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OZET

Dilovasi Trkiye'nin en bilylik endistriyel bolgelerinden biridir. iigede endustriyel bolgeler ve
yerlesim vyerleri i¢ ice bulunmakta, ayni zamanda ilgce yogun bir trafigin etkisi altindadir.
Bunun sonucu olarak bodlgede kanser yiksek yogunlukla 6lim nedenlerinin basinda
gelmektedir. Bu galisma ile havadaki organik ve inorganik kirleticilerin seviyeleri, kaynaklari
ve muhtemel saglik etkileri incelenmigtir. Arazi ¢alismasi Subat 2015 tarihinde baslamis ve
Subat 2016’'de sonlandiriimis ve PAHlar ve PCBler zamansal ve mekansal olarak
incelenmigstir. Ayrica Dilovasi Belediyesi'nin bahgesinde kurulan sabit bir istasyonda sirah
PM_s ornekleyici kullanilarak EC/OC, 1“C, metaller, cesitli anyon ve katyon derisimleri ve
ayni istasyonda O3z ve NOx miktarlarinin zamansal degisimleri incelenmistir. Arazi ¢calismasi
23 noktada PUF disk pasif ornekleyiciler kullanilarak yapilmistir. Toplam PAH
konsantrasyonu 4,2 ile 3842 ng m= aralijinda degismektedir (ORT%SS; 285 + 431 ng m3).
Fenantren en fazla elde edilen PAH tira olurken, bunu floranten ve piren izlemektedir.
Toplam PCB konsantrasyonu 177 ile 41781 pg m= arali§inda degismektedir (ORT%SS; 4152
+ 6072 pg m=3). PCB-28, -18, -31 ve -33 en fazla elde edilen PCBlerdir. PMF sonuglarina gor
PAHIar icin 5, PCBler icinse 4 farkl kaynak belirlenmistir. Bunlar PAHIar icin dizel ve benzinli
ara¢c emisyonlari, biyokutle ve komur yanmasi, demir-gelik endustrisi gibi endustriyel
faaliyetlerden kaynakli emisyonlar ve yanmamis petrol/petrol Urlnleri emisyonlari olarak
belirlenmigtir. PCBler iginse kaynaklar demir-gelik tretimi, kdmur ve biyokutle yanmasi,
teknik PCB karisimlari ve endustri olarak belirlenmistir. Sabit istasyondan elde edilen PM,s
kitlesini etkileyen faktorler yine PMF kullanilarak incelenmigtir. Buna goére 6 faktor
bulunmus, bunlar yol tozu (%23), tasit emisyonlari (%20), petrol yanmasi (%19), kémur
yanmasi (%14), toz (%14), ikincil inorganik aerosol (%10) olarak belirlenmistir. Ayni sonuglar
kullanilarak bélgeyi etkileyen uzun mesafeli kaynaklar potansiyel kaynak katki fonksiyonu
(PKKF) kullanilarak incelenmis ve Cezayir, Bati Sahra, Rusya, iran ve Liibnan érnekleme
bdlgesini etkileyen Ulkeler olarak bulunmustur. Ayni noktalarda kuru ¢dkelme érneklemesi de
yapilmis ve PAHIlar icin hesaplanan kuru c¢okelme akisi degerlerinin 829 ile 7424
ng m=2 gun~' araliginda (2950 + 1349 ng m™ gun~") degistidi gdzlenmistir. PCBler iginse bu
degerler 47,9 ile 535 ng m=2 giin~" araliginda degismektedir (191 + 102 ng m~ gin"). Sabit
istasyonda ortalama EC, OC ve TC konsantrasyonlari sirasiyla 15,8+17,7, 2,8+2,3 ve
19,2+18,9 pg m3 olarak bulunmustur. EC/OC konsantrasyonlari 6zellikle kasim ayinin
ortasindan baslayarak dnemli derecede artis géstermektedir. Bu sonug sicakligin diigsmesine
bagll olarak evsel isinma faaliyetlerinin ve buna bagli olarak da karbon emisyonlarinin
artmasiyla, ayrica karisim yuksekliginin diismesi ve emisyonlarin atmosferde dagilamamasi
ile agiklanabilir. PAHIar, PCBler ve metaller igin saglik riski degerlendirmesi yapilmigtir. En
yluksek maruziyet-risk seviyeleri konsantrasyon degerleriyle paralel olarak PAHlar ve PCBIler

X
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icin sirasiyla kis ve yaz doneminde tespit edilmigtir. Tahmini kitlesel maruziyet-risk
seviyelerinin hepsi ve ortalama maruziyet-risk seviyelerinin cogu kabul edilebilir kanserojen
risk degerinin (10) Gzerinde bulunmustur. Hedeflenen kanserojen metallere bakildiginda ise
Ni ve Pb igin risk s6z konusu degildir. As icin hesaplanan tahmini risk degerleri, bitin
mevsimlerde kabul edilebilir risk degerinin tUzerinde bulunurken, Cd ve Co igin hesaplanan
tahmini risk degerlerinin bazilari kabul edilebilir degerin Gzerinde bulunmustur. Bulunan risk
degerleri kabul edilebilir degerin oldukga Ustindedir. Bu sonuglar ile Dilovasi havasinin

mevcut kirleticiler agisindan insan saglgi icin yiksek risk icerdigini séylemek mumkunduir.

Anahtar kelimeler: Dilovasi, PAHIar, PCBler, Pasif Ornekleme, EC/OC, metaller, iyonlar,

Ozon, NOx, Pozitif Matriks Faktorizasyonu
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ABSTRACT

Dilovasi is one of the most industrialized area in Turkey. In district, industrial sites are within
the residential areas and the distinct is under the influence of heavy traffic. Consequently,
the cancer became the main cause of death in Dilovasi. In present study, the levels of
organic and inorganic pollutants in the atmosphere, their sources and possible health risks
were investigated. The field campaign was started in February 2015 and completed in
February 2016, and spatial and temporal variations of PAHs and PCBs were investigated.
EC/OC, 4C, anions and cations concentrations in samples collected using sequential PM; s
sampler, and NOx and Os; by active sampling were also investigated in sampling station
located in Dilovasi Municipality. Field studies were conducted using PUF disk sampler at 23
sampling points. At all sites, total PAH concentrations ranged from 4.2 to 3842 ng m 2 with a
mean value of 285 ng m 3. They were dominated by phenanthrene, fluoranthene and
pyrene. Total PCB concentrations were found to be between 177 and 41781 pg m -3 with a
mean value of 4152 pg m 3. They were dominated by low molecular weight (LMW)
congeners such as PCB-28, PCB-18, PCB-31 and PCB-33. PMF was used to apportion the
sources of PAHs and PCBs. Five sources were identified for PAHs including diesel and
gasoline exhaust emissions, coal and biomass combustion, industrial activities such as iron-
steel plants and unburned crude oil/petroleum products. For PCBs, the identified sources are
iron-steel production, coal and biomass combustion processes, technical PCB mixtures and
industry. PMF was also used to find out the factors that affect the PM. s concentrations and 6
factors were specified; road dust (23% contribution), vehicle emissions (20%), petroleum
combustion (19%), coal combustion (14%), dust (14%) and secondary inorganic aerosols
(10%). Potancial Source Contribution Function (PSCF) was also applied to determine the
long-distance sources that affect the sampling region using these PMF results obtained for
PM.s. Algeria, West Sahara, Russia, Iran and Lebanon were found to be the possible
sources. Dry deposition studies were also conducted in same sampling points with passive
sampling. The dry deposition fluxes obtained for PAHs were between 829 and 7424
ng m2day™' (2950 * 1349 ng m2 day ") and for PCBs they were found between 47.9 and
535 ng m2day' (191 + 102 ng m2 day"). The average concentration of OC, EC and TC
were found as 15.8%17.7, 2.8+2.3 and 19.2+18.9 ug m=3, respectively. Especially after
November, the EC/OC concentrations found to be increased gradually. This can be
attributed to domestic heating with decreasing temperature and lower mixing height in
winter. Risk assessment studies were also conducted for exposure to PAHs, PCBs and
metals. The highest exposure-risk levels were found in winter and summer for PAHs and
PCBs, respectively. All of the estimated population risk and most of the average risk were

found to be the higher than general acceptable level (10). Among metals, no risk was
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observed for Ni and Pb. All of the estimated risks calculated for As for all seasons and some
of risks for Cd and Co were higher than acceptable level. Estimated risks were substantially
higher than general acceptable levels. These results indicated that the atmosphere of
Dilovasi has significant potential health risks for human beings in terms of these pollutants.

Keywords: Dilovasi, PAHs, PCBs, Passive Sampling, EC/OC, Metals, lons, Ozone, NOX,
Positive Matrix Factorization
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1. GIRIS

Dilovasi Turkiye’'de sanayinin merkezi olan Kocaeli ili sinirlari icerisindedir. Bolgenin yerlesim
alanlarinda yasayan insanlar sanayi kuruluslari ve ulasim aglarindaki faaliyetler sonucu
olugsan kati, sivi ve gaz emisyonlarindan ciddi bicimde etkilenmektedir. Bolgede daha 6nce
yapilan calismalar kanserin en basta gelen 6lim sebebi oldugunu géstermistir. Bolgenin
hava kalitesini belirlemeye yonelik yapilan ¢alismalar partikil maddenin (6rnegin metaller) ve
gaz fazli emisyonlarin (SO., Oz ve NOy) inorganik komposizyonunun agiga c¢ikartiimasiyla
sinirli kalmistir. Bu nedenle, halkin maruz kaldigi hava kirliligini dnlemeye yoénelik alinacak
kontrol 6nlemlerinin belirlenmesinde, boélgenin hava kalite profilini ortaya koyacak ayrintili

¢alismalara gerek duyulmaktadir.

Mevcut projede gergeklestirilen bilimsel faaliyetler ve elde edile bulgular bu raporda

tartisilmistir.
1.1 Galhismanin Amaci

Yapilan bu ¢alismanin temel amaci, Kocaeli iline bagli yogun sanayi bolgesi olan Dilovasi
havasini bazi organik ve inorganik kirleticiler agisindan izlemektir. Bu amag¢ dogrultusunda

asagida siralanan baglica unsurlar gerceklestirilmistir:

e Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAHIlar) ve poliklorlu bifeniller (PCBler) gibi kalici
organik Kirleticilerin (KOK) 23 farkl noktada pasif 6rnekleme ydntemi kullanilarak
mekansal ve zamansal degisimlerinin incelenmesi

e Yine ayni noktalarda ¢okelme plakalari kullanarak kuru ¢cokelme érneklerinde PAHIar,
PCBler, metaller, anyon ve katyonlar ile EC/OC incelenmesi

e Dilovasi Belediyesi bahgesine kurulan sabit bir istasyonda PM:s fraksiyonunda
bulunan kirletici (EC/OC, EC ve OC fraksiyonunda 14C, metaller, anyon ve katyon)
konsantrasyonlarinin, bu Kkirleticilerin zamansal degisimlerinin ve birbirleriyle olan
korelasyonlarinin belirlenmesi

e Ayni sabit istasyonda Os ve NOx konsantrasyonlarinin vyillik degisimlerinin
incelenmesi

e Bu Kkirleticiler icin muhtemel kaynaklarin belirlenmesi

e Degerlendirilen parametreler igin uzun mesafeli kirlilik alanlarinin belirlenmesi

e Elde edilen verilerle bdlgede yasayan nlfusun maruz kaldigi kirleticilerin sebep

oldugu saglik risklerinin hesaplanmasi.
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1.2 Raporun igerigi

Bu rapor baslica bes bdélimden olusmaktadir. Raporun birinci béliminde c¢alismanin
amaglari ve kapsami verilmistir. ikinci bélimde calisma alaninda daha énce yapilan
calismalarda elde edilen bulgular degerlendirilmistir. Raporun Uglinci boéliminde, arazi
¢alismasi hakkinda bilgi verilmis ve daha sonra laboratuvarda yapilan analizler ve bu
analizlerde takip edilen prosedirlerden bahsedilmistir. Raporun dérdinci bélimiinde, bu
calismada elde edilen bulgular verilmis ve literatirde yapilmis benzer c¢alismalarla
karsilastirimistir. Kirleticilerin zamansal degisimleri, meteorolojik parametrelerle iligkileri de
raporun dérdinci boéliminde incelenmigtir. Ayrica yine bu bdlimde, toplanan érneklerin
muhtemel kirletici kaynaklari belirlenmistir. Son bélimde ise ¢alismadan elde edilen bulgular

Ozetlenerek sunulmustur.
2. LITERATUR OZETi

Dilovasi Turkiye’de sanayinin merkezi olan Kocaeli ili sinirlari igerisindedir. Doguda
Tavsancil, Hereke ve Korfez beldeleri, Batida Gebze ilgesi ile ¢evrili olan bu bdlge, Ulkenin
en onemli endustriyel yatirmlarina ev sahipligi yapmaktadir. Bulundugu bdlge itibariyle
kimya, petrokimya, gida ve metal Urlnleri Ureten birgok sanayi kurulusuna ve istanbul'u
Anadolu’ya baglayan ulasim agina (Demiryolu, D100, TEM) ve islek bir liman bdlgesine
sahiptir. Bdlgenin yerlesim alanlarinda yasayan insanlar sanayi kuruluglari ve ulasim
aglarindaki faaliyetler sonucu olusan kati, sivi ve gaz emisyonlarindan yakin derecede
etkilenmektedirler. Diliskelesi’nde yaklasik 80 adet sanayi kurulugsu bulunmakta, bunun
kuzeyindeki TEM otoyolunu D-100 karayolundan ayiran alanda ise yaklasik 40 adet sanayi
kurulugu faaliyet gostermekte, bdlgedeki toplam sanayi kurulugsunun sayisi 170’in Uzerinde
bulunmaktadir. Bunlarla i¢ ice durumdaki yerlesim alanlari ise yaklasik 35000 kisi tarafindan
ikamet alani olarak kullaniimakta, glindiz saatlerinde ise bu rakamin 50000 kisinin Uzerine

ciktigr bilinmektedir.

1960’h yillardan baslayarak, Kocaeli'nde gergeklesen kontrolsiiz ve yodun endistrilesmeye
ek olarak hizli ntfuz artigi ve kontrolsiiz kentsellesme, sehir genelinde hava, su ve toprak
kirliligine neden olmustur. 1990l yillarin bagindan baslayarak ortaya c¢ikan bu Kirliligi
azaltmak ve kontrol altina almak igin ciddi dnlemler alinsa da, bolgede kirlilik seviyesi hala
insan ve dogal yasami tehdit edecek diizeydedir (Karademir, 2004). Dilovasi'nda son yillarda
gerceklesen kanserden olan 6limlerin Turkiye ve diinya verilerinden 3 kat daha fazla oldugu
tespit edilmistir (Hamzaoglu vd., 2011). Ancak daha o6nce boélgenin hava Kkalitesini
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belirlemeye yodnelik yapilan calismalar partikil maddenin (6rnegin metaller) ve gaz fazli

emisyonlarin (SO2, Oz ve NO)) inorganik komposizyonunun aciga cikartiimasiyla sinirh
kalmistir.

PAHIarin ana kaynaklari kémur ve ham petroldir ve organik maddelerin tam yanmamasi
sonucunda atmosfere birakilmaktadir. PCB’ler ise Ulkemizde Uretiimemis olmasina karsin
pek ¢ok sanayi uygulamalarinda yaglar ve transformatdr gibi ekipmanlar igerisinde ithal
edildigi bilinmektedir. Gerek Uretimini yapan ve kullanan baska Ulkelerden uzun mesafeli
tasinim, gerekse de ithalat sonrasi Ulke iginde kullanimi g6z dnline alindiginda Tirkiye’de
PCB Kkirliliginin belirlenmesine yonelik calismalarin detaylandiriimasi ve arttiriimasi
gerekmektedir (imamoglu vd., 2009). PCBIerin toksik ve insan sagligi iizerinde kronik etkileri
oldugu, potansiyel kanserojen olduklari ve bagli bulunan klor sayisinin atmasi ile toksik
etkilerinin arttigi bilinmektedir (USEPA, 2008). Atmosferde yaygin olarak gozlenen birgok
PAH bilesiginin mutajenik ve/veya kanserojenik etkilerinin bulundugu bilinmektedir (Vu vd.,
2011). Atmosferde gaz ve partikil fazlarinda bulunabilen bu kirleticiler gerek deri yolu ile,
gerekse solunum sistemi ile canli blnyesine girebilmektedir. Diger yandan ¢okelmis PAH
bilegenleri ve PCBler ise ylzeysel ve yeralti sulari ile besin zincirine gegebilmekte ve bu
sekilde canli yagsamini olumsuz etkileyebilmektedir.

S6z konusu organik maddelerin kaynaklari, hava, su ve toprak gibi ortamlardaki seviyeleri,
bu ortamlardaki davranis ve tasinimlari son yillarda tim dinyada en genis sekilde arastirma
konusu olmustur. Ancak bdlgede bu Kkirleticileri kapsayan kapsamli galigsmalar mevcut
degildir. Bolgede daha dnce proje ylruticisu, 49 noktada alinan toprak érneklerinde agir
metaller, polibromlu difenil eterler (PBDE), PCB, PAH ve poliklorlu naftalinler (PCN) zerine
calisma gergeklestirmistir (Cetin, 2014; 2016). incelenen kirletici konsantrasyonlari organize
sanayi bolgeleri basta olmak uUzere endustriyel alanlarda yuksek bulunmustur. Toprak
konsantrasyonunun hava Kkirliliginin bir godstergesi oldugu duslnulirse bodlgede ciddi
seviyelerde hava kirliligi olabilecedi g6z 6ninde bulundurulup bunun élgctiimesi ve olasi saglik

risklerinin degerlendiriimesi gerekliligi disundlerek bu ¢alisma gergeklestiriimistir.

Daha 6nce PAHIar Uzerine Sivashgil (2007), Dilovasi ve Gebze Yuksek Teknoloji Enstitusu
Muallimkdy kampusuni iceren ylksek lisans tez ¢alismasinda Dilovasi’nda 1 noktada aktif
ornekleme yapmis ve ylksek toplam PAH konsantrasyonu (4280 ng m3) elde etmigtir.
Ayrica incelenen tum PAHIarin Dilovas’'nda ¢ok yuksek oldugu, Ozellikle komur yakmanin
belirleyicisi olan benzo[k]fluoranten ve krizen konsantrasyonunun Dilovas’nda Muallimkdy
kampusunda elde edilen degerin yaklasik 10 kati oldugu rapor edilmistir (Sivasligil, 2007).
Kaya vd. (2012) Dilovasi’'na benzer endustriyel bélge olan Aliaga’da bu calismaya benzer

3
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yine pasif drnekleme ydntemi ile PAHIari incelemislerdir. Oldukca dedisken degerler elde
ettikleri galismalarinda ortalama PAH konsantrasyonunu 89,1 = 114 ng m? olarak
bulmuslardir. Sonu¢ olarak Dilovasi’na benzer endustriyel bir bolge olan Aliaga’da Kkirlilik
boyutunun c¢ok ciddi oldugunu géstermislerdir. Bunun yaninda Bursa ilinde PAHIar (izerine
yine pasif ornekleme ydntemi ile yapilan calismada ise 6,4 ile 1100 ng m= araliginda
konsantrasyonlar elde edilmistir (Evcil vd., 2016). Yine Bursa ilinde aktif drnekleyicilerle
yapilan baska bir calismada ise isitma mevsimi olan kis aylarinda ortalama 1249 ng m=,
bunun disinda kalan aylarda ise ortalama 153 ng m3 PAH konsantrasyonlari elde edilmistir
(Esen vd., 2008).

