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OZET

BOLU TUNEL HAVASININ VE YOL TOZUNUN
ELEMENTEL/ORGANIK KARBON VE PAH KOMPOZiSYONU
YUKSEK LiSANS TEZi
FiKRiYE TUGCE DEMIR
ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. DURAN KARAKAS)
(IKINCI DANISMAN: PROF. DR. SERPIL YENISOY KARAKAS)
BOLU, MAYIS - 2017

Tiirkiye’nin karayolu aginin Edirne-Istanbul-Ankara eksenindeki otoyol
tizerinde yer alan Bolu Dagi Tiineli'nde PUF o6rnekleyicilerle toplanan hava
orneklerinde, Elementel ve Organik Karbon (EK ve OK) ile partikiil ve gaz
fazinda A.B.D. Cevre Koruma Ajansi’nin (USEPA) oncelikli Kirleticiler
listesindeki 16 PAH bilesigi tayin edilmistir. Calisma sonunda; 16 oncelikli PAH
bilesikleri, Elementel Karbon (EK) ve Organik Karbon (OK) i¢in trafik kaynakli
Emisyon Faktorleri (EF) hesaplanmistir. Emisyonlarin mevsimsel degisimini
gorebilmek icin yaz ve kis olmak tizere 6rneklemeler iki mevsimde yapilmustir.
Birinci 6rnekleme (kis sezonu) 24 Subat-02 Mart 2014 tarihleri arasinda, ikinci
ornekleme (yaz sezonu) ise 02-04 Haziran 2014 tarihleri arasinda yapilmistir.
Calismada ayrica yol tozu 6rnekleri de toplanmis ve EK-OK, partikiil ve gaz fazi
PAH bilesikleri i¢in analizlenmistir. OK-EK analizleri, Sunset marka OK-EK
analizorii kullanilarak NIOSH 870 protokolii ile yapilmistir. Partikiil ve gaz
fazindaki PAH analizleri ise, sokslet ekstraksiyon teknigi kullanilarak ekstrakt
edildikten sonra, temizleme kolonundan gegirilip HPLC-DAD ile tayin edilmistir.

Kis sezonunda tiinel girisinde Olgiilen ortalama OK ve EK derigimi
51ra51g/1a 14,2 + 12,8 ug/m3 ve 16,3 + 6,83 ;,Lg/mg, tiinel ¢ikisinda ise 41,3 + 15,6
pg/m” ve 68,4 =+ 23,1 ug/m?’ olarak bulunmustur. Yaz sezonunda ise tiinel
girisinde 6l¢iilen ortalama OK ve EK derisimleri sirasiyla 18,1 + 10,1 ;,Lg/m3 ve
22,4 + 8,7 pug/m’®, tiinel ¢ikisinda ise 63,2 + 17,9 pg/m® ve 88,0 + 27.5 pug/m®
olarak bulunmustur. Ayrica OK’larin TSP konsantrasyonlarina olan katkist kis
orneklemelerinde % 25,1 + 7,3; yaz Orneklerinde ise % 23,8 = 7,5 olarak
hesaplanmistir. EK katkilar1 ise kis Orneklerinde % 41,9 + 12,0 ve yaz
orneklerinde de % 37,2 + 11,5 olarak belirlenmistir. Yaz mevsiminde en yiliksek
konsantrasyona sahip PAH bilesikleri sirasiyla fenantren, antrasen ve piren; kis
mevsiminde floren, fenantren ve piren olarak hesaplanmistir. PAH
konsantrasyonlar1 (IP/(IP+ BghiP)) tanimlama orani ki mevsiminde 0,36; yaz
mevsiminde ise 0,42 olarak hesaplanmistir. Bu oranlara bakilarak her iki sezonda
da dizel araglarin daha baskin oldugu sdylenebilmektedir.

OK-EK Analizor sisteminin 6zelligi nedeniyle OK pikleri sicaklik farkina
gore OK1, OK2, OK3 ve OK4 olarak ayrilmaktadir. Bu OK pikleri 15 PAH
bilesigi (naftalin hari¢) ile iliskilendirilmistir. Bunun sonucunda asenaftilen,
asenaften ve floren toplamimin OK1 piki ile yiiksek korelasyona (r=0,85) sahip
oldugu gorilmiistiir. Fenantren, antrasen, floranten, piren, benzo(a)antrasen ve
krizen bilesiklerinin toplami ile OK2 piki incelenmis ve r=0,85 olarak
bulunmustur. OK3 piki ile benzo(b)floranten, benzo(k)floranten, benzo(a)piren,
indeno(1,2,3,c-d)piren, dibenzo(a,h)antrasen ve benzo(g,h,i)perilen bilesiklerinin
konsantrasyonlarinin toplamu iligkilendirilmis ve r = 0,87 olarak bulunmustur.
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Tiinelinde icerisinde hesaplanan tasit kaynakli OK ve EK emisyon
faktorleri (EF), ara¢ basina her bir kilometre i¢in miligram olarak, kis doneminde
daha diistiik (EFok: 36,9 £+ 16,1; EFex: 62,7 + 22,7), yaz doneminde daha yiiksek
(EFok: 55,3 £ 9,9; EFgk:75,8 + 28,27) gorilmektedir. PAH bilesikleri i¢inde
emsiyon faktorleri belirlenmis ve yiizde dagilimlari incelenmistir. Buna gore gaz
fazinda PAH bilesiklerinden fenantren, floren ve piren kis mevsiminde daha
baskin olurken, yaz mevsiminde fenantren, antrasen ve piren bilesikleri baskin
olmustur. Partikiil faz1 PAH bilesiklerinden fenantren ve floren kis mevsiminde
daha baskin olurken, benzo(k)floranten ve benzo(a)piren yaz mevsiminde daha
baskin bilesiklerdir.

Yol tozu 6rneklerindeki OK, EK ve PAH kakilar1 sirastyla % 11,4 + 0,26;
% 191 £ 031; % 0,25 + 0,12 olarak hesaplanmistir. Ayrica yol tozu
orneklerindeki en yiiksek konsantrasyona sahip PAH bilesikleri sirasiyla
benzo(k)floranten, piren, benzo(a)antrasen ve floranten olarak tespit edilmistir.
Literatiir degerlerine gore Bolu tiinelindeki yol tozu PAH kompozisyonunun daha
yiiksek konsantrasyon degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir.

ANAHTAR KELIMELER: Elementel karbon, Organik karbon,
Poliaromatik hidrokarbon, Emisyon faktorii, Bolu dag tiineli
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ABSTRACT

ELEMENTEL-ORGANIC CARBON AND PAH COMPOSITION OF
BOLU TUNNEL ATMOSPHERE AND ROAD DUST
MSC THESIS
FIKRIYE TUGCE DEMIR
ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITY GRADUATE SCHOOL OF
NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: PROF. DR. DURAN KARAKAS )
(CO-SUPERVISOR: PROF. DR. SERPIL YENISOY KARAKAS)
BOLU, MAY 2017

Tunnel air samples were collected by using PUF samplers in the Bolu
Mountain Tunnel located on the highway in the axis of Edirne-Istanbul-Ankara on
the road network of Turkey; Concentrations of Elemental and Organic Carbons
(EC and OC) and particulate and gas phase US-EPA priority polltant PAH
compounds were determined at the entrance and the exit of the tunnel. At the end
of the study; Emission Factors (EF) were calculated for 16 priority PAH
compounds and Elemental Carbon (EC) and Organic Carbon (OC). In order to
examine the seasonal changes of emissions, two sampling surveys were
performed, namely in summer and winter seasons. The first sampling (winter
season) was done between February 24 and March 02, 2014 and the second
sampling (summer season) was done between June 02 and June 04, 2014. In
addition road dust samples were also collected and analysed for particulate and
gas phase PAHs and EC-OC to determine the road dust contributions. OC-EC
determinations were performed by using the NIOSH 870 protocol by a Sunset
OC-EC analyzer. Particulate and gas phase PAHs were determined by HPLC-
DAD after soxhelet extraction technique and celan-up columns.

The average OC and EC concentrations measured at the entrance of the
tunnel during the winter season were 14.2 + 12.8 pg/m® and 16.3 + 6.83 pg/m°
respectively, at the exit of the tunnel 41.3 + 15.6 pg/m® and 68.4 + 23.1 pg/m’,
respectively. In the summer season, average OC and EC concentrations measured
at the entrance of the tunnel were 18.1 + 10.1 pg/m® and 22.4 + 8.7 ug/m®,
respectively, and at the exit of the tunnel the average concentrations were 63.2 +
17.9 ug/m® 88.0 + 27.5 pg/m°, respectively. Furthermore, the contribution of OC
to TSP concentrations was 25.1 % + 7.3 % in winter samples, 24 £ 7.5 % in
summer samples. The contribution of EC to TSP was 42 + 12 % for winter season
and 37 + 12 for summer season. In summer season, the most abundant PAH
compounds were phenanthrene, anthracene and pyrene, in winter season the most
frequently observed PAH compounds were fluorene, phenanthrene and pyrene.

The output of the OC-EC Analyzer system contains four OC peaks and
reported as OK1, OK2, OK3 and OK4 depending on the temperature program in
the analysis protocol. These OK peaks were associated with the sum of PAH
compounds which were classified with respect to their ring numbers. As a result
of summer season, the sum of acenaphthene, acenaphthylene, and fluorene
appears to have a high correlation (r = 0.85) with OK1 peak. OK2 peak had

vii



significant correlation with the sum of phenanthrene, anthracene, fluoranthene,
pyrene, benz[a]anthracene and chrysene compounds were investigated and
calculated as r=0.85. The sum of benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene,
benzo[a]pyrene, indeno[1,2,3-cd]pyrene, dibenzo[a,h]anthracene and
benzo(g,h,i)perylene compounds showed strong correlation with OC3 peak (r =
0.87).

As a result; in winter season phenanthrene, fluorene and pyrene were found
as the most abundant gaseous PAHs compunds while phenanthrene, anthracene
and pyrene were the highest ones in summer season. Fort he particulate phase
PAH compounds phenanthrene and fluorene were found as the most abundant
compunds while benzo[k]fluoranthene and benzo[a]pyrene compounds were the
highest in summer season.

The contribution of OC, EC and PAHSs to road dust were determined as 11.4
+ 0.26 %; 1.91 £ 0.31 %; 0.25 + 0.12 %, respectively. Benzo[k]fluoranthene,
pyrene, benz[a]anthracene and fluoranthene were found to have the highest
concentration PAHs. PAH concentrations determined from tunnel road dust were
higher than the literature values.

KEYWORDS: Elementel carbon, Organic carbon, Polyaromatic
hydrocarbons, Emission factors, Bolu highway tunnel
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TESEKKUR

Lisans sonrasi egitim hayatim boyunca calismalarimda benden destegini
ve deneyimlerini esirgemeyen ve gelecekte de bir¢ok calismada yaninda yer
almak istedigim ¢ok degerli danisman hocam Sayin Prof. Dr. Duran KARAKAS’a

yiirekten tesekkiirlerimi sunarim.

Projeye basladigim giinden itibaren 6neri ve yorumlariyla yol gdsteren ¢cok
degerli yardime1 danisman hocam Sayin Prof. Dr. Serpil YENISOY KARAKAS’a

en samimi tesekkiirlerimi sunarim.

Projemize altyap1 destegi ile katkida bulunan Do¢. Dr. Eftade GAGA’ya

tesekkiir ederim.

Jiiri iiyelerim Yrd. Dog. Dr. Nazli BALDAN PAKDIL ve Yrd. Dog. Dr.
Mihriban CIVAN’a yorum ve dnerileri ile calismamiza yaptiklari katkilar igin ok

tesekkiir ederim.

Laboratuvar ¢alismalarim boyunca deney diizenekleri kurmamda ve HPLC
calismalarimda benden destegini esirgemeyen Uzman Hatice KARADENIZ e,
laboratuvarda geg¢irmis oldugum giinler ve saatler boyunca arkadashigi ve destegi
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basarimdaki en 6nemli yardimcim oldu.
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1. GIRIS

Teknolojinin hizla ilerlemesi ve beraberinde gelen sehirlesmenin bir sonucu
olan hava kirliligi, yerel ve bolgesel oldugu kadar kiiresel 6lgekte de bir etki alanina
sahiptir. Havanin kirlenmesini, havanin dogal yapisinda bulunmasi gereken
maddelerin oranlarinin degismesi veya bu dogal yapiya yabanct maddelerin girmesi
sonucu insan sagligini1 ve huzurunu bozacak ve hayvan, bitki ve esyaya zarar verecek

derecede kirlenmis hava olarak tanimlayabiliriz (Atimtay, 2003).

Hava kirliligi, insan sagligi tizerine olumsuz etkileri nedeniyle en onemli
¢evre problemi olarak bilinmektedir (Borrego vd., 2009). Gegmiste hava kalitesini
belirleyen etkenlerin basinda endiistriyel aktiviteler ve 1sinma amacl yakit tiiketimi
gelmekte iken giinimiizde ulasim aglarinin hizla artmasinin da bir sonucu olarak
trafik de bu etkenlerden biri haline gelmistir. Motorlu tasitlardan kaynaklanan
emisyonlar, atmosferde gaz, aerosol ve partikiil madde olarak bulunan yiizlerce

bilesigi icerir. Motorlu tasitlar ile iliskili baglica hava kirleticileri; karbon monoksit

(CO), karbondioksit (CO,), partikiil madde (PM), azot oksitleri (NOy), ugucu ve
yari ugucu organik bilesiklerdir (hidrokarbonlar) (Borrego vd., 2000). Partikiil
kirleticiler dikkate alindiginda, dizel kullanan agir vasitalarin emisyonlarindan
kaynaklanan partikiillerin saglik tizerinde c¢ok daha olumsuz etkilerinin oldugu
anlasilmistir (Laden vd., 2000; Janssen vd., 2002). Yanma aktiviteleri sonucu
atmosfere salian partikiiller yiiksek oranda organik igerige sahiptirler. Atmosferik
partikiillerdeki bu organik fraksiyon genellikle Toplam Karbon (TK) olarak
isimlendirilir ve TK’da Elementel Karbon (EK), Inorganik Karbon (IK) ve Organik
Karbon (OK) seklinde lice ayrilmaktadir.

