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OZET
Yiksek Lisans Tezi

ERZURUM SEHIR MERKEZINDE POLISIKLIK AROMATIK
HIDROKARBONLARIN (PAH’larin) KONSANTRASYONLARININ
ALANSAL DAGILIMI

Cihan PALOLUOGLU

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal1

Danisman: Yrd.Dog. Dr. Hanefi BAYRAKTAR

Bu Tez kapsaminda Erzurum Sehir merkezinde Cok Halkali Aromatik Hidrokarbonlarin
(PAH’lar),kuru ¢okelmeleri, kar yiizeyi alict ortam olarak kullanilarak arastirilmistir.

Sehir bazinda ¢oken PAH’larin alansal dagiliminin tesbit edilmesi amaciyla sehir
500x500 lik gridlere boliinerek her giridin kdse noktalarindan topografya ve 6rnekleme
kosullarida dikkate alarak toplam 44 noktadan 2 kar &rneklemesi yapildi. ilk
ornekleme kardaki mevcut PAH’larin belirlenmesi amaciyla yapilirken, ikinci
ornekleme 8 giinliik yagissiz periyod sonunda kardaki kuru ¢okelme miktarlarini tespit
etmek amaciyla yapilmistir. Bu amagcla ilk 6rnekleme 31 Ocak 2008,ikinci 6rnekleme
ise 7 Subat 2008 tarihlerinde -20°C’de yapilmistir. Toplanan 6rnekler ekstraksiyon ve
temizleme asamalarindan gegilerek Gaz Kromatografi Kiitle Spektrometresi (GC-MS)
cihazinda Analiz edildi ve Amerikan Cevre Koruma Ajanst (USEPA) oOncelikli
kirleticiler listesindeki 19 PAH bilesiginin konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Analizler
oncesi GC-MS cihazi Analiz metodu optimize edilmis, kalibrasyon ve giivenirlik testleri
gergeklestirilmistir.

Erzurumda yapilan 6rnekleme ¢aligmasina gore sivi ve kati faz ekstraksiyon neticesinde
elde edilen ortalama PAH konsantrasyonlari; (ilk-son siiziintii, ilk-son partikiil)
sirastyla; 1,44 ng/L,3,86 pg/L seviyelerinde oldugu gériilmiistiir. Olgiilen yiiksek
konsantrasyon sebepleri ayrica arastirilmistir.

2008, 71 Sayfa
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

REGIONAL DISTRIBUTION OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS
(PAHs) in ERZURUM URBAN CENTER

Cihan PALOLUOGLU

Atatlirk University
Graduate School of Sciences
Environmental Engineering Program

Supervisor: Ass. Prof. Hanefi BAYRAKTAR

Within the scope of this Thesis, dry deposit of poli circular aromatic hydrocarbon
(PAHs) in the center of Erzurum city has been used as snow surface absorber
environment.

In order to determine the distribution of PAH deposits in the city, the city has been
divided into 500x500 grids and by taking topography and sampling conditions at the
corner points of each grid into consideration, 2 snow sampling were carried out from a
total of 44 points. The first sampling was carried out to determine the PAHs existing in
the snow and the second sampling was carried out to determine the amount of dry
deposit following 8-days arid period. For that purpose, the first sampling was carried
out on January 31st, 2008 and the second was on February 7th, 2008 at 20°C. The
saples collected underwent extraction and cleaning staged and they were analysed with
Gas Cromatography Mass Spectrometer (GC-MS) . As a result, concentration of 19
PAH components which are in the primary pollutants list of American Environment
Protection Agency (USEPA) were determined. Prior to analysis, GC-MS device
analysis method was optimized and calibration and reliability tests were realized.

According to the sampling research carried out in Erzurum; average PAH
concentrations obtained as a result of liquid and solid phase extraction and (first-last
filtrate,first-last particule) respectively as 1,44 ug/L, 3,86 ug/L The reasoons for high
concentrations were also researched.

2008, 71 Sayfa

Keywords: PAH, GC-MS, Erzurum
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: Karbon monoksit

: Doteryum
: Dibenzo (a,h) anthracene
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: Deoksi ribontikleik asit

: Fluoranthene

: Flourene

: Gaz Kromatografi-Kiitle Spektrometrisi
: Siilfiirik asit

: Nitrik asit

: Indeno(1,2,3-c,d)pyrene

: Organik karbon paylagim katsayis1
: Oktanol-su paylasim katsayisi
: Naphthalene

v



Nap d-8 : Naphthalene d-8

ng : Nanogram (107'?)

NO, : Azot dioksit

NOx : Azot oksit

0O, : Oksijen molekiili

0O; : Ozon

OH : Hidroksit molekiilii

PAC : Cok halkal1 aromatik bilesik
PAH : Polisiklik Aromatik Hidrokarbon
Pb : Kursun

PCB : Cok klorlu bifenil

Per d-12 : Perylene d-12

Phe : Phenanthrene

Phe d-10 : Phenanthrene d-10

PM : Partikiil madde

PM 10 : Cap1 0 — 10 um arasindaki parcaciklar
PM 2,5 : Cap1 0 — 2,5 um arasindaki parcaciklar
POP : Dayanikli organik kirletici

Pyr : Pyrene

SIM : Se¢ilmis iyon monitorlama

SO, : Kukirt dioksit

SO; . Sulfur trioksit

TSP : Toplam askida kat1

USEPA : Amerikan Cevre Koruma Ajansi
VOC : Ucucu organik bilesik
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1.GIRiS

Canli yagsaminin temel ihtiyaglarindan biri olan atmosfer, ekolojik dengenin devami igin
korunmasi1 gerekmektedir. Bu sebeple 20. yiizyildan itibaren atmosferin davranigini,
fiziksel ve kimyasal kompozisyonunu anlamaya yonelik ¢alismalar yaninda son yillarda
yogun sekilde hava kirliligi kontrol ¢alismalarinada énem verilmekte ve bu konuda
cesitli ulusal (iklim degisikligi ve alinmasi gereken onlemler vb.) ve uluslararasi

toplantilar (Kyoto Protokolii vb.) yapilmaktadir.

Atmosfer cesitli gaz ve partikiil maddelerin giris yaptig1, degisime maruz kaldig1 ve
ayrildig1 dinamik bir sistemdir. Bu sistem, kendi dogal bilesenleri (N, O,, Ar, CO,, Ne
vb.) yaninda, yer yiizeyinden salinan dogal ve/veya antropojenik kaynakli ¢esitli
kimyasallarla da (gaz ve/veya partikiiler halde) yiiklenmektedir. Dogal ve/veya
antropojenik kaynaklarca atmosfere salinan ve insan ve ¢evre sagligi iizerinde olumsuz
etkilere sahip bu kimyasallarin atmosferde kabul edilebilir sinir konsantrasyonlarinin
tizerinde olmasi hava kirliligi olarak tanimlanirken, bu durumu olusturan kimyasallarda
hava kirleticiler olarak adlandirilmaktadir. Noktasal (termik santral bacalar1 vb.), alansal
(yerlesim alanlar1 vb.) ve cizgisel (otoyollar vb.) kaynak olarak {i¢ temel kaynak
tarafindan salinan hava kirleticiler, olusum sekillerine gore iki ana grupta
toplanmaktadirlar. Bunlarin bir kismi (CO, CO,, SO,, NO, HC, toprak kokenli
partikiiller vb.) dogrudan dogruya kirletici kaynaktan atildiklar1 sekilde atmosferde
bulunurlar ki bunlara birincil kirleticiler denir. Digerleri ise, havaya karisan bu birincil
kimyasallarin havada mevcut diger bazi tiirlerle atmosferde reaksiyona girmesi ile
olusan reaksiyon triinleridir (O3, NO, NO,, NO3;, HNO3, NH4NO3) ve bunlara da ikincil
kirleticiler denir (Henry et al. 1996). Atmosferik kimyasal oksidasyon prosesleri,
gazlarin transformasyonunda ve ikincil kirleticilerin olusumunda Onemli bir
mekanizmadir. Boylece gazlar daha ileri okside olmus {iriinlere doniismektedir.
Ornegin; NO oksidasyonla NO,’yi daha sonrada HNO;’ii, hidrokarbonlar oksidasyonla
aldehitleri, SO,’de oksidasyonla siilfat partikiillerini olusturmaktadir (Boubel et al.
1993).



Cesitli kaynaklardan salinan hava kirleticiler, meteorolojik kosullara bagli olarak ya
dagilarak seyrelmekte veya kimyasal reaksiyonlara maruz kalarak farkli kirletici
olusumuna sebep olmaktadir. Atmosferde farkli kalis siirelerine sahip olan kirleticiler,
nihai olarak kuru ve islak ¢okelme diye adlandirilan mekanizmalarla atmosferden

ayrilmaktadirlar.

Atmosferik gaz ve partikiiler fazda bulunan kirleticiler, aktif ornekleyiciler, pasif
ornekleyiciler, otomatik online analizdrler, uzaktan algilayicilar ve biyoindikatorler gibi
cesitli ornekleme ve analiz yontemleri ile kentsel ve kirsal alanlarda diinyada yapilan
caligmalarla izlenmektedir. Ayrica dogal bir temizlenme mekanizmasi olarak atmosferik
kuru ve yas ¢okelme de, cesitli 6rnekleme yiizeyleri (kaplamali su ve yagl yiizeyli ve
kaplamasiz frizbi ve petri kutular1 vb 6rnekleme ylizeyleri) kullanilarak diinyanin bir¢ok

bolgesinde yapilan ¢alismalarla tayin edilmektedir.

Hava kirletici olarak PAH’lar, ¢ok diisiik miktarlarda bile kanserojen oldugu ig¢in
diinyada son yillarda en cok calisilan konulardan biridir. Bunlarin atmosferdeki
etkilerinin yaninda, c¢okeldikleri ortamda da zararlari biiyilkk oldugundan, c¢okelme
akilari, hizlart ve atmosferik konsantrasyonlarla iliskileri detayli olarak
aragtirtlmaktadir. PAH’lar atmosferde partikiil ve gaz formunda olmakta ve partikiil
formundaki PAH’larin kuru ¢okelmesi oldukca onem arz etmektedir. PAH’larin kuru
cOkelmesini arastirmak amaciyla son yillarda ¢esitli calismalar yapilmaktadir. Bazi
calismalarda PAH’larin kuru ¢okelme akilar1 atmosfer konsantrasyonlar1 kullanilarak
tahmin edilirken (Poor et al. 2004, Fang et al. 2004), ¢cok sayida ¢alismada ise kuru
cokelme toplayan c¢esitli ornekleyiciler kullanilarak Olgiilmistiir. Literatiirde kuru
cokelmeyi toplayabilmek icin ¢esitli toplayicilar kullanilmistir. Ayni ekipmanda kuru ve
yas c¢Okelmeyi iki ayr1 kapta toplayan sensorlii toplayicilar yaygin bir sekilde
kullanilirken, bazi ¢aligmalarda bu sistemde kuru ¢okelme bos kaplarda toplanmig
(Terzi and Samara 2005), bazilarinda ise su ilave edilmistir (Pekey vd 2007; Golomb
et al. 2001). Bazi ¢alismalarda ise toplam ¢okelmeyi toplayan atmosfere agik su yiizeyli
kaplar kullanilmig, burada yas c¢okelme ihmal edildigi icin toplam ¢okelme kuru

cokelme kabul edilmistir (Zhang vd 2008). Bununla birlikte literatiirde kuru ¢okelmeyi



daha iyi toplayabilmek i¢in 6zel dizayn edilmis toplayicilarin kullanimi da oldukga
yaygindir. (Tasdemir ve Esen 2007; Lee 2004), filtre ve adsorbent malzemelerle
modifiye edilmis su yiizeyli ornekleyici kullanirlarken, (Bozlaker vd 2008) ise iizeri

GFF ile ortiilmiis farkli ¢okelme seritleri kullanmistir.

Bu c¢alismada literatiirde ilk kez dogal kar yiizeyleri kullanilarak Erzurum kent
merkezinde yaklasik 60 noktada atmosferik PAH bilesenlerinin kuru c¢okelmesi
arastirilmistir. Calisma 6rnekleme prosediirii agisindan literatiirde ilk yapilmig ¢alisma

olup ayni zamanda Erzurum agisindan da ilk olan bir ¢aligmadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Hava Kalitesi

Insan ve gevresi iizerine etki eden hava kirliliginin gdstergesi olan, ¢evre havasinda
mevcut hava kirleticilerin artan miktariyla azalan kalitelerine hava kalitesi denir. Tiim
diinyada oldugu gibi ililkemizde de hava kalitesindeki temel unsur insan sagligin1 ve
cevreyi korumaktir. Atmosfere ¢esitli kaynaklardan yayilan is, duman, toz, gaz, buhar
ve aerosol halindeki bu emisyonlar1 kontrol altina almak; insan1 ve ¢evresini hava alici
ortamindaki tehlikelerden korumak; hava kirlenmeleri sebebiyle ¢evrede ortaya ¢ikan
umuma ve komsuluk miinasebetlerine 6nemli zararlar veren olumsuz etkileri gidermek

ve bu etkilerin ortaya ¢ikmamasini saglamak gerekir.

2.2. Hava Kirleticiler, Olusumlari, Kaynaklari, Etkileri

Kentsel alanlarda, dis ortam havasinda bulunan temel hava kirleticiler; karbon monoksit
(CO), ozon (0O3), azot oksitleri (NOx), kiikiirt dioksit (SO;), partikiiler maddeler (PM)
ve diger kirleticilerdir. Ayrica aromatik hidrokarbonlar (PAH) ve asit aerosolleri gibi
hava toksinlerine de gittikge artan diizeyde onem verilmektedir. Hangi kirleticilerin
hava kalitesi problemlerine sebep oldugu; endiistrilesme ve uygulanan kontrol
tedbirleri, ulasim tipleri, meteorolojik ve topografik karakteristikleri igeren ¢ok sayida
faktore bagldir. Ilave olarak; insan maruziyeti diisiiniildiigiinde, i¢ ortam hava
kirleticilerinin katkisin1 da dikkate almak gerekir. Bu mantikla kirletici kaynaklarini
dogal kaynaklar ve antropojenik (insan kaynakli) kaynaklar olarak ikiye ayirmak
miimkiindiir. En 6nemli dogal kaynaklar arasinda volkan patlamalari, orman ve cali
yanginlari, yildirimlar, okyanuslar, toz firtinalari, agaclar, bitkiler sayilabilir.
Endiistriyel aktiviteler, motorlu tagitlar, evsel 1sinma ise antropojenik kaynaklara drnek
olarak gosterilebilir (Finlayson-Pitts 1986; Baumbach 1996; Miiezzinoglu 2000). Sekil
2.1°deki  basit ¢izimde sehir atmosferinde bulunan kirleticilerin  kaynaklari

goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Kentsel hava kirleticilerinin kaynaklar1

2.2.1. Kiikiirt Oksitler (SOx)

Hava kirliligi calismalarinda SO, ve SO; kiikiirdiin en ¢ok ilgilenilen iki oksit’idir. SO,
renksiz, keskin kokulu reaktif bir gaz olup komiir, fuel-oil gibi kiikiirt iceren yakitlarin
yanmasi sirasinda, metal ergitme islemleri ve diger endiistriyel prosesler sonucu olusur.
Ana kaynaklari, termik santraller ve endiistriyel kazanlardir. Genel olarak, en yiiksek
SO, konsantrasyonlari, biiyilik endiistriyel kaynaklarin yakininda bulunur. Gaz halindeki
kirleticiler arasinda kiikiirt oksitler en ¢ok bilinen birincil hava kirleticilerdendir. Bunlar
cogunlukla duragan kaynaklarda fosil yakitlarin yanmasi sonucunda meydana gelirler.
Antropojenik kiikiirt oksitlerin %80’inden fazlasinin sabit kaynaklardan meydana
geldigi bilinmektedir. Bu emisyonlarin diinya iizerindeki durumuna bakildiginda en

biiyiik paym Avrupa’nin endiistrilesmis boliimii ile Kuzey Amerika oldugu goriiliir.



Petrol ve komiir gibi fosil yakitlar kabaca % 0.5 ila % 6 arasinda kiikiirt icerirler
Dolayisiyla bu yakitlarin yanmasi sonucunda kiikiirt cogunlukla SO, seklinde atmosfere
atilir. Atmosferde kiikiirtin yogunlasma fazindaki sekli ise SO, dir. Kiikiirt dioksit
yanici olmayan renksiz bir gazdir. 0,3 ppm — 1 ppm derisimlerinde agizda karakteristik
bir tad birakmakta, 3 ppm"n lstiinde ise bogucu bir hisse yol agmaktadir. Atmosferde
kalicilik stiresi 40 giinii bulmaktadir. SO, nin sayisal degerleri incelendiginde biitiin
diinyada her y1l atilan global emisyonlarin 132 milyon tonu, antropojenik emisyonlarin
ise 50—75 milyon tonu buldugu tahmin edilmektedir. Avrupa’da ise her yil yaklagik 20

milyon tonun iizerinde kiikiirt’{in desarj edildigi bilinmektedir.

