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Bu tez, atmosferik partikiiler maddelerin (PM) ve gaz/partikiil fazindaki polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin (PAH) mevsimsel degisimlerinin izlenmesi ve meteorolojik parametrelerin
bu kirleticilerin konsantrasyonlarina etkisinin belirlenmesi ile ilgilidir. Bu ¢alisma ayrica
coklu lineer regresyon modellerinin kullanilmasiyla PM,s ile iliskili PAH’larin ve
benzo[a]piren ekivalent (BaPE) konsantrasyonlarinin tahmin edilmesine yonelik bir tesebbiisii

de ortaya koymaktadir.

Bolim 1, ilgili kirleticilerin olusumlari, kaynaklari, davranislar1 ve saglik etkileri ile ilgili
genis bir literatlir arastirmasin1 kapsamaktadir. Bilesiklerin belirlenmesinde kullanilan degisik
metotlar 6zetlenmekte ve floresans dedektorlii yiiksek performans sivi kromatografisi (HPLC-

FL) tekniginin tercih edilme nedenleri verilmektedir.
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Bolim 2, bu projedeki tiim deneysel caligmalarla ilgili detaylar1 icermektedir. Kullanilan
metot hava ve partikiil 6rneklerinin toplanmasini, HPLC-FL analizleri 6ncesinde bilesiklerin
orneklerden ekstraksiyonunu ve izolasyonunu icermektedir. HPLC-FL teknigi uygun
modifikasyonlar yapilarak hava ve partikiil oOrneklerindeki PAH’larin  kromatografik

analizlerinde kullanilmistir.

Boliim 3, Zonguldak atmosferindeki PAH’larin mevsimsel seviyelerinin, partikiil boyut ve faz
dagilimlarinin belirlenmesiyle ilgili ortaya ¢ikan sonuglarin tartigilmasini kapsamaktadir.
Yillik ortalama PM; s, PM, 5,19 ve toplam asili partikiil (TSP) konsantrasyonlari sirastyla 28,1
ug/m3 , 16,0 ug/m3 ve 66,1 ug/m3 olarak bulunmustur. PM; s, PM;s.19, TSP ve gaz fazindaki
yillik ortalama PAH konsantrasyonlari sirasiyla 88,4 ng/m’, 5,3 ng/m’, 114,3 ng/m’ ve 183,9
ng/m3 olarak bulunmustur. Partikiil ve gaz fazindaki PAH konsantrasyonlarinin kis
mevsiminde yiiksek seviyelerde bulunmalariyla birlikte Onemli mevsimsel degisimler
sergiledikleri gozlenmistir. En yiiksek PAH igerigi, ince partikiillere daha fazla adsorbe
olmalarinin bir sonucu olarak PM; 5’da gbzlenmistir. PM, s ve ilgili PAH’lar arasinda kuvvetli
iliskinin bulunmasi, bunlarin muhtemelen ayni emisyon kaynaklarindan meydana geldigini

gostermektedir.

PAH’larin partikiil ve gaz fazlar arasindaki dagilimi incelenmis ve {i¢ halkali PAH’larin
baslica gaz fazinda oldugu, dort halkali PAH’larin iki faz arasinda hemen hemen esit dagildig:
ve bes ve alt1 halkali PAH’larin baslica partikiil fazinda oldugu bulunmustur. PAH’larin gaz
faz1 kismi basinglari ile sicaklik arasindaki iliskiler, Clausius-Clapeyron esitligi kullanilarak
incelenmis ve elde edilen pozitif egimler, yerel emisyonlarin yiiksek hakimiyetinin bir sonucu

olarak azalan sicaklikla birlikte PAH konsantrasyonlarinin arttigini gostermistir.

Hava partikiillerindeki PAH’larin kaynak analizleri diagnostik oranlarla birlikte ana bilesenler
analizi (PCA) kullanilarak yapilmis ve sonuglar, kdmiir yanmasi ve tasit emisyonlarmin

calisilan alanda partikiillerdeki PAH’larin ana kirletici kaynaklari oldugunu ortaya koymustur.

Partikiil ve PAH konsantrasyonlarina meteorolojik parametrelerin etkileri arastirilmis ve
meteorolojik parametreler igerisinde bu kirletici konsantrasyonlarini etkileyen en 6nemli
parametrelerin sicaklik ve yerel riizgar sartlari oldugu bulunmustur. PM,s ile iliskili
PAH’larin ve BaPE konsantrasyonlarinin tahmini i¢in agiklayici degiskenler olarak, kiitle

konsantrasyonu, sicaklik, riizgar hizi ve bagil nemi i¢eren ¢oklu lineer regresyon modelleri de
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onerilmistir. PMys ile iligkili PAH ve BaPE’nin o6lgiilen ortalama konsantrasyonlar1 88,4
ng/m’ ve 14,1 ng/m’, tahmin edilen ortalama konsantrasyonlar1 ise 92,5 ng/m’ ve 14,6 ng/m’
olarak bulunmustur. Olgiilen ve tahmin edilen toplam PM, s iliskili PAH ve BaPE yillik
ortalama konsantrasyonlarinin yakinligi, 6zellikle fosil yakitlarin 1sinma amaciyla kullanildigi
kentsel atmosferlerde, mevcut PM; 5 ve meteorolojik datalarin kullanilmasiyla partikiillerdeki
PAH’larin ve kanserojen potansiyellerinin ileriki zamanlar i¢in tahmin edilmesinde

modellerin giivenli bir sekilde kullanilabilecegini gostermektedir.

Anahtar Sozciikler: Partikiil ve gaz fazindaki PAH’lar, HPLC-FL, Mevsimsel degisim,

Kaynak belirleme, Tahmin modelleri, Zonguldak.

Bilim Kodu: 405.03.01
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

THE DISTRIBUTIONS, SEASONAL VARIATIONS AND SOURCES OF
POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS IN THE ZONGULDAK
ATMOSPHERE

Hasan CABUK

Zonguldak Karaelmas University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Thesis Advisor: Asst. Prof. Mehmet AKYUZ
June 2009, 179 pages.

This thesis is concerned with the monitoring of seasonal variations of atmospheric particulate
matter (PM) and gas/particulate phase polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and
determination of the effects of meteorological parameters on concentrations of these
pollutants. The study also presents an attempt to predict the PM;s-associated PAHs and
benzo[a]pyrene-equivalent (BaPE) concentrations by utilizing multiple linear regression

models.

Part One covers a wide range of literature reviews on formations, sources, behaviours and
health effects of related pollutants. The various methods of determination of the compounds
are summarized and the reasons for choosing high-performance liquid chromatography-

fluorescence detection (HPLC-FL) technique are given.
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Part Two contains details of all of the experimental work that has been involved in this
project. The method used includes collection of air and particulate samples, extraction and
isolation of the compounds from the samples prior to their HPLC-FL analysis. HPLC-FL
technique was used with suitable modifications for the chromatographic analysis of PAHs in

air and airborne particulate samples.

Part Three covers discussions of the results drawn from the determination of seasonal levels,
particle size and phase distributions of PAHs in Zonguldak atmosphere. The annual mean
concentrations of PM; s, PM; 5.0 and total suspended particulate (TSP) were found to be 28,1
ng/m’, 16,0 pg/m’ and 66,1 pg/m’, respectively. The annual mean concentrations of PAHs in
PM; s, PM2 510, TSP and gas phase were found to be 88,4 ng/m3, 53 ng/m3, 114,3 ng/m3 and
183,9 ng/m3, respectively. Significant seasonal variations of particulate and gas phase PAH
concentrations were observed with higher levels during winter season. The highest contents of
PAHs were observed in PM; 5 as a result of their higher adsorption on fine particulates. It was
found that the strong relationship occurring between PM; s and related PAHs, which indicated

that they were probably originated from the same emission sources.

The distribution of PAHs between the particulate and gas phase was investigated and it was
found that three ring PAHs were associated primarily with the gas phase, four ring PAHs
were distributed almost equally between the two phases and five and six ring PAHs were
mainly associated with the particulate phase. The relationships between temperature and gas-
phase partial pressures of PAHs were examined using the Clausius-Clapeyron equation and
obtained positive slopes indicated that PAH concentrations increased with decreasing air

temperature as a result of high dominance of local emissions.

The source identification of PAHs in airborne particulates was performed by principal
component analysis (PCA) in combination with diagnostic ratios and the results revealed that
coal combustion and vehicle emissions were the major pollutant sources for particle-

associated PAHs in studied area.

The effects of meteorological parameters on concentrations of particulates and PAHs were
investigated and among the meteorological parameters, the ambient temperature and local
wind conditions were found to be the most important factors influencing the concentrations of

these pollutants. The multiple linear regression models which include mass concentration,
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temperature, wind speed and relative humidity as explanatory variables were also proposed
for the prediction of PM; s-associated PAHs and BaPE concentrations. The measured mean
concentrations of total PM, s-associated PAHs and BaPE were found to be 88,4 ng/m3 and
14,1 ng/m’, while their predicted mean concentrations were found to be 92.5 ng/m’ and 14,6
ng/m3 . The close annual mean concentrations of measured and predicted total PM;s-
associated PAHs and BaPE imply that the models can be reliably used for future predictions
of particulate related PAHs and their carcinogenic activities using widely available PM; s and
meteorological data in urban atmospheres especially where fossil fuels is mainly used for

heating.

Key Words: Particulate and gas phase PAHs, HPLC-FL, Seasonal variation, Source

identification, Prediction models, Zonguldak.

Science Code: 405.03.01
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 HAVA KiRLIiLiGINE GENEL BAKIS

Genel olarak atmosferde bulunan kirleticilerin insan, hayvan, bitki, yap1 ve malzemelerde
zararl etkiler meydana getirecek miktarlara ulasmasi seklinde tanimlanabilen hava kirliligi,
diinyanin var olusuyla baglamis, 18. yiizyilda sanayi devrimiyle artis gdstermis ve gliniimiizde
niifus artis1, hizli endiistrilesme ve teknolojideki gelismelerle birlikte ileri boyutlara ulagmistir

(Griffin 2007).

Hava kirliliginin etkileri kiiresel, kitasal, bolgesel, kentsel ve lokal boyutta olmak iizere bes
kategoride incelenmektedir. Ornegin, yeryiiziiniin tiimiinii etkileyen sera etkisi ve ozon
tabakasinin incelmesi gibi olaylar kiiresel boyuttaki etkilerdir. Cernobil niikleer santralinin
patlamasiyla meydana gelen radyasyon kirliligi ve diinyada belirli bolgelere tesir eden asit
yagmurlart ise hava kirlililiginin kitasal ve bolgesel boyuttaki etkilerindendir. Degisik
emisyon kaynaklarindan dogrudan yayilan ve atmosferde bazi reaksiyonlar sonucu olusan
kirleticilerin yerlesim bolgelerinde meydana getirdigi hava kirliligi kentsel, bir veya birkag
kaynaktan meydana gelen hava kirliligi ise lokal boyuttaki etkiler olarak kabul edilebilir
(Boubel et al. 2008).

Hava kirliligine neden olan kirleticiler, dogal yollarla ve insan faaliyetleri sonucundaki
olusumlar1 esas alinarak baslica iki gruba ayrilmaktadir. Dogal yollarla veya insan faaliyetleri
sonucu meydana gelip atmosfere karisan kirleticiler de kendi aralarinda birincil ve ikincil
kirleticiler olmak {izere alt gruplara ayrilmaktadir. Dogada ciirlime sonucu meydana gelen
H,S ve CHa, fosil yakitlarin yanmasit sonucu meydana gelen SO,, hidrokarbonlar ve
partikiiller birincil kirleticilerdir. Ikincil kirleticiler ise atmosferde bazi reaksiyonlar sonucu
meydana gelen kirleticilerdir. Ozon, NO,, peroksi asetil nitrat ve birincil kirletici gazlardan

atmosferde meydana gelen partikiiller ©6nemli ikincil kirleticilerdir (Griffin 2007).



1.2 PARTIKULER MADDE

Partikiiler madde (PM), atmosferde oldukg¢a kiiciik kat1 parcaciklarin ve sivi damlaciklarin
meydana getirdigi kompleks bir karisimdir. Biiyiikliikleri yarim milimetre ¢apli taneciklerden
molekiiler boyutlu taneciklere kadar de§isim gdstermektedir. Partikiiler maddelerin kirma ve
oglitme gibi basit bir mekanik islemden karmasik kimyasal ve fotokimyasal reaksiyonlara
kadar ¢ok cesitli olusum siiregleri vardir. Olusumlar1 gibi, ¢evre ve insan sagligma olan
etkileri de cesitlilik gostermektedir. Ozellikle son yillarda ekosisteme zarar vermelerinin yani
sira ciddi saglik tehdidi olusturmalar1 nedeniyle partikiiler maddeler ile ilgili ¢cok sayida

arastirma ve yasal diizenleme yapilmistir.

“Solunabilir partikiiller” olarak da adlandirilan, boyutlart 10 pm’den kii¢iik olan partikiiller
(PMjp), atmosferde giinlerce kalabilmeleri, kilometrelerce uzakliklara taginabilmeleri ve
saglik tizerindeki olumsuz etkileri gibi nedenlerden dolayr hava kirliligi ¢alismalarinda
arastirmalarin odagi haline gelmistir. PM,, solunum yoluyla solunum sistemine girmekte ve
kalp ve damar sistemleri iizerinde cesitli olumsuz etkilere neden olmaktadir. Ozellikle
boyutlart 2.5 pm’den kii¢iik olan partikiiller (PM,s) daha yiiksek oranda toksik maddeler
icerdiklerinden ve akcigerlerin derinliklerine kadar niifus ederek dolasim sistemine
girdiklerinden dolayr daha ciddi saglik sorunlarina neden olurlar (Curtis et al. 2006). USA’da
yapilan bir ¢alismada, PM,s konsantrasyonundaki 10 pg/m”liikk bir artigm giinlik 6lim
oranin1 ortalama %]1,5 artirdigi bulunmustur (Schwartz et al. 1996). Yine benzer bir
¢alismada, PM o konsantrasyondaki 10 pg/m’’liik bir artisin giinliik 6liim oranini ortalama %]
artirdigt  bulunmustur (Ostro et al. 1999). Partikiiler maddelerle 1ilgili ¢ok sayida
epidemiyolojik caligma yapilmis olmasina ragmen saglik iizerine en ¢ok hangi parametrenin
(partikiil konsantrasyonu, partikiil boyutu, kimyasal bilesimi, ylizey alani gibi) etkisinin
oldugu tam olarak aciklanamamistir (Hauck et al. 2004). Yaygin olarak kabul edilen
varsayima gore, partikiillerin saglik etkisi sadece boyutlarina degil ayni zamanda

bilesimlerine de baglidir (Harrison and Yin 2000).

Partikiiler maddelerin tanimlanmasinda, fiziksel Ozelliklerine bagli olarak bazi terimler
kullanilmaktadir. Ornegin atmosferdeki kolloidal boyutlu (<100 um) kat1 veya siv1 tanecikler
icin “aerosoller” terimi yaygin olarak kullanilmaktadir (Manahan 1994). Partikiiler
maddelerin tanimlanmasinda kullanilan bazi terimler ve kisa aciklamalar1 Cizelge 1.1°de

verilmistir.



Cizelge 1.1 Atmosferdeki partikiiller ile ilgili terminoloji (Seinfeld and Pandiz 2006).

Terim Ozellik

Aerosol Havada yayilmis olan ufak tanecikler.

Toz (Dust) Ezme, 6glitme, patlama gibi mekanik islemler sonucunda meydana gelen
havada asili kat1 parcaciklar. Dp> 1pm.

Sis (Fog) Goriilebilen sivi aerosollerin yayilmis hali i¢in kullanilan terimdir.

Fiime (Fume)

Ince sis (Haze)

Bugu (Mist)

Smog

Duman (Smoke)

Is, kurum (Soot)

Genellikle su veya buzun yer ylizeyine yakin dagilim gostermesidir.

Genellikle erimis maddelerin buharlasmasindan sonra yogunlasmasiyla ve
oksidasyon gibi bir kimyasal reaksiyon esliginde meydana gelen kati
parcaciklar. Dp< 1pum.

Su damlaciklar, kirleticiler ve tozlarin bilesiminden olusan ve goriis alanini
engelleyen bir ¢esit aerosol. Dp< 1pum.

Atmosferde veya yiizeye yakin bdlgelerde asili bulunan sivi formdaki
partikiiller, yagmur formuna yaklasan bir sekilde ylizen veya diisiise gegen
kiiclik su damlaciklari. Sise gore daha saydamdirlar ve asag1 dogru hareket
eden partikiillere sahiptirler. D> 1um.

Smoke ve fog terimlerinde tiiretilmistir ve aerosollerle asir1 oranda kirlenmis
olma durumunu ifade eder. Giiniimiizde havadaki herhangi bir kirlilik i¢in
kullanilir.

Yetersiz yanma sonucu, karbon ve diger yanici materyallerden meydana
gelen gaz kaynakli kiiclik partikiillerin, diger kat1 parcaciklarin varligindan
bagimsiz olarak ortamda gozlenebilecek miktarlarda bulunmasi durumudur.
Dp>0,01pum.

Karbonlu materyallerin yetersiz yanmasi1 sonucu olusan, katran igerikli
pargaciklarin bir araya gelmesiyle olusur.

Dy: Partikiil ¢api

1.2.1 Partikiiler Maddelerin Kaynaklari

Partikiiler maddelerin kaynaklari, dogal yollarla ve insan faaliyetleri (antropojenik)

sonucunda olusumlarina gore iki ana gruba ayrilmaktadir (Hewitt and Jackson 2003).

1.2.1.1 Dogal Kaynaklar

Dogal yollarla meydana gelen partikiiller emisyon bi¢imlerine gore birincil ve ikincil olmak

tizere iki alt gruba ayrilmaktadir. Birincil partikiiller dogal yollarla meydana gelip dogrudan

atmosfere tagiman partikiillerdir. Okyanus ve denizlerden dalga ve riizgar etkisiyle meydana

gelen deniz-tuz aeroselleri, ¢Ollerden ve kurak bolgelerden riizgarin etkisiyle atmosfere



tasinan mineral tozlar, polen, mantar, spor, bakteri ve virlislerden meydan gelen bio-aerosoller
ve volkanik patlamalar sonucu meydan gelen kiiller dogal yollarla meydana gelen birincil

partikiillerdir.

Dogal kaynakli ikincil partikiiller, yine dogal kaynakli azot, kiikiirt ve hidrokarbon igerikli
gazlardan bazi1 reaksiyonlar sonucunda atmosferde meydana gelen partikiillerdir. Dimetil
stilfiir (CH3-S-CH3), hidrojen siilfiir (H,S), karbonil siilfiir (COS) ve karbon disiilfiir (CS;)
gibi dogal kaynakli gazlardan meydana gelen siilfat aerosolleri, orman yanginlari, yildirim ve
topraktaki bakteriyel faaliyetler sonucunda olusan NOy gazlarindan meydana gelen nitrat
aerosolleri ve CO, CO,, CH4 ve ugucu organik bilesiklerden (VOC) meydana gelen organik
aerosoller dogal kaynakli ikincil partikiillerdir.

1.2.1.2 Antropojenik Kaynaklar

Insan faaliyetleri sonucunda olusan partikiiller de emisyon bigimlerine gore birincil ve ikincil
olmak {izere iki alt gruba ayrilmaktadir. Biyokiitle ve komiiriin tam yanmamasi sonucu
meydana gelen elemental ve organik karbon igerikli kurum, ingaatlar, madencilik ve ¢imento
tiretimi gibi endiistriyel faaliyetler sonucunda meydana gelen komiir ve mineral tozlari insan

kaynakli birincil partikiillerdir.

Yanma kaynakli SO, ve NOy gazlarindan atmosferde meydana gelen siilfat ve nitrat
aerosolleri ve yine yanma kaynakli VOC’lardan meydana gelen organik aerosoller insan

kaynakl ikincil partikiillere 6rnek olarak verilebilir.

1.2.2 Partikiiler Maddelerin Bilesimleri

Partikiiler maddelerin bilesimleri bulunduklar1 bolgeye, zamana ve partikiil boyutuna gore
onemli oranda degisiklik gostermektedir. Karbonlu materyaller (elemental karbon ve organik
karbon) nitrat, siilfat ve yer kabugu materyalleri atmosferik partikiillerin en temel
bilesenleridir. Ayrica partikiiler maddeler higroskobik o6zelliklerine ve atmosferdeki nem
miktaria bagli olarak belli miktarda su igerirler. Sekil 1.1°de atmosferik partikiillerin ideal

bilesimleri ve kaynaklar1 verilmistir.
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Sekil 1.1 Atmosferik aerosollerin ideal bilesimlerinin sematik gosterimi (Griffin 2007).

Karbonlu materyaller, genellikle karbon igerikli yakitlarin yetersiz yanmasi sonucu olusurlar.
Bir kaynaktan dogrudan atmosfere yayilabildikleri gibi, ugucu organik bilesiklerin
yogunlagmasi ve organik gazlarin reaksiyonlari sonucunda da olusabilirler. Karbonlu
materyallerin bilesimleri yakitin tiirline ve yanma kosullarina gore degisiklik gostermektedir.
Kimyasal, termal ve optik Ozelliklerine gore elemental karbon ve organik karbon olarak
siniflandirilirlar. Siyah karbon olarak da adlandirilan elemental karbon, grafit yapisindadir ve
yanma prosesleri sonucunda olusur. Ozellikle dizel yakith tasit eksozlari en temel kaynaklart
olarak bilinmektedir (Park et al. 2002a). Organik karbon ise baglica alifatik hidrokarbonlar,
polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) ve organometalik bilesiklerden meydana
gelmektedir. Organik karbon, elemental karbon gibi yanma prosesleri sonucunda olusabildigi
gibi cesitli reaktif gazlarin (benzen, toluen, ksilen, gibi) ve ugucu organik bilesiklerin

fotokimyasal ylikseltgenler ile reaksiyonlar1 sonucunda da olusmaktadir (ikincil organik



aerosol olusumu) (Turpin et al. 2000, Na et al. 2004). Ayrica bakteri, spor, polen ve seliloz
icerikli bitki parcalar1 gibi biyolojik kokenli materyaller de ¢ogu zaman organik karbon olarak
karakterize edilmektedir ve bu tiir materyallerlerden meydana gelen biyoaerosoller daha ¢ok
PM; 510 partikiil fraksiyonunda bulunmaktadir (Harrison and Yin 2000). Antropojenik
kaynakli karbonlu materyallerin biiyiik ¢ogunlugu ise PM;s partikiil fraksiyonunda yer
almaktadir (Cao et al. 2004, Takahashi et al. 2008).

Siilfat ve nitrat iyonlar1 partikiiler maddelerin 6nemli bilesenlerindendir. Fosil yakitlarin evsel
ve endiistriyel kullanimi yiiksek miktarda SO, ve NOy emisyonlarina neden olmakta ve bu
gazlarin oksitlenmesiyle H,SO4 ve HNO3; meydana gelmektedir. Siilfat ve nitrat iyonlar1 ise
ilgili asitlerin NH; gaz1 veya NaCl, CaCOs gibi tuzlarla reaksiyonu sonucunda meydana
gelmektedir (Galindo et al. 2008). Atmosferdeki NH3, hayvansal atiklarin bozunmasi, toprak
ve okyanuslardan salinimlar gibi biyolojik aktiviteler sonucunda meydana gelmekte ve siilfat
ve nitrat aerosollerinin olusumunda 6nemli rol oynamaktadir (Hewitt and Jackson 2003).
Siilfat iyonlarinin bir diger kaynagi da deniz ve okyanuslardan salinan dimetilsiilfiir gazidir ve
bu gazin OH ve NOj radikalleri varliginda oksitlenmesiyle siilfat iyonlar1 meydana
gelmektedir (Ma et al. 2005, Mihalopoulos et al. 2007). Ayrica siilfat iyonlari (Na;SOy,
MgS04, K;SO4) ve NaCl, okyanus ve denizlerden dalga ve riizgar etkisiyle meydana gelen
deniz-tuz aerosollerinin de en temel bilesenleridir (Kogak et al. 2007). Siilfat ve amonyum
iyonlar1 ¢ogunlukla PM,s partikiil fazinda bulunurken, nitrat iyonlari1 PM,s ve PMys. 0
partikiil fazlarmin her ikisinde de bulunmaktadir. PM, s partikiil fazindaki nitrat, NH4NO3
halinde iken, PM;s.o partikiil fazindaki nitrat NaNOs halindedir. NH4NO; kararsiz
oldugundan yiiksek sicakliklarda nitrik asit ve amonyaga doniismekte ve olusan nitrik asit
deniz kaynakli NaCl ile daha kararli yapida NaNOj’a donlismektedir (Zhuang et al. 1999,
Bardouki et al. 2003, Galindo et al. 2008).

Yer kabugu materyalleri olarak nitelendirilen ve riizgar etkisiyle meydana gelen toprak
kaynakli tozlar, PMjs.o partikiill fraksiyonunun o©nemli bilesenleridir. Yer kabugu
materyallerinin bilesimleri, bolgelere gére onemli oranda degisiklik gdstermesine ragmen
baslica oksit, silikat ve karbonat bilesiklerinden meydana gelmektedir. Ayrica partikiillerin
bilesimlerindeki Fe, Al, Ca, Mg ve K gibi elementler de yer kabugu materyalleri olarak
karakterize edilmektedir (Viana et al. 2005, Witt et al. 2006, Tsai and Chen 2006).



1.2.3 Partikiiler Maddelerin Boyutlar:

Partikiil maddelerin davraniglarinin karakterize edilmesinde en onemli parametre partikiil
boyutudur. Partikiil boyutu tipik olarak partikiiliin ¢apiyla ifade edilmektedir. Stv1 pargaciklar
genelde kiiresel sekilde iken kati pargaciklarin sekilleri diizensizdir. Bu degisikligi
kiiresellikle ifade edebilmek ig¢in partikiiller icin esdeger cap ifadesi kullanilir. Partikiil
boyutunun ifadesinde oldukga sik bir sekilde kullanilan ifade “aerodinamik ¢ap” kavramidir.
Aerodinamik ¢ap, sabit ve durgun bir ortamda diismekte olan bir par¢acigin ayn1 ortamda ayn
cokelme hizina sahip bir kiire sekilli parcacikla ayni esdeger ¢apa sahip kabul edilmesidir
(Karaca 2005a).

Partikiiler maddelerin fiziksel boyut dagilimlarinin log-normal dagilimlarla karakterize
edilmesi ilk olarak Withby (1978) tarafindan yapilmistir. Belli bir hacimdeki partikiil sayisi,
ylzey alanit veya partikiil kiitlesi, partikiil ¢apina kars1 grafige gecirildiginde atmosferik
partikiiller genellikle i¢ modlu dagilim gosterirler (Sekil 1.2).

Ince partikiiller, ¢ekirdek modu ve yigilma modu partikiillerden meydana gelmektedirler.
Cekirdek modu 0.1 pum’den daha kiigiik c¢apa sahip partikiilleri icermektedir. Genellikle
yanma prosesleri sirasinda sicak buharlarin yogunlagmasiyla meydana gelirler. Cekirdek
modu partikiillerin atmosferik omiirleri ¢ok kisadir ve ¢ogunlukla koagiilasyonla daha biiyiik
partikiilleri meydana getirirler. Yigilma modu, caplart 0.1 um ile 2.5 um arasinda olan
partikiilleri icermektedir. Yigilma modu partikiilleri, genel olarak ¢ekirdek modu partikiillerin
koagiilasyonu ve diisiik uguculuga sahip buharlarin yogunlasmasi ile meydana gelirler.
Y1gilma modu partikiilleri koagiilasyonla daha biiyiik partikiillere doniismezler ve uzun siire
atmosferde kalarak binlerce kilometre mesafelere taginabilirler (Seinfeld and Pandiz 2006).
Yi1gilma modu partikiilleri, higroskobik 6zelliklerinden dolay1 bulut yogunlasma cekirdekleri
gibi davranig gostererek bulut damlaciklarinin olusumuna yol acgarlar ve bu sayede yagmur
damlaciklar1 halinde atmosferden tasinirlar (Sun and Ariya 2006, Kelly et al. 2007). Kaba
partikiiller, c¢aplar1 2.5 um’den daha biiylik olan partikiillerdir ve mekanik prosesler
sonucunda meydana gelirler. Kaba partikiiller atmosferde ancak kisa mesafelere tasiabilirler
ve birka¢ saat i¢cinde ¢Okerler. Ancak kurak ve yari kurak bolgelerde meydana gelen toz
firtinalar1, boyutlar1 10 um’den kiigiik olan kaba partikiillerin daha fazla siirede atmosferde

kalmalarina ve uzun mesafelere tasinmalarina neden olmaktadir (Fang et al. 2002, Zhang et



al. 2006, Gobbi et al. 2007). Partikiillerin olusum yollari, bilesimleri, ¢oziiniirliikleri,

kaynaklar1, atmosfer Omiirleri ve tasinma mesafeleri Cizelge 1.2°de 6zetlenmistir.
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Sekil 1.2 Partikiillerin tipik boyut dagilimlari, kaynaklar1 ve olusum mekanizmalar1 (Boubel
et al. 2008).



Cizelge 1.2 Atmosferdeki partikiillerin mukayesesi (Seinfeld and Pandiz 2006).
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1.2.4 Partikiiler Maddelerin insan Saghgina Etkileri

Epidemiyolojik ¢alismalar partikiiler maddelere maruz kalmanin insan sagligi {zerine

olumsuz etkilerini agikca ortaya koysa da, bu etkilerin mekanizmasi halen daha tam olarak

agiklanamamustir. Insan sagliginin korunmasi amaciyla birgok iilke yonetimleri ve bazi

uluslararas1 organizasyonlar partikiiler maddeler ile ilgili standartlar gelistirmistir. Gelistirilen

bu standartlarda tamamuyla partikiillerin kiitlesi esas alinmaktadir. Ancak partikiillerin toksik

etkilerinde hangi ozelliklerinin sorumlu oldugu hala tam olarak agiklanamamis olup bu

konuda devam eden arastirmalar 6nemli ilgi alanidir (Harrison and Yin 2000).



Partikiillerin toksisitesi biiylik oranda partikiil boyutuyla baglantilidir. Partikiil boyutu
kiigiildiikce olumsuz saglik etkisi artmaktadir. Cap1 10 pm’den daha kiigiik olan partikiiller
(PMjp) en biiyiik etkiye sahiptir. Ciinkii bu partikiiller solunum yoluyla akcigerlerin
derinliklerine kadar ulasarak ciddi saglik sorunlarina neden olmaktadir. Cap1 2.5 um’den daha
kiiciik olan partikiiller (PM;s) ise akcigerlerde alveollere kadar niifuz ettigi i¢in daha ciddi
saglik sorunlarina neden olmaktadir (Curtis et al. 2006). Hatta bu partikiillerin bir kismu1 kan
dolagimina dahi girmektedir (Nemmar et al. 2002).

Epidemiyolojik ¢aligmalar, partikiiler madde kirliligi ile 6lim oranlar1 arasindaki iliskiyi
acikca ortaya koymaktadir (Laden et al. 2000, Samet et al. 2000, Ostro et al. 2006, Ostro et al.
2007). Diinya Saglik Orgiitii’niin yiiriittiigii bir projenin sonuglarina gore, diinya genelindeki
kardiyopulmoner hastaliklardan meydana gelen oliimlerin % 3’iline, soluk borusu, brons ve
akciger kanserlerinden meydana gelen 6liimlerin % 5’ine ve 5 yas alt1 ¢cocuklarda meydana
gelen solunum yolu enfeksiyonlarina bagli oliimlerin % 1’ine partikiiler madde (PM,s)

kirliligi neden olmaktadir (Cohen et al. 2005).

Partikiiler maddelerin fiziksel 6zelliklerinin yaninda kimyasal bilesimleri de saglik agisindan
oldukca Onemlidir. Partikiiler maddeler yapilarinda, kursun ve kadmiyum gibi toksik
metalleri, polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve poliklorlu bifeniller gibi kanserojen organik
bilesikleri barindirdiklarindan dolayr ¢evre ve insan saghg i¢in ciddi tehdit
olusturmaktadirlar. Ince partikiiller (<2,5 um) daha genis yiizey alanma sahip olduklarindan
daha fazla kimyasal madde adsorplama kapasitesine sahiptirler ve bu 6zelliklerinden dolay1

daha fazla toksik etkilere yol agmaktadirlar (Kampa and Castanas 2008).

1.2.5 Partikiillerin Yapisinda Bulunan Organik Maddeler

Atmosferdeki ince partikiillerin kuru kiitlelerinin yaklasik %10-70’ini organik bilesikler
olusturmaktadir. Ancak organik bilesiklerin konsantrasyonlari ve olusum mekanizmalari
stilfat ve nitrat gibi diger bilesenlere gore daha az anlasilir durumdadir. Partikiillerin yapisinda
bulunan yiizlerce organik bilesigin tek bir analitik teknikle karakterize edilmesi miimkiin
degildir. Bunun yaninda organik karbon kiitlesinin yarisindan fazlasinin i¢erigindeki bilesikler
daha heniliz tanimlanamamigtir. Cizelge 1.3’de atmosferik partikiillerde bulunan veya

bulundugu tahmin edilen organik bilesik gruplari listelenmistir (Turpin et al. 2000).
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Cizelge 1.3 Atmosferik partikiillerde bulunan veya bulundugu tahmin edilen organik bilesik
gruplar1 (Turpin et al. 2000).

Suda Coziinmeyen Suda Co6ziinen
Alkanlar Dikarboksilik asitler
Alkanoik asitler Glioksal
Diterpenoid asitler Ketoasitler
Aromatik polikarboksilli asitler Polioller

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar Hidroksi aminler
Poliaromatik ketonlar Amino asitler
Poliaromatik kinonlar Nitrofenoller

Organik maddeler, partikiillerin termodinamik ve kimyasal 6zelliklerinin degigsmesine neden
olmaktadir. Organik karbon igeriginin artmasiyla, partikiillerin higroskobik ozellikleri de
artmaktadir. Higroskobik o6zelliklerindeki artis, partikiillerin boyutlarin1 genis 0Olgiide
etkilediginden goriis mesafesinin de azalmasina neden olmaktadir. Ayrica higroskobik
ozellikleri, partikiillerin bulut yogunlasma ¢ekirdekleri gibi davranma egilimlerini de
etkilemektedir (Turpin et al. 2000). Partikiiller, iklim ve g¢evreye olan etkilerinin yaninda
icerdikleri toksik organik maddeler nedeniyle de insanlar i¢in ciddi saglik tehdidi olustururlar.
Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (Sheu et al. 1997, Bourotte et al. 2005, Cincinelli et al.
2007), poliklorlu bifeniller (Yeo et al. 2004, Cindoruk and Tasdemir 2007), polikorlu
dibenzo-p-dioksinler ve dibenzo furanlar (Lohman et al. 2000), poliklorlu naftalenler
(Schneider et al. 1998), organoklorlu pestisitler (Xu et al. 2005), alifatik ve aromatik aminler
(Akytiz 2008) partikiillerde bulunan toksik organik maddelerden bazilardir.
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1.3 POLISIKLIiK AROMATIK HIDROKARBONLAR

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar), herhangi bir organik materyalin tam
yanmamasi sonucu olusan genis ve karmasik organik kirleticiler grubudur. Fosil yakitlarin
evsel ve endiistriyel kullanimi, motorlu tasit eksozlari, volkanik patlamalar ve orman
yanginlart PAH’larin temel kaynaklar1 olarak bilinmektedir. Benzen halkalarinin dogrusal,
acisal ya da kiimelenmis diizende birlesmesiyle olusmuslardir. Sadece karbon ve hidrojen
atomlarindan olugmalarina ragmen, benzen halkasinda azot, oksijen ve kiikiirt atomlarinin
bulundugu heterosiklik aromatik hidrokarbonlar da ¢ogunlukla PAH grubuna dahil
edilmektedir (Lundstedt 2003). Toksik o6zelliklerinin bulunmasi, dayanikli olmalar1 ve
cevrede yaygin olarak bulunmalarindan dolayr 16 adet PAH, Amerikan Cevre Koruma
Orgiitiiniin (EPA) 6ncelikli kirleticiler listesinde yer almaktadir. EPA’nin listesinde bulunan

PAH’lar ve kimyasal yapilar1 Sekil 1.3’de verilmistir.

Naftalen Asenaften Asenaftalen Floren Fenantren Antrasen
Piren Floranten Benzo[a]antrasen Krisen Benzo[k]floranten

Benzo[b]floranten Benzo[a]piren Dibenzo[a,h]antrasen Indeno[1,2,3-cd]piren  Benzo[ghi]perilen

Sekil 1.3 EPA’nin 6ncelikli kirleticiler listesinde bulunan PAH’lar ve kimyasal yapilari.
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1.3.1 PAH’larin Kaynaklari

PAH’lar ¢ok degisik kaynaklardan meydana gelip ¢evreye yayilirlar. Genel olarak dogal
yollarla ve antropojenik faaliyetler sonucunda olusurlar. Orman yanginlar1 ve nadir de olsa
volkanik patlamalar PAH’larin dogal kaynaklari olarak bilinmektedir. PAH’larin antropojenik
kaynaklar1 ise sabit ve hareketli kaynaklar olmak iizere iki sekilde siniflandirilmaktadir.
Komiir, odun, ¢op, kurutulmus hayvan giibresi ve tarimsal atiklarin evlerde 1sinma amach
yakilmasi, aliiminyum, kok, ¢imento, asfalt, ahsap koruyucu ve araba lastigi iiretimi gibi
endistriyel faaliyetler PAH’larin 6nemli sabit antropojenik kaynaklaridir. Bunlarin diginda
demir c¢elik endiistrisi, petrokimya endiistrisi, enerji liretim tesisleri ve ¢0p yakma tesisleri de
PAH’larin 6nemli emisyon kaynaklaridir. Otomobiller, gemiler, ucaklar ve trenler gibi tasitlar
ise PAH’larin hareketli antropojenik kaynaklaridir (Marchand et al. 2004, Ravindra et al.
2008).

Komiir katran1 ve krezot gibi fosil yakit kaynakli tiriinler de yiiksek oranda PAH igermektedir.
Komiir katrani, kok ftretimi sirasinda komiiriin karbonizasyonu ile, krezot ise komiir
katraninin destilasyonu ile elde edilmektedir. Krezot, % 85 PAH, % 10 fenolik maddeler ve %
5 diger azot, kiikiirt ve oksijen igeren heterosiklik bilesikleri igermektedir. Igeriginde
10000°den fazla bilesik oldugu tahmin edilmektedir (Hale and Aneiro 1997). Komiir katrani
ve krezotun ¢at1 kaplama, asfaltlama, 1siya dayanikli tugla iiretimi ve ahsap koruma gibi ¢cok
degisik amaglarla kullanimlar1 sirasinda PAH’lar ve diger organik kirleticiler sulara, topraga

ve atmosfere karigsmaktadir (IARC 1985).

PAH bilesiklerinden asenaften, asenaftalen ve antrasenin boya, sentetik fiber, plastik ve bocek
Oldiirticii iiretimi gibi sektorlerde kullanilmasi amaciyla ticari olarak iiretimleri yapilmaktadir.
Ancak bu bilesiklerin ticari olarak iiretimlerinin ve kullanimlarinin g¢evresel etkileri diger

emisyon kaynaklarina oranla ihmal edilebilecek diizeydedir (Mumtaz and George 1995).

1.3.2 PAH’larin Toksik Etkileri

Bu ylizyilin baglarinda kok {iiretimi yapan is¢ilerde siklikla goriilen cilt kanseri hastalig
PAH’larla yapilan ¢aligmalar1 ilging hale getirmistir. Yapilan ¢alismalar kok endiistrisinde
calisan kisilerin akciger, cilt ve mesane kanserlerine yakalanma risklerinin yiiksek oldugunu

gostermistir (Swaen et al. 1991, Boffetta et al. 1997). Uluslararas1 Kanser Arastirmalari
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Orgiitii (IARC) PAH igeren bircok karistmi ve mesleki agidan PAH’lara maruz kalma
durumlarim1 degerlendirmis ve insanlar i¢cin kanserojen olmalarina goére siniflandirmistir.
Yapilan siniflandirmada komiir katrani, kurum, zift, islenmemis yaglar gibi maddeler ve tiitiin
dumani, aliiminyum iretimi, komiiriin gazlagtirilmasi, kok fiiretimi gibi maruz kalma
durumlar1 insanlar i¢in kanserojen olarak degerlendirilmistir. Ayni siniflandirmada krezot ve
dizel yakit eksozlari muhtemel kanserojenler olarak, sivi benzin ve benzin eksozlari ise
stipheli kanserojenler olarak degerlendirilmistir (IARC 1984a, IARC 1984b, IARC 1985,
IARC 1989a, IARC 1989b).