Literatirde daha 6nce yapilmis Dilovasi atmosferinde PCBlerle ilgili calisma mevcut degildir.
Ancak benzer endustriyel bolge olan Aliaga’da yine pasif érnekleyiciler ile yapilan calismada
oldukca degisken degerler bulunmus olup, ortalama PCB konsantrasyonu 8727 + 21989 pg
m= olarak elde edilmistir (Kaya vd., 2012). Cetin vd. (2007) tarafindan yine Aliaga'da aktif
ornekleme ydéntemi ile gerceklestirilien galismada endustriyel bdlgelerde yazin 3136 + 824,
kisin ise 1371 £ 642 pg m PCB konsantrasyonlari elde edilmistir. Kuzu vd. (2013) PCBlerin
endustriyel bélgelerden salinimi tzerine bir ¢galisma gergeklestirmislerdir. Bu ¢alismaya goére,
Turkiye genelinde 92 kg PCB emisyonunun salindigi tahmini yapilmistir. Bunun % 94’Gnun
demir ¢elik ve bakir sanayilerinden kaynaklandigi ve iki temel bdlgenin bu emisyonlardan
sorumlu oldugu (Dilovasi ve Aliaga) yorumu yapilmistir. Uygulanan model sonucunda
endustriyel bolgelerin potansiyel katkisi Dilovasi icin ortalama 244 pg m-3 bulunurken bu
deger Aliaga icin 126 pg m-3 olarak tahmin edilmistir.

Ayrica bolge ve civarinda kuru ve yas ¢dkelme 6rneklerinde, izmit Korfezi sedimentinde,
midye ve baliklarda, deniz ylzeyinde PAH seviyelerini belirlemek Uzere ¢alismalar
yuratilmuis ve yapilan bu calismalar dinyanin birgok boélgesine gore bu bdlgedeki PAH
konsantrasyonlarinin ¢ok daha ylksek oldugunu ortaya ¢ikarmistir (Tolun vd., 2001; Pekey
vd., 2007; Telli-Karakoc vd., 2002; Taksin vd., 2011). Pekey vd. (2007) PAHIarin kuru ve yas
¢okelmeleri Uzerine ¢alisma yapmiglardir. Ancak bu ¢alisma tek noktada gerceklestiriimis ve
Dilovasi'ni kapsamamaktadir. Sonug olarak endustriyel prosesler, yogun trafik ve yerlesim
alanlarinin ciddi katkisiyla yiksek konsantrasyonlar bulduklarini rapor etmislerdir. Gaga vd.
(2012) PAHIar Uzerine Kocaeli ilini kapsayan bir noktada yaz ve kis aylari icin calisma
yurtmuslerdir. Saglk riski degerlendirmesi de yaptiklari ¢alismada kisin 3 kat daha fazla
risk oldugu sonucuna ulagmiglardir. Ancak bu ¢alisma da yine Dilovasr’ni kapsamamaktadir.
PCBler icinse bu bdlgeyi kapsayan c¢ok fazla calisma yoktur. Telli-Karako¢ vd. (2002)
Marmara Denizi'nde yaptiklari galismada deniz suyunda kirlenmemis Atlantik Okyanusu’nda
bulunan degerin 100 kati fazla PCB konsantrasyonu elde etmiglerdir.

4
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inorganik kirleticiler acisindan daha énce Dogruparmak ve Ozbay (2011) Dilovasrni da
iceren Kocaeli genelinde 1987-2008 yillarini kapsayan bir caligma yuratmuslerdir. Bu 22 yillik
periyotta SO, ve PM konsantrasyonunda azalma goézlemlemislerdir. Bu azalma ile SO
konsantrasyonlari limit degerlerin altina dismusse de PM ve NOx konsantrasyonlari limit
degerlerin Uzerindedir ve ilerisi icin ciddi onlemlerin alinmasi gerekmektedir yorumunu

yapmiglardir

Belli hacimde havanin pompa kullanilarak filtre ve sorbentlerden gegirildigi aktif drnekleme
sistemleri hava kaynakl Kirleticileri izlemede en etkili yontemdir. Ancak ayni anda birgok
noktada bu ydntemin uygulanabilirligi maliyet, zaman ve is ylku dusindlirse ¢ok zordur.
Bunun icin uygulanmasi kolay, maliyeti dislik ve ayni anda bir¢ok noktada olgim yapma
olanagd! saglayan degisik pasif hava ornekleme (PAS) yontemleri gelistiriimis ve birgok
calismada kullanilmistir. Bunlar arasinda yari gecirimli membran cihazlari (SPMDs,
semipermeable membrane devices) (Gioia vd., 2006; Ockenden vd., 2001), poliGretan képuk
(PUF, polyurethane foam) diskleri (Pozo vd., 2006; Shoeib ve Harner; 2002), recine-bazl
pasif 6rnekleme (Shen vd., 2004; Wania vd., 2003) ve polimer -kaplama cam (POG,
polymer-coated glass) pasif 6rnekleme sistemleri (Harner vd., 2003; Farrar vd., 2005)
sayilabilir. Bunlarin temel prensibi 6érnekleme bdlgesine difizyonla pasif sekilde gelen yari
ugucu organik bilesikleri (SVOC) yakalamaktir.

Dunyada pasif érnekleme sistemleri son zamanlarda yaygin olarak kullaniimaya baglanmigtir
(Pozo vd., 2012; Chaemfa vd., 2008). Mari vd. (2008) aktif ve pasif érnekleme yontemini
kullanarak PCB, PCDD/F ve PCN konsantrasyonlarini incelemiglerdir. Sonugta diger
¢alismalarla da uyumlu olarak (Gouin vd. 2005; Harner vd., 2006) elde ettikleri veriler
dogrultusunda PUF disk pasif 6érnekleme sistemlerinin 6zellikle birgok emisyon kaynaginin
mevcut oldugu bdlgelerde havadaki POP miktarini belirlemek igcin uygun oldugu yorumunu
yapmislardir. Bu galismada en ¢ok kullanilan yontem olan PUF disk pasif 6rnekleme sistemi
kullaniimistir. Bu pasif érnekleme sistemi daha 6énce havada PAHIar, PCBler, OCPler ve
PBDEler gibi degisik POPlarin dagilimini izlemek amaciyla kullaniimistir. Ancak PAS’larin
dezavantaji Orneklenen hava miktarinin  tam  bilinmemesi, dolayisiyla hava
konsantrasyonundan c¢ikarim vyapip tahmin etme zorunlulugu dogurmasidir. Pasif
orneklemeye paralel olarak aktif drnekleme isleminin yapilmasi masrafli ve zahmetli bir istir
ve de sadece o nokta i¢in gegerli drnekleme hizinin tim &rneklere kullaniminin dogrulugu da
tartisilir. Bunun icin bazi ¢calismalarda, temsili bilesik (depuration compound, DC) de denen
performans referans maddesi (PRC) érnekleme ylzeyine eklenmistir (Pozo vd., 2004; 2012).

Bu PRC’deki azalma &rneklenen hava ile iligkili oldugundan &rnekleme hizinin
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hesaplanmasinda kullaniimaktadir. Pozo vd. (2012) galismalarinda isotopik olarak etiketli
C13-PCB (PCB-9, -15 ve -32) ve dogada bulunmayan PCB-30, -107 ve -198'i kullanmiglardir.

Pasif érnekleyicide etkin 6rnekleme hacmi su sekilde ifade edilebilir (Shoeib ve Harner,
2002):

_ kA t
I';Eir_(f{fpyp_‘q} X U"FPUF} x|1—exp (_ K"PUF—AfoiEm)]

K'pur-a = Kpur-a X pPUF

Burada Vpue pasif 6rnekleme ortaminin hacmini (cm?), t maruziyet siresi (gin), Dsim etkin
film kalinligini (m), ka hava tarafindaki kitle transfer katsayisini (cm d2), K'pur-a ise birimsiz
PUF-hava katiim katsayisini gostermektedir. Nonpolar organik kimyasallar icin, Kpur-a
blyUkligu oktanol-hava katilim katsayisina (Koa) benzerdir. Genel olarak bir kimyasalin Koa
degeri ne kadar biylkse drnekleyicide birikimi yani bulunan dis hava konsantrasyonu da o
kadar ¢ok olur (Chaemfa vd., 2008). Bu iki degerin birbiri ile olan iligkisini aciklayan ifade su
sekildedir (Shoeib ve Harner, 2002):

Iog Kpuga = 0,6366 |Og Koa — 3,1774

Ornekleme 6ncesi PUF disklere eklenen temsili bilesiklerin geri kazanim verimleri

kullanilarak 6rnekleme hizi (R) hesaplanir.

[ 1
R =in (22) Ko Voo (2)

Burada Cpc: ve Cpco sirasiyla ornekleme sonrasi ve odncesinde temsili bilesiklerin
konsantrasyonunu ifade etmektedir. Burada elde edilen R degerleri kullanilarak Kka
hesaplanir ve bu deger etkin érnekleme hacmi hesabinda kullanilir:

R

A =
ApUF

Pasif 6rnekleme sonucu elde edilen kirletici kitleleri (m;) bulunan etkin érnekleme hacmine

bélunerek PAH ve PCBler icin konsantrasyon hesaplanir.
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Atmosferde bulunan karbon icerikli PM genelde PM;s kltlesinin % 20-50’sini olusturmakta,
ormanlik alanlarda bu deger % 90’a kadar ¢ikabilmektedir (Kanakidou vd., 2005). Son
yillarda PM’in karbon iceriginin belirlenmesine yénelik yapilan ¢alismalar bu tip PM’in gerek
insan saglgi gerekse kuresel radyasyon dengesi, iklim degisikligi ve gorus mesafesinde
neden olduklari degisimler nedeniyle bulylk ilgi ¢cekmektedir (Zhou vd., 2012). Partikdl
maddenin yapisinda temelde Ug¢ tip karbon bulunmaktadir. Bunlar karbonat (CC), elemental
(EC) ve organik karbon (OC) olarak t¢ grup altinda incelenmektedir. PM’in karbonat karbon
icerigi EC ve OC igerigine gore ihmal edilebilir oldugundan calismalarda PM kutlesine katkisi
ihmal edilmektedir (Chow ve Watson, 2002). Elemental karbon ya da literatirde en sik
kullanilan isimle siyah karbon (Black Carbon (BC)) fosil yakitlarin eksik yanmasi sonucu
atmosfere salinmaktadir. Diger taraftan organik karbon atmosfere dogrudan birinci
kaynaklardan salinabildigi gibi 6ncl ugucu organik bilegiklerin atmosferik oksidasyonu
sonucu atmosferde de olusabilmektedir (Seinfeld ve Pandis, 2006).

ikincil organik aerosoller (secondary organic aerosol (SOA)) kentsel atmosferde organik
aerosollerin (ya da baska bir deyisle partikil maddenin) % 30-60’n1 olustururken bu oran
kirsal alanlarda ve karisim yuksekliginin Uzerinde troposferde toplam organik aerosolin %
70’den fazlasini olusturmaktadir (Volkamer vd., 2009). Atmosferde ugucu organik bilesiklerin
partikil madde Uzerine yogunlagmalari ile olusan ikincil organik aerosollerin miktarini partikul
madde de belirlenen elemental ve organik karbon konsantrasyonlarini kullanarak
hesaplamak mumkundur.

Gerek bilimsel gerekse politik alanlarda en énemli konulardan birisi biyojenik ve antropojen
kaynaklarin karbonlu bu yapiya 6zellikle SOA olusumuna katkisinin ne oldugu Uzerinedir.
Dogal ve/veya biyojenik kaynaklarin kontrolt halihazirda bilimsel birikimle ve teknoloji ile
kontrol altina almak mimkiin degildir. ingiltere de yapilan modelleme calismalarinda ikincil
organik aerosollerin % 80’ninden fazlasinin biyojenik emisyonlar tarafindan belirlendigi
bulunmustur. Karbon radyo izotopu (**C) gliniimizde kaynak belirleme galismalarinda bir iz
(tracer) olarak kullaniimakta ve partikil maddenin dogal (biyojenik) kaynaklardan mi yoksa
koémir gibi fosil yakitlarinin yanmasi sonucu mu atmosfere salindigini ayirt etmemizi
saglamaktadir. Literatirde aerosollerin kaynaklarini karbon izotopu kullanarak belirlemeye
c¢alismis bircok calismaya ulasmak mimkindir (Reddy vd., 2002; Lewis vd., 2000; Tanner
vd., 2004). Karbonun bu izotopunu belirleyen cihaz Accelerator Mass Spectrometer (AMS)

olarak bilinmekte fakat bu cihaz maalesef lilkemizde bulunmamaktadir.
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Ozon atmosferde ugucu organik bilesiklerin NOx emisyonlari ile gines 1s1§1 varliginda
tepkimeye girmesiyle olusan ikincil bir kirleticidir. Motorlu tasitlar, endistriyel emisyonlar, ve
kimyasal ¢ozucller bu emisyonlari atmosfere salan en dnemli antropojen kaynaklardir. O3 en
guclh Gglincl sera gazi olarak bilinmekte olup, diger sera gazlarinin atmosferik dmdarlerini de
belirledigi icin iklim degisikligi Gzerinde dolayh bir etkisi de bulunmaktadir (Cristofanelli vd.,
2011). Sahip oldugu kimyasal 6zelliklerden dolayi, alt atmosferde bulunan ozon insan
saghgina ve ekosisteme ciddi zararlar vermektedir (Cristofanelli ve Bonasoni., 2009).

Dogu Akdeniz’de partikil maddenin kimyasal komposizyonunu belirlemeye yoénelik en
kapsamli calisma Oztirk vd. (2012) tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismanin en &nemli
sonugclarindan birisi partikiil maddenin asiditesini belirleyen ana iyonlardan olan stlfat ve
nitratin seviyelerinde ¢alisma dénemi boyunca herhangi bir degisimin olmamasidir. . Ayrica
Yaylali-Abanuz (2011) tarafindan Gebze'de iki blyulk organize sanayi bolgesi olan Gebze
Organize Sanayi ve Dilovasi Organize Sanayi bdlgesinde toprak érnekleri toplanmistir. Bu iki
sanayi bodlgesinde daha cok boya, plastik fabrikalari, elektrik, metal, tekstil, kereste,
otomativ, makine, kosmetik ve kimyasal Ureten fabrikalar bulunmaktadir. Bu bdlgelerde
toplanan oOrnekler metaller agisindan analiz edilmis ve Cd, As, Pb, Zn, Cu, Cr ve Hg
konsantrasyon degerlerinin ylksek oldugu bulunmustur. Yapilan bu calismada metal
konsantrasyonlari sirasiyla Cd 0,05-176 mg/kg, Cr 10-1161, Cu 7,87-725 mg/kg, As 1.50-
65.60 mg/kg, Pb 17,07-8469 mg/kg, Mn 1,96-10000 mg/kg, Zn 29,5-10000 mg/kg ve Hg 9-
2771 pg/kg olarak bulunmustur. Bu calisma ile birlikte endustriyel faaliyetler sonucunda
olusan atik maddelerin topragi ciddi bir sekilde kirlettigi tespit edilmistir. Demiray vd. (2012)
Kocaeli'nde liken ornekleri toplayarak il genelinde metallerin dagihmini galismis ve agir
metallerin &zellikle endistride kullanilan fosil yakitlar ve yodun trafik emisyonlari sonucu
atmosfere verildigini aciga c¢ikarmiglardir. Yine ayni bolgede Cetin (2014) tarafindan yapilan
c¢alismada Dilovasrdan toprak érnekleri icin farkli 49 nokta secilmis ve bu noktalardan toprak
ornekleri metaller agisindan degerlendiriimek Uzere toplanmistir. Bu calismada Ozellikle
Tavsanl bolgesinde metaller icinden en ylksek konsantrasyonda As bulunmustur. Ayrica bu
bélgede Pb, Zn, Cr, Cu, Mn ve Sn konsantrasyonlari da yiuksek bulunmustur. Bu ¢aligmada
metal konsantrasyonlari sirasiyla As 11 mg/kg, Cd 2 mg/kg, Cr 125 mg/kg, Cu 59 mg/kg, Ni
44 mg/kg, Pb 129 mg/kg, Sn 4 mg/kg ve Zn 535 mg/kg olarak bulunmustur. Bulunan
konsantrasyon degerlerinin ylksek olmasi uzun slre boyunca kuru ve yas c¢okelme ile
toprakta birikmesi sonucu olustugu yorumu yapilmistir. Bu ¢alismalar diginda bélgenin metal
kirliligini belirlemeye yonelik 6zellikle de dis hava konsantrasyonunu belirlemeye yoénelik bir

g¢alisma bulunmamaktadir.
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PAH bilesikleri, bircok olumsuz saglik etkisine sahiptir. Kronik olarak PAH bilesiklerine maruz
kaldiktan sonra organlarda hasarlar, olumsuz Ureme etkileri ve kanser ortaya
cikabilmektedir. Dogada 100'den fazla PAH bilesiginin varligi bilinmesine ragmen, 16 tanesi
yuksek kanserojenik ve toksik etkileri nedeniyle oncelikli bilesikler olarak kabul edilmistir
(USEPA 2010). Bu dncelikli bilesikler mevcut bu calismada incelenen PAHIari icermektedir.
Bu 16 bilesigin arasinda, BaP en onemli kanserojen PAH bilesigi olarak tespit edilmistir.
Dolayisiyla, kanser g¢alismalarinda model bilesigi olarak kabul edilmektedir (Luch ve Baird,
2010; Akcha vd., 2003). PAH bilesiklerinin farkli dizeylerde kanserojen etkileri oldugundan,
PAH karisiminin riskini tahmin etmek ve kanserojen riskin oldugundan ylksek seviyelerde
tahmin edilmesini onlemek icin toksik esdegerlik faktorleri  (TEF) kullaniimaktadir.
Uluslararasi Kanser Arastirma Ajansi (IARC), hayvanlar ve insanlar Uzerindeki galismalar
sonucunda PAH'larin ¢cogunun Grup 2B (muhtemel kanserojen) sinifina dahil oldugunu
bildirmigtir (IARC 2004). Yuksek atmosferik konsantrasyonlarindan oturt, dunyadaki
kentsel/endistriyel alanlarda PAH bilesikleri icin hesaplanan/tahmin edilen saglk riski
seviyelerinin kirsal alanlara nazaran daha yiksek bulundugu goérilmustar. Tarkiye’de PAH
bilesiklerinin saglk riskinin incelendigi sinirli sayida g¢alisma bulunmaktadir (Kocaeli, Gaga
vd., 2012; Balikesir, Gungormus vd., 2014; izmir, Ugranli vd., 2016). Balikesir ve izmirde
yapilan calismalarda tahmin edilen risk deg@erleri cogunlukla kabul edilebilir kanserojen risk
degerinin (1.0x106) altinda bulunmustur. Ancak, Kocaeli’'nde yapilan bir galismada bildirilen
toplam PAH ortalama kanser riski diizeyleri oldukga yuksektir (>1.0x103).

PCB'ler deri, burun ve agiz yoluyla insan vicuduna girebilir. PCB'lere yuksek seviyelerde
maruz kalmak, burun ve akcigerlerin tahrigine, ciddi akne (klorakne) ve kizarikliklar gibi cilt
tahriglerine ve g6z problemlerine neden olabilir (Johnson vd., 1999). PCB maruziyeti
nedeniyle hormon bozulmasi da meydana gelebilir. Bagisiklik sistemi etkilenebilir. Lenfositler
ve T- hucreleri gibi bagisiklik sistemi unsurlari, bagisiklik sistemi iglevlerini kontrol eden
reseptorlere baglanan PCB'ler tarafindan rahatsiz edilebilir (Carpenter 1998). PCB'ler ayni
zamanda noérogelisimsel degisikliklere, hafiza ve 1Q zayiflamasi gibi olumsuz gelisimsel
etkilere neden olabilir. Melanomalar, karaciger kanseri, safra kesesi kanseri, safra yollari
kanseri, gastrointestinal sistem kanseri ve beyin kanseri PCB'lerle baglantiidir (ATSDR
2000). IARC, dioksin-benzeri ve dioksin-benzeri olmayan PCB kirleticilerini hayvan ve insan
calismalarindan turetilmis cesitli kanserojen seviyelerine dayandirarak sirasiyla Grup 1 ve
2A’a (kanserojen ve olasi kanserojen) dahil etmigtir. PCB toksisitesi, bilesiklerin tlrine ve
miktarina baghdir. Klor atomu sayisi ve her bir klorun bifenil halkalari Gzerindeki spesifik
konumu toksisite derecesini belirlemek icin dnemli faktorlerdir. Genellikle ylksek sayida klor
atomunun daha yuksek toksisite seviyelerine neden oldugu belirtilir. Dinya’da PCB saglik

riski degerlendirmesi yapilan az sayida ¢alisma mevcuttur. Bir ¢calisma, Vilavert vd. (2014)
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tarafindan 2010-2011 seneleri arasinda Tarrogona/ispanya’dan toplanan hava érnekleri icin
yapiimistir. Calismada, solunum yoluyla PCB maruziyetinin dermal yola goére 1.8-4.20 kat
daha fazla oldugu belirtiimistir. Ayrica, ispanya’da saglik riski kabul edilebilir degeri 10- olup,
tahmin edilen/bulunan degerlerin bu seviyenin altinda kaldigi bildirilmistir. Bir diger
calismada, Ugranli vd. (2016) tarafindan 2003-2004 yillari arasinda izmir'in yari-kentsel bir
bolgesinden toplanan hava drnekleri icin yapilmistir. Calisma sonucunda, yaz mevsimi igin
yapilan degerlendirmede kigs mevsimine gore daha ylksek saglk riski seviyelerine
rastlanmig, fakat bitiin calisma genelinde risk degerlerinin kabul edilebilir seviye (10)
altinda kaldig1 gozlenmisgtir.

