asit analizleri i¢in seritli PTFE filtrelerden kesilen ve temizlenmis
cam kavanoza aliman 2 adet serit 20 mL DCM igerisinde 60 dk ultrasonik olarak
ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyondan sonra kavanozdaki ¢oziicii alinarak, hacmi
azaltilmak {izere 100 mL’lik temizlenmis cam balona aktarilarak donel buharlastiricida
5 mL’ye kadar konsantre edilmistir.

Donel buharlastiricida hacmi  azaltilan  6rnekler GC-MS  analizlerinin

gerceklestirilebilmesi  amaciyla  tiirevlenmistir. Bu islem; bazi molekiillerin
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tirevlendirici ile belirli kosullarda tepkimeye sokularak tepkime sonucunda farkli
molekiillere doniistiiriilmesi islemidir. Tirevlendirme islemi BSTFA%I1TMCS ((N,O-
bis(trimetilsilil)  trifloro asetamid trimetilklorosilan) ile  gergeklestirilmistir.
BSTFA%I1TMCS karisimi, karboksilik asitler ve levoglukosan gibi polar molekiil
yapisinda olan ve bu Ozellikleri sebebiyle gaz kromatografik analizlerde klasik
yontemlerle analizi miimkiin olmayan bilesiklerin trimetilsilil ester formlarina
dontistiiriilmesi amaciyla kullanilan bir kimyasaldir. Tiirevleme islemi maddeler halinde
asagidaki sekilde gerceklestirilmistir:

e Hacmi yiiksek saflikta azot gazi altinda azaltilan 6rnekler 400 pL’lik wvial
insertler icine aktarilarak yiiksek saflikta azot altinda kurutulana kadar
buharlastirilmas,

e Insertin igerisine 100 pL piridin ve 100 pL BSTFA-TMCS karisimi1 eklenmis,

e Vial igerisine alinan insert daha sonra vial kauguk septali kapakla sikica
kapatilarak 70°C’de 2 saat tiirevleme tepkimesinin gergeklesmesi igin
bekletilmis,

e Isiticidan alinan Ornek sogutulduktan sonra vorteks karistiricida karistirilip
analizler gerceklestirilmistir.

Partikiil madde orneklerinde analiz edilen karboksilik asit bilesikleri Cizelge
4.19°da gosterilmistir. Karboksilik asit ve levoglukosan analizleri i¢in GC-MS cihazi,
alman kat1 standartlarin DCM igerisinde ¢d6ziindiiriilerek hazirlanan standartlar
kullanilarak kalibre edilmistir. Kalibrasyon standartlart da numunelerde uygulanan
tiirevleme islemine tabi tutularak hedef bilesiklerin trimetil silil tiirevleri olusturulmus
ve kalibrasyonlar yapilmistir. Kati1 karboksilik asit standartlar1 ve levoglukosanin
tamami Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. Kat1 standartlarin safligi %99 un
tizerinde secilmistir. Tiirevleme ajani olarak kullanilan BSTFA-%1TMCS karisimi da
100 pL’lik ampuller halinde yine Sigma Aldrich firmasindan saglanmistir.

Analizler i¢in kullanilan GC-MS parametreleri ise Cizelge 4.18’de verilmistir.
Analizi yapilan karboksilik asit bilesiklerinin isimleri, kalibrasyon parametreleri ve SIM

parametreleri ise Cizelge 4.19°da verilmistir.
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Cizelge 4.18. Karboksilik asit analizi GC-MS operasyon parametreleri

GC kolonu

Liner

Tasiyicl gaz

Enjeksiyon tipi
Enjeksiyon port sicakligi
Firn sicakhgi

Enjeksiyon hacmi

Kiitle spektrometresi

Kiitle spektrometresi quadropol
sicakligi

Kiitle spektrometresi kaynak sicakligi

30 mx 250 pm x 0,25 pm nominal film
kalinligi, %5 Fenil Metil Siloksan, HP SMS UI,
ultra inert kapiler kolon

Deaktive edilmis cam pamuklu Splitless cam
ultra inert liner (Agilent Technologies)

Ultra saf Helyum, %99,999, 1mL dk*

Splitless

280°C

50°C (2 dk), 30°C dkt ile 120°C’ye (0 dk), 8°C
dk? ile 300°C’ye (10 dk)

1 pL

Elektron impact, 70 eV

150 °C

230 °C

Cizelge 4.19. Karboksilik asit analizi GC-MS cihazi kalibrasyon parametreleri

Analitler Iyonlar Gelis Lineer Arank  Regresyon
(m/z) Zamani Katsayisi
(dak) (ppb) (rZ)
Piruvik asit 147,73 8,40 25-1000 0,997
Benzoik asit 179, 105 13,87 25 -1000 0,997
Oktanoik asit 73,201 15,07 25 -1000 0,998
p-Toluik asit 91, 105 18,89 25-1000 0.996
Siklohekzan 1,1
dikarboksilik asit 91, 105 21,56 25-1000 0,998
Laurik asit 257,73 22,77 25 -1000 0,997
Levoglukosan 73,204 23,38 25-1000 0,998
1,24 Benzen 147,73 26,45 25 - 1000 0,995

trikarboksilik asit

Karboksilik asit ve levoglukosan analizleri kalite kontrolii

Karboksilik asitler ve levoglukosan i¢cin GC-MS’te LOD ve LOQ degerleri
hesaplanmistir. Sinyal/giirtiltii degerleri diisiik derisimli bir O6rnek kromatogrami
tizerinde analit sinyal pikleri ile arka plan sinyali ayr1 ayr1 oranlanarak elde edilmistir.

Bulgular Cizelge 4.20’de gosterilmistir. Buna gére LOD degerlerinin 0,11 pg L%

(piruvik asit) ile 0.93 pg L (laurik 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 rastlanmamastir.
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Cizelge 4.20. Karboksilik asit bilesikleri i¢in hesaplanan LOD ve LOQ degerleri

Ortalama Kor

Analitler (Rgrr;fl'_‘ﬂ) SIN (n'g;gf_l) (n'g-%f_l) Sg:g;i::(l; ;c :]tlii_.l)
Piruvik asit 25 682 0,11 0,37 16,4458
Benzoik asit 25 500 0,15 0,50 16,2+4,2
Oktanoik asit 25 441 0,17 0,57 15,4+4,4
Malonik asit 25 197 0,38 1,27 11,246,9
p-Toluik asit 25 122 0,61 2,05 15,4+11,2
SJEL?SﬁiiﬂTklai. t 25 138 0,54 1,81 14,6+12,2
Laurik asit 25 81 0,93 3,09 17,6+6,4
Levoglukosan 25 101 0,74 2,48 12,2+8,9
1,2,4 Benzen 25 142 0,53 1,76 7.845,7

trikarboksilik asit

4.5. Partikiil Madde Orneklerinin Oksidatif Potansiyellerinin Belirlenmesi

Partikiil madde siispansiyonlarinin hidroksil radikali olusturma potansiyelleri;
hidrojen peroksit ve 5,5-dimetil-1-piyrolin-N-oksit (DMPO) spin tuzag (spin trap)
ortaminda incelenmistir. Kullanilmadan énce DMPO aktif karbon ile saflastirilmistir.
Saf suda c¢oziindiiriilen DMPO igerisine 30 mg L™ aktif karbon eklenmistir.
Stispansiyon 35°C’de 20 dk boyunca calkalanmis, ardindan 2000G’de 10 dk
santrifiijlenmistir. islem bir kez daha tekrarlanarak temiz siipernatant 0.45 um gozenekli
filtreden siiziilmiistiir. DMPO’nun son derisimi 1 M olacak sekilde saf su ilavesiyle
ayarlanmistir. Analizlerde kullanilacaklar1 zamana kadar DMPO standartlar1 -20°C’de
saklanmustir.

Hidroksil radikal Ol¢timleri i¢in seritli PTFE filtrelerden kesilen 1x10 cm
boyutlu tek serit filtre parcalari1 10 mL saf su igerisinde 15 mL’lik falcon tiipiine
konularak 5 dk calkalayicida, 5 dk ultrasonik banyoda ve son olarak 5 dk elde hizlica
calkalanmistir. Bu silispansiyon igerisinden alinan 50 pL’lik numune 1.5 mL’lik santrifiij
tiipline aktarilarak tizerine 50 pL H202 (0.5 M, fosfat tampon ¢ozeltisi —-PBS- iginde
hazirlanmig) ve 100 uL 1 M DMPO ilave edilmistir. Son olarak hazirlanan numune
tekrar calkalayicida 1 dk calkalanarak, icerisinden elektron spin rezonans (ESR) dl¢limii

yapilmak bir miktar 6rnek 100 pL’lik cam kapiler kolona ¢ekilerek Miniscope SM100
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model EPR (elektron paramanyetik rezonans) spektrometresinde  Ol¢limii

gerceklestirilmistir (Magnettech, Almanya).

Cihazdan okunan EPR spektrumu oda sicakliginda ve asagidaki calisma

kosullarinda kaydedilmistir:

e Mikrodalga frekans : 9,39 GHz (microwave frequency),
e Manyetik alan : 3360 G (magnetic field),

e Sweep genisligi : 100 G (sweep width),

e Tarama zamani : 30s (scan time),

e Tarama sayisi : 3 (no of scans),

e Modulasyon biiyikligii : 1,8 G (modulation amplitude)ve

e Alict yiiksekligi :1000 (gain factor).

Cihazdan alinan sonuglar, EPR sinyalindeki toplam 4 sapmanin integrasyonunun

birimsiz olarak toplanmasi seklinde gergeklesmistir (Sekil 4.7).

PM

PM + etanol

WMM PM+DMSO

P A e s PN Bt S o gl gt B e S ST

15G

Sekil 4.7. PM, PM+etanol, PM+DMSO ve saf su orneklerine ait EPR

spektrumlari
Analizlerde pozitif kontrol numunesi olarak kdmiir ugucu kiil standardi (EVA-
91) bilinen bir demir kaynag1 (30 nmol mg™) ve negatif kontrol numunesi olarak saf su

kullanilmistir.
4.6. Partikiil Madde Orneklerinin Genotoksitite ve Sitotoksititelerinin Belirlenmesi
4.6.1. PM orneklerin secimi

Yaz ve kig aylarinda Gobel ile Kiitahya kent merkezinde toplanan 6rneklerden

bazilar1 farkli boyuttaki PM genotoksitite ve sitotoksititesinin arastirilmasi amaciyla
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secilmistir. Secilen giinlere ait filtrelerin kodlari, tarihleri, PM derisimleri ve boyut

araliklar1 Cizelge 4.21°de gosterilmistir.

Cizelge 4.21. PM Genotoksititesinin arastirimasinda kullanilan ornekler

Ornek ad1 Tarih Boyut(um) PM Kiitlesi (ug)
Gobel yaz 4.3 10.08.2015-sals 2.1-4.2 298
Gobel yaz 4.4 10.08.2015-sals 1.3-21 217
Gobel yaz 4.5 10.08.2015-sals 0.69-1.3 479
Gobel yaz 4.B 10.08.2015-sal1 <0.69 239
Gobel kis 6.3 15.12.2015-sali 2.1-4.2 267
Gobel kis 6.4 15.12.2015-sali 1.3-21 473
Gobel kis 6.5 15.12.2015-sali 0.69-1.3 471
Gobel ki 6.B 15.12.2015-sali <0.69 181
Kiitahya yaz 8.3 24.08.2015-sal1 2.1-4.2 290
Kiitahya yaz 8.4 24.08.2015-sal1 1.3-21 258
Kiitahya yaz 8.5 24.08.2015-sal1 0.69-1.3 381
Kiitahya yaz 8.B 24.08.2015-sal1 <0.69 206
Kiitahya kig 3.3 01.12.2015-sal1 2.1-4.2 723
Kiitahya kig 3.4 01.12.2015-sal1 1.3-2.1 848
Kiitahya kig 3.5 01.12.2015-sal1 0.69-1.3 982
Kiitahya 3.B 01.12.2015-sal1 <0.69 461

Uygulanancak Comet Yontemi i¢in doz se¢iminin yapilabilmesi i¢cin de PM
derisiminin ve PM kimyasal igerik derisiminin fazla oldugu Kiitahya istasyonundaki kig
mevsimine 05.12.15 tarihli 6rnegin filtrelerinde hiicre canliligina yonelik testler
uygulanmigstir. Pilot ¢aligmanin yapildig1 bu 6rnek ile ilgili 6zellikler Cizelge 4.22°de
gosterilmistir.

Cizelge 4.22. Sitotoksitite ve canlilik testlerinde kullanilan ornekler

Ornek ad1 Tarih Boyut PM Kiitlesi (ug)
Kiitahya kis 7.3 05.12.15 2.1-4.2 609
Kiitahya kis 7.4 05.12.15 1.3-2.1 714
Kiitahya kis 7.5 05.12.15 0.69-1.3 1098
Kiitahya kis 7.B 05.12.15 <0.69 464

4.6.2. PM orneklerinin genotoksisite ve sitotoksisite yontemleri icin ekstrelerin

hazirlanmasi

PM ekstrelerinin hazirlanmasinda asagidaki adimlar izlenmistir:
e Filtreler ve bos 15 ml’lik polipropilen konik tabanl tiipler uygun kosullarin
saglanmasi amaciyla bir giin desikatérde (%32 bagil nem ve 20°C)

bekletildikten sonra tartilmistir.
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Tartim isleminden sonra filtreler tliplerin igerisine yerlestirildi ve tizerlerine 10
ml ultra saf su eklenmistir.

Tiipler bes dakika boyunca karistiricida (vorteks) calkalanmistir. Islemin
ardindan tiipler ultrasonik karistiricida maksimum ultrasound siddetinde (100hz)
5 dakika bekletilmistir. Sonikasyon isleminden sonra tiipler 5 dakika hizli bir
sekilde elde ¢alkalanmustir.

Tiiplerin i¢indeki ekstrakte olan filtreler alinarak steril bir petri kabinin igine
koyuldu ve tamamen kurumasi igin etiivde bekletilmistir.

Tiiplerin igerisindeki siispansiyonlar liyofilizatérde kurutulmadan o6nce derin
dondurucuda dondurulmustur.

Derin dondurucudan alinan tiiplerin i¢indeki su tamamen uzaklasana kadar
liyofilizatorde bekletilmistir.

Liyofilizatorde tamamen suyu uzaklastirilan PM ornekleri 1 giin desikatorde
altinda(%32 bagil nem ve 20°C) bekletildikten sonra tartim iglemleri(tiip+PM)
gerceklestirilmistir.

Orneklemede kullanilan filtrelerin tartiminda 1 pg hassasiyetli mikro-terazi
(AND, BM-22) kullanilmistir. Biitiin filtreler kullanilmadan once ve sonra
yaklagik %32 bagil nem ve 20°C sicaklik kosullarinda desikatorde sabit tartima
getirilmis ve tartim islemleri gerceklestirilmistir.

Liyofilizatlar genotoksisite ve sitotoksisite testleri uygulanmak tizere soguk
zincir ile Gazi Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Toksikoloji Anabilim Dali
Laboratuvarina ulastirtlmis, kullanilana kadar -20 derece’de 1siktan uzak

tutularak korunmustur.

4.6.3. A549 Hiicre hattimin hazirlanmasi

A549 (CCL-185, insan akciger kanser epitel hiicreleri) hiicre hatti besiyeri

kullanilarak pasajlama adi altinda ¢ogaltilmistir. Cogaltildig1 flasklarin (25 ya da 75

cm?) taban yiizeyini hiicreler %80-90 oraninda kaplayacak sekilde 3 giin boyunca

cogaltilip, kullanilacak yonteme gore belli hiicre sayisinda c¢ok c¢ukurlu flasklara

hiicreler ekilmistir. Genotoksisite ve sitotoksisite yontemleri i¢in, 96 ¢ukurlu flasklarin

herbir kuyucuguna 10000h/200ul besiyeri olacak sekilde hiicre siispansiyonlar1 24

saatligine ekilmistir. 24 saatte hiicreler her bir ¢ukurun tabanmmi % 70 dolayinda

kaplayacak diizeyde ¢ogaltilmistir. Bu asamadan sonra kullanilacak yonteme uygun

uygulamalar gergeklestirilmistir (Cizelge 4.23). Biitiin hiicre ¢ogaltma ve PM ile
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hiicrelerinin muamele islemleri 37 °C ve %5 COz igeren inkiibatorde gergeklestirilmis,
uygulamalarin inkiibator diginda gergeklestirilen islemleri steril kabin icinde yapilmistir.

Hiicrelerin uygun kosullarda c¢ogaltilmas1 ve pasajlanmasi islemleri asagidaki
cizelgede hazirlama sirasinda kullanilan malzemeleriyle birlikte 6zetlenmistir (Cizelge

4.23)

Cizelge 4.23. A549 insan epiteli hiicre hattinin hazirlanmasi

ISLEM AMACI MATERYAL METOD

1. Hicrelerin uygun e DMEM (Biochrom e 5mlL-Glutamin, 10
kosullarda F0435) (500 ml) ml FBS, 5 ml
¢ogalmasi amaciyla o L-Glutamin Penisilin-
besiyerinin %1(Biochrom) Streptomisin 500 ml
hazirlanmasi. (5ml) DMEM igerisinde

e FBS %10 ¢oziildii.
(Biochrom)(10 ml) e  Hazrlanan besiyeri
e  Penisilin- hiicreler ile yapilacak
Streptomisin %1 olan islemlerden 6nce
(Biochrom)(5 ml) 37 °C’ye getirilip
kullanildi.

2. Hiicrelerin e  Tripan Mavisi e  Tripan Mavisi ile
Canlihiginin ¢Ozeltisi boyanan hiicrelerin
Kontroli canlilig1

belirlenmistir.

4.6.4. PM orneklerinin hiicre kiiltiiriinde genotoksitite ve sitotoksitite islemleri

Sitotoksitite: Hiicre Canlilik Testi (WST)

e WST-1 yontemi ile hiicre i¢i mitokondriyel aktivite Ol¢lilmektedir.
Mitokondriyel aktivite ancak canli hiicrelerde s6z konusu oldugu i¢in nicel
Olciim degerleri canlilik gostergesidir. Aktivitenin yiikselmesi hiicre canliligt ile
iliskilendirilmektedir (Roche, Cell Proliferation Reagent WST-1 Ver. 11).

Arastirmamizda hiicrelerin WST 1 Hiicre Proliferasyon Reajani kullanilmistir.
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Yontem pilot calismada ve genotoksisite icin secilen tek konsantrasyon
tizerinden yapilan kisimda kullanilmistir.

96 ¢ukurlu plakalara hiicre ekimi yapilmistir.

24 saat sonra besiyeri iginde siispanse edilmis PM ornekleri 2 dakika vorteks,10
dakika sonikasyon islemi ve yeniden vorteksleme sonucunda hiicrelere
eklenmistir.

Pilot ¢aligmada kullanilacak 6rnegin 3. , 4. , 5. Kademe ve back up filtre (4,2-
2,1, 2,1-1,3; 1,3- 0,69 ve < 0,69 um) liyofilizatlarindan elde edilen PM
suspansiyonlarina ait 20, 40, 80, 160 ve 320 pug/ml derisimleri her biri 6 paralel
kuyucuga eklenmistir. Genotoksisite i¢in kullanilan konsantrasyona karar
verildiginde ise biitlin 6rneklerin ayni konsantrasyonu kuyucuklara eklenmistir.
24 saat PM’e maruz kalan hiicre hatt1 lizerindeki supernatant LDH testinde
kullanilmak tizere farkli bir plakaya alinmistir. Supernatant alindiktan sonra
plaka yikanarak gozelere 10 pl wst ajani (cell proliferation reageant wst-1) ve
100 pl besiyeri eklenmistir.

Bir saat inkiibe edilen hiicrelerin, microplate okuyucuda 450-630 nm dalga

boyunda absorbanslar1 dl¢tilmiistiir.

Laktat Dehidrogenaz Testi (LDH)

LDH Teknigi ile hiicre oliimii ile hiicre disina ¢ikan laktat dehidrogenaz
enziminin  aktivitesinin ~ Ol¢limii  saglanir.  Artis  hiicre olimi ile
iliskilendirilmektedir. Hiicre 6liimii hiicre membran hasariin nicellestirilmesi
seklinde degerlendirilmektedir. Laktat dehidrogenaz stabil sitoplazmik bir
enzimdir ve her hiicrede bulunur. Hiicre membran hasari durumunda hizlica
hiicre disina, hiicre kiiltiiri supernatantina ¢ikar (Roche, LDH Kit Instruction
Ver. 06). Arastirmamizda hiicrelerin LDH Sitotoksisite Tespit Kit"-YS
kullanilmigtir. Segilen Kiitahya filtrelerinde WST supernatantlart kullanilarak
LDH testi yapilmistir. Ornek miktarlarinin ve deneye ayrilan siirenin kisith
olmast nedeniyle bu yontem secilmigtir. Yontem pilot c¢aligmada ve
genotoksisite icin secilen tek konsantrasyon Tlzerinden yapilan kisimda
kullanilmastir. Islem basamaklar1 asagida siralanmustir:

WST testindeki supernatantlar 3’er tekrarlarli olacak sekilde 96 cukurlu
plakalara eklenmistir.

Uzerlerine reaksiyon karisimi (katalizér+ boya ¢ozeltisi) eklenmistir.
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Yarim saat oda sicakliginda plaka 1siktan korunarak inkiibe edildi.
Yarim saat sonunda reaksiyonu durduran stop solution eklenmistir.

490-690 nm dalga boyunda elisa reader’da 6l¢iim yapilmustir.

Genotoksitite: Komet Yontemi

Yontem i¢in kullanilan ¢ozeltiler ve hazirlama sekilleri Cizelge 4.24°te

verilmigtir.

Cizelge 4.24. Komet yonteminde Kullanilan ¢ozeltiler ve hazirlanma sekilleri

COZELTI ADI HAZIRLANISI

Stok Lysis Cozeltisi 2,5 M NaCl’dan 146,4 g, 100mM EDTA’dan 37,2
g 10mM Tris’den 1,2 g alinir distile su ile 1000
ml'ye tamamlandi. Cozeltinin pH's1 10°a ayarlandi.

Lysis Cozeltisi Her 100 ml i¢in stok lizing soliisyonundan 89 ml,
Triton X-100 (%1)’den 1 ml ve DMSO (%10)’dan
10 ml alinarak kullanmadan hemen Once

hazirlandi.

Elektroforez Tamponu 10 M NaOH’dan 37,5 ml ve 0.1 M’lik EDTA 6,75
ml alinarak 1250 ml distile su ile karistirildi.

Notralizasyon Tamponu 0,4 M’lik Tris HCI’den 48,5 g alinip distile su ile
1000 ml'ye tamamlandi. Cozeltinin pH'st 7,5'a
ayarlandi.

Boyama Cozeltisi 10 mg Etidyum Bromid 50 ml distile suda ¢oziildii.

HMA ¢ozeltisi 0.65 gr HMA 100 ml distile suda ¢6ziildi.

LMA ¢ozeltisi 0.065 gr LMA 10 ml PBS i¢inde ¢oziildii.

Comet Yontemi sitotoksisite sonuclarina gore secilen tek konsantrasyonda biitiin

orneklere uygulanmistir. Comet yontemi basamaklarini asagidaki sekilde 6zetlemek

mumkuindir:

100 ul LMA hiicre siispansiyonu ile karigtiritlip lama yayilmistir. Lamel ile
kapatilan lam, kutulara dizildikten sonra buzdolabina kaldirilmistir. Agarin
katilagsmasi beklendikten sonra lameller lamlarin iizerinden alinmus, lamlar lysis
soliisyonlu salelere dizilmistir.

Tank i¢ine taze hazirlanan ve soguk elektroforez ¢ozeltisi eklenip tankin volt ve
amper ayar1 25 volt ve 300 mA olacak sekilde sabitlenmistir. Ayar yapildiktan
sonra lamlar tank i¢ine dizilmis, soguk elektroforez c¢ozeltisi i¢inde 20’
bekletilerek alkali ile muamele edilmistir.

Elektroforez sonrasi lamlar yeniden salelere dizilip 3 kez 5’er dakika olacak

sekilde notralizasyon tamponu ile yikanmistir.
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e Lamlar, etidyum bromiir boya ¢ozeltisi (20 ug/ml) ile boyanmis ve floresan
mikroskopta her 6rnek i¢in 50 hiicre, her uygulama icin toplam 100 hiicre olacak
sekilde Perceptive Software COMET programi ile nicel olarak
degerlendirilmistir.

e Parametreler arasindan % kuyruk uzunlugu parametresi agisindan istatistiksel
degerlendirme ortalama degerler {izerinden gercgeklestirilmistir. Her bir 6rnegin
tripan mavisi ile sitotoksisitesi incelenmistir.

e Canliligin %70’in altina diistiigii degerlerde komet yonteminin uygulamasina
devam edilemeyeceginden komet yonteminin uygulandigi her ornekte hiicre

canliliginin ylizde (%) degeri tripan mavisi ile saptanmistir.