2.2.2. Azot Oksitler (NOy)

Azot bilesikleri diazot oksit (N,O) azot monoksit (NO) ve azot dioksitten (NO,) ibaret
olmasina ragmen atmosferdeki en 6nemli bilesikler NO ve NO; dir. Bu nedenle NOx

denince akla NO ve NO, gelmektedir. (NOx=NO+NOQO,).

Azotun elementel halde bulundugu yer havadir, azot havanin arz yiizeyine yakin olan
yerlerinde hacmen % 78,09 oraninda bulunur. Kimyasal sekilde bagl azot biitiin canl
cisimlerin, hayvan ve bitkisel hiicrelerin iskelet maddesi olan proteinlerin esas
kisimlarindan biridir ve bunlar teskil eden amino asitlerini kimyasal bilesik halinde %
14 oraninda azot bulunur. Ozellikle yiiksek sicaklikta (1200°C ve iizerinde) azot
molekiiliinlin radikal oksijenle okside olmasi ile zincirleme reaksiyon baglar ve azot
monoksit olusur. 1700 °C’nin {izerinde azot monoksit daha hizli olusur. Yanma sonucu
genelde azot monoksit, daha az miktarda da azot dioksit olusur. Azot monoksitin
atmosferde oksidasyonu sonucu azot dioksit olusur. Azot dioksit, nitrat asidi olusturmak

icin reaksiyona giren giiclii oksidanttir.

Azot oksitlerin iki 6nemli kaynag1 vardir. Bunlardan birincisi; kat1, sivi veya gaz yakit

kullanan termik santraller, ikincisi ulagimdir.



Tasit sayisi arttikca atmosferde azot oksit konsantrasyonu artar. Katalitik konvektorli
araclar kullanilmasi halinde NOy artmaz. Motorlu tasitlarin haricinde termik santraller
ve fosil yakit kullanan sanayi tesisleri onemli azot oksit kaynagidir. Azot dioksit, bina
icinde, bazen bina digindaki degerden ¢ok yiiksek olabilir. Ciinkii bina i¢inde 1si1nma ve
pisirme amaci ile kullanilan yakitlarin yanmasi sonucu olusan kirleticiler oda iginde

birikebilir.

Azot oksitler yer seviyesinde duman olusumunda anahtar rol oynar. Havadan agir olan
azot dioksit, suda kolayca ¢oziiniir ve nitrat ve nitrit asidine doniisiir. Azot oksitler,
nitrat partikiilleri ve asit aerosolleri olusturmak iizere reaksiyona girerler. Asit yagmuru
olusumuna katkida bulunurlar. Gelismekte olan iilkelerde genel olarak kiikiirt dioksit ve
partikiil madde emisyonu azalirken azot oksit emisyonu artmaktadir. Ciinkii bu tiir

tilkelerde tasit sayisi ve sanayi artmaktadir.

Asit oksit gazlar asidik karakterli gazlardir. Azot oksit gazlari riizgar yardimi ile
atmosferde ¢cok uzun mesafelere taginabilir. Azot dioksit konsantrasyonu 150 ppm (285
ng/m’) veya iizerinde oldugunda insan saghg iizerinde oldiiriicii etkiye sahiptir. Azot
dioksit akcigeri tahris eder ve solunum enfeksiyonuna neden olur. 0.01 ppm’in altindaki
azot dioksit konsantrasyonlarinda 2—3 yas arast ¢ocuklarda bronsit vakalarinda artis

gozlenmistir.

Yaz aylarinda sehir i¢i bolgelerde yer seviyesinde ozon olusumunun habercisi azot
dioksittir. Azot oksitler ayrica, gdz tahrisine, iist solunum sisteminde enfeksiyona
(6zellikle ¢ocuklarda), astimin siddetlenmesine, bronsitin artmasina neden olur. Azot

oksitler, bogaz ve akcigeri olumsuz etkiler.

2.2.3. Karbon Monoksit (CO)

Karbon monoksit, renksiz kokusuz, zehirli tatsiz ve asindirict olmayan bir gazdir.

Karbon monoksit suda az ¢dziinen ve normal sartlarda havadan daha az yogun olan bir



gazdir. Genellikle tamam olmayan yanma sonucunda atmosfere verilen en yaygin
kirleticilerden biridir. Ayn1 zamanda, atmosferdeki hidrokarbonlarin oksidasyonu ile
kimyasal olarak da olugmaktadir. Organik hava kirleticilerden CO olusumu atmosferin
her yerinde miimkiin olmasi nedeniyle, CO’nun 0,06 ve 0,17 pg/m’ arsinda degisen bir

atmosferik fon seviyesi vardir (Miiezzinoglu 2000).

Atmosferdeki karbon monoksit konsantrasyonu genel olarak yaz aylarinda daha diistik,
kis aylarinda ise daha yiiksektir. Ciinkii kig aylarinda ilaveten 1sinma amaci ile yakit
kullanilmaktadir. Sehir i¢i bolgelerde karbon monoksitin birincil ana kaynagi motorlu
tagitlar ve 1sinma tesisleri, ikincil 6nemli kaynagi ise; kati atik depolama tesisleridir.
Depolama tesislerinde olusan metan gazlar1 atmosferde okside olarak karbon monoksite

doniistirler. Karbon monoksitin atmosferde bozunma stiresi takriben 2,5 aydir.

Isinma amaci ile oda iginde soba gibi 1siticilarin kullanildigi yerlesimlerde karbon
monoksit detektori kullanilmalidir. Karbon monoksit konsantrasyonu, insan sagligi i¢in
zararli seviyeye ulasmadan CO detektdrii insanlart uyarmalidir. Ozellikle 1siticinin
(sobanin) kurulu oldugu odada yatiliyorsa CO detektorii kullanilmast zorunlu hale

getirilmelidir.

Karbon monoksit, 6zellikle 0—18 yas arast astimli ¢ocuklar tlizerinde etkilidir. Karbon
monoksitin saglik tizerindeki en 6nemli etkisi; kalp ve beyin gibi canli organizmalara
oksijen verme kapasitesini azaltmasidir. Kalp hastasi kisiler, karbon monoksit kirliligine
Ozellikle hassastirlar. Karbon monoksit ¢ok zehirli bir gazdir. Karbon monoksitle
zehirlenmenin ilk belirtisi, gribe benzer. Bas agrisi, uyuklama, yorgunluk, nefes
kesilmesi, bulant1 ve bag donmesi seklinde de etkisini gosterebilir. Karbon monoksitten
zehirlenen c¢ogu kisi grip oldugunu zannederek yanilir. Takip eden etkisi bilingsizlik,

solunum hastalig1 ve dliimdiir.



2.2.4. Kursun (Pb)

En genel agir metal kirleticidir. Eskiden en biiylik kaynagi kursunlu yakit kullanan
motorlu tasit emisyonlart olan kursunun gilinlimiizde otomobil yakitlarinda kullanimi
yasaklanmistir. Cevredeki en dnemli kaynagi endiistriyel aktivitelerdir. Kursun birikim
gosteren bir elementtir. Viicutta onemli Olciide birikerek merkezi sinir sistemi

hasarlarina neden olur.

Atmosferdeki kursunun yaklasik olarak %80-90°1, yakitlara katki maddesi olarak ilave
edilen alkil kursunun yanmasi sonucunda meydana gelmekteydi. Son yillarda hemen
hemen biitlin diinyada kursunun yakit katki maddesi olarak kullanilmasi yasaklanmustir.
Gilinlimiizde kursun cevherinin ¢ikarilmasi amaci ile yapilan calismalar, endiistriyel
faaliyetler, kursun iceren esya ve maddelerin insineratdrlerde yakilmasi gibi islemlerde

atmosferik kursun emisyonuna katkida bulunmaktadir (Baird 2000; Miiezzinoglu 2000).

2.2.5. Ozon (0O3)

Giines 1s1gmin varliginda, azot oksitleri ile ugucu organik bilesikler arasindaki
atmosferik reaksiyonlar sonucu troposferde olusan ikincil bir kirleticidir. Ozon,
biyolojik materyallerle reaksiyona girer, bitki ortlisiine zarar verebilir ve gz, burun ve
bogaz tahrisine sebep olabilir. Boyalar, elastomerler ve kauguk iizerine etkileri vardir.
Asit yagmurlarinin olusumuna neden olur ve atmosferde sera gazi olarak hareket eder

(Finlayson-Pitts 1986).

Ozonun mekansal dagilimi, diger kentsel hava kirleticilerden farklidir. Atmosferdeki
olusumu giiniin saatleri boyunca degisir. Konsantrasyonlar ugucu organik bilesikler ve
azot bilesikleri emisyonlarindan olusur. Azot oksitler ve karbonmoksit gibi birincil
kirletici  konsantrasyonlarinin ~ ¢ok  yiiksek  oldugu  yerlerdeki  kentsel

konsantrasyonlarinin diisiik olmasi beklenir.
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Atmosferin stratosfer tabakasinda bulunan ozon, iyi huylu ozon olarak bilinir ve
yeryliziinii glinesten gelen ultraviole 1sinlara karst korur. Yeryliziine yakin olan

troposfer tabakasinda bulunan ozon ise bir kirleticidir ve zararli etkileri vardir (Yay

2007).

Ozon akciger dokusuna zarar verir, solunum fonksiyonlarini azaltir ve akcigerleri diger
kirleticilere kars1 hassaslastirir. Bilimsel bulgular ozonun sadece astim hastalar1 gibi
hassas kimselere degil saglikli bireylere de zarar verdigini gostermistir. Bu etkiler
goglis agrisi, Oksiirik ve hapsirma gibi problemleri de beraberinde getirir. Yer
seviyesinde yiiksek miktarda ozon agaglar ve ekinler de dahil olmak {izere bitkilere
zarar verir ve kauguk, kumas gibi bazi maddelerin bozulmasina yol acar (Baumbach

1996; Miiezzinoglu 2000).

2.2.6. Partikiil Madde

Atmosferik partikiil maddeler ¢evre agisindan da ciddi tehdit olusturmaktadir. Ozellikle
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli olarak kaynaktan salinan partikiil maddeler,
cesitli siireclerden (aglemerasyon, koagiilasyon, kimyasal transformasyon vb. ) sonra
kuru ve/veya yas ¢okelme yolu ile toprak, su yiizeyler, bina, metal vb. yiizeyler {izerine
cokelmektedir. Cokelen tiirler kimyasal yapisina bagh olarak ¢dkeldigi ortamlar igin
ciddi gevresel problemler olusturmaktadir. Literatiirde partikiil maddelerin bitki ve
ekolojik yapiya olan etkileri son yillarda tartisilmaktadir. Grantz ve arkadaglarinin
(2003) yaptig1 caligmada bitki yaprak ve govdelerinde bulunabilecek PM’ler boyut ve
kimyasal kompozisyonlarina bagl olarak radyativ 1sinmaya ve fotosentetik aktivitelerde

azalmalara yol actigin1 gostermektedir (Bayraktar 2006).

Diger yandan biiyiikliik ve kimyasal igerigine bagl olarak partikiil maddeler esyalar
lizerine de ciddi tahribata sebebiyet vermektedir. Metal yiizeyler kuru havada
partikiillere kars1 dayanikli olmalarina ragmen, nemli havalarda bilesimindeki ¢esitli
asidik karakterli kimyasallar nedeniyle dayanikli degildirler ve kisa zamanda korozyona

ugrarlar.
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Yapilan ¢aligmalar sehirlerde ve endiistri merkezlerinde korozyonun kirsal kesime gore
daha fazla oldugunu gdstermektedir. Ayrica agir sanayi merkezlerindeki korozyonun
daha da biiyilik oldugu tespit edilmistir. Atmosferik partikiiller, yeryliziine gelen toplam
giines radyasyonunu azalttig1 gibi gorlis mesafesini de disiirmektedir. Yapilan
caligmalar yerlesim merkezlerinin kirsal kesimlerden %15-20 daha az gilines 1sinlari
aldigin1 gostermektedir. Bu oran daha yogun endiistriyel kirli bolgelerde %30’lara kadar
cikabilmektedir (Sequeira and Lai 1997). Gorilis mesafesinin azalmasinin baslica nedeni
partikiiller tarafindan 15131n dagitilmasidir. insanla cisim arasindaki partikiiller giinesten
ve atmosferin diger kisimlarindan gelen 1sinlar1 dagitir ve bu nedenle 1sinlardan ancak

bir kismi insanla cisim arasini aydinlatir (Giindiiz 1994)

2.2.7. Diger Kirleticiler

Yukarda bahsedilen kirleticilerden bagka atmosfere atilan ve / veya atmosferde olusan

diger kirleticiler, agir metaller ve gesitli hidrokarbonlar gelmektedir.

Gaz haldeki hidrokarbonlarin (HC) yerel boyuttaki dogrudan saglik etkilerinin yaninda,
atmosferdeki fotokimyasal reaksiyonlar sonunda olusturduklar: {iriinler biiyiikk 6nem
tagir. Metan ile baslayan bu gruptaki organik maddelerin metan esdegeri ile ifade
edildigi hafif alkanlardan meydana gelen bir alt gurubu mevcuttur. Metan daha ¢ok sera
gaz1 etkisiyle tanmnir. Clnkii metan molekiiliiniin de karbon dioksit gibi giines

radyasyonunu yutarak 1siya doniistiirmektedir.

Havadaki hidrokarbon gaz ve buharlar1 genelde ugucu organik karbon (VOC) bilesikleri
olarak taninir. VOC’ larda zincir yapisinda diiz karbon iskeletleri tasiyan (alkil) veya
benzen halkalari tasiyan (aril) kokler iceren, doymus veya doymamis haldeki maddeler
ile aldehit, keton veya asit guruplari tasiyabilen organik maddeler yer almaktadir.
Bunlardan bir boliimii 6rnegin benzen, formaldehit gibi ¢ok yaygin tiirler havada
yiiksek derisimler de bulundugundan kanser yapar. Daha biiylik molekiiller halinde

bulunan ve katran, zift gibi siv1 veya kat1 fazlarda olabilen hidrokarbonlar ise, kanser
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yapict olduklar1 kuskusuyla iizerinde cok sayida arastirma yapilan hava kirleticilerdir

(Wark 1997).

Agir metallerden kursun, yiiksek yogunluklu, yumusak, biikiilebilir ve doviilebilir bir
elementtir. Korozyona olduk¢a dayaniklidir. Kursunun dogal ve antropojenik
kaynaklardan ¢evrede tasinimi ve dagilimi hava yoluyla olmaktadir. Dogal dongiide
kursun, kayaclarin asinmasi, volkanik hareketler ve bitkilerin almas1 birakmasi gibi bir
takim prosesler sonucu yeryiiziine birakilir. Kursunun diger dogal kaynaklari, polenler,
rliizgarla tasinan tozlar ve orman yanginlaridir. Kursunun havadaki fon fonksiyonlari
0,005-01pug/m’ arasindadir. insan aktiviteleri sonucu, kursun yer kabugundan cikarilip,
insanin ve ekosistemin maruziyetinin arttifi ¢evreye aktarilir. Kursun, kursun
cevherlerinin madenlerde ¢ikarilmasi ve daha sonra eritilmesi sirasinda; kursun iceren
tiriinlerin iiretiminde, kullaniminda, geri doniisiimiinde ve imhasinda ve fosil yakitlarin
yanmasi sirasinda c¢evreye salmir. Solunan kursunun sagliga etkileri partikiil madde
boyutuna baghdir. Solunan kii¢iik partikiillerin (¢ap1 2,5um’den kiiciik olan) biiyiik
miktar1 solunun sisteminde, kursunun neredeyse tamaminin kana gectigi i¢ alveolar
boliimde birikir. Cocuklar, yiiksek emilimden ve kursun birikimine daha uzun siireler

maruz kaldiklarindan dolay1 ‘‘risk altindaki guruplardan >’ en 6nemlisidir.

