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Onséz
Bu proje trafik kokenli kirleticilerin pasif drnekleme yontemi ile dogru bir sekilde
tayin edilebiimesi icin gerekli olan tutma sabitlerinin belilenmesi bu sabitleri
etkileyen faktorlerin degerlendirimesine yonelik bir calisma icermektedir.
Calisma sirasinca ¢ok onemli teknik aksakliklar olmamistir.  Proje bizim
acimizdan teknik olarak basaryla tamamlanmistir.  Proje ile ilgili sonuclardan
bu gine kadar 2 bilimsel toplantida teblig sunulmustur. Onimozdeki bir il
icersinde de bir tanesi tutma sabitleriyle ilgili olarak digeri de aktif drnekleme
sonuclarnin  degerlendiriimesi ile ilgili olmak Uzere iki bilimsel makalenin

yayinlanmasi planlanmistir.

Calisma  TUBITAK  tarafindan  Hizi  Destek  Programi  cercevesinde

desteklenmistir.
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Ozet

Proje ucucu organik bilesiklerin (UOB) pasif drnekleme ile gUvenilir bir sekilde
OlcUlebilmesi icin gerekli olan tutma sabitlerinin belilenmesine ydnelik bir
calismayl icermektedir. Calisma Agustos 2008 tarininde baslamis ve 15
Agustos 2009 ayinda da tamamlanmistir.  Calisma sonunda 34 adet ugucu
organik bilesigin tutma sabitleri belirlenmis ve tutma sabitlerini etkileyen
Faktorler incelenmistir. Tutma sabitlerinin sicaklik arttikca dustGgu, buna karsilik
nem ve rUzgar hizi arthkga arthgr gorllmuostor.  Varnlan sonug, pasif
orneklemede ucucu organik bilesik konsantrasyonlarnin  Fick kanunu
kullanilarak veya ortalama bir tutma sabiti kullanilarak hesaplanmasi halinde
aktif &dlcumlerden iki veya Uc¢ kere daha dusuk veya yuksek olabilecedi
goruimustdr.  UOB tutma sabitlerinin meteorolojik parametrelerin bagimsiz
degiskenler olarak kullanildigi bir regresyon denklemi ile belilenmesi ve bu
denklemlerin  UOB konsantrasyonlarnin  hesabinda kullanilmasi en dogru
yontem olarak dne cikmistir. Bu calismada ortaya cikan diger bir nokta da
pasif drnekleme sUresinin hesaplanan konsantrasyonlarin dogrulugunda cok
dnemli bir rolU oldugudur. Vardigmiz sonuclar pasif érnekleme suresinin bir
haftayr gecmemesi  gerektigini  gdstermektedir. Aksi  taktirde olmasi
gerekenden cok daha dusuk konsantrasyonlann bulunmasi kacginilmaz
olmaktadir. Buna karsilik atmosferdeki UOB konsantrasyonlarnin tutma sabitini
etkilemedigi goérUlmUstir. Ayni sekilde adsorbent olarak Kromosorb 106 veya

tenax kullanilmasi da sonuclarda énemli bir fark yaratmamaktadir.

Tutma sabitlerinin hesaplanabilmesi icin pasif ve aktif drnekleyiciler yan yana
calistinimigtir, Aktif  ornekleme sonuclan Ankara’da mevcut durumun
degerlendirimesi icin  de  kullaniimigtir. Sonuclar, Ankara’'da UOB
konsantrasyonlarinin cok yuksek olmadigini géstermektedir. UOB’lerin zaman
icersindeki degisimleri incelenmis ve yaz - kis, hafta ici — hafta sonu ve gece -
gunduz farklanndan hareketle dlctlen UOB konsantrasyonlannin trafik ve

buharlasma olmak Uzere iki &nemli kaynagi oldugu sonucuna varilmistir. Daha



sonra yapilan bir reseptér modellemesi uygulamasi (positif Matrix factorization
— PMF) bu iki kaynagi teyit etmis ve ayrica arac kaynakli emisyonlarin dizel ve
benzin motorlu arac emisyonlarindan olustugunu gostermistir.  Ankara’da
OlcUlen toplam UOB konsantrasyonlarina en buUyUk katklylr yapan kaynagin

dizel motorlu arag emisyonlarn (%40) oldugu gérulmustur.



Abstract

Measuring spatial distribution of VOC concentrations in an urban or industrial
area became possible in last 10 years with the development passive sampling
technology. The masses of VOCs measured in the passive samplers are
converted to atmospheric concentrations generally with the help of Ficks law.
Diffusion coefficients, which are essential in Ficks law are available for only
few VOC:s. In this study uptake rates were determined for 34 VOCs by running
active and passive samplers side by side for a six month period. In addifion to
determining uptake rates the effect of meteorology, sampling duration,
atmospheric VOC concenftrations and adsorbent type on uptake rate were

investigated.

Results have demonstrated that the uptake rates show an increase with
increasing temperatures and decrease with increasing relative humidity and
wind speed. The uptake rates did not demonstrate a significant relation with

atmospheric VOC concentrations and adsorbent type.

Results of the active measurements were also evaluated to determine current
levels and temporal variations of VOCs in Ankara atmosphere. The results
showed that the VOC levels in Ankara are not higher compared to other
cities with  comparable population. Temporal variations in VOC
concentrations suggested that measured concentrations are affected from
two sources including traffic and evaporative emissions. The positive matrix
factorization confirmed those two sources and divided traffic source into two
one being emissions from gasoline powered light duty vehicles and the other
one is the diesel emissions. Among these sources diesel emissions have the
highest share (44%).
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BOLUM I. GIRi$ VE LITERATUR TARAMASI

Atmosferdeki organik kirleticiler ile ilgili calismalar, inorganik bazl kirleticilere
nazaran daha gec baslamistir.  Bunun nedeni, atmosferde pek cok sayida
ucucu organik bilesik (UOB) olmasi ve cok dusuk dUzeyde olan bu bilesikleri
Olcebilecek, kUtle detektdrine baglanmis gaz kromatografi (GK-MS) gibi
tekniklerin, gelismelerini  son yillarda tamamlamis  olmasidir. Oysa
OlcUlemeseler de ucucu organik bilesikler atmosferdeki kirleticilerin dnemli bir
PAIUMUNU  olusturduklan  icin ¢cok Oncelerden beri  varlklan tahmin
ediimekteydi. Aynca, UOB sinifina giren gaz fazi kirleticilerin insan saghgi
Uzerinde zararl etkilerinin oldugu da epey bir sUredir bilinmekteydi. BUtUNn
bunlara ragmen, daha 6nce ifade edildigi gibi, UOB'lerle ilgili calismalara
ancak 1990l yillarda, GK-MS teknolojisinin gelismesi ile, kapsamli olarak

baslanabilmistir.

Atmosferde tanimlanmis 300 dolayinda UOB mevcuttur (Knobloch ve Ark.,
1997). Atmosferdeki UOB ler ile ilgili calismalar gec de baslasa, bu bilesiklerin
cevre kirlenmesi konusundaki dnemlerinden dolayl cok hizli gelismistir. HenUz
Ulkemizde olmasa da, bu guin pek cok Ulkede UOB'ler SOz, NOy, Oz gibi rutin
olarak dlcilen parametreler arasina girmistir.  OlcUmleri, konvansiyonel
kirleticilere gére hala daha zor ve pahal oldugundan, ayrica kullanilan
analitik teknikler ciddi boyutta deneyim gerektirdiginden, Ulkemizde rutin UOB

olcUmleri henUz yapllmamaktadir.,

Ucucu organik bilesiklerle ilgili calismalar farkl nedenlerle yapiimaktadir. Bu
nedenler arasinda en énemlisi UOB'lerin bir bdlUmUnUn kanserojen oldugu
kanitlanmis, bir b&lIUMUNUN ise kanserojen olmasindan sUpheleniimekte
olmasidir (Sanches ve Ark., 2008; Valesko ve Ark., 2007; Sanivastava ve Ark.,
2006; Conley ve Ark., 2005). Dolayisi ile, UOB calismalarinin bir bdlimU UOB
lerin saglik etkilerinin belilenmesine ve atmosferdeki duzeylerinin saglik etkisine

neden olup olmayacaginin anlasimasina yoneliktir.
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UOB ler ile yapilan calismalarn dnemli bir bdlumU de ozon olusmasinda
oynadiklarn rolden kaynaklanmaktadir. Troposferik ozon olusumu atmosferdeki
NOx ve UOB ler arasindaki, gunes isinlarnin katalizérltgunde yurUyen bir dizi
karmasik fotokimyasal reaksiyon ile olmaktadir. Reaksiyonlarn karmasikligi
nedeniyle, ozon olusumunda NOx ve UOB'lerin goreceli rolleri her bdlge igin
farkllh olabilmektedir.  Dolayisi ile herhangi bir yerde ozon duzeylerinin
dUsUrUlmesine yonelik alinacak &nlemlerin daha cok UOB emisyonlarnin
sinMlandinimasint - mi,  yoksa NOx emisyonlannin  sinirlandinimasiyla  mi
saplanabileceginin bilinebilimesi icin o bdlgedeki UOB ve NOx dizey ve
degisimlerinin belirlenmesi gerekmektedir. Literatirde UOB’lerle ilgili yapilan
calismalann édnemli bir bolumU bu konudadir (Cheng and Chang, 2009; Shao
ve Ark. 2009; Vivanco ve Andrade, 2008; Murphy ve Ark., 2007).

Yukanda belirfilen konulann yaninda, sayica ¢ok fazla olmalarindan dolayi
UOB'ler degisik kirletici kaynaklannin kirlilige olan katkilannin bulunabilmesi icin
onemli birer izleyicidir. Bu nedenle de kaynak belileme calismalannda da
yaygin olarak kullaniimaktadir (Olson ve Ark., 2009; Majumdar ve Ark., 2009;
Gokhale ve Ark., 2008, Song ve Ark., 2008; Buzcu ve Ark., 2008, Wu ve Ark.,
2007). Zaten bizim de bu calismayr yapmamiz, Aliaga bdlgesinde yaptigimiz
bir kaynak belireme calismasinda VOC leri izleyici (tracer) olarak kullanmaya
calismamiz sonucunda olmustur (Dogan ve Ark., 2008; Civan ve Ark., 2008). O
calismada akftif érnekleme ile yapilan dlcUmlerde hic bir sorun olmamasina
karsin, pasif érnekleme ile yapilan dlcumlerde kafamizda baz soru isaretlerinin
olusmasi, pasif drneklemede kullanilan tutma sabitlerini incelenmesi gerektigi

sonucCuNa varmamiza ve projeyi sunmamiza neden olmustur.

UOB dlcUmleri degisik sekillerde yapilabilir. En cok kullanilan ¢ yéntem vardir.
Bunlardan birincisi UOB'lerin bir tUp icersine yerlestirimis adsorbent Uzerine
tutulmasidir.  Orneklemeden sonra adsorbent Uzerindeki UOB ler termall
desorpsiyon ile GK-FID veya GK-MS'cihazina aktarnlarak dlcUlmektedir.  Ayni

ornekleme ydntemini takiben, tUpte bulunan adsorbente baglanmis olan
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UOB’ler adsorbentin ekstraksiyonu ile sivi faza alindiktan sonra yine GK-FID
veya GK-MS teknikleri ile de analiz edilebilmektedir. Yalniz, bu gun yaygin
olarak kullanilan adsorbentlerin  cogu sivi  ekstraksiyonuna ¢ok uygun
olmadigindan sivi faza ekstraksiyon daha cok adsorbentin aktif karbon oldugu
durumlarda kullaniimaktadir. Yine daha dnce yapilmis calismalar ekstraksiyon
on islemi sirasinda analit kayiplannin daha yuksek olabilecegini gdstermistir
(Ras ve Ark., 2009). Adsorbsiyon ile érnek toplama ve bunu takiben GK-MS
veya GK-FID yontemleri ile yapilan analizlerin bir dezavantaji, bu gun yaygin
olarak kullanilan adsorbentlerin (tenax, kromosorb, aktif karbon gibi) karbon
sayisi besten az olan UOB'leri etkin bir sekilde tutmamasidir. Toksisiteye ydnelik
calismalarda, kanser yapmaisi riski yuksek olan benzen, toluen gibi bilesiklerin
karbon sayilarinin >5 olmasi nedeniyle bu handikap dnemli olmamaktadir.
Ancak UOB'lerin kaynak belilemede izleyiciler olarak kullanildigr calismalarda
asefilen, propan gibi egzoz emisyonlarinin ve dogal gaz emisyonlarnin

izleyicileri olan bilesiklerin karbon sayisinin <5 olmasi sikinti yaratmaktadir.

Orneklemenin, adsorbent kullanilarak yapiimasi tekniginin, bizim de siklikla
yasadigimiz diger bir dezavantaji da uzun sureler érneklemenin pek mumkuin
olmamasidir. Bu t0r calismalarda hepimizin istedigi, drneklerin toplanmasindan
sonra érnekleme tUpUNU GK'ye bagl termal desorpsiyon Unitesine baglayarak
analizi tamamlamaktir.  Ancak bir kac istisna model disinda butun termal
desorpsiyon Uniteleri 0.6 cm (1/4 inc) ic capinda, 7-8 cm uzunlugunda tupleri
alacak sekilde tasarlanmistir. Dolayisi ile érnekleme tUplerinin boyutlannin da
bu sekilde olmasi gerekmektedir. 0.6 cm capinda, 6-8 cm uzunlugunda bir
silindire  konabilecek adsorbent miktar sinirl oldugundan, bdyle bir tUple,
ozellikle sehirlerdeki kirli atmosferlerde, uzun sUrelerle drnek toplamak mMUmkuon
degildir. TUpUn tam boyutlanna, kullanilan adsorbente ve havadaki kirlilik
dUzeyine bagl olarak 2 - 6 saat arasinda ornekleme yapmak muomkon
olmakta, daha uzun orneklemelerde ise tUpler UOB leri kacirmaya
baslamaktadir. Ornekleme siresinin sinirli olmasi ilgili sorun bu calismada da
yasanmistir.  Pasif drnekleyiciler alanda yaklasik bir hafta tutulmaktadir.  Aktif

orneklemede de benzer tUplerin kullanimaya calisimasi nedeniyle bu
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calismada akfif érnekleme de adsorbent Uzerine yapilmistir.  Yalniz pasif
ornekleyicilerin alanda bulundugu yedi gun boyunca aktif tUplere érnekleme
yapmak mUmkUn olmadigindan, bir pasif drnek setine karsi cok sayida aktif
ornekleme yapiimistir.  Yapilan kapsamli kagcak testleri sonucunda (Deneysel
Calismalarla ilgili bdlUmde anlatiimistir), ki adsorbent tUpUnUn ard, arda
konulmasi ve tuplerden gecen hava akim hiznin en aza indirilmesi halinde
ornekleme sUresini 12 saate kadar uzatmak muomkOn olmus, ve calisma
boyunca bu yaklasim kullaniimisgtir.  Tabi ki bu sUre evrensel bir sire degildir.
Baska yerlerde farkli UOB konsantrasyonlarinda ve farkl hava akis hizZiannda

saatler degisebilir.

UOB’leri érneklemede diger bir yaklasim kanister kullanmaktir. Kanister 6 — 12 L
hacimlerinde olabilen, summa isleminden gecirimis (bir nevi yUzeyi
pUrUzlerinden arndirma islemi) paslanmaz celikten yapilan ve gérintl olarak
tamamen mutfaklarda kullanilan  “Aygaz” t0pUnUn  kUcUItUIMUs  haline
benzeyen bir nevi kutu veya tUpftor. Kanister orneklemesinde, &nce
laboratuarda kanister bir vakum hattina baglanarak vakum uygulanir. Daha
sonra girisine vakumun kontrollU bir sekilde birakiimasini saglayacak bir kitlesel
akim duUzenleyici (mass flow controller) baglanarak alana birakilir.  Akim
dUzenleyicinin ne sekilde programlandigina bagl olarak, disardan 1 — 24 saat
sUrelerle kanistere hava cekilir. Daha sonra, kanister laboratuarda GK nin
girisine baglanarak kanisterdeki havanin (6rnegin) belirli bir b&lImU GK'ye
aktarlir. Kanisterde, daha énce anlatilan tUplerde oldugu gibi, hafif UOB lerin
verimsiz tfutulmasi sorunu olmadigi gibi, érnekleme surelerini kisa tutulmasi gibi
bir siniMlama da séz konusu degildir. Buna karsilik, kanisteri GK ye bagliyacak
pahall bir ara biriminin ve kanisteri bosaltip temiziemek icin yine pahall bir
vakum hattinin olusturulmasi ve alinmasi gerektiginden, kanister sistemlerinin
kurulus masraflan adsorbent bazl sistemlerden daha yUksektir.  LiteratUrde
kanisterlerin agir UOB lerin érneklemesinde cok verimli olmadigi, cUnkU karbon
sayisi arttkca UOB lerin kanister yUzeyine daha siki tutundugunu ve
temizienmesinin mUmkUn olmadigini anlatan yayinlar bulunmakla birlikte,

Ozellikle son vyillarda kanisterlerin  hem hafif hem de agr UOB ler in

14



orneklemesinde kullanildigr gérUlmektedir (Na ve Ark., 2004; Guo ve Ark., 2007;
Na ve Ark., 2005 ). Bu sene grubumuzda yurUtilmekte olan baska bir calisma
cercevesinde kanisterlerin  agir UOB'leri ne kadar dogru o&rneklediginin

anlasiimasina yonelik bir inceleme yapilacaktir.

Son vyillarda UOB'lerin kamu kuruluslan tarafindan da rutin olarak izienmeye
baslamasiyla, daha otomatik dlcim teknikleri de gelistiriimistir.  Ornedin MS
veya FID detektdrlU GK sistemleri otomatik olarak érnekleme yapacak ve
topladigl érnekleri analiz edecek sekilde modifiye edilmistir (Ras ve Ark., 2009;
Zhou ve Ark., 2007; Stemmler ve Ark., 2005; Latella ve Ark., 2005 ). “Online GK”
sistemleri olarak tanimlanan bu drnekleme ve analiz teknikleri ile 50 ile 150
arasinda UOB'I aynen SO, dlcer gibi bir saat hatta yanm saat araliklarla
olcmek mUmkUn hale gelmistir. Hatta gelistirilen kUtle spektrometresi bazl bir
analitik yéntem kullanarak ayni sayida UOB bir dakika arakliklarla bile analiz
edilebiimektedir (Kim ve Platt, 2008).

UOB’lerin online GK veya kUtle spektrometresi ile cok kisa araliklarla élcUimesi
ilk bakista cekici gelse bile, grubumuzda yUrGttGgumuz calismalarda elde
ettigimiz deneyim, sinirlan iyi belilenmeden kullanimasi halinde online
sistemlerin ciddi problemlere yol acabilecegini géstermistir. Her seyden énce
yarm saate bir defa veya saatte bir defa yapillan analizlerden elde edilen
kromatogramlann analiz ediimesi gerekmektedir. Saatte bir defa dlcim
yapilldigr var sayilirsa her dérnekleme noktasinda gunde 48 kromatogram
olusturulacaktir (on line GK sistemleri her drneklemede hafif hidrokarbonlarn bir
kolonda agirlan farkl bir kolonda toplamakta ve ayrn ayrn analiz etmektedir).
Tek bir istasyon bile olsa ginde 48, ayda 1200 kromatogramin analizi
gerekecektir. Her kromatogramda 30 — 100 arasinda pikin entegre edildigi
g6z &6nUne alinrsa kabul edilemez boyutta bir analiz yUkinUn olusacagi

kolayca anlasilabilir.

Eger kromatogramlardaki kUcUk pikler tamamen g&z ardi edilirse,
kromatogram analizlerini otomatik hale getirmek mUmkUOn olabilir.  Ancak

kGcUk piklerin tem:sil ettigi UOB ler dnemli izleyiciler olabildiginden bunlardan
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vazgecmek kolay olmamaktadir.  KUOcuk piklerin otomatik olarak analizi
mMUmMkon degildir. O nedenle bu durumda analizlerin manuel olarak yapilmasi
gerekir ki, bunun ne denli bUyUk bir is yOUkU oldugunu anlamak ¢cok zor degildir.
Bazi Ulkelerdeki izleme programlannda (ABD ve UK gibi) ¢ok dUsuk
duUzeylerdeki UOB ler gb6z ardi edilmekte ve kromatogram analizleri GK
tarafindan otomatik olarak yapimaktadir. Diger Ulkelerde ise (Kanada gibi)
dUsUk duzeylerdeki OUB'ler de analiz ediimektedir.  Ancak Environment

Canada’da tek isi kromatogram analiz etmek olan kisiler vardir.

Sonuc olarak sdylemek gerekirse, online GK sistemlerinin kullanilmasi ilk bakista
cekici gelse bile, kendine 6zgu zorluklar icermektedir. Tabii ki bir kez veri sefi
olusturulduktan ve kalite kontrolU yapildiktan sonra, on line GK sistemlerinde
cok sayida veri Uretilmesi veri degerlendiriimesindeki istatistik gUvenirligi cok

arttirmaktadir.

Yukanda anlafilan aktif sistemleri belirli noktalarda yapilacak kisa veya uzun
sUreli dlcUmler icin gelistiriimistir.  Ancak elde edilen sonuclardan UOB’lerin
mekansal dagilimlar ile ilgili bilgi edinmek mUmkin olmamaktadir. Mekansal
dagiim bilgisi edinebiimek icin ¢cok sayida istasyonda paralel dlcumlerin
yapilmasi gerekmektedir. Ornedin grubumuz tarafindan Aliaga ve Bursa’da
yUrUtUlen pasif érnekleme  calismalarnnin her birinde 50 - 60 arasinda
ornekleyici kullanimigtir. 50 — 60 noktaya pompa koyarak aktif érnekleme
yapmak hem pahall oldugundan ve hem de 60 noktada ginde en az 2 - 3
kez yapllacak o6rnek degistrme ve analiz islemlerinin pratik olmamasi
nedeniyle aktif érnekleme ydnteminin mekansal dagiimin énemli oldugu
calismalarda kullanilmasi pratik ve mUmkon degildir. Pasif érnekleme teknigi

de zaten bu amacla gelistiriimis bir tekniktir.

Pasif drnekleme tekniginin temelini havadaki VOC lerin tUpler icersindeki
adsorbente, pompa yoluyla zorlayarak ulastinimasi yerine, difGzyon ile
kendiliginden ulasmasini beklemek olusturmaktadir (Bagerow ve Ark., 1995;
Chen ve Janusz, 2003). Dogal olarak kirleticilerin difUzyon ile adsorbente

ulasmasi aktif érnekleme ile karsilastinidiginda daha yavas bir islemdir.  Bu
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nedenle de pasif drnekleyiciler hem alanda bir hafta gibi uzun sUrelerle
tutulabilmekte, hem de adsorbentin doymasiyla UOB'leri kacirmasi da
mUmMkUn olmamaktadir.  Bu avantgjlann yaninda elektrik gerekfirmemesi,
pompall sistemlere nazaran doha ucuz olmasi ve basinda birisinin
beklemesinin gerekmemesi gibi nedenlerle, dUnyanin her yaninda son yillarda
oldukca yaygin olarak kullaniimaktadir. UOB'lerden ziyade SO2, NOy, Oz gibi
konvansiyonel kirleticiler icin dusunulmuUs olsa da pasif drnekleme teknigi ile

OlcUm yapilmasi bu gun Hava Kalitesinin Korunmasi Yonetmeligine de girmistir.

Diger &rnekleme ve O&lcum tekniklerinde oldugu gibi, pasif drnekleme
tekniginin de kendine 6zgu avantaj ve dezavantagjlan bulunmaktadir.  En
onemli avantaji, daha 6nce de belirtildigi gibi, pek cok yerde ayni anda
uygulanmasinin  ekonomik ve lojistik acidan muUmkUn olmasi ve bunun
sonucunda da parametrelerin konsantrasyonlarinin - mekansal degisimleri
hakkinda bilgi edinmeyi mumkin kilmasidir.  En bUyUk dezavantajl ise kisa
sureli 8lcUim yapmanin mimkin olmamasidir. Ornekleme sisteminin duyarlilids,
otomatik cihazlarda oldugu gibi saatlik aralklarla dlcUm yapmaya muasait
degildir. Son vyillarda, hava ile temas eden yUzeyi bUyUterek &rnekleme
duyarliiginin arttinldigr ve kisa sGreli  (gunlik hatta saatlik)  dlcUmlerin
yapillabildigi pasif érnekleyiciler gelistirildiyse de bunlar, pasif drneklemenin
felsefesine ters oldugundan, yaygin olarak kullanimamaktadir (Namiesnik ve
Ark., 2005; Zabiega ve Ark., 2002).

Pasif drneklemenin diger bir dezavantaji da belirsizlik sininnin yUksek olmasidir.
Kirletici konsantrasyonlarinin dlcumlerle belilenmesindeki belirsizlik  kullanilan
techizattaki bekrisizliklerle sinirhidir.  Bu gun gelismis dlcum ve drnekleme
cihazlarnda, techizattan kaynaklanan belirsizikler an aza indirilmis
oldugundan 0&lcUm sonuclanndaki belirsizik olduk¢ca dusuk olmaktadir.
Ornedin VOC lerin herhangi bir noktada aktif olarak drneklenip analiz edilmesi
sUrecindeki hata kaynaklan pompanin akisindaki olabilecek degisiklikler ve

GK-FID analizden kaynaklanan belirsizliklerdir. Ornekleme ve analizlerin bilingli
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bir sekilde yapildigi dusinUlUrse bu surecte hatanin %5'in altinda olacagini

sOylemek cok yanlis olmayacaktir.

Bu acidan bakildiginda pasif drnekleme teknigi modeller ile dlcumler arasinda
bir yerlerde oldugu sdylenebilir. Pasif drneklemede ise, analizlerdeki belirsizlik
kullanilan techizatin belirsizligi ile sinirh olmakla birlikte, drnekleme asamasi
onemli bir varsaym icermektedir. Bu belirsizlilik, pasif drnekleme sonunda
adsorbent Uzerinde toplanmis olan kirletici kUtlesinin ne kadar hava icerisinden
toplanmis oldugunu bulmak icin Fick kanununu kullanmak zorunlulugundan
ortaya cikmaktadir. Pompalann kullanildigr aktif sistemlerde adsorbentten
gecen hava dlcllmekte ve bilinmektedir. Dolayisi ile adsorbent Uzerinde
toplanan UOB kutlesini (ug cinsinden) gecen hava miktarina bdlerek havadaki
UOB konsantrasyonunu cok kUcuk bir belirsizlikle bulmak mUmkunduor.  Pasif
drneklemede ise adsorbent Uzerine érnekleme sUresince ne kadar havanin
temas ettigi bilinmediginden adsorbent Uzerinde &lcUlen UOB kUtlesini
konsantrasyona dénustirmek icin Fick kanununu kullanmak gerekmektedir ki
bu kanunu kullanabilmek icin de her UOB icin bir difizyon katsayisinin bilinmesi
gerekmektedir. DifUzyon katsayisi hem bUtun UOB’ler icin hesaplanmamistir,
hem de bilinse bile belirsizligi cok yUksektir. Dolayisi ile pasif drneklemedeki

belirsizligin dlcumlerden yUksek oldugunu sdylemek cok yanlis olmayacaktir.

Pasif ornekleme ydntemi ile atmosferdeki UOB konsantrasyonlan asagida

belirtilen Fick'in birinci yasasi formuUlU ile hesaplanmaktadir.

c=—"
(TS xt)

1)

Bu esitlikte:

C: havadaki UOB konsantrasyonu (ppb veya ug m=3 cinsinden)

M: UOB in pasif tUp Uzerinde toplanan ve GK cihaz ile analiz edilen kitle
miktari (ng)

Maruz Kalma suresi (dakika)

1S:  Tutma sabiti (ng ppb-1dak-1)

-
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Olarak ifade ediimektedir.

Yukandaki esitlige  bakldiginda UOB lerin havadaki  konsantrasyonunu
hesaplanmasi sirasinda belirsizlige sebep olan tek parametrenin tutma sabiti
oldugu kolayca gorulebilir.  Tutma sabiti her bilesik icin ayn ayn hesaplanan
difUzyon katsayisi ile érnekleme tUpUnUn geometrisine bagl bir parametredir

ve asagidaki sekilde ifade edilebilimektedir.
1S=A/(DxL)

Bu esitlikte D her UOB icin farkli olan difGzyon sabitini, A pasif drnekleme
tUpUNUN yUzey alanini ve L ise tUpUn uzunlugunu gostermektedir. Bu ifade Fick
kanununda vyerine konursa pasif drnekleyiciler ile yapilan calismalarda

konsantrasyon hesaplanmak icin kullanilan asagidaki esitlik elde edilir.
C =m/((DA/L) x 1)

Bu gUn gerek inorganik ve gerekse organik kirleticilerin pasif érneklemeyle
OlcUimesinde kullanilan tek iliski budur. Esitlikten de gorUlebilecedi gibi,
yukandaki ifade de degeri kesin olarak bilinemeyecek ve bir bilesikten
digerine degisebilecek tek parametre difGzyon sabiti olmaktadir.  Pasif
orneklemedeki belirsizikler de bu sabitten kaynaklonmaktadir. Pasif
OlcUmlerde kullanilan en temel varsayim, difGzyon sabitinin meteorolojik
parametreler veya herhangi bir parametreye bagl olarak degismedigidir. Bu
pek dogru bir varsayim degildir. Gazlann difGzyon sabitlerinin hesaplanmasina

yonelik bir iliski Tucker ve Nelsen, 1982 tarafindan asagidaki sekilde verilmistir.

Dair = 0.001 T175 M, 172 / (P (VA 13 + V3 1/3)2)

Bu ifadede
D difUzyon sabiti (cm?/sn)

T sicaklik (K cinsinden)
M:  asagida verilen molekUl agirligi ifadesi
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Mr = (MA + MB)/ (MA MB)

bu ifadede MA havanin molekUl agirigi (yaklasik olarak 28.97 g/mol)

MB  ise difuzyon sabiti bulunmaya calisilan bilesigin kendi molekUl agirligi
VA  havanin mol hacmi (yaklasik olarak 20.1 cm3/mol)

VB  difUzyon sabiti bulunmaya calisilan bilesigin molar hacmi

P basin¢ (atm.)

Dwater = 13.26 x 10-5 / h1.14 (VB')0.589

h suyun viskozitesi
VB' ise suyun molar hacmini

gostermektedir.

Yukarnidaki ifadeden de gérulebilecedi gibi, gazlann difuzyon sabitleri sicaklik
ve basinca bagl olarak degismektedir. LiteratUre bakildiginda gazlarin
difUzyon sabitlerinin (D) sadece sicaklik ve basincla dedil bunlara ilaveten
nem ve ruzgar hizi ile de degistigi gosteriimistir (Walling, 1984; Brown, 1993;
Batterman et al., 2002; Jia et al., 2007). Yine de pasif drnekleme
calismalannda laboratuarda 25°C  de bulunmus difUuzyon  sabitleri
kullanilmaktadir. Bunun nedeni difuzyon sabitlerinin @ meteorolojik
parametrelerle degisiminin cok bUyUk olmamasidir. Ancak, gaz faz kirleticiler
icin difizyon sabitinin  meteorolojik parametrelerle ne sekilde degistigini
gostermeye ydnelik herhangi bir calismanin da olmadigini ifade etmek
gerekir. Daha dogrusu atmosferdeki kosullarla nasil degistiginin incelendigi bir
calismanin oimadigini sdylemek daha gercekci olacaktir, cunkU &zel olarak
hazirlanmis kontrollU odalarda, genellikle atmosferde gbzlenenden daha
yUksek konsantrasyonlarda bazi calismalar yapilmistir, ancak bu calismalarin
atmosferdeki gercek kosullan ne kadar temsil ettigine ydnelik sorulan da

yanitlamak cok kolay olmamaktadir.