4.7. Meteoroloji

Ornekleme siiresince meteorolojik parametreler Kiitahya Merkez Meteoroloji
Miidiirliigii istasyonu ve Tavsanl Istasyonu’ndan ¢alismalarin gergeklestigi giinler icin
istenerek temin edilmistir. temel meteorolojik parametreler olan sicaklik, riizgar hizi ve
yonii (10m"e), yagis yiiksekligi ve bagil nem (%) parametreleri bu istasyonlardan temin
edilmistir. hava kalitesinin belirlenmesinde 6nemli bir parametre olan atmosferik
karigma yiikseklikleri ise, Kiitahya’da radyosonda o6l¢iimii yapilmadigindan dolay:
Ankara Istasyonuna ait veriler kullanilarak hesaplanmistir. Ornekleme giinlerine ait 6zet

meteorolojik parametreler Cizelge 4.25 ve 4.26’da verilmistir.
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Cizelge 4.25. Gobel giinliik meteorolojik degerler

Yaz Donemi

ort.
Karisma Ort. Yagis Riizgar
Yiiksekligi Sicaklik Yiiksekligi Hizi  Riizgar

Tarih (m) (°0) (mm) (m/sn)  Yonii
07.08.2015 1503 22,4 9,0 1,7 GGD
08.08.2015 1677 20,8 25,6 1,5 GD
09.08.2015 1601 20,1 18,6 1,2 G
10.08.2015 1554 21,1 2,2 1,2 GGD
11.08.2015 1399 22,1 1,2 1,2 GGD
12.08.2015 1673 22,7 2,4 11 GGB
13.08.2015 1541 23,5 0 1,2 G
14.08.2015 1743 24,4 0 1,2 G
15.08.2015 1399 21,3 04 1,0 GD
16.08.2015 1530 23,1 04 11 GGD

Kis Donemi
Ort.
Karisma Ort. Yagis Riizgar
Yiiksekligi Sicakhik Yiiksekligi Hizi  Riizgar

Tarih (m) (°O) (mm) (m/sn)  Yonii
10.12.2015 291 2,7 0 1,4 GD
11.12.2015 318 2,4 0 1,2 DGD
12.12.2015 519 3,2 2,4 1,6 GD
13.12.2015 326 2,3 0 1,3 GGD
14.12.2015 700 1,4 0 2,1 DGD
15.12.2015 346 1,2 0 1,9 DGD
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Cizelge 4.26. Kiitahya giinliik meteorolojik degerler

Yaz Donemi

Oort.
Karisma Oort. Bagil  Riizgar
Yiiksekligi Sicakhk  Nem Hiz1  Riizgar

Tarih (m) (°O) (%) (m/sn)  Yonii
17.08.2015 1692 23,3 15,2 11 GGB
18.08.2015 1720 23,5 0 13 G
19.08.2015 1896 23,4 0 1,4 GGD
20.08.2015 1807 23,9 0 1,2 GD
21.08.2015 1486 22,8 0 1,8 GGD
22.08.2015 1368 21,9 0 1,7 GGD
23.08.2015 1075 20,2 1,2 2,4 D
24.08.2015 1636 18,3 0 2,3 GB
25.08.2015 1530 19,2 0 2,1 G
26.08.2015 1245 18,9 0 2,0 GD

Kis Donemi
Ort.
Karisma Ort. Bagil  Riizgar
Yiiksekligi Sicakhk  Nem Hiz1  Riizgar

Tarih (m) (°0) (%) (m/sn)  Yonii
29.11.2015 1267 7,3 19,4 1,5 BGB
30.11.2015 652 3,5 1,2 1,3 B
01.12.2015 898 3,1 0 0,7 GGD
02.12.2015 381 3,2 0 1,8 G
03.12.2015 1409 -0,5 0 1,3 GGD
04.12.2015 1580 0,3 0 1,2 GGD
05.12.2015 845 -0,3 0 1,2 GD
06.12.2015 354 0,2 0 0,8 GGD
07.12.2015 398 2,1 0 0,7 GGD
08.12.2015 336 3,8 0 0,7 GD

4.8. Taramah Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope- SEM)

Goriintiileri

Taramal1 elektron mikroskopu (SEM), odaklanmis yiiksek enerjili bir elektron
demetiyle ornek yiizeyini tarayarak detayli yiizey goriintiilerinin elde edildigi 6zel bir
tekniktir. Yiizeye gonderilen elektronlarin yiizeydeki atomlarla etkilesmesi sonucunda
iretilen sinyaller, numunenin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri hakkinda bilgiler
vermektedir.

SEM analizlerinde en sik kullanilan teknik; yiizeye gonderilen yiiksek enerjili
elektronlar sebebiyle numune yiizeyinden kopan elektronlarin yayilimina dayal: ikincil
elektron izleme teknigidir. Bu teknikte yiizeylerden kopan ikincil elektronlarin sayisi
ndaki degisimler elektron demetinin yiizeyle bulusma agisina, dolayisiyla yiizeyin

sekline baghdir. Ikincil elektronlar cihaz tarafindan toplanarak ikincil elektron
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goriintilileri ad1 verilen sinyallere ¢evrilerek numunenin yiiksek ¢oziintirliikli topografik
goriintiilerinin elde edilmesinde kullanilirlar.

Tez calismast kapsaminda teflon filtreler lizerine toplanan farkli boyutlu PM
orneklerinin  yiizey goriintiileri, Anadolu Universitesi Malzeme Miihendisligi
Boliimii’nde bulunan Carl Zeiss EVO marka elektron mikroskobu ile incelenmistir.
Nemden arindirilmak icin 24 saat desikatdrde bekletilen Ornek filtreler, uygun
boyutlarda kesilerek (0,5 x 1 cm) ¢ift tarafli karbon bant ile SEM numune tutucusuna
(stap) yerlestirilmistir. Ardindan numuneler 10 sn siireyle altin-platin  kaplama
diizeneginde kaplanarak analize hazir hale getirilmistir. Platin kaplama isleminin amaci;
hemen hemen tamami yari-iletken olan kati 6rneklerin elektron demetiyle etkilesimi
sirasinda meydana gelebilecek yiiklenme, ve dolayisiyla 1s1ldayarak net goriintiiler elde
edilememesi olayii dnlemektir.

SEM cihazina goriintii alinmas1 amaciyla yerlestirilen numuneler, EHT voltaj1
(electron high tension) 20 kV ve numune alma derinligi 10,5 mm kosullarina

ayarlanarak, gerekli odak ayarlamalar1 yapilip fotograflanmistir.
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5. BULGULAR
5.1. PM Boyut Dagilimlar: ve Derisimleri

Calisma kapsaminda Kiitahya ve Gobel istasyonlarinda yaz ve kis
mevsimlerinde toplanan PM orneklerinin kiitlesel derisimleri hesaplanmustir.

1mpakt6r sistemi ile farkli boyutlarda (>10,2; 10,2-4,2; 4,2-2,1; 2,1-1,3; 1,3-
0,69 ve < 0,69) toplanan atmosferik PM Orneklerinin PM derisimleri ve boyut
dagilimlar her iki istasyon i¢in yaz ve kig mevsimleri 6zelinde asagida Cizelge 5.1°de
Ozetlenmistir.

Cizelge 5.1. Kiitahya ve Gobel yaz-kis farkli boyutlardaki PM derisimleri

iasyon ©-102 42-102 21-42 13-21 069-13 <0,69
Zaman _
Ort+ Min- Ort+ Min- Ort+ Min- Ort+ Min- Ort+ Min- Ort+ M_m
Std.Sap Max Std.Sap Max Std.Sap Max Std.Sap Max Std.Sap Max Std.Sap Max
Kiitahya 4,7+ 31— 9,1+ 6,2 — 52+ 35— 3,7+ 2,9 - 4,2+ 2,7— 33,2+ 25,3
Yaz 0,9 6,1 17 11,2 1,0 6,3 0,7 51 0,9 6,0 8,6 -
49,1
Kiitahya Kis 7,7+ 18- 152+ 2,9- 9,3+ 2,1- 9,5+ 2,4 - 143+ 50— 583+ 27,4
3,0 11,8 6,7 26,6 38 15,3 3,8 15,8 57 26,8 20,2 -
87,8
Gobel 2,7+ 0,7— 5,0+ 0,6-9,7 32+ 0,8-— 2,4+ 0,8-— 3,7+ 16— 28,9+ 8,5
Yaz 1,3 4.8 2,8 1,3 4,7 0,8 34 1,6 7,1 11,0 -
42,0
Gobel 1,0+ 0,3- 2,7+ 1,7-52 3,0+ 1,7- 59+ 3,7- 7,6 35— 26,2 + 18,9
Kis 0,6 2,2 1,2 11 52 1,5 75 2,7 11,6 8,3 -
43,4
Toplam ince ve kaba partikiil derisimleri
PM >21 PM<2,1
Kiitahya 19+ 3,6 41,1+10,1
Yaz
Kiitahya Kis 32,2+135 82,1+ 30,2
Gibel 10,9+5,5 35+ 13,5
Yaz
Gobel 6,7+3 39,7+125
Kiy

Gobel kirsal istasyonunda yaz mevsiminde toplanan giinlik farkli boyut PM

orneklerinin derisimleri Sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.1. Gobel yaz mevsimi boyuta bagl giinliik PM derisimleri

Gobel kirsal istasyonu yaz donemi PM Orneklerinde, PM derisimleri kaba
moddan ince moda dogru sirasiyla >10,2 pm igin 0,7-4,8; 10,2-4,2 um i¢in 0,6-9,7; 4,2-
2,1 ym i¢in 0,8-4,7; 2,1-1,3 um i¢in 0,8-3,4; 1,3-0,69 um i¢in 1,6-7,1 ve <0,69 um igin
8,5-42,0 (back up) pug m? oSlciilmiistiir. En diisiik derisimlerdeki farkli boyut PM
degerlerinin hepsi 10. giinde (pazar) dlgiiliirken, en yiiksek farkli boyut PM degerleri 3.,
4. ve 7. glinlerde 6lciilmiistiir.

Gobel kirsal istasyonunda kis mevsiminde toplanan PM o6rneklerinin derisimleri

ise Sekil 5.2°de gosterilmistir.
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Sekil 5.2. Gdbel kis mevsimi boyuta bagh giinliik PM derigimleri

Gobel kirsal istasyonu kis donemi PM Orneklerinde, PM derisimleri kaba

moddan ince moda dogru sirasiyla >10,2 pm igin 0,3-2,2; 10,2-4,2 um igin 1,7-5,2; 4,2-
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2,1 ym i¢in 1,7-5,2; 2,1-1,3 pm igin 3,7-7,5; 1,3-0,69 pm igin 3,5-11,6 ve < 0,69 um
icin 18,9-43,4 (back up) pg m= olciilmiistiir. En diisiik derisimlere sahip farkli boyut
PM ornekleri genellikle 1., 2., 3., ve 4. Giin PM filtrelerinde Olgiiliirken, en yiiksek
derisimler genellikle 6. giin PM filtrelerinde hesaplanmustir.

Gobel istasyonunda yaz ve kis mevsimlerinde olgiilen kaba mod ortalama PM
derigimleri (kademe 1, 2 ve 3) yaz mevsiminde kis mevsimine oranla daha yiiksek
seviyelerde olgiilmiistiir. Ince mod partikiiller olan impaktér 4 (PM1,3-2.1) ve 5
(PMO0,69-1,3) kademelerinde ise kis mevsimi 6rneklerinde yaz mevsimine gore dnemli

bir artis gozlenmistir.

Kiitahya kent merkezinde yaz mevsiminde toplanan PM o6rneklerinin derisimleri

Sekil 5.3’te verilmistir.
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Sekil 5.3. Kiitahya yaz mevsimi boyuta bagl giinliik PM derisimleri

Kiitahya yaz ornekleri PM derisimleri kaba moddan ince moda dogru sirasiyla
>10,2 um i¢in 3,1-6,1; 10,2-4,2 pum i¢in 6,2-11,2; 4,2-2,1 um igin 3,5-6,3; 2,1-1,3 um
i¢in 2,9-5, 1,3-0,69 um igin 1;2,7-6,0 ve < 0,69 pm igin 25,3-49,1 (back up) pg m>
Ol¢iilmiistiir. En diisiik derisimlerdeki farkli boyut PM degerlerine 7. (pazar) ve 8.
(pazartesi) giinde rastlanirken, en yiiksek farkli boyut PM degerleri 3.(¢arsamba),
6.(cumartesi) ve 10.(¢carsamba) giinlerde goriilmiistiir.

Kiitahya kent merkezinde ki mevsiminde toplanan giinliik farkli boyut PM

orneklerinin derisimleri Sekil 5.4’te verilmistir.
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Sekil 5.4. Kiitahya kis mevsimi boyuta bagl giinliik PM derisimleri

Kiitahya kis farkli boyutlardaki en diisiik PM derisimleri kaba moddan ince
moda dogru sirastyla >10,2 pum i¢in 1,8-11,8; 10,2-4,2 pm i¢in 2,9-26,6; 4,2-2,1 um i¢in
2,1-15,3; 2,1-1,3 pm i¢in 2,4-15,8; 1,3-0,69 pm icin 5,0-26,8 ve < 0,69 pm icin 27,4-
87,8 (back up) pg m? Olciilmiistir. En diisiik derisimlerdeki farkli boyut PM
degerlerinin hepsi 1. giinde (pazar) Olgiiliirken, en yiiksek farkli boyut PM degerleri 5.,
8., 9. ve 10. giinlerde 6l¢lilmiistiir.

Kiitahya istasyonu PM ornekleri ise Gobel istasyonundan farkli olarak biitiin PM
boyutlarinda kis mevsimi kiitlesel derisimleri yaz mevsimi kiitlesel derisimlerinden
onemli oranda daha yiiksek bulunmustur.

Iki istasyonun yaz mevsimi PM derisimleri birbiri ile karsilastirildiginda;
Kiitahya istasyonu PM derisimlerinin biitin PM boyutlar1 i¢in Gobel istasyonunda
Olciilen derisimlerden yiiksek oldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde kis mevsimi PM
derisimleri karsilastirildiginda, Kiitahya istasyonunda 6lgiilen PM derisimlerinin Gobel
kis PM derisimlerinden tiim boyut araliklarinda en az iki kat yiiksek oldugu
goriilmistir.

Her iki istasyonda yaz ve kis mevsimlerinde toplanan PM o&rneklerinin
derisimleri partikiil ¢aplar1 boyut araliklar1 ile normalize edilerek PM boyut dagilimlari
ifade edilmistir.

Kiitahya ve Gobel istasyonlarinda toplanan PM 6rneklerinin ortalama derigimleri

ile diizenlenmis boyut dagilimlar Sekil 5.5’te 6zetlenmistir.
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Sekil 5.5. Kiitahya ve Gébel yaz-kis mevsimi ortalama PM derisimi- boyut dagilimi

Kirletici kaynaklar aerosol boyut dagilimi iizerinde belirleyici olabilmektedir
(Whitby vd., 1975). Partikiil boyut dagilimlari, genellikle kaba partikiiller (10-2.5 pm),
ince partikiiller (birikme modu) (2.5-0.1 um) ve ultra ince partikiiller (<0.1 pm) olarak
iic farkli grupta tanimlanmaktadir (Whitby ve Sverdrup, 1980). Ote yandan ¢ogu
kosulda bahsi gecen trimodal dagilimi yerine bimodal atmosferik PM boyutu dagilimi
gozlenmektdir (Morawska vd., 1999).

Sekil 5.5’te her iki istasyondan toplanan ki PM o6rneklerinde, 1,3 pm captaki
partikiillerin genel dagilimda pik olusturdugu goriilmektedir. Genellikle yanma siiregleri
sonucunda atmosfere salmman disiik captaki partikiillerin evsel 1sinma gibi ki
mevsimlerinde daha etken olan kaynaklardan olustugu diisiiniilebilir. Ote yandan hem
Gobel kirsal istasyonunda hem de Kiitahya kent merkezinde toplanan yaz drneklerinde,
kiiciik captaki partikiillerin kis aylarinda toplanan orneklere kiyasla genel PM
dagiliminda giiglii bir etkiye sahip olmadiklar1 farkedilmektedir.

Yaz aylarinda her iki istasyonda toplanan, genellikle yer tozumasi ve diisiik
yagis miktar ile derisimleri daha ¢ok yazin artan kaba partikiiller (4,2 pum), partikiil
boyut dagilimi icerisinde baskin oldugu goézlenmistir (Sekil. 5.5).

Kiitahya yaz PM derisimleri >10,2; 10,2-4,2; 4,2-2,1; 2,1-1,3; 1,3- 0,69 ve <
0,69 um boyut araliklarinda sirasiyla 5,2 = 1,0; 4,7 £0,9; 9,1 + 1,7; 3,7 £ 0,7; 4,2 + 0,9;
33,2 + 8,6 pgm™ degerlerinde &l¢iilmiistiir. Kiitahya kis PM derisimleri ortalamas ise
kaba moddan ince moda dogru sirasiyla 7,7 = 3,0; 15,2 £ 6,7; 9,3 £ 3,8; 9,5 + 3,8;14,3 £+
5,7; 58,3 £ 20,2 pgm seklindedir.
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Kiitahya kis PM derisimleri, tiim boyut araliklarinda Kiitahya yaz PM
derigimlerinden fazla 6l¢iilmiis olmakla birlikte bu artis oraninin en fazla 0,69-1,3 pm
boyut araliginda goriilmiistiir. Cogu zaman yanma siirecleriyle atmosfere salinan ince
moddaki partikiil derisimlerindeki artis oraninin yiiksekligi, niifus yogunlugunun oldugu
kent merkezinde evsel 1sinma kirletici kaynaginin etkisinden soz ettirebilir (Sidra vd.,
2015; Zhang vd., 2016).

Ozellikle kirsal bolgelerde gdzlemlenen kaba partikiillerin yer tozumasiyla
birlikte derisimlerinin artmasi durumu Gobel yaz PM o6rneklerinin >10,2; 10,2-4,2 ve
4,2-2,1 pm boyut araliklarinda kendini gostermistir. Gobel yaz Ornekleri PM
derisimleri, kis PM derisimlerine gore kaba modlarda (>10,2; 10,2-4,2 ve 4,2-2,1 um)
artis egilimi gosterirken ince modlarda (2,1-1,3; 1,3- 0,69 ve < 0,69)diisme egilimi
gostermistir.

Yaz-kis Gobel ve Kiitahya ornekleri birlikte degerlendirildiginde Kiitahya kis
PM ortalamalarinin diger PM Orneklerinin ortalamalarindan (Gobel kis-yaz, Kiitahya

yaz) tiim boyut araliklarinda daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir.

Sekil 5.6’da Kiitahya ve Gobel istasyonlarinda toplanan farkli boyut PM

orneklerinin ortalamalari standart sapmalari ile birlikte verilmistir.
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Sekil 5.6. Kiitahya ve Gébel yaz mevsimi ortalama PM derisimi- boyut dagilimi
Sekil 5.6’da goriildiigii iizere Kiitahya yaz PM orneklerinin derisimleri, tim
partikiil boyut araliklarinda Gobel yaz PM Orneklerinin derisimlerinden yliksek

seviyelerde Ol¢lilmiistiir.
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Her iki istasyon i¢in kis 0rneklemesi ortalama PM derigimleri ise Sekil 5.7°de

sunulmustur.

LL-_-EL

>-10,2 4,2-10,2 2,1-4,2 1,3-2,1 0,69-1,3 <0,69
Dp(nm)
B Kitahya Kis B Gobel Kis

70

Derisim (pug m3)
= N W b U O
o O O O O O o

Sekil 5.7. Kiitahya ve Gébel kis mevsimi ortalama PM derisimi- boyut dagilimi

Kiitahya kis mevsimi farkli boyut PM derigimleri, tiim kademelerde Gobel PM
derisimlerine gore daha yiiksek seviyelerde olgtilmiistiir (Sekil 5.8).

5.2. PM Elementel Derisimleri ve Boyut Dagilimlari

Calisma kapsaminda Kiitahya ve Gobel istasyonlarinda yaz ve kis
mevsimlerinde toplam 216 adet PM Orneginin metal igerigi belirlenmistir. Analizi
yapilan 42 elementin ortalama derisimleri, standar sapmalar1 ve 6rneklerde tespit edilme
yiizdeleri Cizelge 5.2°de verilmistir.

Asagidaki c¢izelgelerden goriilen Onemli bulgulardan bir tanesi; her iki
istasyonda da, gerek yaz gerekse kis orneklerinde toprak kaynakli elementler olan Mg,
Al, Ti, V, Mn, Fe, Ca, Ga, Sr, Cs, La, Ce, Sm, Th ve U’un kaba mod partikiiller olan 1.
ve 2. kaskat kademelerinde en yiiksek derisimlerde goriildiikleridir. Antropojenik
kaynakli elementler olan S, Cu, Zn, Ge, As, Se, Cd, Sb ve Pb ise yukarida belirtilenlerin

tam tersine, ince mod partikiillerde 6nemli oranda artmaktadir.
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Cizelge 5.2a. Kiitahya kis elementel derisimler (ng m™3)

stage 1 stage 2 stage 3 stage 4 stage 5 Backup

Ort StdSap % Ort Std Sap % Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap %

Be 0.01 0.002 100 0.02 0.01 100 0.01 0.002 100 0.01 0.00 100 0.01 0.002 100 0.01 0.004 100
B 111 0.84 100 2.38 1.48 100 2.33 2.40 100 1.65 1.18 100 8.96 1762 100 27.63 36.59 100
Na 24.81 7.73 100 50.18 18.30 100 37.52 1731 100 28.84 10.74 100 33.92 1463 100 124.33 48.52 100
Mg 19434 8499 100 448.09 298.28 100 208.47 107.61 100 166.87 101.35 100 111.30 76.70 100 189.30 91.81 100
Al 19147 3517 100 395.10 152.27 100 220.57 4435 100 187.87 52.26 100 136.49 4195 100 246.62 64.75 100
P 4167 5.67 100 51.34 4.70 100 44.62 8.72 100 4299 11.70 100 40.23 7.30 100 101.48 26.93 100
K 4326 14.19 100 94.93 40.51 100 47.68 16.30 100 44.04 16.17 100 66.39 2781 100 343.67 130.89 100
Sc 0.04 0.01 100 0.08 0.04 100 0.04 0.01 100 0.03 0.01 100 0.02 0.01 100 0.03 0.02 100
Ti 9.80 2.02 100 21.27 7.49 100 11.34 2.67 100 10.02 2.63 100 6.81 211 100 11.79 3.07 100
\Y 0.57 0.23 100 1.47 0.98 100 0.85 0.51 100 0.83 0.63 100 0.65 0.60 100 1.94 0.97 100
Ccr 115 0.26 100 2.55 1.00 100 1.50 0.38 100 1.34 0.43 100 1.08 0.42 100 2.06 0.84 100
Mn 252 0.70 100 5.74 2.30 100 3.11 1.04 100 2.66 0.94 100 2.13 0.95 100 3.58 1.46 100
Fe 12695 3061 100 293.88 117.35 100 171.51 53.17 100 144.80 48.61 100 91.78 3742 100 138.07 5254 100
Co 011 0.02 100 0.25 0.10 100 0.13 0.04 100 0.11 0.04 100 0.07 0.03 100 0.17 0.07 100
Ni 1.63 0.25 100 3.38 1.09 100 1.91 0.43 100 1.58 0.44 100 1.14 0.42 100 3.21 1.01 100
S 5264 1347 100 123.07 55.21 100 86.08 3394 100 114.47 47.14 100 256.27 99.59 100 1040.55 283.28 100
Ca 62376 266.75 100 1313.61 739.06 100 631.26 305.07 100 498.83 249.85 100 32093 14586 100 617.74 256.71 100
Cu 487 3.03 100 22.05 19.22 100 27.87 2238 100 37.70 26.09 100 36.16 2353 100 4263 25.45 100
Zn 151 0.78 100 5.77 3.18 100 3.80 2.90 100 4.97 3.13 100 10.57 5.67 100 4457 15.10 100
Ga 067 0.21 100 1.74 0.80 100 1.12 0.49 100 1.00 0.44 100 0.70 0.24 100 1.06 0.36 100
Ge 0.01 0.004 100 0.03 0.02 100 0.01 0.01 100 0.02 0.01 100 0.06 0.03 100 0.60 0.21 100

Nd: Bulunamadi
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Cizelge 5.2a. Kiitahya ks elementel derisimler (ng m™3) (devamz)

stage 1 stage 2 stage 3 stage 4 stage 5 Backup

Element Ort StdSap % Ort Std Sap % Ort StdSap %  Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap %
As 0.25 0.09 100 0.60 0.21 100 0.38 0.10 100 0.44 0.15 100 0.91 0.37 100 4.58 1.61 100
Se Nd Nd 0 0.02 0.01 50 0.02 0.01 40 0.04 0.04 80 0.21 0.15 100 1.15 0.96 100
Br 1.54 0.70 50 1.80 1.33 90 2.18 1.34 100 2.24 151 100 2.69 2.82 100 5.59 6.01 90
Rb 0.26 0.09 100 0.60 0.28 100 0.30 0.10 100 0.27 0.10 100 0.26 0.11 100 0.97 0.39 100
Sr 1.31 0.44 100 291 1.45 100 151 0.63 100 1.23 0.53 100 0.80 0.37 100 1.44 0.61 100
Mo  0.17 0.11 100 0.75 0.69 100 1.16 1.22 100 1.88 2.04 100 2.06 225 100 2.88 2.89 100
Cd 0.01  0.005 100 0.02 0.01 100 0.02 0.01 100 0.05 0.03 100 0.14 0.07 100 0.64 0.30 100
Sn 0.10 0.06 100 0.43 0.27 100 0.33 0.17 90 0.40 0.28 100 0.57 0.43 100 2.24 1.58 100
Sb 0.09 0.05 100 0.43 0.22 100 0.32 0.18 100 0.38 0.21 100 0.48 0.24 100 1.70 0.68 100
Te 0.01 0.00 10 0.00 0.00 20 0.001 0.00 10 0.003 0.002 50 0.004 0.002 50 0.03 0.01 100
Cs 0.04 0.01 100 0.10 0.05 100 0.05 0.01 100 0.05 0.02 100 0.04 0.02 100 0.16 0.07 100
Ba 2.10 0.60 100 551 251 100 3.49 1.37 100 3.37 1.42 100 2.25 0.77 100 2.65 0.86 100
La 0.09 0.02 100 0.22 0.09 100 0.12 0.03 100 0.11 0.04 100 0.07 0.03 100 0.12 0.04 100
Ce 0.13 0.03 100 0.33 0.13 100 0.17 0.05 100 0.15 0.05 100 0.10 0.05 100 0.20 0.08 100
Sm 0.01  0.003 100 0.02 0.01 100 0.01 0.004 100 0.01 0.004 100 0.01 0.003 90 0.01 0.005 90
Hg Nd - 0 0.01 - 10 0.001 - 10 0.004 - 10 0.01 0.01 30 0.03 0.02 100
TI Nd - 0 Nd - 0 Nd - 0 Nd - 0 0.01 0.001 20 0.19 0.08 100
Pb 0.75 0.50 100 1.88 1.25 100 1.73 1.32 100 3.29 3.66 100 6.00 5.45 100 27.01 12.28 100
Bi Nd - 0 Nd Nd 0 Nd - 0 Nd Nd 0 0.02 0.01 10 0.26 0.15 100
Th 0.03 0.01 100 0.06 0.02 100 0.03 0.01 100 0.03 0.01 100 0.02 0.01 100 0.03 0.01 90
U 0.01  0.004 100 0.04 0.01 100 0.02 0.01 100 0.02 0.01 100 0.01 0.01 100 0.03 0.01 100