Bazi metallere kronik olarak maruz kalinmasi, mukozanin tahrisgi, 6ksurlk, kardiyovaskuler
hastaliklar ve kansere kadar cesitli insan saghgi etkilerine neden olabilir (Wada 2004). IARC
tarafindan; As, Cd, Cr, Ni Grup 1'de (kanserojen madde), Co Grup 2B’de (muhtemelen
kanserojen madde), Pb ise Grup 2A'da (olasi kanserojen madde) siniflandiriimislardir.
Yuksek seviye arsenik solunumu, bogaz agrisi, akcigerlerin tahrisi ve olumsuz cilt etkilerine
neden olmaktadir (ATSDR 2007). USEPA (1988) tarafindan tavsiye edilen havadaki en
ylksek As konsantrasyon seviyesi 0.02 ug/m?'tir. Cd’nin viicuda girmesi ile birlikte, organlar
onu kalsiyum gibi algilar ve vicutta biriktirmeye baglar. Dolayisiyla, kalsiyum eksilmesine ve
yavas yavas kemiklerin zayiflamasina sebep olur. Co'ya maruz kalinmasi, insan derisini ve
solunum sistemlerini etkileyebilir, alerjik dermatit, rinit ve astima neden olabilir, buna karsilik
Pb'nin asir dozunda zehirlenme, isitme kaybi, hiperaktivite, gelisimsel gecikme vb. gorulir
(USEPA 2006; Lauwerys ve Lison 1994). Ortam havasinda veya herhangi bir mikro ortamda
kabul edilebilir Co ve Cd seviyeleri igcin USEPA tarafindan dnerilen bir deger bulunmamasina
ragmen, ortam havasindaki Pb igin referans degeri USEPA (2008) tarafindan 0.15 ug/m?3
olarak yayinlanmistir. Cr tdrleri igerisinden, Cr (VI) saghk riski potansiyeli ile dikkat
cekmektedir. Cr (VI) partikullerinin uzun sureli solunumu akcigerlerde hasara ayrica kronik
brongit, amfizem, bronkopndémoni, kimyasal pndmoni ve kromitozis (pndmokonyoz)
gelisimine de neden olur. Besin, metalurjik ve kimyasal iglemlerden gelen Ni emisyonu,
Ozellikle de katalizér ve pigmentler olarak kullanimi, havadaki Ni seviyesini arttirmaktadir
(Cempel ve Nikel, 2006). Yuksek Ni duzeyinin insan sagligi tzerindeki etkileri, kronik bronsit,
azalmis akciger fonksiyonu ve akciger kanseridir (ATSDR 2005). Ni rafine tozunda, ytksek
potansiyel saglik riskini belirten 10-#Iik bir risk seviyesine karsilik gelen 0.4 pug/m?®Iik bir
referans konsantrasyon degeri USEPA (1999) tarafindan énerilmistir. Turkiye’de dis havada
bulunan metal solunumu ile olusabilecek risk degerlendirmesi ile ilgili bir galisma
bulunmamaktadir.
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3. GEREG VE YONTEM
3.1 Pasif Ornekleme Calismasi
3.1.1 Pasif Ornekleme Noktalarinin Belirlenmesi

Proje énerisinde Dilovasi ve ¢evresinde 20 noktada érnekleme yapilacagi belirtiimistir. Ancak
ornekleyicilerin calinmasi, herhangi bir sekilde zarar gérmesi vb. olumsuzluklar géz éniine
alinarak 23 noktaya yerlestiriimislerdir. Bu noktalarin 16 tanesi Dilovasi merkezinde, 7 tanesi
ise civar koyler ve organize sanayi bodlgelerindedir. Noktalar belirlenirken, guvenlikli
olmasina, farkli 6zelliklerdeki bélgeleri (endustriyel, trafik, evsel vb.) temsil etmesine 6zen
g6sterilmistir. Ornekleme noktalari Arc GIS (v. 10.3.1) programinda ¢izilerek Sekil 1’de, her

bir noktanin yeri ve ¢izim programinda kullanilan koordinatlari ise Tablo 1’de gosterilmistir.

° Endiistriyel bolgeler
A Ornekleme noktalar
—— Karayolu

D Yerlesim yerleri
[ ] Deniz 5
C Axarsu ' 0 2000 50000 Meers izmit Korfezi

Sekil 1. Dilovasi 6rnekleme noktalari
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Tablo 1. Ornekleme noktalari ve koordinatlari

Koordinatlar

Nokta No Aciklama Kuzey Dogu

1 Kémurculer OSB 40,795833 29,565278
2 Cerkesli Koyu 40,815556 29,581944
3 Kdseler Koyu 40,861667 29,576389
4 Demirciler Koy 40,846111 29,556667
5 Dilovasi Belediyesi 40,785278 29,541667
6 GEBKIM 40,809722 29,553333
7 Makine OSB 40,831111 29,552500
8 Belediye Garaji 40,798889 29,550278
9 Mimar Sinan Mah. 40,789167 29,533056
10 Cumhuriyet Mah. 40,783889 29,536944
11 Diliskelesi Mah. 40,776667 29,526389
12 710. sok 40,780278 29,524167
13 Sehitlik 40,775000 29,528333
14 Fatih Mah. 40,775000 29,539444
15 545 sok. 40,793056 29,537778
16 Tavsancil 40,774444 29,575556
17 Kayapinar Mah. 40,785000 29,545556
18 Orhangazi Mah. 40,782190 29,541281
19 Hz. Hamza Camii 40,795833 29,549444
20 Solventas IO. 40,782222 29,542222
21 Fatih Camii 40,790556 29,544167
22 Park Bahgeler Mud. 40,770000 29,524167
23 Yeni Yildiz 40,794444 29,526389

3.1.2 PUF Disklerin Analize Hazirlanmasi

Ornekleme 6ncesinde PUFlar, Soxhlet yikayicida 24 saat siireyle aseton:hegzan (1:1)
karigimi ile yikanmig, aliminyum folyoya sarilarak 70°C’de etivde kurutulmustur.
Sonrasinda teflon kapakli cam kavanozlara konularak derin dondurucuda &rnekleme
yapilana kadar saklanmigtir. Araziye yerlestiriimeden 6nce PUF disklere her nokta igin
ornekleme hizini belirlemek amaciyla temsili bilesik (Depuration Compound, DC) eklenmistir
(C13-PCB-9, -15 ve -32 ve dogada bulunmayan PCB-30, -107 ve -198) (Pozo vd., 2012).
Ornekleme kampanyasi 30 gunlik periyotlar halinde gergeklestirilmistir. Ornekleme
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sonrasinda PUF diskler Soxhlet ile 24 saat boyunca 600 mL aseton:hegzan (1:1) karisimi ile
ekstrakte edilmistir (Cetin vd., 2017; Cetin 2016; Odabasi vd., 2009; Cetin vd., 2007).

Tum PAH ve PCB bakilan drneklere ekstraksiyon isleminden 6nce geri kazanim verimini
bulmak igin Surrogate Standard eklenmistir. Bu amagla PAHIar icin naftalen D-18, asenaften
D-10, fenantren D10, krisen D-12 ve perilen D-12; PCBler icinse PCB-14, -65 ve -166
kullaniimistir. KK/KG agisindan drneklerle ayni islemlere tabi tutulan sahit (blank) toplamda 3
adet sahit filtre ve PUF diskler yine o6rnekleme noktasindan laboratuvara goturilerek
ornekler ile ayni igsleme tabi tutulmustur. Ekstrakte edilen 6rnekler rotari evaporatdri
kullanilarak hacmi 5 ml'ye azaltimis ve hegzan ilave edilerek solvent degisimi yapilmistir.
Daha sonra hacim yuksek saflikta azot gazi kullanilarak 2 ml'ye distrdimustar. Alumina -
silisik asit kolonundan gecirilen érnekler burada temizlenip fraksiyonlara ayrilmistir. Bunun
icin % 4,5 deiyonize su ile deaktive olmus 3 gr silisik asit, %6 deiyonize su ile deaktive olmus
2 gr alumina kullaniimigtir. Sirasiyla temizleme kolonuna cam yin, silisik asit, alumina ve
mevcut nemi tutmasi i¢in sodyum silfat konulmustur. Kolon énce 20 mL diklorometan ile
sonra 20 mL petrolyum eteri ile ylkanmig, sonrasinda 2 mL 6rnek ilave edilmistir. Bu
asamadan sonra 40 mL’lik amber renkli teflon kapakh vialler kolonun altina konularak
temizlenmis Ornekler toplanmistir. 35mL petrolyum eteri ile PCBler bir viale, 20 mL
diklorometan ile PAHIar da ayri bir viale toplanarak islem tamamlanmigtir. Son hacim yine
azot gaziyla 1 ml'ye dusurulip analize hazir hale getirilmistir (Cetin vd., 2017; Cetin 2016;
Odabasi vd., 2009; Cetin vd., 2007).

3.2 Kuru Gokelme Orneklemesi
3.2.1 Kuru Gokelme Orneklerinin Hazirlanmasi ve Araziye Yerlestirilmesi

Kuru c¢okelme o6rneklemesi ¢okelme plakalari kullanilarak yapilmistir. Bunun igin 50
adet purizsiz, keskin 6n kenarli (<10° agiyla) ve ruzgar firldagina baglanmig ¢okelme
plakalari yaptiriimistir (Sekil 2). Bu plakalar 22 x 15 cm boyutlarindadir. Her noktaya 2 adet
plaka yerlestiriimistir. Plakalar yerlestirilirken birbirinden etkilenmeyecek sekilde aralarinda
mesafe birakilmistir. Bu plakalardan bir tanesinde PAH ve PCB analizi yapilmak Gzere cam
yina filtre, digerinde ise EC/OC, !*C, metaller, anyon ve katyonlar igin quartz filtre
kullaniimigtir. Cam yina filtreler 46 X 57 cm boyutlarinda alinmis ve her bir filtre 12 es
parcaya bolunmistir. Araziye yerlestirirken 1 cm’lik asetatlarla tutturuldugu igin her bir
filtrenin alani yaklasik 185 cm? olmustur. Quartz filtreler ise 20,3 X 25,4 cm ebatlarinda

alinmig, 12,7 X 15 cm olacak sekilde kesilmis ve plakalara yerlestirildikten sonra 165 cm?
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alanli filtreler elde edilmigstir. Metaller yoninden de incelenecegi gz 6niine alinarak, filtreler
kesilirken teflon bigcak kullanilmistir.

Kuru c¢oékelme orneklerinin yagisin olmadigi gunlerde 10-15 gun sure ile araziye
yerlestirilmesi planlanmaktaydi. Ancak hava sgartlarinin olumsuz olmasi, yagisin olmadigi gun
sayisinin 3-4 guini gegcmemesi nedeniyle ilkbaharda 8 gunlik érnekleme siresinde 1 adet,
yazin 13 gunluk 6rnekleme suresinde 1 adet ve sonbaharda 5 gunluk érnekleme suresinde 1
adet olmak Uzere toplam 3 set kuru cokelme oOrneklemesi yapilabilmistir. Araziye
yerlegtiriimesine ragmen filtrelerin Uzerine yagmur yagdigi igin 3 set ornekleme ise
kullanilamamigtir. Kisin olumsuz hava sartlarindan dolayr kuru c¢okelme o&rneklemesi
yapilamamistir.

Sekil 2. Sabit istasyonda érnekleme kabininin Gzerine yerlestirilen kuru ¢cokelme plakasi.

3.2.2 Kuru Gokelme Orneklerinin Analize Hazirlanmasi

Cam yunu filtrelere (PAH ve PCB analizi igin) ekstraksiyon 6ncesi PUF diskler ile ayni
Surrogate Standartlar eklenmigtir. Daha sonra 30 mL aseton:hegzan (1:1) karisimi eklenerek
bir gece bekletiimis ve ertesi gun ultrasonik banyoda 1 saat sureyle ekstraksiyon iglemi
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gerceklestiriimistir. Ekstrakte edilen érnekler cam yiana filtre ve sodyum stilfat kolonundan
gegcirilerek mevcut filtre artigi ve nemden arindiriimistir. Sonrasinda ylksek saflikta azot
Uflenerek 5 mlL'ye dusurilmis ve 10 mL hegzan ilave edilmistir. Ayni iglem 2 defa
tekrarlanarak ornekler hegzana aktarilmis ve son hacim yine azot gaziyla 1 mlL'ye
distrdlmastar (Cetin ve Odabasi, 2007). Quartz filtreler ise érnekleme sonrasinda Abant
izzet Baysal Universitesi cevre Mihendisligi Bélimi’ne génderilmis ve burada metaller,
iyonlar ve EC/OC analizleri gergeklestiriimistir. Kuru ¢okelme plakalarinda kullanilan quartz
filtreler, PM. filtreleri ile ayni isleme tabi tutuldugu icin, bu analizler hakkinda detayh bilgi

PM,s 6rneklemesi kisminda verilmistir.
3.3 Sabit istasyon Calismalan
Sabit istasyon Dilovasi Belediyesi bahgesine kurulmustur (Sekil 3). Kabinde bir adet NOx ve

bir adet O3 analizord, iki adet PMas (biri sirali drnekleyici) 6érnekleyici ve meteoroloji
istasyonu calistirilmigtir.

Sekil 3. Orneklemede kullanilan kabin.
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3.3.1 PM25 Orneklerinin Toplanmasi

6 Subat 2015 tarihinde baslanilan 6rnekleme 26 Subat 2016 tarihinde sonlandiriimistir.
Orneklerin toplanmasinda Partisol 2025i sirali érnekleyici (Thermo Scientific, ABD)
kullaniimistir. Ornekleyici Sekil 4'te gosterilmektedir. Metal ve iyon analizleri igin kullanilan
ornekler 47 mm capinda teflon filtreler Uzerinde, EC/OC ve C14 analizi icin kullanilan
ornekler ise yine 47 mm capinda quartz filtreler tGzerinde toplanmistir. Her iki tur filtreler bir
gece % 40 nem ve 23 °C sicaklikta bekletiimis ve daha sonra darasi alinmigtir. Darasi alinan
filtreler petri kaplarin icerisine yerlestirilip, etiketlendikten sonra araziye goéturtlmastir.
Ornekleme sirasinda cihazdan 6rneklere herhangi bir kirliligin gelip gelmedigini anlamak
amaciyla, alti adet filtre sahidi de toplanmistir. Diger 6rneklerle ayni kosullarda araziye
hazirlanan bu drneklerde cihaza yerlestirilmis, fakat érneklerden farkli olarak bu filtrelerden
sadece 5 dakika hava gegirilmistir.

Sekil 4. Orneklemede kullanilan PM. s érnekleyici

3.3.2 Gaz Fazli inorganik Kirleticilerin izlenmesi

Daha 6nce projede arastirmaci olarak gorev yapan Yard. Dog. Fatma Oztirk’in
yuriticiligini yaptigi 113Y025 No’lu TUBITAK projesinden temin edilen O3 analizérii ile 6
Subat 2015 tarihinden baslayarak 5 dk zaman ¢dzinirliiginde veri alinmistir. istanbul
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BlyUksehir Belediyesi Cevre Koruma Daire Baskanhdrndan o&ding alinan NOx
analizérinden ise yine ayni tarih itibariyle bir dakikalik ¢ozinurlikte veri alinmistir.
Calistinldigr tarinten 6érnekleme sonuna kadar NOx analizoru iki kez kalibre edilmistir. Ozon

ve NOx analizoérlerinin teknik 6zellikleri sirasiyla, Tablo 2 ve 3’de sunulmustur.

Tablo 2. Ozon (Thermo Scientific 49i) analizorinun teknik 6zellikleri

) Parametre Dedger
Olctim Aralig: e (0-0.05,0.1,0.2,0.5,1,2,5,10,20,50,100,200 ppm
e 0-0.1,0.2,0.5,1,2,5,10,20,50,100,200,400 mg/m?*
Gardlta 60 saniye ortalama sureyle 0.25 ppb RMS
Dusuk Dedeksiyon Limiti 1.0 ppb
Cevaplama Suresi e 20 sn (10 sn gecikme ile)
Sifir Kaymasi ¢ 1 ppb’den az (24 saat)
e 2 ppb’denaz (7 gin)
Span Kaymasi +%1/1ay
Dogrusallik t %1 ful skala
Numune Akis Orani 1-3 L/dak
Calisma Ortami Sicakligi 20° =30 °C (Cahsma ortami 0° —-45 °C arasinda glvenli olabilir.)
Calisma Voltaji 100 VAC; 50/60 Hz
Cikislar Dijital (RS232/485), Eternet (CP/IP) ve 10 adet durum rélesi

Tablo 3. NOx (Thermo Scientific 42i) analizérinun teknik 6zellikleri

Parametre Deger
Olgiim Arahd! e 0-0.0501,0.2,05,1,2, 5,10, 20, 50, ve 100 ppm
e 0-01,02,05,1,2 5, 10, 20, 50, 100, ve 150 mg/m3
Guralta 60 saniye ortalama streyle 0.20 ppb RMS

Dusik Dedeksiyon Limiti 60 saniye ortalama streyle 0.40 ppb

Cevaplama Suresi ¢ 10 saniye ortalama sireyle 40 saniye
e 60 saniye ortalama sureyle 80 saniye
e 300 saniye ortalama sureyle 300 saniye

Sifir Kaymasi 0.4 ppb’den az (24 saatte)

Span Kaymasi 1 %1/ 24 saatte

Dogrusallik * %1 ful skala

Numune Akis Orani 0.6 L/dak (standart)

Calisma Ortami Sicaklidi 15° =35 °C (Calisma ortami 0° —45 °C arasinda glivenli olabilir.)
Calisma Voltaji 220 VAC; 50 Hz

Cikislar Dijital (RS232/485), Eternet (CP/IP) ve 10 adet durum rélesi
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3.3.3 Meteorolojik Verilerin Olgiilmesi

Bu cgalismada meteorolojik parametreleri belirlemek amaciyla mevcut proje bitgesinden
temin edilen Davis Vantage Vue marka meteoroloji diregi kullaniimistir. Meteoroloji direginin
bir fotografi Sekil 5’'te verilmistir. Rizgar hizi ve yond, basing, sicaklik ve nem degerleri gibi
meteorolojik parametreler bir dakika araliklarla ¢galisma dénemi boyunca kaydedilmistir.

N O

a
Sekil 5. Sabit istasyonda kabin Gzerine yerlestirilen meteoroloji diregi.