DifGzyon sabitinin degisik kosullarda ne sekilde degismesinin yaninda UOB ler
arasinda BTX olarak tanilanan bes bilesik (benzen, toluen, etillbenzen, o-ksilen
ve m,p-ksilen) disindaki organik bilesiklerin cok azi icin belilenmis bir difizyon

sabiti bulunmaktadir. Bu nedenle literatUre bakildiginda pasif drnekleme
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calismalann ¢ok buyuk bir bOlUmUNUn BTX ile sinirh kaldigr gortlmektedir.
Esasinda UOB ler toksisiteleri veya ozon olusumunda oynadiklar rol agisindan
degerlendirildiginde dlcUm ve degerlendirmeleri BTX ler ile sinrlamak ¢ok da
yanlis degildir. Herhangi bir yerde sadece BTX dlculmesi , o bdlgenin organik
kirleticiler acisindan ne denli kirli oldugunu gostermeye, veya bu konuda
kapsamli bir fikir vermeye yetmektedir. Ancak, bizim grubumuzda yaptigimiz
gibi bir bdlgede UOB kaynaklarnnin saptanmasinda veya UOB lerin saglik
etkileri ile ilgili kapsamli calismalarda eser UOB'lerin dlcUlmesi gerekmektedir.
Bu proje, daha &nce yaptigmiz bir pasif érnekleme calismasinda reseptor
modellemesi yapmak istedigimizde, GK ile dlcebildigimiz pek cok UOB'nin
konsantrasyonlarni, difGzyon sabitleri olmadigindan pasif &rnekleme ile

belileyemeyince, bunlar olusturma fikrinin aklimiza gelmesiyle olusmustur.

Pasif édrnekleme calismalarnda uygulanan diger bir yontem tuplerin tutma
sabitlerinin deneysel yollarla bulunmasidir. Bunun icin alana veya sartlandirma
odasina yerlestirilmis olan pasif drnekleme tUplerinin yanina aktif bir drnekleme
sitemi yerlestirimekte ve bu sekilde paralel olarak aktif ve pasif drneleme
yapillmaktadir (Mowrer ve Ark., 1996, Ballach ve Ark., 1999,Hellen ve Ark.,
2002). Bu sekilde elde edilen tutma sabitlerinin ayni anda yapilmis pasif
ornekleme calismasinda UOB konsantrasyonlarnnin  belilenmesinde  Fick
kanununun kullaniimasindan daha dogru sonuclar verecegi aciktir (Brown ve
digerleri, 1981 ve Tolnai ve digerleri, 2001). Ancak farkl sicakliklarda, farkl nem
duUzeylerinde veya farkll rozgar hizlannda yapilan pasif  érnekleme
calismalannda ayni tutma sabitlerinin ne denli basarll olacagr konusunda
sUpheler mevcuttur. Bazi calismalarda meteorolojik parametrelerin tutma
sabiti Uzerinde 6nemli farkliiklar yaratabilecegi sonucuna ulasilirken (Cao ve
Hewitt, 1993; Gelencser ve digerleri, 1994; Tolnai ve digerleri, 1999 ve 2001;
Brown, 1999 ve Patil ve Lonkar, 1994), bazilarnda da cok fazla etkiiemedigi
rapor edilmistir (Ballach ve digerleri, 1999 ve Martin ve digerleri, 2003; Roche

ve digerleri, 1999, Plaisance ve digerleri, 2008)
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DifGzyon sabitlerinin belirenmesinde oldugu gibi, tUplerin tutma sabitler de
daha c¢ok BTX bilesikleri icin hesaplanmaktadir. Diger UOB’lere yonelik

calismalar oldukca sinirlidir.

Bu proje cercevesinde yapilan calisma daha dnce baska bir TUBITAK projesi
cercevesinde Aliaga’da ve bir doktora tezi deneyleri olarak Bursa’da yapilan
iki pasif ornekleme calismasinda karsilasilan  zorluklardan  yola  cikilarak
olusturulmustur. Gerek Bursa ve gerekse Aliaga calismalannda pasif
orneklemenin  yaplildigr sure icerisinde istasyonlardan birisinde de  aktif
ornekleme de yapiimis ve bu sekilde her akfif édrnekleme periyodu icin ayr
tutma sabitleri elde edilmistir. Hesaplanan tutma sabitleri karsilastinldiginda,
her seferinde, ayni noktada dlculen yedi pasif drnekten hesaplanan tutma
sabitleri birbirine cok yakin olmasina ragmen, farklh dénemlerde hesaplanan
tutma sabitleri arasinda dnemli farklann olabilecedi gdzlemlenmis ve bu
sonuclardan tutma sabitlerinin meteorolojik parametrelerle degisebilecedi
sonucuna varlmistir.  Her pasif drnekleme sirasinda paralel olarak akfif
ornekleme yapmak pratik olmayacagindan, tutma sabitlerinin e hangi
etmenlerle, &zellikle meteorolojik parametreler ile ne sekilde degistiginin

incelenmesine karar verilmis ve bu proje olusturulmustur.

Calismada Ankara’da bir noktada alti ay boyunca paralel olarak akfif ve
pasif érnekleme calismasi yurGtilerek UOB lerin tutma sabitleri ve bunlarin
meteorolojik parametreler ile degisimi incelenmistir. Gerekli veriyi Uretebilmek
icin ODTU, Cevre mUhendisligi BSIomUnde bir istasyon olusturulurmus ve Ocak
— Haziran 2009 tarihleri arasinda yaklasik birer haftalik strelerle 26 kez pasif
ornekleme calismasi yapilmistir.  Her seferinde pasif drnekleyicilerin yaninda
aktif drnekleme de yapilmistir. Daha sonra toplanan érnekler GK-FID teknigdi ile
analiz - edilmigtir. Elde edilen sonucglar tutma sabitlerinin meteorolojik
parametrelerle degisimi cercevesinde incelenmistir. Calismanin temel amaci
tutma sabitlerinin degerlendirimesi olmasina ragmen, bunun yaninda pasif
ornekleme calismalannda her zaman sorun olan bazi konularda da bilgi

birikimimizi artirmaya  yénelik kisa calismalar yapilmistir.  Ornedin  akfif
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ornekleme sirasinda adsorbentlerin bir muddet UOB leri tuftuktan sonra
desorpsiyon sonucu kaybetmeye basladigl bilinmektedir.  Yapilan bir dizi
dlcUm ile bu sUre optimize ediimeye calisimis ve tutma sabitinin sure ile ne
sekilde degistigi incelenmistir. Tabii ki “doyma suresi” olarak tanimladigimiz bu
sUre kullanilan pasif  tOplerin geometrilerinden  dolayr sadece bizim
kullandigimiz pasif érnekleme tUpleri icin gecerlidir.  Aynca tutma sabitlerinin
konsantrasyon ile ne sekilde degistigi hakkinda bir fikir elde edebilmek icin bir
sUre Ankara — Eskisehir yolu Uzerinde ikinci bir istasyon daha kurulmus ve UOB
lerin tutma sabitleri yUksek konsantrasyonlarda da hesaplanmistir.  Yine ayni
sekilde kisa sureli bir calisma ile alanda en yaygin olarak kullandigimiz
adsorbentler olan Kromosorb-106 ve tenax in degisik karbon sayisindaki
UOB’leri tutma konusundaki kabiliyetleri degerlendiriimistir.  BUtUn calismalar,
pasif drnekleme calismalannda gdézledigimiz 34 UOB icin yapilmistir.  Yukanda
kisaca deginilen calismalar raporun bundan sonraki bdlimlerinde detayli

olarak tartisilmistir.
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BOLUM 2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Uygulanan strateji

Daha o6nce de ifade edildigi gibi, calismanin temelini aktif ve pasif
orneklemenin degisik meteorolojik kosullarda yan yana yapilarak tutma
sabitlerinin hesaplanmasi olusturmaktadir. Bu nedenle, kurulan istasyonda

pasif ve aktif tUpler ile paralel drnekleme yapilmistir.

Pasif drnekleme icin uygulanacak yontem tektir. Sadece érneklerin toplandigi
tUplerin geometrileri degisebilir. Buna karsilik akfif drneklemede secenek daha
fazladir. Akfif drnekler on-line GK sistemleri ile dlcUlebilecedi gibi, kanisterlerle
ve adsorbent tUpleri ile de orneklenebilmektedir. Adsorbent tUplerinde farkli
adsorbentlerin  kullaniimasi da secenekleri arttiran etmenlerden  birisidir.
Dolayisi ile ik asamada hangi aktif drnekleme sisteminin kullanilacagl yéninde
bir karar verilmesi gerekmektedir. Bu calsmada aktif drneklemede de
UOB'lerin adsorbentler (Kromosorb-106) Uzerinde drneklenmesi benimsenmistir.
Bunun nedeni, adsorbent Uzerine akiif drnekleme yapimasi halinde bu
teknigin kullanilan pasif drnekleyicilerle tamamen ayni kimyasal ve fiziksel
Ozelliklere sahip olacak olmasi ve asagdl yukar ayni ucucu organik bilesiklerin
gorUlecek olmasidir.  On-line aktif dlcUmler cok fazla kromatogram analizi
gerektireceginden, kanister orneklemesi ise, kanisterlerin agir VOC leri
toplamadaki yetersizlikleri konusundaki iddialarin henUz  ¢&zGlmemis
olmasindan dolayl benimsenmemistir.  Gerek online GK'larla ve gerekse
kanisterlerle yapilacak &érneklemelerde Co — Cio arasinda 70 — 100 kadar UOB
OlcUlebilecekti. Ancak pasif drnekleyicilerde Cs — Cio arasinda yaklasik 34
UOB tayin sinirlannin Uzerinde goézlenebilmektedir. Calismanin amaci Aktif ve
pasif drnekleme sonuclanni karsilastrmak oldugundan, Aktif dlcUm veya
ornekleme ile pasif drnekleyicilerde tayin edilebilen 30 dolayinda UOB den

cok daha fazlasini gérmeye calismak cok anlamli bulunmamigtir.

Daha énce de belirtildigi gibi pasif érnekleme tUpleri alanda yaklasik olarak

yedi gun sUre ile tutulmaktadir. Aktif drnekleme tUpUNUN kesintisiz olarak ayni
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sUre ile alanda tutulmasi mUmkun degildir, dolayisi ile gerek bu calismanin
baslangicinda  yapilan kisa bir c¢calismada ve gerekse daha onceki
calismalarda edindigimiz deneyimle, iki adsorbent tUpUunUn arda arda
eklenmesiyle, ve hava akis hizinin mumkUin olan en dusUk duzeylerde tutarak
12 saat stre ile herhangi bir kacak olmadan érnekleme yapmanin mumkuon
oldugu sonucuna verilmis ve bunun sonucu olarak da her gun iki aktif
ornekleme yapiimistir. Buradan da anlasilabilecegdi gibi, 7 gun sure ile alanda
tutulan her pasif drnek setine karsilik olarak 14 aktif tUpU analiz edilmistir.
Ondort tUpten elde edilen sonuclann ortalamasi, bir hafta stre ile alanda
tutulmus olan pasif  érnekleyicide dlculen UOB konsantrasyonuna  esit

olmaktadir.
2.2. Calsma Alani

Calismada yapilan drnekleme ve anadlizler Ankara’da Orta Dogu Teknik
Universitesi, Cevre MUhendisligi bdlominde yOrUtiimUstir. Bu amacla Cevre
MUhendisligi BOIUmUNUNn arkasina istasyon goérevi gérecek bir kabin kurulmus
ve gerek aktif ve gerekse pasif drnekleme tUpleri bu kabine yerlestirilmistir.
Ornekleme bdlgesi Sekil 1'de gdsterilmigtir. Bélge genel anlamiyla “banliyo
(suburb)” olarak tanimlanabilir.  ODTU icerisinde cok yodun bir yerlesim
olmadigindan istasyonun yakinlannda oénemli bir emisyon kaynag da
bulunmamaktadir. istasyonun Cevre MUhendisligi BSIUmU'nUn énindeki yola
mesafesi yaklasik 50 m, Eskisehir yoluna mesafesi ise yaklasik 2700 m kadardir.
Bu kosullar altinda istasyonda Ankara’daki taban (background) dizeylerin
dlcUimesi beklenmelidir. Daha énce yaphdmiz calismalarda da ODTU'de
OlcUlen UOB konsantrasyonlannin Ankara’nin merkez bodlgelerinde &lculen

konsantrasyonlardan daha dusuk oldugu goriimustUr (Kuntasal, 2005).

Cevre MUhendisligi BAlUmUnde kurulan istasyonun fotografi Sekil 2'de
gosterilmistir. istasyon aktif drnekleme techizatini meteorolojik kosullardan
korumak icin yapiimis olan bir kabinden olusmaktadir. Pasif drnekleme tUpleri
dogrudan havaya acik olmasi gerektiginden, pasif drnekleyiciler kabinin

yanina monte edilen bir koruyucuya yerlestirilmistir.
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Sekil 2. Ornekleme sirasinda pasif ve aktif 6rnekleme tiiplerinin yerlestirildigi kabin
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Tutma sabitlerinin UOB konsantrasyonu ile ne sekilde degisecegi de
inceleneceginden, en azindan bir muddet igcin UOB konsantrasyonlarinin
yUksek oldugu bir noktadan da &rmmek almak gerekmistir. UOB
konsantrasyonlarinin yiksek olmasi beklenen bir yer olarak ODTU’nUn Eskisehir
yolu Uzerindeki Al kapisi secilmistir ve Cevre muUhendisligi boliUmUndeki
istasyonun bir benzeri de oraya yerlestiriimistir.  Bu istasyon 22 Mayis -12
Haziran 2009 tarihleri arasinda Cevre MuUhendisligi bolumundeki istasyonla
birlikte calistinlmis ve ayni meteorolojik kosullar altinda hem dusuk hem de
yUksek konsantrasyonlu UOB drnekleri toplanmistir. Bu iki orfamda hesaplanan
tutma sabitleri ileriki bdliUmlerde karsilastinimistir. AT kapisindaki istasyonun

Fotografi Sekil 3'de gdsterilmistir.
23. Pasif ornekleme

Pasif tUplerin édrneklemeye hazilanmasi ve érnekleme sUresince de TR-EN13528
standart yéntemi takip edimistir.  Ancak calismanin niteligi geregi bu

prosedUrde bazi modifikasyonlar da yapilmistir.

Calismalann baslangicinda pasif érneklemede kendi imalatimiz olan celik
tUplerin kullaniimasi planlanmisti.  Ancak Aliaga ve Bursa pasif drnekleme
calismalannda OSTIM de yaptirdigimiz tUplerin hem iclerinin istedigimiz kadar
dUz olmamasindan hem de 1sisal desorpsiyon Unitelerine yerlestirildiklerinde
kacaklara neden olmalanndan dolayr kendi imalatimiz olan tGplerin
kullanlimasi  fikrinden vazgecilerek calismalar ingiltere  kdkenli GRADKO
sirketinden temin edilen 100 kadar tUp ile sGrdUrGlmustar. Kullanilan tUpler Sekil
4'de gobsterilmistir. Ancak calismalar sirasinda GRADKO tUplerinde adsorbentin
doékulmesini dnlemek icin, adsorbentin alt ve UstUne konulan, celik kafes
perdelerin bu is icin cok uygun olmadiginin, her alan calismasinda 5 — 10 arasi
tUpte adsorbentlerin tasinma ve vyerlestirme islemleri sirasinda doékuoldugu,
bunlann tekrar doldurulup alan gotirtimelerinink bosuna zaman kaybina
neden oldugu fark edilmistir. Bunun Uzerine &rnekleyici modifiye edilerek bu
problem asiimistir. Modifikasyon olarak celik kafes perdelerin altina ve Uzerine,

dzel olarak OSTIM'de yaptirlan kamalar yerlestiriimis ve bu sekilde perdelerin
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Sekil 4. Pasif ornekleme tupleri ve doldurulmasi

Sekil 4. Pasif érnekleme tiipleri ve doldurulmasi
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yerinden cikmasinin dnune gecilmisti.  Bu modifikasyondan sonra tUplerde

herhangi bir dokulme problemi yasanmamistir.

Pasif drneklemede kullanilan GRADKO o&rnekleyiciler 0.48 cm ic capinda, 8.0
cm uzunlugunda celik tOplerden olusmaktadir.  TOpUn boyutlarni, PERKIN
ELMER termal desorpsiyon Unitesinin boyutlan belilemektedir. Her ne kadar
laboratuanmizda kullanilan termal desorpsiyon Unitesi PERKIN ELMER marka
degil ise de boyutlan PE termal desorpisyon Unitesinin boyutlan ile aynidir.
PERKIN ELMER termal desorpsiyon sistemi dunya Uzerinde bir standart olarak
kabul edildiginden, bir kac istisna disinda asagi yukar butin GK sistemlerinde

ayni tUp boyutlan kullaniimaktadir.

Alana goétiriimeden once tUpler dnce ultrasonik banyoda (Cole-Parmer
Marka, 8892 model) 2 saat sUre ile metanol icerisinde fiziksel olarak
temizienmektedir. Temizlen tUpler, finnda 200°C’'de kurutulduktan sonraq,
tUplerin bir tarafina celik kafes perdeler yerlestiiimekte ve bu perdeler
kamalarla sabitlenmektedir. Daha sonra tUpe diger ucundan yaklasik olarak
350 mg kadar Kromosorb 106 (SUPELCO Company) veya TENAX adsorbent
konmaktadir. Tartimlar, Laboratuarda 4 basamakl terazide (Sartorius MODEL
A210P), gerceklestiriimistir. En sonunda da drnekleyicinin diger ucuna da celik

kafes perde yerlestirilerek adsorbent sabitlenmektedir.

Kullanilan adsorbentler kirlenmis olabileceginden, 1t0p ve icersindeki
adsorbentlerin alana yerlestirimeden &dnce temizienmeleri (sartlandinimalarn)
gerekmektedir. Sartlandirma islemi kendi yapimimiz olan bir sartlandirma
finminda  yapiimistir. Sartlandirma isleminde tUpler sartlandirma  finnina
yerlestiriimekte (Finna bir seferde 10 tOp koymak mUmkUn olabilmektedir) ve
finn 250°C ye getirimektedir. Bu sure zarfinda tUplerden 100 mL dak' hava
akis hiznda yUksek saflikta azot gecirimektedir.  Sartlandirma islemi 2 saat
sUrmektedir.  Sarflandirma islemi tamamlandiktan sonra adsorbent tUpleri
korunakli kaplara alinmakta ve alana konulana kadar buzdolabinda
saklanmaktadir. Kullanilan ev yapmi sartlandirma  finni Sekil 5'de

gosterimektedir. Sartlandinimis pasif (ve aktif) érnekleme tiplerine, araziye
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cikkmadan o6nce, kararl ve dogada bulunmayan bir bilesik olan 4-
bromoflourobenzen ‘surrogate standart’ olarak yUklenmistir. Ornekleme
oncesi ve sonrasindaki analiz sonuclan karsilastinlarak, “surrogate standard”
degerleri arasindaki farklar hesaplanmistir. Bu karsilastrmadan  ornekleme
sUresince tUplerde toplanan UOBlerde herhangi bir kayip olup olmadigina

bakiimistir. Hesaplanan fark her zaman %5 in altinda olmustur.

Pasif &rnekleme tUpleri yagistan etkilenmemesi icin alUminyum  bir
muhafazanin icersine yerlestiriimistir.  Bu muhafaza aktif drnekleme kabininin
Uzerine monte edilerek aktif ve pasif drneklemenin mimkUn oldugunca yakin
noktalarda (aktif drnekleyicilerin girisi ile pasif drnekleyiciler arasinda 20 cm
mesafe vardir) yapillmasi saglanmistir.  Her bir aliminyum koruyucu icersine 4
kadar pasif drnekleyici konabilmektedir. Bu calismada her bir 6érnekleme seti
icin 2 aluminyum koruyucu ile bir seferde sekiz dolayinda pasif érnekleme tUpU

kullanilmustir. Aliminyum koruyucu ve tUpler Sekil 6'da gdsterilmistir.
2.4. Aktif ornekleme

Aktif édrnekleme, daha &énce de belirtildigi gibi, adsorbent tGplerin Uzerine
yapimigtir. Aktif  tUplerde, pasiflerde oldugu gibi, adsorbent olarak
Kromosorb-106 kullaniimistir.  Uygulanan prosedur EPA, TO-14 prosedurU
olmustur. Ancak prosedirde uygulama kosullarna badll olarak baz
modifikasyonlar yapimistir.  En dnemli modifikasyon iki tOpUn arka arkaya

takilmasi ve bdylece olasi kacaklarn kontrol altina alinmasi olmustur.

Aktif drnekleme icin alUminyumdan yapilmis 6zel bir kabin kullaniimigtir. Kabinin
icerisine hava akisini saglayan bir pompa ve havanin akis kontrolinU
gerceklestiren bir akis odlcer yerlestiriimis ve bu sistemm dogrudan aktif
ornekleme tOpUne baglanmistir. Akfif drnekleme tUpleri kabinden disarn
sarkifilmis ve EPA TO-14 yéntemi takip edilmistir. Akfif tOpler sabah ve aksam
degistirilmistir. Teorik olarak aktif édrnekleme tUplerinin sabah ve aksam belirli
saatlerde degistiriimesi hedeflense de, buna tam olarak uymak mUmkon

olmamistir.  Her pasif drnekleme sefi icin pek cok sayidaki aktif t0pUn

33
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ortalamasi alindigindan, aktif drneklerin belirli saatler arasinda toplanmis
olmasinin tutma sabiti hesaplannda dnemi yoktur. Bu sekildeki saat hedefi,

akfif verilerin degerlendiriimesi asamasinda dnemli olabilir.

Aktif ornekleme calismalan grubumuzda cok farkl sekillerde yapilmaktadir.
Bazi calismalarda  UOBIer sumolandinimis  alUminyum  kanisterlerde
toplanmakta dir, bazi calismalanmizda ise pasif érneklemede oldugu gibi
adsorbent tUpleri kullaniimistir. Tabii, pasif drneklemenin aksine bu tUplerden
hava pompa yardimiyla gecirilmistir. Bazi calismalarda ise alan calismalari icin
ozel olarak tasarlanmis Gaz Kromatografi cihazlan istasyonlara konmus ve her
45 dakikada bir defa UOB dlcumuU yapilmistir. Bu calismadaki aktif érnekleme
ise adsorbent tUpleri vasitasiyla yapilmistr.  Bunun tek nedeni, adsorbent
tUplerinin, karsilastirmanin yapillacagr pasif drnekleme tupleri ile benzer
olmasindandir. Aktif édrnekleme tUplerinde, pasiflerdeki ile ayni adsorbent
kullanildigindan, bunlarnn degisik UOB lere olan duyarliliklarn ayni olmustur.  Akfif
ornekleme tUpleri de pasif tUplerde kullanilan yéntemlerle doldurulmus ve
sartlandinimistir. - Alanda akfif tUplere SKC marka Universal model dusUk ve
yUksek debi kapasitelerine sahip bir vakum pompasi baglanarak iclerinden 16
ml min-! hava gecmesi saglanmistir. Hava akisi AALBORG firmasindan temin
edilen GFCI171 model bir kUtlesel akis kontrol Unitesi (mass flow controller
MFC) kullanilarak hassas olarak sabitlenmistir.  Aktif  drnekleme  sisteminin

fotografi Sekil 7 de gdbsterilmistir.

Orneklemelerde adsorbent Ozerindeki aktif noktalann dolmasini miteakip
UOBIlerin tutulmadan gecmesine mani olmak icin iki tOp arka arkaya takilmistir.
Kullanilan t0p sayisi yapilan kacak testleri ile belilenmistir. Bu amacla calisma
baslamadan ince istasyonlann kurulacagl noktalarda degisik sayida tUp ard
arda takilarak drnekleme yapilmis ve kac tUpun UOBIleri tutmak icin yeterli
olacagl belirenmistir. Cok sayida tUp kullanmak garantili olsa bile analiz
sayisini - arttiracagindan, minimum sayida tUp ile, herhangi bir kacak riski
olmadan drnekleme yapmak tercih edilen yoldur. Kac tUpun bUtin, herhangi

bir kacirma riski olmadan bUtin UOB'leri kantitatif olarak toplayabilecegini
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anlaomak icin 22 defa arka arkaya doért tUp konularak érnekleme yapilmis ve
her tUpte ne kadar UOB oldugu belirlenmistir.  Bir fikir vermesi acisindan ard
arda konulan 4 tUpte OlcUlen UOB yuUzdeleri Sekil 8'de gdsterilmistir. Bu seklin
olusturuimasinda 4 tupte toplanan toplam UOB kUtlesine 100 denilmis ve her
tUpte toplanan UOB kuUtlesinin bu yUzdenin ne kadarn oldugu hesaplanmistir.
Daha sonra birinci, ikinci, UcUncu ve doérduncu tuplerde dlculen UOB yUzdeleri

kendiiclerinde gruplanarak sekil olusturmustur.

Sekilden de godrUlebilecegi gibi, benzen toluenin asagr yukar tamami birinci
tUpte tutulmaktadir. Birinci, ikinci, UcUncU ve doérdincU tUpte tutulan Benzen
kUtlesinin yUzde olarak ortalamalarn sirasiyla %96 + 4, %2 + 2, %2 + 2 ve %2 + 2
dir. Toluende de benzer bir dagilim gorUlmektedir. Toluen kUtlesinink %97'si
birinci tUpte toplanmistir. Diger tUplerin her birinde toplam kUtlenin %1'i

OlcUlmustur. Diger bUtun UOB’lerde de durum aynidir.

Her ne kadar yukandaki rakamlardan UOB’lerin %2-3 kadarnin ik tUpten
gectigi gibi bir izlienim doguyorsa da, bu gercek degildir. Esasinda 2, 3 ve 4.
TUplerde 0OlcUlen UOB kuUtleleri, birinci tOpten kacan UOB molekuUlleri dedil,
daha ornekleyiciler alana konmada, laboratuarda adsorbent Uzerine
tutunmus UOB molekdlleridir. Bu k&r degerler cikanldiginda 22 denemenin

hicbirisinde 2, 3 ve 4. tUplerde UOB gorGimemigtir.

Sonuc olarak, yaptigimiz kacak testinin belirenmesine yonelik calisma tek bir
tUpUNn de bu calismada yeterli olacagini gdstermistir.  Ancak bu calismada,
herhangi bir risk almamak icin, bGtin érneklemeler ard arda konmus iki tOple

yapiimistir ve her érneklemede tUplerin ikisi de analiz edilmistir.
2.5. Uygulanan ornekleme programi

Calismanin hedefi tutma sabitlerinin belirlenmesi oldugundan, aktif ve pasif
ornekleme programlarn paralel bir sekilde yUrGtGlmuostor. Daha dnce de
belirtildigi gibi, pasif ornekleme sUresinin 7 gun dolayinda olmasi, akfif

orneklerin ise gunde iki defa alinmasi gerektiginden, her pasif sete karsilik cok
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sayida aktif érnekleme yapimis ve bu tUplerden elde edilen sonuclarn

ortalamasi pasif drnekleme tUplerinden elde edilen sonuclarla karsilastinimistir.

Aktif drneklemeden elde edilen sonuclar, bu calismada tutma sabitlerinin
hesaplanmasinda kullaniimis olmalannin yaninda, kendi baslarina Ankara’daki
VOC duzeylerinin, zaman icersideki kisa ve uzun dénemli degisimlerinin ve bu
degisimleri  etkileyen faktorlerin  belilenmesinde ve Olculen VOC

konsantrasyonlarna katkida bulunan kaynaklarnn tespitinde de kullaniimistir.

