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OZET

KUTAHYA BOLGESINDE UCUCU ORGANIK BILESIKLERIN ALANSAL
DAGILIMLARININ VE KAYNAKLARININ PASiF ORNEKLEME METODU
ILE BELIRLENMESI
Giilzade KUCUKACIL
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Haziran, 2016
Damisman: Dog. Dr. Eftade Emine GAGA

Kiitahya’da Ugucu Organik Bilesiklerin (UOB) alansal, mevsimsel dagilimlarini ve olasi
kaynaklarini belirlemek amaciyla pasif 6rnekleme galismalar gergeklestirilmistir. UOB 6rnekleri, kis
ve yaz olmak iizere iki ayrt mevsimde iki haftalik 6rnekleme siiresince toplanmistir. Ayrica ayni
caligsma bolgesinde yer alan iki istasyonda giinliik olarak kuvars filtre tizerine toplanan partikiil madde
orneklerinin oksitatif potansiyel olusturma kapasitelerini belirleme ¢alismalar1 da ger¢eklestirilmistir.
UOB o6rneklerinin analizleri Termal Desorpsiyon (TD) - Gaz Kromatografi (GC) - Alev Iyonlastirma
Dedektorii (FID) sistemi kullanilarak, toplanan partikiil maddenin oksitatif potansiyel olusturma
kapasitelerinin belirlenmesi analizleri ise Elekro Spin Rezonans ESR sistemi ile gerceklestirilmistir.

Iki mevsimde &lgiilen UOB derisimlerinin alansal ve mevsimsel dagilimlar1, Cografi Bilgi Sistemi
yardimiyla Kirlilik haritalar1 olusturularak gorsellestirilmistir. Genel olarak, kis
mevsimindeki toplam UOB derisimleri yaz donemindeki degerlerden daha yiiksek bulunmustur.
Kirleticilerin alansal dagilimlar1 degerlendirildiginde, termik santral yakinlarinda, Kiitahya sehir
merkezinde ve trafik yogunlugu olan bolgelerde daha yiiksek seviyelerde UOB derigimleri

Ol¢iilmistiir. UOB verileri ve bolgede 6lgiilen NO; ve SO, verileri kullanilarak Positif Matris

Faktorizasyonu (PMF) kaynak ayristirma yontemi ile bolgede bulunan temel kaynaklar; dizel
yakitlar, trafik, ¢0ziicii buharlagmasi/endiistriyel faaliyetler ve termik santrallerinin agirlikli
etkilerinin goriildiigii komiir yanmasi kaynaklari olarak belirlenmistir.

Saglikla ilgili gerceklestirilen ¢alismalar kapsaminda benzen derisimlerine yasam boyumaruz
kalinmas1 sonucu olugabilecek tahmini karsinojenik risk degerleri her bir dérnekleme noktas1 i¢in
tahmin edilmistir. Her iki mevsim igin de, o6rnekleme noktalarmin % 80’inde hesaplanan risk
degerlerinin, EPA tarafindan kabul edilebilir risk seviyesi olarak belirtilen 1x10° degerini astig1
goriilmiigtiir. Diger taraftan, kentsel istasyonda toplanan PM2.5 6rneklerinin OH radikali olusturma
potansiyelleri genel olarak kirsal istasyondaki degerlerden daha yiiksek bulunmustur (p<0.05). PM
orneklerinin reaktif oksijen tiirleri olusturma kapasiteleri mevsimsel olarak degerlendirilmis ve
kentsel istasyon yaz donemi medyan degerinin, kirsal istasyon yaz dénemi medyan degerinden daha
yiiksek oldugu gozlenmistir (p<0.05).

Anahtar Soézciikler: Ugucu Organik Bilesikler, Pasif Ornekleme, Karsinojenik Risk, Oksitatif
potansiyel olusturma kapasitesi, Pozitif Matriks Faktorizasyon



ABSTRACT

DETERMINATION OF SPATIAL DISTRIBUTIONS AND SOURCES OF
VOLATILE ORGANIC COMPUNDS BY PASSIVE SAMPLING
METHODOLOGY IN KUTAHYA REGION
Giilzade KUCUKACIL
Department of Environmental Engineering

Anadolu University, Graduate School of Science, June, 2016

Supervisor: Assoc. Prof. Eftade Emine GAGA

Passive sampling studies were carried out to determine spatial, seasonal distribution of
Volatile Organic Compounds (VOC) and their possible sources in Kutahya province. Two-
week VOC samples were collected during winter and summer period. In addition, to
determinate the oxidative potential generation capacity of particulate matter samples
collected daily on quartz filters, studies were done in the same study area. Analysis of VOC
samples were carried out by using Thermal Desorption-Gas Chromatography — Flame
lonization Detector (FID) and analysis of PM samples to determine oxidative potential
generation capacity were carried out using by Electro Spin Resonance (ESR) system.

Spatial and seasonal distributions of VOCs were visualized by creating pollutant maps
by using Geographic Information System. In general, total VOC concentrations were higher
in winter than the summer values. Evaluation of the spatial distribution of the pollutants
showed that the levels were higher near the thermal power plant, in areas with the traffic
density, and at Kiitahya city center. VOC and NO, SO data, which were measured in the
same region, were used in Positive Matrix Factorization (PMF) to define sources in the region
that showed the relative effects of diesel fuel, traffic, solvent evaporation / industrial activities
and the burning of coal .

Within helath-related studies, carcinogenic risk values as a result of lifelong exposure
to benzene for each sampling point were estimated. For both seasons, the calculated risk
values for 80% of the sampling locations were found to exceed the EPA acceptable risk level
of 1x10°®. On the other hand, OH radical formation potencials of urban PM2s samples were
found to be significantly higher than those of rural samples (p<0.05). Seasonal variations of
the ROS generation capacities of PM samples were also investigated. The median value of
ROS generation capacities of summer urban PM samples was found to be higher than the
median value of the rural PM samples (p<0.05)

Keywords: Volatile Organic Compounds, Passive Sampling, Carcinogenic risk, Oxidative
potential generation capacity, Positive Matrix Factorization
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1.GIRIS

UOB’ler, Hava Kalitesi Degerlendirme ve Yonetimi Yonetmeligi’'nde (HKDYY,
2008) olgiilmesi gerektigi belirtilen hava kirletici bilesikler arasinda yer almaktadir.
UOB’lerin insan sagligi iizerinde toksik ve kanser yapici etkileri bulunmaktadir. Ayrica,
bu bilesikler atmosferde giines 15181 varliginda NOx bilesikleri ile reaksiyona girerek ozon
ve peroksi asetil nitrat (PAN) gibi istenmeyen bilesiklerin olusumuna neden
olduklarindan dolay, tehlikeli hava kirleticiler listesinde degerlendirilmektedir.

Ulkemizde, bazi yiiksekdgretim kurumlarindaki arastirmacilar tarafindan UOB
Olciimlerine yonelik gergeklestirilen bilimsel arastirmalar diginda, ulusal hava kalitesi
Olciim ag1 kapsaminda UOB’lere yonelik dlgiimler gergeklestirilmemektedir. Bu nedenle
de, s6z konusu eksikligi kapatabilmek iizere kolay uygulanabilir ve giivenilir yontemlerin
secilmesi ve bu yontemlerin iilkemizde yaygin olarak kullanilabilir hale getirilmesi
oldukca dnemlidir. Pasif 6rnekleyicilerin basit, kolay tasinabilir olmalarinin yani sira,
elektrik giiciine ihtiya¢ duyulmaksizin es zamanli olarak birden fazla noktada 6rnekleme
imkan1 saglamalar1 bolgesel Olgekli hava kalitesi Olglimlerinde diger ornekleme
yontemlerine oranla bu 6rnekleyicileri avantajli hale getirmektedir.

ABD Cevre Koruma Ajansi (USEPA), Entegre Risk Bilgi Sistemi (IRIS) programi
kapsaminda cevresel kirleticilerin insan sagligina olan etkilerini degerlendirmektedir.
EPA-IRIS veri tabaninda bircok UOB i¢in birim risk faktorii belirlenmistir. Proje
kapsaminda 6lgiilen UOB’lerden sadece benzen i¢in birim risk faktdrii bulundugundan
benzen derisimleri kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Birim risk faktorleri ve dis
ortam benzen derigimleri kullanilarak solunuma bagli kanser riskinin hesaplanmasi
miimkiindiir. Literatlirde UOB’lerin risk analizi ile ilgili pek cok calisma mevcutken,
iilkemizde bu tiir calismalar smirhidir (Civan vd., 2015; Dumanoglu vd., 2014;
Durmusoglu vd., 2010; Scheepers vd., 2010; Sofuoglu vd., 2011).

Ulusal ve uluslararas: literatiir incelendiginde, saglik riskinin biiylik bir kent
Olcegindeki dagilimmin belirlenmesine yonelik bir caligmanin  bugiine kadar
gerceklestirilmedigi goriilmektedir. Genellikle saglik riski caligmalar tek bir istasyonda
yapilan Olglimlere veya i¢ ortam Ol¢iimlerine dayandirilmaktadir. Bu ¢alismada,
ornekleme noktalarinda elde edilen derisimler kullanilarak, 6l¢iim yapilan her iki mevsim
icin de ayr1 ayri risk degerleri hesaplanmistir.

Kiitahya, Tiirkiye’de hava kirliligi probleminin olduk¢a fazla yasandigi iller

arasinda yer almaktadir. Yasanan hava kirliligi insan saglig1 ve ¢evre agisindan biiyiik

1



tehdit  olusturabilmektedir. Su ana kadar, Kiitahya’da hava kalitesinin
degerlendirilmesine yonelik sinirli sayida calisma gerceklestirilmis olup, yapilan
caligmalarda sadece merkez ilge ile simirli kalmistir. Kiitahya’da yer alan termik
santrallerin ilin hava kalitesini olumsuz yonde etkilemesi de s6z konusu olabilmektedir.
Bunun igin de, tiim il simrlarmi kapsayacak sekilde genis kapsamli ornekleme
caligmalarinin yapilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu c¢alismada, Tenax®TA pasif Ornekleme tiipleri ile 108 adet oOrnekleme
noktasinda yaz ve kis pasif 6rnekleme calismalar1 es zamanli olarak gergeklestirilmis ve
TD-GK-FID analiz yontemiyle 45 farkli UOB’nin derisim degerleri belirlenmistir. Bu
calismadaki amaglar asagida 6zetlenmistir.

e UOB’lerin alansal ve mevsimsel dagilimini incelemek,
e Bolge hava kalitesine katkisi olan kirletici kaynaklarin1 ve katki oranlarim
belirlemek,

e Bolge halki icin saglik riski tahmini yapmak.



2. LITERATUR
2.1. Ucucu Organik Bilesikler (UOB’ler)

EPA, UOB’leri genel olarak atmosferik fotokimyasal reaksiyonlarda yer alan,
karbon monoksit, karbon dioksit, karbonik asit, metalik karbiir, karbonat ve amonyum
karbonat bilesikleri hari¢ karbon igerikli bilesikler olarak tanimlamaktadir (EPA, 2015a).

Nicel olarak verilen tanimda ise UOB’ler, 25°C’de 10 Pa buhar basincindan daha
yiiksek buhar basincina, 15 veya daha az karbon atomuna sahip organik bilesikler olarak
belirtilmektedir (EPA, 2016; Koppman, 2007, s.1).

UOB’ler diisiik derisimlerde bulunmalarina ragmen, atmosferdeki etkileri oldukca
onemlidir. UOB’lerin atmosferdeki doniistimleri ile ilgili gorsel bilgi Sekil 2.1°de

verilmistir.

Ust troposfe

Sekil 2.1. UOB lerin atmosferdeki doniisiimleri
Kaynak: Koppmann, 2007.

Sekil 2.1°de de goriildiigi gibi, karbon bazli kimyasal grubunda bulunan UOB’ler

normal oda sicakliginda kolayca buharlagmaktadir. Yiiksek molekiil kiitleye sahip



UOB’ler, atmosferik partikiiller lizerinde adsorbe edilebilirler. Ayrica, kuru ve yas
¢cokelme yoluyla atmosferden siipiiriilebilirler (Yurdakul vd., 2013, 5.298).

Atmosfere saliman UOB’ler oksidatif bozunma prosesine sahip oldugundan,
UOB’lerin fotokimyasal veya fotobozunma prosesleri olduk¢a onemlidir (Pekey vd.,
2015,s5.2).

UOB’ler, toksik ve kanserojenik etkiye sahip bilesiklerdir. Tehlikeli hava
kirleticileri (HAPs) grubunda yer alan bu bilesikler kansere ve daha pek ¢ok ciddi saglik
sorunlarina yol actig1 bilinen veya siiphelenilen, olumsuz ¢evresel etkileri olan
kirleticilerdir. EPA tarafindan, toplamda 187 hava kirleticisi tehlikeli hava kirleticiler
olarak belirlenmistir ve bunlarin bircogu UOB siifina giren bilesiklerdir (EPA-IRIS,
2015).

2.1.1. UOB’lerin kaynaklari

UOB’lerin ¢ok farkli kaynaklart bulunmaktadir. Genel olarak siniflandirilacak
olunursa, antropojenik ve dogal kaynaklar olarak ikiye ayrilmaktadir.

Diinya genelinde UOB emisyonlariin 1347 milyon ton/y1l biyojenik kaynaklardan,
462 milyon ton/yil da antropojenik kaynaklardan kaynaklandigi tahmin edilmektedir
(Badjagbo vd., 2007,s. 931).

UOB’lerin antropojenik kaynaklart
UOB’lerin antropojenik kaynaklar1 olduk¢a fazladir. Belli bash kaynaklar siralanacak

olunursa;

» Fosil yakit kullanimi ve iiretimi
Diinyadaki UOB emisyonlarinin faaliyetlere gore karsilagtirilmast Sekil 2.2° de
verilmistir (Koppmann, 2007, s.2). Sekilde de goriildiigii lizere, kiiresel baglamda UOB

emisyonuna etki eden en biiylik kaynagin fosil yakitlarin kullanimi oldugu ¢ok agiktir.
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Sekil 2.2. Diinyadaki UOB emisyonlari (Gg/yil) ile iliskili faaliyetlerin gruplandirilmast
Kaynak: Koppmann, 2007.

Fosil yakitlarin iiretimi, depolanmasi ve dagitilmas: sirasinda, 6zellikle sondaj
aktivitelerinin oldugu bolgelerde UOB emisyonlar1 atmosfere salinmaktadir. Fosil
yakitlarin tasinimi ve dagitimi yapilirken kacak emisyonlar atmosfere yayilmaktadir.
Gemiler, yakit tankerleri ve yakit istasyonlari bu kacak emisyonlarin olusmasindaki
etkenlere 6rnek olarak verilebilir. Yakit istasyonlarindaki emisyonlar 6zellikle bolgesel
ve yerel anlamda 6nemli olmaktadir. Kiiresel 6l¢cekte UOB emisyonlarinin ortalama
%401 fosil yakitlarin kullanilmasindan kaynaklanmaktadir (Koppmann, 2007, s.34).

Fosil yakitlarin yanmasi az fakat dnemli miktarlarda UOB’lerin ve ¢ok halkali
aromatik hidrokarbon (PAH) gibi toksik organik mikrokirleticilerin atmosfere
salinmasina sebep olabilmektedir. Eksik yanma iirlinleri hem ¢evre hem de saglk
acisindan risk olusturmaktadir. Yanma proseslerinden salinan PAH ve UOB’lerin olusma
mekanizmalar1 olduk¢a komplekstir. Aromatik tiirlerin yer aldigi kimyasal reaksiyon
stireclerinde ve termokimyasal verilerle ilgili birgok belirsizlik bulunmasina ragmen,
aromatik tiirlerin yanmasi sonucunda PAH ve benzen olusumlariin tahmin edilebilmesi
miimkiindiir. Yiiksek sicakliktaki yanma kosullarinda, sogutma oncesi, sogutma gazi
icerisindeki reaksiyonlarla metan, doymamis hidrokarbon ve benzen olusumunun
gerceklestigi bilinmektedir (Chagger vd., 1999, s.1527).

UOB’lerin baslica antropojenik kaynaklarindan ¢oziicii kullanimi ve igten yanmali

motorlarla birlikte, termik santrallerden de dikkate deger miktarda UOB atmosfere



atilabilmektedir. Gii¢ iiretimi esnasinda atmosfere verilen UOB emisyonlar1 toplam
antropojenik emisyonlarin % 37’sini olusturmaktadir (Fernandez- Martinez vd., 2001,
5.5823).

» Motorlu araglarin emisyonlari

UOB’ler genellikle araglardaki yakitin tam yanmamasi sonucu veya yanma
sonucunda olusmaktadir. Ayni sekilde yine yakitin uguculagmasi ile de UOB
salinmaktadir (Fenger, 2002, s.10).

Motorlu araclar, fosil yakit kullanim1 ve buharlar1 sebebiyle UOB olusturmaktadir.
Motorlu araglarin benzin dolumu sirasinda da atmosfere 6nemli miktarlarda UOB
salimmaktadir (Majumdar vd., 2008, s.524).

» Coziicii ve benzinin buharlagmasi

Coziiclilerin temel kullanim alanlari, endiistrilerdeki kaplama faaliyetlerinde
kullanilan, boyalar, yapistiricilar ve miirekkeplerdir. Uygulamadan sonra gergeklesen
¢ozlicii buharlasmasi en Onemli emisyon kaynagidir. Malzemelerin kullanimi ve
depolanmasi, ekipmanlarin yikanmasi ve dokilmeler kagak emisyonlara sebep
olmaktadir. Coziiciilerin kullanildigi diger endiistriyel siireclere o6rnek olarak yag
tohumlarindan bitkisel yag elde edilmesi, metal ve plastik parcalarin temizlenmesi
verilebilir (Derwent, 1995, s.51).

» Petrol rafinasyonu, petrol ve tiirevlerinin tasinmasi, depolanmasi ve dagitilmasi

Kimyasal endiistriler arasinda olan petrol rafineleri ve petrokimyasal tesisler
UOB’lerin atmosfere salinmasinda biiylik kaynak teskil etmektedir (Dumanoglu vd.,
2014, s.169). Petrol rafinerisi, ham petroliin fiziksel, termal ve kimyasal olarak damitilip
ham petroliin temel bilesiklerine ayrilmasi islemidir (Cetin vd., 2003, s.104). Rafinasyon
islemleri sirasinda proses, depolama, dagitma kanallari atmosfere UOB salinmasina
sebep olmaktadir (Singh vd., 2013, s. 22).

Yukarida sayilan maddelere ek olarak, UOB emisyonlar1 atik yakma tesislerindeki
tamamlanmamis yanma ve ¢Op yiginlarindan kaynaklanabilmektedir veya organik
clirime sonucunda olugmaktadir. Diger bir UOB kaynag: ise biyokiitle yanginlaridir.
Hasat zamaninda acikta gergeklestirilen biyokiitle yanginlar1 kirsal bolgelerde UOB
emisyonlarinda neden olan aktivitelerdendir. (Zhu vd., 2016, s.157).

Ayrica, atik su aritma tesislerinden de atmosfere UOB salinabilmektedir (Cheng
vd., 2008, 5.1486).



UOB’lerin dogal kaynaklart

Genel olarak UOB’lerin dogal kaynaklar1 agaclar, bitkiler, vahsi hayvanlar, dogal
orman yanginlari ve batakliklardaki anaerobik proseslerdir (Derwent, 1995, s.2).

Agaclar, ¢imenler ve batakliklar gibi dogal kaynaklar, izopren ve terpenler gibi
bilesikleri igeren dnemli miktarda UOB’leri atmosfere salinmasina sebep olmaktadirlar
(Leung vd., 2010, 5.1456). Izopren, bitkilerden salian en baskin olan ve yillik emisyonu
yaklasik 500-750 Tg olan bir bilesiktir. Buna ragmen, kentsel alanlarda biyojenik
UOB’ler antropojenik UOB emisyonlarina kiyasla olduk¢a azdir (Wang vd., 2012, s.95).

Ayrica toprak, tortu, toprak ve jeolojik rezervuarlar da hidrokarbon bilesiklerine

sebep olabilecek dogal kaynaklardandir (Pérez-Rial vd., 2010, s.5122).

2.1.2. UOPB’lerin etkileri
2.1.2.1. Saghk etkileri

UOB’ler olumsuz saglik etkilerine sahiptir. Insan saghig ve cevre kalitesini
korumak i¢in ortamdaki kirleticilerin 6lgiimleri, endiistriyel siireclerin ve kaynak teskil
edecek aktivitelerde dnlem alinmasi ve acil durumlarda kontrollerin saglanmasi agisindan
oldukca 6nemlidir (Badjagbo vd., 2007, s.931).

Baz1 UOB’lere kisa silirede maruz kalindiginda insan sagligina olumsuz etkileri
olmamasina ragmen, uzun siireli maruziyetler mutajenik ve karsinojenik etkilere neden
olabilmektedir. UOB’lere maruz kalmak, akut ve kronik etkilere sebep olabilmektedir.
Klasik sinirsel semptomlardan olan yorgunluk, bas agrisi, bas donmesi ve depresyon
UOB’ler ile iliskilendirilebilir. Dahasi, benzen ve tetrakloroetan Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) tarafindan giiclii kanserojen ajan olarak tanimlanmustir.

Benzen ve toluen saglik etkileri agisindan diger UOB’lere gore daha da 6n plana
cikmaktadir. Solunum yoluyla viicuda aliman benzen, akcigerler tarafindan kolayca
absorbe edilir. Bu bilesigin en 6nemli saglik etkilerinden birisi kansere sebep olmasidir.
Ayrica, EPA tarafindan bir insanin émrii boyunca solunum yoluyla 1 pg m= benzen
derisimine maruz kalmasi sonucu kansere yakalanma riskinde 2,2 x 106-7.8 x 10
arasinda bir artig oldugu belirtilmistir ve bu durum birim risk ile ifade edilmektedir (EPA-
IRIS, 2015).

Avrupa Birligi Hava Kalitesi Standartlarina gore, benzen seviyesi 2005 yilinin

Ocak ayina kadar 10 pg m™ olarak belirtilmistir, ancak bu smir deger her yil 1 pg m™



azaltilarak Ocak 2010 yilinda benzen igin sinir deger 5 pg m’e diisiiriilmiistiir (Ras vd.,
2009, s.4312). Hava Kalitesi Degerlendirme ve Yonetimi Yonetmeligi’nde (2008) de
benzen i¢in siir deger 5 pg m™ olarak belirlenmistir (HKDY'Y, 2008).

2.1.2.2. UOB’lerin cevresel etkileri

UOB’lerin g¢evreye olan 6nemli etkileri, troposferik ozon olusumu, kiiresel sera
etkisinin artmasi, ikincil partikiil olusumu seklinde 6zetlenebilir (Derwent, 1995, s.3).

UOB’ler atmosferde giines 15181 varliginda NOx bilesikleri ile reaksiyona girerek
ozon ve PAN gibi istenmeyen bilesiklerin olusumuna neden olmaktadir. Yer
seviyesindeki ozon olusumu, NOx, UOB ve hidroksil radikallerinden kaynaklanmaktadir.
Fosil yakitlarin yanmasi sonucu salinan UOB’ler ozonun olusumunda UOB’ler birincil
kaynaklar1 olusturmaktadirlar. UOB’lerin iklimsel degisime direk katkilar1 yoktur ancak,
troposferdeki ozon olugumu ve su buhar1 olusumuna etkisinden dolay1 dolayli olarak etki

etmektedir (Derwent, 1995, s.3).

Ozon olusumunun sadelestirilmis hali ile net tepkimeleri denklem 2.1-2.5 ile

verilmistir (Ad-Hoc, 1999, s.23)

UOB + OH + O, — RO +H;0 (2.1)

ROz + NO + O, — NO, +HO; + CARB (2.2)

HO, + NO — NO2 + OH (2.3)

2(NO; + hv + 02 — NO + 03) (2.4)

(NOX + OH+) UOB + 40, — 203 + CARB + H,0 (+NOX+OH) (2.5)

(Net ozon olusum tepkimesi) (Ad-Hoc, 1999, s.23)

UOB’ler ve karbonil bilesikleri (CARB), oksidasyon asamalarinda rol
oynamaktadir. OH ve HO: radikalleri, ozon olusum tepkimelerinde 6nemli rol
oynamaktadirlar (Ad-Hoc, 1999, s.23).

Aromatik hidrokarbonlarin fotokimyasal reaksiyonlari sonucu insan sagligina
zararl1 ve ekosisteme olumsuz etkisi olan ikincil organik aerosoller (SOA) olusmaktadir.
Uzun 6miirlii baz1 bilesikler troposferde birikirler. Sera gazi 6zelligi olan bu bilesiklerden
bazilari, glinesten diinyaya gelen ve yeryiiziinden geri uzaya yanstyan kizil Gtesi 1ginlari

absorplarlar ve atmosferi 1sitarak sera etksine neden olurlar (Derwent, 1995, s.4).



2.2. UOB’lerin Ornekleme Yontemleri

Hava kalitesi ¢alismalarinda, nihai sonuglarin elde edilmesindeki tiim proseslerde
birinci ve en kritik agsama Ornekleme asamasidir. Yapilmasi planlanan ¢alismalarda
Olciilmesi amaclanan analitlerin Olgiiliip, gegerli sonuglarin elde edilebilmesi igin en
uygun Ornekleme yontemi secilmelidir. Ortam havasindaki UOB derigsimleri ¢ok diistik
oldugundan dolay1, 6n zenginlestirme ve duyarli dedeksiyon yontemleri secilmelidir.

Atmosferdeki UOB’lerin 6rneklenmesinde sorbent-tabanli ve kanister-tabanl
ornekleme yontemleri oldukca basarilidir. Sorbent-tabanli yontemler, havanin aktif
karbon, Tenax® TA, XAD-2, Carbotrap, Carbopack, Carbosieve ve Carboxen sorbentleri
gibi uygun sorbentlere metal veya cam tiiplere cekilmesiyle gerceklesmektedir. Bu
sorbentlerin farkli UOB’ler i¢in secicilikleri farklidir. Farkli tiirdeki UOB’lerin
orneklemelerinde, yiikksek UOB adsorplama giicii, diisiik maliyetli oluslar1 ve sorbent
tiiplerinin kolay depolanmasi sebebiyle sorbent tiiplerinin kullanimi benimsenmistir
(Ribes vd., 2007, s.44).

Son zamanlardaki ¢alismalarda kullanilan paslanmaz celik kanisterle veya 6rnek
toplama torbalar1 ile yapilan 6rneklemeler UOB hava orneklerininin pasif olarak
toplanmasini saglamaktadir. Fakat 6zellikle kanisterler diisiik depolama ve yiiksek ulagim
maliyetleri, temizleme zorluklar1 gibi dezavantajlara sahiptirler. Diger taraftan sorbent
tiipleri, diisiik maliyetleri nedeniyle kanisterlere veya diger 6rnek toplama torbalarina
alternatif ¢ok c¢esitli UOB uygulamalarina olanak saglamaktadir. Sorbent tiipleri 100 defa
temizlenerek tekrar kullanabilmektedir. Pasif 6rneklemede, 6rnekleme i¢in herhangi ek
cihaz kullanilmamaktadir. Temizlenmesi daha kolaydir. Sorbent tiipiine ait genel

gosterim Sekil 2.3°de verilmistir.

Paslanmaz celik tiip:
Toplam hacim~3ml
Sorbent kapasitesi:200-1000 mg

Sorbent yatag Paslanmaz gelik elek
(™~ 100 mesh)
15 mm Maksimum 60 mm / ‘Ainimum 15 mm
Pompa akisi =
':E: : BH b5 mm LD, I ~ 6 mm
-— HH . r

Desorpsiyon
akigi

-

Pjslanmaz gelik tel elek Paslanmaz celik tap Paslanmaz gelik tel
(™ 100 mesh) elek sabitleyici yiizik

Sekil 2.3. Sorbent tiipiiniin sematik gésterimi



Uretici firmalar, ¢alismalarda kullanilabilecek uygun drnekleyiciler i¢in kilavuzlar
yayilamaktadir. Bu bilgiler 1s181inda yapilacak olan ¢aligmalara en uygun 6rnekleyiciler
secilebilmektedir. Aktif karbona kiyasla zayif bir sorbent olsa da, Tenax® TA adsorbani
ile doldurulmus 6rnekleme tiipleri genis uygulama alanina sahiptir (Woolfenden, 2011,
s.25). UOB orneklemesinde kullanilan yaygin sorbentlerin 6zellikleri Cizelge 2.1°de

verilmisgtir.