3.4 Orneklerin Analizlenmesi

3.4.1 PAH ve PCBlerin Analizi

PAH ve PCB analizleri Gebze Teknik Universitesi Cevre Miihendisligi Bélimi’'nde mevcut
olan Agilent (6890N) marka gaz kormatografisi/kitle spektrometrisi (5973 inert MSD)
(GC/IMS) cihazi kullanilarak yapilmistir. HP5-ms (30 m, 0.25 mm, 0.25 pm) kolon
kullanilmistir. Cihaz Elektron Etki (El) Iyonizasyon modunda calistirimis ve tasiyici gaz
olarak da helyum kullaniimistir. Analizde kullanilan GC/MS cihazinin kalibrasyonu analize
baslamadan o6nce 5 farkli konsantrasyonda hazirlanan standartlarla yapilmigtir. PAH
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kalibrasyonu igin konsantrasyon araligi 0.04-10.0 ug mlt, PCBler iginse 1-100 ng ml? olacak
sekilde belirlenmistir. Analiz sirasinda kalibrasyonun bozulup bozulmadidi her 12 saate bir
analizlenen orta degerdeki standartla teyit edilmistir. YUzde 10'dan daha fazla olan
sapmalarda cihaz tekrar kalibre edilmistir. Kalibrasyon sirasinda Accustandard marka
kalibrasyon standartlari kullaniimigtir. Analiz sirasinda enjektér, iyon kaynagi ve kuadropol
sicakliklari PAHIar icin sirasiyla 295, 300 ve 180 °C olarak, PCBler iginse 250, 230 ve 150
olarak set edilmigtir. PAHIar i¢in baglangicta firin 50 °C’de bir dakika bekletiimis, daha sonra
firin sicakhigr 25 °C/dak ramp ile 200 °C’ye, sonra 8 °C/dak ramp ile 300°C’ye ¢ikariimis ve
5,5 dakika bu sicaklikta bekletilmistir (Cetin vd., 2017; Cetin 2016; Odabasi vd., 2009; Cetin
vd., 2007). Analitik geri kazanim verimleri ise 60,2 + 9,5 (naftalin D-8), % 70,2 = 10,6
(asenaften D-10), % 77,1 = 12,1 (fenantren D10), 82,8 + 12,6 (krisen D-12) ve 74,2+ 12,8
(perilen D-12) olarak bulunmustur. Naftalin en ugucu PAH oldugu icin, geri kazanim verimi
cok dusuk olmamasina ragmen, sonuglarin guvenirlilidinden emin olunmadigi igin
hesaplamalara dashil edilmemistir. PCBler icinse firin sicakligi 70 °C’'de 2 dakika bekletilmis,
daha sonra firin sicakhgi 25 °C/dak ramp ile 150 °C’ye, sonra 3 °C/dak ramp ile 200°C’ye ve
8 °C/dak ramp ile 280°C’ye cikariimis ve 10 dakika bu sicaklikta bekletilmistir. Analitik geri
doénlsim verimleri ise % 94,3 + 12,9 (PCB-14), % 89,8 + 11,2 (PCB-65) ve 87,2 £+ 13,9
(PCB-166) olarak bulunmustur. Diliskelesi Muhtarligi icin GC/MS analizinde elde edilen PAH

kromatogrami Sekil 6'da verilmigtir.
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Sekil 6. ikinci drnekleme periyodu 11 no’lu (Diliskelesi Muhtarligi) érnekleme noktasi igin
elde edilen GC/MS kromatogrami
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3.4.2 EC/OC Analizleri

Bu calismada kapsaminda quartz filtreler Gzerinde toplanan orneklerde EC/OC analizleri
AIBU Cevre Muhendisligi Bolimi’'nde bulunan ve Sunset Lab. (Oregon, ABD) temin edilen
“termal-optik karbon aerosol analizéri” kullanilarak yapilmistir. Analizérin fotografi Sekil

7’de sunulmustur.

Sekil 7. EC/OC Analizéri (Sunset Lab.)

Toplanan 6érneklerde OC ve EC analizi igin filtre Gzerinden 1,5 cm? alaninda pargalar Sekil
8'de gosterildigi Uzere kesilmis, cihazin cam érnek kuregine yerlestiriimis ve daha sonra cam
kirek cihaz igerisine surulerek analiz baslatiimistir. Sekil 9°da EC/OC cihazinin i¢ tasarimi

sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 8. Filtre 6rneginden analiz igin kesilen kisim ve cihaza yerlestiriimesi

Diode
Termokupl Lazer Filire
Metan Gan Parcasi

G (L5 cm?) {]-

Oksidasyon Katalizdrii
Oksitleyici Firin 3
v ]?11 Dairesel Baglanti
(865-870 °C) i Bilmesi
r T Cam Filtre Tutucu

Fotosel

Sekil 9. EC/OC analizoéri i¢ tasariminin sematik gosterimi
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Bu yontemde standart blyuklikte (1,5 cm?) kesilen PM yikli quartz filtreler quartz firina
yerlestiriimektedir. Firinin icine génderilen helyum gazi firinin sicakligini 870°C seviyesine
¢clkarmakta, artan sicaklikla érnekten desorbe olan organik bilesikler piroliz Grlnlerine
donuserek manganez dioksit (MnO;) ylkseltgen firina hareket etmektedir. MnO- firinda
hareket eden karbon fragmanlari burada CO;, gazina dénismektedir. Yikseltgen ortamdan
helyum gaziyla supurilen CO: hidrojen gazi ile karismaktadir. Daha sonra bu karigsim
Isitilmis nikel katalizde CH4 gazina donismekte ve alevli iyonlasma dedektora (FID) ile
Oornekte bulunan karbon tayin edilmektedir. Quartz 6rnekleme firininda ilk basamak
tamamlandiktan sonra firinin igerisindeki sicaklik 550°C’ye dugurulmekte ve firndan bu kez
helyum/oksijen tasiyici gaz karisimi akmaktadir. Bu yilkseltgen gaz karisimiyla ikinci bir
sicaklik sigcramasiyla 6rnekte bulunan elementel karbon da filtreden okside olarak MnO:
firna hareket etmektedir. Daha sonra elementel karbon da organik karbon gibi FID
dedektdrle tayin edilmektedir. Sekil 10'da toplanan érneklerden birine ait bir termogram
sunulmustur. Tipik bir termogramda doért adet organik karbon piki (OC1, OC,, OCs ve OC,)
ve alti adette elementel karbon piki (EC1, EC,, EC3, EC4, ECs ve ECg) bulunmaktadir.

EC ve OC piklerinin birbirinden ayrildi§i nokta cihazda otomatik olarak belirlenmekte ve “Split
Point” olarak ifade edilmektedir. Termogramda en son pik kalibrasyon piki olup, CH4 gazinin

ic standart olarak cihaza verilmesiyle olusmaktadir.

x10°4 20907 800 5
g | = 4000 3
- = — 600 7
z £ 3000 - =
5 6w =
= 2 2000 ~ A =
= 4 = E.
= 1000 — — 200 -
0 200 400 600 800
- e g o
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Sekil 10. EC/OC cihazina ait 6rnek bir termogram.

Mevcut calismada cihazda bulunan protokollerden NIOSH 870 (National Institute for
Occupational Safety and Health) secilmis olup cihazin yaziliminda ayrica NIOSH 5040,
IMPROVE (Interagency Monitoring of Protected Visual Enviroments), (Birch ve Cary, 1996;
Chow vd., 2001) EUSAAR2 (European Supersites for Atmospheric Aerosol Research)
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(Cavalli vd., 2010) protokolleride bulunmaktadir. Bu protokollerin hepsi dlgiim sonuglarini
“TC = OC+EC* olarak vermektedir. Analizérde farkh protokoller kullanildiginda her
protokolin takip ettigi sicaklik programi farkl oldugundan elde edilen EC sonuglari
birbirinden farkh olmaktadir (Chow vd., 2001). Bu calismada kullanilan NIOSH 870
protokollne ait sicaklik programi Tablo 4’te verilmigtir.

Tablo 4. EC/OC analiz esnasindaki olusan piklerin sicakliklari ve bekleme sireleri

Analiz Be_l_(lerr!e Beklemve

Basamaklari Gaz suresi Sicaklhigi
(s) (°C)
OocC1 He 60 310
0Cc2 He 60 475
ocC3 He 60 615
oc4 He 90 870
He Soguma 50

EC1 He /O, 45 550
EC2 He /O, 45 625
EC3 He /O, 45 700
EC4 He /O, 45 775
ECS He /O, 45 850
EC6 He /07 120 870

EC/OC analizleri sirasinda OCa pikinin diger organik karbon piklerine gore ylksek olmasi,
ornedin  yapisinda karbonat karbon varhgini goéstermekte ve organik karbon
konsantrasyonunun bu nedenle dizeltimesi gerekmektedir. Sekil 11'de arazi galismasi
sirasinda elde edilen bir 6érnegdin analizine ait termogram sunulmus olup, karbonat karbon
piki olarak karakterize edilen OCas pikinin diger piklere oranla oldukga yuksek oldugu Sekil
11’den acikga goérilmektedir. Analiz edilen 6rneklerde karbonat karbon varligi
belirlendiginde, 6rnekten yine 1.5 cm? buyukliginde bir parga kesilmekte ve bir petri kabin
icine yerlestiriimektedir. Ornekle temas etmeyecek sekilde 2 damla HCI petri kabin igerisine
damlatilarak petri kabinin kapag kapatiimakta ve boylece 6rnek yaklasik 15 dk HCI buharina
maruz birakilmaktadir. Ornekte eger karbonat karbon var ise, HCI buhari ile CO, olarak gaz
faza gegmekte ve ayni Ornek analiz edildiginde OC4 pikine ait konsantrasyon degerinin
azaldigr gorulmektedir. Daha sonra o6rnek EC/OC agisindan analiz edilerek, OC,
konsantrasyonyonun degisip degismedigine bakilarak, organik karbon cihazin yazilimi
kullanilarak karbonat karbon acisindan dlzeltiimektedir. Bu calismada analiz edilen

orneklerden sadece sekiz tanesinde karbonat karbon belirlenmistir.
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Sekil 11. OC4 pikinin yuksek oldugunu gosteren 6rnek termogram

Orneklerin analizinde Kalite Kontrol/Kalite Giivence (KK/KG) proseddirleri de yakindan takip
edilmistir. Bu amacgla analize baslamadan o6nce cihaz igerisine 6rnek konulmadan bos
calistirilmis, bdylece cihazdan gelebilecek herhangi bir kontaminasyon olup olmadigi kontrol
edilmistir. Bunun yaninda laboratuvar kuvars filtre sahitleride orneklerle ayni kosullarda
analiz edilerek konsantrasyon degerinin 0,6 pg/cm? degerinin altinda olmasina dikkat
edilmistir. Yine arazi kuvars filtre sahitleri de Ornekler ile ayni kosullarda analiz edilerek
ornekleme cihazindan kaynaklanabilecek kontaminasyon kontrol altinda tutulmustur. Bu
calismada analiz edilen arazi kuvars filtre sahitlerinin ortalama konsantrasyonu 0,53 + 0,48
pMg/cm? (n=15) olarak bulunmus ve Orneklerde bulunan karbon konsantrasyonundan bu
deger cikartilarak sahit duzeltmesi yapilmistir. Bunlara ek olarak Sunset Lab.’dan temin
edilen konsantre suikroz standart ¢ozeltisi kullanilarak cihazin élgiim dogrulugu da yakindan
takip edilmistir. Stkroz standart ¢ozeltisi kullanilarak takip edilen 6lgim dogrulugu % 4,4
(n=32) olarak bulunmustur. EC/OC analizériinde belirlenen EC, OC ve TC igin tayin sinir
degerleri sirasiyla 0,06, 0,31 ve 0,34 pg/cm? ve tekrarlanabilirlik degerleri ise yine sirasiyla
% 5,02, 4,60 ve 4,65 olarak belirlenmistir (Oztiirk ve Keles, 2016).

3.4.3 Metal Analizleri

Toplanan PMzs filtre érneklerinin metal igeriklerinin belilenmesi amaciyla ¢ozinurlestirme

(yas yakma) islemine tabii tutulmustur. Bu amacla érnekler AIBU Cevre Miihendisligi Blimii
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arastirma altyapisinda bulunan mikrodalga firin (Berghof, speedwave two, Almanya) (Sekil
12) kullanilarak asit ortaminda sivi faza gegirilmistir.

Sekil 12. Ornekleri gdzlinurlestirmede kullanilan mikrodalga firin ve aparati

Gozunurlestirme sirasinda 50 ml teflon kaplara alinan 6rneklerin tUzerine 6 ml ultra-pure
HNOs, 2 ml HF, 2 ml H20, ve 2 ml de-iyonize su ilave edilmigtir. Daha sonra teflon kaplar
kapaklar kapatilarak 10 dakika ¢eker ocagin altinda 6n tepkime icin tutulmustur. Bu strenin
sonunda oOrnekler mikrodalga firina yerlestirilerek basing ve sicakhigin kontrol edildigi
ortamda yaklasik olarak 50 dakika bekletilmistir. Program tamamlandiktan sonra mikrodalga
finndan cikartilan 6rnekler ¢eker ocagin altinda sogumaya birakiimis ve soduyan teflon
kaplarin kapaklar agilarak érnekler 6nce balon jojeye aktariimis ve daha sonrasinda ise de-
iyonize su ile 50 ml'ye tamamlanmistir. Ornekler daha sonra énceden de-iyonize su ile
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yikanmig ve etivde kurutulmus HDPE siselere transfer edilerek, analiz anina kadar
buzdolabinda saklanmistir.

Bu calismada toplanan kuru ¢okelme oérneklerinin ¢ézlnurlestirme isleminde Odabasi vd.
(2002) tarafindan geligtirilen yontem degistirilerek takip edilmistir. Ornekler plastik pens
kullanilarak 100 mL hacimli teflon kaplarin icerisine ufak pargalar halinde konulmus daha
sonra érneklerin izerine 80 mL % 25’lik HNOs ¢dzeltisi ilave edilmistir. Ornekler 60°C ve 270
rpm devirde calisan hot plate Uzerinde bir gece bekletiimis ve nitrik asidin hemen hemen
tamamen buharlasmasi saglanmigtir. Daha sonra teflon kaplarin Gzerine 20 mL % 25’lik
HNO3 ¢ozeltisi ilave edilerek, ¢ozeltinin 15 mL’ye kadar buharlagmasi beklenmis ve drnekler
0.45 um filtrelerden sdézilerek HDPE siselere alinmis ve analiz anina kadar buzdolabinda
saklanmistir.

Bu calisma kapsaminda toplanan PM:s ve kuru c¢okelme o&rnekleri ¢ozinurlestirme
isleminden sonra metal igeriklerinin belirlenmesi amaciyla Kocaeli Universitesi Jeoloji
Miihendisligi Bolimirne goturilmustir. Ornekler burada bulunan Perkin EImer marka ELAN

serisi ICP-MS cihazi ile analiz edilmistir. Cihaza ait bir fotograf Sekil 13’de sunulmusgtur.

Sekil 13. Bu galigmada kullanilan ICP/MS cihazi

ICP-MS cihazinin igletme parametreleri Tablo 5°de verilmistir. Orneklerin, standart referans
maddelerin ve drneklerin hazirlanmasinda kullanilan asit sahitlerin analizinde ayni isletme
parametreleri kullaniimaktadir. Analiz edilen parametreler arasinda Al, As, Au, Ba, Be, Bi,
Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Gd, Ge, Hf, Hg, Ho, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Mo,
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Na, Nd, Ni, P, Pb, Pr, Pt, Rb, S, Sb, Sc, Se, Sm, Sn, Sr, Th, Th, Ti, Tl, Tm, U, V, W, Y, YDb,

Zn bulunmaktadir.

Tablo 5. ICP/MS igletme parametreleri

a) Enstrimental Parametreler
RF glcu (kW) 1300 Watts
Argon gaz akis hizi (L/dk)

e Plazma 15
o Ek 1,2
e Nebulizator 1,01
Peristaltik pompa akis hizi (rpm) 20
Ornek gekme orani (mL/dk) ~1
Skimer Konisi Pt (1,1 mm aralik ¢api)
Ornek Konisi Pt (0,9 mm aralik ¢ap1)
b) Veri Sogurma Parametreleri
Analiz Modu Standart, Tarama Modu: Pik Hopping
Pik basina Olgiim sayisi 50 msn
Katle Araligr (m/z) 5-270 amu
Entegrasyon zamani 1000 msn
Tekrar sayisi 3
Ornek analiz suresi 4 dk 45 sn (35 sn 6rnek gekme suresi dahil)
Yikama suresi (s) 45 (ilaveten ~ 15 sn okumada gecikme )

Bu cgalisma kapsaminda yapilan analizlerin dogrulugunu kontrol etmek amaciyla, standart
referans maddelerde Orneklerle ayni kogullarda ve ayni asitler kullanilarak ¢6zilmuastir. Bu
amagla NIST (National Institute of Standard and Technologies)den temin edilen 1648a
(Urban Particulate Matter), 175a (Trace Elements in Pine Needles) ve IAEA (International
Atomic 10 Energy Agency)’'dan temin edilen 336 (Trace and Minor Elements in Lichen) isimli
standart referans maddeler (SRM) kullaniimistir. SRMlerin sertifika degerleri ile bu ¢alisma
kapsaminda olgulen degerleri ve hesaplanan geri kazanim degerileri Tablo 6, 7 ve 8'de

sunulmustur.
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Tablo 6. NIST SRM 1648a (urban particulate matter) standartinda olcllen degerlerin sertifika
degerleriyle kargilastirilmasi ve geri kazanim degerleri

Element Sertifika Degeri Olgiilen Deger Geri Kazanim
Ort SS Ort SS Ort SS
(ng/9) (na/9) (%)

Al 34300 1300 29855 3292 87,0 10,2
As 115,5 3,9 101,0 8,9 87,5 8,2
Ca 58400 1900 54911 3848 94,0 7,3
Cd 73,7 2,3 61,6 5,0 83,6 7,3
Ce 54,6 2,2 40,5 4,4 74,2 8,6
Co 17,93 0,68 19,57 1,58 109,1 9,7
Cr 402 13 286 33 71,1 8,6
Cs 3,4 0,2 2,9 0,3 86,7 10,2
Cu 610 70 485 51 79,5 12,4
Fe 39200 2100 35954 2640 91,7 8,3
Hf 5,2 2,4 0,4 46,6 7,5
K 10560 490 9922 634 94,0 7,4
La 39 3 28,1 3,1 72,0 9,8
Mg 8130 120 7459 454 91,7 5,7
Mn 790 44 810 53 102,6 8,8
Na 4240 60 4134 231 97,5 5,6
Ni 81,1 6,8 73,7 6,4 90,8 11,0
Pb 6550 330 6336 427 96,7 8,1
Rb 51 1,5 36,9 3,1 72,4 6,4
S 55100 3600 45778 2871 83,1 7,5
Sb 45,4 1,4 37,1 3,5 81,7 8,1

Sc 6-120 9,8 0,8
Sm 4,3 0,3 3,3 0,4 75,6 10,0
Sr 215 17 209 18 97,4 11,3
Ti 4021 86 3402 318 84,6 8,1
\Y 127 11 118 11 93,1 11,8
w 4,6 0,3 4,8 0,6 105,0 15,3
Zn 4800 270 4354 275 90,7 7,7

SRM 1648a icin elde edilen geri kazanim degerleri incelendiginde (Tablo 6) en kiguk geri
kazanim degerinin Se igin ( % 59+4) bulundugu, en yuksek geri kazanim degerinin ise Co
(% 114+6) ve W (% 114£11) igin bulundugu goérulmastir. Hafniyum digindaki parametreler
icin geri kazanim degeri % 70-120 kabul edilebilir degerleri arasinda kalmigtir.
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SRM 1575a icin elde edilen geri kazanim degerleri incelendiginde (Tablo 7), en dusiuk deger
Pb (% 66,316,0), en yuksek deger ise Ca (% 95,2+4,3) icin belirlenmistir. SRM IAEA 336
standartinda belirlenen parametreler icin geri kazanim degerleri incelendiginde (Tablo 8) en
duslk geri kazanim La (% 61,6) ve en yuksek geri kazanim degeri ise % 125 ile Co igin
bulunmustur. SRM IAEA 336 standartinda La’nin disinda Sb, Lu ve Nd parametreleri i¢in geri
kazanim degeri % 70’in altinda kalmig, fakat diger parametreler icin belirlenen geri kazanim
degerleri kabul edilebilir (% 70-120) aralikta oldugundan, PM. s ve kuru ¢okelme &rneklerinde
belirlenen parametrelere ait sonuclarin analitik agidan kabul edilebilir oldugunu sdylemek

mumkunddr.