Calisma suresince uygulanan pasif drnekleme programi Tablo 1'de, aktif
ornekleme programi da Tablo 2'de veriimistir.  Tablodan da goérUlebilecedi
gibi pasif ornekleme calismasi 1 Ocak — 16 Haziran 2009 arasindaki 26 pasif
ornekleme periyodundan olusmaktadir. Calismada hedef tutma sabitlerinin
atmosferik kosullarda hesaplanmasi oldugundan, degisik meteorolojik kosullar
icerecek, yaz ve kis mevsiminin en az birer bolumunU kapsayan bir periyot
ornekleme ddnemi olarak secilmistir. Ancak, proje suresi bir yil oldugundan ve
bunun en az alt aylik bir bolUmU analizler, degerlendirme raporlandirma gibi
akfivitelere aynimasi gerekfiginden, &rnekleme surecinin altt aydan uzun
olmasi mUmkUn olmamistir.  Deneysel calismalara 2008 vyili ikinci yansinda
baslanmistr.  Once metoda yodnelik (kacak testi, drneklem sUresi gibi)
calsmalar  yapllmis ve metot oturtulduktan sonra tutma  sabitinin
belilenmesine ydnelik sistematik calismalar baslanmistir.  Ancak Subat ayi
sonunda, Ocak ayindan énceki élcumlerin yapildigi kolonun bozulmus oldugu
ve baz piklerde bdlinmeye neden oldugunun farkina varnimistir.  Bunun
Uzerine Mart ayinda bitirimesi planlanan érnekleme islemi, ocak ayinda
kullanimaya baslanmis olan yeni kolon ile 15 Haziran tarinine kadar
sUrdUrdlmus ve verilerin degerlendirimesinde yeni kolonun kullanildigr Ocak -
Haziran 2009 tarihleri arasinda yapilan drnekleme ve olcUmler kullaniimistir.
Projede 6 aylk bir o6rnekleme programi yapilacadr taahhUt ediimis
oldugundan, bu gecikme deneysel calismalarda bir aksamaya neden olmasa

da, raporun hazilanmasinda, kisa da olsa bir gecikmeye yol acmigtir
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Tablo 1. Uygulanan pasif érnekleme programi ve her pasif peryodda yapilan aktif
oérnekleme sayisi

2 . Kullanilan aktif Kullanilan pasif
Ornekleme periyodu Ornek;:rglne) suresl ornekleme tiplerinin  6rnekleme tiplerinin
sayisi sayisi
8-14.01.2009 6 24 7
15-21.01.2009 6 24 7
21-24.01.2009 3 12 7
26-30.01.2009 4 14 3
26.01-01.02.2009 6 22 3
26.01-04.02.2009 9 32 3
18-25.02.2009 7 18 7
25-29.02.2009 4 16 6
10-17.03.2009 7 28 7
17-24.03.2009 7 28 7
24-31.03.2009 7 24 7
31.03-07.04.2009 7 28 7
7-14,04.2009 7 28 7
14-18.04.2009 4 14 3
14-21.04.2009 7 24 4
21-25.04.2009 4 16 7
28.04-05.05.2009 7 22 7
5-15.05.2009 10 38 3
5-19.05.2009 14 54 3
5-26.05.2009 21 82 3
12-19.05.2009 7 28 3
12-26.05.2009 14 56 4
19-26.05.2009 7 28 7
2-9.06.2009 7 28 3
2-16.06.2009 14 40 3
TOPLAM 728 128
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Tablo 2. Uygulanan aktif 6rnekleme programi

Baslangi¢ Son

dy mo yr hr min dy mo yr hr min
8 12009 14 45 8 1 2009 16 50
9 12009 8 52 9 1 2009 17 O
9 12009 17 3 10 1 2009 8 30
10 1 2009 8 35 10 1 2009 16 31
10 1 2009 16 44 11 1 2009 8 50
11 1 2009 8 656 11 1 2009 16 48
11 1 2009 16 54 12 1 2009 9 2
12 12009 9 8 12 1 2009 16 5
12 1 2009 16 15 13 1 2009 9 19
13 12009 9 24 13 1 2009 16 10
13 1 2009 16 20 14 1 2009 8 45
14 1 2009 8 50 14 1 2009 13 35
15 1 2009 13 52 15 1 2009 16 16
15 1 2009 16 17 16 1 2009 8 54
16 1 2009 8 58 16 1 2009 16 45
16 1 2009 16 3 17 1 2009 9 8
17 12009 9 18 17 1 2009 16 47
17 1 2009 16 59 18 1 2009 8 57
18 12009 9 12 18 1 2009 16 35
18 1 2009 16 44 19 1 2009 8 55
19 12009 9 2 19 1 2009 18 10
19 1 2009 18 13 20 1 2009 8 50
20 12009 8 53 20 1 2009 18 34
20 1 2009 18 37 21 1 2009 10 13
21 12009 12 20 21 1 2009 19 2
21 12009 19 5§ 22 1 2009 8 54
22 12009 8 56 22 1 2009 16 52
23 12009 9 35 23 1 2009 16 50
23 1 2009 16 55 24 1 2009 9 35
24 12009 9 39 24 1 2009 14 55
26 12009 9 15 26 1 2009 18 53
26 1 2009 18 54 27 1 2009 9 8
27 12009 9 10 28 1 2009 8 55
28 12009 8 56 28 1 2009 16 43
28 1 2009 16 45 29 1 2009 8 45
29 12009 8 50 29 1 2009 16 50
29 1 2009 16 53 30 1 2009 8 40
30 1 2009 16 52 31 1 2009 9 40
31 12009 9 42 31 1 2009 16 45
31 1 2009 16 47 1 2 2009 9 45
1 22009 9 48 1 2 2009 16 45
1 22009 16 50 2 2 2009 9 30
2 22009 9 33 3 2 2009 8 35
3 22009 8 37 3 2 2009 19 30
3 22009 19 35 4 2 2009 9 28
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Tablo 2. Uygulanan aktif 6rnekleme programi

Baslangi¢ Son
dy mo yr hr min dy mo yr hr min
18 2 2009 15 40 19 2 2009 8 40
19 2 2009 8 45 19 2 2009 17 6§
19 22009 17 7 20 2 2009 8 55
20 22009 9 O 20 2 2009 16 50
20 2 2009 16 51 21 2 2009 8 35
21 2 2009 17 10 22 2 2009 8 40
22 22009 8 45 23 2 2009 8 O
24 22009 9 1 25 2 2009 8 42
25 22009 8 45 25 2 2009 13 25
25 2 2009 13 30 26 2 2009 8 19
26 22009 8 23 26 2 2009 16 20
26 2 2009 16 25 27 2 2009 8 22
27 22009 8 24 27 2 2009 16 40
27 2 2009 16 45 28 2 2009 9 30
28 22009 9 33 28 2 2009 16 38
28 2 2009 16 42 29 2 2009 9 21
10 3 2009 8 51 10 3 2009 17 5§
11 3 2009 8 43 11 3 2009 16 47
11 3 2009 16 51 12 3 2009 8 58
12 3 2009 9 1 12 3 2009 16 51
12 3 2009 16 55 13 3 2009 10 30
13 3 2009 10 35 13 3 2009 16 51
13 3 2009 16 58 14 3 2009 9 32
14 3 2009 9 35 14 3 2009 16 26
14 3 2009 16 31 15 3 2009 9 55
15 3 2009 9 658 15 3 2009 16 59
15 3 2009 17 3 16 3 2009 9 20
16 3 2009 9 25 16 3 2009 17 25
16 3 2009 17 28 17 3 2009 10 50
17 32009 11 5 17 3 2009 16 45
17 3 2009 16 49 18 3 2009 8 33
18 3 2009 8 38 18 3 2009 16 50
18 3 2009 16 53 19 3 2009 8 15
19 3 2009 8 20 19 3 2009 16 45
19 3 2009 16 48 20 3 2009 8 35
20 3 2009 8 45 20 3 2009 16 45
20 3 2009 16 49 21 3 2009 8 20
21 32009 8 24 21 3 2009 16 41
22 3 2009 10 15 22 3 2009 17 15
22 3 2009 17 10 23 3 2009 8 30
23 32009 8 33 23 3 2009 16 O
23 32009 16 5 24 3 2009 13 1
24 3 2009 13 23 24 3 2009 17 15
24 3 2009 17 16 25 3 2009 9 50
25 32009 9 52 25 3 2009 17 3
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Tablo 2. Uygulanan aktif 6rnekleme programi

Baslangi¢ Son
dy mo yr hr min dy mo yr hr min
25 32009 17 6 26 3 2009 8 14
26 3 2009 8 18 26 3 2009 16 55
27 32009 8 29 27 3 2009 16 35
27 3 2009 16 59 28 3 2009 8 29
28 32009 8 32 28 3 2009 17 10
28 3 2009 17 14 29 3 2009 9 20
29 32009 9 52 29 3 2009 17 30
29 3 2009 17 40 29 3 2009 17 650
30 3 2009 16 20 31 3 2009 11 30
31 3 2009 11 43 31 3 2009 16 35
31 3 2009 16 38 1 4 2009 8 30
1 42009 8 32 1 4 2009 16 50
1 4 2009 16 54 2 4 2009 8 58
2 42009 8 56 2 4 2009 16 52
2 4 2009 16 54 3 4 2009 8 54
3 42009 8 18 3 4 2009 16 50
3 42009 16 52 4 4 2009 8 23
4 42009 8 28 4 4 2009 16 50
4 4 2009 16 43 5 4 2009 8 35
5 42009 8 38 5 4 2009 17 45
5 4 2009 17 47 6 4 2009 9 6
6 42009 9 9 7 4 2009 10 50
7 42009 11 3 7 4 2009 16 35
7 42009 16 41 8 4 2009 9 24
8 42009 9 27 8 4 2009 16 45
8 4 2009 16 48 9 4 2009 8 36
9 42009 8 40 9 4 2009 16 45
9 4 2009 17 10 10 4 2009 8 51
10 4 2009 8 55 10 4 2009 17 15
10 4 2009 17 20 11 4 2009 9 O
11 4 2009 9 40 11 4 2009 16 45
11 4 2009 16 48 12 4 2009 9 50
12 4 2009 10 10 12 4 2009 17 48
12 4 2009 17 57 13 4 2009 10 39
13 4 2009 10 42 13 4 2009 17 20
13 4 2009 17 25 14 4 2009 8 35
14 4 2009 9 15 14 4 2009 16 45
14 4 2009 16 48 15 4 2009 8 35
15 4 2009 8 35 15 4 2009 16 32
17 4 2009 9 50 17 4 2009 16 40
17 4 2009 16 49 18 4 2009 9 20
18 4 2009 9 30 18 4 2009 16 45
19 4 2009 10 10 19 4 2009 19 10
19 4 2009 19 14 20 4 2009 10 10
20 4 2009 10 14 20 4 2009 16 45
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Tablo 2. Uygulanan aktif 6rnekleme programi

Baslangi¢ Son
dy mo yr hr min dy mo yr hr min
20 4 2009 16 20 21 4 2009 9 25
21 42009 9 43 21 4 2009 16 48
21 4 2009 16 53 22 4 2009 9 14
22 42009 9 20 22 4 2009 16 50
22 4 2009 16 55 23 4 2009 12 12
23 4 2009 12 15 24 4 2009 8 30
24 42009 8 35 24 4 2009 16 25
25 42009 8 21 25 4 2009 16 O
28 42009 9 5 28 4 2009 16 37
29 42009 8 40 29 4 2009 16 37
29 4 2009 16 50 30 4 2009 8 30
30 4 2009 16 45 1 5 2009 8 15
1 52009 16 20 2 5 2009 8 38
2 52009 8 43 2 5 2009 16 45
3 52009 14 24 4 5 2009 13 15
5 652009 9 15 5 5 2009 16 45
5 52009 16 50 6 5 2009 8 54
6 52009 9 O 6 5 2009 16 47
6 5 2009 16 51 7 5 2009 9 15
7 52009 20 35 8 65 2009 8 37
9 52009 10 23 9 5 2009 16 45
10 52009 9 25 11 65 2009 10 50
11 52009 11 5§ 12 5 2009 8 15
12 52009 9 5§ 12 5 2009 16 45
12 5 2009 16 48 13 5 2009 8 34
13 652009 8 40 13 65 2009 16 45
13 65 2009 16 53 14 65 2009 8 45
14 5 2009 8 48 14 5 2009 16 45
14 5 2009 16 47 15 65 2009 8 40
15 5 2009 8 47 15 5 2009 16 50
15 65 2009 16 52 16 65 2009 8 25
16 52009 8 28 16 5 2009 16 43
16 5 2009 16 46 17 6 2009 9 28
17 52009 9 31 18 5 2009 11 9
18 5 2009 11 11 19 65 2009 10 O
19 5 2009 11 22 20 5 2009 9 5
20 52009 9 10 20 5 2009 17 8
20 5 2009 17 13 21 5 2009 8 36
21 52009 8 41 21 5 2009 16 25
21 52009 16 30 22 5 2009 8 31
22 52009 8 36 22 5 2009 16 25
22 52009 16 30 23 5 2009 8 31
23 52009 8 26 23 5 2009 16 52
23 5 2009 16 56 24 5 2009 10 O
24 52009 10 2 24 5 2009 15 30
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Tablo 2. Uygulanan aktif 6rnekleme programi

Baslangi¢ Son
dy mo yr hr min dy mo yr hr min
24 5 2009 15 31 25 5 2009 10 50
25 5 2009 10 53 26 5 2009 8 46
26 52009 8 50 26 5 2009 16 37
26 5 2009 16 40 27 5 2009 8 29
27 52009 8 31 27 5 2009 16 47
27 5 2009 16 50 28 5 2009 8 38
28 5 2009 16 50 29 5 2009 8 38
29 52009 6 40 30 5 2009 9 36
30 52009 17 7 31 5 2009 9 25
31 52009 9 28 1 6 2009 9 44
2 62009 12 2 2 6 2009 17 10
2 6 2009 17 12 3 6 2009 8 50
3 62009 8 32 3 6 2009 16 17
3 6 2009 16 18 4 6 2009 8 34
4 6 2009 8 36 4 6 2009 16 48
4 6 2009 16 49 5 6 2009 8 46
5 62009 8 47 5 6 2009 16 55
5 6 2009 17 658 6 6 2009 8 36
6 6 2009 8 38 6 6 2009 17 2
6 6 2009 17 3 7 6 2009 16 23
7 6 2009 16 23 8 6 2009 15 30
8 6 2009 15 31 9 6 2009 14 34
9 6 2009 14 36 10 6 2009 9 O
10 6 2009 9 2 10 6 2009 16 27
10 6 2009 16 28 11 6 2009 9 24
11 6 2009 9 25 11 6 2009 16 45
11 6 2009 16 47 12 6 2009 9 40
12 6 2009 9 41 12 6 2009 16 44
12 6 2009 16 46 13 6 2009 9 23
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Pasif orneklerin toplandigr alti ay suresince sicakigin (S) -3 derece ile 22
derece arasinda, bagil nemin (BN) %43 ile %86 arasinda, rizgar hizinin (RH) ise
0.65 m sn' ile 5,0 m sn! arasinda degistigi gdzlenmistir.  Bu degerler
Ankara'daki tipik sicaklik, nem ve rizgar degerleridir. Ancak, Ankara'da ara
sira gdzlenen daha ekstrem hava kosullarn (6rnegin sicakhgin -20° lere inmesi,
nemin %20 ler dolayina dusmesi veya %100 dolaylarnda seyretmesi, rizgarin
10 m sn-! degerlerine ulasmasi gibi) érnekleme suresince olusmamistir. Burada
dikkat edilmesi gereken bir nokta da, yukarda verilen olusmus sicaklik, nem ve
rozgar hizi degerlerinin birer haftalk ortaloma degerler olmasidir (pasif
ornekleme genellikle bir hafta sGrd0gunden, pasif érnekleme ile dlcUlen UOB
konsantrasyonlar ile karsilastinlacak S, BN ve RH degerlerini bulmak icin ayni
sUre zarfinda 6lcUlen saatlik degerlerin ortalamasi ainmaktadir). Cok dUsUk
veya cok yuksek S, BN ve RH Ankara’da ara sira gérUlmektedir. Bu calisma
sUresince de bazi ddnemlerde S, BN ve RH cok yUksek ve cok dUsuk
degerlerde seyretmistir. Ancak bu dénemler hic bir zaman bir hafta gibi bir
sUre olmadigindan, bunlar haftalik ortalamalarda gérmek mimkin olmamustir.

Orneklem siresince meteorolojik  kosullann ne  sekide degdistigi  ilerki

bolimlerde daha genis sekilde tartisilmustir.

Her pasif drnekleme sUresince 7 tane érnekleme icin ve 1 tane de lab koér

ornegi olarak toplam 8 tane pasif érnekleme tUpU alana yerlestiriimistir.
2.6 Kullanilan analitik Teknikler

Calismada toplanan akftif ve pasif érnekler Gaz Kromotografi (Agilent Marka
6890 Model) ve Unity termal Desorpsiyon cihazinda analiz edilmistir. Kullanilan
GK'in fotografi Sekil 9'da gdsteriimistir). Agilent marka GK'da UOB'ler gecirgen
bir membran kurutucudan (Nafion membrane dryer) gecirilerek elekirikle

sogutulan  kansik  sorbent ile  doldurulmus (12 cm x 2 mm
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Sekil 9. Calismada kullanilan GC ve termal desorpsiyon unitesi
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i.c.) “Ozone Precursor/ Freons” (Markes Marka) krayojenik tutucuya (Cold
Trap) gdnderilir. Membran kurutucu, su ve dUsUk molekUler kutleli bilesikleri
secici olarak uzaklastinr. Bdylece bu bilesiklerin FID detektdr Uzerindeki olasi
istenmeyen etkileri azaltimaktadir. Ormek emis hizi elekironik kUtlesel akis
regUlatérd (MFC) ve tutucunun alt kismina yerlestiriimis pompa ile kontrol
edilmektedir. Ornekleme parametreleri kullanici tarafindan secilmekte ve
cihazda bulunan yazlm ile de konfrol ediimektedir. Bu calismada TD
kolonunda toplanan UOB'ler TD'da yapilan iki asamali bir desorpsiyon ile GK
cihazina gdénderilmistir. ilk asamada adsorbent Uzerinde toplanan kirleticiler 3
dakika boyunca 200 oC de cozllerek -15 °oC de soguk kapanda
toplanmaktadir. Daha sonra soguk kapanin isisinin kisa bir sirede 300 °C ye

cikarnimasiyla kirleticilerin Gaz Kromatografi cihazina gitmesi saglanmaktadir.

Ornek GK’a gdnderildikten sonra sonra kapan sogutulur ve bir sonraki drnedin
gelmesi icin yeniden dengeye gelir. Bu sirada kapandan uzaklastinlan érnegin

analizi ise GK'da devam etmektedir.

Calismada kullanilan GK/FID sisteminin 2 kolonu ve 2 detektéri bulunmaktadir.
Hidrokarbonlarn belirlenmesi icin uygun olan kapiler kolon DB-1 (% 100
Dimetilpolisiloxane, Calisma araligi; 60 - 325 oC, Boyutlar; 60m x 0.25 mm x Tym
film kalnli@i ) ve hafif hidrokarbonlarn belilenmesi icin uygun olan “alumina
plot” kolon HP-AI/S (HP-PLOT/AIO3, Sodyum suUlfat-deaktive edilmis, Calisma
araldi; -60 - 200 °C, Boyutlar; 50m x 0.32 mm x 8um film kalinhgi) kullaniimigtir.
Bu sayede ayni drnek icerisindeki hafif ve agir olan hidrokarbonlar tek bir
sistemle belirlenebiimektedir. Calsmada elde edilen pasif ve akfif
orneklemelere aqit olan fipik kromatogramlar Sekil 10 ve 11'de sirasiyla

veriimektedir.

Termal desorpsiyon sisteminin optimizayonunda Uretici firmanin tavsiyeleri baz
olarak alnmistir. Soguk kapanin maksimum isletim sicakligi 400°C olarak
verimekle birlikte, ftipik desorpsiyon sicakigr 300-320°C  olarak tavsiye
ediimektedir. Calismadan énce kapan sicakhginin kapanda tutulan bilesiklerin

geri kazanimi Uzerindeki eftkisi incelenmis ve desorpsiyon sicakligr 300°C olarak
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belilenmistir. Calismada Soguk kapanin sicakliginin hedef bilesikler Uzerindeki
etkisi de incelenmistir. LiteratUrde oldukca ucucu olan bilesikler icin (6rnegin
etan ve asetilen) cogunlukla (-15)- (-10) °C sicaklik aralig kullanimaktadir.
Sonuc olarak en dusuk sicaklk en iyi bilesik kazanimini saglayacaktir.
Calismada soguk kapanin sicakhigr mumkin olan en dustk calisma sicakligi
olan -15°C olarak secilmis ve diger kapan sicakliklanyla karsilastinildiginda -
15°C en iyi  UOB geri kazanmini saglayan en dUsuk sicaklik olarak
bulunmustur. Soguk kapandaki desorpsiyon surelerinin UOB'lerin geri kazanimi
Uzerindeki efkisi incelendiginde ise 3 dakika optimum desorpsiyon suresi

olarak belirlenmistir.

Calismada toplanan Tuplerin optimum desorpsiyon sicakligr Kromosorb-106
adsorbentinin tavsiye edilen desorpsiyon sicakligr olan 200°C'dir.  Ayrnca
calisma éncesinde arazide toplanan tUplerin desorpsiyonu icin gereken sure
de optimize edimis ve optimum desorpsiyon sUresi 3 dakika olarak

belirlenmistir.

GK programinin(érnegin baslama sicaklidgi, ramp degerleri, bekleme sicakliklar
vb.), kolon debilerinin ve enjeksiyon sicakliklannin UOB’lerin tayin edilmesinde
etkileri bulunmaktadir. Bu yUzden belirfilen parametreler seciimis olan
kalibrasyon standartlarninin  en yUksek responslan baz alinarak opftimize
edilmistir.  Calismada  kullanilan GK programi ve Unity/GK-FID sisteminin

optimize edilmis olan operasyonel &zellikleri Tablo 3'te verilmistir.

Gaz Kromatografi cihaz, icinde karbon sayisi iki ile on iki arasinda degisen
alkan, alken, aromatik ve halojenli hidrokarbon gruplarnndan olusan
Environment Canada’dan temin edilen ve 148 adet UOB iceren gaz karnisimi
ile kalibre edilmistir. Kalibrasyon gazi icindeki bilesiklerin konsantrasyonlar 2-20
ug m-= arasinda degismektedir. Bu karisim Scott Speicialtiy Gaz Firmasindan
temin edilen sertifikall 7 farkll kansim kanister icinde basinclandinlarak sonucu

hazirlanmistir.
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Unity termal desorpsiyon sistemi GK-FID sistemine dogrudan baglantili

oldugundan, gaz standartlan dogrudan analiz edilmistir. GK cihazinin isletiimesi

Tablo 3. GC ve termal desorbsiyon isteminde kullanilan operasyon
parametrelerinin degerleri

Thermal Dry Purge flow rate 120 mi/min
Desorption  Dry Purge Time-Prepurge Time 1 min- 1 min
Tube Desorption Temp 200 °C
Tube Desorption Time 5 min
Tube Desorption flow rate 50 mi/min
Cold Trap min temp -15°C
Cold trap max temp 300 °C
Cold trap desorption time 3 min
Cold Trap Heat Time MAX >40 °C/sec
Cold trap hold 3min
GC-FID Transfer Line Temp 120 °C
Columnl DB-1, 60m x 0.25 mm x 1um film
thickness
Column2 HP AI/S, 50m x 0.32 mm x 8um

film thickness

Flow Rate for Columnl 2.8 ml/min
Flow Rate for Column2 5.2 ml/min
Temperature Program -40 °C hold for 5min

5°C/min to 195 °C, hold 10 min

Valve Position Off at 13.2 min
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On at 45.5 min

FID Parameters for Columnl

Temperature 300 °C
Hydrogen Flow 30 °C
Air Flow 300 °C
Make-up (Ny) flow 2 ml/min

FID Parameters for Column?2

Temperature 300 °C
Hydrogen Flow 30 °c
Air Flow 300 °C
Make-up (N,) flow 2 ml/min
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ve elde edilen sonuclarin degerlendirimesi icin ChemStation yazilimi kullaniimis
ve bu yazilm kullanilarak her bir UOB icin 5 noktall kalibrasyon edrileri
hazirlanmistir. Calismada her bir hedef UOB icin oldukca yUksek (99.999)
korelasyon sabitleri elde edimistir. BTX bilesikleri icin elde edilmis olan

kalibrasyon egrileri drnek olarak Sekil 12'de verilmistir.

Calismada standart gaz 5 kere GK-FID sistemine verilerek her bir UOB'in
alaninin ve bekleme suresinin dogrulugu test edilmistir. Buna gore her bir UOB
icin pik alanlannin ve bekleme sUrelerinin Relatif Standart Sapmalan %5'ten

dUsUk bulunmustur.

2.7. Verilerin kalite kontrolu

2.6.1 Temiz bélge

Orekleme calismasinda  kullanilan — adsorbentlerin - kontaminasyonunu
onlemek icin calismada kullanilan Kromosorb-106 ve Tenax adsorbentleri
gerek tartimalarn, gerekse érekleme tiplerine doldurulmalan islemleri ODTU
Cevre MuUhendisligi bolUmunde bulunan aktif karbon ve HEPA filtreden
gecirilen havanin kullanildigl temiz bdlgede gerceklestiriimistir. Bu sayede
adsorbentlerin dis ortamdan kaynakli olasi kirlilik etmenleri ortadan kaldirimis

ve adsorbent doldurulan tUpler sartlandirmaya hazir hale getirilmislerdir.

Temiz bolge sematik olarak Sekil 13  gdsteriimis, fotografi ise Sekil 14'te
veriimektedir. Burasi ic ice gecmis iki odadan olusmaktadir. En icteki
bolUmede, hava disandan alinmakta ve bir HEPA filtreden gecirildikten sonra
odaya veriimektedir. Odadaki bir kere fitre edilmis hava burada bulunan 4
adet HEPA filtre Unitesi tarafindan bir kere daha HEPA filtresinden gecirildikten
sonra masalarin Uzerine veriimektedir. Temiz ortam gerektiren bUtin islemler
masalann (daha dogrusu benclerin) Uzerinde iki kere HEPA filtreden geciriimis
hava altinda yapilmaktadir. Odanin penceresi oimadigindan disandan filtre
edilerek iceri alinan hava kapi altindan dis bdlgeye gecmekte, bu da ic
tarafta pozitif bir basinc olusmasini saglamaktadir. Bu sekilde disandan filtre

edilmemis havanin odaya girmesi engellenmistir.
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ic temiz bolgedeki dort adet filtrasyon Unitesinin Ocinde bir én-filire ve bir de
HEPA filtfresi bulunmaktadir. Bir tanesinde ise bunlara ilaveten bir de akfif
karbon filtre vardir. UOB'lere ilgili (tUplerin doldurulmasi vs) gibi islemler bu aktif

karbon filtre iceren Unite altinda yapillmaktadir.

2.7.2 Kor 6rnek (blank) degerleri ve kontaminasyonu minimize etmek icin

kullanilan yontemler

Alan kor érneklerinde élculen UOB konsantrasyonlar Tablo 4'te veriimektedir.
Laboratuar ve alan koér érneklerindeki UOB konsantrasyonlarn genellikle dustk
oldugundan dolayl yapilan calismada &lculen kirleticiler her kdr ornekte
gorilememistir. Bu nedenle Tablo 4'te her alan kér érnek degerinin yaninda

kag¢ kor drnekte gdzlenebildigi verilmistir.

Tablo 4 incelendiginde 20 tane UOB'in hi¢c bir kor drnekte gbézlenmedigi, 6
tanesinin <5 kor drnekte godzlendigi ve 7 tane UOB'nin ise Sten fazla alan kdr

orneginde gozlendigi goérUlmektedir.

Calismada toplanan lab kdér drneklerindeyse benzen, toluen ve m,p-xylen
disinda herhangi bir kirletici gdzlenmezken, lab k&r drneklerinde gdrilen
kirleticilerin konsantrasyonlar érneklerde dlcUlen degerlere kiyaslan cok dusuk
olarak bulunmustur. Oregin aktif dreklemeyle dlcilen benzen, toluen ve m-
p-xylenin ornek/kdér o6rnek oranlan 184 - 890 kez daha yUksek olarak
hesaplanmistir.  Bu da kontaminasyon riskinin laboratuardaki aktivitelerden

ziyade &rneklerin alana goturolup getiriliken olustugunu gostermektedir.

Pasif drnekleme tUpleri icin hesaplanan UOB'lerin 6rnek/kér érnek oranlarn Sekil
15'de gorUGlmektedir.  Sekilden de gorllebilecegdi gibi, tUm UOB'lerin

orneklerde Olcllen konsantrasyonlar kor orneklerde Olcllen
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Rakamlar odanin degisik bolgelerinde 1 ft2 deki ¢api1 0.3 um den blyik parcacik sayisini gostermektedir.

Sekil 13. Calismada kullanilan temiz odanin sematik gortintiist
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Sekil 14. Temiz odanin fotografi

Sekil 14: Temiz odanin fotografi
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Tablo 4. OUB’lerin aktif, pasif ve kér 6rneklerinde él¢iilen ortalama konsantrasyonlar ve
ornek/kér-6rnek oranlari

Aktif Pasif Kor Pasif/kér  Aktif/kor

(Mg mM3) (Mg mM3) (g m3) orani orani
Methylcyclopentane+2,4-Dimethylpentane 0,24 0,38
Benzene 2,18 2,90 0,19 (12)* 15,11 11,3
Cyclohexane+Cyclohexene 0,23 0,69
2-METHYLHEXANE 0.24 0.37
2.2,3-Trimethylbutane+2,3-Dimethylpentane 0,11 0,24
3-M-HEXANE 0.42 0,59 0.08 (¢) 6,99 5.0
1-HEPTENE 0.06 0.15
2,2,4-Tri-M-Pentane 0,09 0.22 0,03 (5) 6,88 2.8
n-Heptane+cis-3-Heptene 0,31 0,42
Methylcyclohexane 0,09 0,10
Toluene 7,89 9.80 0,12 (13) 83,04 66,9
2-M-HEPTANE 0.23 0.35
m+p-Chlorotoluene 0,22 0,35
o-Cl-Toluene+Di-Br-Cl-Methane 0,28 0,33
4+3-M-HEPTANE 0.12 0.25
t+c-1,3-Di-M-Cyclohexane 0,14 0,20
Octane 0,15 0,21
2,2,5-Tri-M-Hexane+1,2,4-Tri-M-Cyclohexane 0,06 0,11 0,05 (5) 2,38 1.3
Ethylbenzene 0.85 1,10 0,16 (12) 6,92 5.3
m+p-Xylene 2,21 2,62 0,06 (4) 44,44 37.4
1-NONENE 0.41 0,22
o-xylene 0,16 0,57 0,09 (4) 6,22 1.8
n-Nonane 0,41 0,23
Isopropylbenzene 0,17 0,07
n-Probylbenzene 0,06 0,05
3-ETHYLTOLUENE 0,04 0.29
4-ETHYLTOLUENE 0.22 0.42
1.3.5-Tri-M-Benzene 0,31 0,23
2-ETHYLTOLUENE 0.17 0.24 0,07 (4) 3,40 2,4
1.2,4-Tri-M-benzene 0,13 0,33 0,04 (7) 9,37 3.8
n-Decane 0,27 0,33 0,07 (5) 4,68 3.8
iso-butylbenzene 0,22 0,16 0,05 (5) 2,94 4,2
1,2-DI-CL-BENZENE 0.10 0.27 0,08 (6) 3,35 1,2

*Parantez icerisindeki degerler o kirleticinin kag kor 6rnekte goriulduguni gostermektedir.
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Sekil 15. Olciilen UOB’lerin pasif érneklerde hesaplanan érnek/kér érnek oranlari

60



ARG/ kirSraok orami

o 0 o= 0 O

auazuag
124Q-C°L

T2 L +3uexaH

-W-UL-G'ZT
aug|fx-0

auanoyAyi3-z

aueguad
“WHILFTT

auedag-u

auszuaq
“WHLFT')

auazuag)fng-os

auexaHy-p-¢

auazuaq|fiyg

slsZlay

aug)fix-d+uw

auanjo]
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konsantrasyonlarndan en az iki kat yUksekfir. Bilinen ve istatistik
degerlendirmelerde izleyici (tracer) olarak kullanilan Benzen, Toluen, Xylene
gibi 6nemli UOB’lerin pasif drneklerde dlcUlen konsantrasyonlar ise kor
orneklerindeki konsantrasyonlanndan 15 — 83 kez daha yUksektir. Hesaplanan
ornek/kdr ornek oranlan olcUmlerde kdr ornek degerlerinin cikartilmasinin

verilerin guvenirligi acisindan pek bir sikinti yaratmayacagini ifade etmektedir.

Aktif drneklerin kullaniimasiyla hesaplanan 6rnek/kor drnek konsantrasyon
oranlar  Sekil 16'da verilmistir. Sekilden, 2,2,5-tri-m-hexane+1,2,4-tri-m-
cyclohexane,o-xylene ve 1,2-di-cl-benzene disinda kalan butin UOB'ler icin,
pasif drneklerde oldugu gibi, drneklerde oOl¢cUlen konsantrasyonlann kor
orneklerde d&lculen konsantrasyonlarndan en az iki kat yuUksek oldugu

gorUlmektedir.

Benzen, Toluen, Xylene gibi onemli UOB'lerin akfif &rneklerde &lculen
konsantrasyonlarn kor &érneklerindeki konsantrasyonlarindan ise 11 — 67 kez

daha yuksek bulunmustur.

2.7.3. Deneylerin tekrarlanabilirligi

OlcUlen pasif drnekleme  setlerindeki UOB’lerin yUzde standart  sapma
degerleri Tablo 5'te verilmektedir. Tablo 5'ten de goérildugu Uzere SlcUmU
gerceklestirilen 34 tane UOB'in yaklasik olarak %77'sinin (26 tanesi) relatif
standart sapma degeri %20'nin altinda bulunmustur. Yani her set icin araziye
birakilan érnekleme tUplerinden elde edilen konsantrasyonlar kendi icinde
tutarliik gdstermektedir. Buna karsin 8 tanesinin relatif standart sapmasi

%27'nin Uzerinde bulunmustur.