Hizli kentlesme, ekonomideki biiylime ve tasit kullaniminin artmasi, trafik
kaynakli hava kirleticilerine maruziyetin diinya ¢apinda énem kazanmasina neden
olmustur. Ozellikle trafigin yogun oldugu kentsel alanlarda trafik emisyonlarinin ve
olas1 saglik etkilerinin belirlenmesi halk saglig1 ve siirdiiriilebilir hayat standardinin

saglanmasi acisindan zaruridir.



Bu nedenle bélgedeki mevcut kirletici kaynaklardan havaya salinan baslica
hava Kkirleticilerinin emisyonlarinin belirli bir zaman aralifi i¢in kiitlesel
miktarlarinin hesaplanmas1 ve trafik gibi kirletici kaynaklarin katkisini ortaya
koyacak sekilde emisyon envanterinin olusturulmasi gerekmektedir. Emisyon
envanterlerinin olusturulmasi i¢in kaynaklardan yayinlanan kirleticiler i¢in emisyon
faktorleri belirlenmelidir. Emisyon Faktorii (EF), kirleticinin salinimina neden olan
aktivitenin birim kiitle, hacim, uzaklik ya da birim siiresi basina olusan kirletici

kiitlesi olarak ifade edilmektedir.

Trafik kaynakli emisyon faktorii belirlenmesinde c¢esitli  teknikler
(dinamometre testleri, taginabilir emisyon 6l¢lim sistemleri, uzaktan algilama testleri,
gezici takip calismalar1 gibi) kullanilabilir iken, ortalama arag filosundaki c¢esitliligin
bilinmesi, ilgiyi tiinel ¢alismalarina ¢evirmistir (Allen vd., 2001; Gillies vd., 2001;
Jamriska vd., 2004; Kristensson vd., 2004; Lough vd., 2005). Tiinel ortaminda
gerceklestirilen  Orneklemeler, emisyon izleme cihazinin tiinel igerisine
yerlestirilmesiyle olur. Bu istasyonlar genellikle tiinelin giris ve ¢ikis noktalarina
yerlestirilir. Giris ve ¢ikis noktalarindaki konsatrasyon farki, direkt olarak drnekleme
boyunca tiinelden gegcen araglardan yayilmasi nedeniyle gercek kosullarin bir
sonucudur. Tiinel ¢alismalarindaki en 6nemli avantaj 6rnekleme siirecindeki motorlu
tagitlarin yaydigi emisyonlarin fotokimyasal degradasyonlara ugramamasidir. Bu tiir
caligmalar i¢in emisyon faktorii hesaplanirken tiinel ile ilgili; tiinelin teknik bilgileri
(geometri, egim, havalandirma), ara¢ filosu (teknolojisi, yas, yakit, motor) ve siiriis
kosullar1 (trafik yogunlugu, sicaklik, bakim) gibi degiskenler dikkate alinmalidir.
Daha spesifik olarak lastik veya fren balatasi asinmasi, ¢esitli mekanik siirtiinmeler

ya da askida kalmis yol tozlarindan kaynakli emisyonlar da goz ardi1 edilmemektedir.

Calismamizda en 6nemli trafik kaynakli kirleticiler olan, partikiil fazindaki
Organik Karbon (OK) ve Elementel Karbon (EK) konsantrasyonlari ve buna bagli
emisyon faktorleri ve literatiir karsilastirmalari, birbirleri ile iligskileri Bolu Dagi
Tiinel ortaminda yapilan yaz (02-04 Haziran 2014) ve kis sezonuna (24 Subat - 02
Mart 2014) ait olmak {iizere 2 farkli donemsel 6rnekleme sonucunda belirlenmistir.
Ornekleme sisteminin 6zelliginden faydalanilarak ayni zamanda yar1 ugucu organik
bilesiklerden Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (16 6ncelikli PAH Bilesikleri, US-
EPA) da hem partikiil fazinda ve hem de gaz fazinda 6rneklenmis, EK ve OK

konsantrasyonlari ile iligkileri ve emisyon faktorleri belirlenmistir.
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2. TRAFIK KAYNAKLI ORGANIK KIRLETICILER

Ulasim araglar1 giinliik yasantimizin bir pargasidir. Her giin degisik sekilde
yararlandigimiz bu motorlu karayolu tasitlar1 havaya verdikleri kirletici gaz ve
taneciklerle ¢evremizi ve soludugumuz havay: kirletmektedir. 2015 yili itibariyle
Tiirkiye’de her 4 kisiye bir motorlu tasit, her 8 kisiye 1 otomobil diismektedir
(Turkiye istatistik kurumu). Motorlu tasit kullanimimin ve bunun devaminda gelen
trafik kaynakli Kirleticilerin artmasi soludugumuz havanin orijinal (olmas1 gereken)

yapisini degistirmektedir.

Diinya saglik orgiitii degerlendirmelerine gore; diinya genelinde yilda iki
milyondan fazla insan hava kirliliginin neden oldugu hastaliklardan yasamim
yitirmektedir (WHO, 2010). Bunun da yarisindan fazlasi kentlerde goriilmektedir.
Atmosferik pargaciklarin aerodinamik ¢aplar1 solunabilirligi agisindan, kKimyasal
kompozisyonlar1 ise akcigere alindiktan sonra yaratacagi saglik etkileri agisindan
onemlidir. Bilimsel olarak da yine partikiillerin kimyasal igerikleri taneciklerin
kaynaklarinin belirlenmesinde biiyiik 6neme sahiptirler. Trafik kaynakl partikiillerin
cok Onemli olmasmin bagka bir nedeni de sanayilesmis {ilkelerdeki kent
merkezlerindeki partikiil kirliliginin % 50" sinden fazlasinin trafik kaynakl
olmasidir. Londra’da havadaki partikiil kirliliginin % 82" si (Han ve Naeher, 2006),
Atina'da ise % 66,2’ si trafik kaynakli olarak bulunmustur (Economopoulou ve
Economopoulos 2002). Atmosferik kirlilige neden olan karbon igerikli tiirlerin
cesitliligi nedeniyle iklim degisikligi ve insan sagligina olumsuz etkileri iizerine
Asya ve Avrupa’da birgok ¢alisma yapilmistir (Nel, 2005; Posfai and Buseck, 2010;
Russell and Brunekreef, 2009; Wilhelm ve Ritz, 2005).

2.1  Elementel - Organik Karbon ve Kaynaklar:

Partikiil madde (PM) veya es anlamli olarak aerosol, inorganik (elementler,
stilfatlar, nitratlar, kloriirler, sodyum ve amonyum iyonlar1 gibi) tiirlerden ve

karbonlu bilesenlerden olusmaktadir.



Karbon igerikli acrosoller; Organik karbon (OK) ve elementel karbon (EK)
veya siyah karbon (BC), iklim degisikligi (Novakov vd., 2005), insan saglig1 (Kim
vd., 2003) ve goriislin bozulmast (Liousse vd., 1996) iizerindeki etkileri nedeniyle
biiylik bir arastirma konusudur. Organik Karbon dogrudan (birincil) yayilan ya da
onceden var olan aerosoller iizerine, hidrokarbonlarin diisiik uguculuktaki oksidasyon
tiriinlerinin yogunlagsmasiyla ikincil olarak atmosferde meydana gelebilmektedirler
(Seinfeld ve Pandis, 2006). Elementel karbon tam yanmama {irlinii olarak atmosfere
atilir ve kaynaklar1 hem insan kaynakli (antropojenik, trafik, endiistriyel) ve hem de
dogal (dogal orman yanginlar1 vb.) olabilir (Bond ve Bergstrom, 2006;
Lewandowska ve Falkowska, 2013). Jacobson (2001), elementel karbonun kiiresel
1sinma tlizerindeki etkisinin, CO, salinimindan sonraki en biiyiik ikinci etkili bilesen

oldugunu ileri siirmiistiir.

Literatiir ¢aligmalarina gore, benzinli araglar ¢cogunlukla karbon monoksit
(CO) emisyonu yaparken, dizel araglar daha ¢ok elementel veya karbon siyahi (black
carbon) emisyonu yapmaktadirlar (Harrison vd., 1996). Ancak trafikte yer alan
araglarin trafik emisyonlari; araclarin yaslari, yakit kalitesi, cinsleri, bakimlar1 ve
kullanim sartlar1 gibi faktorler nedeniyle ¢ok fazla degiskenle kontrol edilmektedir.
Bu nedenle de trafik kaynakli Kkirleticilerin atmosferik kirlilige katkilarinin
belirlenmesinde ve saglik iizerine olasi etkileri caligilacaksa (Ball vd., 1987; Sagai
vd., 1993), cok fazla sayida ve kaynak noktasinda arazi olgiimlerinin yapilmasi

zorunludur (Hering vd., 1984; Raf De Fré vd., 1994; Venkataraman vd., 1994).

2.2 Poliaromatik Hidrokarbon ve Kaynaklar:

Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH)’lar iki yada daha fazla benzen
halkasinin lineer, acisal ya da kiimesel olarak birlesmesiyle meydana gelmektedirler
(Baek wvd., 91). 100’den fazla farkli PAH bilesigi bulunmaktadir. PAH’lar
bulunduklar1 benzen halka sayisina gore {i¢ ya da daha az ise diisiik molekiil agirlikli
PAH’lar ve benzen halka sayis1 4 veya daha fazla ise yiiksek molekiil agirlikl
PAH’lar olarak iki kisimda incelenebilirler (Irwin vd., 1997). PAH’lar oda
sicakliginda kat1 halde bulunurlar. Diisiik erime ve kaynama noktasina sahip

olmalarina karsin yiiksek buhar basincina sahiptirler.



PAH’lar polar degildirler ve bu nedenle de suda ¢ok zor ¢oziiniirler. Bu
bilesikler ancak dietileter, karbontetrakloriir ve hekzan gibi organik ¢dziiclilerde

¢oziinebilmektedir (WHO, 1998).

PAH’lar ¢ogunlukla fosil yakitlar gibi organik maddelerin yakilmasi sonucu
aciga cikarlar (Stapleton vd., 1998). PAH’larin yari ugucu olma ozellikleri bu
bilesiklerin hava, toprak ve su kiitlelerinde yiiksek seviyelerde bulunabilmesi ve bu
bilesiklerin ¢ogunun kanserojen ve mutajen olmasi, bu konunun Onemini
artirmaktadir (Harrison vd., 1996). PAH’larin o6nemli kaynaklarindan bazilari;
hareketli kaynaklar (dizel ve benzinli araglar), calisma ortamlar (kok firinlar1 ve
asfalt fabrikalar1), ocaklar (isiticilar ve firinlar), insineratorler (belediye atiklarinin,
tehlikeli ve hastane atiklarinin yakilmasi), evsel (sigara, odun, yag ve kerosen
sobalari, barbekii ) ve endiistriyel aktiviteler (aliiminyum ve karbon tiretimi) olarak
siralanabilir. PAH’larin dogal kaynaklarini ise orman yanginlari, dogal petrol
sizintilar1 ve diger biyojenik emisyonlar olusturmaktadir. Biitiin bu kaynaklardan
olusan PAH’lar yagmur, atiksu ve atmosferik ¢okelme yollar1 ile alict ortama

karigmaktadir (Stapleton vd., 1998).

16 tir PAH oncelikli kirleticiler olarak US EPA tarafindan listelenmistir. Bu
ayrimin temelini kirleticilerin ¢evrede dagilimi ve insan saglig iizerindeki potansiyel
riskleri olusturmustur. EPA Metod 610 tarafindan 6nerilen 16 PAH; Naftalin (NaP),
Asenaftilen (AcPY), Asenaften (AcN), Floren (FI), Fenantren (PhA), Antrasen (AN),
Floranten  (FIA), Piren (Py), Benz(a)Antrasen (BaA), Krizen (Chy),
Benzo(b)Floranten (BbFIA), Benzo(k)Floranten (BkFIA), Benzo(a)Piren (BaP),
Indeno(1,2,3-cd)Piren (IP), Dibenzo(a,h)Antrasen (DBahA), Benzo(g,h,i)Perilen
(BghiP) (US EPA-TO13A, 1999). PAH’lar azot oksit ve nitrik asit ile tepkimeye
girerek nitro tlirevlerini, kiikiirt dioksitler ve siilflirik asitle reaksiyona girerek
stilfirik ve siilfonik asit formlarimi olustururlar (WHO, 1998; Marcé ve Borrull,
2000). Ayrica ozon ve hidroksil radikalleri ile de tepkime verirler (Douben, 2003).
Sekil 2.1°de oncelikli kirleticiler olarak belirlenen 16 PAH bilesiginin 6zellikleri

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Secilen 16 PAH bilesigi ve 6z



Asenaftelin, asenaften, antrasen, benzo(a)antrasen, benzo(a)piren gibi
PAH’lar sagligimizi olumsuz yonde tehdit etmektedir. Benzo(a)antrasen gibi bircok
PAH insan sagligi i¢in kansorejen veya mutajendir (Han ve Nacher, 2006). EPA ise
benzo(a)antrasen, benzo(a)piren, benzo(b)floranten, benzo(k)floranten, krizen,
dibenzo(a,h)antrasen ve indo(1,2,3-c,d)piren’ni insanlar i¢in muhtemel kanser yapma
ihtimali olan bilesikler arasinda gostermistir. PAH’larin 6nemli bir kismi, 6zellikle
dizel motorlardaki eksik yanmadan kaynaklanmaktadir (Barakat, 2002). Avrupa
Cevre Ajansinin hazirladig: teknik rapora gére PAH’lar ve PCB’ler trafik kaynakli

en 6nemli kirleticiler olarak tanimlanmaktadir (EEA, 2010).