Insanlar ¢ok cesitli yollarla PAH’lara maruz kalmaktadir. Endiistriyel faaliyetlerin ve evsel
isinmanin yogun oldugu bdlgelerdeki ortam havasinin solunmasi, sigara kullanimi, tasit
eksozlarmin solunmasi, kizartilan ve 1zgarada pisirilen etlerin yenmesi, trafigin yogun oldugu
bolgelerde yetistirilen meyve ve sebzelerin tiikketilmesi, kurum, zift ve katran gibi petrol ve
komiir kaynakli liriinlerin cilde temas etmesi baslica maruz kalma yollaridir. Maruz kalinan
PAH’larla insan viicudundaki bir¢ok organda (akciger, cilt, yemek borusu, bagirsak,
pankreas, mesane ve meme) olusan tiimorlerin iliskisinin oldugu bilinmektedir (Boffetta et al.

1997, Bostrom et al. 2002, Armstrong et al. 2004).

PAH’larin kanserojen 6zellikleri ilk olarak 1900°1i yillarda ortaya konmustur. PAH igeren
karigimlarin tavsanlarin ve farelerin ciltlerinde tiimdr olusumunu tetikledigi belirlenmistir.
Daha sonraki yillarda saf olarak sentezlenen dibenzo[ah]antrasenin farelerde kanserojen etki
gosterdigi bulunmustur (Bostrom et al. 2002). Weyand et al. (1995) tarafindan yapilan bir
calismada benzo[a]piren ile beslenen farelerin midelerinde tiimdr olusumuna rastlanmistir.
Benzer bir ¢calismada da fareler 2 yil boyunca yiiksek miktarda benzo[a]piren igeren kdmiir
katran1 ile beslenmis ve farelerin akciger, karaciger ve midelerinde tiimor olusumlar: tespit
edilmistir (Culp et al. 1998). Hayvanlar iizerinde yapilan ¢calismalar ve PAH’lara maruz kalan
insanlarda meydana gelen olumsuz etkiler g6z onilinde bulundurularak PAH’lar IARC
tarafindan kanserojen etkilerine goére smiflandirilmistir. Bu smiflandirmaya  gore
benzo[a]piren, dibenzo[ah]antrasen ve benzo[a]antrasen muhtemel kanserojenler olarak
naftalen, benzo[b]floranten, benzo[k]floranten ve indeno[1,2,3-cd]piren ise siipheli
kanserojenler  olarak  degerlendirilmistir. PAH’larin  kanserojen  etkilerine  gore

siiflandirilmast Cizelge 1.4’de verilmistir.
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Cizelge 1.4 PAH’larin kanserojen 6zelliklerine gore siniflandirilmasi (IARC 1983, TARC
2002, WHO 1998).

IARC

PAH’lar Kisaltma Halka Sayist EPA Hayvanlar Insanlar WHO
Naftalen NAP 2 A S 2B (+/-)
Asenaften ACE 3 N (+/-)
Asenaftalen ACY 3 NA
Floren FLU 3 N I 3 -)
Fenantren PHE 3 N I 3 (+/-)
Antrasen ANT 3 N I 3 (-)
Piren PYR 4 Ni | 3 (+/-)
Floranten FLT 4 N I 3 +)
Benzo[a]antrasen BaA 4 N S 2A (+)
Krisen CHY 4 N L 3 +)
Benzo[b]floranten BbF 5 N S 2B (+)
Benzo[k]floranten BKF 5 N S 2B (+)
Benzo[a]piren BaP 5 N S 2A (+)
Dibenzo[ah]antrasen DahA 5 N S 2A (+)
Indeno[1,2,3-cd]piren  IcdP 6 Na S 2B (+)
Benzo[ghi]perilen BghiP 6 A I 3 (-)

IARC: Uluslararasi Kanser Aragtirmalar Orgiiti  3: Kanserojen olarak smiflandirilamayan

EPA: Amerikan Cevre Koruma Orgiitii 2A: Muhtemel kanserojen

WHO: Diinya Saglik Orgiitii 2B: Siipheli kanserojen

: Oncelikli kirleticiler (-): Negatif

I: Yetersiz kanit (+): Pozitif

L: Limitli kanit (+/-): Siipheli

S: Yeterli kanit

PAH’larin  kanserojen etkilerinin daha 1iyi anlasilabilmesi i¢in viicut igindeki
metabolizmalarinin bilinmesi gerekir. PAH’lar viicuda girdikleri zaman daha suda ¢oziiniir
formlarinda disar1 atilirlar. Ancak daha reaktif ara iirlinler meydana geldigi takdirde bu
tiriinler DNA ile etkileserek DNA’da hasara ve dolayisiyla mutasyonlara yol agarlar (IARC
1983).

PAH’lardan kanserojen etkisi en yiiksek olan ve iizerinde en ¢ok arastirma yapilan
benzo[a]pirendir. Sekil 1.4’de benzo[a]pirenin metabolik aktivasyonu verilmistir.
Benzo[a]pirenin metabolizmasinin ilk basamaginda sitokrom P-450 enzim sistemi sayesinde
bilesikteki ¢ifte baga bir tane oksijen atomunun katilmasiyla farkli epoksitler meydana gelir.
Epoksitler kisa omiirlii bilesikler olduklarindan fenollere ya da dihidrodiollere doniisiirler. Bu
bilesikler daha sonra glukuronat, glutatiyon ve siilfatlar gibi daha suda ¢6ziiniir formlarinda
organizmadan digar1 atilirlar. Ancak dihidrodioller, sitokrom P-450 icin substrat gibi

davranarak yeni dihidrodiol epoksitler meydana getirebilirler. Meydan gelen bu dihidrodiol
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epoksitler daha ileri hidrolize ugramazlar ve proteinler, RNA ve daha da 6nemlisi DNA ile
reaksiyona girerek mutasyonlara ve muhtemel kanserlere neden olurlar (Stowers and

Anderson 1985, Pickering 1999).

Sitokrom ‘O
Crry O —

Benzo[a]piren Benzo[a]p1ren—7,8—oks1t 7-Hidroksi-benzo[a]piren

: |

- ‘O"O 5 Glukoronat
. Siilfat
HO' Glutatiyon
OH

trans-7,8-dihidroksi-7,8-dihidro  trans-7,8-dihidroksi-7,8-dihidro
benzo[a]piren-9,10-oksit benzo[a]piren

\

DNA ile etkilesim

Sekil 1.4 Benzo[a]pirenin metabolik aktivasyonu (Lundstedt 2003).

Yapilan c¢aligmalar, PAH’larin yapisal oOzellikleri ile kanserojen etkileri arasinda iliski
oldugunu gostermektedir. Ancak bu iligki olduk¢a karmasiktir. Genellikle PAH’larin
kanserojen etki gostermesi icin en az 4 benzen halkasi igermesi gerekmektedir. Ancak bu, her
4 ya da daha fazla sayida halka iceren PAH’larin etki gOsterecegi anlamina gelmez. Hatta
halkaya degisik pozisyonlardan metil gibi gruplarin baglanmasiyla yapisal o6zellik ile
kanserojen etki arasindaki iliski daha da karmasik hale gelmektedir. Ornegin benzo[a]antrasen
zayif etkiye, 7,12-dimetilbenzo[a]antrasen ise yliksek etkiye sahiptir. Benzer durum krisende
de mevcuttur. Metil grubunun krisene 5 pozisyonundan baglanmasiyla kanserojen etki
artarken, diger pozisyonlardan baglanmalar etkiyi degistirmemekte hatta azaltmaktadir.
Bilesiklerin yapisal 6zelliklerinin degigmesi, halkadaki lokalizasyon enerjisinin degismesine
ve bu da dihidrodiol epoksitlerin olusabilecegi daha reaktif bolgelerin meydana gelmesine

neden olmaktadir (Pickering 1999).



1.3.3 PAH’larin Kanserojen Potansiyelleri

PAH’lar yiiksek kanserojen potansiyele sahip bilesikler grubudur. Bu grupta yer alan her bir
bilesik farkli potansiyele sahiptir. Bazi bilim adamlar1 ve kuruluslar tarafindan laboratuar
hayvanlar1 iizerinde yapilan calismalar ve kanser testlerinden elde edilen sonuglar esas
almarak PAH’lar i¢in Toksik Ekivalent Faktor (TEF) degerleri hesaplanmistir. Hesaplama
yapilirken benzo[a]pirenin TEF degeri 1 kabul edilmis ve diger PAH’larin TEF degerleri
benzo[a]pirene kiyaslama yapilarak hesaplanmistir. PAH’lar i¢in farkli bilim adamlar ve

EPA tarafindan hesaplanan TEF degerleri Cizelge 1.5’de verilmistir.

Cizelge 1.5 PAH’larin hesaplanan TEF degerleri.

PAH’lar Nisbet and Larsen and EPA
LaGoy (1992) Larsen (1998) (1993)
NAP 0.001 - -
ACE 0.001 - -
ACY 0.001 - -
FLU 0.001 0.0005 -
PHE 0.001 0.0005 -
ANT 0.01 0.0005 -
PYR 0.001 0.001 -
FLT 0.001 0.05 -
BaA 0.1 0.005 0.1
CHY 0.01 0.03 0.001
BbF 0.1 0.1 0.1
BkF 0.1 0.05 0.01
BaP 1 1 1
DahA 5 1.1 1
IcdP 0.1 0.1 0.1
BghiP 0.01 0.02 -

Genellikle PAH’larin kanserojen potansiyelleri, olciilen PAH konsantrasyonlarmin TEF
degerleri ile carpilmasiyla hesaplanmakta ve benzo[a]piren ekivalent (BaPE)
konsantrasyonlar olarak ifade edilmektedir. TEF degerleri 6zellikle atmosferdeki PAH’larin
kanserojen potansiyellerinin hesaplanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Marino et al.
2000, Brown et al. 2005, Cincinelli et al. 2007). Atmosferdeki PAH’larin toplam kanserojen
potansiyeline en biiyiik katkiy1 yiiksek TEF degerinden dolay1 BaP yapmaktadir (Ohura et al.
2004, Tsai et al. 2004). Diisiik TEF degerlerinden dolay1, BbF ve IcdP gibi atmosferde yiiksek
konsantrasyonlarda bulunan PAH’larin, toplam kanserojen potansiyele katkilar1 diisiiktiir.

Atmosferde cok diisiik konsantrasyonlarda bulunmasina ragmen DahA’nin, yliksek TEF
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degerine sahip olmasindan dolayr toplam kanserojen potansiyele katkisi yiiksektir

(Papageorgopoulou et al. 1999).
1.3.4 PAH’larin Fizikokimyasal Ozellikleri ve Cevredeki Davramslar:

PAH’lar molekiil agirligi, erime noktasi, ¢ozliniirliik ve buhar basinci gibi fizikokimyasal
Ozellikler bakimindan onemli Olgiide farklilik gosteren bilesiklerdir. EPA’nin 6ncelikli
kirleticiler listesinde bulunan PAH’larin bazi fizikokimyasal o6zellikleri Cizelge 1.6’da

verilmistir.

Cizelge 1.6 PAH’larin baz1 fizikokimyasal 6zellikleri (Mackay et al. 2006).

Bilesik Molekiil Erime Sudaki Buhar Basinc1  Log KOW*

Kiitlesi Noktasi Coziniirligi (Pa)

(g/mol) (°C) (mg/L)
NAP 128,17 80,3 31 1,0.10° 3,35
ACY 152,19 91,8 16 9,0.10" 4,00
ACE 154,21 93,4 3,8 3,0.10™ 3,92
FLU 166,22 114,8 1,9 9,0.10° 4,18
PHE 178,23 99,2 1,1 2,0.107 4,57
ANT 178,23 215.8 0,045 1,0.10° 445
PYR 202,25 150,6 0,13 6,0.10™ 5,00
FLT 202,25 110,2 0,26 1,2.10° 5,16
BaA 228,29 160.5 0,011 2,8.10° 5,91
CHY 228,29 2555 0,006 5,7.107 5,73
BbF 252,31 168,0 0,0015 5,0.10° 5,78
BkF 252,31 217,0 0,0008 5,2.10° 6,00
BaP 252,31 181,1 0,0038 7,0.107 5,97
DahA 278,35 269,5 0,0006 3,7.10" 6,50
IcdP 276,33 162,0 0,00019 1,0.10°® 6,72
BghiP 276,33 272.5 0,00026 1,4.10°% 6,63

*QOktanol-su dagilim katsayisinin logaritmasi.

PAH’larin fizikokimyasal 6zellikleri ¢cevredeki davraniglarini 6nemli 6lciide etkilemektedir.
Iki veya {i¢ halkali diisiik molekiil agirlikli PAH’larin, biiyiik molekiil agirlikli PAH’lara
oranla sudaki ¢oziiniirliikleri ve uguculuklar1 daha yiiksektir. PAH’lar hidrofobik bilesiklerdir
ve suda ¢oziinmek yerine daha ¢ok partikiillere tutunma egilimindedirler. Bu nedenle de sulu
ortamlarda daha ¢ok sedimentlerde birikirler ve bu da biyobozunmalarin1 yavaslatmaktadir
(Lima et al. 2005). Sedimentlerdeki PAH’larin biyobozunma oranlarinin belirlenmesi
amaciyla yapilan bir ¢aligmasinda, diisiik molekiil agirlikli PAH’larin biiytik molekiil agirlikl
PAH’lara oranla daha hizli bozunmaya ugradigi gozlenmistir. Yaklasik 100 gilinliik bekleme

siiresi sonunda 4 ve 5 halkali PAH’larda herhangi bir degisim gdzlenmemistir. 1 yillik
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bekleme siiresi sonunda ise sirasiyla FLU % 67, PHE % 58, CHY % 25, BaP % 24, PYR %
13 ve BaA % 9 oraninda bozunmaya ugramistir (Rothermich et al. 2002).

PAH’larin ¢evredeki bozunmalar1 biyolojik, kimyasal ve fotokimyasal prosesler sonucunda
meydana gelmektedir. Bakteri ve mantarlar gibi mikroorganizmalar, PAH’lar1 diger organik
bilesiklere veya son iriinler olarak karbondioksit ve suya doniistiirmektedir. Bakteri ve
mantarlarin PAH’lar1 par¢alama mekanizmalar1 birbirinden farklhidir (Sekil 1.5). Bakteriler
genellikle PAH’lar1 karbon ve enerji kaynagi olarak kullanirken, mantarlar salgiladiklar
enzim yardimiyla PAH’lar1 suda ¢oziiniir bilesiklere doniistiiriirler. Mantarlar sitokrom P-450
enzim sistemi sayesinde PAH’lar1 okside ederek fenoller ve trans-dihidrodiolleri meydana
getirirler. PAH’larin bakteriyel bozunmasi ise genellikle aromatik halkalardan birine
dioksijenaz saldiristyla baslar ve bir ara iirlin olan katekol meydana gelir. Ardindan aromatik
halka hidroksil gruplari arasindan veya disindan pargalanir (Cerniglia 1992, Bamforth and
Singleton 2005).

O-Glukozit
——» O-Glukoronat
Enzimatik O-Siilfat
olmayan déniigiim Fenol T~ OKsilozit
i H
I:t Epoksit hidrolaz T OH
(o} E—
—~H
H OH
Mantar .
A ksit Dihi :
0, sitokrom P-450 Ten Oksl trans-Dihidrodiol
monooksijenaz
(0]
Mantar(White-rot)
— ——» ——» Halka yarilmasi
H,0, dioksijenaz
PAH Lignin peroksidaz o

Kinon
Bakteri =~ “COOH
O,, dioksijenaz X ~COOH
cis-Mukonik asit
H el
~OH Dihidrojenaz OH 0O
~OH >

rto yarilma

OH Meta yarilma

H
cis-Dihidrodiol Katekol CHO
| COOH
Z OH

2-Hidroksi mukonik
semialdehit

Sekil 1.5 PAH’larin mikrobiyal bozunmasi (Cerniglia 1992)
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PAH’lar ayrica biyotik olmayan prosesler sonucunda da bozunmaktadir. Ozellikle
atmosferdeki PAH’lar kimyasal oksidasyona ve fotokimyasal bozunmalara duyarhdirlar.
PAH’lar atmosferdeki ozon (O3), NOy, SOy ve hidroksil radikalleri ile reaksiyona girerek
nitro-PAH’lar gibi daha toksik bilesikleri meydana getirebilirler (Lima et al. 2005). Hidroksil
radikalleri oldukca kuvvetli oksidanlardir ve hidrojen atomlarin1 halkadan uzaklastirmak veya
halkadaki cifte baga hidrojen katmak suretiyle aromatik bilesiklerle reaksiyona girerler.
Reaksiyon mekanizmast oldukca karmasiktir ve ¢ok sayida ara iiriin meydana gelmektedir.
Reaksiyonun sonucunda ketonlar, kinonlar, aldehitler, fenoller ve karboksilli asitler meydana

gelmektedir (Lundstedt 2003).

Yapilan laboratuar ¢alismalar1 PAH’larin giines 15181 varliginda daha fazla kimyasal
bozunmaya ugradigin1 gostermistir. Yapilan bir ¢alismada, evsel 1sinma sonucu meydana
gelen duman ve kurum oOrnekleri, O3 ve NO, varliginda gilines 15181na maruz birakilarak
PAH’larin bozunma hizlar1 incelenmistir. Calisma sonucunda giines 1s181 varligindaki
bozunma hizinin karanliktakine oranla 4 kat daha fazla oldugu bulunmustur. Ayni ¢alismada,
PAH’larin bozunmalarina sicaklik ve nemin etkisi de incelenmis ve her iki degisken ile
bozunma hizi arasinda pozitif bir iliskinin oldugu gozlenmistir (Kamens et al. 1988). Bir
baska laboratuar g¢alismasinda, aritilmamis yag ornekleri 48 saat UV 1sinlarina maruz
birakilmis ve PAH’larin bozunma hizlar1 incelenmistir. Elde edilen sonuglar, aromatik
halkadaki alkil gruplarin artmasiyla bozunma hizinin da arttigini gostermistir (Garrett et al.
1998). Ayrica PAH’larin bulunduklar1 ortam da bozunma hizlarim1 6nemli oranda
etkilemektedir. Yapilan bir c¢aligmada, ugucu kiillere adsorbe olmus PAH’larin sulu
¢ozeltideki PAH’lara oranla bozunmaya kars1 daha direngli olduklar1 tespit edilmistir. Ilgili
calismada piren igeren bir sulu ¢ozeltinin 7,5 saat UV 1simnlarina maruz birakilmasiyla % 901
bozunmaya ugrarken, ugucu kiilde adsorbe halde bulunan pirenin 24 saat UV 1sinlarina maruz

birakilmasiyla sadece % 13’ii bozunmaya ugramistir (Korfmacher et al. 1980).

Literatiir ¢alismalari, PAH’larin biyolojik, kimyasal ve fotokimyasal bozunmalar1 sonucunda
son iriin olarak ketonlar, kinonlar, dikarboksilliasit anhidritleri, kumarinler, karboksilli asitler
ve fenoller gibi bilesik gruplarmin meydana geldigini gostermektedir (Akimoto et al. 1997,
Mallakin et al. 2000, Rivas et al. 2000, Kanaly and Harayama 2000). Karbonil bilesikleri
yuksek kararliliklarindan dolayr hidroksil veya karboksil bilesiklerine oranla c¢evre
orneklerinde daha yaygin olarak bulunurlar (Lundstedt 2003). PAH’larin karbonil tiirevleri

genellikle oksi-PAH’lar olarak da adlandirilirlar ve birgogu toksik ve mutajenik o6zellik
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gosterirler (Fernandez et al. 1992, Brooks et al. 1998). PAH’larin bir diger bozunma {iriinii ise
nitro-PAH’lardir ve o6zellikle atmosferde gaz fazinda ve partikiillerde yaygin olarak
bulunurlar (Dimashki et al. 2000, Crimmins et al. 2006, Kawanaka et al. 2008). Nitro-
PAH’lar tasit eksozlariyla dogrudan atmosfere tasinabildikleri gibi PAH’lardan fotokimyasal
reaksiyonlar sonucunda da olusurlar (Marino et al. 2000, Bamford and Baker 2003). Ozellikle
PAH’larin giindiizleri hidroksil radikalleri, geceleri ise nitrat radikalleri ile reaksiyonlar1
sonucunda meydana gelirler (Atkinson and Arey 1994, Vione et al. 2004). 9-nitroantrasen ve
2-nitrofloranten atmosferde bulunan en yaygin ve en yliksek konsantrasyonlu nitro-
PAH’lardir. (Feilberg et al. 2001, Bamford and Baker 2003). Nitro-PAH’lar yiiksek
kanserojen ve mutajenik etkiye sahiptirler. Umbuzeiro et al. (2008) tarafindan yapilan bir
calismada, atmosferik partikiillerdeki PAH’lar, oksi-PAH’lar ve nitro-PAH’lar ayr1 ayrn
fraksiyonlara ayrilarak mutajenik aktiviteleri olgiilmiis ve nitro-PAH fraksiyonunun en
yiiksek aktiviteye sahip oldugu bulunmustur. Buna ragmen ayni ¢alismada oksi-PAH’larin
DNA ile bag olusturma potansiyelinin ise, nitro-PAH’lara oranla 3 kat daha fazla oldugu
tespit edilmistir.

1.3.5 Atmosferdeki PAH’lar

Atmosferdeki PAH’lar partikiil ve gaz fazlar1 arasinda dagilim gosterirler. PAH’larin fazlar
arasindaki dagilimlar1 ortam sicakligina, bagil neme, bilesiklerin konsantrasyonlarina ve
fizikokimyasal ozelliklerine bagli olarak degisim gosterir. iki ve iic halkali PAH’lar
cogunlukla gaz fazinda bulunurlar. Dort halkali PAH’lar, gaz ve partikiil fazlarinin her
ikisinde de dagilim gosterirken, bes veya daha fazla sayida halka iceren PAH’larin tamamina
yakin partikiil fazinda bulunur (Goss and Schwarzenbach 1998, Mastral and Callen 2000).
Ozellikle NAP, FLU ve PHE gibi yiiksek ucuculuga sahip bilesikler gaz fazinda yiiksek
miktarlarda bulunurlar ve bu bilesikler zayif kanserojen etkilere sahip olmalarina ragmen
atmosferdeki diger kirleticilerle reaksiyona girerek daha toksik tiirevlerine doniisebilirler
(Park et al. 2002b). PAH’larin partikiil ve gaz faz1 dagilimlarina farkli bolgelerden 6rnekler

Cizelge 1.7°de verilmistir.

Atmosferdeki PAH’larin konsantrasyonlar1 bir bdlgeden digerine 6nemli ol¢iide farklilik
gostermektedir. Yapilan 6l¢iimler, evsel 1sinmanin, trafigin ve endiistriyel faaliyetlerin yogun
oldugu bolgelerdeki PAH konsantrasyonlarinin kirsal kesimlere oranla ¢ok daha yiiksek

oldugunu gostermektedir (Fang et al. 2004a, Gigliotti et al. 2005, Tasdemir and Esen 2007).
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PAH konsantrasyonlar1 ayrica mevsimlere gore de Onemli degisim gostermektedir.
Dispersiyonun ve atmosferik reaksiyonlarin daha az oldugu ve soguktan dolay1r evsel
isinmanin daha fazla meydana geldigi kis mevsiminde PAH konsantrasyonlar1 en yiiksek

seviyelere ulagsmaktadir (Ravindra et al. 2008).

Cizelge 1.7 PAH’larin farkli bolgelere gore partikiil ve gaz fazlarindaki konsantrasyonlari

(ng/m3).
Seoul Taichung Roma Birmingham
PAH’lar Kore® Tayvan® Italya® ingiltere
P G P G P G P G
NAP 0.14 11.09 1.0 183.0 12 687 0.69 12.55
ACE 0.21 3.14 0.9 41.1 2.2 57 1.60 11.86
ACY 0.12 7.26 2.6 75.4 4.6 39 0.61 14.79
FLU 0.26 6.20 2.1 69.4 0.9 18 1.06 12.59
PHE 146  15.03 1.5 59.7 7.2 71 1.08 23.03
ANT 0.18 2.52 1.1 61.4 0.5 5.6 0.39 4.10
PYR 225  10.31 2.8 34.6 9.2 7.6 2.36 35.68
FLT 2.27 5.83 4.0 41.3 3.5 18 1.17 11.19
BaA 1.82 0.80 0.9 15.4 1.4 0.4 1.48 4.11
CHY 2.78 0.84 2.2 13.8 3.9 0.5 2.21 4.48
BbkF 4.89 TE 4.7 7.9 6.8 0.7 2.99 0.37
BaP 2.55 TE 1.5 4.6 2.4 0.3 0.73 0.08
DahA 0.55 TE 5.2 1.1 TE TE 0.78 0.05
IcdP 3.59 TE 1.9 3.9 1.6 TE 1.95 0.01
BghiP 3.21 TE 2.0 2.7 2.4 0.5 1.91 0.06

*Park et al. 2002b, bFang et al. 2004a, “Possanzini et al. 2004, “Harrison et al. 1996.
P: Partikiil faz1, G: Gaz fazi, TE: Tespit edilemedi

Partikiil fazindaki PAH’lar, partikiil boyutuna bagl olarak dagilim gosterirler. Boyutlar1 2.5
pum’den kiigiikk olan partikiiller birim kiitle bagina daha genis yiizey alanina sahip
olduklarindan biiyiik partikiillere oranla daha fazla PAH adsorplama kapasitesine sahiptir
(Sheu et al. 1997, Yang et al. 2006). Guo et al. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada PM
fraksiyonundaki toplam PAH’larin biiyiik ¢ogunlugu (% 76-84) PM, s fraksiyonunda tespit
edilmistir. Ohura et al. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, toplam PAH’larin % 80’inden
fazlasinin PM,s fraksiyonunda bulundugu belirlenmistir. Kume et al. (2007) tarafindan
yapilan ¢alismada ise partikiillerdeki PAH’larin tamamina yakinin1 PM; s fraksiyonunda tespit

edilmistir. PAH’larin farkli bolgelerdeki partikiil boyut dagilimlar1 Cizelge 1.8’de verilmistir.
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Cizelge 1.8 PAH’larin farkl bdlgelerdeki partikiil boyut dagilimlari (ng/m?).

Nanjing Hung Hom Thessaloniki Roma

PAH’lar Cin® Hong Kong" Yunanistan® italya’
PM,s  PMy, PMys PMjy PMys PMisy,y PM;,y TSP
ACE 1.77 2.12 TE TE TE TE TE TE
ACY 2.61 3.05 TE TE TE TE TE TE
FLU 1.27 1.79 0.16 0.21 TE TE TE TE
PHE 3.48 4.99 0.47 0.55 1.81 0.08 TE TE
ANT 0.41 0.52 0.15 0.11 0.30 0.01 TE TE
PYR 4.55 6.26 3.84 513 10.87 0.18 1.05 1.33
FLT 5.95 8.11 3.79 4.77 6.15 0.12 0.93 1.17
BaA 2.79 3.76 0.98 1.06 1.85 0.02 1.21 1.27
CHY 6.53 9.09 2.60 3.40 3.12 0.05 2.54 2.79
BbF 8.15 11.4 9.10 10.96 2.77 0.04 4.25 4.49
BKkF 6.01 8.20 0.58 0.40 1.28 0.02 1.06 1.19
BaP 4.17 5.75 2.54 2.13 291 0.03 1.56 1.73
DahA 1.74 2.19 2.39 7.99 0.67 0.01 0.32 0.35
IcdP 5.76 8.23 4.63 493 2.53 0.04 2.65 2.98
BghiP 7.39 10.5 2.73 2.90 6.58 0.10 4.73 5.04

"Wang et al. 2006, "Guo et al. 2003, “Manoli et al. 2002, “Cecinato et al. 1999.
TSP: Toplam asili Partikiil, TE: Tespit edilemedi

1.3.6 Atmosferdeki PAH’larin Analizleri

Atmosferdeki PAH’larin analizleri genel olarak 6rneklerin toplanmasi, toplanan 6rneklerden
PAH’larin ekstraksiyonu, temizleme proseslerinin uygulanmasi ve kromatografik analiz

basamaklarini igermektedir.

1.3.6.1 Orneklerin Toplanmasi

Atmosferde partikiil ve gaz fazlarinda dagilim gosteren PAH’lar igin genel olarak pasif ve
aktif 6rnekleme sistemleri kullanilmaktadir. Pasif 6rnekleme sistemleri 6zellikle gaz fazindaki
PAH’lar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Pasif 6rnekleyiciler disk veya silindirik tiip
seklindedirler. Pasif 6rneklemede organik kirleticiler ortam havasindan adsorpsiyon ydntemi
ile toplanmaktadir. Atmosferdeki organik kirleticiler i¢in pasif 6rneklemede genellikle yari
gecirgen membran malzemeler (Ockenden et al. 1998, Lohmann et al. 2001, Soderstrom et al.
2005), politiretan kopiik (PUF) diskler (Jaward et al. 2005, Bohlin et al. 2008) ve Amberlit
XAD (stiren-divinil benzen) adsorban regineler (Wania et al. 2003) kullanilmaktadir. Kolay
uygulanabilir olmas1 ve elektrik enerjisi gerektirmemesinden dolay1 pasif 6rnekleme teknigi
uzun donemli hava kalitesi izleme c¢alismalarinda tercih edilmektedir (Soderstrom et al.

2005). Son yillarda PAH’larin ve atmosferdeki diger bazi organik kirleticilerin
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konsantrasyonlarinin izlenmesinde yosun, liken, aga¢ kabugu ve cam igneleri gibi bazi bitki
materyalleri de kullamilmaktadir (Holoubek et al. 2000, Otvds et al. 2004, Domeno et al.
2006). Bu materyallerin kullanildigi yontemler, maliyetleri diisikk oldugundan ve genis
alanlara kolaylikla uygulanabildiklerinden dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir (Otvés et al.
2004).

Aktif ornekleyicilerde, pasif ornekleyicilerin aksine hava 6rnegi bir pompa araciligi ile
kimyasal veya fiziksel bir ortamdan gegirilir ve bu islem i¢in elektrik enerjisine ihtiyag
duyulur. Orneklenen hava hacminin yiiksek olmasi hassasiyeti artirmaktadir. Aktif
ornekleyicilerin bazilar, pasif 6rnekleyicilerden daha karmasik ve daha pahali olmalarina
ragmen isletilmesi daha kolay olup elde edilen sonuglar giivenilirdir (Yesilyurt ve Akcan
2001). Partikiil ve gaz fazlarindaki PAH’lar i¢in ¢ogunlukla yiiksek hacimli 6rnekleyiciler
kullanilmaktadir. Bu ornekleyiciler kullanilarak yapilan orneklemede, havadaki asili
partikiiller bir filtre iizerinde toplanirken, gaz fazi bilesenleri ise PUF veya Amberlit XAD
adsorban regineler iizerinde toplanmaktadir (Park et al. 2001, Fernandez et al. 2002, Esen et
al. 2008). Yiiksek hacimli ornekleyicilerle yapilan orneklemeler halen daha en ¢ok tercih
edilen yontemler olmalarina ragmen bazi sinirlamalar1 vardir (Wauters et al. 2008). Bu
yontemlerle yapilan 6rnekleme sirasinda, partikiil fazindaki uguculugu yiiksek bazi organik
maddeler yiiksek hizdaki hava akisinin etkisiyle gaz fazina transfer olabilmektedir. Tersine
gaz fazindaki organik maddeler de Ornekleme sirasinda hava akisiyla beraber filtre
yiizeylerine ve partikiillere adsorbe olabilmektedir. Ornekleme sirasindaki bu sinirlamalardan
dolay1 denuder 6rnekleme sistemleri gelistirilmistir. Bu sistemlerde ilk olarak gaz fazindaki
organik maddeler diflizyonla i¢ yiizeyi kati sorbent kapli denuder tiiplerde tutulmakta ve
ardindan partikiiller filtre lizerinde toplanmaktadir. Filtrenin devamina eklenen bir adsorban
tuzakla da partikiil fazindaki ugucu organik maddelerin kagis1 engellenmektedir (Turpin et al.

2000).

Ozel boyutlu partikiil fraksiyonlaridaki (PM, s ve PM9) PAH’lar i¢in boyut segici 6rneklem
girisi bulunan yiiksek veya diisiik hacimli 6rnekleyiciler kullanilmaktadir (Guo et al. 2003,
Kirso et al. 2006). PM, s ve PM, partikiil fraksiyonlari, uygun orneklem girisi sayesinde
kurulan iki farkli sistemle toplanabilmektedir. Ayrica tek bir sistemle PM,s ve PMys.o
partikill fraksiyonlarinin ayr filtreler iizerinde toplanmasina imkan saglayan dichotomous

ornekleyiciler de mevcuttur (Fang et al. 2005).
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1.3.6.2 PAH’larin Ekstraksiyonu

Kati Orneklerdeki PAH’larin  ekstraksiyonunda c¢ok sayida ekstraksiyon teknigi
kullanilmaktadir. Sokslet ekstraksiyonu (Luque de Castro and Garcia-Ayuso 1998), ultrasonik
ekstraksiyon (Banjoo and Nelson 2005), mikrodalga esasl ekstraksiyon (Criado et al. 2004,
Villar et al. 2004), hizlandirilmis ¢6ziicii ekstraksiyonu (Richter et al. 1996, Kirso et al. 2006)
ve siiperkritik sivi ekstraksiyonu (Hawthorne et al. 2000) bu tekniklerden en 6nemlileridir.

Kullanilan bu tekniklerin her birinin kendi avantaj ve dezavantajlari mevcuttur.

Sokslet ekstraksiyonu kat1 ornekler i¢in uzun yillardir yaygin olarak kullanilmaktadir.
Yontemin maliyetinin diisiik olmasi, 6rnegin defalarca temiz c¢oziicli ile temas etmesi,
uygulanmasinda uzmanlik gerektirmemesi, biiyilk miktarlarda orneklerin ekstraksiyonuna
imkan tanimasi ve ekstraksiyonun ardindan siizme iglemine ihtiya¢ duyulmamasi teknigin
avantajli yonleridir. Uygulamanin ¢ok zaman almasi, fazla ¢oziicii gerektirmesi ve
ekstraksiyonun ardindan ugurma basamagina ihtiya¢ duyulmasi ise sokslet ekstraksiyonunun
dezavantajlaridir (Luque de Castro and Garcia-Ayuso 1998). Dezavantajlarina ragmen sokslet
ekstraksiyon teknigi partikiillerdeki ve adsorban (PUF, amberlit XAD gibi) materyallerdeki
PAH’larin ekstraksiyonunda siklikla kullanilmaktadir (Harrison et al. 1996, Park et al. 2001,
Harrad et al. 2003, Tsapakis and Stephanou 2005a, Liu et al. 2007, Vasilakos et al. 2007,
Esen et al. 2008).

Ultrasonik ekstraksiyon teknigi ozellikle partikiil fazindaki PAH’larin ekstraksiyonunda
yaygin olarak kullanilmaktadir (Omar et al. 2002, Park et al. 2002b, Ohura et al. 2004, Lee et
al. 2006, Hien et al. 2007). Bu teknikte partikiillerin yiiksek frekansli ses dalgalarina maruz
birakilmasiyla PAH’larin  organik ¢oziicilye gecisi saglanmaktadir. Islem birkag kez
tekrarlandigindan ¢oziicii kullanimi sokslet ekstraksiyonunda oldugu gibi fazladir ancak

zamandan tasarruf saglanmaktadir.

Mikrodalga esasli ekstraksiyon tekniginde, ekstraksiyon ¢oziiclisii mikrodalga enerjisi ile
isitilmaktadir. Mikrodalga enerjisi 300 MHz ile 300 GHz araliginda frekansa sahip
elektromanyetik radyasyondur. Mikrodalga enerjisi ile 1sitma isleminin yapilabilmesi igin
kullanilan ¢oziiclinlin veya ¢oziicli karisiminin polar 6zelliginin bulunmasi gerekmektedir.
Mikrodalga esasl ekstraksiyon teknigi iki farkli sistemle gerceklestirilmektedir. En yaygin

sistem, sicaklik ve basincin kontrol edilebildigi kapali bir kap igerisinde yapilan kapali sistem
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ekstraksiyonudur. Diger yontem ise atmosferik basing altinda agik kap igerisinde
gerceklestirilmektedir (Eskilsson and Bjorklund 2000). Mikrodalga esasli ekstraksiyon teknigi
partikiillerdeki PAH’larin ekstraksiyonunda basariyla uygulanmaktadir (Karthikeyan et al.
2006, Aviles et al. 2007).

Hizlandirilmis ¢oziicti ekstraksiyonu, yiiksek sicaklik ve basing altinda (100 °C ve 2000 psi)
organik maddelerin kati Orneklerden ekstraksiyonunda kullanilan bir tekniktir. Basingh
¢oziicli ekstraksiyonu olarak da bilinen bu teknikte yiiksek sicaklikla birlikte ¢oziiciiniin
viskozitesi ve yiizey gerilimi azalmakta ve ¢oziicli kat1 i¢ine daha iyi niifuz etmektedir. Bu da
ekstraksiyon verimini artirmaktadir. Uygulanan yiiksek basing ile de ¢oziiciiniin kaynama
noktasinda sivi halde kalmasi ve kati icine niifuz etmesi saglanmaktadir (Dean 2003).
Hizlandirilmis ¢o6ziici ekstraksiyon teknigi ile partikiillerdeki PAH’lar yiiksek verimle
ekstrakte edilmektedir (Rehwagen et al. 2005, Ravindra et al. 2006, Albinet et al. 2006, Yusa
et al. 2006, Boonyatumanond et al. 2007).

Siiperkritik sivi ekstraksiyonu tekniginde organik ¢oziiciiler yerine siiperkritik sivi 6zelligi
gosteren maddeler kullanilmaktadir. Baz1 maddeler kritik sicaklik ve kritik basing noktasinin
tizerinde siiperkritik siv1 Ozelligi gosterirler. Siiperkritik sivilarin fizikokimyasal 6zellikleri,
stvilarla gazlarin 6zellikleri arasindadir. Bu 6zellik stiperkritik sivilarin daha etkin bir ¢6ziicli
olmasimi saglamaktadir. Stiperkritik sivilar, diisiik ylizey gerilimine ve viskoziteye sahip
olduklarindan  gozenekli katilara daha kolay girebilmektedir.  Siiperkritik  sivi
ekstraksiyonunda ¢oziicli olarak kolayca bulunabilmesi, maliyetinin diisiik olmas1 ve toksik
etkisinin olmamasi nedeniyle karbondioksit (CO, ) yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica
disiik kritik sicakliga (31 °C) ve orta dereceli kritik basinca (74.8 atm) sahip olmasi diger

¢oziicliler igerisinde CO;’1 dnemli kilmaktadir (Dean 2003).

Kat1 0Orneklerdeki organik maddelerin ekstraksiyonunda kullanilan tekniklerin bazi

ozelliklerine gore karsilagtirilmasi Cizelge 1.9°da verilmistir.
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Cizelge 1.9 Kat1 orneklerdeki organik maddelerin ekstraksiyonunda kullanilan tekniklerin
karsilastirilmast (Dean 2003).