Tablodan da anlasilacagi Uzere dlcUmU gerceklestirien tUm UOBIer arasinda
BTEX grubu en dUsuk relatif standart sapma degere sahip kirleticileri
olusturmaktadir. Bunun yani sira BTEX grubu her pasif veri sefinde en yuUksek
konsantrasyona sahip kirletici grubunu da olusturmaktadir. Pasif veri setlerinde
en yUksek relatif standart sapmaya sahip olan kirletici grubunu ise oldukca

dUsUk  konsantrasyona  sahip 1-Nonane, 1,2-Dichlorobenzen  gibi
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Tablo 5. Olgiilen UOB lerin tutma sabitlerinin yiizde standart sapma dederleri

Ortalama Max Min N
Toluene 7,9 29,9 0,8 113
o-xylene 8,0 21,3 0,5 113
m+p-Xylene 8,2 24,9 1,1 114
Benzene 8,3 21,3 1,5 112
Methylcyclopentane+2,4-Dimethylpentane 10,0 32,8 1,4 112
n-Heptane+cis-3-Heptene 10,7 40,5 0,4 113
1,2,4-Tri-M-benzene 12,6 35,8 0,3 112
2-ETHYLTOLUENE 12,9 39,4 4,3 114
Octane 12,9 33,4 0,4 112
2-M-HEPTANE 13,0 33,0 0,1 114
Ethylbenzene 13,4 33,3 0,0 114
n-Probylbenzene 13,4 34,4 0,6 111
2-METHYLHEXANE 14,2 36,9 0,4 103
4-ETHYLTOLUENE 14,7 58,3 2,3 114
3-M-HEXANE 15,1 26,0 0,9 107
3-ETHYLTOLUENE 15,2 30,3 1,4 114
n-Nonane 15,4 39,6 4,2 112
4+3-M-HEPTANE 16,0 32,6 1,6 114
2,2,3-Trimethylbutane+2,3-Dimethylpentane 16,1 33,8 2,8 101
m+p-Chlorotoluene 16,5 45,5 4,9 113
1,3,5-Tri-M-Benzene 17,3 68,5 1,0 112
2,2,5-Tri-M-Hexane+1,2,4-Tri-M-Cyclohexane 17,6 57,7 0,2 98
n-Decane 19,5 55,6 2,1 111
o-Cl-Toluene+Di-Br-Cl-Methane 22,0 54,7 1,5 73
Methylcyclohexane 22,1 46,6 2,0 100
Cyclohexane+Cyclohexene 22,1 52,7 1,2 101
Isopropylbenzene 26,4 48,7 3,9 53
2,2,4-Tri-M-Pentane 27,6 107,2 1,7 96
1-HEPTENE 32,3 79,4 0,3 90
iso-butylbenzene 32,7 109,7 1,8 102
Styrene 38,2 97,4 3,6 105
t+c-1,3-Di-M-Cyclohexane 40,3 141,4 13,1 77
1,2-DI-CL-BENZENE 40,6 128,4 11,6 80
1-NONENE 43,6 114,8 2,5 105
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UOB'ler olusturmaktadir. Yani dusuk konsantrasyona sahip kirleticilerde daha
yUksek, yuUksek konsantrasyona sahip kirleticilerde ise daha duosuk relatif
standart sapma degerleri gézlenmektedir. Bunun nedeni ise daha yuksek
konsantrasyonlar icin analitik belirsizligin azalmasi ve adsorbentten gelen kirlilik
seviyesinin  dnemini yitirmesidir.  Burada Ozellikle kdr &rnek degerlerinin
cikartiimasi konsantrasyonu dustk UOB’lerin ortalama degerlerinde dnemli bir
degisiklik yapmasa da, degiskenliklerini ve bunun sonucu olarak da standart

sapmalarini ciddi olarak etkilemektedir.

Tutma sabitlerinin  tekrarlanabilirigi Sekil 17'de verimektedir. Sekilden de
anlasilacagl Uzere her set icin hesaplanan tutma sabitlerinin kendi icersinde
cok tutarll oldugu goériimektedir. Ancak setler arasindaki degisimler
incelendiginde her set arasinda o6énemli degisimlerin oldugu da goéze
carpmaktadir. Bunun nedeni de tutma sabitinin meteorolojik kosullara bagl
bir parametre olmasidir. Boylece calisma suresince Ocak ayindan baslamak
Uzere Haziranin 16'sina kadar farklh meteorolojik parametrelerin gézlenmesi,
calisma boyunca setler halinde hesaplanan futma sabitlerinin de
farkllasmasina neden olmustur (bu projenin en dnemli hedefinin bu gdzlemi

yapabilmek olduguna dikkatleri cekmek yerinde olacaktir).

2.7.4. Kullanilan yontemle Slctlen UOB lerin tayin sinirlar

Calismada Gaz Kromatografi cihaz ile dlcUlen UOBlerin tayin sinirlan Tablo
6'da verimektedir. Tayin sinirlarnin hesabl icin her bir UOB'in kalibrasyon
egrisinde kullanilan en dusUk konsantrasyon 7 kez dlcUlmus ve olcUmlerin
sonucunda elde edilen degerin standart sapmasi 3 ile carpilarak kirleticilerin
tayin sinirlan hesaplanmistir. GC-FID sisteminde dlcebildigimiz UOB'lerin tayin
sinirlan dlcUlen tipik miktarlardan en az 100 kez daha dusuktGr. Saglikl analiz
yapabilmek icin, calisma araliginin tayin sinirarnnin en az 100 kez yUksek olmasi
sadece GC-FID analizlerinde degil, mevcut butun analitik teknikler icin gecerli
bir kuraldir.
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Tablo 6. Kullanilan GC nin VOC ler icin bulunan tayin sinirlari

Bilesik MDL Bilesik MDL
mg m-3 mg m-3

n-Hexane 0,0534 TetraChloroEthylene 0,0598
t2-Hexene 0,0659 Chlorobenzene 0,0692
c-2-Hexene+2E-1-Butene 0,1295 Ethylbenzene 0,0600
t-3-M-2-Pentene 0,0599 Bromoform 0,4239
c3-M-2-Pentene 0,0514 m-+p-Xylene 0,0529
2,3-Di-M-Pentane+1,2-Di-Cl-Ethane 0,0579 Styrene 0,0379
Methylcyclopentane+2,4-

Dimethylpentane 0,0534 1-Nonene 0,0587
1.1,1-Tri-Cl-Ethane 0,0629 o-xylene 0,0293
1 methyl cyclo pentene+ 1.4-Di-Cl-Butane+1,1,2,2-Tetra-Cl-
carbontetrachloride 0,2003 Ethane 0,8282
Benzene 0,0517 n-Nonane 0,0581
Cyclohexane+Cyclohexene 0,1814 Isopropylbenzene 0,0565
2-Methylhexane 0,0574 3,6-Dimethyloctane 0,0974
2,2,3-Trimethylbutane+2,3-

Dimethylpentane 0,0606 n-Probylbenzene 0,0210
3-M-Hexane 0,0617 tert-Butylbenzene 0,0688
Br-Di-Cl-Methane+Tri-Cl-Ethylene 0,2913 3-Ethyltoluene 0,0526
Di-Br-Methane+1,2-Di-Cl-Propane 0,2399 4-Ethyltoluene 0,0567
1-Heptene 0,0529 1,3,5-Tri-M-Benzene 0,0563
2,2,4-Tri-M-Pentane 0,0422 2-Ethyltoluene 0,0551
t-3-Heptene 0,0530 1-Decene 0,0996
n-Heptane+cis-3-Heptene 0,0599 1.2,4-Tri-M-benzene 0,0277
t-2-Heptene 0,0378 n-Decane 0,0575
cis-2-Heptene 0,0608 1,3-Di-Cl-Benzene+Benzylchloride 0,3213
c+t-1,3-Dichloropropene 0,1021 1,4-Di-Cl-Benzene 0,0945
Methylcyclohexane 0,0593 iso-butylbenzene 0,0319
2,2-Di-M-Hexane+2,5-Di-M-Hexane 0,1224 sec-Butylbenzene 0,0538
2,4-Di-M-Hexane+1,1,2-Tri-Cl-Ethane 0,1202 1,2,3-Tri-M-benzene+p-Cymene 0,0623
1-M-Cyclohexene 0,1402 1,2-Di-Cl-Benzene 0,1055
Br-Tri-Cl-Methane 0,4850 Indan 0,0587
2.3,4-Tri-M-Pentane 0,0588 1.3-Di-E-Benzene 0,0574
Toluene 0,0566 1,4-Di-E-Benzene 0.0685
2-M-Heptane 0,0618 n-Butyloenzene 0,0631
m+p-Chlorotoluene 0,0132 1.2-Di-E-Benzene 0,0666
o-Cl-Toluene+Di-Br-Cl-Methane 0,0259 1-Undecene 0,1323
4+3-M-Heptane 0,0115 Undecene 0,0699
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t+c-1,3-Di-M-Cyclohexane 0,0996 1,2,3,5-Tetra-M-Benzene 0,0975
t+c-1,4-Di-M-Cyclohexane 0,0646 1,2,4,5-Tetra-M-Benzene 0,0642
1-Octene 0,0402 1.2,4-Tri-Cl-Benzene 0,2082
Octane 0,0592 Naphthalene 0,0725
t-1,2-Di-M-Cyclohexane 0,0880 Dodecene 0,01849
t-2-Octene 0,0583 Hexylbenzene 0,01849
c-1.2-Di-M-Cyclohexane 0,02470

2,2,5-Tri-M-Hexane+1,2,4-Tri-M-

Cyclohexane 0,0773

2.7.5. UOB’lerin zaman serileri ve korelasyon matrislerinin incelenmesi

UOB’lerin beklenen peryodik davranislan oldugundan ve genellikle genlikle
trafik  kdkenli  olduklanndan  birbirleri  ile  c¢cok gUcl0  korelasyonlar
gosterdiklerininden. Zaman serilerinin ve korleasyon matrislerinin incelenmesi,
bazi beklenmeyen davranis sergileyen veri noktalannin belirlenip bunlarn
gercek mi, yoksa bir analitik hatadan mi olustuklannin incelenebilmesini
saglamaktadir. Sekil 18'de calismaya ait iki érnek zaman serisi verimektedir.
Sekilden de goérildugu Uzere toplanan  Orneklerin zaman  serileri
incelendiginde kirleticilerin izledigi zamansal trende uymayan oldukca yuksek
degerler gbze carpmaktadir. Bu duruma yol acan iki olasilik bulunmaktadir. ilki
calisma sirasinda gerceklesen muhtemel bir episod, digeri ise elde edilen
verilerin islenmesi sirasinda yapilmis olan bir hatalardir. Eger &rnekleme
sirasinda bir episod olusmasi s6z konusuysa OlcUlen yUksek degerlerin ayni
kirletici kaynaklardan yayillan benzer UOBIler icinde olusmasi beklenmelidir.
Omegdin, eder toluene ait olan zaman serisinde, izlenen trendden farkl
oldukca yUksek bir deger gbdzlenmisse, BTEX grubundan olan etilbenzen icinde
ayni drnekte yUksek bir degerin olusmasi gerekir. Gerceklestirilen bu calismada
da mevcut her bir kirletici icin zaman serileri hazirlanmis ve gdzlenen olagan
disi degerler diger zaman serileriyle karsilastinimis ve olagan disi degerlerin
bulundugu oOrneklere aqit kromatogramlar tekrardan proses edilerek olasi

hatalar elimine edilmistir.

Yine QA/QC amaciyla UOB'lerin birbiriyle olan  korelasyon matrisleri

hazirlanmis, korlasyon matrisinde genel egilimden sapan érnekler belirlenmis
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ve bu Orneklere ait olan kromatogramlar tekrardan proses edilmistir. Pasif
ornekleme sisteminden elde edilen drnek korelasyon matrisi Sekil 19'da

veriimektedir.

2.8. Tutma sabitlerinin hesaplanmasi

Tutma sabitlerinin hesaplanmasi icin calisma suresince es zamanl olarak aktif
ve pasif drnekleme yapilmistir. Burada en dnemli nokta, pasif tUplerinin arazide
UOBlere maruz kaldigi sure boyunca aktif drneklemenin gerceklestiriimis
olmasidir. Boylece aktif ve pasif drnekleme suresince elde edilen verilerin
birbiriyle birebir drtismesi saglanmistir. Aktif drneklemeler gece ve ginduz
olarak  gerceklestiriimistir.  Aktif  drnekleme  sonucunda elde edilen
konsantrasyonlar, pasif érneklemenin yapildigi dbneme denk gelen sure icin
ortalama olarak alinmis, bdylece pasif drneklemenin gerceklestirildigi stre
boyunca elimizde havanin ortalama konsantrasyonunu gésteren akfif
ornekleme verileri elde ediimistir. Pasif érnekleme analizi sonucu GK'den elde
edilen kUtle (mass) degeri ve akfif édrnekleme sonucu elde edilen ortalama
konsantrasyon degerleri Fick'in birinci kanununa gére daha énce veriimis olan
Eq. 1'deki esitlikte yerine konulmus boylece esitlikte bilinmeyen tek parametre

olan tutma sabiti *mL dak" cinsinden hesaplanmistir.

68



konsantrasyon (ug m-3)

konsantrasyon (ug m-3)

20

15

10

1,5

0,5

® Benzene
o
®e

®e

oo °% o
® e

o9 ® @ °
°Q® 0% '0. 4 s ¢,

1 17 33 49 70 87 104 120 136 152 168 184 200 216
9 25 41 58 79 96 112 128 144 160 176 192 208

Ornek No su

2-METHYLHEXANE

1 177 33 49 70 87 104 120 136 152 168 184 200 216
9 25 M 58 79 96 112 128 144 160 176 192 208

Ornek No su
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BOLUM 3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Tutma sabitlerinin hesaplanmasina yonelik ¢alismalar
3.1.1 Hesaplanan tutma sabitleri

Bu calismada gdzlenebilen UOB ler icin hesaplanan tutma sabitlerinin
ortalama degerleri Tablo 7'de verimistir. Tablodan da gorUlebilecegi gibi,
UOB lerin tutma sabitleri 0.33 + 0.16 (metilsiklopentan + 2,4-dimetfil pentan) ile
0.70 £ 0.76 (t+c-1,3-dimetilsiklohekzan) arasinda degismektedir. Her UOB icin
belirlenen tutma sabitinin bUyUk veya kUcUk olmasi, o organik bilesigin

adsorbente gosterdigi afiniteye bagli olarak degismektedir.

Tabloda dikkati ceken diger bir nokta da, ortalama tutma sabiti degerlerine
ait standart sapma degerlerinin %100 lere kadar cikabilmesidir. Bu derece
yUksek degdiskenligin nedeni, tutma sabitlerinin cok sayida parametreye bagl
olmasidir. lleriki bélimlerde tarhislacad gibi, tutma sabitleri meteorolojik
parametreler, &rnekleme suresi gibi bir dizi parametreye bagh olarak
degisebilmektedir. Bu calismada olcUmlerin yGrotoldogu altt ay boyunca
yukarnda kisaca belirtilen parametreler cok farkl degerler aldigindan, bunlara
bagl olarak degisim gosteren tutma sabitlerinin degerleri de  farkliliklar

go6stermis, bu da tabloya yUksek standart sapma degerleri olarak yansimistir.

Yine ileriki bélumlerde eftraflica tartisilacadr gibi ayni anda paralel olarak
yUrUtUlen pasif drneklemelerden elde edilen sonuclarnn kullaniimasiyla yapilan
tutma sabiti hesaplannda her bir UOB icin elde edilmis olan tutma sabitleri bir
birine cok yakindir. Ancak farkli zamanlarda ve farklh meteorolojik ve fiziksel
kosullarda yapilan dlcUmlerden elde edilen tutma sabitleri arasindaki fark ise

nispeten yuksek olmaktadir.

Yapilan calismanin temel hedefi, bu tutma sabitlerinin meteorolojik ve fiziksel
kosullarla ne sekilde degistigi oldugundan, tutma sabitlerini tek bir ortalama
deger ile ifade etmek cok dodru olmayabilir. ileriki bdlimlerde bunun degisik

ornekleri verilmis ve tutma sabitlerinin tek bir ortalama deger ile ifade
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Tablo 7.

Calisma sonucunda hesaplanan ortalama “tutma Sabitleri”

Ortalama T.S.

uos (ml/dak)
] Metilsiklopentan+2,4-Dimetilpentan 033+0.16
2 Benzen 0,41£0,12
3 Siklolohekzan+Siklohekzen 0,41%£0,18
4 2-Metilhekzan 0,45+0,15
5 2,2,3-Trimetilbutan+2,3-Dimetilpentan 0,51£0,22
6 3-M-Hekzan 0,41 +0,23
7 1-Hepten 0,44+ 0,25
8 2.2,4-Tri-M-Pentan 0,41 £0,25
9 n-Heptan+cis-3-Hepten 0,45+0,20
10 Metilsiklohekzan 0,44 +0,20
11 Toluen 0,37 £ 0,09
12 2-M-Heptan 0,46 +0,20
13 m+p-Klorotoluen 0,49 £0,19
14 4+3-M-Heptan 0,37+0,16
15 t+c-1,3-Di-M-Siklohekzan 0,70+£0,76
16 Oktan 0,45+0,28
17 2,2,5-Tri-M-Hekzan+1,2,4-Tri-M-Siklohekzan 0,53+0,32
18 Efiloenzen 0,40+0,18
19 m+p-Xylen 0,36 £0,08
20 Stiren 0,37 +£0,31
21 1-Nonen 0,37 +0,24
22 o-xylen 0,38£0,15
23 n-Nonan 0,39+0,19
24 Isopropilbenzen 0,61+0,04
25 n-Propilbenzen 0,40+0,19
26 3-Efiltoluen 0,36+0,13
27 4-Etiltoluen 0,38%+0,16
28 1.3,5-Tri-M-Benzen 0,36 £ 0,09
29 2-Etiltoluen 0,35%+0,13
30 1.2,4-Tri-M-benzen 0,41+0,14
31 n-Dekan 034+0,17
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ediimesinin cok da dogru bir yaklasim olmadigr gdsterilmistir.  Ancak,
literatUrde BTX bilesiklerinin disinda kalan UOB lere ait tutma sabitleriyle ilgili
olarak cok sinirll sonu¢ oldugu gdz dnUne alinirsa, otuz dort adet bilesik icin
ortalama da olsa tutma sabiti degerlerinin veriimis olmasi bu tabloyu dnemili

hale getirmektedir.

BTX bilesikleri icin degisik calismalarda hesaplanan tutma sabitleri Tablo 8'de
verilmistir. Tablonun BTX bilesikleri ile sinirll kalmasinin nedeni, daha énce cesitli
defalar ifade edildigi gibi, literatGrde BTX bilesikleri disinda kalan UOB ler icin

hesaplanmis tutma sabitlerinin olmamasidir.

Tablo incelendiginde, benzen icin literatirde verilen degerlerin 0.27 mL min-!
ile 0.68 mL min! arasinda degistigi, bu calismada dlcUlen tutma sabitini ise
0.41 mL min oldugu goérilimektedir. LiteratUr degerleri genellikle 0.4 mL min-
ile 0.5 mL min arasinda degismektedir. Bu calismada elde edilen 0.41 mL

min-! degeri de ayni aralikta bulunmaktadir.

Toluen icin literatUrde verilen tutma sabitleri 0.32 mL min-! ile 0.68 mL min-!
arasinda degismekte ve verilerin bUyUk bir bolumMUNUn 0.4 mL min-' ile 0.5 mL
min-! arasinda toplandigi gérilmektedir. Bu calismada toluen icin hesaplanan
tutma sabiti 0.37 mL min-! dir. Bu deger literatirde verilen degerlerle uyum

gostermektedir.

Efilbenzen icin literatirde verilen degerler 0.44 mL min-! ile 0.55 mL min-!
arasinda degismektedir. Bu calismada eftilbenzen icin elde edilen tutma sabiti
ise 0.40 mL min' olmustur. Bizim buldugumuz deger literatUrde toluen icin
verilen tutma sabitlerinden cok uzak degilse de alt sinrda yer almaktadir.
Bunun nedeni literatirde etilbenzen icin verilen tutma sabiti verisinin sayica

diger BTX bilesiklerinden daha az olmasi olabilir.

m+p-ksilen ve o-ksilen icin bu calismada hesaplanan ortaloma tutma sabiti
degerleri ile literatUrde verilen degerler arasindaki benzerlik yukarnda benzen,

toluen ve efilbenzen icin belirtlen benzerliklerle asagd, yukan aynidr.
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Tablo 8.

Calisma sonucu BTX ler igin bulunan tutma sabitlerinin literatiir ile karsilastiriimasi

Mowrer

Bu ¢alisma Nicholas Roche Hellen ISO/DIS HSF Sokhi Qury(a) Qury(b) Tolnai
Benzen 0,41 0,41 0,46 0,57 0,68 0,63 0,48-0,54  0,45-0,46 0,27 0,41 0,57-0,61
Toluen 0.37 0,45 0,52 0,51 0,62 0,56 0,52 0,43-0,55 0,32 0,44 0,42-0,49
Etilbenzen 0,40 0,55 - 0,45 0,55 0,5 0,44 - - - 0,51-0,54
m+p-Xylen 0.36 0.55 - 0.43 0,53 0,47 0.48 0,47-0,50 0,44 0,42 0.41-0,58
o-Xylen 0.38 - 0.48 0.43 0.54 0,47 - - - - 0,41-0,48

Mowrer vd., 1994, Nicholas vd., 130, Roche vd., 1999, Hellen vd., 2002, ISO/DIS, HSF, 1995, Sokhi 1996, Qury 2006(a), Qury 2006(b), Tolnai

vd., 2001
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Bu calismadan &nce grubumuzda iki pasif drnekleme calismasi daha
yapilmistir.  Bunlardan birincisi Bursa’da yapilan bir dlcim programidir.  S6z
konusu calismada; Bursa ilinde 50 dolayinda noktaya, vyilin  degisik
dénemlerinde iki kere olma Uzere, UOB ve inorganik kirleticiler (NO2, SOz ve
O3) icin pasif ornekleyiciler yerlestirilerek séz konusu parametrelerin, degisik

mevsimlerdeki mekansal degisimleri belirenmistir.

ikinci pasif drnekleme calismasi, izmir'in Aliaga endUstri bdlgesinde  yine
kirleticilerin mekansal dagiimlarnin belirlenmesine yonelik olarak yurUtilen bir
calismadir. Bu calisma Aliaga’'da ODTU, Dokuz Eyl0l
Universitesi, IYTE, ANAEM, izmir BUyUksehir Belediyesi ve Aliaga belediyesi
isbirliginde yUrUtUlmuUs olan oldukca kapsamli bir projenin bir béluUmUduor. Séz

konusu proje TUBITAK 1001 projeleri kapsaminda yapilmistir.

Zaten UOB lere ait tutma sabitlerinin pasif érnekleme calismalarinin en zayif
halkasi oldugu ve bu konuda mutlaka kapsamli bir calisma yapilmasi gerektigi
fikri yukanda belirfilen calismalarda ortaya cikmistir.  Her iki calismada da,
pasif drnekleyicilerin alanda kaldigl sGre zarfinda aktif érnekleme yapilarak
tutma sabitleri belilenmistir. Aliaga ve Bursa calismalarnnda elde edilen tutma
sabitleri UOB sayisi olarak bu calismada elde edilen UOB sayisi ile asagi yukari
aynidir; ancak daha énce yapilan iki calismada tutma sabitleri sadece pasif
ornekleyicilerin  alanda bulundugu iki hafta boyunca hesaplandigindan

kapsam olarak bu calismadan cok daha sinirli bir bilgi icermistir.

BTX bilesikleri icin bu calismada elde edilen tutma sabitleri, Aliaga ve Bursa'da
hesaplanan tutma sabitleri ile Sekil 20'de karsilastinimistir.  Sekilde goérsellik
acisindan sadece BTX bilesikleri kullanilmistir.  Diger UOB ler icin de bu
calismada elde edilen tutma sabitleri ile daha dnceki calismalarda elde

edilen tutma sabitleri arasindaki farklar Sekil 20 de goérulenlerden farkl degildir.

Sekil 20 incelendiginde, o-ksilen disinda kalan bUtin BTX bileklerin icin bu
calismada elde edilen tutma sabitlerinin Bursa calismasinda elde edilen tutma

sabitlerinin bir birine cok yakin oldugu, Aliaga calismasinda elde edilen tutma
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Turma sabiti (mL min-")

Benzene Toluene Ethylbenzene m+p xylene o-xylene

B Aliaga ! Bursa B This work

Sekil 20. Bu BTX bilesikleri i¢cin bu ¢alismada elde edilen ortalama tutma sabitlerinin, daha 6nceden Bursa ve Aliaga’da
yapilan ¢alismalrda hesaplanan tutma sabitleri ile karsilastirilmasi
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sabitlerini ise bu degerlerden biraz daha dusUktGr. Bunun tek istisnasi o-
ksilende gorUimustur. Bu bilesik icin Aliaga calismasinda elde edilen tutma
sabiti, gerek Bursa'da yapilan calismadaki tutma sabitlerinden ve gerekse bu

calismada elde edilen tutma sabitlerinden daha yUksektir.,

Genellikle Alioga’da elde edilen tutma sabitlerinin daha dustk olmasinin
nedeninin bu bdlgedeki yUksek sicakliktan kaynaklandigr dusinUlmektedir.
lleriki bolUmlerde daha genis olarak tartisiacadr gibi, sicaklikla tutma sabiti
arasinda ters bir iliski mevcuttur. Aliaga’da sicakligin gerek Bursa ve gerekse
Ankara’dan yUksek olmas tutma sabitlerinin dUsuk olmasi sonucunu
dogurmustur. Dolayisi ile, bu gdzlem, bir bdlgede veya bir tUr meteorolojik
kosul altinda belirlenen tutma sabitlerinin baska meteorolojik kosulularda

uygulanmasi halinde olabilecek farkliliklan gdstermesi acisindan énemilidir.
3.1.2 Tutma sabitleri ile ornekleme suresi arasindaki iligki

LiteratGrde  yapillan calismalarda  pasif drnekleme  ile  belirlenen
konsantrasyonlarin érnekleme stresine bagl oldugu, her ne kadar bu konuda
bir fikir birligi olmasa da, ifade edilmektedir (Langlois, 2008; Tolnai ve Ark., 1999;
Tolnai ve Ark., 2001; Cardinal ve Ark., 2005, Bruno ve Ark., 2005).
Konsantrasyonlarin érnekleme sUresine bagli olmasi, énce adsorbent Uzerinde
tutulan UOB molekdllerinin zamanla desorbe olmasiyla  aciklanmaktadir
(Ballach ve Ark., 1999; Cardinal ve Ark., 2005). Nedeni ne olursa olsun,
konsantrasyonlarin zamanla degisimi, tutma sabitlerinin de zaman icersinde

degismesi gerektigini ifade etmektedir.

Bu calsmada hesaplanan tutma sabitlerinin ve tutma  sabitlerinin
kullanilmasiyla belirenen konsantrasyon degerlerinin érnekleme suresi ile e
sekilde degistigi secilen bazi UOB ler icin Sekil 21'de gosteriimistir.  Benzer
sekillerin 34 UOB icin g&steriimesi pratik olmadigindan, burada sadece rasgele
secilmis doért UOB gosterilmistir.  Ancak diger UOB lerin érnekleme sUresi ile

degisimi  de bu sekilde  gosterilenlerden  cok  farklh  dedildir.
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Sekil 21. Secilmis UOB ler i¢cin hesaplanan tutma sabitlerinin 6rnekleme siiresi ile degisimi
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Sekilden de goruUlebilecegi gibi, bUtin UOB ler igcin gerek tutma sabitleri ve
gerekse konsanfrasyon degerleri zaman icersinde azalmaktadir.  Veri sayisi
istaftistik degerlendirme yapmak icin az olsa da, zaman icersindeki azalma ¢cok
belirgindir. ik bir haftallk dederlere bakildiginda bitin parametreler icin
onemli bir disUs goérGlmemektedir. Ancak bir 7 — 10 gun sonunda tutma
sabitelerinin ve konsantrasyon degerleri azalmaya baslamakta ve zaman
icersinde azalmaya devam etmektedir. Bu calisma 21 gun surmuUstur. Bu sUre
icersinde gerek tutma sabitlerinin ve gerekse dlculen konsantrasyonlar belli bir

dUzeye kadar dusup orada sabit kalmasi gibi bir durum olusmamistir.

UOB lerin tutma sabitlerini ve konsantrasyonlarnin zaman icersinde azalmasi,
pasif drnekleme calismalarinda  orneklemenin  bir haftadan daha uzun
olmamasi gerektigini gdstermektedir. Ancak alanda pasif drnekleme
calismasi yapan Kkisilerin bu durumun farkinda oldugunu sdylemek pek
mUmkun degildir. Bir aya kadar &rnekleme sUreleri yaygin olarak
kullanimaktadir.  Ancak Sekil 21'de 20 gUnlUk érnekleme sonucunda elde
edilen konsantrasyon degerlerinin, pek cogu UOB icin olmasi gerekenden 3-4
kat dusuk olabilecegini gdstermektedir. Dolayisi ile bir ay gibi uzun sGrelerle
ornekleme yapiimasi halinde pasif érnekleme calismasindan guvenilir sonuclar
beklenmemelidir. Pek cok calismada 15 gUnluk o&rnekleme siUreleri
kullanlmaktadir.  Bu calismada elde ettigimiz sonuclara goére bu bile dogru
sonuc elde etmek icin uzun bir érnekleme sUresidir. Eger pasif drnekleme
yapllacaksa, &drnekleme  suresinin bir  haftayr gecmemesine  6zen

gosterilimelidir.
3.1.3. Tutma sabitleri ile meteorolojik parametreler arasindalki iligki

Daha once defalarca ifade edildigi gibi, bu calismanin amaci, futma
sabitlerini meteorolojik parametrelerle degisip degismedigi, eger degisiyor ise
bu degdisimin ne sekilde oldugu ve meteorolojik parametrelerin tutma sabitini
etkilemedigi varsayimi ile yapilan élcumlerde hatanin ne kadar olabilecegini

ortaya koymaktir. Bu gun pasif drnekleme calismalarnda meteoroloji hic bir
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sekilde gdz dnune alinmamaktadir ve bunun sonuclarda neden oldugu hata

dUzeyi konusunda da hic kimsenin ikna edici bir fikri bulunmamaktadir.

Bu calismada alti ay suresince pasif ve aktif drnekleyiciler yan yana calistinlmis
ve her hafta tutma sabiti hesaplanmistir. Bu sekilde, her birinde yaklasik olarak
yedi tane paralel dlcumun yapildigli 26 sete karsi gelen tutma sabitleri
hesaplanmistir.  Altl ay sUre hem yaz hem kis déneminin belirli bdlumlerini
icerdiginden, 26 set icerisinde cok farkli meteorolojik kosullara karsi gelen
tutma sabitleri olusmustur.  Tutma sabitleri ile meteorolojik parametreler
arasindaki iliski bir regresyon calismasi ile ortaya cikartimaya calisiimistir. Daha
onceki bolumlerde de bahsedildigi gibi, bu t0r calismalar genellikle olusturulan
sartlandirma  odaciklarnda yUrotUlmektedir.  Bizim yaptigimiz tUrde, acik
ortamda, yapilan calismalarnn sartlandirma odaciklannda yapilan calismalara
gére en bUyUk avantaj, tutma sabitlerin dogal kosullarda, bazen hic akla
gelmeyecek kombinasyonlardaki meteorolojik kosullarda yUrUtUlebilmesidir.
Biz dogal kosullarin, sartlandirma odalarnnda olusturulabilecek meteorolojik
kosullardan daha gercekci oldugunu dusunuyoruz. Bu ydntemin diger dnemili
bir avantaji da cok ucuz olmasidir. Bir kac ay dnce bir sartlandirma odasi
kurmaya soyunan Anadolu Universitesindeki arkadaslanmiza 150000 TL
dolayinda fiyat verildigi gz 6nUne alinirsa bu sdyledigimizdeki gercek payi
anlasilabilir.  Tabi ki kullandigimiz ydntemin, sartflandirma odalarina gére baz
dezavantajlan da bulunmaktadir. Bunlardan en onemlisi, parametrelerden
biri haric digerlerini sabit tutarak tutma sabitlerinin tek bir parametreye bagl
olarak ne sekilde degistiginin izlenmesinin mumkUin olmamasidir.  Diger bir
dezavantaj da, gerek konsantrasyonlardaki ve gerekse meteorolojik
kosullardaki kullanilan araliklann doganin elverdigi sinirlar icersinde olmasi ve
bu konuda ekstrem degerlerin her zaman olusmamasidir.  BUtOn bunlara
karsilik gercekcilik acisindan kullandigimiz yéntemin, sartlandirma odasindan
cok UstUn oldugu da aciktir.  Gercek pasif érnekler lamine edilmis hava
akisinda toplanmadigi gibi, tutma sabitleri de sadece tek bir meteorolojik

parametrenin degismesiyle olusmamaktadir.