Cizelge 2.1. Secilen PAH bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri (WHO,1998)

PAH Bilesikleri Molekiil Erime Kaynama | Sudaki
Agirh@ noktasi Noktasi Coziiniirliigii
(g9/mol) (°C) O (mg/L)
Naftalin 128,16 81 218 32
Asenaftelin 152,20 92-93 280 3,93
Asenaften 152,20 95 279 3,4
Floren 166,20 115-116 | 295 1,9
Fenantren 178,20 100,5 340 1,1
Antrasen 178,20 216,4 342 0,05-0,07
Floranten 202,30 108,8 375 0,26
Piren 202,30 150,4 393 0,14
Benzo(a)antrasen 228,30 160,7 400 0,01
Krizen 228,30 253,8 448 0,002
Benzo(b)floranten 252,32 168,3 481 0,0015
Benzo(k)floranten 252,32 215,7 480 0,0008
Benzo(a)piren 252,32 178,1 496 0,0038
Indeno(1,2,3- 276,34 163,6 536 0,062
cd)piren
Dibenzo(a,h)antrasen | 278,35 266,6 524 0,0005
Benzo(g,h,i)perilen 276,34 278,3 545 0,00026




2.3  Literatiir Calismalari

Tiinellerdeki kosullarin kontrollii olmasi ve meteorolojik etkilerin saf dis1
kalmasi1 trafik kaynakli emisyonlarin belirlenmesi caligmalarini avantajli hale
getirmektedir (Hueglin vd., 2006, Jamariska vd., 2004). Tiinel ¢alismalarinin diger
onemli bir avantaji da; sadece motorlardaki yanma kaynakli emisyonlarin degil ayni
zamanda buharlagsma kaynakli emisyonlarin da 6l¢lilmesidir. Tiinel ¢alismasinin en
onemli dezavantaji ise kontrollii kosullarin tiinel iginde lineer bir trafik akisi
saglamasi dolayisi ile liretilen emisyon faktorlerinin tiinel icindeki belirli trafik

kosullar1 i¢in gegerli olmasidir (Dzung ve Thang, 2008).

Benner ve Gordon (1989) tarafindan Baltimore Harbor Tiineli’nde (A.B.D)
yapilan c¢aligmada yiiksek hacimli PUF ornekleyicisi kullanilarak toplanan TSP
orneklerinde partikiill fazi ve gaz fazi PAH bilesikleri i¢cin emisyon faktorleri
olusturulmustur. Tiinel ¢ift tiipden (her bir tiipde 2 serit) olusmakta ve uzunlugu 2042
metredir. Her iki tiipde de basinda ve sonunda olmak iizere havalandirma sistemi
bulunmaktadir ve 6rnekleme sirasinda aktif bir sekilde calismaktadirlar. Caligsma
sonucunda partikiil fazinda en baskin PAH bilesikleri sirasiyla floranten ve piren
olurken 30,8 £ 7,1; 29,2 + 6,7 ng/m3, gaz fazinda ise fenantren bilesigi yiiksek

konsantrasyonda 184 + 42 ng/m® olarak bulunmustur.

Mancilla ve Mendoza (2012) tarafindan PM; s 6rneklerinde EK ve OK i¢in
emisyon faktorii liretmek tiizere Loma Larga (Meksika) Tiineli giris ve c¢ikis
noktalarina koyulan diisiik hacimli ornekleyici (5,5-7,5 L/dak hava c¢ekis hizi)
kullanilmigtir. Tiinel uzunlugu 532 metredir ve tiinel iginde iki tiipte de ayn1 derece
olmak tizere (% 3,5) pozitif (tiip 1) ve negatif (tiip 2) egim bulunmaktadir. Calisma
hava sicaklig1 ortalama 22,5 °C olan yaz sezonunda gergeklestirilmistir. Ornekleme
stirecinde tlinelden, ortalama hiz 42-76 km/saat olan yaklagik 110 000 ara¢ gecisi
olmustur. Her bir tiipde 6 paralel 6rmekleme gerceklestirilmis olup tiinel icerisindeki
ortalama riizgar hiz1 2,15 m/s olarak not edilmistir. Tiinelden gegen toplam arag
filosunun % 97’si benzinli ara¢ olup; bu araglarin da sirastyla % 57 ve % 43’1 hafif
ve agir vasitali araglardan olusmaktadir. Tiinel giris ve c¢ikis konsantrasyonlari,
ornekleme siiresi, ara¢ sayisi, riizgar hizi gibi veriler kullanilarak emisyon faktorleri

yol tozu katkis1 diizeltmesi de yapilarak hesaplanmistir.



Buna gore; sirasiyla pozitif ve negatif egime sahip olan tiiplerdeki ki PM35
ornekleri icin EF degerleri 13,34 + 6,25; 21,68 + 9,51 mg/arag.km olarak
hesaplanmigstir. Ayrica yol tozunun toplam emisyonlara gore % 20-25 katkis1 oldugu
not edilmistir. Tip 1 ve tiip 2’de swrasiyla EFok: 17,71 + 5,52; 7,51 + 4,24
mg/ara¢.km ve EFgx: 8,58 +2,09; 2,52 + 2,12 mg/ara¢c.km olarak hesaplanmustir.

Ho vd., 2009°da yaymnladiklar1 raporda Shing Mun Tiineli’'nde (Hong Kong)
partikiil ve gaz fazi PAH bilesikleri emisyon faktorii hesaplanmistir. Naftalin,
asenaften ve asenaftilen gaz faz1 en baskin PAH bilesikleri olurken floranten ve piren
partikiil faz1 en baskin PAH bilesikleri olarak bulunmustur. Ortalama gaz ve partikiil
fazi1 PAH emisyon faktorleri sirasiyla 950-2564 pg/arag.km ve 22-354 pg/arag.km
olarak rapor edilmistir. Dizel arag ve benzinli arag markeri olan PAH bilesikleri
arasinda yiiksek korelasyon bulunmustur; sirasiyla (floranten ve piren: 0,85),
(benzo(g,h,i)perilen ve indeno(1,2,3-c,d)piren: 0,95). Dizel ve dizel olmayan araglara
ait emisyon faktorii ayr1 ayr1 olarak hesaplanmistir. Dizel araglara ait bulunan
ortalama gaz ve partikiil fazt PAH emisyon faktorii (3085 + 1058 pg/ara¢.km), dizel
olmayan araclara ait emisyon faktoriinden yaklasik 5 kat daha yiliksek bulunmustur

(566 + 428 pg/arag.km).

Motorlu tasitlardan kaynaklanan karbon igerikli tiirlerin (OK, EK, TK ve
PAH gibi) konsantrasyonu belirlenmesi amaciyla Ancalet vd., 2011 yilinda
yayinladig1 raporda; saatlik ortalama ara¢ sayisimin 2070 ile 2300 arasinda olan
Mounth Victoria Tiineli’nde (Yeni Zelanda) ortalama PM; s konsantrasyonu trafigin
yogun oldugu saatlerde 67,6 + 19,4 pg/m® oldugu belirtilmistir. Karbon igerikli
tirlerin (OK, EK, TK) % 63-73, PAH bilesiklerinin ise % 0,10 kadarinin tiinel
icerisindeki toplam partikiill maddeye katkisi oldugu belirtilmistir. Florenten (8,7-
21,1 ng/m® araliginda degisen konsantrasyon ile) ve pirenin (12,1-25,7 ng/m®
araliginda degisen konsantrosyon ile) partikiil fazdaki baskin PAH bilesikleri oldugu
hesaplanmistir. Toplam PAH konsantrasyonlarinda dizel emisyon katkisinin
benzinden daha baskin oldugu indeno(1,2,3-c,d)piren ile indeno(1,2,3-c,d)piren ve
(benzo(g,h,i)perilen’in toplamina tanimlama orani1 ((I[cd]P/(I[cd]P+B[ghi]P)) ile
vurgulanmistir (0,32). Gogou vd., 1996 yayinladigi rapora gére benzin emisyonlari

icin bu oran 0,18 iken dizel emisyonlarda ise 0,37 olarak belirtilmistir.

Ayrica OK, EK ve TK analizleri termal/optik transmitans (TOT) analiz
yontemi ile belirlenmis ve iki ayr1 analiz protokolii olan NIOSH ve IMPROVE ile
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sonuglar karsilastirllmistir. NIOSH protokolii ile OK/EK orani 1,7 bulunur iken
IMPROVE methodu ile bu oran 1,4 olarak hesaplanmistir. NIOSH protokolii firin
son sicakliginin IMPROVE’dan daha yiiksek olmast OK konsantrasyonu artigina
sebep oldugu icin olusan farkin beklenilen diizeyde oldugu not edilmistir. Elde edilen
OK/EK orani ile benzin emisyon katkisinda ziyade (>2) daha ¢ok dizel emisyon
katkisinin oldugu (0,28-0,92) bu indikator ile de belirtilmistir (Allen vd., 2001;
Gillies ve Gertler, 2000). Cizelge 2.2.’de cgesitli otoyol tiinellerinde yapilan ayni
analiz yontemi (TOT) fakat farkli aerosol tiplerine ait OK/EK oranlari

karsilagtirilmistir.

Cizelge 2.2. Literatiirdeki baz1 ortalama OK/EK oranlari

Ornekleme Tiinel Aerosol Analiz OK/EK Referans
Yeri Uzunlug Tipi Method

u (m) u
Sepulveda PM,5 TOT 0,76 Gillies vd.,
Tuneli, 582 m. 2001
Los Angeles, PMyo 0,80
ABD
Kaisermiithlen TSP TOT 0,30 Handler vd.,
Tuneli, 2150 m. 2008
Viyana,
Avusturya
Zhujiang Tineli, 825 m. PM, 5 TOT 0,49 He vd., 2008

Guangzhou, Cin

Chung-Liao PM; s TOT 0,40-0,60 Hung-Lung
Tineli, 1828 m. ve Yao-
Giiney Tayvan Sheng, 2009
Loma Larga PM;5 TOT 1,19-2,85 Mancilla ve
Tiineli, 532 m. Mendoza,
Monterrey, 2012
Meksika

Marqués de PMys TOT 0,29-0,37 Pirovd., 2011
Pombal 1725 m.

Tiineli, Lizbon, 0.33-0.42

Portekiz PMjy,

Queensway TSP TOT Castro, 1997
Kent Tiineli, 3240 m. 0,6

Birmingham,

Ingiltere
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Cizelge 2.3. (Devam) Literatiirdeki baz1 ortalama OK/EK oranlar1

Osmangazi TSP TOT 0,79 E. Gaga,

Tineli, Bilecik, 2474 m. kisisel

Tiirkiye PM;s 1,2-1,4 goriisme, 27
Mart 2017

Bolu Dagi TSP TOT 0,60-0,77 Bu Caligma

Tiineli, Bolu, 3159 m.

Tiirkiye

Literatiir Orneklerine bakildiginda OK/EK oranlarindaki degisimin tiinel
uzunluk ve biiyiikliigiine, yakit ¢cesidine, araglarin tonajlarina, araglarin model/yas ve
hizina gore degistigi goriilmistiir. Cizelge 2.2.’de goriildiigii gibi Chung-Liao tiineli
(Hung-Lung ve Yao-Sheng, 2009), Kaisermiihlen (Handler vd., 2008) ve Zhujiang
tinelinde (He vd., 2008) yapilan ¢alismalar karsilastirildiginda, hem PM5,5s hem de
PM35.10 fraksiyonlarindaki OK/EK orani1 Loma Larga Tiineli’den (LLT) daha diisiik
olmasi, organik karbonun LLT deki trafik yogunluguna bagl olarak artis gostermesi

olarak not edilmistir (Mancilla ve Mendoza, 2012).
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3. CALISMANIN KAPSAM VE ONEMI

US EPA tarafindan listelenen 16 tiir 6ncelikli PAH bilesigi; Naftalin (Nap),
Asenaftilen (AcPy), Asenaften (Acp), Floren (Flu), Fenantren (PA), Antrasen (Ant),
Floranten (FL), Piren (Pyr), Benz(a)Antrasen (BaA), Krizen (Chy),
Benzo(b)Floranten (BbF), Benzo(k)Floranten (BkF), Benzo(a)Piren (BaP),
Indeno(1,2,3-cd) Piren (IP), Dibenz(a,h)Antrasen (DBA), Benzo(g,h,i)Perilen
(BghiP), ¢evrede dagilimi ve insan saghgi tizerindeki potansiyel riskleri baz alinarak
olusturulmustur. Ozellikle motorlu tagitlarin egzoz emisyonlardan ¢ikan EK ve

OK’nun da iklim degisikligine etkileri bulunmaktadir.

Bu c¢alisma Bolu Dagi Tiineli’'nde yapilan ilk calisma olmakla beraber,
onemli kirletici parametreleri olan partikiil fazindaki OK-EK ve yari ugucu organik
bilesiklerden Poliaromatik Hidrokarbonlarin (16 6ncelikli PAH Bilesikleri, US-EPA)
hem partikiil fazinda ve hem de gaz fazindaki emisyon faktorleri hesaplanmistir.
Ayrica tiinel ortaminda yol tlizerinde birikmis yol tozu 6rnekleri de toplanarak uygun
bir deney diizenegi kurulmus ve analizleri yapilarak yol tozunun PAH, OK ve EK
konsantrasyonlar1 hesaplanmistir. Tiinel hava 6rneklerinde, EK-OK analizériinden
elde edilen OK pikleri (OK1, OK2 ve OK3) ile PAH bilesikleri kaynama noktalarina

gore iliskilendirilmistir.