Ekstraksiyon metodu Ornek Maliyet Ekstraksiyon Coziicti EPA
miktari siiresi kullanimm metodu

Sokslet ekstraksiyonu 10g Diisiik 6-24 saat 150-300 mL  EPA 3540

Ultrasonik 1-5¢g Diisiik- 5-15 dakika  50-100 mL  EPA 3550

ekstraksiyon Orta

Mikrodalga esaslh 2-5¢g Orta 20 dakika 25-45mL  EPA 3546

ekstraksiyon

Hizlandirilmis ¢oziicii 30 g’dan az Yiiksek 12 dakika 25 mL EPA 3545

ekstraksiyonu

Stiperkritik sivi 1-10 g Yiiksek 30 dakika-1 20 mL EPA 3561

ekstraksiyonu saat

1.3.6.3 Temizleme Basamagi

Ekstraksiyon sirasinda PAH’larla birlikte organik ¢oziiciiye gecen farkli tiirden organik
maddelerin ve istenmeyen safsizliklarin ortamdan uzaklagtirllmas1 ve kromatografik
performansin artirilmas1 amaciyla, kromatografik analiz Oncesinde temizleme basamagina
ihtiyag duyulmaktadir (Madoulet et al. 2000, Fuoco et al. 2005). Bu amagla temizleme
basamaginda en ¢ok kolon kromatografisi teknigi ve kolon dolgu maddesi olarak da silika jel,
alumina ve florosil kullanilmaktadir (Moret and Conte 2000). Ayrica bu teknikte ortamdaki
suyun uzaklagtiritlmas1 amaciyla kolon dolgu maddesine ilave olarak susuz sodyum siilfat
(Na;SO4) kullanilmaktadir. Silika jel ile temizleme islemi partikiil ve gaz fazlarindaki
PAH’larin kromatografik analizleri 6ncesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Cortes et al.
2000, Tsapakis and Stephanou 2005a, Sienra et al. 2005, Banjoo and Nelson 2005, Wu et al.
2007, Vasilakos et al. 2007, Zencak et al. 2007).

Temizleme basamagi ayrica ekstraksiyonla organik ¢oziiciiye aliman farli tiirden organik
maddelerin fraksiyonlara ayrilmasi amaciyla da kullanilmaktadir. Herhangi bir 6rnekten tek
bir ekstraksiyon islemiyle organik ¢oziicliye alinan PAH’lar ve poliklorlu bifeniller (PCB)
kolon kromatografisi yontemiyle ayrilarak kromatografik analizleri yapilmaktadir (O’Keefe et

al. 1997, Madoulet et al. 2000, Jang and Li 2001, Wolska 2002). Benzer sekilde PAH’lar ve
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oksi-PAH’lar da tek bir ekstraksiyon islemi ve temizleme basamaginin ardindan ayri ayri

analiz edilebilmektedir (Cecinato et al. 1999, Lundstedt 2003).

1.3.6.4 Kromatografik Analiz

Cevre oOrneklerindeki PAH’larin kromatografik analizleri i¢in bircok analitik teknik
kullanilmaktadir. Alev iyonlagtirma dedektorlii gaz kromatografisi (GC-FID) (Vu-Duc et al.
1995, Wei 1996, Tavares et al. 2004, Sharma et al. 2007), gaz kromatografisi-kiitle
spektrometresi (GC-MS) (Bourotte et al. 2005, Karthikeyan et al. 2006, Yusa et al. 2006), UV
dedektorlii yiiksek-performans sivi kromatografisi (HPLC-UV) (Pino et al. 2001, Rehwagen
et al. 2005, Pekey et al. 2007), floresans dedektorlii yiliksek-performans sivi kromatografisi
(HPLC-FL) (Williamson et al. 2002, Miege et al. 2003, Villar et al. 2004, Hien et al. 2007) ve
stvi kromatografisi-kiitle spektrometresi (LC-MS) (Marvin et al. 1999, Takino et al. 2001,
Itoh et al. 2006, Delhomme et al. 2008) en ¢ok kullanilan teknikler olarak géze ¢arpmaktadir.
Kullanilan GC ve HPLC tekniklerinin birbirlerine gdre bazi istlinlik ve yetersizlikleri

mevcuttur.

Gaz kromatografisi ilk gelistirilen kromatografik ayirma tekniklerinden biri olup yiiksek
ayirma gilicline sahip olmasi, genis konsantrasyon araliginda analiz yapilmasina imkan
saglamasi, hassas ve dogru sonuglar elde edilmesi gibi {istlinliiklerinden dolay:r hala
gecerliligini korumaktadir (Poster et al. 2006). GC teknigi, PAH’larin analizinde ilk olarak
1960’1 yillarin basinda kullanilmaya baslanmis ve teknigin hizla gelistirilmesiyle beraber
giiniimiizde bu bilesikler i¢in standart bir metot haline gelmistir (Lee 2001). Ancak teknigin
PAH’lar i¢in bazi sinirlamalar1 mevcuttur. Karbon atomu sayis1 24’ten fazla olan PAH’larin
ucuculuklarinin az olmasi nedeniyle GC ile analizleri giliglesmektedir (Santos and Galceran
2002). Baz1 PAH’lar ise, GC ile analizleri sirasinda yiksek sicakliktan dolay1
bozunabilmektedir. Bunun disinda benzo[b]floranten ve benzo[k]floranten gibi izomerik

PAH’larin GC ile ayrilmasi olduk¢a zordur (Lee 2001).

PAH’larin GC ile analizlerine en elverisli kolonlar, i¢ yiizeyleri metilpolisiloksan veya fenil
metilpolisiloksan gibi apolar sabit fazlar ile kaplanmig kapiler kolonlardir (Santos and
Galceran 2002). Ayrica gelistirilen sivi kristal sabit fazlar, 6zellikle izomerik PAH’larin

ayrilmalarinda basarili sonuglar vermektedir (Lee 1995).
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PAH’lar1 ve bozunma firiinlerini igceren kompleks karigimlarin analizinde ve bilesiklerin
yapilarinin aydinlatilmasinda GC-MS en gii¢lii tekniktir. Cevre orneklerindeki PAH’larin
belirlenmesinde en ¢ok kuadrupol GC-MS kullanilmaktadir. Bu teknigin seg¢ilmis iyon izleme
(SIM) modunda ¢alistirilmasiyla ¢ok diisiik konsantrasyondaki PAH’lar i¢in hassas ve dogru
sonuglar elde edilmektedir (Poster et al. 2006). PAH’lar, diisiik parcalanma ve siddetli
molekiiler iyon piki verdiklerinden dolay1 iyonlastirma teknigi olarak elektron ¢arpmasi (EI)
teknigi daha cok tercih edilmektedir. Ancak bazi izomerik PAH’larin ayirt edilmesinde pozitif

kimyasal iyonlastirma teknigi daha bagarili sonuglar vermektedir (Santos and Galceran 2002).

HPLC teknigi ugucu olmayan veya sicaklikla kolayca bozunabilen PAH’larin analizleri i¢in
GC teknigine alternatif olarak kullanilmaktadir (Boer and Law 2003). HPLC ile PAH’larin
analizinde daha ¢ok ters faz ayirma teknigi kullanilmaktadir. Bu ayirma tekniginde kullanilan
sabit faz apolar, hareketli faz ise polardir. PAH’larin analizlerinde oktadesil silika (Cis)
dolgulu kolonlar yaygin olarak kullanilmaktadir (Vo-Dinh et al. 1998). HPLC kolonlarinin
biiylik cogunlugu 10-30 cm arasindadir. Kolonlarinin i¢ ¢ap1 ¢ogunlukla 4-10 mm ve yaygin
olarak kullanilan bir¢ok dolgu maddesinin tanecik biiyikliigi 5-10 um arasindadir.
Giliniimiizde en yaygin kullanilan kolonlar, 25 cm uzunlugunda 4,6 mm i¢ ¢apinda ve 5 pm
tanecik biiylikliigline sahip dolgu maddesi doldurulmus kolonlardir. Son yillarda iireticiler
daha kiiclik boyutlarda, yiiksek hizli ve yiiksek performansli kolonlar iiretmektedir. HPLC
analizlerinde genellikle analitik kolonun Oniine boyu daha kisa olan bir kolon
yerlestirilmektedir. Bu kolonun goérevi partikiil haldeki maddeleri ve ¢oziicii igindeki yabanci
maddeleri tutmaktir. Emniyet kolonu adi verilen bu kolonlardaki dolgu maddesinin bilesimi
analit kolonunkine benzerdir. Emniyet kolonu kirlendigi zaman yenisi ile degistirilerek analit

kolon korunmaktadir.

HPLC’de en ¢ok tercih edilen dedektdrler UV, floresans ve kirilma indisi dedektorleridir.
1982 yilinda sivi kromatografisinin 6nemli rol oynadigi makalelerde yapilan inceleme,
calismalarin % 71’inin UV dedektorii ile, % 15’inin floresansla, % 5,3’{iniin kirtlma indisi
dedektorii ile yapildigini ortaya koymaktadir (Zhang 2007). Ayrica bilesiklerin yapilarinin
aydinlatilmasindaki avantajlari nedeniyle yakin geg¢miste kullanilmaya bagslanan kiitle
dededektorlii sivi kromatografisi (LC-MS) tekniginin bir¢cok alandaki kullanimi giderek
yayginlagsmaktadir.
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PAH bilesikleri, UV radyasyonunu kuvvetli olarak absorpladiklarindan, bu bilesiklerin
analizlerinde UV dedektorleri yaygin olarak kullanilmaktadir. PAH’lar ¢ok genis dalga boyu
araliginda absorpsiyon yaptiklarindan bu bilesikler icin dalga boyu programlanabilen UV
dedektorleri daha uygundur. PAH’larin teshis edilmesinde daha dogrulayict bilgiler
sagladigindan, fotodiyot-serili UV dedektorlerinin kullanimlar1 giderek yayginlasmaktadir
(Villar et al. 2004, Filipkowska et al. 2005, Busetti et al. 2006, Danyi et al. 2009). Bu tip
dedektorlerle, bilesiklerin farkli dalga boylarindaki absorbanslari es zamanl olarak ve hizh
bir bicimde Olciilebilmektedir. Bir bilesige ait iki farkli dalga boyunda es zamanli olarak
belirlenen piklerin absorbans orani, pik safliginin dogrulanmasina da olanak saglamaktadir

(Lee 2001).

Floresans dedektort, yiiksek hassaslik ve secicilik gibi 6zelliklerinden dolay1, PAH’larin tayin
edilmesinde UV dedektdriine gore daha iyi sonuglar saglamaktadir. Ozellikle floresans
dedektoriinlin  yiiksek secicilik 6zelliginden dolayi, analiz Oncesinde bazi temizleme
basamaklarinin yapilmasina gerek duyulmamaktadir. Floresans dalga boylarinin PAH
bilesiklerine gore programlanabilmesi, analizi yapilan numunedeki safsizliklarin etkilerinin
azalmasia ve bu da seciciligin artmasina neden olmaktadir (Lee 2001). Literatiirdeki bazi
caligmalarda, PAH’larin floresans dedektorii kullanilarak yapilan analizlerinde her bir PAH

bilesigi icin kullanilan eksitasyon ve emisyon dalga boylar1 Cizelge 1.10°da verilmistir.

Literatiirde yapilan ¢aligmalar, PAH’larin tayin edilmesinde UV dedektdriine oranla floresans
dedektoriinlin hassasiyetinin ¢ok daha yiiksek oldugunu ortaya koymaktadir (Chen et al. 1996,
Villar et al. 2004, Moreno et al. 2007). Chen et al. (1996) tarafindan yapilan ¢aligsmada, et
tiriinlerindeki PAH’larin tayininde floresans dedektoriiniin UV dedektoriine oranla 20-320 kat
daha hassas oldugu rapor edilmistir. PAH’larin HPLC ile analizlerinde floresans en uygun
dedektor olmasina ragmen ACY ’nin zayif floresans 6zelliginden dolay1 floresans dedektorii
ile analizi yapilamamaktadir. Bu bilesigin tayini diisiik hassasiyetle de olsa UV dedektorii

kullanilarak yapilabilmektedir (Lee 2001).
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Cizelge 1.10 PAH’larin floresans ile yapilan analizlerinde kullanilan eksitasyon ve emisyon

dalga boylari.

Harrison et al. Williamson et Capelo et al. Busetti et al.
PAH’lar 1996 al. 2002 2005 2006

Aek Aem ek Aem Aek Aem Aek Aem
NAP 270 333 280 355 280 330 260 340
ACE 245 350 280 355 280 330 260 340
FLU 245 350 280 355 280 330 260 340
PHE 297 340 280 355 246 370 260 392
ANT 295 430 250 420 250 375 260 392
PYR 260 430 250 420 270 390 260 392
FLT 260 430 250 420 280 420 260 432
BaA 260 430 270 390 265 380 260 392
CHY 260 430 270 390 265 380 260 392
BbF 297 430 290 410 290 430 260 432
BkF 297 430 290 410 290 430 260 432
BaP 297 430 290 410 290 430 260 432
DahA 297 430 290 410 290 410 260 432
IcdP 297 430 300 465 300 500 260 520
BghiP 297 430 300 465 290 410 260 432

Aek: Eksitasyon dalga boyu (nm)
Aem: Emisyon dalga boyu (nm)

1.3.7 PAH’larin Kaynak Analizleri

1.3.7.1 Diagnostik Oranlar

Bazi spesifik PAH’larin konsantrasyon oranlar1 emisyon kaynaklarinin karakterize
edilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu konsantrasyon oranlar1 diagnostik oranlar
olarak adlandirilmaktadir. IcdP / (IcdP+BghiP), FLT / (FLT + PYR), ANT / (ANT+PHE),
BaA / (BaA+CHY), BaP / BghiP emisyon kaynaklarinin belirlenmesinde en sik kullanilan
diagnostik oranlardir (Martinis et al. 2002, Bourotte et al. 2005, Zhou et al. 2005, Mandalakis
et al. 2005). Literatiirdeki bir¢ok ¢alismada, IcdP / (IcdP+BghiP) orani i¢in 0.56’ya yakin olan
degerler komiiriin yanmasindan kaynaklanan emisyonlar olarak degerlendirilmektedir (Pio et
al. 2001, Mandalakis et al. 2005, Zhou et al. 2005, Fang et al. 2006a). ANT / (ANT+PHE)
orani i¢in 0,1’den biiyiik olan degerler yine komiir yanmasi, 0.1’den kiigiik olan degerler ise
tasit eksozlar1 ile iligkilendirilmektedir (Yunker et al. 2002, Vasilakos et al. 2007).

Literatiirdeki baz1 diagnostik oranlar ve emisyon kaynaklar1 Cizelge 1.11°de verilmistir.
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Cizelge 1.11 Literatiirdeki baz1 diagnostik oranlar ve emisyon kaynaklari.

IcdP FLT ANT BaP BaA
(IcdP + BghiP) (FLT+PYR) (ANT + PHE) BghiP (BaA +CHY)
Ko6miir yanmast 0,56° > 0,5 >0,1¢ 0,9-6,6 >0,35¢
Tasit Eksozlar 0,18-0,40*° 0,4-0,5>4 <0,1¢ 0,3-0,44" 0,2-0,35¢
Odun Yanmasi 0,62* >0,5° 0,43¢
Kok iiretimi 5,1°¢

*Pjo et al. 2001 , *Kavouras et al. 1999 , “Zencak et al. 2007 , “Yunker et al. 2002 , °Simcik et al. 1999 , 'Wu et al.
2007 , ®Mantis et al. 2005.

1.3.7.2 Faktor Analizi

Faktor analizi, birbiriyle iligkili veri yapilarini birbirinden bagimsiz ve daha az sayida yeni
veri yapilarma doniistiirmek, bir olusumu ya da olayr acikladiklar1 varsayilan degiskenleri
gruplayarak ortak faktorleri ortaya koymak ve bir olusumu etkileyen degiskenleri gruplamak
amaciyla bagvurulan bir yontemdir. Faktor analizinin degisken sayisim1 azaltmak ve
degiskenler arasindaki iligkilerden yararlanarak bazi yeni yapilar ortaya ¢ikarmak gibi iki
temel amac1 bulunmaktadir. Faktor analizi STATISTICA, MINITAB VE SPSS gibi paket
programlar kullanilarak yapilir ve degiskenleri ifade eden katsayilarin bulundugu bir faktor
matrisi elde edilir. Bu katsayilar faktor yiikleri olarak adlandirilip, degiskenlerle faktorler
arasindaki korelasyonlar1 temsil eder. Mutlak deger olarak faktor yiikiiniin biiyiikligiiniin
artmasi, degigsken ile faktor arasindaki iliskinin artmasi olarak degerlendirilir. Faktor
analizinde uygun faktor sayisinin belirlenmesi 6nemli bir konudur ve farkli kriterlere gore
belirlenir. Kaiser kriterine gore 6zdegeri 1’den biiyiik olan faktorlerin belirlenmesi yaygin
olarak uygulanmaktadir. Ozdeger, her bir faktériin faktor yiiklerinin kareleri toplami olup, her
bir faktor tarafindan agiklanan varyansin hesaplanmasinda ve faktor sayisina karar vermede
kullanilan bir katsayisidir. Ozdeger yiikseldikge, faktoriin agikladigi varyans da yiikselir.
Faktor analizinde bir diger 6nemli konu da faktor dondiirme islemidir. Bazen orijinal faktor
yiiklerinden bilgi elde edilmesi zor olabilir. Bu nedenle faktdr yapisini daha basit hale
getirmek i¢in onlar1 belirli bir ac1 ile dondiirmek uygun olur. Bu amagla en ¢ok tercih edilen

varimax dondiirme islemidir (Ozdamar 2004).

PAH’larin kaynaklarinin belirlenmesinde faktor analizi yaygin olarak kullanilmaktadir.

Analiz sonucunda ANT, PHE, FLT, PYR, BaA ve CHY gibi PAH’larin yiiksek faktor ylikiine
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sahip olmasi, kOmiiriin yanmasi sonucu meydana gelen emisyonlar olarak
degerlendirilmektedir (Harrison et al. 1996, Simcik et al. 1999, Kulkarni and Venkataraman
2000, Sharma et al. 2007). Yiiksek faktor yilikiine sahip BbF, BaP, BghiP ve IcdP tasit
eksozlarindan (benzin + dizel) kaynaklanan emisyonlar olarak teshis edilmektedir (Harrison et
al. 1996, Simcik et al. 1999, Larsen and Baker 2003, Li et al. 2006, Bixiong et al. 2006).
Bunlarin yaninda ANT, PHE, FLT ve PYR odun yanmasi ile ANT, PHE, BaP ve BghiP ise
kok tiretimi ve diger sabit yanma kaynaklari ile iliskilendirilmektedir (Larsen and Baker 2003,

Guo et al. 2003).

1.4 CALISMANIN AMACI VE ONEMI

Bu calismanin amaci, Zonguldak atmosferindeki PAH’larin partikiil ve gaz fazi
konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimleri ve kaynaklarinin belirlenmesinin yaninda PM
konsantrasyonlari ve meteorolojik parametrelere bagli olarak PAH igeriklerinin tahmin
edilmesidir. Bu ¢alisma, cevre ve insan sagligina olumsuz etkileri bulunan PAH’larin
Zonguldak atmosferindeki seviyelerinin detayli olarak arastirildigr ilk c¢alisma olmast
bakimindan 6nem tasimaktadir. Bu tiir caligmalarin yayginlagmasi, insan sagliginin
korunmas1 ile ilgili tedbirlerin alinmasinda ve hava kalitesi ile ilgili yonetmeliklerin

diizenlenmesinde yol gdsterici olmas1 bakimindan da ayrica dnemlidir.
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BOLUM 2

DENEYSEL CALISMALAR

2.1 ORNEKLEME BOLGESI

Zonguldak, 3.481 km?’lik yiizol¢iimiiyle Bati Karadeniz Bolgesi’nde, Karadeniz’e bat1 ve
kuzeyden kiyisi olan bir ildir. Sehir merkezinin yiizél¢timii ise 637 km*’dir. Cok engebeli bir
arazi yapisina sahip olan il topraklar1 orta yiikseklikteki daglik alanlardan olugmaktadir.
Zonguldak ili 1liman Karadeniz ikliminin etkisi altindadir. Her mevsimi yagish ve 1lik olan
Zonguldak’ta kurak mevsime rastlanilmamaktadir. 2007 yili genel niifus sayimina gore ilin
toplam niifusu 615.890 ve sehir merkezinin toplam niifusu 107.354°diir. Bolgenin en 6nemli
gecim kaynagi komiir madenciligidir. Bugiine kadar yapilan arastirma ve hesaplamalara gore
2007 yili sonu itibariyle bolgede, 541 milyon tonu goriiniir olmak iizere 1.328 milyon ton
tagkomiirli rezervleri belirlenmistir. Ayrica uluslar arasi kalite standartlarinda iiretim yapan
demir celik sanayi (ERDEMIR), hem bélge hem de Tiirkiye ekonomisi icin 6nemli bir yere
sahiptir. Elektrik tiretimi, tugla, ¢cimento ve seramik sanayi bolgedeki diger dnemli endiistriyel

faaliyetlerdir.

2.2 ORNEKLERIN TOPLANMASI

Atmosferdeki kirleticilerin belirlenmesinde, O0rnekleme konusu 6zel 6nem arz etmektedir.
Calismanin amacina yonelik olarak, 6rnekleme noktasinin belirlenmesinde bazi temel kriterler
vardir. Kent bolgeleri igin, kurulacak olan drnekleme istasyonunun dogrudan bir kaynaktan
etkilenmemesi ve tiim bolgeyi temsil edici mahiyette olmasi gerekmektedir. Ayrica ulasim
kolayligi, elektrik baglantis1 ve giivenlik 6nlemleri de goz oniinde bulundurulmasi gereken

diger 6nemli parametrelerdir (Karaca 2005a).
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Ilgili kriterler dikkate alinarak, bu ¢alisma i¢in Zonguldak Karaelmas Universitesi Merkez
Kampiisii icerisinde tek katli bir bina lizerine, hava kalitesi 6l¢iim istasyonu kurulmustur
(41°27'03"N, 31°45'81"E). Kurulan istasyon ve bolgedeki bazi 6nemli endiistri kuruluslari
Sekil 2.1°de gosterilmistir. Istasyonda hava ve partikiiler maddelerin &rneklenmesinde
kullanilan bir adet yiiksek hacimli hava o6rnekleme cihazi ve bir adet sirali dichotomous

partikiil 6rnekleme cihazi bulunmaktadir (Sekil 2.2).

0 20 km
[ =]

N
A

; Bartin
Karadeniz

B Karaclmas Universitesi (istasyon)

@ Komiir Maden Isletmeleri
Demir-Celik Ediistrisi

A Termik Santral

Sekil 2.2 Hava kalitesi 6l¢lim istasyonundan bir goriiniim.
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2.2.1 Sirali Dichotomous Partikiil Ornekleme Cihaz

Sirali dichotomous partikiil 6rnekleme cihazi1 (Partisol-Plus Model 2025), EPA tarafindan
gelistirilen dichotomous ayirma metodolojisine ve otomatik filtre degistirebilme 6zelligine
sahip bir érnekleyicidir. Ornekleyicinin konfigiirasyonu Sekil 2.3’de verilmistir. Ornekleme
sirasinda cihazin bashigindan (PM, ayirict baslik) 16.7 1/dak akis hiz1 ile sadece boyutu 10
um’ye kadar olan partikiiller (PM;o) girebilmekte ve cihazin i¢inde bulunan dichotomous
ayirici sayesinde boyutu 2.5 um’den kiigiik olan partikiiller (PM3s) 15 1/dak akis hiz1 ile bir
filtre iizerinde toplanirken, boyutu 2.5 pm ile 10 pm arasinda olan partikiiller (PM; 5_19) ise 1.7
1/dak akis hizi ile bir baska filtre iizerinde toplanmaktadir.

PM; basllk
(16.7 Vdak)
Dichotomous
v aylIricl
1.7 I/dak 15 l/dak
Y __ Filtre y
PMg 510 =3
@310) tutucular | PM. s
v
5 I/dak 20 I/dak
Akis kontrol Akis kontrol
iinitesi iinitesi
:"f > !
Pompa

Sekil 2.3 Sirali dichotomous partikiil 6rnekleme cihazinin konfigiirasyonu.

Akis hizlarindaki farkliliktan dolay1 boyutu 2.5 pm ile 10 um arasinda olan partikiiller 1.7
I/dak akis hiziyla tek bir yol boyunca hareket ederken, boyutu 2.5 pm’den kiiclik olan
partikiiller hem 15 I/dak hem de 1.7 I/dak akis hizlariyla iki yol boyunca da hareket ederler.
Bunun sonucunda da PM; s fraksiyonu saf halde bir filtre {izerinde, PM; 5_1¢ fraksiyonu ise az
bir miktar PM,s varliginda diger bir filtrede toplanir. iki ayri filtre iizerinde toplanan

fraksiyonlar tartildiktan sonra PM,s ve PM,s. o konsantrasyonlart matematiksel formiiller
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yardimiyla hesaplanabilmektedir. Bu ¢alismada, PM; s, PM; 510 ve PM( konsantrasyonlarinin
hesaplanmasinda Esitlik 2.1, 2.2 ve 2.3 kullanilmistir. Ayrica bu fraksiyonlarindaki PAH’larin

konsantrasyonlarinin hesaplanmasinda da ayni esitliklerden yararlanilmigtir.

M

PM, s=—2 (2.1)
2.5
M A%
PM2_5.1() — 2.5-10 _|: 2.5-10 :| X PM2 (2.2)
VT VT i
PM]() = PM2'5 + PM2,5_10 (23)

PM,s =PMj;; kiitle konsantrasyonu (ug/m3)

PM, 5.10 = PM, 5.1 kiitle konsantrasyonu (ug/m3 )

PMjy = PM) kiitle konsantrasyonu (pg/m’)

M, s = PM; s fraksiyonu i¢in filtrede toplanan miktar (ng)

M3 5.10 = PM; 5.19 fraksiyonu igin filtrede toplanan miktar (ng)

V,5 = PM; 5 fraksiyonu i¢in 6rneklenen toplam hava miktari (rn3 )
V2510 = PMy 5.1 fraksiyonu i¢in 6rneklenen toplam hava miktari (m3)

V1 = Orneklenen toplam hava miktari (m”)

Kullanilan cihaz, 24 saatlik 6rnekleme siiresi esas alindiginda kullanici miidahalesi olmadan
16 gilinliik 6rneklemeyi siirekli ve otomatik olarak yapabilecek bir diizenege sahiptir. Ayrica
ortam havasi icin sicaklik, basing ve nem sensorlerine sahiptir ve bu parametreleri 6lgerek
ornekleme siiresine bagl olarak ortalamalarini kaydetmektedir. Bu calisma igin cihaz, filtre
degisimi 24 saatlik araliklarla gece 00:00°da gerceklesecek sekilde programlanmistir. PM; s
ve PMys.o Orneklerinin toplanmasinda 46.2 mm ¢apli ve 2 pm goézenek boyutlu
Politetrafloroetilen (PTFE) membran filtreler (Whatman) kullanilmistir. Nemden
kaynaklanabilecek hatalari en aza indirmek amaciyla filtreler O6rnekleme oOncesinde ve
sonrasinda 24 saat siireyle desikatorde bekletilerek sabit tartima getirilmistir. Orneklemenin
ardindan tartilan filtreler aliiminyum folyo ile paketlenip numaralandirildiktan sonra analiz

islemine kadar buzdolabinda (-18 °C) bekletilmistir.
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2.2.2 Yiiksek Hacimli Hava Ornekleme Cihazi

Yiiksek hacimli hava 6rnekleme cihazi (Thermo-Andersen), ayarlanabilir akis orantyla toplam
asilt partikiillerin (TSP) ve gaz fazi bilesenlerinin ayni anda Orneklenmesine olanak
saglayacak sekilde tasarlanmis bir 6rnekleyicidir. Ornekleyicinin konfigiirasyonu Sekil 2.4’de

verilmistir.

Cam elyaf filtre

Hava g]r1§1 /

Cam kartus

Poliiiretan kopiik
(PUF)

Akis kontrol valfi

Magnehelic @= =(5= Zaman sayaci
gostergesi (saat)

(0-100 inch H,0) | |

Voltaj denetleyici

Hava motoru

Sekil 2.4 Yiiksek hacimli hava 6rnekleme cihazinin konfigiirasyonu.

Bu calismada cihaz, gece 00:00°da baslayip 24 saat boyunca Ornekleme yapacak sekilde
programlanmistir. TSP 6rneklerinin toplanmasinda 90 mm ¢ap ve 0.6 um gdzenek boyutuna
sahip cam elyaf filtreler (ADVANTEC) kullanilmistir. Gaz fazindaki PAH’larin
orneklenmesinde ise adsorban olarak 6.5 cm c¢apinda ve 5 cm boyunda silindirik politiretan
kopiikler (PUF) kullanilmistir. Cam elyaf filtreler ve PUF’lar kullanim 6ncesinde iizerlerinde
tutunmus olan organik maddelerden arindirilmistir. Bunun ig¢in filtreler yiiksek sicaklik
firininda 450 °C’de 24 saat bekletilmis ve ardindan desikatorde sogutularak aliiminyum folyo
ile paketlenmistir. PUF’lar ise sokslet ekstraksiyonu kullanilarak diklorometan (DCM) ile 15
saat yitkanmis ve ardindan etiivde 50 °C’de kurutulmustur. Kurutma isleminin ardindan

kullanilana kadar cam kavanozlarda saklanmistir. Ornekleme 6ncesinde ve sonrasinda cam
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elyaf filtreler 24 saat siireyle desikatdrde bekletilerek sabit tartima getirilmistir. Ornekleme
isleminden sonra filtreler tartilip aliiminyum folyo ile paketlenerek, PUF’lar ise cam

kavanozlara koyularak analiz edilecegi gline kadar buzdolabinda (-18°C) bekletilmistir.

Ornekleyicinin kalibrasyonu periyodik olarak ayda bir kez olacak sekilde iiretici firmadan
temin edilen kalibrasyon baslig1 (Orifis) ve su manometresi (Dwyer) kullanilarak yapilmistir.
(EPA/625/R-96/010b 1999). Ornekleme dncesi ve sonrast magnehelic gdstergesinden okunan
basing degerleri kalibrasyon isleminden elde edilen veriler kullanilarak hava akis hizi
(m’/dak) degerlerine doniistirilmils ve 24 saatlik drnekleme igin sistemden gegen toplam
hava miktar1 hesaplanmustir. Tiim drnekleme periyodu boyunca giinliik ortalama 259 + 29 m’
hava 6rneklemesi yapilmustir. TSP konsantrasyonlari (pg/m’), gravimetrik olarak tartilan TSP

miktarinin toplam hava miktarina oranlanmasiyla hesaplanmstir.
2.3 ORNEKLEME PERIYODU

PM, s ve PM; 519 Orneklerinin toplanmasina 2007 yili ocak ayinda baslanmig ve 2008 yilt
nisan ay1 sonunda ornekleme tamamlanmistir. Bu zaman dilimi igerisinde ayda ortalama 7
adet olmak tizere her bir fraksiyondan ayr1 ayr1 116 adet partikiiler madde 6rnegi toplanmustir.
Ornekleme yapilan giinler tiim aya yayilarak rasgele belirlenmistir. Yiiksek hacim hava
ornekleme cihazi kullanilarak TSP ve PUF o6rneklerinin toplanmasina ise 2007 yili mayis
ayinda baglanmis ve 2008 yili nisan ay1 sonunda 6rnekleme tamamlanmistir. Bu 6rnekleme
periyodu icerisinde 84 adet TSP ve 84 adet PUF 6rnegi toplanmistir. TSP ve PUF 6rnekleri,

PM; 5 ve PM; 5.1 Ornekleri ile ayn1 zaman dilimi igerisinde ayn1 gilinlerde toplanmustir.
2.4 METEOROLOJIK VERILER

Ornekleme periyodu siiresince Zonguldak iline ait sicaklik (°C), basing (mbar), bagil nem
(%), yagis miktar1 (mm), riizgar hiz1 (m/s) ve riizgar yonii gibi meteorolojik degiskenlere ait
degerler Devlet Meteoroloji Isleri Genel Miidiirliigiinden temin edilmistir. Bu degerler
ornekleme noktasina yaklagik 1 km mesafede bulunan Zonguldak Meteoroloji Bolge

Miidiirligiiniin 6l¢iim degerleridir.
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2.5 KIMYASAL ANALIZ

2.5.1 Orneklerin Ekstraksiyonu

PM,s ve PMy;s.1o Orneklerindeki PAH’larin ekstraksiyon isleminde ultrasonik ekstraksiyon
teknigi kullanilmistir. PM, s ve PM; 5,19 6rneklerinin bulundugu filtreler, ultrasonik banyoda
50 mL n-hekzan:aseton (1:1) ¢oziicii karisimi ile 30 dakika ekstrakte edilerek PAH’lar
organik faza alinmistir. PAH’lar1 igeren organik faz vakum altinda (300 mbar, 40 °C) yaklasik
1 mL kalincaya kadar ugurulmustur. Ardindan ¢ozeltiye koruyucu olarak 100 pL dimetil
formamit (DMF) ilave edilerek kalan ¢oziicliler N, gazi altinda ugurulmustur. Geriye kalan

cozeltiye 400 pL asetonitril ilave edilerek son ¢ozeltinin kromatografik analizi yapilmistir.

TSP orneklerindeki PAH’larin ekstraksiyon iglemi de ultrasonik ekstraksiyon teknigi ile
yapilmstir. Filtreler kiiciik pargalar halinde kesilerek 60 mL n-hekzan:DCM ¢oziicii karisimi
(1:1) kullanilarak ultrasonik banyoda 30 dakika ekstrakte edilerek PAH’lar organik faza
alimmustir. Bu islem iki kez tekrarlanmis ve organik fazlar birlestirilmistir. PAH’lar1 igeren
organik faz vakum altinda (300 mbar, 40 °C) yaklasik 1 mL kalincaya kadar ugurulmustur. 1
mL lik kisim temizleme amaciyla 2 g silika jel (450 °C de 24 saat aktive edilmis) ve 1 g
Na,SOy iceren kolona transfer edildikten sonra PAH’lar 20 mL n-pentan:DCM (1:1) ¢oziici
karisimi ile geri alinmistir. PAH’lar1 iceren organik faz tekrar vakum altinda (300 mbar, 40
°C) yaklagik 1 mL kalincaya kadar ugurulmustur. Ardindan ¢ozeltiye koruyucu olarak 100 pL
DMF ilave edilerek kalan ¢oziicliler N, gazi altinda ugurulmustur. Ardindan ¢6zeltiye 400 puLL

asetonitril ilave edilerek son ¢ozeltinin kromatografik analizi yapilmistir.

PUF orneklerinin ekstraksiyonunda ise sokslet ekstraksiyon teknigi kullanilmistir. PUF
ornekleri 250 mL DCM ile 24 saat ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyonun ardindan PAH’lar1
icren organik faz, yukarida aciklandigi gibi TSP Orneklerine uygulanan islemlere tabi
tutulmustur. Toplanan tiim 6rneklere uygulanan deneysel calismalarin sematik gosterimi Sekil

2.5’de verilmistir.
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Hava Ornegi

PM,.s/ PMas.10

Ultrasonik Ekstraksiyon
(Hekzan:Aseton, 1:1)

TSP
PUF
Ultrasonik Ekstraksiyon Sokslet Ekstraksiyonu
(Hekzan:DCM, 1:1) (DCM)

Vakum altinda ugurma (~ 1 mL)
(300 mbar, 40 °C)

Temizleme
(Silika Jel)

Eliisyon
(Pentan:DCM, 1:1)

Vakum altinda

ucurma (~ 1 mL)
(300 mbar, 40 °C)

DMF

(100 uL)

N, ile ugurma

ACN
(400 pL)

HPLC-FL

Sekil 2.5 Deneysel calismalarin sematik gosterimi.
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2.5.2 Kromatografik Analiz

PAH’larin kromatografik analizi floresans dedektorlii yiiksek performans sivi kromatografisi
(HPLC-FL) ile yapilmigtir. PAH’larin kromatografik analizlerinde, yiiksek segicilik ve
hassaslik gostermesinden dolay1 floresans dedektorii tercih edilmistir. Asenaftalen zayif
floresans 6zelliginden dolay1 tayin edilememistir. Kullanilan HPLC sistemi ile ilgili 6zellikler

ve analiz kosullar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 HPLC sistemi ile ilgili 6zellikler ve analiz kosullari.

Pompa Sistemi: ThermoFinnigan P1000
Degazor: ThermoFinnigan SCM 1000
Dedektor: ThermoFinnigan FL3000
Kontrol sistemi: ThermoFinnigan SN4000
Yazilim: ChromQuest

Kolon: Phenomenex Max-RP, 250x4,6 mm, 4um
Koruyucu kolon: Phenomenex, 4x3 mm
Hareketli faz: Asetonitril ve su

Akis hizi: 1,2 mL/dak

Basing 1500-3000 psi

Sicaklik Ortam sicakligi

Enjeksiyon miktart: 20uL

Eksitasyon ve Emisyon:  Cizelge 2.3 de verilmistir.

2.5.2.1 Kromatografik Analiz Sartlan

Hareketli faz1 olusturan ¢oziicii bilesimi, analiz siiresince ¢oziicii bilesiminin kademeli olarak
degisimi, akis hizi, eksitasyon ve emisyon dalga boylar1 gibi parametreler ile ilgili deneysel
calismalar yapilmis ve en uygun analiz sartlar1 belirlenmistir. Bu calismalarda PAH
kalibrasyon karisimindan (Supelco, 10 pg/mL) seyreltmeyle hazirlanan standart PAH ¢6zeltisi
(0,1 pg/mL) kullanilmis ve karisimi olusturan bilesiklerin en iyi sekilde birbirlerinden
ayrilmalar1 ve hassasiyetin artirilmas1 hedeflenmistir. Belirlenen hareketli faz bilesiminin

zamanla degisimi ve akis hizlar1 Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2 Hareketli faz bilesiminin zamanla kademeli degisimi.

Zaman Asetonitril Su Akis hiz1
(Dakika) (%) (%) (mL/dak)
0 75 25 1,2
5 75 25 1,2
30 100 0 1,2
35 100 0 1,2
45 75 25 1,2

Literatiirde, PAH’larin floresans dedektorii kullanilarak yapilan analizlerinde her bir madde
icin farkli eksitasyon ve emisyon dalga boylar1 kullanilmis ve bunun da hassasiyeti artirdigi
belirtilmistir (Harrison et al. 1996, Williamson et al. 2002, Busetti et al. 2006). Bu amagla,
analiz siiresince farkli zaman araliklarinda farkli eksitasyon ve emisyon dalga boylar
denenmis ve her bir madde i¢in en uygun dalga boyu secilmistir. PAH’lar icin segilen

eksitasyon ve emisyon dalga boylar1 Cizelge 2.3°de verilmistir.

Cizelge 2.3 Floresans eksitasyon ve emisyon dalga boylari.

PAH’lar Eksitasyon-emisyon PAH’lar Eksitasyon-emisyon
(nm) (nm)

NAP 260-340 CHY 260-392

ACE 260-340 BbF 296-430

FLU 260-340 BkF 296-430

PHE 260-340 BaP 296-430

ANT 260-392 DahA 296-430

PYR 260-432 IcdP 300-466

FLT 260-392 BghiP 300-466

BaA 260-392

Belirlenen HPLC analiz sartlarinda, standart PAH ¢ozeltisinin (200 ng/mL) analizinden elde
edilen HPLC-FL kromatogrami Sekil 2.6°da verilmistir.
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Sekil 2.6 Standart PAH ¢ozeltisinin (200 ng/mL) HPLC-FL kromatograma.

2.5.2.2 PAH Analizleri i¢in Kromatografik Sistemin Kalibrasyonu

PAH kalibrasyon karisimindan seyreltmeyle hazirlanan degisik konsantrasyonlardaki
cozeltilerin HPLC-FL ile analizleri yapilmistir. Analiz sonuglarindan, her bir bilesige ait pik
alan1 degerleri konsantrasyonlara kars1 grafige gecirilerek kalibrasyon grafikleri
hazirlanmistir. Kalibrasyon grafikleri li¢ farkli lineer aralikta ve her bir madde i¢in ayr1 ayri
hazirlanmistir. Hazirlanan kalibrasyon grafikleri Sekil 2.7°de verilmistir. Farkli lineer
araliklarda yapilan kalibrasyon islemlerine ait, kalibrasyon denklemleri ve belirleme
katsayilar1 (R?) Cizelge 2.4’de verilmistir. Ayrica, her bir madde i¢in sinyal/giiriiltii (S/N)
orant 3 alinarak, PAH’larin algilama limitleri (LOD) hesaplanmistir. LOD degerlerinin
hesaplanmasinda, konsantrasyonu 30 ng/mL olan standart PAH ¢ozeltisinin analizinden elde
edilen sinyal/giiriiltii (S/N) oranlar1 kullamlmstir. Ornegin, standart PAH ¢dzeltisinin (30
ng/mL) yapilan analizinden, FLT i¢in S/N oran1 96,7 bulunmustur. FLT i¢in LOD degeri,
FLT konsantrasyonunun 3 ile carpilip S/N degerine boéliinmesiyle hesaplanmistir (30
ng/mLx3/96,7 = 0,9 ng/mL). PAH’lar i¢in hesaplanan LOD degerleri Cizelge 2.4’de

verilmigtir.
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Sekil 2.7 Farkli lineer araliklarda hazirlanan kalibrasyon grafikleri, (a) 20-100 ng/mL, (b)
100-1000 ng/mL, (c) 1000-10000 ng/mL.
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Cizelge 2.4 Farkli lineer araliklarda yapilan kalibrasyon islemlerine ait kalibrasyon

denklemleri, R* ve LOD degerleri (y: pik alam, x: konsantrasyon).