80



Calismada meteorolojik parametreler olarak sicaklik, rizgar hizi ve bagil nem
incelenmigstir.  Bunlar literatUrde de en c¢ok Uzerinde durulan meteorolojik
parametrelerdir (Namiesnik ve Ark., 2005; Kumar ve Viden, 2007; Ballach ve
Ark., 1999; Mowrer ve Ark., 1996). Bu Uc¢ parametrenin calisma sUresince
degisimi Sekil 22'de gosteriimistir.  Sekil 22a’dan da godrUlebilecegi gibi,
calisma sUresince sicaklik ocak ayinda -3°C ile Haziran ayinda +22°C arasinda
degismigstir.  Yalniz dikkat edilmesi gereken bir nokta bu sekilde gdsterilen
degerlerin yaklasik bir haftalik ortalamalar olmasidir. DMIGM'den temin edilen
meteorolojik veriler saatlik olsa da bu degerler, her pasif drnek setine karsi
gelen zaman dilimi icin ortalamalan alinmistir.  Degisik amaclarlar toplanan
pasif érnek setlerinin sureleri degisken olmakla birilikte bUyUk bir cogunlugu
yaklasik bir hafta alanda birakimistir.  Dolayisi ile Sekil 22 de gorllen
meteorolojik degerler bu bir haftalik ortalama degerlerdir. Bu sUre zarfinda
saatlik dlcumler ortaloma degerlerin cok altinda ve Uzerinde olmustur. Bunu
gosterebilmek icin Sekil 22d'de 1 Ocak — 30 Haziran 2009 tarihleri arasinda
OlcUlen saatlik sicaklik verileri gosteriimistir.  Buradan da goérUlebilecedi gibi,
saatlik sicaklik degerleri Ocak ayi icersinde -10°C nin bile altina inmis, Haziran
ayl basinda ise 30°C nin bile Uzerine cikhd olmustur. Ornekleme siUresinde
karsilasilan meteorolojik parametrelerin  Ankara icin ne derecede fipik
oldugunu anlamak icin 2009 yilinda d&lculen sicaklk, nem ve rizgar hiz
degerleri, ayni istasyonda olctlen uzun yillar (1975 — 2007) aylk ortalama
degerlerle karsilastinimistir. Bu karsilastirma  sicaklik icin  Sekil 22d de

gosterilmistir.

Sekilden de gorulebilecegi gibi, calisma stresince dlcUlen sicakliklar uzun yillar
aylik ortalama degerlerinden bUyuk sapmalar gdstermemistir. Benzer durum
Nem ve rUzgar hizi icin de gecerlidir. Dolayisi ile, dlcUmlerin yapildigi
dénemde gobzlenen meteorolojik kosullarn, bdlgede beklenen ftipik

meteorolojik kosullar oldugu sdylenebilir.

Alti ay suresince, olcUlen UOB'ler icin hesaplanmis olan tutma sabitleri ile

sicaklik arasindaki iliski Tablo 9'da veriimistir.  Tabloda birinci kolon UOB'leri,
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Sekil 22. Calismada incelenen meteorolojik parmetrelerin pasif érnekleme
stirelerine ayarlanmis ortalama dagerleri ile ayni stirede dlgiilen ve ortalama
degerlerin hesaplandigi saatlik sicaklik verileri
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Tablo 9. Olgiilen UOB ler icin tutma sabitleri ile sicaklik arasindaki iliski. Istatistik olarak anlamli

iliskiler koyu font ile isaretlenmistir.

TS
varyansinin
Regrasyon Sicaklik ile
P r aciklanan
denklemi
Bolimdi

(%)
Methylcyclopentane+2,4-dimethylpentane UR=0,35-0,002 x TE 0.17 0.42 3
Benzene UR = 0,50 - 0,012 x TE 0.004 -0.66 44
Cyclohexane+cyclohexene UR = 0,51 - 0,01 x TE 0.037 -0.42 18
2-methylhexane UR = 0,59 - 0,016 x TE 0.001 -0.74 54.8
2,2,3-trimethylbutane+2,3-dimethylpentane UR = 0,58 - 0,010 x TE 0.076 -0.38 14
3-m-hexane UR=0,48 - 0,006 x TE 0.18 -0.28 8
1-heptene UR=0,48-0,003 x TE 0.62 -0.11 1.3
2,2,4-tri-m-pentane UR = 0,54 - 0,014 x TE 0.0087 -0.53 28
N-Heptane+cis-3-Heptene UR = 0,53 - 0,008 x TE 0.093 -0.34 12
Methylcyclohexane UR = 0,56 - 0,013 x TE 0.007 -0.53 29
Toluene UR = 0,54 - 0,014 x TE 0.0001 -0.70 49
2-m-heptane UR = 0,51 - 0,007 x TE 0.092 -0.34 12
M+p-Chlorotoluene UR = 0,58 - 0,011 x TE 0.014 -0.49 24
O-Cl-Toluene+Di-Br-Cl-Methane UR=0,78 - 0,005 x TE 0.73 -0.08 0.7
4+3-m-heptane UR=0,40-0,001x TE 0.72 -0.07 0.52
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T+c-1,3-Di-M-Cyclohexane UR=0,79-0,01 x TE 0.45 -0.20 41
Octane UR=0,48 - 0,006 x TE 0.24 -0.24 )
2.2,5-tri-m-hexane+1,2,4-tri-m-cyclohexane UR=0,64-0,009 x TE 0.23 -0.26 7
Ethylbenzene UR = 0,48 - 0,012 x TE 0.0003 -0.67 44
M+p-Xylene UR = 0,48 - 0,012 x TE 0.0003 -0.68 46
Styrene UR = 0,50 - 0,019 x TE 0.0015 -0.65 42
1-nonene UR=0,45-0,008 x TE 0.16 -0.3 9
O-xylene UR =0,44 - 0,012 x TE 0.00001 -0.73 54
N-Nonane UR = 0,45 - 0,009 x TE 0.02 -0.45 21
Isopropylbenzene UR = 0,46 + 0,036 x TE 0.071 -0.53 29
N-Probylbenzene UR = 0,46 - 0,009 x TE 0.045 -0.42 18
3-ethyltoluene UR = 0,43 - 0,009 x TE 0.0013 -0.62 38
4-ethyltoluene UR = 0,47 - 0,012 x TE 0.0003 -0.67 45
1,3,5-Tri-m-benzene UR = 0,45 - 0,011 x TE 0.0003 -0.67 45
2-ethyltoluene UR =0,45 - 0,012 x TE 0.0003 -0.67 44
1,2,4-Tri-M-benzene UR = 0,48 - 0,012 x TE 0.001 -0.63 39
N-Decane UR = 0,40 - 0,008 x TE 0.015 -0.49 24
iso-butylbenzene UR=0,44 +0,004 x TE 0.55 0.13 2
1,2-di-cl-benzene UR=0,33+0,004 x TE 0.56 -0.16 3
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ikinci kolon tutma sabiti ile sicaklik arasindaki regresyon denklemini, Ucuncu
kolon, aradaki iliskinin tesadUfi olmasi olasiigini, dérdincU kolon tutma sabiti
ile sicaklk arasindaki korelasyon sabitini ve besinci kolon da her UOB icin
tutma  sabifinin  varyansinin - sicaklik  tarafindan  aciklanan  bdlumunu
goOstermektedir. Hem pasif hem de aktif tayin sinirlannin Uzerinde gorulebilen
34 UOB den 32 tanesinin sicaklik ile ters bir iliski gosterdigi gdérulmektedir. Yalniz
bunlar arasinda doért UOB'ye ait tutma sabitlerinin (2,2,3-tfrimetilbUtan+2,3-
dimeftilpentan, n-heptan+cis-3-hepten, 2-m-heptan ve isopropilbenzen)
sicaklla  gdsterdigi  iliskinin 0.90 gUvenirlik  sinnnda, bes tanesinin
(siklohekzan+siklohekzen, m+p-klorotoluen, n-nonan, n-propilbenzen ve n-
dekan) 0.95 guvenirlik sinnnda geri kalan 14 tanesinin de 0.99 guUvenirlik
sinnnda istatistik olarak anlamli oldugu gérulmektedir. Burada cikan sonuc
OlcUlen 34 UOB'den 23 tanesinin sicaklikla istatistik olarak anlamli negatif bir
iliski gosterdigidir.  Bu iliski bazi UOB'ler icin Sekil 23'de de gdsterilmistir.
Tabloda oldugu gibi Sekilden de UOB’lere ait tutma sabiti degerinin sicaklik
arttikca azaldigr acikca gériimektedir. BTX ve kromatogramlarda entegre
edilen alanlan buyUk olan diger UOB'ler icin tutma sabiti ile sicaklik arasindaki
korelasyonun cok yuksek olmasi ve bunun yaninda TS ile sicaklik arasindaki
korelasyonun istatistik olarak anlamli olmayan UOB lerin daha ziyade
kromatogramlarda enetegre edilen alanlan kUcUk olan bu nedenle de daha
yUksek belirsizlikle dlcUlen UOB ler olmasi bize, bu UOB’ler icin TS ile S arasinda
bir istatistik olarak anlamli bir korelasyonun olmamasinin nedeninin  bu
UOB’lerin dlcUmlerinde olabilecek yUksek belirsizlikler oldugunu, daha cok
sayida ornekle yapilabilecek bir calismada bu UOB'lere ait tutma sabitlerinin
de sicaklik ile istatistik olarak anlamli korelasyonlar gdsterecegi izlenimini

vermistir.

UOB’lerin hesaplanan tutma sabitleri ile bagil nem arasindaki iliski Tablo 10'da
gosterilmistir.  Tutma sabitlerinin neme bagmliigr gorsel olarak da doért UOB
icin Sekil 24'de gosteriimistir. Gerek tablodan ve gerekse sekilden goéruldugu
gibi Bagil nem ile UOB'lerin tutma sabitleri arasindaki iliski. Sicaklikta oldugu

gibi cok kuvvetli bir iliski degildir. Ama yine de dlcUlen 34 UOB'nin 19 tanesi
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Tablo 10.

anlamli iliskiler koyu font ile isaretlenmistir.

Olgiilen UOB ler icin tutma sabitleri ile bagil nem (RH) arasindaki iliski.

istatistik olarak

UR
varyansinin
Regrasyon nem ile
P r aciklanan
denklemi
Bolimdi

(%)
Methylcyclopentane+2,4-dimethylpentane UR =0,095 + 0,0036xRH 0.17 0.27 7.6
Benzene UR =-0,19 + 0,009xRH 0.005 0.54 29.6
Cyclohexane+cyclohexene UR =-0,22 + 0,0098xRH 0.02 0.46 21.3
2-methylhexane UR =-0,26 + 0,01xRH 0.0047 0.55 30.98
2,2,3-trimethylbutane+2,3-dimethylpentane UR = 0,029 + 0,007xRH 0.1 0.33 11
3-m-hexane UR = 0,20 + 0,003xRH 0.41 0.17 2.9
1-heptene UR = 0,48 - 0,0002xRH 0.95 -0.01 0.019
2,2,4-tri-m-pentane UR = 0,22 + 0,003xRH 0.50 0.14 2.05
N-Heptane+cis-3-Heptene UR = 0,23 + 0,003xRH 0.39 0.17 3
Methylcyclohexane UR =-0,14 + 0,008xRH 0.02 0.44 20
Toluene UR =-0,25+ 0,01xRH 0.008 0.62 39
2-m-heptane UR = 0,04 + 0,006xRH 0.082 0.35 12
M+p-Chlorotoluene UR =0,20 + 0,004 x RH 0.28 0.22 5
O-Cl-Toluene+Di-Br-Cl-Methane UR =1,35-0,009 x RH 0.43 -0.19 3.6
4+3-m-heptane UR =0,35 +0,0005 x RH 0.88 0.03 0.09
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T+c-1,3-Di-M-Cyclohexane UR=0,19 +0,008 xR 0.48 0.18 3.5
Octane UR =0,24 + 0,003 x RH 0.51 0.13 1.9
2.2,5-tri-m-hexane+1,2,4-tri-m-cyclohexane UR =0,59 - 0,0003 x RH 0.96 -0.01 0.01
Ethylbenzene UR=-0,11 +0,008 x RH 0.0078 0.52 26.9
M+p-Xylene UR=-0,18 + 0,008 x RH 0.0013 0.61 36.9
Styrene UR =-0,087 + 0,007 x RH 0.16 0.31 9.6
1-nonene UR =0,07 + 0,005 x RH 0.31 0.21 4.5
O-xylene UR=-0,19 + 0,008 x RH 0.0011 0.61 374
N-Nonane UR =0,07 + 0,005 x RH 0.19 0.27 7.3
Isopropylbenzene UR=1,85-0,017 xRH 0.21 -0.38 15
N-Probylbenzene UR =-0,04 + 0,007 x RH 0.06 0.38 15
3-ethyltoluene UR =-0,056 + 0,007 x RH 0.013 0.49 24
4-ethyltoluene UR=-0,018 + 0,006 x RH 0.0435 0.41 17
Tri-m-benzene UR=-0,18 + 0,008 x RH 0.0013 0.61 37
2-ethyltoluene UR =-0,28 + 0,009 x RH 0.0008 0.62 39
1,2,4-Tri-M-benzene UR=-0,18 + 0,009 x RH 0.0036 0.56 32
N-Decane UR =-0,05 + 0,006 x RH 0.022 0.45 21
iso-butylbenzene UR =0.48 - 0,0003 x RH 0.95 -0.013 0.017
1,2-di-cl-benzene UR =0,41-0,00088 x RH 0.86 -0.04 0.20
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icin hesaplanan tutma sabitleri bagll nem ile istatistik olarak anlamli bir
korelasyon gdstermistir. Sicaklikta gbézlenenin aksine, butin UOB'ler igin tutma
sabitleri nem arttikca artmaktadir. Bu tamamen UOB molekdUlleri ile adsorbent
arasindaki mekanizmanin nem ile degismesinden kaynaklanmaktadir. 34
UOB'in 10 tanesi icin tutma sabitleri ile nem arasindaki iliski 0.99 istatistik
guvenirlik sinin icersinde anlamladir.  Bes UOB 0.95 gUvenirlik sininnda, iki UOB
de 0.90 gUvenirlik sininnda, bagil nem ile anlamli bir korelasyon gostermistir.
UOB tutma sabitler ile nem arasindaki iliskinin sicaklikla oldugu kadar gug¢lu

olmadigi Sekil 24’'de gosterilen X-Y dagilim grafiklerinden de goruimektedir.

Olcllen UOB'lere ait tutma sabitlerinin rbzgar hizi ile dedisimleri Tablo 11 ve
Sekil 25'de gdsterilmistir.  RUzgar hizi ile tutma sabitleri arasindaki iliski, bagil
nemde oldugu gibi, cok gUclU degildir. Sekildeki noktalann daginikigr bunu
go6stermektedir.  Ancak tablo bazinda bir degerlendirme yapildiginda 15
UOB'ye ait tutma sabitlerinin rGzgar hizi ile istafistik olarak anlamli  bir
korelasyon gosterdigi gdrUlmektedir. Bagill nemin tutma sabitlerine etkisinde

oldugu gibi, rGzgar hiznda da, tutma sabitleri, rGzgar hizi arttikca artmaktadir.

RUzgar hizi konusunda bir noktaya dikkat cekmek yararll olacaktir. O da
Ankara’nin genellikle rizgarsiz bir sehir olmasidir. Sekil 22'de de gérilebilecedi
gibi, calisma sUresince ortalama rbzgar hizi genellikle 1.5 ile 2.5 m s arasinda
degismistir.  Saatlik rGzgar verilerine bakildiginda verilerin %57'sinin 1.0 m s
den dUsuk oldugu gérUlmektedir. Meteorolojik anlomda <1.0 m s! rUzgar
hizlan “duragan” anlamina gelmektedir. Dolayisi ile Ankara’da zamanin
bUyUk bir bdlUmunde havanin duragan oldugunu sdylemek cok yanlis
olmayacaktir. Bu esasinda sadece bizim érnekleme suremize 6zgU bir durum
degildir. Ankara’da duragan veriler dahil ediimeden yapilan uzun vyillar
ortalama ruzgar hizi yaklasik olarak 2 m s dolayindadir. Bu calismada ayni
sekilde yapilan hesaplarda, calisma suresi boyunca ortalama ruzgar hizi 2.13
m s olarak bulunmustur (duragan durumlan da gdz 6nune aldigmizda

ortalama ruzgar hizi 1.3 m s dolayina inmektedir
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Tablo 11. Olciilen UOB ler icin tutma sabitleri ile riizgar hizi (WS) arasindaki iliski. Istatistik olarak

anlamli iliskiler koyu font ile isaretlenmistir.

UR

varyansinin

Regrasyon Riizgar hizi

P r ile agiklanan

denklemi
Bolimdi
(%)

Methylcyclopentane+2,4-dimethylpentane UR=0,25+0,036 x WS 0.54 0.12 2
Benzene UR=0,01+0,18 x WS 0.006 0.54 29
Cyclohexane+cyclohexene UR=0,18+0,12 x WS 0.21 0.26 7
2-methylhexane UR = 0,052 + 0,20 x WS 0.0096 0.52 28
2.2,3-tfrimethylbutane+2,3-dimethylpentane UR=0,27 + 0,11 x WS 0.27 0.24 6
3-m-hexane UR=0,19+0,11 x WS 0.20 0.26 8
1-heptene UR=0,21+0,12 x WS 0.15 0.33 1
2,2,4-tri-m-pentane UR=-0,04+0,23 x WS 0.009 0.54 29
N-Heptane+cis-3-Heptene UR=0,12+0,17 x WS 0.04 0.41 17
Methylcyclohexane UR=0,052 +0,19 x WS 0.02 0.46 21
Toluene UR=0,06 +0,18 x WS 0.01 0.50 25
2-m-heptane UR=0,32+0,06 x WS 0.43 0.16 3
M+p-Chlorotoluene UR=0,38+0,05x WS 0.54 0.13 2
O-ClI-Toluene+Di-Br-Cl-Methane UR=-0,12 +0,43 x WS 0.056 0.45 20
4+3-m-heptane UR=0,30+0,04 x WS 0.60 0.10 1
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T+c-1,3-Di-M-Cyclohexane UR=0,64+0,036 x WS 0.85 0.05 0.2
Octane UR=0,19+0,12 x WS 0.2 0.27 7
2.2,5-tri-m-hexane+1,2,4-tri-m-cyclohexane UR=0,32+0,12 x WS 0.34 0.21 4
Ethyloenzene UR=0,14+0,12 x WS 0.059 0.39 15
M+p-Xylene UR=0,09+0,14 x WS 0.02 0.46 22
Styrene UR=0,19+0,08 x WS 0.44 0.17 3
1-nonene UR=0,14+0,12 x WS 0.24 0.25 7
O-xylene UR=0,08+0,13 x WS 0.026 0.45 20
N-Nonane UR=0,15+0,11x WS 0.14 0.30 9
Isopropylbenzene UR=0,28 +0,16 x WS 0.44 0.25 6
N-Probylbenzene UR=0,12+0,14 x WS 0.07 0.38 15
3-ethyltoluene UR=0,13+0,10 x WS 0.06 0.39 15
4-ethyltoluene UR=0,07+0,14 x WS 0.02 0.47 22
Tri-m-benzene UR=0,12+0,11 x WS 0.06 0.32 15
2-ethyltoluene UR=0,04+0,15x WS 0.02 0.47 22
1,2,4-Tri-M-benzene UR=0,23+0,07 x WS 0.29 0.22 5
N-Decane UR=0,22+0,06 x WS 0.34 0.20 4
iso-butylbenzene UR=0,61-0,07 x WS 0.46 -0.17 3
1,2-di-cl-benzene UR=0,70-0,17 x WS 0.14 -0.38 15
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Dolayisi ile bu calismada rozgar hiznin  etkisini istedigimiz  dUzeyde
degerlendirmek mumkun olmamistir. Ancak rozgar hizi calisma suresince cok
bUyUk degisiklikler gdstermese de, UOB'lerin tutma sabitleri ile arasinda

istaftistiksel olarak anlamli bir korelasyonun oldugu gdzlenebilmistir.

Yapilan calismanin dnemli hedeflerinden birisi oldugundan, UOB'ler icin
hesaplanan tutma sabitleri ile rizgar hizi, nem ve sicaklk arasinda bulunan
korelasyon lliskisini kisaca dzetlemek, dogru bir perspektife oturtmak acisindan
yararl olabilir. Calismanin bu bdlUminde UOB'lerin tutma sabitleri ile sicaklik,
nem ve ruzgar hizi arasinda istatistik olarak anlamli bir iliski oldugu gdsterilmistir.
Tutma sabitleri sicaklikla azalmakta ve nem ve rizgar hizi ile artmaktadir. Bu
g6zlem literatUr ile de uyumludur (Sfrandberg ve Ark., 2005, Ballach ve Ark.
1999; Cardinal ve Ark., 2005).

Burada dikkat edilmesi gereken bir nokta UOB'lerin hepsinin meteorolojik
parametrelerle ayni kuvvette korelasyon gdstermemesidir.  Esasinda bu cok
da sagirtict bir sey degildir.  UOB'ler farkli kimyasal ve fiziksel &zelikleri olan
molekUllerdir. Dolayisi ile, meteorolojik parametrelerle degisimlerinin de farkli

olmasi beklenmelidir.

Olcilen 34 UOB sicaklik, nem ve rUzgar hizi ile gésterdikleri istatistik olarak
anlamli korelasyonlar acisindan Uc¢c guruba ayrlabilir.  Bunlardan birincisi,
tutma sabitleri hicbir meteorolojik parametre ile korelasyon gdstermeyen
UOB'lerdir. Methylcyclopentane+2,4-dimethylpentane, 3-m-hexane, 1-
heptene, O-Cl-Toluene+Di-Br-CI-Methane, 4+3-m-heptane, T+c-1,3-Di-M-
Cyclohexane, Octane, 2,2,5-fr-m-hexane+1,2,4-tfri-m-cyclohexane,  iso-

butylbenzene, 1,2-di-cl-benzen bu gruba giren ucucu organik bilesiklerdir.

ikinci grup tutma sabitleri her Uc parametre ile de istatistik olarak anlamli
korelasyon gdsteren 18 ucucu organik bilesikten olusmaktadir. Bu 18 ucucu
organik bilesik Benzene, 2-methylhexane, Cyclohexane+cyclohexene,
methylcyclohexane, toluene, 2-m-heptane, ethylbenzene, 2,2,4-tfri-m-pentane

. N-Heptane+cis-3-Heptene, m+p-xylene, o-xylene, n-probylbenzene, 3-
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ethyltoluene, 4-ethyltoluene, 1,3,5-fri-m-benzene, 2-ethyltoluene, 1,2,4-tri-m-
benzene, n-decane dir. Esasinda bunlar arasinda dort tanesine ait tutma
sabitleri (n-decane, 1.2,4-fri-m-benzene ve 2-m-heptane,
Cyclohexane+cyclohexene), sicaklik ve nem ile %95 gUvenirlik sinin icersinde
anlaml  korelasyon gostermis, rozgar hizi ile korelasyonlar, tarafimizdan
operasyonel istatistik anlamliik kriteri olarak kabul edilen, 0.90 fraksiyonel
guvenirlik sininnin biraz altinda kalmistir.  Ancak rGzgar hizinin calisma sirasinda
yeterince degiskenlik gdstermemis olmasi nedeniyle bu U¢ ucucu organik
bilesigin de tutma sabitleri meteorolojik parametrelerle kuvvetli korelasyon
goOsteren ucucu organik bilesikler sinifindan olduklarn kabul edilmistir.  2,2,4-1ri-
m-pentane , N-Heptane+cis-3-Heptene icin hesaplanan tutma sabitleri ise
sicaklik ve rUzgar yonu ile istatistik olarak anlamli bir korelasyon gdstermis,
buna karsilik, futma sabitlerinin nem ile korelasyonlan 0.90 sininnin altinda
kalmistir.  Ancak bun iki ucucu organik bilesik de, ayni sekilde ikinci grup

ucucu organik bilesikler arasinda degerlendirilmistir.

Ucincl gurup ucucu organik bilesikler M+p-Chlorotoluene, Styrene, N-
Nonane, Isopropylbenzene, Cyclohexane+cyclohexene, 2,2,3-
trimethyloutane+2,3-dimethylpentane den olusmaktadir. Bu ucucu organik
bilesiklere ait tutma sabitleri sadece sicaklik ile istatistik olarak anlamli bir
korelasyon gostermis, rizgar hizi ve nem ile gosterdikleri korelasyonlar istatistik

acidan anlamli olmamistir.

incelenen U¢ meteorolojik parametre birinci gurupta yer alan ucucu organik
bilesiklere ait tutma sabitlerinin varyanslarnin %2 ile %24 arasinda degisen ufak
birer bAlUmUNU aciklamaktadir.  Ayni sey UcUncuU gurupta yer alan ucucu
organik bilesikler icin de gecerlidir. Ancak bu guruptaki UOB lerden styrene ve
isopropylbenzene in tutma sabitlerini varyanslannin %50 kadarn sicaklik
tarafindan aciklanmistir.  Bu da, diger ucucu organik bilesikler icin de bir
OlcUde gecerli olsa da, dzellikle bu iki UOB nin atmosferdeki davranislarinin

sicakliga cok bagl oldugunu gostermektedir.
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lkinci grupta yer alan 18 ucgucu organik bilesigin  tutma sabitlerinin
varyanslannin sicaklik, rozgar hiz ve nem ile aciklanabilen bolimleri bir
UOB’den digerine farkliliklar gbstermektedir. n-heptane+cis-3-heptene, 2-m-
heptane ait tutma sabitlerinin varyanslarinin sadece, sirasiyla %27 ve % 32
kadar bir bdlumU Uc¢ meteorolojik parametre tarafindan aciklanirken, geri
kalan 15 ugucu organik bilesige ait tutma sabitlerinin varyanslannin %48 ile
%100 arasindaki bolumler sicaklik, rozgar hiz ve nemdeki degisimlerle

aclklanabilmektedir.

BUtUN bu tartismalar dlctlen ucucu organik bilesiklerin bUyUk bir bdlUmUnUn
tutma sabitlerinin meteorolojik parametrelere cok bagl oldugunu ortaya
koymaktadir. Baz istisnalar olsa da, bu ifade ucucu organik bilesiklerin bUyUk

bir b&lIUMU icin gecerlidir.

3.1.4. Tutma sabitlerinin meteorolojik parametrelerin bagimsiz degiskenler
olarak kullanildigi regresyon esitligi ile belirlenmesi

Onceki bolimde tutma sabitlerinin meteorolojik parametrelerin bazilan ile
iliskisi  ortaya konmustur. Bunun, alanda yapillan pasif drnekleme
uygulamalarinda cok ciddi sonuclarn olacagl goérUlmektedir. Bu durumda
pasif drneklemede hangi tutma sabitinin kullaniimasi gerektigi, veya diger bir
deyisle tutma sabitinin ne sekilde kullanilacagi sorusu gindeme gelmektedir.
UOB tutma sabitleri tek bir meteorolojik parametreye bagli degildir, dolayisi ile
sicaklik, nem veya rUzgar hizi icin basit bir lineer regresyon ile elde edilecek
tutma sabitlerinin hesabinda diger meteorolojik parametrelerin  etkisi
gosterimemis olacaktir. Bu sorunun &nUne gecebilmek icin her UOB icin
tutma sabiti sicaklk, nem ve rizgar hiznin bagmsiz degiskenler, tutma
sabitinin ise bagiml degisken olarak kullanildigi bir cok degiskenli regresyon
calismasi ile belirlenmigstir. Bu sekilde her UOB'’ye ait tutma sabiti bir regresyon
denklemi ile tanimlanmistir.  Alan uygulamalarnda érneklemenin yapildigi
siradaki sicaklik, nem ve rizgar hizt degerleri, her UOB icin farkl olan regresyon
esitliginde yerine konularak o drnekleme suresi icin gecerli olan tutma sabiti
degeri bulunmakta ve bu deger kullanilarak da UOB’lerin konsantrasyonlari
hesaplanmaktadir.
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Yapilan ¢cok degiskenli regresyon calismasi sonucu elde edilen UOB lere aqit
regresyon denklemleri Tablo 12'de veriimistir.  Yapilan regresyon calismasinda
bazi UOB'ler icin meteorolojik parametrelerin birbirleri ile otokorele oldugu
gorulmustir.  Bu durumda otokorelasyonun 6nune gecgebilmek icin bu
parametreler Berry ve Feldman (1985) ve Menard (1995) tarafindan gelistirilen
ve uygulanan bir ydntemle standardize edilmistir.  Bunun icin oncelikle
birbiriyle otokorele olan bagdll nem ve sicaklik verilerinin ortalamalar alinmis,
daha sonra her bir veri hesaplanmis olan ortaloma degerden cikarlarak
OlcUlmus olan atmosferik verilerin standardizasyonu saglanmistir.  Tablo 12'de
dikkat edilmesi gereken bir nokta da regresyon denklemlerinin 25 UOB icin
veriimis oldugudur. Pasif érnekleme calismalarnnda kullandigimiz metot ile 34
UOB goruUlebilmektedir. Ancak yapilan regresyon calismasinda bazi UOB lar
icin elde edilen r2 degerleri istatistik olarak anlamli degildir. Bu UOB'ler Tablo
12'ye dahil ediimemistir. Bu nedenle tabloda regresyon denklemlerine ait r2

degerleri %95 gUvenirlik sinin icine kalan 25 UOB yer almistir.

Yapillan calismalar tutma  sabitlerinin meteorolojik parametrelere bagdl
oldugunu, pasif drnekleme calismalarinda konsantrasyonlarn hesaplamanin en
dogru yolunun hesaplanan regresyon denklemlerini kullanmak oldugunu ve
ortalama tutma sabitleri ile Fick kanununun kullanilmasi halinde hatall sonuclar
elde edilebilecegini gdstermistir. Ancak regresyon denklemlerinin
kullanilmasinin, ortalama tutma sabitlerinin veya Fick kanununun kullaniimasi
kadar basit bir is olmadiginin da teslim edilmesi gerekir. Bu nedenle eger
degisik sekilde hesaplanan tutma sabitlerinin  kullaniimasiyla hesaplanan
konsantrasyonlar birbirine yakinsa belki de ufak hatalan kabul ederek daha
basit olan Fick kanunu veya ortalama tutma sabitlerini kullanmak da cok

yanlis bir yaklasim olmayabilir.