Cizelge 2.1. Atmosferdeki UOB’lerin orneklenmesinde yaygn olarak kullanilan sorbentlerin
karakteristikleri

Sorbent Maksimum sicakhik Spesifik alan Hidrofobisite? Yaklagik analit
(°C) (m?/g) ucuculuk arahig
Carbotrap C >400 12 Evet C8-C20
Carbopack C >400 12 Evet C8-C20
Carbotrap >400 100 Evet C4-C14
Carbopack B >400 100 Evet C4-C14
Carbosieve S-111 400 800 Hayir kn-60-80°C
Carboxen 1000 400 800 Hayir kn-60-80°C
Chromosorb 102 250 350 Evet kn-50-200°C
Chromosorb 106 250 750 Evet kn-50-200°C
Porapak Q 250 550 Evet C5-C12
Porapak N 180 300 Evet C5-C8
Tenax®TA 350 35 Evet C7-C26
Tenax-GR 350 35 Evet C7-C30

DIPNOT: kn, kaynama noktas1

Aktif ornekleme yontemi

Aktif UOB orneklemesi en basit sekliyle pompa, akis kontrolorii ve havanin
gecirildigi sorbent yatagindan olusmaktadir (Tuduri vd., 2012, s.38).

Ornekleme esnasinda belirli miktarda sorbent, cam veya paslanmaz celik tiiplere
doldurulur. Belli hacimdeki hava bu tiiplerden gegirilerek Ornekleme islemi
gerceklestirilir ve hedef kirleticilerin (analitlerin) sorbent lizerinde tutunmasi saglanir

(Kumar ve Viden, 2007, s.307).
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EPA metodunda acgiklanan test yoOntemine goére bu metodun sahip oldugu
avantajlardan bazilari;
1) Kiigiik boyutta olmalar1 ve az miktarda sorbent gereksinimi
2) Diisiik hacimlerinden ve agirliklarindan dolayi transfer masraflarinin az olmasi
3) Olgiilmesi planlanan polar UOB’ler igin de genis dlgekte sorbent segimi
4) Analiz siiresince Ornegin split edilebilmesi ve tekrar analize imkan vermesi
seklinde 6zetlenebilir.
Aktif 6rnekleme yonteminin dezavantajlar1 da asagidaki sekilde 6zetlenebilir:
1) Operasyon ve bakimi maliyet anlaminda engelleyici bir durumdur.
2) Kullanilan pompalar giiriiltiilii ve biiyllk hacim kaplayan agir cihazlar
olabilmektedir.
3) Kisa siireli orneklemeler igin daha uygundur. Daha uzun 6rnekleme siireleri
kullanilmak isteniyorsa, maliyet bakimindan sikintilar yaganabilmektedir.
4) Bu ornekleyicilerin kullanilmasi yetkin kisiler tarafindan gerceklestirilebilmekte
ve ek olarak ornekleme sistemi elektrik enerjisi gerektirmektedir (Tuduri vd.,

2012, 5.38).

2.2.1. Pasif ornekleme yontemi

Pasif ornekleme yontemi kullanilarak, analitler 6rneklenen alandan ornekleyici
(toplama ortamina) iizerine molekiiler difiizyon ile ulagsmaktadir. Fick'in birinci yasast
difiizyonun temel yasasidir.

Pasif ornekleme yontemi enerji ve pompa gibi herhangi bir ekipmana ihtiyag
gerektirmemesi, yetkin kisilere gerek duymadan Orneklemenin yapilabilmesi,
kullaniminin oldukga kolay olmasi, hafif olmasi nedeni ile birlikte kisisel maruziyet
calismalarinda da kullanilabilir olmasi nedenleri ile aktif dérnekleme yontemine gore
bir¢ok alternatifi olan bir yontemdir (Tuduri vd., 2012, s.39). Pasif ornekleyicilerde
toplanan kirleticilerin atmosferdeki derisimlerinin makul bir sekilde tahmin edilmesi igin
tic nokta onemlidir. Bu hususlar;

e Kaullanilan 6rnekleyicideki derisimlerin gevresel derisimlerle orantili olmasi,
e Kalibrasyon verilerinin, 6l¢iilmesi amaglanan hedef analitler i¢in saha kosullarina

gore uygulanabilir olmast,
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e Omekleme siiresinin tutma ortamindaki analit derisimlerinin azalmasina sebep

olmamasidir.

Ancak, bu yoOntemin birka¢ dezavantaji bulunmaktadir. Her bir Ornekleyici tiirii
validasyon protokollerine gore, her bir kimyasal i¢in ayr1 ayr1 valide edilmelidir. Bunu

saglamak olduk¢a pahali ve zaman kaybina sebep olmaktadir.

2.3. UOB’lerin Onzenginlestirme ve Analiz Yontemleri
2.3.1. Onzenginlestirme yontemleri

Cevresel hava ortaminin karmasikligi sebebiyle, UOB’ler ppb’den ppt’ye kadar
diisiik derisimlerde bulunmaktadirlar. Bu yilizden atmosferdeki UOB’leri giivenilir
sekilde belirlemek i¢in etkili ve hassas 6rnekleme yontemleri, nzenginlestirme ve analiz
yontemleri gerekmektedir. Bu baglamda, 6rnekleme ve 6nzenginlestirme adina ilk asama
analitlerin kat1 sorbent iizerinde iyi bir teknikle toplanmasidir. Zenginlestirme
asamasindan sonra analitler sorbent {izerinden uzaklastirilir ve gaz kromatografisinde
belirlenmek {iizere iletilir. UOB’lerin bir absorban {iizerinde tutulduktan sonra bu
sorbentten Ornegin alinmas1 2 yontemle gerceklesmektedir. Birincisi ¢0ziicii
ekstraksiyonu, digeri ise termal desorpsiyon yontemidir (Ramirez vd., 2010, s. 719).

Coziicii ekstraksyion yontemi, yiiksek molekiil kiitleli ve 1s1l kararsizligi olan
bilesikler icin uyumludur ve yiliksek hava hacimlerindeki Onzenginlestirmeyi
saglamaktadir. Fakat bu yontemin bazi dezavantajlari bulunmaktadir. Ornek desorbe eden
¢oziicli ile seyreltilmektedir, bu durum da metot dedeksiyon limitinin artmasina neden
olmaktadir (Ramirez vd., 2010, s. 719).

Termal desorpyion yoéntemi, ¢oziicii ekstraksiyon yontemine karsi iyi bir
alternatif yontem olarak kullanilmaktadir. Termal desorpsiyon sorbent ve drnek matrisi
icerisindeki ucucu ve yar1 ugucu analitlerin 1s1 ve tasiyict inert gaz ile desorpsiyon
stirecidir. Desorbe edilen UOB’ler TD sistemi igindeki soguk tuzaga yonlendirilerek 6n
zenginlestirilmeleri saglanmaktadir. Daha sonra tuzagin isitilmasi ile birlikte kolono
yonlendirilerek ayrimlart gergeklestirilmektedir. Termal desorpsiyon, tiim analiti
tamamen ve ¢oziicli gerektirmeden gaz kromatografi sistemine gonderir.

TD yontemi, benzen i¢in UNE-EN 14662-1, UOB’ler igin EPA TO-17 gibi resmi
metotlarda da kullanilmaktadir. Bu yontem tiim 6rnegin analizinde gelismis hassasiyet

saglamaktadir. Bu yOntem, termal olarak kararli polar ve apolar bilesiklerin
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belirlenmesine imkan vermekte, ornekleyici tiiplerinin tekrar kullanimina olanak
saglamakta ve c¢oziicii ekstraksiyon asamasinda toksik c¢oziiciilerin kullanimindan
kagimilmasina olanak saglamaktadir. Ayrica bu yontemde oldukca cesitli 6rnekleyici
tiipleri kullanilmaktadir (Ramirez vd., 2010, s.721).

Termal desorber sisteminin 103-10* kat duyarlilikta artis, secici odaklanma ve
girisimlerin az olmasi, laboratuvar kontaminasyonu ve ¢oziicli atigi bulunmamasi gibi

avantajlar1 vardir (Markes, 2013).

2.3.2. UOB’lerin analiz yontemleri
2.3.2.1. Gaz kromatografisi (GK)

Gilintimiizde kromatografik teknikler ¢cevresel analizleri de i¢inde barindiran birgok
calisma alaninda 6nemlif bir arag olarak kullanilmaktadir (Rouessac ve Rouessac, 1994,
s.3).

Temel olarak kromatografi, bir karisimdaki bilesiklerin sabit faz ve hareketli faz
olarak adlandirilan iki farkli faz arasinda dagilmasini saglayan, nitel ve nicel analizlerde
kullanilan bir ayirma yontemidir. Kromotografik yontemlerin bir¢ok c¢esidi mevcuttur.
Bu tez kapsaminda kullanilan kromatografik yontem ise gaz kromatografisidir.

GK’ de hareketli faz gaz olup, sabit faz s1v1 veya kat1 olabilmektedir. GK, 2-1000
g/mol arasinda olan organik ve anorganik gazlarin, kolaylikla buharlagabilen sivi ve
katilarin ugucu bir ¢oziicii igerisinde ¢oziinmiis haldeki Orneklerini analiz etmek igin
kullanilmaktadir.

Gaz kromatografi cihazinin sematik gosterimi Sekil 2.4’ de verilmistir.

Bilgisayar

Enjeksiyon Kismi
Akis Denetleyicisi |__| ﬂ # i

Kolon

Dedektor

Firin

Tasyica Gaz

Sekil 2.4. GK 'nin sematik gésterimi
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Gaz kromatografi cihazi temel olarak tasiyic1 gaz-akis kontrolii, 6rnek enjeksiyon
tinitesi, kolon ve i¢inde yer aldig1 firin, dedektor ve kaydedici kisimlardan olusmaktadir
(Diltemiz, 2010, s.158; Currell, 2000, s.126).

Taswict gaz — gaz akis kontrolii: GK’ de kullanilan tasiyici1 gaz hareketli faz olarak
adlandirilir. Tasiyici gazin temel islevi, kolon boyunca analitleri tagimaktir. Yaygin
olarak kullanilan tasiyici gazlar helyum, azot, argon ve karbondioksittir. GK cihazlari igin
kullanilan tasiyict gazin, 6rnekteki analitler ve sabit fazla kimyasal olarak etkilesimi
olmamali, gaz difiizyonu miimkiin olduk¢a az olmali, kullanilan dedektére uygun olmali,
kolay bulunabilir ve ucuz olmalidir.

Enjeksiyon iinitesi: GK’de Ornek, cihaza sizdirmaz, birkag mikrolitrelik bir
enjektor yardimiyla enjeksiyon tlinitesinde bulunan septumdan enjekte edilerek verilir. Bu
kisimda dikkat edilmesi gereken en 6nemli noktalar: 6rnegin hizli ve tek seferde enjekte
edilmesi ve 0rnegin uygun miktarda sisteme verilmesidir (Diltemiz, 2010, s.159). Modern
sistemlerde bu islem oto enjektorler yardimiyla yapilmaktadir.

Kolon: Gaz kromatografi cihazinda analitlerin ayrimi kolonda gergeklesmektedir.
Cihazdaki ayirma igleminin basaris1 biiyiik oranda uygun kolon se¢imine baglidir. Genel
olarak kolonlar, dolgulu ve kapiler kolon olarak ikiye ayrilmaktadir. Bu kolonlarin 6rnek

gosterimi Sekil 2.5°de verilmistir (Diltemiz, 2010, s.161).

DOLGULU KAPILER

Sekil 2.5. Dolgulu ve kapiler kolonlarin gosterimi

Dolgulu kolonlar, cam veya paslanmaz ¢elik malzemeden yapilmaktadir. Stvi olan
durgun faz tiipe kaplanmaktadir.
Kapiler kolonun, i¢ kisminda ise durgun faz yer almaktadir. Kapiler kolonlar

dolgulu kolonlara goére daha diisiik 6rnek kapasitesine sahiptir. Bu yiizden nispeten
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derisimi yiiksek olan ornekler enjeksiyon isleminden Once seyreltilmeli veya GK inlet
icerisinde split yapilmas1 gereklidir.
Cizelge 2.2° de kolon tipleri ile ilgili konu temelindeki “benzer, benzeri ¢ozer”

kuralindan yola ¢ikilarak derlenmis bilgiler yer almaktadir (Skoog, 2007, 5.802).

Cizelge 2.2. Farkli kolon tiplerinin dzellikleri

Kolon Tipleri
Ozellik FSWC* WCOT- SCOTs Dolgulu
Uzunluk, m 10-100 10-100 10-100 1-6
ic ¢ap, mm 0,1-0,3 0,25-0,75
Verim, levha/m 2000-4000 1000-4000 600-1200 500-1000
Ornek boyutu, ng 10-75 10-10000 10-10000 10*108
Goreli basing Diisiik Diisiik Diisiik Yiiksek
Goreli hiz Hizlt Hizlt Hizli Yavas
Kimyasal inertlik En iyi > En zayif

Kaynak : Skoog, 2007.
*Erimis-Silika, duvar-kapl agik kolon, * duvar-kapli agik kolon metal, plastik veya cam kolon, tDestek kaplamali kolon

(g6zenekli veya PLOT).

Firin: GK’de kolon sicakligi + 0.1°C diizeyinde sabit tutulur. Bunu saglamak i¢in
de kolon firin denilen bir iinite igine yerlestirilir. Buradaki sicakliklar ayarlanarak,
analitlerin gelis siireleri kontrol altina alinir.

Dedektor: Gaz Kromatografisinde kullanilan baslica dedektor tiirleri;

e Alev iyonlagtirma dedektorii

e Termal (1s1]) iletkenlik dedektorii

e Elektron yakalama dedektorii

e Azot-fosfor dedektorii

e Alev fotometrik dedektorii

e Fotoiyonlagma dedektorii seklindedir (Diltemiz, 2010, s.164).
Yaygin sekilde kullanilan baz1 dedektorlerin 6zellikleri ve GK’deki uygulamalar ilgili
bilgiler Cizelge 2.3’de verilmistir.
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Cizelge 2.3. GK ve GK-KS Uygulamalar

Dedektor Tiiril Kullanilan Secicilik Tayin Calisma
ilave gazlar Sinirn arahgi
Alev Iyonlastirma kiitle Akis hidrojen ve birgok organik 100 pg 107
(FID) hava bilesik
Termal 1s1l iletkenlik derisim referans genel 1ng 10°
(TCD)
Elektron yakalama derigim make-up halojeniirler, 50 fg 10°
(ECD) nitratlar, nitritler,
peroksitler,
anhidritler,
organometalikler
Azot-fosfor kiitle akis hidrojen ve azot, fosfor 10 pg 108
hava
Alev fotometrik kiitle akis hidrojen ve kiikiirt, fosfor, kalay, 100 pg 10°
(FPD) hava (veya bor, arsenik,
oksijen) germanyum,
selenyum, krom
Fotoiyonlasma(PID) derigim make-up Alifatik, aromatik, 2 pg 107

keton, ester, amin
,aldehit,heterosiklik,

organosiilfiir, bazi

organometalikler

Kaynak: Diltemiz, 2010.

Alev iyonlastirict dedektor (FID): Bu calisma kapsaminda FID dedektori
kullanilmistir. FID yiiksek hassasiyete, genis lineer dinamik araliga ve neredeyse tiim
organik bilesiklerin diisiik seviyelerine duyarlilik gosterebilme gibi 6zelliklere sahip
oldugundan en yaygin kullanilan dedektor tipidir.

Bu dedektor tipinde ornek, yanict gaz (hidrojen) ve yakici gaz (kuru hava)’in kuru
havanin olusturdugu alevden belirli bir akisla gecer. Alev i¢inde drnekteki hidrokarbon
bilesikleri karmasik bir iyonlagsmaya tabi olur. Bu iyonlagsma sonucunda elektronlar ve
protonlar olusmaktadir. Polarize elektrot bu iyonlar toplar boylece akim olusur. Bu akim
elektrometre tarafindan algilanan dijital forma dontstiiriiliir ve ¢ikis aygitina gonderilir.
Iyonizasyon akimi karbon atomlari ile orantihdir. Bu da 6rnek igerisindeki
hidrokarbonlarin 6l¢iistidiir.

Sistemdeki ¢ikislar kaydedicide pikler seklinde grafige dokdiliir. Her bir pik bir
kirleticiyi ifade etmektedir. Her pikin alani kirleticinin derisimini ifade etmektedir.

FID’ye ait sematik gosterim Sekil 2.6’da verilmistir.
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Sekil 2.6. FID 'nin sematik gésterimi

2.4. Pozitif Matriks Faktorizasyonu (PMF)

Kirleticilerin kaynaklarinin tanimlanmasi hava kalitesinin iyilestirilmesi agisindan
son derece 6nemlidir.

Reseptor modelleri, her bir noktadaki 6l¢tim verilerini kullanarak noktaya etki eden
kaynaklarin ayristirmasini yapabilmekte ve her bir zaman diliminde her bir kaynagin
etkisini tahmin edebilmektedir (Lau vd., 2010, s.4139). Geleneksel tek degiskenli
reseptor modelleri, farkli kaynak katkilarini dogru belirlenmesi i¢in bolgeye 6zgii kaynak
profilleri gerekmektedir.

Gelismis ¢cok degiskenli model teknigi olan PMF, 6l¢lim yapilan noktaya ait kaynak
profillerini bu kaynaklarin zamansal degisimlerini ¢evresel verileriyle korelasyonlariyla
hesaplamaktadir (Buzcu ve Fraser 2006, s.2386). Model, emisyon kaynaklar1 hakkinda
On bilgiye ihtiyagc duymamakta, reseptor bolgesinde Olgiilen verileri kullanarak kaynak
katkisini belirlemektedir (Lau vd., 2010, s.4139).

Gelismis bir alict ortam modeli olan PMF ile, esitlik 2.6’da belirtildigi iizere,
ornegin kaynak profili ve kaynak katki matrisi igerisinde agirlikli en kiiclik kareler

yontemi kullanilmaktadir (Wei vd., 2014, s.360).

Cik = Z]PU + €ik (26)
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Denklem 2.6°da Cix kth 6rneklemesinde elde edilen 6rnek derisimleri, pjjjth kaynagindaki
bilesigin kimyasal profili, fik ise kth 6rneklemesindeki jth kaynaginin dagilimi ve eix ise
kth 6rneklemesindeki bilsenin i kalint1 faktorii anlamina gelmektedir (Wei vd., 2014,
5.360).

PMF’te kayip ya da en kiigiik tespit degerinin altinda kalan degerler belirsizlik
degerleri ayarlanarak bu degerlerin sonuca en az diizeyde etki etmeleri saglanir. PMF,
belirsizlik degerlerini (u) kullanarak objektif fonksiyonu (Q) (denklem 2.7) minimal
diizeye indirmeye ¢alisir (Brown vd., 2007, s.229).

_gP g 12
0= Zl-nzl 2}21 [xu 2k=1glkfll] (27)

ul-j

2.5. Konu ile ilgili Yapilmis Calismalar

Literatiirde yer alan ¢alismalar incelendiginde, 6zellikle termik santrallerin yer
aldig1 bolgelerde UOB’lerin pasif 6rnekleme yontemiyle dlciilmesine yonelik ¢ok sayida
calisma bulunmamaktadir. Ferndndez-Martinez vd., (2001, s.5823), calismasinda termik
santral bolgesinden elde edilen hidrokarbon verilerinin olduga sinirli oldugu belirtilmistir.
Ulkemizde ise termik santral bolgesinde gergeklestirilmis herhangi bir UOB pasif
ornekleme c¢aligmasi bulunmadigindan bu ¢alisma, konusu itibariyle ilk ¢alisma olma
ozelligine sahiptir.

Komiir yakith termik santrallerden salimnan UOB’lere yonelik gerceklestirilen bir
calismada, termik santrallerin ve motorlu araclarin kentsel ve kirsal bélgede UOB’ler i¢in
onemli kaynak teskil ettigi belirlenmistir (Gargia vd., 1992, s.1595). S6z konusu
calismada, oOzellikle yanmanin emisyon seviyelerini Onemli derecede etkiledigi
vurgulanmistir. Termik santrallere ait kirletici 6l¢timleri ile ilgili gergeklestirilen bir diger
calismada, Fernandez-Martinez ve arkadaslar1 (2001, s.5824) 5 farkli 6zellikteki termik
santralden bir yil boyunca toplanan kati (kdmiir, kiil ve ciliruf) ve gaz Orneklerde
monoaromatik hidrokarbonlar, alifatik hidrokarbonlar ve halojenli hidrokarbonlar
ailesinden 23 ugucu bilesigin 6lglimiinii ger¢eklestirmislerdir. Benzen, toluen, etilbenzen,
ksilen ve trimetilbenzen hem kati hem de UOB belirlenen temel aromatik bilesikler olarak
tespit edilmistir. Bu bilesiklerin miktarlar1 yanma siirecinde ve kdmiirlerin igeriklerine
gore farklilik gdstermektedirler. Izopropilbenzen komiir 6rneklerinde tespit limitlerinin

altindayken, gaz orneklerinde diisiik seviyelerde oOl¢iilmiistiir. Bu bilesigin olusumu
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benzenin alev icinde alkilasyonu ile agiklanmaktadir. Bulunan sonuglar etilbenzen ve
benzaldehit disinda Garcia ve arkadaglarinin (1992, s.1593) calismasi ile uyum
gostermektedir.

Cin’in Kuzeydogusunda agir sanayinin yer aldigi Liaoning ilinde komiir kullanan
dort farkl: tesiste 107 farkli UOB 6l¢limii gergeklestirilmistir. Kok iiretimi yapan bir tesis,
demir eritme isleminin yapildig1 bir tesis, 1sitma istasyonu ve termik santral bulunan bir
endiistriyel alanda baca gazlarinda gerceklestirilen aktif ornekleme ile Olgiimler
gerceklestirilmistir. Agustos ayindan Aralik ayina kadar olan siirede yapilan 6rnekleme
calismasi sonucunda 6Slgiilen UOB’ler arasinda en belirgin bilesikler etil asetat, aseton
1,1,2-trikloretan, 2-propanol/isopropanol, karbon disulfiir, toluen, n-hekzan ve
metiletilketon olarak belirlenmistir (Shi vd., 2015, s.104). Termik santrallerden salinan
kirletici 6lcmek amaciyla baca gazinda gerceklestirilen bir diger ¢aligma, Santos vd.,
(2004, s.1254) tarafindan, komiir yakitli termik santral baca gazinda aktif 6rnekleme
yontemiyle seg¢ili UOB o6l¢iimleri gerceklestirilmistir. Sonug¢ olarak toplam derisim
degerleri; benzen 100,41, heptan 9,89, toluen 11,82, oktan 6,02 etilbenzen 6,02 ksilen
1,81 ve stiren bilesigi 0,84 ug m™ olarak belirlenmistir.

Tirkiye’de termik santrale ¢evresinde gergeklestirilen herhangi bir UOB 6l¢iim
caligmalar1 olmadigindan, 6rnekleme yontemi ve olciilen kirletici bakimindan benzerlik
gosteren calismalar asagida 6zetlenmistir.

Bu kapsamda Tiirkiye’de gergeklestirilen pasif UOB ornekleme calismalar
incelendiginde, Izmir’de 6zelligi itibariyle petrokimya ve rafineri bolgesi olan Aliaga’da
yapilan bir ¢alismada, yaz ve kis donemlerinde 55 noktada UOB, azot dioksit (NO>),
kiikiirt dioksit (SO2) ve ozon (O3) bilesiklerinin Slglimleri gergeklestirilmistir. UOB
analizleri TD-GK-FID ile yapilmistir. Yapilan c¢alismada solunabilir kanser risk
hesaplamasi da “Monte Carlo” simiilasyonu ile ger¢eklestirilmistir. Diger taraftan BTEK
bilesiklerinin derisimlerinin yiiksek oldugu 6rnekleme noktalari, bélgede baskin kirletici
kaynaklarindan olan Petkim (petrokimya kompleks) ve Tiipras (rafineri) cevresinde
belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore, BTEK derisimleri (benzen, toluen, etilbenzen,
ksilenler) ana caddeye yakin olan ornekleme noktalarinda daha yiiksek degerlerde
Olctilmiistiir. UOB derisimlerinin kisin daha yiiksek degerlerde goriilmesi diisiik karigsma
yiiksekliginin etkisi olabilecegi belirtilmistir. Solunabilir kanser riski hesaplamasi

kapsaminda ise, benzen kanser risk degerleri ortalama ve ortanca degeri sirasiyla bir
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milyon niifus bagina 12,9 ve 3,7’dir. Sonuglar tahmini olmasina ragmen, bu risk degerleri
bile kabul edilebilir sinir degerleri astig1 belirtilmistir (Civan vd., 2015, s.105).

Tirkiye’de gerceklestirilen pasif UOB oOrneklemesine yonelik gergeklestirilen
caligmalarina bir diger ornek, Kocaeli ilinde gergeklestirilen UOB’lerin endiistriyel
bolgedeki alansal dagilimlarinin belirlenmesine yonelik bir ¢aligmadir. Elde edilen
sonuglara gore, ¢aligma kapsaminda olgiilen UOB bilesikleri arasinda m/p-ksilen ve
toluen en yiliksek derisimlere sahip bilesikler olarak belirlenmistir. Bolgedeki kaynak
belirleme caligmalar1 kapsaminda, benzin yakith arag emisyonlar1 ve endiistriyel ¢oziicii
kullanim1 UOB’ler i¢in en 6nemli kaynaklar olarak belirtilmistir (Pekey ve Yilmaz, 2011,
s.218). Kocaeli’nde Pekey vd., (2015, s.8) tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ise, 28
ornekleme noktasinda yaz ve kis mevsimlerinde UOB ve PM olgiimlerinin
gerceklestirildigi ¢calismadir. Calisma sonunda UOB ve PM’nin temel kaynaklari, trafik
emisyonlari, elektrik iiretimim i¢in yag ve komiir yakma faaliyetleri, evsel 1sinma, petrol
rafinerisi sanayi faaliyetleri, petrokimyasal kompleks, tehlikeli ve tibbi atik yakma
tesisleri, ti¢ biiylik lastik fabrikasi ve LPG dolum tesisleri olarak belirlenmistir.

UOB’lerin pasif ornekleme yontemi ile 6l¢iimiine yonelik uluslararast literatiirde
de ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Hem 6rneklemenin gergeklestirildigi bolge 6zellikleri
bakimindan hem de 6rnekleme yontemi bakimindan tez ¢alismasinda gercgeklestirilen
caligmalara o6rnek olabilecek caligsmalar 6zetlenmistir. Bu ¢aligmalara 6rnek verilecek
olunursa; Ispanya’nin kuzeyindeki Navarre kirsal alaninda UOB’ler igin mekansal ve
zamansal degisimin belirlenmesine yonelik bir calisma gerceklestirilmistir. Bu
calismada, 40 kirsal 6rnekleme noktasinda 6rneklemeler, pasif 6rnekleme sorbent tiipleri
ile yapilmis ve analizleri TD sistemli GK-MS cihazinda gergeklestirilmistir Elde edilen
sonuclar dogrultusunda, yaz boyunca elde edilen UOB derisimleri diger bir¢cok calismada
da oldugu gibi kirsal bolgelerde diisiik ¢ikmistir. UOB degerlerinin en yiiksek seviyeleri,
termal inversiyonun kalici oldugu ve diisiik riizgar hizinin gézlendigi zamanlarda
Olciilmiistiir (Parra vd., 2006, s.158). UOB’lerin mekansal dagilimlarinin incelendigi bir
diger galisma, Ispanyada gergeklestirilen orta biiyiikliikteki Pamplona sehrinde yaklasik
40 6rnekleme noktasinda pasif drnekleme yontemi ile UOB 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.
Bolgedeki 6l¢tim sonuglarinin mekansal dagilimi birbirinden oldukga farkli ¢ikmustir.
Ana emisyon kaynag trafik olarak belirlenmistir. UOB degerleri trafik yogunlugu ve
giines radyasyonunun artmasi sebebiyle yazin daha diisiik oldugu belirtilmistir (Parra vd.,
2009, s.999).
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Kentlesmis sanayi bolgesi olan ve ¢cok sayida imalat tesisi olan ve anayollara yakin
olan Kanadanin Windsor sehrinde, UOB’lerin mevsimsel ve ii¢ seneyi kapsayan yillik
olarak degisimin gdzlenebilecegi bir ¢alisma gergeklestirilmistir. 3 yilda toplam 162
ornekleme noktasindan 6rnek toplanmistir. Calisma sonuglarinda, yillik ve mevsimsel
olarak énemli farkliliklar bulunmaktadir. Ug yilin ortalama degerleri benzen (0,76 ug m’
%), toluen (2,75 ng m™), etilbenzen (0,45 pg m™), o-ksilen (0,41 pg m), m+p ksilen (1,36
ng m3) ve toplam BTEK (5,64 pg m?) olarak belirlenmistir. Y1l igerisinde farkli
zamanlardaki degerler ii¢ yillik degerlere gore daha fazla degiskenlik gdstermektedir
(Miller vd., 2012, s. 305).