PAH’lar 20-100 100-1000 1000-10000 LOD
ng/mL ng/mL ng/mL (ng/mL)

ACE y=341x — 103 y=204x + 11823 y =206x + 56158 0,9
R*=0,9975 R%*=0,9993 R?=10,9980

FLU y = 145x — 241 y = 76x + 5553 y = 82x + 6066 2,6
R%2=10,9957 R%= 10,9984 R?=0,9984

PHE y=171x—161 y=97x + 5515 y = 104x + 8578 1,9
R?=0,9945 R?=0,9979 R?=0,9967

ANT y=1070x + 325 y = 520x + 45561 y =457x + 320448 0,3
R%*=10,9943 R%*=10,9980 R%*=0,992

PYR y=107x + 23 y=T72x + 4106 y = 80x — 129 5,0
R%=10,9974 R%*=10,9985 R%=0,9993

FLT y=307x + 168 y =200x + 6100 y = 197x + 42950 0,9
R?=0,9957 R?=0,9992 R?=0,9966

BaA y=611x + 335 y = 374x + 25903 y =352x + 120303 0,6
R?=0,9984 R%*=10,9977 R?=0,9972

CHY y=731x +253 y = 436x + 32698 y =415x + 141375 0,5
R?=10,9939 R?=0,9973 R%*=0,9976

BbF y=269x + 28 y =155x + 12676 y = 176x + 266 1,3
R?=0,9980 R?=10,9979 R?=0,9995

BkF y=1736x + 282 y =985x + 56377 y = 817x + 454948 0,2
R?=10,9972 R?=0,9975 R?=0,9958

BaP y=770x + 488 y =378x + 42588 y = 425x + 44132 0,5
R?=10,9991 R?=0,9931 R%=0,9980

DahA y = 285x + 94 y=169x + 11423 y = 180x + 9507 1,0
R?=0,9982 R?=10,9949 R?=0,9992

IcdP y = 46x — 60 y = 24x +2251 y=29x—2919 4.6
R?=10,9990 R?=10,9950 R?=0,9998

BghiP y=42x - 109 y = 24x + 666 y =26x — 1832 5,3
R%=10,9988 R?=0,9914 R%=0,9999

2.5.2.3 PAH Analizleri I¢in Kromatografik Sistemin Tekrarlanabilirligi

Kromatografik sistemin tekrarlanabilirliginin belirlenmesi amaciyla, standart PAH ¢ozeltisi
(1pg/mL) giin i¢i ve glinler arasi analiz edilmistir. Analiz sonucunda belirlenen konsantrasyon
degerleri kullanilarak kromatografik sistemin tekrarlanabilirligi % bagil standart sapma
(RSD) olarak hesaplanmistir. RSD degerlerinin hesaplanmasinda Esitlik 2.4 kullanilmistir.
PAH’larin analizleri i¢in kromatografik sistemin hesaplanan giin i¢i ve giinler arasi

tekrarlanabilirlik sonuglar1 Cizelge 2.5’de verilmistir.

RSD (%) = S%IOO (2.4)
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RSD = Bagil standart sapma (%)
SD = Standart sapma (pg/mL)
X = Ortalama PAH konsantrasyonu (pug/mL)

Cizelge 2.5 PAH’larin analizleri i¢in kromatografik sistemin tekrarlanabilirligi.

Tekrarlanabilirlik
PAH’lar RSD (%)
Giin i¢i (n: 5) Gtinler arasi (n: 8)
ACE 2,8 4,8
FLU 2,6 2,1
PHE 2,8 33
ANT 4,9 7,8
PYR 2,4 4,7
FLT 3,7 5,4
BaA 3,1 8,8
CHY 2,8 5,1
BbF 2,3 2,8
BkF 3.4 4,9
BaP 2,4 3,5
DahA 2,8 3,3
IcdP 2,0 2,6
BghiP 2,3 3,7

Elde edilen sonuglara gore PAH’larin analizleri igin kromatografik sistemin giin igi
tekrarlanabilirlik degerleri % 2,0 (IcdP) ile % 4,9 (ANT), giinler arasi tekrarlanabilirlik
degerleri ise % 2,1 (FLU) ile % 8,8 (BaA) arasinda degisim gdstermistir. Villar et al (2004)
tarafindan yapilan ¢alismada, standart PAH c¢ozeltisinin (100 ng/mL) HPLC-FL ile analizi
yapilmis (n: 5) ve kromatografik sistemin tekrarlanabilirligi hesaplanmistir. Tekrarlanabilirlik

degerlerinin % 0,17 (BkF) ile 8,82 (PYR) arasinda degisim gosterdigi bulunmustur.

Teorik olarak Horwitz esitligi (Horwitz 1982) kullanilarak RSD degeri hesaplanmis ve
deneysel olarak bulunan RSD degerleri ile karsilastirilmistir. Laboratuar i¢i ve laboratuarlar
arasi tekrarlanabilirligin konsantrasyona bagli olarak teorik hesaplanmasi, Horwitz (1982)

tarafindan asagidaki esitlikler ile ortaya konulmustur;
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2(1 —0,5logC)

RSDg (%) = (2.5)

RSDr (%) = 2(170:31080) g 67 2.6)
RSDg = Laboratuarlar arasi tekrarlanabilirlik (%)

RSDr = Laboratuar i¢i tekrarlanabilirlik (%)
C = Konsantrasyon orami (1 pg/mL igin C =1.10°)

Bu ¢alismada Esitlik 2.6 ile hesaplanan RSDr degeri %10,72dir. Her bir PAH bilesigi i¢in
deneysel olarak hesaplanan RSD degeri, teorik olarak hesaplanan degerden daha diisiik
bulunmustur. Deneysel olarak hesaplanan tekrarlanabilirligin teorik olarak hesaplanan

degerden daha diisiik olmas1 her zaman arzu edilen sonuctur (Taverniers et al. 2004).
2.5.3 Temizleme Basamaginda PAH’larin Eliisyon Profili

TSP ve PUF o6rneklerinin ekstraksiyonu sirasinda PAH’larla birlikte organik ¢dziiciiye gecen
farkli tiirden organik maddelerin ve istenmeyen safsizliklarin ortamdan uzaklastirilmasi
amaciyla kromatografik analiz 6ncesinde kolon kromatografisi teknigi ve sabit faz olarak da
silika jel kullanilmistir. Bu amagla n-pentan i¢inde siispansiyon haline getirilen 2 g silika jel,
tabanina cam pamugu yerlestirilen cam kolonun (uzunluk:10 cm, i¢ ¢ap: 1 cm) igine hava
kabarcig1 olusmayacak sekilde bosaltilmistir. Ardindan yine n-pentan iginde siispansiyon
haline getirilen 1 g Na;SO4 kolona ilave edilmistir. Sabit fazin sartlandirilmasi1 amaciyla
kolondan 30 mL n-pentan gecirilerek kolon kullanima hazir hale getirilmistir. Temizleme

basamaginda kullanilan kolon sisteminin genel goriinimii Sekil 2.8’de verilmistir.
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Eliisyon ¢oziiciisii

—

:1— NaQSO4 (1 g)
Silika jel (2 g)

Cam pamugu

Sekil 2.8 Temizleme basamagi deney diizenegi.

Temizleme basamaginda PAH’larin eliisyon profilinin belirlenmesi amaciyla, 100 pL standart
PAH ¢ozeltisi (10 pg/mL) kolona ilave edilerek hareketli faz (n-pentan:DCM, 1:1) 5 mL’lik
fraksiyonlar halinde toplanmistir. Ardindan fraksiyonlarin ayr1 ayri analizleri yapilarak her bir
bilesik i¢in geri kazanim (%) degerleri hesaplanmistir. Geri kazanim degerlerinin

hesaplanmasinda Esitlik 2.5 kullanilmistir;

Geri kazanim (%) = % X100 (2.5)

Ma: Her bir fraksiyonda tespit edilen bilesik miktar1 (ng)
M: Baglangicta kolona ilave edilen bilesik miktar1 (ng)

Her bir bilesik i¢in hesaplanan yiizde geri kazanim degerlerinin eliisyon hacmine kars1 grafige

gecirilmesiyle hazirlanan PAH’larin eliisyon profili Sekil 2.9°da verilmistir.
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Sekil 2.9 PAH’larin eliisyon profili.

Elde edilen sonuglara gore, PAH’larin ortalama geri kazanimlari sirastyla ilk fraksiyonda %
7,6 = 3,0, ikinci fraksiyonda % 80,0 = 12,1, tigiincii fraksiyonda % 3,8 £ 0,5 ve dordiincii
fraksiyonda % 0,8 + 0,1 olarak bulunmustur. Sonuglar, ilk 5 mL eliisyon ¢oziiciisiiyle
PAH’larin kolondan ayrilmaya basladigini ve ikinci 5 mL ile de biiyiikk bir boliimiiniin
kolondan ayrildigim1 gostermektedir. Toplam 20 mL eliisyon ¢ozeltisindeki PAH’larin geri
kazanimlar1 %74,1 (ANT) ile % 109.4 (BbF) arasinda degisim gdstermistir. Diisiik molekiil
agirlikl bilesikler (ACE, FLU, PHE, ANT, PYR, FLT, BaA) i¢in ortalama geri kazanim
%84,7 = 6,8 ve yliksek molekiil agirlikli bilesikler (CHY, BbF, BkF, BaP, DahA, IcdP,
BghiP) i¢in % 99,6 + 8,3 olarak bulunmustur. Geri kazanimlardaki bu farklilik, eliisyon
¢Oziiciisiinlin  ucurulmast sirasinda, diisik molekiil agirlikli  PAH’larin  yiiksek

ucuculuklarindan dolay1 daha fazla kayba ugradigini géstermektedir.
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Literatiirdeki bazi c¢alismalarda, ekstraksiyonla organik faza alinan PAH’larin kolon
kromatografisi ile yapilan temizleme basamaginda kayba ugradigi ve geri kazanim
degerlerinin diistiigii belirtilmis ve bu ¢calismalarda HPLC-FL tekniginin PAH’lar i¢in yiiksek
secicilik gostermesinden dolayr kromatografik analiz Oncesinde temizleme islemi tercih
edilmemistir (Miege et al. 2003, Villar et al. 2004). Dolayisiyla bu calismada da PM;,s ve
PM, 5.19 6rneklemesinin diisiik hacimli olmas1 ve madde kayiplarinin olabilecegi géz oniinde

bulundurularak kromatografik analiz 6ncesinde temizleme islemi yapilmamistir.
2.6 PAH’LARIN METOT GERI KAZANANIMLARI

PM,s ve PMys.jo Orneklerinin bulundugu ii¢ adet filtre alinarak her bir filtre, asetonla
temizlenmis nester yardimiyla dort esit pargaya ayrilmistir. Her bir fitrenin birer pargasi harig¢
diger parcalarina degisik miktarlarda (20, 50 ve 80 ng) PAH’lar1 igeren standart ¢ozelti ilavesi
yapilmistir. Standart ilavesi yapilan filtre parcalar1 laboratuar ortaminda bir saat kurumaya
birakildiktan sonra her bir filtre pargasinin analizi yapilarak PAH miktarlar1 belirlenmistir.
Standart ilavesi yapilmayan filtre pargalarindaki PAH miktarlarin da hesaba katilmasiyla
belirlenen miktarlarin baslangigta ilave edilen miktarlara oranindan uygulanan metot igin
PAH’larin geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Geri kazanim degerlerinin hesaplanmasinda
Esitlik 2.6 kullanilmistir. Ayrica 20 ng miktarinda PAH’lar iceren standart ¢dzelti ilavesi
yapilmus filtre parcasinin analizinden elde edilen S/N oranlar1 kullanilarak PAH’lar i¢in metot
algilama limitleri (MDL) hesaplanmistir. MDL degerlerinin hesaplanmasinda Esitlik 2.7

kullanilmustir;

Geri kazanim (%) = X100 (2.6)

(Ma - Mb)

M
Ma: Standart madde ilavesi yapilan pargada tespit edilen bilesik miktar1 (ng)
Mb: Standart madde ilavesi yapilmayan parcada tespit edilen bilesik miktar1 (ng)
M: Baslangicta ilave edilen bilesik miktar1 (ng)

M (ng) x 3 /(S/N)
V (m?)

MDL (ng/m’) = (2.7)

MDL: Metot algilama limiti (ng/m’)
M: Baslangicta ilave edilen bilesik miktar1 (ng)
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S/N: Sinyal/giiriiltii oran1

V: Orneklenen hava miktari (m®)

MDL degerlerinin hesaplanmasinda 6rneklenen hava miktar1 24 m® kabul edilmistir.
Uygulanan metot i¢in hesaplanan PAH’larin geri kazanim ve MDL degerleri Cizelge 2.6’da

verilmistir.

Cizelge 2.6 PMy s ve PM, 5.9 0rneklerine uygulanan metot i¢in PAH’larin geri kazanim ve
MDL degerleri (Her bir madde ilavesi i¢in deney sayisi: 3, SD: standart sapma).

PAH’lar 20 ng 50 ng 80 ng MDL
Geri Kazanim Geri Kazanim Geri Kazanim (ng/m3)
(%) £ SD (%) £ SD (%) £ SD
ACE 85+ 11 98 £ 6 82+ 8 0,04
FLU 76 £ 11 91+5 76 +11 0,11
PHE 91 +7 97 £11 92 +13 0,05
ANT 69+6 78+ 6 73+9 0,01
PYR 111+8 108 £ 11 100+9 0,10
FLT 101 £11 103+ 10 90+ 10 0,04
BaA 94 + 10 97 +7 95 +8 0,03
CHY 92 +11 107 £ 12 94 +9 0,03
BbF 83+5 88 + 12 72 £ 8 0,05
BkF 94 +9 08 + 8 88+ 8 0,01
BaP 88+ 6 97 £ 8 88+ 7 0,02
DahA 90 + 8 96+9 890+9 0,05
IcdP 74+ 9 87 +7 81+6 0,50
BghiP 90+ 11 100 +9 97+6 0,48

TSP orneklerinin toplanmasinda kullanilan ii¢ adet cam elyaf filtre ve gaz fazindaki
PAH’larin 6rneklenmesinde kullanilan {i¢ adet PUF, asetonla temizlenmis nester yardimiyla
esit parcalara ayrilmistir. Her bir fitrenin ve PUF’un birer pargasi hari¢ diger parcalarina
degisik miktarlarda (400, 700 ve 1000 ng) PAH’lar1 i¢eren standart ¢ozelti ilavesi yapilmistir.
Standart ilavesi yapilan filtre ve PUF parcalar1 laboratuar ortaminda bir saat kurumaya
birakildiktan sonra her bir filtre ve PUF parcasinin ayr1 ayr1 analizi yapilarak PAH miktarlari
belirlenmistir. Standart ilavesi yapilmayan filtre ve PUF parcasindaki PAH miktarlarin da
hesaba katilmasiyla, belirlenen miktarlarin baslangicta ilave edilen miktarlara oranindan
uygulanan metotlar i¢cin PAH’larin geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Geri kazanim
degerlerinin hesaplanmasinda Esitlik 2.5 kullanilmistir. Ayrica 400 ng miktarinda PAH’lar1
iceren standart ¢ozelti ilavesi yapilmus filtre ve PUF parcalarinin analizinden elde edilen S/N

oranlar1 kullanilarak PAH’lar i¢in metot algilama limitleri (MDL) hesaplanmistir. MDL
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degerlerinin hesaplanmasinda 6rneklenen hava miktar1 200 m® kabul edilmis ve Esitlik 2.6
kullanilmistir. TSP ve PUF orneklerine uygulanan metotlar i¢in hesaplanan PAH’larin geri

kazanim ve MDL degerleri Cizelge 2.7 ve Cizelge 2.8 de verilmistir.

Cizelge 2.7 TSP orneklerine uygulanan metot i¢in PAH’larin geri kazanim ve MDL degerleri
(Her bir madde ilavesi i¢in deney sayisi: 3, SD: standart sapma).

PAH’lar 400 ng 700 ng 1000 ng MDL
Geri Kazanim Geri Kazanim Geri Kazanim (ng/m3)
(%) £ SD (%) £ SD (%) = SD

ACE 71+7 66 + 2 85+5 0,010
FLU 56 +8 75+4 70+7 0,034
PHE 90 +7 91+5 92+3 0,017
ANT 98 +7 82+3 63 +3 0,003
PYR 87+ 11 97+9 98 +7 0,026
FLT 83+ 7 82+5 94 +4 0,010
BaA 77+6 64 + 4 95+ 1 0,004
CHY 70+9 84+ 12 95+4 0,006
BbF 87+8 75+£5 102 +4 0,007
BkF 87 +8 76 £1 99 +1 0,001
BaP 104 £ 12 102 £3 99 +2 0,002
DahA 89+9 91+3 101 £1 0,007
IcdP 87+9 93+3 96 + 1 0,044
BghiP 105+ 11 105+ 6 104 +2 0,041

Cizelge 2.8 PUF orneklerine uygulanan metot i¢in PAH’larin geri kazanim ve MDL degerleri
(Her bir madde ilavesi i¢in deney sayisi: 3, SD: standart sapma).

PAH’lar 400 ng 700 ng 1000 ng MDL
Geri Kazanim Geri Kazanim Geri Kazanim (ng/m3)
(%) £ SD (%) £ SD (%) £ SD

ACE T2 +£3 75+7 84 +7 0,009
FLU 66+3 82+ 10 89+ 10 0,026
PHE 93+11 102+ 10 87+ 10 0,016
ANT 100 +7 98 +3 82+9 0,003
PYR 83+ 10 88+ 2 88+ 8 0,027
FLT 78 £ 11 79 +7 83+9 0,010
BaA 70+ 4 73+£3 84+ 8 0,006
CHY 73+£5 74+ 3 87+ 11 0,005
BbF 77+3 90 + 1 86+6 0,050
BkF 78 +3 77+2 80+6 0,015
BaP 92 +5 102 +£2 95+7 0,030
DahA 81+3 94 +2 87+6 0,079
IcdP 78 +3 94 +2 91+6 0,176
BghiP 104 +5 117+5 95+ 8 0,162
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2.7 HAZIRLANAN NUMUNELERIN KARARLILIGI

Hazirlanan numunelerdeki PAH’larin ve kromatografik sistemin kararliligiin test edilmesi
amactyla, PM,s Orneginin (6rnekleme tarihi: 26.03.2008) ekstraksiyonuyla hazirlanan
numunenin farkli giinlerde analizi yapilmis ve numunedeki PAH’larin konsantrasyonlar
belirlenmistir. Numune, giinler arasinda buzdolabinda saklanmistir. Numunedeki PAH’larin

konsantrasyonlar1 ve analiz tarihleri Sekil 2.10°da verilmistir.
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Sekil 2.10 Numunedeki PAH konsantrasyonlarinin giinliik degisimleri.

Hazirlanan numunelerdeki PAH’larin kararliligt % bagil standart sapma (RSD) olarak
hesaplanmistir. RSD degerlerinin hesaplanmasinda Esitlik 2.4 kullanilmistir. Hesaplanan
RSD degerleri ACE igin % 36, DahA ic¢in % 26 ve diger PAH’lar icin ise % 12’den daha
diistik bulunmustur. Farkli giinlerde yapilan analizlerden elde edilen sonuglar, hazirlanan
numunelerdeki PAH’larin uzun siire bozunmadan kalabildigini gdostermistir. Ayrica numune
¢Oziiclisli olarak kullanilan asetonitrilin diisiik uguculuk 6zelliginin, numunelerin saklanmasi
sirasinda kararli kalmalarimi olumlu yonde etkiledigi diistiniilmektedir. Bu ¢alismada
kromatografik analiz O6ncesinde numuneler, tek kullanimlik teflon kapali renkli siselerde

hazirlanmis ve analiz giiniine kadar buzdolabinda bekletilmistir.
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2.8 SAHIT ANALIZLER

Orneklerin toplanmasi, hazirlanmasi ve analizi sirasinda kullanilan madde ve malzemelerden
kaynaklanabilecek kirliligin belirlenmesi amaciyla 6rnekleme periyodu siiresince farkli zaman
araliklarinda sahit analizler yapilmistir. Laboratuar sahit analizleri kullanilan cam malzemeler
ve ¢oziiclilerden kaynaklanabilecek kirliligin belirlenmesi amaciyla yapilmistir. Alan sahit
analizleri ise Orneklerin toplanmasi ve saklanmasini da i¢ine alan tiim deneysel ¢aligmalar
sirasinda meydana gelebilecek kirliligin belirlenmesi amaciyla yapilmistir. PM,s, TSP ve
PUF ornekleri i¢in yapilan sahit analizler sonucunda belirlenen PAH miktarlar1 sirasiyla

Cizelge 2.9, Cizelge 2.10 ve Cizelge 2.11°de verilmistir.

Cizelge 2.9 PM,s oOrnekleri i¢in yapilan sahit analizler sonucunda tespit edilen PAH

miktarlari.

Laboratuar sahit analizleri (n: 7) Alan sahit analizleri (n: 6)

PAH’lar PAH miktarlan (ng/filtre) PAH miktarlar (ng/filtre)
Ortalama Minimum Maksimum Ortalama Minimum Maksimum

ACE 1,5 TE 1,7 1,5 TE 1,6
FLU TE TE TE TE TE TE
PHE 8,2 TE 15,6 5,2 TE 10,1
ANT 1,7 TE 2.9 1,3 TE 1,3
PYR 1,9 TE 3,7 3,5 TE 4.4
FLT 3,0 TE 3,9 3,2 TE 5,6
BaA 0,3 TE 0,5 1,6 TE 2,1
CHY 0,4 TE 0,6 2,0 TE 2.4
BbF 1,2 TE 1,4 1,7 TE 1,7
BkF 0,5 TE 0,6 1,0 TE 1,1
BaP 0,3 TE 0,4 0,6 TE 0,8
DahA TE TE TE TE TE TE
IcdP TE TE TE TE TE TE
BghiP TE TE TE TE TE TE

TE: Tespit edilemedi, n: deney sayist
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Cizelge 2.10 TSP o6rnekleri icin yapilan sahit analizler sonucunda tespit edilen PAH

miktarlari.

Laboratuar sahit analizleri (n: 7) Alan sahit analizleri (n: 7)

PAH’lar PAH miktarlar (ng/filtre) PAH miktarlar (ng/filtre)
Ortalama Minimum Maksimum Ortalama Minimum Maksimum

ACE 2,4 TE 6,7 1,2 TE 2,4
FLU TE TE TE TE TE TE
PHE 10,1 1,7 26,8 4,7 1,9 13,3
ANT 1,3 TE 3.4 0,7 TE 1,9
PYR 4,7 TE 7,1 2,9 TE 49
FLT 3,3 1,7 6,5 2,5 1,0 4,0
BaA 1,4 TE 3,5 1,0 TE 1,4
CHY 2,0 TE 4,1 1,8 TE 3,0
BbF 6,2 TE 8,9 2,0 TE 3,3
BkF 2,5 TE 3,9 0,9 TE 1,5
BaP 1,7 TE 3,9 0,5 TE 1,2
DahA TE TE TE TE TE TE
IcdP TE TE TE TE TE TE
BghiP TE TE TE TE TE TE

TE: Tespit edilemedi, n: deney sayist

Cizelge 2.11 PUF ornekleri i¢in yapilan sahit analizler sonucunda tespit edilen PAH

miktarlari.

Laboratuar sahit analizleri (n: 7) Alan sahit analizleri (n: 7)

PAH’lar PAH miktarlar1 (ng/PUF) PAH miktarlar1 (ng/PUF)
Ortalama Minimum Maksimum Ortalama Minimum Maksimum

ACE 38,0 2.7 134,5 46,7 3,2 158.2
FLU 9,1 TE 16,5 16,1 TE 32,4
PHE 97,6 9,2 289,9 118,8 17,4 353,0
ANT 10,4 TE 33,9 10,9 0,2 37,0
PYR 19,2 TE 47,6 20,8 TE 51,7
FLT 71,5 13,8 218,3 48,3 21,2 67,4
BaA 1,9 TE 3,2 2.4 TE 5,3
CHY 4,1 TE 9,6 4,6 TE 11,9
BbF 3,0 TE 5,7 4,7 TE 6,6
BKkF 1,72 TE 3,6 2,5 TE 3,5
BaP 3,8 TE 4,1 3,0 TE 3,0
DahA TE TE TE TE TE TE
IcdP TE TE TE TE TE TE
BghiP TE TE TE TE TE TE

TE: Tespit edilemedi, n: deney sayist

Sahit analizler sonucunda filtre ve PUF’larda belirlenen PAH miktarlari, 6rneklerdeki PAH
miktarlarina bagli olarak mevsimsel degisim gostermistir. Yaz aylarinda yapilan sahit
analizlerde genellikle PAH’lar tespit edilemezken, kis aylarinda yapilan analizlerde
PAH’larin dikkate deger miktarlarda oldugu bulunmustur. Kis aylarinda yiiksek miktarlarda

PAH igeren oOrnekler analiz edildiginden, kullanilan laboratuar malzemelerindeki PAH
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kalintilar1 temizlemeyle tamamen uzaklastirilamamistir. Bu nedenle kis aylarinda yapilan
sahit analizlerde PAH miktarlar1 daha yiiksek degerlerde bulunmustur. PM; 5 ve TSP 6rnekleri
icin yapilan sahit analizlerde en yliksek miktarlarda bulunan bilesik olarak PHE goze
carpmaktadir. PUF Ornekleri i¢in yapilan sahit analizlerde ise ACE, PHE ve FLT yliiksek
miktarlarda bulunmustur. DahA, IcdP ve BghiP ise ornekleme periyodu siiresince yapilan

sahit analizlerin hi¢ birinde tayin edilememistir.

Kis ve yaz aylari igin sahit analizlerde bulunan ortalama PAH miktarlari, 6rneklerdeki PAH
miktarlarina oranlanmis ve kullanilan madde ve malzemelerden kaynaklanan muhtemel
kirliligin 6rneklerdeki PAH miktarlarina katkisi hesaplanmistir. Sahit analizlerde bulunan

PAH’larin 6rneklerdeki PAH’lar i¢indeki yiizdesi Cizelge 2.12°de verilmistir.

Cizelge 2.12 Sahit analizlerde bulunan PAH’larin 6rneklerdeki PAH’lar igindeki yiizdesi.

Sahit/Ornek (%)
PAH’lar PM, 5 TSP PUF
ACE 10,7 + 6,4 10,8+ 11,4 2.8+43
FLU - ; 3,1+4.4
PHE 9,0 £7.0 6,6+82 1,0+0,7
ANT 76+8.3 52+8.1 14417
PYR 2.6+55 2.5+4.9 0,6+ 0.4
FLT 29+5.8 03+0.4 11,0+ 14.4
BaA 1.9+45 0.4+05 12413
CHY 24+64 02403 1.0+ 1,0
BbF 12+15 03+03 49+44
BKF 13418 02+0,3 74+58
BaP 0,5+ 0.6 0,1+0,1 21,1+ 12,0
DahA - - -
IcdP - - -
BghiP - - -

Elde edilen sonuglar incelendiginde, sahit analizlerde bulunan PAH’larin PM,s ve TSP
orneklerindeki PAH’lar i¢indeki payr asenaften hari¢ diger PAH’lar i¢in %10’un altinda
bulunmustur. PUF orneklerinde FLT ve BaP i¢in hesaplanan katki oranlar1 ise % 10’un
tizerinde bulunmustur. PUF 6rnekleri i¢in yapilan sahit analizlerde ¢ok diisiik miktarlarda BaP
bulunmasina ragmen, 6rneklerdeki BaP miktarlariin da diisiik olmas1 sebebiyle katki orani

yiiksek bulunmustur (% 21,1).
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2.9 ANALIZLERE AiT HPLC-FL KROMATOGRAMLARI

PM,s, TSP ve PUF orneklerinin analizlerinden elde edilen HPLC-FL kromatogramlarina
birer 6rnek Sekil 2.11, Sekil 2.12 ve Sekil 2.13°de verilmistir.
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Sekil 2.11 PM; 5 6rneginin analizinden elde edilen HPLC-FL Kromatogramu.

5501 Lss0
500 k500
>
jan}
450 S Faso
400 . 400
< m
k<
Mm
350 Fas0
(=%
<
m
3004 L300
> >
£ 13
250 ] k250
=
200 L200
=
=
1501 s =
o < 9
100 £
50 8
<
U_ V
o 2 a4 & 8 10 12 14 18 18 20 22 24 28 28 a0

Minutes

Sekil 2.12 TSP 6rneginin analizinden elde edilen HPLC-FL Kromatogrami.
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Sekil 2.13 PUF 6rneginin analizinden elde edilen HPLC-FL Kromatogrami.
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BOLUM 3

SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 PARTIKUL KONSANTRASYONLARI

Zonguldak bolgesinden PM,s ve PM;s.1o Ornekleri sirali dichotomous partikiil 6rnekleme
cihaz1 kullanilarak Ocak 2007-Nisan 2008 tarihleri arasinda, TSP Ornekleri ise yiiksek
hacimli hava ornekleme cihazi ile Mayis 2007-Nisan 2008 tarihleri arasinda toplanmis ve
PM,s, PM,s9 ve TSP kiitle konsantrasyonlari gravimetrik olarak belirlenmistir. PMjg
konsantrasyonlar1 ise, PM, s ve PM; 510 konsantrasyonlarinin toplanmasiyla hesaplanmustir.
Tiim o6rnekleme periyodu igin PMys, PMjs9, PMjy ve TSP konsantrasyonlarina ait

minimum, maksimum, ortalama ve standart sapma degerleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 PM;s, PMj 510, PMjp ve TSP konsantrasyonlara ait minimum, maksimum,
ortalama ve standart sapma degerleri.

PM, s PM>5.10 PMiy TSP
Ortalama (pug/m’) 32,2 16,2 48,3 66,1
Minimum (pg/m’) 4,6 1,4 12,5 25,9
Maksimum (pg/m’) 106,5 39,8 129,2 161,9
Standart sapma (ug/m3) 21,3 8,6 25,1 33,9
Ornek sayis1 (adet) 116 116 116 84
Ornekleme periyodu Ocak2007-  Ocak2007-  Ocak2007-  Mayis 2007-

Nisan 2008 Nisan 2008  Nisan 2008 Nisan 2008

Literatiirdeki ¢aligmalarla karsilastirma yapmak amaciyla yillik ortalama PM; s, PMays.19 ve
PM,, konsantrasyonlar1 Ocak-Aralik 2007 6rnekleme periyodu igin ayrica hesaplanmigstir.
PM;s, PMys.0 ve PMjg icin 93 adet ornek sayisi lizerinden yillik ortama konsantrasyon

degerleri swrastyla 28,1 pg/m’, 16,0 pg/m’ ve 44,1 pg/m’ olarak bulunmustur.
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Havadaki partikiiler madde konsantrasyonunu azaltmak i¢in {iilkeler ve bazi uluslararasi
kuruluslar tarafindan smir degerler belirlenmistir. Insan saghig ve cevreye verdigi zararlar
dikkate alinarak belirlenen bu sinir degerler giin gegtikce daha da asagiya ¢ekilmektedir. Bu
calisgmada Ocak-Aralik 2007 tarih araliginda belirlenen yillik ortalama PM,s ve PMjg
konsantrasyon degerleri EPA ve Avrupa Birligi’nin belirledigi sinir degerler ile
karsilagtirilmigtir. EPA ve Avrupa Birliginin belirledigi smir degerler Cizelge 3.2°de

verilmistir.

Cizelge 3.2 Partikiiler maddeler i¢in uyulmasi gereken sinir degerler.

EPA? Avrupa Birligi®

Yillik ortalama (PM;), pg/m’ - 40
Yillik ortalama (PM, s), pg/m’ 15 -
Giinliik ortalama (PM;), pg/m’ 150 50
Giinliik ortalama (PM; s), ug/m3 35 -

a EPA Air Quality Standards for Particulate Matter, 2006.
b EU Council Directive 1999/30/EC, 22.04.1999.

Bu calismada PM, 5 i¢in bulunan yillik ortalama deger (28,1 pg/m’), EPA’nin belirledigi sinr
degerin (15 pg/m’) iistiindedir. Ayni sekilde PMjo icin bulunan yillik ortalama deger (44,1
pg/m’) Avrupa Birligi’nin belirledigi simrin degerin (40 pg/m’) iistiindedir. Avrupa Birligi
tarafindan PM,, i¢in giinlik ortama smir deger 50 pg/m’ olarak belirlenmis ve yil icinde
ornek sayisinin %10’u kadar asilmasina miisaade edilmistir. Avrupa Birligi tarafindan
belirlenen siir deger, 2007 yili igerisinde 27 kez asilmistir. Bu da 6rnek sayisinin % 29°u
kadar simir degerin asildigini gostermektedir. PM, s icin EPA tarafindan belirlenen giinliik

ortalama simir deger ise 2007 yil1 igerisinde 25 kez asilmustir.
3.1.1 Partikiil Konsantrasyonlarimin Literatiir Verileri ile Karsilastirilmasi

Partikiil konsantrasyonlar1 bir bolgeden digerine 6nemli ol¢iide farklilik gostermektedir. Bir
bolgedeki partikiiler madde seviyesi yerel veya bolgesel emisyon kaynaklarina, boélgenin
iklimine ve cografyasina 6nemli Olgiide baghdir (Querol et al. 2004). Bu c¢alismada
Zonguldak ili i¢in belirlenen PM; 5 ve PM;( konsantrasyonlari, Tiirkiye’nin ve diinyanin farkl

bolgelerinde elde edilen sonuglar ile karsilastirilmistir. Her ne kadar bu bolgelerin farkli
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karakteristik 6zellikleri olsa da yapilan karsilastirma ile genel bir profil ortaya g¢ikarmak
amaglanmistir. Tiirkiye’nin ve diinyanin farkl bolgelerinde yapilan ¢alismalardan elde edilen

PM, 5 ve PM| konsantrasyonlar1 Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3 Zonguldak i¢in bulunan yillik ortalama PM; 5 ve PM( konsantrasyonlarinin farkli

bolgelerdeki sonuglarla karsilastirilmast.

Ornekleme Bolgesi Ornekleme Bolge Ozellikleri PM, ;s PM,, Referans
Periyodu (ng/m’) (pg/m’)
Zonguldak, Tiirkiye Ocak 2007- Komiir madenciligi, 28,1 44,1
(Bu Calisma) Aralik2007 evsel 1stnma

Zonguldak, Tirkiye Aralik 2004- Komiir madenciligi, 29,4 53,2 Tecer et al.
Ekim 2005 evsel 1sinma 2008

Erdemli, Mersin, Nisan 2001- Kirsal bolge 9,7 36,4 Kocak et al.

Tiirkiye Nisan 2002 2007

[zmir, Tiirkiye Haziran 2004- Kentsel bolge, trafik 64,4 80,0  Yatkin and
Mayis 2005 Bayram 2008

Biiytikgekmece, Temmuz 2002- Yari-kentsel bolge 20,8 47,1 Karaca et al.

Istanbul, Tiirkiye Temmuz 2003 2005b

Barselona, Ispanya Ekim 2005- Kentsel bolge, trafik 29 45 Perez et al.
Ekim 2006 2008

Jan Krasem, Subat 2002- Yerlesim bolgesi 40,9 61,1 Chuersuwan et

Tayland Ocak 2003 al. 2008

Cincinnati, USA Ocak 2005- Yerlesim bolgesi 15,6 16,2 Wojas and
Aralik 2005 Almquist 2007

Beijing, Cin 2002-2003 Trafik 106,5 178,0  Sun et al.

2004

Birmingham, UK Mayis 2004- Kentsel bolge, trafik 15,8 23,9  Yin and

Mayis 2005 Harrison 2008

Tecer et al. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, Zonguldak boélgesinden Aralik 2004-Ekim
2005 tarihleri arasinda her birinden 236 adet olmak tlizere PM,s ve PM,s.;o Ornekleri
toplanmis ve konsantrasyonlari gravimetrik olarak belirlenmistir. Yillik ortalama PM,s,
PM,s.10 ve PM, konsantrasyonlari sirastyla 29,4 pg/m’, 23,9 pg/m’ ve 53,2 pg/m’ olarak
bulunmus olup bu calismadaki sonuglarla benzerlik gdstermektedir. Elde edilen sonuglar,

Zonguldak’ta 2005 yilindan 2007 yilina kadar gecen siire icerisinde PM; 5 konsantrasyonunda
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bir degisme olmadigin1 ancak PM, sy konsantrasyonunda bir azalma meydana geldigini

gostermektedir.

Tiirkiye’nin Akdeniz kiyisindaki Erdemli ilgesinde Nisan 2001-Nisan 2002 tarihleri arasinda
yapilan Ol¢iimler sonucunda yillik ortalama PM,s ve PM;, konsantrasyonlar1 sirasiyla 9,7
ng/m’ ve 36,4 pg/m’ olarak bulunmustur. Calismada ayrica PMjy partikiillerinin % 75
oraninda PM; s5_j partikiillerinden meydana geldigi tespit edilmis ve Kuzey Afrika’dan gelen
tozlarin etkisine vurgu yapilmistir (Kogak et al. 2007). Elde edilen sonuglar, Zonguldak’ta
Olciilen yillikk ortalama PM;s konsantrasyonunun Erdemli’de  Olgiilen PM;s
konsantrasyonundan yaklasik 3 kat fazla oldugunu gostermektedir. Yillik ortalama PM; 5.1
konsantrasyonlar1 karsilagtirildiginda ise Erdemli’de dlgiilen konsantrasyon degerinin

yaklasik 2 kat fazla oldugu goriilmektedir.

Yatkin ve Bayram (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, Haziran 2004-Mayis 2005 tarihleri
arasinda Izmir kent merkezinin otoyola yakin bir boliimiinde PM,s ve PM;o Ornekleri
toplanmis ve partikiil konsantrasyonlar1 belirlenmistir. izmir i¢in bulunan yillik ortama PM, s
ve PM;, konsantrasyonlari, Zonguldak i¢in bulunan konsantrasyonlara oranla yaklagsik 2 kat
daha fazladir. Aym ¢alismada, izmir’in yar1 kentsel bolgesi i¢in belirlenen yillik ortalama
PM, s ve PM konsantrasyonlar1 ise sirasiyla 24,1 pg/m’ ve 46,9 pg/m’ olarak bulunmustur.
Izmirin yar1 kentsel bolgesi igin bulunan konsantrasyon degerleri, bu ¢alismadaki

konsantrasyon degerleri ile yakinlik gostermektedir.

[stanbul’un yari-kentsel bolgesi olan Biiyiikgekmece Golii yakinlarindaki bir kasabada
Temmuz 2002-Temmuz 2003 tarihleri arasinda, her birinden 86 adet olmak tlizere PM, 5 ve
PM, 5.19 0rnekleri toplanmis ve partikiil konsantrasyonlari belirlenmigtir (Karaca et al. 2005b).
PM,s ve PM,y icin swrasiyla 20,8 pg/m’ ve 47,1 pg/m’ olarak bulunan yillik ortama
konsantrasyon degerleri bu calismada bulunan konsantrasyon degerlerine yakinlik

gostermektedir.