Degdisik sekilde hesaplanan tutma sabitlerinin @ ve Fick kanununun
kullanilmasiyla elde edilen konsantrasyonlarin birbirinden ne kadar farkli

oldugunu anlayabilmek icin daha 6nce Aliaga (izmir) endUstri bdlgesinde
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Tablo 12. Coklu Dogrusal Regresyon sonucu Tutma Sabitlerinin Bagil Nem(BN), Sicaklik(S) ve
Riizgar Hizi(RH)’na bagli olarak bulunan denklemler ve denklemlerin korelasyon sabitleri

Meteorolojiye bagl

uos denklemler R2
Metilsiklopentan+2,4-Dimetilpentan -0.048+0.006BN 0,265
Benzene -0.519+0.008BN+0.173 RH 0,544
Siklohekzan+Siklohekzen -0.74+0.013BN+0.154RH 0.417
2-Metilhekzan -0.661+0.011BN+0.191RH 0,534
2,2,3-Trimetilbutan+2,3-Dimetilpentan -0.602+0.011BN+0.173RH 0,454
3-M-Hekzan -0.362+0.007BN+0.161RH 0,436
2,2,4-Tri-M-Pentan -0.04+0.226RH 0,271
n-Heptan+cis-3-Hepten 0.257-0.01S+0.131RH 0,565
Metilsiklohexan -0.482+0.009BN+0.183RH 0,380
Toluen -0.572+0.01BN+0.165RH 0,616
2-metil-Heptan -0.01+0.008BN 0,238
m,p-klorotoluen 0.599-0.014S 0,388
2,2,5-trimetilhekzan 0.667-0.015S 0,220
Etilbenzen -0.332+0.007BN+0.117RH 0,408
m,p-Xylen -0.432+0.008BN+0.135RH 0,561
Stiren 0,506-0.019S 0,486
n-nonen 0.479-0.011S 0,189
O-Xylen -0.417+0.008BN+0.12 RH 0,566
n-propilbenzen -0.299+0.006BN+0.133RH 0,301
3-efil-toluen -0.249+0.006BN+0.101RH 0,377
4-etil-toluen 0.468-0.011S 0,433
1,3,5 —trimetil-benzen -0.376+0.008BN+0.103RH 0,495
2-efil-toluen -0.547+0.009BN+0.14RH 0,571
1,2,4 —trimetil-benzen 0.486-0.011S 0.363
n-dekan 0.398-0.007S 0,234
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yapmis oldugumuz bir pasif drnekleme calismasinin temmuz ayl ayaginda bir
tUpte OlcUlen UOB kuUtleleri U¢ degisik yontemle (regresyon denklemlerini
kullonarak, bu calismada elde edilen ortalama tutma sabiti degerlerini
kullanarak ve Fick kanununu kullanarak konsantrasyonlara dénuUstUrOimustor.
Bu sekilde elde edilen UOB konsantrasyonlar Tablo 13'de verilmistir. Tabloda
birka¢ noktaya dikkat cekmek yerinde olacaktir. Her seyden énce bu gun en
yaygin olarak kullanilan Fick kanunun limitasyonu carpici olarak gérulmektedir.
Fick kanunu ile sadece sekiz UOB'nin konsantrasyonlar hesaplanabilmistir. Bu
eksersizde kullanilan pasif érnekleme tUplerinde, kullandigimiz GK-FID metodu
ile, 34 kadar UOB kuUtlesinin belirlenmis oldugu géz dnUne alinirsa, gdzlenen
UOB’lerin ancak ufak bir bdlUmUnun konsantrasyonlannin  Fick kanunu
kullanilarak bulunabilecegi goérUimektedir. Bunun nedeni literatirde gUvenirli
difUzyon sabiti degerlerinin her UOB icin mevcut olmamasidir. Regresyon
denklemleri kullanilarak yapilan hesaplarda da on UOB icin konsantrasyon
bulunamamistir.  Bunun nedeni de, daha dnce belirtildigi gibi, regresyon

denklemlerinin bu on UOB icin istatistik olarak anlamli olmamasidir.

Bu Uc¢ ydntemle hesaplanan konsantrasyonlarn birbiriyle karsilastinimasini
kolaylastirmak icin BTX icin hesaplanan degerleri Sekil 26’da gosteriimistir.
Sekilden de goérulebilecegi gibi, regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan
konsantrasyonlar  ortaloma  tutma  sabitleri  kullanilarak  hesaplanan
konsantrasyonlara nazaran %50 kadar daha yUksektir. Ayni sekilde, regresyon
denklemi ile hesaplanan konsantrasyonlar Fick kanunu kullanilarak bulunan
konsantrasyonlardan da %70 kadar yUksektir.  Buna karsilik Fick kanunun ile
hesaplanan  konsantrasyonlar ile  ortalama tutma sabiti  kullanilarak

hesaplanan konsantrasyonlar arasindaki fark sadece %10 kadardir.

Bu eksersizz meteorolojik faktdrlerin géz &nUne alinmasi halinde pasif
ornekleme ile elde elden konsantrasyonlarin, meteorolojik faktdrleri gdz dnUne
almadan  hesaplanan  konsantrasyonlardan ki kere daha  yUksek
olabilecegidir. Esasinda yUksek ifadesi yerine farkl terimini kullanmak daha

dogru olacaktir, cunkU bu eksersizde meteorolojik kosullarnn cok ekstrem
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Sekil 26. Degisik yontemlerle hesaplanan BTX konsantrasyonlari
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Tablo 13. Ayni bir 6rnekleme tiiplinde degisik sekilde bulunan tutma sabitlerinin kullaniimasi ile
hesaplanan UOB konsantrasyonlari

regression ile
9 Ortalama TS Ficks kanunu

bulunan TS kullanilarak kullanilarak
kullanilarak
hesaplanan hesaplanan
hesaplanan
Konsatrasyon Konsatrasyon
Konsantrasyon (g M=) (g M=)
(g m-3) Ho
Methylcyclopentane+2,4-Dimethylpentane 0,696 0,525
Benzene 10,319 6,745 4,477
Cyclohexane+Cyclohexene 2,313 1,379
2methylhexane 3,494 2,323
2,2,3-Trimethylbutane+2,3-Dimethylpentane 0,675 0,434
3-methylhexane 3,522 2,741
1-Heptene 0,268
2,2,4-Tri-M-Pentane 0,57 0,589
n-Heptane+cis-3-Heptene 1,617 1,376
Toluene 57,638 47,633 38,977
2-M-Heptane 1,697 1,079
m+p-Chlorotoluene 2,28 1,444 1,663
0-Cl-Toluene+Di-Br-Cl-Methane 0,995 0,495
4+3-M-Heptane 0,928
t+c-1,3-Di-M-Cyclohexane 1,666
t+c-1,4-Di-M-Cyclohexane 0,261
Octane 1,401 1,645
2,2,5-Tri-M-Hexane+1,2,4-Tri-M-Cyclohexane 0,289 0,153
ethylbenzene 10,097 6,644 5,698
m+p-Xylene 30,713 19,203 18,489
styrene 0,212 0,013
1-Nonene 0,208
o-xylene 4,145 2,705 2,17
n-Nonane 0,371
isopropylbenzene 0,183 0,284
n-propylbenzene 0,533 0,363
3-Ethyltoluene 3,701 2,592
4-Ethyltoluene 1.912 1,475
1,3.5-frimethylbenzene 1,36 0,833
2-Ethyltoluene 1,43 0,801
1.2,4-trimethylbenzene 3,481 2,049
n-decane 2,771 1,727
iso-butylbenzene 0,563
1,2-Di-Cl-Benzene 0,41
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oldugu (sicakll 35°C, nem 85%, RH 4 m saniye!) bir dénem bilin¢li olarak
secilmistir.  Ayni hesaplar daha énce Ankara’'da dis ortam sicakiginin -20°C
lere dUstUQU bir donemde yaptigmiz bir calsmadaki UOB kuUtlelerine
uygulandiginda regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan
konsantrasyonlarnn, ortaloma tutma sabitlerinin @ ve  Fick  kanununun
kullaniimasiyla elde edilen konsantrasyonlardan ayni oranda daha dusuk

oldugunu gdstermistir.

Bu bdlumdeki tartismalar pasif drneklemeden elde edilen UOB kuUtlelerinin
konsantrasyon degerlerine donustUrUlmesinde meteorolojik parametrelerin de
g6z Onune alinmasinin en uygun yaklasim oldugunu gostermektedir.
Meteorolojik faktorleri gdz dnune alan ve almayan yaklasimlardan elde edilen
sonuclar arasindaki %50 kadar fark bazi calismalar icin tolere edilebilir bazilarn
icin ise tolere edilemeyecek bir farktir. Dolayisi ile mevcut ydntemleri bu farki

g6z dnUne alarak kullanmak gerekir.

3.1.5. Farkh iki adsorbent (Tenax ve Kromosorb-106) kullaniimasi ile elde

edilen sonuclar arasindaki farklar

Tenax ve Kromosorb-106 gerek aktif ve gerekse pasif drnekleme
calismalannda yaygin olarak kullanilan adsorbentlerdir.  Bu iki adsorbent
grubumuzda yapilan calimlarda da cok kullaniimis ve kullanilacaktir.  Bu
nedenle Bu nedenle Tenax ve Kromosorb-106yr paralel c¢alistirarak
performanslanni  irdelemenin  faydall olacagr dusUnuUlerek, bdyle bir

karsilastirma bu projeye danhil edilmistir.

Bu amacla iki defa, birer haftalik sirelerle tenax ile doldurulmus yedi ve
Kromosorb ile doldurulmus yedi tUp paralel olarak alanda birakilimis ve daha
sonra analiz edilmistir. Bu iki hafta botunca gerek Tenax ve gerekse
Kromosorb-106 Uzerinde toplanan UOB lerin ng cinsinden kutleleri Tablo 14'de
UOB lerin Tenax/Kromosorb-106 kutle oranlan da Sekil 27'de gdsterilmistir.
Tablo 14 ve Sekil 27'nin hazirlanmasinda drnekleme suresi sonunda Tenax ve

Kromosorb-106 Uzerinde toplanan UOB kutleleri (ng cinsinden) kullaniimistir.
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Figure 27. Paralel ornekleme sonucunda tenax ve karbopack 106 adsorbentleri tlizerinde toplanan UOB lerin oranlari
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Tablo 14. Tenax ve Kromosorb-106 adsorbentlerinin karsilastiriimasi

WEEK 1 WEEK 2
Tenax C-106 Tenax C-106
Uzerindeki Uzerindeki Uzerindeki Uzerindeki
UOB kutlesi UOB kutlesi UOB kutlesi UOB kUtlesi
(ng) (ng) (ng) (ng)

n-hexane 2,32 2,51 2,42 2,39
t-3-m-2-pentene 0,3 0,34 0,26 0,28
2,3-di-m-pentane+1,2-di-cl-ethane 0,25 0,25 0,35 0,28
benzene 4,75 3,14 3.89 3,45
cyclohexane+cyclohexene 1.21 1,04 1,31 1,2
2-methylhexane 0,56 0,89 0,57 0,93
3-m-hexane 2,7 2,55 2,67
1-heptene 0,22 0,21 0,25 0,24
2,2,4-tri-m-pentane 0,34 0,3 0,23 0,29
n-heptane+cis-3-heptene 0,97 0,93 1 0,83
c+t-1,3-dichloropropene 0,29 0,46 0,37
methylcyclohexane 0,21 0,18 0,22
2,2-di-m-hexane+2,5-di-m-hexane 0,34 0,28 0,21
2,4-di-m-hexane+1,1,2-fri-cl-ethane 0,29 0,33 0,31
foluene 15,56 17.87 24,35 28,43
2-m-heptane 1,04 0,81 1,01 0,99
m+p-chlorotoluene 1,45 0,94 1,42
1-octene 0.66 0.76 0,53 0.84
octane 1,18 0,82 0,3 0,32
-1,2-di-m-cyclohexane 0,17 0,36
ethylbenzene 1,42 1,83 1,67

m+p-xylene 3.87 3,65 5,49 5,51
styrene 1,56 1,55 1,71 1,91
T-nonene 1,02 0.8

o-xylene 0.8 0,76 1,44 1,48
n-nonane 1,26 0,65 1,49 0,81
n-probylbenzene 0,23 0,22 0,22 0,24
3-ethyltoluene 0,39 0,87 0,56 0,88
4-ethyltoluene 0,61 0,72 0,68
1,3,5-fri-m-benzene 0,41 0,36 0,36 0,37
2-ethyltoluene 0,2 0,29 0,31 0,42
1,2,4-fri-m-benzene 0,6 0,5 0,66 0,66
n-decane 0,99 1.14 1,13 0,99
1,2,3-tri-m-benzene+p-cymene 0,95 1,05
1,.3-di-e-benzene 0,77 0,93
1.4-di-e-benzene 0,88 1,01
n-butylbenzene 1,4 1,37
T-undecene 15,83 92.12 5,82
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undecene 0,94 0,85 1,03 0,84
naphthalene 0,52 0,69 0,7
dodecene 4,27 3,88 4,14 4,59

Yan yana ve ayni surelerle calistinlan tUpler karsilastinldigindan bu yeterlidir.
Tartismalar konsantrasyonlar veya tutma sabitleri Uzerinden de yapilsa

varilacak sonuclar farkl olmayacaktir.

Gerek tablodan ve gerekse sekilden Tenax ve Kromosorb-106'nin UOB’leri
benzer verimliklerle topladiklandir. Tenax/Kromosorb-106 oranlarinin butun

UOB’ler icin oranlarn birinci hafta da 1.02 ve ikinci haftada da 1.06 olmustur.

Tenax ile Kromosorb-106'nin farklan daha cok hafif UOB’lerde olmaktadir.
LiteratUr'de Kromosorb'un doért karbonlu hidrokarbonlarn Tenaxa nazaran
daha iyi tuttugu belirtiimektedir. Bu calismada pasif drnekleme ile dort
karbonlu hidrokarbonlar tayin etmek mumkin olmamistir. Bu GK-FID sisteminin
tayin sininnin bunlan gérmeye yeterli oimamasindan olabilecedi gibi, her iki
adsorbentin de hafif hidrokarbonlan etkin bir sekilde toplamamasindan da
kaynaklanmis  olabilir. Pentan, hekzan gibi Odlcebildigimiz en hafif

hidrokarbonlarda ise iki adsorbent de ayni miktarda toplamistir.

Bu eksersiz sonunda Tenax ve Kromosorb-106'dan birsinin digerinden daha iyi
olmadigi her ki adsorbentin de pasif drnekleme calismalannda guvenilir bir

sekilde kullanilabilecegi gorulmustor.
3.1.4. UOB duzeylerinin hesaplanan tutma sabitlerine etkisi

LiteratUrde atmosferdeki UOB duUzeylerinin tutma sabitlerini etkiledigine dair
herhangi bir veri bulunmamaktadir. Ancak konsantrasyonlarin farkli olmasi
durumunda UOB molekdulleri ile adsorbent arasindaki iliskide baz dedisiklikler
olabilecegdi ve bunun da tutma sabitlerini etkileyebilecegdi dUsunuUlerek, bu
calismada UOB’lerin tutma sabitleri ile konsantrasyon arasindaki iliskide

incelenmistir.
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Bu amacla yOrUtuimus olan dlcum calismalarinin disinda deneysel bir calismasi
yapillmamistir. Yapilan ¢calismada, daha édnce de belirtildigi gibi, her pasif tUp
grubunun (yedi tane) alana kondugu andan baslayarak aktif dlcUm de
yapimis ve her tUp seti icin bir tutma sabiti hesaplanmistir.  Calismanin bu
bolumUnde de hesaplanan tutma sabitleri ile aktif drnekleme ile belirlenen
UOB konsantrasyonlar arasindaki korelasyon incelenmistir.  Tutma sabiti ile
konsantrasyon arasindaki iliski Benzen, toluen, etilbenzen ve orto-ksilen icin
Sekil 28'de goérUlmektedir. Sekilden de goérUlebilecegi gibi, gbsterilen BTX
bilesiklerinin  konsantrasyonlarn ile tutma sabitleri arasinda istatistik olarak
anlamli bir iliski gérulmemistir. Bu ifade calismada dlculebilen 34 UOB icin de
gecerlidir.  Esasinda konsantrasyon ile tutma sabiti arasinda bir iliskinin
olmamasi pasif drnekleme acisindan énemli bir noktadir. Eger tutma sabitleri,
konsantrasyona bagl olarak degisen bir parametre olursa, pasif érnekleme
sUresince konsantrasyon degiseceginden tek bir tutma sabitinin kullanilmasini

rasyonalize etmek zor olacaktr.

3.2 Calisma c¢cergevesinde yuritilen aktif olgim c¢alsmalarinin

degerlendiriimesi
3.2.1. Veri sefinin genel degerlendirimesi

Bu projenin temel amaci, metin icersinde de birkac defa deginildigi gibi,
UOB'lerin literatirde mevcut olmayan tutma sabitlerinin belilenmesidir.
Ancak alti ay boyunca tutma sabitlerini hesaplarken bunlara paralel olarak
akfif dlcUmlerinde yapilimasi gerekmistir.  Ayrica, aktif dlcUmlerde adsorbent
tUplerinden uzun sUrelerle hava gecirimesi mUmkin olmadigindan (kacak
intimali deneysel bélumde tartisimistir), aktif drnekleme, pasiften cok daha
siklikla (gunde iki defa) yapilmistir.  Calisma sonunda da elimizde, raporun
birinci bdlimunde tartistgimiz tutma sabiti verilerinin yaninda, alti ay sGre ile
gunde iki defa yapimis aktif dlcumlerinde sonuclarn olusmustur. Bu veri seti
pek cok yerde durum belirlemesi icin yapillan aktif érnekleme calismalar
kadar iyi ve yuksek ¢dzOnuUrlUkte bir veri setidir. Dolayisi bu verilerden de,

tutma sabitlerinden bagimsiz olarak Ankara’daki mevcut durum hakkinda bilgi
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edinmek mumkundudr. Akfif dlcum sonuclarn da, tutma sabiti hesaplayabilmek
icin, bu proje cercevesinde Uretildiginden, Ankara'daki UOB
konsantrasyonlar, bunlarnn zaman icersindeki degisimleri ve potansiyel

kaynaklarnin neler olduguna dair bir tartismanin da bu raporda yapillmasinin
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gerektigi dusunulmustir. Dolayisi ile bu bdliUmde, yukanda da belirtildigi gibi,

aktif dlcUm sonuclar tartisiimistir.

Ankara’da bu calisma cercevesinde Olculen UOB konsantrasyonlarin
orfalama ve medyan degerleri Tablo 15'de veriimistir.  Tabloda 34 UOB
bulunmaktadir. Bu sayl daha dnce pasif drnekleme bdlumuiunde dlculen UOB
sayisi ile aynidir.  Bunun nedeni aktif drneklemede de, pasif drneklemede
oldugu gibi, adsorbent olarak Kromosorb-106  kullanilmis  olmasidir.
Grubumuzda on-line GK ve kanister kullanilarak yapilan calismalarda 70 — 100
arasinda UOB dlcUlebiimektedir. Olctlen UOB sayisinin 30 dolayinda olmasi

adsorbent Uzerine yapllan drneklemenin dezavantajlanndan birisidir.

Yine tabloda UOB'lerin ortalama degerlerinin yaninda medyan degerleri de
verilmistir.  Her bir UOB'gin frekans dagilimlarnnin ne tor oldugu “Chi-square”
testi  kullanilarak incelenmistir. Bunun sonunda UOB'lerin bUyUk bir
cogunlugunun “lognormal” dagiim gosterdigi gérGlmustor.  UOB'lerin bir
boluUMU de yatik (skewed) bir frekans dagilimi gdstermesine ragmen, Chi-
square testi bunlarn %95 guvenirlik sinin icersinde “lognormal” dagiima
uymadigini goéstermistir.  Ancak UOB'lerden hic birisi “normal” (Guussian)
dagdilim géstermemistir. Bu nedenle tabloda lognormal olarak dagiimis veri
setlerinde veri populasyonunu daha dogru temsil eden "medyan” degeri
kullaniimigtir.  Tabloda aritmetik ortalama ve standart sapma degerlerinin
veriimesinin nedeni ise, bu degerlerin literatirde yaygin olarak kullanimasidir.
Aritmetik ortalama degerler cevresel verilerde populasyonu cok dogru
gostermese de yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu calismada elde edilen
sonuclann baska calismalarda karsilastirma  amaciyla  kullanilabilmesi icin

aritmetik ortalamalarin rapor edilimesi yararl olmaktadir.

Bu calisma cercevesinde Ankara’da élculen UOB konsantrasyonlarn 0.06 pg m-
3 (isopropilbenzen) ile 7.9 ug m=3 (toluen) arasinda degismektedir. Bu ekstrem
degerlerin disinda konsantrasyon degerleri genellikle 0.1 pg m=3ile 1.0 ug m-3

arasindadir.
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Tablo 15.

Bu ¢alismada él¢iilen UOB konsantrasyonlarinin ortalama ve medyan dederleri

X+to Medyan
-3 -3 N
ugm ng m
Methylcyclopentane+2,4-dimethylpentane 0,24+0,23 0,16 207
Benzene 2,18+2,25 1,20 208
Cyclohexane+cyclohexene 0,23+2,30 0,15 184
2-methylhexane 0,24 +0,22 0,17 189
2,2,3-trimethylbutane+2,3-dimethylpentane 0,11 +0,18 0,08 187
3-m-hexane 0,42+0,31 0,29 189
1-heptene 0,06 £0,32 0,03 190
2,2,4-tri-m-pentane 0,09+0,11 0,05 204
N-Heptane+cis-3-Heptene 0,31+£0,29 0,19 207
Methylcyclohexane 0,09+0,31 0,05 182
Toluene 7,89+9,64 3,60 209
2-m-heptane 0,23+9,40 0,14 204
M+p-Chlorotoluene 0,22+0,25 0,13 200
O-CI-Toluene+Di-Br-Cl-Methane 0,28+0,24 0,19 82
4+3-m-heptane 0,12+0,21 0,07 192
T+c-1,3-Di-M-Cyclohexane 0,14 +0,15 0,10 113
Octane 0,15+0,17 0,09 206
2,2,5-tri-m-hexane+1,2,4-tri-m-cyclohexane 0,06 +0,15 0,03 194
Ethylbenzene 0,85+0,91 0,45 209
M+p-Xylene 2,21+2,50 1,13 209
Styrene 0,41+2,48 0,14 208
1-nonene 0,16+0,48 0,08 201
O-xylene 0,41+0,47 0,21 209
N-Nonane 0,17+0,46 0,09 208
Isopropylbenzene 0,06 +0,19 0,02 141
N-Probylbenzene 0,04 +0,07 0,02 194
3-ethyltoluene 0,22+0,27 0,12 205
4-ethyltoluene 0,31+0,44 0,13 206
1,3,5-tri-m-benzene 0,17+0,40 0,08 205
2-ethyltoluene 0,13+0,22 0,06 201
1,2,4-Tri-M-benzene 0,27+0,35 0,11 206
N-Decane 0,22+0,38 0,11 204
iso-butylbenzene 0,10 +£0,27 0,04 168
1,2-di-cl-benzene 0,26 +0,35 0,09 159
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Tablodaki konsantrasyon degerlerinin dnemli bir kirlilik gosterip gdstermedigini
anlamak icin tablodaki konsantrasyonlar mevcut standartlar ve literatirde
baska yerler icin verilen degerlerle karsilastinimistir. Hava Kalitesinin Korunmasi
Yonetmeliginde standart degeri olan tek UOB benzendir. Bunun bir yillik
ortalama degerinin 5 ug m=3 dan yuksek olmamasi gerekmektedir. Bu
calismada dlculen ortalaoma ve medyan benzen konsantrasyonlari sirasiyla 2.2
ve 1.2 pg m=3 olmustur. Avrupa Birligi Direktiflerinde benzen icin verilen sinir
degerde, bizim ydnetmeligimizde oldugu gibi, 5 ug m=3 dir. Her iki deger de
mevcut standardin altindadir. Ne bizim yonetmeligimizde ne de Avrupa Birligi
Direkfiflerinde benzen disindaki UOB’ler icin herhangi bir standart mevcut
degildir. Dolayisiile Ankara’nin UOB’ler acisindan ne kadar kirli bir kent oldugu
hakkinda bir fikir edinebilmek icin bu calismada &lculen UOB'leri literatUrde
baska sehirler icin rapor ediimis degerlerle karsilastrmak daha dogru bir
yaklasim olabilir. Bu calismada dlculen bazi UOB’lerin literatUrde baska kentler
icin rapor edilmis konsantrasyonlarla karsilastinimasi Tablo 16 da gdsterilmistir.
LiteratUrde BTX bilesikleri disinda kalan UOB'’ler cok fazla &lcUimediginden
karsilastrma  literatUirde  yeterince  verinin @ bulunabildigi  UOB'lerle
sinifandinimigtir.  UOB’lerin en dnemli kaynagd trafik oldugundan, herhangi bir
yerde OlcUlen UOB duzeyleri, dlcUm yapilan istasyonun yola ne kadar yakin
olduguna, sehirdeki genel trafik yUkinUn ne olduguna cok yakindan bagl
oldugundan ve pek cok makalede de istasyonlann cevresindeki frafik yukionu
cok detayl olarak belilemek mUumkin olmadigindan, bu tUr karsilastirmalarda
dikkatli olmak ve sonuclara kusku ile yaklasmak yerinde olur. Bdyle bir
karsilastirma yine de Ankara’daki UOB kirliligi hakkinda kabaca da olsa bir fikir

verebilir.

Tablo 16'da ik bakista gérinen Ankara’da dlculen UOB konsantrasyonlarinin
baska yerlerde dlcUlenlerden daha diUstk oldugudur. Ornedin bu calismada
OlcUlen benzen duzeyi 2.2 ug m-3 kadarken baska sehirlerde dlcUlen benzen
dUzeyleri 2.2 pg m=2 (Ottowa) ile 56 pg m3 (izmir) arasinda degdismektedir. Bu

calismada délcllen ortalama toluen konsantrasyonu 7.8 ug m=3 iken diger
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Tablo 16. Bu ¢calismada él¢iilem bazi UOB lerin literatiirde rapor edilen degerlerle karsilastiriimasi (Lig m?)

This Anka.ra Otftawa Nose- Hong - o
Compound name work  Roadside level cT:zrr:):;zl HoUussiczn, Ko.ng, Lorlmj?(?n, Frl(.:llrl‘ni,e5 2:2:2:6 TLZrII?eIr)l )
Winter Summer Winter Summer China?

Methylcyclopentane 0.24 1.45 0.78 1.29 1.26 3.30

3-Methylhexane 0.42 1.74 1.29 1.33 1.30 16.10

Benzene 2.18 7.24 459 2.61 2.18 12.80 6.62 26.70 5.97 2.49 37.38  55.91
Toluene 7.89 1473 1046 7.22 7.23 69.50 15.94 77.20 13.65 8.75 79.91  104.79
Ethylbenzene 085 294 323 1.33 1.48 6.10 3.10 3.17 1.13 1737 37.35
m/p-Xylene 221 13.06 8.60 3.16 3.24 25.10 10.00 12.10 9.29 3.08 49.08  82.95
o-Xylene 0.41 5.01 3.01 1.42 1.19 7.40 4.60 3.47 1.09 23.89  84.69
1,2,4-Trimethylbenzene 0.27 6.58 3.55 1.85 2.03 10.60 34.90

Toluene/Benzene 3.61 203 2.28 277 331 5.43 2.40 2.90 2.28 3.51 2.14 1.87
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yerlerde dl¢Ulen toluen konsantrasyonlar 7.2 ug m=3 ile 104 pg m-=3 arasindadir.

Tabloda gosterilen diger UOB'ler icin de durum c¢ok farkl degildir.

Bu calismada dlctlen UOB  konsantrasyonlarnnin  literatUrdeki  diger
degerlerden dusuk olmasinin en dnemli nedeni istasyonun yogun frafigin
bulundudu ana arterlere uzak olmasidir. Ormegdin bu calismada dlctlen UOB
konsantrasyonlar 2002 yiinda Ankara’nin icersinde Cinnah Caddesi Uzerinde
Olctlen UOB konsantrasyonlarindan da 3 kere azdirr. Ayni gerekce bu
calismada dlculen UOB konsantrasyonlarnnin baska sehirlerde  dlcUlen
degerlerden dusuk olmasinin nedenlerinden birisidir.  Ankara’da yapilan
olcUm sonuclannin dusuk olmasinin diger bir nedeni de, trafik yogunlugunun
dUsUk olmasidir.  Ankara’da ik dlcUmlere baslarken, arac bakim ve
kontrollerinin etkin bir sekilde yapllmamasindan dolayr Ankara’daki UOB
konsanfrasyonlarinin gelismis Ulkelerdeki sehirlerde olculen
konsantrasyonlardan yuksek olmasi gerektigini dngdrmuUstUk.  Ancak elde
ettigimiz sonuclan Ottowa’da yapilan cok benzer (istasyon yerleri, &lcUlen
parametreler e 0OlcUm teknikleri acisindan) bir calismadan elde edilen
sonuclarla karsilastirdigimizda, éngdrumizin dogru olmadigr ortaya cikti,
cUnkU burada odlctlen UOB konsantrasyonlarn ile Kanada'da &lculen
konsantrasyonlarin birbirine ¢cok yakindi.  Kanada gibi emisyonlarnn cok
dikkatlice kontrol edildigi bir Ulke ile, TUrkiye gibi arac emisyonlarn herhangi bir
sekilde kontrol altinda olmayan bir Ulkede benzen konsantrasyonlarnin ayni
olmasi ilginc gelmisti. Daha sonra arac sayimlarnna bakinca, Ottowa’'da
trafikteki arac sayisinin Ankara’daki arac sayisinin dért kati oldugunu fark ettik.
Ankara ve diger sehirler arasindaki farkin bir bdlUmU bu sekilde sehrin UOB
yUkinUn genel olarak fazla olmasindan kaynaklaniyor olabilir.  Ornegdin
tabloda yer alan Hong Kong gibi sehirler nUfusu, arac sayisi ve bunlara bagl
olarak emisyonlarn cok yUksek sehirlerdir. Buralarda UOB konsantfrasyonlarnin
Ankara’'dan yUksek olmasi sasirtict degildir.  Ancak, nedeni ne olursa olsun,
Tablo 16 gérGlen degerler Ankara’da dlctlen UOB konsantrasyonlarinin
dUnyadaki diger buyuk sehirlerde OlcUlen konsantfrasyonlara yakin veya

onlarin altinda oldugunu ve Ankara’'da organik kirleticilerden kaynaklanan
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dnemli bir hava kiriliginin olmadigini isaret etmektedir. izmir icin yayinlanmis
UOB konsantfrasyonlarn sadece bizim degerlerimizden degil, tablodaki diger
bUtin degerlerden cok yuksekfir.  Bu fark bUyUk bir olasilikla dlcUmlerin

kaynaklara ¢cok yakin noktalarda yapiimasindan kaynaklanmistir.

Ankara icin hesaplanan UOB profilleri (parmak izi) Tablo 17 ve Sekil 29'da
gosteriimistir.  Ankara icin UOB profili hesaplanirken bu calismada dlculen 34
UOB nin konsantrasyonu toplanmis ve bu toplama her bir UOB'nin katkisi
hesaplanmistir. Bu islem her bir drnek icin ayrn ayn yapildiktan sonra, her UOB
icin ortalama ve medyan degerler hesaplanarak Tablo 17 ve Sekil 29

olusturulmustur.