2. 3. Atmosferik Cokelme

Gilinlimiizde artik ¢evre olaylar1 sadece lokal boyutta kalmayip, ayni zamanda
uluslararas1 problemler halini alan bir siirectir. Omegin SOx ve NOy kirliligi
meteorolojik parametrelere bagli olarak baska bolge veya iilkelere taginabilmekte ve asit
yagmurlar1 seklinde oralar1 olumsuz bi¢imde etkileyebilmektedir (Asman 2001).
Giineybat1 Pensilvanya’ daki Allegheny ve Laurel tepelerinde 1983 yilina ait gozlenen
yagislarin pH degerleri ortalama 3,52 dir (Pierson et al. 1987). Tanner (1999)’ in Honk
Kong icin yaptig1 calismada ise pH degerlerinin bazen 3,83 degerine kadar diistiigii
gozlemlenmistir. Bugiin diinyanin endiistrilesmis ¢esitli iilkelerinden atmosfere salinan
kirleticilerin komsu iilkelerde meydana getirdigi asit ¢cokelmesi ve bunun sonucu olarak

o llkelerde dogal sularin asitlenmesi ve ekolojik yapinin bozulmasi ile meydana gelen
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tahribat agik¢a ortaya konulmustur (Park and Cho 1998). Atmosferde bozunmasi zor
olan insan kaynakli bazi kirleticiler ise ¢ok daha uzak bdlgelere tasinip ekosisteme
girebilmektedir. Ornegin antropojenik kaynakli kimyasallar, kaynaklardan binlerce
kilometrelik uzakta ve higbir endiistriyel faaliyetin olmadigi Kuzey ve Giiney
kutuplarinda bulunmuslardir (Connell et al. 1999; Burkow and Kallenborn 2000;
Planchon et al. 2001; de Brito et al. 2002; Hopkins et al. 2002; Shevchenko et al. 2003).
Montone et al. (2003) tarafindan yapilan ¢aligmada ise Antartika’ da PCB (Cok klorlu
bifenil) ve DDT (Diklorodifeniltrikloroetan) kalintilar1 tespit edilmistir. Bu nedenle
atmosferik ¢okelme, sinir tanimaz bir kirlilik kaynagi1 olarak temiz g¢evreler icin ciddi

bir tehdit olmaya devam etmektedir.

Atmosferik ¢okelmenin su ortami ve onu kullanan canlilara etkileri de oldukca
onemlidir. Yizeysel suya atmosferik c¢okelme yoluyla giren kirleticiler genelde
partikiillerin ylizeyine tutunurlar veya ¢oziinerek suda kalirlar. Suda yasayan canlilar, bu
kirleticileri ya temas yoluyla veya beslenme amaciyla viicutlarina alirlar. Bunlardan
ozellikle toksik ve kanserojen yapida olanlar canli viicudunda birikmekte ve beslenme
zincirinde artan konsatrasyonlarda insana kadar gelebilmektedir. Ayrica, atmosferik
cokelmeyle tath su gollerinde asidite artmakta, bunun neticesi canli tiirlerinde azalmalar
ve yok olmalar gozlenmektedir. Halen bir¢ok tilkede asir1 asitligi gidermek amaciyla
tatl su gollerine kalsiyum hidroksit piiskiirtilmekte, bu amacgla Isve¢’ te yilda 40
milyon dolar harcanmaktadir (Okay 1996). Diger yandan, yapilan ¢alismalarda dogal
sularin atmosferik toksik kirleticilerle de 6nemli olarak kirlendigi saptanmistir. Superior
ve Michigan goéllerine giren kursunun % 95’1, PCB (Cok klorlu bifenil) nin %75’1 ve
POM (Cok halkali organik madde) un % 96 s1 atmosferik ¢okelmeden kaynaklandigi
belirtilmektedir (Tasdemir ve Payan 1999).

Kirleticilerin bir boliimii de atmosferden karalar iizerine ¢okmektedirler. Cokeldigi
ortamdaki bitkilerin yikanmadan tiiketilmeleri sonucu iizerlerindeki kirleticilerin insan
ve hayvan biinyelerine gegisi s6z konusu olabilmektedir. Diger yandan kiikiirt dioksit
(SO,) ve azot oksitler (NOy), bitki ylizeyinde bulunan ve stoma denilen delikler

yardimiyla yaprak dokularina girmekte, ozellikle SO, bir yonden oksijen alimini
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onlemekte, diger yonden de biinyede siilfiirik asite doniiserek pargalama ve yakma etkisi
yapmaktadir. Ayn1 zamanda SO,’nin yaprak ve ibrelerde olusturdugu siilfiirik asitin
klorofili ve plazmay1 tahrip ettigi, dolayisiyla Oziimlemeyi engelleyerek bitki
canliliginin sona ermesine neden oldugu bilinmektedir. Ayrica, toprak yiizeylerine
cokelen kirleticiler toprak pH’im1 diisiirerek besin elementlerinin yikanmasina ve agir
metallerin ¢oziiniirliigiiniin artmasina sebep olur. Topraktaki bu kirleticiler yagmur veya
sulama sulartyla da yikanarak, yeralt1 ve ylizeysel sulara karismakta ve su kalitelerinde

ciddi problemler olusturmaktadir (Balestrini et al. 2000).

Atmosferde bulunan kirleticiler yapilar iizerine kuru veya yas halde ¢okerek bunlara da
zarar verirler. Bu tahribat binalarda oldugu kadar, tarihi eserlerde de gozlenmektedir.
Atina yakinindaki Akropal yikintilarindaki tahribat tamamen atmosferik c¢okelme
kaynaklidir (Okay 1996). Ayni sekilde atmosferik cokelme cesitli yiizeyler iizerinde
(araglar, metal yiizeyler) de korozyona sebebiyet vermektedir (Winkler 1970; Oesch and
Foller 1997; Rabl 1999; Kilig 2008).

2.3.1. Atmosferik kuru ¢okelme

Dogal bir temizlenme mekanizmasit olan atmosferik ¢okelme, hava kirleticilerin
atmosferden ayrilarak diger ortamlara girigine neden olan 6nemli bir siiregtir. Bu siirecin
gerceklesmesinde kuru ve yas ¢okelme etkin bir rol oynamaktadir. Kuru c¢okelme,
atmosferik kirleticilerin her hangi bir hidrometeor etkisi olmadan (sis, yagmur, kar)
sadece yercekimi kuvveti etkisiyle atmosferden ayrilma prosesidir (Wesely and Hicks
2000). Atmosferik kuru c¢okelmenin belirlenebilmesinde degisik yontemler
kullanilmaktadir. Her bir yontem kendine has birgok belirsizlikler igermektedir.
Bunlardan atmosferik aki metodunda, havada 6l¢iilen konsantrasyonlardan ve ¢okelme
hizlarindan faydalanilarak ¢okelme akilar1 hesaplanmaktadir. Bu yontem matematiksel

olarak Esitlik (1) yardimiyla verilmektedir (Lin et al. 1993).

F=CxV4 (1)
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Burada;
C = Konsantrasyon (pg/m’)
V4= Partikiil ¢cokelme hizi (cm/s)

F = Kuru ¢okelme akisi

Bu yontemin tutarliligi alinacak ¢okelme hizinin (V4) durumu temsil etme yetenegine
baghdir. Yapilan caligmalarda ¢dkelme hizlari, farkli ¢okelme yiizeyleri i¢in farkli
degerlerle tanimlanmaktadir. Bu degerler, cesitli yilizey sartlarinin (toprak, su, bitki
ortiisii vb.) ve meteorolojik parametrelerin (riizgar, tiirbiilans vb.) modellenmesiyle

bulunmaktadir (Brook et al. 1999 a).

Yiizey analiz metodu ise, atmosferik kirleticilerin bir ylizeyde toplanip analizlenmesi
esasina dayanir. Segilecek toplama yiizeyinin Ol¢lim yapilan alani temsil etmesinde
bir¢ok belirsizlikler bulunmaktadir. Yinede bu metot, 6l¢iim bolgesinin meteorolojik ve
topografik yiizey sartlarini yansitacagi i¢in atmosferik aki metoduna gore daha tutarh
sonuglar verebilmektedir. Ornegin Zorbist et al. (1993) yiizey analiz metodunu baz
alarak yaptiklar ¢alismada atmosferik ¢okelmeyi tayinde toplama ylizeyi olarak su
ylizeyi kullanmig ve c¢okelme akisini da Esitlik (2) yardimiyla hesaplamislardir.
Isvigre’nin Ziirih kenti kirsalinda yapilan bu ¢alismada, 1slak yiizeylere (deniz, gol,
goblet, nemli ylizeyli bitkiler vb.) olan kuru ¢okelme akisinin, kuru ylizeylere (herhangi
bir kaplama malzemesi tatbik edilmemis petriler, frizbiler vb.) nazaran genellikle 4 kat

daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

CxV

R=—— (2)
AXT

Burada;

C= Konsantrasyon (Yikama suyu dahil) (ug/L)
V= Hacim (Yikama suyu dahil) (L)
A= Yiizey alam (m?)
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T= Numuneleme periyodu (giin)
R= Cokelme akis1 (ng/ m*xgiin)
[fade etmektedir.

Her iki metod ile kuru cokelme akisinin belirlenmesi, bircok parametreye bagl
oldugundan oldukca komplekstir. Bu nedenle tasarlanan g¢esitli toplama yiizeyleri

oldukca 6nem tagir (Tasdemir ve Payan 1999).

Toplama ylizeylerinin degisik zaman ve yerlerde kullanilabilmesi, ¢esitli meteorolojik

ve bolgesel degisikliklerin ¢okelmeye etkisini yansitmada 6nemlidir.

Orneklemede piiriizsiiz yiizeylerin kullanimi hava akimlarinm tiirbiilansin1 minimize
edeceginden minimum seviyede bir ¢okelme degeri verir. Ancak gergek c¢okelme
ylzeyleri degisik oranlarda piiriizliiliige sahiptir ve daha biliyiik degerler gozlenir. Bu
nedenle deneysel ¢okelme degeri olarak bulunan bu akilar, dogada beklenen degerin alt

siir degerine karsilik gelen sonuglar1 gosterir.

Toplama yiizeyleri, arastirma enstriimani olarak kullanildiklar1 i¢in ¢okelmeye yiizey
geometrisi, yiizey Ozellikleri, meteorolojik faktorler ve c¢okelen tiirlerin karakteristik

etkileri belirlenebilinir.

Bu faktorler goz 6niinde bulundurularak gelistirilmis, kuru ¢dkelme tayininde kullanilan

yiizeylerin baglicalari,

a)Toplama kaplar1 ve frizbiler: Onceki ¢alismalarda gesitli yiizeylere herhangi bir
kaplama malzemesi tatbik edilmeden partikiill madde kuru cokelmesi Olgiilmeye
calisilmigtir. Bu amagla c¢esitli cam ve plastik malzemeden yapilmis ylizeyler
kullanilmigtir. Ancak yapilan laboratuar ¢alismalart ¢ok diisiik riizgar hizlari harig
cOkelen partikiillerin, riizgarin etkisiyle havalanip, ortamdan uzaklagsmalarindan dolay1

bu tiir toplama kaplarinin verimlerinin olduk¢a diisiik oldugunu gostermistir (Vallack
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1995). Ayrica aerodinamigi bozan yapilariyla da bu tiir toplama {initeleri istenen
bilimsel hassasiyete sahip degildir. Aerodinamik blokaji (atmosferik dogal akis1 bozan
yapilar) onlemek i¢in yapilan c¢alismalar, frizbi seklinde olan yapilarin bunu biiyiik
Olgiide giderdigini gostermistir (Hall et al. 1994; Goosens and Offer 2000). Boylece
partikiilleri uzaklastiran igsel tiirbiilanslar minimize edilmis olmaktadir. Yinede
atmosferik kuru ¢okelmeyi tayinde bu tiir kaplarin kullanimi ile giivenilir sonuglar elde

edilememis ve yeni ylizeylerin kullanim1 yoluna gidilmistir.

b)Yagl ylizeyli 6rnekleyiciler: Riizgar tiinelinde gelistirilmis olan ve aerodinamik akisi
bozmayan esaslar dahilinde Noll et al. (1988) partikiill haldeki Kkirleticilerin
toplanmasinda bu tiir yiizeyleri kullanmislardir. Sonralari bu Ornekleyiciler, birgcok
aragtirmaci tarafindan modifiye edilerek kullanilmistir (Holsen et al. 1991; Holsen and
Noll 1992; Lin et al. 1993;Tasdemir ve Payan 1999). Holsen et al. (1991) tarafindan
PVC yiizeyler iizerine tutturulan gresli Mylar seritleri kullanilarak yapilan ¢alismada
PCB (Cok klorlu bifenil) ¢cokelme 6rnekleri toplanmistir. 8 mg Apezion L gresi yaklagik
8 um kalinlhiginda siiriilerek Mylar seritleri olusturulmus ve bu greslenmis yiizeyler
lizerine ¢okelme gerceklesmistir. Sikago’ da yapilan bu calismada PCB’ lerin kuru
¢okelme akilarmin 2.8 ile 9.7 pg/m*xgiin olarak degistigi gozlenmistir. Diger taraftan
PCB’ lerin kuru ¢okelme hizlarimin ise yazin ortalama 0.5 cm/s oldugu belirlenmistir.

Genellikle yagh yiizeyler kullanilarak yapilan g¢aligmalarda kabul edilen teoriler
sunlardir (Holsen et al. 1991; Odabas et al. 1999);

- Yiizeydeki engebelerden dolay1 olusacak kuru ¢okelme hizlar1 bu tiir 6rnekleyicilerle
minimize edilmektedir.

- Yagh yiizeyler, ¢oken partikiillerin yeniden atmosfer ortamina karigsmasina engel
olmakta ve ¢okelen partikiil miktarin1 dogrudan 6lgebilmektedir.

- Kiigiik partikiiller riizgarla beraber hareket ederek c¢okelmenin gerceklesmesini
saglarken, biiyiik partikiillerin ¢cokelmesinde sedimentasyon etkili olmaktadir.

- Ugucu ve yari-ugucu olan ve yagh yiizeylerle kimyasal temasa girmeyen maddelerin

yakalanmasinda bu tip 6rnekleyiciler rahatlikla kullanilabilmektedir.
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Bu tip yiizeyler, ancak smirli sayida kirleticileri tutabildiginden ve ozellikle gaz
halindeki kirleticilerin kuru c¢oékelme akisinin belirlenmesinde yetersiz kalmasindan
dolay1 (Yi et al. 1997; Odabasi et al. 1999) yeni toplama yiizeyleri (6zellikle su yiizeyli

ornekleyiciler) arastirma ¢aligmalarina baglanmustir.

¢)Su yiizeyli ornekleyiciler: Suyun toplama ylizeyi olarak kullanilmasi, diger yapay
toplama yiizeylerine (filtre, petri kabi, toz toplama kabi, yagl yiizeyler vs.) nazaran
daha makuldiir ¢iinkii dogal ¢okelmeyi temsil edici bir Ozellige sahiptir. Bununla
beraber su diinyada bulunan en biiyilkk dogal kaynaktir. Dolayisiyla gerceklesen

atmosferik ¢okelme olayimin biiyiik bir kisminin su ylizeylerine olmas1 muhtemeldir.

Gaz absorplama ve aerosol yakalama Ozellikleri g6z Oniinde tutularak
karsilagtirildiginda su yiizeyleri yapay ylizeylere gore ¢esitli avantajlara sahiptir. Bunlar

(Zorbist et al. 1993);

- Cogu gazlar Henry kanunu uyarinca suya absorbe olurlar.

- Su yiizeyine ulasan ugucu olmayan Kkirleticilerin su tarafindan tutularak tekrar
atmosfere karismasi 6nlenir.

- Su, cogu gaza diisiik ve sabit direng gosterir.

- Aerosollerin yiiksek oranda tutulmasi saglanir ve bu geri dontisiimstizdiir.

Su yiizeyli Ornekleyiciler giiniimiizde halen atmosferik kuru c¢okelmeyi tayinde
kullanilan en etkin Ornekleme ylizeylerinden biridir. Ancak bu toplama yiizeyinin
kullanim1 da bolgenin meteorolojik ve topografik yapisina bagli oldugundan oldukca

zor ve pahali bir iglemdir.
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2.4. Atmosferdeki Organik Kirleticiler, Cok Halkali Aromatik Hidrokarbonlar
(PAR’lar)

Kentsel ve endiistriyel gelismenin ¢ok hizli bir sekilde arttigi giiniimiizde insanlarin
soluduklar1 havanin, kullandiklar1 suyun ve yiyeceklerin yetistigi topraklarin kalitesi,
yine insanlar tarafindan iretilip kullanilan yiizlerce sentetik kimyasal, agir metal ve
organik kirleticiler tarafindan bozulmaktadir. Bu Kkirleticilerden bazilar1 (PCB’ler,
dioksinler, pestisitler ve kursun) tretildikleri yerlerden yiizlerce kilometre uzakta,
ornegin Gronland’daki ve kutuplardaki buzullarin iginde bile goriilebilmektedirler

(Gaga 2004; Esen 2007).