Nd: Bulunamadi
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Cizelge 5.2b. Kiitahya yaz elementel derisimler (ng m™)

stage 1 stage 2 stage 3 stage 4 stage 5 Backup

Element Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap %
Be 0.003 0.002 100 0.01 0.002 100 0.01 0.004 100 0.004 0.002 100 0.003 0.002 100 0.003 0.002 100
B 0.54 055 100 0.47 0.19 100 0.39 0.24 90 0.33 0.22 100 0.64 0.31 100 3.72 1.06 100
Na 2297 1395 100 63.44 3858 100 41.25 27.11 100 34.42 19.75 100 25.35 16.49 100 18.60 8.72 100
Mg 128.23 62.41 100 234.78 150.43 100 121.91 55.71 100 93.21 29.38 100 65.20 22.08 100 59.13 23.67 100
Al 14730 23.29 100 271.15 66.37 100 185.39 70.69 100 160.10 4500 100 121.80 22,78 100 119.92 35.29 100
P 40.16 3.87 100 46.72 4.52 100 42.82 6.31 100 43.24 4.78 100 40.79 3.67 100 55.72 8.92 100
K 31.85 594 100 61.50 16.57 100 40.09 18.25 100 31.79 9.87 100 36.25 13.72 100 68.71 17.94 100
Sc 0.02 0.005 100 0.04 0.01 100 0.03 0.02 100 0.02 0.01 100 0.01 0.01 100 0.01 0.01 80
Ti 6.82 1.28 100 1242 3.06 100 9.15 421 100 7.60 2.87 100 5.78 1.61 100 5.42 221 100
V 0.42 0.26 100 0.97 0.68 100 0.57 0.33 100 0.48 0.23 100 0.37 0.16 100 0.73 0.50 100
Cr 0.57 0.15 100 1.00 0.33 100 0.67 0.34 100 0.54 0.23 100 0.43 0.17 100 0.58 0.27 100
Mn 1.58 0.32 100 3.06 0.77 100 2.07 095 100 161 0.53 100 1.34 0.36 100 1.44 0.47 100
Fe 7854 1468 100 145.54 36.98 100 104.24 43.64 100 83.65 26.24 100 59.35 1443 100 6547 27.78 100
Co 0.05 0.01 100 0.10 0.03 100 0.06 0.03 100 0.05 0.02 100 0.03 0.01 100 0.03 0.02 100
Ni 0.66 0.21 100 1.15 0.48 100 0.72 0.37 100 0.65 0.34 100 0.49 0.19 100 0.63 0.26 100
S 39.60 9.79 100 70.14 2242 100 121.09 202.11 100 57.51 1575 100 209.88 108.18 100 753.46 240.74 100
Ca 25104 8034 100 40593 183,51 100 249.72 151.29 100 171.46 76.24 100 121.00 42.69 100 162.00 77.28 100
Cu 3.17 237 100 12.96 9.77 100 18.19 16.26 100 41.46 3392 100 61.39 58.38 100 3444 2648 100
Zn 1.46 0.75 100 2.88 1.11 100 2.33 134 100 257 151 100 3.38 1.37 100 4.58 213 100
Ga 0.39 0.13 100 0.70 0.23 100 0.49 0.26 100 0.42 0.18 100 0.35 0.10 100 0.35 0.19 100
Ge 0.01 0.01 100 0.01 0.00 90 0.01 0.01 100 0.01 0.01 90 0.005 0.004 100 0.02 0.01 100

Nd: Bulunamadi
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Cizelge 5.2b. Kiitahya yaz elementel derisimler (ng m) (devamu)

stage 1 stage 2 stage 3 stage 4 stage 5 Backup
Element Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap %
As 0.14 0.13 100 0.26 0.28 100 0.19 0.19 100 0.16 0.15 100 0.14 0.09 100 0.40 0.24 100
Se 0.005 0.003 100 0.01 0.01 100 0.01 0.01 100 0.03 0.01 100 0.07 0.05 100 0.27 0.14 100
Br 5.50 3.36 100 7.35 5.04 100 7.00 4.67 100 5.80 3.17 100 5.81 3.38 100 10.60 5.64 100
Rb 0.14 0.03 100 0.28 0.09 100 0.18 0.08 100 0.14 0.05 100 0.12 0.03 100 0.18 0.06 100
Sr 0.60 0.13 100 1.07 0.32 100 0.71 0.34 100 0.56 0.24 100 0.42 0.12 100 0.45 0.23 100
Mo 0.04 0.03 90 0.18 0.11 100 0.24 0.18 100 0.48 0.32 100 0.75 0.59 100 0.54 0.32 100
Cd 0.01 0.002 60 0.01 0.01 60 0.01 0.01 60 0.01 0.01 100 0.02 0.01 100 0.04 0.02 100
Sn 0.30 0.20 100 0.39 0.14 100 0.28 0.07 100 0.27 0.07 100 0.37 0.13 100 0.70 0.18 100
Sb 0.10 0.06 100 0.20 0.19 100 0.12 0.07 100 0.11 0.10 100 0.10 0.07 100 0.18 0.10 100
Te 0.15 0.20 100 0.04 0.03 100 0.04 0.02 100 0.03 0.02 100 0.03 0.02 100 0.06 0.04 100
Cs 0.36 0.69 100 0.75 1.50 100 0.16 0.44 100 0.28 0.80 100 0.18 0.51 100 0.18 0.51 100
Ba 1.10 0.42 80 1.52 0.84 100 1.43 0.75 90 1.06 0.61 100 0.98 0.29 90 091 0.69 90
La 0.04 0.01 100 0.10 0.05 100 0.06 0.02 100 0.06 0.03 100 0.04 0.02 100 0.04 0.03 100
Ce 0.09 0.04 100 0.16 0.06 100 0.11 0.05 100 0.10 0.05 100 0.09 0.04 100 0.07 0.04 100
Sm 0.004 0.002 100 0.01 0.00 100 0.01 0.00 100 0.01 0.003 100 0.00 0.00 100 0.01 0.01 90
Hg 0.003 0.002 40 0.01 0.00 60 0.00 0.00 100 0.003 0.002 70 0.01 0.00 50 0.02 0.01 50
TI 0.04 0.04 30 0.03 0.02 30 0.02 0.02 20 0.01 0.01 30 0.02 - 10 0.02 0.01 30
Pb 0.53 0.32 100 0.86 0.48 100 0.73 0.49 100 0.79 0.38 100 1.25 0.49 100 2.20 0.90 100
Bi 0.04 0.03 20 Nd - 0 0.02 - 10 Nd - 0 Nd - 0 0.03 0.02 30
Th 0.01 0005 80 0.02 0.01 100 0.01 0.01 90 0.01 0.01 100 0.01 0.00 90 0.01 0.01 80
U 0.01 0.004 30 0.01 0.01 80 0.01 0.01 30 0.02 0.00 20 0.01 0.00 20 0.01 0.005 20

Nd: Bulunamadi
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Cizelge 5.2¢. Gobel kis elementel derigimler (ng m™)

stage 1 stage 2 stage 3 stage 4 stage 5 Backup
Element Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap %
Be 0.002 0.003 100 0.004 0.002 100 0.01 0.01 100 0.01 0.01 100 0.002 0.002 100 0.01 0.01 100
B 4.90 7.68 100 5.35 475 100 1145 12.03 100 8.53 580 100 1519 2045 100 61.40 90.48 100
Na 26.38 47.75 100 2352 1397 100 4430 3574 100 46.71 4115 100 3741 4279 100 27424 386.60 100
Mg 53.85 48.22 100 11545 93.05 100 128.68 11298 100 103.59 8155 100 3470 2435 100 68.36 69.58 100
Al 79.98 63.02 100 129.75 67.92 100 190.94 222.01 100 198.02 210.40 100 101.33 94.16 100 292.20 266.33 100
P 5264 4210 100 60.17 53.49 100 5558 46.87 100 57.89 5547 100 b56.24 47.04 100 197.02 163.36 100
K 8.60 9.18 100 20.05 11.37 100 3420 3895 100 4495 47.93 100 46.14 47.70 100 264.70 315.12 100
Sc 0.00 0.00 100 0.02 0.01 100 0.03 0.03 100 0.03 0.03 100 0.01 001 90 001 0.02 100
Ti 2.57 149 100 5.27 220 100 7.67 8.16 100 9.09 941 100 3.32 2.64 100 6.91 571 100
\% 0.24 0.27 100 0.61 041 100 1.00 1.11 100 1.04 111 100 0.57 055 100 1.66 2.06 100
Cr 0.53 050 100 0.67 045 100 0.71 0.62 100 1.23 152 100 0.66 0.63 100 1.82 153 100
Mn 0.46 022 100 1.19 0.82 100 153 1.38 100 1.95 164 100 111 092 100 255 2.70 100
Fe 2260 12,70 100 66.95 57.64 100 90.02 89.69 100 110.66 97.82 100 4055 3452 100 66.56  60.69 100
Co 0.02 0.02 100 0.05 0.04 100 0.07 0.06 100 0.08 0.07 100 0.03 0.03 100 0.06 0.06 100
Ni 0.47 032 100 1.04 090 100 1.11 099 100 147 133 100 0.80 051 100 1.71 156 100
S 29.89 19.87 100 73.89 38.00 100 134.23 138.32 100 646.27 693.71 100 1028.76 1043.70 100 2743.83 2823.87 100
Ca 76.13 34.63 100 134.05 6221 100 15453 153.98 100 150.11 158.76 100 55.13 49.79 100 213.25 212.35 100
Cu 7.93 3.89 100 4262 1721 100 95.80 10341 100 14557 132.13 100 60.28 56.60 100 107.73 97.86 100
Zn 4.60 493 70 459 345 90 1112 1037 90 991 768 100 18.63 1460 90 89.92 109.48 100
Ga 1.77 272 100 214 174 100 454 499 100 3.02 229 100 3.73 597 100 15.28 26.14 100
Ge Nd - 0 0.005 0002 20 0.02 002 30 0.02 001 50 0.04 002 30 0.39 0.62 100

Nd: Bulunamadi
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Cizelge 5.2¢. Gobel kis elementel derigimler (ng m™) (devamu)

stage stage stage stage
1 2 3 4 stage 5 Backup
Std Std Std Std Std Std

Element Ort Sap % Ort Sap % Ort Sap % Ort Sap %  Ort Sap %  Ort Sap %
As 0.08 0.01 100 0.28 0.19 100 0.47 056 100 0.89 110 100 0.90 1.06 100 4.29 5.15 100
Se 0.01 001 70 0.01 0.01 100 0.02 0.03 100 0.08 0.07 100 0.30 0.26 100 155 150 100
Br 5.50 33 30 546 11.71 100 5.06 9.76 100 4.09 746 100 4.15 701 100 15.64 18.70 100
Rb 0.03 0.02 100 0.10 0.05 100 0.18 0.22 100 0.22 0.25 100 0.14 0.14 100 0.71 0.94 100
Sr 0.33 0.37 100 0.51 0.22 100 0.87 091 100 0.83 0.83 100 0.41 050 100 1.52 2.28 100
Mo 0.30 0.18 100 1.57 0.58 100 4.56 473 100 8.84 794 100 4.95 490 100 10.46 9.36 100
Cd 0.01 0.01 100 0.01 0.01 100 0.02 0.02 100 0.07 0.06 100 0.17 0.15 100 1.14 1.34 100
Sn 0.43 066 50 0.22 028 80 0.16 0.09 80 0.33 0.32 100 0.50 027 80 209 1.35 100
Sh 0.01 001 70 0.06 0.03 100 0.14 0.19 100 0.30 035 100 0.31 020 80 112 1.18 100
Te 0.01 001 50 0.004 0003 30 0.001 0.001 30 0002 0001 20 0.00 0.00 70 0.03 0.03 100
Cs 0.00 001 70 0.01 0.01 100 0.02 0.04 100 0.03 0.04 100 0.02 0.02 80 0.08 0.10 100
Ba 5.22 795 100 6.34 516 100 13.20 14.13 100 9.06 6.79 100 11.05 17.48 100 4523 7594 100
La 0.01 0.00 100 0.04 0.02 100 0.06 0.07 100 0.07 0.08 100 0.02 0.02 100 0.05 0.05 100
Ce 0.01 0.01 100 0.05 0.04 100 0.09 0.12 100 0.12 0.14 100 0.04 004 80 0.07 0.08 100
Sm 0.01 0.00 40 0.003 0.003 70 o0.01 001 80 0.01 0.01 100 0.00 0.00 50 0.002 0.001 20
Hg 0.00 0.00 30 0.003 0.004 100 0.01 0.03 100 0.003 0.004 100 0.02 0.04 100 0.04 0.05 100
TI Nd - 0 Nd - 0 Nd - 0 Nd - 0 Nd - 0 0.15 013 70
Pb 0.18 0.11 100 0.73 0.61 100 1.80 264 100 4.11 513 100 4.15 3.67 100 1435 1531 100
Bi Nd - 0 Nd - 0 Nd - 0 Nd - 0 0004 0003 20 0.21 0.25 100

Th 0.001 0.000 70 0.01 0.01 100 0.02 0.02 80 0.02 0.02 100 0.003 0.003 80 Nd - 0
U 0.001 0.000 20 0.01 001 80 0.01 0.01 100 0.01 0.02 100 0.003 0.000 70 0.01 0.02 100

Nd: Bulunamadi
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Cizelge 5.2d. Gobel yaz elementel derisimler (ng m™)

stage 1 stage 2 stage 3 stage 4 stage 5 Backup
Std Std Std Std Std Std

Element Ort Sap % Ort Sap % Ort Sap % Ort Sap % Ort Sap % Ort Sap %
Be 0.01 0.01 100 0.01 0.01 100 0.02 0.02 100 0.01 0.01 100 0.01 0.01 100 0.01 0.01 100
B 1.69 1.60 100 1.72 143 100 1.52 1.36 100 16.31 4242 100 2.37 2.31 100 5.32 3.70 100
Na 14.36 18.48 90 1481 8.37 90 1411 5.28 90 2769 4336 90 9.82 6.40 90 7.27 3.92 90
Mg 4899 2349 100 80.90 5337 100 5098 2597 100 36.30 18.26 100 39.98 2574 100 28.44 17.79 100
Al 102.87 44,72 100 175.63 96.68 100 129.62 5191 100 122.13 57.16 100 116.71 68.91 100 99.94 49.11 100
P 92.79 4169 100 108.07 5192 100 107.12 46.29 100 9885 60.11 100 120.05 86.42 100 146.67 66.38 100
K 2691 12.08 100 44.09 26.37 100 3233 821 100 2867 11.00 100 3248 1230 100 52.18 2157 100
Sc 0.02 0.02 100 0.03 0.02 100 0.02 0.02 100 0.02 0.01 100 0.02 0.01 100 0.02 0.01 80
Ti 6.09 3.38 100 10.23 650 100 7.64 412 100 6.70 445 100 6.44 3.71 100 5.30 3.16 100
\Y 0.37 0.19 100 0.55 0.24 100 0.49 0.18 100 0.45 0.22 100 045 0.20 100 0.79 0.36 100
Cr 0.59 0.30 100 0.98 0.60 100 0.78 0.44 100 0.76 0.75 100 0.75 0.72 100 0.58 0.37 100
Mn 1.23 0.65 100 2.41 1.72 100 1.71 1.03 100 1.45 0.96 100 1.66 0.88 100 1.31 0.86 100
Fe 63.25 33.33 100 11432 7555 100 87.30 46.35 100 7409 4795 100 102.01 7440 100 62.03 37.40 100
Co 0.05 0.04 100 0.09 0.06 100 0.07 0.04 100 0.06 0.05 100 0.05 0.05 100 0.04 0.03 90
Ni 0.90 0.73 100 1.49 1.10 100 1.17 0.73 100 1.10 1.17 100 1.19 1.15 100 0.93 0.72 100
S 2760 1431 100 36.32 1425 100 37.19 12.04 100 5546 24.92 100 217.04 121.73 100 687.53 252.15 100
Ca 90.23 53.67 100 12140 8171 100 73.06 3586 100 5235 26.19 100 5435 59.12 100 51.83 44.32 100
Cu 3.03 1.32 100 7.62 279 100 1598 6.77 100 26.15 13.45 100 31.71 1229 100 17.58 5.65 100
Zn 1.55 0.56 100 2.18 1.25 100 2.17 1.24 100 3.48 286 100 3.59 1.96 100 4.29 2.76 100
Ga 0.19 0.09 100 0.39 0.30 100 0.26 0.15 100 0.20 0.12 100 0.22 0.16 100 0.17 0.15 100
Ge 0.01 0.01 100 0.02 0.01 100 0.02 0.01 100 0.02 0.01 100 0.01 0.01 100 0.02 0.01 100
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Cizelge A.2d. Gobel yaz elementel derisimler (ng m) (devami)

stage 1 stage 2 stage 3 stage 4 stage 5 Backup

Element Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap % Ort StdSap % Ort  StdSap %
As 0.19 0.10 100 0.32 0.20 100 0.27 0.15 100 0.23 0.15 100 0.27 0.15 100 0.52 0.19 100
Se 0.20 0.10 100 0.20 0.09 100 0.21 0.09 100 0.22 0.09 100 0.25 0.09 100 0.45 0.16 100
Br 8.92 6.10 100 1581 14.15 100 1428 10.76 100 1458 1344 100 14.09 1290 100 20.36 14.80 100
Rb 0.10 0.06 100 0.22 0.15 100 0.14 0.08 100 0.12 0.08 100 0.12 0.07 100 0.12 0.08 100
Sr 0.27 0.17 100 0.58 042 100 0.37 025 100 0.29 020 100 0.34 0.31 100 0.16 0.13 80
Mo 0.59 112 100 0.15 021 100 0.12 0.13 100 0.14 0.17 100 0.10 0.10 100 0.07 0.07 90
Cd 0.01 0.005 70 0.01 001 80 0.01 002 90 0.02 003 70 0.04 0.04 100 0.04 0.04 100
Sn 0.54 0.36 100 0.28 0.11 100 0.50 0.62 100 0.55 047 100 0.39 0.17 100 0.80 0.32 100
Sh 0.16 0.08 100 0.22 0.15 100 0.18 0.11 100 0.15 0.08 100 0.18 0.08 100 0.28 0.14 100
Te 0.45 046 100 0.12 0.11 100 0.12 0.13 100 0.16 0.25 100 0.10 0.08 100 0.11 0.08 100
Cs 0.01 001 80 0.02 002 90 0.03 001 80 0.02 002 70 0.02 001 70 0.01 0.01 60
Ba 0.94 059 100 221 194 100 1.45 0.88 100 0.97 057 100 1.23 111 100 0.82 0.85 100
La 0.05 0.03 100 0.08 0.05 100 0.07 0.04 100 0.06 0.04 100 0.06 0.04 100 0.04 0.03 100
Ce 0.09 0.06 100 0.17 0.10 100 0.14 0.07 100 0.56 128 100 0.15 0.14 100 0.09 0.05 100
Sm 0.01 002 70 0.02 001 80 0.02 002 80 0.01 001 80 0.01 001 90 001 001 70
Hg 0.15 0.19 100 0.28 051 100 0.10 0.06 100 0.29 051 100 0.14 0.10 100 0.17 0.09 100
TI 0.08 009 70 0.04 005 60 0.04 005 70 0.03 0.02 50 0.06 0.02 50 0.07 004 70
Pb 0.71 029 100 1.01 0.65 100 0.90 057 100 1.35 081 100 1.78 113 100 2.04 1.14 100
Bi 0.38 047 70 0.05 004 40 0.04 004 50 0.08 017 80 0.02 001 90 0.04 0.04 90
Th 0.05 0.04 100 0.05 0.03 100 0.04 0.03 100 0.04 0.03 100 0.03 0.02 100 0.02 0.02 100
U 0.03 004 70 0.02 002 70 0.03 002 90 0.02 002 80 0.01 001 90 0.02 0.01 50
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Kiitahya yaz mevsimi PM metal derigimleri sekil 5.8’de verilmistir.
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Sekil 5.8. Kiitahya yaz mevsimi metal derigimleri
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Sekil 5.8’de metal derisimlerinin ortalamalart ilgili boyut araliklar ile birlikte
verilmigtir. Kiikiirt, Al, Ca,Mg ve Fe derigimleri diger elementlerin derisimlerine gore
yiiksek, Hg, Co, Cd, Te ve Se element derisimleri ise diger elementlerin derisimlerine
nazaran diislik seviyelerde dl¢iilmistiir.

Cinko, S, K, Cu, Pb, As, Cd, Se, Mo, Sb, Sn ve Hg element derisimlerinin
partikiil boyutunun kii¢iik oldugu (<1,3 um )PM orneklerinde daha yiliksek seviyelerde
seyrettigi gozlemlenmistir.

Kalsiyum, Al, Mg, Fe, Mn, Co, Cr, Ga, Ti, V ve Ni elementlerinin ise en yiiksek
derisimleri kaba moddaki (4,2-10,2 um) PM o6rneklerinde 6l¢iilmiistiir.

Kiitahya yaz PM Ornekleri metal derisimlerinin boyut dagilimlart ise Sekil

5.9’da verimistir.
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Sekil 5.9. Kiitahya yaz mevsimi metal derisimi-boyut dagilimlart

Sekil 5.9’da goriildiigii sekilde Kiitahya yaz metal derisimleri genellikle bimodal
dagilim gostermistir.
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Kiikiirt derisimlerinin partikiil ¢apt 1 pm’nin altindaki PM orneklerinde daha
yiiksel derisimlerde seyrettigi goriilmustiir. Bununla birlikte K, As, Pb, V ve Na
derisimleri tiim boyut araliklarinda birbirlerine yakin derigimlerde 6l¢tilmiistiir.

Sodyum, Mg, Ca, Ti, Fe ve Ba iz elementlerinin birincil piklerinin 1 pm’nin
tizerinde oldugu gorilmektedir. Bu elementler genellikle yol tozumasi, fren ve lastik
asinmasi gibi siire¢lerin sonucunda atmosfere salinirlar (Ham vd., 2010).

Mangan, Fe, Co, Cd, Ni, V ve Mo gibi elementlerin genellikle trafik ve
endiistriyel faaliyetler sonucunda atmosfere salindigi bilinmektedir(Geller vd., 2006;
Sanderson vd., 2014; Chow 1995;Kumar vd., 2013). Bununla birlikte, bahsi gegen metal
derigimleri kiigiik boyuttaki partikiillerde 6l¢iildiigiinde egzoz ile iliskilendirilmektedir
(Adachi ve Tainosho 2004; Wahlin vd., 2006; Pant ve Harrison 2013).

Kiitahya kis mevsimi PM 0Orneklerinin metal derisimleri ise sekil 5.10°da

Ozetlenmistir.
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Sekil 5.10. Kiitahya kis mevsimi metal derisimleri

Sekil 5.10°da metal derigsimleri ortalamalart ilgili boyut araliklari ile birlikte
verilmigtir. Kiikiirt, Al, Ca ve Mg derisimleri digerlerine gore yiiksek seviyelerde
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Olciiliirken, Hg, Co, Cd ve Se element derisimleri diger elementlerin derigimlerine
nazaran daha diisiik derisimlerde goriilmiistiir.

Yanma trtnleri olarak bilinen Cinko, S, K, Cu, Pb, As, Cd, Se, Mo, Sb, Sn ve
Hg element derisimlerinin partikiil boyutunun kii¢iik oldugu PM oOrneklerinde daha
yiiksek seviyelerde seyrettigi gozlemlenmistir.

Kalsiyum, Al, Mg, Fe, Mn, Co, Cr ve Ni elementlerinin ise en yliksek
derigsimleri 4,2-10,2 um boyut araligindaki PM 6rneklerinde 6l¢iilmiistiir.

Kiitahya PM ornekleri metal derisimlerinin boyut dagilimlari ise Sekil 5.11°de

verimigtir.
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Sekil 5.11. Kiitahya kis mevsimi metal derisimi-boyut dagilimlart

Kiitahya kis PM 6rnekleri metal igerikleri incelendiginde (Sekil 5.11) S, Zn, Sn,
Sb gibi yanma {irlinii metallerin diisiik boyuttaki partikiillerde yiliksek derisimlere
ulastiklar1 goriilmektedir. Bununla birlikte, kent merkezi atmosferinde genel metal
boyut dagilimi bimodal dagilim sergilemistir.

Ca, Mg, Na, gibi alkali ve toprak alkali metaller, kaba moddaki partikiillerde
daha yiiksek derigimlerde ol¢lilmiistiir.