Toluen Ankara atmosferinde dlcUlen UOB'lerin en bUyUk bilesenidir. Toluenin
toplam OUB yUkUne katkisi %41 dolayindadir. Tolueni %13 ve %12 lik katkilarla
m+p-xylene ve benzen takip etmektedir. Ethylbenzene, 3-m-hexane ve o-
xylene katkilan %5'in altindadir. Diger bUtin UOB'lerin toplam katkisi %24
kadardir.

3.2.2. UOB lerin zaman igersindeki degisimleri

UOB’lerin zaman icersindeki degisimleri bu bilesiklerin atmosferdeki devinimleri
konusunda vyararl bilgiler vereceginden o6nemlidir.  Kirleticilerin  zaman
icersindeki degisimleri birkac farkli asamada incelenebilir.  Episodik degisimler
zaman icersinde olabilecek en kisa sureli degisimdir. UOB'’lerden bazlarinin
Ankara’'daki zaman serisi egrileri Sekil 30'da gd&sterilmistir.  Sekilden de
gorUlebilecedi gibi, UOB’lerin hepsi oldukca kuvvetli episodik degisimler
gostermektedir. Bu davranis sekli, asagl yukarn bUton kirleficiler icin gecerli
olup UOB'lere 6zgu degildir. Kent atmosferlerinde emisyonlar ya dikey
ventilasyon veya yatay ventilasyon mekanizmalarla sehrin Uzerinden uzaklasir.
Dikey ventilasyon atmosferin kararliigina, yatay ventilasyon ise rzgarnn hizna
baglidir. Bu iki mekanizmadan birisinin veya ikisinin birden etkin olmamasi
(enverziyon ve duragan rUzgar durumlan) halinde kirleficiler hizia birikmeye

baslamakta ve kirletici konsantrasyonlarn da paralel olarak artmaya

114



Tablo 17. Ankara atmosferine belirlenen UOB profilleri

Mean Median
methylcyclopentane+2,4-dimethylpentane 1,87 +2,00 1,43
benzene 11,82 + 6,25 10,90
cyclohexane+cyclohexene 1,63 +£0,96 1,40
2-methylhexane 1,72 £0,82 1,64
2,2,3-trimethylbutane+2,3-dimethylpentane 0,79+ 041 0,72
3-m-hexane 3,23 +£2,06 2,66
I1-heptene 0,39+0,23 0,34
2,2 ,4-tri-m-pentane 0,61+0,50 0,51
n-heptane+cis-3-heptene 203 +154 1,76
methylcyclohexane 0,49 +054 0,41
toluene 38,28 + 15,31 37,97
2-m-heptane 1,40 £ 0,56 142
m+p-chlorotoluene 144 £ 0,75 1,31
4+3-m-heptane 0,74 +0,39 0,69
octane 0,96 +0,55 0,87
2,2 5-tri-m-hexane+1,2 4-tri-m-cyclohexane 0,44 + 0,39 0,32
ethylbenzene 5,01+ 3,64 446
m+p-xylene 12,46 +7,62 11,67
styrene 254 +3,70 1,47
1-nonene 1,36 + 2,01 0,75
o-xylene 2,35+1,39 2,17
n-nonhane 0,99 +0,60 0,85
n-probylbenzene 0,22 +£0,16 0,19
3-ethyltoluene 1,30+0,81 1,08
4-ethyltoluene 1,61+1,06 1,35
1,3 5-tri-m-benzene 0,92 +0,69 0,80
2-ethyltoluene 0,71+£0,54 0,60
1,2,4-tri-m-benzene 142 +1,11 1,29
n-decane 1,30+1,14 1,04
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Sekil 29. Ankara atmosferindeki UOB profili
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baslamaktadir.  Daha sonra ventilasyon mekanizmalannin yine devreye
girmesiyle  konsantrasyonlar  tekrar  dusmektedir. Sonunda kirletici
konsantrasyonlarnndaki bu artis ve azalislar zaman serisi egrilerinde episodlar
olarak gérulmektedir. Sekil 30 da gdsterilmis olan UOB zaman serisi egrilerinde
godzlenen kisa-sUreli degisimlerin de bu nedenle ortaya c¢iktigr dusunUlmektedir.
Genel olarak endustri emisyonlarn édnemli olan sehirlerde bu tesislerin devreye
girip ¢cikmasi da benzer kisa dénemli degisimler olusturmaktadir ancak Ankara
onemli bir enduUstri sehri olmadigindan, noktasal kaynaklarnn kisa soreli
degisimler olusturacak sekilde devreye girip c¢lkmasi pek mUmkon

gorUlmemektedir.

Kirleticilerin aylik ortaloma degisimler Sekil 31'de gosteriimistir.  Sekilden
gorilen butin UOB'lerin konsantrasyonlarinin kis aylarnnda yuksek olup yaz
aylanna dogru azalmaktadir.  Kansim yUksekligi ve ventilasyon sabiti yaz
aylarinda yUksek, kis aylannda ise dusuktUr. Daha dnce yapilan ¢calismalarda
kansim yUksekliginin kis aylarnda 500 m ye kadar dUstUgu, yaz aylannda ise
1500 — 2000 m lere kadar cikhgr gosterilmistir (Genc ve digerleri, 2009). Karisim
yUksekligindeki bu degisim UOB’lerin de dahil oldugu kirleticilerin = kis
mevsiminde daha kUcUk bir hacimda toplandigini gdstermektedir. Dolayisi ile,
herhangi bir kirleticinin kis mevsimi emisyonlarn fazlaysa veya kis ve yaz mevsimi
emisyonlar birbirine yakinsa bu kirleficilerin kis mevsimi konsantrasyonlar yaz
mevsimi  konsantrasyonlarina nazaran daha yUksek olacaktr.  Diger bir
yaklasim ile, eger bir UOB'nin yaz mevsimi konsantrasyonu kis mevsimi
konsantrasyonundan yUksekse, bu kirleticinin yazn daha cok miktarda
atmosfere atildigr sdylenebilir. Sekilde gésterilen bUtin UOB'lerin kis mevsimi
konsantrasyonlarinin yaz konsantrasyonlarnndan yUksek olmasinin
nedenlerinden birisi bu meteorolojik etmendir. Eger UOB'lerin mevsimsel
degimlerinin tek nedeni karisim yUksekligi ve ventilasyon sabitindeki degisimler
ise, butun UOB lerin yaz ve kis mevsimi konsantrasyonlarn arasinda ayni farkin

olmasi gerekir.
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Bu calismada odlculen UOB konsantrasyonlarinin kis/yaz oranlarn Sekil 32'de
gorUlmektedir. Sekilden de gdrulebilecegdi gibi, UOB konsantrasyon oranlarnin
hepsi >1.0 olmasina ragmen birbirinin ayni degildir. Bu da meteorolojik
etmenlerin UOB konsantrasyonlarni belirleyen tek etmen olmadigini, bu
bilesiklerin kaynaklarndaki mevsimsel degisimlerin de olcllen

konsantrasyonlar etkiledigini gostermektedir.

UOB’ler mevsimsel davranislan acgisindan iki gruba aynimaktadir. iSO-
butylbenzene, 1,2,4-tri-m-benzene, 2,2,5-tri-m-hexane+1, ethylbenzene, 2,2,4-
fri-m-pentane, 3-m-hexane, 4+3-m-heptane, o-cl-toluene, 1,3,5-tri-m-
benzene, 1,2-di-cl-benzene, methylcyclohexane, t+c-1,3-di-m-cyclohex, n-
heptane+cis-3-hepte, cyclohexane+cyclohe, 1,2-dI-cl-benzene,
Isopropylbenzene, n-nonane, octane, o-xylene, benzen, n-decane, 1-
heptene’den olusan birinci grup UOB'lerin kis/yaz konsantrasyon oranlarn 2 ile
5 arasinda degismektedir. Toluen disindaki BTX bilesiklerinin bu grupta olmasi
trafik emisyonlan ile havaya salinan hidrokarbonlarnn yaz/kis konsantrasyon

oranlarinin bu mertebede olmasi gerektigini gdstermektedir.

Buna karsilik, 3-ethyl toluene, 2-m-heptane, toluene, 2,2,3-trimethylbutane, 2-
methylhexane, m+p-chlorotoluene, methylcyclopentane’'den olusan ikinci grup
UOB'lerin kis/yaz konsantrasyon oranlarn <2'dir. Daha dnce deginildigi gibi bu oranin
kUcUk olmasi s6z konusu UOB ler icin yazin ilave bir kaynagin da oldugunu
gbstermektedir. Yine daha &nce belirtildigi gibi BTX'ler arasinda en cok trafik disi
kaynaktan atmosfer atilabilen hidrokarbon olan toluenin de bu grupta olmasi yazin
ilave kaynak olabilecedi 6ngorisinU desteklemektedir. Toluen hem endUstriyel hem
de evaporatif kaynaklardan atmosfere atimaktadir. EnduUstriyel kaynaklarin
emisyonlan yaz ve kis mevsimler arasinda onemli derecede degismediginden,
tamamen endustriyel kaynakll UOB'lerin kis/yaz konsantrasyon oranlar birinci gruptaki
UOB'lerden cok farkll olmayacaktir. Buna karsilik evaporatif emisyonlar, yazin
sicakhgin artmasi ile énemli derecede arttigindan UOB'lerin kis yaz oranlar dUsuk
olacaktir. Bu mantik ile evaporatif emisyonlarin ikinci grupta yer alan UOB’lerin kis/yaz

konsantrasyon oranlar  Uzerinde &nemli bir rol almis olabilecegi sdylenebilir.
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Yaz ve kis mevsimi icin hesaplanan UOB profilleri Sekil 33'de gorUlmektedir. Sekilden
de goérulebilecegdi gibi, UOB'lerin konsantrasyonlar yaz ve kis mevsimlerine dnemli
farklliklar goéstermesine ragmen, yaz ve kis profilleri arasinda herhangi bir fark

go6rtlmemektedir.

UOB’lerin hafta ici/Hafta sonu konsantrasyon oranlan Sekil 34'de gdsterilmistir.
UOB’lerin en dnemli kaynaklanndan bir tanesi trafik oldugundan ve frafik
genellikle, ise gidip gelmeler nedeniyle hafta icersinde daha yogun, hafta
sonunda ise daha az oldugundan, en azindan frafikten kaynaklanan UOB'ler
icin hafta ici/hafta sonu konsantrasyon oranlarn >1.0 olmaktadir (Qin ve Ark.,
2004; Diem, 2000). Bu &zellik UOB konsantrasyonlarinin etkileyen tfrafik disindaki
kaynaklarin varligini beliremekte ise yaramaktadir; cunkU bu t0r kaynaklarin
emisyonlarn hafta ice ile hafta sonu arasinda bir fark gdstermeyeceginden, sz
konusu kaynaklardan atmosfere salinan UOB'’ler icin hafta ici/hafta sonu

konsantrasyon oranlar 1.0 dolayinda olmalidir.

Sekil 34'e bakildiginda UOB'lerin bUyUk bir bdlimu icin hafta ici/hafta sonu
konsantrasyon oraninin >1.0 oldugu goérUlimektedir. Yukarnda da belirtildigi
gibi, Ankara’da da UOB'leirin bUyUk bir boliUmU frafik kdkenli oldugundan, bu
zaten beklenen bir sonuctur. Sekilde ilginc olan Cyclohexane, Octane, iso-
butylbenzene, Methylcyclohexane, n-Nonane, n-Decanel, 2-DI-CL-BENZENE,
2,2,5-Tri-M-Hexane+1, Styrene, Isopropylbenzene’den olusan 10 kadar UOB'nin
hafta ici/hafta sonu konsantrasyon oranlarnn 1.0 a yakin ve hatta birin altinda
olmasidir. Bu 10 elementin trafik disindaki kaynaklardan atmosfere atildig
veya en azindan trafik bunlann kaynag olsa da, Ankara’da olcllen

konsantrasyonlarinin frafik disindaki kaynaklardan etkilendigi sdylenebilir.

Hafta ici/hafta sonu oranlan >1.0 olan UOB’ler de farkli gruplar halinde
dUsUnUlebilir.  Benzene, 2-methylhexane, N-Heptane+cis-3-Heptene, T+c-1,3-
Di-M-Cyclohexane, Ethylbenzene, m,p-Xylene, O-xylene, 3-ethyltoluene, 4-
ethyltoluene, 1,3,5-fri-m-benzene, 1,2,4-Tri-M-benzene’in hafta ici/hafta sonu
konsantrasyon oranlarn 2 ile 1.5 arasinda degismektedir. Bu grubu olusturan

UOB’ler konsantrasyonlar trafik emisyonlanndan en cok etkilenen UOB'lerdir.
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Sekil 33. Yaz ve Kis mevsimleri icin hesaplanan UOB profilleri
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Ucucu organik bilesiklerin ¢alisma siiresince hesaplanan hafta i¢ci/hafta sonu konsantrasyon oranlari

Sekil 34.
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Cok iyi arac izleyicileri olan BTX bilesiklerinin toluen disinda kalanlarnin bu

grupta yer almasi bu tespitimizi guclendirmektedir.

ikinci grupta yer alan Methylcyclopentane+2,4-dimethylpentane,
Cyclohexane+cyclohexene, 2,2,3-tfrimethylbutane+2,3-dimethylpentane, 3-m-
hexane, 1-heptene, 2,2.4-fri-m-pentane, Toluene, 2-m-heptane, M+p-
Chlorotoluene, O-Cl-Toluene+Di-Br-ClI-Methane, 4+3-m-heptane, Octane, 1-
nonene, N-Probylbenzene, 2-ethyltoluene, iso-butylbenzene’in hafta ici/hafta
sonu konsantrasyon oranlarn 1.5 ile 1.0 arsinda degismektedir. Bu grupta yer
alan UOB'lerin  konsantrasyonlarinin  trafikten etkilenmekle birlikte, orani
dUsUren ve hafta ici ile sonu arasinda da etkin olan kaynaklann da élculen
konsantrasyonlar Uzerinde etkin oldugu dusunulebilir.  Ankara enduUstriyel
emisyonlarin yogun oldugu bir kent olmadigindan, hem hafta icersinde hem
de hafta sonunda ayni etkinlikte emisyona neden olan kaynagin evaporatif
emisyonlar oldugu dusUnUimektedir. Ankara’da daha énce Kuntasal (2005)
tarafindan  yUrOtUlen bir calismada da  buharlasmadan  kaynaklanan

emisyonlarin Ankara icin ihmal edilemez bir kaynak oldugu gosterilmistir.

Hafta ici ve hafta sonu icin hesaplanan UOB profilleri Sekil 35'de gdsteriimistir.
Yaz ve kis profillerinde oldugu gibi, hafta ici ve hafta sonu profilleri arasinda

dnemli bir fark gérilmemektedir.

Yukarida tartisilan nedenlerle UOB'lerin ginduUz ve gece konsantrasyonlar da
farki olabilmektedir. Normal olarak trafik kdkenli UOB’lerin emisyonlar gindUz
daha yUksek olacaktir. Evaporatif emisyonlar da, gece sicakliklan daha disuk
oldugundan, biraz daha az olabilir ancak bu sekilde buharlasma sonucu
atmosfere salinan kirleticilerin gece ve gundUz konsantrasyonlar arasindaki
fark, benzinli araclardan salinan kirleticilerde beklenen fark kadar yuksek
degildir. Her ne kadar benzinli arac sayllannin gece ¢cok daha dusuk olmasi
beklenirse de, sehre girip cikan dizel yakith agir vasitalarda gece ve gunduz

farki o) kadar yUksek olmamalidrr.
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Hafta sonu Haftaici

24,0% 24.2%
40,9% 41,2%

2,6%
3,0%

4 9%

2,3%
2,9%

4,8%

12,9% 12,6%

M Toluene B Benzene B 3-M-HEXANE B Others
I m+p-Xylene Ethylbenzene [ o-xylene

Sekil 35 Hafta i¢ci ve hafta sonu i¢cin hesaplanan UOB profilleri
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Bu calismada gobzlenen UOB'lerin gece ve gundUz konsantrasyonlari
arasindaki farklar yukandaki 6ngoértlerin isiginda degerlendirimelidir. OlgUlen
UOB’lerin gunduz/gece konsantfrasyon oranlan $ekil 36'da gorGimektedir.
UOB’lerin gerek kis/yaz oranlannda ve gerekse hafta ici/hafta sonu
oranlannda oldugu gibi, burada da UOB’lerin gunduz/gece konsantrasyon
oranlan da >2.0 ile 1.0 arasinda degismektedir. Hicbir UOB icin gunduz/gece
orani birin altinda degildir. Bu calismada dlctlen bU0tin UOB'lerin gunduz
saatlerinde konsantrasyonlarinin, geceye nazaran, daha yuksek oldugunu
gostermektedir. Bdyle bir gdézlem, hem trafik hem de buharlasma sonucu
atmosfere  salinan  UOB’lerin  salmlannin geceleri  az  olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Yine de farkli UOB’ler icin gindUz gece oranlannin farkl olmasi kaynaklarin
farkl olmasi ile aciklanabilir. Sekil 36 dikkatlice incelendiginde 3-m-hexane 1-
heptene, M+p-Chlorotoluene, O-Cl-Toluene+Di-Br-Cl-Methane, T+c-1,3-Di-M-
Cyclohexane, 2,2,5-fri-m-hexane + 1,2,4-tfri-m-cyclohexane, Ethylbenzene, 1-
nonene, O-xylene, Isopropylbenzene , N-Probylbenzene, 1,3,5-tri-m-benzene,
1,2-di-cl-benzene’den  olusan  birinci  grup  UOB’lerin  gundiz/gece
konsantrasyon oranlan >2.0 ile 1.5 arasinda degdistigi, buna karsilik,
Methylcyclopentane+2,4-dimethylpentane,  Benzene, Cyclohexane  +
cyclohexene, 2-methylhexane, 2,2,3-trimethylbutane+2,3-dimethylpentane,
2,2,4-fri-m-pentane, N-Heptane+cis-3-Heptene, Methylcyclohexane, Toluene,
2-m-heptane, 4+3-m-heptane, Octane, M+p-Xylene, Styrene, N-Nonane, 3-
ethyltoluene, 4-ethyltoluene, 2-ethyltoluene, 1,2,4-Tri-M-benzene, N-Decane,
iso-butylbenzene'den  olusan  ikinci  grup  UOB'lerin  gunduUz/bece

konsantrasyon oranlarinin ise 1.5 ile 1.0 arasinda degistigi goérulebilir.

Gerek UOB’lerin yaz-kis konsantrasyonlarinin ve gerekse hafta icin-hafta sonu
konsantrasyonlarnin  tartisildigr  bdlumlerde deginildigi  gibi, Sekil 37'de

gosterilen gunduz ve gece UOB profilleri arasinda bir fark bulunmamaktadir.

Bu bdlumde UOB'lerin zaman icersindeki degisimleri G¢ asamada tartisimis ve

UOB’lerin yaz-kis, hafta ici - hafta sonu ve gUndUz-gece ddnguleri
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Sekil 36. Olciilen UOB’lerin giindiiz/gece konsantrasyon oranlari
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Gunduz Gece
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Sekil 37. Ankara’da gece ve giindiiz 6rneklerinden hesaplanan UOB profilleri
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degerlendiriimistir. Bu tarfismada baz UOB’lerin her U¢ ddngude ortak tavirlar
sergiledigi gdzlenmigtir.  UOB'lerin, kis-yaz, hafta i¢i — hafta sonu ve gundiz -
gece konsantrasyon oranlan gbéz onUne alindiginda, iki farklh davranis
sergiledigi gdzlenmistir.  Birinci grup Benzene, T+c-1,3-Di-M-Cyclohexane, N-
Heptane+cis-3-Heptene, thylbenzene, O-xylene, 1,3,5-tfri-m-benzene, 1,2,4-Tri-
M-benzene, 2,2,5-tri-m-hexane + 1,2,4-tri-m-cyclohexane, 3-m-hexane, 1,2-di-
cl-benzene, Isopropylbenzene, 1-heptene den olusmaktadir. Bu gru UOB’'nin
kis/yaz, hafta ici/hafta sonu ve gunduz/gece oranlan yuksektir (>1.5). Daha
once de tartsildigr gibi bu grupta yer alan UOB'lerin en dnemli kaynaginin

trafik emisyonlarn oldugu dusUnUlmektedir.

ikinci grup UOB'ler Methylcyclopentane+2,4-dimethylpentane,
Cyclohexane+cyclohexene, 2,2,3-tfrimethylbutane+2,3-dimethylpentane,
2,2, 4-fri-m-pentane, Toluene, 2-m-heptane, M+p-Chlorotoluene, 4+3-m-
heptane, Octane, 2-ethyltoluene, iso-butylbenzene, Methylcyclohexane,
Styrene, N-Nonane'den olusmaktadir, bu UOB'lerin ortak yani, kis/yaz, hafta
ici/hafta sonu ve gUnduz/gece konsantrasyon oranlannin 1.5'gun altinda
olmasidir. Bu grupta yer alan UOB'lerin frafikten baska, yukarda belirfilen

oranlann dusmesine neden olacak, kaynaklarnnin bulundugu disunulmektedir.

UOB konsantrasyonlarinin zaman icersindeki degisimleri incelenirken dikkati
ceken diger bir nokta da profillerin degisik zaman dilimlerinde cok belirgin
farliliklar géstermemesidir. Daha énceki bdéliumlerde godsterildigi gibi, UOB
profilleri bir kentten digerine, UOB kompozisyonuna katkida bulunan kanyak
tUrlerine bagll olarak 6nemli degisimler gdstermektedir.  Ancak, Ankara
icersinde UOB oranlan degisik zaman dilimleri icin (gUndUz — gece-hafta ici -
hafta sonu — kis ve yaz) hesaplanan UOB profillerinin birbirinden cok farkli
olmadigi  gdrUimektedir. Bu da degisik kentleri UOB profillerini
kullanarak,atmosferdeki  organik  kirletficilerin ~ kompozisyonu  acisindan
birbirinden ayirmanin mimkin olabilecegini gdstermektedir. Elimizdeki veriler
su anda bu konuda kesin bir yargiya vermek icin yeterli degildir. Ancak

bundan sonraki calismalarda elde edilecek sonuclann bu  dnerimiz
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desteklemesi halinde UOB profillerinin kentler bazinda izleyici parametreler

olarak kullanilmasi mUmkUn olabilecekfir.
3.2.3. UOB oranlan

Bazi UOB konsantrasyonlarinin birbirlerine orani, UOB'lerin kaynaklar ve organik
bilesiklerin atmosferde kaldiklan sureler hakkinda bilgi verebilmektedir.  Bu
amacla en cok kullanilan UOB oranlarn Toluen/benzen konsantrasyon orani

(T/B orani) ve m,p-ksilen/eftilbenzen konsantrasyon orani (mpX/EB orani) dir.

Daha dnceki boliumlerde ifade edildigi gibi, her ikisi de BTX grubunda olan
benzen ve toluen farkl kaynaklardan atmosfere salinabilmektedir. Benzenin
atmosferdeki en dnemli kaynagi benzinli ara¢c emisyonlandir. Benzen araclar
disindaki kaynaklardan énemli boyutlarda atmosfer atimaz. Bu nedenle de
diger baz BTX bilesikleri ile birlikte arac emisyonlarninin iyi bir izleyicisidir. Toluen
icin ayni sey sdylenemez. Her ne kadar yolda sereden araclar toluen icin de
onemli bir kaynak olsa da, ftfoluenin araclar disinda kaynaklan da
bulunmaktadir. Toluen, endUstrilerden atmosfere 6nemli miktarlarda
salinmaktadir.  Ancak Ankara'da endustri etkisinden pek bahsedilemez.
Toluenin bUtUn kentlerde eftkisini gdsterebilen dnemli bir kaynagi da evaporatif
emisyonlardir.  Boyalardan, matbaalardaki muorekkep uygulamalarnndan
atmosfere toluen salinmaktadir. Boyall yUzeylerden buharlasma sicaklik ile
degiseceginden, toluen konsantrasyonu buna baglh mevsimsel degisimler de

gostermektedir.

Ankara'da arac emisyonlarini yansitan degisik kaynaklardaki benzen ve
toluen konsantrasyonlan Kuntasal (2005) tarafindan  dlcUimus ve bu
kaynaklardaki T/B oranlarn hesaplanmistir. Kuntasal (2005) calismasindan elde
edilen sonuclar Tablo 18'de verilmistir. Sekilden de gorUlebilecegdi gibi, benzin
istasyonu, benzinin kendisi, Akay tUneli ve bir yer altt garajnda yapilan
OlcUmlerden elde edilen T/B orani 2.0 dolayindadir (rakamlar 1.9 ile 2.2 gibi
dar bir araklikta yer almistir).  Kuntasal tarafindan Ankara’da élculen T/B

oranlar, dunyanin baska yerlerinde olcUlen T/B oranlanyla tam bir uyum
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Tablo 18. Kaynaklarda él¢tilmiis olan T/B ve mpX/E oranlari (veriler Kuntasal, 2005’den

alinmistir)

. Benzin Benzin Tiinel yemlfl

istasyonu Wi Wi Garaj!

ug/m3 ° ° ug/m3
Benzene 27 52 3,16 6,06 473

Toluene 52,28 6,63 14,04 10,59
Ethylbenzene 11,47 2,47 3,71 2,09
m,p-Ksilen 43,11 8,18 13,92 9,29
Toluen/Benzen orani 1,9 21 2,3 2,2
m p-ksilen/etilbenzen orani 3,8 3,3 3.8 44

gostermektedir. Baska calismalarda da T/B oraninin trafigin dominant efkisi
altindaki yerlerde (yol kenarlar, tUneller vb.) 2.0 dolayinda oldugu, ancak
trafik disi katkilann da belirgin olmasiyla bu oranin arthgr gdsterilmistir (Sweet
ve Vermette, 1992; Scheff ve Wadden, 1993).

Bu calismada dlculen benzen ve toluen verilerinin kullanimasiyla elde edilen
T/B oraninin calisma boyunca ne sekilde degistigi Sekil 38'de gorUlmektedir.
Sekilden de gorllebilecegi gibi kis boyunca 2.0 dolayinda olan T/B orani

havalarin isinmasiyla ilkkbaharda artmaya baslamaktadir.

BUtUN yil, yaz ve kis mevsimleri ortalama degerleri Tablo 19'da gosterilmistir.
Ankara'da ornekleme sUresince elde edilen ortaloma T/B orani 4.3 + 3.4
olmustur. Bu deger ODTU'de dlcUlen UOB konsantrasyonlanni belileyen tek
emisyon  kaynaginin  araclar  olmadigini,  baska  kaynaklarn  da
konsantrasyonlarn etkiledigin godstermektedir. Kis ve yaz mevsimleri icin ayri,
ayri hesaplanan T/B oranlarn bu farkl kaynagin ne oldugu konusunda ip uclar
vermistir. Tablo 19'da T/B oraninin yaz mevsiminde 5.8 + 4.1, kis mevsiminde ise
2.7 £ 1.2 oldugu goérUimektedir. Bu rakamlar kis mevsiminde UOB'lerin
Ankara'daki UOB konsantrasyonlannin  bUyUk &lcUde arac emisyonlar
tarafindan belirlendigini, bun karsilk ya mevsiminde havalarn isinmasiyla
buharlasma sonucu atmosfere salinan UOB’lerin de &nemli hale geldigini

gOstermektedir.
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Yayginlikla kullanilon diger bir BTX orani m,p-ksilen/etilbenzen (mpX/EB)
oranidir. Gerek efilbenzen ve gerekse m,p-ksilen bilesiklerinin atmosferdeki en
onemli kaynaklarn ara¢c emisyonlar oldugundan, bu orani T/B oraninda oldugu
gibi, bir yerdeki UOB konsantrasyonlarnna trafik disinda kaynaklannin olup
olmadigini anlamak amaciyla kullanmak pek mumkun degildir. Ama mpX/EB
orani bir yeri etkileyen hava kuUtlelerinin yasini belilemekte yararl olmaktadir.
M.p-ksilen’in atmosferde kaldigl sGre 3 saattir (Atkinson, 1990; Nelson and
Quigley, 1983). Buna karslilik efilbenzen'in havada kalabildigi sUre ise 8 sattir.

Dolayisi ile, taze arac emisyonlarnndaki mpX/EB orani bilinirse, herhangi bir yeri

Tablo 19. Toluen/benzen ve m,p-ksilen/etilbenzen oranlarinin degisik zaman
paeryotlarindaki ortalama ve medyan degerleri

T/B ratio mpX/E ratio
Mean + o Median Mean + ¢ Median
All 43+34 43 25+06 27
Summer 58+4,1 48 27+05 2,8
Winter 27+1.2 24 24+06 2,6
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etkileyen UOB kaynaklarinin ne kadar uzakta oldugu hakkinda bir fikir edinmek

MmUMkUn olabilir.

Taze ara¢ emisyonlarnndaki mpX/EB oranlan Kuntasal (2005) tarafindan
Ankara’'daki degisik kaynaklarda dlcUimus ve sonuclar T/B orani ile birlikte
Tablo 18'de verilmistir. Tablodan da gorUlebilecegdi gibi, Ankara'da taze arag
emisyonlarnndaki mpX/EB oranlan 3.3 ile 4.4 gibi olduk¢ca dar bir aralkta
degismektedir. Bu degerler, literatlrde taze aragc emisyonlan icin verilen
mpX/EB oranlan ile uyumludur (Tseng ve digerleri, 2009). Dolayisi ile
hesaplana <4.0 mpX/EB oranlan olcUmlerin kaynaktan uzakta yapildigini

gostermektedir. Bu oran kaynaktan uzaklastikca dusecektir.

Bu calismada dlcUlen mpX/EB oranlan da Sekil 38'de gorUlmektedir. Sekilden
de gorUlebilecegdi gibi, mpX/EB orani, 3.0 dolayinda olup, T/B oraninin aksine
calisma boyunca énemli bir degisim gdstermemistir.  Mevsimsel ortalama
degerler, yine T/B orani ile birlikte Tablo 19'da verimis. Calisma dénemi
boyunca toplanan bUtun verilerden elde edilen ortalama mpX/EB orani 2.5 +
0.6, yaz ve kis mevsimlerinde olcUlen mpX/EB oranlari ise, sirasiyla 2.7 = 0.5 ve
2.4 + 0.6 olarak gerceklesmistir. Bu oranlar taze arac emisyonlarinda Kuntasal
(2005) tarafindan &lcllen mpX/EB  oranindan kicUktir ve ODTU’ndeki
ornekleme noktasinda dlcllen UOB'lerin  en azindan  bir bdliUmUnin
Universitedeki yollardan baska uzaktaki UOB kaynaklanndan tasindigini
gostermektedir.  Kuntasal (2005) de sehirde ve Universitede yaptg élcumleri
karsilastirarak benzer bir sekilde, Universitede &lculen UOB'lerin bir b&lUmUOnUn
Oniversite disindan buraya tasindidi sonucuna varmistir.  Universitenin cok
yogun bir trafige maruz olmamasinin, nufusun da, &ézellkle yaz aylarnda
(6grencilerin tatile gitmesiyle), cok azaliyor olmasinin bu sonucun olusmasinda

onemli bir yeri bulunmaktadir.
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3.2.4. Ankara’da ugucu organik bilesiklere katkida bulunan kaynaklarin

“reseptor modellemesi teknigi kullanilarak belirlenmesi

3.2.4.1 Reseptdr modellemesi

Kaynak emisyonlar ve cevre izleme verilerini kullanarak kaynak katkilarnni
degerlendirmek icin iki yaklasim bulunmaktadir. Bunlardan birincisi kaynak
bazl yaklasimlar digeri ise reseptdr (alici ortam) bazl yaklasimlardir. Kaynagi
baz alan yaklasimlar, nUmerik modelleme olarak tanimladigimiz (veya sadece
modelleme olarak bilinen) teknikleri icermektedir. Bu yaklasimda yakilan yakit
miktari, baca yukseklikleri gibi kaynaklarla ilgili verilerden hareketle kirleficilerin
atmosferdeki dagiimi hesaplanarak belirli noktalarda olusacak kirletici
konsantrasyonlarn bulunmaktadir. Bu tUr kaynaga dayall teknikler nispeten
kolay ve hizl olmalar, istenen siklikla tekrar edilebiimeleri, cok fazla kalifiye
elemman gerekfirmemeleri ve wucuz olmalan gibi nedenlerle cok sk
kullanilmaktadir.  Kaynak bazli yaklasimlardaki tek dezavantqgj, elde edilen
sonuclardaki belirsizliklerin fazla olmasidir. Atmosfer cok karmasik bir ortam
oldugundan, bdyle bir ortamdaki tasinm olayini nUmerik hale getirmek pek

kolay bir islem dedildir.