Tablo 7. NIST SRM 1575a (Pine Needle) standartinda dlgilen degerlerin sertika degerleriyle
karsilastiriimasi ve geri kazanim degerleri

Element Sertifika Degeri Olgiilen Deger Geri Kazanim
Ort SS Ort SS Ort SS
(ug/g) (ng/g)  (uglg) (%)

Al 580 30 504 10 86,9 4,8
Ba 6 0,2 4,90 0,04 81,6 2,8
Ca 2500 100 2381 48 95,2 4,3
Cd 0,233 0,004 0,185 0,004 79,6 2,2
Cs 0,283 0,009 0,247 0,002 87,4 2,9
Cu 2,8 0,2 2,34 0,14 83,5 7,8
Fe 46 2 44 3 952 7,1
K 4170 70 3837 77 92,0 2,4
Mg 1060 170 927 27 875 14,3
Mn 488 12 425 10 87,1 2,9
Na 63 1 53 3 849 4,2
Ni 1,47 0,1 1,37 0,15 93,0 12,0
P 1070 80 877 22 819 6,5
Pb 0,167 0,015 0,111 0,001 66,3 6,0
Rb 16,5 0,9 13,8 0,1 835 4,6
Zn 38 2 29,2 08 76,9 4,6
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Tablo 8. IAEA 336 (Lichen) standartinda Olgculen degerlerin sertika degerleriyle
karsilastiriimasi ve geri kazanim degerleri

Element Sertifika Degeri Olgiilen Deger Geri Kazanim
Ort SS Ort SS Ort
(na/g) (ug/9) (%)

Al 680 696 26 102,4
As 0,63 0,57 0,04 90,3
Ba 6,4 5,6 0,1 87,1
Cd 0,117 0,086 0,010 73,9
Ce 1,28 0,86 0,02 67,3
Co 0,29 0,36 0,02 125,3
Cr 1,06 1,06 0,03 100,0
Cs 0,11 0,094 0,003 85,2
Cu 3,6 2,52 0,04 69,9
Eu 0,023 0,017 0,000 74,3
Fe 430 381 11 88,6
K 1840 1643 55 89,3
La 0,66 0,41 0,01 61,6
Lu 0,0066 0,004 0,000 64,1
Mn 63 62 2 97,9
Na 320 235 8 73,4
Nd 0,6 0,39 0,01 64,9
P 610 421 14 69,0
Pb 4,9 3,59 0,04 32
Rb 1,76 1,02 0,07 57,8
Sb 0,073 0,050 0,002 68,9
Sm 0,106 0,076 0,003 71,6
Sr 9,3 7,7 0,2 82,3
Tb 0,014 0,010 0,000 74,4
Th 0,14 0,10 0,00 72,8
\Y, 1,47 1,36 0,09 92,6
Yb 0,037 0,027 0,002 72,6
Zn 30,4 23 0 75,1

Metal analizlerinin tekrarlanabilirlik degerleri ve cihazin tayin sinirn da bu calisma
kapsaminda KK/KG prosedurl olarak yakindan takip edilmistir. Tekrarlanabilirlik degerinin
hesaplanabilmesi igin alti farkh érnek herbiri 3 kez olmak lizere analiz edilmis ve elde edilen

degerler kullanilarak herbir 6rnekteki ortalama metal konsantrasyonlari standart sapma

30



v

TUBITAK
degerlerine boélunerek rolatif standart sapma (RSS) degeri hesaplanmis ve daha sonra alti
ornegin ortalama RSS degeri alinarak ICPMS cihazinda analiz edilen herbir parametre igin
tekrarlanabilirlik degeri elde edilmistir. RSS dederleri incelendiginde Pt, Gd, Nd, Sb, Cd, Be,
Hg ve Se icin bu degerin % 20’den daha fazla oldugu, bunun diginda kalan parametreler icin
ise % 20’nin altinda oldugu bulunmustur. ICPMS ile belirlenen metaller igin tayin siniri
(TS=3Xanaliz degerlerinin standart sapmasi) degerlerinin ise 0,5 ng/L (Ce, Tl, Hf ve Pt icin

ayni) ila 28 pg/L (P) arasinda degistigi belirlenmistir.

Yine hem o&rneklemenin yapildigi cihazdan hem de kullanilan kimyasallardan 6rneklere
herhangi bir girisimin olup olmadigini anlamak Uzere bu calisma kapsaminda toplanan filtre
sahidi érnekler, drneklerle ayni kosullarda ve ayni asitler ve su kullanilarak ¢ézilmus ve
analize hazir hale getirilmis ve ardindan orneklerle beraber ayni kosullarda analiz edilmigtir.
Hem kuru c¢okelme orneklerinde hem de PMas orneklerinde arazi sahitleri kullanilarak
parametreler icin dlgllen konsantrasyonlarda duzeltme yapilmistir.

3.4.4 iyon Analizleri

Toplanan filtrelerde diger analizler igin kullanilan kisimlar alindiktan sonra filtrede kalan
kisimlarda iyon icerigine bakilmigtir. Bunun igin kalan filtre agirliklari tartilarak kaydedilmistir.
Agirliklari belirlenen filtreler suda ¢6ézinen iyonik tlrlerin analizi i¢cin suda ¢dzinUrlestirme
islemi yapilmistir. Bunun igin ilk olarak filtreler kiglk pargaciklara ayrilmistir. Kigik
parcalara ayrilan filtreler Gzerine 7 ml iyonlarindan tamamen arindiriimis 18,3 MQ ultra saf su
ilave edilmistir. Filtre Gzerinde bulunan partikillerin suya kolay gegcmesi amaciyla Bandelin
Sonorex (Almanya) marka ultrasonik karistiricida 45 dakika karistirilmistir. Karistirma islemi
tamamlanan &rnekleri oda sicakligina getirmek icin laminer flow kabinde yarim saat
bekletilmigtir. Oda sicakligina gelen érnekler 0,22 ym gdzenekli siringa filtrelerden suzulerek
steril deney tuplerine doldurulmustur. Hazirlanan érnekler analiz edilene kadar buzdolabinda
bekletilmigtir.

iyon kromotografi (IC) ile daha énce sivi faza gegirilen érneklerde anyon ve katyon igerigine
bakilmistir. Bu galismada partikil madde érneklerinde anyon (F~, CI, NO2", Br", NO3 ,PO4%"
ve SO4%) ve katyon ( Li*, Na*, NH4*, K*, Mg?* ve Ca?*) analizleri “Thermo Scientific Dionex
ICS 1100 (ICS-1100) lyon Kromatografi’ cihazi kullanilarak yapilmistir. Bu calismada
kullanilan IC cihazi Sekil 14’te gdsterilmistir.
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Sekil 14. iyon kromotografi (DIONEX 1100) cihazi

Bu calisma kapsaminda yapilan iyon analizlerinin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi de KK/KG
prosedurleri kapsaminda yakindan takip edilmistir. Cihazin tayin siniri ve metot tayin siniri
degerlerini belirleyebilmek amaciyla érneklerin ¢ozildiga DI su ile cihazda pes pese yedi
okuma yapilmistir. Olgllen iyonlar igin tayin siniri yapilan okumalara ait standart sapmanin
u¢ kati alinarak hesaplanmig, metot tayin siniri igin ayni standart sapma degeri % 99 guven
araliginda 6 serbestlik derecesinde bulunan Student-t dederi ile carpilarak hesaplanmistir. IC
cihazinda belirlenen parametreler icin tayin siniri (TS) ve metot tayin siniri degerleri asagida
Tablo 9'da verilmistir. iyon analizlerinin tekrarlanabilirlik degerleri ise cihazin kalibrasyonunda
kullanilan bir standadin cihazda pes pese alti kez okutulmasi ile elde edilen ortalama ve
standart sapma degerlerini kullanan rélatif standart sapma (RSS) degeri hesaplanarak

bulunmus ve Tablo 9’da her bir parametre igin sunulmustur.
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Tablo 9. Iyon analizlerinde belirlenen parametreler igin hesaplanan tekrarlanabilirlik (RSS),

TS ve MTS degerleri

RSS TS MTS

Parametre % mg/L mg/L
Cl 1,6 0,059 0,062
NO:- 2,5 0,106 0,111
NOs 11 0,265 0,277
Br- 2,3 0,064 0,067
SO4* 1,2 0,110 0,115
Lit 0,5 0,006 0,005
Na* 1,0 0,161 0,138
NH4* 0,5 0,146 0,125
K* 0,9 0,194 0,166
Mg?* 0,8 0,015 0,013
Ca?* 1,0 0,152 0,130

Tablo 9'dan da goruldugu gibi tim parametreler igin tekrarlanabilirlik degerleri % 5’in altinda

kalmistir. Analiz edilen parametrelerin TS degerlerinin 0,006 ila 0,265 mg/L arasinda

degistigi, MTS degerlerinin ise 0,005 ila 0,277 mg/L arasinda degistigi saptanmistir.

Bu calismada iyon analizlerinin dogrulugunu kontrol etmek amaciyla Mauri-09 standart

referans maddedisi de érneklerle ayni kosullarda analiz edilmis ve elde edilen sonuglar Tablo

10’da 6zetlenmigtir. En yuksek hata payi potasyum parametresi i¢in % 11 olarak bulunurken,

klorlr icin elde edilen deger stadartin sertifika belgesinde verilen deger ile aynidir. Diger

parametreler igin hata paylari bu degerler arasinda degismektedir.

Tablo 10. Mauri-09 referans maddesinde belirlenen degerlerin sertifika degerleri ile

karsilastiriimasi.

Parametre Sertifika Degeri (mg/L)  Olgiilen Deger (mg/L) Hata
Ort SS Ort SS %
Na* 2,2 0,16 2,398 0,012 9
K* 0,406 0,036 0,363 0,003 11
Mg?* 0,749 0,059 0,763 0,024 2
Ca®* 2,94 0,29 3,065 0,087 4
Crl 1,47 0,14 1,467 0,065 0
NO> + NOs (N olarak) 0,132 0,019 0,123 0,023 7
SO4* 3,79 0,22 3,896 0,089 3
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3.4.5 Radyo Karbon (C*) Analizleri

Bu calisma kapsaminda toplanan &érneklerde C14 analizleri isvigre Bern Universitesi'ne
gbnderilmis ve burada Dr. Sénke Szidat tarafindan Accelerator Mass Spectrometry (AMS)
cihazi kullanilarak analiz edilmigtir. Analizler icin daha 6énce PM o6rnekleri EC/OC analizéri
kullanarak karbon igeriklerini belirlemek acisindan analiz edilmistir. Orneklerin analiz edildigi
Accelerator Mass Spectrometry (AMS) cihazi ile drneklerde radyo karbon analizlerinin
yaplilabilmesi igin cihazin en dislk tayin sinirina karsilik gelen degerden (EC> 0,5 ug/cm?)

daha yuksek olan filtreler secilerek Bern Universitesi’ne gonderilmistir.
3.5 Veri Setinin Degerlendirilmesi

3.5.1 Maruziyet ve Saglik Riski Degerlendirmesi

Solunum yoluyla maruziyet tahmini, hedef hava kirletici (Z:sPAH, Z4,PCB ve kanserojen
metaller) derisimlerinin asagidaki denklem igerisinde kullaniimasiyla hesaplanmistir (USEPA
1997).

C IR ED % EF

Ol =—pWw~ar

Burada, C kirletici derisimi (Z1sPAH ve Z4:PCB igin sirasiyla ng/m3ve pg/m?), IR solunum hizi
(m3/glin), ED maruziyet siresi (yil), EF maruziyet sikhgi (gtn/yil), BW vicut agirhgr (kg), AT
yasam suresi (EDx365gun/yil) ve CDI kronik gunlik doz'dur (£1sPAH ve %4, PCB igin
sirasiyla ng/kg/gin ve pg/kg/gin). IR ve BW ihtimal dagilimlarinin olusturulmasi igin
Turkiye’'de yapilmis olan zaman butgesi ¢alismalarindan yararlaniimistir (Kavcar vd., 2006,
Yilmaz Civan 2010, Gungormus vd., 2014, Yiimaz Civan vd., 2015). Anket ¢alismalari ile ilgili
detayll bilgi ve sonucunda elde edilen IR ve BW ihtimal dagihmlari Tablo 11'de sunulmustur.
Bu dagilimlar, katilimci sayilari g6z 6nande bulundurularak bir araya getirilmis ve nihayetinde
IR icin u¢c deger dagihm (mod=17,86 ve o6lgcek=4,71), BW icinse beta dagilim (alfa=12,76,
beta=8.15, dlcek=111,15) kabull yapiimistir. IR ve BW parametreleri icin ortalama degerler
sirasiyla 20,43 m3/giin ve 67,82 kg'dir.
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Tablo 11. Literaturde yer alan IR ve BW ihtimal dagilimlar

Referans Anket Yeri Ul Dagilim Tipi ve Parametreleri
Sayisi

Solunum Hizi (m®/giin)

Yilmaz Civan 2010 Bursa 197 Lognormal Dagilim Ort.=21,55
SS=8,85
Uc Deger Dagilim

Gungormus vd., 2014 Balikesir 63 Mod=15,2
Olgek=1,7

. e Normal Dagilim Ort.=20.63
Yil ., 2015 Al I
Ilmaz Civan vd., 2015 iaga/lzmir 33 SS=4.45

Viicut Agirhigi (kg)

Kavcar vd., 2006 izmir 100  L-ognormal Dagiim Ort.=65,56
SS=13,02
Beta Dagihm
Alfa=3,68

Yil Ci ’

Ilmaz Civan 2010 Bursa 197 Beta=3.05
Olgek=119
_ Normal Dagilim Ort.=73,31
., 2014  Balk ’

Gungormus vd., 20 alikesir 63 $5=12.82
Uc¢ Deger Dagilim

Yilmaz Civan vd., 2015  Aliaga/izmir 33 Mod=72,48
Olgcek=17,24

Kirletici derisim degerleri, maruziyet denkleminde yerlerine konmadan o6nce toksik
esdegerlik faktorleri (TEF) ile carpiimistir. PAH bilesiklerinden BaP (TEF=1) referans
bilesik olarak secilmis ve diger PAH bilesikler TEF degerleri ile carpilarak BaP
esdegerligine (BaPeq) getirilmiglerdir. Ayni islem, dioksin-benzeri PCBler (PCB 105, 118,
156 ve 169) icinde yaplilarak, referans madde olan 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioxin

esdegerligine getirilmiglerdir. Kullanilan TEF degerleri Tablo 12’de listelenmisgtir.
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Tablo 12. Kullanilan PAH ve PCB TEF degerleri

Bilesik TEF
ACY 0,0012
ACT 0,0012
FLN 0,0012
PHE 0,0012
ANT 0,012

FL 0,0012
PY 0,0012
BaA 0,12
CHR 0,012
BbF 0,12

BkF 0,12
BaP 12

IcdP 0,12
DahA 12

BghiP 0,012
PCB 105 0,00003°
PCB 118 0,00003°
PCB 156 0,00003°
PCB 169 0,03°

@ TEF degeri Nisbet ve Lagoy (1992) tarafindan énerilmistir.
b TEF degeri USEPA (2010) tarafindan énerilmistir.

Solunum maruziyeti igcin kanser riski asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir
(USEPA 1996, 2005).

B =CDI % 5F
Burada, R kanser riski, SF kirleticinin risk faktortidiir. PCBler dioksin-benzeri ve dioksin-

benzeri olmayan olarak ikiye ayrildiklari icin kendi iclerinde SF degerleriyle carpildiktan
sonra toplanmiglardir. Kullanilan SF degerleri Tablo 13’te sunulmustur.
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Tablo 13. Hedef kirleticilere ait kullanilan SF degerleri

Kirletici IARC Siniflandirmasi” SF (mg/kg/day)™?
5 1sPAH? Grup 2B 3,9
Dioksin-benzeri olmayan Grup 2A 5
PCB (237PCBS)b
Dioksin-benzeri PCB Grup 1
(Z4sPCBs)? L0000
cab Grup 1 6.3
Coe Grup 2B 315
Crbd Grup 1 41
Ni e Gl’up 1 0,84
Phe Cilpla 0,042

aSF degeri CalEPA (2005) tarafindan énerilmistir.

bSF degeri USEPA (2007) tarafindan 6nerilmistir.

¢ SF degeri, USEPA (2008) tarafindan énerilen birim risk degeri kullanilarak bulunmustur.
dSF degeri Cr(VI) icin 6nerilmigtir.

e SF degeri USEPA (2006) tarafindan énerilmistir.

fSF degeri nickel refinery dust igin 6nerilmistir.

9SF degeri OEHHA(1996) tarafindan énerilmigtir.

h Grup 1: Kanserojen, Grup 2A: Olasi kanserojen, Grup 2B: Muhtemelen kanserojen

Her bir 6lgiim noktasi i¢in yapilan (deterministik) maruziyet-saglik riski tahminlerine ek olarak
Crystal Ball yazihmi (v 4.0e) ile Monte Carlo simulasyonu kullanilarak kitlesel maruziyet-
saglik riski tahminleri de yapilmistir. Monte Carlo simulasyonu, matematiksel bir denklemin
veya bir modelin ¢iktisina gore olasilikli bir yaklasim elde etmek igin, istatistiksel 6rnekleme
tekniklerini bilgisayar tabanh bir analiz yontemi ile gerceklestirir. Bu ¢alismada, maruziyet-
risk modelinde yer alan her bir degisken icin, olasi degerleri temsil edecek bir olasilik
dagihmi olugturmada da bu yazilim kullaniimigtir. Bu dagilimlarin, verilerle olan uyumu ise
Kolmogorov-Smirnov (KS) ve Anderson-Darling (AD) testleri uygulanarak belirlenmigtir. KS
ve AD degerlerinin sirasiyla <0,05 ve <0,5 olmasi tercih edilen uyumluluk gostergesidir.
Uygulama boyunca, beta, Ustel, gamma, normal, lognormal, lojistik, pareto ve Weibull
dagihmlari denenmis ve bunlarin arasindan en disik KS — AD istatistik degerlerinin
kombinasyonu ile sonuglanan dagilim en uygun dagiim olarak segilmigtir. Simulasyon
uygulamasi, maruziyet ve riski tanimlayan her bir dagihmi elde edebilmek icin 10000
deneme ile yUratilmis ve 10000 tahmine (veya olasi ¢iktiya) ulasiimistir. Bu calismada,

belirsizlik analizi de yapilmistir. Her biri 1000 deneme igeren 200 simulasyon uygulanmistir.

37



®

TUBITAK

3.5.2 Pozitif Matriks Faktorizasyonu (PMF)

PAH ve PCBlerin atmosferdeki kaynaklarini belirlemek icin Pozitif Matriks Faktorizasyonu
(PMF), Kimyasal Kitle Dengesi (CMB), Faktér Analizi (FA) gibi gesitli cok-reseptorlt (multi-
receptor) modeller kullaniimaktadir. Bu ¢alismada, Dilovasi atmosferindeki PAH ve PCBIlerin
kaynaklarini belirlemek icin PMF modeli kullaniimistir. Bu teknik, atmosferdeki PAH ve
PCBlerin kaynaklarini belirlemek icin literatirde yaygin olarak kullaniimaktadir (Larsen ve
Baker, 2003; Zuo vd., 2007; Rockne vd., 2011; Jang vd., 2013; Aydin vd., 2014; Davies ve
Delistraty, 2016).

Faktér analizi problemlerini ¢ézmek igin en kugiuk kareler yaklasimini kullanan PMF;
herhangi bir kaynak profil bilgisi olmaksizin, kaynak sayisini, bilesiklerin katkilarini ve
kaynaklarin kimyasal bilesimini belirleyen ¢ok-reseptorli modellerden biridir. (Paatero vd.,
2002; Song vd., 2008). Bu teknik literatiirde, PM.s, aerosol ve toksik organik kirleticiler gibi

cesitli kirleticileri igeren veri setlerine uygulanmaktadir (Brown vd., 2007).

PMF'nin ¢ézUmleri, alisagelmis faktdr analiziyle elde edilen ¢ézimlerden farklidir. Genellikle,
PMF cevresel verilere FA'den daha iyi uyum saglar. Ayrica, PMF tim negatif katkilari
ortadan kaldirir. Cevresel veriler icin, verilerin hata tahminleri degisebilir, ancak negatifligin
elimine edilmesinin  (non-negativity) c¢ogunlukla modellerin esas o0Ozelligi oldugu
varsayllmaktadir. Bu nedenle, ¢codu cevresel ¢alismada PMF'in FA'den daha iyi bir model
oldugu kabul edilmektedir (Paatero ve Tapper, 1994).