Komiir ve biyokiitle yanmasi, akaryakit yanmasi siirecleri sonucunda olusabilen

Se, Br, Pb, Cu, Zn ve As clementlerinin derisimleri 6zellikle 1,3 um ve 1,3 um’den
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kiigiik boyuttaki partikiillerde yiiksek seviyelerde seyretmistir. Bu elementlerin baskin
derigimleri ince moddaki partikiillerde goriiliirken genellikle antropojenik kaynaklarla
(termik santral, endiistri, trafik vb...) iliskilendirilmektedir (Behera vd., 2015).

Mangan, Cd, Ni ve Mo gibi elementlerin genellikle trafik, endiistriyel faaliyetler
ve fuel oil yakilmasi sonucunda atmosfere salindigi bilinmektedir (Geller vd., 2006;
Sanderson vd., 2014; Chow 1995; Kumar vd., 2013). Bununla birlikte, bahsi gecen
metal derisimleri  kiicik boyuttaki  partikiillerde  Olglildiigiinde egzoz ile
iliskilendirilmektedir (Adachi ve Tainosho 2004; Wahlin vd., 2006; Pant ve Harrison
2013).

Kent merkezi atmosferinde genel metal boyut dagilimi bimodal dagilim
sergilemistir. Bimodal dagilimi olusturan ilk tepe ince modda goriiliirken ikinci tepe
kaba modda gdzlemlenmistir. ince moddaki pikin, yiiksek sicakliktaki siireglerin
sonucunda olugan elementlerin yogunlagmalari ile olusabilecegi diislinlilmektedir. Bahsi
gecen ince modda goriilen pikin genellikle antropojenik kaynaklar ile atmosfere
salindigina inanilmaktadir. Kaba modda sekillenen dagilim piki ise hem toprak yiizeyi
asinmasi hem de mikronalti partikiillerin kaba partikiiller {izerine yogusmasi sonucunda

olusabilmektedir (Samara ve Voutsa, 2004).
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verilmisgtir.

Gobel yaz mevsimi PM orneklerinin metal derisimleri ise sekil 5.12°de
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Sekil 5.12. Gobel yaz mevsimi metal derigimleri
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Sekil 5.12°de metal derisimleri ortalamalari  boyut araliklari ile birlikte
verilmigtir. Kiikiirt, Al, Ca, P, Fe ve Mg derisimleri diger metal derisimlerine gore
yiiksek seviyelerde Ol¢iilmiistiir. Civa, Co, Mo, Sh, Cd ve Se element derisimleri ise
Gobel yaz metal derisimleri diisiik olan metaller igerinde yer almistir.

Cinko, Pb, P ve S element derisimlerinin partikiil boyutunun kii¢iik oldugu PM
orneklerinde daha yiiksek seviyelerde seyrettigi gdzlemlenmistir. Ote yandan Ti, Ba,
Br, Mn, V, Al ve K metal derisimlerinin farklt boyutlarindaki derisim degerlerinin
birbirine yakin oldugu goriilmstiir. Kiitahya ve Gobel element derisimleri
karsilagtirildiginda  kirsal bolge Gobel’in Kiitahya’ya gore daha diisiik element
derisimlerine sahip oldugu goriilmektedir.

Gobel yaz PM oOrnekleri metal derisimlerinin boyut dagilimlari Sekil 5.13’te

Ozetlenmistir.
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Sekil 5.13. Gébel yaz mevsimi metal derisimi-boyut dagilimlar
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Gobel yaz metal derisimleri incelendiginde (Sekil 5.13) S derisimleri disindaki
metallerin derisimlerinin genelinin bimodal dagilim sergiledigi goriilmektedir. Na, Al
ve Ti metal derisimleri ise bimodal dagilim olusturmustur. Ote yandan, Sb, Mn, Co, Cd,
K ve Cu metal derigimleri tiim boyutlarda birbirine yakin derisimlerde Olgiilmiis,
dagilim igerisinde herhengi bir pik olusumu gézlemlenmemistir.

Gobel kis mevsimi PM oOrneklerinin metal derisimleri ise sekil 5.14°te

Ozetlenmistir.
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Sekil 5.14. Gobel ks mevsimi metal derisimleri
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Sekil 5.14’te Gobel kis metal derisimleri ortalamalar ilgili boyut araliklari ile
birlikte verilmistir. Kiikiirt, Al, Ca, Cu, Fe ve Mg derisimleri digerlerine gore yiiksek
seviyelerde ol¢iiliirken, Hg, Co, Cd ve Sb element derisimleri diger elementlerin
derisimlerine nazaran daha diisiik derisimlerde seyretmistir.

Cinko, S, K, Pb, Cd, Se, Mo, As, Sb, Sn ve Hg element derisimlerinin partikiil
boyutunun kii¢iik oldugu PM o6rneklerinde daha yiiksek seviyelerde 6l¢iilmiistiir.

Gobel PM oOrnekleri metal derisimlerinin boyut dagilimlar1 ise Sekil 5.15’te

verilmistir.
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Sekil 5.15. Géobel kis mevsimi metal derisimi-boyut dagilimlar
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Gobel kig metal derisimlerinin dagilimlar incelendiginde (Sekil 5.15) S, Cd ve
Se derisimleri disindaki metallerin derisimlerinin genelinin bimodal dagilim sergiledigi
gorilmektedir. Sodyum metal derisimleri ise bimodal dagilim olusturmustur.
Aliminyum, K, Ca, Mg, Fe, Cu, P, Ti, V, Mn, Mo, Pb, Cr, Co, Ni, As, Sn, Sb ve Hg
derisimlerinin bimodal dagilimlar1 1,3-2,1 um boyut araliginda pik olustururken; Ga ve
Ba elemetleri i¢gin dagilim piki 2,1-4,2 um boyut araliginda olugmustur.

Kiitahya ve Gobel istasyonlarinda toplanan PM oOrneklerinden elde edilen
elementel derisimler kullanilarak, her element i¢in yaz ve kis mevsimlerinde ilgili boyut
araliklarindaki zenginlesme faktorleri (ZF’ler) hesaplanmistir.

Yaz mevsimi ornekleri icin 6 farkli boyut araliinda toplanan PM 6rneklerinde
gerceklestirilen elementel analiz sonuglar1 kullanilarak hesaplanan ZF degerleri Sekil

5.16a ve 5.16.f de goriilmektedir.
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Sekil 5.16. Yaz mevsimi zenginlesme faktorleri
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Sekil 5.16. Yaz mevsimi zenginlesme faktorleri (devami)

Yukaridaki grafiklere gore; Na, Sr, Sc, Rb, Sm, Ca, Fe, K, Ti, Mg, La, Ba gibi

kaynakli elementler biitiin boyut araliklarinda diisik ZF degerleri

gostermektedir. Molibiden, As, Ni, Zn, Cr ve Cu gibi antropojenik kaynaklari olabilen

elementler yaz Orneklerinde orta seviyede zenginlesirken, kaba partikiillerdeki ZF

degerleri ile ince partikiillerdeki ZF degerleri arasinda 10 kata kadar 6nemli farklar

olabilmektedir. Antropojenik elementlerin tiim moddaki ZF degerleri birbirlerine yakin

ve yiiksek seviyelerde goriilmektedir. Kalay, Mo, S, Sh, Hg, Se, Br ve Te elementleri

ise yaz mevsimi Orneklerinde her iki istasyonda da yiiksek ZF degerleri gostermektedir.
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Bu sonuglar ilgili elementlerin biiyiilk oranda antropojenik kaynakli olduklarini
gostermektedir.

Ki1s mevsimi 6rnekleri kullanilarak hesaplanan ZF degerlerini gosteren grafikler
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Sekil 5.17 a-f arasinda goriilmektedir.
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Sekil 5.17. Kis mevsimi zenginlesme faktorleri
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Sekil 5.17. Kis mevsimi zenginlesme faktérleri (devami)

Yukaridaki sekillerden elde edilen sonuglara gore her iki istasyonda da yaz
mevsimi Orneklerine benzer sekilde Cs, Sm, Sc, Ce, Ti, Fe, La, Mg, Ca ve Na gibi
toprak kaynakli elementler biitin boyut dagilimlarinda diisiik ZF degerleri
gostermektedir. Antropojenik kaynakli elementlerin ZF degerleri bir miktar daha
artarken, ozellikle S, Sb, Br, Mo, Se, As ve Cu gibi elementlerin ZF degerleri, yaz
mevsimi 0rneklerine gére dnemli miktarda artis gostermektedir. Kis mevsimi ile birlikte
evsel 1sinma amagli komiir tiikketiminin artmasi biiylik Ol¢lide bu sonucu ortaya

cikartabilecek 6nemli bir faktordiir.
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Iki istasyonda &lgiilen element derisimleri birbiri ile kiyaslandiginda;
Toprak kaynakli olan Al, Ca, Mg, Mn, Fe ve Ti gibi elementler Kiitahya
istasyonunda Gobel’e gore daha yiiksek derisimlerde bulunmustur. Bu durumun
gozlenmesinde, Kiitahya istasyonunda ol¢iilen PM derisimlerinin Gobel’e gore
biitiin boyutlar i¢in daha yiiksek seviyelerde olmasi etkilidir.
Antropojenik kaynakli elementlerden Cr, Ni, K, Ge, As, S, Sb ve Pb Kiitahya
istasyonu oOrneklerinde daha yiiksek seviyelerde iken Cu, Zn, Se, Br, Mo Gobel
orneklerinde daha yiiksek derisimlerde Olgiilmiistiir. Bu elementlerin pek ¢ogu
belirli emisyon kaynaklariyla dogrudan iliskili olduklarindan dolayi, her iki
istasyonda Olciilen PM kaynaklar1 arasinda da lokal farkliliklar oldugu bu
sonuclardan anlasilmaktadir.
Her iki istasyonda da hem PM derisimleri, hem de element derisimleri kis
mevsimi Orneklerinde artis gostermistir. Ozellikle Kiitahya gibi kis mevsiminin
oldukea soguk gectigi sehirlerde evsel 1sinma amagli odun ve komiir tiikketimleri
artmakta, bu durum da dogrudan hava kalitesini olumsuz etkilemektedir. Sadece
sanayi tesislerinden kaynakli hava kirleticilerinin bile yil boyunca esit miktarlarda
salinmalarina karsin kis mevsiminde azalan atmosferik karisma yiiksekligi ve
inversiyon gibi olaylar neticesinde hava kalitesinin yaz mevsimine gore daha kotii
oldugu g6z Oniine alindiginda, evsel 1sinma gibi 6nemli bir faktoriin devreye
girmesi hava kalitesi daha da diistirmektedir.
Elementlerin boyut dagilimlar1 incelendiginde; her iki istasyonda da elementlerin
biiyiikk bir ¢ogunlugunun literatiirde farkli kaynaklarda da belirtildigi gibi ¢ift
tepeli, yani iki partikiil boyutunda dagildiklar1 gozlenmistir. Bu dagiliminin
olusmasindaki ilk faktér, pek ¢ok element i¢cin temel kaynak olan kaba yer
tozunun riizgar ve diger tiirbiilans etmenleri sebebiyle atmosfere karigmasidir.
Antropojenik kaynaklardan, 6zellikle yanmadan ve motorlu ara¢ egzoslarindan
salinan partikiiller ise 2,5um’nin altina goériilmistiir. Antropojenik elementlerin
¢ogunun bu boyutta pik gdstermesinin baslica sebebi budur. Antropojenik
elementlerin de kaba mod partikiillerde ikinci bir tepe noktasi gostermesinin
sebebi ise, birikme modundaki antropojenik partikiillerin toprak kaynakli

parcaciklarin {izerinde yogusarak daha biiyiik partikiiller olusturmasidir.
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Filtre Orneklerinde analizi

asit Oziimlemesi yontemiyle gerceklestirilen

elementlerin ayrica suda ¢oziliniir derisimleri de analiz edilmistir. Kiitahya istasyonunda

kis mevsiminde Olgiilen se¢ili elementler icin asitte ¢Oziiniir-suda ¢oziinilir derisimler

asagida Sekil 5.18’de gosterilmistir.

Derisim (ng m?3) Derigim (ng m3)
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J _I I l o
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Sekil 5.18. Elementlerin suda ¢oziintir/asitte ¢oziintir ortalama derisimleri
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Sekil 5.18. Elementlerin suda c¢oziiniir/asitte ¢oziiniir ortalama derigimleri

(devami)
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Sekil 5.18. Elementlerin suda coziiniir/asitte ¢oziiniir ortalama derigimleri
(devami)

Yukarida Sekil 5.18’de elementlerin asitte ¢oziiniir/suda ¢oziiniir derigimleri
incelendiginde; Ti, Pb ve Fe’nin suda ¢oziiniirliigliniin yok denecek kadar az oldugu
goriilmektedir. Bu elementinin suda ¢oziiniir derisimlerinin PM boyutuyla da herhangi
bir iligkisi goriilmemektedir. Krom ise backup kademesinde, yani PM<0.69um

seviyesinde diger boyutlara gore bir miktar daha fazla suda ¢oziinmektedir. Bakir
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elementinin suda ¢6ziiniir ve toplam derisimleri incelendiginde, PM4.2-2.1 ve PM2.1-
1.3 boyutlarindaki suda ¢6ziiniir derisimlerin diger boyutlara gére daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Vanadyum ve manganda ise kaba partikiillerde ve ince partikiillerde
suda ¢Oziinlir derisimlerin birbirine olduk¢a yakin, fakat en ince partikiillerde
digerlerine gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Nikel ve kadmiyum elementlerinin
suda ¢ozlinilir derisimleri PM<0.69 boyutunda diger boyutlara gore onemli oranda
artmaktadir. Arsenik, ¢inko ve kiikiirt elementlerinde ise suda ¢oziinilirlik boyuttan
bagimsiz olarak hemen hemen biitiin PM boyutlarinda oldukca yiiksektir.

Elementlerin suda ¢oziintrliikleri ile boyutlar1 arasinda 6nemli iligkiler
bulunmaktadir. Partikiil boyutunun kiiciilmesi fiziksel olarak partikiillerin yilizey alanini
arttirmaktadir. Bu 0Ozellik ise su ile temas eden partikiil ylizey alaninin artmasina,
dolayisiyla elementin ¢dziiniirliigiiniin artmasina sebep olmaktadir. Elementlerin suda
cozlinlirliiglini etkileyen daha 6nemli bir faktor ise kaynaklaridir. Elementlerin suda
¢ozlinlir derisimlerinin yiiksek oldugu PM oOrnekleri genel olarak dogal kaynaklardan
ziyade antropojenik kaynakli partikiiller olarak nitelendirilmektedirler. Antropojenik
partikiillerdeki metaller; metal asinmasi, sicak buhar yogusmasi ile olusan partikiiller
veya metallerin mevcut partikiiller {iizerine yogusmasi gibi olaylar sonucu
gorildiiklerinden, toprak kaynakli partikiillerdekilere gore daha kararsiz olmaktadirlar.
Bu sebepten dolay1 da farkli atmosferlerde toplanan partikiil 6rneklerindeki elementlerin
suda ¢Ozilinlir derisimlerinin toplam derisimlerine oranlar1 bir takim farkliliklar
gosterebilmektedir (Heal vd., 2005).

Elementlerin suda ¢6ziiniir derisimleri ile asitte ¢oziiniir derisimleri arasindaki
fark, PM saglik etkisi ¢aligmalar1 agisindan 6nemli bir bilgidir. Suda ¢6ziiniir elementel
derisimler ayrica biyo-yararlilik agisindan 6nem arz etmektedir. Elementlerin suda
¢Oziiniirliigli tamamen fiziko-kimyasal birer 6zellikleri olmakla birlikte, suda ¢oziiniir
elementlerin insan viicudunda akcigerlerdeki hava degisimi keseciklerinden kana
karismalari, veya cilt yoluyla etki etme mekanizmalar1 daha hizli olmaktadir.
Literatiirde ozellikle suda ¢oOziiniir kirleticilerin kalp hiicrelerinde oksidatif stres
yaratarak Onemli saglik sorunlarina sebep olabilecegine dair yaymlanmis Onemli
caligmalar bulunmaktadir (WHO, 2006). Bu sebeple 6zellikle S, As ve Cd gibi toksik
elementlerin suda ¢Oziinlir yiizdelerinin yiiksek olmasi, ekstra saglik riski

olusturmaktadir.
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5.3. PM Anyon Derisimleri ve Boyut Dagilimlari

Calisma kapsaminda Kiitahya ve Gobel istasyonlarinda yaz ve kis
mevsimlerinde toplam 216 adet PM 6rneginin anyon igerigi belirlenmistir.
Kiitahya yaz PM oOrneklerinin anyon derisimleri ve boyut dagilimlar1 Sekil

5.19°da 6zetlenmistir.
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Sekil 5.19. Kiitahya yaz mevsimi anyon derisimleri ve boyut dagilimlart

Sekil 5. 19°da goriildiigli lizere siilfat ve nitrat bilesenleri Kiitahya yaz PM
derisimleri igerinde kiigiik boyuttaki PM oOrneklerinde daha yiiksek derisimleride
Olgiilmiistiir.

Nitrit derisimleri unimodal bir dagilim sergilerken, nitrat ve kloriir derisimi
unimodala yakin bir dagilim gostermistir.

Nitrit, siilfit ve siilfat bilesenlerinin en yiiksek ortalama derisimleri kiiclik

boyuttaki (<1.3um) PM o6rneklerinde gozlemlenmistir.
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Kiitahya kis PM 6rneklerinin anyon derisimleri ve boyut dagilimlar Sekil

5.20’de 6zetlenmistir.
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Sekil 5.20. Kiitahya kis mevsimi anyon derisimleri ve boyut dagilimlar

Siilfat, kloriir ve nitrat derisimleri partikiil capr boyutu diisitk PM orneklerinde

diisiik boyuttakilere gore daha yiiksek seviyelerde dl¢tilmiistiir.

Siilfat ve nitrat derisimlerinin dagilimlar1 neredeyse ayni profili olusturmustur.

Stlfit derisimleri dagilimi unimodala yakin bir dagilim sergilerken kloriir, nitrit, nitrat

ve siilfat derisimleri dagilim igerisinde belirgin bir pik olusturmamustir.

Gobel yaz PM 6rneklerinin anyon derisimleri ve boyut dagilimlar Sekil 5.21°de

Ozetenmistir.
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Sekil 5.21. Gobel yaz mevsimi anyon derigimleri ve boyut dagilimlart

Gobel yaz anyon derisimleri ortalamalart incelendiginde (Sekil 5.21) nitrat

derigimlerinin unimodal dagilim sergiledigi goriilmektedir.

Siilfat ve nitrit derisimleri kiigiik boyut araliklarindaki derisimlerde daha yiiksek

seviyelerde olgiiliirken, nitrat derisimlerinin en yiiksek bulundugu araligin 4,2-10,2 pm

oldugu gozlemlenmistir.

Gobel kis PM oOrneklerinin anyon derisimleri ve boyut dagilimlart ise Sekil

5.22°de verigmistir.
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vsimi anyon derigimleri ve boyut dagilimlar

Gobel kis siilfat, nitrat ve kloriir derisimlerinin partikiil boyutu kiiciildiikce
yiikseldigi gozlemlenmistir (Sekil 5.22).

Siilfat ve siilfit derisimleri boyut dagiliminda benzer profil sergileyerek pik
noktasi 0, 69 um olan unimodala yakin bir dagilim olusturmustur. Nitrit derisimleri 1,3
pm pik noktali unimodal bir dagilim sergilenmistir. Kloriir ve nitrat derisimleri ise
birbirlerine yakin bir dagilim profili ¢izerken her hangi bir boyutta belirgin dagilim piki

gostermemistir.

Suda  ¢oziinlir iyonlar, atmosferik aerosolin  major bilesenlerini
olusturmaktadirlar. Ozellikle aerosol nitrat ve siilfat derisimleri antropojenik kirletici
kaynaklarmin katkisinin 6énemli oldugu durumlarda yiiksek seviyelere ¢ikabilmektedir

(Deshmukh vd., 2016). Yukarida gosterilen sonuglar incelendiginde;
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Yaz mevsiminde anyonik bilesenlerden C1™ derisimlerinin her iki istasyonda da
oldukga diisiik seviyelerde oldugu (<30 ng m™), en yiiksek derisimlerin PM4,2-
10,2 araliginda gozlendigi, kis mevsiminde ise bu iyonun derisiminin her iki
istasyonda da ince mod PM’de oldukca yliksek seviyelere c¢iktigi (Kiitahya
backup kademesinde 1144 ng m™ ve Gébel backup kademesinde 223 ng m)
gozlenmistir. Kloriir iyonunun ozellikle ince mod PM derisimlerinin kis
mevsiminde yiikselmesi, komiir yakilmasiyla dogrudan iligkilendirilmektedir
(Deshmukh vd., 2016; Huang vd., 2016).

Siilfat ve nitrat, her iki istasyonda da baslica iyonlar olarak bulunmustur. Yaz
orneklerinde Kiitahya istasyonunda dlgiilen maksimum ince mod ortalama SO4*
ve NOjs™ derisimleri sirastyla 3210 ve 273 ng m™ ve Gébel’de 3000 ve 213 ng m°
3 seviyelerindedir. Kis mevsiminde ise Kiitahya’da dl¢iilen maksimum SO4% ve
NO3™ derisimleri 2155 ve 2154 ng m iken bu bilesenler Gobel’de 5795 ve 3915
ng m¥e ¢kmstir. Ozellikle kémiir yakilmasindan kaynaklanan SO2’nin
oksidasyonu sonucu olusan SO4?*‘nin derisimlerinin kis mevsiminde artmasi
beklenen bir durumken, diger ¢cogu parametre acisindan daha kirli bir karakter
gosteren Kiitahya istasyonunda bu iyonlarin kis mevsimi derisimlerinin Gobel
orneklerine gore daha diisiik kalmasi diisiindiiriiciidiir. Bu egilimin baslica
sebebi ise, nisbeten daha kirsal bir bolgede yer alan Gobel istasyonunda mevcut
O3 derisimlerinin Kiitahya’ya gore daha yiiksek olusudur. Yiiksek Os
kosullarinda SOz nin SO4**“e okside oldugu fotokimyasal tepkimeler daha etkili
olmaktadir (Huang vd., 2016).

Nitrit ve siilfit iyon derigimleri ise her iki istasyonda da yaz ve kis 6rneklerinde
birbirine yakin seviyelerde (241 ng m= nitrit ve 8,5 ng m? siilfit) ve kis
mevsiminde azalma egilimindedir.

Ozellikle SO4* bileseninin ince mod PM iizerinde pik gdsteren, kaba modda ise
olduk¢a kiiciik bir pik olusturan dagilimi, literatiirdeki benzer c¢alismalarla
paralellik gostermektedir (Huang vd., 2016). Iyonlar igin elde edilen bu boyut
dagilimlari, aerosoliin kaynaklar1 ile atmosfere taginmalari esnasinda maruz

kaldiklar1 kimyasal ve fiziksel siirecler hakkinda 6nemli ipuglar1 vermektedir.
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5.4. PM PAH Derisimleri ve Boyut Dagilimlari

Calisma kapsaminda Kiitahya ve Gobel istasyonlarinda yaz ve kis
mevsimlerinde toplam 216 adet PM 6rneginin PAH igerigi belirlenmistir.