Onceleri gozle goriilebilen etkileri sebebiyle (asit yagmurlari gibi) atmosferik
aragtirmalar ve analizler genel olarak inorganik kirleticiler ilizerine yapilmaktaydi.
Gliniimiizde ise farkina varilan dnemli saglik etkilerinden dolay: arastirmalar organik
kirleticiler iizerine yogunlasmis durumdadir (Polkowska et al. 2000; Garban et al. 2002;
Gaga 2004).

Organik maddeler atmosfere toprak yiizeyinden evaporasyonla veya insanlar tarafindan
tiretilen emisyonlarla karigmaktadir. Organik maddelerin yakildigi bircok dogal ve
antropojenik kaynaktan ucgucu organik (VOC) emisyonlar1 atmosfere verilmektedir.
Bulutlardaki su damlaciklarinin igerisinde ¢Ozlinebilen bu maddeler, atmosfer
hareketleriyle uzak mesafelere taginabilmekte, kuru ve yas ¢dkelme olaylariyla tekrar

yeryiiziine geri donmektedirler (Grynkiewicz et al. 2002).

Ugucu organik bilesikler (VOC), fiziksel ve kimyasal ozellikleri birbirinden farkli
bircok bilesik i¢in kullanilmaktadir. VOC’ler iginde sadece karbon ve hidrojenden
olusan alkan, alken, alkil ve aromatik bilesikler gibi siniflar 6nemli bir yer tutmaktadir.
Oksijen, klor veya bagska elementleri biinyesinde bulunduran diger VOC bilesikleri de

ayr1 bir 6nem tasimaktadirlar. Ornegin aldehitler, ketonlar, eterler, alkoller, esterler,
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klorlu alkan ve alkenler ile kloroflorokarbonlar (CFC’ler) sahip olduklar1 toksik
etkilerden dolay1 gézardi edilmemesi gereken kimyasal maddelerdir (Hewitt 1999).

Dayanikli organik kirleticiler (persistent organic pollutants, POP), dogada uzun siire
bozulmadan kalabilen, bu o6zelliklerinden dolay1 besin zinciri vasitasiyla canlilarda
biyoakiimiilasyon gosteren ve zehirli etkileri nedeniyle saglik sorunlarina yol agan

kimyasallardir (Dickhut et al. 2000; Gaga 2004).

Hidrokarbonlar, sadece karbon ve hidrojenden olusan bilesiklerdir ve iki gruba
ayrilirlar. Bunlardan birincisi aromatik hidrokarbonlar, yani benzen gibi halka (zincir)
yapida olan bilesiklerdir. ikinci grup ise bir halka seklinde olmayan aromatik olmayan
hidrokarbonlar’dir. Doymus hidrokarbonlar olan alkanlar, bir veya daha fazla ¢ift bag
tagtyan alkenler ve bir veya daha fazla iigli bag tasiyan alkinler bu gruba
girmektedirler. Sekil 2.2°de degisik tipteki hidrokarbonlarin molekiil sekilleri
goriilmektedir. Aromatik olmayan hidrokarbonlardan halka yapida olmayanlar yine
kendi aralarinda alifatik (aliphatic) ve siklohekzan gibi halka yapida olanlar alisiklik
(alicyclic) olarak isimlendirilirler (Walker 2001).

Sekil 2.2. Benzen molekiilii
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Sekil 2.3. Aromatik ve aromatik olmayan hidrokarbonlara birkag¢ drnek

Cok halkali aromatik bilesikler (Polycyclic aromatic compounds, PAC), yapilarinda iki
veya daha fazla benzen halkasi bulunduran, bunlara bagli olarak cesitli elementler
icerebilen farkli fonksiyonel gruplar tasiyan bilesiklerin olusturdugu bir gruptur.
PAC’larin igerisinde onemli bir grup olan ¢ok halkali aromatik hidrokarbonlar
(PAH’lar), yine yapilarinda iki veya daha fazla benzen halkas1 bulunduran, fakat karbon
ve hidrojen harici bir element tagimayan bilesiklerdir. Sekil 2.3’de benzen molekiiliiniin
yapis1 goriilmektedir. Nitrasyon, siilfiirinasyon ve fotooksidasyon gibi kimyasal
tepkimeler sonucu yapilar1 degiserek daha zehirli olan farkli Dbilesiklere
doniisebilmektedirler. Ornegin bazi kosullarda, nitrik asit varhiginda bazi PAH
bilesikleri nitro-PAH bilesiklerine doniisebilmektedirler (Gaga 2004; Crimmins and
Baker 2007).
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PAH’larin ana kaynaklar1 sabit ve hareketli olmak iizere 2 kategoriye ayrilir. Sabit
kaynaklar1; evsel 1sinma, ¢oplerin yakilmasi, kok iiretimi, aliiminyum iiretimi, demir-
celik endiistrisi, petrol rafineri iglemleri, asfalt {iretimi, giic ve 1s1 iretimi, orman
yanginlari ve tarim artiklarinin yakilmasidir. Hareketli kaynaklar1 ise motorlu tasitlarin
egzoz gazlar1 olusturmaktadir. Yukarida sayilan kirletici kaynaklarinin her birinden
atmosfere verilen PAH bilesiklerinin tiirleri ve miktarlar1 birbirinden farklidir ( Masih

and Taneja 2007; Esen 2007).

Yiiksek molekiiler agirliga sahip (4, 5, 6 ve 7 halkali) PAH bilesikleri 6zellikle kok
firinlar1, elektrik arkli kalorifer ocaklar1 ve agir yakitlarin yakildigi tesislerden
kaynaklanir. Emisyon kaynaklarinin ozelliklerine bagli olarak bulunan indikator
PAH’lar ise soyledir: Endiistriyel atiklarin yakilmasindan kaynaklanan PAH’lar
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene ve Chrysene, ¢imento tesislerinden tamami 3 halkali olan

Acenaphthylene, Acenaphthene ve Anthracene’dir (Esen 2007).

2.4.1. PAH’larin Olusumu, Fizikokimyasal Ozellikleri ve Kaynaklar

PAH’lar, genelde oksijenin yetersiz oldugu kosullardaki yanma reaksiyonlari
sonucunda olusurlar. Eksik yanma veya yakitla havanin yetersiz karisimi yakitin bir
kisminin yanmadan ¢ikis gazina kagmasina sebep olur. Bunun tersine eger hava eksik
olursa termal dekompozisyon (piroliz) olusur. Bu dekompozisyon prosesi yakitin
orjinalinde olmayan yeni hidrokarbonlarin olugmasina sebep olur. PAH’larin olusum
mekanizmas1 O, nin yetersiz oldugu alevin kimyasal indirgenme bolgesinde yakittaki
hidrokarbonun pirolizi (500-800°C) sonucu reaktif serbest radikallerin {iretimine
dayanir. Karisimin soguma reaksiyonu sirasinda buhar fazdaki PAH’lar partikiil haldeki
substratlar lizerine yogusurlar ve eksik O, alevinde termodinamik stabilitelerini yansitan

tiriinler olustururlar (Esen 2007).

Baslica dogal kaynaklar1 volkanik aktiviteler ve orman yanginlar1 olan PAH bilesikleri

dogal kaynaklara kiyasla ¢ok daha yiiksek miktarlarda insan aktiviteleri sonucu
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olusmaktadirlar. Bilinen 6nemli PAH kaynaklar1 ise fosil yakit tiikketimi, petrol rafineri
islemleri, kok ve katran {iretimi, endiistriyel igslemler ve motorlu araglardan kaynaklanan

emisyonlardir ( Masih and Taneja 2007).

Amerika Ulusal Cevre Koruma Ajansi (USEPA) tarafindan oncelikli kirleticiler olarak
siniflandirilan 17 PAH bilesiginin molekiiler yapis1 Sekil2.4’te  goriilmektedir.
Napthalene gibi diisiik molekiil agirligina sahip PAH bilesikleri haricindekiler diisiik
ucucu Ozellik gostermekte ve suda ¢ok az ¢oziinmektedirler. Molekiil agirliklar
arttik¢a, sudaki ¢oziiniirliikleri daha da diismektedir. Cizelge2.1°de 17 oncelikli PAH
bilesigine ait fizikokimyasal bilgiler 6zetlenmektedir. Hidrofobik yapilarindan dolay1,
sularda oOlgiilen ¢oziinmiis PAH derisimleri oldukca diisiiktiir. PAH bilesiklerinin
dayaniklilig1 halka sayisinin artmasiyla dogru orantilidir. Aerobik ortamda yar1 Omiirleri
3 haftadan 300 hafta ve iizerine kadar c¢ikmaktadir. Bu sebeple PAH’lar dayanikli
organik kirleticiler sinifinda degerlendirilmektedirler (Gaga 2004; Ar1 2008).
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Sekil 2.4. USEPA’nin 6ncelikli kirleticileri 17 PAH bilesiginin molekiil yapilari
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Cizelge 2.1.. USEPA ’nin oncelikli kirleticiler listesindeki 17 PAH bilesigine ait fiziksel ve kimyasal bilgiler*®

Erime Buharlagsma Buhar Yogunluk  Coziniirlik  Henry Sabiti Log Log
Bilesik CAS- Formiill Molekiil Renk Noktasi Noktasi°C Basinci g/em’ 25°C suda 25°C(kPa) Kow Koc
Kod Agirhig °C Pa 25°C pg/L
Acenaphthylene (Acy) 208-96-8  Cj,Hg 152,2 - 92-93 265-275 2,9x10° - 3,93x10° 1,45x107 4,07 1,40
mm-Hg (atm-m*/mol)
(20°C)
Acenapthene (Ace) 83-32-9  C,Hy 154,2 Beyaz 95 279 2,9x10" 1,024 3,93x10° 1,48x102 3,92 3,66
Flourene (Flu) 86-73-7  C;3Hy 166,2 Beyaz 115-116 295 8x1072 1,203 1,98x10° 1,01x102 4,18 3,86
Anthracene (Ant) 120-12-7  C4Hyg 178,2 Renksiz 216,4 342 8x10™ 1,283 73 7,3x107 4,5 4,15
Phenanthrene (Phe) 85-01-8  CyH,y 1782 Renksiz 100,5 340 1,6x10° 0,98 1,29x10° 3,98x10” 4,6 4,15
Fluoranthene (Flt) 206-44-0  Ci6Hy 202,3 Mat Sari 108,8 375 1,2x10° 1,252 260 6,5x10™ 5,22 4,58
(20°C)
Pyrene (Pyr) 129-00-0  C6Hyo 202,3 Renksiz 150,4 393 6x10™ 1,271 135 1,1x10° 5,18 4,58
Cyclopenta (c,d) pyrene 208-37-3  CysHyo 226 Renksiz
Chrysene (Chr) 218-01-9  CgHyp, 2283 Renksiz 253,8 448 8,4x107 1,274 2 1,05x10° 5,91 5,30
(20°C) (atm-m*/mol)
Benzo(a)anthracene (BaA) 56-55-3  CigHp, 2283 Renksiz 160,7 400 2,8x10° 1,226 14 1x10°® 5,61 5,30
(atm-
m’/mol)
Benzo(b)fluoranthene (BbF) 205-99-2  CyHj, 2523 Renksiz 168,3 481 6,7x10” - 1,2 (20°C) 5,1x10” 6,12 5,74
(20°0)
Benzo(e)pyrene (BeP) 192-97-2  CyHy, 252 Sarmtirak ~ 178,1 496 7,3x107 1,351 38 3,4x107 6,50 6,74
Benzo(a)pyrene (BaP) 50-32-8 CyoHi» 2523 Sarimtirak 178,1 496 7,3X10'7 1,351 3,8 3,4)(10'5 6,50 6,74
Benzo(g,h,i)perylene (BgP) 191-24-2 CyH, 276,3 Mat Sari- 278,3 545 1,4)(10'8 1,329 0,26 2,7)(10'5 7,1 6,20
Yesil (20°C)
Dibenzo(a,h)anthracene(DahA)  53-70-3  C,,H;, 2784 Renksiz 262 - 1x107™"° 1,282 0,5 7,3x10°® (atm- 6,84 6,52
mm-Hg m’/mol)
(20°C)
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene (Ind) 193-39-5 CxpHp, 276,3 Sar1 163,6 536 1,3x10°® - 62 2,9x107 6,58 6,20
Anthantrane 641-13-4 CyHyg 306

* Esen, F., 2006
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2.4.2. PAR’larin Saghk Etkileri

PAH’lar, yaklasik 100 tanesi yaygin ¢evre kirleticisi olarak tanimlanan ve karbon igeren
bilesiklerin eksik yanmasindan olusan bir bilesik grubudur. Dis ortam havasinda
yaygin olarak bulunan birgok PAH bilesiginin kanitlanmis mutajenik ve/veya
kanserojenik etkileri bulunmaktadir ( Lodovici et al. 2003). Atmosferde gaz ve partikiil
fazlarinda bulunabilen PAH’lar gerek deri yoluyla, gerekse solunum yoluyla canl
bilinyesine girebilmektedirler. Uluslararasi Kanser Arastirmalart Ajansi’nin (IARC)
yaptig1 smiflandirmaya gore belirli PAH bilesikleri kanserojen ve mutajen olarak
belirtilmektedir. PAH’lar bagsta deri, akcigerler ve mesane olmak iizere viicudun ¢esitli
organlarima zarar verebilmektedirler. Hayvanlar iizerinde ge¢miste yapilan
aragtirmalarda ise mutajenik ve kanserojenik etkilerinin yaninda farkli zehirli
ozelliklerinin de oldugu gorilmistiir (Castellano et al. 2003). Son zamanlarda
PAH’larin DNA yapisin1 bozarak bazi genetik degisikliklere sebep olduklari, tizerinde
calisilan bir saglik etkisidir. Sigara i¢en ve isyerinde veya disarda yiiksek miktarda PAH
derisimine maruz kalan insanlar iizerinde yapilan arasgtirmalarda bu DNA

mutasyonlarina rastlanmistir (Chen et al. 2007).

Bazi PAH bilesikleri ve bunlarin metabolitleri hiicre boliinmesini kontrol eden
mekanizmalar iizerinde onarilamaz hasarlara yol agarak balik ve memelilerde timor
olusumuna, dolayisiyla kansere yol ac¢maktadirlar. PAH’lar yag dokuda
coziinebildiklerinden biyoakiimiilasyon vasitasiyla besin zincirine girebilmektedirler.
Ozellikle benzo (a)anthracene, chrysene, benzo (b+ k) fluoranthene ve benzo (a) pyrene
insanlar {izerinde olas1 kanserojenik etkileri olan PAH bilesikleri olarak bilinmektedirler

(Gaga 2004).

2.4.3. PAH Bilesiklerinin Hava, Su ve Topraktaki Dongiisii

Atmosfere salinan PAH’lar uzun ve/veya kisa mesafe tasinimla kaynaklarindan g¢ok

uzaklara tagmabilirler. Atmosferden kuru ve yas c¢okelme olaylariyla topraga, su
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kiitlelerine ve bitkilerin lizerine inerler. Yiizey sularinda PAH’lar uguculagma, fotoliz,
oksidasyon, biyodegradasyon, partikill madde iizerine adsorbsiyon ve sucul
organizmalarin biinyesine alimnma gibi olaylarla giderilirler. Ayrica PAH’lar yine
biyodegradasyon ve sucul organizmalarin biinyesine alinma olaylariyla giderilirler.
Topraktaki PAH’lar benzer sekilde uguculasma, fotoliz ve oksidasyon gibi abiyotik
degradasyon, biyodegradasyon ve bitkilerde birikme olaylariyla uzaklastirilirlar. Ayrica
topraktaki PAH’lar yeralti sularina sizarak akiferler vasitasiyla farkli mesafelere

taginabilirler (ATSDR 1995; Walker 2001).

PAH’larin ¢evredeki dagilimlar biiyiik 6l¢lide ¢oziiniirliik, buhar basinci, Henry sabiti,
oktanol-su paylasim katsayis1 (Kow) ve organik karbon paylasim katsayis1 (K,) ile
belirlenmektedir. PAH bilesikleri genel olarak suda az ¢oziinmektedirler. Henry sabiti,
denge durumunda bir kimyasalin sudaki ve havadaki derisimlerini aciklayan ve bu
kimyasalin ucguculuk potansiyeliyle ilgili bilgi veren bir degerdir. K, kimyasalin
toprakta bulunan organik karbon {izerine adsorblanma potansiyelini gosterir. Koy
kimyasalin sudan lipide gegis potansiyelini ifade eder ve sucul organizmalar tarafindan

biyokonsantrasyon olayini agiklamada kullanilir (Esen 2007).