Caligmanin en 6nemli noktasi ise 6zellikle iklim degisikligi modellemelerinde
girdi olabilecek ve iilke bazinda trafik kaynakli emisyon envanteri hesaplamalarinda
cok ihtiya¢ duyulan emisyon faktorleri hesaplanmis ve Onemli bir eksiklik
kapatilmigtir. Bu ¢alisma ile elementel-organik karbon ve 16 PAH bilesikleri igin

Emisyon Faktorleri hem yaz hem de kis sezonu i¢in belirlenmistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1  Ornekleme Alam-Bolu Dag Tiineli

Bolu Dagi Gegisi, Giimiisova-Gerede otoyolunun 30. kilometresindeki
Kaynasli'dan baglayarak, Dogu yoniinde Asarsuyu Vadisi boyunca ilerleyip
Yumrukaya mevkiinde sona erer. Toplam 25,5 kilometre uzunlugundaki Bolu Dag1
geciginde, 4,6 kilometre uzunlugunda 4 adet viyadiik, yaklagik 1296 metre
uzunlugunda 9 adet koprii ve yaklasik 3 bin 159 metre uzunlugunda olan Bolu Tiineli
yer almaktadir (Sekil 4.2.).

2007 yilinda hizmete agilan Bolu Dag: Tiineli, 3 gelis ve 3 gidis seritli olmak
iizere, ¢ift tiipten olugsmaktadir. Tiinel kesit alan1 100,5 m?’dir. Tiinel havalandirmasi
her iki tlipte mevcut toplam 50 adet jet fan ile saglanmaktadir. Bu jet fanlarin 42
adedi Istanbul-Ankara istikametinde Giiney tiipte, 8 adedi Ankara-istanbul
istikametinde Kuzey tiipte bulunmaktadir. Ayn1 zamanda 6rneklemenin de yapildigi
Istanbul- Ankara istikametindeki Giiney tiip yaklasik %2 pozitif egime sahiptir. Her
iki tlip arasinda tiipleri birbirine baglayan bes adet ara¢ gecis ve bir adet yaya gegis

baglantis1 vardir.
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4.2  PUF Ornekleyici

Tiinel orneklemesinde Sekil 4.3.’de gosterilen 2 adet Thermo Andersen
marka GPS Il model PUF (poliiiretan siinger) Ornekleyici kullanilmstir.
Ornekleyicinin kalibrasyonu yapildiktan sonra 0,225 m®/dak'lik hava akis hizi (hava
debisi) ile ¢alistirilmistir. Ornekleyicilerde herhangi bir baslik kullanilmamis olup
toplam asil1 partikiiller (TSP) 6rneklenmistir.

Ornekleyici iki ana boliimden olusmaktadir. PUF boliimiinde gaz fazindaki
PAH bilesikleri 6rneklenmistir. 110 mm ¢apinda kuvars filtre kullanilan kismi ise
hem EK ve OK tayinleri, hem de partikiil fazindaki PAH bilesiklerinin tayini igin

kullanilmustr.

Adiiingin: Kapak —.-

Kuvars Filitre — c—

Poliiiretan Foam-PUF
(Poliiiretan Kopiik)

Sekil 4.3. PUF 6rnekleyicisi

4.3 Ornekleme

Tinellerdeki kosullarin kontrollii olmast ve meteorolojik etkilerin saf dis1
kalmasi trafik kaynaklit emisyonlarin belirlenmesi calismalarin1 avantajli hale
getirmektedir. Bolu Tiineli ise hem Tiirkiye'nin en yogun tiineli olmasi, hem de
iilkemizin ortalama motorlu tasit kompozisyonunun temsil edildigi bir kontrollii

gecis olmasindan dolay1 6nemlidir.
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Istanbul-Ankara istikametinde yapilan Orneklemede istasyon 1 giristen
itibaren 462 metre ileride, ¢ikis istasyonu ise (istasyon Il) ¢ikistan itibaren 562 metre

geriye kurulmustur (Sekil 4.4.).

Ornekleme yapilan saatler igin PC-1 ve VC-5 noktalarma ait riizgar hiz
bilgileri ve tiinelden gegen arag¢ sayisini belirlemeye yonelik olarak da kamera

kayitlar1 Bolu Tiinel Isletme Sefligi’nden alinmistir. Bu verilerle beraber érnekleme

siiresince tlineli kullanan arag tip ve sayilar1 da belirlenmistir.

Cizelge 4.3. Ornekleme bilgileri ve tiinel kosullar:

) Ornekleme Toplam Riizgar

Kis Sezonu | Ornekleme | Siiresi Hafif | Agir |Arac/Siire/Sicakhk| Hizi

Saati (dak) Vasita | Vasita °C (m/s)
26/2/2014 - 1 | 9:40-13:50 250 1276 510 7 1,0 3,4
26/2/2014 - 11| 14:00-16:15 135 692 416 8 1,0 3,8
27/2/2014 - 1 | 09:25-11:50 145 910 321 8 1,0 3,8
27/2/2014 - 11| 13:40-15:50 130 634 | 264 7 1,0 3,8
28/2/2014 - 1 | 14:35-15:35 60 362 131 8 1,0 4,8
1/3/2014 -1 | 10:25-11:55 90 671 256 10 2,5 52
1/3/2014 - 11 | 12:10-14:05 115 838 255 10 2,5 3,1
2/3/2014 - 1 | 10:10-12:25 135 849 241 8 3,0 2,0
2/3/2014 - 11 | 12:20-14:10 110 644 232 8 3,0 2,2

) Ornekleme Toplam Riizgar

Yaz sezonu | Ornekleme | Siiresi Hafif | Agir |Arag/Siire Sicakhk| Hiz

Saati (dak) Vasita | Vasita °C (m/s)
2/6/2014 - 1 | 12:25-13:15 50 286 75 7 12,5 3,2
2/6/2014 - 11 | 13:20-14:15 33 295 100 7 13,0 3,2
2/6/2014 - 111 | 16:35-17:30 95 341 111 8 12,5 4,2
3/6/2014 - 1 | 10:05-11:00 93 390 146 10 12,5 3,6
3/6/2014 - 11 | 11:05-12:00 33 410 112 10 14,5 3,4
3/6/2014 - 111 | 12:05-14:15 130 815 277 8 14,5 3,7
3/6/2014 - 1V | 14:20-15:10 50 306 120 9 16,0 3,6
3/6/2014 - V | 15:15-16:15 60 360 162 9 17,0 4,1
4/6/2014 - 1 | 10:00-10:58 58 423 109 9 17,0 2,8
4/6/2014 - 11 | 11:00-11:57 S7 397 121 9 18,0 2,9
4/6/2014 - 111 | 12:00-14:05 125 819 | 243 8 20,5 2,5
5/6/2014 - IV | 14:10-15:05 95 346 135 9 21,5 2,9
5/6/2014 - V | 15:10-16:15 65 335 152 7 22,5 3,5

Ornekleme sirasindaki tiinel kosullar1; rnekleme tarih ve siireleri, arac say1

ve tiirleri ile ortalama sicaklik ve riizgar hiz1 degerleri Cizelge 4.3.” de verilmistir.
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Gorildigi tizere orneklemeler sirasinda tiinelden gecen araglarin % 65-70
kadarinin hafif vasitalardan (otomobil, minibiis, kamyonet, motosiklet), geri kalan %
30-35’lik kadarmin da agir vasitalardan (TIR, otobiis, kamyon) olustugu
goriilmiistiir. Kis Orneklemeleri sirasinda ortalama sicaklik 1,0-3,0°C arasinda
degisirken, yaz drneklemelerinde 12,5 ve 22,5°C arasinda degismistir. Riizgar hizlar
kis mevsiminde 2,0 m/s ile 5,2 m/s arasinda degisirken, yaz mevsiminde 2,8 m/s ile

4,2 m/s arasinda degismektedir.

ISTANBUL - ANKARA (Giiney Tiip)

ISTASYON 2 (CIKIS)

ISTASYON 1 (GIRIS)

Sekil 4.4. Bolu tiinel semas1 ve drnek toplama istasyonlari

Iki 6rnekleme asamasindan olusan projenin birinci 6rnekleme asamasi (kis
sezonu) 24 Subat - 02 Mart 2014 tarihleri arasinda tamamlanmustir. Istasyon I Giris
olarak, Istasyon II ise Cikis olarak kodlanmustir. Kis &rneklemelerinde toplam 14
paralel (14 giris ve 14 ¢ikis) drnek toplanmistir. Orneklemeye ait bilgiler Cizelge
4.4.°de gosterilmistir. Kig 6rneklemelerinde farkli siirelerle 6rneklemeler yapilarak,
en uygun Ornekleme siireleri belirlenmis ve sonraki ornekler ve yaz orneklemeleri

buna gore diizenlenmistir.
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Sekil 4.5. Ornekleme giiniine ait fotograflar

Baslangicta 4 saatlik ornekler sabah, 4 saatlik 6gleden sonra ve bir drnekte
gece boyu toplanmustir. Ancak tlinel havasinda beklentilerimizin iizerinde toz
konsantrasyonunun bulunmasi nedeniyle filitrelerde tikanma ve Ornekleyici hava
cekis hizinda ciddi diistisler gdzlemlendiginden, gece drneklemeleri iptal edilmis ve
hava ¢ekis hizi en fazla % 25 diisebilecek kadar 6rnekleme siireleri belirlenmistir. En

sonunda 1-2 saatlik 6rnekleme siirelerinin uygun oldugu goériilmiistiir.

Cizelge 4.4. Kis Mevsimi Ornekleme Bilgileri

Ornek Baslama | Bitis Ornek Baslama | Bitis
Girig 240214- | 16:40 |10:37 Cikis 240214- 1 16:10 10:06
Girig 250214- | 10:48 |16:34 Cikis 250214- | 10:15 16:17
Girig 250214- 11 16:40 | 9:23 Cikis 250214- 11 16:22 10:39
Giris 260214- | 9:28 |13:141 Cikis 260214- | 9:43 13:54
Girig 260214- |1 13:48 |16:11 Cikis 260214- 11 14:00 16:19
Girig 260214- 111 | 16:16 | 9:07 Cikis 260214- 111 | 16:25 9:20
Girig 270214- | 9:13 |11:38 Cikis 270214- | 9:25 11:46
Girig 270214- 11 13:43 |15:40 Cikis 270214- 11 13:49 15:47
Girig 280214- | 9:30 |11:00 Cikis 280214- | 9:36 11:07
Girig 280214- 11 14:19 |15:38 Cikis 280214- 11 14:30 15:28
Girig 010314- | 10:17 |11:53 Cikis 010314- | 10:22 12:04
Girig 010314- 11 11:58 |13:55 Cikis 010314- 11 12:08 14:02
Girig 020314- 1 9:57 |12:02 Cikis 020314- 1 10:08 12:15
Girig 020314- 11 12:07 |13:55 Cikis 020314- 11 12:20 14:06

18



Ikinci ve son ornekleme asamasi (yaz sezonu) ise 02-04 Haziran 2014
tarihleri arasnda yapilmustir. Ikinci 6rneklemeye ait bilgiler Cizelge 4.5.’de
Ozetlenmistir. Ayrica kuvars filtre ve PUF’larin 6n hazirligi ve sahaya tasimimlar
sirasinda herhangi bir kontaminasyona ugrayip ugramadigindan emin olmak i¢in, yaz

ve kis 6rneklemelerinde toplam 5 tane saha kor degeri (blank) alinmustir.

Cizelge 4.5. Yaz Mevsimi Ornekleme Bilgileri

Ornek Baslama | Bitis Ornek Baslama | Bitis
Cikis 020614-1 12:25 | 13:13 Girig 020614-1 12:05 | 13:05
Cikis 020614-11 13:20 | 14:15 Girig 020614-11 13:10 | 14:05
Cikis 020614-111 | 16:38 | 17:30 Girig 020614-111 | 16:30 | 17:20
Cikis 030614-1 10:05 | 11:01 Giris 030614-1 9:55 10:50
Cikis 030614-11 11:06 | 12:00 Giris 030614-11 10:55 | 11:50
Cikis 030614-1V | 14:20 | 15:10 Girig 030614-111 | 11:55 | 14:02
Cikis 030614-V 15:15 | 16:15 Girig 030614-1V | 14:07 | 15:00
Cikis 040614-1 10:10 | 11:10 Girig 030614-V 15:02 | 16:05
Cikis 040614-11 11:15 | 12:05 Girig 040614-1 10:00 | 10:57
Cikis 040614-111 | 12:10 | 14:15 Giris 040614-11 11:02 | 11:55
Cikis 040614-1V | 14:20 | 15:15 Girig 040614-111 | 12:00 | 14:05
Cikis 040614-V 15:20 | 16:25 Girig 040614-1V | 14:10 | 15:05

4.4  TFiltre ve PUF’larin Ornekleme Oncesi Hazirhig

Orneklemelerde kullanilan kuvars filtrelerin tamami kiil firininda 3 saat siire
ile 900 °C’ de yakilmis, sabit tartima getirilmistir ve cam petri kaplarinda 6rnekleme
giiniine kadar saklanmistir. Ornekleme dncesine ve sonrasina ait iki tartim arasindaki
farkin, filtreden gegen toplam hava hacmine oranlanmas ile toplam partikiil madde
konsantrasyonu belirlenmistir. PUF’lar ise diklorometan ve petrol eteri karigimiyla
(1/4, vIv) 24 saat siire ile sokslet cihazi ile ekstrakte edilerek olasi kirliligi giderilmis

ve cam kartuslarda saklanmustir.
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4.5 Orneklerin Analize Hazirlanmasi

Literatiirde de cok yaygin olarak kullanilan ekstraksiyon metodu, cevre
havasi o6rneklerinden PAH analizi i¢in sokslet olarak tanimlanmistir (USEPA-TO13,
1999). Ornekleme isleminden sonra aliiminyum folyolara sarili cam kartuslarda
laboratuvara getirilen PUF’lar 850 mL diklorometan ve petrol eteri karisimiyla (1/4,
VIV) 24 saatlik siirelerle 1000 mL’lik sokslet ekstraktorii ile ekstrakte edilmistir.
Kuvars filtre 6rneklerinde toplanan yol tozu, EK ve OK analizinden sonra kalan
kisimlar1 200 mL diklorometan ve petrol eteri karisgimiyla (1/4, v/v) 250 mL’lik
sokslet ekstraktorii ile 24 saat siireyle ekstrakte edilmistir (Sekil 4.6.).