Analizi yapilan PAH bilesiklerinin olgiim yerine gore mevsimsel derisimleri
Cizelge 5.3-5.6 arasinda verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi her iki istasyonda da
en yiiksek derisimde goriilen PAH bilesikleri sirasiyla phe, flt, pyr ve chr’dir. Bu dort
bilesik biitiin PM boyutlarinda baskin PAH’lar olarak goze carpmistir. Bilesen bazinda
ve toplam PAH’larda en yiiksek derisimler backup kademesinde ve 5. katmanda
goriilmiistiir. Yanma kaynakli organik bilesiklerin bu boyut dagilimi 6zellikle kentsel

atmosferde siklikla goriilen bir durumdur.
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Cizelge 5.3. Kiitahya kis PAH derisimleri (ng m™)

1. Kademe 2. Kademe 3. Kademe 4, Kademe 5. Kademe 6. Kademe
Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap

flu 0,98 0,39 1,33 0,38 1,60 0,57 1,78 0,87 1,82 0,79 3,75 1,40
phe 1,93 0,52 2,13 0,56 2,53 0,89 2,77 1,01 3,10 1,09 6,22 2,56
ant 0,64 0,12 0,77 0,19 0,83 0,23 0,86 0,31 0,96 0,38 1,93 0,80
flt 2,11 0,68 2,42 0,66 2,71 0,81 2,93 0,76 3,34 0,76 7,87 2,85
pyr 2,10 0,57 2,32 0,47 2,60 0,53 2,83 0,48 3,31 0,65 7,78 2,79
BaA 0,51 0,16 0,54 0,17 0,64 0,24 0,71 0,26 0,85 0,37 1,86 0,72
chr 0,81 0,32 0,95 0,40 1,13 0,44 1,25 0,48 1,42 0,53 3,23 0,98
BbF 0,47 0,15 0,56 0,19 0,58 0,15 0,70 0,20 0,79 0,24 1,74 0,41
BkF 0,48 0,14 0,50 0,13 0,59 0,18 0,69 0,21 0,77 0,21 1,66 0,48
BaP 0,34 0,14 0,43 0,17 0,50 0,24 0,60 0,26 0,68 0,25 1,45 0,52
ind 0,24 0,09 0,25 0,07 0,28 0,08 0,32 0,12 0,37 0,14 0,86 0,39
DahA 0,15 0,06 0,18 0,08 0,21 0,10 0,24 0,12 0,28 0,12 0,71 0,33
BghiP 0,18 0,06 0,18 0,08 0,22 0,06 0,26 0,08 0,31 0,10 0,77 0,28
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Cizelge 5.4. Kiitahya yaz PAH derisimleri (ng m™)

1. Kademe 2. Kademe 3. Kademe 4, Kademe 5. Kademe 6. Kademe
Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap

flu 0,19 0,07 0,17 0,05 0,18 0,10 0,18 0,06 0,19 0,06 0,38 0,17
phe 0,96 0,44 0,90 0,36 0,89 0,39 1,08 0,53 0,99 0,29 1,75 0,47
ant 0,07 0,02 0,07 0,02 0,07 0,04 0,07 0,02 0,07 0,02 0,17 0,04
flt 0,22 0,10 0,29 0,26 0,18 0,09 0,21 0,08 0,24 0,08 0,66 0,33
pyr 0,17 0,05 0,24 0,21 0,17 0,07 0,19 0,07 0,21 0,06 0,65 0,33
BaA 0,03 0,01 0,06 0,08 0,05 0,02 0,06 0,03 0,07 0,02 0,41 0,22
chr 0,06 0,02 0,11 0,08 0,08 0,02 0,11 0,03 0,12 0,03 0,72 0,34
BbF 0,03 0,01 0,04 0,02 0,04 0,02 0,05 0,01 0,09 0,02 0,47 0,20
BkF 0,03 0,01 0,04 0,02 0,03 0,01 0,04 0,01 0,06 0,02 0,40 0,19
BaP 0,03 0,01 0,03 0,02 0,03 0,02 0,04 0,01 0,07 0,02 0,46 0,27
ind 0,02 0,01 0,03 0,01 0,03 0,01 0,04 0,01 0,06 0,02 0,44 0,19
DahA 0,02 0,01 0,03 0,01 0,03 0,01 0,03 0,01 0,04 0,01 0,18 0,09
BghiP 0,02 0,01 0,02 0,01 0,02 0,01 0,03 0,01 0,06 0,03 0,39 0,26
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Cizelge 5.5. Gobel kis PAH derigimleri (ng m™)

1. Kademe 2. Kademe 3. Kademe 4. Kademe 5. Kademe 6. Kademe
Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap

flu 0,82 0,61 0,76 0,42 0,93 0,71 0,97 0,59 1,03 0,63 2,22 1,29
phe 1,87 1,33 2,03 1,29 2,11 1,57 2,35 1,38 2,62 1,72 5,29 3,30
ant 0,49 0,28 0,53 0,28 0,57 0,33 0,56 0,25 0,68 0,34 1,29 0,59
flt 1,48 0,65 1,60 1,10 1,63 1,19 1,97 1,40 2,46 1,50 4,82 3,27
pyr 1,62 0,67 1,75 1,02 1,70 1,07 2,08 1,36 2,90 1,94 5,72 3,11
BaA 0,56 0,41 0,58 0,43 0,59 0,44 0,64 0,42 0,79 0,52 1,69 1,08
chr 0,62 0,46 0,65 0,50 0,67 0,53 0,94 0,77 1,19 0,78 3,11 1,62
BbF 0,33 0,29 0,34 0,22 0,60 0,63 0,55 0,52 0,51 0,40 1,56 1,20
BkF 0,28 0,20 0,26 0,14 0,44 0,46 0,43 0,31 0,49 0,28 1,15 0,74
BaP 0,29 0,29 0,19 0,09 0,32 0,28 0,39 0,31 0,48 0,37 0,97 0,55
ind 0,23 0,18 0,24 0,17 0,24 0,17 0,26 0,19 0,34 0,22 0,96 0,74
DahA 0,13 0,17 0,12 0,08 0,12 0,06 0,14 0,12 0,14 0,08 0,41 0,30
BghiP 0,16 0,13 0,16 0,12 0,16 0,09 0,20 0,13 0,21 0,13 0,47 0,29
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Cizelge 5.6. Gobel yaz PAH derisimleri (ng m™)

1. Kademe 2. Kademe 3. Kademe 4. Kademe 5. Kademe 6. Kademe
Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap

flu 0,19 0,19 0,17 0,15 0,19 0,19 0,19 0,14 0,22 0,18 0,51 0,30
phe 0,63 0,42 0,67 0,43 0,74 0,39 0,95 0,61 1,03 0,69 2,46 1,57
ant 0,06 0,06 0,05 0,02 0,06 0,06 0,06 0,05 0,06 0,05 0,14 0,09
flt 0,20 0,15 0,19 0,09 0,23 0,15 0,23 0,13 0,28 0,18 0,67 0,32
pyr 0,19 0,15 0,18 0,09 0,21 0,15 0,21 0,13 0,25 0,17 0,61 0,35
BaA 0,05 0,03 0,07 0,04 0,07 0,03 0,09 0,04 0,10 0,05 0,46 0,32
chr 0,08 0,06 0,09 0,05 0,09 0,04 0,11 0,07 0,12 0,06 0,67 0,46
BbF 0,05 0,03 0,04 0,03 0,05 0,03 0,06 0,03 0,06 0,03 0,48 0,26
BkF 0,05 0,03 0,05 0,03 0,05 0,03 0,05 0,02 0,05 0,03 0,39 0,21
BaP 0,04 0,03 0,05 0,03 0,08 0,09 0,05 0,03 0,07 0,05 0,31 0,19
ind 0,02 0,01 0,03 0,02 0,04 0,03 0,04 0,03 0,05 0,04 0,37 0,21
DahA 0,02 0,02 0,03 0,02 0,03 0,02 0,03 0,02 0,04 0,03 0,17 0,14
BghiP 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,05 0,03 0,28 0,28
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Kiitahya yaz mevsimi PM PAH derisimleri sekil 5.23’te verilmistir.
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Sekil 5.23. Kiitahya yaz mevsimi PAH derigimleri

Sekil 5.23’te de goriildiigii gibi Kiitahya kentsel istasyonunda yaz mevsiminde

en yiiksek PAH derisimleri backup katmaninda toplanan partikiillerde olc¢tilmiistiir.

Kiitahya yaz PM ornekleri PAH derisimlerinin boyut dagilimlart ise Sekil 5.24°te

verilmistir.
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Sekil 5.24. Kiitahya yaz mevsimi PAH boyut dagilimlart

Sekil 5.24’te goriildiigii sekilde Kiitahya yaz PAH derisimleri genellikle
unimodal dagilim gdstermistir. Biitin PAH derisimlerinin partikiill ¢apt 1 pm’nin
altindaki PM oOrneklerinde daha yiliksek derisimlerde seyrettigi goriilmiistiir. Bununla
birlikte flt, pyr ve chr derisimleri bimodal dagilim gostermistir. Floren ve DahA ise
boyut dagiliminda pik noktas1 géstermemis, biitiin boyutlarda hemen hemen birbirine
yakin derisimlerde Ol¢lilmiistiir. 5 ve 6 halkali PAH bilesikleri ise genelde en kiiclik
partikiillerde diger boyutlara gore oldukga yiiksek derisimlerde dl¢lilmiistiir. Bu dagilim
literatiirdeki yakin ¢alismalarla benzerlik géstermektedir (Duan vd., 2005; Wu vd.,
2006).

Kiitahya kis mevsimi PM oOrneklerinin PAH derisimleri ise sekil 5.25°te

Ozetlenmistir.
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Sekil 5.25. Kiitahya kis mevsimi PAH derigimleri

Kis mevsimi 6rneklerinde goze ¢arpan en onemli bulgu, gerek bilesen bazinda,

gerekse toplam PAH derisimlerinde yaz orneklerine oranla 6nemli bir artis meydana

gelmesidir. Ozellikle kentsel atmosferde evsel 1sinma amagh yakit tiikketimiyle énemli

bir iliskisi olan PAH bilesikleri, beklenildigi gibi Kiitahya’da kis mevsiminde 6nemli

miktarda artmistir. Kiitahya kis PM 6rnekleri PAH derisimlerinin boyut dagilimlari ise

Sekil 5.26°da verimistir.
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Sekil 5.26. Kiitahya kis mevsimi PAH boyut dagilimlart

Yukarida Sekil 5.26°da goriildiigi iizere; yaz Orneklerine benzer sekilde flu
bileseni herhangi bir pik gostermezken, diger bilesikler unimodal bir dagilim gostermis
ve kii¢iik boyutlu PM 6rneklerinde maksimum derigimler 6l¢iilmiistiir.

Gobel istasyonunda yaz mevsiminde Olgiillen PAH derisimleri Sekil 5.27°de
goriilmektedir. Bilesen bazinda en baskin PAH’lar Kiitahya 6rneklerine benzer sekilde
phe, flt, pyr ve chr olarak ol¢iilmiistiir. Kiitahya 6rnekleriyle karsilastirildiginda benzer

sekilde yaz mevsiminde Gobel’de Olciilen PAH derisimleri sayisal olarak birbirine

olduke¢a yakin seviyelerde bulunmustur.
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Sekil 5.27. Gébel yaz mevsimi PAH derigimleri
Gobel yaz PM o6rnekleri PAH derisimlerinin boyut dagilimlar: ise Sekil 5.28°de
verilmistir.
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Sekil 5.28. Gébel yaz mevsimi PAH boyut dagilimlart

Gobel istasyonu yaz mevsimi PAH derisimlerinin PM aerodinamik ¢apina gore
dagilimlar1 incelendiginde;  biitiin bilesiklerin bimodal dagilim gosterdikleri ve
maksimum derisimlerin ince partikiillerde (PM1.3) bulundugu goriilmektedir. Kiitahya
yaz Orneklerinden farkli olarak Gobel yaz 6rneklerinde BaP bilesigi PM1.3 iizerinde
degil, PM 2.1 iizerinde maksimum derisimlerde gortilmiistiir.

Gobel istasyonu kis mevsimi PM 6rneklerinin PAH derisimleri ise Sekil 5.29’da

Ozetlenmistir.
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Sekil 5.29. Gobel kis mevsimi PAH derisimleri

Gobel istasyonunda oSlgiilen PAH bilesiklerinde de derisimler yaz mevsimi

orneklerine gore artmistir. Derisimler gerek bilesen bazinda, gerekse toplamda, Kiitahya

orneklerine ve yine Gobel yaz orneklerine benzer sekilde ince partikiiller iizerinde

yiiksek seviyelerde 6l¢iiliirken, Kiitahya kentsel istasyonunda kis mevsiminde dlciilen

degerlerden daha diisiik seviyelerde bulunmustur. ki istasyon arasinda kis mevsiminde

Olciilen derisimlerin farkli olmasinin baslica sebebinin ise, iki nokta arasindaki konum
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farki oldugu diisiiniilmektedir. Kentsel bir istasyon olan Kiitahya ile yari-kentsel, hatta
kirsal bolgeye yakin Gobel cevresindeki yerlesim ve niifus yogunluklart arasinda
onemli fark vardir. PAH bilesiklerinin en 6nemli kaynaklarinda biri olan evsel 1sinma
emisyonlari ise bu sebeple iki istasyona farkli seviyelerde etki etmektedir.

Gobel kis PM ornekleri PAH derisimlerinin boyut dagilimlari ise Sekil 5.30’da

verilmigtir.
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Sekil 5.30. Gébel kis mevsimi PAH boyut dagilimlar

Yukarida Sekil 5.30°da goriildiigii izere, flt ve pyr bilesiklerinin boyut dagilimi
Gobel istasyonunda ki orneklerinde PMO — PM0.69 ve PM0.69 — PM1.3 6rneklerinde
birbirine olduk¢a yakin seviyelerdedir. Diger bilesikler tipik bimodal dagilimi
gostermektedir. Dibenzo(a,h)antrasen ve ant bilesikleri ise Kiitahya yaz mevsimi
orneklerinde goriilen sabit dagilimi gdstermekte ve biitlin PM boyutlarinda birbirine

yakin seviyelerde bulunmaktadir.
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5.5. PM n-Alkan Derisimleri ve Boyut Dagilimlari

Calisma kapsaminda Kiitahya ve Gobel istasyonlarinda yaz ve kis
mevsimlerinde toplam 216 adet PM 6rneginin n-alkan icerigi belirlenmistir. 15 karbona
sahip C15 (n-pentadekan) bilesiginden 35 karbona sahip C35 (n-pentatriakontan)
bilesigine kadar olan n-alkan bilesiklerinin her iki istasyondaki yaz ve kis mevsimi
derigimleri Cizelge 5.7 -5.10 aralifinda verilmistir.

Cizelgeden de gorildigii gibi her iki istasyonda da en yliksek derisimde goriilen
n-alkan bilesikleri C20, C21, C22, C23, C24, C25 ve C26 olarak goze carpmaktadir.
Bilesen bazinda ve toplam n-alkan derisimlerinde en yiiksek derisimler backup
kademesinde ve 5. kademesinde goriilmiistiir. Yanma kaynakli organik bilesiklerin bu
boyut dagilimi 6zellikle kentsel atmosferde siklikla goriilen bir durumdur (Tang vd.,
2006; Duan vd., 2010; Silva vd., 2012).

n-Alkan derigimleri istasyon ve mevsimsel degisim bakimindan incelenecek
olursa; kis mevsiminde C15-C35 alkanlarin biitiin kaskat kademelerindeki toplam
derisimi Kiitahya istasyonunda 142,4+50,5 ve Gobel istasyonunda 127,8+47,3 ng m™
iken, yaz mevsiminde bu degerler Kiitahya i¢in 60,5+20,2 ve Gobel i¢in 28,3+ 16,3 ng
m 3 bulunmustur. Ozellikle benzinli ara¢ emisyonlariyla dogrudan iliskisi olan n-alkan
bilesiklerinin kent merkezinde kirsal bolgeye gore yaz aylarinda yaklasik 2,3 kat daha
yiiksek ¢ikmasi normal bir durumdur (Kavouras ve Stephanou, 2002; Bi vd., 2005;
Tang vd., 2006).
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Cizelge 5.7. Kiitahya kis n-alkan derisimleri (ng m™)

1. Kademe 2. Kademe 3. Kademe 4, Kademe 5. Kademe 6. Kademe
Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap
Cil5 0,48 0,10 0,57 0,08 0,73 0,13 0,81 0,10 0,89 0,11 1,85 0,20
Cl6 0,44 0,09 0,52 0,07 0,66 0,12 0,73 0,09 0,80 0,10 1,67 0,18
C17 0,85 0,18 1,00 0,14 1,28 0,23 1,35 0,18 1,56 0,20 3,25 0,34
C18 0,76 0,16 0,90 0,13 1,16 0,21 1,28 0,16 1,40 0,18 2,93 0,31
Cl19 0,84 0,19 0,92 0,16 1,22 0,29 1,41 0,18 1,55 0,20 3,23 0,32
C20 1,06 0,23 1,26 0,18 1,63 0,30 1,81 0,23 1,99 0,26 4,15 0,44
C21 0,95 0,21 1,13 0,17 1,46 0,27 1,62 0,21 1,78 0,23 3,73 0,40
c22 1,05 0,24 1,25 0,19 1,61 0,30 1,79 0,23 1,97 0,26 4,13 0,42
C23 0,98 0,19 1,14 0,15 1,42 0,25 1,56 0,19 1,70 0,21 3,50 0,35
C24 0,90 0,18 1,04 0,14 1,29 0,22 1,42 0,17 1,54 0,19 3,17 0,31
c25 0,97 0,20 1,13 0,16 1,41 0,24 1,55 0,19 1,69 0,21 3,48 0,33
C26 1,20 0,24 1,40 0,19 1,76 0,31 1,95 0,24 2,12 0,27 4,40 0,45
c27 0,88 0,18 1,02 0,14 1,27 0,22 1,39 0,17 1,51 0,19 3,12 0,29
Cc28 0,49 0,18 0,59 0,18 0,68 0,19 0,75 0,25 0,80 0,22 1,96 0,32
C29 0,32 0,11 0,41 0,06 0,51 0,09 0,46 0,15 0,52 0,12 1,15 0,22
C30 0,37 0,15 0,48 0,10 0,46 0,28 0,44 0,23 0,67 0,25 1,08 0,54
C31 0,22 0,07 0,24 0,08 0,28 0,11 0,28 0,09 0,39 0,05 0,80 0,08
C32 0,16 0,06 0,20 0,08 0,23 0,10 0,19 0,13 0,27 0,11 0,55 0,26
C33 0,14 0,03 0,13 0,05 0,18 0,04 0,19 0,06 0,17 0,08 0,41 0,13
C34 0,12 0,07 0,18 0,06 0,16 0,09 0,21 0,10 0,15 0,12 0,41 0,18
C35 0,08 0,03 0,08 0,04 0,09 0,05 0,11 0,06 0,12 0,06 0,20 0,13
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Cizelge 5.8. Kiitahya yaz n-alkan derisimleri (ng m™)

1. Kademe 2. Kademe 3. Kademe 4, Kademe 5. Kademe 6. Kademe
Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap
Ci5 0,10 0,02 0,10 0,01 0,10 0,02 0,10 0,02 0,09 0,01 0,18 0,05
Cl6 0,26 0,03 0,28 0,05 0,33 0,04 0,41 0,13 0,46 0,14 0,90 0,26
C17 0,27 0,02 0,28 0,02 0,27 0,02 0,27 0,03 0,27 0,03 0,51 0,06
C18 0,22 0,07 0,20 0,03 0,20 0,05 0,22 0,05 0,24 0,06 0,56 0,18
C19 0,26 0,21 0,22 0,09 0,20 0,06 0,22 0,07 0,24 0,09 0,53 0,30
C20 0,55 0,02 0,57 0,02 0,58 0,03 0,62 0,04 0,73 0,10 1,58 0,19
C21 0,57 0,04 0,58 0,04 0,56 0,04 0,59 0,05 0,65 0,10 1,64 0,71
C22 054 0,13 0,59 0,12 0,73 0,13 0,81 0,13 0,93 0,12 1,94 0,30
C23 0,52 0,06 0,60 0,07 0,75 0,10 0,83 0,07 0,90 0,08 1,88 0,25
C24 0,56 0,07 0,66 0,08 0,83 0,12 0,91 0,08 1,00 0,09 2,08 0,28
Cc25 0,82 0,12 0,86 0,08 0,87 0,11 0,92 0,09 0,99 0,10 2,38 0,65
C26 0,552 0,24 0,57 0,25 0,63 0,24 0,76 0,20 0,82 0,15 1,75 0,24
Cc27 0,29 0,05 0,28 0,03 0,33 0,06 0,41 0,07 0,44 0,10 1,08 0,25
Cc28 0,26 0,09 0,32 0,09 0,35 0,09 0,35 0,13 0,38 0,10 1,07 0,18
C29 0,20 0,06 0,26 0,03 0,33 0,05 0,29 0,08 0,34 0,10 0,76 0,18
C30 0,23 0,09 0,31 0,06 0,27 0,16 0,29 0,17 0,39 0,15 0,68 0,39
C31 0,12 0,03 0,13 0,04 0,16 0,06 0,16 0,05 0,22 0,02 0,45 0,06
C32 0,07 0,02 0,08 0,03 0,09 0,04 0,08 0,05 0,11 0,05 0,23 0,11
C33 0,06 0,01 0,05 0,02 0,07 0,01 0,08 0,02 0,07 0,03 0,17 0,05
C34 0,08 0,04 0,12 0,04 0,11 0,07 0,14 0,06 0,10 0,09 0,28 0,12
C35 0,07 0,03 0,07 0,04 0,08 0,04 0,09 0,05 0,11 0,05 0,17 0,13
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Cizelge 5.9. Gobel kis n-alkan derigimleri (ng m™3)

1. Kademe 2. Kademe 3. Kademe 4. Kademe 5. Kademe 6. Kademe
Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap
Ci5 0,36 0,30 0,82 0,56 1,01 0,75 1,14 0,62 1,22 0,57 2,59 1,20
C16 092 0,61 0,90 0,49 1,10 0,70 1,21 0,56 1,23 0,58 2,63 1,22
C17 0,75 0,50 0,74 0,41 0,89 0,57 0,99 0,46 1,00 0,48 2,11 1,00
C18 0,94 0,63 0,93 0,51 1,12 0,71 1,24 0,57 1,25 0,60 2,66 1,25
C19 0,98 0,66 0,97 0,54 1,17 0,75 1,29 0,60 1,31 0,62 2,78 1,30
C20 1,03 0,69 1,02 0,56 1,23 0,78 1,35 0,63 1,37 0,65 2,91 1,37
c21 1,07 0,71 1,06 0,58 1,26 0,80 1,39 0,65 1,41 0,68 2,98 1,41
c22 1,10 0,74 1,09 0,61 1,30 0,83 1,43 0,67 1,45 0,70 3,05 1,45
C23 1,14 0,76 1,13 0,63 1,34 0,85 1,47 0,70 1,48 0,73 3,11 1,49
C24 1,13 0,75 1,12 0,62 1,32 0,84 1,45 0,69 1,47 0,72 3,09 1,48
C25 1,16 0,78 1,15 0,65 1,36 0,87 1,49 0,71 1,51 0,74 3,16 1,52
C26 1,03 0,69 1,02 0,57 1,20 0,77 1,32 0,63 1,34 0,65 2,80 1,35
Cc27 1,01 0,68 1,00 0,56 1,19 0,76 1,31 0,62 1,32 0,65 2,78 1,33
c28 0,72 0,48 0,71 0,40 0,84 0,54 0,92 0,44 0,93 0,46 1,95 0,94
C29 0,24 0,16 0,24 0,13 0,28 0,18 0,31 0,15 0,31 0,15 0,65 0,31
C30 0,25 0,16 0,24 0,14 0,29 0,18 0,31 0,15 0,32 0,16 0,66 0,32
C31 011 0,07 0,16 0,10 0,12 0,06 0,22 0,10 0,22 0,11 0,46 0,22
C32 0,03 0,04 0,17 0,10 0,10 0,06 0,20 0,13 0,20 0,14 0,47 0,23
C33 0,04 0,05 0,15 0,11 0,11 0,05 0,22 0,10 0,22 0,11 0,43 0,25
C34 0,08 0,06 0,13 0,12 0,10 0,05 0,19 0,12 0,15 0,06 0,41 0,26
C35 0,15 0,12 0,09 0,13 0,09 0,06 0,13 0,14 0,09 0,08 0,29 0,30

143



Cizelge 5.10. Gobel yaz n-alkan derisimleri (ng m™3)

1. Kademe 2. Kademe 3. Kademe 4, Kademe 5. Kademe 6. Kademe
Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap
Ci5 0,11 0,05 0,11 0,04 0,20 0,15 0,22 0,16 0,26 0,21 0,59 0,38
Ci6 0,18 0,19 0,11 0,05 0,22 0,16 0,23 0,17 0,28 0,22 0,62 0,40
C17 0,13 0,06 0,21 0,22 0,24 0,16 0,25 0,18 0,29 0,23 0,65 0,41
Ci18 0,14 0,15 0,09 0,03 0,18 0,12 0,18 0,13 0,22 0,18 0,49 0,31
C19 0,13 0,14 0,14 0,16 0,17 0,12 0,17 0,12 0,20 0,17 0,47 0,30
Cc20 0,12 0,13 0,12 0,15 0,15 0,11 0,15 0,12 0,19 0,16 0,44 0,29
c21 0,13 0,16 0,14 0,18 0,17 0,13 0,18 0,14 0,23 0,19 0,53 0,35
c22 0,18 0,21 0,19 0,24 0,22 0,17 0,24 0,18 0,30 0,25 0,70 0,46
C23 0,16 0,20 0,17 0,22 0,20 0,16 0,22 0,17 0,28 0,24 0,66 0,43
C24 0,22 0,26 0,23 0,29 0,27 0,21 0,30 0,23 0,37 0,32 0,87 0,57
c25 0,19 0,22 0,20 0,24 0,23 0,18 0,25 0,19 0,31 0,26 0,72 0,47
C26 0,25 0,28 0,27 0,31 0,30 0,23 0,33 0,25 0,41 0,34 0,93 0,60
c27 0,13 0,16 0,14 0,18 0,18 0,13 0,18 0,14 0,23 0,20 0,54 0,36
c28 0,18 0,21 0,19 0,24 0,23 0,17 0,25 0,19 0,31 0,26 0,71 0,47
c29 0,13 0,14 0,13 0,16 0,15 0,12 0,17 0,12 0,20 0,17 0,47 0,30
C30 0,08 0,09 0,09 0,10 0,10 0,07 0,11 0,08 0,13 0,11 0,31 0,20
C31 0,08 0,08 0,08 0,09 0,10 0,07 0,10 0,07 0,12 0,10 0,28 0,18
C32 0,04 0,03 0,06 0,09 0,08 0,06 0,09 0,07 0,10 0,10 0,22 0,17
C33 0,03 0,02 0,06 0,07 0,06 0,05 0,07 0,06 0,06 0,03 0,19 0,13
C34 0,07 0,08 0,07 0,09 0,07 0,07 0,07 0,02 0,09 0,10 0,19 0,20
C35 0,04 0,05 0,05 0,05 0,06 0,04 0,04 0,01 0,07 0,06 0,15 0,11
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Kiitahya istasyonunda yaz mevsiminde Olgiilen ortalama n-alkan derisimleri
Sekil 5.31°de goriilmektedir.
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Sekil 5.31. Kiitahya yaz mevsimi n-alkan derisimleri

Yukarida Sekil 5.31°de goriildiigii lizere; yaz mevsimi Kiitahya orneklerinde
Ol¢iilen n-alkan bilesikleri PAH’lara benzer sekilde bir boyut dagilimi gostererek kiigiik
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boyutlu partikiiller {iizerinde daha yiikksek derisimlerde Olcililmiistiir. Kentsel
atmosferdeki baglica kaynaklar1 benzinli motor emisyonlar1 olan bu bilesiklerin partikiil

aerodinamik c¢apiyla iliskilendirilmis PM boyut dagilimi grafikleri asagida Sekil 5.32°de

gosterilmistir.
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Sekil 5.32. Kiitahya yaz mevsimi n-alkan boyut dagilimlar
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Boyut dagilimlar incelendiginde, yaz mevsiminde n-alkan bilesiklerinin genel
olarak unimodal bir dagilim gosterdikleri goriilmektedir. Maksimum n-alkan derigimleri
PMO0.69-1.3 modunda goriilirken, C30 ve iizerinde karbon igeren agir n-alkan
bilesiklerinin dagilimlarindaki baskin bir pik noktasinin bulunmamasi, agir PAH
bilesiklerine benzemektedir. Bu durum da yine bu bilesenlerin derisimlerinin biitiin PM
boyutlarinda birbirine yakin seviyelerde oldugunu gostermektedir.