PAH’lar atmosferde gaz fazinda veya partikiiller lizerine adsorblanmig halde bulunurlar.
Bu faz dagilimi, bilesigin buhar basincina, atmosferik sicaklia, PAH derisimine,
bilesigin partikiil madde {lizerine adsorblanma egilimine (K,.) ve partikiillerin yapisina
baghdir. Genelde iki ve ii¢ halkaya sahip olan PAH bilesikleri (naphthalene,
acenaphthene, acenaphthylene, anthracene, fluorene, phenanthrene) atmosferde baskin
olarak gaz fazinda bulunmayi tercih ederler. Dort halkali PAH bilesikleri (fluoranthene,
pyrene, chrysene, benzo(a)anthracene) her iki fazda, bes ve daha fazla halkaya sahip
PAH bilesikleri ise (benzo(a)pyrene, benzo(gh,i)perylene) baskin olarak partikiil
fazinda bulunmaktadir (Baek et al. 1991).

Partikiiller iizerine tutunmus PAH bilesiklerinin asili kalma siireleri ve tasinma

mesafeleri parcaciklarin boyutuna, kuru ve yas ¢cokelme olaylariyla siipiiriilmeleri ise

meteorolojik kosullara baglidir. Partikiil fazindaki PAH’larin yaklasik %90-95°1 3,3
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um’den kiigiik parcaciklar {izerindedir. Bu boyuttaki partikiillerin atmosferdeki kalis
stiresi yavas kuru ¢okelme hizlar1 ve yetersiz yas ¢okelme 6zelliklerinden dolay1 birkag
giin veya daha uzundur. Bu sebeple atmosferik partikiil fazdaki PAH bilesikleri uzun
mesafelere taginabilmektedirler (ATSDR 1995).

Gaz fazindaki PAH’larin atmosferdeki degradasyon ve doniisiimleri NOy, N,Os, OH,
03, SO, ve peroksiasetilnitrat molekiilleriyle girdigi reaksiyonlar ve fotolizle
gerceklesir. Bu reaksiyonlarin sonucunda oksi-, hidroksi-, nitro- ve hidroksinitro-PAH
bilesikleri olusur. Bu bozunma iriinlerinden bazilar1 mutajeniktir. O3 ve
peroksiasetilnitratla PAH’larin reaksiyonlar1 sonucunda dion’lar (dione), azot oksitle
reaksiyonlart sonucunda ise dinitro PAH bilesikleri olusur. Kiikiirtdioksitle reaksiyonun
tirtinii ise sulfonik asit’tir. Gaz fazinda PAH’larin en 6nemli yutagi OH radikalleri ile

girdigi reaksiyonlardir (ATSDR 1995; Halsall et al. 2001; Dachs et al. 2002 ).

Partikiil fazdaki PAH bilesikleri NO,, O; ve SOs ile girdikleri reaksiyonlar sonucunda
farkli bilesiklere doniisiirler. Bu reaksiyonlarda 151k katalizi yoktur. Isik katalizliginde
ise fotoliz sonucu kuinonlar (quinones), ketonlar ve asitler gibi oksidasyon {iriinlerine
doniistirler. Kirli bir havada partikiil fazdaki PAH’larin yok olmasindan sorumlu olaylar
basta fotoliz ve bunu takiben NO,, N,Os ve HNOs’le girdikleri reaksiyonlardir (ATSDR
1995).

2.4.4. PAR’larin Gaz/Partikiil Dagilimlar:

Havadaki pek ¢ok organik bilesigin buhar basinglarinin belli bir aralikta olmasi, bu
bilesiklerin hem gaz hem de partikiil fazda oldugunun fark edilmesine neden olmustur.
Bu tip bilesikler genel olarak yariugucu organik bilesikler (SOC) olarak
adlandirilmaktadir ve molekiil kiitlesi biiylik alkanlari, PAH’lari, organoklorlu
bilesikleri, fitalik esterler, aldehitler ketonlar gibi bilesikleri igermektedir. Bilesiklerin
iki fazdaki dagilimlarinin bilinmesi, havadaki toplam derisimlerin belirlenmesi ve
sahada yapilan olgiimleri yorumlayabilmek agisindan &nemlidir. Ornegin Kadowoki

(1994) tarafindan Japonya’da yaz ve kis mevsimlerinde olgiilen C,;-Cpg alkan
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derisimlerinde gozlenen farkliliklarin emisyonlardaki farkliliklardan ziyade alkanlarin
sicakliga bagl gaz partikiil dagilimlarindaki farkliliklardan kaynaklandigr goriilmiistiir
(Kadowoki 1994).

Diger tiim yar1 ugucu bilesenler gibi PAH’larin gaz partikiil dagilimlarinin bilinmesi,
atmosferik kimyalarinin anlagilmasimin yaninda toksikolojik davraniglari agisindan da

olduk¢a 6nemlidir (Finlayson and Pitts2000).

PAH’larin atmosferden yas ve kuru c¢okelmelerinde, atmosferde kalis siirelerinde
onemli rol oynayan gaz/partikiil dagilimi, buhar basinci, dis sicaklik, toplam askida

Partikiil (TSP) tarafindan kontrol edilir (Offenberg and Baker 2002).

Yar1 ugucu organik bilesiklerin gaz ve partikiil fazda dagilimlarin1 tanimlayabilmek i¢in

gaz-partikiil dagilim katsayis1 (Kp) kullanilmaktadir. Kp literatiirde genellikle,

K, =(F/TSP)/A (3)

F: Bilesigin filtre iizerinde toplanan partikiil derisimi (ng/m’);
A: Bilesigin gaz fazindaki derisimi (ng/m’); TSP ise toplam partikiil madde(pg/m3) dir.
Dolayisiyla Kp, m’/pg cinsinden bu esitlikle belirlenebilir. Gaz-partikiil dagilim

katsayisinin (Kp) belirlenmesinde diger sik¢a kullanilan gdsterim ise,

K, =(C,/Cyp)/C, dir (4)

Burada C, ve C, partikiil ve gaz fazindaki PAH derisimleridir.

PAH bilesiklerinin gaz/partikiil dagilimlar1 deneysel olarak belirlenebilir (Esen 2007) .
Bu amagcla yiiksek hacimli ornekleyici kullanilarak gaz ve partikiil faz Ornekler

toplanarak her iki fazdaki derisimler bulunur. Ancak deneysel olarak belirlenen Kp,
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ornekleme arttifactlar1 igerdiginden ve atmosferde her zaman denge kosullarinin
saglanamamasindan dolayi, gercek, termodinamik dagilim katsayis1 yerine oOl¢iilen

dagilim katsayisi1 olarak adlandirilir.

K, =(F/TSP)/A seklinde formile edilen dagilim katsayisinda gazlarin partikiil

tizerine adsorplanmasinin Langmuir izotermine uygun oldugu kabulii yapilir (Yamasaki

et al.1982; Finlayson and Pitts 2000; Ar1 2008).

PAH’larin gaz partikiil dagilimlarinin incelenmesinde modeller de kullanilmaktadir. Bu

modeller;

e Oktanol-Hava (Koa) Dagilim Katsayis1t Modeli
e Junge-Pankow Adsorbsiyon Modeli

e Kurum-Hava(ksa) Dagilim Katsayis1t Modelidir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Kentsel atmosferik ortamda ki calismalarda kuru c¢okelmenin Olgiilmesi icin farkl
ornekleme yontemleri kullanilmaktadir. Bugiine kadar yapilan caligmalarda organik
kirleticilerin kuru ¢okelmesini belirleyebilmek icin, petri kaplari, sulu ve yagh yiizeyler
kullanilmistir. Bu ¢alismada ise Erzurum sehir atmosferinde ¢ok halkali aromatik
bilesiklerin (PAH’lar) kuru c¢okelmeleri, kar yiizeyi alic1 ortam olarak kullanilarak

arastirilmustir.

3.1. Erzurum’un Topografik ve Meteorolojik Kosullar:

Erzurum, Dogu Anadolu bdlgesinde 39°- 55 kuzey enlemi 41-16 dogu boylami
iizerinde bulunmaktadir. 11, kuzeyden Artvin-Rize, batidan Giimiishane-Erzincan,
giineyden Bingdl-Mus, dogudan Agri -Kars illeri ile ¢cevrilmis olup genel sinirlart icinde
24.768 km? dir. Merkez ilgesinin alam 2.892 km? dir. Erzurum, Firat nehrinin baslangici
olan Karasu'nun yukari havzasinda kendi adi ile anilan genis Erzurum Ovasi'nin
giineydogusundaki Palanddken dizisinin Egerli Dag (2974 m.) eteginde ve deniz
seviyesinden 1850-1980 m. yiikseklikte egimli bir yiizeyde bulunmaktadir. Dogu-bati
yoniinde ovalik "Pasinler-Erzurum ovalar1" kuzey-giiney yoniinde daglik goriiniistedir.
Her iki ova, tektonik olaylar sonucu kirilmalardan meydana gelmis ¢okiintli ovalaridir.
Kuzeydeki daglar: Dogudan batiya dogru Cilligiil, Yenikoydiizii, Ziyaret Tepesi,
Kargapazari, Gavur Daglar1 "Dumlu Tepesi" Yeser¢ol, Kop daglaridir. Giineydekiler:
Akbaba, Sakaltutan, Nalbant, Sahveled, Alibaba, Dumanli, Turnagdl, Palandoken ve
Karagdl daglandir. Kent, Anadolu-Kafkasya-iran demiryolu baglantisinda olup
ortacagdan beri, Iran-Hind ve ortaasya ticaretinin Akdeniz iilkelerine giden yol boyu
tizerinde ¢ok 6nemli bir konaklama ve canli bir alis veris "Ticaret" merkezi olusmustur.
Tiflis-Kars iizerinden gelen Kafkas yolu ve Tebriz-Dogubeyazit'tan gecen Kuzey Iran
yolu; diger taraftan Sivas lizerinden Diyarbakir-Irak-Suriye-Basra korfezine ve Akdeniz
kiyilarma giden yollar ile, yine Sivas iizerinden Ankara-istanbul, Ankara-izmir'e giden

yollar burada birlesir. Kuzey Anadolu daglarint Kop ve Zigana gecitleri {izerinden
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asarak Trabzon'da Karadenize ulasan transit yoluda Erzurum’dan gegmektedir. Bu tarihi
yollara ilaveten Erzurum "Ispir" iizerinden Rizeye, "Bingdl" iizerinden Diyarbakir iline

baglanmis durumdadir.

Bolge ekseriyetle Sibirya antisiklonu ve Basra siklonu etkisi altindadir. Kis aylarinda
Sibirya antisiklonunun etkisinde bulunmaktadir. Riizgar SE(Kesisleme), SW(Lodos),
S(Kible) yonlerindendir. ilkbaharda, Sibirya antisiklonunun etkisi yavas yavas
azalmaya baglar, kararsiz bir riizgar ve sicaklik hiikiim siirer. Mayis sonlarindan itibaren
kararsiz haller de ortadan kalkar. Yaz mevsiminde Asya'da gecici olarak tesekkiil eden
termal siklon merkezinin etkisi altindadir. Riizgarlar "Gilineydogusu”, "Poyraz" ve
"Yildiz" yonlerindendir. Sonbaharda Basra termal siklonunun etkisi altindadir.
Riizgarlar "Kesisleme" ve "Kible" yonlerindendir. Ozet olarak sehirdeki riizgarlar ¢ok

yonli ise de hakim riizgar "Lodos" yonlerindendir.

Nisbi nem ortalamas1 %6l dir. Kenti etkileyen basing merkezlerinin sik sik degismesi,

sicakligin fazla diisiik olmasi nedeniyle nem ayni seviyede kalabilmektedir.

Etkili rliizgar hiz1 1sitmaya ihtiya¢ duyulan kis aylarinda 2.2 m/sn iken, 1sitmaya ihtiyag
duyulmayan aylarda 3 m/sn ’dir. Bu durum, salinan hava kirleticilerin kis aylarinda kent
tizerindeki dagilimini azaltmaktadir. Cizelge 3.1’ de Erzurum sehir merkezinde uzun

yillar ortalamasi olarak 6lciilen meteorolojik parametreler goriilmektedir.
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Cizelge 3.1. Erzurum sehir merkezinde 6l¢iilen meteorolojik parametreler

Parametre Uzun Yillar Ortalamasi
Sicaklik (°C) 6

Riizgar (m/sn) 2.6
Basing (mb) 936

Nisbi nem (%) 63
Glineslenme miktar1 (cal/ cmzxgﬁn) 317.8
Gilineslenme siiresi (saat) 7.3

Kar ortiistiyle kapl siire (giin) 113

Don olayinin goriildiigii siire (giin) 154

Sisli gegen siire (giin) 14

3.2. Ornekleme noktalar

Sehir bazinda ¢oken PAH’larin alansal dagiliminin tesbit edilmesi amaciyla sehir
500x500 m lik gridlere boliinerek her gridin kose noktalarindan topografya ve
ornekleme kosullar1 da dikkate alinarak toplam 44 noktadan 2 kar 6rneklemesi yapildi.
Boylece Sanayi bolgesinden 20, sehir merkezinden 20 ve yeni yerlesim alanlarindanda
(Yenisehir, yildizkent, karayollar1 ve dadaskent) toplam 48 6rnek olmak iizere toplam
88 ornek toplandi ve drnekleme noktalarinin koordinatlar1 da GPS cihaziyla belirlendi.

Sehir merkezinde PAH’larin kuru ¢okelme 6rneklemelerinin yapildig1 noktalar Cizelge

3.2 -3.5’de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Dadaskent bolgesi (yerlesim alani)

No

Kod isimleri

koordinatlar

Ozellikleri ile ilgili notlar

DI (ilk ve son)

37 S 0687660/ 4421226

Yari kentsel yerlesim alani.

D2 (ilk ve son) 37 S 0687599/ 4420285 | Yart kentsel yerlesim alani.
3 D3 (ilk ve son) 37 S 0690339/ 4419820 | Yar1 kentsel yerlesim alani.
4 D5 (ilk ve son) 37 S 0686570/ 4421148 | Yar1 kentsel yerlesim alani.
> D6 (ilk ve son) 37 S 0685707/ 4421948 | Yar1 kentsel yerlesim alani.
6 D7 (ilk ve son) 37 S 0686389/ 4422244 | Yari kentsel yerlesim alani.
7 | D8 (ilk ve son) 37 S 0684581/ 4422813 | Yar kentsel yerlesim alani.
8 | Y4 (ilk ve son) 37 S 0690762/ 4419132 | Yar1 kentsel yerlesim alani.
9 | Y5 (ilk ve son) 37 S 0691585/ 4418151 | Yar1 kentsel yerlesim alani.
10 D7H1 (homojenite) | 37 S 0686389/ 4422244 | Yar1 kentsel yerlesim alani.
1 D7H2 (homojenite) | 37 S 0686570/ 4421148 | Yar kentsel yerlesim alant.
121 D7H3 (homojenite) | 37 S 0685707/ 4421948 | Yar kentsel yerlesim alant.
131 D7H4 (homojenite) | 37 S 0686389/ 4422244 | Yar kentsel yerlesim alant.
14 | D7blank (saha | 35 < 0684581/ 4422813 | Yar: kentsel yerlesim alant,

blank1)




Cizelge 3.3. Sanayi bolgesi
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No | Kod isimleri koordinatlar Ozellikleri ile ilgili notlar
1 S1 (ilk ve son) 3750694676/ 4420986 | Sanayi bolgesi
2 S2 (ilk ve son) 3750695040/ 4421573 | Sanayi bolgesi
3 S3 (ilk ve son) 3750695150/ 4421992 | Sanayi bolgesi
4 S4 (ilk ve son) 3750695154/ 4422392 | Sanayi bolgesi
S S5 (ilk ve son) 3750695823/ 4422490 | Sanayi bolgesi
6 S6 (ilk ve son) 37 0695778/ 4423605 | Sanayi bolgesi
7 S8 (ilk ve son) 37506951491/4424135 | Sanayi bolgesi
8 S9 (ilk ve son) 37 S0694428/ 4423528 | Sanayi bolgesi
9 S10 (ilk ve son) 37 S0694491/ 4422344 | Sanayi bolgesi
10 |'S11 (ilk ve son) | 37 S0694255/ 4421163 | Sanayi bélgesi
IT | S3H1(homojenite) | 37 S0695150/ 4421992 | Sanayi bélgesi
12" | S3H2(homojenite) | 37 S0695150/ 4421992 | Sanayi bdlgesi
13 | S3H3(homojenite) | 37 S0695150/ 4421992 | Sanayi bélgesi
14| S3H4(homojenite) | 37 S0695150/ 4421992 | Sanayi bélgesi
15|83 blank  (saha | 35 55695150/ 4421992 | Sanayi bolgesi

blanki)