Sekil 4.6. Filtrelerin ve PUF’larmn ekstraksiyonu
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KUVARS PUF

FILTRE
1.5 cm? Sokslet Sokslet
Parca Dbl E ktrakto rii
FE.OK Déner Buharlastiric
Diéner Buharlastiria
Tayini
= - /l
Temizleme Kolonu
Temizleme Kolonu
3 [
Nag Ucurma
Nag Ucurma
3 [
1 mL Hacim
1 mL Hacim

V

HPLC-DAD Tayini

Sekil 4.7. Ornek hazirlama 6zet semast

Ekstrakt edilen PUF ve filtre hacimleri doner buharlastirict kullanilarak 600
mBar vakum ve 38 °C su banyosunda yaklasik 2 mL kalincaya kadar konsantre
edilmistir. Son hacmi 2 mL olan eksrakt, reflux isleminde de kullanilan diklorometan
ve petrol eteri karigimu ile birlikte i¢erisinde bulundugu balonun duvarlari yikanarak
15 mL’ye tamamlanmis ve cam viallere alinmistir. HPLC analizi 6ncesi son islem
basamagi olan ve USEPA Metod TO 13A tarafindan da 6nerilen temizleme (clean

up) kolonu kullanilmistir.

Temizleme islemi ile matriksten analizin yanlis sonuglanmasina neden
olabilecek, aranan maddenin tespit edilmesini engelleyebilecek veya analiz
cihazlarinin kirlenmesine neden olabilecek kirliliklerin uzaklastirilmasi saglanmistir.
Sekil 4.8.’de gosterildigi gibi temizleme kolonunun ucu cam yiinii ile sikigtirilmis ve
lizerine sirasiyla 1 gram alumina, 1 gram florisil ve 1 gram sodyum siilfat

konulmustur.
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Sekil 4.8. Temizleme kolonu

Kolon igerisinde diger bilesikleri tutmasi i¢in kullanilan cam yiinii, hekzan ve
diklorometan ile yikanmis ve etiivde 50 °C’de kurutulmustur. Alumina (0.063-0.2
mm) ve florisil (149-250 um) 400 °C’de 20 saat boyunca kiil firininda aktive edilmis
ve hekzan ile 6n temizlemesi yapilan sodyum siilfat da etiivde 50 °C kurutulduktan
sonra 225 °C’de 12 saat boyunca kiil firininda yakilarak aktive edilmistir (Zhang vd.,
2005). Ornek iginde bulunabilecek su, sodyum siilfat ile uzaklastirilmistir. Ornek
icinde Kirlilik yapabilecek ugucu ya da alifatik organik igerikleri uzaklastirmak igin
kullanilan Florisil (magnezyum silikat), magnezyum oksit ve silikon dioksit (15/85)
karisimidir.  Aromatik hidrokarbonlara karigmis olan metal oksitleri ve suyu

adsorblamasi i¢in alimuna ve sodyum siilfat kullanilmistir (Raccanelli vd., 1994).
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Sonhacmil3 mL olan ekstrakt (refluks
islemi sonras)

Adsorpsiyon kolunu 1 gram alumima, 1
gram flonsil ve 1 gram sodyum sitfat
ile hazirdanir.

Temizleme kolunu 10 mL Hekzanile
sartlandinbr.

Sartlandinlmis kolona numunenm
aktanlmas

40 mL cézelti (1/1 Hekzan ve Etil
Asetat kangmi) kolona eklemr.

4

Cozelti azot gaz alttnda 500 pL
kalana kadarugurlur.

v

2 mL ik viale aktanlan ¢ozelti,
beherin ceperlen hekzanile 3 kere en
az dlglide vikanarak islem tekrarlamyr

ve viale aktanbr

A

Olusan gézelti neredeyse kuniyuncayva
kadar azot gazi altinda ueurulur ve son
hacmil mL olacak gekilde ACN eklenir.

V

Numunelenn HPLC ile tavin
ediln esi

Sekil 4.9. Numunelerin HPLC Analizine Hazirlik Asamalari
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4.6  Filtre Orneklerinin EK ve OK Tayinleri

Toplanan 6rneklerdeki EK ve OK igeriklerini belirlemek igin Sekil 4.10.’da
gosterilen termo-optik transmittans metodu ile c¢alisan EK-OK analizori
kullanilmistir (Birch ve Cary, 1996). Filtrelerde toplanan partikiil maddedeki organik
ve eclementel karbonlarm analizi igin Ulusal Is Saghi§i ve Giivenligi Enstitiisii
tarafindan gelistirilen NIOSH 870 metodu kullanilmistir. Bu analizin firin programi

Cizelge 4.6.” da gosterilmistir.

Sekil 4.10. EK-OK Analizorii

Cizelge 4.6. EK-OK Firin Programi

Mobil faz Zaman (s) Sicaklik(°C)
Helyum 10 1
Helyum 80 310
Helyum 80 475
Helyum 80 615
Helyum 110 870
Helyum 45 550

Helyum/ %10 Oksijen 45 550
Helyum/ %10 Oksijen 45 625
Helyum/ %10 Oksijen 45 700
Helyum/ %10 Oksijen 45 775
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Cizelge 4.6. (Devam) EK-OK Firin Programi

Helyum/ %10 Oksijen 45 850

Helyum/ %10 Oksijen 110 870

Kalibrasyon gazi CHa4 120 1
Offline 1 0

Analiz kuvars filtreden 1,5 cm? dikdértgen biciminde kesilen parca ve dzel
kuvars kasik {izerinde cihaza yerlestirilerek yapilmistir. Firin helyum gaziyla
doldugunda kademeli olarak sicaklik 870°C’ye c¢ikmaktadir. Bu sicaklik organik
bilesiklerin termal olarak desorbsiyonun gerceklestigi ve piroliz tirlinlerinin mangan
dioksitle firinda oksitlendigi sicakliktir. Mangan dioksitle oksitlenen karbon nicel
olarak CO; gazma doniistiiriilmekte, olugan CO; oksitlenme firinindan helyum gazi
ile siipiirilmektedir. Bu karisim daha sonra 1sitilmis nikel katalizoriine
stiriklenmektedir. Burada CO; gazi metan gazina doniistiiriilmekte ve daha sonra
olusan metan alev iyonizasyon dedektorii (FID) kullanilarak ol¢tilmektedir. Kuvars
ornek firiminin birinci kademeli sicaklik artis1 tamamlandiktan sonra, firin 550 °C’ye
sogutulmakta ve Helyum/Oksijen tasiyici gaz karisimi kullanilmaya baglamaktadir.
Ikinci kademeli sicaklik artistyla filtredeki elementel karbon oksitlenme firminda
oksitlenmekte ve bu islemden sonra elementel karbon organik karbonda oldugu gibi
metana gevrilmekte ve analiz tamamlanmaktadir (OC-EC Laboratory Instrument
Manual, 2013- syf: 6).

Sekil 4.11.’de analiz sirasinda kullanilan parametreler eksenlerle renklerine
gore kodlanmistir. Transmitans degerinin analizin baslangicinda olan degere tekrar
ylikseldigi an “EK/OK ayirim noktasi” olarak adlandirilmaktadir. Ayrim noktasindan
sonra gelen EK’nin yaklasik olarak filtre tizerinde bulunan orijinal EK oldugu

varsayilmaktadir.
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Sekil 4.11. EK-OK analizoriine ait termogram 6rnegi (Birch, 2003)

Temizleme kolunu ile konsantre edilmis olan orneklerde PAH analizi igin

Filtre ve PUF Orneklerinin PAH Tayinleri

Agilent marka 1100 serisi yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC), Pekey ve
arkadaglarinin (2007) modifiye ettigi program ile kullanilmistir (Sekil 4.12.).

Sekil 4.12. Yiiksek Performansl Sivi Kromatografisi

HPLC cihazinin kullanim sartlar1 Cizelge 4.7." de verilmistir.
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Cizelge 4.7. HPLC Calisma Sartlar1

Parametreler Aciklama

Kolon Zorbax Eclipse PAH 4,6x250 mm, 5 um,
Dedektor DAD

Dalgaboyu 220 nm

Enjeksiyon Hacmi 20 uL

Mobil Faz Su: Asetonitril

0,00 dak 60:40 akis: 2 mL dak™
0,66 dak 60:40 akis : 2 mL dak-1
30,00 dak 0:100 akis: 2 mL dak™
36,00 dak 0:100 akis: 2 mL dak™
38,00 dak 60:40 akis: 2 mL dak™
40,00 dak 60:40 akis: 2 mL dak™

4.8 Kalite Kontrol / Kalite Giivence

OK-EK analiz methodunun validasyonu her yedi ornekte bir sukroz
standartinin Slgiilmesiyle yapilmistir. Sukroz standartt 50 mL saf suda 0,4161 g
sukrozun ¢oziinmesi ile hazirlanmistir. 1,0 cm?®lik filtre alanmna 10 pL sukroz
cozeltisi eklenerek, filtre 0rnegi analizlenmistir. Uygulanan protokol sonucunda,
teorik olarak 35,04 pg/cm? degeri beklenilmektedir. Uygulanan sukroz
standartlarinin  (n=12) hata oranlarinin aritmetik ortalamasi % 6,33 olarak
hesaplanmigtir. Ayrica metanin kalibrasyonu her metan gazi tiipli degisiminde
yapilmustir. 5 adet filtre 6rnegi saha kor drnegi olarak alinmistir ve bu filtrelerde
diger Ornekler gibi tiim islem basamaklarindan (Sekil 4.7.) gecirilerek EK-OK
analizoriinde tayin edilmistir. Ayrica MDL (methot algilama smir1) EK ve OK
konsantrasyonlariin standart sapmalarinin 3 ile ¢arpilarak sirasiyla 0,02 ug/m3 ve
0,50 ],Lg/rn3 olarak hesaplanmistir. PUF ve filtre 6rneklerinin HPLC’de PAH tayinleri

sirasinda her on 6rnekde bir kalibrasyon standart okutulmustur.

4.9  Emisyon Faktorii

Motorlu tasitlardan kaynaklanan havadaki PAH’larin, elementel karbon ve
organik karbonun emisyon faktorleri hesaplanmistir. Emisyon faktorii, ara¢ basina
diisen emisyon olarak pg/arac.km cinsinden, Denklem (1) kullanilarak

hesaplanmistir (Martins vd., 2006).

27



C.: Kirleticiye ait tiinel ¢ikis noktasindaki konsantrasyon (ng/m°); Cq:
Kirleticiye ait tiinel giris noktasindaki konsantrasyon (ng/m3); Ui: Tiinel i¢i riizgar
hiz1 (m/s); A¢: Tiinelin kesit alam (m?); t: Ornekleme siiresince gegen zaman (S); Ni:
Gecen arag sayis;; L: Giris ve cikis konsantrasyonlarmin o6l¢iildiigi noktalar

arasindaki mesafe (m) olmak iizere,

(C,-C,)U,.At

EF NT L Denklem 1

4.10 Yol Tozu Orneklemesi

Yaz ve kis ornekleme donemlerinde yol tozu Ornekleri de toplanmis ve
polietilen posetlere alindiktan sonra aliiminyum folyolara sarilmis ve 151k gormeleri
engellenmistir. Caligmalar tamamlandiktan sonra yol tozlari etiivde yaklasik olarak
40-50°C sicaklikta kurutulmus ve daha sonra kapali bir cam odacik igerisinde
basingl saf azot gazi ile tekrar ugurtulmus ve dakikada 200 mL’lik pompanin akis
hiz1 ile 47 mm c¢apindaki kuvars filitrelerle ve PUF’ larla 6rneklenmistir. Sekil
4.13.”de ornekleme diizenegi gosterilmistir. Bu sayade, tiineldeki yol tozundaki OK,

EK ve partikiil fazda PAH konsantrasyonlari belirlenmistir.

Sekil 4.13. Yol tozu deney diizenegi
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bolu Dagi Tiineli'nde PUF ornekleyicileri kullanilarak tiinel havasinda
paralel olarak toplanan 6rneklerde Elementel Karbon (EK), Organik Karbon (OK) ve
Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH) tayinleri yapilmistir. Tiinelden gegen
araglarin tiirleri (otomobil, agir vasita, otobiis v.s.) ve sayilarin1 belirlemek igin
ornekleme an1 kamera gortintiileri T.C. Karayollari, 4. Bolge Midiirliigli, Bolu Dag1
Tiinel Isletme Sefligi'nden alinmustir, tiinel igerisindeki riizgar hiz1 ve sicaklik

degerleri de yine ayni Tiinel Isletme Sefligi’nden alinmistir.

Ulkemizde trafik kaynakli emisyon faktdrlerinin belirlenmesi amacina
yonelik olarak yapilan bu g¢aligmada, iilkemizi en iyi temsil edebilecek bir tiinel
olmasi nedeni ile Bolu Dagi Tiineli ¢alisma alani1 olarak belirlenmistir. Caligilan
tiinel, ozellikle Anadolu ile Avrupa yakalarinin baglantisindaki en yogun gecis
noktas1 olmas1, megakent Istanbul’a ve aym1 zamanda sanayisi en gelismis bolgeye

baglant1 saglamasi nedeni ile cok denmli bir tiineldir.