Fransa’nin Dunkerque sehrinde kis ve yaz mevsimlerinde 174 farkli UOB bilesigi
icin Radiello pasif ornekleyicisi kullanilarak 57 Ornekleme noktasinda o6lciimler
gerceklestirilmistir (Roukos vd., 2009, s. 3001). Sonuclara gore, kentsel, endiistriyel ve
kirsal Ozellikteki ornekleme noktalarini igeren calisma bdlgesinde, BTEK ler baskin
olarak goriilmiistiir. Endiistriyel bolgelerde ol¢iillen BTEK degerleri kentsel ve kirsal
bolgelere oranla daha yiiksek seviyelerde elde edilmistir. Mevsimsel degisimler
incelendiginde ise, kis donemine ait degerler yaz donemine kiyasla daha yiiksek
bulunmustur.

Calisma kapsaminda kaynaklarin farkli olabilecegi alansal kirlilik dagilimlarini
gormek amaciyla kirsal, kentsel ve endiistriyel 6rnekleme noktalarinda es anli 6l¢timler
gerceklestirilmistir. Literatiirde ¢alisma alani 6zelligi bakimindan benzerlik gdsteren
calismalara 6rnek verilmistir. Kentsel ve endiistriyel 6zellik i¢ceren Tarragona bolgesinde
UOB’lerin belirlenmesi ¢alismasinda, 54 farkli UOB, 7 farkli noktada aktif 6rnekleme
yontemi ile toplanip TD-GK-MS ile analizleri gerceklestirilmistir. Sonuglarda trafik
etkisi gozlenmistir. Genel olarak endiistriyel bolgede 6lgiilen toplam UOB verileri kentsel
bolgede Olciilen verilerden daha yiiksektir. Kentsel bolgede 6zellikle BTEK ler baskin
olan bilesiklerdir. Ayrica, calismada stiren bilesigi derisimi goz Oniine alinarak
endiistriyel bolgenin kentsel bolgeden etkilenebilecegi belirtilmektedir (Ras vd., 2009, s.
4316).

Kuzey Carolina’daki Raliegh kentinde, karayolu yakininda yapilan calismada 55
farkli UOB bilesigi paslanmaz celik kanister 6rnekleyicileri ile yarim metre araliklarla
aktif 6rnekleme yontemi ile drneklenmistir. Ol¢iim sonuglarinda karayoluna yakin olan
noktalardaki derisimler, karayolundan uzaklastik¢a daha yiliksek oldugu belirlenmistir.

Calisma sonucunda en yiiksek derisimlere sahip olan bilesikler, etilen, propan, etan,
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izopentan, toluen ve n-biitan seklinde belirlenmistir. Ayrica kaynak ayrigtirmasi galigmasi
kapsaminda gerceklestirilen Kimyasal Kiitle Denge (CMB) analizi ¢aligmasi ile, motorlu
ara¢ egzozlari, basingli dogalgaz, propan gazi ve buharlasan benzin olarak belirlenmistir.
Program sonucunda en fazla katki ise motorlu ara¢ egzozlarindan kaynaklandigi
goriilmistiir (Olson vd., 2009 s.5648).

Farkli bolgelerde ve mevsimlerde gerceklestirilen ¢alismalarda kullanilan
ornekleme yontemleri, ornekleyici ve analiz tiirlerini gosteren Ozet Cizelge 2.4° de

verilmistir.

Cizelge 2.4. Ulusal ve uluslararasi literatiirde UOB’lerin pasif ve aktif érneklenmesine yénelik

gerceklestirilen 6rnek ¢alismalar

Kaynak Calisma alammmn ~ Ornekle Kullanilan Ornekleme Analiz
ozelligi me ornekleyici/sorbent siiresi Yontemi
yontemi
Tez ¢cahsmas1  Endiistriyel, kentsel Pasif Pelkin Elmer tiipii / 2 hafta GK-FID-TD
ve kirsal (Kiitahya il ~ Ornekleme Tenax®TA
sinirlari) (termik
santral bolgesi)
Dumanoglu Endiistriyel bolge Pasif Radiello/Aktif karbon Yaklagik 1 GK-MS
vd., 2014 (petrol rafinerisi ve  Ornekleme hafta
petrokimyasal
tesislerin yogun
oldugu bolge)
Civan vd., Endiistriyel bolge Pasif Gradko paslanmaz 1 hafta GK-FID-TD
2015 (petrol rafinerisi ve  Ornekleme  gelik tiip / Chromosorb
petrokimyasal 106
tesislerin yogun
oldugu bolge)
Parravd., Kentsel bolge Pasif Pelkin Elmer tiipii/ 2 hafta TD-GK-MS
2009 Ornekleme Tenax®TA
Parra vd., Kentsel ve kirsal Pasif Pelkin Elmer / Haftada 2 GK-TD-MS
2006 bolge Ornekleme Tenax®TA kez
Pekey ve Endiistriyel ve kentsel Pasif Gradko paslanmaz 1 hafta GK-FID-TD
Yilmaz. 2011  nitelikteki bolge Omekleme  gelik tiip / Chromosorb
(petrokimyasal 106

kompleks ve yogun
endiistri faaliyetlerini

iceren bolge)
Miller vd.,. Kentlesmis Pasif 3M 3500 OVM / Aktif 2 hafta GK-MSD
2012 endiistriyel bolge Ornekleme karbon
Pekey vd., Endiistriyel ve Pasif Radiello/Aktif 24 saatlik- GK-FID
2015 kentsel  nitelikteki  Orneklem karbon (Yaklagik 1
bolge (petrokimyasal e ay boyunca)
kompleks ve yogun
endiistri
faaliyetlerini iceren
bolge)
Yurdakul Kentmerkezinden Aktif Chromosorb 106 4 saatlik GK-FID-TD
vd., 2013 uzaktaki  iniversitt Ornekleme sorbent
kampiisii
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Cizelge 2.4. (Devam) Ulusal ve uluslararasi literatiirde UOB ’lerin pasif ve aktif rneklenmesine yonelik

gergeklestirilen ornek calismalar

Kaynak Cahsma alammm  Ornekle Kullanilan Ornekleme Analiz
ozelligi me ornekleyici/sorbent siiresi Yontemi
yontemi
Buzcu ve Endiistriyel bolge Aktif Otomatik GK saatlik GK
Fraser, 2006  (petrokimyasal Ornekleme
endiistri bolgesi)
Shivd., 2015 Endiistriyel ve termik Aktif Kanister - GK-MS
santral bolgesi Ornekleme

Tez calismasinda, EPA IRIS programi kapsaminda g¢evresel kirleticilerin insan
sagligina olan etkileri degerlendirilmektedir. Bu kapsamda atmosferde en ¢ok rastlanan
UOB’ler arasinda olan benzen igin birim risk faktorii belirlenmistir. Ulusal literatiirde
(Civan vd., 2015; Dumanoglu vd., 2014; Durmusoglu vd., 2010; Scheepers vd., 2010;
Sofuoglu vd., 2011) ve uluslararasi literatiirde (Karakitsios vd., 2007; Majumdar, 2008;
Wu vd., 2009; Li vd., 2014; Edokpolo vd., 2015; Zhang vd., 2015; Khanchi vd., 2015)
UOB’lerin risk analizi ile ilgili calismalar mevcuttur. S6z konusu ¢aligmalarda, birim risk
faktorleri ve dis ortam benzen derisimleri kullanilarak solunuma bagli kanser riskleri
hesaplanmuistir.

Olgiilen UOB’lerin kaynaklarinin belirlenmesi asamasinda literatiir incelendiginde
faktor analizleri ve model caligsmalart ile kirletici kaynaklarinin belirlenmesi ¢alisilmakta
ve buna gore kontrol sistemlerinin olusturulmasinda yol gostereci bilgiler sunulmaktadir.
Son yillarda, gelismis reseptdr modeli olan PMF, diinyanin farkli bolgelerindeki UOB
kaynak katkilarinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Lau vd., 2010,
5.4139).

UOB’lerin kaynaklarinin belirlenmesine yonelik PMF modelinin kullanildigi bir
calisma Cin’in Hon Kong kentsel bolgesinde ve Perl River Delta bdolgesinde
gerceklestirilmistir. UOB’ler kanister ornekleyicileri kullanilarak aktif ornekleme
yontemi ile toplanmistir. Calismada Hon Kong’ta belirlenen ana kaynaklar, arag
emisyonlari, ¢coziicii kullanimi ve biyokiitle yanginlar1 diger taraftan, Pearl River Delta
bolgesinde de ek olarak petrol gazlari ve benzin buharlagmasi kaynaklaridir (Guo vd.,
2011, s.123).

2001 yilinda Teksas bolgesinde petrol rafinerisi, kimyasal sanayi gibi sanayi
birimlerinin bulundugu agir endiistri bolgesi olan Hoston’da gerceklestirilen PMF

calismasinda, UOB 6rnekleri, bolgeden otomatik GK sistemi ile toplanmustir. Ug farkli
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bolgede yapilan ¢aligmada bacada yakma emisyonlari, endiistriyel kaynak, motorlu arag
kaynaklari, petrokimyasal kaynak, dogal gaz kaynaklar1 ve izopren kaynagi olarak
belirlenmistir (Kim vd., 2005, 5.5943).

Tirkiye’de yapilan UOB dlgiimlerinin PMF modeli ile kaynaklarina ayrilmasi
calismalar siirlidir. Gergeklestirilen calismalardan biri izmir Aliaga bdlgesinde 4 farkli
ornekleme noktasinda dort mevsim i¢in 106 6rnek toplanmistir. Bu ¢alismada 6rnekleme
aktif karbonun tutucu olarak kullanildig: radiolle pasif 6rnekleyicileri 58 farkli UOB
orneklemesi icin kullanilmistir. Orneklerin analizleri ise GK-MS cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Olgiilen kirleticilerin kaynaklarmin belirlenmesinde PMF modeli
(v5.0) kullanilmistir. PMF ¢alismalart sonucunda ise rafineri ve petrol iiriinler,
petrokimyasal endiistri, ara¢ egzozu ve ¢Oziicli kullanimi olarak dort ana kaynak
belirlenmistir. Belirlenen kaynak katkilar1 ise sirasiyla %56, %22, %10 ve %12
seklindedir (Dumanoglu vd., 2014, s.168). Tiirkiyede UOB o6l¢iimleri ile ilgili yapilan
diger bir ¢alisma da Ankara’nin yar1 kentsel bolgesinde tiniversite kampiisiinde yapilan
calismadir. Kromosorp 106 sorbenti kullanilarak aktif 6rnekleme yontemiyle UOB’ler
toplanmis ve GK-FID Deans Switch ile analizleri gerceklestirilmistir. Olgiimler
sonuglarina PMF modeli uygulanarak kaynak belirleme calismalar1 gerceklestirilmis ve
bolgede dort kaynak belirlenmistir: benzinli araglarin egzozlari, ¢dziicli buharlagsmasi,
dizel emisyonlar1 ve bolgesel laboratuvar kaynagidir (Yurdakul vd., 2013, s.299).

Cin’in baskenti olan Wuhan’da gerceklestirilen PMF model calismasinda, aktif
ornekleme yontemi ile elde edilen UOB verileri kullanilmistir ve ¢alisma sonucunda alt1
faktor ile kaynaklar aciklanmistir. Bu kaynaklar, C2—C3 hidrakarbonlarin, n/i-pentan
bilesiklerinin yiiksek, ve SOz, NO2, CO bilesiklerinin orta katki gosterdigi faktor arag
emisyonu faktorii, 1,2-dikloroetan, BTEK ve SO: bilesiklerinin yiiksek katki gosterdigi
komiir yanmasindan kaynagi, trans-2-biiten, 1-biiten, ve n/i-biitanlarin yiiksek katkisinin
oldugu faktéor LPG kullanimi faktorii, vinil kloriir, 1, 3-biitadien, ve baz1 C2-C4
hidrokarbonlarin etkisini gosterdigi petrokimyasal endiistri kaynagi, C6—C7 alkanlarin
yiiksek katkisinin goriildiigii kuru temizleme ve nonan ve dekan bilesiklerinin yiiksek ve
TEK bilesiklerinin orta diizeyde katki degerlerinin oldugu faktor ise boyama ve kaplama
islemlerinde kullanilan ¢6ziicii kullanimi kaynagi olarak belirlenmistir (Lyu vd., 2016,
s.206). Kanada’nin en biiyilk metropollerinden biri olan Edmonton kentinde
gerceklestirilen calismada, 77 farkli UOB oOl¢limii kanister kullanilarak 24 saatlik

Olctimler gerceklestirilmistir. Bu 6l¢lim sonuglarinda elde edilen veriler PMF modeli ile
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kaynak ayristirma c¢alismasi yapilmistir. Gergeklestirilen ¢calisma sonucundaki faktorler,
trafik yanma emisyon kaynaklari (dizel ve motorin), endiistriyel kaynaklar (endiistriyel
kaynakli buharlagsma, endiistri hammaddeleri, benzin iiretimi/depolanmasi, endiistriyel
kimyasal kullanimi, karigik mobil ve endiistri kaynaklar1 (benzin buharlagmasi ve biitan

gazi kacaklari), biyojenik kaynak olarak belirlenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Calisma Alani

Calisma alan1 olarak secilen Kiitahya ili Ege Bélgesinin I¢ Bati Anadolu

Béliimii'nde yer almaktadur. Il ve il sinirlar1 Sekil 3,1°de verilmistir.

Kiitahya, Tiirkiye’de hava kirliligi probleminin oldukc¢a fazla yasandigi iller
arasinda yer almaktadir. Su ana kadar, Kiitahya’da hava kalitesinin degerlendirilmesine

yonelik sinirl sayida ¢calisma gerceklestirilmis olup, yapilan ¢calismalar da sadece merkez

il¢e ile sinirl kalmustir.
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Sekil 3.1. Calismanin gergeklestirildigi Kiitahya il ve il¢e sumirlarinin gésterimi

Kiitahya ili ile ilgili bilgiler Cizelge 3.1.’de 6zetlenmistir (KUTAHYA ICDR,
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Cizelge 3.1. Kiitahya iline ait genel bilgiler

Ozellik
Konum Kiitahya, 38° 70’ ve 39° 80’ kuzey enlemleri ile 29° 00° ve 30 ° 30’ dogu

boylamlari arasinda yer almaktadr. il yiizélgiimii ise, 11.875 km? dir.

Iklim Ege, Marmara ve i¢ Anadolu bdlgeleri arasinda bir gegis tipidir. Bu durum iig

bolgeninde iklim o&zelliklerinin goriilmesinde etkildir. Kiitahyadaki yillik
sicaklik ortalamasi 10,5°C’dir. Kiitahya'da yagislar, karasal iklime bagh
olarak, kis, ilkbahar ve sonbaharda goriiliir. Yazlari genellikle kuraktir.
Yillik ortalama yagis miktar1 565 mm.dir. Kis aylarinda, sicakligin diisiik ve
ylikseltinin fazla olmasi nedeniyle yagislar, genellikle kar seklindedir. Diger
mevsimlerde ise yagmur seklindedir. Kar yagigh giinlerin, yillik ortalama
sayis1 19 giindiir. Kar kalinlig1 ortalama 12 cm civarindadir.

Kiitahya'da hakim riizgar yonii, kuzeydir.

01 topografyas1  Gerek dag ve tepe dizileri, gerek cukur sahalar, esigin genel karakterine uygun
ve olarak kuzeybati — giineydogu istikametinde uzanirlar.

jeomorfolojik  Aliivyonlarla kapli bulunan Kiitahya, Kopriioren, Tavsanli, Altintas,

yapisi Aslanapa, Gediz, Simav ve Orencik ovalar1 esigin algak kisimlarim teskil eder.

Kiitahya Ovast deniz seviyesinden ortalama 930 m yiiksekligindedir.

Termik Kiitahya ilinde iiretilen komiirler termik santrallerde kullanilmakta olup, ilde
santraller Celikler Seyitomer Termik Santrali, Tungbilek Termik Santrali

bulunmaktadir.

Niifus 2013 yili Adrese Dayali Niifus Kayit Sistemine gore Kiitahya ili niifusu
572.059 kisidir.

Tez ¢aligmas1 kapsaminda ildeki muhtemel kirletici kaynaklari hakkinda temel
bilgiler asagidaki basliklar altinda 6zetlenmistir. 112Y305 numarali TUBITAK projesi
emisyon envanteri is paketi kapsaminda elde edilen bilgiler 1s1g81inda Kiitahya ilinde farkli
kaynaklardan salinan emisyon miktarlari, bolgedeki kaynaklar i¢in on bir fikir olmasi

acisindan Cizelge 3.2°de verilmistir (Yildiz, 2014, s.21).

Cizelge 3.2. Kiitahya ilinde farkh kirletici kaynaklardan salinan yillik emisyon miktarlari

PM SOz (6{0) UOB NOx
(ton/y1l) (ton/y1l) (ton/y1l) (ton/y1l) (ton/y1l)
Termik 1,635 43,943 1,074 - 15,347
santraller
Evsel 1sinma 5,134 11,431 58,495 6,152 1,540
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Cizelge 3.2. (devam) Kiitahya ilinde farkli kirletici kaynaklardan salinan yillik emisyon miktarlari

PM SOz (6{0) UOB NOx
(ton/y1l) (ton/y1l) (ton/y1l) (ton/y1l) (ton/y1l)
Trafik 77 - 4,483 1,101 2,631
Sanayi 116 871 1,050 101 593
TOPLAM 6,932 56,245 65,102 7,354 20,106

Termik Santraller: Ilde Celikler Seyitémer Termik Santrali ve Tungbilek Termik
Santrali bulunmaktadir. Seyitomer termik santrali sehre 20 km mesafede, Tungbilek
termik santrali ise 50 km mesafede bulunmaktadir. 600 MW kurulu giice sahip Seyitomer
Termik Santralinde 4, 365 MW Kkapasiteli Tungbilek Termik Santralinde 3 adet olmak
lizere toplam 7 adet baca bulunmaktadir. Bahsedilen iki termik santral de sehrin kuzey
batisinda yer almaktadir ve kiil orani yiiksek, kotii kaliteli komiir (linyit komiirii)
yakilmaktadir. Baca toz tutucu verimi % 98’dir. Kazanda yanan komiiriin olusturdugu
kiiller % 98 verimli elektro- statik filtrelerde tutulmaktadir.

Endiistri: Kiitahya merkezi ve il sinirlari igerisinde bulunan ilgelerdeki endiistriyel

faaliyet gosteren tesisler ve sayilar1 Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Kiitahya merkezi ve il sinirlart i¢erisinde bulunan ilgelerdeki endiistriyel faaliyet gdsteren

tesisler
Faaliyet =
© O — o
N @ o 2 = - X_ @ -
§ £ 5 £ 5 8 g 2 3 £z 58 5 &
3 s & § £E o F & 8 § £ 5 % =
= < 2 3z 68 ¢ T & 2 & £ F
O
1-Madencilik ve 9 1 - - - - 1 8 1 - 2 - 1 33

tas ocake¢ihg
sanayi (metal dis1
mad. komiir
dahil, metalik
madenler)
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Cizelge 3.3. (Devam) Kiitahya merkezi ve il sumirlart i¢erisinde bulunan ilgelerdeki endiistriyel faaliyet

gasteren tesisler

Faaliyet

Merkez
Altintas
Aslanapa
Domanig¢
D.Pinar
Emet
Hisarcik

Cavdarhisar
Gediz

Pazarlar
Simav

Saphane
Tavsanh

Toplam

2-Seramik,
porselen ve ¢ini
sanayi

20 2 - - - - - 4 - - 3 - 4
3-Tas ve topraga
bagh sanayi

34

30 6 1 3 1 - - 7 3 - 15 1 15
4-Seker, un,
bitkisel ve
hayvansal yaglar
gida sanayi

82

5-Orman
iiriinleri ve
mobilya sanayi
(Parke, kereste,
ambalaij, agac¢

46

6- Kimya, giibre, 16 - - - 1 - - 6 - - - 1 1
lastik, plastik,
cam, kagit sanayi,
(pvc boru)

25

7-Dokuma, giyim,
deri sanayi

26

8-Madeni esyave 24 - - - 1 - - 4 - - 3 - 4
makine imalat
sanayi (metal
yap1 malz,
kalorifer
kazani,eqz0z)

36

9-Enerji sektorii
(Termik ve
Hidroelektrik
santralleri)

TOPLAM 155 9 1 3 3 - 1 38 4 2 64 2 42

324

Organize sanayi bolgeleri Kiitahya il sinirlar1 i¢erisinde Kiitahya, Gediz ve Simav

da bulunmaktadir.
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Cizelge 3.3°de belirtilen endiistri kuruluslarina bakildiginda, Kiitahya merkezinde
(155) agirlikta olmak {iizere sirasiyla, Simav, Tavsanli, Gediz ve Altintas il¢elerindeki
endiistri kuruluslar diger ilgelere gore daha fazladir. Simav’da 6zellikle orman firiinleri
ve mobilya sanayisi ve seker, un, bitkisel ve hayvansal yag, gida sanayisi agirliktadir.
Tavsanh il¢esinde 6zellikle, madencilik faaliyetleri gdsteren sanayi ve seker fabrikalar
yer almaktadir. Gediz de ise bir¢ok farkli endiistri bulunmaktadir. Burada da agirlikli
olarak madencilik ve tag ocaklari, seker, un, bitkisel ve hayvansal yag, gida endiistrisi
agirhiktadir. Bolgede toplamda acik alanda faaliyet gosteren 17 adet tas ocagi
bulunmaktadir. Bu tez ¢alismasinin da bir is paketini olusturdugu TUBITAK projesi
(112Y305 numarali) kapsaminda gerceklestirilen emisyon envanteri ¢alismalari
kapsaminda PM, SOz, CO, UOB ve NOx bilesiklerine ait yillik emisyon degerleri
sirastyla: 116, 871, 1 050, 101 ve 593 ton y1l™! seklinde hesaplanmustir (Cizelge 3.2). Bu
emisyonlar i¢indeki en yiiksek degerler CO ve SOz bilesiklerine aittir ( Y1ldiz, 2014, s.21).

Isinma: Kiitahya ili genelinde evsel 1sinma amagh olarak ¢ogunlukla yerli komiir
ve iki ilge merkezinde (Merkez ve Tavsanli) ise komiir ile birlikte dogalgaz
kullanilmaktadir. Kiitahya Cevre ve Sehircilik I Miidiirliigii bilgilerine gore niifusun %
60’a yakini 1sinma amacl olarak dogalgaz ve % 40 civari ise komiir kullanmaktadir.
Tavsanli ilgesinde 45.000 konutun yaklasik 7.000’in dogalgaz ile 1sindig1 belirlenmistir.
Kiitahya Organize Sanayi Bolgesi Miidiirliigii’'nden alinan bilgilere gore ise, bolgedeki
sanayi tesislerinin yillik toplam dogalgaz tiikketimi 51.000 milyon m?® yil! olarak
belirlenmistir. Sanayi emisyon degerleri ile gibi 1sinmadan kaynaklanan emisyon
degerleri de emisyon envanteri caligmalar1 kapsaminda gergeklestirilmistir ve Cizelge
3.2’de verilen emisyon degerlerinden 1sinma kaynakli yiiksek emisyona sahip bilesikler
sanayi emisyonlarinda oldugu gibi CO ve SO bilesiklerine aittir (Y1ldiz, 2014, s.21).

Trafik: Trafikten kaynaklanan emisyonlarin yillik emisyon miktarlar1 Cizelge
3.4°de verilmektedir (Yildiz, 2014, s.18). Yillik emisyon miktarina katkida bulunan arag
tiirlerine bakildiginda, 6zellikle yliksek CO ve UOB emisyona sebep olan motorsikletler
dikkat gekmektedir.

Sehir i¢i trafikten kaynaklanan en yiiksek derigimlerin trafigin yogun oldugu ilge
merkezleri olan Merkez, Tavsanli ve Simav’da yogunlastig1 goriilmektedir. Devlet
yollarindan kaynaklanan hava kalitesi seviyelerine en ¢ok katkiyr koyan yollar ise;
Kiitahya-Bilecik karayolu basta olmak iizere Kiitahya-Balikesir ve Kiitahya-Afyon

karayollaridir.
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Cizelge 3.4. Trafikten kaynaklanan yillik emisyon miktarlari (ton/yil)

Trafik PM CcO uoB NOx
Emisyonlar (ton/y1l) (ton/y1l) (ton/y1l) (ton/y1l)
Otomobil 37 2.935 758 1.508

Minibiis 7 84 30 200

Otobiis 13 267 39 123

Kamyonet 37 418 150 1.001
Kamyon 16 104 39 418

Motorsiklet - 2.839 1.394 4

TOPLAM 110 6.647 2.410 3.255

3.2. Ornekleme Stratejisi

Tez kapsaminda gerceklestirilen pasif drnekleme calismalar1 dncesinde, ¢alisma
alanina ti¢ giinliik bir saha ziyareti diizenlenmistir. Bolgedeki termik santraller, kirletici
kaynaklar, trafik, yerlesim yerleri, cografi ve topografik yapi ve Ornekleyicilerin
astlacagl bolgenin giivenligi esasi goz Oniine alinarak belirlenen noktalara ziyaretler
gerceklestirilerek Ornekleme noktalari kesinlestirilmistir.  Yapilan bu calismalar
sonucunda 108 ornekleme noktasi se¢ilmistir.

Calisma alani, 130 x 120 km?’ lik sinir i¢inde endiistriyel, kentsel ve kirsal nitelikte
ornekleme noktalarinin bulundugu bir alandir. Calismada alaninda bulunan bazi 6nemli
endiistri kaynaklar1 ve tesislerin gosterildigi harita Sekil 3.2’de de verilmistir. Ornekleme
nokta numaralarmin igeren harita ise EK-1'de verilmistir. Ornekleme nokta

numaralariin agiklamalar1 ise EK-2’ de verilmistir.

31



Galisma Alani S S5 TR
- © DOMANIC =~ Tepéty
i Istasyonlar @*g ¥ e ~ Eskigehir
@® Endiistriyel ornekleme noktalari e (@) ® J
O Kentsel 6rnekleme noktalan © o
O Kirsal 6rnekleme noktalar: (6) ¢
: @ Q = o ~ o) O
Termik santraller TUNCBILEK TERMIK S. o ©
- iistri i c e : B 2
SEEncustryeliaaliyeter Q SEYITOMER TERMIK S. o
° o DT G - o ¥Y|TOMER ©
© :‘::%u@fm o) e
© % + ©
‘ Madencitikf?aliye'tleri ve fas acagi © ] Kipaal ist. o Q)A (@] o AQPH © ©)
4 Tasve topraga bagh sanayi o Ty ©
€ Seker un bitkisel ve hayvansal yag ;
/ gida sanayisi Kentse PI?Y %\J{Z
€2 Orman driinleri mobilya sanayi
€ Kimya giibre lastik MET
plastik sanayi O§0 O 1) o o
(@]
O HISARCIK fe) o
. B
(0] 5ggx\%ARHlSAR o
&% o
2 OSLANAPA = 4
9 gl 0 Fonmas
Y Y- oA
QHANE o
_PAZABIAR GEDIZ 1) 3
O CF © 0 5 10 20 Kilometers
[9) = I N ey
n ® OpenSteetMap (and) contributors, CC-BY-SA

Sekil 3.2. Calisma alanindaki ornekleme noktalar: ve bélgede bulunan endiistriyel faaliyetler

Sekil 3.2°de, her bir endiistriyel tesisisi harflerle gosterilmistir. Cizelge 3.5°de

haritadaki tesis isimleri ve tesislerde kullanilan yakat tiirleri de belirtilmistir.