Cizelge 3.4. Sehir merkezi

36

Ozellikleri  ile ilgili
No Kod isimleri koordinatlar
notlar
1 SMI (ilk ve son) | 37 S0694100/ 4421016 | Sehir merkezi
2 SM2 (ilk ve son) | 37 S0693340/ 4421223 | Sehir merkezi
3 SM3 (ilk ve son) | 37 S0694105/ 4420477 | Sehir merkezi
4 SM4 (ilk ve son) | 37 S0693957/ 4419624 | Sehir merkezi
5 SMS5 (ilk ve son) | 37 S0693117/ 4420451 | Sehir merkezi
6 SM6 (ilk ve son) | 37 S0693666/ 4420103 | Sehir merkezi
7 SM7 (ilk ve son) | 37 S0692877/ 4419760 | Sehir merkezi
8 SMBS (ilk ve son) | 37 S0692624/ 4420613 | Sehir merkezi
9 SMO (ilk ve son) | 37 S0694365/ 4419984 | Sehir merkezi
10 SM10 (ilk ve son) | 37 S0693015/ 4421978 | Schir merkezi
g | SM7HL 37 0692877/ 4419760 | Schir merkezi
(homojenite)
19 | SM7HZ 37 0692877/ 4419760 | Schir merkezi
(homojenite)
20 | SM7H3 37 0692877/ 4419760 | Schir merkezi
(homojenite)
21 | SM7H4 37 S0692877/ 4419760 | Sehir merkezi
(homojenite)
2y | SM7 blank (saha | 35 o0007977/ 4419760 | Sehir merkezi

blank1)
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Cizelge 3.5. Yildizkent ve karayollar1 bolgesi (yerlesim alan1)

No Kod isimleri koordinatlar Ozellikleri ile ilgili notlar
1 Y1 (ilk ve son) 37S 0693197/ 4418842 | Kentsel yerlesim alant
2 Y2 (ilk ve son ) 37S 0692278/ 4415639 | Kentsel yerlesim alant
3 Y3 (ilk ve son) 37S 0692199/ 4419523 | Kentsel yerlesim alan1
4 Y6 (ilk ve son ) 37S 0691838/4417152 | Kentsel yerlesim alani
5 Y7 (ilk ve son ) 37S 0693078/ 4417212 | Kentsel yerlesim alant
6 Y8 (ilk ve son ) 37S 0694141/ 4417812 | Kentsel yerlesim alan1
7 YO (ilk ve son ) 37S 0694460/ 4417471 | Kentsel yerlesim alant
8 Y10 (ilkveson) |37S 0694184/4418890 | Kentsel yerlesim alant
9 Y11 (ilkveson) |37S 0694099/4416677 | Kentsel yerlesim alan1
10 Y12 (ilkveson) |37S 0696997/ 4417362 | Kentsel yerlesim alan1
11 Y13 (ilkveson) |37S 0693167/ 4418070 | Kentsel yerlesim alani
12 Y14 (ilkveson) |37S 0694652/ 4420156 | Kentsel yerlesim alan1
15 KYl1(ilk veson) |37S 0696290/4419337 | Kentsel yerlesim alan1
16 KY2(ilkveson) |37S 0694957/ 4418567 | Kentsel yerlesim alant
17 KY3(lkveson) |37S 0695429/4410164 | Kentsel yerlesim alan1
18 KY4(lkveson) |37S 0695440/ 4418527 | Kentsel yerlesim alan1
19 KY5(ilk veson) |37S 0695562/ 4420389 | Kentsel yerlesim alan1

3.3. Ornekleme ve Saklama Malzemelerinin Hazirlanmasi

Orneklemede PAC gurubundan olan, yapisinda sadece karbon ve hidrojen elementinden
olusan PAH lar incelendiginden laburatuvar ¢aligsmalarinin tiim basamaklarinda organik
icerigi olmayan malzemelrin kullanilmasina 6zenle dikkat edilmistir. Aksi taktirde hem
ortamdaki mevcut PAH bilesiklerinden kaynaklt hemde kullanilan malzemeden
kaynaklanacak bir PAH kirliligi konsantrasyonu tesbit edilecektir ki boylesi bir sonugta
kesinlikle dogru olmayan ve istenmeyen bir analizleme yoOntemi olacaktir. Bdylesi

istenmeyen diger kirliliklerin, c¢alisma sonucunu etkilememesi i¢in genellikle
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malzemeler cam yada metal tiiriinden se¢ilmistir. Kesinlikle organik igerik icerebilecek

herhangi bir plastik yada polietilen malzeme kullanilmamustir.

PAH’larin kar ylizeyinde kuru ¢okelmesinin belirlenmesi i¢in 6rnekleme noktalarindan
kar 6rnegi almak amaciyla 22.5x60 cm boyutlarinda 4 adet siirgiilii ¢elik 6rnekleyici,
aliman karlarin saklanmasi i¢in 5L. Lik cam kavanozlar ve kuru ¢okelme yiizeyleri
olusturmak igin 60*45*4 ¢cm boyuttaki aliiminyum tepsiler kullanilmigtir. Orneklemede
yikanmis aliiminyum folyalarla sarilmis kiirekler, tek kullanimlik eldivenler de

kullanilmistur.

Tiim malzemeler drneklemeden 6nce dort asamali yikamadan gecirilmistir. Ik asamada
malzemeler, sicak deterjanli su ile iyice yikanmis ve durulanmistir. Daha sonra organik
coziiciilerden n-hexanla, ardindan asetonla yikanip son olarak deiyonize sudan gegirilip
stiziilmeye birakilmigtir. Kurutma islemleri miimkiin oldugunca etiiv igerisinde yapilmis
ve kontamine olmamasi i¢in uygun boyutlardaki naylon posetlere konulup agizlari

sikica baglanmis ve 6rnekleme tarihine kadar laburatuvarda bekletilmistir. (Sekil 3.1.).

Sekil 3.1. Ornekleme aparati ve aliiminyum tepsilerin drneklemeye hazirlanmasi
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Sekil 3.1. devami

3.4. Ornekleme

PAH’larin kuru ¢okelme miktarin1 tesbit edebilmek amaciyla her noktadan iki
ornekleme yapilmstir. Ik drnekleme kardaki mevcut PAH’larin belirlenmesi amaciyla
(background) yapilirken, ikinci drnekleme 8 giinliik yagissiz periyod sonunda kardaki
kuru ¢okelme miktarlarini tesbit etmek amaciyla yapilmistir. Bu amagla ilk drnekleme
31 Ocak 2008, ikinci &rnekleme ise 7 Subat 2008 tarihlerinde yapilmistir. Ornekleme

yapildig1 donemde ortalama Erzurum sehir merkezi sicakligi -20 °C dir.

[k 6rnekler yogun kar yagisindan hemen sonra yapilarak 5 L’lik kavanozlara kondu ve
bunlar referans degerler olarak dikkate alindi. Kuru ¢okelme yiizeyi olusturmak igin
ayn1 noktalardan ikinci kar 6rnekleri alinip 45x60 cm boyutlarinda aliiminyum tepsilere
konarak bu noktalara yerlestirildi. 8 yagissiz giinden sonra, drnekleme noktalarina
birakilan aliiminyum tepsilerdeki karlar 5 L.lik kavanozlara konarak toplanan tiim kar
ornekleri ekstraksiyona kadar digarida bulunan yalittimli bir konteynir i¢inde saklandi.
Ayrica kar orneklerinin yakin mesafelerde 6zelliginin degisip degismeyecegini kontrol
etmek icin Ornekleme yapilan farkli 4 bolgede homojenite 6rneklemesi de yapildi.
Homojenite drneklemesi i¢in, ilk (referans) drneklemede uygun kar miktari bulununca
yaklagtk 1 m? lik alanin kdselerinden 4 tane kar Grnegi alindi bunlarda yine 5 L’ lik

kavanozlara konarak saklandi. Bunun yaninda 4 farkli bolgede bos cam kavanozun
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kapag1 6rnekleme siiresince agik tutularak saha blanki alindi. Béylece ¢calismada 16 adet

homojenite 6rnegi ve 4 adet saha blank’ide alinmis oldu.

Yapilan bu 6rneklemede bir kisim Ornekleme aparatlarimiz (aliminyum tepsiler) bu
periyotta yapilan rutin kontrollerde belirlendigi iizere ¢alinmis ve bu Orneklemeler
bozulmustur. Bu durumu elimine etmek i¢in baslangicta belirlenen noktalardan yaklasik
10 noktadan hem Ornekleme aparatli hem de yanindan kar yilizeyinden kar 6rnekleri
alimmis ve ayni sekilde aparatlarin calindigi noktalardan da yiizeyden kar Ornegi
almmustir. Ayrica Orneklemenin 88 adedi ilk ve son olmak iizere belirlenmis noktadan,
20 adedi homojenite ve saha Blank’i olarak 108 adet pasif PAH Orneklemesi
yapilmustir. Pasif PAH 6rneklemesinde 4 grup (1. Grup: Hanefi Bayraktar-Koksal Kaya,
2. Grup: Cihan Paloluoglu 3. Grup: Sezer Turalioglu, 4. Grup: Aliye Akal-Gokg¢e Didar
Hasiloglu) kar yagisin1 miiteakiben 31 Ocak giinii saat 09 itibari ile dnceden giizergahi
calisilmis noktalarda yaklasik 5 saatlik bir ¢alisma ile yapmuslardir. Baslangicta ayni
noktalardan kar Blank’ leri, homojenite 6rneklemeleri ve saha Blank’ leri alindigindan
boyle bir ¢alisma ile Ornekleme aparatlarinin etkinligi arastirilmistir. Pasif PAH
orneklerinin erimeden filtrasyonu tamamlanmis ve bir kisim ekstarksiyon islemi Nisan

21’e kadar o6rneklemeler erimeden bitirilmistir.

3.5. Orneklerin Ekstraksiyonu

Almman kar Ornekleri fakiiltenin arka bahcesinde gilines almayan bir bolgeye

yerlestirilmis olan konteynir i¢ginde ekstraksiyona kadar saklanmustir.

3.5.1. Ekstraksiyon dncesi malzemelerin hazirlanisi

3.5.1.a.Glass fiber filtrelerin (GFF) Sartlandirilmasi

Vakum filtrasyon basamaklarinin genelinde kullanilan Glass fiber filtrelerin

sartlandirilip, eksrtaksiyona hazir hale getirilmesi i¢in oncelikle boyutlarina gore ayri
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ayr1 aleminyum folyaya sarilip, istenmeyen organiklerin de rahat ugusunu saglamak i¢in
folyonun ugkismi agik birakilip, 450 °Cde firinda 3-4 saat yakilmig ve daha sonra
firindan alinarak aleminyum folyo sargisi ile birlikte neme maruz kalmamasi igin de

desikatorde ¢alisma esnasina kadar muhafaza edilmistir.

3.5.1.b.Envidiskin Sartlandirilmasi

Vakum filtrasyon cam aparatina yerlestirilen C-18 envi disk optimum sartlanmasinda,
oncelikle 10 ml DCM la yikanmig, dahasonra 10 ml metanolle yikanmig ve hig
kurutmadan nihai olarak 10 ml saf su ile ortalama 4 dakika siire ve diisiik basingta

kimyasallar ve deionize su ile siizlilmiistiir.

3.5.1.c.Sodyum Siilfat (Na,SO4) Hazirlanmasi:

Orneklerin mevcut olabilecek su molekiillerinden arindirmak i¢in kullanilan sodyum
siilfatin deneye hazir hale getirilmesinde, genelde 10-15 ml lik numune i¢in 1 gr
NaySO4 yeterli goriilmiis ve 250°1ik bir beher igine goz karar1 Na,SO4 dokiiliip 6nce
hexan la iyice slatilmis ve siiziilmiis daha sonra da DCM la iyice yikanmis ve
stiziilmistiir (sliziintiileri ¢cop depona yi1gilmistir) daha sonra beher igindeki Na,SO4 ‘U
yarim saat kadar etiivde 105 °C de bekletilmis tam ugucu olan hexan ve DCM’
ucurulmustur. Ardindan etiivden almip 225 derece sicaklikta firinda bekletilmistir.
Firindaki islemleri tamamlandiktan sonra aleminyum folyoyla birlikte desikatore

koyulmustur. Her numune i¢in buradan birer ikiser gram alinmustir.
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Sekil 3.2. Glass fiber filtre ve sodyum siilfatin sartlanmadan sonraki saklama kab1

3.5.1.d.Surrugate standartlarinin hazirlanmasi

Surrugate standartlar1 tamamen laburatuvar sartlarinda hazirlanmis doteryumlu
bilesikler olup kesinlikle dogada bulunmamaktadir. Surrugate ilavesindeki amag
tamamen deneyden, calisma ortamindan, ¢alisanlardan veya malzemelerden gelebilecek
hatalarin oranini tesbit edip analiz sonucglarindaki PAH konsantrasyonlarina, Eksilen
surrugatte oraninda ilavelerin yapilmast gerceklestirilmistir. Genelde 500 ppm
konsantrede ki surrugate vialleri oncelikli olarak ¢alisma sartlarina uygun bigimde 250
ppm ve 50 ppm lik ara stoklar seklinde hexan ile 1 ml ye seyreltilip -18 derecede
buzdolabinda muhafazalar1 gerceklestirilmistir. Ekstrakte islemlerinde her 6rnek igin 50
ppm lik ara stoktan 40 mikrolitre enjekte edilerek genelde 2 ppm lik standart ¢aligmasi
orneklere uygulanmistir. Calismada kullanilan surrugate bilesikleri Cizelge 3.6’da

surrugate bilesik benzen halkas1 da Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3. Bilesiklerdeki hidrojen atomunun déteryumla degistirilmesi

Cizelge 3.6. Geri kazanim hesaplamalarinda kullanilan surrugate bilesikleri ve PAH

guruplart
Ace d-10 Nap, Acy, Ace, Flu,
Phe d-10 Phe, Ant,
Chr d-12 Flt, Pyr, CcdP, BaA, Chr,
Per d-12 BeP, BbF, Ind, DahA, BgP,

BaP, BkF, Anth

3.5.2. Ekstraksiyon Islemi

Calismada 5L.lik kavanozlarla toplanan 180 adet kar orneginden her giin 6 tanesi
laboratuara getirilip ticerli islemlerle iki asamada ekstraksiyon islemine tabi
tutulmustur. Ekstraksiyonun akim semasi Cizelge 3.7. de verilmistir. Oda sartlarinda

eriyen kar sularinin 6nce hacimleri 6lctlilerek homojen bir karisim igin iyice ¢alkalanmig
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sonra vakum filtrasyon ile GFF den siiziilmiistiir. Siiziintiide bulunan PAH’lar siv1 faz,
GFF izerinde tutulan PAH’lar ise kati faz ekstraksiyon yontemleriyle ayirt

edilmislerdir.

3.5.2.a. Sivi faz (siiziintii) ekstraksiyonu

GFF den siiziilen kar sularinin nuge erleninde kalan siiziintii kismindaki ¢6ziinmiis
PAH’larin almabilmesi i¢in sivi faz ekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Siiziintii
numune homojen karismasi i¢in bolca ¢alkalanip, 200ml si sartlandirilmis C-18
envidiskin yerlestirildigi cam vakum aparatindan siizilmiistiir. Diisiik basing uygulanan
bu vakum sisteminde, daha sonraki recovery (geri kazanma) hesaplamalari i¢in kar suyu

lizerinede belirlenen ppm de surrugate ilave edilmistir.