PMF, veri setini bir i x j veriden olusan bir X matrisi olarak kabul eder; i 6rnek sayisini ve j ise
her bir dérnekteki kirleticiyi ifade eder. Modele goére toplanan drneklerin konsantrasyonlari
asagidaki gibi hesaplanir;

p
X = Z Ok fkj + €
k1

Burada; g, her bir drnekteki kaynak katkisini, f, her bir kaynaktaki kirleticilerin profilini; p,
kaynaklarin sayisini; e ise gergekte elde edilen deger ile g ve f kullanilarak modellenen
degerler arasindaki farki (arta kalani) ifade etmektedir (Xie ve Berkowitz, 2006).

PMF'nin amaci, arta kalanlarin karelerinin toplamini veri noktalarinin hata tahminlerinin
tersiyle en aza indirmektir. Ayrica, model g ve f matrislerini sinirlar. Modele goére, kaynaklar
hem negatif konsantrasyonlara (fx;> 0) sahip olamaz hem de drneklere negatif bir kaynak
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katkisi (gix> 0) olamaz (Paatero ve Tapper, 1994). Sonug olarak, modelin amaci, asagidaki

gibi verilen nesne fonksiyonunu olan Q'yu en aza indirgemektir.

. 2
Xij _Z Qi fkj

i1 j1 U;

N

Ui her X icin hesaplanan belirsizliktir. Bu denklem yakinsama (converged) gelene kadar
devam eder. Faktor sayilarinin belilenmesi PMF analizinin en dnemli adimlarindan biridir,
¢unkl c¢ok sayida faktér secildiginde, gercek kaynak bir ka¢ tane gercek disi kaynaga
bolinebilmektedir, buna karsin ¢ok az sayida faktor secilirse, bu sefer de kaynaklar gergek

durumu yansitmayacak sekilde ayrilabilmektedirler (Dikaia vd., 2009).

PMF analizinin temel amaci, modellenen verilerle gergek veriler arasinda iyi bir korelasyon
elde etmektir. Iyi bir korelasyon saglamak icin belirsizliklerin dogru tahmini degerleri
kullanilmalidir. Eger, dogru belirsizlik degerleri kullaniimigsa, teorik Q degeri veri
kimesindeki numunelerin sayisina esittir. Bununla birlikte, genellikle, tutarli bir belirsizlik
tahminleri yoktur. Bu nedenle, aykiri degerleri (outliers) ve mantiksiz belirsizlik tahminlerini
dizenleyebilmek icgin, genellikle Olgeklendiriimis arta kalanlar (scaled residues) (eij / uij)
incelenir. lyi modellenmis bir veri seti icin 6lgeklendiriimis arta kalanlar +2 ve -2 arasinda
degismelidir (Chueinta vd., 2000, Liu vd., 2003; Saraga vd., 2009).

Model Input Parametreleri: Bu c¢alismada Dilovasi atmosferinde oélctilen PAH ve PCBlerin
kaynaklarinin belirlenebilmesi icin ABD Cevre Koruma Ajansi tarafindan gelistirilen EPA PMF
v 5.0 programi kullaniimistir. Programa, dlgilen kirleticilere ait olan iki tir veri setinin (input
parametreleri); konsantrasyon ve belirsizlik giriimesi gerekir. Calismada bu iki veri seti
olusturulmadan, dlgllen kirletici konsantrasyonlarina ait veri seti incelenmis ve %80’den

daha az doluluk oranina sahip olan kirleticiler ve drnekler veri setinden cikariimistir.

Bu calismada, her bir kirleticiye ait belirsizligin hesabinda Pollisar ve arkadaslari (2001)
tarafindan gelistirilen ydntem takip edilmistir. Buna goére, konsantrasyon degerleri
hazirlanirken en dusuk tespit degerinin altinda kalan degerler, en dusuk tespit degeri x1/2 ile
degistirilmistir. Belirsizlik datasi hazirlanirken en dusik tespit degerinin Ustliinde kalan

degerler, “normal deder x 0,05 + en dusuk tespit degeri” ile dedistirilirken, en disuk tesbit
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degerinin altinda kalan degerlerse, “en dusuk tespit degeri x 5/6 dederi” ile degistirilmistir.

Eksik verilerin konsantrasyon degerleri geometrik ortalamalari ile, belirsizligi ise “4 x

geometrik ortalamalar” ile degistirilmistir.

Modelin Veri Setine Uygulanmasi. Calismada optimum sayidaki kaynagi belirlemek igin
Zhao ve arkadaslari (2004) tarafindan gelistirilen metodolojiyle uyumlu dért temel kural takip
edilmigtir. ilk olarak, farkl faktérler denenmis ve Q degerlerinin belirgin olarak degismedigi
faktorlerin sayisi belirlenmis ve bu degerler lizerinden modellemeye devam edilmistir. Faktor
sayilarinin belirlenmesi PMF analizinde ¢ok 6nemli bir adimdir. Goodness-of-fit parameter
(Q) degisimi faktorlerin optimum sayisini belirlemek icin kullanilan en 6nemli parametredir ve
Q degerleri modelin gergek veriler ile ne kadar uyumlu oldugunun degerlendirilmesi igin
kullanilir. EPA PMF modeli her galistiriidiginda iki Q degeri; Q (robust) ve Q (true) elde
edilir. Q (robust) Goodness-of-fit parametresidir ve model tarafindan hesaplanir ve model
her calistinidiginda farkh bir sonug verir. Teorik Q degeri ise asagidaki iliski kullanilarak

hesaplanir;

Qteorik= NM — p(n+m)

Burada, n kirletici sayisi, m érnek sayisi ve p faktér (kaynak) sayisidir. ideal olarak, Qeorikin
1,5 x Qronustdan daha kuguk olmasi istenir. Aksi takdirde gézlenen peak degerlerinin modeli
maniplle etme durumu s6z konusudur (EPA, 2008). Calismada PAH veri seti 89 érnek x 15
bilesikten olusurken, PCB veri seti ise 90 ornek x 31 bilesikten olusmustur. Model
sonuglarina gore hem Q (robust) hem de Q(true) degerleri, hem PAH hem de PCBler igin
hesaplanan Q (teorik) degerinin %50’sini karsilamistir. Ayrica model her seferinde hem PAH
hem de PCB veri seti igin 20 kez galistirilmis ve modellenen tim sonuglarin yakinsadigi
gorulmastar. PAH ve PCBler igin, Q (robust) degeri Q(true) degerinin yaklasik olarak
sirasiyla %1 ve %1,2’si olarak bulunmustur.

ikinci asamada, -2 ve +2 arasindaki FPEAK degerleri denenmistir. Ciinkii FPEAK faktérler
arasindaki otokorelasyonu etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. Hem PAH hemde
PCB o6rnekleri icin model FPEAK degeri O olarak alinmistir.

Uclincii asamada ise &lgeklendirilmis kalintilar arastirimistir. lyi bir modelleme icin
Olgeklendiriimis kalintilarin % 99'undan fazlasi, tim parametreler igin ortalama degerin £ 2
icinde olmalidir. Bu c¢alismada ayrica PMF modeliyle hesaplanan modellenen ve dlgilen

kirletici konsantrasyonlari arasindaki iliskiler degerlendiriimis ve R? degeri PAHIlar igin
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0,95'den buyldk, PCB ler iginse PCB-156, -169, -170, -183 ve -206 hari¢ 0,90'dan buyuk
olarak bulunmustur. PMF analizi sirasinda PAH bilesiklerinin hepsi glgli olarak segilirken, R?
degeleri 0,90’dan dusik ancak 0,78'den blyluk olan PCB-156, -169, -170, -183 ve -206 zayif
olarak secilmigtir. Boylece analiz sirasinda bu kirleticilerin model Uzerindeki agirliklari
azaltiimis ve tum Kirleticilerin o6lceklendiriimis kalintilarin  %99'dan fazlasi -2 ile +2
degerlerinin arasinda bulunmustur.

Doérdiinct ve son élglt olarak da faktér kompozisyonlarinin yorumlanabilirligi géz 6nline
alinmistir (Paatero, 2000; Zhao vd., 2004; Xie ve Berkowitz, 2006). Ek olarak, % 5 ekstra
modelleme belirsizlii de bu modelleme calismasinda hem PAH hem de PCBler igin
kullaniimistir.

Yukarida bahsedilen tim bu dlgitler gézénine alinarak gerceklestiriien PMF calismasi
sonucunda Dilovasi atmosferinde olclilen PAH ornekleri icin 5 adet, PCB 6rnekleri icinse 4
adet faktor (kaynak) elde edilmistir. Bu kaynaklarin faktor profilleri (explained variations), her
bir faktordeki Kkirleticilerin konsantrasyon katkilari ve bu katkilarin zamansal degisimi
incelenmis ve bu sonuglar literatiirde gergeklestirilen benzer galismalarla karsilastirilarak,
PMF calismasi sonucunda elde edilen faktorler yani kaynaklar tanimlanmistir.

3.5.3 Potansiyel Kaynak Katki Fonksiyonu; PKKF (PSCF)

Potansiyel kaynak katki fonksiyonu (Potential Source Contribution Function; PSCF), alici
ortamda belirlenmis belirli bir esik konsantrasyon degerinden daha yuksek olan
konsantrasyona sahip érnekler igin temin edilen geri yoriingelerin incelenmekte olan bdlgede
gridlerdeki bekleme sureleri dikkate alinarak hesaplanir. Bu hesaplama igin NOAA'nin
sayfasindan (http://www.arl.noaa.qov/ready-bin/traj) 6rnekleme dénemi icin temin edilen

HYSPLIT modeline ait gunlik 120 saatlik uzunlugunda geri yodrungeler kullaniimistir.
Potansiyel kaynak katki fonksiyonu bize topladigimiz 6rneklerin kimyasal kompozisyonunu
etkileyen uzun mesafeli kaynaklar hakkinda bilgi saglamaktadir. Plaisance vd. (2007)
potansiyel kaynak katki fonksiyonunun hesaplanma yontemini ayrintili bir bigcimde
anlatmigtir. Bu hesabin yapilabilmesi icin g¢alisma alaninin gridlere (6rnegin 1°x1°
blylkliginde alt alanlar) ayriimasi gerekmektedir. Daha sonra her bir grid hicresi igin
potansiyel kaynak katki fonksiyonu asagidaki estlikte verilen kosullu olasilik fonksiyonu
kullanilarak hesaplanmistir:
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PKKF, = 2™

o,

Bu esitlikte PKKFij ‘i’ grid hucresi icin hesaplanan potansiyel kaynak fonksiyon degerini, ‘mij’
ilgili grid hicresindeki kirli geri yortingelere ait segment sayisini ve ‘nij’ ise o griddeki toplam
geri yoringe segment sayisini géstermektedir. Burada segment olarak kastedilen terim geri
yoriingelere ait saatlik ‘X’ ve ‘y’ koordinatlarinin gridler icinde olusturdugu fiziksel noktalar
olarak tanimlanabilir. Bu hesapta oncelikle hangi glnlere ait geri yortungelerin kirli olarak
tanimlanacagina karar vermek gerekmektedir. Sabit istasyondan yani Dilovasi Belediyesi
bahcesinde odlgllen parametreler icin, PMF'den elde edilen dederler kullanilarak hangi
orneklerin ve dolayisi ile bunlara karsilik gelen geri yorungelerin Kirli olacagina karar

verilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu calismada pasif érnekleme, kuru ¢dkelme érneklemesi ve sabit istasyon érneklemeleri
gerceklestiriimis olup her bir galismaya ait elde edilen bulgular kendi iginde ayri ayri bu

kisimda sunulmustur.
4.1 Pasif Ornekleme

Bu calismada elde edilen ortalama oOrnekleme hizi (R) degerleri 1,75 ile 4,05 m3 giin*
araliginda degismektedir (ORT%SS; 2,76 + 0,47 m3gin). Her mevsim ve 6érnekleme noktasi
icin elde edilen dederler Sekil 15te detayh olarak verilmistir. Sekilden de gérildigu Gzere R
degerleri sicaklikla dogru orantili olarak artis gostermistir. Bu literatirde de daha 6nce elde
edilen bulgularla értismektedir. Odabasi vd. (2016), Iskenderun icin yaptiklari ¢alismada
benzer sonuglar bulmuslar; sicaklikla artis gosteren egilimde ve 1,42-3,07 m3gin*araliginda

degerler elde etmiglerdir.

4.5

—-Kis —A—ilkbahar -O-Yaz -B-Sonbahar

Ornekleme Hizi {m?3 giin')
N
n

N
1

1.5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

Ornekleme Noktasi

Sekil 15. Ornekleme siiresince her bir mevsim icin elde edilen 6rnekleme hizi (R) degerleri
4.1.1 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAHIar)
Pasif oOrnekleme calismasi sonucu 12 doénemde 23 noktadan elde edilen PAH

konsantrasyonlari Tablo 14‘te sunulmusgtur. Toplam PAH konsantrasyonu (X1sPAH) 4,2 ile
3842 ng m2 aralijinda degismektedir (ORTSS; 285 + 431 ng m=®). Fenantren (PHE) en
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fazla elde edilen PAH tarl olurken, bunu floranten (FL) ve piren (PY) izlemektedir. Bu
kirleticilerin toplam PAH konsantrasyonlarina katkilari sirasiyla % 41,9 + 6,1 (PHE), 18,4 £
3,1 (FL) ve 14,6 = 3,2 (PY) olarak bulunmustur. Elde edilen PAH konsantrasyonlari olduk¢a
degiskenlik gostermektedirler. En disuk ve en yuksek elde edilen konsantrasyonlar arasinda
yaklasik 915 kat fark vardir.

Tablo 14. Pasif 6rnekleme ile elde edilen PAH konsantrasyonlari (ng m3)

PAH?2 MIN MAK ORT SS N
ACY 0,03 223 15,81 31,6 259
ACT 0,04 35,5 3,24 4,5 261
FLN 0,11 324 23,2 36,7 261
PHE 0,43 1717 127 194 261
ANT 0,15 331 18,3 35,3 261
FL 0,53 607 48,1 68,2 261
PY 0,51 468 36,7 51,8 261
BaA 0,12 32,2 3,0 3,7 261
CHR 0,13 38,3 4,1 4.4 260
BbF 0,10 15,6 1,8 1,9 248
BkF 0,07 15,1 1,3 1,7 245
BaP 0,04 10,9 1,0 1,4 258
lcdP 0,02 10,1 0,8 1,1 261
DahA 0,01 4.4 0,5 0,7 257
BghiP 0,03 10,0 0,9 1,4 261
T15PAH 4,2 3842 285 431 261

a Asenaftelen (ACY), Asenaften (ACT), Floren (FLN), Fenantren (PHE), Antrasen (ANT), Floranten
(FL), Piren (PY), Benzo[a]antrasen (BaA), Krisen (CHR), Benzo[b]floranten (BbF), Benzo[k]floranten
(BKF), Benzo[a]piren (BaP), Dibenzo[a,h]antrasen (DahA), indeno[1,2,3-cd]piren(lcdP)
Benzo[g,h,i]perilen (BghiP) Minimum (MIN) Maksimum (MAK), Ortalama (ORT), Standart sapma (SS), Ornek
sayisi.(N)

PAHIlarin mekansal degisimleri ArcGIS (v. 10.3.1) programi kullanilarak, kis, ilkbahar, yaz ve
sonbahar aylari igin gizilmis ve Sekil 16, 17, 18 ve 19‘da g0sterilmistir. Dilovasi’nda yerlesim
yerleri ve endustriler i¢ ice oldugu igin ve iki adet otobanla cevrelendigi icin érnekleme
noktalarini alt gruplara ayirmak c¢cok mumkin olamamaktadir. Ancak konunun daha iyi
anlagilabilmesi ve yorum yapilabilmesi adina bdlgenin; kirsal (6rnekleme noktalari 2, 3 ve 4),
yarikirsal (6, 7 ve 8), kentsel (1, 5, 9, 15, 16, 17, 18, 19 ve 20) ve endustriyel/kentsel (10, 11,
12, 13, 14, 22, 23) olarak ayriimasi uygun gorilmuistir. En yliksek PAH degerleri kis
aylarinda ve 6zellikle kentesel ve endustriyel/kentsel bolgelerde elde edilmistir (6zellikle 5, 9,
12, 13, 17 ve 18 6rnekleme noktalari gibi). Sekil 16’dan da anlasilacagi Uzere, 6zellikle 12.

ornekleme noktasinda en yuksek PAH degeri elde edilmistir. Bu nokta sanayinin yogun
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oldugu Diliskelesi'nde bir bélgededir ve D100 otobaninin yakininda bulunmaktadir. Ozellikle
daha 6nce PAH kaynagi oldugu rapor edilen demir c¢elik fabrikasinin yaninda oldugu da
dusundlirse (Kaya vd. 2012; Odabasi vd., 2009), bu noktada yuksek degerlerin elde
edilmesi beklenen bir sonugtur. Kis aylarinda endustriyel faaliyetler, evsel isinma ve trafige
ek olarak, kigin meydana gelen duguk karisma yuksekligi ve enverziyon gibi ardigik etkiler
de bu artisa destek olmaktadir (Manoli v.d., 2016). Dilovasi organize sanayi bolgeleri ve
yerlesim yerleri ganak benzeri topografyada bulunmaktadir. Bu topografya kirliligi tutan bir
etki yaratmaktadir. En disuk konsantrasyonun elde edildigi nokta ise 6 numarali noktadir.
Bu érnekleme noktalasi aslinda GEBKIM'de bulunmaktadir. Ancak bu sanayi bdlgelesi daha
tam verimle calismamakta ve 6rnekleme noktalasi da en yuksek bdlgede yer almaktadir.
Yaz-kis ylksek rtzgarlarin oldugu bu noktada disik PAH konsantrasyonlari elde edilmistir.
Bu nokta Dilovasr'nin ¢anak seklindeki topografyasindan ¢ok yukarilardadir. Dolayisiyla yeni
bir fabrika ya da organize sanayi bolgesi kurulurken yer seciminin dnemi bu sonuglarla bir

kez daha vurgulanmis olmaktadir.