Kis mevsiminde Kiitahya’da Olgiilen n-alkan derisimleri Sekil 5.33’te

verilmistir.
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Sekil 5.33. Kiitahya kis mevsimi n-alkan derisimleri
Asagida Sekil 5.34’te ise n-alkan bilesiklerinin aerodinamik ¢apa bagl

dagilimlar1 verilmistir.
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Sekil 5.34. Kiitahya kis mevsimi n-alkan boyut dagilimlar

Yukaridaki sekilden hemen hemen biitiin n-alkan bilesiklerinin kis mevsiminde
Kiitahya’da unimodal dagildiklar1 ve dagilimin PM1.3 seviyesinde yogunlastigi
goriilmektedir. Sadece C21 ve C22 bilesikleri PM4.2 boyutunda az miktarda derigim
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artis1 gosterirken, C30 bileseni PM4.2 boyutunda bimodala yakin bir dagilim
gostermekte, C32 bileseni ise boyut dagiliminda énemli bir pik gostermemektedir.

Gobel istasyonunda yaz mevsiminde Olgiilen n-alkan derisimleri Sekil 5.35°te

goriilmektedir.
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Sekil 5.35. Gébel yaz mevsimi n-alkan derisimleri
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Yukarida Sekil 5.35°te goriildiigii gibi yaz mevsiminde Gobel istasyonunda
boyuta gore Olciilen n-alkan derisimleri genel olarak ince mod partikiillerdedir.

Bilesiklerin partikiil aerodinamik c¢apma oranlanmis dagilimlart Sekil 5.36’da

gosterilmistir.
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Sekil 5.36. Gébel yaz mevsimi n-alkan boyut dagilimlar

Sekil 5.36°da da diger orneklere benzer bir dagilim goze ¢arpmaktadir. n-Alkan
bilesiklerinin tamaminin boyut dagilimi PM1.3 iizerine yogunlasmis sekilde bimodal
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sekildedir. Yiiksek molekiil agirlikli bilesenler ise sadece bir boyutta baskin sekilde
degil, biitiin PM boyutlarinda birbirine yakin sekilde paylasilmaktadir.

Gobel istasyonunda kis mevsiminde Olciilen n-alkan derisimleri Sekil 5.37°de

verilmigtir.
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Sekil 5.37. Gobel kis mevsimi n-alkan derigimleri
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Gobel istasyonunda kis mevsiminde toplanan orneklerde analiz edilen n-alkan
derigimleri incelendiginde, bilesiklerin digerlerine benzer sekilde ince partikiiller
tizerinde daha yliksek oranda bulunduklar1 gériilmektedir. Ayni istasyonun yaz mevsimi
orneklerinde farkli olarak ise derisimler 6nemli oranda (~3 kat) artmistir. Bilesiklerin

partikiil aerodinamik c¢apiyla orantili dagilimlar: Sekil 5.38’de verilmistir.
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Sekil 5.38. Gébel kig mevsimi n-alkan boyut dagilimlar:

Yukarida Sekil 5.38’de de goriildiigii gibi n-alkan bilesikleri kis mevsiminde
Gobel istasyonunda yogun sekilde PM1.3 partikiilleri {izerinde toplanmistir. C29 ve
tizeri bilesiklerin dagilimi, C29 alti partikiillere gore kiiciik bir farklilik gdstermekle
birlikte, dagilim genel olarak benzer kalmakta, sadece PM1.3 {izerinde yogunlasan

derisimin sayisal degeri azalmaktadir.
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5.6. PM Karboksilik Asit ve Levoglukosan Derisimleri ve Boyut Dagilimlari

Calisma kapsaminda Kiitahya ve Gobel istasyonlarinda yaz ve kis
mevsimlerinde Olgtlilen karboksilik asit bilesikleri ve levoglukosanin derisimleri Cizelge
5.11 ve 5.12°de verilmistir.

Karboksilik asitler atmosferde genis yayilima sahip oksijenlenmis organik
bilesiklerdir. Kentsel atmosferde bulunabildikleri gibi, kirsal atmosferde de bu
bilesiklere rastlanabilmektedir. Literatiirde bir¢ok ¢alismada bu bilesiklerin atmosferde
antropojenik kaynaklar (motorlu tasit emisyonlari), biyojenik emisyonlar ve biyokiitle
yakilmasi gibi kaynaklarin yaninda biiyilkk oranda atmosferde gaz fazindaki
hidrokarbonlarin foto-oksidasyonu sonucu olustuklar1 belirtilmektedir (Edney vd., 2003;
Jaoi vd., 2004).

Cizelgelerden goriilen en 6nemli bulgu; karboksilik asit bilesiklerinin genel
egilim olarak yaz mevsimi orneklerindeki derisimlerinin kis mevsimindekilerden daha
yiiksek olmasidir. Levoglukosan ise literatiirde biyokiitle yakilmasi ve seliiloz pirolizi
son Uriinii olarak tanimlanan 6nemli bir bilesiktir. Bu bilesigin derisimleri her iki
istasyonda da kis mevsimi orneklerinde 6nemli bir seviyede artmaktadir. Dikkat cekici
olan nokta ise, yaz mevsiminde de levoglukosan bilesigine her iki istasyonda toplanan
orneklerin tamaminda rastlanmis olmasidir. Ornekleme istasyonlart yakininda
gergeklestirilen biyokiitle yakma islemleri, aniz yakilmasi gibi faaliyetler levoglukosan
bilesiginin en Onemli kaynaklaridir. Fakat bazi ¢aligmalarda linyit yakilmasinin da
levoglukosan derigsimlerine katki saglayabileceginden bahsedilmektedir (Oros ve
Simoneit, 2000; Elias vd., 2001; Fabbri vd., 2009; Stefanova vd., 2016). Bu sebeple
Kiitahya’da faaliyet gostermekte olan yliksek kapasiteli iki adet linyit tliketen termik
santralin emisyonlarinin da 0Ozellikle yaz mevsiminde olcililen levoglukosan

derisimlerine katkisinin olabilecegi diistiniilmektedir.
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Cizelge 5.11. Kiitahya kis - yaz karboksilik asit ve levoglukosan derisimleri (ng m™)

1. Kademe 2. Kademe 3. Kademe 4. Kademe 5. Kademe 6. Kademe
Kis Mevsimi  Ort  Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap
Piruvik 0,19 0,06 0,24 0,08 0,33 0,12 0,36 0,13 0,39 0,14 0,97 0,51
Levoglukosan 0,84 0,13 0,96 0,24 1,15 0,28 1,26 0,26 1,47 0,29 3,11 0,75
. rli’lf;kf’glfszﬁi”k 0,15 0,06 0,18 0,05 0,19 0,08 0,23 0,09 0,27 0,08 0,67 0,17
Benzoik 0,25 0,08 0,26 0,09 0,29 0,11 0,35 0,16 0,36 0,13 0,96 0,41
Oktanoik 0,23 0,14 0,20 0,07 0,21 0,11 0,28 0,12 0,30 0,13 0,74 0,29
p-toluik 0,09 0,04 0,11 0,04 0,13 0,06 0,16 0,07 0,17 0,05 0,40 0,12
Siklohegzan
1,1 0,28 0,13 0,28 0,11 0,27 0,07 0,36 0,12 0,37 0,13 0,86 0,25
dikarboksilik
Laurik 0,08 0,03 0,10 0,04 0,10 0,06 0,12 0,06 0,14 0,06 0,33 0,12
1. Kademe 2. Kademe 3. Kademe 4. Kademe 5. Kademe 6. Kademe
Yaz Mevsimi  Ort  Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort  Std Sap Ort  Std Sap
Piruvik 0,34 0,18 0,41 0,25 0,52 0,25 0,62 0,27 0,73 0,27 1,76 0,47
Levoglukosan 0,25 0,04 0,28 0,11 0,29 0,06 0,26 0,04 0,26 0,03 0,50 0,10
. rli’lf;sgcszﬁ?k 028 0,05 0,34 0,05 0,34 0,05 0,33 0,06 0,38 0,07 1,13 0,31
Benzoik 0,38 0,05 0,47 0,08 0,48 0,06 0,61 0,09 0,68 0,10 1,96 0,25
Oktanoik 0,17 0,05 0,19 0,07 0,24 0,04 0,28 0,06 0,36 0,08 0,92 0,30
p-toluik 0,15 0,03 0,16 0,04 0,19 0,05 0,24 0,09 0,25 0,08 0,83 0,29
Siklohegzan
1,1 0,21 0,07 0,25 0,08 0,32 0,12 0,35 0,13 0,46 0,17 1,05 0,34
dikarboksilik
Laurik 0,33 0,09 0,42 0,11 0,52 0,13 0,63 0,15 0,79 0,18 1,77 0,28
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Cizelge 5.12. Gobel kis - yaz karboksilik asit ve levoglukosan derisimleri (ng m) (devamu)

1. Kademe 2. Kademe 3. Kademe 4. Kademe 5. Kademe 6. Kademe
Kis Mevsimi  Ort  Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap
Piruvik 0,26 0,15 0,26 0,14 0,23 0,15 0,25 0,18 0,42 0,34 0,89 0,74
Levoglukosan 0,98 0,72 1,37 1,00 1,75 1,38 1,49 0,96 2,02 1,64 4,21 3,06
. rli’lf;gg;;?i”k 0,13 0,05 0,11 0,06 0,11 0,05 0,11 0,06 0,12 0,05 0,38 0,19
Benzoik 0,12 0,08 0,13 0,09 0,15 0,12 0,18 0,13 0,18 0,11 0,45 0,22
Oktanoik 0,07 0,03 0,08 0,06 0,09 0,04 0,10 0,09 0,08 0,06 0,24 0,15
p-toluik 0,11 0,11 0,11 0,10 0,11 0,10 0,13 0,12 0,17 0,15 0,32 0,29
Siklohegzan
1,1 0,28 0,33 0,30 0,39 0,35 0,41 0,40 0,41 0,43 0,50 0,91 0,95
dikarboksilik
Laurik 0,11 0,05 0,10 0,05 0,10 0,04 0,10 0,05 0,11 0,04 0,30 0,15
1. Kademe 2. Kademe 3. Kademe 4. Kademe 5. Kademe 6. Kademe
Yaz Mevsimi  Ort  Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort Std Sap Ort  Std Sap Ort  Std Sap
Piruvik 0,54 0,56 0,59 0,54 0,72 0,46 0,84 0,41 1,02 0,38 2,58 1,21
Levoglukosan 0,34 0,35 0,39 0,36 0,43 0,39 0,45 0,33 0,49 0,34 1,30 1,15
. rli’lf;;’gg;?i”k 034 0,36 0,37 0,33 0,38 0,35 0,45 0,38 0,56 0,42 1,29 0,93
Benzoik 0,12 0,05 0,16 0,10 0,19 0,10 0,21 0,11 0,24 0,10 0,61 0,27
Oktanoik 0,17 0,07 0,21 0,11 0,24 0,12 0,27 0,11 0,31 0,13 0,80 0,32
p-toluik 0,11 0,16 0,14 0,17 0,15 0,18 0,19 0,23 0,22 0,25 0,61 0,73
Siklohegzan
1,1 0,26 0,14 0,38 0,24 0,45 0,30 0,52 0,30 0,55 0,29 1,39 0,67
dikarboksilik
Laurik 0,20 0,19 0,24 0,12 0,28 0,15 0,32 0,10 0,41 0,22 1,06 0,60
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Kiitahya istasyonunda yaz mevsiminde Olciilen karboksilik asit bilesikleri ve
levoglukosana ait boyut dagilimi grafikleri Sekil 5. 39°da goriilmektedir. Partikiil boyut
dagilimina bakildiginda 6zellikle piruvik asit bilesiginin PM0-0,69 partikiilleri iizerinde
olduk¢a yiiksek derisimlerde oldugu goriilmektedir. Levoglukosan ve laurik asit
bilesikleri PM boyutlar1 arasinda énemli artig-azaliglar gostermezken, diger karboksilik
asit bilesikleri yogun olarak PM0,69-1,3 boyutlarinda bulunmaktadir.

Biyokiitle yakilmasinda kaynaklanan levoglukosan bilesiginin énemli bir boyut
dagilimi gostermemesi Ozellikle yaz mevsiminde normalken, ikincil organik aerosol
olusumu neticesinde PM fazinda derisimi arttigi diisiiniilen karboksilik asit
bilesiklerinin ince partikiiller tizerinde bulunmasi da yine olagan bir durumdur (Wang

vd., 2011; Dhananjay vd., 2016).
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Sekil 5.39. Kiitahya yaz mevsimi karboksilik asitler ve levoglukosan boyut dagilimlart
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Kiitahya kentsel istasyonunda kis mevsiminde Olciilen karboksilik asit ve
levoglukosan derigimleri Sekil 5.40’ta verilmistir. Kis mevsiminde bilesiklerin boyut
dagilimi incelendiginde; laurik asit, p-toluik asit, piruvik asit ve levoglukosan’in diger
organik bilesiklere benzer sekilde bimodal veya unimodal olarak tanimlanabilecek bir
dagilim gostermedikleri goze carpmaktadir. Karboksilik asit derisimlerinde yari-yariya
bir azalma godzlenirken, levoglukosan derisimlerinde yaklasik 5 katlik bir artisin
gozlenmesi, kentsel atmosferde birgok yanma kaynakli organik bilesigin (PAH’lar gibi)
yaz/kis derisim farkina benzer sekilde gerceklesmektedir. Evsel 1sinma amagli fosil
yakit ve biyokiitle yakilmasinin artmasi bu bilesenlerin kis mevsimi derigimlerini
arttirirken, hava sicakliginin azalmasi sebebiyle atmosferik karisma yiiksekliklerinin
diismesi gibi dogal sebepler de kis mevsiminde Olcililen kirletici derisimlerinin

artmasindaki diger 6nemli faktorlerdir (Finlayson Pitts ve Pitts, 2000).
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Sekil 5.40. Kiitahya kis mevsimi karboksilik asitler ve levoglukosan boyut dagilimlart
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Gobel istasyonunda yaz mevsiminde Olciilen karboksilik asit bilesikleri ve
levoglukosana ait boyut dagilimi grafikleri Sekil 5.41°de goriilmektedir. Yaz
mevsiminde bu istasyonda Ol¢iilen biitiin karboksilik asit bilesiklerinin unimodal boyut
dagilimi gosterdikleri goriiliirken, levoglukosan bilesiginin de Kiitahya’dan farkli olarak
bu sekilde dagildig1 goriilmektedir. Karboksilik asit derisimleri bilesen bazinda Kiitahya
kentsel istasyonunda yaz mevsiminde Olgiilen derisimlere yakin seviyelerde Ol¢iiliirken,
levoglukosan derisimlerinin Gobel istasyonunda yaz 6rneklerinde Kiitahya’ya gore daha

yiiksek seviyelerde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.41. Gébel yaz mevsimi karboksilik asitler ve levoglukosan boyut dagilimlart
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Gobel istasyonunda kis mevsiminde Olgiilen karboksilik asitler ve levoglukosan
derisimleri ise Sekil 5.42°de verilmistir. Karboksilik asit derisimleri Gobel istasyonunda
kis mevsiminde yaz mevsimine gore daha diisiik seviyelerdedir. Istasyondaki
orneklerden elde edilen karboksilik asit derisimleri, ayn1 zamanda Kiitahya istasyonu
kis Orneklerinden de %20-%50 seviyelerinde daha diigiiktiir. Bunun tersine
levoglukosan derigimleri Gobel istasyonu kis Orneklerinde Kiitahya istasyonu kig
orneklerinden boyutlara gore %15-%35 araliginda degisen oranlarla daha yiiksek
bulunmustur. Istasyon yakinlarindaki yerlesimlerin kis mevsimindeki evsel 1sinma
amacli yakit tercihlerinin bu durumun gézlenmesinde etkili oldugu diisiiniilmektedir.
Piruvik asit ve levoglukosan bilesikleri birbirlerine benzer bir boyut dagilimi

gosterirken, diger karboksilik asit bilesikleri unimodal bir dagilim gdstermektedir.

5
4
3
£
22
£
z |
g 1
) ‘._\_-_L.,_._\—-_L,_._‘-_L,_._LL_,_I_‘-_L_,_I_-_L_,
O -4
10.2- 4.2-10.20 2.1-4.2 1.3-2.1 0.69-1.3 0-0.69
Dp (nm)
M piruvik levoglukosan 1'2'4benzen trikarboksilik
M benzoik M oktanoik p-toluik
GOBEL
= piruvik
0,0025 0,009

- 0,008 == 1'2'4benzen

0,002 .\F trikarboksilik

- 7
0,00 benzoik
— - 0,006
0,0015

c
a
[]
=
5 %n == oktanoik
) \\ - 0,005 ¢ °
2 [}
E =
o - 0,004 g —e— p-toluik
S 0,001 é.; p-tolui
- 0,003 ©
I siklohegzan
0,0005 % - 0,002 B 1'1dikarboksilik
)\/ M/;( L 0,001 laurik
0 w ‘ 0 —#— |evoglukosan
0,1 1 10
Dp (nm)

GOBEL

Sekil 5.42. Gébel yaz mevsimi karboksilik asitler ve levoglukosan boyut dagilimlart
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5.7. PM Orneklerinin Genotoksisite ve Sitotoksisiteleri

5.7.1. Pilot cahisma ile 6rneklerin genotoksitetelerinin arastirllmasinda

kullanilacak konsantrasyonun belirlenmesi

Genotoksitite calismalarinda kullanilacak uygun dozun belirlenmesi amaciyla
ornek PM 6rneginde uygulanan WSTve LDH testlerine gore elde edilen sonuglar Sekil
5.43 ve Sekil 5.44’te sirastyla gosterilmistir.

Sekil 5.43’te farkli boyut ve farkli dozlardaki PM’e maruz birakilan hiicrelerdeki
WST yontemine ait absorbanlarin PM’e maruz birakilmamis kontrol hiicre
absorbanlarina orani verilmistir. PM derisiminin artmasiyla kontrole gore hiicre canlilig
oranlarmin azaldig1 gériilmektedir. Ozellikle en yiiksek iki konsantrasyonda, 5. kademe
PM ornekleri (0.69-1.3 pum) ile hiicre canliligi %50°nin altina diismiistiir. Canliligin %
70’in altina diistiigli konsantrasyon 80pg/ml ile baglamaktadir (Sekil 5.43).

Hiicre Canliigi Azalma Orani-1

1,2
o 1,0
s
S 08 I i
= I
5 MW stage 3
£ 06
= = W stage 4
4
= 0. stage 5
(%]
= 02 = B backup
0,0
20 40 80 160 320

PM konsantrasyonu (pg/ml)

Sekil 5.43. PM derigimine bagl: hiicre canlilig1 azalma orani

Sekil 5.44°te farkli boyut ve farkli konsantrasyonlardaki PM’e maruz birakilan
hiicrelerdeki LDH yoOntemine ait absorbanslarin PM’e maruz birakilmamis kontrol
hiicre absorbanslarina orani verilmistir. PM derisiminin dozuna bagl olarak kontrole
gore salinan laktat dehidrogenaz ezimi oranlari goriilmektedir. Hiicre canliligindaki
diisiisler 6zellikle en yiiksek konsantrasyonda oldukga belirgindir. Iki ayr1 yontemin
sonuglarma gore 80 ve 160 ug/ml arasinda bir konsantrasyonun seg¢ilmesinin herhangi
bir boyuttaki PM 0Ornegi icin sitotoksisitenin sorun olusturmamasint saglayacagi

goriilmektedir.
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Yapilan canlilik ve sitotoksitite ¢alismalari sonucunda hiicrelere uygulanacak

PM konsantrasyonu 100 pg/ml olarak belirlenmistir.

6

> I

4 m stage 3 (2.1-4.2)

3 M stage 4(1.3-2.1)

stage 5 (0.69-1.3)
2

= = m backup (0-0.69)
1 _',—I_.i ._I..I_.i, ._‘. _____
0
20 40 80

160 320
PM konsantrasyonu (ug/ml)

Sekil 5.44. PM derisimine baglh LDH enzimi salinim oranlart

LDHpm/LDHkontrol

5.7.2. Gobel ve Kiitahya’da toplanan farkh boyutlardaki PM 6rneklerinin

sitotoksisite ve genotoksisitesileri

PM Orneklerinde WST Yontemi ile Sitotoksisitenin Belirlenmesi

Kiitahya ve Gobel’in yaz ve kis 6rneklerinin 3., 4., 5. kademe ve back up PM
orneklerinin 100 pg/ml derisimlerle hiicrelere uygulanmasinda, 1.3-2.1pm boyuttaki
PM orneklerinde her iki yorede ve mevsimde sitotoksisite %10-20 arasindadir (Sekil
5.39). Biitiin 6rnekler arasinda, back up filtrede Kiitahya kis drneginde sitotoksisite %
30 civarinda ve en yiksek olarak gozlenmistir. PM boyutundaki azalmayla
sitotoksisitenin Kiitahya kis filtrelerinde de yiikselgi goriilmistiir (Sekil 5.46).

Sekil 5.46’da farkli boyut ve farkli dozlardaki PM’e maruz birakilan
hiicrelerdeki absorbanlarin PM’e maruz birakilmamis kontrol hiicre absorbanlarina

orani verilmistir.
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PM Boyut (um)

Sekil 5.45. PM éornekleri kontrole bagli sitotoksitite oranlart

PM Orneklerinde Komet Ydntemi ile Genotoksisitenin Belirlenmesi

Kiitahya ve Gobel’in yaz ve kig orneklerinin 3., 4., 5. kademe ve back up
filtreleriyle 100png/ml konsantrasyonda yapilan tripan mavisi ile % canlilik degerleri PM
boyutu, yore ve mevsim agisindan degerlendirildiginde sadece 4 nolu filtre ile Gobel

yaz 0rneginde %90’1n altina diismiistiir (Sekil 5.46)

100

80
M Gobel Yaz
60
H Gobel Kis
40 m Kutahya Yaz
Kutahya Kig
20
0

Stage 3 (2.1-4.2) Stage 4 (1.3-2.1) Stage 5(0.69-1.3) Back up (0-0.69)

% Canlilik

Sekil 5.46. PM ornekleri-yiizde canlilik degerleri
Kiitahya ve Gobel’in yaz ve kis orneklerinin 3., 4., 5. kademe ve back up PM

orneklerinin 100 pg/ml derisimde genotoksisitesinin  %DNA  parametresi ile

incelenmesinde, Kiitahya kis Orneklerinden stage 4’te en yiiksek genotoksisite
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gbzlenmistir. PM boyutu diistiikkge genotoksisite Kiitahya yaz 6rneginde artmistir (Sekil
5.47).
PM ekstraktlarinin niifus edildigi hiicrelerde olusan kontrol grubu hiicrelere gore

kuyruk yogunlugu (tail intence) artis1 SekilL 5.47°de verilmistir.

M kitahya kis
15 W kitahya yaz

gobel kis
H gobel yaz
0,5

Stage 3 (2.1-4.2) Stage 4(1.3-2.1) Stage 5(0.69-1.3) Back up (0-0.69)

tail |ntensepm/tall mtensekomrm

pm boyut (um)

Sekil 5.47. Kiitahya ve Gobel (vaz- kis) PM érneklerinin olusturdugu kuyruk
yogunlugunun kontrole orani. P< 0,05 diizeyinde kuyruk yogunlugunun kontrol, Gobel,
Kiitahya, yaz, kig ve boyut farkliliklarindaa istatistiksel anlamlilik diizeyinde degisme
goriilmemeistir (ANOVA-Dunnet T3).