Cizelge 3.5. Calisma alaninda yer alan endiistriyel faaliyetlere yonelik agiklamalar

KOD Sanayi Tesisi Kullanilan Yakit
A Glimiis A.S Dogalgaz

B Yap1 Malz. ve Kimya San. Dogalgaz

C Turizm ve Madencilik A.S Dogalgaz

D Manyezit San. A.S Dogalgaz

E Seker Fabrikast A.S Linyit

F Akii ve Malzemeleri San. A.S Petrokok+dogalgaz
G Entegre Agac San. ve Tic. A.S. Kiitahya Subesi Dogalgaz

H Toprak San. A.S Linyit

| Siit Uriinleri Gida San. ve Tic. Ltd. Sti. Hisarcik Subesi Linyit

J Altin Cini ve Seramik San. A.S Dogalgaz

K Agir Sanayi Malzemeleri Imalat Ve Tic. A.S Dogalgaz

L Ingaat Taahhiit Tic. A.S Dogalgaz
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Cizelge 3.5. (Devam) Calisma alaninda yer alan endiistriyel faaliyetlere yonelik agiklamalar

KOD Sanayi Tesisi Kullamilan Yakit
M Tekstil Apre ve Boya San. Dogalgaz
N Et ve Siit Mamulleri San. Linyit
o) Emet Bor Isletme Miidiirliigii Borik Asit Uretim Tesisi Dogalgaz
P Petrol Enerji Madencilik Dogalgaz Tagimacilik Alkol San. ve Tic.  Fuel-oil
Ltd. Sti.
R Madencilik San. ve Tic. Ltd. Sti Dogalgaz
S Enerji Elektrik Uretimi San. Tic. A.S. Gediz Subesi Dogalgaz
T Maden ve Kimyasal Uriinler Tur. San. ve Tic. Ltd. Sti Dogal gaz
U Gida ve Tasimacilik San. ve Tic. A.S. Linyit
\Y Otomotiv San. ve Tic. A.S Dogalgaz
D Manyezit San. A.S. Tavsanl Isletmesi Petrokok+Dogalgaz
Y Seramik Porselen Turizm A.S. Dogalgaz
Z Maden, Kimya, Makine, Nakliye, Insaat, Taahhiit, Akaryakit San. Dogalgaz
ve Tic. Ltd. Sti.
AB Geri Doniisiim Linyit
AC Petrol Uriinleri Fuel-oil
AD Gida San. ve Tic. A.S Linyit
AF Otomotiv San. ve Tic. A.S. Dogalgaz
AG Madencilik Turizm Enerji Seramik Orman Ur. Elk. Ure. San.ve Dogalgaz
Tic. A.S.
AH Metal San. Tic. Ltd. $ti. Dogalgaz
Al Yiin Iplik Insaat Malz. San.ve Tic. Ltd. Sti. Linyit

Orneklemeler kis ve yaz donemi olarak iki mevsimde gerceklestirilmistir.
Toplamda degerlendirilmek tizere kayiplar ¢ikarildiginda, kis doneminde 104 ve yaz
doneminde 101 noktada ornekleme gerceklestirilmis, ornekleyicilerin en kisa siirede
arazide belirlenen noktalara yerlestirilmesi i¢cin ornekleme ekipleri olusturulmustur.

Ornekleme noktalar1 ve 6rnekleme ekiplerinin ¢alisma alanlar1 Sekil 3.3’deki gibidir.
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Sekil 3.3. Calisma alan: gruplar

Dipnot: Farkli renkteki 6rnekleme noktalar: farkli gruplarin gittigi noktalar1 temsil etmektedir.

Yapilan ¢alisma kapsaminda 6l¢iilen UOB’lere etki eden kaynaklarin belirlenmesi
asamasinda ornekleme noktalar1 ortak 6zelliklerine gore kirsal, kentsel ve endiistriyel

olmak tizere simiflandirilmistir.

3.3. Pasif Ornekleme Kampanyalar
Pasif ornekleyicilerin hazirlanmasi

Pasif Orneklemeler Tenax®TA tiipleri ile gergeklestirilmistir. Tenax tiipii
igerisinde 35/60 elek boyutuna sahip Tenax®TA sorbenti bulunmaktadir. Bu sorbent tiirtii
termal desorpsiyon uygulamalari i¢in en uygun hidrofobik sorbent tiirlidiir. Tenax tiipii
ise paslanmaz ¢elik malzemesinden olup, boyu 89 mm ve i¢ yarigapt 2,5 mm’dir.

Ornekleyicilerin -~ 6rnekleme noktasina  gétiiriilmeden &nce temizlenmesi
gerekmektedir. Ornekleyiciler, bu kapsamda TC-20 (Markes) Sekil 3.4 teki sartlandirma
cithazinda 335°C’de 30 dakika siireyle azot gazi1 kullanilarak sartlandirilip, tiip igerisinde
olast kirleticileri tutan sorbentin (Tenax®TA) temizlenmesi saglanmistir. Bu cihaz ile 20

adet tliplin e zamanl sartlandirilmasi saglanabilmektedir.
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Sekil 3.4. TC-20 sartlandirici cihazi

Ornekleyiciler sahaya gotiiriiliitken polipropilen malzemeden yapilmis, vida
kapakli, ayakta durabilen falkon tiiplerinin icerisine yerlestirilmistir. Ayrica, taginma
stiresince 0rneklerin nemden etkilenmesini ve kontaminasyon riskini énlemek amaciyla
falkon tiiplerinin igerisine silika jel ve aktif karbon eklenmistir.

Hazirlanan ornek tiipleri ile birlikte, 6rnekleme sirasinda tiipiin i¢inde bulunan
sorbent yataginin asir1 toz, riizgar gibi etkenlerden korunmasi amaciyla diflizyon
basliklar1 da 6rnekleme noktasina gotiiriilmiistiir. Ornekleyiciler koruyucularm (shelter)
icine yerlestirilerek Ornekleme noktalarina yerlestirilmistir. Saha caligmalarinda
kullanilmak iizere 6rnekleme veri dosyalar1 hazirlanmis (EK-3) ve 6rnekleme esnasinda
doldurulmustur. Ornekleme noktalarma gidilmeden &nce yapilan ¢alismalardan biri ise
nokta verilerinin koordinatlarinin, GPS cihazlarina kaydedilip noktalara kolay sekilde

erisim saglanmasidir.

Sahada Gerceklestirilen Ornekleme Calismalar

Ornekleme noktasmna varildiktan sonra tenax tiipiiniin kapagi ¢ikarilip, yerine
difiizyon basligi takilarak, koruyucuya takma aparati ile takilmistir. Ornekleme noktasina

takilan ornekleyiciye ait fotograf Sekil 3.5°de verilmistir.
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S N ' * Diflizyon bashig1
N T W P takilmis Tenax
E. ornekleyici

Sekil 3.5. Tenax tiipiiniin nasil takildigini gosteren fotograf

Ornekleyiciyi yerlestirmek iizere ornekleme noktasma varildiginda, EK-3’de
verilen veri dosyasina Ornekleyicinin yerlestirildigi ve alindigi tarih ve saat
kaydedilmistir. Kaydedilen baslangic ve bitis saatleri daha sonra bilesiklerin
derisimlerinin hesaplanmasinda sn’ye ¢evrilip kullanilmistir. Orneklemeyi ya da
sonuclar1 etkileyebilecegi diisiiniilen bir durum varsa, veri dosyasina not diislilmiistiir.

Pasif 6rnekleme stireci ile ilgili bilgiler Cizelge 3.6’ de verilmistir.

Cizelge 3.6. Kis ve yaz donemine ait drnekleme bilgileri 6zeti

Kis Donemi Yaz Donemi
Ornekleme Tarihi 20 Ocak - 04 Subat 2014 02 - 16 Haziran 2014
Ornekleme 2 Hafta 2 Hafta
Periyodu
Ornekleme 101 104

Nokta Sayisi

Ornekleme bittikten sonra yine kapaklar1 kapatilarak falkon tiiplerin icerisine
konulup soguk ortamda (+4°C’de) laboratuvara getirilmistir. Laboratuvarda ise analiz

edilene kadar -18°C’de derin dondurucuda saklanmustir.
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3.4. Orneklerin Analizi (TD-GK-FID)

Tez kapsaminda UOB o6l¢iimlerinin analizleri Termal desorber (Markes 9068 N
Unity)-FID (Alev iyonlastirma dedektorlii)-Gas Kromatografisi ile gergeklestirilmistir.
Tenax®TA sorbenti {izerine adsorbe olan UOB’ler termal olarak desorbe olmustur. Bu
amagcla termal desorpsiyon {initesi kullanilmistir. Bu sistemde, UOB’ler iki agamal1 bir
desorpsiyon ile gaz kromatografi cihazina gonderilmistir. Ilk asamada, termal
desorpsiyon iinitesine yerlestirilen sorbent tiipii belirli bir sicakliga (270 °C) kadar 1sitilir
ve buharlagan bilesikler direkt olarak genel amacglh soguk kapana (-10 °C) gonderilir
(Cizelge 3.7). Soguk kapan, 6n zenginlestirme yaparak daha iyi bir pik ¢Oziiniirligii
saglayabilmek icin elektronik olarak sogutulmaktadir. Daha sonra soguk kapanin
sicakligi kisa bir stirede tekrar artirilarak (300 °C) kirleticilerin GK cihazina gitmesi
saglanir. Ornek, GK cihazina génderildikten sonra kapan sogutulur ve bir sonraki drnegin
gelmesi i¢in yeniden dengeye gelir. Bu esnada, kapandan uzaklastirilan 6rnegin analizi
GK cihazinda devam eder.

Calismada kullanilan GK-FID sistemi ise 2 kolon ve 2 dedektdrden olusan
“Dean’s switch” sistemini icermektedir. Bu sayede, ayn1 6rnek icerisindeki hafif ve agir
olan UOB’ler tek bir sistemle belirlenebilmektedir. Alumina Plot (HP-AL/S) kapiler
kolon (50 m, 0,32 mm, 8 um) (Agilent Tech., Paolo Alto, USA) C4-C7 bilesiklerinin,
DB-1 kapiler kolon (50 m, 0,25 mm, 0,25 pm) (Agilent Tech., Paolo Alto, USA) ise > C7
bilesiklerinin analizinde kullanilmistir. DB-1 apolar kolonda tutulmayan bilesikler ilk 6,5
dakika stiresince Alumina Plot kolona (polar) yonlendirilerek ayrimlar1 saglanir.
Sistemde analizler i¢in kullanilan tiim gazlar % 99,999 saflikta olup, tasiyic1 gaz olarak
helyum kullanilmastir.

Ekstraksiyon ve analizde kullanilan TD-GK-FID sistemi S$ekil 3.6’da
gosterilmistir. TD ve GK firin programi da Cizelge 3.7’de verilmistir.
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Sekil 3.6. UOB analizlerinde kullanilan TD-GK-FID sistemi

Cizelge 3.7. GK-TD-FID cihazinin igletim ozellikleri

Termal Desorpsiyon Parametreleri GK-FID Parametreleri
Prepurge Siiresi 3 dak. DB-1 Kolon
Desorpsiyon Siiresi 5 dak. Basing 41,63 psi
Desorpsiyon Sicakhigi 270 °C Akis 3,4 ml/dak.
Desorpsiyon Akisi 17 mi/dak. HP-PLOT kolon
Soguk Tuzak (cold trap) Min. -10°C Basing 22 psi
Sicakhk
Soguk Tuzak (cold trap) Mak. 300°C Akis 3,2 ml/dak.
Sicakhk
Soguk Tuzak (cold trap) Akisi 20 ml/dak. Firin sicaklik 40°C’de 2 dak.
programi

7 °C /sn artigla 120°C’ye, 3
dak.

7 °C /sn artigla 195°C’ye, 20
dak.

Kalibrasyon tablosu: Tez calismasi kapsaminda 6rneklenmesi planlanan ozon onciil
UOB’leri (45 farkli bilesik) iceren —ChemService marka sertifikali 200 ppm
derisimindeki kalibrasyon standardi 6zel olarak hazirlatilip temin edildikten sonra

kalibrasyon grafigi hazirlanmistir. Ozellikle yaz déneminde elde edilen derisim
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degerlerinin diisik olmasindan dolayr kis donemi kalibrasyon standardlarinin
derisimlerinde degisiklik yapilmistir.

Kis donemi i¢in hazirlanan kalibrasyon grafigi miktarlari; 5, 10, 25, 50, 100 ve
200 ng, yaz kalibrasyon noktalar1 ise, 1, 5, 10, 25 ve 50 ng’dur.
TD-GK-FID cihaz1 ile ilgili yapilan kalibrasyon c¢aligmalari sonucunda elde edilen
kalibrasyon noktalarina ait 45 bilesigin gelis siireleri ve regresyon katsayilar1 r* degerleri

Cizelge 3.8 de verilmistir.

Cizelge 3.8. GK-TD-FID sisteminde UOB’lerin analiz edildigi kolon, gelis zamanlart ve kalibrasyon

egrilerine ait regresyon katsayilar

BiLESIKLER (Regresyon Gelis BiLESENLER (Regresyon Gelis
katsayis))R? Zamani(dak.) katsayis1))R? Zamam
(dak.)
DB-1 KOLON HP-PLOT
KOLON
n-Heptan 0,999 6,648 Izopentan 0,994 16,620
Metilsiklohekzan 0,999 7,121 1-penten 0,988 16,900
2,3,4- 0,999 7,781 n-penten 0,990 17,500
Trimetilpentan
Toluen 0,999 7,882 Izopren 0,994 20,258
2-Metilheptan 0,999 8,153 Trans-2-Penten 0,993 21,205
3-Metiheptan 0,999 8,342 Cis-2-Penten 0,995 21,767
n-Oktan 0,999 9,002 2,2-Dimetilbiitan 0,998 22,602
Etilbenzen 0,999 10,303 Siklohekzan 0,999 22,936
m+p-Ksilen 0,999 10,571 Siklopentan 0,998 23,273
Stiren 0,999 11,018 2-Metilpentan 0,997 23,339
0-Ksilen 0,999 11,159 3-Metilpentan 0,998 23,482
n-Nonan 0,999 11,680 n-Hekzan 0,997 24,110
izopropilbenzen 0,999 12,037 2,3-Dimetilbiitan 0,996 24,802
n-Propilbenzen 0,999 12,832 Metilsiklopentan 0,998 27,080
o-Etiltoluen 0,999 13,038 2,4-dimetilpentan 0,999 28,182
p-Etiltoluen 0,999 13,102 2-metilhekzan 0,999 28,864
1,3,5- 0,999 13,251 2,3-dimetilpentan 0,976 29,038
Trimetilbenzen
1,2,3- 0,999 13,517 3-metilhekzan 0,995 29,078
Trimetilbenzen
1,2,4- 0,999 13,933 Benzen 0,999 32,054

Trimetilbenzen
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Cizelge 3.8. (Devam) GK-TD-FID sisteminde UOB’lerin analiz edildigi kolon, gelis zamanlart ve

kalibrasyon egrilerine ait regresyon katsayilart

BILESIKLER (Regresyon Gelis BIiLESENLER (Regresyon Gelis
katsayis1))R? Zamani(dak.) katsayis1)R? Zamam
(dak.)
n-Dekan 0,999 14,428 2,2,4- 0,999 34,635
Trimetilpentan

m-Ethiltoluen 0,999 14,710
m-Dietilbenzen 0,999 15,556
p-Dietilbenzen 0,999 15,767
n-Andekan 0,999 17,555
n-Dodekan 0,999 20,655

Ayrica hazirlanan kalibrasyon tabloasunda yer alan ait p-etiltoluen bilesigine ait

grafik ornek olarak Sekil 3.7°de verilmistir.

UOB’ lerin atmosferik derisimlerinin hesaplanmasi

Calibration Curve
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Area = 5004004727 Amt -7 0542165

Rel. Res®(1): 13.750
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Sekil 3.7. p-etil toluen i¢in 6rnek kalibrasyon grafigi

Pasif orneklemelerde atmosferik derisimler, Fick’in 1. Kanunu kullanilarak (denklem

(3.1)) hesaplanmaktadir (Harper ve Purnell, 1987, s.214).

J="-D x (dC/dx)

J : x uzunlugundaki birim alanda gaz akis1 (ug m?s™)

C : Kirletici derisimi (ug m™)
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x : Diflizyon yolunun uzunlugu (m)
D : Molekiiler difiizyon katsayisi (m? st)

Diflizyon ile gergeklesen pasif 6rnekleme yonteminde, 6rneklerin analizi sonucu elde
edilen analit kiitleleri (ng), diflizyon katsayisi, 6rnekleme siiresi, diflizyon yolu uzunlugu
ve drnekleme alan1 hesaba katilarak Fick’s yasasina gore (denklem (3.2)) pg m™ olarak
hesaplanmustir.
Q={[(C1-Co)x L)/ (Dx Axt)}x10° (3.2)
Q : Absorplanan kirletici miktar1 (ug m)
L : Difiizyon yolu uzunlugu (cm)

A : Ornekleyici yiizey alani (cm?)

D : Difiizyon Katsayis1 (cm? sn™l)

C:1 : Ornekleyicinin agik ucundaki kirletici derisimi (ng)
Co : Baslangigta 6rnekleyicideki kirletici derisimi (ng)
t : Omekleme siiresi (sn)

Yukaridaki formiilde yer alan difiizyon kaysayist (D) ise denklem (3.3) ile her bir
orneklenen bilesik igin ayr1 ayr1 hesaplanmistir (Schwarzenbach, vd., 2003, s.801).

7175 () + () (3.3)

P x [Vhava +Vi] 2

Di: Bilesigin difiizyon katsayisi (cm? snt)

T: Mutlak sicaklik (K)

Mair: Havanin ortalama molar kiitlesi (28,97 g mol™)

mi: Bilesigin molar kiitlesi (g mol™)

P: Gaz fazin basinci (atm)

Vir: Gazlarin havadaki ortalama molar hacmi (~20,1 cm®mol?)

Vi: Bilesigin molar hacmi (cm® mol™)
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Denklem 3.3, 25 °C sicaklik ve 1 bar basingta her bir bilesigin difiizyon katsayisini
vermektedir. Bu diflizyon katsayisini farkli bir sicakliga ayarlamak icin 3.4 no’lu estlik

kullanilmaktadir.
Dt = D2gs X (T)1*75X (298,15) -L75 (3.4)

Denklem 3.4 ile diflizyon katsayisi hesabinda kullanilan sicaklik verileri
ornekleme siiresi boyunca elde edilen saatlik sicaklik verilerin ortalamasi alinarak hesaba
katilip, bu sekilde difiizyon katsayis1 6rnekleme sicakligina ayarlanmistir. Hesaplamada
kullanilan diger bir veri ise drnekleyici uzunlugu denilen 6rnekleyici diflizyon yolu
uzunlugudur ve Tenax®TA tiipiiniin diflizyon boyu uzunlugu 15 mm ve hesaplamalarda

kullanilan tiiptlin i¢ ¢ap1 da S mm’ dir.

Ornekleme hizt

Ornekleme calismalarinda kullanilan Tenax difiizyon tiipleri icin 6l¢iimii yapilan
45 UOB’e ait teorik rnekleme hizlar1 hesaplanmistir. Ornekleme hizlar1 0,41(n-dodekan)
- 0,74 (siklopentan) ml dak™ arasinda degismektedir. Ornek olmas: acgisindan benzen,
toluen ve ksilenler i¢in hesaplanan teorik 6rnekleme hizlari, bu difiizyon tiipii i¢in tretici
firma tarafindan belirlenen deneysel 6rnekleme hizlari ile karsilastirilmistir (Cizelge 3.8)
(Markes, 2016). Cizelge 3.8’den goriildiigi tizere, teorik ve deneysel 6rnekleme hizlari
arasinda mertebe derecesinde bir farklilik olmadigi, s6z konusu farklarin ise 6rnekleme
hizlarinin belirlenme yonteminden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Teorik Grnekleme
hizlariin belirlenmesinde sadece drnekleyici boyutlar1 ve sicakliga bagli bir parametre
olan bilesigin diflizyon katsayis1 dikkate alinirken, deneysel ornekleme hizlarinin
belirlenmesinde, es zamanli Ol¢limlerin gergeklestirildigi referans metot sonuglari

kullanilmaktadir.
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Cizelge 3.9. Calismada kulanilan pasif ornekleme tiiplerine ait teorik drnekleme hizlarimin deneysel

ornekleme hizlari ile kasilastirilmasi

Bilesik Sorbent Ornekleme Hiz1 Ornekleme Hizi
(mL dak?) (mL dak?)
(Deneysel) (Teorik)
Benzen Tenax®TA 0.20 0.70
Toluen Tenax®TA 0.32 0.62
Ksilenler Tenax®TA 0.45 0.57

3.5. Kalite Kontrolii ve Giivenilirlik Calismalari

Orneklerin  UOB’ler icin analizinden o6nce kalite kontrol c¢alismalari
gerceklestirilmistir. Kalite kontrol kapsamindaki ¢aligmalar ilerleyen boliimlerde

Ozetlenmistir.

3.5.1. Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik ¢alismalart i¢in, 5 defa ayn tiip ve ayn1 derisimde hazirlanan
standart ile analizler yapilmis ve elde edilen sonuglara gore de gaz kromatografi
kolonunda analitlerin gelis siirelerine ve elde edilen bilesiklerin ng cinsinden degerlerine
bakilip varyans katsayilar1 (CV, %) hesaplanmistir. Bilesiklerin gelis siirelerine gore olan
CV degerleri 0,0009-1,7448 araliginda, cihazdan elde edilen ng cinsinden sonuglarin CV
degerleri ise 1,23-7,97 araliginda belirlenmistir. Sonuglar incelendiginde, elde edilen

varyans katsayilarmin % 10 degerinin altinda kaldig1 goriilmiistiir.

3.5.2. Metot dedeksiyon limit belirleme ¢alismasi

Metot dedeksiyon limiti belirlenmesinde, kalibrasyon egrisinde bulunan en diisiik
derisimli standardin 7 tekrarli analizi yapilip standart sapmalarinin 3 kat1 alinmistir. Bu
calisma sonucunda elde edilen UOB dedeksiyon limit degerleri 0,110-0,988 ng arasinda
degismektedir.

3.5.3. Ornek/kor oranlari

Tez kapsaminda kor Ornekleyiciler, drnekleme yapilacak tiiplerin hazirlandigi

sekilde sartlandirip, falkon tiiplere konulup kapatilmistir ve sahada 6rnekleme noktalari
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gezilirken kapali sekilde tasinmistir. Daha sonra laboratuvara getirildiginde analizleri
gergeklestirilmis ve derisim hesaplamalar1 6ncesinde drneklerin analiz sonuglarindan kor
orneklerin analiz sonuglar1 ¢ikarilmistir. Cizelge 3,10°da, kis ve yaz donemi

orneklemeleri icin elde edilen 6rnek/kor 6rnek degerleri verilmistir.
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Cizelge 3.10. Kis ve yaz donemi orneklemesine ait 6rnek/kor ornek degerleri

KIS DONEMI YAZ DONEMIi
Bilesik Ornek/Kér Ornek/Kor Ornek/Kor (standart Ornek/Kor Ornek/Kér Ornek/Kor (standart
(ortanca) (ortalama) sapma) (ortanca) (ortalama) sapma)
izopentan 238,34 224,95 61,40 95,93 102,23 144,02
1-Penten 236,70 272,39 93,83 49,21 69,40 53,09
n-Penten 8,78 9,29 2,32 2,83 3,93 4,38
izopren 6,26 4,98 2,62 2,51 241 0,54
Trans-2-Penten 33,93 34,19 3,70 37,41 220,88 1357,09
Cis-2-Penten 25,40 25,50 2,67 1,93 4,75 28,67
2,2-Dimetilbiitan 60,82 67,16 35,89 2,00 8,98 25,45
Siklohekzan 446,78 471,59 141,15 300,41 342,50 2011,93
Siklopentan 431,15 404,05 145,35 250,86 314,79 448,18
2-Metilpentan 220,65 376,62 547,49 166,70 269,03 545,86
3-Metilpentan 154,68 311,45 1078,27 26,88 86,91 283,90
n-Hekzan 4,59 24,46 66,38 1,38 4,29 8,11
2,3-Dimetilbiitan 33,09 42,22 63,63 5,28 6,28 3,94
Metilsiklopentan 12,09 12,60 5,64 2,80 2,74 0,90
2,4-Dimetilpentan 120,09 116,01 28,45 29,48 31,95 21,83
2-Metilhekzan 27,20 30,02 28,32 13,86 11,88 11,32
2,3-Dimetilpentan 294,59 241,41 75,48 13,86 11,88 11,32
3-Metilhekzan 66,06 69,28 42,23 21,84 20,91 13,73
Benzen 15,30 18,73 14,89 30,37 20,74 16,17
n-Heptan 20,40 24,14 18,26 5,81 6,49 3,76
Metilsiklohekzan 2,12 2,30 0,63 1,14 1,28 111
2,3,4-Trimetilpentan 11,91 22,71 73,77 11,44 13,72 12,56
Toluen 12,94 23,98 27,82 11,05 35,96 145,06
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Cizelge 3.10. (Devam) Kis ve yaz donemi orneklemesine ait 6rnek/kor ornek degerleri

KIS DONEMI YAZ DONEMI
Bilesik Ornek/Kor Ornek/Kér Ornek/Kér (standart Ornek/Kor Ornek/Kér Ornek/Kor (standart
(ortanca) (ortalama) sapma) (ortanca) (ortalama) sapma)

2-Metilheptan 5,06 11,78 36,00 1,52 4,00 8,12
3-Metilheptan 5,43 6,78 6,06 1,84 3,32 8,00
n-Oktan 6,72 11,55 19,59 2,25 6,27 23,78
Etilbenzen 15,70 19,46 8,37 5,69 8,36 8,34
m+p Ksilen 9,05 13,71 11,94 3,85 6,66 8,34
0-Ksilen 7,06 10,38 17,93 2,88 4,56 4,92
n-Nonan 3,89 5,60 11,15 1,67 2,21 1,94
izopropilbenzen 9,30 9,56 4,49 2,79 4,04 6,63
n-Propilbenzen 6,85 7,80 6,87 2,64 3,97 4,99
o-Etiltoluen 3,83 4,57 4,40 1,49 1,95 1,59
p-Etiltoluen 18,68 19,27 14,21 3,78 11,03 11,81
1,3,5-Trimetilbenzen 3,59 7,33 17,12 2,69 5,85 5,63
1,2,3-Trimetilbenzen 3,36 3,87 3,14 1,72 2,41 2,33
1,2,4-Trimetilbenzen 3,55 5,86 12,91 1,85 2,86 2,80
n-Dekan 10,26 46,28 242,83 8,25 25,01 47,55
m-Etiltoluen 3,33 4,49 5,86 7,39 8,47 8,68
m-Dietilbenzen 3,62 4,49 7,30 1,96 9,92 13,93
p-Dietilbenzen 13,83 13,95 4,08 5,83 6,64 521
n-Andekan 1,63 6,24 24,08 1,75 9,08 26,49
n-Dodekan 3,49 11,61 27,20 5,06 22,14 56,89
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3.5.4. Kalibrasyon kontrolii

Tez kapsaminda sahadan toplanan Ornekleyicilerin analizleri sirasinda hergiin
orneklerin analizinden 6nce 50 ng standard hazirlanip analiz edilerek i¢ kalite kontrolii
yapilmistir. Orneklerin analizi siiresince elde edilen degerler toluen igin Sekil 3.8’deki
gibidir.

Kalite kontrol ¢aligmalar1 dahilinde yapilan bir diger ¢aligma ise ticari olarak temin
edilen sertifikali referans standard (SRS) Tenax®TA tiiplerinin analizidir. Calismada
kullanilan SRS tiipii 100 ng benzen, toliien ve o-ksilen icermektedir. SRS tiipli analiz

edilmis ve sirastyla 92,43, 106,24 ve 96,11 ng bulunmustur.

100
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50 ° 2 ® o ° U] * . ® ° °

Toluen (ng)

40
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Sekil 3.8. I¢ kalite kontrol ¢alismasi (toluen icin)

3.5.5. Analitik dl¢iimlerdeki belirsizligin hesaplamasi

Tez ¢alismasi kapsaminda 45 adet UOB’in 6n zenginlestirme ve analizi TD-GK-
FID sistemi kullanilarak yapilmistir. Hava Ornekleri pasif yontemle Tenax®TA
kullanilarak toplanmig ve UOB’lerin derisimleri belirlenmistir. Calismanin  bu
boliimiinde UOB derisimlerinin belirlenmesi esnasindaki analitik belirsizlik ¢caligmalari
ozetlenmistir. Orneklemeden kaynaklanan belirsizligin hesaplanmasina yénelik herhangi

bir deneysel ¢alisma gerceklestirilmemistir. Belirsizlik hesaplamalarinda literatiirde de
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yaygin olarak karsimiza ¢ikan (Karakas vd.2009, s.1301; Sungur vd., 2014, s.44;
Konieczka ve Namiesénik, 2010, s.885 ) balik kilgig1 yaklasimi kullanilmustir.