Reseptdr bazll model yaklasimlarda ise, ki bunlar genel olarak “reseptor
modellemesi” (receptor modeling) olarak bilinmektedir, bir veya daha fazla
reseptdrde yapilan dlcUmlere amaca uyan istatistik tekniklerin uygulanmasi ile
kaynaklarn ve kaynak katki paylarinin bulunmasi hedeflenmektedir. Reseptdr
modellemesinin de kendine gére avantaj ve dezavantajlan bulunmaktadir.
Reseptdr modellemesi uygulamalarnnda, her seyden 6nce uzun sUreli bir
olcUm programi gerekmektedir ki bu pahali, yetismis insan gucuU gerektiren bir
istir.  Bu tUr reseptdr bazll yaklasimlarin en dnemli avantaji ise dogru bir sekilde
yapildiginda sonuclardaki belirsizliklerin %5'lere kadar dUsebilmesidir (Gordon
1980; Olmez vd., 1994; Watson vd., 2002).

Kimyasal kitle dengesi (CMB), faktdr analizi (FA), temel bilesen analizi (PCA)

ve coklu lineer regresyon analizi (MLR), potansiyel kaynak katki fonksiyonu
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(PSCF) ve pozitif matris faktérlemesi (PMF) cevre kirliligi calismalannda, kirletici
kaynagini bulmaya yodnelik olarak gelistirlen reseptdr bazlh matematik

modellerden en cok kullanilanlandir (Gordon, 1980; Miller vd., 2002).

3.2.2.2. Positif matris faktorizasyonu (PMF)

Pozitif Matris faktorlemesi (PMF); cok degiskenli varyans analizine dayal
reseptdr modellemesi tekniklerine alternatif olarak son 10 vyl cersinde
gelistirilmis bir istatistik ydntemdir. PMF faktdr analiz problemlerinin en kUcUk
kareler ydntemiyle ¢6zOmU icin yeni bir t0r faktér analiz metodu olarak
dUsunulmustir. Temel Bilesen Analizi (Principal Component Analysis-PCA) gibi
bircok konvansiyonel faktdr analiz metodunun aksine PMF sadece pozitif
degerlerden olusan faktdrler Uretmektedir. Bu da olusan faktérlerin

anlasilabilmesini kolaylastirmaktadir
PMF uygulamalannda yapilanin, kabaca,
X= GF+E

seklinde ifade edilen matris esitligini “least-square” yaklasimi isle ¢cdzGlmesi

oldugu sdylenebilir.

Bu esitlikte, X (“n” &rnek sayisi x “m” parametreden olusan) veri matrisini, F (p
x m elemandan olusan) kaynak kompozisyonu matrisini, G (n x p elemandan
olusan) kaynak katkisinin zaman icersindeki degisimini gdsteren bir matrisi ve E

ise artiklann (residuals) olusturdugu matrisi gdstermektedir.

F (p x m) matrisinin satir sayisi ve G (n x p) matrisinin sUtun sayisi faktér (kaynak)
sayisini (p) vermektedir. F deki her satir bir kaynak profilini, G deki her bir sGtun
ise drneklemeler sirasinda o faktérin temisil ettigi kaynagin her bir érnege etki
derecesini temsil etmektedir. G'nin boyutsuz bir matris olmasina karsilik F matris
elemanlan X matrisindeki verilerle ayni konsantrasyon birimindedir. Artiklarin

olusturdugu bir matrix olan E; her parametre icin her bir érnekte dlcllen ve
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modellenen konsantrasyonlara arasindaki farklann olusturdugu bir matristir. E

matrisinin elemanlarn (eij) asagidaki sekilde hesaplanmaktadir.

p
€j =X — Vi =X — kzgik fy
=1

Bdylece PMF analizinin Q degerinin minimizasyonu olarak tanimlanabilir. Q
degeri;

n.m ei_
QE) =D > ()

i=1 j=1 9jj
fkj =2 0, gik =2 0 ve sij xij igcin hata tahminidir. G ve F matrislerinin bir ardisik
yaklastirma adimi ayarlanmasiyla PMF'in algoritmasindan elde edilir. Bu ardisik
yakinlastirma sUrecine uyum noktasina kadar devam edilir. Uygulanabilecek

seed degerleri herhangi bir pozitif tamsayi olabilmektedir.

PMF her parametrenin, her 3&lcUmU icin hesaplanan standart sapma
degerlerini kullonarak her veri noktasina 6zgun hata tahminlerinde bulunur.
PMF'in bu &zelligi sayesinde dlcUlememis ya da tayin sininnin altinda kalmig

olan degerlerde modellemeye dahil edilebilinmektedir.

PMF uygulamalarnnda herhangi bir parametrenin bulunana faktorlerin sayisina
ve kompozisyonuna katkisi, o parametrenin belirsizligine baghdir.  Belirsizligi
yUksek parametrelerin model olusturmaya katkisi az olurken, belirsizligi dusUk
parametrelerin PMF ¢c6zOUmUne katkilan yUksektir. Bu gUne kadar yUrGtilen
PMF uygulamalarnnda belirsizlik hesaplar icin degisik modeller kullaniimistir. Bu

calismada Liu vd. (2003) tarafindan gelistirilen bir yaklasim kullanilmustir.

Bu calismada, tayin sininnin (LOD) altindaki degerler yerine, o parametre icin
hesaplanmis olan tayin sinir degerinin yarnisi kullaniimistir. Herhangi bir nedenle

OlcUlmemis degerlerin yerine ise 0 parametrenin geometrik ortalama degeri
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yazilmistir.  Her iki halde de gerek LOD/2 degerlere ve gerekse geometrik
ortalama degerlere karsi gelen belirsizlik degerleri cok yuksek tutularak veri
sefindeki bu dolduruimus degerlerin model ¢6zumUne etkide bulunmamasi
saglanmistr.  OlcUimemis dederler yerine konulan geometrik ortalama
degerlere karsi gelen belirsizik degerleri geometrik ortalamanin dért kati,
DOL/2 olarak ver setine doldurulmus olan degerlere karsi gelen belirsizlik
degerleri ise 5/6 DOL olarak dosyaya girilmistir. Normal olarak olclen
degerlerin belirsizlikleri biliyor ise (enstrumantal ndtron aktivasyon analizi, XRF
gibi baz tekniklerde her ornekteki her elementin belirsizligi bilinmektedir)
bilinen belirsizlik degeri kullanimakta, eger belirsizlik bilinmiyorsa, bu taktirde
OlcUlen konsantrasyon degerinin %5'i ile LOD degeri toplanarak o UOB'gin, o
ornekteki belirsizligi bulunmaktadir. Bu calismada her UOB'gin her drnekteki

belirsizligi ayr, ayn bilinmediginden, yukarnda anlatilan yaklasim uygulanmustir.

PMF uygulamalarinda, faktér analizinin aksine yazilim size kag faktoéri tutmaniz
ve geri kalanlarn kullanmamaniz gerektigini sdylemez, dolayisi ile faktér sayisini

beliremek, faktér analizine nazaran biraz daha zordur ve deneyim gerektirir.

PMF uygulamasin  basarill olmasi ve kag¢ faktéron tutulmasi gerektigi
konulannda yaplilan baz standart uygulamalar mevcuttur. Her seyden dnce,
PMF de hedef teorik Q degeri ile model sonucu elde edilen Q degerini

birbirine en yakin hale getirmektir.

Q, asagidaki esitlikle verilen bir “goodness of the fit" parametresidir. Teorik Q,
veri setindeki toplam veri sayisina esittir, model sonucu olusan Q degerini
mimkin oldugunca bu teorik Q degerine yakin olmasi gerekir. Model ile elde
edilen Q degerini degistirecek bazi parametreler mevcuttur, bunlar “F-peak “,
“a”, "scaled residuals” gibi parametrelerdir. Bu parametreleri degistirerek
Qmodel i, Qtecrik'€@ MUMkKUN oldugunca yaklastrmak gerekir.  Tabii bu
parametreler degistirildikce, faktér kompozisyonlan da degisecektir.  Qmodel
degerini en bUyUk adimlarla arttinp azaltan faktoér sayisidir. Dolayisi ile PMF
uygulamalarinda yapilan, énce faktér sayisi ile oynayarak Qmodel'i mMUmMkin

oldugunca Qteorik'€ Yaklastrmak, ondan sonra da yukarnda belirtilen
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parametreler ile ince ayar yapmaktir. PMF'de dnemli kosullardan birisi de

faktorlerin mantikl ve anlasilabilir olmasidir.

Bu bolumde biraz anlatilan PMF tekniginin, daha dnce ayni amagla kullanilan
Faktor analizi gibi ¢cok degiskenli varyans analizi ydntemlerine karsi baz
avantajlan vardrr. Her seyden dnce PMF kantitatif bir tekniktir. PMF sonunda
her kaynagin, her parametreye her drnekte ne kadar atkida bulundugu
hesaplanabilmektedir. Faktdr analizinde bunun tek bir adimda yapilmasi
mUmMkUn degildir. PMF'in en dnemli avantaj, bosluklar iceren ver seftleri ile de

calisabilmesidir. Faktdr analizinde bu mumkon degildir.

3.2.4.3. PMF yonteminin bu calismada elde edilen verilere uygulanmasi

Buraya kadar tartisilan bélimlerin bazilarnnda ODTU, cevre mUhendislidi
bodlumunde dlculen UOB konsantrasyonlarnin hangi kaynaklardan etkilendigi,
veya hangi kaynaklar tarafindan belirlendigi ydninde baz degerlendirmeler
yapilmistir. Ancak degerlendirmelerin hepsi kalitatiftir. Bu degerlendirmelerde
arac emisyonlarnin dlculen UOB konsantrasyonlarnin bir kaynagi olabilecedi
ifade ediimis, ancak arac emisyonlannin ne kadar katkida bulundugu
konusuna deginilmemistir.  PMF sonuclannin degerlendirimesi ile bu bsluk
doldurulacak ve Kkirleticilerin ne kadarnnin  hangi kaynaktan geldidi

sOylenebilecektir.

PMF teknigi, bu calismada aktif &rnekleme ile olusturulan veri sefine
uygulanmistir.  Faktér sayilan édnceki bélumde kisaca anlatilan yontemlerle
belilenmis ve Qmodel, faktdr sayisi ile ve F-peak, alpha, scaled residuals gibi
parameftrelerle  oynanarak Qiecik'€ mMUMkUn oldugunca yaklastinimaya
calsilmistir.  Teorik Q degeri 4556 dir.  PMF sonunda buna en yakin olarak
ulasilan deger 6112 olmustur. LiteratUrdeki PMF uygulamalarinda elde edilen
sonuclarla karsilastinldiginda bu farkin kabul edilebilir oldugu gérilmektedir.
Kullanilan “F-peak” degeri 0.6, “seed” degeri 6, “alpha” degeri ise 4.0 olarak

kullanilmustir.
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Bu sekilde edilen 3 faktdron profili Sekil 39'da gorUimektedir. Sekil 39'da Y
ekseni her parametrenin veri setindeki varyansinin ne kadarnin aciklandigini
goOstermektedir (explained variance — EV -). Bu daha ziyade faktér analizinin
bir cikhsidir. Ozel olarak olusturulmadikca EV bir PMF ciktisi degildir. PMF'de
EV yerine faktorlerdeki UOB konsantrasyonlan (F-loading) verilimektedir. PMF

grubumuzda uzun zamandir kullaniimaktadir. Deneyimimiz EV'In F-loading
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Sekil 39. Ankara da UOB konsantrasyonlarina katkida bulunan kaynak

profilleri
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degerlerinden daha yararll oldugu seklindedir. CUnkU  UOB'lerin
konsantrasyonu digerlerinden oldukca yUksektir. Ormnedin toluene bdyle bir
UOB’dir. Bunun sonucu olarak F-loadingler cizildigi zaman toluen her faktorde
cok yuksek olmaktadir.  Ancak bu her faktdr tarafindan temsil edilen
kaynaklarin  hepsinin - énemli  toluen  kaynaklan  oldugu anlamina
gelmemektedir. Oysa EV cizildiginde sadece birinci ve ikinci faktorlerin
(Ozellikle ikinci faktdorn) dnemli bir toluen kaynagini temsil ettigi kolayca
gorUlmektedir. Bu nedenle, biz bu calismada (ve diger calismalarnmizda) “F-
loading” yerine EV grafikleri hazirlanmistir. Bu sekilde hibrit bir yaklasim ile hem
FA in faktorleri tanimlomaktoki gocU  kullaniimig, hem de PMF'in

avantajlanndan vazgeciimemigtir.

Sekil  39'daki  faktdr  profilerine  bakildiginda  birinci faktéron  hafif
hidrokarbonlarin agirlikta oldugu bir faktdér oldugu goérGlmektedir.  Hafif
UOB'lerin varyanslarinin daha buUyUk bir bdlUmU birinci faktdr tarafindan
aclklanmaktadir.  Bu tipik bir benzin motorlu ara¢c emisyonlarindan olusan
kaynagin profilidir. Cok iyi hafif ara¢c godstergesi olduklan bilinen benzen ve
diger BTX bilesiklerinin varyanslarinin en énemli bdlumlerinin Faktor 1 tarafindan
aciklaniyor olmasi da bu faktérin benzin motorlu araclarn temsil ettigini teyid
etmektedir. Her faktérin her drnekteki agirigini gésteren ve “G-score” olarak
bilinen PMF ciktilan Sekil 40'da her Uc faktor icin ayn grafikler haline getirilmistir.
Faktoér 1 skorlarnnin zaman icersindeki degisimine bakildiginda (Sekil 40a) ,
skorlarin ki mevsiminde yUksek yaz mevsiminde ise duUsUk oldugu
gorUlmektedir. Hatirlanirsa, daha oncekKi bolumlerde UOB
konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimleri tartisiirken arac kaynakli olduklari
bilinen UOB’lerin konsantrasyonlarinin da kis mevsiminde, yaza nazaran daha
yuksek oldugu gosterilmisti.  Bu da Faoktdr 1'in benzinli hafif aracglann

emisyonlarini temsil ettigini teyit etmektedir.

Faktor 2, hem agir hem de hafif hidrokarbonlardan olusan bir kaynagi temsil
etmektedir. Bu faktdérin toluen ve 1-nonane varyanslarnnin cok buUyUk bir

bolIUMUNU acikladigr gérulmektedir. Gerek toluen, gerek nonane ve gerekse
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Sekil 40. PMF’den elde edilen G-skor degerlerinin zaman igersindeki degisimi
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varyanslarinin -~ énemli  bdlumleri  bu  faktdér  tarafindan  aciklanan
Methylcyclopentane, 2,2,3-tfrimethylbutane, 3-m-hexane, 2,2,4-tri-m-pentane,
n-Heptane+cis-3-Heptene gibi UOB'lerin, daha o6nce konsantrasyonlarn
zaman  igersindeki  degisimi  tartisiirken  Evaporafif  emisyonlardan
kaynaklandiklarn &ngoérilen grupta yer almalan, bu faktdérion Ankara’daki
buharlasma sonucu atmosfere atilan UOB'leri gdsterdigini teyit etmektedir.
Faktor 2 skorlarin zaman icersindeki degisimi Sekil 40b’'de gorUimektedir.
Faktor 2 skorlan kis mevsiminde dusUk, yaz mevsiminde de yuksektir. Daha
onceki bolumlerde tartisildigr gibi, bdyle bir mevsimsel degisim Evaporatif
emisyonlarin en guzel goéstergesidir. Daha onceki boliumlerde o6nemle
Uzerinde duruldugu gibi, herhangi bir UOB'nin yaz ve kis emisyonlar birbirinin
ayni bile olsa, o UOB'nin kis mevsimi konsantrasyonu meteorolojik kosullardan
dolayl daha yUksek olacaktir.  UOB'lerin yaz mevsimi konsantrasyonlarinin
daha yUksek olabilmesi icin mutlaka sadece yazin etkin olan bir olmasi gerekir.
Evaporatif emisyonlar bdyle bir kaynaktir. Dolayisi ile Faktér 2 buharlasma

sonucu atmosfer salinan hidrokarbonlar temsil etmektedir.

UcOncU faktér daha cok adir hidrokarbonlarn  varyanslannin - énemli
bolumlerini aciklamaktadir. Bu fipik olarak agir vasita emisyonlarinin &ézelligidir.
Bazan asfalt uygulamalan gibi, bazi endUstriyel emisyonlarn da agir
hidrokarbonlardan olustugu bilinmekle birlikte bunlar bu calismada dnemili
kaynaklar degildir. Ankara’da ve ODTU cevresinde bu derece &nemli bir
endUstri  tesisi mevcut degildir.  Bu calisma sUresince Universitede bir
asfaltlama calismasi da yapiimamistir. Dolayisi ile Faktor 3 icin en olasi kaynak
dizel arac emisyonlandir. Faktdr 3 skorlarnin zaman icersindeki degisimi Sekil
40c’de goOsteriimistir.  Buradan gorUldugu gibi UcUncU faktdérin etkinlig kis
aylarsinda yuUksek olup, yaz aylanna dogru gidildikce azalmaktadir. Bu da,
daha énce de belirildigi gibi arac emisyonlanndan beklenen bir zamansal

segisimdir.

Sonuc olarak sdylemek gerekirse, yapillan PMF calismasinda &élculen UOB

konsantrasyonlarinin  U¢ farkll kaynak tarafindan belirlendigi  anlasilmistir.
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Bunlar benzinli arac emisyonlari, dizel ara¢c emisyonlar ve boya, murekkep gibi
yUzeylerden buharlasma sonucu olusan emisyonlardir. Bu kaynaklardan dizel
ve benzinli arac emisyonlan UOB konsantrasyonlarnni ozellikle kis ayannda
etkilemekte, Evaporatif emisyonlar ise daha cok yaz aylannda oénem

kazanmaktadir.

Bu Uc¢ kaynaktan er birisinin dlculen toplam UOB kuUtlesine katkisi ise Sekil 41'de
gOsterilmigtir. Sekilden de gorulebilecegi gibi, Ankara’da UOB
konsantrasyonlarina en dnemli katkiyl yapan kaynak dizel motorlu araclardir.
Bu emisyonlarn toplam UOB konsantrasyonlanna katkisi %44 dolayindadir.
Benzinli araclarnn UOB konsantrasyonlarnnin katkisi %24 dolayinda, Evaporatif
emisyonlarn katkisi ise %8 mertebesindedir. UOB konsantrasyonlarindaki

varyansin %25 kadar da bu calismada aciklanamamistir.
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Aciklanamayan
24.78%

Motorlu ara¢
egsozu 23.27%

Dizel Evaporatif
arag+Konut kaynaklar
Isinmasi 8.37%

43.57%

Sekil 41. Ankara da UOB konsantrasyonlarina katkida bulunan kaynaklarin katki paylari
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SONUCLAR

DuUnya Uzerinde hava kirliligini iziemeye yonelik faaliyetler 1950l yillarda
baslamis ve halen sUrmektedir. Zaman icerisinde hava Kkirliligini izieme
faaliyetleri cok cesitli asamalardan gecmis, olcUlen parametreler, dlcum
sikliklan, olcum teknolojileri ve bunlar gibi diger parametreler degismis ve
degismektedir. Bu sUrec icerisinde farkli kirlilik tUrleri kent ve endUstri bolgelerini
tehtid etmis ama zamanla ¢ézimleri bulunmus dnemlerini yitirmistir.  izZleme
faaliyetler bu degisimlere adapte olmus ama hicbir zaman dnemini
kaybetmemistir  ve kisa bir sUrede de ©onemini kaybedecege

benzememektedir.

Son on vyl icersinde kent atmosferlerinde ozon ve diger foto kimyasal
kirleticilerin dUzeylerinin artmasi ile trafik kdkenli hidrokarbonlar da mevcut
izZleme programlarina dahil ediimislerdir. OlcUmU daha kolay oldudu icin dnce
toplam hidrokarbon miktan izlenmeye baslanmis, daha sonra her
hidrokarbonun ozon olusumuna etkisi ayni oimadigindan, UOB’lerin ayri, ayr

olcUlmesi yaklasimi belirenmistir.

Hava kirliligi izleme calismalarnnda son gelismelerden bir tanesi de kirleticilerin
mekansal dagilimlarinin  belirenmesi olmustur.  SUrekli izleme istasyonlari
oldukca pahall yatinmlardir, bu nedenle bir bdlgeye yuUzlercesini kurarak
kirleticilerin mekansal dagilimlanni kisa araliklarla belilemek sGrdurUlebilir bir
uygulama olmamaktadir.  Son vyillarda pasif drnekleyicilerin - gelistiriimesi

kirleticilerin mekansal dagilimlarnnin da izienebilmesini olasi kilmistir.

Pasif drnekleyiciler pompa vs gibi pahali techizat icermedigi icin oldukca ucuz
oldugundan pek cok noktaya yerlestirilebiimekte ve bu sekilde bir sehirde
veya bir endustri bolgesinde kirleticiler pek cok noktada &lcUlerek kirletici
haritalan olusturulabilmektedir. Bu tUr haritalar aktif érnekleme istasyonlarnin
nerelere kurulmasi gerektigini beliremekte kullanabilindigi gibi, sehirde kirletici
konsantrasyonlarini etkileyen kaynaklann nerelerde oldugunu bulmakta da

kullanilabilmektedir.
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Pasif drnekleyiciler dnce NO2, SO2, O3 gibi inorganik kirleficiler icin gelistiriimis,
daha sonra organik kirleticiler icin de pasif drnekleme yapilmaya baslanmistir.
Pasif ornekleme calismasini kendi laboratuarlarmizda yapiimasi ekonomik
olarak, disanda bu isi yapan sirketlere yaptirmaklia karsilastinldiginda ¢ok ucuz
olmaktadir. Bu nedenle organik pasif ornekleme ve analiz sistemi
laboratuarimizda gelistiriimistir.  Ancak bu konuda alan calismalan yapmaya
basladigimizda bazi handikaplann oldugu gortlmustir. Bu handikaplardan
birisi ve en onemlisi, pasif drnekleme sonucunda dlclUlen UOB kUtlesini
konsantrasyon birimine c¢evrilmesidir. KUtlelerin konsantrasyonlara cevriimesi
genellikle Fick kanunu kullanilarak yapiimaktadir.  LiteratUrde BTX bilesikleri
disinda kalan UOB'ler icin Fick kanununda kullanilan difuzyon sabiti
bulunmamaktadir.  Ayrica, difGzyon sabitlerinin meteorolojik kosullarla nasil

degistigi de belli degildir. Bu calisma bdyle bir gereksinimden kaynaklanmustir.

Bu belirsizlikleri gidermek icin Ankara’da ODTU Cevre Mihendisligi BAIOmMU'nde
bir istasyon kurularak yaz ve kis dénemlerini kapsayan alti ay sUre ile paralel
akfif ve pasif érnekleme yapiimistir. Paralel dlcUmler de istasyon noktasina bir
akfif drnekleme tOpU ile 7 adet pasif drnekleme kartusu yerlestirilmistir.  Bir
hafta sonunda (bu sUre bazi haftalarda tutma sabiti ile drnekleme suresi
arasindaki iliskiyi kurabilmek icin kisaltilmis ve uzatilmistir).  Calismalar 2008
yiinin ikinci yansinda baslamis ancak cihazlarda olusan bazi problemler
nedeniyle bu rapor Ocak — Haziran 2009 arasinda toplanan érneklerden elde

edilen veriler baz alinarak hazirlanmustir.

Yapillan paralel élcUmler sonucunda 34 kadar UOB icin tutma sabitleri
hesaplanmistir. UOB'ler icin hesaplanan tutma sabitlerinin her hafta konulan
yedi tUpten elde edilen sonuclarn kendi icersinde cok tutarl oldugu ancak
hesaplanan tutma sabitlerini bir haftadan digerine farkliliklar gosterebildigi
gorilmus ve bu tutma sabitlerinin pek cok parametreye bagl olarak
degisebilmesine baglanmistir. BTX bilesikleri icin hesaplanan tutma sabitlerinin

gerek literatUrde verilen degerler ile ve gerekse daha &nce grubumuz
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tarafindan Aliaga ve Bursa’da hesaplanan tutma sabitleri ile genel olarak

uyumlu oldugu gorulmustur.

Calismada elde edilen dnemli bir sonuc, UOB'ler icin hesaplanan tutma
sabitlerinin bir hafta dan daha uzun drnekleme suUreleri icin dusmesi olmustur.
Bu bulgu bir haftadan daha wuvzun Orneklemelerin  yanlis sonuclar
verebilecegini gosterdigi icin dnemlidir. Pratikte yapilan alan calismalarnnda
pasif ornekleyicilerin  bir aya kadar varan sUrelerle alanda birakildig
gorUlmektedir. Bdyle bir uygulamadan elde edilecek UOB

konsantrasyonlarinin dogrulugu cok suphelidir.

Bu calismanin énemli hedeflerinden birisi tutma sabitleri ile meteorolojik
parametreler arasindaki iliskinin ortaya cikartiimasidir. Bu amacla alti ay sure
ile yapllan o&lcumlerden elde edilen tutma sabiti degerlerine istatistik
yéntemler uygulanmistr.  OlcUmlerin yapildigi alti ay sdresince birbirinden
oldukca farkli meteorolojik kosullar olusmus oldugundan, bdyle bir istatistik
degerlendirme tutma sabitleri ile sicaklik, nem ve rGzgar hizi arasindaki iliskinin

gorUlmesine yeterli olmustur.

Yapllan degerlendirmelerde tutma sabitlerinin sicaklik arttikca azaldigi, buna
karsilik nem ve rGzgar hizi arttikca tutma sabiti degerinin de arttigr gérolmuustur.
Tutma sabiti ile iliskileri acisindan UOB ler U¢ guruba aynimistir.  Birinci grupta
her U¢ meteorolojik parametre ile de istatistik olarak anlamli degisim gdsteren
UOB, ki bunlarn sayisi 18'dir), ikinci grupta U¢ meteorolojik parametre den ikisi
ile iliskiler istatistik olarak anlaml olan UOB'ler ve UcUncU grupta da sadece

sicakhgr bagh olarak degisen UOB'ler yer almigtir.

Daha sonra cok degiskenli lineer regresyon ydontemi kullanilarak, her UOB icin
tutma sabitinin bagimli, sicaklik, nem ve rizgdr hiznin bagimsiz degiskenler
olarak kullanildigl birer regresyon esitligi olusturulmustur.  Degisik sekilde
hesaplanan tutma sabitlerinin ve Fick kanununun kullaniimasiyla elde edilen
konsantrasyonlarn birbirinden ne kadar farklli oldugunu anlayabilmek icin

daha énce Aliaga (izmir) endUstri bélgesinde yapmis oldugumuz bir pasif
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ornekleme calismasinin temmuz aylr ayaginda bir tUpte dlctlen UOB kUtleleri
U¢ degisik yontemle (regresyon denklemlerini kullanarak, bu calismada elde
edilen ortalama tutma sabiti degerlerini kullonarak ve Fick kanununu
kullanarak  konsantrasyonlara  ddnustOrGlmuostor. Degisik  yontemlerle
hesaplanan konsantrasyonlar karsilastinldiginda, regresyon ile bulunan futma
sabitinin  kullaniimasiyla  hesaplanan  konsantrasyonlarin  Ficks  kanunu
kullanilarak hesaplanan konsantrasyonlarda %70 daha yuUksek, ortalama bir
tutma sabiti kullanilarak hesaplanan konsantrasyonlardan ise %50 daha
yUksek oldugu gorUlmektedir. Tabii ki degisik meteorolojik kosullarda yapilan
konsantrasyon hesaplarinda Fick kanunu ve ortaloma tutma sabiti kullanilarak
hesaplanan konsantrasyonlann degismedigi, buna karsiik regresyon ile
belirenen tutma sabitlerinin kullaniimasiyla hesaplanan konsantrasyonlarn ise
artip azaldigr gérulmektedir. Bu sonuc yapilmis olan calismadan elde edilen

an carpicl bulgudur.

Calismada farkl adsorbentler olan Tenax ve Kromosorb 106 nin UOB'leri tutma
verimlilikleri arasinda bir fark g&rilmemistir. Ayni sekilde farklh UOB
konsantrasyonlarinda elde edilen tutma sabitleri arasinda da istatistik olarak

anlamli bir fark bulunamamistir.

Calismada ay boyunca siOrdUrUimus olan  aktif érnekleme sonuclan da
Ankara’daki mevcut durum acisindan degerlendiriimistir.  Ankara’da élculen
ortalama UOB konsantrasyonlarinin diger sehirlerde dlcUlen degerlerden daha
dUsUk oldugu goérGlmektedir. Bu famamen sehirlerin nGfusuna, trafikteki arac

sayisina ve istasyonunun konumundan kaynaklanmaktadir.

UOB konsantrasyonlarnin ve profilleri kullanilarak yaz kis, hafta ici — hafta sonu
ve gece — gunduz karsilastinimasi yapiimistir.  UOB’lerin zamansal degisimleri
acisindan iki farkll grupta toplandiklan gérolmUstir.  Birinci grup Toluen
disindaki BTX bilesikleriyle birlikte diger UOB'leri de iceren trafik kaynakl
UOB’lerdir. Bu grupta yer alan UOB'lerin kis konsantrasyonlar yaza nazaran,
hafta ici  konsantrasyonlan  (hafta  sonuna nazaran) ve  gunduUz

konsantrasyonlan (geceye nazaran) daha yoksektir. ikinci grubu olusturan,
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iclerinde toluenin de bulundugu UOB’lerin ise yaz ve kis, hafta ici — hafta sonu
ve gece - @gunduz konsantrasyonlan arasinda o©onemeli bir fark
bulunmamaktadir. ikinci grupta yer alan UOB'lerin Evaporatif emisyonlardan

kaynaklandigr dusUnUlmustar.

Aktif  drnekleme verisine uygulanan PMF ise istasyonda o&lctlen UOB
dUzeylerine U¢ 6nemli kaynagin katkida bulundugunu gostermistir.  Bunlar,
siraslyla benzinli araclar, dizel yakith agir vasitalar ve Evaporatif emisyonlardir.
UOB duUzeylerine en cok katkl dizel emisyonlanndan gelmektedir. Benzinli

araclarnn katkisi %23 kadar, Evaporatif kaynaklann katkisi da %8 kadardir.
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