5.1  Istatistiksel Degerlendirme

Tiinel 6rneklemesi verilerinin (yaz ve kis sezonu) istatistiksel degerlendirmesi
Cizelge 5.8.’de gosterilmistir. Cizelgede, 6l¢iimil yapilan parametrelerin veri sayilari,
aritmetik ortalama, ortanca, geometrik ortalama, standart sapma, minimum ve

maksimum verileri 6zetlenmistir.

Cizelge 5.8. Belirlenen parametrelerin PAH (partikiil+gaz) ve OK-EK
(partikiil faz1) istatistik bilgileri (pg/m3)

Veri | Aritmetik Geometrik | Standart

Sayis1 | Ortalama |Ortanca |Ortalama |Sapma |Min |Max
OK 22 42 42 37 18,1 78 |73
EK 22 67 63 63 25 34 128
TK 22 109 101 102 40 43 202
NaP 12 431 265 179 415 6,2 |1056
AcNP |17 36 27 23 30 21 103
AcN 16 15 9,6 7,9 17 11 |65

29



Cizelge 5.8. (Devam) Belirlenen parametrelerin PAH (partikiil+gaz) ve OK-

EK (partikiil faz1) istatistik bilgileri (ug/ms)

Veri | Aritmetik Geometrik | Standart

Sayis1 |Ortalama |Ortanca |Ortalama |Sapma |Min | Max
Fl 16 382 280 217 446 25 1839
PhA 14 1002 750 605 1042 81 |3257
AN 12 779 545 534 869 147 |3365
FIA 14 265 156 164 268 13 934
Py 14 447 276 248 516 42 11924
BaA 15 133 30 45 250 2,1 |970
Chy 16 44 30 23 46 0,9 |149
BbFIA |18 26 19 9,2 31 0,1 103
BaP 16 17 7,6 5,8 20 0,2 |62
dBahA |14 18 11,2 8,5 21 0,2 |81
BghiP |18 63 21 25 96 0,6 393
IP 15 71 45 32 64 05 [172
SPAH |22 3123 2501 1900 2730 162 |10072

En yiiksek aritmetik ortalamaya sahip PAH bilesigi (partikiil+gaz fazi)

fenantren olarak hesaplanirken, en diisiik ortalamaya asenaften ve benzo(a)piren

sahiptir. Elementel Karbonun, OK’dan daha yiiksek aritmetik ortalamaya sahip

oldugu goriilmiistiir.

5.2

Tiinel

Giris

ve

Cikis

Konsantrasyonlari ve TSP Katkilar:

Istasyonlarinda

EK

ve OK

Calismanin kis 6rneklemesi 25 Subat 2014 tarihinde baslamistir. Baslangicta

her 6rnekleme giinii i¢in; Sabah, Ogleden Sonra ve Gece olmak iizere ii¢ drnekleme

periyotlar1 planlanmistir. Ancak uzun 6rnekleme siiresinde Ornekleyici hava cekis

hizlarinin ¢ok ciddi diizeylerde diislis gOstermis olmasit Ornekleme stratejisinin

degistirilmesini zorunlu kilmistir. Ornegin 25 Subat tarihli ilk érnekleme sabah saat

10:15°de baslatilmis ve ayn1 giin 16:20°de sonlandirilmistir. Bu 6rnekleme de hava

cekis hizinin %84 oraninda diistiigii gozlemlenmistir. Yine 26 Subat tarihli 4 saatlik

ornekleme de de hava ¢ekis hizinin yaklasik %30 diistiigli gézlemlenmistir. Hava

cekis hizindaki bu ciddi disisler olgiim sonuglarini ciddi oranlarda olumsuz

etkileyeceginden Ornekleme siireleri 1-2 saatlik periyotlar olarak planlanmis ve

sonraki orneklemelerde (kis ve yaz) bu siireler dikkate alinarak orneklemeler

yapilmustir.
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Her iki ornekleme sezonunda da tesadiifen tiinel disarisinda hava yagish
oldugundan tiinel igerisindeki zemin, ornekleme noktalari dahil 1slak olmustur.
Ornekleme i¢in Tiinel Isletme Sefligi’nden, gerekli giivenlik énlemlerinin saglanmasi
ve Ornekleme altyapisinin tiinel igerisine kurulmasi i¢in en az bir ay Oncesinden
randevu alindigindan hava tahmin raporlar1 kullanilamamistir ve Ozellikle yaz
ornekleme kampanyasi i¢in kuru tiinel ortami saglanamamaistir. Sonug olarak her iki
ornekleme kampanyast da yagishh donemlerde  gergeklestirilmistir.  Kis
orneklemelerinde tiinel igerisindeki hava sicaklifi ortalama olarak 2 °C, yaz

orneklemelerinde ise 16 °C civarlarinda olmustur.

Yaz ve kig orneklemelerinden elde edilen net TSP (Toplam Asili Partikiil)
konsantrasyonlar1 Cizelge 5.9.” da verilmistir. Cizelgede yer alan ATSP; Cikig TSP
konsantrasyonundan, Girig TSP Konsantrasyonunun ¢ikartilmas: ile elde edilen net

konsantrasyonu gostermektedir.

Cizelge 5.9. Yaz ve Kis 6rneklerinde net TSP konsantrasyonlari

ATSP ATSP
Ornek No (ugm®) YAZ | (ng/m® KIS
1 127 76
2 136 230
3 102 100
4 508 40
5 288 245
6 194 182
7 358 502
8 325 545
9 181 129
10 142 266
11 193 45
12 310 152
13 150 625
Ortalama 232 241
Std Sapma 118 195

TSP konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimlerine bakildiginda, standart
sapmalar1 da hesaplamalara dahil edildiginde ciddi bir farklilik goériilmemektedir.
Her ne kadar ortalama degerler olarak kis ornekleri daha yiiksek TSP degerlerine
sahip olsa da yiiksek standart sapma degerleri, her iki 6rnekleme donemlerinde toz

konsantrasyonlarinin ayni diizeylerde oldugunu gostermektedir.
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Ozellikle tiinel ¢ikis istasyonu yakiminda bulunan ve otomatik olarak devreye
giren fanlarin ¢alisma diizenlerinin bu konsantrasyon degisimlerinde 6nemli rol

oynadigi diisliniilmektedir.

Iki 6rnekleme sezonu arasinda, TSP acisindan istatistiksel olarak dnemli bir
farkliligin olmadigr t-testi ile de belirlenmis ve %95 giiven araliginda iki ortalama
arasinda bir farklilik tespit edilmemistir. Statgraphics Centiron XV kullanilarak

yapilan t-test ¢iktis1 asagida verilmistir:

%95,0 giiven limiti (yaz ortalamasi): 232 £71

%95,0 giiven limiti (kis ortalamas1): 241 +118

%95,0 giiven limiti (iki ortalama arasindaki fark i¢in) esit varyanslar olarak
kabul edildiginde: -9 +131

e {test: Ortalamalarin karsilastirilmasi

- Nul Hipotez: Ortalama yaz = Ortalama kis

- Alternatif Hipotez: Ortalama yaz # Ortalama kis

- Varyanslar esit kabul edildiginde: t = -0,145 ve p = 0,886

- Alfa (o) = 0,05’te Nul hipotezi reddedilemez sonucuna ulasilmaktadir.

Yani, yaz ve kis ortalamalar1 arasinda, %95 giiven araliginda istatistiksel
olarak anlamli bir fark bulunmamaktadir. Bunun en 6nemli nedeninin, yukarida da
aciklandig1 iizere, zeminin her iki donemde de islak olmasindan kaynaklandig

distinilmistr.

Kis sezonunda tiinel girisinde Slgiilen ortalama OK ve EK derisimi sirastyla
14,2 + 12,8 pg/m® ve 16,3 + 6,83 pg/m’, tinel ¢ikisinda ise 41,3 = 15,6 pg/m® ve
68,4 + 231 ug/m3 olarak bulunmustur. Yaz sezonunda ise tiinel girisinde O6l¢iilen
ortalama OK ve EK derisimleri sirasiyla 18,1 + 10,1 pg/m® ve 22,4 + 8,7 pg/m®,
tiinel ¢ikisinda ise 63,2 + 17,9 ug/m3 ve 88,0 + 27,5 ug/m3 olarak bulunmustur. Arag
sayis1 yaz sezonunda daha az olmasina ragmen yaz sezonunda hem giris ve hem de
cikig istasyonlarinda OK ve EK konsantrasyonlar1 kis oOrnekleme sezonu

sonuglarindan daha yiiksek olarak 6l¢tilmiistiir.

Kis ve yaz orneklemelerine ait OK ve EK, giris ve ¢ikis konsantrasyonlari

Sekil 5.14, Sekil 5.15, Sekil 5.16. ve Sekil 5.17°de gosterilmistir.
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Sekil 5.16. Tiinel giris ve ¢ikis istasyonlarindaki OK konsantrasyonlari
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3Sekil 5.17. Tiinel giris ve ¢ikis istasyonlarindaki EK konsantrasyonlari
(ug/m°, yaz mevsimi)

Grafiklerden de goriilecegi tlizere, her iki 6rnekleme sezonunda da OK ve EK
cikis konsantrasyonlari, giris konsantrasyonlarindan oldukc¢a yiiksektir. OK ve EK
konsantrasyon  degisimleri ¢ok  diisiik diizeylerde seyrederken, ¢ikis
konsantrasyonlarindaki degisimler 6rnekler arasinda ciddi farkliliklar gostermektedir.
Cikis konsantrasyonlarmin yiliksek olmasinin nedeni, tlinel girisinden itibaren
salmimi yapilan partikiillerin tiinel ¢ikisina kadar havalandirma ve araglardan

kaynaklanan riizgar yardimi ile tasinmasindan kaynaklanmaktadir.
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Cikis konsantrasyonlarinda yiiksek degerlerin oldugu zamanlarda tiinel
icerisindeki rlizgar hizi genelde diisik (2 m/s ve alt1), diisikk konsantrasyonlarin
oldugu zamanlarda da yiiksek riizgar hizlar1 (4 m/s’ den daha yiiksek) tespit
edilmistir. Riizgar hizi, dogal olarak, tiinel havasinda biriken toz konsantrasyonunu,
dolayisi ile de OK ve EK konsantrasyonlarini 6nemli derecede etkilemektedir. Cikis
konsantrasyonlarindaki artislara katkida bulunan diger bir etken de Istanbul — Ankara

yoniindeki tiipte %2°lik bir tirmanis (yokus) egiminin olmasidir.

Yaz ve kis oOrneklemelerinde OK ve EK konsantrasyonlarinin (net
konsantrasyon: (Cgs — Cgiris) TSP konsantrasyonlarina yiizde katkilar1 Sekil 5.18. ve

5.19°da sirasi ile gosterilmistir.

TSP'ye % OK ve EK KATKISI (KIS)

Sekil 5.18. Kis drneklerinde OK ve EK konsantrasyonlarmin Toplam Asilt
Partikiil (TSP) konsantrasyonuna katkilari

TSP'ye % OK ve EK KATKISI (YAZ)

Diger
39%

Sekil 5.19. Yaz orneklerinde OK ve EK konsantrasyonlarinin Toplam Asili
Partikiil (TSP) konsantrasyonuna katkilari
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OK’larin TSP konsantrasyonlarina olan katkist kis 6rneklemelerinde % 25 +
7,3; yaz Orneklerinde ise % 24 + 7,5 olarak hesaplanmistir. EK katkilar ise kis
orneklerinde % 42 + 12 ve yaz 6rneklerinde de % 37 + 11,5 olarak belirlenmistir. OK
ve EK disinda kalan katki (diger: toprak kokenli partikiiller, metaller, karbonatlar,
anyon ve katyonlar gibi inorganik partikiiller) ise kis sezonunda % 33 + 19 ve yaz
sezonunda da % 39 + 25 olarak hesaplanmistir. Tiinel havasinda bulunan
partikiillerin OK, EK ve diger seklinde belirtilen kompozisyonlarinin, standart
sapmalar dikkate alindiginda mevsimsel olarak 6nemli bir degisiklik gostermedigi
belirlenmistir. Orneklemeler sirasindaki zemin 1slakligimin bu sonucta Onemli
katkisinin oldugu tahmin edilmektedir. En azindan kuru bir zeminde diger olarak

adlandirilan bilesenin, yol tozu nedeniyle, yaz sezonunda daha fazla artmasi
beklenebilirdi.

5.3  PAH Bilesikleri Konsantrasyonlari

Cizelge 5.10.’da yaz ve kis donemine ait gaz fazi ortalama PAH bilesikleri
konsantrasyonlar1 gosterilmistir. Buna gore yaz sezonu igin en yiiksek
konsantrasyona sahip gaz fazi PAH bilesikleri fenantren; 707 + 457 ng/m® ve
antrasen; 449 + 176 ng/m® olurken, kis sezonu i¢in fenantren; 382 + 193 ng/m® ve
floren 325 + 277 ng/m® olarak hesaplanmistir. Yaz donemine ait gaz fazi PAH

bilesikleri toplami, kis sezonuna gore daha yiiksek konsantrasyonda bulunmustur.