Analitik bir ¢alisma sonucunda elde edilen degerlerdeki belirsizlik, birgok
parametrenin etkisiyle degisebilir. Ornekleme, matriks etkileri ve etkilesimler, cevre
kosullari, kullanilan ekipmanlar, referans degerler gibi bir¢cok kaynak belirsizligin
artmasina sebep olmaktadir. Balik kilg1g1 yaklasiminda sonucun belirsizligini etkileyen
her bir parametre dikkate alinarak tiim belirsizlik kaynaklari ayri ayri tanimlanarak
katkilar1 hesaplanir ve tiim bu katkilar1 birlestirilerek tek bir belirsizlik sonucuna ulasilir
(Eurocam, 2007, s.20). Belirsizlik her tirlii analitik 6lgiimde karsimiza g¢ikan bir
kavramdir (Konieczka ve Namie$nik, 2010, s.882).

Calisma kapsaminda izlenilen yontem ve Ornekleme sistemine uygun olarak
hazirlanan balik kil¢1g1 modeli Sekil 3.9°da verilmistir. Bu dogrultuda analitik belirsizligi
etkileyen parametreler tekrarlanabilirlik, kalibrasyonlardaki analitik sinyal degisimi,

kalibrasyon fonksiyonundaki uyum eksikligi ve geri kazanim olarak belirlenmistir.

Telrarlanabilirlik Kalibrasyonlardali analitilc sinyal deBigini

Bilesik

—

Kalibrasyon fonksivonundali
uyum eksiklizi

Geri kazanim

Sekil 3.9. Belirsizlik hesabinda kullanilan balik kil¢igi diagrami

Sekil 3.9°da verilen balik kilgigindaki parametreler agagidaki gibi hesaplanmugtir.

Tekrarlanabilirlik belirsizliginin belirlenmesi, u (Rep)

Tekrarlanabilirlik calismasi, gergeklestirilen tekrarli analizler arasindaki
degisimleri gostermektedir. Her bir UOB ig¢in belirlenen derisimde hazirlanan standardin

sekiz defa tekrarli analizi gerceklestirilmistir. Bu tekrarlar sonucunda RSD degerleri

48



kullanilarak denklem 3.4 ile tekrarlanabilirlik g¢aligmalarindan gelen belirsizlikler

hesaplanmustir.

u(Rep) = % (3.5)

RSD = % (3.6)

Denklemde verilen RSD, standard sapmanin (o) ortalamaya boliinmesiyle (p) elde edilir.

n degeri ise tekrarli yapilan analiz sayisidir (Sungur, 2014, s.45).

Farklhi zamanlarda yapilan Kalibrasyonlardaki analitik sinyalin degisiminden
kaynaklanan belirsizlik, u(wq)

Kalibrasyon c¢alismasinin farkli bir tarihte tekrarlanip bilesenlerin piklerinin

alanlarinda herhangi bir degisim olup olmamasinin kontroliidiir. Hazirlanan 2 farkli

tarinteki kalibrasyondaki alanlarin bagil farkinin hesaplanmasi ile bulunur.

Goreceli belirsizlik farkli periyotta gergeklestirilen iki kalibrasyon ¢alismasindan

(n ve n-1) denklem (3.7)’ye gore hesaplanmasi sonucunda elde edilmektedir.

rn—Tn-1l
u(wd) = = ey (37)
2

Denklemde bulunan r, regresyon denkleminden bulunan pik alanini temsil
etmektedir (Plaisance, 2008). 6 noktal1 (1-5-10-25-50-100 ng) kalibrasyon c¢aligmasi 2
farkl tarihte gergeklestirilmistir. Bunun sonucunda piklerin alanlarindaki degisime ait

hesaplamalar yapilmis ve Sekil 3.10° da toluen bilesigi 6rnek olarak verilmistir.
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Toluen
800 (b)

700

600
500

400

l/l—l7/08/2015 tarihli kalibrasyon y =
300 / o 6.982x + 4.3628 R? = 0.9994
200 -
()
100 / e=eom=25/08/2015 tarihli kalibrasyon y =
o 6.6404x - 5.5691 R? = 0.9997

0 e=®

0 20 40 60 80 100
Olgiilen toluen kitlesi(ng)

Pik alani(u.a.)

Sekil 3.10. Toluen bilesigine ait pik alaninin kayma miktarlarinin gésterimi

Kalibrasyon fonksiyonundaki uyum eksikliginden kaynaklanan belirsizlik, u(ws)

Tiim kalibrasyon noktalarina en kiigiik kareler regresyonu uygulanarak kalibrasyon
fonksiyonunu elde edilir. Regresyon fonksiyonun uyum eksikligini degerlendirmek i¢in
her bir kalibrasyon standard seviyesi i¢in relatif artik degerler denklem 3.8’deki gibi

hesaplanmaktadir:

Myeg—Mcs

9 =

(3.8)

Mes

Formiilde bulunan mreg regresyon formiiliinden hesaplanan kiitleyi, mes ise kalibrasyon
standardinin hazirlanan konsantrasyonunu gostermektedir. Kalibrasyon fonksiyon
uyumuna gore olan belirsizlik degeri denklem 3.9 ile bulunmaktadir: (Plaisance, 2008, s.
2561).

amax
Wf = T (39)

Denklemde bulunan @max degeri tiim standartlar i¢in hesaplanan artik degerler i¢cinde en

biiyiik olandir. Bu calisma kapsaminda 6 standard seviyesi i¢in hesaplamalar yapilmaistir.

Geri kazanimdan kaynaklanan belirsizlik, u (R)
Geri kazanim ¢alismalar1 kapsaminda, belirlenen bir standartta (50 ng) 8 tekrarli

analizler gerceklestirilmistir. Geri kazanim degeri (R), (denklem 3.11) Cobs/Ccrm orant ile

50



bulunmaktadir. Denklemdeki Cobs: enjeksiyonu yapilan standardin analiz sonucu
gozlenen degeridir, Ccrwm: iSe kullanilan referansli standardin derisimidir. Geri

kazanimdan kaynaklanan belirsizligin hesabinda denklem 3.10 kullanilmistir (Sungur,
2014, s.45).

2 2
u(R) = R (ML) 4 (e (3.10)
R = —obs (3.11)

CcrM

U (Cobs) degeri denklem 3.5 ile bulunmustur (Sungur, 2014, s.45). u (Ccrm) degeri

ise Uiretici firma tarafindan verilen belirsizlik degeridir (% 4).

45 UOB i¢in etki eden tiim parametrelerin belirsizliklerinin birlesmesiyle elde
edilen birlesik belirsizlik formiilii kapsama faktorii (k) ile carpilarak genisletilmis
belirsizlik hesaplanmistir (denklem 3.12). Kapsama faktorii genellikle 2 olarak kabul
edilmektedir (Konieczka ve Namies$nik, 2010, s.882).

oo [C) (5 (5 (1)

Calisma kapsaminda degerlendirilen herbir UOB i¢in hesaplanan herbir

parametrenin belirsizlik verilerinin gosterimi Sekil 3.11° de verilmistir. Elde edilen
genisletilmis belirsizlik degerleri ylizde olarak (%) EK-4’ de verilmistir. Sonug olarak
analitik prosediirden kaynaklanan genisletilmis belirsizlik % 15.18 (n-dekan) ile 48.40

(n-penten) arasinda degismektedir.
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Sekil 3.11. Her bir bilesik igin toplam belirsizlige etki eden her bir parametrenin katkisi

3.6. Saghik Riski Belirleme Calismalari
Benzen icin solunabilir kanser riskinin belirlenmesi

Tez kapsaminda yapilan risk degerlendirme ¢aligmasi kapsaminda, EPA’nin IRIS
veri tabanindan kanser risk faktorleri arastirilmistir. Bu kapsamda, oOlgiilen 45 bilesik

arasindan benzen i¢in risk faktorii bulunmustur. Benzen i¢in kanser risk degeri asagidaki

formiil kullanilarak her bir 6rnekleme noktasi i¢in hesaplanmaistir.

Kanser riski: IUR . C (3.13)
IUR: (solunum yolu igin birim risk faktérii) (ug m™3)
C: Olgiilen benzen derisim degeri ( ug m™%)

Benzen birim risk faktorii igin, EPA IRIS veri tabaninda maksimum deger olan 7,8.108

ug m™ 2 dikkate alinmis ve hesaplamalar yapilmistir.

Meteorolojik veriler

UOB’lerin hesaplanmasinda sicaklik verileri kullanilmistir. Calisma ig¢in
kullanilan Kiitahya iline ait sicaklik ortalamalar1 T.C. Orman ve Su Isleri Bakanlig
Meteoroloji Genel Miidiirliigiinden elde edilmistir (http-1, 2015). Kis pasif drnekleme

kampanyasina ait ortalama sicaklik degeri 4,6°C ve yaz drnekleme donemine ait ortalama
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sicaklik degeri ise 17,3°C’dir. Ayrica kirletici seviyelerinin 6rnekleme siiresince riizgar
yonii ile iligkisini gorebilmek i¢in Sekil 3.12°de kis donemi ve yaz donemi igin riizgar
giilleri verilmistir. Sekilden goriildiigii iizere, hakim riizgar yonii kis doneminde dogu —
giiney dogu yoniinde (Sekil 3.12 a), yaz doneminde ise kuzey ve kuzey bat1 yoniindedir
(Sekil 3.12 b).

oot

moummn ;5

(@) (b)

Sekil 3.12. Kis (a) ve yaz (b) drnekleme donemlerine ait riizgar giilleri

Olgiimler sirasinda elde edilen meteorolojik verilerin dzeti gizelge olarak cizelge

3.11° de verilmistir.

Cizelge 3.11. Pasif 6rnekleme donemi sirasinda elde edilen meteorolojik veriler

Parametre Min. Maks. Ortalama
Sicaklik (°C) Kis -8° 16° 4.5°
Yaz 7° 27¢ 17.4°
Toplam global giines Kis 10.1° 40974.6° 9200°
radyasyonu (watt m2) Yaz 10.2¢ 63485.5° 16916.7°
Riizgar(ms-1) Kis 0.05° 3.1 0.8°
Yaz 0.05° 3.6° 1.0
Karisma Yiiksekligi (m) Kis 21° 872° 412.30°
Yaz 0s 3127¢ 1634.57¢

Dipnot: s: saatlik veri
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3.7. Partikiil Maddenin Radikal Olusturma Potansiyellerinin Belirlenmesi

Tez kapsaminda calisma bolgesindeki iki aktif istasyonda toplanan partikiil
maddenin (PM2s) oksidatif potansiyelleri belirlenmistir. Partikiil maddenin radikal
olusturma potansiyeli direk olarak kirleticilerin saglik etkileriyle iligkili oldugundan bu
kapsamda tez ¢alismasina dahil edilmistir. Ancak s6z konusu partikiil madde 6rnekleri
UOB bilesikleri gibi pek ¢ok noktada pasif olarak degil sadece 2 noktada aktif olarak
orneklenmistir. PM2s ornekleri, 112305 nolu TUBITAK projesi kapsaminda uzun
aragtirmalar sonucunda belirlenen biri kentsel bolgede digeri kirsal bolgedeki
istasyonlarda dichotomous 6rnekleyici ile kuvars filtreler tizerinde toplanmustir.

Son yillarda gercgeklestirilen PM’nin kimyasal kompozisyonunun yapisini
aydinlatmaya yonelik bir¢ok calisma gerceklestirilmistir. Ayrica, pek ¢ok c¢alisma
partikiil maddenin (PM) ¢esitli olumsuz saglik etkileri olduguna isaret etmektedir. PM
yapisinda pek gok organik ve inorganik bilesigi barindiran kompleks bir karisimdir. Ote
yandan PM’nin saglik etkilerini belirlemeye yonelik calismalar nisbeten daha yeni ve
daha ¢ok bilinmezi igermektedir. PM solunum yolu ile viicuda alindiktan sonra boyutuna
bagli olarak farkli etkiler gostermektedir. Bu etkilerden bir tanesi ise oksidatif strestir.
PM radikal olusumuna neden olarak hiicrelerde oksidatif etki yaratmaktadir (Hellack vd.,
2015, s.2; Shi vd., 2003, s.550).

Partikiil maddenin reaktif oksijen tiirlerini (ROT) olusturma kapasitesinin
Olciilmesi, partikiill maddenin neden oldugu olumsuz saglik etkilerini belirlemek
acisindan umut vericidir. Toksikolojik ¢caligmalar, ROT olusumlarinin partikiil maddenin
kimyasal yapisiyla dogrudan veya dolayli olarak iliskili oldugunu gostermektedir
(Wessels vd., 2010, s.3539; Hellack vd., 2014, s.47).

PM’nin saglik etkilerini belirlemeye yonelik calismalar nisbeten daha yeni ve
arastirilmasi gereken bir¢ok konuyu barindirmaktadir. Partikiil maddenin yarattig1 tehlike
tek bir parametre ile agiklanamaz. Redoks oOzelliklerinden PM’nin oksidatif
potansiyellerinin belirlenmesi risk degerlendirme c¢alismalari i¢in bir alternatif olabilir
(Perrone vd., 2016, s.105).

Havadaki partikiil maddeler 6zellikle ince partikiiller, UOB, agir metal, PAH,
biyolojik bilesen ve karbonlu maddeler gibi birgok zararli kirleticileri absorbe etmektedir.
Hiicrelerdeki oksidatif stresin sonucundaki degisiklikler, DNA hasarlarina ve hiicre

Oliimlerine sebep olabilmektedir. Gergeklestirilen caligmalarda PM’nin absorbe ettigi
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bilesenler, reaktif oksijen tiirlerinin iiretimini uyararak, hiicre gegirgenligini degistirme
potansiyeline sahiptir (Cachon vd., 2014).

Son yillarda PM’in oksidatif potansiyellerini inceleyen uluslararast olgekte
caligmalar oldukca yayginlasmaya baglamistir (Cachon vd., 2014; Wessels vd., 2010;
Hellack vd., 2014; Chuang vd., 2013).

Bu calismada, Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi kullanilarak partikiil
maddenin reaktif oksijen tiirleri (ROT) olusturma kapasitesi belirlenmistir. Bu yaklagim,
fenton tipi reaksiyon sonucu (denklem 2.1.) H20O2 varliginda olusan OH radikallerinin bir
spin tuzagi kullanilarak 6l¢iilmesi temeline dayanir (Shi vd., 2003,550). Sekil 3.13°de OH
radikalinin gosterimi ve ESR sinyalinin gdsterimi verilmistir (Hellack vd., 2014, s.49).

DMPO DMPO-OH

)
(5.5-dimetill-1-pbirolidin-N-oksit)
HsC HsC OH
oo Sy? TH o+ oA He” w7 H
! !

DMPO DMPO-OH

Sekil 3.13. OH radikalinin olusumu

Fe2*+H,0, +H*  —» Fed*+H,0+OH' (3.14)

Toplanan 6rneklerin analizi Almanya-Duisburg IUTA’da (Institute of Energy and
Environmental Technology e.V) (Enerji ve Cevre Teknoloji Enstitiisii) enstitiisiinde hava
kalitesi ve strdiiriilebilir nanoteknoloji boliimii bilinyesinde gerceklestirilmistiry.
Analizler ile ilgili ayrmtili bilgi 3.7.1. Orneklerin hazirlanmas1 ve analizleri baghginin
altinda verilmistir.

PM o6rneklerinin toplandigi istasyonlar Sekil 3.2°de gosterilmistir. Ornekleme
istasyonlarindan bir tanesi sehir merkezinde iken digeri Tavsanh ilgesindeki kirsal bir

bolgededir.

Ornekleme kampanyasina iliskin bilgiler ise Cizelge 3.12’de dzetlenmistir.
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Cizelge 3.12. Ornekleme kampanyas: ozellikleri

Ornekleme noktasi Ornekleme Periyodu Ornek Ozellikleri
sayisi
Kentsel (Kiitahya) 28.01.2014-14.12.2014 114 Sehir merkezinde kurulu,
direk trafik etkisinden uzak
Kirsal (Gobel) 17.01.2014-23.12.2014 111 Kiitahya kent merkezinden
70 km uzaklikta

3.7.1. Orneklerin hazirlanmasi ve analizleri

Bu tez calismasinda, Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi kullanilarak partikiil
maddenin ROT olusturma kapasitesi belirlenmistir.

Ornekleme noktalarindaki PMzs rneklerinin toplandigi kuvars filtreler (Sekil
3.14) analizler olana kadar buzlukta (-20°C’de) saklanmistir. Yarim filtreler 2 defa ikiye
katlanip 5 ml hacmindeki viallere yerlestirilmistir (Sekil 3.15). Viallere alinan drneklerin
lizerine sirastyla, deionize su, hidrojen peroksit ve 5,5-dimethylpyrroline-N-oxide
(DMPO) eklenmistir. Vortekste karistirilan 6rnekler, inkiibe (15 dakika ve 37 °C) edilerek
(Sekil 3.16) analize hazir hale edilmistir.

Inkiibasyon isleminden sonra drnekler cam kapilere aktarildiktan sonra (Sekil
3.17), ESR (Sekil 3.18) cihazinin 6rnek yerlestirme bdlgesine yerlestirilip, analizler
baslatilmistir.

Her 6rnek 3 defa analiz edilmistir. Analizlere baslamadan Once ve analizler
esnasinda kalite kontrol ¢ozeltilerinin rutin olarak dl¢limleri gergeklestirilmistir. ROT
olusturma potansiyeli, ESR’deki DMPO-OH dortlii sinyali ile olusan piklerin genisliginin

hesaplanmasi ile belirlenmistir.
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Sekil 3.14. Kuvars filtreler Sekil 3.15. Ornegin viale yerlestirilmis hali

Sekil 3.17. Ornegin viale aktariimast

Sekil 3.18. ESR sistemi
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. UOB lle ilgili Degerlendirmeler

Tez calismasi kapsaminda gergeklestirilen UOB’lerin 6l¢iim ¢alismalar1 sonucunda elde

edilen sonuglar asagida yer almaktadir.

4.1.1. UOB Verilerinin istatistiksel degerlendirilmesi

Deneysel ¢alismalardan sonra elde edilen veriler istatistiksel yontemler kullanilarak
degerlendirilmistir. Ilk olarak hem yaz hem de kis 6rnekleme donemlerine ait tanimlayici
istatistikler (belirlenme orani, geometrik ortalama, ortalama, ortanca, standart sapma)
Cizelge 4.1’ de verilmistir.

Cizelgede caligsma alaninda 6l¢iilen herbir UOB igin goriilme orani verilmistir. Kig
ornekleme donemi igin bilesiklerin goriilme oranlart %79-%100, yaz donemi igin
goriilme oranlari ise %69-%100 araliginda degismektedir.

Kis mevsiminde derisimler incelendiginde maksimum derisim 81,09 ug m? (n-
hekzan), minimum derisim ise 0,00 ug m™ (n-heptan ve andekan) olarak elde edilmistir.
Yaz mevsiminde ise, maksimum derisim 51,12 pg m™ (n-dodekan) ve minimum derisim
0,01 pg m? (siklopentan, n-hekzan, 2,4-dimetilpetan, 2-metilnekzan, 3-metilhekzan,
benzen, h-heptan, metilsiklohekzan, 3-metilheptan, stiren, n-nonan, o-etiltoluen, 1,3,5
trimetilbenzen, 1,2,4 trimetilbenzen, n-dekan, m-dietilbenzen, n-andekan, n-dodekan)
seklindedir.

Kis mevsiminde en yliksek ortalama derisime sahip bilesik 2,3 dimetilpentan (1,63
ug m) ve en diisiik ortalama derisime sahip bilesik ise 2,3,4 terimetilpentan (0,14 pg m"
% seklindedir. Yaz mevsiminde, en yiiksek geometrik ortalama n-dodekan (0,61 pug m?)
ve en diisiik ortalalamaya sahip bilesik ise, trans-2-penten, cis-2-penten, 2,2 dimetilbiitan,
metilsiklohekzan (0,02 pg m™) bilesikleridir. Cizelge 4.1."de de goriildiigii iizere, birgok
UOB i¢in kis doneminde elde edilen maksimum degerler yaz donemine nazaran daha

yiiksek seviyelerdedi
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Cizelge 4.1. Kis (N:101, ug m®) ve yaz (N:104, ug m®) doneminde él¢iilen UOB ler i¢in tammlayict istatistikler

KIS ORNEKLEME DONEMI YAZ ORNEKLEME DONEMIi
Bilesik Belirlenme Aritmetik Geometrik Maks. Min. Ortanca Std. Belirlenme Aritmetik Geometrik Maks. Min. Ortanca Std.
Oram (%) Ortalama Ortalama Sapma Oram (%) Ortalama Ortalama Sapma

izopentan 95 0,57 0,57 0,68 0,001 0,60 0,06 82 0,25 0,25 2,67 0,19 0,23 0,37
1-Penten 100 1,46 1,40 3,22 0,84 1,26 0,47 96 0,36 0,32 1,81 0,21 0,25 0,27
n-Pentene 99 0,90 0,89 2,27 0,66 0,84 0,20 100 0,31 0,23 4,15 0,15 0,19 0,46
izopren 79 0,43 0,54 0,62 0,52 0,54 0,02 96 0,14 0,15 0,17 0,14 0,15 0,01
Trans-2-Penten 100 0,68 0,68 0,84 0,65 0,67 0,03 99 0,22 0,02 20,84 0,01 0,02 2,03
Cis-2-Penten 99 0,61 0,61 0,69 0,59 0,61 0,02 97 0,09 0,02 7,24 0,01 0,02 0,71
2,2-Dimetilbiitan 97 0,55 0,54 2,81 0,46 0,50 0,27 97 0,07 0,02 1,31 0,01 0,02 0,20
Siklohekzan 97 0,35 0,36 0,89 0,31 0,34 0,08 90 0,20 0,18 2,78 0,0003 0,16 0,30
Siklopentan 90 0,26 0,27 0,40 0,0003 0,29 0,04 94 0,71 0,52 14,10 0,10 0,44 1,49
2-Metilpentan 96 1,02 0,76 10,37 0,24 0,60 1,47 97 0,33 0,14 9,43 0,06 0,10 1,10
3-Metilpentan 99 1,21 0,68 30,73 0,56 0,61 4,14 95 0,51 0,09 5,89 0,002 0,06 1,26
n-Hekzan 99 3,70 1,04 81,09 0,37 0,58 10,36 95 0,10 0,09 0,46 0,03 0,08 0,07
2,3-Dimetilbiitan 97 0,78 0,65 10,66 0,58 0,60 1,23 95 0,51 0,09 5,89 0,001 0,06 1,26
Metilsiklopentan 99 0,45 0,44 2,54 0,40 0,43 0,21 95 0,10 0,09 0,46 0,03 0,08 0,07
2,4-Dimetilpentan 100 0,93 0,90 2,02 0,37 0,97 0,24 95 0,07 0,07 0,24 0,03 0,07 0,03
2-Metilhekzan 92 0,18 0,18 1,68 0,15 0,16 0,16 98 0,25 0,14 0,56 0,003 0,24 0,17
2,3-Dimetilpentan 96 1,60 1,63 2,05 0,41 1,69 0,25 70 0,07 0,07 0,32 0.004 0,08 0,05

3-Metilhekzan 94 0,54 0,55 3,11 0,50 0,52 0,30 - - - - - - -
Benzen 95 0,72 0,57 2,97 0,14 0,60 0,58 69 0,16 0,19 0,53 0,0003 0,23 0,08
n-Heptan 100 0,53 0,49 4,31 0,40 0,45 0,41 94 0,22 0,19 0,65 0,002 0,20 0,13
Metilsiklohekzan 100 0,20 0,19 0,67 0,11 0,17 0,09 99 0,12 0,04 3,33 0,005 0,05 0,34
2,3,4-Trimetilpentan 92 0,24 0,15 7,37 0,11 0,12 0,79 90 0,05 0,02 1,41 0,004 0,02 0,17
Toluen 100 0,99 0,70 8,31 0,26 0,51 1,18 96 0,14 0,13 1,24 0,01 0,11 0,13
2-Metiheptan 96 0,85 0,40 22,58 0,28 0,32 2,84 98 1,47 0,51 61,60 0,02 0,43 6,11
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Cizelge 4.1. (Devam) Kis (N:101, ug m’®) ve yaz (N:104, ug m*) doneminde ol¢iilen UOB ler igin tammlayici istatistikler

KIS ORNEKLEME DONEMIi YAZ ORNEKLEME DONEMI

Bilesik Belirlenme Aritmetik Geometrik Maks. Min. Ortanca Std. Belirlenme Aritmetik Geometrik Maks. Min. Ortanca Std.

Oram (%) Ortalama Ortalama Sapma Oram (%) Ortalama Ortalama Sapma
3-Metiheptan 100 0,41 0,35 3,79 0,26 0,32 0,44 96 0,23 0,06 4,32 0,01 0,04 0,63
n-Oktan 100 0,70 0,47 8,74 0,27 0,38 1,29 90 0,16 0,05 4,58 0,003 0,07 0,58
Etilbenzen 100 0,33 0,31 1,12 0,22 0,27 0,14 98 0,35 0,10 15,29 0,01 0,08 1,57
m+p Ksilen 100 0,77 0,64 6,14 0,37 0,51 0,71 100 0,13 0,09 1,16 0,03 0,08 0,14
Stiren - - - - - - - 100 0,35 0,20 3,89 0,02 0,17 0,52
0-Ksilen 100 0,35 0,27 6,73 0,17 0,23 0,65 96 0,07 0,02 2,12 0,0001 0,02 0,25
n-Nonan 100 0,40 0,29 9,69 0,20 0,26 0,95 100 0,13 0,08 1,13 0,01 0,07 0,18
Izopropilbenzen 95 0,19 0,20 0,95 0,17 0,19 0,09 98 0,10 0,05 0,87 0,001 0,06 0,16
n-Propilbenzen 100 0,25 0,22 2,61 0,17 0,22 0,24 98 0,07 0,05 1,36 0,03 0,04 0,14
o-Etiltoluen 100 0,27 0,23 3,36 0,07 0,21 0,33 100 0,10 0,07 1,37 0,02 0,06 0,18
p-Etiltoluen 100 0,56 0,40 2,14 0,10 0,55 0,44 99 0,07 0,03 0,85 0,001 0,04 0,12
1,3,5-Trimetilbenzen 100 0,51 0,27 13,52 0,08 0,20 1,36 98 0,30 0,15 1,21 0,04 0,09 0,34
1,2,3-Trimetilbenzen 100 0,21 0,18 2,31 0,11 0,17 0,22 98 0,38 0,16 2,04 0,001 0,14 0,44
1,2,4-Trimetilbenzen 100 0,32 0,21 8,50 0,13 0,17 0,83 95 0,10 0,06 0,93 0,01 0,05 0,16
n-Dekan 100 1,02 0,25 52,58 0,09 0,22 5,39 99 0,12 0,06 1,31 0,001 0,05 0,18
m-Etiltoluen 100 0,28 0,21 4.55 0,11 0,18 0,46 98 0,53 0,14 6,12 0,001 0,17 1,04
m-Dietilbenzen 100 0,20 0,16 4,36 0,09 0,16 0,42 99 0,62 0,31 4,59 0,03 0,53 0,72
p-Dietilbenzen 96 0,22 0,22 0,45 0,19 0,21 0,04 90 0,50 0,11 2,53 0,00 0,07 0,80
n-Andekan 94 1,09 0,17 45,86 0,002 0,15 5,13 97 0,09 0,08 0,86 0,06 0,08 0,08
n-Dodekan 100 1,36 0,49 24,64 0,10 0,32 3,43 73 1,66 0,34 42,60 0,001 0,34 6,21
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Benzen, toluen, etilbenzen, m+p ksilen, o-ksilen (BTEK) i¢in kis mevsimi i¢in
ortalama degerler (geometrik) sirasiyla, 0,57, 0,70, 0,31, 0,64 ve 0,27 pg m™>’tiir. Yaz
mevsiminde ise bu degerler ise sirastyla 0,19, 0,51, 0,09, 0,20 ve 0,08 pg m™ seklindedir.
Standart sapma degerleri incelendiginde kis mevsiminde 3-metilpentan, n-hekzan, n-
dekan, n-andekan, v.b. bilesiklerin, yaz mevsiminde ise, n-andekan, n-dodekan v.b.
bilesiklerin diger bilesiklere nazaran daha yliksek standart sapma degerine sahip oldugu
gorilmektedir. S6z konusu bilesikler i¢in elde edilen yiiksek standart sapma degerleri, bu
bilesiklere yonelik baz1 spesifik kaynaklarin olabileceginin bir gostergesidir.