PM Toksitite Sonuclarinin PM Kimyasal Icerigi ile Degerlendirilmesi

PAH’lar ve bazi iz elementler (Be, Cd, Cr, Pb, Co, Mn, Hg, Ni, Se, Sb ve As)
toksik oOzellikleri sebebiyle toksikoloji caligmalarinda onemli yere sahiptir. Caligma
kapsaminda her iki istasyonda da yaz ve kis mevsimlerinde alinan 6rnekler igerisinden
secilen birer gilinlik PM Orneklerinin DNA hasar1 potansiyellerinin belirlenmesi
amaciyla Comet testiyle incelendiginden yukarida bahsedilmistir. Comet testi
sonucunda elde edilen sonuclar, segilen filtrelerin kimyasal bilesimiyle
iligkilendirilmistir. Bu amag i¢in segilen filtrelerdeki DNA hasar1 potansiyelini gdsteren
kuyruk uzunlugu (tail) parametresi ile, filtrelerdeki kimyasal bilesen derisimleri
korelasyon analizine tabi tutulmustur. Filtrelerden PM4.2-2.1, PM2.1-1.3, PM1.3-0.69
olmak tizere ii¢ kademedeki kimyasal bilesenler ile kuyruk uzunluklari arasindaki
korelasyonlar agagida Cizelge 5.13’te gosterilmistir. Partikiil boyut dagilimi, dolayisiyla
kimyasal bilesimi de karigik bir martis olan backup filtreleri, partikiil boyutuna bagl

dogru bir korelasyon veremeyecekleri i¢in korelasyon analizine dahil edilmemistir.
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Cizelge 5.13’te gorildiigi lizere kuyruk uzunlugu parametresinin kimyasal
bilesenlerden giinliikk toplam PAH derigsimleri, Fe, Cr, Co, Mn, Ni, Ti ile pozitif
korelasyonlar istatistiksel agidan anlamli seviyededir (p<0.05). Kuyruk uzunlugu Cu,
Zn ve Mo elementleri ile de negatif bir korelasyon gostermistir. Korelasyon analizi
sonuglar1 genel olarak tatmin edici olmakla birlikte, olumsuz saglik etkileri bulunabilen
elementlerin negatif genotoksik etki gdstermeleri biiyiikk oranda korelasyon analizine

tabi tutulan 6rnek sayisinin az olmastyla agiklanabilir.
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Cizelge 5.13. Kuyruk uzunlugu-kimyasal icerik iliskileri

tail PAH ALKAN KARB Al s Fe As Cd Cr Co Cu Pb Mn Ni zZn Na Mg Ti \% Se Br Mo CI NOs SO&

tail 0.84 0.61 046 067 -053 091 017 -043 093 089 -0.70 -0.47 092 087 -0.84 -060 023 080 -056 -040 041 -0.77 018 -048 -047
PAH 0.91 034 047 -055 078 038 -036 078 076 -093 -043 080 077 -095 -079 -001 057 -084 -026 068 -094 043 -043 -047
ALKAN 041 035 -053 064 063 -040 064 065 -08 -025 067 068 -0.79 -063 -004 043 -0.79 -021 064 -0.87 069 -046 -052
KARBOKSILIK -0.04 007 029 08. 011 038 032 -026 039 034 036 -023 -033 -020 014 -043 025 -040 -035 077 006 0.06
Al 086 089 -025 -093 08 089 -024 -075 087 08 -045 005 083 097 008 -095 059 -045 -0.16 -093 -0.90
S -0.80 007 091 -0.76 -0.83 045 086 -0.79 -083 039 015 -078 -0.78 004 086 -0.75 0.67 -007 092 096
Fe 008 -076 099 099 -058 -0.65 100 099 -0.74 -035 056 095 -0.34 -072 059 -0.75 015 -0.80 -0.79
As 0.14 014 012 -035 048 013 018 -023 -035 -039 -011 -057 036 -016 -040 099 008 0.04
cd 071 -078 015 070 -073 -0.79 028 -0.19 -0.88 -0.85 -0.18 097 -0.62 040 002 1.00 0.99
cr 099 -059 -0.60 100 099 -0.73 -038 052 093 -036 -067 052 -0.75 020 -0.75 -0.74
Co 058 -0.66 100 100 -0.69 -0.34 059 094 -032 -073 058 -0.76 020 -0.82 -0.82
Cu 0.44 -062 -057 083 093 016 -032 088 005 -064 095 -039 021 028
Pb -0.63 -0.62 035 023 -0.70 -0.65 -0.02 077 -0.76 055 036 070 0.73
Mn 099 -075 -039 052 093 -038 -069 057 -078 020 -0.77 -0.77
Ni -0.68 -0.33 058 093 -033 -072 056 -0.77 026 -0.82 -0.82
Zn 071 010 -058 081 022 -065 078 -024 035 035
Na 041 -007 090 -026 -038 080 -0.35 -0.13 -0.06
Mg 072 055 -0.93 032 -011 -029 -0.84 -0.82
Ti 007 -08 052 -052 -0.05 -0.87 -0.82
\% 031 -037 075 -056 -0.11 -0.06
Se 059 028 025 095 093
Br 067 -0.05 -065 -0.69
Mo 047 046 053
ct -0.04 -0.09
NOs 0.99

SO*
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5.8. PM Orneklerinin Oksidatif Potansiyellerinin incelenmesi

Kiitahya ve Gobel istasyonlarinda toplanan PM orneklerinin OH™ olusturma
potansiyelleri  belirlenmistir. Farkli boyutlardaki PM  o&rneklerinin  oksidatif
potansiyelleri DMPO/H20; ortaminda birimsiz olarak (arbitrary unit- AU) olgtilerek

ornekleme hacmine oranlanmis (AU m™) Sekil 5.48 ve 5.49°da verilmistir.

Gobel
200
180
160
140
120
100 mPM
80 (ug/m3)
60
mESR
40 (AU/10/
20 m3)
0 — e
4.2-10.2 2.1-4.2 1.3-2.1 0.60-1.3 0-0.69
Sekil 5.48. Gébel PM oksidatif potansiyelleri
Kitahya
90 ¥
80
70
60
50 mPM
40 (ug/m3)
30
20 mESR
10 i (AU/10/
m3)
0 ﬁﬁ
4.2-10.2 2.1-4.2 1321 0.60-1.3 0-0.69

Sekil 5.49. Kiitahya PM oksidatif potansiyelleri

Yukaridaki sekillerden de goriildiigii gibi ortalama PM KUTLE derisimleri
Kiitahya istasyonunda daha yiiksek olmasina karsin, PM oksidatif potansiyelleri Gébel
istasyonu Orneklerinde sayisal olarak daha yiiksek seviyelerde Olclilmiistiir. Oksidatif
potansiyel PM boyutuna bagli olabilmekle birlikte, daha g¢ok kimyasal igerigiyle
iliskilendirilmektedir (Shi vd., 2003). Ozellikle Fe, Cu, Ni, V gibi elementler ile NO3’
ve SO4% azot ve kiikiirt iceren bilesiklerin PM igerisindeki miktarlari, partikiil oksidatif
potansiyelini arttirirken, bazi organik bilesiklerin bulunmasi ise ESR o6l¢limlerinde

soniimlemeye (underestimation) sebep olabilmektedir (Hellack vd., 2014).
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Kiitahya kentsel istasyonunda her ne kadar gerek PM derisimleri, gerekse
elementel derisimler Gobel’e gore daha yiiksek seviyelerde oOl¢iilmiis olsa da, PM
oksidatif potansiyelini belirleyen en 6nemli parametre bu element ve iyonlarin PM’in
birim kiitlesi basma derisimleridir. Gdbel istasyonunda oOlgililen kirletici/PM kiitlesi
oranlar1 Kiitahya istasyonuna gore daha yiiksek seviyelerdedir. Bu bakimdan PM
oksidatif potansiyeli degerlerinin Gobel istasyonunda daha yiiksek olmasi beklenen bir
sonugtur.

Oksidatif potansiyel ile PM kimyasal bilesiminin iliskisi, Pearson korelasyon
katsayilarinin incelenmesiyle agiklanmistir. Asagida Cizelge 5.14, 5.15, 5.16 ve 5.17°de
her iki istasyon i¢in yaz ve kis Ornekleme donemlerinde Ol¢iimii gergeklestirilen
parametrelerin backup kademesi hari¢ ilk 5 kademedeki toplamlar1 ve bunlarin PM

oksidatif potansiyeli ile olan korelasyonlar1 gosterilmistir.
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Cizelge 5.14. Kiitahya kis mevsimi PM elementel bilesimi-ESR iligkisi

pah alkan karboksilik Al S Fe Ca As Cd Cr Co Cu Pb Mn Ni Zn Na Mg Ti \ Se Br Mo cr NOs SO4 ESR
pah 0.05 0.13 0.36 0.41 0.49 0.34 0.71 0.18 0.50 0.53 0.59 0.23 0.43 0.66 0.35 -0.21 0.26 0.33 0.20 0.52 -0.13 0.65 0.36 -0.03 0.14 0.52
alkan 0.12 -0.08 -0.04 -009 -0.09 010 0.06 -012 -015 -019 -041 -0.16 -005 -034 -032 -025 -0.21 -0.38 -0.12 023 -022 -031 -045 -0.04 -0.09
karboksilik 0.09 0.30 0.15 0.22 0.03 -0.01 0.01 0.06 0.09 0.27 0.19 -0.03 0.41 0.38 0.21 0.10 0.20 0.32 -0.16 0.05 0.18 0.30 0.20 0.15
Al 0.90 0.95 0.91 0.84 0.21 0.94 0.95 0.79 0.74 0.96 0.83 0.79 0.38 0.95 0.98 0.86 0.86 -0.55 0.74 0.89 0.64 0.66 0.83
S 0.82 076 0.69 0.04 0.84 0.80 0.73 0.64 0.83 0.69 0.83 0.55 0.83 0.91 0.80 0.87 -048 063 0.73 0.75 0.87 0.73
Fe 0.96 0.91 0.16 0.88 0.96 0.85 0.69 0.99 0.84 0.79 0.29 0.91 0.92 0.75 0.86 -0.65 0.84 0.90 0.48 0.48 0.89
Ca 0.85 0.09 0.80 0.91 0.72 0.73 0.97 0.78 0.72 0.25 0.91 0.89 0.73 0.77 -0.59 0.70 0.87 0.44 0.42 0.77
As 0.23 0.84 0.91 0.79 0.54 0.87 0.91 0.56 -0.06 074 0.78 0.56 0.74 -040 081 0.75 0.19 0.34 0.81
Cd 0.38 0.32 0.32 0.32 0.14 0.33 0.12 -0.15  0.29 0.12 0.38 0.29 0.22 0.39 041 0.17 -0.04 0.39
Cr 0.96 0.79 0.72 0.88 0.90 0.71 0.23 0.89 0.92 0.86 0.81 -040 076 0.90 0.59 0.57 0.83
Co 0.82 0.76 0.96 0.92 0.74 0.19 0.93 0.93 0.82 0.83 -0.49 0.83 0.93 0.51 0.47 0.86
Cu 0.47 0.82 0.65 0.83 0.37 0.76 0.76 0.65 0.89 -0.61 097 0.79 0.52 0.50 0.97
Pb 0.75 0.73 0.68 0.34 0.85 0.77 0.89 0.70 -0.36 052 0.85 0.68 0.40 0.51
Mn 0.82 0.82 0.34 0.95 0.95 0.81 0.86 -0.63 0.80 0.92 0.56 0.52 0.85
Ni 0.53 -0.06 077 0.81 0.70 0.70 -0.28 070 0.80 0.32 0.36 0.68
Zn 0.74 0.85 0.81 0.81 0.93 -0.74 0.79 0.82 0.82 0.65 0.82
Na 0.46 0.44 0.53 0.55 -0.65 027 0.37 0.83 0.63 0.35
Mg 0.95 0.93 0.86 -0.59 0.74 0.96 0.73 0.57 0.82
Ti 0.89 0.85 -056 071 0.89 0.71 0.69 0.79
\Y, 0.81 -043 062 0.91 0.86 0.64 0.69
Se -0.62 087 0.83 0.71 0.67 0.87
Br -0.60 -059  -043 -0.22 -0.63
Mo 0.80 0.42 0.34 0.94
Ccr 0.65 0.40 0.85
NOs 0.786 0.5021
SOs 0.4349

ESR
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pah
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karboksilik
Al
S
Fe
Ca
As
Cd
Cr
Co
Cu
Pb
Mn
Ni
Zn
Na
Mg
Ti
\%
Se
Br
Mo
cr
NO3
SO4
ESR

Cizelge 5.15. Kiitahya yaz mevsimi PM elementel bilesimi-ESR iliskisi

pah

alkan
0.99

karboksilik
-0.58
-0.55

Al
0.73
0.73
-0.56

S
0.30
0.35
-0.24
0.59

Fe
0.91
0.91
-0.52
0.93
0.50

Ca
0.96
0.97
-0.58
0.85
0.50
0.97

As
0.72
0.77
-0.52
0.78
0.74
0.82
0.86

Cd
0.98
0.98
-0.62
0.85
0.40
0.97
0.99
0.82

Cr
0.92
0.92
-0.55
0.92
0.54
1.00
0.97
0.84
0.97

Co
0.94
0.94
-0.55
0.91
0.48
0.99
0.97
0.80
0.98
0.99

Cu
-0.03
-0.06
-0.17
0.42
0.35
0.19
0.02
0.00
0.06
0.22
0.22
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Pb
0.99
0.99
-0.61
0.80
0.34
0.94
0.98
0.75
0.99
0.95
0.97
0.03

Mn
0.92
0.92
-0.56
0.92
0.47
1.00
0.97
0.83
0.98
0.99
0.99
0.15
0.95

0.93
0.93
-0.53
0.88
0.43
0.97
0.94
0.73
0.96
0.98
0.99
0.28
0.96
0.96

0.88
0.87
-0.55
0.93
0.43
0.98
0.93
0.81
0.95
0.98
0.97
0.22
0.92
0.98
0.95

-0.06
-0.11
-0.37
0.18
-0.05
-0.02
-0.09
-0.32
-0.06
-0.02
0.01
0.54
-0.01
-0.03
0.04
-0.04

Mg
0.84
0.84
-0.35
0.69
0.41
0.81
0.82
0.51
0.81
0.84
0.87
0.32
0.85
0.79
0.90
0.73
0.17

Ti
0.77
0.78
-0.50
0.97
0.53
0.96
0.88
0.83
0.88
0.94
0.92
0.26
0.83
0.95
0.89
0.97
0.00
0.64

0.78
0.79
-0.11
0.70
0.39
0.82
0.79
0.51
0.76
0.82
0.84
0.21
0.80
0.79
0.85
0.74
0.04
0.92
0.71

Se
0.83
0.83
-0.59
0.89
0.35
0.93
0.88
0.71
0.90
0.92
0.92
0.24
0.88
0.94
0.90
0.92
0.14
0.74
0.91
0.75

-0.38
-0.37
0.12
0.01
0.50
-0.18
-0.26
-0.08
-0.31
-0.14
-0.18
0.72
-0.34
-0.22
-0.15
-0.21
0.34
0.00
-0.11
-0.05
-0.12

0.87
0.85
-0.60
0.86
0.44
0.90
0.87
0.64
0.90
0.92
0.94
0.46
0.90
0.89
0.97
0.88
0.23
0.92
0.81
0.80
0.86
0.00

cr
0.91
0.88
-0.65
0.64
0.22
0.76
0.83
0.50
0.85
0.79
0.82
0.05
0.90
0.77
0.82
0.71
0.31
0.84
0.61
0.72
0.75
-0.26
0.84

NOs
0.41
0.38
-0.53
0.72
0.19
0.56
0.45
0.21
0.48
0.54
0.56
0.56
0.49
0.56
0.57
0.55
0.76
0.51
0.61
0.50
0.72
0.17
0.66
0.59

SO4
0.07
0.04
-0.30
0.40
0.32
0.21
0.10
-0.05
0.12
0.24
0.26
0.88
0.13
0.18
0.31
0.18
0.77
0.47
0.20
0.31
0.33
0.64
0.51
0.28
0.71

ESR
-0.17
-0.17
-0.20
0.40
0.42
0.13
-0.03
0.05
-0.02
0.14
0.12
0.92
-0.07
0.10
0.14
0.14
0.56
0.14
0.26
0.09
0.27
0.79
0.30
-0.07
0.61
0.84
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Cizelge 5.16. Géobel kig mevsimi PM elementel bilegsimi-ESR iliskisi

pah

alkan
0.98

karboksilik
0.99
0.95

Al
0.99
0.99
0.96

S
0.97
0.97
0.94
0.99

Fe
0.77
0.76
0.73
0.83
0.86

Ca
1.00
0.98
0.99
0.98
0.97
0.75

As
-0.67
-0.72
-0.65
-0.64
-0.68
-0.51
-0.68

Cd
0.21
0.28
0.13
0.29
0.24
0.09
0.22
0.32

Cr
-0.28
-0.35
-0.23
-0.38
-0.47
-0.66
-0.28
0.63
0.28

Co
0.71
0.70
0.68
0.78
0.81
0.99
0.69
-0.43
0.10
-0.65

Cu
0.94
0.93
0.93
0.89
0.88
0.53
0.95
-0.75
0.17
-0.19
0.45

Pb
0.96
0.97
0.92
0.99
0.99
0.89
0.95
-0.64
0.31
-0.46
0.85
0.83
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Mn
0.82
0.83
0.78
0.89
0.90
0.99
0.80
-0.52
0.20
-0.62
0.98
0.60
0.94

Ni
0.58
0.69
0.52
0.58
0.58
0.45
0.58
-0.86
-0.02
-0.49
0.37
0.63
0.61
0.49

Zn
0.87
0.94
0.81
0.91
0.92
0.71
0.88
-0.77
0.32
-0.52
0.64
0.87
0.91
0.78
0.77

0.92
0.95
0.87
0.97
0.98
0.88
0.92
-0.65
0.33
-0.53
0.84
0.81
0.99
0.93
0.62
0.94

Mg
0.70
0.75
0.64
0.77
0.75
0.51
0.72
-0.22
0.78
-0.12
0.48
0.67
0.76
0.61
0.29
0.78
0.79

Ti
0.97
0.96
0.95
0.99
0.99
0.88
0.97
-0.59
0.30
-0.39
0.84
0.85
0.99
0.92
0.53
0.88
0.97
0.76

0.89
0.93
0.83
0.92
0.89
0.67
0.89
-0.48
0.61
-0.19
0.62
0.83
0.92
0.76
0.59
0.90
0.91
0.90
0.90

Se
0.85
0.91
0.80
0.90
0.93
0.76
0.86
-0.82
0.17
-0.65
0.70
0.84
0.90
0.81
0.72
0.97
0.94
0.70
0.87
0.81

Br
1.00
0.99
0.98
0.98
0.96
0.74
1.00
-0.67
0.27
-0.25
0.68
0.95
0.95
0.80
0.61
0.89
0.92
0.74
0.96
0.92
0.86

0.94
0.95
0.93
0.92
0.90
0.55
0.96
-0.70
0.26
-0.19
0.48
0.99
0.86
0.63
0.60
0.89
0.84
0.75
0.87
0.87
0.85
0.96

cr
0.91
0.93
0.88
0.93
0.95
0.71
0.92
-0.76
0.20
-0.49
0.65
0.92
0.90
0.76
0.60
0.95
0.93
0.76
0.90
0.84
0.97
0.91
0.93

NOs
0.95
0.96
0.91
0.99
0.99
0.89
0.95
-0.61
0.31
-0.47
0.85
0.83
0.99
0.94
0.54
0.90
0.99
0.78
0.99
0.90
0.91
0.94
0.86
0.92

SO4
0.95
0.95
0.91
0.98
1.00
0.88
0.94
-0.66
0.25
-0.52
0.84
0.84
0.99
0.92
0.56
0.92
0.99
0.76
0.98
0.87
0.93
0.94
0.87
0.95
1.00

ESR
0.83
0.82
0.85
0.75
0.74
0.35
0.85
-0.79
-0.03
-0.12
0.26
0.96
0.67
0.41
0.63
0.76
0.64
0.48
0.69
0.66
0.73
0.84
0.93
0.82
0.66
0.69
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Cizelge 5.17. Gébel yaz mevsimi PM elementel bilesimi-ESR iligkisi

pah

alkan
0.99

karboksilik
0.94
0.97

Al
0.40
0.31
0.23

S
-0.07
-0.14
-0.19
0.67

Fe
-0.07
-0.15
-0.20
0.80
0.74

Ca
0.52
0.46
0.39
0.72
0.15
0.54

As
-0.11
-0.18
-0.25
0.77
0.91
0.85
0.31

Cd
0.03
-0.08
-0.10
0.32
0.33
0.12
0.06
0.20

Cr
-0.22
-0.28
-0.32
0.67
0.93
0.84
0.12
0.92
0.17

Co
-0.22
-0.29
-0.35
0.74
0.92

0.86
0.21
0.95
0.27
0.98

Cu
-0.48
-0.54
-0.66
0.43
0.66

0.72
0.03
0.78
-0.02
0.80
0.82

Pb
0.47
0.37
0.38
0.56
0.27
0.58
071
0.28
0.25
0.18
0.21
-0.01
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Mn
-0.16
-0.22
-0.29
0.80
0.62
0.91

0.59

0.82

0.08

0.75

0.83

0.74

0.33

Ni
-0.05
-0.11
-0.18
0.72
0.96
0.76
0.12

0.90
0.30
0.96
0.96
0.71
0.19
0.66

Zn
0.40
0.30
0.23
0.74
0.35
0.47
0.70
0.42
0.71
0.21
0.35
0.05
0.66
0.48
0.32

Na
0.13
0.02
-0.07
0.38
0.30
0.13
0.21
0.19
0.95
0.11
0.24
0.02
0.28
0.14
0.26
0.77

Mg
0.02
-0.04
-0.12
0.79
0.40
0.82
0.78
0.64
0.01
0.54
0.63
0.56
0.43
0.94
0.45
0.52
0.11

Ti
-0.07
-0.14
-0.23
0.88
0.74
0.91
0.55
0.90
0.19

0.84
0.90
0.75
0.32
0.97
0.79
0.53
0.23
0.89

0.40
0.31
0.24
0.97
0.66
0.87
0.74
0.76
0.20
0.68
0.72
0.46
0.68
0.79
0.70
0.68
0.25
0.80
0.85

Se
0.98
0.96
0.91
0.52
0.06
0.10
0.55
0.05
-0.01
-0.05
-0.06
-0.33
0.52
-0.02
0.10
0.41
0.07
0.13
0.08
0.54

0.66
0.71
0.83
-0.07
-0.18
-0.21
0.11
-0.34
-0.22
-0.30
-0.39
-0.68
0.38
-0.45
-0.23
-0.06
-0.29
-0.36
-0.42
0.01
0.63

-0.01
0.03
0.14
-0.40
-0.04
-0.06
-0.28
0.21
-0.30
-0.10
0.22
0.22
0.31
-0.40
-0.14
-0.38
-0.41
-0.46
-0.44
021
0.00
0.64

cr
-0.20
-0.26
-0.39
-0.01
0.17
-0.11
-0.17
0.08
0.75
-0.02
0.11
0.14
-0.09
-0.04
0.11
0.43
0.83
-0.16
0.02
-0.13
-0.29
-0.49
-0.32

NOs
-0.24
-0.30
-0.40
0.51
0.21
0.56
0.55
0.46
0.31
0.27
0.44
0.47
0.25
0.76
0.22
0.62
0.41
0.75
0.67
0.45
-0.21
-0.58
-0.52
0.39

SO4
-0.06
-0.11
-0.18
0.64
0.98
0.68
0.07
0.88
0.32
0.92
0.91
0.66
0.17
0.57
0.97
0.30
0.30
0.34
0.71
0.61
0.07
-0.19
-0.07
0.22
0.19

ESR
-0.32
-0.28
-0.33
-0.42
-0.25
-0.06
-0.39
-0.10
-0.64
-0.09
-0.15
0.36
-0.25
-0.12
-0.18
-0.61
-0.62
-0.17
-0.20
-0.26
-0.27
-0.16
0.33
-0.23
-0.14
-0.21



Yukaridaki cizelgelere gore; Kiitahya kis mevsimi PM Orneklerinin oksidatif
potansiyeli anlamli seviyede Al, S, Fe, Ca, As, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Zn, Mg, Ti, V, Se,
Mo ve CI derisimleriyle pozitif korelasyon gosterirken, Br elementi ile anlamli bir
negatif korelasyon gostermektedir. Ayni istasyonun yaz Ornekleri ise nitrat, siilfat, Br,
Na ve Cu ile pozitif korelasyon gostermektedir.

Gobel kis mevsimi PM &rneklerinin oksidatif potansiyeli toplam PAH, alkan,
karboksilik asit, Al, S, Cu, Zn, Br, Se, Mo ve CI derisimleriyle pozitif korelasyon
gosterirken, As elementi ile anlamli bir negatif korelasyon gostermektedir. Gobel yaz
PM o6rneklerinin oksidatif potansiyeli ise Cd, Zn ve Na elementlerinden anlamli bir
sekilde negatif yonde etkilenirken, herhangi bir parametre ile pozitif korelasyon

gostermemektedir.

5.9. Meteorolojik Parametrelerin Olciilen Kirleticilerle iliskisi ve Kirletici

Zamansal Degisimleri

Meteorolojik parametreler, kentsel atmosferik kirliligin seviyesine onemli bir
sekilde etki edebilmektedirler. Ulkemizde gerceklestirilmis bir cok hava kirliligi izleme
caligmasinda oOzellikle yanma kaynakli PAH bilesiklerinin yaz ve kis mevsimi
derisimleri arasinda ¢ok biiylik farklar goriildiigii bilinmektedir (Bozlaker vd., 2008;
Vardar vd., 2008; Gaga ve Ari, 2011; Aydin vd., 2014).

Gergeklestirilen ¢alismada da, her ne kadar yaz ve kis mevsiminde her iki
istasyonda toplam 20’ser giin 6rnek toplanmis olsa da, partikiil fazdaki toplam PAH
derigimlerindeki mevsimselligi gormek miimkiin olmustur. Asagida Sekil 5.50 ve 5.
51°de Kiitahya ve Gobel’de olgiilen giinliik toplam partikiil faz1 PAH derigsimleri ile
meteorolojik parametreler olan sicaklik, yagis yiiksekligi ve atmosferik karigma

yiiksekliginin iligkisi goriilmektedir.
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Sekil 5.50. Kiitahya ve Gébel toplam PAH-sicaklik ve yagis yiiksekligi iligkisi

Yukaridaki Sekil 5.50’de goriildiigii gibi yanma kaynakli PAH bilesiklerinin
atmosferik derisimleri her iki istasyonda da dis ortam sicakliginin ciddi sekilde diistigi
kis mevsiminde yaz mevsimi 6rneklerine gore dnemli miktarda artmaktadir.