Perez et al. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, Ekim 2005-Ekim 2006 tarihleri arasinda
Ispanya’nin Barselona kentindeki partikiiler madde seviyeleri belirlenmistir. Barselona igin
belirlenen konsantrasyon degerleri bu c¢alismada bulunan degerlerle yakin benzerlik
gostermektedir. Benzer bir ¢alismada ise Avrupa’nin bazi sehirlerindeki partikiiler madde

seviyeleri karsilastirilmstir. Kuzey Avrupa’daki sehirlerde PM ;o konsantrasyonu 20-35 pg/m’

64



arasinda degisim gosterirken, Barselona ve Atina gibi Giiney Avrupa sehirlerindeki PMg
konsantrasyonu sirastyla 46 pg/m’® ve 54 pg/m’ olarak bulunmustur. Calismada ozellikle
Gliney Avrupa sehirlerindeki PM, 5. ;9 konsantrasyonlarin kuzeydeki sehirlere oranla daha
yiiksek olduguna isaret edilmistir. Avrupa’nin giliney bolgelerinin Afrikada’dan gelen
tozlardan daha fazla etkilenmesinden dolayi, bu sehirlerdeki PM;;s.19 konsantrasyonlarin

yiiksek oldugu ifade edilmistir (Sillanpaa et al. 2005).

Tayland’in yerlesim bolgesi Jan Krasem’de, Subat 2002-Ocak 2003 tarihleri arasinda iki
farkli diisiik hacimli ornekleyici kullanilarak PM,s ve PM;, Ornekleri toplanmis ve
konsantrasyonlar1 belirlenmistir (Chuersuwan et al. 2008). Jan Krasem’de o6lgiilen PM; s ve
PM, konsantrasyonlar1 Zonguldak’ta dlciilen konsantrasyonlara gore yaklasik 1,5 kat daha
fazladir. Caligmada, PM, s partikiillerinin en 6nemli kaynaginin biyokiitle yakilmasi oldugu

ifade edilmistir.

Amerika’nin Cincinnati kentine yakin bir kasabada, Ocak-Aralik 2005 tarihleri arasinda
yiiksek hacimli 6rnekleme cihazi kullanilarak PM;,s ve PM;o Ornekleri toplanmis ve kiitle
konsantrasyonlart belirlenmistir. Calismada, PM,( partikiillerinin yaklasik %95’ine PM, s
partikiillerinin hakim oldugu bulunmustur. Calismada ayrica PM; s konsantrasyonlarin yaz
mevsiminde daha yiiksek oldugu goézlenmis ve bu duruma fotokimyasal reaksiyonlarla
meydana gelen sekonder aerosollerin neden oldugu belirtilmistir (Wojas and Almquist 2007).
Calismalar karsilastirildiginda, Zonguldak’ta oOlgiilen PM,s ve PM;, konsantrasyonlari

Cincinnati’de 6lgiilen konsantrasyon degerlerinden sirasiyla 2 ve 3 kat daha yiiksektir.

Sun et al. (2004) tarafindan yapilan ¢aligma, hava kirliliginin ciddi boyutlarda oldugu Cin’in
Beijing kentinde yapilmistir. Beijing kentinin trafikle karakterize edilen bir bolgesinden 2002-
2003 yillarnn arasinda orta hacimli Ornekleyici kullanilarak PM,s ve PM;y Ornekleri
toplanmistir. Yillik ortalama PM; s ve PM; konsantrasyonlar: sirasiyla 106,5 ;,Lg/m3 ve 178,0
ug/m3 olarak bulunmustur. Partikiiler maddelerin inorganik igeriklerinin incelenmesinin
ardindan komiiriin evsel ve endiistriyel kullanimi, trafik ve uzak mesafeli taginimlar partikiil
kirliliginin ana kaynaklar1 olarak teshis edilmistir. Beijing’de Olclilen PM,s ve PMjy

konsantrasyonlar1 Zonguldak’ta dlgiilen konsantrasyonlara gore yaklasik 4 kat daha ytiksektir.

Mayis 2004-Mayis 2005 tarihleri arasinda Ingiltere’nin Birmingham kentinde yapilan

lciimler sonucunda PM,s ve PM;, konsantrasyonlari sirasiyla 15,8 pg/m’ ve 23,9 pg/m’
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olarak bulunmustur (Yin and Harrison 2008). Zonguldak i¢in bulunan yillik ortalama PM; s
ve PM;y konsantrasyon degerleri Birmingham’da bulunan konsantrasyon degerlerinden

yaklagsik 2 kat daha yiiksektir.

3.1.2 Partikiil Konsantrasyonlarinin Mevsimsel Degisimi

Ocak 2007-Nisan 2008 tarihleri arasinda belirlenen giinliik ortalama PM; s PM3s.19, PM;g ve
TSP konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimleri Sekil 3.1°de ve Sekil 3.2°de verilmistir.
Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de gorildiigii gibi partikiil konsantrasyonlart 6rnekleme periyodu
boyunca onemli Ol¢iide dalgalanmalar gostermistir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda, yerel
kaynaklarin etkinligine ve meteorolojik parametrelere bagli olarak bu dalgalanmalarin
meydana geldigi belirtilmektedir. Partikiil konsantrasyonlarinin meteorolojik parametrelerle

olan iligkisi Boliim 3.5.1°de ayrintili olarak incelenmistir.
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Sekil 3.1 PM, s, PM; 5,19 ve PM; konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimleri.
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Sekil 3.2 Giinliik ortalama TSP konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimi.

Partikiil konsantrasyonlarinin mevsimsel degisiminin daha iyi anlasilabilmesi i¢in 6rnekleme
periyodu kis (1 Ocak 2007 — 7 Mayis 2007 ve 25 Eyliil 2007 — 27 Nisan 2008) ve yaz (8
Mayis 2007 — 24 Eylil 2007) olmak iizere iki mevsime bolinmistir. Kis ve yaz
mevsimlerinin baslangi¢ ve bitis tarihleri, Zonguldak bolgesindeki 1sinma dénemi dikkate
alinarak belirlenmistir. Kis ve yaz mevsimleri i¢cin PM,s, PMjsi0, PMjp ve TSP
konsantrasyonlarina ait ortalama, minimum, maksimum ve standart sapma degerleri Cizelge

3.4’de verilmistir.

Elde edilen sonuglara goére kis ve yaz mevsimlerinde PM,s ve PM;, partikiil
konsantrasyonlar1 6nemli 6l¢iide farklilik gostermistir. Kis ve yaz mevsimleri igin sirasiyla
ortalama PM, 5 konsantrasyonu 40,7 ug/m3 ve 16,0 ug/m3, ortalama PM;, konsantrasyonu ise
56,1 pg/m’ ve 33,5 pg/m’ olarak bulunmustur. Bu da kis mevsiminde PM,s
konsantrasyonunun 2,5 kat, PM;y konsantrasyonunun ise 1,7 kat daha fazla oldugunu
gostermektedir. PM; 5.9 konsantrasyon degerleri ise kis ve yaz mevsimlerinde sirastyla 15,4
pg/m® ve 17,6 pg/m’ olarak bulunmus ve belirgin mevsimsel degisim gdstermemistir.
Ortalama TSP konsantrasyonu kis ve yaz mevsimleri i¢in sirastyla 77,0 pg/m’ ve 50,0 pg/m’
olarak bulunmustur. Bu da TSP konsantrasyonunun kis mevsiminde 1,5 kat daha fazla

oldugunu ortaya koymaktadir.
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Cizelge 3.4 Kis ve yaz mevsimleri i¢cin PM; s, PM3 5,19, PMj¢ ve TSP konsantrasyonlarina ait
ortalama, minimum, maksimum ve standart sapma degerleri.

Kis Yaz

PM,s PMysio PMyp TSP PM,s PMysio PMjy TSP

Ortalama (pg/m’) 40,7 15,4 56,1 77,0 16,0 17,6 33,5 50,0
Minimum (ug/m3) 4,6 1,4 12,5 25,9 4,6 32 12,5 27,8
Maksimum (pug/m’) 106,5 39,8 129,2 161,9 32,4 39,8 66,7 1023
Standart sapma (ug/m3) 21,2 8,5 26,3 38,2 8,1 8,8 13,6 16,1
Ornek says1 (adet) 76 76 76 50 40 40 40 34

KIS: 1 Ocak 2007 — 7 Mayis 2007
25 Eyliil 2007 — 27 Nisan 2008
YAZ: 8 Mayis 2007 — 24 Eyliil 2007

Partikiiler maddelerin aylik ortalama kiitle konsantrasyonlar1 hesaplanmis ve PM, s, PM, 519
ve PMj i¢in en yiiksek aylik ortalama konsantrasyon degerleri 2007 yili subat ayinda
gbzlenmigtir. TSP i¢in en yiiksek aylik ortalama konsantrasyon degeri ise 2008 yili subat
aymda gdzlenmistir. Ornekleme periyodu boyunca en diisiik sicaklik degerlerinin subat
ayinda gozlendigi diisiiniiliirse, bu ayda 1sinma amagli yakit kullanimindaki artisla beraber
partikiil konsantrasyonlar1 en yliksek seviyelere ulagmistir. PM, 5, PM;o ve TSP i¢in en diisiik
aylik ortalama konsantrasyon degerleri ise 2007 yili temmuz ayinda gozlenmistir. 2007 yili
temmuz ayinda ortalama PM, s, PM;y ve TSP konsantrasyonlar1 sirasiyla 13,5 pg/m3, 30,6
ng/m’ ve 43,1 pg/m’ olarak bulunmustur. Ornekle periyodu boyunca ortalama partikiil

konsantrasyonlarinin aylara gore degisimi Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3 Ortalama partikiil konsantrasyonlarinin aylara gore degisimleri.

Aylik ortalama konsantrasyon degerlerine bakildiginda, PM; 5.9 konsantrasyonlarmin nisan
mayis ve haziran aylarinda artma egiliminde olduklar1 goriilmektedir. Tiirkiye 6zellikle bahar
aylarinda uzun mesafeli tasinma ile Afrika iizerinden gelen mineral tozlara maruz kalmaktadir
(Karaca 2005a, Kogak et al. 2007). Bunun disinda, uzun mesafeli taginma ile Avrupa
tizerinden gelen partikiiller 6zellikle Tiirkiye’nin kuzey ve bati bolgelerini etkilemektedir.
(Kindap et al. 2006). Mineral tozlarin boyutlar1 yogunluklu olarak PM;s.1¢ sinifina girdigi
icin, bahar aylarinda PM;s.jp konsantrasyonlarinda meydana gelen artista, uzun mesafeli
tasinmanin az da olsa etkisinin oldugu sdylenebilir. Ancak bu durum, partikiillerin kimyasal

bilesimlerinin detayli incelenmesi ve meteorolojik faktdrlerin degerlendirilmesiyle netlik

kazanabilir.
3.1.3 PM; 5, PM;y ve TSP Konsantrasyonlari Arasindaki iliskiler

PM,; s ve PM; 5o partikiilleri, kimyasal bilesimleri bakimindan birbirlerinden énemli 6lglide
farklilik gosterir. Bu partikiiller genellikle farkli kaynaklardan farkli aktiviteler sonucu
meydana gelmektedir. PM; s partikiilleri genellikle mekanik prosesler sonucunda, PM; s
partikiilleri ise genellikle yanma prosesleri veya atmosferdeki bazi kimyasal reaksiyonlar
sonucunda meydana gelmektedir (Oanh et al. 2006). Farkli boyutlardaki partikiillerin
konsantrasyon oranlar1 (6zellikle PM; s/PMyy), partikiillerin kaynaklarinin tanimlanmasinda

onemli ipuglan saglamaktadir. (Bogo et al. 2003, Gehrig and Buchmann 2003, Sun et al.
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2004, Chan et al. 2005, Charron and Harrison 2005). Bu calismada ve literatiirdeki bazi
calismalarda kis ve yaz mevsimleri icin hesaplanan ortalama PM,s/PM,o, PM,s/TSP ve

PM, (/TSP oranlar1 Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5 Kis ve yaz mevsimleri i¢in hesaplanan farkli boyutlardaki partikiillerin
konsantrasyon oranlari.

.. Kis Yaz

Ornekleme

Bolgesi PM,s/PM;,, PM,s/TSP  PM,,/TSP PM, 5s/PM, PM,s/TSP  PM,(/TSP
Zonguldak 0,71£0,12  0,54+0,15  0,75+0,13 0,47+0,17  0,33£0,16  0,67+0,19
(Bu ¢alisma)

Viyana, 0,72+0,14  0,52+0,13  0,72+0,09 0,67£0,09  0,51+0,11  0,76+0,09
Avusturya®

Hung Hom, 0,69 0,40 0,58 0,84 0,66 0,71
Hong Hongb

Beijing, 0,52-0,73 0,45-0,48

Cin°

Birmingham, 0,80 0,53

UK*

Milan, 0,76 0,64

Italya®

Basque, 0,60-0,70 0,80-0,90

[spanya’

“Gomiscek et al. 2004, °Chan and Kwok 2001, “Sun et al. 2004, “Harrison et al. 1997, “Marcazzan et al.
2004, 'Viana et al. 2003.

PM,s/PMjy oraninin 0,6’dan biiyiikk olmasi genellikle solunabilir partikiillerin olusumuna
yanma kaynaklarmmin ve atmosferdeki kimyasal reaksiyonlarin hakim oldugunu
gostermektedir. Daha kiigiik oranlar ise partikiillerin olusumuna bazi mekanik faaliyetlerin
(insaatlar ve madencilik gibi) ve toprak ve asfaltsiz yollardan riizgar etkisiyle olusan asilt
tozlarin daha yiiksek katki sagladigini gostermektedir (Qerol et al. 2004, Perez et al. 2008,
Chan and Yao 2008).

Bu ¢alismada PM, s/PM; oranlarinin kis ve yaz aylar1 ortalamasi sirastyla 0,71 ve 0,47 olarak
bulunmustur. PM, s/PM;y oranlarinin aylik ortalamalari, Haziran 2007°de en diisiik (0,40),
Ocak 2008’de ise en yiiksek degere (0,80) ulasmistir. Elde edilen sonuglar, PM; ;s
partikiillerinin solunabilir partikiillere olan katkisinin kis aylarinda % 71, yaz aylarinda ise %
47 oldugunu gostermektedir. Ayrica PM, 5 partikiillerinin TSP’ye olan katkis1 kis aylarinda

% 54 ve yaz aylarinda ise % 33 olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglar, kis aylarinda
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1sinma amacgli komiir kullanirminin PM; 5 konsantrasyonlarimi yiiksek seviyelere ulastirdigini
gostermektedir. Yaz aylarinda ise maden ¢ikarma, isleme ve tasima prosesleri, ingaatlar,
toprak ve yollardan riizgar etkisiyle olusan tozlar PM;s. ¢ partikiillerinin hakimiyetini

artirmaktadir.

PM, 5/PM oran1 genellikle bolgelerin karakteristik 6zelliklerine ve meteorolojik sartlara gore
degisiklik gostermektedir. Yapilan calismalar PM, s/PM oranlarinin genellikle kis aylarinda
daha yiiksek degerlere ulastigini gostermektedir (Harrison et al. 1997, Gomiscek et al. 2004,
Sun et al. 2004). Ancak bazi ¢alismalarda PM,s/PM;, oraninin yaz aylarinda daha yiiksek
degerlerde oldugu bulunmustur. Chan and Kwok (2001) tarafindan yapilan ¢alismada kis ve
yaz mevsimleri i¢in ortalama PM; s/PM;, oranlar sirasiyla 0,69 ve 0,84 olarak bulunmustur.
Calismada, yaz aylarinda artan yagis miktariyla birlikte biiylik boyutlu partikiillerin
miktarlarinin azaldig1 ve bunun da PM;s/PM;( oranini artirdigi sonucuna varilmistir. Benzer
sekilde Viana et al. (2003) tarafindan yapilan calismada yaz mevsimi i¢in hesaplanan
PM, 5/PM |, oran1 kis mevsiminde hesaplanan orandan daha yiiksek bulunmustur. Bu duruma,
yaz aylarinda fotokimyasal yolla olusan ve lokal boyutta tasiman PM,s partikiillerinin

hakimiyetinin artmasinin neden olabilecegi ifade edilmistir.

Kis ve yaz mevsimlerinde, PM,s ve PM;, konsantrasyonlar1 arasindaki iligkiler lineer
regresyon analizleri ile tanimlanmistir. Kis ve yaz mevsimlerinde PM,s ve PMjy
konsantrasyonlart arasindaki iliskileri gosteren lineer regresyon grafikler Sekil 3.4°de

verilmistir.
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Sekil 3.4 Kis ve yaz mevsimleri i¢in PM, s ve PM;, konsantrasyonlar1 arasindaki iliskileri
gosteren lineer regresyon grafikleri.

Lineer regresyon analizleri sonucunda, kis ve yaz mevsimleri i¢in elde edilen belirleme
katsay1lar (Rz) sirastyla 0,9117 ve 0,6260 olarak bulunmustur. Kis mevsiminde PM, ile
PM,, konsantrasyonlar1 arasindaki kuvvetli iliski, bu iki kirleticinin kaynaklarmin ortak
olabilecegini ve kirleticilerin ayni faktdrlerden etkilendiklerini gostermektedir (Karaca et al.
2005b, Stracquadanio et al. 2007). Kis aylarinda 1sinma dénemi boyunca, PM;, partikiil
fraksiyonunda PM, s partikiillerinin hakimiyetinin yiiksek olmasi aralarindaki iliskinin de
yiiksek olmasina neden olmustur. Yaz aylarinda PM, s ve PM;, konsantrasyonlar:1 arasindaki
iligki azalmakta ve bu da kirleticilerin kaynaklarinin farkli olduguna isaret etmektedir.
Ozellikle yaz aylarinda topraktan dogal yollarla ayrilan partikiillerin miktarinda ve askida
kalma siirelerinde artis meydana gelmektedir. Bu da yaz aylarinda PM;, partikiil
fraksiyonunda PM; 5.9 partikiillerinin hakimiyetini artirmaktadir (Harrison et al. 1997,

Chaloulakou et al. 2003).
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3.2 ATMOSFERIK PAH KONSANTRASYONLARI

Zonguldak bolgesinden Ocak 2007-Nisan 2008 tarihleri arasinda toplanan PM, s ve PM, 519
ornekleri ve Mayis 2007-Nisan 2008 tarihleri arasinda toplanan TSP ve PUF 6rnekleri analiz
edilmis ve orneklerdeki PAH konsantrasyonlar1 belirlenmistir. PAH konsantrasyonlari ile

ilgili sonugclar sirasiyla asagidaki boliimlerde verilmistir.

3.2.1 PM, 5 ve PM; 510 Orneklerindeki PAH Konsantrasyonlari

PM;s ve PMys.io Ornekleri, her birinden 116 adet olmak iizere Ocak 2007-Nisan 2008
tarihleri arasinda toplanmis ve analiz edilmistir. PMys ve PMjs.o Orneklerindeki PAH

konsantrasyonlarina ait istatistiksel veriler sirasiyla Cizelge 3.6 ve Cizelge 3.7 de verilmistir.

Cizelge 3.6 PM, s 6rneklerindeki PAH konsantrasyonlarina (ng/m’) ait istatistiksel veriler
(Ornekleme periyodu: Ocak 2007 - Nisan 2008).

PAH N  Aritmetik  Standart Geometrik Medyan Minimum Maksimum

Ortalama Sapma Ortalama
ACE 91 0,7 0,6 0,4 0,5 0,1 2,8
PHE 116 5,2 6,3 1,9 2,3 0,1 29,3
ANT 85 2,7 2,6 1,4 1,8 0,1 11,9
PYR 107 15,5 17,6 4,5 8,5 0,1 77,6
FLT 111 15,1 18,6 3,6 7,1 0,1 81,9
BaA 112 9,6 11,7 2,9 4,0 0,1 63,0
CHY 108 12,4 15,5 3,5 5,6 0,1 69,1
BbF 116 12,0 13,5 3,6 6,8 0,1 54,0
BKF 114 6,4 6,9 2,0 3,7 0,1 25,0
BaP 115 11,0 12,1 3,1 6,2 0,1 43,3
DahA 79 1,0 0,8 0,7 0,8 0,1 3,9
IcdP 82 13,9 11,4 8,9 9,8 0,6 49,3
BghiP 83 10,0 8,2 6,5 7,0 0,6 32,6
>PAH 116 104,1 117.8 27,7 57,7 0,3 464,0

N: Bilesiklerin tayin edildigi 6rnek sayisi
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Cizelge 3.7 PMys.1o orneklerindeki PAH konsantrasyonlarina (ng/m”) ait istatistiksel veriler
(Ornekleme periyodu: Ocak 2007 - Nisan 2008).

PAH N Aritmetik  Standart Geometrik Medyan Minimum Maksimum

Ortalama Sapma Ortalama
ACE 63 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 1,0
PHE 115 0,8 0,7 0,5 0,5 0,1 4,7
ANT 69 0,3 0,2 0,2 0,3 0,1 1,4
PYR 86 1,0 1,0 0,6 0,8 0,1 4,6
FLT 88 1,2 1,1 0,8 0,9 0,1 5,6
BaA 78 0,9 0,9 0,5 0,6 0,1 4,9
CHY 85 1,2 1,3 0,7 0,8 0,1 6,0
BbF 91 0,8 0,7 0,5 0,6 0,1 2,3
BkF 76 0,5 0,3 0,4 0,4 0,1 1,3
BaP 75 0,8 0,5 0,5 0,7 0,1 2,1
DahA 28 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,3
IcdP 42 1,1 0,4 1,0 1,0 0,5 2,4
BghiP 41 0,8 0,3 0,8 0,7 0,5 1,7
YPAH 116 6,4 6,7 2,5 4,6 0,1 28,4

N: Bilesiklerin tayin edildigi 6rnek sayisi

Cizelge 3.6 ve Cizelge 3.7 incelendiginde genellikle PAH konsantrasyonlarina ait standart
sapma degerlerinin aritmetik ortalama degerlerinden yiiksek oldugu goriilmektedir. Cevre
orneklerinde yapilan analizlerden elde edilen sonuglarda standart sapma degerlerinin aritmetik
ortalama degerlerinden yiiksek olmasi olagan bir durumdur ve sadece olgiimlerden gelen
hatalarin degil, 6rnekleme siiresince 6rnek bilesimlerinde meydana gelen degisimlerin de bir
sonucudur (Pekey 2004). Tim Ornekleme periyodu goéz Oniine alindiginda PAH
konsantrasyonlari ¢ok genis bir aralikta degisim gostermektedir. Yerel kaynaklarin etkinligine
ve meteorolojik faktorlere bagli olarak PAH konsantrasyonlari kisin ¢ok yiiksek degerlere
ulagirken, yazin da ¢ok diisiik degerlere diismektedir. Bu da tiim ornekleme periyodu igin
standart sapma degerlerinin aritmetik ortalama degerlerinden yiiksek olmasina neden
olmaktadir. Kis ve yaz mevsimleri ayr1 ayr1 degerlendirildiginde ise daha diisiik standart
sapma degerleri elde edilmektedir. Yine Cizelge 3.6 ve Cizelge 3.7 incelendiginde PAH
bilesiklerine ait aritmetik ortalama degerlerinin geometrik ortalama degerlerinden oldukga
yuksek oldugu goriilmektedir. Geometrik ortalama, verilerin logaritmalar1 ortalamasinin anti-
logaritmasi olarak tanimlanmaktadir. Dolayisiyla aritmetik ortalama cok yiiksek ve ¢ok diisiik
konsantrasyon degerlerine duyarli iken, geometrik ortalama verilerin logaritmalar
kullanildigindan degerler arasindaki ani degisimlerden fazla etkilenmemektedir. Genellikle
aritmetik ortalama, geometrik ortalama ve medyan degerlerinin bir birine yakin oldugu

durumlarda, konsantrasyon degerleri istatistiksel olarak normal dagilim gostermektedir.
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Aritmetik ortalamanin geometrik ortalamadan farkli oldugu durumlarda ise konsantrasyon
degerleri genellikle log-normal dagilim gostermektedir (Karakas 2000). Bu ¢alismada PM; s
orneklerindeki PAH’larin geometrik ortalamalar1 ve medyan degerleri birbirine yakin
bulunmustur. Aritmetik ortalama degerleri ise geometrik ortalama degerlerine oranla oldukga
yuksektir. Bu da bilesiklerin istatistiksel olarak log-normal dagilim gosterdikleri anlamina
gelmektedir. PMys ve PMys.o Orneklerindeki PAH’larin istatistiksel dagilimlari Bolim
3.2.1.1’de detayl olarak incelenmistir. Log-normal dagilim gosteren verilerin karakterize
edilmesinde geometrik ortalamalarin kullanilmasi daha uygundur. Ancak literatiirde
PAH’larla ilgili yapilan ¢aligmalarda istatistiksel dagilimlar1 dikkate alinmadan genellikle
aritmetik ortalama degerleri rapor edilmistir. Dolayisiyla bu c¢alismada elde edilen verilerin

literatiirdeki verilerle kiyaslanmasinda aritmetik ortalama degerleri kullanilmistir.

PM,s 6meklerinde PYR (15,5 ng/m’), FLT (15,1 ng/m’) IedP (13,9 ng/m’), CHY (12,4
ng/m’) ve BbF (12,0 ng/m’) konsantrasyonlari en yiiksek bilesikler olarak gze ¢arpmaktadir.
Ayni bilesiklerin, PM; 519 0rneklerinde de yiiksek konsantrasyonlarda oldugu gézlenmistir.
PM; s ve PM; 5. 0rneklerindeki PAH bilesiklerinin yiizde dagilimlar1 belirlenmis ve PM; s
orneklerinde PYR (%14), FLT (%13), IcdP (%12), CHY (%11), BbF (%10), PMas.1o
orneklerinde ise FLT (%13), CHY (%12), IcdP (%11), PYR (%11), BaA (%9) hakimiyeti en
yiiksek bilesikler olarak bulunmustur. ACE, ANT ve DahA ise her iki partikiil fraksiyonunda
da hakimiyeti en diisiik bilesikler olarak tespit edilmistir. Bulunan sonuglar literatiirdeki
sonuglarla benzerlik gostermektedir. Guo et al. (2003) tarafindan yapilan calismada PM, s
partikiil fraksiyonunda hakimiyeti yiiksek PAH’lar olarak BbF, PYR, FLT ve IcdP bilesikleri
tespit edilmistir. Yapilan caligsmalar, partikiillerdeki PAH’larin biiyiik cogunlugunu yiiksek
molekiil agirlikli PAH’larin (4, 5 ve 6 halkali) olusturdugunu gostermektedir (Bourotte et al.
2005, Wu et al. 2007, Wang et al. 2008). Bu calismada yiiksek molekiil agirlikli PAH’larin
(4,5 ve 6 halkal1) toplam PAH’lar i¢indeki yiizde pay1 PM, s ve PM; 5.1 partikiil fraksiyonlar
icin sirastyla % 88 ve %75 olarak bulunmustur. PM,s ve PMjys. o Orneklerindeki PAH

bilesiklerinin yiizde dagilimlar1 Sekil 3.5’de verilmistir.
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Sekil 3.5 PM, 5 (a) ve PM; 519 (b) 6rneklerindeki PAH bilesiklerinin yiizde dagilimlart.

Partikiil boyutuna bagli olarak dagilimlar incelendiginde, partikiil fazindaki PAH’larin
yogunluklu olarak PM,s partikiil fraksiyonunda bulundugu gézlenmistir. Tiim Ornekleme
periyodu igin partikiil fazindaki (PM,s + PM;s.19) toplam PAH’larin % 91 + 6,81 PMys
fraksiyonunda tespit edilmistir. Literatiirde yapilan caligmalarda da benzer sonuglar elde
edilmistir. Guo et al. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada, PM;, fraksiyonundaki toplam
PAH’larin biiyiik ¢ogunlugu (% 76-84) PM, 5 fraksiyonunda tespit edilmistir. Benzer sekilde
Zhou et al. (2005), toplam PAH’larin % 68,4-84,7’sini ¢aplar1 2um’den daha kiigiik
partikiillerde tespit etmislerdir. Ohura et al. (2004) ise toplam PAH’larin % 80’inden
fazlasinin PM; 5 fraksiyonunda bulundugunu belirlemislerdir. Manoli et al. (2002) ve Kume et
al. (2007) tarafindan yapilan ¢alismalarda ise partikiillerdeki PAH’larin tamamina yakinini
PM,s fraksiyonunda tespit edilmistir. Bu durum, boyutlar1 2.5 pm’den kiiciik olan
partikiillerin birim kiitle basina daha genis yiizey alanina sahip olmalar1 ve dolayisiyla biiyiik
partikiillere oranla daha fazla organik madde adsorpladiklar seklinde aciklanmaktadir. (Sheu
etal. 1997, Yang et al. 2006).
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3.2.1.1 PM, 5 ve PM,s.;9 Orneklerindeki PAH’larin Istatistiksel Dagilimlar:

Bir yillik 6rnekleme periyodu (Ocak 2007-Aralik 2007) esas alinarak PM,s ve PM,s. o
orneklerindeki PAH’larin istatistiksel dagilimlar1 gosterdigi SPSS 13.0 paket program
kullanilarak belirlenmistir. Ik olarak PAH’larin dagilimlarmm normal olup olmadig
Kolmogorov-Simirnov (KS) testleri ile belirlenmistir. KS testinde PAH bilesigine ait merkezi
tek bir deger yerine veri seti dagiliminin tamami kullanilir ve deneysel dagilim fonksiyonu ile
hipotez edilen dagilim karsilagtirillir (Pekey 2004). Bu test yardimiyla, toplanan verilerin
normal dagilim sergileyip sergilemedigini incelemek miimkiindiir. ilk olarak PM, s ve PM, 5.
10 Orneklerindeki PAH’larin normal dagilim gosterip gostermedikleri test edilmistir. Test
sonucunda, elde edilen anlamlilik degerlerine (P) gore PAH’larin normal dagilim gosterdigi
kabul edilmis (P>0,05) ya da reddedilmistir (P<0,05). Ardindan normal dagilim gostermeyen
PAH’larin log-normal dagilim gosterip gostermedikleri test edilmistir. Bunun igin verilerin
logaritmas1 alinip, bu logaritma verilerinin normal dagilim gosterip gostermedikleri test
edilmistir. Yine test sonucunda, elde edilen anlamlilik degerlerine gore PAH’larin log-normal
dagilim gosterip gostermedikleri kabul edilmis (P>0,05) ya da reddedilmistir (P<0,05). Log-
normal dagilim gostermeyen PAH’larin bagka dagilim fonksiyonlarina uygunlugu ise test
edilmemistir. PM; s ve PM; 519 6rneklerindeki PAH’larin frekans histogramlari sirasiyla Sekil
3.6 ve Sekil 3.7°de verilmistir. PMys ve PM 5.9 6rneklerindeki PAH’larin frekans dagilim

parametreleri ise sirastyla Cizelge 3.8 ve Cizelge 3.9’da verilmistir.
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Sekil 3.6 PM, s érneklerindeki PAH’larin frekans histogramlar1 (Ornekleme periyodu: Ocak-

Aralik 2007).
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%

Sekil 3.7 PM; s.1o 0rneklerindeki PAH’larin frekans histogramlari (Ornekleme periyodu:
Ocak-Aralik 2007).



Cizelge 3.8 PM; 5 6rneklerindeki PAH’larin frekans dagilim parametreleri.

PAH’lar N Carpiklik Basiklik P Dagilim sekli
(Skewness) (Kurtosis)

ACE 68 1,10 0,23 0,006

PHE 93 1,95 3,87 0,016

ANT 62 1,70 3,45 0,322 Log-normal
PYR 84 1,52 1,85 0,116 Log-normal
FLT 88 1,72 2,71 0,078 Log-normal
BaA 89 1,96 4,57 0,167 Log-normal
CHY 85 1,71 2,44 0,125 Log-normal
BbF 93 1,41 1,16 0,048

BKF 91 1,17 0,24 0,018

BaP 92 1,25 0,44 0,056 Log-normal
DahA 56 1,23 1,53 0,176 Normal
IcdP 59 1,28 1,28 0,484 Log-normal
BghiP 60 1,14 0,72 0,068 Normal
TPAH 93 1,41 1,23 0,111 Log-normal

Cizelge 3.9 PM, 519 0rneklerindeki PAH’larin frekans dagilim parametreleri.

PAH’lar N Carpiklik Basiklik P Dagilim sekli
(Skewness) (Kurtosis)

ACE 43 2,97 10,27 0,000

PHE 92 2,81 11,60 0,065 Log-normal
ANT 49 1,15 0,99 0,001

PYR 64 1,91 3,68 0,226 Log-normal
FLT 65 2,26 6,61 0,231 Log-normal
BaA 56 1,73 3,59 0,139 Log-normal
CHY 64 1,95 3,59 0,174 Log-normal
BbF 69 1,13 0,39 0,009

BkF 54 1,08 0,52 0,177 Log-normal
BaP 53 0,85 0,34 0,317 Normal
DahA 21 1,60 1,90 0,001

IcdP 25 1,35 1,93 0,213 Normal
BghiP 25 1,14 0,14 0,118 Normal
TPAH 93 1,64 2,77 0,075 Log-normal
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Carpiklik (skewness), dagilimin simetrik olmasinin bir Olgiisiidiir. Simetrik dagilimlarda
carpiklik degeri sifirdir. Sekil 3.6 ve Sekil 3.7 incelendiginde histogramlarin sag tarafindaki
cubuklarm kiiciilmeleri, sol taraftaki kii¢iilmelerden farkli bir goriinlim ortaya koymaktadir.
Cubuk yiiksekliklerinin kiigtildiikleri taraflara “kuyruk” adi verilmektedir. Histogramlardaki
kuyruklarin goriintiisii dagilimin carpikliginin tiirtinii belirler. Carpiklik degerinin sifirdan
biiylik oldugu durumlarda sagdaki kuyruk daha uzundur ve dagilimin kiitlesi grafigin sol
tarafinda yogunlasmustir. Bu tiir dagilimlar icin “sagdan ¢arpik™ ifadesi kullanilir. Carpiklik
degerinin sifirdan kii¢lik oldugu durumlarda ise soldaki kuyruk daha uzundur ve dagilimin
kiitlesi grafigin sag tarafinda yogunlagsmistir. Bu tiir dagilimlar icin ise “soldan ¢arpik™ ifadesi
kullanilir. Genellikle ¢evre arastirmalarinda sagdan carpik dagilimlar daha yaygindir. Basiklik
(Kurtosis) ise dagilimin yayvan ya da dik olmasinin bir dl¢iisiidiir. Ideal normal dagilimlarda
basiklik degeri sifirdir. Basiklik degerinin sifirdan biiyiik oldugu durumlarda dagilim dik,
stfirdan kii¢iik oldugu durumlarda ise yayvandir (Karakas 2000, Gaga 2004, Isikdemir 2006).

Elde edilen sonuclara gére, PM; 5 6rneklerinde, DahA ve BghiP normal dagilim gosterirken,
ANT, PYR, FLT, BaA, CHY, BaP, IcdP bilesikleri ve toplam PAH’lar log-normal dagilim
gostermistir. PM; 519 Orneklerinde ise 3 adet bilesik (BaP, IcdP ve BghiP) normal dagilim
gosterirken, 6 adet bilesik (PHE, PYR, FLT, BaA, CHY ve BbF) ve toplam PAH’lar log-
normal dagilim gostermistir. Carpiklik degerleri her iki fraksiyondaki bilesikler icin sifirdan
biiyiilk bulunustur. Bu da her iki fraksiyondaki bilesiklerin sagdan g¢arpik dagilim izledigi

anlamina gelmektedir.

Literatiirde yapilan caligmalarda, 6zellikle inorganik kirletici konsantrasyonlarinin istatistiksel
dagilimlar1 yaygin olarak incelenmistir (Lubbat 2002, Karakas et al. 2002, Kogak et al. 2004,
Aikawa et al. 2006). Atmosferdeki PAH’larin istatistiksel dagilimlari ise ¢ok az calismada
incelenmistir (Gaga et al. 2004, Pekey et al. 2004). Bu calismalarda genellikle kirletici
konsantrasyonlarinin log-normal dagilim gosterdigi ve ilgili kirleticilerin alic1 ortama birden
fazla kaynaktan gelmis olabilecegi rapor edilmistir. Atmosferdeki kirletici konsantrasyonlari
birgok parametre tarafindan kontrol edilmekte ve ozellikle uzun donemli 6rneklemelerde,
kaynaklarin ¢esitliligin disinda, meteorolojik faktorlerdeki dalgalanmalar ve kaynaklarin
etkinligindeki degismeler de kirleticilerin farkli dagilimlar izlemesine neden olmaktadir
(Karakas et al. 2002). Bu calismada PM; s ve PM;5_;¢ drneklerindeki PAH’larin log-normal
dagilim gdstermesi ile ilgili olarak, ilgili bilesiklerin 6rnekleme noktasina farkli kaynaklardan

gelmis olabilecegini sdylemek zordur. PAH konsantrasyonlariin yerel yanma kaynaklarina
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ve meteorolojik faktorlere bagl olarak ¢ok biiylik boyutlarda mevsimsel degisim gostermesi
ve bu mevsimlerdeki Ornek sayilarinin esdeger olmamasi, ilgili bilesiklerin normal

dagilimdan sapmasina neden olmustur.

3.2.1.2 PM,5 ve PM,.s.19 Orneklerindeki PAH Konsantrasyonlarinin Literatiir Verileri
ile Karsilastirilmasi

Bu calismada, PM,s ve PM,s. o Orneklerindeki PAH’larin yillik ortalama konsantrasyon

degerleri, diinyanin farkli bolgelerinde elde edilen sonuglar ile karsilastirilmistir. Yillik

ortalama konsantrasyon degerlerinin hesaplanmasinda bir yillik 6rnekleme periyodu (Ocak

2007-Aralik 2007) esas alinmistir. Literatiirdeki calismalar, 6rnekleme periyodu, bolge

ozellikleri ve tayin edilen bilesik sayis1 bakimindan farklilik gostermektedir. Bu ¢aligmada

elde edilen sonuglar literatiirle karsilagtirilmig ve Cizelge 3.10°da gdsterilmistir.

Cizelge 3.10 PM,s ve PMysy o Orneklerinde belirlenen yillik ortalama PAH
konsantrasyonlarinin literatiir verileri ile karsilagtiriimasi.

Ornekleme Bolge Ozellikleri >PAH >PAH >PAH
Ornekleme Bolgesi Periyodu Sayist (PM,5) (PM,.5.10)
(ng/m’) (ng/m’)
Zonguldak, Tiirkiye Ocak 2007- Ko6miir madenciligi, 14 88,4 53
(Bu Caligma) Aralik2007 evsel 1sinma
Miinih, Almanya® 2001-2002 Yar1 kentsel bolge 12 0,8-2,9
Yerlesim bolgesi
Roma, Italyab 1996-1998 Yerlesim bolgesi 11 1,0-14,3 0,3-3,0
Taichung, Tayvan® Subat 2004- Trafik, endistri 21 56,1 20,5
Ocak 2005
Sao Paulo, Brezilya’ Mayis 2002- Kentsel bolge, 14 10,8 (Kis) 13,3 (Kis)
Temmuz 2002 trafik
Beijing, Cin® Aralik 2005- Evsel 1sinma, 16 407 (Kis) 244 (Kis)
Ocak2006 endiistri
Shizuoka, Japonyaf 1999-2001 Yerlesim bolgesi, 18 1,1-29,5 0,17-2,48
enddistri
Thessaloniki, Haziran 1994- Trafik, Endiistri 13 50,51 0,87
Yunanistan® Mayis 1995

“Schauer et al. 2003, "Cecinato et al. 1999, °Fang et al. 2006b, “Bourotte et al. 2005, “Wang et al. 2008,
‘Ohura et al. 2004, EManoli et al. 2002.
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Almanya’nin Miinih sehrinin giineybatisindaki bir yerlesim bolgesinde 2001-2002 tarihleri
arasinda yiiksek hacimli drnekleyici (500 L/dak) kullanilarak PM; s drnekleri toplanmis ve
orneklerdeki PAH miktarlar1 belirlenmistir. Calismada, toplam PAH konsantrasyonunun 0,8
ng/m’ ile 2.9 ng/m’ arasinda degisim gosterdigi bulunmustur (Schauer et al. 2003). Kiyaslama
yapildiginda Zonguldak i¢in bulunan toplam PAH konsantrasyonunun, Miinih i¢in bulunan

konsantrasyon araliginin ¢ok iizerinde oldugu gézlenmistir.