Siizme islemi bitikten sonra envidisk iizerine biriken PAH bilesenlerini diger bir erlene
indirmek i¢in 20ml DCM+20ml n-hekzan la yikama yapilmistir. Yikamayla elde edilen
yaklagik 40 ila 50 ml arasindaki siiziintii 6rnegi 100 ml lik viallerde -18 derecedeki
buzdolabinda diger ekstraksiyon safasina gecene kadar bekletilmistir.Cizelge 3.7. de

stv1 ve kat1 faz ekstraksiyon basamaklarinin 6zeti verilmistir.
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Cizelge 3.7. Ekstraksiyon basamaklari

Kar suyu 6rnegi

I

Hacminin belirlenmesi ve karistirma

U

GFF ile Stizme

4/\>

Siiziintii suyu (s1v1 faz) ekstraksiyonu_

GFF kismi (kat1 faz) ekstraksiyonu

Sartlandirilmig envi diskten gecirme

g

surrugate ilavesi

i

Numune envi diskten tam siiziilene kadar belli

Bir vakumda ¢ekilir

g

Siiziilen alttan alinir (lazim olmayan kisim)

Yeni nuge erlen aparatina 6rnekli C-18 yerles

g

10-15ml DCM dokiip yavasca cekilir

tirilir

10-15ml daha hexan dokiip yavasca ¢ekilir
NaySO4 den gecirip susuzlastirilir
Azot gazi altinda 6rnek 1ml ye diigiirtliir

g

Analiz (GC-MS)

filtre iizerine surrugate ilave

g

tzerine 70 ml 1:1 oraninda

DCM:PE ilave edilir

g

1 saat ultrasonik banyoda

bekletilir

yaklasik 50 ml lik 6rnekte
hi¢ partikiil kalmayacak sekil
de uygun filtreden gegcirilir

Na,SO4 den gegirilir

g

Florosilden gegirilir

g

Analiz (GC-MS)
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Sekil 3.4. S1v1 faz ekstraksiyon sistemi
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Sekil 3.5. Orneklerin saklandig1 -18 ve +4 derecelik buz dolabi

Ekstraksiyonun ikinci agsamasinda ise -18 derece buzdolabinda saklanmig olan 40-50 ml
lik 6rnek oncelikle hacmini azaltmak icin donel buharlastiricida 6n zenginlestirme
islemine tabi tutulmustur. Bu islem i¢in HS-2005S-N marka donel buharlastirict cihazi
kullanilmistir. Ornekler cihazin buharlastirma balonuna konularak yaklasik 600 mbar
vakum ve 40°C’lik su banyosu kosullarinda hacimleri 10 ml’ye indirilinceye kadar
zenginlestirilmigtir. Hacmi 10 ml’ye indirilen 6rnekler 15 ml’lik amber viallere
aliarak, susuzlagtirilmak tizere sartlandirilmis Sodyum Siilfat kolonundan gegirilmistir.

Bu islemi Florisil’le temizleme islemi takip etmistir.
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Sekil 3.6. Donel buharlastirict

Florisil, 15:85 oraninda Magnezyum Oksit — Silikon Dioksit (Magnezyum Silikat)
karigtmidir. Analizlerde girisime neden olan polar bilesikleri 6rnekten ayirmak igin
kullanilan polar bir maddedir. Siizme kolonunun ucu cam yiiniiyle kapatilarak 1 gr
Florisil tartilip kolonun igine dokiilmiis, 5 ml n-Hekzan ile Florisil aktive edilmis ve
hacmi azot iifleme tertibatiyla 0,5 ml’ye kadar indirilen 6rnek kolondan gegirilerek,
temizleme islemine baslanmustir. Ornek Florisil kolonuna enjekte edildikten hemen
sonra iizerine 20 ml 1/1 n-Hexane—Diclorametan karigimi dokiilerek kolondan
yikanmasi saglanmistir. Siiziintii kolonun altina yerlestirilen bir behere toplanmis,
beherdeki siiziintii vakit kaybetmeden azot iifleme tertibatinin altina alinarak, ¢oziicii
hacmi yaklagik 300-400 ul’ye indirilinceye kadar zenginlestirilmistir. Hacim bu noktaya
indiginde 6rnek hassas lgekli siringa ile beherden alinip tekrar saf azot gazi altinda son
olarak 6rnek hacmi 100-200 mikrolitre olana kadar buharlastirilmis ve son hacim 1 mL
olacak sekilde n-Hekzanla seyreltilmistir. Bu sekilde ¢oziicii degistirme islemi
tamamlanmis, 6rnek n-Hekzan igerisinde GC-MS analizine hazirlanmigtir. Yapilan bu

islemler cam malzemelerin yikanmasida dahil 1. ve 2. asama ekstraksiyonu yaklasik 6-7
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saat stirmistiir. Florisille yapilan temizleme isleminde kullanilan kolon Sekil 3.8 ’te

gosterilmistir. Temizleme isleminde kullanilan kolon 8 cm boyunda, 0,5 cm ¢apindadir.

Sekil 3.7. Clean-up isleminde kullanilan florosil kolon ve sodyumsiilfat diizenegi

Florisille 6rnekleri siizme islemi yapilmadigi takdirde, GC-MS cihazinda elde edilen
kromotogramlarda ¢ok sayida yabanci pik ve yiiksek bir zemin sinyali gézlenmektedir.
Sekil 3.8 ve Sekil 3.9°de herhangi bir temizleme islemi yapilmadan ve yapildiktan sonra

analiz edilen iki 6rnek arasindaki farklar gortilmektedir;
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Sekil 3.8. Temizleme islemi yapilmamis bir 6rnege ait kromatogram

TIC 1 270408 SM1 SUZ ILK D\data.ns
1200000 21.524

900000 30455

16.646

37.537

14.A7%

Sekil 3.9. Temizleme islemi yapilmis bir 6rnege ait kromatogram

3.5.2.b. Kat1 faz ekstraksiyonu

GFF de tutulan partikiil fazdaki PAH’larin alinmasi i¢in kat1 faz ekstraksiyonu
uygulanmistir. Hacmi bilinen behere GFF 6rnegi yerlestirilerek lizerine surrugate ve 70

ml lik 1:1 orninda DCM : PE karisimi ilave edilmistir. Daha sonra ultrasonic banyoda 1
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saatlik siirede ekstrakte islemi gergeklestirildikten sonra partikiillerden 6rnegi ayirmak
icin GFF ile vakum filtrasyonuna tabi tutulmus elde edilen yaklasik 70ml lik numune
buzdolabinda -18 derecede 100 ml lik viallerde diger ekstraksiyon safasina gecene
kadar bekletilmistir. Ikinci ekstrakte asamasida sivi ekstraksiyonda uygulanan donel
buharlastirici, clean-up dnzenginlestirme iglemlerinden gegirilerek nihai olarak hexan

ile hacim 1ml ye seyreltilip GC-MS analizine hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.10. Ekstraksiyon kati safasinda kullanilan ultrasonik banyo
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3.6. GC-MS parametrelerinin diizenlenmesi

Olgiilmeye hazir hale getirilen &rnekler, konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla
GC-MS cihazinda analiz edilmistir. GC-MS cihazinda, 19 hedef PAH bilesiginin ve 4
surrogate bilesigin analizlerini yapip, konsantrasyonlarini belirleyebilmek {izere
gelistirilmis bir ayirma ve bir data analiz metodu hazirlanmistir. 19 hedef PAH bilesigi
(PAH-Mix 68) ve 4 surrogate bilesiginin (internal Standarts Mix 25) standartlari
kullanilarak once bu bilesikler i¢in bir kalibrasyon yapilmis, ardindan “Secilmis Iyon
Monitorlama’’ (SIM) modunda analiz yapabilmek i¢in bilesiklerin iyonlar1 8 ayr1 SIM
penceresinde gruplandirilmistir. Kalibrasyon i¢in hazirlanan standartlarin derisimleri,
her bir PAH bilesigi icin segilen iyonlar, bilesiklerin gelis zamanlar1 ve kalibrasyon
egrilerine ait regresyon katsayilar1 Cizelge 3.8’de gosterilmektedir. Cizelge 3.9°de ise

GC-MS cihazi operasyon parametreleri 6zetlenmistir.

Cizelge 3.8. GC-MS cihazi kalibrasyon parametreleri

PAH’lar  lyonlar Gelis Lineer Regresyon
Zamani Arahk Katsayisi
(dak) (ppm) (%)

Nap 128, 127,129 10,990 0,25-5 0,999

Acy 152,151,153 16,370 0,25-5 0,998

Ace 153, 154,152 17,014 0,25-5 0,999

Flu 166, 165,167 21,836 0,25-5 0,998

Phe 178, 176,179 21,912 0,25-5 0,999

Ant 178, 176,179 22,054 0,25-5 0,998

Flt 202,200,101 25,935 0,25-5 0,996

Pyr 202,200,101 26,642 0,25-5 0,999

CcdP 226, 224,227 30,750 0,25-5 0,991

BaA 228,226,229 30,846 0,25-5 0,998

Chr 228,226,229 30,998 0,25-5 0,999

BbF 252,253,126 36,326 0,25-5 0,996
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BkF 252,253,126 36,409 0,25-5 0,998
BeP 252,253,250 36,950 0,25-5 0,998
BaP 252,253,126 37,942 0,25-5 0,997
Ind 276,277,138 42,989 0,25-5 0,993
DahA 278,276,139 43,187 0,25-5 0,995
BgP 276, 138,277 43,914 0,25-5 0,997
Anth 276,277,274 43,950 0,25-5 0,994

Cizelge 3.9. GC-MS operasyon parametreleri

GC kolonu 30 m x 250 ym x 0,25 pm nominal film
thickness, %5 Phenyl Methyl Siloxane, HP
SMS, capillary column

Liner Splitless glass liner with glass wool,

deactivated (Agilent Technologies)

Tasiyic1 gaz Ultra saf Helyum, %99,999, 1mL/dak

Enjeksiyon tipi Splitless

Enjeksiyon portu sicakhgi 280°C

Firimn sicakhgi 70°C (4 dak), 7°C /dak ile 250°C’ye (5 dak),
5°C/dak ile 300°C’ye (8dak)

Enjeksiyon hacmi 1 uL

Kiitle spektrometresi Elektron impact, 70 eV

Kiitle spektrometresi quadropol | 150 °C
sicakhigi

Kiitle spektrometresi kaynak sicakligr | 230 °C

Cizelge 3.9°da belirtilen metodla analiz edilmis Sppm’lik bir PAH standardina ait

kromotogram  Sekil 3.11°de goriilmektedir.
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Sekil 3.11. 5 ppm’lik bir kalibrasyon standardina ait kromatogram
1) Nap, 2)Acy, 3)Ace d-10, 4)Ace, 5)Flu, 6)Phe d-10, 7)Phe, 8)Ant, 9)Flt, 10)Pyr, 11)BaA, 12)Chr d-10,
13)Chr, 14-BbF, 15-BKF, 16-BaP, 17)Per d-12, 18)Ind, 19)DahA, 20)BgP

GC-MS’de daha hassas analizler yapabilmek igin Segilmis Iyon Monitorlama (SIM)
modunda ¢alisilmistir. Birbirlerine yakin zamanlarda dedektdre ulagsan bilesikler
belirlenmis ve kromotogram tizerinde bu bilesikler zaman ekseninde 7 gruba ayrilmustir.
Her bir secilen zaman araligi i¢in, o aralikta dedektore ulasan bilesiklere ait iyonlar
cthaza tanitilmigs ve bu sayede olas1t girisim yapabilecek diger bilesiklerin
kromotogramdan ¢ikartilmasi saglanmistir. Her bir PAH bilesigi i¢in bir ana iyon, 2 de
yardimci (yan) iyon seg¢ilmistir. Ana iyonlar, bilesigin molekiil kiitlesini temsil eden
iyonlardir. Sekil 3.11 ’te se¢ilen zaman araliklar1 ve bu araliklarda gelen bilesiklere ait

iyonlar gosterilmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Erzurum sehir merkezinde bulunan 44 noktadan kar yiizeyli 6rnekleyici kullanilarak 8
giinlik periyotta ilk ve son PAH Orneklemesi yapilmistir. Elde edilen ornekler
¢Oziinmiis ve PM formundaki PAH tiirlerinin konsantrasyonlariin belirlenmesi amaci
ile ayr1 ayr1 olarak kati ve sivi faz ekstraksiyon isleminden sonra GC-MS’de

analizlenmistir.

4.1. Kar orneklerinin PAH bilesenleri acisindan kimyasal profili

PM formunda gozlenen 19 PAH tiiriiniin fark konsantrasyon (son konsantrasyon-ilk

konsantrasyon) sonuglarinin istatistiksel 6zellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. 44 noktada PM fazinda oOl¢limii yapilmis PAH tiirlerinin istatistiki
degerlendirilmesi (ng/L)

Nap Acy Ace Flo Phe Anc Fla Pyr CcdP

Veri Sayist 44 44 44 44 44 44 44 44 44
Ortalama 0,56 030 0,07 0,62 3,86 0,07 346 250 0,64
Stand. Sapma 0,27 0,23 0,04 049 3,53 038 344 228 040

Max 1,21 091 0,16 2,19 1508 085 14,06 8,43 1,41
Geo. Ort. 0,47 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 000 0,00 0,00
Min 0,05 -0,08 -0,06 -0,11 -0,08 -1,29 -0,61 -0,36 -0,34
Medyan 0,57 0,24 007 047 250 0,07 268 2,12 0,62

Carpikhk 0,26 060 -0,87 09 1,06 -1,19 0,89 0,74 -0,10

Cizelge 4.1’den goriilecegi iizere 19 PAH bilesenlerinin ortalama konsantrasyonlari
0,07 ve 3,86 ng/L arasinda degisirken Phe (3,86 ng/L) ve Fla (3,46 ng/L) ortalama en
yiiksek konsantrasyona sahip bilesikler olarak go6zlenmistir. Diger yandan kar
orneklerinde PM fazinda en diisiik konsantrasyonlarda ise Ace (-0,06 pg/L) ve Acy (-
0,08 pg/L) dlgiilmiistiir.
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Cizelge 4.1. devam

BaA Chr BbF BKkF BeP BaP InP DahA BghiP Anth

Ortalama 0,96 1,33 1,62 143 093 088 094 0,52 0,775 0,67
Stand. Sapma 0,74 1,03 1,13 099 0,61 0,52 049 0,20 041 0,26

Max 2,53 3,86 4,28 3,72 227 2,01 2,10 095 1,72 1,22
Geo. Ort. 0,00 0,00 0,00 0,00 0,68 0,68 0,79 048 0,62 0,61
Min -0,19 -0,14 0,00 -0,02 0,04 0,03 0,10 0,13 0,07 0,16
Medyan 0,89 1,03 1,30 1,28 0,88 0,82 091 0,52 0,774 0,69

Carpikhk 0,49 0,57 0,55 047 047 037 044 0,12 048 0,06

Diger yandan ¢esitli PAH tiirlerinin minimum degerlerinde gézlenen negatif sonuglar,
ozellikle sehir merkezinde 6rnekleme yapilan 44 noktanin sadece 7 (KY1, KY2, KY3,
SM1, SM2, SM8 ve SM10) noktasinda ve sehir merkezinde goriilmiis olup bu durumun
ornekleme periyodu siiresince kentsel 1s1 adasinin veya Ornekleme noktasina yakin
kaynaklarin (tasit veya 1s1 yayan cesitli kaynaklar) yaydigi 1s1 nedeni ile buharlagsma
sonucu olusan kayiplarin sebep oldugu tahmin edilmektedir. Zira negatif
konsantrasyonlarin gozlendigi bu noktalara birakilan kar ornekleri, hicbir sekilde
bozulmamis olup Orneklemeler diger noktalarda oldugu gibi 6rnekleme stratejisine
uygun olarak elde edilmistir. Ayn1 zamanda Anc, Ace ve CcdP hari¢ biitin PAH
bilesenleri pozitif carpiklik sergilemistir.

Diger yandan atmosferden kar yiizeyine 8 giinliik periyotta ¢okelen ve ¢oziinen 19 PAH
bilesiginin fark konsantrasyonlariin istatistiksel oOzellikleri ise Cizelge 4.2°de
sunulmustur. 44 oOrnekleme noktasinda kar suyunda ¢oziinmiis 19 PAH bilesiginin
ortalama konsantrasyonlar1 0,02 ile 1,44 (ng/L) arasinda degisirken en yiiksek ortalama
konsantrasyona sahip bilesikler sirasi ile Nap (1,4 pg/L) ve Anth (1,3 pg/L) olarak
Olcililmiistiir. Diger taraftan kar suyunda ¢oziinmiis 19 PAH bilesiklerinden Nap (2
ornekte), Flo (1 6rnekte), Anc (17 ornekte), Fla (43 ornekte), Pyr (41 6rnekte) 0 mg
konsantrasyon ile belirlenememistir. Tiim bilesenler pozitif carpiklik sergilemekte olup
en biiylik ¢arpikliga sahip bilesikler ise sirasi ile Nap, Fla ve Pyr olarak Cizelge 4.2°de

hesaplanmistir.