Bunlara ek olarak daha onceki calismalarda PAHlarin OH ve NOs radikalleri ve ozonla
kimyasal reaksiyonlari yaz aylarinda PAHIarin atmosferden uzaklasma mekanizmalarindan
birisi oldugu rapor edilmistir (Albinet vd., 2008; Keyte vd., 2013). Ayrica kig aylarinda
kimyasal reaksiyonlarin degil direkt emisyonlarin dneminin vurgulandigi bu raporlar (Keyte
vd., 2013) mevcut calismada elde edilen yazin dusuk kisin ise ylksek konsantrasyon
degerlerini destekleyici niteliktedir. Ancak atmosferik reaksiyonlarla PAHIlarin havadan
uzaklastiriimasi mekanizmasinin boyutlari nitro- ve oksi-PAHIar gibi reaksiyon Urinlerinin

incelenmesi ile ileri bir degerlendirmeye ihtiya¢ duymaktadir.
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Sekil 16. Toplam PAH konsantrasyonlarinin kis mevsimi icin mekansal dagihmilari

Koseler, Cerkesli ve Demirciler Kéyi’'nde de 6zellikle yaz aylarinda digik konsantrasyonlar
elde edilmis olup kis aylarinda yine endustriyel faaliyetlerden etkilenme, evsel i1sinma ve
meteorolojik sartlara bagl olarak degerler yukselmistir. Bu koylerde evsel isinma amagh
dogalgaz kullaniimamakta, bunun yerine kdmir vb. kati yakitlar kullaniimaktadir ve bu da kis
aylarindaki goreceli yuksek PAH konsantrasyonlarina sebep olarak gdsterilebilir. Bu kirsal
alanlara kiyasla sehir merkezlerinde yaz aylarinda trafige ve endustriyel faaliyetlere bagh
olarak 10 kata varan yuksek degerler elde edilmistir. Bu fark kis aylarinda daha da
yukselmistir. Trafik ve endistriyel faaliyetlere ek olarak kis aylarinda evsel isinmanin da
etkisiyle yerlesmenin yogun oldugu sehir merkezlerinde yuksek konsantrasyonlarin elde
edildigi distintlmektedir. Genel olarak, érnekleme noktalari 11, 12, 13 gibi hem yerlesimin
oldugu hem de endustriyel bolge iginde kalan noktalarda ise en ylksek konsantrasyonlar
elde edilmis olup, trafik ve evsel isinmaya ek olarak endustriyel kaynakli PAHIarin da
etkisiyle bu degerlerin elde edildigi tahmin edilmektedir. Ayrica 12, 13, 14, 15., ve 17.
noktalarda yine dogalgaz yerine evsel iIsinma amagl kati yakit kullaniimaktadir. Bu noktalara
baktigimizda kis aylarinda yine yuksek degerlerin elde edildigi gorulmektedir.
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Sekil 17. Toplam PAH konsantrasyonlarinin ilkbahar mevsimi icin mekansal dagihimlari

ilkbahar ve sonbahar mevsimleri gecis mevsimleri olarak ifade ediimektedir. Bu mevsimlerde
elde edilen degerler birbirine yakindir. Yine endustriyel faaliyetler ve Dilovasi’'nin ¢anak
benzeri topografyasinin merkezine yerlesmis kentsel bdlgelerde ylksek konsantrasyonlar
elde edilmistir (5, 9 ve 12. noktalar gibi). 5 numarali nokta Dilovasi Belediyesi’nin oldugu
noktadir. Burasi yogun trafik ve endustriyel faaliyetlerden etkilenen bir bdlgededir. Yine
endustriyel faaliyetlerden uzak kirsal bolgelerde ve g¢anak benzeri topografyanin Ustiinde

kalan ylksek yerlerde en disik konsantrasyonlar elde edilmistir.
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Sekil 18. Toplam PAH konsantrasyonlarinin yaz mevsimi icin mekansal dagihmlar

Yazin ise nispeten disuk konsantrasyonlar elde edilmistir (Sekil 18). Ancak yine birbiri iginde
uyumlu benzer trendler; endustriyel bolgelerde ylksek, kirsal bélgelerde disik degerler elde
edilmistir. Kis aylarinin evsel isinmaya ek olarak disik karisma yuksekligi ve enverziyon gibi
ardisik etkilerinin yaz aylarinda olmamasi nispeten daha dusuk konsantrasyonlarin elde
edilmesine sebep olmustur. Bunlara ek olarak daha énce de deginildigi Uzere, PAHIarin OH
ve NOs radikalleri ve ozonla kimyasal reaksiyonlari yaz aylarinda PAHIlarin atmosferden
uzaklasma mekanizmalarindan oldugu bilinmektedir (Albinet vd., 2008; Keyte vd., 2013).
Yazin en yiksek PAH konsantrasyonunun elde edildigi nokta (94 ng m=) 16 numarali
ornekleme noktasinin yer aldigi Tavsancil'dir. Bu noktada aslinda her mevsimde ylksek
degerler elde edilmistir (kisin 527, ilkbaharda 161 ve sonbaharda ise 262 ng m). Tavsancll

sahilde karayollarina ait yakit ikmal istasyonu limani mevcuttur. Ayrica buyuk capli sivi yakit
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ve kimyasal depolama tesisi icin kullanilan farkl iki adet liman daha bulunmaktadir. Gemi
emisyonlarinin etkisiyle PAHIlarin artis gosterdigi daha once literatlirde bircok kere
belirtiimistir (Gregoris vd., 2014; Zhao vd., 2013). Ayrica Tavgancila yakin ¢imento
fabrikasina ait gamur yakma tesisi bulunmaktadir. Dolayisiyla tim bu kaynaklar elde edilen
bu ylksek konsantrasyon degerlerine katkida bulunmustur. Yine endistriyel faaliyetlerin
yogun oldugu ve otoyollara yakin olan noktalarda (9, 10, 11, 12, 22, 23) yiksek PAH
degerleri bulunmustur. Bu noktalara yakin limanlar ve kimyasal depolama tanklari (motorin,
fuel-oil, kalyak) mevcuttur. Dolayisiyla, yaz aylarinda bu yakitlarin buharlagsmasi sonucu
petrojenik PAHIar agida ¢ikmis ve diger noktalara oranla daha ylksek degerlerin elde
edilmesine sebep olmustur. Sonug olarak yazin elde edilen PAHIarin muhtemel kaynaklari
endustriyel faaliyetler, trafik, gemi emisyonlari ve depolanan ¢esitli yakitlardan buharlagsmadir
diyebiliriz. Ayrica proje yuruttcustnin Dilovasi topraginda Eylil ayi icin yaptigi ¢calismada,
Tavsancil'da yine yliksek PAH konsantrasyonlari elde edilmistir (Cetin, 2016). Ayrica mevcut
calismadaki 23. noktaya denk gelen bir noktadan elde edilen PAH degerleri de o ¢alismada
yine ¢ok yuksek bulunmus olup mevcut bu ¢alisma ile drtiisen sonuglar elde edilmistir. Cok
ilginctir ki, agir metaller ile ilgili yine toprakta yapilan ¢alismada da (Cetin, 2014), 6zellikle
arsenik, kursun, kadmiyum ve c¢inko igin 49 nokta arasindan en ylksek degerler
Tavsancilda elde edilmistir. Bu sonucglardan ve mevcut bu calismadaki sonuglardan
Tavsancil boélgesi icin ciddi kirlilik potansiyelinin oldugu yorumunu yapmak muimkin
olmaktadir.
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Sekil 19. Toplam PAH konsantrasyonlarinin sonbahar mevsimi igin mekansal dagilimlari

Genel olarak, érnekleme periyodunda genellikle kis aylarinda daha yiuksek PAH degerleri
elde edilmis olup sicaklik artisiyla konsantrasyonlarda disis gozlenmistir (Sekil 20). Benzer
sicaklik trendleri literatirde daha 6nce rapor edilmistir (Aydin vd., 2014; Odabasi vd., 2006;
Vardar vd., 2008). Ozellikle kentsel alanlarda sicaklikla ters orantili bu egilim daha yogun
gOzlenmistir. Literatirde daha once de belirtildigi gibi yanma kaynakli PAHIarin havalarin

sogumasiyla artmasi beklenen bir sonugtur (Pozo vd., 2012).
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Sekil 20. Ornekleme noktalarinda toplam PAHIarin mevsimsel degisimleri

Her mevsim ortalama toplam PAH degerlerini inceledigimizde kig, ilkbahar, yaz ve sonbahar
icin sirasiyla; 722 + 642, 250 + 229, 41 £ 28 ve 211 £ 226 ng m= oldugunu gérmekteyiz.
Daha 6nce Bursa ili icin yine pasif érnekleyiciler kullanarak benzer bir ¢alisma yapilmistir
(Evci vd., 2016). Bu galismada ise kis, ilkbahar, yaz ve sonbahar igin toplam PAH
konsantrasyonlarini sirasiyla 141 + 73, 74 + 59, 7 + 0,6 ve 840 + 170 ng m* olarak
bulmuslardir. Bursa ilinin blylksehir oldugunu, endustri ve trafik yéninden de yogun
oldugunu dusundrsek, yazin 6 kat daha yiuksek PAH konsantrasyonu elde ettigimiz Dilovasi
ilgesi icin bu ylksek farkin endustriyel faaliyetlerin daha kuglik bir alanda daha yogun
olmasindan kaynaklandidini sdyleyabiliriz. Genel olarak 6,4- 1100 ng m= araliginda PAH
konsantrasyonlari elde edilen Bursa ili i¢in (Evci vd., 2016), yine de Dilovasi'na kiyasla (4,2
ile 3842 ng m3) daha temizdir demek muimkindir. Ustelik bu calismaya dahil ediimeyen
Naftalin de Bursa'da ortalamalara dahil edilmis ve en ¢ok bulunann PAHIar arasinda rapor
edilmistir. Bunu da gbze aldigimizda Dilovasi igin ¢ok daha vahim sonuglarin elde edildigi
barizdir. Proje yuriticisinin istanbul igin yapti§i benzer ¢galismada ise ortalama 85,6 ng m-3
(11,7-302 ng m= araliginda) toplam PAH konsantrasyonu elde edilmistir. Kigin ortalama
konsantrasyon 117 + 64 ng m3, diger aylarin ortalamasi ise 56 + 44 ng m? olarak
bulunmustur (Cetin vd., 2017). istanbul’un hava kirliligi konusundaki tartismalarinin halen
surdugu disunllirse daha az nufusa sahip olmasina ragmen, Dilovasi ilgesinde elde edilen
kat be kat yluksek PAH konsantrasyonunu yine bdlgedeki yodun sanayiye baglamak

mumkundur.

Kaya vd. (2012) Dilovasi'na benzer endustriyel bolge olan Aliaga’da yine pasif érnekleme
yontemi ile PAHIari incelemislerdir. Olduk¢a degisken degerler elde ettikleri ¢calismalarinda
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ortalama PAH konsantrasyonunu 89,1+ 114 ng m- olarak bulmuslardir. Dilovasi'na benzer
Ozellikte bir bolge olan Aliaga’da yaklasik 3 kat daha az ortalama PAH konsantrasyonu elde
edilmistir. Dilovasi’'nin Aliaga’'ya gore daha yodun bir sanayi bolgesi olmasi ve trafik
yogunlugunun daha fazla olmasi bu sonucu elde etmemize neden olarak gosterilebilir.
Bunun yaninda Sivaslgil (2007) Dilovasi ve Gebze Yiksek Teknoloji Enstitisi Muallimkdy
kampusund iceren yuksek lisans tez calismasinda aktif ornekleme sonucu Dilovasi
ornekleme noktasinda 4280 ng m toplam PAH konsantrasyonu elde etmistir. Bursa ilinde
yine aktif érnekleme ile yapilan galismada ise Isitma mevsimi olan kis aylarinda ortalama
1249 ng m=3, bunun diginda kalan aylarda ise ortalama 153 ng m- PAH konsantrasyonlari
elde edilmigtir (Esen vd., 2008). Dinyada ise, Turkiye’'deki cgalismalarin aksine, pasif
ornekleme yontemi kullanilarak yapilan bir¢ok ¢alisma mevcuttur. Tablo 15te aktif ve pasif
ornekleyicilerle yapilan galismalarin sonuglari derlenmistir. Genel olarak bu calismada elde
edilen degerler yliksek degerlerdedir. Ornegin Silide yapilan calisma kirsal, kentsel ve
endustriyel bolgeleri temsil etmesine karsin 26 — 225 ng m araliinda degisen degerler elde
edilmistir (Pozo vd., 2012). Bu calismada elde edilen en ylksek deger Sili'de elde edilenden
yaklasik 17 kat daha yuksek oldugu dusunulirse, PAH acisindan kirliligin boyutu daha net
gorilmektedir. Superior Golu ¢evresinde yine pasif 6érnekleme ile yapilan ¢alismada 0,13-
140 ng m?3 araliginda PAH degerleri elde edilmistir (Ruge vd., 2015). En yulksek
konsantrasyonlar endustriyel bdlgelerde ve gemi trafiginin ¢ok oldugu yerlerde elde
edilmistir. Bu ¢alisma nisan-kasim aylari arasinda gergeklsetirilmis olup kis aylari ¢calismaya
dahil edilmemistir. En ylksek degerin 140 ng m= oldugu ve bu bdlgede demir- gelik
fabrikalarinin ve gemi trafiginin oldugu dusundlurse, Dilovasi’'na kiyasla dusuk degerlerin
elde edildigi gbrulmektedir.
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Tablo 15. Dlnyada ve Turkiye’de yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen PAH degerleri
(ng m3).

Araligi Yer Ozelligi Referans

29-531 Pekin/Cin Kirsal/kentsel Wang vd., 2011

26-225 Sili Kentsel/endustriyel Pozo vd., 2012

170-17702 Misir Kentsel/endustriyel Khairy ve Lohmann, 2013
0.13-140 Superior Golu Kentsel/Enduistriyel Ruge vd., 2015

16-1282 Atina/Yunanistan  Yarikentsel Vasilakos vd., 2007
44.3-129.22  Yunanistan Kentsel Tsapakis ve Stephanou, 2005a
4.1-57.22 Girit Arka plan Tsapakis ve Stephanou, 2005b
11.7-302 istanbul Kentsel Cetin vd., 2017

28.6-16722 Bursa/Turkiye Kentsel Esen vd., 2008

1.62-838 Aliaga/Turkiye Kentsel/endustriyel Kaya vd., 2012

4.2-3842 Dilovasi/Turkey Kentsel/endustriyel Bu galisma

& Aktif drnekleme sonucu elde edilen toplam (gaz+partikil) PAH konsantrasyon araligi.

4.1.2 Poliklorlu Bifeniller (PCBler)

Pasif ornekleme calismasi sonucu 12 donemde 23 noktadan elde edilen PAH
konsantrasyonlari Tablo 16‘da sunulmustur. Toplam PCB konsantrasyonu (£4,PCB) 177 ile
41781 pg m araliginda degismektedir (ORTSS; 4152 + 6072 pg m?). PCB-28, -18, -31 ve
-33 en fazla elde edilen PCBIlerdir. Bu kirleticilerin toplam PCB konsantrasyonlarina katkilar
sirasiyla % 14,8 £+ 2,3 (PCB-28), 18,4 + 3,1 (PCB-18), 9,8 + 1,5 (PCB-31) ve 8,6 + 1,3 (PCB-
33) olarak bulunmustur. Elde edilen PCB konsantrasyonlari da oldukga degiskenlik
g6stermektedirler. En disik ve en ylksek elde edilen konsantrasyonlar arasinda yaklasik
236 kat fark vardir.

Kuzu vd. (2013) PCBlerin endlstriyel bolgelerden salinimi UGzerine bir ¢alisma
gercgeklestirmiglerdir. Bu calismada Turkiye genelinde 92 kg PCB emisyonunun salindigi
tahmini yapiimigtir. Bunun % 94’Unin demir ¢elik ve bakir sanayilerinden kaynaklandigi ve iki
temel bdlgenin bu emisyonlardan sorumlu oldugu (Dilovasi ve Aliaga) yorumu yapilmistir.
Uygulanan model sonucunda endustriyel bolgelerin potansiyel katkisi Dilovasi i¢in ortalama
244 pg m-2bulunurken bu deger Aliaga icin 126 pg m-2olarak tahmin edilmistir. Bu
calismada elde edilen ortalama PCB degeri Kuzu vd. (2013) tarafindan uygulanan model
sonucunda ortaya cikan degerden 17 kat daha fazladir. Dolayisiyla Dilovasi'nda tahmin
edilenin ¢ok Ustlinde PCBler agisindan kirlilik s6z konusudur.
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Tablo 16. Pasif drnekleme ile elde edilen PCB konsantrasyonlari (pg m=3)

MIN MAK ORT SS N
PCB-18 18 6 184 629 945 261
PCB-17 5 2594 257 396 261
PCB-31 11 4 235 442 665 261
PCB-28 21 6 948 658 983 261
PCB-33 12 3554 368 533 261
PCB-52 10 2438 243 373 261
PCB-49 8 1 660 170 252 261
PCB-44 7 1901 196 302 261
PCB-74 6 997 118 157 261
PCB-70 4 1 866 182 269 261
PCB-95 3 809 74 111 258
PCB-101 4 1313 120 185 261
PCB-99 2 478 46 66 258
PCB-87 2 709 65 101 247
PCB-110 6 1 050 95 142 261
PCB-82 4 160 47 44 51
PCB-151 2 169 18 23 250
PCB-149 2 501 49 72 259
PCB-118 5 994 84 127 254
PCB-153 2 706 60 90 259
PCB-132 2 266 29 41 254
PCB-105 3 489 47 67 248
PCB-138 3 820 67 105 259
PCB-158 2 160 21 25 235
PCB-187 1 145 14 19 229
PCB-183 1 90 11 14 205
PCB-128 3 211 28 36 226
PCB-177 2 77 12 13 172
PCB-171 1 16 5 3 124
PCB-156 2 66 11 7 207
PCB-180 2 103 12 13 255
PCB-191 1 9 4 2 51
PCB-169 3 75 19 11 248
PCB-170 2 66 10 10 248
PCB-199 3 25 8 5 23
PCB-208 1 18 4 2 106
PCB-195 2 14 6 3 35
PCB-194 3 36 12 5 121
PCB-205 3 22 11 6 10
PCB-206 2 20 8 4 195
PCB-209 1 13 5 2 164
> 42PCB 177 41781 4152 6 072 261
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PAHIarin aksine, drnekleme periyodunda genellikle yaz aylarinda daha yiksek PCB
degerleri elde edilmis olup sicaklik artisiyla konsantrasyonlarda da artis gézlenmistir (Sekil
21). Daha 6nce Aydin vd. (2014) Aliaga icin yaptiklari caligmada da benzer egilim elde
etmisler ve bunu yaz aylarinda sicakhgdin ylikselmesiyle kaynaktan buharlasmanin artmasina
baglamiglardir. Kalici Organik Kirleticiler Uzerine duzenlenen Stokholm Soézlesmesi ile
yasaklanmasina ragmen, kayda deger miktarlarda PCBIlerin insineratorler (yakma firinlari),
endustriyel faaliyetlerden ve su ylzeyi ya da topraktan buharlagsma gibi cesitli kaynaklardan
atmosfere salindigi daha dnceki birgok ¢alismada rapor edilmistir (Cetin vd., 2007; Min vd.,
2013; Simcik vd., 1999). Dolayisiyla yaz aylarinda elde edilen daha yilksek PCB

konsantrasyonu, yuksek sicakliklarda PCBlerin kaynaklarindan buharlasmasina baglanabilir.
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Sekil 21. Ornekleme noktalarinda toplam PCBlerin mevsimsel degisimleri

PCBlerin mekansal ve zamansal degisimleri de kis, ilkbahar, yaz ve sonbahar mevsimleri
icin ayri ayn sirasiyla Sekil 22, 23, 24 ve 25%e gosteriimigtir. En disuk PCB
konsantrasyonlari Kdseler (3), Demirciler (4) ve Cerkesli (2) Kdylerinde elde edilmistir. En
yluksek konsantrasyonlar ise kentsel/endustriyel bdlgelerde, o6zellikle yaz aylarinda
g6zlenmistir (10, 11, 12, 13, 14, 22 ve 23 gibi). TUm 6rnekleme periyotlarinda, bu bdlgelerde
elde edilen PCB konsantrasyonlari diger bolgelere kiyasla daha yuksek degerlerdedir.
PCBler icin elde edilen gradyan; kirsal<yarikirsal< kentsel<kentsel/endistriyel seklindedir.
Daha 6nce Odabasi vd. (2009) yaptiklari calismada demir-celik fabrikalarinin ciddi PCB
yaydiklarini kanitlamiglardir. Dolayisiyla endustriyel bélgelerde elde edilen yiksek degerlerin

basta demir-celik fabrikalari olmak tGzere endutrilerden salindigini séylemek mimkundur.
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PCBs (pgm™)
Kis

O <200

© 200 -600
@ 600 -900

@ 900 - 1500
@ 1500- 3000

@ ::000

Sekil 22.Toplam PCB konsantrasyonlarinin kis mevsimi i¢cin mekansal dagihmiari
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PCBs (pg m= )
iikbahar

O <250

© 250 -750
@ 750 -2000

@© 2000 - 4000
@ 2000 - 6000

@ - s000

Sekil 23.Toplam PCB konsantrasyonlarinin ilkbahar mevsimi igcin mekansal dagilimlari
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PCBs (pgm=)
Yaz