Italya’min Roma kentinde, yerden yiiksekligi 20 m olan bir bina iizerine kurulan 6rnekleme
sistemi (16L/dak) ile 1996-1998 tarihleri arasinda farkli mevsimlerde PM,s ve PM;s.19
ornekleri toplanmustir. Ornekler DCM:aseton (3:1, v/v) ¢oziicii karisimi kullanilarak sokslet
ekstraksiyon teknigi ile ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon ¢ozeltisi aliimina dolgulu kolon
kullanilarak alifatik, aromatik ve polar bilesikleri igeren ii¢ farkli fraksiyona ayrilmustir.
Aromatik bilesikleri iceren fraksiyon daha ileri bir asamayla HPLC kullanilarak tekrar ii¢
farkli fraksiyona ayrilmis ve PAH’lar, azot iceren PAH’lar ve oksijen igeren PAH’lar ayri
fraksiyonlar halinde toplanmistir. Tiim fraksiyonlardaki bilesiklerin analizleri GC-FID ve GC-
MS kullanilarak yapilmistir (Cecinato et al. 1999). Calismalar karsilastirildiginda,
Zonguldak’ta PM, s orneklerinde belirlenen yillik ortalama konsantrasyon degeri yaklasik 6

kat, PM; 5.9 6rneklerinde belirlenen konsantrasyon degeri ise yaklasik 3 kat daha fazladir.

Tayvan’in batisinda bulunan ve bir liman kenti olan Taichung’de yapilan ¢aligmada, yerden
yiiksekligi 10 m olan bir bina iizerine kurulan yiiksek hacimli 6rnekleyici (300 L/dak) ile
Subat 2004-Ocak 2005 tarihleri arasinda PM, s ve PM;s.j¢ 6rnekleri toplanmustir. Ornekler,
DCM:n-hekzan (1:1, v/v) ¢oziicii karisimi kullanilarak sokslet ekstraksiyon teknigi ile
ekstrakte edilmis ve GC-MS ile analiz islemi gergeklestirilmistir. Calismada, toplam
PAH’larin yillik ortalama konsantrasyon degerleri PM; s igin 56,1 ng/m3 ve PM; 510 i¢in 20,5
ng/m’ olarak bulunmustur. Diagnostik oranlar ve faktdr analizi sonuclari, Taichung’da
PAH’larin ana kaynaginin tagit emisyonlart oldugunu ortaya ¢ikarmistir (Fang et al. 2006b).
Sonuglar, PM,s oOrnekleri i¢in Zonguldak’ta belirlenen yillik ortalama konsantrasyon
degerinin yaklagik 1,6 kat fazla oldugunu gostermektedir. PM;s9 Ornekleri

karsilastirildiginda ise Taichung’de belirlenen konsantrasyon degeri yaklasik 4 kat fazladir.

Bourotte et al. (2005) tarafindan yapilan caligma, Brezilya’nin endiistri ve trafik ile
karakterize edilen 17 milyon niifuslu kenti Sao Paulo’da gerceklestirilmistir. Partikiil

ornekleri (PM,s ve PM;s.10) Giiney Yarimkiire’de kis mevsiminin hiikiim siirdiigii 2000
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yilinin Mayis ve Haziran aylarinda dichotomous oOrnekleyici ile toplanmustir. Ornekler,
DCM:n-hekzan (1:1, v/v) ¢0ziicii karisimi kullanilarak sokslet ekstraksiyon teknigi ile
ekstrakte edilmis ve GC-MS ile analiz islemi gerceklestirilmistir. PM,s ve PMjysg
orneklerinde ortalama PAH konsantrasyonu sirastyla 10,8 ng/m’® ve 13,3 ng/m’ bulunmustur.
Bu da toplam PAH’larin % 55’inin PMjso partikiil fraksiyonunda bulundugunu
gostermektedir. Sao Paulo i¢in elde edilen sonuclar, PAH’larin partikiil boyutuna gore
dagilimlar1 bakimindan literatiirdeki diger calismalarda elde edilen sonuglara gore 6nemli
Olciide farklilik gostermektedir. Calismada bu farkliligin sebebi, 6rnekleme esnasinda PM; s
fraksiyonundaki PAH’larin bozunmus olabilecegi veya riizgarin ve tasitlarin etkisiyle
atmosfere tasinan PM, s_j¢ partikiillerinden dolay1 bu partikiil fraksiyonundaki PAH’larin daha
yiiksek oranda bulunabilecegi seklinde ifade edilmistir. Her iki calismada kis mevsimi i¢in
elde edilen sonuglar karsilastirilldiginda, Zonguldak’ta PM,s Ornekleri i¢in belirlenen
konsantrasyon degeri yaklasik 14 kat fazladir. PM; 519 6rneklerinde belirlenen konsantrasyon

degerleri ise birbirine yakinlik gostermektedir.

Kentlesme ve sanayilesmenin hizla arttig1 ve hava kirliliginin ciddi boyutlarda oldugu Cin’in
Beijing kentinde yapilan c¢alismada, PM,s ve PM;so Ornekleri sadece ki mevsiminde
(Aralik 2005-Ocak 2006) orta hacimli 6rnekleyici (100L/dak) kullanilarak toplanmis ve analiz
edilmistir. Caligmada, her iki partikiil fraksiyonundaki PAH’lar i¢in de ¢ok yliksek
konsantrasyon degerleri bulunmustur (Wang et al. 2008). Her iki ¢alismadaki kig mevsimi
sonuclar1 karsilastirildiginda, Beijing’de bulunan konsantrasyon degerleri PM, s 6rneklerinde

yaklagik 2,5 kat, PM; s.19 6rneklerinde ise 25 kat fazladir.

Ohura et al. (2004) tarafindan yapilan calismada endiistriyel faaliyetlerin yogun oldugu
Japonya’nin Shizuoka kentinde, 1999-2001 tarihleri arasinda diisiik hacimli 6rnekleyici (3
L/dak) kullanilarak PM,s ve PM;s.1o Ornekleri toplanmistir. Ornekler ultrasonik banyoda
DCM ile ekstrakte edilmis ve ardindan HPLC-FL ile analiz islemi gerceklestirilmistir.
Shizuoka’ya gore Zonguldak’ta PM, s 0rneklerinde belirlenen yillik ortalama konsantrasyon
degeri yaklasik 6 kat, PM, s.jo 0rneklerinde belirlenen konsantrasyon degeri ise yaklasik 4 kat
daha fazladir.

Manoli et al. (2002) tarafindan yapilan calismada, Yunanistan’in kuzeyinde bulunan ve
endistri ve trafigin yogun oldugu Selanik sehrinden Haziran 1994-Mayis 1995 tarihleri

arasinda yiliksek hacimli ornekleyici kullanilarak PM,s ve PM;s.1o Ornekleri toplanmustir.
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Ornekler ultrasonik banyoda asetonitril ile ekstrakte edilmis ve ardindan HPLC-FL ile analiz
islemi gerceklestirilmistir. Thessaloniki’de belirlenen konsantrasyonlara oranla, Zonguldak’ta
PM,s ve PM;s. o Orneklerinde belirlenen PAH konsantrasyonlar1 sirasiyla 1,8 ve 6 kat

yiiksektir.

3.2.1.3 PM,5 ve PM, 5190 Orneklerindeki PAH’larin Mevsimsel Degisimleri

PM,s ve PMjso Orneklerindeki PAH konsantrasyonlarimin mevsimsel degisimlerinin
belirlenmesi amaciyla 6rnekleme periyodu, Zonguldak bolgesindeki 1sinma donemi dikkate
alinarak kis (1 Ocak 2007 — 7 May1s 2007 ve 25 Eyliil 2007 — 27 Nisan 2008) ve yaz (8 Mayis
2007 — 24 Eyliil 2007) olmak iizere iki mevsime boliinmiistiir. Kis ve yaz mevsimlerinde
PM,s ve PM;s. 1o Orneklerindeki PAH konsantrasyonlarina ait istatistiksel veriler sirasiyla

Cizelge 3.11 ve Cizelge 3.12°de verilmistir.

Cizelge 3.11 Kis ve Yaz mevsimlerinde PM;,s oOrneklerinde belirlenen PAH
konsantrasyonlarina ait istatistiksel veriler.

AL KIS (ng/m’) YAZ (ng/m*)
N Aritmetik Geometrik  Medyan N Aritmetik  Geometrik Medyan
Ort. + SD Ortalama Ort. £ SD Ortalama
ACE 74 0,8+0,6 0,6 0,7 17 0,1+0,0 0,1 0,1
PHE 76 7,7+6,5 5,1 5,5 40 0,3+£0,2 0,3 0,3
ANT 76 29+2,6 1,8 2,1 9 0,3+0,2 0,2 0,1
PYR 76 21,6 +17,5 13,8 18,2 31 04+04 0,3 0,2
FLT 76 21,9+ 18,9 13,2 16,6 35 0,3+0,5 0,2 0,2
BaA 76 14,0+ 12,0 8,9 12,2 36 0,5+0,8 0,3 0,2
CHY 76 17,4+ 16,0 10,3 11,2 32 0,6+1,0 0,3 0,2
BbF 76 18,1 £13,0 13,0 13,6 40 04+04 0,3 0,2
BkF 76 9,5+6,5 6,7 8,5 38 0,2+0,2 0,2 0,1
BaP 76 164+11,5 11,6 13,8 39 04+04 0,3 0,2
DahA 75 1,1 +£0,8 0,8 0,9 4 0,1+0,0 0,1 0,1
IcdP 76 149+11,2 10,6 10,5 6 1,1+£0,5 1,0 0,9
BghiP 76 10,8 + 8,1 7,7 7,7 7 1,0+ 0,5 1,0 0,9
YPAH 76 157,1+114,0 110,0 149,5 40 3,3+44 2,0 1,8
KIS: 1 Ocak 2007 — 7 May1s 2007 N: Tespit edilen 6rnek sayisi
25 Eyliil 2007 — 27 Nisan 2008 SD: Standart sapma (ng/m”)

YAZ: 8 Mayis 2007 — 24 Eyliil 2007
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Cizelge 3.12 Kis ve Yaz mevsimlerinde PM;s.o Orneklerinde belirlenen PAH
konsantrasyonlarina ait istatistiksel veriler.

KIS (ng/m?) YAZ (ng/m’)

PAH N  Aritmetik Geometrik  Medyan N Aritmetik Geometrik  Medyan

Ort. £ SD Ortalama Ort. £ SD Ortalama
ACE 53 02+0,2 0,2 0,1 10 0,1+£0,0 0,1 0,1
PHE 75 1,1+0,8 0,9 0,9 40 0,2+0,1 0,2 0,2
ANT 66 03+0,2 0,3 0,3 3 0,2+0,1 0,2 0,1
PYR 73 12+1,0 0,8 0,9 13 0,1+0,1 0,1 0,1
FLT 75 14+1,1 1,0 1,1 13 0,2+0,1 0,2 0,1
BaA 66 1,0+09 0,7 0,7 12 02+0,2 0,1 0,1
CHY 71 14+14 0,9 0,9 14 02+0,1 0,1 0,1
BbF 74  09+0,6 0,7 0,7 17 0,1+0,0 0,1 0,1
BkF 70 0,5+0,3 0,4 0,4 6 0,1+0,0 0,1 0,1
BaP 72 0,8+0,5 0,6 0,7 3 0,2+0,2 0,2 0,1
DahA 28 0,1+0,1 0,1 0,1 - TE TE TE
IcdP 42 1,1+0,4 1,0 1,0 - TE TE TE
BghiP 41 0,9+0,3 0,8 0,7 - TE TE TE
PAH 76 95+64 7,1 8,7 40 0,6+0,7 0,3 0,3

KIS: 1 Ocak 2007 — 7 May1s 2007 N: Tespit edilen 6rnek sayisi
25 Eyliil 2007 — 27 Nisan 2008 SD: Standart sapma (ng/m”)

YAZ: 8 Mayis 2007 — 24 Eyliil 2007

Cizelge 3.11 ve Cizelge 12 incelendiginde kis mevsiminde PM;,s ve PM; 519 Orneklerinde
belirlenen PAH konsantrasyonlarina ait standart sapma degerlerinin aritmetik ortalama
degerlerinden diisiik oldugu goriilmektedir. Ayrica kis mevsiminde geometrik ortalama ve
medyan degerleri aritmetik ortalama degerlerine daha yakindir. Bu da PAH bilesiklerinin kis
mevsiminde normal dagilim gosterme egiliminde olduklari anlamina gelmektedir.
Kolmogorov-Smirnov testi kullanilarak kis mevsiminde bilesiklerin dagilimlari incelenmis ve
PM, s 6rneklerinde CHY, IcdP ve BghiP bilesiklerinin log-normal dagilim, diger bilesiklerin
ve toplam PAH’larin ise normal dagilim gosterdigi bulunmustur. PM; 5.9 6rneklerinde BbF,
BaP, IcdP, BghiP ve toplam PAH’lar normal dagilim, PHE, PYR, FLT, BaA, CHY ve BbF
ise log-normal dagilim gostermistir. Yaz mevsiminde ise, PAH’larin standart sapma degerleri
aritmetik ortalamalara esit veya ortalamalardan biiylik bulunmustur. Bu c¢alismada,
Zonguldak’taki 1sinma déneminin bitimi, yaz mevsiminin baslangici kabul edilmistir. Isinma
doneminin bitimiyle birlikte PAH konsantrasyonlar1 azalmaya baslamis ancak bu azalma ani
olmamustir (Sekil 3.8). Yaz mevsiminin baslangicina rastlayan tarihlerde toplanan 6rneklerde
PAH konsantrasyonlar1 yiiksek bulunmustur. Bu da yaz orneklerinde standart sapma
degerlerinin artmasina neden olmustur. Bu sonuca, yaz mevsiminin baslangicindaki ilk 4

Oornege ait konsantrasyon degerlerinin ¢ikarilmasit ve verilerin yeniden incelenmesi ile
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varilmistir. Yaz mevsimi i¢in istatistiksel dagilimlar incelendiginde PM; s 6rneklerinde PHE,
PYR, FLT, BaA, CHY, BbF, BkF, BaP ve toplam PAH’lar log-normal dagilim gostermistir.
PM, s orneklerindeki diger bilesiklerin yaz mevsimindeki dagilimlar1 ise veri sayisinin az
olmasindan dolay1 incelenmemistir. Ayni sebepten dolayr PM, 5,19 6rneklerindeki PAH’larin

da yaz mevsimindeki dagilimlar1 incelenmemistir.

Ocak 2007-Nisan 2008 tarihleri arasinda PM,s ve PMjs. ;o Orneklerindeki toplam PAH
konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimleri Sekil 3.8’de verilmistir. Toplam PAH
konsantrasyonlarinin mevsimlere gore degisim gosterdigi Sekil 3.8’de agik bir sekilde
goriilmektedir. 2007 yili Mayis aymin ilk haftasindan itibaren Zonguldak’ta 1sinma
déneminin bitimiyle birlikte PAH konsantrasyonlari 6nemli 6l¢iide azalmis ve Eyliil ayinin
son haftasinda 1sinma doneminin tekrar baglamasiyla birlikte PAH konsantrasyonlar: artis
gostermistir. Bunun disinda 6zellikle PM, s fraksiyonlarindaki PAH’lar 6rnekleme periyodu
boyunca yerel kaynaklarin etkinligine ve meteorolojik faktorlere bagli olarak énemli Olciide
dalgalanmalar gostermistir. Konsantrasyon degerlerindeki bu dalgalanmalar o6zellikle kis
aylarinda daha yogun goézlenmistir. Toplam PAH konsantrasyonu kis aylarinda her iki
fraksiyon i¢in de en yiiksek degerlere ulagsmistir. PM;s ve PM; s 1o orneklerindeki toplam
PAH’lar i¢in en yiiksek konsantrasyon degerleri 2007 yili Subat ayinda sirasiyla 464,0 ng/m’

ve 28,4 ng/m’ olarak bulunmustur.
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Sekil 3.8 PM,s ve PM,s. 1o Orneklerindeki toplam PAH konsantrasyonlarinin mevsimsel
degisimleri.
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Kis mevsiminde PM, 5 6rneklerinde FLT (21,9 ng/m®), PYR (21,6 ng/m®), BbF (18,1 ng/m’),
CHY (17,4 ng/m’) ve BaP (16,4 ng/m’) en yiiksek konsantrasyonlarda belirlenen bilesikler
olarak gboze carpmaktadir. Ayni bilesiklerin, PMjys.o Orneklerinde de en yiiksek
konsantrasyonlarda oldugu tespit edilmistir. PM;,s Orneklerindeki toplam PAH
konsantrasyonu kis ve yaz mevsimleri i¢in sirasiyla 157,1 ng/m3 ve 3,3 ng/m3, PM> 510

6rneklerinde ise 9,5 ng/m’ ve 0,6 ng/m’ olarak bulunmustur.

Literatiirde PAH’larin mevsimsel degisimleri genis olarak incelenmis olup, genellikle kigin
yiiksek, yazin ise diisiik konsantrasyonlarda bulunma egilimi gosterdikleri belirtilmistir
(Papageorgopoulou et al. 1999, Schauer et al. 2003, Manoli et al. 2004, Prevedouros et al.
2004, Rehwagen et al. 2005, Fang et al. 2006a, Bozlaker et al. 2008). Kisin azalan sicaklikla
birlikte evsel 1sinma kaynakli emisyonlarin artmasi, dispersiyonun ve fotokimyasal
reaksiyonlarin az olmast bu mevsimde PAH konsantrasyonlariin yiiksek seviyelerde
bulunmasina neden olmaktadir. Yazin ise yanma kaynaklarinin eksikligi, kimyasal ve
fotokimyasal bozunmalar ve artan sicaklikla birlikte gaz-partikiil faz1 dagilimlarindaki olasi
degisimler PAH’larin diisiik konsantrasyonlarda bulunmalarina neden olmaktadir (Rehwagen

et al. 2005, Ravindra et al. 2008).

PAH’larin  mevsimsel degisimlerinin ne boyutlarda oldugu genellikle kis ve yaz
mevsimlerindeki konsantrasyon oranlariyla belirlenmektedir. Bu ¢alismada PM; s ve PM 519
orneklerindeki PAH’larin kis/yaz konsantrasyon oranlart hesaplanmis ve Cizelge 3.13°de
verilmistir. PM; s ve PM; 5,19 6rneklerindeki toplam PAH’larin kis/yaz konsantrasyon oranlari
strastyla 47,6 ve 15,8 olarak bulunmustur. PAH bilesiklerinin kis/yaz konsantrasyon oranlari
ise PM, s orneklerinde 8,0 (ACE) ile 73,0 (FLT) ve PM; 5.1 6rneklerinde 1,5 (ANT) ile 12,0
(PYR) arasinda degisim gostermistir. Literatiirde farkli bolgelerde yapilan ¢alismalarda, PAH
bilesiklerinin kis/yaz konsantrasyon oranlariin, 1 ile 48 (Guo et al. 2003), 2,7 ile 28 (Manoli
et al. 2004) ve 0,8 ile 6,6 (Bozlaker et al. 2008) arasinda degisim gosterdigi bulunmustur.
Literatiirdeki sonuclarla kiyaslandiginda bu ¢alismada 6zellikle PM; s 6rnekleri i¢in bulunan
konsantrasyon oranlarinin ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu da PM; 5 6rneklerindeki

PAH’larin mevsimsel degisimlerinin ¢ok biiyiik boyutlarda oldugunu ortaya koymaktadir.
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Cizelge 3.13 PM; s ve PM; 5.1 6rneklerindeki PAH’larin kis/yaz konsantrasyon oranlari.

Kis/Yaz konsantrasyon oranlari

PAH’lar PM, 5 PM> 510
ACE 8,0 2,0
PHE 25,7 5,5
ANT 9,7 1,5
PYR 54,0 12,0
FLT 73,0 7,0
BaA 28,0 5,0
CHY 29,0 7,0
BbF 452 9,0
BkF 47,5 5,0
BaP 41,0 4,0
DahA 11,0 -
IcdP 13,5 -
BghiP 10,8 -
YPAH 47,6 15,8

Ornekleme periyodu boyunca PM; s ve PM;s.jo Orneklerindeki toplam PAH’larin ortalama
konsantrasyonlarinin aylara gore degisimleri ayrica incelenmistir. Sekil 3.9°da PM,s ve
PM, 510 6rneklerindeki toplam PAH konsantrasyonlarinin aylara gére degisimleri verilmistir.
PM,s ve PMyso Orneklerindeki PAH’lar i¢in en yiiksek aylik ortalama konsantrasyon
degerleri sirastyla 333,9 ng/m’ ve 21,0 ng/m’ olarak 2007 yili Subat ayinda gdzlenmistir.
2007 yili igerisinde en diigiik aylik ortama sicaklik degerinin (8,4 °C) bu ayda gozlendigi
diisiiniiliirse, bu ayda 1sinma amacghi yakit kullanomindaki artisla birlikte PAH
konsantrasyonlart da en yiiksek seviyelere ulasmistir. PAH konsantrasyonlarinin sicaklikla
iliskisi Boliim 3.5.2°de daha detayl incelenmistir. PM, s ve PM; 5.1 6rneklerindeki PAH’lar
icin en diisiik aylik ortalama konsantrasyon degerleri ise sirastyla 1,2 ng/m’ ve 0,2 ng/m’

olarak 2007 y1il1 Agustos ayinda gézlenmistir.
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Sekil 3.9 PM,s ve PM,s.1o Orneklerindeki toplam PAH konsantrasyonlarinin aylara gore
degisimleri.

3.2.1.4 Kiitle ve PAH Konsantrasyonlar1 Arasindaki iliskiler

PM,s ve PMjyso Orneklerinde belirlenen PAH  konsantrasyonlar1 ile  kiitle
konsantrasyonlarinin  mevsimsel degisimleri Sekil 3.10°da  verilmigtir.  Sekil  3.10
incelendiginde oOzellikle kis aylarinda kiitle ve PAH konsantrasyonlarinin  giinliik
degisimlerinin bliyiik 6l¢iide paralellik gosterdigi goriilmektedir. Bu da kis aylarinda ilgili
kirleticilerin kaynaklarinin ortak olabilecegini ve meteorolojik parametrelerden ayni oranda
etkilendiklerini gostermektedir. PM, s ve PMys.j¢ orneklerindeki PAH konsantrasyonlari ile
kiitle konsantrasyonlari arasindaki iliskiler ayrica lineer regresyon analizleri ile
tanimlanmistir. PAH konsantrasyonlar1 ile kiitle konsantrasyonlar1 arasindaki iliskileri

gosteren lineer regresyon grafikleri Sekil 3.11°de verilmistir.
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Sekil 3.10 (a) PM,s ile PM,s-PAH ve (b) PMys.59 ile PM;5.10-PAH konsantrasyonlarinin
mevsimsel degisimleri.

Lineer regresyon analizleri sonucunda, PM, 5 6rneklerindeki toplam PAH konsantrasyonu ile
kiitle konsantrasyonu arasinda kuvvetli iliski bulunmustur (R2 =0,7716, P<0,001). Bu iligki
artan kiitle konsantrasyonuyla birlikte PAH konsantrasyonlarinin da etkili bir sekilde artigini
ve kaynaklarmin ortak oldugunu gostermektedir. Genellikle yanma ve diger 1sil islemler
oncelikli olarak ince partikiilleri meydana getirirler ve bu partikiiller yapilarinda yiiksek
miktarlarda PAH’lar1 barindirirlar. Birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmalari, bu

partikiilleri zehirli organik ve inorganik bilesikler icin miikkemmel bir adsorban yapmaktadir
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(Sheu et al. 1996). PM,s.;o Orneklerindeki toplam PAH konsantrasyonu ile kiitle
konsantrasyonu arasindaki iligski ise oldukca zayiftir (R2 = 0,04, P=0,031). Bu da her iki

kirleticinin kaynaklarinin farkli olduguna isaret etmektedir.

Literatiirde, PAH konsantrasyonuyla kiitle konsantrasyonu arasindaki iliskiyi inceleyen sinirli
sayida caligma mevcuttur. Li et al. (2009) tarafindan yapilan calismada, bu c¢alismadaki
iliskiye benzer sekilde PAH konsantrasyonu ile PM; s kiitle konsantrasyonu arasindaki iligki
yiiksek bulunmus (P<0,001) ve ilgili kirleticilerin kaynaklarinin ve olusum mekanizmalarinin
benzer olabilecegi ifade edilmistir. Yapilan diger ¢aligmalarda ise, PAH konsantrasyonu ile
kiitle konsantrasyonu arasinda iligki olmadigi ya da zayif iliski oldugu rapor edilmistir

(Halsall et al. 1994, Panther et al. 1999, Sakai et al. 2002, Ohura et al. 2004).
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Sekil 3.11 (a) PMys ile PM,s-PAH ve (b) PMys o ile PM;so-PAH konsantrasyonlar
arasindaki iliskileri gésteren lineer regresyon grafikleri.
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3.2.2 Toplam Asih Partikiil (TSP) ve Gaz Fazlarindaki PAH Konsantrasyonlari

TSP ve PUF ornekleri, her birinden 84 adet olmak tizere Mayis 2007-Nisan 2008 tarihleri
arasinda toplanmig ve toplanan orneklerin analiz edilmesiyle TSP ve gaz fazlarindaki PAH
konsantrasyonlari ayr1 ayri belirlenmistir. TSP ve gaz fazlarindaki PAH konsantrasyonlarina

ait istatistiksel veriler sirasiyla Cizelge 3.14 ve Cizelge 3.15’de verilmistir.

Cizelge 3.14 TSP fazindaki PAH konsantrasyonlarma (ng/m’) ait istatistiksel veriler
(Ornekleme periyodu: May1s 2007 - Nisan 2008).

PAH N Aritmetik Standart Geometrik ~ Medyan Minimum Maksimum

Ortalama Sapma Ortalama
ACE 56 0,66 0,97 0,21 0,19 0,01 4,02
PHE 84 6,60 10,35 1,30 2,25 0,04 67,61
ANT 76 3,02 4,97 0,51 1,08 0,01 27,87
PYR 83 15,25 22,44 2,95 5,35 0,05 128,68
FLT 84 19,22 25,26 3,88 6,54 0,06 116,06
BaA &4 8,74 9,78 2,44 4,89 0,05 37,15
CHY &4 11,97 13,79 2,40 5,39 0,01 48,93
BbF 84 12,49 15,24 3.41 5,67 0,09 57,66
BkF 84 7,99 9,62 2,01 2,92 0,05 38,19
BaP 84 10,20 12,55 2,47 4,47 0,04 54,00
DahA 84 0,61 0,81 0,19 0,24 0,01 3,26
[cdP 84 10,12 12,69 2,57 4,50 0,05 53,93
BghiP 84 8,10 9,88 2,41 3,59 0,06 43,71
YPAH 84 114,29 141,69 27,65 49,39 0,52 635,87

N: Tespit edilen 6rnek sayist
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Cizelge 3.15 Gaz fazindaki PAH konsantrasyonlarina (ng/m’) ait istatistiksel veriler
(Ornekleme periyodu: Mayis 2007 - Nisan 2008).

PAH N Aritmetik Standart Geometrik  Medyan Minimum Maksimum

Ortalama Sapma Ortalama

ACE 84 32,08 38,10 9,77 14,33 0,12 180,57
FLU 83 10,69 15,32 2,55 3,33 0,03 83,94
PHE 84 67,97 61,99 36,89 45,25 2,75 221,01
ANT 84 15,89 17,70 3,79 4,99 0,04 61,15
PYR &4 22,86 22,14 11,35 13,63 0,91 77,60
FLT &3 23,36 22,69 9,25 15,05 0,43 74,11
BaA 84 5,04 6,05 1,71 1,59 0,08 24,26
CHY &4 5,80 6,48 2,39 2,81 0,10 33,92
BbF 84 0,46 0,47 0,29 0,26 0,05 1,98
BkF 80 0,17 0,18 0,11 0,10 0,02 0,89
BaP 20 0,13 0,18 0,08 0,06 0,03 0,81
DahA - TE TE TE TE TE TE
IcdP - TE TE TE TE TE TE
BghiP - TE TE TE TE TE TE
>PAH 84 183,95 183,88 83,62 99,05 5,64 725,25

N: Tespit edilen 6rnek sayisi, TE: Tespit edilemedi

Cizelge 3.14 ve Cizelge 3.15 incelendiginde TSP ve gaz fazlarindaki PAH
konsantrasyonlarina ait standart sapma degerlerinin aritmetik ortalama degerlerinden yiiksek
oldugu goriilmektedir. Geometrik ortalama degerleri ise aritmetik ortalama degerlerine gore
oldukg¢a diigiiktiir. Bu da PAH konsantrasyonlarinin tiim 6rnekleme periyodu igerisinde log-
normal dagilim gosterdikleri anlamina gelmektedir. TSP ve gaz fazlarindaki PAH’larin

istatistiksel dagilimlar1 Boliim 3.2.2.3°de ayrica incelenmistir.

TSP fazinda FLT (19,22 ng/m’), PYR (15,25 ng/m’), BbF (12,49 ng/m’), CHY (11,97 ng/m’)
ve BaP (10,20 ng/m’), gaz fazinda ise PHE (67,97 ng/m3), ACE (32,08 ng/m’), FLT (23,36
ng/m’), PYR (22,86 ng/m’) ve ANT (15,89 ng/m’) en yiiksek konsantrasyonlarda tespit
edilmistir. TSP ve gaz fazlarindaki PAH’larin yiizde dagilimlar1 ayr1 ayr1 Sekil 3.12°de
verilmistir. Buna gére TSP fazinda FLT (%16), PYR (%12), BbF (%11), CHY (%10) ve BaP
(%9) ve gaz fazinda ise PHE (%37), ACE (%17), FLT (%13), PYR (%12) ve ANT (%?9)
hakimiyeti en yliksek bilesikler olarak goze carpmaktadir.

94



BghiP  ACE PHE ANt

ledp % 1% % 3,

a
11% CHY Ba
10% 8%
BaA CHY (BbF + BKF + BaP) ACE
FLT 0, 3% 0%
0 17%
FLU
b 6%

PYR
12%

9% PHE
37%

Sekil 3.12 TSP (a) ve gaz (b) fazlarindaki PAH’larin yiizde dagilimlari.

PM,; s fraksiyonundaki ve TSP fazindaki toplam PAH’lar arasindaki iligki, aym1 6rnekleme
giinlerine ait veriler kullanilarak incelenmis ve PM, s-PAH/TSP-PAH oran1 0,74 + 0,13 (N:
70) olarak bulunmustur. Bu sonug, TSP fazindaki PAH’larin yaklasik % 74’liniin PM; s
fraksiyonunda bulundugunu gostermektedir. Ayrica yapilan inceleme sonucunda PMg
fazindaki toplam PAH’larin % 91’inin PM,s fraksiyonunda bulundugu tespit edilmistir
(Bolim 1.2.3). Bu durum, boyutlar1 2.5 pum’den kiiclik olan partikiillerin birim kiitle basina
daha genis ylizey alanina sahip olmalar1 ve dolayisiyla biiyiik partikiillere oranla daha fazla

organik madde adsorpladiklari seklinde agiklanmaktadir. (Sheu et al. 1997, Yang et al. 2006).

PAH’larin toplam miktarlarinin TSP ve gaz fazlarindaki ylizde dagilimlari incelenmis ve
diisiik molekiil agirliklt PAH’larin gaz fazinda, yiiksek molekiil agirlikli PAH’larin ise TSP
fazinda bulunma egiliminde olduklari tespit edilmistir (Sekil 3.13). Elde edilen sonuglara
gore, 3 halkali PAH’larin (ACE, FLU, PHE ve ANT) %93’linlin gaz fazinda, 4 halkal
PAH’larin (PYR, FLT, BaA ve CHY) % 46’sinin gaz fazinda ve % 54’iiniin partikiil fazinda,
5 ve 6 halkali PAH’larin (BbF, BkF, BaP, DahA, IcdP ve BghiP) ise tamamina yakininin

partikiil fazinda bulundugu tespit edilmistir. Bulunan bu sonuglar literatiirdeki sonuglarla
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uyumluluk géstermektedir. (Kavouras et al. 1999, Park et al. 2001, Possanzini et al. 2004, Li
et al. 2006, Cincinelli et al. 2007).
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Sekil 3.13 PAH’larin toplam miktarlarinin TSP ve gaz fazlarindaki yiizde dagilimlari.

3.2.2.1 TSP ve Gaz Fazlarindaki PAH’larin Istatistiksel Dagilimlar

Mayis 2007-Nisan 2008 ornekleme periyodu iginde TSP ve gaz fazlarindaki PAH
konsantrasyonlarinin istatistiksel dagilimlari incelenmistir. TSP ve gaz fazlarindaki PAH’larin
normal veya log-normal dagilim gosterip gostermedikleri Kolmogorov-Smirnov testleri ile
belirlenmistir. TSP ve gaz fazlarindaki PAH konsantrasyonlarina ait frekans histogramlari
sirastyla Sekil 3.14 ve Sekil 3.15°de verilmistir. PAH’larin frekans dagilim parametreleri ise

strastyla Cizelge 3.16 ve Cizelge 3.17°de verilmistir.

Elde edilen sonucglara gore, TSP ve gaz fazlarindaki PAH’larin hi¢ biri normal dagilim
gostermemistir. TSP fazinda PHE, BaA ve CHY, gaz fazinda ise ANT ve FLT hari¢ diger
PAH’lar log-normal dagilim gostermistir. Her iki fazda da log-normal dagilim géstermeyen
bilesiklerin baska dagilim fonksiyonlarina uygunlugu ise incelenmemistir. Carpiklik degerleri
her iki fazdaki bilesikler i¢in de sifirdan biiylik bulunmustur. Bu da her iki fazdaki bilesiklerin
sagdan c¢arpik dagilim izledigi anlamina gelmektedir. Bolim 3.2.1.1°de de tartisildigr gibi
TSP ve gaz fazlarindaki PAH konsantrasyonlarinin yerel yanma kaynaklarina ve meteorolojik
faktorlere bagli olarak ¢ok biiyiikk boyutlarda mevsimsel degisim gostermesi ve bu
mevsimlerdeki 6rnek sayilarinin esdeger olmamasi, ilgili bilesiklerin konsantrasyonlarinin

istatistiksel olarak normal dagilimdan sapmasina neden olmustur.
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Sekil 3.14 TSP fazindaki PAH’larin frekans histogramlar1 (Ornekleme periyodu: May1s 2007-
Nisan 2007).
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Sekil 3.15 Gaz fazindaki PAH’larin frekans histogramlari (Ornekleme periyodu: May1s 2007-

Nisan 2007).
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Cizelge 3.16 TSP fazindaki PAH’larin frekans dagilim parametreleri.

PAH’lar N Carpiklik Basiklik P Dagilim sekli
(Skewness)  (Kurtosis)

ACE 56 2,08 3,86 0,627 Log-normal
PHE 84 3,10 14,07 0,041

ANT 76 2,96 10,75 0,134 Log-normal
PYR 83 2,36 7,62 0,176 Log-normal
FLT 84 1,52 1,98 0,059 Log-normal
BaA 84 0,96 -0,15 0,023

CHY 84 0,95 -0,28 0,014

BbF 84 1,22 0,51 0,142 Log-normal
BKkF 84 1,11 0,15 0,072 Log-normal
BaP 84 1,27 0,92 0,118 Log-normal
DahA 84 1,67 1,97 0,353 Log-normal
IcdP 84 1,39 1,30 0,138 Log-normal
BghiP 84 1,35 1,27 0,333 Log-normal
TPAH 84 1,34 1,30 0,065 Log-normal

Cizelge 3.17 Gaz fazindaki PAH’larin frekans dagilim parametreleri.

PAH’lar N Carpiklik Basiklik P Dagilim sekli
(Skewness)  (Kurtosis)

ACE 84 1,36 1,71 0,149 Log-normal
FLU 83 2,19 6,03 0,227 Log-normal
PHE 84 0,67 -0,86 0,122 Log-normal
ANT 84 0,76 -0,80 0,016

PYR 84 0,77 -0,68 0,097 Log-normal
FLT 83 0,61 -0,93 0,009

BaA 84 1,24 0,65 0,146 Log-normal
CHY 84 1,55 3,22 0,084 Log-normal
BbF 84 1,54 1,83 0,633 Log-normal
BkF 80 1,84 3,06 0,868 Log-normal
TPAH 84 0,80 -0,52 0,071 Log-normal

99



3.2.2.2 TSP ve Gaz Fazlarindaki PAH Konsantrasyonlarinin Literatiir Verileri ile
Karsilastirilmasi

TSP ve gaz fazlarindaki PAH’larin yillik ortalama konsantrasyon degerleri, Tiirkiye’nin ve
diinyanin farkli bolgelerinden elde edilen sonuglar ile karsilastirilmistir. Literatiirdeki
calismalar, ornekleme periyodu, bolge dzellikleri ve tayin edilen bilesik sayis1 bakimindan
farklilik gostermektedir. Cizelge 3.18’de bu calismada ve literatiirde elde edilen sonuglar

verilmistir.

Cizelge 3.18 TSP ve gaz fazlarinda belirlenen yillik ortalama PAH konsantrasyonlarinin
literatiir verileri ile karsilastirilmasi.

Ornekleme Bolgesi Ornekleme Bolge Ozellikleri YPAH YPAH YPAH
Periyodu Sayisi (TSP) (Gaz)
(ng/m’) (ng/m’)
Zonguldak, Tiirkiye Mayis 2007- Komiir madenciligi, 14 114,3 183,9
(Bu Calisma) Nisan 2008 evsel 1sinma
Bursa, Tiirkiye® Agustos 2004- Endiistri, Trafik 16 44 412
Mayis 2005
[zmir, Tiirkiye® 2004-2005 Endiistri, trafik 15 7,3-71,9 (TSP + gaz)
Prato, italya® Mart 2002- Endiistri, trafik 15 14,0 45,5
Kasim 2002
Flandra, Belgika® Eyliil 2001- Kentsel bdlge, 16 55 48
Mart 2003 enddistri
Seul, Giiney Kore® Ekim 1998- Kentsel bolge 16 26,25 63,03
Aralik 1999
Heraklion, Kasim 2000- Kentsel bolge 24 17,4 61,9
Yunanistan® Subat 2002
Taichung, Tayvan® Agustos 2002- Endiistri, trafik 21 100,3 1459,8
Temmuz 2003
Guangzhou, Cin" Nisan 2001- Kentsel bdlge, 16 23,7 313
Mart 2002 enddistri

*Tasdemir and Esen 2007, ®Bozlaker et al. 2008, “Cincinelli et al. 2007, “Ravindra et al. 2006, °Park et al. 2002b,
"Tsapakis and Stephanou 2005a, fFang et al. 2004a, "Li et al. 2006.

Tasdemir ve Esen (2007) tarafindan yapilan calismada, Bursa’da trafigin ve endiistriyel
faaliyetlerin yogun oldugu bir bolgeden Agustos 2004-Mayis 2005 tarihleri arasinda hava
ornekleri toplanmis ve TSP ve gaz fazlarindaki PAH miktarlar1 belirlenmistir. Caligsmada,
TSP ve gaz fazlarindaki yillik ortalama PAH konsantrasyonlar sirasiyla 44 ng/m’ ve 412
ng/m’ olarak bulunmustur. TSP fazindaki PAH konsantrasyonlar1 karsilastirildiginda
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Zonguldak i¢in belirlenen konsantrasyon degerinin yaklasik 2,5 kat daha fazla oldugu
goriilmektedir. Gaz fazindaki konsantrasyonlar karsilagtirildiginda ise Bursa i¢in belirlenen
konsantrasyon degeri yaklasik 2 kat daha fazladir. Bursa’da yapilan ¢aligmada 6zellikle yaz
aylarmnda PAH’larin gaz fazi konsantrasyonlari ¢ok yiiksek bulunmus (1081,1 + 747.3 ng/m’)
ve bu duruma yaz aylarinda ylizeyden buharlasmayla birlikte gaz fazina gegcen PAH’larin
neden oldugu belirtilmistir. Calismada ayrica buharlagmanin etkisinin disinda yaz aylarinda
tatil sezonunun baslamasiyla birlikte artan trafik yogunlugunun da gaz faz

konsantrasyonlarini artirmis olabilecegi ifade edilmistir.