Cizelge 4.2. 44 noktada 6rnekleme sonucu kar suyunda ¢oziinmiis PAH tiirlerinin

istatistiki degerlendirilmesi (ng/L)
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Nap Acy Ace Flo Phe Anc Fla Pyr CcdP
Veri Sayisi 44 44 44 44 44 44 44 44 44
Ortalama 1,44 0,28 0,17 0,41 1,08 0,15 0,02 0,07 0,77
Stand. Sapma 3,07 0,42 0,26 0,42 0,90 0,62 0,16 0,34 0,64
Max 21,10 2,50 1,54 2,77 3,56 3,11 1,07 2,10 3,36
Geo. Ort. 0,00 0,19 0,12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,64
Min 0,00 0,05 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,28
Medyan 090 0,21 0,12 0,32 0,83 0,00 0,00 0,00 0,59
Carpikhk 6,37 456 4,53 4,34 0,78 4,53 6,63 5,46 3,23
Cizelge 4.2. devami

BaA Chr BbF BKkF BeP BaP InP DahA BghiP Anth

(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
Ortalama 0,33 0,25 0,60 046 044 0,63 093 1,02 0,68 1,27
Stand. Sapma 0,29 0,27 047 037 0,34 046 0,67 0,74 0,50 0,93
Max 1,59 1,35 2,25 1,76 1,60 223 333 372 2,41 4,65
Geo. Ort. 027 0,19 048 037 036 0,52 0,76 0,83 0,55 1,03
Min 0,11 0,08 0,10 0,08 0,08 0,101 0,17 0,19 0,12 0,24
Medyan 0,25 0,18 047 036 035 0,51 0,73 0,82 0,53 1,02
Carpikhik 3,20 3,34 226 227 2,17 2,19 216 2,12 2,14 2,11

4.2. PAH bilesenlerinin Kuru Cokelme Akilar:

Atmosferik kuru ¢okelmede, ¢okelen tiirlerin akilarinin belirlenmesi ¢evresel agidan

maruz kalman kirliligin boyutunun tahmini agisindan oldukc¢a 6nemlidir. Diger yandan

cokelen tiirlerin sudaki ¢oziiniirliigii, fiziksel boyutu, kimyasal aktivitesi vb 6zellikleri

de olusturacagi gevresel problem nedeni ile ¢esitli calismalarda belirlenmektedir. Bu

sebeple calisma sonucunda elde edilen fark konsantrasyonlardan asagida verilen esitlik

yardimi ile 19 PAH bilesiginin PM fazinda gozlenen ortalama giinliik akilar

hesaplanmis ve Cizelge 4.3’de verilmistir.



_AXYXC
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F = Cokelme Akis1 (mg/m*xgiin)

A = Ornekleme aparatinin alani (m?)

V = Toplanan kar 6rneginin hacmi (L)
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C = Kar 6rneginin konsantrasyonu (mg/L)

©)

Cizelge 4.3. 44 o6rnekleme noktasinda 19 PAH bilesiginin PM fazinda hesaplanmis

akilarimn istatistiki 6zellikleri (ng/m>xgiin)

Nap Acy Ace Flo Phe Anc Fla Pyr CcdP
Veri Sayisi 44 44 44 44 44 44 44 44 44
Ortalama 38,94 18,62 5,08 37,55 223,33 9,87 197,22 142,52 42,98
Stand. Sapma 17,95 14,74 2,36 31,52 221,55 15,02 205,69 134,23 23,49
Max 89,74 57,43 10,89 136,04 966,96 54,99 901,35 540,46 102,49
Geo. Ort. 35,15 12,64 446 2491 0,00 0,00 0,00 0,00 36,22
Min 12,33 1,01 046 080 -2,03 -2848 -532 0,00 3,83
Medyan 34,56 12,75 4,778 24,78 125,27 6,19 121,77 91,27 39,86
Carpikhik 092 084 050 1,14 127 045 1,10 0,81 0,63
Cizelge 4.3. devami

BaA Chr BbF BKF BeP BaP InP DahA BghiP Anth
Ortalama 57,51 78,19 95,54 83,775 55,75 53,86 58,73 35,776 46,42 44,75
Stand. Sapma 44,15 63,75 68,04 59,40 37,02 32,20 30,58 12,62 24,93 15,54
Max 161,27 250,22 265,09 228,47 154,80 143,10 150,76 72,16 123,26 88,19
Geo. Ort. 39,30 50,15 71,25 61,58 4335 44,51 51,10 33,56 40,03 42,14
Min 258 2,74 11,10 880 7,80 10,36 14,61 15,18 10,86 18,84
Medyan 42,88 5527 66,03 59,65 4039 42,48 51,52 3536 39,75 43,42
Carpikhk 0,65 0,76 0,66 0,57 0,63 0,70 0,75 0,52 0,80 0,60




59

Cizelge 4.3’den goriilecegi iizere PM fazinda hesaplanmis 19 PAH bilesenlerinin
giinlik ortalama akilar1 5,08 ve 223,33 ng/m’xgiin arasinda degisirken Phe (223
ng/m*xgiin) ve Fla (197 ng/m*xgiin), Erzurum kent merkezinde giinliik ortalama en
yiiksek akiya sahip bilesikler olarak gbézlenmistir. Diger yandan kar 6rneklerinde PM
fazinda giinliik en diisiik aki degeri ise Pyr (0 ng/m”xgiin), Ace (0,46 ng/m>xgiin) ve Flo
(0,80 ng/m*xgiin) hesaplanmistir. Ayni zamanda Cizelge 4.3’den goriilecegi iizere

biitlin PAH bilesen akilar1 pozitif carpiklik sergilemistir.

19 PAH bilesiginin alansal dagilimmin belirlenmesi i¢in 6rneklemesi yapilan 44
noktanin koordinatlar1 ve her bir PAH bilesenlerinin bu noktalarda gézlenen kuru
cokelme akilar1 SURFER 32 paket programi ile haritalandirilmistir. Ancak benzer
dagilimlar sergilemesi nedeni ile Sekil 4.1 a,b,c,d’de PM fazinda yalnizca 4 bilesenden
Nap, Phe, BaP, DahA bilesenlerinin kuru c¢okelme akilarmin alansal dagilimi

sunulmustur.
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(C) BaP (d) DahA
Sekil 4.1. PM fazinda 6l¢iilmiis 4 PAH bilesiginin alansal dagilim1

Erzurum sehir merkezinin kuzey bolgeleri (Sanayi, Sehir merkezi, Dadaskent vb.) PM
faz1 tim PAH bilesenleri agisindan oldukca kirli gozlenirken, sehrin giiney bolgeleri
(Yildizkent, Yenisehir, Karayollar1 vb.) kuzey bolgelerine nazaran daha temiz oldugu
goriildii (Sekil 4.1). En yogun kirlilik Sekil 4.1°den de goriilecegi lizere Sanayi
bolgesinde ol¢iildii. Bu bolge cesitli kat1 ve sivi atiklarin 1sinmada kullanildigi bolge
olup ayni zamanda topografik yapisi nedeni ile sehirde olusan kirliligin tasindig1 bolge
konumunda da oldugu tahmin edilmektedir. Ayn1 zamanda sehrin kuzey bolgeleri
sehirlesme agisindan ve dogal gaz kullanimi agisindan gilineyine gore daha geri

durumdadar.

Diger taraftan yogun kirliligin gézlendigi diger bir bolge ise Erzurum sehir merkezi
olarak goriilmektedir. Merkezde yogun sekilde yasanan trafik bu kirlilikte 6nemli faktor
oldugunu akla getirmektedir. Kuzey bolgelerinin PAH kirliligi agisindan daha temiz
olarak Ol¢iilmesi topografik yapinin (giliney bolgelere gore daha yiiksekte) ve modern
kentlesme nedeni ile merkezi 1sitmanin ve dogal gaz kullaniminin yaygin olusunun

sonucu olarak oldugu tahmin edilmektedir.
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Erzurum kent merkezinde 44 noktada oOrneklemesi yapilmis 19 PAH bilesiginin
¢cOziinmiis fazda gozlenen kuru ¢okelme akilarinin istatistiksel 6zellikleri Cizelge 4.4’de

verilmigtir.

Cizelge 4.4. 44 o6rnekleme noktasinda 19 PAH bilesiginin ¢oziinmiis fazda hesaplanmis

akilarinimn istatistiki 6zellikleri (ng/m”xgiin)

Nap Acy Ace Flo Phe Anc Fla Pyr CecdP

Veri Sayist 44 44 44 44 44 44 44 44 44
Ortalama 48,46 939 578 13,81 3645 508 082 2,50 2590
Stand. Sapma 103,67 14,02 891 14,16 30,52 20,80 545 1142 21,57

Max 711,98 84,41 52,02 93,57 120,19 105,11 36,14 70,84 113,47
Geo. Ort. 0,00 6,54 4,04 000 0,00 0,00 0,00 0,00 21,58
Min 0,00 1,59 09 0,00 0,00 000 000 0,00 9,34
Medyan 30,47 7,08 390 1093 2792 0,16 0,00 0,00 20,08
Carpikhk 6,37 456 453 434 0,78 453 6,63 546 3,23

Cizelge 4.4. devami

BaA Chr BbF BKF BeP BaP InP DahA BghiP Anth

Ortalama 11,10 845 20,21 15,66 15,00 21,25 31,26 34,32 2290 42381
Stand. Sapma 9,89 9,11 15,76 12,38 11,33 15,60 22,70 24,97 16,74 31,23

Max 53,56 45,45 7592 59,45 54,06 75,36 112,50 125,67 81,48 156,87
Geo. Ort. 9,09 6,51 16,25 12,52 12,14 17,40 25,63 27,95 18,72 34,82
Min 3,82 2,84 349 2,67 263 385 570 635 413 7,93
Medyan 834 592 1580 12,12 11,91 17,17 24,75 27,52 18,03 34,36
Carpikhik 320 3,34 226 227 217 2,19 2,16 2,12 2,14 2]11

Coziinmiis fazda gozlenen 19 PAH bilesiginin Erzurum kent merkezi i¢in hesaplanan

ortalama kuru ¢okelme akilar1 0,82 ile 48,46 ng/m”xgiin arasinda degisirken Nap (48,5
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ng/m’xgiin) ile Anth (42,8 ng/m’xgiin) ¢oziinmiis fazda en yiiksek kuru ¢okelme
akisina sahip bilesikler olarak goriildii. Ayni zamanda Fla (0,8 ng/m*xgiin), Pyr (2,5
ng/m2><g1'in) ve Anc (5,1 ng/m2Xg1'in ) bilesikleri ise en diisiik ¢okelme akisina sahip
bilesikler olarak bulundu. Molekiil agirliklar1 diisiik uguculuklart digerlerine gore daha
yliksek olan Nap, Anc, Acy, Flo, Fla gibi bilesikler de standart sapmalar olduke¢a yiiksek
goriiliirken daha diisiik uguculuga sahip BaA, Chr, BbF, BKF gibi bilesiklerde standart
sapmalar daha diisiik gozlendi. Diger yandan biitiin bilesikler icin carpikliklar pozitif
dagilim sergilemis olup PM fazina gore ise daha biiyiik degerlerde hesaplanmistir.
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Sekil 4.2. Siiziintii fazinda 6lgiilmiis 4 PAH bilesiginin alansal dagilimi1

Cozlinmiis PAH tiirlerinin kuru ¢okelme akilarinin alansal dagilimi Erzurum kent
merkezi i¢in hesaplanmig ve haritalandirilmigtir. PM fazinda oldugu gibi benzer
dagilimlar sergilemesi nedeni ile yalmizca 4 PAH bilesiginin siiziinti fazinda

hesaplanmis kuru ¢okelme akilarinin kentsel dagilimi Sekil 4.2 a,b,c,d’de sunulmustur.

4.3. Calisma bulgularmnin literatiir degerleri ile karsilastirilmasi

Calisma hem PM fazinda hemde siiziintii fazinda gozlenen 19 PAH bilesiginin Erzurum
kent merkezinde hesaplanan kuru ¢okelme akilarini kapsamaktadir. Ancak literatiirde
stizlintii fazinda elde edilmis kuru ¢okelme sonuglar1 bulunamadigindan Erzurum kent

merkezi i¢in elde edilmis PM faz1 PAH sonuglar1 Cizelge 4.5°de verilmistir.
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Cizelge 4.5. PM faz1 bazit PAH tiirlerinin kuru ¢okelme akilarinin karsilastirilmasi

(ng/m’*giin)

PAH Bu Chicago, Chicago, Michigan Tampa, Massachus Taiwan Bursa,
Tiiri cahsma USA (a) USA (b) USA © USA (d) , USA (e) ® Tiirkiye (g)
Flo 0,376 4,2 0,11 0,005 0,01 0,01 2,1 0,14
Phe 0,223 47,1 1,56 0,06 0,04 0,21 2,8 0,71
Anc 0,099 1,6 0,19 0,08 - 0,02 3,3 0,05
Fla 0,197 25,5 2,71 0,106 0,01 0,27 2,0 0,54
Pyr 0,143 22,9 2,24 0,077 0,01 0,21 3,9 0,36
BaA 0,058 7,0 1,09 0,025 - 0,07 4,1 0,11
BKF 0,084 8,6 - - 0,01 0,10 6,0 0,10
BghiP 0,046 5,4 0,99 0,048 - 0,07 75 0,13
BaP 0,054 7,7 1,10 0,049 - 0,07 7,2 0,08
DahA 0,036 - 0,33 0,017 - 0,01 - 0,02

(a). Odabasi et al., 1999(a).
(b). Franz et al., 1998

(c). Franz et al., 1998

(d). Poor etal., (2004)

(e). Golomb et al., 1997
(). Sheu et al., 1996

(g). Tasdemir et al., 2006

Cizelge 4.5°den goriilecegi iizere Phe bilesigi ortalama 0,223 pg/m*xgiin aki degeri ile
Erzurum kent merkezinde gozlenen en baskin bilesen olarak bulunurken, Anc ve DahA
bilesenleri sirast ile 0,01 ve 0,036 pg/m®xgiin akiya sahip gozlenmistir. Literatiirde
verilen bir ¢cok kentsel degerlere oldukca uygun seyreden akilar yalnizca Taiwan ve

Chicago’dan diisiik gdzlenmistir.
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5. SONUC

Atmosferik kuru ve yas ¢okelme, cesitli kaynaklardan salinan (endiistri, evsel 1sinma,
trafik vb.) cesitli hava kirleticilerinin nihai olarak yeryliziine ulasmasinda etkin
mekanizmalardandir. Cokelen tiirlerin yaninda (organik bilesikler, metal ve agir metal
bilesikleri, siilfatlar, nitratlar vb.) ¢okeldigi ortaminda (tatli su kaynaklari, tarihi yapilar,
tarim arazileri, metalik yiizeyler vb.) ¢evresel problemler agisindan énemli oldugu bu
siiregte en etkin mekanizma, Erzurum gibi ortalama yagis miktarinin ve yagish giin

sayisinin az oldugu yerlerde kuru ¢okelmedir.

Bu calismada kar yiizeyli 6rnekleyici kullanilarak Erzurum kent merkezinde 44 noktada
atmosferik 19 PAH bilesiginin kuru ¢okelme akilari arastirilmistir. Phe bilesigi ortalama
0,223 pg/m?xgiin aki degeri ile Erzurum kent merkezinde gozlenen en baskin bilesen
olarak bulunurken, Anc ve DahA bilesenleri sirasi ile 0,01 ve 0,036 pg/m>xgiin akiya

sahip gozlenmistir.

Diger yandan Erzurum sehir merkezinin kuzey bdlgeleri (Sanayi, Sehir merkezi,
Dadaskent vb.) PM ve siiziintii fazinda tiim PAH bilesenleri agisindan oldukga kirli
gbzlenirken, sehrin giiney bolgeleri (Yildizkent, Yenisehir, Karayollar1 vb.) kuzey
bolgelerine nazaran daha temiz olarak bulunmustur. Sehrin giiney kisminda kalan
Yenisehir, Yildizkent ve Dadaskent gibi semtler, sehirlesme agisindan kentin diger
bolgelerine gore oldukca diizglin olup dogal gaz kullaniminin yayginligi agisindan da
olduke¢a iyi durumda olmasi1 PAH kirliligi acisindan daha temiz olmasinda 6nemli faktor
olarak gozlendi. Ayrica topografik yapininda atmosferik ¢okelmede Onemli etken
oldugu bu calisma sonuglari ile teyid edildi. Zira daha az kirliligin gozlendigi sehrin
giiney bolgelerinde ortalama kot yaklasik 1900 m iken yogun kirliligin goézlendigi kuzey

bolgelerinde ortalama kot yaklasik 1830 m civarlarindadir.

Sonu¢ olarak Erzurum sehir merkezinin kuzeyinde dogal gaz kullaniminin

yayginlastirilmasina agirlik verilmesinin yaninda sanayi bolgesinde gesitli kat1 ve sivi
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atiklarin yakiminin 6niine ge¢ilmesininde ¢evresel agidan dnemli olacagi goriilmektedir.
Ayrica atmosferik PAH’ larda 6nemli bir kaynak olarak gozlenen motorlu araglarin da
olusacak cevresel riskte Onemli payr olacagindan toplu tagimaciligin tesviginin
gerekliligi de cesitli calismalarla vurgulanmasi maruz kalinacak kirlilikte olumlu

olacaktir.
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