O <300

@© 300 -900
@ 900 - 2500

@ 2500 - 5000
@ 5000 - 10.000

@000

Sekil 24.Toplam PCB konsantrasyonlarinin yaz mevsimi icin mekansal dagilimlari

Ozellikle 10, 11, 12, 13, 14, 22 ve 23 gibi endustriyel faaliyetlerin yogun oldugu noktalarda
her mevsim ylksek konsantrasyonlar elde edilmigtir. Burada demir-gelik, boya, kimya ve
metallirji fabrikalari gibi farkli birgok sanayi kuruluglari mevcuttur. Dolayisiyla bu fabrikalarin
sabit PCB kaynaklari oldugu ve PCB kirliligine katkida bulunduklari ¢ikarimi yapilabilir. Daha
once proje yuriutlicistinin Dilovasi topragi igin yaptigi calismada, 6zellikle 22, 11 ve 13.
noktalara denk gelen boélgenin PCBler, PCNIer (Cetin 2016) ve de PBDEler (Cetin, 2014)
acgisindan en Kkirli bolgeler oldugu rapor edilmistir. Topragin, hava Kkirletici kaynaklarin
seviyelerini ve mekéansal dagilimlarini yansitmasi acisindan dnemli bir ortam oldugu (Cetin
vd., 2007; Cetin 2014; 2016) dusunulirse, bu bdlgelerde daha 6nce elde edilen ylksek
degerlerin bu calisma ile drtismesi bu bolgelerin bu kirleticiler agisindan ciddi kaynaklarinin

oldugu cikarimini desteklemektedir.
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PCBs (pg m= )
Sonbahar
O <600
© 600 -1000
@ 1000 -2000

@ 2000 - 3000
@ 3000 - 10.000

@000

Sekil 25.Toplam PCB konsantrasyonlarinin sonbahar mevsimi icin mekansal dagilimlari

Ortalama X4,PCB konsantrasyonunun mevsimlere gére degisimi ise ilkbahar, yaz, sonbahar
ve kis aylari igin sirasiyla; 2641 + 3320, 6453 + 8463, 4824 + 6119 ve 2209 + 2217 pg m3
olarak bulunmustur. Bu degerlerden de goruldigu Uzere PAHlar kadar keskin mevsimsel
degisim gézlenmemesine karsin, yaz aylarinda kis aylarinin yaklasik 3 kati fazla degerler
elde edilmistir. Literatirde daha énce yapilmig Dilovasi atmosferinde PCBlerle ilgili galisma
mevcut degildir. Ancak Cetin vd. (2007) tarafindan benzer endustriyel bolge olan Aliaga’da
aktif 6érnekleme yontemi ile gergeklestirilien caligmada endustriyel bolgelerde yazin 3136 +
824, kisin ise 1371 £ 642 pg m?3 PCB konsantrasyonlari elde edilmistir. Bu calismada
yaklasik 2 kat yliksek degerler elde edilmistir. Bu sonuglar da daha 6nce Kuzu vd. (2013)
tarafindan rapor edilen Dilovasi’'nin PCB Kkirliligine katkisi Aliaga’dan yaklasik 2 kat daha

59



A4

TUBITAK
fazladir yorumunu destekler niteliktedir. Bunun yaninda Aliaga’da yine pasif drnekleyiciler ile
yapilan calismada oldukga degisken degerler bulunmus olup, ortalama PCB konsantrasyonu
8727 + 21989 pg m? olarak elde edilmistir (Kaya vd., 2012). Mevcut bu galismada elde
edilen degerlerin yaklasik 2 kati daha fazla sonuclar elde edilen bu calisma, Cetin vd. (2007)
tarafindan yapilan ¢alismadan yaklasik 5 yil sonra gerceklestirilmistir. Aliaga’ya birgok yeni
fabrikanin yapildigi dikkate alinirsa PCBler yoninden Kkirliligin artis gdstermis oldugu
yorumunu Yyapmak vyanlis olmayacaktir. Bu Kirleticilerin  olumsuz saglik etkileri
diusunuldiginde Dilovasi gibi cok daha yogun bir sanayi bélgesinin giin giin genisledigi de
dikkate alinarak ciddi tedbirlerin alinmasi gerekliligi ortadadir.

Cetin vd., (2017) tarafindan yine pasif érnekleyicilerle istanbul’da yapilan ¢alismada 82-821
pg m= araliginda ve ortalama 246 pg m= PCB konsantrasyonu elde edilmistir. Tablo 17°de
dinyada ve ulkemizde PCBler Uzerine yapilan bazi ¢alismalar 6zetlenmistir. Pozo vd. (2012)
tarafindan yapilan galismada 40-350 pg m aralijinda degerler elde edilmistir. Kentsel ve
endustriyel bir bdlgede gercgeklestirildigi distnulirse mevcut elde edilen sonuglarin gok
altinda degerler bulunmasi ilgingtir (yaklasik 4 ile 120 kat daha duisiik). Hatta istanbul’dan
elde edilen degerlerin de yaklasik yarisi kadar sonuglar elde edilmistir. Cin’de endustriyel bir
bolgede gerceklestirilen calismada ise Dilovasr’na yakin degerler elde edilmistir (Hogarh vd.,
2012). Elektronik atiklarin en blylik PCB kaynaklari oldugu ve genelde Cin vb uzak dogu
Ulkelerinde depolandidi dusunulirse, bu bolgelerde yapilan ¢alismalarda ylksek degerlerin
elde edilmesi beklenen bir durumdur.

Tablo 17. Dinyada ve Turkiye’de yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen PCB degerleri
(pg M)

Araligi Yer Ozelligi Referanslar
40-350 Sili Kentsel/endustriyel Pozo vd., 2012
300-2.500 Cin Kirsal/kentsel Hogarh vd., 2012
4.200-11.400 Cin Endustriyel Li vd., 2008
2-4.300 Hindistan Tarimsal Pozo vd., 2011
10-300 Sicilya Kirsal/kentsel Pozo vd., 2016
82-821 istanbul/Tirkiye  Kentsel Cetin vd., 2017
316-570 2 Bursa/Tlrkiye Kirsal Cindoruk ve Tasdemir, 2010
314-3.1362 Izmir/TUrkiye Kentsel/endustriyel Cetin vd., 2007
134-230.958 Aliaga/Turkiye Kentsel/endustriyel Kaya vd., 2012
177-41.781 Dilovasi/Turkiye  Kentsel/EndUstriyel Bu galisma

a Aktif drnekleme sonucu elde edilen toplam (gaz+partikil) PCB konsantrasyon araligi.
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4.2 Kuru Cokelme Orneklemesi

Kuru c¢oékelme orneklerinin yagisin olmadigi gunlerde 10-15 gun sure ile araziye
yerlegtiriimesi planlanmaktaydi. Ancak hava sartlarinin olumsuz olmasi, yagigin olmadigi gin
sayisinin 3-4 guini gegmemesi nedeniyle ilkbaharda 8 gunlik érnekleme siresinde 1 adet,
yazin 13 gunlik 6rnekleme suresinde 1 adet ve sonbaharda 5 gunluk 6rnekleme suresinde 1
adet olmak lzere toplam 3 set kuru ¢okelme érneklemesi yapilabilmistir. Kuru ¢okelme akisi
(ng m~2 giin™") filtre Gzerinde toplanan partikil miktarinin (ng), filtre alani (m?) ve 6rnekleme
zamanina (gun) bélinmesi ile elde edilmistir.

4.2.1 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAHIar)

PAHIar icin hesaplanan kuru c¢okelme akisi degerleri Tablo 18‘de, mevsimsel olarak
degisimleri ise Sekil 26‘da verilmistir. U¢ 6rnekleme periyodunda ZisPAH icin bulunan
degerler 829 ile 7424 ng m™2 gin™! araliginda degismektedir (2950 + 1349 ng m=2 gun™").
Yine fenantren (PHE, % katkisi; 28,4 + 2,8) en fazla elde edilen PAH tird olurken, bunu
floranten (FL; % 11,8 £ 1,2) ve piren (PY; % 9,9 £ 1,1) izlemektedir. Agir PAHIarin toplam
akiya katkilari ise pasif drneklemede elde edilenlere oranla daha yiksektir. Bunun sebebi ise
agir PAHIarin daha ¢ok partikul fazda bulunmalari ve pasif 6rneklenme ile genel olarak gaz
faz tlrlerin daha fazla tutulmasidir (Harner vd., 2006). Ornegin benzo(ghi)perilen (BghiP)
pasif drneklemede toplam PAHIara katkisI ortalama % 0,7 + 0,9 iken, kuru ¢okelme akisina
katkisi ortalama % 4,3 £ 1,4 olarak bulunmustur.

Tablo 18.PAHIar icin hesaplanan kuru ¢okelme akisi degerleri (ng m=2 gun™')

PAH MIN MAK ORT SS N

ACY 36 341 106 64 69
ACT 40 869 219 102 69
FLN 70 697 245 87 69
PHE 291 1908 810 314 69
ANT 33 247 96 37 69
FL 81 968 360 183 69
PY 68 853 303 154 69
BaA 18 350 104 51 69
CHR 21 730 187 116 69
BbF 7 582 147 127 69
BkF 5 235 72 52 69
BaP 6 201 68 39 69
IcdP 8 299 81 64 59
DahA 8 201 53 52 60
BghiP 18 534 129 79 64
¥15PAH 829 7424 2950 1349 69
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Sekil 26. Her bir PAH turindn kuru ¢cokelme akisi degerleri ve mevsimsel degisimleri

Her bir 6rnekleme noktasinda elde edilen toplam PAH kuru ¢dkelme akisi ve mevsimsel
degisimleri ise Sekil 27‘de sunulmustur. Trafigin yogun oldugu ve endustriyel bdlgelerde
daha yuksek degerler elde edilmigtir. Kirsal alanlarda ise yine en dusuk degerler
bulunmustur. Yaz aylarinda nispeten daha ylksek degerler elde edilmistir. Bunun muhtemel
sebebi ise yaz aylarinin daha kuru gecmesi sebebiyle partikil madde miktarindaki artis
olabilir. Bozlaker vd. (2008a) Aliaga’da yaptiklari calismada da yaz aylarinda daha ylksek
kuru ¢okelme akisi elde etmigler ve bunu gerek toprak, gerekse yollardaki tozlarin yeniden
asklya gecmesi (re-suspension) olay ile agiklamiglardir. Yaz aylarinda toplam PAHIar icin
ortalama kuru c¢okelme akisini 5792 + 3516 ng m2 gliin~' olarak bulurken, kisin
2650 + 1829 ng m2 giin™' degerleri elde etmislerdir. Pekey vd. (2007) Kocaeli ilinde bir
noktada gerceklestirdikleri c¢alismalarinda ise toplam kuru c¢okelme akisini 34 -
1770 ng m2 giin~" araliginda bulmuslardir. Literatirde Dilovasi ilgesinde yapilmis benzer bir
¢alismaya rastlanmamigtir.
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Sekil 27. Toplam PAHIar icin her bir 6rnekleme noktasi icin elde edilen kuru ¢ékelme akilari
ve mevsimsel degisimleri.

4.2.2 Poliklorlu Bifeniller (PCBler)

PCBler icin hesaplanan kuru ¢ékelme akisi degerleri Tablo 19‘da verilmistir. Ug érnekleme
periyodunda Z.,PCB igin bulunan degerler 47,9 ile 535 ng m=2gin™' araliginda
degismektedir (191 + 102 ng m=2 giin™"). Pasif érnekleyicilere benzer olarak, PCB-28 ve -33
baskin turler olsa da molekul agirligi yiksek olan PCBlerin toplam kuru ¢okelme akisina
katkisi azimsanmayacak degerlerdedir. Bunun sebebi ise agir olan PCBlerin daha fazla
partikil fazda olmalari ve pasif 6rnekleyicilerde ise daha ¢ok gaz faz kirleticilerin tutulmasi ile
aciklanabilir (Harner vd., 2006).
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Tablo 19. PCBIer igin hesaplanan kuru ¢okelme akisi degerleri (ng m=2 gin~")

MIN MAK ORT SS N
PCB-18 4,2 50,9 18,5 9,9 67
PCB-17 2,5 27,0 10,6 5,0 66
PCB-31 4,7 35,7 14,3 6,9 66
PCB-28 4,7 59,8 22,8 10,9 67
PCB-33 3,5 59,6 20,3 12,3 68
PCB-52 3,1 38,3 12,0 6,3 60
PCB-49 3,1 27,5 10,5 5,0 44
PCB-44 2,2 29,2 10,0 5,1 37
PCB-74 2,4 23,5 9,3 4,7 47
PCB-70 3,0 26,6 9,8 5,7 47
PCB-95 0,9 7,5 5,0 1,7 9
PCB-101 1,7 24,8 8,8 5,0 27
PCB-99 0,7 16,8 5,8 3,0 28
PCB-87 2,3 11,5 6,6 3,0 17
PCB-110 2,4 22,1 8,4 4,4 57
PCB-82 1,0 6,8 5,8 1,0 5
PCB-151 0,7 15,5 4,2 3,2 16
PCB-149 0,8 21,3 5,3 3,6 37
PCB-118 1,7 29,2 10,5 6,2 53
PCB-153 1,2 17,1 8,1 4,0 43
PCB-132 0,7 17,3 5,8 3,1 33
PCB-105 1,3 19,0 6,7 4,4 23
PCB-138 2,0 21,3 8,3 4,9 36
PCB-158 1,1 20,0 7,5 4,0 32
PCB-187 0,8 8,6 4,8 2,1 9
PCB-183 0,7 10,9 4,1 2,6 10
PCB-128 0,5 8,9 5,7 2,1 14
PCB-177 1,7 8,7 4,9 2,6 7
PCB-171 1,0 6,6 3,8 2,1 6
PCB-156 0,8 8,0 4,4 1,5 15
PCB-180 1,3 13,3 5,4 2,4 28
PCB-191 0,2 12,5 7,3 2,6 13
PCB-169 0,9 11,1 6,1 2,5 22
PCB-170 0,9 10,8 6,3 2,3 33
PCB-199 2,7 11,4 7.3 2,6 15
PCB-208 2,2 16,4 7,4 3,4 20
PCB-195 - - - - -
PCB-194 2,5 13,3 8,5 2,8 14
PCB-205 1,6 6,8 5,7 1,6 2
PCB-206 1,0 14,8 7,3 2,6 34
PCB-209 0,7 9,7 4,4 1,6 30
Y 4,PCB 47,9 535 191 102 68
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Her bir 6rnekleme noktasi igin bulunan toplam PCBler icin kuru c¢dkelme akilari ve
mevsimsel degisimleri ise Sekil 28'de verilmistir. Endustriyel bdlgelerde daha yiksek
degerler elde edilirken kirsal alanlarda en dusik degerler hesaplanmistir. Endustriyel
bolgelerde mevsimsel degisimler daha net gdzlemlenirken, bunun disinda kalan alanlarda
cok fazla degisim goérilmemistir. PCBlerin sadece yanma degil kaynaktan buharlagsma
sonucu da atmosfere salindigi bilinmektedir. Dolayisiyla endistriyel bdlgelerde goézlenen
daha net mevsimsel degisim bu bdlgelerde mevcut PCB kaynaklarindan sicakhgin
artmasiyla buharlagsma ve bu kirleticilerin mevcut partikillere yapisarak ¢cokelmesi sonucu
oldugu yorumu yapilabilir. Ayrica yagisin olmadidi kuru yaz aylarinda rizgar vb. etkisiyle
endustriyel bolgelerde daha yiliksek konsantrasyonlarda olan PCBlerin toprak ylzeyinden
havalanarak havada asili partikiller halinde atmosfere tasinmasi (re-suspension)
muhtemeldir. Tim bunlarin etkisiyle endustriyel bolgelerde yaz aylarinda daha net bir

konsantrasyon farki gézlenmistir.

Daha dnce Dilovasr’ni kapsayan benzer calismaya rastlanmamistir. Bozlaker vd. (2008b)
Aliaga’da yaptiklari calismada PCBler icin yaz mevsiminde kuru ¢okelme akisini
349 * 183 ng m=2 giin~" olarak bulmuslardir.
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Ornekleme Noktalar

Sekil 28. Toplam PCBler icin her bir érnekleme noktasi i¢in bulunan kuru ¢okelme akilari ve
mevsimsel degisimleri
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4.2.3 Toplam Carbon/Organik Karbon TC/OC
Bu ¢calisma kapsaminda quartz filtreler Gzerine toplanan kuru ¢okelme 6rneklerinde toplam
karbon ve organik karbon verilerinin toplanan 3 farkh ay igin mekansal degisimleri sirasiyla

Sekil 29, 30 ve 31’de verilmistir.

-

TC (ug/m 2giin)
Mayis

o <1.0

© 10-16
@ 16-21

@ 2125
@:-:s

OC (pg/m 2 giin)
Mayis

c <09

@ 09-13
@ 13-16

@ 16-19
@ -2

.>2.2

Sekil 29. Toplanan kuru ¢dkelme érneklerinden elde edilen TC/OC verilerinin Mayis ayi igin
mekansal degisimleri
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OC (ug/m2 glin)
Adustos

o <0.2

@ 02-04

@® 04-06

@ o0s5-11
@ i1-15

.>1.6

TC (ug/m?2giin)
Adustos
o <0.2
© 0.2-05
@ 05-06

@ o5-12
@25

.>1.5

Sekil 30. Toplanan kuru ¢okelme 6rneklerinden elde edilen TC/OC verilerinin Agustos ayi
icin mekansal degisimleri
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OC (ug/m? giin)
Ekim

o <0.3

@® 03-05
® 05-08

@ o0s-13
@ -2

. >29

TC (ug/m? giin)
Ekim
o <0.5
@ 05-06
@& 06-1.0

@ 10-20
@ 20-30

. > 3.0

Sekil 31. Toplanan kuru ¢ékelme 6rneklerinden elde edilen TC/OC verilerinin Ekim ayi igin
mekansal degisimleri
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Sekillerden de gorilecegi gibi mayis ve ekim aylarinda daha yakin degerler elde edilmis, yaz
aylarinda nispeten daha dusuk degerler gozlenmistir. Mayis ayinda en ylksek deger 9
noktasinda (Mimar Sinan Mahalllesi) elde edilmigtir.. AJustos ayinda ise 12 ve 17.
noktalarda yuksek degerler elde edilmis olup genel olarak ¢ok fazla uc¢ degerler
gOzlenmemigtir. Ekim ayinda ise 1. ornekleme noktasinda (Komurculer sitesi) yuksek

degerler elde edimigtir.

4.2.4 Metaller

Quartz filtreler Uzerinde toplanan kuru ¢dkelme tozu ¢ok fazla olmadigi igin, hem iyonlara
hem de metallere bakmak igin filtreleri bolsek her iki grup kirleticilerin de dedeksiyon limitinin
altinda kalma ihtimali ¢ok yUksek oldugu igin, iyonlara bakiimamis, kalan pargalarin hepsi
metal analizi icin kullaniimistir. Yine 3 ay icin secilen bazi metallarin sonuglari sirasiyla Sekil
32, 33 ve 34’te verilmigtir.
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As(pg/m2 gun)|
Mayis

0 <0.09

® 0.09-0.33
@® 0.33-0.80
1@ 0.80-1.75

@ 175-350

@ >3.50

Ca (mg/m 2 giin)
Mayis

O <1.0

©® 1.0-6.2
® 62-106

Fe (mg/m2giin) Mg (mg/m2 giin
Mayis Mayis
© <041 N 2 o <04

@ 01-07 © 04-10
@® 07-1.0 -3 @® 10-18
1@ 1.0-20

@ 20-36
@ >3

Sekil 32. Kuru c¢okelme orneklerinde elde edilen metallerin Mayis ayi i¢in mekansal
degisimleri
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Pb(ug/m2 giin)
Mayis
O <0.20

Ni(ug/m2giin)
Mayis

0 <35
© 35-6.0 © 0.20-3.30
@ 60-85 @ 3.30-6.70
@ s5-15
@ 5-2

Se(ug/m?2 giin)/
Mayis

0 <0.01

© 0.01-0.03
@ 0.03-0.06

Sb(pg/m2 giin)

Sekil 32. Kuru c¢okelme o&rneklerinde elde edilen metallerin Mayis ayi icin mekansal
degisimleri (devam)
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As(pg/m2giin)
Agustos

@ <0.3

® 03-04
@ 04-06

1@ 06-1.0
@ i0.-25

.>2.5

Ca (mg/m2giin) Cr (ug/m2 giin)
Agustos Agustos

® <5 0 <2

© 5-9 ® 2-4
@®9-12 ® 45

@ 12-15 1 @s-8
@52

‘>20

Fe (mg/m 2giin) Mg(mg/m? giin)

Agustos Agustos

0 <04 0 <04

© 04-06 @ 04-05

@® 06-1.0 @ 05-06
1@ 10-18 @ o6-12

@529 @220

’ >29

Sekil 33. Kuru c¢okelme oOrneklerinde elde edilen metallerin AJustos ayi igcin mekansal
degisimleri
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