[zmir’in 50 km kuzeyinde bulunan ve endiistriyel faaliyetlerin yogun oldugu Aliaga
bolgesinden 2004 yili Agustos ayinda ve 2005 yili Mart ve Nisan aylarinda olmak iizere 28
adet hava &rnegi toplannmustir. Orneklemede yiiksek hacimli érnekleyici kullanilmig ve TSP
ornekleri cam elyaf filtreler ile gaz fazi bilesenleri ise PUF’lar arasima XAD-2 regine
yerlestirilerek hazirlanmis kartuslar kullanilarak toplanmustir. Calismada toplam PAH
konsantrasyonlart (TSP + gaz), kig ve yaz mevsimlerinde sirasiyla 44,1 ng/m’® (10,2-71,9
ng/m3) ve 25,2 ng/m’ (7,3-44,8 ng/m’) olarak bulunmustur (Bozlaker et al. 2008). Sonuglar
karsilastirildiginda Zonguldak’ta kis mevsiminde belirlenen toplam PAH konsantrasyonu
(TSP+gaz, 481,52 ng/m’) izmir’de belirlenen konsantrasyon degerinden yaklasik 10 kat daha
fazladir. Yaz mevsiminde ise Zonguldak’ta belirlenen konsantrasyon degeri (TSP+gaz, 28,70
ng/m’) ile Izmir’de belirlenen konsantrasyon degeri birbirine yakindir. Her iki ¢alismadaki
sonuglar, PAH konsantrasyonlarindaki mevsimsel degisimin, Izmir’e oranla Zonguldak’ta ¢ok

daha biiyiik boyutlarda oldugunu ortaya koymaktadir.

Italya’nin trafik ve endiistri ile karakterize edilen kenti Prato’da Mart 2002-Kasim 2002
tarihleri arasinda yapilan ¢aligmayla partikiil ve gaz fazlarindaki PAH konsantrasyonlari
belirlenmis ve partikiil ve gaz fazlarindaki yillik ortalama PAH konsantrasyonlari sirasiyla
140 ng/m’ ve 45,5 ng/m’ olarak bulunmustur. (Cincinelli et al. 2007). Sonuglar
karsilastirildiginda, Zonguldak’ta partikiil fazinda belirlenen yillik ortalama konsantrasyon
degerinin yaklasik 8 kat, gaz fazinda belirlenen konsantrasyon degerinin ise yaklasik 4 kat

daha fazla oldugu bulunmustur.
Ravindra et al. (2006) tarafindan yapilan ¢alisma, Eyliil 2001-Mart 2003 tarihleri arasinda

Belcika’nin kuzeyinde yer alan Flandra bolgesindeki 6 farkli sehirde gerceklestirilmistir.

Secilen sehirler antropojenik faaliyetlere gore kentsel, yari-kentsel, kirsal ve endiistriyel
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bolgeler olarak karakterize edilmistir. Orneklerin toplanmasinda yiiksek hacimli PUF
ornekleyici (180 L/dakika) kullanilmis ve TSP 6rnekleri cam elyaf filtreler ile gaz fazindaki
bilesenler ise PUF’lar kullanilarak toplanmistir. Yapilan analizler sonucunda, tiim sehirler i¢in
belirlenen PAH konsantrasyonlari, TSP fazinda 0,9 ng/m3 ile 8,7 ng/m3 , gaz fazinda ise 15,6
ng/m’ ile 110 ng/m’ arasinda degisim gostermistir. Flandra bélgesi icin TSP ve gaz
fazlarindaki ortalama PAH konsantrasyonlar1 ise sirasiyla 5,5 ng/m’ ve 48 ng/m’ olarak
belirlenmistir. Karsilastirma yapildiginda, Zonguldak’ta partikiil ve gaz fazinda belirlenen

konsantrasyon degerlerinin oldukg¢a yiiksek oldugu bulunmustur.

Ekim 1998-Aralik 1999 tarihleri arasinda Giliney Kore’nin bagkenti Seul’de yapilan
calismayla partikiil ve gaz fazlarindaki yillik ortalama PAH konsantrasyonlar1 sirasiyla 26,25
ng/m’ ve 63,03 ng/m’ olarak bulunmustur (Park et al. 2002b). Sonuglar, Zonguldak’ta TSP
fazinda belirlenen yillik ortalama konsantrasyon degerinin yaklasik 4 kat, gaz fazinda

belirlenen konsantrasyon degerinin ise yaklasik 3 kat daha fazla oldugunu gostermektedir.

Yunanistan’in Heraklion kentinde yapilan calismada, Kasim 2000-Subat 2002 tarihleri
arasinda, ayda bir olmak iizere hava drneklemesi yapilmistir. Orneklemede yiiksek hacimli
PUF o6rnekleyici kullamlmustir. Ornekle sirasinda PAH’larin bozunmasini en aza indirmek
amaciyla Ornekleyicinin Oniine, i¢ ylizeyi su/gliserol KNO, ¢ozeltisiyle kapli tiiplerin
bulundugu bir denuder sistem eklenmistir. Ornekleyicinin dniine ilave edilen denuder sistemle
ozon ve diger oksidanlarin tutulmasi saglanmistir. Orneklemenin ardindan filtre ve PUF’lar,
n-hekzan kullanilarak sokslet ekstraksiyon teknigi ile ekstrakte edilmistir. Silika jel dolgulu
kolon ile yapilan temizleme isleminin ardindan GC-MS ile analiz islemi gergeklestirilmistir
(Tsapakis and Stephanou 2005a). Sonuclar, Zonguldak’ta TSP fazinda belirlenen yillik
ortalama konsantrasyon degerinin yaklasik 6 kat, gaz fazinda belirlenen konsantrasyon

degerinin ise yaklasik 3 kat daha fazla oldugunu gostermektedir.

Fang et al. (2004a) tarafindan yapilan ¢alisma, Agustos 2002-Temmuz 2003 tarihleri arasinda
Tayvan’in Taichung kentinde yapilmistir. Calismada, endiistriyel faaliyetlerin yogun oldugu
bir bolge secilmis ve yliksek hacimli 6rnekleyici kullanilarak hava 6rnekleri toplanmustir.
Orneklerin  analiz edilmesiyle partikiil ve gaz fazlarindaki yillik ortalama PAH
konsantrasyonlart sirastyla 100,3 ng/m’ ve 1459,8 ng/m’ olarak bulunmustur. PAH’larin gaz
fazindaki konsantrasyonlari, partikiil fazindaki konsantrasyonlarina oranla yaklasik 14 kat

daha yiiksek bulunmus ve bu durum diisilk molekiil agirlhikli PAH’larin gaz fazinda ¢ok
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yuksek konsantrasyonlarda bulunmasiyla iliskilendirilmistir. Partikiil fazindaki toplam PAH
konsantrasyonlar1 karsilastirildiginda, her iki c¢alismada bulunan konsantrasyon degerleri
birbirine yakindir. Gaz faz1 konsantrasyonlar1 karsilastirildiginda ise Taichung i¢in bulunan

deger yaklasik 8 kat daha fazladir.

Li et al. (2006) tarafindan yapilan ¢alisma, kentlesme ve sanayilesmenin hizla arttig1 Cin’in
en biiyiik sehirlerinden biri olan Guangzhou’da yapilmustir. Caligmada TSP ve gaz
fazlarindaki toplam PAH konsantrasyonlar1 sirasiyla 23,7 ng/m’ ve 313 ng/m’ olarak
bulunmustur. PAH’larin gaz fazindaki konsantrasyonlarinin &zellikle yaz aylarinda artig
gosterdigi bulunmus ve bu duruma yaz aylarinda artan sicaklikla birlikte ylizeyden
buharlasmayla gaz fazina gegen PAH’larin neden oldugu belirtilmistir. TSP fazindaki PAH
konsantrasyonlar1 karsilastirildiginda Zonguldak i¢in belirlenen konsantrasyon degeri
yaklagik 5 kat fazladir. Gaz fazindaki konsantrasyonlar karsilastirildiginda ise Guangzhou igin

belirlenen konsantrasyon degeri yaklasik 2 kat daha fazladir.

3.2.2.3 TSP ve Gaz fazlarindaki PAH’larin Mevsimsel Degisimleri

TSP ve gaz fazlarindaki PAH konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimlerinin belirlenmesi
amaciyla 6rnekleme periyodu, Zonguldak bolgesindeki 1sinma donemi dikkate alinarak kis (1
Ocak 2007 — 7 Mayis 2007 ve 25 Eyliil 2007 — 27 Nisan 2008) ve yaz (8 Mayis 2007 — 24
Eyliil 2007) olmak {izere iki mevsime bolinmiistiir. Kis ve yaz mevsimlerinde TSP ve gaz
fazlarindaki PAH konsantrasyonlarina ait istatistiksel veriler sirasiyla Cizelge 3.19 ve Cizelge

3.20°de verilmistir.

Cizelge 3.19 ve Cizelge 3.20°de goriildiigii gibi kis mevsiminde TSP fazinda ACE, PHE ve
ANT, gaz fazinda ise BaP hari¢ diger PAH bilesiklerine ait standart sapma degerleri aritmetik
ortalama degerlerinden daha diisiiktiir. Ayrica kis mevsiminde geometrik ortalama ve medyan
degerleri aritmetik ortalama degerlerine daha yakindir. Bu da PAH bilesiklerinin kis
mevsiminde normal dagilim gosterme egiliminde olduklar1 anlamina gelmektedir.
Kolmogorov-Smirnov testi kullanilarak kis mevsiminde bilesiklerin istatistiksel dagilimlari
incelenmis ve TSP fazinda ACE ve ANT’in log-normal, diger bilesiklerin ise normal dagilim
gosterdigi tespit edilmistir. Benzer sekilde kis mevsiminde gaz fazinda BkF log-normal
dagilim gosterirken diger bilesiklerin normal dagilim gosterdigi tespit edilmistir. Yaz

mevsiminde, PAH’larin standart sapma degerleri genellikle aritmetik ortalamalardan biiytik
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bulunmustur. Ayni1 durum PM;s ve PM,s.;¢ orneklerindeki PAH’lar i¢in de s6z konusudur.
Daha 6nce Bolim 3.2.1.3°de tartisildigr gibi, Zonguldak’taki 1sinma déneminin bitimi, yaz
mevsiminin baglangici kabul edilmistir. Isinma doneminin bitimiyle birlikte PAH
konsantrasyonlart azalmaya baslamis ancak bu azalma ani olmamustir (Sekil 3.16). Yaz
mevsiminin baslangicina rastlayan tarihlerde toplanan Orneklerde PAH konsantrasyonlari
yiiksek bulunmustur. Bu da yaz orneklerinde standart sapma degerlerinin artmasina neden
olmustur. Bu sonuca, yaz mevsiminin baslangicindaki ilk 4 Ornege ait konsantrasyon
degerlerinin ¢ikarilmast ve verilerin yeniden incelenmesi ile varilmistir. Yaz mevsimi
incelendiginde bilesiklerin daha ¢ok log-normal dagilim sergiledikleri goriilmistiir. Yaz
mevsiminde TSP fazinda ACE ve ANT hari¢ diger PAH’lar log-normal dagilim gostermistir.
ACE ve ANT ig¢in veri sayist az oldugundan test yapilmamistir. Yaz mevsiminde gaz fazinda

BbF normal dagilim gosterirken, diger PAH’lar ise log-normal dagilim gdstermistir.

Cizelge 3.19 Kis ve yaz mevsimlerinde TSP fazindaki PAH konsantrasyonlarina ait
istatistiksel veriler.

3 3
PAH KIS (ng/m”) YAZ (ng/m’)
N Aritmetik Geometrik  Medyan N Aritmetik Geometrik Medyan
Ort. £ SD Ortalama Ort. £ SD Ortalama
ACE 44 0,82 + 1,03 0,37 0,37 12 0,05+ 0,06 0,03 0,01
PHE 50 10,90+11,61 5,90 7,36 34 0,28+ 0,47 0,14 0,12
ANT 50 4,57 +5,54 2,16 2,37 26 0,05+0,05 0,03 0,03
PYR 50 24,94 +2453 13,83 15,55 33 0,57+0,86 0,28 0,22
FLT 50 31,84+26,05 19,88 23,31 34 0,68+0,96 0,35 0,33
BaA 50 14,28 £9,17 10,46 11,83 34 0,60+£0,97 0,29 0,26
CHY 50 19,73 +13,01 13,71 17,81 34 0,55+£1,09 0,18 0,18
BbF 50 20,54 +15,15 14,40 17,58 34 0,65+0,80 0,41 0,39
BkF 50 13,14+ 9,48 8,97 11,14 34 0,43+0,66 0,22 0,18
BaP 50 16,80+ 12,51 11,56 14,30 34 0,50+0,74 0,25 0,21
DahA 50 0,98 0,87 0,63 0,61 34 0,06 +0,08 0,04 0,04
IcdP 50 16,71 +12,76 11,78 13,66 34 0,43+0,52 0,27 0,23
BghiP 50 13,24 +9,92 9,40 11,16 34 0,54+0,64 0,33 0,34
>PAH 50 188,39 +141,86 128,23 159,44 34 532+7,55 2,90 2,54
KIS: 1 May1s 2007 — 7 Mayis 2007 N: Tespit edilen 6rnek sayisi
25 Eyliil 2007 — 27 Nisan 2008 SD: Standart sapma

YAZ: 8 Mayis 2007 — 24 Eyliil 2007
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Cizelge 3.20 Kis ve yaz mevsimlerinde gaz fazindaki PAH konsantrasyonlarina ait

istatistiksel veriler.

3 3

PAH KIS (ng/m”) YAZ (ng/m’)

N Aritmetik Geometrik  Medyan N Aritmetik Geometrik  Medyan

Ort. £ SD Ortalama Ort. £ SD Ortalama

ACE 50 52,19+37,84 36,20 47,78 34 2,50+3,31 1,43 1,65
FLU 50 17,48 +16,56 10,91 12,23 33 0,41+0,44 0,28 0,27
PHE 50 105,55+ 53,57 89,41 107,01 34 12,69+10,85 10,04 8,95
ANT 50 26,22+16,16 18,59 27,11 34  0,71+0,95 0,37 0,31
PYR 50 36,09 +19,59 29,79 34,19 34 3,41+£2,79 2,74 2,25
FLT 50 37,39+ 18,77 31,69 36,89 33 2,10£2,37 1,43 1,15
BaA 50 8,11 +6,16 5,28 7,43 34  0,53+£0,79 0,32 0,22
CHY 50 9,15+6,43 6,95 7,68 34  0,88+1,54 0,49 0,46
BbF 50 0,68 + 0,50 0,51 0,51 34 0,15+0,11 0,12 0,11
BkF 49 0,23 £0,20 0,17 0,16 31 0,08+0,09 0,06 0,06
BaP 20 0,13 +0,18 0,08 0,06 - TE TE TE
DahA - TE TE TE - TE TE TE
IcdP - TE TE TE - TE TE TE
BghiP - TE TE TE - TE TE TE
>PAH 50 293,13 + 164,02 238,61 291,26 34 23,38+21,76 17,89 15,90

KIS: 1 Mayis 2007 — 7 Mayis 2007
25 Eyliil 2007 — 27 Nisan 2008
8 Mayis 2007 — 24 Eyliil 2007

N: Tespit edilen drnek sayis1
SD: Standart sapma
TE: Tespit edilemedi

YAZ:
Mayis 2007-Nisan 2008 tarihleri arasinda TSP ve gaz fazlarindaki toplam PAH
konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimi Sekil 3.16°da verilmistir. PMys ve PMjs.o
orneklerinde oldugu TSP ve gaz fazlarindaki PAH’lar da mevsimlere gore onemli 6l¢iide
degisim gostermistir. 2007 yili Mayis aymin ilk haftasindan itibaren Zonguldak’ta 1sinma
doneminin bitimiyle birlikte PAH konsantrasyonlar1 6nemli 6l¢iide azalmis ve Eyliil aymin
son haftasinda 1sinma doneminin tekrar baslamasiyla birlikte PAH konsantrasyonlar1 artis
gostermistir. Bunun disinda hem TSP hem de gaz fazindaki PAH’lar 6rnekleme periyodu
boyunca yerel kaynaklarin etkinligine ve meteorolojik faktorlere bagli olarak 6nemli dlciide
dalgalanmalar gostermistir. Konsantrasyon degerlerindeki bu dalgalanmalar o6zellikle kis
aylarinda daha yogun goézlenmistir. TSP ve gaz fazlarindaki toplam PAH konsantrasyonlari
kis aylarinda en yiiksek degerlere ulagsmistir. TSP ve gaz fazlarindaki toplam PAH’lar i¢in en
yiiksek konsantrasyon degerleri 2008 yili Subat ay igerisinde sirasiyla 635,87 ng/m’ ve
725,25 ng/m’ olarak bulunmustur.
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Kis mevsiminde TSP fazinda FLT (31,84 ng/m’), PYR (24,94 ng/m’), BbF (20,54 ng/m’),
CHY (19,73 ng/m®) ve BaP (16,80 ng/m’), gaz fazinda ise PHE (105,55 ng/m’), ACE (52,19
ng/m’), FLT (37,39 ng/m®), PYR (36,09 ng/m’) ve ANT (26,22 ng/m’) konsantrasyonlari en
yiiksek bilesikler olarak goze carpmaktadir. Ayni bilesiklerin, yaz mevsiminde de
konsantrasyonlar1 yliksektir. Bunun disinda TSP fazindaki ortalama PAH konsantrasyonu kis
ve yaz mevsimleri igin sirasiyla 188,39 ng/m’ ve 5,32 ng/m’, gaz fazinda ise 293,13 ng/m’ ve

23,38 ng/m’ olarak bulunmustur.
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Sekil 3.16 TSP ve gaz fazlarindaki toplam PAH konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimleri.

TSP ve gaz fazlarindaki PAH’larin mevsimsel degisimlerinin boyutlar1 kis ve yaz
mevsimlerindeki konsantrasyon oranlariyla belirlenmistir. Bu c¢alismada TSP ve gaz
fazlarindaki PAH’larin kis/yaz konsantrasyon oranlart hesaplanmis ve Cizelge 3.21°de
verilmistir. TSP ve gaz fazlarindaki PAH’larin kis/yaz konsantrasyon oranlar1 sirastyla 35,4
ve 12,5 olarak bulunmustur. PAH bilesiklerinin kig/yaz konsantrasyon oranlari ise TSP
fazinda 16,2 (ACE) ile 85,5 (ANT) ve gaz fazinda 3,1 (BkF) ile 42,1 (FLU) arasinda degisim
gostermistir. Literatiirdeki ¢aligmalarla (Guo et al. 2003, Manoli et al. 2004, Bozlaker et al.
2008) karsilastirildiginda TSP ve gaz fazlarindaki PAH’larin mevsimsel degisimlerinin ¢ok
biiylik boyutlarda oldugu goézlenmistir. Kis/yaz konsantrasyon oranlarinin biiylik olmast
cesitli etkenlerden dolay1 olabilmektedir. Kis mevsiminde evsel 1sinmayla birlikte meydana

gelen ilave emisyonlar kis/yaz konsantrasyon oranlarini artiran en 6nemli etkendir. Bunun

106



disinda, mevsimler arasinda sicakliga bagli olarak PAH’larin partikiil ve gaz fazi
dagilimlarinda meydana gelen degismeler ve kis mevsimine oranla yaz mevsiminde daha
fazla meydana gelen bozunma prosesleri PAH’larin kig/yaz konsantrasyon oranlarini artiran

diger etkenlerdir (Marchand et al. 2004).

Cizelge 3.21 TSP ve gaz fazlarindaki PAH’larin kig/yaz konsantrasyon oranlari.

Kis/Yaz Konsantrasyon Oranlari

PAH’lar TSP Gaz
ACE 16,2 20,9
FLU - 42,1
PHE 39,1 8,3
ANT 85,5 36,9
PYR 44,0 10,6
FLT 47,0 17,8
BaA 24,0 15,2
CHY 35,6 10,3
BbF 31,5 4,7
BkF 30,8 3,1
BaP 33,6 -
DahA 17,0 -
BghiP 38,9 -
IcdP 24,7 -
>PAH 35,4 12,5

TSP ve gaz fazlarindaki toplam PAH’larin ortalama konsantrasyonlarinin aylara gore
degisimi ayrica incelenmistir. Sekil 3.17°de TSP ve gaz fazlarindaki toplam PAH
konsantrasyonlarinin aylara gore degisimi verilmistir. TSP fazindaki PAH’lar i¢in en yiiksek
aylik ortalama konsantrasyon degeri 2008 y1ili Subat ayinda (252,86 ng/m’), gaz fazinda ise en
yitksek aylik ortalama konsantrasyon degeri 2007 yili Aralik ayinda (350,17 ng/m’)
gozlenmistir. TSP ve gaz fazlarindaki en diisiik aylik ortalama konsantrasyon degerleri ise
sirastyla 1,71 ng/m’ ve 10,17 ng/m’ olmak iizere 2007 yili Agustos ayinda gozlenmistir. Ayhk
ortalama konsantrasyon degerleri 2007 yili Mayis ayindan itibaren Zonguldak’taki 1sinma
doneminin bitimiyle birlikte azalmaya baslamig ve Eyliil aymnda i1simma déneminin
baslamasiyla tekrar artis gostermistir. Sicakligin en diisiik ve dolayisiyla evsel 1sinmanin en
yiksek miktarlarda oldugu Aralik, Ocak ve Subat aylarinda aylik ortalama PAH

konsantrasyonlar1 en yiiksek seviyelere ulagsmistir.
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Sekil 3.17 TSP ve gaz fazlarindaki toplam PAH konsantrasyonlarinin aylara gére degisimi.

3.2.2.4 PAH’larin Partikiil ve Gaz Fazi1 Dagihimlan

PAH’lar gaz ve partikiil fazlar1 arasinda dagilim gosteren yar1 ugucu bilesiklerdir. Yar1 ugucu
bilesiklerin dengede fazlar arasi dagilimi bir dagilim katsayist (Kp) ile agiklanmaktadir
(Yamasaki et al. 1982, Pankow 1987).

_ (F/TSP)
A

Kp: Dagilim katsayisi (m*/ pg)

F: TSP fazindaki PAH konsantrasyonu (ng/m’)

A: Gaz fazindaki PAH konsantrasyonu (ng/m’)

TSP: Havadaki toplam asil partikiil konsantrasyonu (ug/m’)

Kp ile TSP’nin ¢arpimu partikiil-gaz faz1 konsantrasyon oranini vermektedir;

KpXTSP = ; (3.2)

KpxXTSP degeri 1’den biiyiik oldugu zaman bilesik dagilimi oncelikle TSP fazinda, 1’den
kiigiik ise dagilim agirlikli olarak gaz fazindadir. Ornegin bir bilesik icin KpXTSP degerinin
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100 olmasi, gaz fazindaki her bir molekiile karsilik partikiil fazinda 100 molekiil bulundugunu

gostermektedir (Volckens and Leith 2003).

Bu calismada, her iki fazda da tespit edilen ACE, PHE, ANT, PYR, FLT, BaA, CHY, BbF,
BKF ve BaP bilesikleri i¢in Esitlik 3.1 kullanilarak gilinliik Kp degerleri hesaplanmistir. DahA,
IcdP ve BghiP bilesikleri sadece partikiil fazinda, FLU ise sadece gaz fazinda tespit
edildiginden bu bilesikler icin Kp degerleri hesaplanmamustir. Cizelge 3.22°de her bir bilesik
icin hesaplanan KpxTSP degerleri verilmistir. KpxTSP degerlerine bakildiginda ACE, PHE,
ANT, PYR ve FLT bilesiklerinin daha ¢ok gaz fazinda, BaA, CHY, BbF, BkF ve BaP
bilesiklerinin ise partikiil fazinda bulunma egiliminde olduklar1 goriilmektedir. Hesaplanan
KpxTSP degeri 1’den kiigiik oldugundan, toplam PAH’lar daha ¢ok gaz fazinda bulunma
egilimindedirler. Cizelge 3.21°de ayrica LogKp degerleri verilmistir. Her bir bilesik i¢in
LogKp degerleri 0,45 (BaP) ile -3,83 (ACE) arasinda degisim gostermistir. Toplam PAH’lar
icin LogKp degeri ise -2,25 olarak bulunmustur. Bulunan bu degerler literatiirdeki degerlerle
uyum gostermektedir. Yapilan bir ¢calismada LogKp degerlerinin -0,66 (BaP) ile -3,83 (ANT)
arasinda degisim gosterdigi bulunmustur. Toplam PAH’lar i¢in ise LogKp degeri -2,59 olarak
hesaplanmistir (Tsapakis and Stephanou 2005b). Callen et al. (2008) tarafindan yapilan
calismada LogKp degerlerinin -0,1 (BghiP) ile -3,1 (PHE) arasinda degisim gosterdigi
bulunmugtur. Toplam PAH’lar i¢in ise LogKp degeri -1,6 olarak hesaplanmstir.

Cizelge 3.22 PAH’lar igin hesaplanan KpxTSP ve LogKp degerleri.

PAH’lar KpxTSP LogKp
n  Ortalama Minimum Maksimum Ortalama Minimum Maksimum
ACE 56 0,01 0,001 0,111 -3,83 -4,71 -2,64
PHE 84 0,06 0,003 0,306 -3,22 -4,33 -2,43
ANT 76 0,14 0,019 0,622 -2,79 -3,47 -1,79
PYR 83 0,42 0,020 1,941 -2,37 -3,38 -1,71
FLT 83 0,60 0,052 1,789 -2,13 -2,87 -1,53
BaA 84 2,27 0,278 21,750 -1,62 -2,43 -0,39
CHY 84 1,77 0,023 9,010 -1,77 -3,24 -0,75
BbF 84 26,49 0,619 279,037 -0,69 -2,16 0,31
BkF 80 55,18 0,285 382,638 -0,46 -2,23 0,71
BaP 20 367,27 21,000 887,125 0,45 -0,65 1,05
>PAH 84 0,42 0,05 0,95 -2,25 -2,89 -1,72

PAH’larin dagilim katsayisi ile asir1 sogumus sivi buhar basinglari (P°) arasinda dogrusal

iliski kuruldugunda asagidaki esitlik elde edilmektedir. Her bir 6rnekleme giinii i¢in PAH
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bilesiklerine ait logKp degerleri log P° ’ye kars1 grafige ge¢irildiginde m, ve b, degerleri elde
edilir (Goss and Schwarzenbach 1998, Vardar et al. 2004, Tsapakis and Stephanou 2005b).

log Kp = m, log P°. +b, (3.3)
P°L: Asir1 sogumus s1vi buhar basinei (Torr)
m,: Egim degeri

b,: Kesim noktas1 degeri

PAH’larin P°p degerleri sicakliga bagli olarak hesaplanabilmektedir. Bu ¢aligmada, her bir
ornekleme giinline ait ortalama sicaklik degeri, Cizelge 3.23’de verilen esitliklerde yerine

konularak PAH’lar i¢in giinliik P° degerleri hesaplanmigtir.

Cizelge 3.23 PAH’larin P°. degerlerinin sicakliga bagl olarak hesaplanmasinda kullanilan
esitlikler (Paasivirta et al. 1999).

PAH’lar Esitlik

ACE LogP° = 8,13 - 2367/T
PHE LogP°. =9,07 - 2982/T
ANT LogP°. = 8,39 - 2872/T
PYR LogP°. =9,49 — 3370/T
FLT LogP°. =9,03 — 3323/T
BaA LogP° =9,34 - 3760/T
CHY LogP°. = 9,66 - 4139/T
BbF LogP°. =9,48 — 4578/T
BKF LogP°. =9,48 - 4427/T

P°L: Asirt sogumus s1vi buhar basinci (Pa)
T: Sicaklik (K)

PAH’lar igin hesaplanan LogP°. degerleri ile LogKp degerleri arasindaki iliskiler lineer
regresyon analizleri ile tanimlanmistir. Her bir 6rnekleme giinii icin PAH bilesiklerine ait
logKp degerleri, LogP° ’ye kars1 grafige gecirilmis ve m, ve b, degerleri elde edilmistir. Her
bir 6rnekleme giinii i¢in logKp ve LogP°. degerleri arasinda kuvvetli iligkiler bulunmustur
P<0,001). Rasgele segilen giinlere ait lineer regresyon grafikleri Sekil 3.18’de verilmistir.
Tiim 6rkleme periyodu igin logKp ile LogP° degerleri arasindaki lineer regresyon grafigi ise

Sekil 3.19°da verilmistir.
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Sekil 3.18 Rasgele segilen giinler i¢in logKp ile LogP°. degerleri arasindaki lineer regresyon

grafikleri.
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Sekil 3.19 Tim ornekleme periyodu i¢in logKp ile LogP° degerleri arasindaki lineer
regresyon grafigi.

Elde edilen sonuglara gore, m, degerlerinin -0,63 ile -0,29, b, degerlerinin ise -5,60 ile -3,78

arasinda degisim gosterdigi bulunmustur. Ortalama m, ve b, degerleri ise sirasiyla -0,49 ve -

4,70 olarak bulunmustur. Bu calismada bulunan m, ve b, degerlerinin literatiirdeki bazi

calismalarda bulunan degerlerle karsilagtirllmas1 Cizelge 3.24’de verilmistir. Sonuglar

karsilastirildiginda bu calismada bulunan degerlerin literatiirde bulunan degerlerin arasinda

kaldig1 goriilmektedir.

Bilesiklerin dagilimlar partikiil-gaz fazlar1 arasinda dengeye ulastiginda egim teorik olarak —
I’e yaklagsmaktadir (Pankow 1994). Literatiirde genellikle egim degerlerinin -1’e yakin
olmasi, bilesiklerin 6rnekleme bolgesine uzun mesafeli tasinimla geldigi seklinde
yorumlanmaktadir (Fernandez et al. 2002, Cotham and Bidleman 1995, Tsapakis and
Stephanou 2005b). Uzun mesafeli tasinim s6z konusu oldugunda bilesikler dengeye
ulagabilirken, kaynaklarin yakin olmasi halinde bilesiklerin dengeye ulasmalari i¢in yeterli
zaman kalmamaktadir. Dengeye ulagma halinin disinda bagka sebeplerden dolayr da egim
degerinde sapmalar meydana gelebilmektedir. Bilesiklerin adsorpsiyon
termodinamiklerindeki, partikiillerin ylizey alanlarindaki ve ¢evre sicakligindaki degisiklikler
bu sebepler arasindadir (Pankow and Bidleman 1992). Bunlarin disinda 6rnekleme sirasinda
meydana gelen hatalar da énemli 6l¢iide sapmalara neden olmaktadir. Ornekleme sirasinda
partikiil fazindaki uguculugu yiiksek bazi organik maddeler yiiksek hizdaki hava akisinin
etkisiyle gaz fazina transfer olabilmektedir. Tersine gaz fazindaki organik maddeler de

ornekleme sirasinda hava akisiyla beraber filtre yiizeylerine ve partikiillere adsorbe
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olabilmektedir. Bu gibi durumlar Kp degerinin artmasina ya da azalmasina neden oldugundan
egim degerinin de -1’den sapmasina neden olmaktadir (Simcik et al. 1998, Fernandez et al.
2002). Kesim noktas1 (b;) degerindeki degismeler ise daha ¢ok sicaklikla ve partikiil yiizey
alanindaki degismelerle iligkilendirilmektedir (Pankow and Bidleman 1992). Bu ¢alismada
egim degeri, -1’den oldukca uzaktir. Bu da kaynagin yakin olmasina bagli olarak fazlar

arasinda adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin saglanamadigini gdstermektedir.

Cizelge 3.24 Bu c¢alismada elde elden ve literatlirdeki ¢aligmalarda rapor edilen m; ve b,

degerleri.

Ornekleme N m, b, R? Referans

Bolgesi

Zonguldak, Tirkiye 84 -0,49 -4,70 0,88

(Bu galisma) [(-0,63)-(-0,29)] [(-5,60)-(-3,78)] 0,64-0,96

Bursa, Tiirkiye 20 [(-1,22)-(-0,75)] [(-9,66)-(-5,22)] Tasdemir and
Esen 2007

Sikago, USA 11 [(-1,04)-(-0,38)] [(-6,09)-(-2,98)] 0,80-0,99 Cotham and
Bidleman 1995

Sikago, USA 58 [(-0,97)-(-0,37)] 0,82-0,99 Vardar et al.
2004

Ispanya, Avusturya, 42 [(-0,69)-(-0,51)] [(-5,85)-(-4,28)] 0,71-0,90 Fernandez et al.

Norveg 2002

Zaragoza, Ispanya 48 [(-1,20)-(-0,17)] [(-5,22)-(-1,76)] 0,74-1,00 Callen et al
2008

Prato, Italya 11 [(-0,81)-(-0,64)] [(-7,06)-(-5,68)] 0,87-0,98 Cincinelli et al.
2007

Atina, 19 [(-1,49)-(-0,16) [(-6,50)-(-2,80)] 0,47-0,93 Stiras et al. 2004

Yunanistan

Finokalia, 23 -0,76 -6,03 0,89 Tsapakis and

Yunanistan [(-1,00)-(-0,55)] [(-7,64)-(-4,14)] 0,75-0,98 Stephanou 2005b

m,: Egim noktasi degeri, b,: Kesim noktas1 degeri, N: Ornek sayist

3.2.2.5 PAH’larin Sicakhiga Bagh Olarak Gaz Fazinda Bulunma Durumlan

Yar1 ugucu organik bilesiklerin gaz fazindaki konsantrasyonlar ile sicaklik arasinda kuvvetli
bir iligki vardir. Sicakliin artmasiyla organik bilesikler toprak, atmosferik partikiil, su ve
bitki gibi yiizeylerden buharlagmakta ve bunun sonucunda da ilgili bilesiklerin gaz fazindaki

konsantrasyonlar1 artmaktadir (Sofuoglu et al. 2001). Yar1 ugucu organik bilesiklerin gaz fazi
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konsantrasyonlar1 ile sicaklik arasindaki iliski Clausius-Clapeyron denklemi kullanilarak
aciklanmaktadir (Hoff et al. 1998, Cortes et al. 1998, Lee and Jones 1999, Sofuglu et al.
2001);

InP =— Aty + sabit (3.4)
RT

P: Yar1 ugucu organik bilesigin gaz faz1 kismi basinci (atm)
AHy: Buharlagma entalpisi (kJ/mol)

R: Gaz sabiti

T: Ortalama sicaklik (K)

Clausius-Clapeyron diyagramlarinin egim degerleri organik bilesiklerin kisa ya da uzun
mesafeli taginimlar ile ilgili énemli bilgiler saglamaktadir. Egimin mutlak degerinin diisiik
olmasi, yar1 ugucu bilesiklerin atmosferdeki konsantrasyonlarinin daha ¢ok uzun mesafeli
tasinimlar tarafindan kontrol edildigini gostermektedir. Egimin mutlak degerinin yiiksek
olmasi ise bilesiklerin konsantrasyonlarinda Ornekleme bolgesindeki yerel kaynaklarin

etkisinin oldugunu gostermektedir (Wania et al. 1998).

Literatiirde poliklorlu bifeniller, poliklorlu naftalenler ve pestisitler gibi farkli tiirden yari
ucucu organik bilesiklerin sicakliga bagl olarak gaz fazinda bulunma durumlar1 Clausius-
Clapeyron diyagramlari kullanilarak genis olarak incelenmistir (Hillery et al. 1997, Cortes et
al. 1998, Hoff et al. 1998, Currado and Harrad 2000). PAH’larin sicakliga bagl olarak gaz
fazinda bulunma durumlar ise ¢ok az ¢alismada incelenmistir (Gigliotti et al. 2000, Sofuoglu
et al. 2001, Sitaras et al. 2004). PAH’larin diger yar1 ugucu bilesiklere oranla atmosferde daha
hizli bozunmaya ugramasit ve kaynaklarinin mevsimsel olarak degisim gostermesi gibi
faktorler, sicaklia bagli olarak gaz fazinda bulunma durumlarinin incelenmesinde engel

teskil etmektedir. (Sofuoglu et al. 2001).
Bu calismada, gaz fazindaki her bir PAH bilesigi icin giinliik kismi basin¢ degerinin dogal

logaritmas1 (InP) ile giinlik 1/T degerleri arasindaki iligki lineer regresyon analizleriyle

tanimlanmuistir;

114



m
InP=—+b 3.5
T (3.5)

P: PAH bilesiklerinin giinliik kismi basinct (atm)
T: Gilinliik ortalama sicaklik (K)
m: Egim degeri

b: Kesim noktas1 degeri

Her bir PAH bilesigi i¢in giinlikk kismi basing degeri, ideal gaz denklemi (PV=nRT)
kullanilarak hesaplanmistir. Ornekleme periyodu boyunca az sayida ornekte tespit edildigi
icin, BaP i¢in hesaplama yapilmamistir. Toplam PAH’lar i¢in giinliik kismi basing degeri, her
bir PAH bilesigine ait giinliik kismi basing degerlerinin toplanmasiyla hesaplanmistir. Her bir
PAH bilesigi ve toplam PAH’lar icin InP ile 1/T arasindaki lineer regresyon analizlerinden
elde edilen istatistiksel degerler Cizelge 3.25°de verilmistir. PAH bilesikleri ve toplam
PAH’lar i¢in elde edilen InP ile 1/T arasindaki lineer regresyon grafikleri ise sirastyla Sekil

3.20 ve Sekil 3.21°de verilmistir.

Cizelge 3.25 PAH’lara ait InP ile 1/T arasindaki lineer regresyon analizlerinden elde edilen
istatistiksel degerler.

PAH’lar n m b R’
ACE 84 17320 -87,4 0,6445 P<0,001
FLU 83 16729 -86,8 0,5105 P<0,001
PHE 84 10658 -63,1 0,5699 P<0,001
ANT 84 19447 -95,9 0,6014 P<0,001
PYR 84 11269 -66,5 0,5484 P<0,001
FLT 83 14411 N 0,5736  P<0,001
BaA 84 14766 -80,7 0,5872 P<0,001
CHY 84 11850 -70,2 0,4443 P<0,001
BbF 84 4198 -45,8 0,1322 P=0,001
BkF 80 2489 -40,9 0,0512 P>0,001
>~ PAH 84 12806 -69,8 0,6005 P<0,001
n: Lineer regresyon analizindeki veri sayis1 R’: Belirlememe katsayisi
m: Egim degeri P: Anlamlilik seviyesi

b: Kesim noktas1 degeri
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Sekil 3.20 PAH bilesiklerine ait InP ile 1/T degerleri arasindaki lineer regresyon grafikleri.
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Sekil 3.21 £ PAH i¢in elde edilen InP ile 1/T degerleri arasindaki lineer regresyon grafigi.

Elde edilen sonuglar, her bir PAH bilesiginin (BkF hari¢) gaz fazindaki konsantrasyonu ile
sicaklik arasinda kuvvetli iligki oldugunu gostermektedir (P<0,001). Lineer regresyon
analizlerinden elde edilen sonuglara gore tiim bilesikler icin egim degerleri pozitif
bulunmustur. Pozitif egim degerleri, artan sicaklikla birlikte PAH’larin gaz fazindaki
konsantrasyonlarinin azaldigr anlamina gelmektedir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda,
PAH’lar i¢in ve diger yar1 ugucu bilesikler icin ¢ogunlukla negatif egim degerleri elde
edilmistir. Sofuoglu et al. (2001) tarafindan yapilan ¢aligmada egim degerleri -1446 (BaP) ile
-9600 (karbazol) arasinda bulunmustur. Sitaras et al. (2004) tarafindan yapilan c¢aligmada,
egim degerleri -4420 (PYR) ile -14203 (ACE) arasinda bulunmus ve elde edilen negatif egim
degerleri, artan sicaklikla birlikte PAH’larin yiizeyden buharlasmayla gaz fazina transfer
oldugu seklinde yorumlanmistir. Bu c¢alismada her bir PAH bilesigi i¢cin bulunan egim
degerleri 2489 (BKF) ile 19447 (ANT) arasindadir. £ PAH icin elde edilen egim degeri ise
12806°dir. Literatiirdeki bazi ¢aligmalarda da benzer sekilde PAH’lar i¢in pozitif egim
degerleri elde edilmistir (Park et al. 2002b, Gambaro et al. 2004, Vasilakos et al. 2007). Elde
edilen pozitif ve yiiksek egim degerleri gaz fazindaki PAH konsantrasyonlarindaki
degismelerden, oOrnekleme bolgesinde azalan sicaklikla beraber artan yerel yanma
kaynaklarimin sorumlu oldugunu gostermektedir. Bolgedeki yerel yanma kaynaklarinin
yuksek hakimiyetinden dolayr PAH’larin sicakliga bagli olarak yiizeyden gaz fazina gecisi ise

ayirt edilememistir.
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Yerel yanma kaynaklarmin bulunmadigt yaz mevsiminde, PAH’larin gaz faz
konsantrasyonlar1 ile sicaklik arasindaki iligki Clausius-Clapeyron denklemi kullanilarak
ayrica incelenmistir. Yaz mevsiminde XPAH i¢in elde edilen InP ile 1/T arasindaki lineer

regresyon grafigi Sekil 3.22°de verilmistir.