Cizelge 5.10. Gaz faz1 PAH bilesikleri konsantrasyonu (ng/mS)

GAZ FAZI | Halka YAZ KIS
APAH Sayisi STD
(ng/m?) ort Sapma Ort | STD Sapma
NaP 2 690 229 76 46
AcNP 3 36 40 31 9
AcN 3 17 15 8,7 8,9
Fl 3 190 148 325 277
PhA 3 707 457 382 193
AN 3 449 176 177 29
FIA 4 185 111 195 178
Py 4 286 222 291 264
Chy 4 38 34 212 255
BaA 4 44 51 33 36
BbFIA 5 28 36 24 25
BkFIA 5 131 4,8 118 85
BaP 5 17 18 5,8 9,8
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Cizelge 5.10. (Devam) Gaz fazi PAH bilesikleri konsantrasyonu (ng/m°)

dBahA 5 9,2 9,5 22 20

BghiP 6 16 11 104 90

IP 6 60 65 79 67
Toplam Arag Sayisi 7386 10199

Cizelge 5.11.’de ise partikiil faz1 PAH bilesiklerine ait her iki sezon i¢inde
hesaplanmis olan konsantrasyon degerleri bulunmaktadir. Gaz fazi PAH
bilesiklerinin aksine, partikiil faz1 kis sezonu PAH bilesikleri, yaz sezonuna gore
daha yiiksek konsantrasyona sahiptir. Yaz donemine ait partikiil faz1 PAH bilesikleri
icerisinde en yiiksek konsantrasyona benzo(k)floranten ve benzo(a)piren sahip
olurken; 45 + 17; 32 + 28 ng/m3; kis déoneminde fenantren ve benzo(g,h,i)perilen 163

+153; 125 + 69 ng/m®en yiiksek konsantrasyonlara sahiptir.

Gogou vd., 1996 yilinda yaymladiklar1 makaleye gore benzinli araglarda
(IP/(IP+ BghiP)) tanimlama orani 0,18 dizel araglarda ise 0,37’dir. Bolu tiinelinde bu
oran ki mevsiminde 0,36; yaz mevsiminde ise 0,42 olarak hesaplanmistir. Bu
oranlara bakilarak her iki sezonda da dizel araglarin daha baskin oldugu

sOylenebilmektedir.

Cizelge 5.11. Partikiil faz1 PAH bilesikleri konsantrasyonu (ng/m°)

PARTIKUL | Halka YAZ KIS
APAH Sayis1 STD STD
(ng/m®) Ort | Sapma| Ort | Sapma
NaP 2 11 16 72 86
AcNP 3 4,0 6,5 1,6 1,1
AcN 3 0,9 0,9 7,0 7,6
Fl 3 9,7 7,1 124 125
PhA 3 7,4 4,6 163 153
AN 3 5,4 4,8 66 1,0
FIA 4 11 7,5 31
Py 4 26 13 33 45
Chy 4 1,7 19 15
BaA 4 0,5 0,6 24 17
BbFIA 5 1,0 0,7 36 41
BkFIA 5 45 17 45
BaP 5 32 28 35 15
dBahA 5 2,9 2,7 19 1,2
BghiP 6 1,7 2,1 125 69
IP 6 6,4 2,8 26 30
Toplam Arac¢ Sayisi 7386 10199
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Sekil 5.20.’de mevsimsel olarak toplam PAH bilesikleri konsantrasyonlari
(partikiil+gaz) karsilastirilmistir. Yaz mevsiminde en yiiksek konsantrasyona sahip
PAH bilesikleri fenantren, antrasen ve piren olurken, kis mevsiminde floren,

fenantren ve piren olarak hesaplanmustir.
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BaP
dBahA
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NaP
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BbFIA
BKFIA
BghiP

PAH Bilesikleri (Partikiil+Gaz Faz)

Sekil 5.20. Toplam PAH bilesikleri konsantrasyonu (ng/m?)

54  Emisyon Faktorlerinin Belirlenmesi ve Literatiir Degerleri ile

Karsilastirilmasi

5.4.1 Motorlu Tasit Kaynakhh EK ve OK Emisyon Faktorleri

Bolu Tiinelinde hesaplanan tasit kaynakli OK ve EK emisyon faktorleri, arag
basina her bir kilometre i¢in miligram olarak, kis doneminde daha diisiik (EFok: 37 £
16; EFex: 63 + 23), yaz doneminde daha yiiksek (EFok: 55 + 10; EFgk: 76 + 28)
goriilmektedir (Cizelge 5.12.). Bolu Tiineli’ne ait buldugumuz emisyon faktorleri
Chung-Liao Tiineli’nde (Tayvan) bulunan degerlere gore oldukca yiiksektir. OK ve
EK i¢in PM;5 6rneklerinde bulunan EF degerleri sirasiyla 4,67 + 1,49 ve 15,1 = 4,46
mg/arag.km olarak bulunmustur (Hung-Lung ve Yao-Sheng, 2009). Benzer bir
caligma olarak yine PM; s drneklerinde OK ve EK i¢in emisyon faktorleri belirlenen
Zhujiand Tiineli’nde (Cin) ise sirasiyla 24,3 £ 0,93; 49,6 + 1,9 mg/ara¢g.km olarak
hesaplanmistir (He vd., 2008).
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Bolu Tiineli’'nde hesaplanmis olan EF’ler, Kaisermihlen, Viyena’da PMjy
orneklerinde hesaplanan degerlerden 2-3 kat daha yiiksek olarak bulunmustur;
sirastyla 18,8 + 3,5; 21.3 + 3,4 mg/ara¢.km’dir (Handler vd., 2008). Bolu Dagi
Tiineli’'nden gegen araglardaki cesitlilik ve 6rnekleme saat ve gilinlerindeki yogunluk

farklidir, bu nedenle literatiirdeki degerler ile farklilik gostermektedir.

Cizelge 5.12. Motorlu tasit kaynakli OK, EK ve TK emisyon faktorleri

Partikiil OK EK
Ref OK/EK
clerans Boyutu (mg/ara¢c.km) (mg/arac¢.km)
Bu calisma (ki) TSP 37+ 16 63 +23 0,59
Bu calisma (yaz) TSP 55+10 76 £ 28 0,81
Handle_r vd., 2008, PMIO 19435 21+ 34 0.88
Viyena
He vd., 2008, Cin PM | 24+ 0,9 50+ 1,9 0,49
Hung-Lung ve Yao-
Sheng, 2009, PM 47+1,5 15+4,5 0,31
Tayvan

Istatistiksel olarak (t-testine gore) EFgx ve EFok degerleri mevsimsel olarak
onemli farklilik gostermektedir. EK yalnizca eksoz ¢ikisindan atiliyorken, OK hem
eksozdan hem de araglarin yakit sistemleri ve diger mekanik aksamlarindan (motor
ve sanziman, asfalt yoldan buharlasan organik maddeler, lastik gibi) kaynaklanan ve
tiinel atmosferinde bulunan partikiil {izerine yogunlasan petrol kokenli ugucu organik
bilesiklerden etkilenmektedir. Yaz sezonuna ait EFok degerlerinin kig sezonuna gore
daha yiiksek olmasi buharlasmanin da sicaklikla artmast nedeniyle
aciklanabilmektedir. Sonug olarak trafik kaynaklt OK ve EK emisyon faktorlerinin
belirlenme ¢aligmalarinda mevsimsel farkliliklarin olabilecegi bu calismada ortaya
konmus ve EF degerlerinin kullanilacagi modelleme ve hesaplamalarda bu

mevsimsel farkliliklarin dikkate alinmasinin 6nemli oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.21. Kis sezonu OK ve EK emisyon faktorleri arasindaki korelasyon
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Sekil 5.22. Yaz sezonu OK ve EK emisyon faktorleri arasindaki korelasyon

Kis orneklerinde EFok’leri ve EFgk’leri arasindaki korelasyon sabiti (Rz)
yaklasik olarak 0,80 bulunurken, yaz 6rneklerinde ayni sabit 0,82 olarak bulunmustur
(Sekil 5.21. ve Sekil 5.22.). Her iki korelasyon diizeyi de ayni kabul edilebilir
olmakla birlikte, oldukca yiiksek degerlerde olmas1 OK ve EK 6l¢iimlerinin de dogru

ve giivenilir olarak belirlendigini gostermektedir.

5.4.2 PAH Bilesikleri Emisyon Faktorleri

Kis ve yaz mevsimlerine ait partikiil faz1 PAH bilesikleri emisyon faktorleri
yiizde dagilimi Sekil 5.23.°de, gaz faz1 PAH bilesikleri yiizde dagilimlar ise Sekil

5.24.°da 6zetlenmistir.
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Partikiil faz1 PAH bilesiklerinden fenantren ve floren kis mevsiminde daha
baskin olurken, benzo(k)floranten ve benzo(a)piren yaz mevsiminde daha baskin
bilesiklerdir. Gaz fazinda PAH bilesiklerinden fenantren, floren ve piren kis
mevsiminde daha baskin olurken, yaz mevsiminde fenantren, antrasen ve piren
bilesikleri baskin olmustur. Ucuculuk azaldik¢a yaz donemindeki EF degerleri diisiik

seyretmis veya ciddi bir artig goriilmemistir.
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Her iki mevsimde de partikiil faz1 yiiksek molekiil agirligia (5 halkali veya
daha yiiksek) sahip PAH bilesiklerinde yiiksek konsantrasyon degerleri goriiliirken,
gaz fazi PAH bilesiklerinde diisiik molekiil agirlikli (< 4 halka) PAH’larin daha

yiiksek konsantrasyon degerlerine oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.13°de literatiirde tiinel ortaminda yapilan ¢alismalar ile Bolu Dag1
Tiineli’'nde hesaplanan PAH (gaztpartikiil) emisyon faktorleri karsilagtirilmistir.
Sonuglar incelendiginde; Bolu Dagi Tiineli i¢in her iki sezon i¢in de hesaplanan
asenaften ve asenaftilen bilesiklerine ait emisyon faktorleri Shing Mun Tiineli (Hong
Kong) ve Tuscarora Dag1 Tiineli (ABD) sonuglarindan diisiik olarak hesaplanmuistir.
Bu farkin baslica sebebi oOrnekleme siiresince tiinelden gecen arag filosundaki

farkliliktir.

Yaz sezonu igin hesaplanan PAH bilesiklerinden fenantren, antrasen, piren ve
benzo(k)floranten emisyon faktorlerinin diger tiinel ¢calismalarindan yiiksek degerlere
sahip oldugu gorilmiistiir. Bunun nedeni olarak, dizel motorlu ara¢ sayisinin

ornekleme siiresince baskin olmasi diistiniilmektedir.

Bolu Dag1 Tiinelinde her iki sezon i¢in de hesaplanmis olan toplam PAH
bilesikleri emisyon faktorleri degerleri Tuscarora Dag: Tiineli (ABD) ile yakin deger
gosterirken, Shing Mun (Hong Kong), Lundby (isve¢) ve Baltimore Tiineli’nden
(ABD) yiiksek degerlerde hesaplanmistir.
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55  OK Piklerinin PAH’lar ile iliskilendirilmesi

Yaz ve kig ormeklerinde PAH konsantrasyonlarinin OK konsantrasyonuna
katkis1 sirasiyla % 0,18 ve % 1,54 olarak hesaplanmistir. OK-EK analizorii sicaklik
degisimine gore toplam organik karbonu piklere ayirmaktadir (Sekil 5.25.). Buna
gore 0-310 °C (OK1), 310475 °C (OK2) ve 475-615 °C (OK3) pikleri sicaklik
degisimine gore olusmaktadir. Yaz mevsiminde PAH konsantrasyonlarinin OK1,
OK2 ve OK3 piklerine katkilar1 sirastyla % 0,5; % 1,3; % 1,8 iken, kis mevsiminde
strastyla % 3,5; % 8,2; % 11 olarak hesaplanmistir.

Manual peak: start= (43 Mamally Inteqrated Area 304324500 e RN
[ Trivegratg | end= [115 ™ Integrate to Baseline
FID2 Termper share Laser Abzorbance (H
|
/—L'_'—_J‘—_\

Tnitial Asbsuchan
Madrmmm Ahsorhance (290
Sphttime Used= 04 seconds

Sekil 5.25. OK pikleri ayirim noktalari

Yaz ve kig mevsimlerine gore OK pikleri ile kaynama noktalarina gore
gruplandirilan (OK piklerinin (OK1, OK2 VE OK3)) olusum sicakliklari temel
alinarak) partikiil fazdaki PAH bilesikleri ile iliskilendirilmistir (Cizelge 5.14.). Bu
iliskilendirilme sirasinda 2 halka sayisina sahip ve molekiil agirligi ¢ok diisiik olan
naftalin grup disinda birakilmistir. Bunun nedeni diisiik agirliga sahip olmasi ve
birgok yere kolaylikla taginabilmesi ve belirlemedeki belirsizligin biiyiik olmasi1 gibi

faktorler gdz 6niine alinmistir.
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Cizelge 5.14. PAH bilesikleri kaynama noktalar1 ve OK pikleri olusum
sicakliklart

PAH Bilesikleri | <2Y13M2a | QK Piki Olusum
Noktasi ( C) Aralis (oC)
AcNP 280
AcN 279 OK1 25-310
F1 295
PhA 340
AN 342
FA 375 OK2 |310-475
Py 393
BaA 400
Chy 448
BbFIA 481
BkFIA 480
Bab g0 OK3 |[475-615
dBahA 524 )
BghiP 545
IP 536
20 -
o 15 -
E /
® )
=10 - y = 1,5115x + 11,729
g r=0,9592
5 .
0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
Asenaftilen, asenaften ve floren bilesikleri toplam
(ng/m°)

Sekil 5.26. OK1 pikinin PAH’lar ile iligkilendirilmesi (kis sezonu)

Sekil 5.26.’da gosterilen kis donemine ait kaynama noktasi sicakliklari
sirastyla 280, 279, 295 °C olan asenaftilen, asenaften ve floren toplaminin OK1 piki
ile yiiksek korelasyona (r = 0,96) sahip oldugu goriilmektedir. Zaten OK1 pikinin 0
ile 310 °C’ye kadar olustugunu belirtmistik. Bu durumda kaynama noktas1 sicaklig
bu aralikta olan PAH bilesiklerinin de yiiksek korelasyon gostermesi beklenmektedir.
Egim degerinin 1’den biiyiikk olmasi OK1 pikinde belirlenmeyen organik kirleticiler

oldugunu gostermektedir.
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Ayni sekilde OK2 piki i¢in de bu aralikta kaynama noktasina sahip PAH
bilesikleri iliskilendirilmistir (Sekil 5.27.) . Sirastyla 340, 342, 375, 393, 400, 448 °C
olan fenantren, antrasen, floranten, piren, benzo(a)antrasen ve krizen bilesikleri ile
OK2 piki incelenmis ve r = 0,57 olarak bulunmustur. OK2 piki ile olan korelasyon
degerinin diisiik olmasinin sebebi, net konsantrasyon degeri negatif sonuglanan 6rnek
sayisinin olmasi ve bu nedenle de 6rnek sayisinda azalma olmasidir. Sekil 5.28.’da
ise OK3 piki ile sirasiyla kaynama noktalar1 481, 480, 496, 536, 524 ve 545 °C olan
benzo(b)floranten,  benzo(k)floranten,  benzo(a)piren, indeno(1,2,3,c-d)piren,
dibenzo(a,h)antrasen ve benzo(g,h,i)perilen bilesikleri karsilastirilmis ve r = 0,69

olarak bulunmustur.