Istatistiksel olarak yapilan bir diger degerlendirme ise, ornekleme nokta
ozelliklerine gére UOB derisimlerinin degerlendirilmesidir. Daha 6nce de bahsedildigi
lizere, Ornekleme noktalar1 kirsal, kentsel ve endiistriyel olmak {izere 3 sinif olarak
gruplandirilmistir. 3 ayr1 ozellikteki ornekleme noktalarina gore yapilan istatistiksel

degerlendirme sonuglar1 kis ve yaz dénemleri i¢in Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Kis ve yaz dénemine ait ornekleme nokta ézelliklerinin istatistiksel degerleri (ug m)

KIS ORNEKLEME DONEMI YAZ ORNEKLEME DONEMi
Kirsal Bolge (N=59) Kentsel Bolge (N=33) Endiistriyel Bolge(N=9) Kirsal Bolge (N=59) Kentsel Bolge (N=33) Endiistriyel Bolge(N=9)

Bilesik Ortalama Min.-Mak. Ortalama Min.-Mak. Ortalama Min.-Mak. Ortalama Min.-Mak. Ortalama Min.-Mak. Ortalama Min.-Mak.
izopentan 0.59+0.08 0.00-0.64 0,62+0,02 0,59-0,68 0.62+0.02  0,59-0,66 0,21+0,34 0,001-2,67 0,22+0,07  0,001-0,31  0,48+0,66 0,23-2,36
1-Penten 1.27+0.28 0.28-2.98 1,81+0,55 0,89-3,22 0,50+0,43 1,24-2,61 0,25+0,15 0,001-1,30 0,46+0,26  0,001-1,48  0,51+0,47 0,21-1,81
n-Pentene 0.85+0.20 0.66-2.27 1,01+0,17 0,71-1,39 0,96+0,20 0,83-1,48 0,23+0,24 0,15-1,68 0,27+0,15  0,17-1,05 0,76+1,21 0,18-4,15
izopren 0.54+0.01 0.53-0.57 0,55+0,02 0,53-0,62 0,56+0,01 0,53-0,57 0,14+0,03 0,001-0,17 0,15+0,03  0,002-0,16  0,14+0,05 0,001-0,16
Trans-2-Penten 0.67+0.02 0.65-0.72 0,70+0,03  0,66-0,80 0,71+0,05 0,66-0,84 0,03+0,06 0,001-0,44 0,02+0,01  0,01-0,04 0,03+0,01 0,01-0,06
Cis-2-Penten 0.61+0.02 0.59-0.69 0,63+0,02  0,57-0,11 0,63+0,02 0,60-0,66 0,02+0,01 0,001-0,04 0,02+0,01  0,0003-0,04  0,04+0,03 0,01-0,13
2,2-Dimetilbiitan 0.57+0.34 0.46-2.81 0,57+0,11 0,47-1,08 0,53+0,07 0,49-0,73 0,08+0,25 0,0003-1,31  0,05+0,04 0,001-0,18 0,15+0,21 0,01-0,70
Siklohekzan 0.34+0.08 0.31-0.89 0,40+0,06 0,33-0,57 0,35+0,02  0,33-0,42 0,15+0,08 0,001-0,46 0,18+0,09  0,001-0,57 0,334+0,35 0,00-1,26
Siklopentan 0.28+0.04 0.00-0.34 0,32+0,03 0,28-0,40 0,31+0,02  0,28-0,37 - - -
2-Metilpentan 1.04+1.87  0.24-10.37 1,14+0,62 0,28-3,06 0,97+0,75  0,31-2,94 0,57+0,64 0,001-4,04 0,48+0,19  0,001-0,97 2,57+4,24  0,42-14,10
3-Metilpentan 1.62+5.40  0.56-30.73 0,68+0,07 0,57-0,86 0,66+0,09  0,56-0,90 0,17+0,27 0,001-1,61 0,32+1,00 0,001-5,97 0,42+0,46 0,08-1,42
n-Hekzan 3.02+7.33  0.37-45.33 5,84+14,94 0,40-81,09 0,68+0,21  0,47-1,16 0,57+1,32 0,001-5,89 0,13+0,14  0,001-0,76 1,604+2,13 0,01-5,76
2,3-Dimetilbiitan 0.93+1.61 0.58-10.66 0,64+0,07  0,58-0,95 0,61+£0,02  0,58-0,62 0,09+0,07  0,001-0,46 0,10+0,07  0,001-0,31 0,10+0,08 0,04-0,28
Metilsiklopentan 0.47+0.28 0.40-2.54 0,43+0,01  0,41-0,47 0,43+0,01 0,41-0,4 0,07+0,03  0,001-0,24 0,07+0,03  0,001-0,21 0,07+0,02 0,05-0,13
2,4-Dimetilpentan 0.97+0.18 0.41-2.02 0,90+0,31 0,37-2,01 0,88+0,25  0,40-0,45 0,25+0,17  0,001-0,56 0,24+0,19  0,001-0,50 0,27+0,10 0,16-0,40
2-Metilhekzan 0.16+0.03 0.15-0.33 0,24+0,27  0,15-1,68 0,20+0,06  0,16-0,36 0,06+0,07  0,0003-0,32  0,07+0,05 0,001-0,20 0,11+0,05 0,07-0,24
2,3-Dimetilpentan 1.69+0.18 0.41-2.05 1,61+0,37 0,41-1,87 1,77+0,05  1,69-1,83 - - -
3-Metilhekzan 0.57+0.35 0.50-3.11 0,59+0,22  0,51-1,72 0,57+0,07  0,52-0,77 0,13+0,12  0,002-0,40 0,19+0,12  0,001-0,53 0,24+0,05  0,13-0,31
Benzen 0.54+£0.24  0.14-1.41 1,18+0,78 0,14-2,97 0,49+0,26  0,16-0,77 0,15+0,07  0,001-0,34 0,30+0,15 0,001-0,64 0,35+0,19  0,13-0,65
n-Heptan 0.53+0.52  0.40-4.31 0,53+0,07 0,43-0,73 0,55+0,20  0,43-1,09 0,06+0,09  0,001-0,43 0,22+0,58  0,001-3,33 0,16+0,14  0,02-0,43
Metilsiklohekzan 0.20+0.10  0.11-0.67 0,21+0,08 0,11-0,58 0,18+0,06  0,12-0,34 0,04+0,11  0,001-0,87 0,08+0,24  0,001-1,41 0,04+0,04  0,001-0,14
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Cizelge 4.2.(Devam)Kis ve yaz donemine ait ornekleme nokta ozelliklerinin istatistiksel degerleri (ug m-3)

KIS ORNEKLEME DONEMI YAZ ORNEKLEME DONEMi
Kirsal Bolge (N=59) Kentsel Bolge (N=33) Endiistriyel Bolge(N=9) Kirsal Bolge (N=59) Kentsel Bolge (N=33) Endiistriyel
Bolge(N=9)
Bilesik Ortalama Min.-Mak. Ortalama Min.-Mak. Ortalama Min.-Mak. Ortalama Min.-Mak. Ortalama Min.-Mak. Ortalama Min.-Mak.
2,3,4-Trimetilpentan 0.33+1.01 0.11-7.37 0,16+0,10 0,12-0,66 0,13+0,01  0,12-0,16 0,13+0,06  0,01-0,51 0,16+0,20  0,00-1,24 0,15+0,10  0,01-0,41
Toluen 0.78+1.34 0.26-8.31 1,45+0,84  0,29-4,05 0,70+0,41  0,38-1,69 0,83+1,69  0,00-9,36 2,80+10,43 0,02-61,60 1,23£1,03  0,19-3,42
2-Metiheptan 1.1343.57 0.28-22.58 0,57+1,19 0,29-7,16 0,38+0,11  0,30-0,66 0,22+0,43  0,00-2,15 0,23+0,78  0,00-4,32 0,48+1,00  0,02-3,29
3-Metiheptan 0.48+0.56 0.26-3.79 0,68+0,07 0,57-0,86 0,66+0,09  0,56-0,90 0,08+0,10  0,00-0,57 0,33+0,95 0,00-4,32 0,14+0,19  0,01-0,60
n-Oktan 0.69+1.43 0.27-8.74 0,79+1,19 0,32-7,13 0,43+0,17 0,32-0,87 0,15+0,24  0,00-1,48 0,28+0,85 0,02-5,08 0,28+0,35 0,05-1,23
Etilbenzen 0.28+0.13 0.22-1.12 0,41+0,13  0,25-0,73 0,31+0,09 0,25-0,54 0,08+0,08  0,03-0,50 0,20+0,20  0,04-1,16 0,13+0,05 0,07-0,25
m+p Ksilen 1.3847.46  0.00-58.00 0,32+0,66  0,00-3,37 0,11+0,30 0,00-0,95 0,20+0,28  0,02-2,00 0,66+0,75  0,05-3,89 0,33+0,21 0,09-0,70
0-Ksilen 0.33+0.84 0.17-6.73 0,40+0,16  0,19-0,78 0,27+0,10 0,18-0,53 0,07+0,07  0,01-0,41 0,24+0,26 0,02-1,13 0,11£0,06 0,03-0,23
Izopropilbenzen 0.21+0.11 0.17-0.95 0,20+0,03 0,18-0,35 0,19+0,01 0,18-0,21 0,05+0,08 0,00-0,59 0,08+0,23 0,03-1,36 0,09+0,10 0,04-0,37
n-Propilbenzen 0.26+0.31 0.17-2.61 0,23+0,06 0,18-0,55 0,23+0,05 0,19-0,35 0,09+0,13  0,02-0,94 0,10+0,13 0,02-0,61 0,06+0,03 0,02-0,11
o-Etiltoluen 0.27+0.42 0.07-3.36 0,29+0,10 0,21-0,77 0,19+0,07 0,09-0,31 0,05+0,07  0,00-0,43 0,08+0,11 0,01-0,61 0,08+0,07 0,02-0,24
p-Etiltoluen 0.48+0.35  0.10-1.92 0,73+0,52  0,12-2,14 0,54+0,40 0,13-1,27 0,24+0,31  0,00-1,07 0,40+0,38 0,04-1,21 0,09+0,05 0,04-0,21
1,3,5-Trimetilbenzen 0.51x1,72  0,08-13,52 0,52+0,60  0,08-2,20 0,50+0,30 0,10-0,87 0,34+0,42 0,00-2,04 0,42+0,48 0,01-1,77 0,64+0,34 0,01-1,18
1,2,3-Trimetilbenzen 0,20+£0,28  0,11-13,52 0,22+0,08  0,13-0,61 0,17+0,04 0,12-0,2 0,10+0,18 0,00-0,86 0,11+0,16 0,01-0,93 0,06+0,03 0,01-0,11
1,2,4-Trimetilbenzen 0,32+1.08  0,13-8.50 0,34+0,18  0,14-1,08 0,21+0,10 0,15-0,47 0,10+0,18 0,00-1,31 0,17+0,16 0,01-0,65 0,08+0,06 0,02-0,17
n-Dekan 1,29+6,78  0,09-52,58 0,74+2,55 0,10-15,16 0,26+0,14 0,10-0,54 0,58+1,04 0,00-4,34 0,43+1,07 0,00-6,12 0,73+1,13 0,01-3,61
m-Etiltoluen 0,29+0,58 0,14-4,55 0,27+0,21 0,11-0,36 0,20+0,05 0,15-0,33 0,73+0,88 0,01-4,59 0,47+0,40 0,04-1,38 0,52+0,47 0,04-1,30
m-Dietilbenzen 0,22+0,55 0,09-4,36 0,18+0,05 0,11-0,36 0,15+0,03  0,10-0,19 0,57+0,84 0,00-2,53 0,36+0,60 0,01-1,84 0,95+0,90 0,01-2,20
p-Dietilbenzen 0,22-0,03 0,19-0,34  0,23+0,06 0,19-0,45 0,22+0,02 0,19-0,26 0,10+0,11 0,00-0,86 0,08+0,02 0,06-0,26 0,08+0,03 0,06-0,17
n-Andekan 1.56+6,59  0.00-45,86 0,75£2,29  0,04-13.42 0,25+0,31 0,02-1,05 2,4146,92 0,00-42,60 0,86+2,66 0,00-15,53 0,92+1,97 0,00-6,35
n-Dodekan 1,48+4.15 0,10-24,64 1,36+2,25 0,14-8,79 0,56+0,69 0,19-2,50 3,43+£8,71 0,01-51,12 2,03+4,98 0,01-28,67 1,28+1,85 0,00-5,95
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Her iki mevsim i¢in yapilan ayrimda kis doneminde BTEK bilesiklerinden benzen,
toluen ve o-ksilen bilesikleri kentsel bolgelerde daha yiiksek goriiliirken, m+p ksilen bilesigi
kirsal bolgede daha yiiksek degerlerde goriilmiistiir. Endistriyel nitelikteki ornekleme
noktalarindaki degerler birkag bilesik hari¢ kirsal ve kentsel 6rnekleme noktalarindan daha
diisiik degerlerde gbzlenmistir.

Yaz doneminde ise, BTEK bilesiklerinden benzen bilesigi endiistriyel bolgelerde daha
yiiksek degerlerde goriiriiliirken, TEK bilesikleri kentsel 6rnekleme noktalarindan daha
yiiksek goriilmektedir. Sayisal deger olarak endiistriyel bolgelerde Olgiilen degerler her ne
kadar kis déneminde 6l¢iilen degerlerden daha diisiik goriilse de, kis donemindeki durumdan
farkli olarak endiistriyel bolgelerde dlgiilen degerler kirsal bolgelerde Olgiilen degerlerden
daha yiiksek gorilmistiir. Bu duruma istisna bilesikler ise n-andekan ve n-dodekan
bilesikleri kirsal bolgede daha yiiksek degerlerde goriilmiistiir.

Diger taraftan BTEK derisimleri i¢in kirsal, kentsel ve endiistriyel ornekleme
noktalarinda elde edilen ortalama degerler standart sapma degerleri ile birlikte kis donemi
ve yaz donemi igin Sekil 4.l1a.b’de verilmistir. Kis doneminde kentsel Ornekleme
noktalarindaki yiiksek degerler gozlenmektedir. Yaz doneminde ise kis mevsimine gore
kentsel ornekleme noktalarmin yaninda endiistriyel ornekleme noktalarinda da ytiksek
ortalama degerler goriilmektedir. Yazin buharlagsmadan dolay: endiistri kaynaklarindan da

UOB kirleticilerinin salindig diistiniilmektedir.

Kis donemi (a)
5

4
) SD:7,4
S
o 3
2
IS
@ 2
@
[a)
- ulla aia Nir Lé
Benzen Toluen Etilbenzen m+p Ksilen o-Ksilen
M Kirsal W Kentsel M Endiistriyel
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Yaz donemi (b)

SD:10,

Derisim (pg.m3)
N

Benzen Toluen Etilbenzer m4n Ksilen o-Ksilen
BKirsal M Kentsel M IEndiistriyel

Sekil 4.1. Kig dénemi (a) ve yaz donemi (b) i¢cin BTEK 'ler icin ortalama degerlerinin kirsal,

kentsel ve endiistriyel ornekleme noktalarindaki degisimleri

Diger taraftan toplam UOB derisimlerinin kirsal, kentsel ve endiistriyel 6rnekleme
noktalarindaki ortalama derisimleri karsilastirildiginda, hem kis hem de yaz dénemindeki
kentsel ornekleme noktalarindaki toplam UOB degerleri diger 6rnekleme noktalarina
nazaran daha yiiksektir. Kirsal 6rnekleme noktalarinda da elde edilen derigimler kentsel
ornekleme noktalarinda elde edilen derisimlere yakindir. Endiistriyel 6rnekleme
noktalarinda elde edilen toplam UOB derisimleri kisin yaz donemine gore yiiksek elde

edilmistir (Sekil 4.2).

Toplam UOB

45
40
30
25
20 L
15 [
10
5
0

Toplam UOB Kis Donemi Toplam UOB Yaz Donemi

Derisim (pug.m3)
w
w

B Kirsal H®Kentsel Endustriyel

Sekil 4.2. Kig dénemi ve yaz dénemi igin toplam UOB igin ortalama degerlerinin kirsal, kentsel ve

endiistriyel 6rnekleme noktalarindaki degisimleri
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Ozellikle BTEK bilesikleri icin elde edilen istatistiksel verilerin literatiirde pasif
ornekleme yontemi ile gerceklestirilen c¢alismalarla karsilastirmasi Cizelge 4.3’de
verilmistir. Kiitahya’da oOl¢iilen derisimlerin iilkemizin diger bdlgelerinde oOlgiilen
derisimlerden diisiik oldugu gériilmektedir. izmir ve Kocaeli illerinde Aliaga ve Petkim
gibi biiyiik rafineriler oldugu dikkate alindiginda UOB derisimlerin bu illerde daha

yiiksek dl¢iilmesi anlasilabilir. Benzer durum Ispanya ve Fransa icin de sdylenilebilir.
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Cizelge 4.3. UOB degerlerinin diger ¢calismalarla karsilastiriimast (ug m=])

Calisma Calisma Alam Benzen Toluen Etilbenzen m+p Ksilen 0-Ksilen Kaynak
Alam Ozelligi
Bu ¢ahyma  Kirsal, kentsel Yaz Yaz Yaz Yaz Yaz
Kiitahya, ve endiistriyel Kirsal 0,15 Kirsal 0,83 Kirsal 0,08 Kirsal 0,20 Kirsal 0,07
Tiirkiye alan Kentsel 0,30 Kentsel 2,80 Kentsel 0,20 Kentsel 0,66 Kentsel 0,24
Endiistriyel 0,35 Endiistriyel 1,23 Endiistriyel 0,13 Endiistriyel 0,33 Endiistriyel 0,11
Kis Kis Kis Kis Kis
Kirsal 0,54 Kirsal 0,78 Kirsal 0,28 Kirsal 1,38 Kirsal 0,33
Kentsel 1,18 Kentsel 1,45 Kentsel 0,41 Kentsel 0,32 Kentsel 0,40
Endiistriyel 0,14 Endiistriyel 0,70 Endiistriyel 0,31 Endiistriyel 0,11 Endiistriyel 0,27
Izmir, Endiistriyel alan Yaz Yaz Yaz Yaz Yaz Civan vd., 2015
Aliaga, 0,31 1,06 0,14 0,26 7,33
Tiirkiye
Kis Kis Kis Kis Kis
1,49 1,74 0,08 0,06 0,63
Kocaeli, Endiistriyel alan Yillik Yillik Yillik Yillik Yillik Pekey vd., 2015
Tiirkiye 8,68 30,5 5,05 10,9 6,75
Izmir, Endiistriyel alan Yillik Yillik Yillik Yillik Yillik Dumanoglu vd.,
Aliaga, 2,7 7,7 1,6 5,8 1,7 2014
Tiirkiye
Kocaeli, Endiistriyel alan Yaz Yaz Yaz Yaz Yaz Pekey ve Yilmaz,
Tiirkeye 2,26 35,51 9,72 36,87 12,46 2011
Kuzey Endiistriyel, Yaz Yaz Yaz Yaz Yaz Roukos vd., 2009
Fransa kirsal ve kentsel Kirsal 1,08 Kirsal 0,51 Kirsal 0,22 Kirsal 0,66 Kirsal 0,22
alan Kentsel 1,24 Kentsel 1,34 Kentsel 0,29 Kentsel 0,69 Kentsel 0,22
Endiistriyel 1,55 Endiistriyel 2,10 Endiistriyel 0,56 Endiistriyel 0,82 Endiistriyel 0,32
Kis Kis Kis Kis Kis
Kirsal 0.86 Kirsal 1,60 Kirsal 1,66 Kirsal 0,82 Kirsal 0,75
Kentsel 1.13 Kentsel 3,70 Kentsel 1,87 Kentsel 1,45 Kentsel 0,88
Endiistriyel 1.93 Endiistriyel 10,08 Endiistriyel 3,16 Endiistriyel 2,85 Endiistriyel 1,16
Navarre, Kirsal alan Yaz Yaz Yaz Yaz Yaz Parra vd., 2009
Ispanya 2,84 13,26 2,15 3,38 2,63
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4.1.2. Toplam UOB derisimlerinin noktasal olarak degerlendirilmesi

Ornekleme noktalarinda &lgiilen toplam UOB degerlerinin yaz ve kis dénemindeki
karsilagtiritlmasi Sekil 4.3de verilmistir. Sekilden gortildiigi tizere, noktalarin biiyiik bir
kisminda kis doneminde 6l¢iilen toplam UOB degerleri yaz doneminden daha yiiksektir.

Kis donemi i¢in noktasal bazda degerlendirme yapildiginda, kirsal 6rnekleme
noktas1 6zelligi gosteren 6, 7, 22, 23, 67, 73 numarali 6rnekleme noktalari, kirsal, kdye
yakin ve seralar1 iistten géren 13 numarali 6rnekleme noktasi, kirsal bolgede bir kiimes
ciftligi bahgesi ve bolgenin yakinlarindan asit fabrikasi mevcut olan 16 numarali
ornekleme noktasi, kentsel nitelikteki petrol ofisi yakininda bulunan 18 numarali
ornekleme noktasi, niifusun ve trafigin diger bolgelere gore daha yogun oldugu kentsel
bolgedeki bazi noktalarda (95, 101, 102, 103, 104, 105, 106) diger Ornekleme
noktalarindan daha yiiksek toplam UOB degerleri belirlenmistir.

Yaz doneminde ise, kirsal drnekleme 6zelliginde olan 3,19, 41, 73, 74, 75, 88, 93,
endiistriyel orneklemelarindan olan (Bor tesisi ve anayol yakini) 8 numarali 6rnekleme
noktasi, bolgede bir kiimes c¢iftligi bahcesi ve bolgenin yakinlarindan asit fabrikasi
mevcut olan 16 numarali 6rnekleme noktasi, Tungbilek’e yakin bolgede bulunan 64
numarali ve niifusun ve trafigin diger bolgelere gore daha yogun oldugu kentsel bolgede
bulunan 94, 99, 105 numarali1 6rnekleme noktalar1 diger 6rnekleme noktalarindan daha

yiiksek toplam UOB degerleri 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.3. Toplam JUOBus noktasal bazda dagilimiar:
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4.1.3. Alansal ve mevsimsel degisimler

Kis ve yaz donemlerinde gerceklestirilen pasif drnekleme ¢aligmalart sonucunda
belirlenen UOB derisimlerinin hem mevsimsel, hem de noktasal olarak dagilimlari
incelenmistir. Bu kapsamda, Arc-GIS programi kullanilarak kirlilik haritalar
hazirlanmistir. Her iki mevsim i¢in hazirlanan BTEK bilesiklerine yonelik hazirlanan
kirlilik haritalar1 Sekil 4.4-4.8’da 6rnek olarak verilmistir.

Sekil 4.4°deki benzen bilesigine ait kirlilik dagilim haritalar1 incelenecek olunursa,
her iki mevsimde de nokta bazindaki dagilim benzerlik gostermekle birlikte trafik ve
niifus bakiminda yogun bolgelerde (Tavsanli, Kiitahya sehir merkezi, Tungbilek Termik
Santrali bolgesi ve bazi ilge merkezleri) diger 6rnekleme noktalarina nazaran daha yiiksek
derisim degerleri 6l¢iilmiistiir. S6z konusu noktalarda kis mevsiminde dlgiilen degerler
ise yaz mevsimine gore daha yiiksek seviyelerdedir. Termik santral bolgelerinde 6l¢iilen
degerler karsilastirildiginda, kis doneminde Tungbilek Termik Santrali bolgesinde
Olgiilen derisim degerleri Seyitomer Termik Santral Bolgesine gore cok daha yiiksek
seviyelerdeyken, yaz doneminde her iki termik santral bolgesinde birbirine yakin derisim
degerleri olctilmiistiir.

Toluen i¢in hazirlanan dagilim haritalar1 incelendiginde (Sekil 4.5), kis ve yaz
mevsimlerine ait noktasal dagilimlar birbirinden oldukca farklidir. Bu durum, toluen
bilesiginin mevsimsel kaynaklarinin farkli olabilecegini géstermektedir. Kis doneminde
ozellikle sehir ve ilge merkezi gibi yerlesim bolgelerinde (Kiitahya merkez, Tavsanli,
Simav) ¢ok daha yiiksek derisim degerleri Olcililmiisken, yaz déneminde ise sadece
Cavdarhisar bolgesinde 6zellikle bir noktada diger noktalara nazaran ¢ok daha yiiksek
toluen derisimi 6l¢iilmiistiir. Bu durum, yaz mevsiminde 6rnekleme yapilan donemde s6z
konusu noktada boya, tiner, vernik v.b. kimyasallarin kullanildig: aktivitelerin yogun bir
sekilde yapilmis olabilecegini gostermektedir.

Etilbenzen dagilim haritalar1 incelendiginde (Sekil 4.6), toluen bilesiginde oldugu
gibi mevsimsel dagilimlar birbirinden farklilik gdstermektedir. Kisin sehir ve ilce
merkezlerinde ve ayrica bazi endiistriyel bolgelerde daha yiiksek derisim seviyeleri
Olciilmiisken, yazin Kiitahya sehir merkezi, Tavsanli ve Cavdarhisar’da diger noktalara
nazaran daha yiiksek derisimler 6l¢iilmiistiir. Sadece Tavsanli bolgesindeki dagilim her

iki mevsimde benzerlik gostermektedir.
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Meta+ para ksilen dagilim haritalar1 incelendiginde (Sekil 4.7), her iki mevsimde
de ozellikle Kiitahya Merkez, Tavsanli, Tungbilek termik santrali ve ilge merkezlerinde
cok daha yiiksek derisimler Ol¢iilmiistiir. Yaz doneminde toluen ve etilbenzen
bilesiklerine benzer sekilde, 6zellikle Cavdarhisar bolgesinde oldukga yiiksek derisim
degerleri Olctilmiistir.

Orto ksilen bilesiginin mevsimsel dagilimlar1 genel olarak m+p ksilen bilesigi ile
benzerlik gostermektedir (Sekil 4.8). Noktasal dagilimi incelenecek olursa, her iki
mevsimde de Tavsanli bolgesi ve Kiitahya sehir merkezinde yani niifusun yogun oldugu
iki bolgede ¢ok daha yiiksek degerler 6l¢iilmiistiir. Ayrica, m+p ksilen bilesiginde oldugu
gibi yaz doneminde Cavdarhisar bolgesinde kig donemine nazaran ¢ok daha yiiksek o-
ksilen derisim degeri s6z konusudur.

Genel olarak bir degerlendirme yapilacak olursa, 6zellikle Seyitomer Termik
Santrali basta olmak iizere termik santral bolgelerinde belirgin sekilde yiiksek UOB
seviyeleri Ol¢iilmemistir. Tungbilek bolgesinde Olgiilen yiiksek derisim degerleri ise,
termik santralin etkisinden ¢ok bu bdlge civarinda bulunan yiiksek niifuslu yerlesim
yerleri ve Kiitahya’y1 diger illere baglayan ana yollara bagl yogun arag trafigi olarak
diistiniilmektedir. Genel olarak yiiksek UOB seviyelerinin 6l¢iildiigli noktalar; Kiitahya il
merkezi, Tavsanli, Tungbilek, Domani¢, Emet, Hisarcik, Pazarlar, Gediz gibi ilge
merkezlerinde yer almaktadir. Tim bu boélgelerde 1sinma amacgli olarak komiir
kullanilmast ve trafik yogunlugu, UOB’ler ic¢in temel kaynaklar olarak dikkat
¢ekmektedir.
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Sekil 4.4. Benzen derisim degerlerinin kis ve yaz mevsimleri igin noktasal dagilimlar
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Toluen Kis (ug m-3)
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Toluen Yaz (ug m-3)

Sekil 4.5. Toluen derisim degerlerinin kis ve yaz mevsimleri icin noktasal dagilimlar:
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Sekil 4.6. Etilbenzen derigim degerlerinin kis ve yaz mevsimleri i¢in noktasal dagilimlar

74




m+p Ksilen Kis (ug m-3)
@ kaynaklar
[ wr
[ Im_p_Xylene
[]0.373-0.395
[ 10.396 -0.417

0.44-0.4682
[770.463-0506
[ 0.507:- 0573
[ 0.574 0,684
[ 0.685-0.773
[ 0.774-0.907
[ 0.908 - 1.197
I 1.198 - 1.932
I 1933 - 6.052

\
©0penSteetiap (and) contnbutors, CC-BY-SA

m+p Ksilen Yaz (ug m-3)
@ kaynaklar
I] 1.9

[ Im_p_Xylene
[10.373-0.395

[ 0.
[ 0507 -0573
[ 0574 -0.684
[ 0685 -0.773
[ 0.774 -0.907
[ 0.908 - 1.197
[ 1.198 - 1.932

| 1933 -6.052

»

SEYTOMERTERWKS.