Asagida Sekil 5.51°de ise atmosferik karigma yiikseklikleri ile toplam PAH
derisimlerinin iligkisi goriilmektedir. Atmosferik karigsma yiikseklikleri de kis mevsinde
yaza gore Onemli oranda diistiiglinden dolayi, toplam PAH derisimlerinin de buna

paralel olarak artmakta olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.51. Kiitahya ve Gébel toplam PAH-karisma yiiksekligi iligkisi

Asagida Sekil 5.52°de giinliik toplam karboksilik asit derisimleri ve
levoglukosanin sicaklik ve yagis yiiksekligi ile iligkisi goriilmektedir. Karboksilik asit
derigimleri her iki istasyonda da, bulgular bolimii karboksilik asit derisimleri baslig
altinda belirtildigi gibi giineslenme siddetinin daha yiiksek oldugu yaz mevsimi
orneklerinde daha yiiksek derisimlerdedir. Bu bilesiklerin ¢cogunlukla atmosferik foto-
katalitik tepkimeler sonucu olustuklar1 bilindiginden, bu durum beklenen bir sonug
olarak  goriilmektedir. Levoglukosan bilesigi ise, biyokiitle yakilmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu sebeple bu bilesigin mevsimsel degisimleri yukarida gosterilen

PAH derisimleri ile paralellik gostermektedir.
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Sekil 5.52. Kiitahya ve Gébel giinliik toplam karboksilik asit, levoglukosan, sicaklik ve

iksekligi iliskisi

yagis yii
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5.10. Partikiil Yiizey Karakteristiklerinin SEM Yontemi ile Incelenmesi

PM orneklerinin SEM goriintiileri alinarak, belirli impaktér kademelerinde
toplanan partikiillerin goriiniimii incelenmistir. Bunun yaninda biitiin 6rneklerde gerek
PM Kkiitlesel derisimleri, gerekse kimyasal icerigi acisindan diger ilk 5 kademeden daha
yiiksek sonuglarin  goriildiigii backup kademesinde bu yiiksek derisimlerin
gozlenmesinin sebebi olabilecek {ist kademelerden tutulmadan kacan partikiilleri (PM
bounce off) ihtiva edip etmedigi kontrol edilmistir. Goriintii incelemeleri sonucunda
backup filtrelerinde 0 — 0,69 um boyut araligindaki partikiillerin olmas1 gerekirken,
oldukga biiyiik boyutlu partikiillerin de bolca bulundugu bir ortam oldugu goriilmistiir.
SEM c¢aligmalarindan elde edilen goriintiler asagida PM2.1-1.3 boyutundaki
partikiillerin 2500 ve 3500 kat yakinlasma ile c¢ekilen SEM goriintiileri Sekil 5.53,
PM1.3-0.69 boyutundaki partikiillerin 800 ve 5430 kat yakinlagma ile ¢ekilen SEM
goriintlisii 5.54 ve PM<0.69 partikiillerinin 500, 3000 ve 7000 kat yakinlagtirilmig
goriintiileri ise 5.55’te gosterilmektedir. Goriintiiler incelendiginde, kaskat 6rnekleyici
ile toplanan partikiil 6rneklerinden 4. ve 5. Kademelerde, yani PM2.1-1.3 ve PM1.3-
0.69 um boyutlu o6rneklerde boyut dagiliminin biiyiilk oranda homojen oldugu ve
fotograflarin sag alt koselerinde yer alan Olgcek yardimiyla toplanan partikiillerin
boyutlarinin beklenen boyut araliklarinda olduklar1 goriilmektedir. Fakat backup
filtrelerinde toplanan partikiiller 6l¢cek yardimiyla incelendiginde; homojen bir partikiil
boyut dagilimina rastlanamamaktadir. Boyutu 10 pum’den de biiylik ¢ok sayida
partikiiliin filtrenin sadece incelenen alaninda oldukca yiiksek sayida oldugu, ayrica 10
um’den kiigiik, fakat 0.69 pm’den biiyiik partikiillerin de filtre {izerinde ¢ok miktarda
oldugu acikca goriilmektedir. Bu durum backup filtrelerdeki kiitlesel derisimin neden
yiksek oldugunu, dolayisiyla kimyasal bilesen derisimlerinin de neden diger

kademelere gore yiiksek oldugunu agiklamaya yardimeci olabilecek bir bulgudur.
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Anadolu University EHT =20.00 kv 10pm
Waterial Sci.2Eng. WD = 9.5 mm
Date 18 Aug 2016 Mag= 3.50 KX

Sekil 5.53. PM2.1-1.3 filtreleri SEM goriintiileri

177



Anadolu University  EHT=20.00 kv 20pm
Material Sci &Eng WD = 100 rmim
Date 18 Aug 2016 Mag = 800X

Anadolu University  EHT = 20000 kv 2um
Material Sci &EnG. WD = 100 mm  |—]
Date *15 Aug 2016 Mag = 5.43 KX

Sekil 5.54. PM1.3-0.69 filtreleri SEM goriintiileri
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Anadolu University  EHT=20.00 kv 100pm
Material Sci.&Eng. WO = 9.6 mm
Date 18 Aug 2016 hag =

-

Anadolu University  EHT=2000ky  10pm
Material Sci.&Eng.  Wh= 9.0 mm
Date 18 Aug 2016 mag= 3.00 KX

Anadolu University  EHT=2000kv  2pm
Material Sci.&Eng.  Wh= 9.0 mm
Date 18 Aug 2016 mag= 7.00 KX

Sekil 5.55. Backup filtreleri SEM goriintiileri
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5.11. Calisma Bulgularinin Literatiirle Karsilastirilmasi

Calisma sonucunda elde edilen bulgular, literatiirde yer alan benzer ¢aligmalarin
sonuglartyla karsilastirilmistir.

Samara ve Voutsa (2005), Selanik-Yunanistan’da gerceklestirdikleri
calismalarinda trafik etkisi altindaki kentsel bir noktadan tam olarak bire-bir ayn1 boyut
dagilimlarinda olmasa da bu calismayla benzer boyut araliklarinda PM Ornekleri
toplamis ve clementel karakterizasyonunu gergeklestirmislerdir. Elde edilen boyuta

bagli element derisimleri Cizelge 5.18’de verilmistir.

Cizelge 5.18. Selanik kentsel-trafik noktasindan toplanan PM elementel i¢erikleri

<08um 0,8-1,3pum 1,3-2,7um 2,7-6,7 um >6,7 um

PM (pg m®) 54,2 6,59 5,68 16,7 23,0
Pb (ng m?) 22,9 4,19 5,07 8,35 6,65
cd (ng m?) 0,15 0,06 0,04 0,06 0,05
Cr (ng m?) 0,72 0,15 0,23 0,68 0,68
Ni (ng m?) 1,51 0,44 0,41 0,70 0,70
V (ng m?) 3,66 1,18 1,13 1,47 1,49
Mn (ng m?) 5,17 1,31 2,09 4,58 4,50
Cu (ng m?) 88,0 26,9 33,6 62,5 37,4
Fe (ng m®) 71,7 23,7 47,0 137 120

Bonetta vd. (2009), gerceklestirdikleri calismada itaya’nin Alessandria kentinde
kentsel, trafik ve endiistriyel karakterdeki ii¢ farkli noktada ince mod PM ornekleri
toplamis ve elementel igerigini belirleyerek saglik etkilerini aragtirmiglardir. Caligsma

sonucunda elde ettikleri bulgular Cizelge 5.19’da verilmistir.
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Cizelge 5.19. Alessandria/ltalya’da toplanan PM2.5 elementel icerikleri

Kentsel Trafik Endiistri
V (ng m?) 0,16 0,30 0,12
Cr (ng m?) 0,005 0,15 0,10
Mn (ng m®) 0,29 0,78 0,73
Fe (ng m3) 2,13 7,27 2,75
Co (ng m?) 0,04 0,03 0,02
Cu (ng m?) 0,32 1,24 3,59
Zn (ng m?) 58,9 72,9 594,1
As (ng m?) 0,02 0,14 0,07
cd (ng m?) 0,02 0,06 0,64
Sn (ng m®) - 0,02 6,32
Sb (ng m®) 92,4 284,2 2334
Ba (ng m®) 11,2 10,5 10,8
Pb (ng m) 0,21 0,46 0,84

Yukaridaki cizelgeden de gorildiigii gibi, V, Cr, Fe ve Sb elementleri trafik
noktasinda, Cu, Zn, Cd, Sn, Sb ve Pb elementleri ise endiistriyel bolgede dnemli oranda
artmaktadir. Tez calismasinin gergeklestirildigi Kiitahya ve Gobel’deki elementel
derisimler ise yukarida verilen noktalarla karsilastirilabilir seviyelerdedir. Ozellikle
antropojenik kaynakli elementel derisimler, AB iilkelerinde gergeklestirilen ¢calismalarin
sonuclartyla biiylik benzerlikler gostermektedir. Calisma sonucunda elde edilen
elementel derisimlerin literatiirde yaymlanmis farkli ¢alismalarla karsilastirilmasinda
goze carpan en Onemli noktalardan birisi ise; toprak kaynakli elementel derisimlerin
Tirkiye’de genel olarak yiiksek olmasidir. Bu durum biiyiik 6l¢iide arazi kullanimi ve
asfaltlanmis ylizey topragi oranlariyla iliskilendirilebilir.

Karanasiou vd. (2007) tarafindan Atina’da toplam askinda kati, PM2.5 ve
PM2.5-10 partikiillerinde gerceklestirilen n-alkan derisimleri incelenmis, C18-C30
karbon sayili n-alkan bilesiklerinin 5,4 (C30) ile 42 ng m3 (C18) araliginda degisen
derisimlerde genelde ince mod PM iizerinde daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. En
yiiksek derisimler C18, C24, C25 ve C26 bilesenleri i¢in bulunmustur. Kaba
partikiillerdeki n-alkan derisimleri de benzer profilde, fakat ince mod partikiillerdekilere
gore %20-%30 seviyelerinde daha diisiik degerlerde bulunmustur. C30’dan daha fazla
karbon iceren n-alkan derisimleri ise ince ve kaba mod partikiillerde birbirine oldukca
yakin degerlerde bulunmus ve 0,7-4,9 ng m= seviyelerinde degismistir. Bu tez

caligmasinda da Kiitahya’da toplanan 6rneklerdeki n-alkan profili yukarida bahsedilen
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karbon sayist dagilimma benzerlikler gostermektedir. Partikiil 6rnekleri PM2.5 ve
PM10 olmak fizere iki farkli boyutta toplanmamis olsa da, impaktordeki 2,1 um ve
altindaki partikiillerde Olclilen n-alkan bilesikleri toplandiginda, kentsel istasyondaki
toplam ince mod n-alkan derisimleri, ayrica kaba mod derisimlerinin toplam1 bahsedilen
calismadaki degerlere olduga yakindir. Kirsal istasyondaki n-alkan derisimleri ise
beklenildigi gibi daha diisiik seviyelerdedir. Alkan karbon sayisi dagilimlar ise yine
benzerlikler gostermekte, C24, C25 ve C26 bilesikleri baskin n-alkan bilesenleri olarak
tez ¢alismasinda goze ¢arpmaktadir.

Schnelle vd. (1996) gerceklestirdikleri calismada yiiksek hacimli impaktor ile
1994 yilinda Almanya, Miinih’te kentsel noktada topladiklar1 Orneklerde PAH

derigsimlerini belirlemistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.20°de goriilmektedir.

Cizelge 5.20. Miinih 'te él¢iilen PAH derisimleri (ng m™)

Backup 0,66-1.2 1.2-1.8 1.8-3.6 3.6-8.6 >8.6
Phe 33-83 10-31 4-16 4-11 3-15 0-7
Ant 1-16 1-16 0-2 0-2 0-3 0-1
Flt 64-141 23-65 9-25 7-17 5-26 4-7
Pyr 69-145 25-110 7-168 5-15 4-21 3-10
BaA 33-331 11-102 4-43 2-10 1-13 0-5
Chr 77-270 13-102 5-43 3-12 2-15 2-4
BbF 94-408 19-122 7-35 3-11 2-11 2-4
BkF 38-114 9-60 3-14 1-5 1-6 1-2
BaP 15-234 8-121 4-45 2-8 1-10 1-3
DahA 6-22 2-11 1-4 0-2 0 0
BghiP 162-798 32-1102 12-239 6-26 5-20 3-13

Van Vaeck ve Van Cauwenberghe (1978) yayinladiklari ¢aligmalarinda benzer
sekilde yiiksek hacimli impaktor ile Antwerp kentinde kentsel bir Ornekleme
istasyonunda 6 farkli boyutta PM 6rnegi toplayarak organik bilesik karakterizasyonunun
yapmustir. Yukaridaki ¢izelgede verilen derisimlere oldukca yakin seviyelerde bulunan
PAH derisimleri, bu tez ¢alismasi kapsaminda da olciilen derisimlerle benzerlikler
gostermektedir. Sadece Kiitahya’da Slglilen BghiP derisimleri Miinih’te rapor edilen
derigimlere gore oldukca diistiiktiir. Literatiirde benzer c¢alismalarda goriilen bulgulara
gore dikkat ¢ceken en onemli konu, PAH bilesiklerinin ince mod PM iizerinde oldukca
yiiksek derisimlerde bulunurken, kaba partikiillerde onemli oranda azaldigidir. Bu
durum ise PAH bilesiklerinin kentsel atmosferde tamamen antropojenik kaynaklardan

(yanma) salinmakta olduklaridir.
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6. TARTISMA, SONUC ve ONERILER

Tez calismast kapsaminda Kiitahya sehir merkezi ve Tavsanli ilgesi Gobel
beldesi yakinindaki iki istasyonda 2015 yilinin yaz ve kig mevsimlerinde 10’ar giin
yiiksek hacimli 6 kademe impaktor sistemi ile PM Ornekleri toplanmistir. Toplanan
farklt boyutlu partikiillerde 42 elementin, 5 adet suda ¢oziiniir anyonun, Amerikan
Cevre Koruma Ajansiin (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 derisimleri belirlenmistir.
Toplanan partikiil 6rnekleri iginden segilen her mevsim ve istasyon i¢in birer gilinliikk
orneklerde hiicre bozunmasi seviyesini belirlemek icin genotoksik analizler yapilmistir.
Ayrica biitin PM  0Ornekleri, son yillarda saglik c¢aligmalarinda PM oksidatif
potansiyelinin belirlenmesi amaciyla kullanilan bir yaklasim olan elektron doniis
rezonanst (ESR) analizlerine tabi tutulmustur. Biitiin bu analizlerin ardindan sonuglar
birbiriyle iliskilendirilerek yorumlanmistir. Elde edilen bulgulara gore:

e Kiitahya kent merkezi yaz mevsiminde ortalama PM kiitlesel derisimleri
ve kimyasal derisimleri agisindan Tavsanli’ya gore daha kirlidir. bu
gozlemin olusmasindaki en dnemli faktor; Kiitahya istasyonunun kentsel
bir noktada yer almasi sebebiyle kentsel kirlilik profilini daha net
yansitmasi, Gobel istasyonunun ise nispeten kirsal bir bolgede olusudur.

e Kis mevsiminde ise gerek PM derisimleri, gerekse element ve organik
kirletici derisimleri bakimindan Kiitahya istasyonunda Olgiilen degerler,
Gobel istasyonunda Olclilen degerlerden 6nemli derecede yliksektir.
Niifus yogunlugunun Gébel’e gore ¢cok daha yiiksek oldugu Kiitahya’da
kis mevsiminde evsel 1sinma amaciyla tiiketilen fosil yakit miktarlar1 da
niifus yogunluguna bagli olarak ¢ok daha yiiksektir. Bu sebeple evsel
isinmanin kis mevsiminde Kiitahya’da hava kalitesine dnemli oranda
negatif etki yaptig1 sdylenebilir. Partikiil madde kiitlesen derisimlerinde
kis mevsiminde gerceklesen 2 kat artig ta bu tezi destekleyen énemli bir
bulgudur.

e Kiitahya istasyonunda Olgiilen PM kiitlesel derisimleri, kent
merkezindeki  motorlu  tasit  emisyonlarindan  yogun  olarak

etkilenmektedir. Trafik indikatorii element derisimlerine ve bu
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elementlerin boyut dagilimlarmma bakildiginda goriilen sonuglar bu
yargiy1 desteklemektedir.

Farkli boyutlardaki PM derisimleri incelendiginde, kaba partikiiller olan
PM10,2 ve 10,2-4,2 derisimleri Gobel istasyonunda yaz mevsiminde kis
mevsimine gore daha yiiksektir. Kirsal bir istasyon i¢in toprak kaynakli
kaba partikiil derisimlerinin yagissiz yaz mevsiminde kisa gore daha
yiiksek olmasi beklenen bir durumdur. Ince mod PM derisimleri ise
Gobel istasyonunda kis mevsiminde artmakta, bu sonug ise evsel 1sinma
faktoriine baglanmaktadir. Kiitahya istasyonunda ise biitin PM
modlarinda kis/yaz derisim oranlar1 2’nin iizerindedir.

PM elementel igerigi incelendiginde; her iki istasyonda da toprak
kaynakli elementler olan Mg, Al, Ti, V, Fe, Ca, Ga, Sr, Cs, La, Ce, Sm,
Th ve U’un kaba mod partikiiller daha yiliksek derigimlerde, antropojenik
elementler olan S, Zn, Ge, As, Se, Cd, Sb ve Pb ise ince mod partikiiller
iizerinde daha yiliksek derisimlerde goriilmiislerdir. Toprak kaynakli
elementlerin  mevsimsel degisimlerinde Kiitahya istasyonu igin
beklenildigi gibi yaz mevsiminde artan ve kis mevsiminde azalan bir
egilime rastlanmamustir.

Selenyum, Br, Pb, Cu, Zn, As, Co, Cr, Ni, Cd ve K elementlerinin
derisimleri 6zellikle 1.3 pm ve 1.3 um’den kiiciik boyuttaki partikiillerde
yiksek seviyelerde bulunmustur. Partikiil boyut dagilimlar
incelendiginde literatlirdeki yorumlar vasitasiyla bu elementlerin
Kiitahya’daki en onemli kaynaklarmin termik santraller, ¢esitli endiistri
faaliyetleri ve trafik egsoz emisyonlari oldugu belirlenmistir.
Zenginlesme faktorleri hesaplanarak her iki istasyonda da Na, Sr, Sc, Rb,
Sm, Ca, Fe, K, Ti, Mg, La, Ba gibi toprak kaynakli elementler biitiin
boyut araliklarinda toprak kaynakli, Sn, Mo, S, Sb, Hg, Se, Br ve Te
elementleri ise yaz mevsimi Orneklerinde her iki istasyonda da biiyiik
oranda antropojenik kaynakli olduklar1 goriilmiistiir.

Elementlerin asitte ¢oziiniir ve suda ¢oziiniir fraksiyonlar1 ayr1 ayr1 analiz
edilmis; Cd, As ve S elementlerinin suda ¢oziniir derisimlerinin asitte
¢ozliniir derisimlerine oldukg¢a yakin oldugu, buna karsin Ti, Fe ve Pb

gibi elementlerinse oldukga diisiik oldugu goriilmiistiir. Nikel, Cu, Mn ve
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V elementleri ise %20 - %50 arasinda suda ¢éziinmektedir. Elementlerin
suda ¢Oziiniir kesirleri arttik¢a, antropojenik kaynaklardan daha yogun
olarak salindiklar1 yoniindeki genel kaniya bakildiginda; ortaya cikan
sonuglar bu teoriyi desteklemektedir.

Iyon derisimleri incelenmis, baslica anyonik bilesenlerin siilfat ve nitrat
oldugu goriilmiistiir. Nitrat ve kloriir iyonlarmin ki mevsimi
derisimlerinin yaz mevsimi derisimlerine gore her iki istasyonda da
artarken, siilfat derisimlerinin Kiitahya kentsel istasyonunda kisin yaz
mevsimine gore azaldigr gorilmiistiir. Kaba partikiillerdeki kloriir
derisimleri toprak kaynakli iken, ince partikiillerdeki kloriir komiir
yakilmasindan kaynaklanmaktadir. Elde edilen sonuglar da bu yorumu
desteklemektedir. Kiitahya’da ozellikle kis mevsiminde evsel 1sinma
amacityla yogun olarak komiir tliketilmesinin yaninda, termik
santrallerden kaynaklanan komiir yanmasi emisyonlar1 da bu sonucun
ortaya ¢ikmasina katki saglamaktadir.

Organik bilesenlerden PAH ve n-alkan bilesiklerinin gerek bilesen
bazinda, gerekse toplamda her iki mevsimde de Kiitahya istasyonunda
Gobel’e gore daha yiiksek seviyelerde olduklar1 goriilmiis, bu sonug ta
yine niifus yogunlugu, ara¢ sayist ve organize sanayi bolgelerindeki faal
firma sayilar1 gibi parametrelerle iliskilendirilmistir.

Karboksilik asit derisimleri incelenmis, her iki istasyonda da karboksilik
asit derisimleri yaz mevsiminde daha yiiksek bulunmustur. Onciil ugucu
organik bilesiklerin foto-katalitik tepkimeleri sonucu olusan karboksilik
asit bilesiklerinin derisimlerinin artmasi, yaz mevsiminde ikincil organik
aerosol olusumunun da kis mevsimindekine gore daha yiiksek
mertebelerde oldugunu gostermektedir.

Karboksilik asit bilesikleriyle birlikte analizi gergeklestirilen ve énemli
bir biyokiitle yakilmasi indikatorii olan levoglukosan bilesigi ise her iki
istasyonda da odun-linyit yakilmasinin daha yogun oldugu kis
mevsiminde daha yiiksek derisimlerde bulunmustur. Bu konuda dikkat
cekici olan nokta ise, bu bilesigin her iki istasyonda da hem kis hem de

yaz olmak {izere biitiin Orneklerde degisen miktarlarda tespit edilmis
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oldugudur. Bu durum, bdlgede yaz mevsiminde de siirekli olarak
biyokiitle yakilmaya devam edildigi sonucunu ortaya koymaktadir.
Secilmis Orneklerde yapilan genotoksik analizler sonucunda ince mod
PM’e maruz birakilan sentetik insan akciger doku hiicrelerinin DNA
bozunma oranini gosteren kuyruk uzunlugu parametrelerinde, kontrol
orneklerine gore 1,5 kata kadar daha fazla bozunma oldugu goriilmiistiir.
Secilen ornekler iginde ise en fazla DNA hasarina yol acan 6rnek
Kiitahya istasyonunda kis mevsiminde toplanan PM1,3-2,1 6rnegi oldugu
gorilmiistiir.

PM oksidatif potansiyelleri incelenmis ve oksidatif stres parametresinin
Cu, Mn, Cr, Ni, karboksilik asitler ve SO4% ile anlamli korelasyonlar
gosterdigi bulunmustur. Bu parametreler saglik acisindan da onemli
kirleticiler olmalar1 itibari ile elde edilen sonuglar anlamli olarak
degerlendirilmistir.

PM orneklerinde SEM analizleri gerceklestirilmis, backup kademesinde
yer alan partikiillerin diger kademelerden farkli olarak bounce off olay1
sebebiyle karisik bir matris haline geldigi goriilmiistiir.

(Calisma kapsaminda her iki mevsimde, her iki istasyonda da 10’ar giin
ornek alinmistir. Analizler sonucunda elde edilen bulgular, Kiitahya ve
Gobel’de gozlenen yaz ve kis mevsimi kirlilik profilleri olarak
yorumlanmistir. Mevsimsel kirlilik profilinin tanimlanmasinda 10’ar
glinliik 6rneklerden elde edilen bulgularmn tartigilmasi istatistiksel olarak
yeterli olmayabilir. Elde edilen bulgulara bakildiginda da 6rnek olarak
Kiitahya istasyonunda kaba partikiil kiitlesel derisimlerinin yaz mevsimi
orneklerinde kis mevsimine gore daha diisiik oldugu, benzer sekilde
toprak kaynakli element derisimlerinin yine kis mevsiminde toplanan
orneklerde daha yiiksek derisimlerde goriildiigii gibi genel kirletici
mevsimsel egilimlerine uymayan sonuglara rastlanmistir.  Siilfat
derisimlerinin Kiitahya kentsel istasyonunda yaz mevsiminde kisa gore
daha yiiksek olmasi da buna dahildir. Elde edilen bulgular mevsimsel
profilleri tam dogru olarak yansitmamakta oldugu ve sadece 6rnek alinan
10’ar giinliik donemdeki profillerin birer anhk goriintiisii olarak

tartigilabilir. Fakat tez ¢alismasinin temel amaci iki istasyon arasindaki
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mevsimsel Kkirletici profilleri belirlemekten ziyade, iki istasyonda da
farkli zamanlarda toplanan farkli boyutlardaki partikiil maddelerin
icerdikleri kimyasal profillere gore saglik etkilerinin ve oksidatif
potansiyellerinin birbiri ile karsilagtirilmasidir. Bu nedenden dolay1r da
sonuclar incelenirken mevsimsel egilimlerden ¢ok kimyasal icerik ve
boyuta bagli genotoksik ve oksidatif karakterin karsilastiriimasi
amagclanmustir.

Dis ortam hava sicakliginin daha diisiik oldugu doénemlerde toplanan
orneklerdeki bazi istisna bilesenler disinda hemen hemen biitiin
parametrelerin yaz mevsimindekilere gore daha yiiksek bulunmasi, bu
partikiillerin ~ potansiyel = genotoksik  etkilerinin  ve  oksidatif
potansiyellerinin de daha yiiksek olmasi sonuglarini ortaya ¢ikartmistir.
Partikiil boyutlar1 kiiciildiikge yine birim partikiil kiitlesi basina sahip
olunan zararli, toksik ve karsinojenik bilesen kiitleleri artmis, genotoksik
ozellikler ise buna paralel artis gdstermistir. Bu bulgular istatistiksel
yaklagimlarla da dogrulanmistir. Sonug¢ olarak gerek Kiitahya, gerek
Gobel orneklerinde ozellikle kis mevsiminde komiir tiiketimine bagl
kirletici derisimlerinin 6nemli miktarlarda artti1, bu durumun ise insan

sagligi acisindan 6nemli riskler olusturabilecegi goriilmiistiir.
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