14 -
12 - y =0,8272x + 3,2926
‘g 10 - r=0,5701
% g -
=
g 6 - w
© 4-
2 2
O T T T 1
0 1 2 3 4
Fenantren, Antrasen, Floranten, Piren,
Benzo(a)antrasen, Krizen, Bilesikleri Toplamm pg/m3

Sekil 5.27. OK2 pikinin PAH’lar ile iliskilendirilmesi (kis sezonu)

-
N

y = 6,243% + 2,6443
r=0,6863

[EEN
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2
2

OK3 pg/m?®

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

O N B~ O

Benzo(b)floranten, Benzo(k)floranten, Benzo(a)piren,
Indeno(1,2,3,c-d)piren, Dibenzo(a,h)antrasen ve
Benzo(g,h,i)perilen Bilesikleri Toplam (ug/mq)

Sekil 5.28. OK3 pikinin PAH’lar ile iliskilendirilmesi (kis sezonu)
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Sekil 5.29.°de ise yaz donemine ait asenaftilen, asenaften ve floren
bilesiklerinin OK1 piki ile iligkilendirilmis ve r=0,85 olarak hesaplanmistir. OK2 ve
OK3 piki ile iliskilendirilen PAH bilesiklerinde ise sirasiyla r=0,85 ve r=0,87
degerleri hesaplanmustir (Sekil 5.30. ve Sekil 5.31.).

35
30
25
20
15
10 -
5 .
0

y =436,77x + 16,501
r=0,8461

OK1 (ug/m?d)

0 0.01 0.02 0.03 0.04
Asenaftilen, Asenaften ve Floren Bilesikleri Toplami (ug/m?3)

Sekil 5.29. OK1 pikinin PAH’lar ile iligskilendirilmesi (yaz sezonu)

20 -
2

15 -
&10 A
g @ y=152,71x + 5,5529
29 r=0,8509
g O T T T 1
o 0 0.02 0.04 0.06 0.08

Fenantren, Antrasen, Floranten, Piren, Benzo(a)antrasen,
Krizen, Bilesikleri Toplamn pg/m?

Sekil 5.30. OK2 pikinin PAH’lar ile iligskilendirilmesi (yaz sezonu)

12 +
~10 - :
= i
2.
= 6 - y =13,11x + 4,1454
Q 4-‘ . r=0,8660
o 2 -
0 T T T T 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Benzo(b)floranten, Benzo(k)floranten, Benzo(a)piren,
Indeno(1,2,3,c-d)piren, Dibenzo(a,h)antrasen ve
Benzo(g,h,i)perilen Bilesikleri Toplam (ug/m?3)

Sekil 5.31. OK3 pikinin PAH’lar ile iligkilendirilmesi (yaz sezonu)
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Yaz ve kis sezonlarina ait filtre 6rneklerinde OK pikleri ile kaynama
sicakliklar1 baz alinarak gruplara ayirilan partikiil fazdaki PAH bilesikleri korelasyon

degerleri oldukga yakin sonuglar géstermistir.

56 Yol Tozunun EK-OK ve PAH Kompozisyonunun Belirlenmesi

Yol tozu 6rneklerindeki % OK ve EK katkisi, ve % PAH katkilar1 Cizelge
5.15.°de gosterilmistir. OK, EK ve PAH kakilar sirasiyla 11,4 + 0,26; 1,91 + 0,31;
0,25 £+ 0,12 olarak hesaplanmustir.

Cizelge 5.15. Yol tozunun OK ve EK Kompozisyonu

Yol Tozu % OK % EK % PAH
Ortalama 11,4 1,91 0,25
Std Sapma 0,36 0,31 0,12

Calismanin bir diger amaci olan, tiinel ortamindaki yol tozunun PAH
bilesikleri kompozisyonu Cizelge 5.16.’da verilmistir. Yaz ve kis mevsimi ile de
karsilastirilan ¢izelgede, yol tozu PAH kompozisyonunun ¢ok daha yliksek
konsantrasyona sahip oldugu goriilmektdir. Bunun nedeni 6rnekleme aninda tiinel
icerisindeki araclarin farkli tonajlarda olmasi, hizlar1 ve motor g¢esitleri, tiinel
havalandirmas1 gibi degisen bircok faktdr nedeniyle tiinel igerisindeki tozlarin da
kompozisyonunun farklilik gdstermesidir. Ayrica toplanan yol tozu Orneklerinin
tiinel igerisinde uzun siireli birikimleri ve fotokimyasal bozunmaya maruz

kalmamalarinin da bu yiiksek konsantrasyonlara neden oldugu diisiiniilmektedir.

PAH bilesikleri (IP/(IP+ BghiP)) konsantrasyonlari tanimlama orani 0,45 +
0,08 olarak hesaplanmistir. Yol tozu Ornekleri sonuglar1 da 6rneklemeler sirasinda

tiinel igerisinde dizel araclarin daha baskin oldugunu desteklemektedir.
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Cizelge 5.16. Yaz mevsimi, ki mevsimi ve ugurularak érneklenen yol tozu
orneklerinde PAH konsantrasyonlarinin karsilagtirilmasi (p g/ms)

APAH Yaz Std Kis Std Yol Std
(ng/m°) | mevsimi | Sapma | Mevsimi | Sapma | Tozu | Sapma
NaP 0,47 0,38 0,10 0,04 208 61
AcCNP 0,03 0,04 0,03 0,01 46 14,8
AcN 0,02 0,01 0,01 0,01 4,80 2,31
FI 0,15 0,15 0,31 0,27 430 127
PhA 0,39 0,49 0,38 0,16 209 48
AN 0,25 0,27 0,18 0,03 46 16
FIA 0,12 0,13 0,18 0,17 141 74
Py 0,24 0,23 0,29 0,26 715 184
BaA 0,04 0,03 0,20 0,25 750 234
Chy 0,04 0,05 0,04 0,04 10,5 4,18
BbFIA 0,02 0,03 0,04 0,03 103 41
BKFIA 0,07 0,04 0,16 0,12 3575 367
BaP 0,02 0,02 0,01 0,02 7,64 2,80
dBahA 0,01 0,01 0,02 0,02 577 2,01
BghiP 0,01 0,01 0,14 0,12 17 3,59
IP 0,04 0,06 0,09 0,06 25 20

Cizelge 5.17. Cesitli ortam ve tiinellere ait yol tozu 6érneklerinde PAH
kompozisyonlari (ug/g)

PAH Bolu Dagi1| Amman Marquei ik . | Kentsel Sehir Kentsel
g . Pompal Tiineli, . .
Bilegikleri | Lunel, | Tiineli, Portekiz, e, | Rer, |, i
Tiirkiye, | Urdiin, L Kore, Liu| Cin, Liu | Chena
(ng/g) 2017 | Jiries 2003 O"";(')ﬁ"d" vd., 2007 | vd., 2007 | vd., 2013
NaP 54 25 0,03 - 0,02 -
AcNP 13 - 0,06 0,53 0,09 3,38
AcN 1,32 - 0,007 1,97 1,34 1,79
Fi 105 0,4 0.2 0,69 0,37 0,49
PhA 58 10 1,4 0,98 0,74 0,92
AN 13 - 03 0,35 0,24 0,19
FIA 40 3.4 18 10,7 5.1 75
Py 239 47 16 10,06 6,09 11,89
BaA 188 33 03 _ - -
Chy 3,18 9,5 03 - - -
BbFIA 28 25 08 - - -
BKFIA 934 07 0,6 2341 | 1241 30
BaP 216 07 0.1 10,63 4,32 20
dBahA 1,62 05 0,03 11,84 3,65 17
BghiP 4,86 27 0.2 14,64 9,93 56
IP 6,16 05 0,07 6,05 1,46 0,88

o1




Cizelge 5.17.°de c¢esitli ortamlar ve tiinellerden toplanan yol tozu
orneklerindeki PAH kompozisyonlar1 6zetlenmistir. Calismamizdaki sonuglar ile
diger Ornekler karsilastirildiginda genel olarak yiiksek konsantrasyon degerleri
gorlilmiistiir. Bunun en Onemli nedenini ornekleme metodu olusturmaktadir. Bu
caligmada yol tozu hem silipiirme ve hem de kazima yontemi ile toplanirken,
literatiirde genelde yalnizca siipiiriilerek yol tozu Orneklemeleri yapilmaktadir.
Dolayist ile kazinarak toplanan yol tozu oOrneklerinin ¢ok daha uzun siirelere ait
birikimleri igermektedir, bu nedenle de yiliksek degerlerde tespit edilmistir. Bolu
tiineli yol tozu Orneklerinde en yiiksek konsatrasyona sahip PAH bilesikleri sirasiyla

benzo(k)floranten, piren, benzo(a)antrasen ve floranten olarak tespit edilmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligma, gergek trafik kosullar1 altinda Tiirkiye’nin ana arteri konumunda
bulunan Bolu Dag Tiineli’'nde gerceklestirilmis olup ozellikle iklim degisikligi
modellemelerinde girdi olabilecek ve iilke bazinda trafik kaynakli emisyon envanteri
hesaplamalarinda ¢ok ihtiyag duyulan yerel emisyon faktorleri hesaplanmis ve
onemli bir eksiklik kapatilmistir. Asagidaki notlar ana hatlariyla bu ¢alismamizda

one cikan bulgulardir;

» En 6nemli trafik kaynakl kirleticiler olan, partikiil fazindaki Organik
Karbon (OK) ve Elementel Karbon (EK) ve hem partikiil fazinda hem
de gaz fazinda bulunan 16 6ncelikli PAH bilesigi konsantrasyonlari ve
buna bagli emisyon faktorleri yaz ve kis sezonu olmak iizere 2 farklh
donemsel 6rnekleme sonucunda belirlenmistir.

» Tinel igerisindeki EK, OK ve PAH bilesikleri konsantrasyonlarinin,
Ongorildigi  sekilde tiinel girisinden ¢ikisina dogru  arttigi
gOriilmiistiir.

» Bu Calismada ornekleme siirecinde tiinelden gecen araglar igin 6zel
bir gruplandirma (agir veya hafif tonajli araglar, dizel veya dizel
olmayan araglar gibi) yapilmamistir. Hesaplanan tasit kaynakli OK ve
EK emisyon faktorleri, ara¢c basina her bir kilometre i¢in miligram
olarak, kis doneminde daha diisiik (EFok: 37 £ 16; EFgx: 63 + 23),
yaz doneminde daha yiiksek (EFok: 55 £ 9,9; EFgx:76 + 28)
degerlerde tespit edilmistir.

» OK’larin TSP konsantrasyonlarina olan katkis1 kis 6rneklemelerinde
% 25 + 7,3; yaz orneklerinde ise % 24 + 7.5 olarak hesaplanmistir. EK
katkilar1 ise kis orneklerinde % 42 + 12 ve yaz 6rneklerinde de % 37 +
12 olarak belirlenmistir. OK ve EK disinda kalan katk1 (diger: toprak
kokenli partikiiller, metaller, karbonatlar, anyon ve katyonlar gibi
inorganik partikiiller) ise kis sezonunda % 33 + 19 ve yaz sezonunda

da % 39 + 25 olarak hesaplanmustir.
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» EK-OK Analizor sistemi oOzelliginden faydalanarak yapmis

oldugumuz bir diger calisma; kaynama noktast OK pikleri olusum
sicakligr arasina diisen PAH bilesikleri OK konsantrasyonlart ile
iliskilendirilmistir. Literatiirde benzer bir ¢alismanin yapilmamis
olmasi bu sonucun énemini arttirmaktadir.

Tiinel i¢i yol tozu 6rnekleri toplanmis ve OK, EK ve PAH’larin yol
tozu kiitlesine olan katkilart belirlenmistir. OK, EK ve PAH Katkilar1
sirastyla % 11,4 £ 0,26; % 1,91 + 0,31; % 0,25 + 0,12 olarak
hesaplanmistir. Ayrica yol tozu 6rneklerinde en yiiksek konsatrasyona
sahip PAH bilesikleri  sirasiyla  benzo(k)floranten,  piren,
benzo(a)antrasen ve floranten olarak belirlenmistir.

Yapilacak benzer caligmalarda, bu calismada emisyon faktorleri
belirlenen parametrelere ek olarak agir metal emisyon faktorlerinin de

belirlenmesi 6nemi bir veri agigin1 daha kapatabilecektir.
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