SSEVITOMER
of

X

I\
ALTINTAS, {
\ o
N (
0Mes N\

OOpmSDulMlp[-nd]:nmnnmnu&ﬁ‘ﬁsl\

Sekil 4.7. m+p ksilen derisim degerlerinin kig ve yaz mevsimleri i¢in noktasal dagilimlar
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Sekil 4.8. 0-ksilen derisim degerlerinin kis ve yaz mevsimleri igin noktasal dagilimlart
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4.1.4. UOB derisimlerinin mevsimsel (Kis/Yaz) oranlari

Hava kirletici seviyeleri ozellikle kentsel atmosferde mevsimsel bazda 6nemli
degisiklikler gosterebilmektedir. Bu duruma meteorolojik parametreler ve kaynak
emisyonlar1 da ayrica etki etmektedir (Miller vd., 2012, 5.306).

Caligsma alaninda her bir bilesik i¢in kis ve yaz 6rnekleme kampanyalarinda elde
edilen derisim sonuglarin ortalamalar1 kullanilarak kis/yaz oranlar1 hesaplanmistir ve elde
edilen degerler Sekil 4.9°da verilmistir. Sekilden de goriildiigii tizere, UOB’lerin biiyiik
bir kismi1 i¢in kig donemi ortalama degerleri yaz donemine nazaran daha yiiksektir ve
dolayisiyla, kis/yaz oranlart da 1’den biiylktiir. Ortalama karisma yiiksekligi kis
doneminde 412,3 m, yaz doneminde ise 1632,6 m’dir (Cizelge 3.11). Yazin derisimlerin
diisiik olmasi, bu mevsimde oOlgiilen karigma yiiksekliginin kis mevsimine gére daha
yiiksek olmasinin da kaynaklanabilir.

BTEK ’ler de kig/yaz oran1 > 1 olan UOB grubu igerisinde yer almaktadir. Tim
UOB’ler i¢in kig/yaz oranlari 0,16 (2,2 dimetilbenzen) - 10,59 (metilsiklohekzan)
arasinda degisiklik gostermektedir.

Civan vd., (2015), s.107 tarafindan petrokimyasal bolgede gerceklesmis olan UOB
Olctimlerine yonelik calisma sonucunda, tez calismasina benzer sekilde kis/yaz degerleri
elde edilmistir. Olgiilen UOB bilesiklerinin biiyiik c¢ogunlugu kis degerleri yaz
donemindeki degerlerden daha yiiksek elde edilmistir. Oranlar 0,7 (n-andekan)-5
(dodekan) araliginda degismektedir. Kis donemindeki degerlerin yiiksek olmasi, karigsma
diisiik ve ventilasyon katsayisinin diisiik olmast ile iliskilendirilebilir. Kis/yaz oranlarinin
belirlendigi bir diger ¢alisma Yurdakul vd., (2013, s.304) tarafindan Ankarada bir
tiniversite kampiisiinde gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, 6l¢iilen tiim UOB verileri 1
degerinin iizerinde elde edilmistir. ki gruba ayrilan UOB’ler bir boliimii kis/yaz oranlar
2 ile 5 arasinda, diger kistm UOB’ler kig/yaz <2 seklindedir. Lee vd., 2002, s.375 yilinda
yapilan ¢alismada da kis/yaz oranlar1 genellikle 1 degerinden yiiksektir.
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Sekil 4.9. Kis ve yaz doneminde élciilen UOB lerin derisim oranlar
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4.1.5. Toluen/Benzen (T/B) oranlari

Bazi1 UOB derigimlerinin birbirlerine orani, atmosferdeki kaynaklar1 hakkinda bilgi
verebilmektedir. Atmosferdeki UOB’ler i¢in en ¢ok kullanilan oran toluen/benzen (T/B)

oranidir. Bu oran trafik emisyon indikatorii olarak kullanilmaktadir (Pekey and Yilmaz

2011, s.218; Miller et al., 2012, s.310).

Toluen ve benzen farkli kaynaklardan atmosfere salinabilmektedir. Toluenin en
onemli atmosferik kaynaklari, ara¢ emisyonlari, endiistriyel aktiviteler ve buharlasma
Ozelligi gosteren kaynaklardir. Benzenin en Onemli atmosferik kaynagi ise arag
emisyonlaridir. Bunun disinda, evsel 1sinmadan kaynakli emisyonlarin da benzen igin
onemli kaynak teskil ettigi bilinmektedir. Bu proje kapsaminda her 6rnekleme noktasinda

Olciilen mevsimsel toluen ve benzen derisim oranlari (T/B) hesaplanmustir.

Kis donemi ve yaz donemine ait T/B oranlar Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.4. Kis ve yaz donemine ait T/B oranlar

Ornekleme T/B Ornekleme T/B Ornekleme T/B Ornekleme T/B Ornekleme T/B Ornekleme T/B
noktasi noktasi noktasi noktasi noktasi noktasi

1* 0,73 45* 0,74 96* 0,76 1* 0,0012 45* 1,40 90* 1,95
2% 0,67 46°© 0,82 97* 0,87 2% 2,06 46°© 1,71 91* 1,44
3* 0,69 47* 0,88 98* 0,82 3* 7,00 47* 1,98 93* 18,76
4* 0,66 48°© 9,70 99* 6,32 4 1,15 48°© 1,54 94* -
5* 0,81 49° 7,02 100* 0,99 5* 1,88 49° 7,77 95* 10,59
6* 0,76 50* 0,82 101* 1,18 6* 1,88 50* 2,05 96* 2,13
7 0,71 51* 8,07 102* 18,09 7™ 1,19 51* 2,55 97* 2,42
8° 0,71 53¢ 0,76 103 0,90 8® 9,11 52* 3,19 98* 2,61
9* 0,85 55€ 0,70 104* 0,81 9* 2,13 53¢ 2,15 99* 127,80
10* 0,82 569 0,76 105* 1,28 10* 2,28 559 4,61 100* 1,31
11* 0,70 57¢ - 106* 1,01 11* 4,66 56°© 1,35 101* 2,77
12* 0,66 58¢ 3,26 107* 0,93 12* 1,85 57° 1,07 102* 5,72
13* 19,54 59* 0,99 108* 0,70 13* 1,78 58°€ 3,47 103* 2,43
14* 0,96 62* 0,99 ortalama 1.89 14* 3.35 59* 1,10 104* 2,38
15* 1,02 63* 9,03 15* 2.35 60* 1,58 105* 6,76
16* 0,55 64* 0,75 16* 1,60 61* - 106* 3,09
17* 0,57 67* 11,63 17* 121 62* 2,98 107* -
18* 1,53 68* - 18* 1,73 63* 2,07 108* 3,63
19* 0,70 69* 0,62 19* 10,91 64* 26,69 Ortalama 9,85
20* 1,04 70* 0,68 20* 4,75 65* 2,17
21* 7,54 71 1,26 21* 2,61 66* 2,55
22* 3,78 72* 0,72 22* 0,75 67* 4,33
23* 3,97 73* 0,75 23* 6,75 68* 2,41
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Cizelge 4.4. (Devam) Kis ve yaz donemine ait T/B oranlari

Ornekleme T/B Ornekleme T/B Ornekleme T/B Ornekleme T/B Ornekleme T/B Ornekleme T/B
noktasi noktasi noktasi noktasi noktasi noktasi

24> 0,62 74* 0,65 24* 0,67 69* 1,22
25* 0,62 75* 0,64 25* 0,75 70* 3,80
26* 0,68 76* 0,72 27* 1,66 71* 1,39
27* 0,72 77> 0,79 28* 1,10 72* 1,41
28* 4,90 78* 0,82 29* 7,34 73* 23,57
29* 0,73 79* - 30* 3,00 74* 40,20
30* 0,75 80* 0,76 31* 1,76 75* 1,16
31* 2,89 81* 0,76 32* 157 76* -
32* 0,68 83* 3,93 33* 2,56 77> 1,07
34* 2,55 85* 3,36 35% 2,73 79* 1,29
35* 3,48 86* 0,81 36* 2,34 80* 1,50
36* 0,61 87* 1,15 37* 1,85 81* -
37* 12,10 88* - 38* - 83* 0,81
38* 4,58 89* 0,77 39* 3,16 84* 1,52
39* 0,66 90* 2,73 40* 6,09 85* 1,35
40* 1,31 91* 0,70 41~ 1,53 86* 1,19
41~ 3,48 92* - 42~ 2,34 87* 2,37
42> 0,64 93* 0,73 43* 1,74 88* 1,72
43* 0,75 94* 1,38 44 571 89* 31,76
44~ 0,72 95* 1,06

*Kentsel 6rnekleme noktalari

9 Endiistriyel 6rnekleme noktalart

*Kirsal 6rnekleme noktalar

DIPNOT : - olan hiicreler, 6rneklerin toplanmast sirasinda ya da analizleri sirasinda sorunlardan dolayi iptal olan 6rnekleyicilerden dolayr veri meveut degildir.
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Kis donemine ait T/B oranlar1 6rnekleme noktalarinin %74’iinde 1 degerinden
diisiik Olcililmiistiir. Fakat yaz doneminde ornekleme noktalarinin c¢ogunda, toluen
degerleri daha yiiksek oldugundan T/B oranlar1 da 1 degerinin iizerinde degerde
goriilmiistiir. Genel olarak T/B oranlar1 kig mevsiminde 0,55- 19,54, yaz doneminde ise,
0,67-127,80 arasinda degismektedir. Pekey ve Yilmaz (2011, s.218) yilinda Kocaelinde
gerceklestirilen ¢alismada da yaz doneminde T/B oranlart araligi  benzerlik
gostermektedir (1,2-143).

Tiim 6rnekleme noktalari igin hesaplanan ortalama T/B oranlar1 incelenecek olursa,
kis doneminde ortalama T/B oran1 2,21, yaz doneminde ise 9,85. Bu degerler de 6zellikle
kis doneminde belirlenen ortalama degerler literatiirde yapilan diger calismalarla
benzerlik gostermektedir (Ho vd., 2004; Miller vd., 2012; Hansen ve Palmigren 1996,
Bravo vd., 2002).

Ozellikle yaz doneminde 6rnekleme noktalarinin yarisinda, kis déneminde ise 22
ornekleme noktasinda T/B oranlari 2’nin tizerindedir. Yurdakul vd., (2013, 5.305) yaptig
calismada ise bu deger, ortalama 4,3+3,4 seklindedir.

Trafik goOstergesi olarak kabul edilen oranin 2 oldugu ornekleme noktalar
incelendiginde (Cizelge 4.5), ozellikle kent merkezlerindeki anayol ve koy yollari
yakinlarindaki 6rnekleme noktalaridir. Yazin 6zellikle toluen degerleri daha yiiksek

oldugundan oranlarda nispeten daha yiiksek degerlerde goriilmiistiir.

4.1.6. Benzen icin solunabilir kanser risklerinin belirlenmesi

Benzen birim risk faktorii i¢in, EPA IRIS veri tabaninda maksimum deger olarak

verilen 7,8 x 10% pug m3

degeri dikkate alinmig ve solunabilir kanser riski
hesaplamalarinda kullanilmistir. Hesaplanan risk degerleri kis mevsimi igin 5,48 x 10—
2,31 x 10%, yaz mevsimi icin ise 5,35.10°-5,06.10° arasinda degismektedir. EPA
tarafindan kabul edilebilir risk degeri 1 x 10® olarak belirtilmistir (EPA-IRIS, 2015).
Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan belirlenen kabul edilebilir risk degeri ise 1 x 10°
6_1 x 10 arasindadir (Demirel vd., 2014, s.546).

Sekil 4.10°da yer alan grafige gore, kis mevsiminde 95 6rnekleme noktasinda EPA
tarafindan belirlenen kabul edilebilir risk degerinin, 15 6rnekleme noktasinda da WHO

tarafindan belirlenen kabul edilebilir risk degerinin asildig1 goriilmistiir. Sekil 4.11°de

verilen grafikte ise, yaz mevsiminde 82 6rnekleme noktasinda EPA kabul edilebilir risk
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degerinin asildig1 goriilmistir. WHO kabul edilebilir risk degeri araligi ise higbir
ornekleme noktasinda asilmamigtir. Dumanoglu vd., (2014, s.177) gergeklestirdigi
calismada belirlenen solunabilir kanser risk degerlerinden benzene i¢in elde edilen

sonuglara bakildiginda, 5,9.10%-1,6.10"* araliginda degismektedir.
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Solunabilir Kanser Risk Degeri (R)
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Solunabilir Kanser Riski (R)
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Sekil 4.11. Yaz doneminde ornekleme déneminde belirlenen solunabilir kanser risk degerleri
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Kis ve yaz donemlerinde tiim 6rnekleme noktalar1 i¢in hesaplanan kanser riski
degerleri kullanilarak hazirlanan saglik riski haritalart Sekil 4.12a.b’ de verilmistir. Kis
donemi benzen derisimleri yaz donemine gore daha yiiksek oldugu icin, mevsimsel bir
karsilastirma yapildiginda kis donemine ait hesaplanan kanser riski degerleri de yaz
mevsiminden daha yiiksektir. Her iki mevsimde de, 6zellikle Kiitahya sehir merkezi
olmak iizere niifusun daha yogun oldugu bolgelerde diger bolgelere nazaran daha yiiksek

risk degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4.12. K15 (a) ve yaz (b) donemlerindeki solunabilir kanser risk haritalar:




4.2. PMF Model Sonuclar

Tez kapsaminda Kiitahya atmosferindeki dl¢iilen kirleticilerin kaynaklarinin belirlenmesi
ve paylastirilmasi amaciyla her iki mevsim i¢in bir reseptor modellemesi ¢alismasi yapilmistir.
Bu amacla EPA’nin Pozitif Matriks Faktorizasyonu (PMF 3.0v) modelinden yararlanilmistir.
Bu modeli uygulayabilmek i¢in oOlgiilen bilesiklerin derisimlerinin ve bu bilesiklere ait
belirsizlik degerlerinin yer aldig: iki adet giris dosyasi hazirlanmasi gerekmektedir. Model
sonuglarinin dogrulugu agisindan bu dosyalarin hazirlanmasinda kullanilacak yaklasim oldukca
onemlidir. Tez kapsaminda gerceklestirilen pasif 6rnekleme yontemi ile 6l¢giilen UOB verilerine
ek olarak, ayn1 kampanyada 6lgiilen (112Y305 numarali TUBITAK projesi kapsaminda) SO2
ve NO: sonuglart da katilarak kaynak ayristirma ¢alismasi gergeklestirilmistir. SO ve NO-
bilesiklerinin modele eklenmesinin sebebi bolgede etkisinin incelendigi termik santrallerinin
komiir kullanimindan kaynaklanan emisyonunun bolgeye olan etkisini daha iyi gorebilmek ve
kaynak ayristirmasini daha iyi yorumlamak icindir. Bu model ¢aligmasi verilerin zamansal
analizi degil, ornekleme noktalarina karsilik olgiilen degerler oldugundan noktasal/alansal
analizi olarak gergeklestirilmistir. Noktasal/alansal bazda PMF analiz ¢alismalarina 6rnekler
literatiirde de yer almaktadir (Dumanoglu vd., 2014; Civan vd., 2015).

Modele yiiklenecek dosyalarda bos hiicrenin bulunmamasi gerekmektedir. Bu amacla
1998 yilinda Polissar vd. tarafindan belirtilen prosediir asagidaki sekilde tez kapsamindaki

verilere uygulanmistir.

eTez calismasi kapsaminda hesaplanan UOB, SO> ve NO: derisimleri dogrudan
kullanilmis ve bu verilere karsilik gelen belirsizlik degerleri o giin 6l¢iilen konsantrasyonun %5
ile ilgili bilesigin metod deteksiyon limitinin toplanmasiyla hesaplanmistir.

e Eger derisim verileri arasinda eksik olan bir deger varsa bu deger yerine ilgili bilesige
ait geometrik ortalama degeri kullanilmig ve bu verilere karsilik genel belirsizlik degeri ise
geometrik ortalamanin 4 kat1 olarak hesaplanmustir.

e Hesaplanan derisim degerleri arasinda metot deteksiyon limitinden kiiciik olan degerler
varsa bu veri yerine minimum deteksiyon limitinin yaris1 kullanilmistir. Bu veriye karsilik gelen

belirsizlik degeri ise minimum deteksiyon limitinin 5/6’s1 olarak hesaplanmuistir.
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PMF’te modelin performansini belirleyen en 6nemli parametrelerden biri Q degerleridir.
Model ¢alistirildiginda iki farkli Q degeri vermektedir. Bu degerden biri Qe digeri de Qrobust
degeridir. Qtrue degeri tiim veri seti ile gergeklestirdigi hesaplamay1 gosterirken, Qrobust degeri
bilesigin ekstrem (pik) degerlerinin olmadiginde elde edilen sonugtur. Diger bir Q degeri ise

teorik olarak hesaplanan Q degeridir ve denklem 4.1 ile bulunmaktadir.
Qteorik =nxm—px (n+m) (4.2)

Denklemdeki n modelde kullanilan bilesik sayisini, m 6rnek sayisini ve p degeri ise
modele girilen faktdr sayisini ifade etmektedir. EPA’ya gore Qtrue degerinin Qrobust degerine
orani 1,5 degerinden diisiik olmal1 ve hesaplanan Qteorik degeri Qrobust degerinden ¢ok farkl
olmamalidir (EPA, 2008). PMF analizinde diger énemli noktada, 6l¢eklendirilmis kalinti

degerlerdir. Caligmadaki degerler incelendiginde ise verilerin + 3 araliginda degistigi

goriilmektedir.

Diger taraftan ¢alisma 6ncesinde, bilesiklerin belirlenme yiizdeleri ve 6rnek/kor oranlari
incelenmigstir. Bu kapsamda belirlenme oldukga yiizdeleri diisiik oldugu veya 6rnek/kor orani
yeterince yiiksek olmadig icin kig doneminde 2,2,4 trimetilpentan, siklohekzan, siklopentan,
metilsiklohekzan, stiren, 2,3 dimetilpentan bilesikleri, yaz doneminde ise 2,3 dimetilpetan,
stiren, metilsiklopentan, 2,2 dimetilbiitan, 2,2,4 trimetilpentan, 2,2 dimetilbiitan,
metilsiklohekzan ve siklohekzan bilesikleri veri setinden ¢ikartilmistir. Modeli dogru
calistirmak adina gerceklestirilen bir diger ¢alisma ise sinyal/giirtiltii (S/N) oranidir. Bu oran 0,2
ile 2 arasinda ise “zayif” eger bu oran 0,2’nin altinda ise bu bilesikler “kotli” olarak modelde
belirlenmektedir (USEPA, 2008). Bu kapsamda hem c¢alisma siiresince metot dedeksiyon
altinda deger (%50-%70 arasi) bilesikler ile S/N oranlar1 0,2-2 arasinda olmalarindan dolayi kig
doneminde n-hekzan bilesigi ve yaz doneminde ise; izopren, siklopentan, 2,4 dimetilbenzen, 2-
metilhekzan, trans-2-penten, n-heptan, 2-metilheptan, 3 metilheptan, n-oktan, n-nonan, 1,2,3
trimetilbenzen, 1,2,4 trimetilbenzen ve m-dietilbenzen bilesikleri “zayif” olarak modelde
isaretlenmistir.

PMF model c¢alismalarina baglamadan Once kullanilabilecek faktor sayilart ve
dagilimlarin ayrtintili sekilde incelenmesi i¢in faktdr analizi yapilmistir. Faktor analizi

calismalarinda, kis donemi i¢in 8 faktor ve yaz donemi icin 9 faktor ayrimi belirlenmistir.
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Yapilan faktor analiz sonuglar1 da goz oniine alinarak, PMF her iki mevsim i¢in 7-10
faktor araliginda ¢alistirilmis ve her bir faktoriin fiziksel agiklanabilirligi kontrol edilmistir. Bu
kapsamda her iki mevsim i¢in farkli faktor sayilariyla yapilan denemelerin ardindan 9 faktorle
elde edilen sonuglarin en anlamli sonuglar olduguna karar verilmistir. Bu faktordeki kis
donemine ait Qrobust degeri 3541, Qreorik degeri ise 2831°dir. Qrobust/Qteorik orani ise 1,25’dir. Yaz
donemine ait Qrobust degeri 3210, Qteorik degeri ise 2645°tir.Yaz donemi igin Qrobust/ Qteorik degeri
1,21 olarak elde edilmistir.

Kis doneminde calistirilan 9 faktorlii ¢alisma sonucunda elde edilen faktor yiikleri
aciklanan varyans (%) sonuglarinin grafikleri Sekil 4.13’de ve 6rnekleme noktalarinin faktor
katki haritalart Sekil 4.14°de verilmistir.

Kis donemi icin gerceklestirilen PMF model ¢alismasi sonuglarina gore, 1.faktorde,
izopren bilesiginin % 80,3 {inii agiklanmustir. izopren biyojenik kaynaktan salinan bir UOB’dir
(Leung vd., 2010, s.1456). Bu kaynakta 6zellikle kirsal bolgelerdeki 6rnekleme noktalarinin
katkilar1 oldugundan bu kaynak biyojenik kaynak olarak belirlenmistir.

2.faktorde, n-dodekanin %78,7’i ve n-andekan %76,9’u agiklandigi goriilmiistiir. Agir
hidrokarbonlar agir vasita araglarin dizel motorlarindan salinmaktadir (Civan vd., 2015).
Dodekan gibi bilesikler tipik dizel emisyon gostergesi olarak belirtilmektedir (McCarthy vd.,
2013,s. 504). Bu sebeple bu faktor dizel egzoz faktorii olarak tanimlanmaktadir.

3.faktorde, p-etiltoluenin %64,1°i, m-etiltoluenin %21,8’i ve 2,3 dimetilbiitanin % 20’si
aciklanmistir. Bu faktordeki bilesikler ¢oziicii gostergesi olarak belirtilmektedir (Theloke ve
Friedrich, 2007,5.4158). Ozellikle yerlesim bolgelerindeki drnekleme yerlesim noktalarmin
katkis1 yiliksektir. Bu faktor ¢oziicii faktorii olarak belirlenmistir.

4.faktorde, yiiksek oranla benzenin % 81,9’u bu faktorde agiklanmistir. Benzenin
literatiirdeki bircok kaynak belirleme ¢alismalarinda (Civan vd., 2015; McCarthy vd, 2013;
Yurdakul vd, 2013; Guo vd, 2011; ve EPA SPECIATE, 2010 veri tabaninda (profil no:4505)
benzin yakith araclardan salindigi belirtilmektedir. Trafigin yogun oldugu Kiitahya kent
merkezi, ilce merkezleri, hastaneye yakin olan 6rnekleme noktalarinin bu faktdre katkilari
yiiksektir. Bu faktor benzinli arag emisyon faktorii olarak belirlenmistir.

5.faktorde, NO2 nin %66,9°u, toluenin %46,2’si, 2 metilheptanin %46,1’1 m+p ksilen
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% 33,9’u ve 1,24-trimetilbenzenin %%31,3 i agiklanmigtir. Bu faktérde ozellikle yogun
niifusun oldugu, ana caddelere yakin olan yerlerde, Kiitahya il merkezinde, oto tamirhanelerinin
ve okullarin yakinlarinda 6rnekleme noktalarinin faktore katkilar1 daha yiiksek goriilmiustiir.
Diger ilge merkezlerindeki Ornekleme noktalarinin katkilar1 olan bu faktér benzinli arag
emisyon faktorii olarak tanimlanmaistir.

6.faktorde ise, 2-metilpentanin %69,3’i, bunun yaninda n-dekan %33,5’i, ve 2,3,4
trimetilbenzenin %29,7’s1 agiklanmistir. 2-metilpentan bilesigi endiistriyel emisyonlarindan biri
olarak degerlendirilmektedir (Buzcu and Fraser, 2006, $.2386). Ayrica, bu faktorde petrol
ofisine yakin olan 6rnekleme noktasinin ve seralari iistten goren ve Simava yakin 6rnekleme
noktasinin yiiksek katkilar1 gozlenmektedir. Bundan dolayi, bu kaynak ¢6ziicti kaynagi olarak
belirlenmistir.

7.faktdrde ise SOz nin %74,4°1i aciklanmistir. Ozellikle ilce merkezlerine yakin kirsal
ornekleme noktalarinin bu faktore katkisi bulunmaktadir. Kig mevsiminde 6zellikle kirsal
bolgelerde komiir kullanimmin daha yiiksek olabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica bu faktor
ozellikle Seyitomer termik santralinin yakinlarinda bulunan ornekleme noktalarinda daha
yiiksek degerler goriilmiistiir. Seyitomer Termik santrali kurulu giicii Tungbilek termik
santralinin kurulu giiciiniin yaklasik 2 kat1 kadardir (600 MW). Bu faktér yanma faktorii olarak
belirtilmistir.

8.faktorde, 3-metilhekzanin 70,3’1, izopentanin %57,3°1, 2,2 dimetilbiitanin %54,9’u, 2-
metilhekzanin % 52,6’s1 ve 2-metilheptanin 51,6’s1 agiklanmistir. Bu faktorde 6zellikle hafif
(diisiik molekiiler kiitleli) bilesikler daha baskindir. Bu faktor de 6zellikle endiistriyel 6zellikteki
ornekleme noktalarinda (Gediz organize sanayi bolgesi yakinlari) veya evaporatif kaynaklarin
bulunabilecegi (araba sanayisi gibi) 6rnekleme noktalarinin katkilar1 daha fazla olan faktordiir.
Bu faktor ¢oziicii kaynak olarak tanimlanmustir.

Kis mevsimi igin belirlenen sonuncu faktorde ise 1,3,5 trimetilbenzenin %62,6’s1, 2,3
dimetilbiitanin 40,7’si agiklanmistir. 1,3,5-trimetilbenzen bilesigi hem benzin hemde dizel
egzoz kaynaklarindan da salindig1 belirtilmektedir. Ayn1 sekilde 2,3 dimetilbiitan bilesigi de
trafik kaynakli bir UOB’dir. Bu faktorde, ilge merkezlerindeki 6rnekleme noktalarinda, ana
yollara yakin olan yakinlarinda ornekleme noktalarmin faktore katkilar1 daha yiiksek

gorilmistiir. Diisiik T/B oranlar1 trafik emisyonlar1 hakkinda isaret olarak kullanilmaktadir. Bu
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faktorde yiiksek katki gosteren noktalarda bu oran diistiktiir. Bu faktor hem dizel hem de benzin

emisyonlarini i¢erdiginden trafik kaynagi olarak tanimlanmaktadir.
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Sekil 4.13. Kis donemine ait PMF sonuglar: (faktor yiikleri ve agiklanan varyans)(a-i1)
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Sekil 4.14. Kis donemine ait 6rnekleme noktalarinin faktér katkr haritalar
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Benzer sekilde yaz donemi igin de 7, 8, 9 ve 10 faktor ile model calistirilmis ve
optimum kaynak ayrimi1 9 faktor ile elde edilmistir. Faktor yiikleri ve agiklanan varyans
degerlerinin grafikleri Sekil 4.15’de ve 6rnekleme noktalarinin faktor katki haritalar ise
Sekil 4.16’da verilmistir.

Yaz doneminde gergeklestirilen PMF model sonuclari incelenecek olunursa,
1.faktorde siklopentanin %85,1°1, izopentanin %79,7’si, 1-pentenin %38,2’si, 2-
metilpentanin %22,6’s1 ve n-pentenin %20,3’li aciklanmistir. Bu bilesikler ¢oziici
kaynagini isaret etmektedir. Bu yiizden bu faktor ¢oziicii kaynagi olarak belirlenmektedir.

2.faktorde, n-dodekanin %68,5’1 ve n-andekan %34,0’1 acgiklandigr goriilmiistiir.
Agir hidrokarbonlar agir vasita araglarin dizel motorlarindan salinmaktadir (Civan vd.,
2015). Dodekan gibi bilesikler tipik dizel emisyon gostergesi olarak belirtilmektedir
(McCarthy vd., 2013, s.504). Bu sebeple bu faktor dizel egzoz faktorii olarak
tanimlanmaktadir.

3. faktorde ise SO2’ nin % 80,41, m-dietilbenzenin %22’si,2-3 dimetilblitanin
%21,3’ii ve izoprenin %?20,9’u aciklanmistir. Bu faktorde, yiliksek skorlar ozellikle
bolgedeki iki termik santral bolgesinde yiiksek goriilmiistiir. SO2 yanma kaynaginin
gostergesi bir bilesiktir. Bu faktor yanmasi faktorii olarak tanimlanmaktadir.

4.faktorde, sahip m+p —ksilen bilesiginin %77,2’1 agiklanmistir. Bu faktorde,
yiiksek katkilar 6zellikle ilce merkezleri, cadde yakinlarindaki 6rnekleme noktalarinda,
oto tamirhanelerine yakin olan 6rnekleme noktalarinda ve okullara yakin 6rnekleme
noktalarinda goriilmiistiir. Yazin buharlagsma faktorleri yliksek olmaktadir. Ayrica yaz/kis
oranlar1 bu faktorde yiiksek seviyelerde goriilmektedir. Bu faktor yakit buharlagmasi
faktorii olarak tanimlanmistir.

5.faktorde, NO2 nin %80,4°1i, m-dietilbenzenin %22’si, 2,3 dimetilbiitanin %21,3’1
ve izoprenin %20,9’u agiklanmistir. Ozellikle Kiitahya il merkezindeki &rnekleme
noktalariin yiiksek katkist olan bu faktér kis donemindeki 4. ve 5.faktor gibi benzinli
ara¢ emisyonu olarak tanimlanmaktadir.

6.faktorde, benzenin %69,81, 3-metilhekzanin %641, toluenin %60,5°1, n-heptanin
%3591, o-ksilenin %54’ ve etilbenzenin %51°1 agiklanmistir. Bu bilesiklerin yaninda
1,2.4 trimetilbenzen, o-etiltoluen ve 1-penten bilesikleri de yiiksek degerlerde agiklanma
yiizdeleri vardir. Ozellikle Kiitahya kent merkezi (oto sanayi yakini), termik santral
yakinlarindaki 6rnekleme noktalarinin bu faktore katkilari yiiksektir. Bu faktérde benzinli

ara¢ emisyonu olarak belirlenmistir.
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7.faktorde, yiiksek ylizdeyle agiklanan bilesikler n-dekan (%76,4) ve n-andekan
(62,7)’dir. Dizel motor ara¢ emisyonlari gogunlukla n-dekan ve-n-andekan bilesiklerinin
baskin oldugu agir UOB’ler tarafindan salinmaktadir (Xie ve Berkowitz, 2006, $.3071;
Dumanoglu vd., 2014). Bu faktor dizel egzoz faktorii olarak tanimlanmustir.

8.faktorde, p-etiltoluen bilesiginin %75,’1 ve m-etiltoluenin %35,1°1 agiklanmuistir.
Bu faktor incelendiginde, 6zellikle ilge merkezlerindeki 6rnekleme noktalarinin ytiksek
katkis1 goriilmiustiir. Faktor ¢oziicli faktorii olarak tanimlanmaktadir

Yaz mevsimindeki son faktér olan 9’da, n-hekzanin %89,7’si, 3-metilpentanin
%47,6’s1 ve 2-metilpentanin %45,8’1 agiklanmistir. Bu faktor endiistriyel olmayan

¢oziicl faktorii olarak belirtilmistir.
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Sekil 4.16. Yaz donemine ait 6rnekleme noktalarinin faktor katki haritalar
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Her iki mevsimde kaynaklarin belirlenmesine yonelik ¢alismalar kapsaminda kis
ve yaz donemlerine ait faktorlerin (%) katkilart Sekil 4.17 “de kis (a) ve yaz (b) donemleri
i¢in verilmistir.

4% 1%

Kis donemi (a) 3%
5% 3%
”// 3%
24%
55%
2%
= Biyojenik = Dizel egzoz m Cozlicu
= Benzinli arag emisyonu Benzinli arag emisyonu-2 = Coziicl -2
Yanma Cozicu-3 Trafik
2% . .
i 2% Yaz dénemi (b)

6%

3% \‘
18%

3% 50%
m Cozlicu Dizel egzoz
Yanma Yakit buharlasmasi
Benzinli ara¢ emisyonu Benzinli ara¢ emisyonu-2
= Dizel egzoz-2 Cozucu-2

Sekil 4.17. Kis doneminde (a) ve yaz déneminde (b) belirlenen faktérlerin yiizde katkist

Her iki mevsim igin belirlenen faktorlerin katkilar1 (%) olarak verilen Sekil 4.17
incelendiginde, kis mevsiminde en yiiksek katkiy1 (%54,8) yanma faktorii
olusturmaktadir. Daha sonra, dizel ve benzinli ara¢ emisyon kaynaklar1 ve ¢oziicii
kaynaklar gelmektedir. Yaz doneminde de benzer sekilde en yliksek katki yanma
fkaynaklidir (%49,6). Daha sonrasinda, dizel ve benzinli ara¢ emisyon ve ¢oziici
kaynaklar1 gelmektedir.

Diger taraftan modelin dogrulugu gozlenen (observed) derisim degerleri ile model
tarafindan tahmin edilen degerler (predicted) karsilastirilarak anlasilabilir. Bu kapsamda
bu degerlerin dagilim grafikleri ¢izildiginde (EK-5) kis mevsimi i¢in %95, yaz mevsimi

icin %97 oraninda gozlenen degerler model tarafindan tahmin edilmistir.
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4.3. Radikal Olusturma Potansiyeli Tlgili Degerlendirmeler
4.3.1. Verilerim istatiksel degerlendirilmesi

Elde edilen ROT olusturma kapasitesi verilerinin istatistiksel degerlendirme
kapsaminda, verilerin dagiliminin normal olup olmadigin1 anlamak i¢in Kolmogorov
Smirnov testi kullanilmis ve her iki istasyon i¢in de verilerin normal dagilmadigi
gorilmistir. Bu yiizden karsilastirmalarda non-parametrik testler kullanilmistir. Tim
verilerin analizi SPSS statistics 22 programi ile gergeklestirilmistir.

Kirsal ve kentsel istasyona ait verilerin istatistiksel degerleri (yillik olarak)

Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5. Kirsal ve kentsel istasyonda dlgiilen ROT olusturma kapasitesi verilerinin istatistiksel

gosterimi
Kirsal
Bilesik Ortalama Min Mak Standart Sapma Ortanca n
AU/m? 153.44 -38.07 770.71 134.71 123 111
Kentsel
Bilesik Ortalama Min Mak Standart Sapma Ortanca n
AU/m? 177.08 0.06 827.13 133.59 140 114

Kirsal ve kentsel istasyon verileri normal dagilmadigindan karsilastirmalarda ortanca
degerleri kullanilmis ve kentsel istasyon verilerinin (ortanca=140 AU m®) kirsal istasyon
verilerinden (ortanca=123 AU m™) istatistiksel olarak daha yiiksek oldugu gériilmiistiir
(p<0.005, Mann-Whitney U testi).

4.3.2. Verilerin zamansal analizi

Verilerin zamansal (mevsimsel) degisikliklerinin gozlenmesi i¢in de incelemeler
yapilmistir. Elde edilen istatistiksel degerler kirsal istasyon i¢in Cizelge 4.6’da 4 mevsim

i¢in verilmistir.
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Cizelge 4.6. Kirsal istasyonda élciilen ROT olusturma kapasitesi verilerinin istatistiksel gosterimi

Kirsal kis ilkbahar yaz Sonbahar

Bilesik n ortalama Standart n ortalama Standart n ortalama Standart n  ortalama Standart

sapma sapma sapma sapma
AU/m* 26 112.74 103.20 27 109.43 62.75 30 137.35 81.72 28 250.90 194.72
Kentsel kig ilkbahar yaz Sonbahar

Bilesik n ortalama Standart n ortalama Standart n ortalama Standart n  ortalama Standart
sapma sapma sapma sapma
AUm* 16 127.60 90.99 31 130.91 79.38 33 228.96 144.10 34 192.12 155.26

Kirsal ve kentsel istasyonlarda olgiilen ROT olusturma kapasite degerlerinin
mevsimsel degisimleri ve yillik degisimleri gorsel olarak sirasiyla Sekil 4.13-4.5°de
verilmistir. Mevsimsel karsilastirmalar yapildiginda ise kentsel istasyon yaz degerlerinin
kirsal istasyon yaz degerlerinden istatistiksel olarak daha yiiksek oldugu goriilmiistiir
(p<0.005, Mann-Whitney U testi) (Sekil 4.15). Diger taraftan ayni istasyonda belirlenen
oksidatif potansiyel olusturma kapasitesi degerleri ki doneminde Olgiilen degerlerden
daha yiiksek elde edilmistir. Bu farklilik 6zellikle kentsel bolgelerde daha dikkat
cekmektedir. Buna benzer sekilde hiicresel bazda ROT olusturma kapasitesi degerleri
diinyanin bir¢ok kentsel bolgelerinde yaz donemi kis donemine goére daha yiiksek

degerlerde bulunmusturg(Saffari vd., 2015, 5.287).
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Sekil 4.18. Kirsal istasyonla ait ROT olusturma kapasitelerinin mevsimsel ve yillik degisimleri
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Sekil 4.19. Kentsel istasyonla ait ROT olusturma kapasitelerinin mevsimsel ve yillik degisimleri
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Diger taraftan, PM’nin ROT olusturma kapasitesinin PMz5 kiitle derisimleriyle
iliskisi de incelenmistir. Istasyonlarda ayni giinlere ait elde edilen PM2 s kiitle derisimleri
ROT degerleri ile korelasyon analizleri gerceklestirilmis ve her iki istasyon ic¢in de
anlamli bir korelasyon goriilmemistir.

Ornekleme yapilan giinlere ait rnekleme donemine ait meteorolojik veriler de elde
edilmistir. Bu kapsamda ornekleme doneminde riizgar yoniinii incelemek icin rlizgar
giilleri olusturulmus. Detayh riizgar analizleri gerceklestirilmese de kentsel istasyon i¢in
nispeten daha yiiksek degerlerin 6l¢iildiigii yaz ve sonbahar mevsimlerinde riizgarin yon
degistirdigi ve termik santrallerin kurulu oldugu yonlerden estigi dikkat ¢cekmektedir.

Ornekleme dénemlerine ait riizgar giilii EK-6" de verilmistir.

4.3.3. Partikiil maddenin radikal olusturma potansiyellerinin partikiil maddenin
kimyasal kompozisyonu ile iliskisi

Birgok ROT olusturma kapasitesi belirleme ¢aligmalari kapsaminda toplanan
orneklerde ayrica metal ve OC, EC ve TC igeriklerine de bakilmistir (Yang ve ark.,
2015; Janssen ve ark., 2014; Hellack ve ark., 2015; Yang ve ark., 2014). Bu kapsamda
bu calismada da ROT olusturma kapasiteleri ile metal igerikleri arasinda korelasyon
caligmalar1 (Sperman’ who) gerceklestirilmistir ve sonucunda kirsal istasyonda Be, K,
Fe, Co, Rb, Cs ve Th metalleri, kentsel istasyon da ise Be, Mg, K, Al, Mn, Fe, Ga, Ge,
Rd, Sr, Ba, La, Ce, Nd, Hf, Tl ve Th metallari1 ile anlamli iligkilerinin oldugu goriilmiistiir.
Korelasyon tablosu EK-7’da verilmistir. ESR ile gergeklestirilen galismalarla benzer

olarak, K, Fe, Al, Ti, Sr, Mn ve Ba metalleri ile anlamli korelasyonlar elde edilmistir.
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5. TARTISMA VE ONERILER

Tez calismasi kapsaminda, iki tane termik santralin bulundugu Kiitahya merkez ve
ilce sinirlarinin da dahil edildigi 120x130 m? lik genis ¢alisma alaninda UOB’lerin alansal
ve mevsimsel dagilimlart incelenmistir. Bu kapsamda es anli olarak kirsal, kentsel ve
endiistriyel nitelikteki 108 ornekleme noktasinda orneklemeler Tenax®TA tiipleri
kullanilarak pasif 6rnekleme yontemi ile kis ve yaz donemlerinde gergeklestirilmistir.
Ornekleme siiresi 2 haftadir. Ornekler toplanarak GC-FID cihaziyla analiz edilerek
sonuclar elde edilmistir. Sonuglar 1s1nda kirleticilerin alansal ve mevsimsel degisiklikleri
ayrintili - sekilde incelenmistir. Kaynak belirleme ¢alismalar1 PMF  kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Benzen derisimleri kullanilarak solunabilir kanser riski tahmini yapilmistir. Diger
taraftan ¢alisma alani i¢inde bulunan kentsel ve kirsal 6zellikteki bolgeden toplanan PM
orneklerinin oksidatif potansiyel olusturma kapasiteleri ESR kullanilarak incelenmistir.

Calisma alaninda o6lgiilen herbir UOB i¢in goriilme orami kis donemi i¢in  %79-
%100, yaz donemi i¢inse %69-%100 araliginda degismektedir. UOB’lerin bir¢cogu igin
kis doneminde Olgiilen degerler yaz donemine nazaran daha yiiksek seviyelerdedir.
Onemli UOB’lerden olan BTEK ’ler incelendiginde, benzen, toluen ve o-ksilen bilesikleri
kentsel bolgelerde daha ytliksek goriiliirken, m+p ksilen bilesigi kirsal bolgede daha
yiiksek degerlerde goriilmiistiir. Endiistriyel nitelikteki Ornekleme noktalarindaki
degerler birkac bilesik hari¢ kirsal ve kentsel ornekleme noktalarindan daha diisiik
degerlerde gozlenmistir. Yaz doneminde ise, benzen bilesigi endiistriyel bolgelerde daha
yiiksek degerlerde goriiriiliirken, diger BTEK bilesikleri kentsel drnekleme noktalarindan
daha yiiksek goriilmektedir. Sayisal deger olarak endiistriyel bolgelerde dlgiilen degerler
her ne kadar kis doneminde 6l¢iilen degerlerden daha diisiik goriilse de, kis donemindeki
durumdan farkli olarak endiistriyel bolgelerde Olciilen degerler kirsal bolgelerde dl¢iilen
degerlerden daha yiiksek goriilmiistiir. UOB’lerden n-andekan ve n-dodekan bilesikleri
kirsal drnekleme noktalarinda daha yiiksek degerlerde goriilmiistiir. T/B oranlarinin kis
mevsiminde 0,55- 19.54, yaz déneminde ise, 0,67-127,80 arasinda degismektedir.

Sonug olarak bolgede oOlciilen UOB’lerde ilgili genel olarak bir degerlendirme
yapilacak olursa, 6zellikle Seyitomer Termik Santrali basta olmak iizere termik santral
bolgelerinde belirgin sekilde yiiksek UOB seviyeleri oOl¢iilmemistir. Tungbilek

bolgesinde Olciilen yiiksek derisim degerleri ise, termik santralin etkisinden ¢ok bu bolge
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civarinda bulunan yiiksek niifuslu yerlesim yerleri ve Kiitahya’y1 diger illere baglayan
ana yollara bagli yogun arag trafigi olarak diisiiniilmektedir.

PMF model ¢alismasinda ise UOB verilerine ek olarak ayni ayni proje kapsaminda
Olgiilen SOz ve NO2 verileri de PMF modeline eklenerek, kaynak ayristirma c¢alismasi
gerceklestirilmistir. Bolgede gergeklestirilen 6rnekleme caligmalart farkli 6zellikteki
ornekleme noktalarini (endiistriyel, kentsel, kirsal) ve tiim il, ilge sinirlarini igine alan
genis bir bolgede gerceklestirildiginden kaynak teskil edecek bircok kaynagin PMF
calismasinda etkisini gosterdigi goriilmektedir. Farkli iki mevsimin etkisini gormek i¢in
calistirilan modelde, iki mevsimdeki kaynaklar incelendiginde en biiyiik katki her iki
mevsimde de SO derisimlerine bagl olarak yanma kaynagidir. Daha sonra dizel
yakitlarin etkisi, benzinli arag emisyonlarinin etkisi ve ¢oziicii kaynaklarinin etkisi
bolgede 6l¢iilen periyottaki UOB, SO2 ve NO: bilesiklerinin baglica kaynaklart oldugu
belirlenmistir.

Kis mevsiminde 95 oOrnekleme noktasinda EPA tarafindan belirlenen kabul
edilebilir risk degerinin, 15 6rnekleme noktasinda da WHO tarafindan belirlenen kabul
edilebilir risk degerinin asildig1 goriilmiistiir. Yaz mevsiminde 82 6rnekleme noktasinda
EPA kabul edilebilir risk degerinin asildig1 goriilmiistiir. WHO kabul edilebilir risk degeri
aralid1 ise hi¢bir 6rnekleme noktasinda asilmamistir.

Hesaplanan risk degerleri kis mevsimi igin 5,48.10°-2,31.107, yaz mevsimi igin
ise 5,35.10%-5,06.10° arasinda degismektedir. EPA ve WHO tarafindan kabul edilebilir
risk degerine gore degerlendirildiginde, kis donemi benzen derisimleri yaz donemine gore
daha yiiksek oldugu i¢in, mevsimsel bir karsilastirma yapildiginda kis donemine ait
hesaplanan kanser riski degerleri de yaz mevsiminden daha yiiksektir. Her iki mevsimde
de, ozellikle Kiitahya sehir merkezi olmak {izere niifusun daha yogun oldugu bolgelerde
diger bolgelere nazaran daha yiiksek risk degerleri elde edilmistir.

Insan saghg ile ilgili caligmalardan digerinde ise, ayn1 bolge icerisinde segilen iki
farkl1 6zellikteki istasyonlardan toplanan PM 6rneklerinin oksidatif potansiyel olugturma
kapasiteleri ESR sistemi ile belirlenmistir.  Sonuglar istatistiksel olarak
degerlendirildiginde, kentsel istasyon verilerinin kirsal istasyon verilerinden daha ytliksek
oldugu goriilmiistiir. Mevsimsel karsilastirmalar yapildiginda ise kentsel istasyon yaz
degerlerinin kirsal istasyon yaz degerlerinden istatistiksel olarak daha yiiksek oldugu

goriilmistir.
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Gergeklestirilen bu calisma ile termik santral bolgesindeki UOB seviyeleri,
muhtemel kaynaklar1 ve bunlarin saglikla olan iligkileri incelenmistir. Bolgede ve benzer
Ozellikteki baska yerlerde gerceklestirilecek yeni c¢alismalar i¢in Oneriler asagida
siralanmustir.

» Calisma kapsaminda, tahminsel bir yaklasim ile ¢aligilan il sinirlarda yasayan halk
icin saglik riski tahmini yapilmistir. Ancak bu risk degerlendirme ¢aligmast daha
kompleks bir yaklasim olan “Monte Carlo Simulasyonu” gibi c¢alismalarla
desteklenebilir.

» Proje kapsaminda UOB bazinda 6zellikle ozon onciil bilesikler kullanilmigtir.
Kaynak katkisini gosterebilecek baska UOB bilesikleri de ¢aligmalara eklenebilir.

» Bu sekilde kirleticilerin alansal dagilimlarin daha etkili gosterilmesi agisindan
ornekleme noktalarinin birbirlerine olan uzakliklar1 daha etkili bir sekilde
belirlenebilir.

» Bu calisma Tiirkiye’de hava kirliliginin problem olusturdugu bir sehir olan
Kiitahya ili smirlar1 icerisinde gergeklestirilmistir. Benzer sekilde calisma
yapilmayan baska sehirlerin hava kirliligi kalitesinin belirlenmesi i¢in bu tiir

caligmalar daha da gelistirilerek gergeklestirilebilinir.
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EKLER
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N
Calisma Alani Uil .
@ Endiistriyel 6rnekleme noktalari o pouanic ® s s
O Kentsel 6rnekleme noktalan 39 3&37 h:
O Kirsal 6rnekleme noktalari 4% O
O 0 40
d Termik santraller 5] 4 e 79
- . 48 3 © ()
® Endiistriyel faaliyetler 3 ®)
, 8 7 89 86 85
o 5 K @]
EYITOMER(]'ERMIK S, 90 o
65 94U 971
® o L‘ﬁg@ 0 I v
~¢ ~ % O RO < S
8 Q 1 Q @) HCP 88 -
68 69 7% 78 g A%@% | g o
Tyt
106107
MET o s
) ©
98° 7 % 3
@]
6IISARCIK o 2 0
o 6 B
@ 0 CAVDARHISAF 103 7 @
1" 99 8
o 100°%° 7 o o
AJ ASLANAPAZ6 i
o 12 “755 v}
5’@V (POLTINTAS
514 By
PAZARL@CSA o 2%
o 4617 8 7
18 @m‘ 0
o) 3
19
0 10 20 40 Kilometers
L bt I Il 1 1 1 | g
® OpenSteetiap (and) bontributors, CC-BY-SA

124



EK-2. Ornekleme noktalarinin isimleri

Nokta Aciklama Nokta Agiklama
No No
Kiitahya-Usak karayolu 55 Seyitomer girigi
Sagarlar koyiine yakin 56 Seyitomer girisi
3 Yaylababa koyiine yakin 57 Kiil daginin karsisi, Seyitomer Termik
Santralinin 6n kismi1
4 Karadegin kdyiine yakin 58 Seyitomere yakin
5 Cavdarhisar Orman Sefligi bahgesi 59 Gevrekseydi kdyiine yakin
6 Orencik kyiine yakin 60 Devekayasi kdyiine yakin
7 Cavdarhisar ile Hisarcik arast 61 Tavsanl
8 Tam kars: tarafinda bor tesisi (EMET) 62 Tavsanl
9 Emet Giilten Dayioglu anaokulu (EMET) 63 Tavsanli Orman Isletme Miidiirliigii
10 Hisarcik Orman Sefligi bahgesi 64 Devlet hastanesi yakini
11 Simava yakin 65 Tungbilek yakin1 Kayaarasi kdyt
12 Golciik mesire yeri yakini 66 Kargili koyii yakini
13 Simav girisi 67 Balikkoy yakini
14 Yusuf koyuncu ilkokulu (SIMAV) 68 Degirmisaz koy yakini
15 Simav merkez 69 Baskoy yakini
16 Saphane yolu iizerinde 70 Cakricak koyii yakini
17 Saphane yurt binasi 71 Karacakag kdyiine yakin
18 Pazarlar, Cok amagli lise 6nii 72 Yagmurlu koyii yakin
19 Gedize yakin 73 Esatlar kdyiine yakin
20 Gediz Orman Isletme Sefligi bahgesi 74 Cavdarhisardan, Camkdye yakin
21 Gediz Orman Isletme Sefligi misafirhanesi 75 Camirdik koyiine yakin
22 Dedekdy kdyiine yakin 76 Bezirgan kdytine yakin
23 Karaagag koyii yakin 77 Aslanapa koyii
24 Cukuréren koyii yakini 78 Adakoye yakin
25 Saraycik kdyii yakini 79 Korpe kdyiine yakin
26 Isiklar koyiline yakin 80 Karsak koyiine yakin
27 Altintas Orman igletme bahgesi 81 Korpe kdyiine yakin
28 Altintag kdyiine yakin 82 Andiz koyline yakin
29 Sevdigin koyii yakin 83 Karaagag koyii ¢ikisi
30 Cifteoluklar kdytine yakin 84 Demircidren girisi
31 Kepez koyiine yakin 85 Sobran kdyii, anayola yakin
32 Ishakgilar kdyiine yakin 86 Nusret kdyiine yakin
33 Egrioz koyline yakin 87 Inkdye yakin
34 Elmal1 kdy yakini 88 Kirkilli koyii yakini
35 Aksu kdyiine yakin 89 Inli kéyiine yakin
36 Murath kdy yakini 90 Soguk¢esme kdyiine yakin
37 Domani¢ Orman Isletme miidiirliigii 91 Findikkoy yakini

bahgesi
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EK-2 (Devam)Ornekleme noktalarinn isimleri

38 Domanic¢ kdyiine yakin 92 Kozluca kéyiine yakin

40 Saruhan koyii yakini 94 Tavsanl Istiklal ilkokulu

41 Bocen koyii yakin 95 Milli Egemenlik okulu (Tavsanlr)

42 Karamanlar kdyiine yakin 96 Gobel camii

43 Esen kdyiine yakin 97 Tungbilek Termik Santrali Isletme
Midiirliigi

44 Keles koyiine yakin 98 Atatiirk ilkokulu (TAVSANLI)

45 Derbent kdyiine yakin 99 Cavdarhisar 100. Y1l ilkokulu

46 Demirbilek kdyiine yakin 100 Cavdarhisar ilkokulu

47 Tungbilek'e yakin 101 Emine Ariogul Ilkokulu (Cavdarhisar)

48 Tungbilek yakim 102 Yunusemre ilkokulu (KUTAHYA)

49 Tungbilek termik santrali 103 Sehitler ilkokulu (Kiitahya)

50 Termik santral lojmanlari 104 Mehmetgik ilkokulu

51 Tungbilek termik santral yakini 105 Linyit ilkokulu (Kiitahya)

52 Tavsanli ¢ikist 106 Dumlupinar illokulu (Kiitahya)

53 Gayipbaba tiirbesine yakin 107 80. yil ilkokulu (Kiitahya)

54 Tavsanli merkez 108 Hacikebir ilkolkulu ( Cavdarhisar)
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EK-3. Saha ¢alismasinda kullanilan veri dosyast ornegi

Orn. Orn. noktasi Pasif Orn. Orn. bitis  Ornekleme Bolgede Aciklama
noktasi koordinatlar ornekleyici baslama  tarih ve noktasinin onemli kaynak
no no tarih ve saati ozellikleri teskil
X y saati (agac, direk, edebilecek
okul v.b.) faktorler
Onceki: Onceki: Tenax tiip
no:
Sonraki:  Sonraki: Tenax tiip
no:
Onceki: Onceki: Tenax tiip
no:
Sonraki:  Sonraki: Tenax tiip
no:
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EK-4. Proje kapsaminda élgiilen UOB ler i¢in balik kilgigi modeli ¢alismast sonucunda elde
edilen genisletilmis belirsizlik verileri (%)

Bilesikler Belirsizlik verileri Bilesikler Belirsizlik verileri
(%) (%)
Izopentan 35,38 Etilbenzen 20,61
1-Penten 32,26 m+p Ksilen 20,41
n-Penten 48,40 Stiren 20,14
Izopren 48,16 0-Ksilen 20,15
Trans-2-Penten 46,75 n-Nonan 18,69
Cis-2-Penten 4541 izopropilbenzen 17,51
2,2-Dimetiylbiitan 29,66 n-Propilbenzen 18,64
Siklohekzan 16,49 o-Etiloluen 19,75
2-Metilpentan 22,05 p-Etiloluen 19,89
3-Metilpentan 1,3,5-
23,88 Trimetilbenzen 17,80
n-Hekzan 1,2,3-
31,15 Trimetilbenzen 17,72
2,3-Dimetilbiitan 1,2,4-
46,43 Ttimetilbenzen 20,98
Metilsiklopentan 38,09 n-Dekan 20,49
2,4-Dimetilpentan m-Etiloluen
16,91 20,47
2-Metilhekzan 25,84 m-Dietilbenzen 15,18
3-Metilhekzan 34,41 p-Dietilbenzen 21,61
Benzen 40,00 n-Andekan 17,52
n-Heptan 27,52 n-Dodekan 18,64
Metilsiklohekzan 27,62
2,3,4-Trimetilpentan
42,28
Toluen 24.53
2-Metilheptan 21.35
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EK-5. Kis donemi (a) ve yaz donemi (b) icin ol¢iilen kirletici degerleri (gézlenen) ile PMF
model tahminleri arasindaki degisim grafikleri
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yaz (b)
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EK-6. ROT orneklerinin toplandig: tarihlerdeki riizgar giilleri profilleri

Kentsel (6rnekleme donemi)

Kirsal (6rnekleme donemi)

Yaz Kis

Yaz

Kis

[lkbahar Sonbahar
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EK-7. PM’nin ROT olusturma potansiyellerinin toplanan érnekte ol¢iilen metal sonuglart ile
belirlenen anlami korelasyon tablosu

Spearman’ who korelasyon tablosu

OoP OP

(n=111) (n=114)

Metal Kirsal Metal Kentsel
Be 0,300* Be 0,354*
K 0,251* Mg 0,225*
Fe 0,243* Al 0,306**
Co 0,282 K 0,257*
Rb 0,232* Mn 0,368**
Cs 0,230* Fe 0,308**
Th 0,262* Ga 0,285**
Ge -0,253*

Rd 0,259*

Sr 0,321**

Ba 0,244*

La 0,347**

Ce 0,246*

Nd 0,372**

Hf -0,280*

TI 0,235*

Th 0,233

*. %95 giliven araliginda anlamhidir (2-tailed).
** 9499 giiven araliginda anlamlidir (2-tailed).

Note: Oksidatif potansiyel
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