/T (K™
0,00325 0,00335 0,00345 0,00355
-24
y=10974x - 64,07 .
R’ = 0,455 ¢ .

226
&
= .

08 - .

-30

Sekil 3.22 Yaz mevsiminde £ PAH i¢in elde edilen InP ile 1/T degerleri arasindaki lineer
regresyon grafigi.

Sekil 3.16’da goriildiigii gibi, yaz mevsiminde PAH’larin gaz fazindaki konsantrasyonlari ile
sicaklik arasinda kuvvetli iligki bulunmaktadir (P<0,001). Lineer regresyon analizi sonucunda
yaz mevsimi i¢in pozitif egim degeri elde edilmistir. Dolayisiyla yaz mevsiminde de
PAH’larin buharlasmayla gaz fazina gecisi gézlenememistir. Yaz mevsimi i¢in elde edilen
pozitif egim degeri, yaz mevsiminde artan sicaklik ve giines 1sinlar1 varliginda PAH’larin
fotokimyasal bozunmaya ugramis olabileceklerini akla getirmektedir. Literatiirde yapilan bazi
calismalarda da sicaklikla gaz fazindaki PAH konsantrasyonlar arasinda ters iliski gozlenmis
ve yaz aylarinda artan fotokimyasal bozunmalara isaret edilmistir (Park et al. 2002b, Ding et
al. 2007, Cincinelli et al. 2007). Kamens et al. (1988) tarafindan yapilan bir laboratuar
calismasinda PAH’larin bozunmalarina giines 1sinlarinin ve sicakligin etkisi incelenmis ve
sicakligin artmasiyla birlikte PAH’larin  bozunma hizlarinin 6nemli olglide arttig1

gozlenmistir.

Partikiil ve gaz fazinda bulunan PAH’lar, atmosferde sicaklik ve gilines 1sinlarinin etkisiyle
degisik transformasyon proseslerine maruz kalirlar. PAH’lar, O3 ve bazi radikallerle (OH ve
NO; gibi) reaksiyona girerek farkli tiirevlerine déniisiirler. Ozellikle gaz fazindaki PAH’lar,

partikiillerdeki PAH’lara oranla daha fazla transformasyona ugrarlar. Meydana gelen
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transformasyon iiriinleri genellikle oksi-PAH’lar ve nitro-PAH’lardir ve meydana gelen bu
tiriinlerin uguculuklar1 daha az oldugundan partikiillere tutunma egilimindedirler (Baek et al.
1991, Vione et al. 2004). ANT, BaA ve BaP bilesiklerinin reaktiviteleri diger izomerlerine
oranla ¢ok daha yiiksek oldugundan bu bilesikler atmosferde kolaylikla bozunmaya ugrarlar.
Reaktif ve reaktif olmayan bilesiklerin konsantrasyon oranlar1 partikiill ve gaz fazindaki
PAH’larin bozunmalar1 hakkinda faydali bilgiler saglamaktadir. Bu amacla reaktif ve reaktif
olmayan bilesikler olarak yiiksek hakimiyetlerinden dolay1 gaz fazinda ANT ve PHE, partikiil
fazinda ise BaP ve benzo[e]piren (BeP) bilesikleri tercih edilmektedir (Panther et al. 1999,
Sienra et al. 2005, Ding et al. 2007). Bu ¢alismada gaz fazinda ANT/PHE orani kis ve yaz
mevsimleri i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmis ve kis mevsiminde 0,23 £+ 0,08, yaz mevsiminde ise
0,04 + 0,03 olarak bulunmustur. Ayrica tiim drnekleme periyodu boyunca, ANT/PHE orani
ile toplam PAH konsantrasyonlar1 arasinda kuvvetli iligski oldugu goézlenmistir (r = 0,853,
P<0,001). TSP fazinda BeP’nin tayini yapilmadigi i¢in, onun yerine yine kararlilig1 yiiksek
bir bilesik olan BbF kullanilmistir. TSP fazinda BaP/BbF orani kis mevsiminde 0,81 + 0,10
ve yaz mevsiminde 0,64 + 0,20 olarak bulunmustur. TSP fazinda BaP/BbF orani ile toplam
PAH konsantrasyonlar1 arasindaki iliskinin de kuvvetli oldugu goézlenmistir (r = 0,407,
P<0,001). Yaz mevsiminde konsantrasyon oranlarinin daha diisiik olmasi ve goézlenen
kuvvetli iligkiler, fotokimyasal bozunma proseslerinin TSP ve gaz fazlarindaki PAH’larin
atmosferden uzaklastirilmasinda kismen de olsa etkili oldugunu ortaya koymaktadir (Dink et

al. 2007).

3.3 PAH’LARIN KANSEROJEN POTANSIYELLERI

PAH’lar yiiksek kanserojen potansiyele sahip bilesikler grubudur. Bu grupta yer alan her bir
bilesik farkli potansiyele sahiptir. Bu ¢alismada PM,s, PM,s.19, TSP ve gaz fazlarindaki
PAH’larin kanserojen potansiyelleri, PAH konsantrasyonlarinin Toksik Ekivalent Faktor
(TEF) degerleri (Tsai et al. 2004) ile carpilmastyla hesaplanmis ve benzo[a]piren ekivalent
(BaPE) konsantrasyonlar olarak ifade edilmistir. PAH konsantrasyonlari 6nemli Olciide
mevsimsel degisim gosterdiginden BaPE konsantrasyonlar1 yaz ve kis mevsimleri i¢in ayri
ayr1 hesaplanmistir. PM,s ve PM;so partikiil fraksiyonlarindaki PAH’larin BaPE
konsantrasyonlar1 Cizelge 3.26’da, TSP ve gaz fazlarindaki BaPE konsantrasyonlar: ise

Cizelge 3.27°de verilmistir.
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Cizelge 3.26 PM, s ve PM, 5.1 partikiil fraksiyonlarindaki PAH’larin BaPE konsantrasyonlari.

PM, s PM, .10
BaPE Konsantrasyonlar (ng m™) BaPE Konsantrasyonlar (ng m™)

PAH  TEF KIS YAZ KIS YAZ
ACE 0,001 0,0008 0,0001 0,0002 0,0001
FLU 0,001 - - - -

PHE 0,001 0,0077 0,0003 0,0011 0,0002
ANT 0,01 0,0294 0,0029 0,0032 0,0018
PYR 0,001 0,0216 0,0004 0,0012 0,0001
FLT 0,001 0,0219 0,0003 0,0014 0,0002
BaA 0,1 1,3978 0,0498 0,1046 0,0184
CHY 0,01 0,1740 0,0057 0,0142 0,0017
BbF 0,1 1,8075 0,0430 0,0940 0,0131
BKF 0,1 0,9496 0,0234 0,0515 0,0125
BaP 1 16,3793 0,3699 0,7816 0,2203
DahA 1 1,0694 0,1125 0,1402 -

IcdP 0,1 1,4883 0,1040 0,1074 -

BghiP 0,01 0,1082 0,0104 0,0085 -

YPAH 23,4555 0,7227 1,3092 0,2684

KIS: 1 Ocak 2007 — 7 Mayis 2007
25 Eyliil 2007 — 27 Nisan 2008
YAZ: 8 Mayis 2007 — 24 Eyliil 2007

Cizelge 3.27 TSP ve gaz fazlarindaki PAH’larin BaPE konsantrasyonlari.

TSP Faz1 Gaz Fazi
BaPE Konsantrasyonlar (ng m™) BaPE Konsantrasyonlar (ng m™)

PAH — TEF KIS YAZ KIS YAZ
ACE 0,001 0,0008 0,0001 0,0522 0,0025
FLU 0,001 - - 0,0175 0,0004
PHE 0,001 0,0109 0,0003 0,1056 0,0127
ANT 0,01 0,0457 0,0005 0,2622 0,0071
PYR 0,001 0,0249 0,0006 0,0361 0,0034
FLT 0,001 0,0318 0,0007 0,0374 0,0021
BaA 0,1 1,4282 0,0595 0,8106 0,0532
CHY 0,01 0,1973 0,0055 0,0915 0,0088
BbF 0,1 2,0542 0,0653 0,0682 0,0145
BKF 0,1 1,3137 0,0427 0,0233 0,0075
BaP 1 16,8028 0,4996 0,1257 -
DahA 1 0,9776 0,0574 - -
IcdP 0,1 1,6711 0,0429 - -
BghiP 0,01 0,1324 0,0054 - -
YPAH 24,6914 0,7804 1,6302 0,1123

KIS: 1 Mayis 2007 — 7 Mayis 2007
25 Eyliil 2007 — 27 Nisan 2008
YAZ: 8 Mayis 2007 — 24 Eyliil 2007
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PM,; s fraksiyonundaki PAH’larin toplam kanserojen potansiyelleri (PAH’larin toplam BaPE
konsantrasyonlar1) kis ve yaz mevsimlerinde sirasiyla 23,5 ng/m3 ve 0,7 ng/m3, PM> 510
fraksiyonunda ise 1,3 ng/m’ ve 0,3 ng/m’ olarak bulunmustur. Sonuglar, PAH’larin
kanserojen potansiyellerinin mevsimlere gore biiyiik boyutlarda degisim gosterdigini ortaya
koymaktadir. Kis mevsiminde artan yerel yanma kaynaklariyla birlikte PAH
konsantrasyonlart 6nemli Olgiide artis gostermis ve bu da kis mevsiminde BaPE

konsantrasyonlarinin ytiksek sevilere ¢ikmasina neden olmustur.

Tiim o6rnekleme periyodu boyunca PM,s ve PM, s fraksiyonlarindaki toplam kanserojen
potansiyellere en biiyiik katkiyr BaP yapmigtir. BaP’nin toplam kanserojen potansiyel i¢indeki
ylizde payinin PM, s fraksiyonunda % 71, PM; 5.1 fraksiyonunda ise %68 olarak bulunmasi,
her bir fraksiyondaki toplam kanserojen potansiyelin BaP tarafindan kontrol edildigini ortaya
koymaktadir. Benzer sonuglar literatiirdeki caligmalarda da bulunmustur. Farkli bolgelerde
yapilan ¢aligmalarda BaP’nin toplam kanserojen potansiyel i¢cindeki ylizde paymin % 50,6 ile
% 64,1 (Ohura et al. 2004), % 40 ile % 50 (Voutsa et al. 2004), %50 ile %67
(Papageorgopoulou et al. 1999) arasinda degisim gosterdigi bulunmustur. BaP’den baska
BaA, BbF, BkF, DahA ve IcdP gibi bilesiklerin de yiiksek TEF degerlerinden dolay1 toplam
kanserojen potansiyele katkilar1 yiiksek bulunmustur. Ozellikle DahA, atmosferde ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda olmasina ragmen kanserojen potansiyeli diger bircok bilesige gore

oldukca yiiksektir.

TSP fazinda PAH’larin toplam kanserojen potansiyelleri kis ve yaz mevsimlerinde sirasiyla
24,7 ng/m’ ve 0,8 ng/m’, gaz fazinda ise 1,6 ng/m’ ve 0,1 ng/m’ olarak bulunmustur. TSP
fazinda toplam kanserojen potansiyele en yiiksek katkiy1 % 68 ile BaP saglarken, gaz fazinda
% 46 ile BaA saglamaktadir. TSP ve gaz fazlarindaki potansiyeller karsilastirildiginda, TSP
fazindaki PAH’larin toplam kanserojen potansiyeli yaklagik 15 kat daha fazladir. Bunun
sebebi, Ozellikle TEF degerleri yiiksek olan BaP, BbF, BkF, DahA ve IcdP gibi bilesiklerin
daha ¢ok TSP fazinda bulunmalaridir. Gaz fazinda ise ACE, ANT, PYR ve FLT gibi
bilesikler ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda bulunmalarina ragmen kanserojen potansiyelleri

oldukca diisiiktiir.
PM,s ve TSP fazlarindaki ortalama ) BaPE konsantrasyon degerleri karsilastirildiginda

birbirlerine olduk¢a yakin olduklart goriilmektedir. Bu da TSP fazindaki ) BaPE

konsantrasyonlarinin énemli bir boliimiiniin aslinda PM; s fraksiyonunda oldugu anlamina
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gelmektedir. PM,s partikiilleri birim kiitle basmma daha genis yiizey alanina sahip
olduklarindan daha fazla PAH adsorplama kapasitesine sahiptirler. Bu nedenle PAH’larin

kanserojen potansiyelleri PM, s fraksiyonda en fazladir.

Bu calismada bulunan yillik ortalama ) BaPE konsantrasyonlar1 diinyanin farkli bolgelerinde
elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir. Literatiirdeki ¢aligmalar, kullanilan TEF degerleri ve
bilesik sayilar1 bakimindan farklilik gostermektedir. Bu calismada ve literatiirdeki bazi
calismalarda elde edilen sonuclar Cizelge 3.28’de verilmistir. Cizelge 3.28 incelendiginde
partikiil fazinda belirlen YBaPE konsantrasyon degerlerinin Yeni Zelanda, Italya ve
Yunanistan gibi iilkelerde bulunan degerlerden olduk¢a yiiksek oldugu, Cin, Tayvan ve

Japonya gibi uzak dogu tilkelerinde bulunan sonuglarla ise yakinlik gosterdigi goriilmektedir.

Cizelge 3.28 Y BaPE konsantrasyon degerlerinin literatiirdeki bazi ¢aligmalarda bulunan
degerlerle karsilastirilmasi.

Ornekleme Bolge Ozellikleri Ornek > BaPE Referans
Ornekleme Bolgesi Periyodu Tira (ng/m’)
Zonguldak, Tiirkiye Ocak 2007- PM, 5 14,1
(Bu Calisma) Aralik 2007 Komiir PM> s 10 0,7
madenciligi,
May1s 2007- evsel 1stnma TSP 15,0
Nisan2008 Gaz Faz1 1,0
Dunedin, Yeni 2001-2002 Yerlesim bolgesi, PM; s 0,06 Brown et
Zelanda evsel 1sinma al. 2005
Florensa, italya 1999-2000 Trafik TSP+Gaz 2,63 Lodovici et
al. 2003
Prato, Italya Mart 2002- Endistri, trafik  TSP+Gaz 2,38 Cincinelli
Kasim 2002 et al. 2007
Nanjing, Cin 2001-2002 Trafik PM,o 17 Wang et al.
PM, 5 14 2006
Taichung, Tayvan Agustos 2002- Endiistri TSP 4,24 Fang et al.
Aralik 2002 Gaz Fazi 17 2004b
Atina, Yunanistan 1996 Yerlesim bolgesi TSP 1,6 Marino et
al. 2000
Japonya Trafik TSP 13,1 Chang et
al. 2006
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3.4 PAH’LARIN KAYNAK ANALIiZLERIi

3.4.1 Diagnostik Oranlar

PAH’larin emisyon kaynaklarinin belirlenmesinde bazi PAH bilesiklerinin konsantrasyon
oranlar1 kullanilmistir. PM;s5, PM,s.190 ve TSP o6rneklerindeki PAH’lar i¢in belirlenen
diagnostik oranlar ve literatiirde bu oranlarla iliskilendirilen emisyon kaynaklar1 Cizelge

3.29°da verilmistir.

Cizelge 3.29 PM,s, PM,s.19 ve TSP oOrneklerindeki PAH’lar icin belirlenen diagnostik
oranlar.

IcdP FLT ANT BaP BaA

(IcdP+BghiP)  (FLT+PYR) (ANT + PHE) BghiP (BaA + CHY)
K6miir yanmast 0,56 > 0,57 >0,1¢ 0,9-6,6°" >0,35¢
Tasit Eksozlari 0,18-0,40*° 0,4-0,5>4 <0,1¢ 0,3-0,441 0,2-0,35¢
Odun Yanmasi 0,62% >0,5¢ 0,43¢
Kok iiretimi 5.1¢
Bu Calisma;
PM, 5 0,57 + 0,04 0,50 £ 0,07 027+0,10 143+043 0,48+0,10
PM, 510 0,55 + 0,05 0,55+ 0,14 025+0,11 1,31+0,45 0,46+0,27
TSP 0,52 + 0,07 0,57 + 0,09 025+0,12 1,00+045 0,50+0,12

*Pio et al. 2001, "Kavouras et al. 1999, “Zencak et al. 2007, *Yunker et al. 2002, °Simcik et al. 1999, "Wu et al.
2007, EMantis et al. 2005.

Bu calismada IcdP/(IcdP+BghiP) orani, PM, s, PM, 5.0 ve TSP 6rnekleri i¢in sirasiyla 0,57,
0,55 ve 0,52 olarak bulunmus olup bu sonugclar, partikiillerdeki PAH’larin kaynag1 olarak
komiir yanmasini isaret etmektedir. Literatiirde IcdP/(IcdP+BghiP) orani i¢in, 0,18 ile 0,40
arasindaki degerler tasit eksozlari, 0,56 degeri komiir yanmasi ve 0,62 degeri odun yanmasi
ile iligkilendirilmektedir (Kavouras et al. 1999, Pio et al. 2001). Literatiirde ayrica 0,52 (Zhou
et al. 2005) ve 0,54 (Fang et al. 2006a) gibi degerler de komiirlin yanmasi sonucu meydana
gelen emisyonlar olarak degerlendirilmistir. FLT/(FLT+PYR) orani, PM; s, PM,5.190 ve TSP
ornekleri i¢in sirasityla 0,50, 0,55 ve 0,57 olarak bulunmustur. Bulunan bu degerler, yine
komiir yanmasini isaret etmektedir. Literatiirde genellikle 0,4’den kiiclik olan degerler
yanmamis petrol triinleri, 0,4 ile 0,5 arasindaki degerler tasit eksozlar1 (dizel ve benzin) ve

0,5’den biiyilk olan degerler ise bitki materyalleri, odun ve komiir yanmalar1 olarak
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degerlendirilmektedir (Yunker et al. 2002, Zencak et al. 2007). Ayrica Bourotte et al. (2005)
ve Cincinelli et al. (2007) tarafindan yapilan ¢aligmalarda FLT/(FLT+PYR) oranmi 0,52 olarak
bulunmus ve PAH’larin kaynaklar1 olarak tasit eksozlari igaret edilmistir. Dolayisiyla bu
calisma i¢in, partikiillerdeki PAH’larin kaynagi olarak trafigin katkisindan da s6z edilebilir.
ANT/(ANT-+PHE) orani i¢in 0,1’den biiyiik olan degerler komiir yanmasi, 0.1°den kiigiik olan
degerler ise tasit eksozlar1 olarak degerlendirilmektedir. (Yunker et al. 2002, Vasilakos et al.
2007). Bu oranlar dikkate alindiginda, PM, s, PM, 5.0 ve TSP i¢in bulunan sonuglar, kdmiir
yanmasinin partikiillerdeki PAH’larin baslica kaynagi oldugunu agik¢a ortaya koymaktadir.
PM,s, PMys19 ve TSP ornekleri i¢in BaP/BghiP orami sirasiyla 1,43, 1,31 ve 1,09,
BaA/(BaA+CHY) orami ise 0,48, 0,46 ve 0,50 olarak bulunmustur. Bulunan sonuglar,
literatiirdeki diger sonuclarla (Tang et al. 2005, Liu et al. 2007, Wu et al. 2007) uyumlu olarak
Zonguldak atmosferindeki PAH’larin  ana kaynagmin komiir yanmast oldugunu

gostermektedir.

3.4.2 Faktor Analizi

PM,s, PM;s9 ve TSP oOrneklerindeki PAH’larin kaynaklarinin arastirilmasinda, faktor
analizi yontemi kullanilmig ve analiz islemi SPSS 13.0 paket program kullanilarak
yapilmustir. Faktor analizinin ¢ok sayida ornekle ve degiskenle yapilmasi durumunda daha
giivenilir sonuglar elde edilmektedir. Bu nedenle degiskenlere ait eksik veriler yerine,
PAH’larin metot algilama limit degerlerinin yarist kullanilmis ve eksik verilerin
tamamlanmasi islemi, her bir degiskene ait tiim verilerin % 15’ini gecmeyecek sekilde
uygulanmistir. %15°lik kismin disinda kalan veriler ise faktor analizine dahil edilmemistir.
Ayrica veri sayisi az oldugundan PM; 5o veri setinden ACE ve DahA degiskenleri, TSP veri
setinden ise ACE degiskeni ¢ikartilmigtir. Bunun disinda PM; 519 veri seti ile yapilan faktor
analizinde PHE degiskeninin ortak varyans (communality) degeri 0,50°den diisiik bulunmus
ve bu degisken faktor analizine dahil edilmemistir. Kullanilan verilerin faktor analizi igin
uygunlugu Kaiser-Meyer-Olkin (KMO) testi ile belirlenmis ve PM;s, PM, 5.0 ve TSP veri
setleri icin KMO katsayilar1 sirastyla 0,887, 0,816 ve 0,894 olarak bulunmustur. KMO
katsayilar1 0,50’den biiylik oldugu i¢in verilerin faktdr analizi i¢in uygun olduguna karar
verilmistir (Khalaf 2007). PM; s, PMas.19 ve TSP veri setleri ile yapilan faktor analizlerine ait

sonuclar Cizelge 3.30’da verilmistir.
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Cizelge 3.30 PM; s, PM; 5.19 ve TSP veri setlerine ait faktor analiz sonuglari.

PM, 5 (n: 76) PM, 5.1 (n: 45) TSP (n: 84)

PAH’lar Faktor 1 Faktor 2 Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Faktorl
ACE 0,299 0,839
PHE 0,868 0,346 0,905
ANT 0,680 0,509 -0,018 0,089 0,932 0,854
PYR 0,863 0,445 0,774 0,277 0,215 0,946
FLT 0,844 0,484 0,771 0,288 0,234 0,983
BaA 0,870 0,341 0,864 -0,124 -0,254 0,970
CHY 0,887 0,241 0,822 0,219 -0,223 0,958
BbF 0,420 0,890 0,095 0,829 0,410 0,990
BKF 0,716 0,675 0,718 0,623 0,124 0,987
BaP 0,650 0,740 0,617 0,676 0,191 0,991
DahA 0,708 0,494 0,866
IcdP 0,369 0,905 0,114 0,953 0,019 0,955
BghiP 0,369 0,896 0,258 0,899 -0,085 0,904
Ozdeger 10,34 1,20 5,42 1,95 1,03 10,68
Varyans (%) 79,6 9,2 54,2 19,5 10,3 89,0
Kaynak Komiir Tasit Komiir Tasit Diger -

yanmasi eksozlari yanmasi eksozlar1  Yanmalar

Faktor analizleri sonucunda PM, s veri seti i¢in toplam varyansin % 88,8’ini aciklayan 2
faktor, PM, 510 veri seti i¢in toplam varyansin % 84’iinii agiklayan 3 faktdr ve TSP veri seti
i¢in ise toplam varyansin % 89’unu acgiklayan 1 faktor elde edilmistir. Analiz sonuglarina gore
PM, 5 veri setinde PHE, PYR, FLT, BaA, CHY, BkF ve DahA, PM, 5. veri setinde ise PYR,
FLT, BaA, CHY ve BKF bilesikleri birinci faktorde yogunlasmislardir. PM; s ve PM; 5.1 veri
setlerinde birinci faktorlerin varyans aciklama paylart sirasiyla % 79,6 ve % 54,2 olarak
bulunmustur. Literatiirde genellikle ANT, PHE, FLT, PYR, BaA ve CHY bilesiklerinin
yiiksek faktor yikiine sahip olmasi, komiiriin yanmasi sonucu meydana gelen emisyonlar
olarak degerlendirilmektedir (Harrison et al. 1996, Simcik et al. 1999, Kulkarni and
Venkataraman 2000, Sharma et al. 2007). Dolayisiyla PM, s ve PM; 5.1 veri setlerinde birinci
faktorler kaynak olarak komiir yanmasi seklinde teshis edilmistir. PM,s ve PM,s 1o veri
setlerinde belirlenen ikinci faktorlerin varyans agiklama paylar sirasiyla % 9,2 ve % 19,5
olarak bulunmus ve bu faktorlerde genellikle BbF, IcdP ve BghiP bilesiklerinin yiiksek faktor
yiiklerine sahip olduklar1 gozlenmistir. Her iki veri setindeki ikinci faktorler literatiirdeki
sonuglarla (Harrison et al. 1996, Simcik et al. 1999, Larsen and Baker 2003, Li et al. 2006,
Bixiong et al. 2006) uyumlu olarak tasit eksozlarindan (benzin + dizel) kaynaklanan

emisyonlar olarak teshis edilmistir. PM;s. 9 veri setinde toplam varyansin % 10,3’lni
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aciklayan ve ANT in faktor yiikiiniin yiiksek oldugu ticilincii faktor ise sabit yanma kaynaklari
olarak degerlendirilmistir (Larsen and Baker 2003, Guo et al. 2003).

TSP veri seti i¢in toplam varyansin % 89’unu agiklayan ve PAH’larin tamaminin faktor
yluklerinin yliksek oldugu bir faktor elde edilmistir. Bu sonug, TSP fazindaki PAH bilesikleri
arasinda ytiksek iliski oldugunu ve bu nedenle de tiim bilesiklerin bir faktor etrafinda
yogunlastiklarint ortaya koymaktadir (Khalaf 2007). Bilesikler arasinda yiiksek iligski olmasi
ise, bilesiklerin ayni kaynaktan meydana gelip benzer mekanizmalarla alic1 ortama tagindigini
gostermektedir (Pekey 2004, Li et al. 2009). Faktor analizi yontemi, TSP ve gaz fazindaki
PAH’larin toplami i¢in ayrica uygulanmis ve toplam varyansin %93’linii aciklayan yine bir
faktor elde edilmistir. Dolayisiyla faktor analizi yontemiyle TSP ve gaz fazindaki PAH’lar

icin kaynak teshisi yapilamamustir.

3.5 METEOROLOJIK PARAMETRELERLE KiRLETICi KONSANTRASYONLARI
ARASINDAKI ILISKILER

Zonguldak iline ait meteorolojik veriler, Devlet Meteoroloji Isleri Genel Miidiirliigiinden
temin edilmistir. Bu veriler 6rnekleme noktasina yaklasik 1 km mesafede bulunan Zonguldak
Meteoroloji Bolge Miidiirliigiiniin 6l¢lim degerleridir. Bu ¢aligmada kullanilan meteorolojik

veriler asagida verilmistir;

1. Glinliik ortalama sicaklik (°C)

2. Giinliik ortalama riizgar hiz1 (m/s)
3. Giinliik ortalama basing (mbar)

4. Giinliik ortalama bagil nem (%)

5. Giinliik toplam yagis miktar1 (mm)

3.5.1 Meteorolojik Parametrelerle Kiitle Konsantrasyonlar1 Arasindaki iliskiler

Meteorolojik parametrelerle farkli boyutlu partikiillerin kiitle konsantrasyonlar1 arasinda
iligkiler Pearson korelasyon analizi kullanilarak belirlenmistir. Kiitle konsantrasyonlarinin
kendi aralarindaki ve meteorolojik parametrelerle olan iligkilerini gosteren korelasyon
katsayilar1 (r) Cizelge 3.31°da verilmistir. Farkli boyutlu partikiillerin kiitle konsantrasyonlari

arasindaki iligkiler Boliim 3.1.3’de verildiginden bu boliimde ayrica bahsedilmeyecektir.
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Cizelge 3.31 Meteorolojik parametreler ile kiitle konsantrasyonlar1 arasindaki korelasyon

katsayilari.
PM,s PM,s.o PM,g TSP Sicaklik  Riizgar Bagil Basing  Yagis
Hiz1 Nem Miktart
PM, 5 1,000
PMy 510 0,276 1,000
PM;, 0,944 0,578 1,000
TSP 0,825 0,664 0,921 1,000
Sicaklik -0,505 0,294 -0,328  -0,237 1,000

Riizgar Hiz1 -0,318  -0.213 -0,343  -0,395 0,050 1,000

Bagil Nem -0,133  -0,410 -0,253  -0,349  -0,246 -0,146 1,000

Basing 0,290 -0,267 0,155 0,054 -0,628 -0,339 0,315 1,000

Yagis Miktart  -0,143 -0,129 -0,167 -0,300 0,091 0,226 0,303 -0,167 1,000
Not: Koyu yazilan degerler i¢in P<0,01 ve alt1 ¢izili degerler i¢in P<0.05’dir.

Elde edilen sonuclar, bazi meteorolojik parametrelerle kiitle konsantrasyonlar1 arasinda
kuvvetli iligkilerin oldugunu gdstermektedir. Sicaklikla PM,s konsantrasyonlari1 arasinda
kuvvetli ve negatif bir iliski (P<0,01) gézlenmistir. Bu iligski, Zonguldak bolgesinde azalan
sicaklikla birlikte artan yanma kaynaklarinin PM; s konsantrasyonlarini da etkili bir gekilde
artirdigin1 gostermektedir. PM, 5.9 konsantrasyonlar1 ve sicaklik arasinda ise kuvvetli ve
pozitif bir iligski (P<0,01) gozlenmistir. Bu sonug, PM;s.jo partikiillerinin yanma kaynakl
olmadigin1 ortaya koymaktadir. Sicakliin artmasiyla birlikte artan mekanik faaliyetler
(insaatlar, madencilik gibi), kuruyan toprak ve yollardan havaya karisan tozlarin bu boyutlu
partikiillerin konsantrasyonlarinin artmasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Sicaklikla PM;,
ve TSP konsantrasyonlar1 arasinda negatif ve anlaml iliskiler oldugu gdzlenmistir. Ozellikle
kis aylarinda PM; s partikiillerinin PM;o ve TSP icindeki yiiksek hakimiyeti bu iliskilerin

meydana gelmesine neden olmustur.

Riizgar hiz1, havadaki kirleticilerin dagilmasini ve konsantrasyonlarinin seyrelmesini saglayan
en onemli parametrelerden biri olarak degerlendirilmektedir. (Harrison et al. 2001, Motelay-
Massei et al. 2003, Chaloulakou et al. 2003, Turalioglu et al. 2005). Bu ¢alismada riizgar hizi
ile PM,s, PM;y ve TSP konsantrasyonlar1 arasinda negatif ve kuvvetli (P<0,01) iligkiler
oldugu gozlenmistir. Riizgar hiz1 ile PM; s5.1¢ arasindaki iligki ise negatif ve zayiftir (P<0,05).
Bu sonuglar, artan riizgar hiziyla birlikte partikiil konsantrasyonlarinin atmosferdeki
konsantrasyonlarinin  azaldigimi  gostermektedir. Riizgar hizi, havadaki kirleticilerin

dagilmasini saglarken ayni1 zamanda toprak kaynakli partikiillerin de havaya karigmasina ve
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asili kalmasina neden olmaktadir. Riizgar hizinin bu etkisi daha ¢ok toprak ve yollarin kuru
oldugu yaz mevsiminde gozlenmektedir (Harrison et al. 1997). Bu calismada PM; s ile
rlizgar hizi arasindaki iligkinin zayif olmasi riizgarin bu farkli etkilerinden

kaynaklanmaktadir.

Bagil nemle PM,s konsantrasyonu arasinda iliski gézlenmezken, PM;s.19, PM;o ve TSP
konsantrasyonlar1 ile negatif ve kuvvetli iliski (P<0,01) gozlenmistir. Nem miktarinin
artmastyla hem atmosferdeki partikiillerin ¢okelmesi kolaylagsmakta, hem de topragin
nemlenmesiyle birlikte biiyiik boyutlu partikiillerin atmosfere yayilmasi engellemektedir

(Hien et al. 2002, Wojas and Almquist 2007).

Atmosferik basing ile PM, s ve PM; 519 konsantrasyonlar1 arasinda kuvvetli iliski gézlenmistir
(P<0,01). PM; s konsantrasyonu ile olan iliski dogrusal iken, PM; s5_j¢ konsantrasyonu ile olan
iliski  terstir.  Basing, atmosferin  kararlilik  durumunu etkilediginden  kirletici
konsantrasyonlarin1 da dolayli olarak etkilemektedir. Genel olarak yiiksek basing ve diisiik
rliizgar hizi atmosferin kararli olma durumu ile iligkilendirilmektedir (Tsai 2005, Hussein et al.
20006). Cizelge 3.26’da goriildiigii gibi basing ile hem sicaklik hem de ve riizgar hiz1 arasinda
negatif ve kuvvetli iliski (P<0,01) mevcuttur. Dolayisiyla yiiksek basincin hakim oldugu kis
aylarinda sicaklik ve riizgar hizinin azalmasiyla birlikte yanma kaynakli PM;s
konsantrasyonlart da artis gostermistir. Atmosferik basing ile PM,s konsantrasyonlari
arasindaki pozitif iliskinin bir diger nedeni de kig mevsiminde yiiksek basincin hakim oldugu
glinlerde ve sakin riizgar sartlarinda Zonguldak’ta meydana gelen inversiyon olaylaridir.
Boyle giinlerde kirleticiler meydana gelen inversiyon tabakasi sayesinde dagilmazlar ve
birikme gdsterirler. PM; s, partikiillerinin olusum mekanizmalari PM, s partikiillerinden
farkli oldugundan meteorolojik parametrelerden etkilenmeleri de farklilik gdstermektedir.
PM; 5.0 partikiilleri artan sicaklikla birlikte kuraklasan toprak ve yiizeylerden atmosfere
yayilmakta ve 6zellikle yaz aylarinda konsantrasyonlar artis gostermektedir. Algak basincin
ve kararsiz atmosfer kosullarimin  hiikiim  siirdiigii = yaz aylarinda, PMzs.9
konsantrasyonlarindaki bu artig, basing ile aralarindaki iliskinin negatif olmasina neden

olmustur.

Elde edilen sonuglara gore yagis miktari ile partikiil kiitle konsantrasyonlari arasinda iligkinin
negatif ve ¢ok zayif oldugu (P>0,05) gézlenmistir. Ayrica yagis miktari ile diger meteorolojik

parametreler arasinda da iligski gozlenmemistir. Bunun da en 6nemli nedeni 6rnekleme yapilan
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giinlerde yagis olayinin ¢ok az gerceklesmis olmasidir. Yagisin kirletici konsantrasyonlarina

etkisi Boliim 3.5.4°de ayrica incelenmistir.

3.5.2 Meteorolojik Parametrelerle PAH Konsantrasyonlari Arasindaki Iliskiler

Meteorolojik parametrelerle partikiil ve gaz fazlarindaki PAH konsantrasyonlar1 arasindaki
iligkiler Pearson korelasyon analizi kullanilarak belirlenmistir. Meteorolojik parametrelerle
PM, 5 ve PM, 5.5 partikiillerindeki PAH konsantrasyonlar1 arasindaki korelasyon katsayilari
(r) srastyla Cizelge 3.32 ve Cizelge 3.33’da verilmistir. Meteorolojik parametrelerle TSP ve
gaz fazindaki PAH konsantrasyonlar1 arasidaki korelasyon katsayilar1 ise sirasiyla Cizelge
3.34 ve Cizelge 3.35’de verilmistir. Cizelgelerde ayrica PAH’larin kendi aralarindaki

korelasyon katsayilar1 da verilmistir.

PAH bilesiklerinin kendi aralarindaki iligkiler, bilesiklerin kaynaklar1 ve alic1 ortama gelme
mekanizmalar1 hakkinda bilgi edinilmesi agisindan ¢evre caligmalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bilesiklerin konsantrasyonlar1 arasinda yiiksek iliski olmasi, bilesiklerin
ayni kaynaktan meydana gelip benzer mekanizmalarla alici ortama geldigini gostermektedir
(Pekey 2004, Rajput and Lakhani 2008, Li et al. 2009). Korelasyon analizinden elde edilen
sonuclara gore oOzellikle PM,s, TSP ve gaz fazindaki PAH bilesikleri kendi aralarinda
kuvvetli iligkiler gostermiglerdir. (P<0,01). Bu da bilesiklerin kaynaklarmin ortak
olabilecegini gostermektedir. PM, s 1o partikiillerinde ACE ve DahA bilesikleri ile diger
bilesikler arasinda iliski gozlenmemistir. Ayni fraksiyonda, IcdP ve BghiP bilesikleri ile diger
bilesikler arasindaki iligkiler de ¢ogunlukla zayiftir. Bu bilesikler diger bilesiklere oranla daha
az sayida oOrnekte tespit edildiginden iligkileri zayif gézlenmistir. Ayn1 sebepten dolay1 gaz
fazinda BaP ile diger bilesikler arasindaki iliski de zayiftir. BaP, 84 adet gaz fazi 6rneginin

ancak 20’sinde tespit edilmistir.

Meteorolojik parametrelerin PAH konsantrasyonlari ile olan iligkileri kiitle konsantrasyonlar1
ile olan iligkilerine benzerlik gostermektedir. Sicaklikla tiim partikiil fraksiyonlarindaki ve
gaz fazindaki PAH’lar arasinda cogunlukla negatif ve kuvvetli iliskiler goézlenmistir. Bu
iligkiler, Zonguldak bolgesinde azalan sicaklikla birlikte artan yanma kaynaklarinin PAH
konsantrasyonlarini artirdigini géstermektedir. Kiitle konsantrasyonlarinda oldugu gibi riizgar
hizinin artmast genellikle hem partikiil hem de gaz fazindaki PAH konsantrasyonlarinin

azalmasina neden olmustur. Bagil nem ile hem partikiill hem de gaz fazindaki PAH
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konsantrasyonlari arasinda iliski gézlenmemistir. Basing ile PAH konsantrasyonlar1 arasinda
genellikle pozitif ve kuvvetli iliskiler gozlenmistir. Basing, diger meteorolojik faktorleri
etkilediginden atmosferdeki PAH konsantrasyonlarini da dolayli olarak etkilemektedir.
Basing ile hem sicaklik ve hem de riizgar hizi arasinda negatif ve kuvvetli iligskiler mevcuttur
(P<0,01). Dolayisiyla basincin artmasiyla birlikte sicaklik ve riizgar hizi gibi diger
meteorolojik parametrelerdeki azalmaya bagli olarak PAH konsantrasyonlar1 da artis
gostermistir. Yagis ve riizgar yonii gibi meteorolojik parametreler ile PAH konsantrasyonlari

arasindaki iligkiler Boliim 3.5.3 ve Boliim 3.5.4°de ayrica incelenmistir.
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Cizelge 3.32 Meteorol ojik parametreler ile PM s partikillerindeki PAH konsantrasyonlari arasindaki korelasyon katsayilari.

ACE PHE ANT PYR FLT BaA CHY BbF BkF BaP DahA IcdP BghiP XPAH
ACE 1,000
PHE 0,678 1,000
ANT 0,708 0,828 1,000
PYR 0,727 0,945 0,821 1,000
FLT 0,747 0,939 0,876 0,967 1,000
BaA 0,604 0,853 0,728 0,903 0,915 1,000
CHY 0,556 0,836 0,677 0,878 0,876 0,922 1,000
BbF 0,883 0,779 0,769 0,832 0,857 0,775 0,719 1,000
BKkF 0,810 0,893 0,812 0,91 0,940 0,903 0,860 0,941 1,000
BaP 0,830 0,872 0813 0929 0,925 0876 0,827 0,959 0,995 1,000
DahA 0,622 0,801 0,702 0,847 0,827 0827 0,733 0,737 0,847 0,843 1,000
lcdP 0,800 0,642 0697 0,735 0,756 0,688 0,611 0,97 089 0,924 0,731 1,000
BghiP 0,794 0,648 0,666 0,730 0,753 0,701 0,613 0,93 0,892 0,920 0,736 0,991 1,000
~PAH 0,802 0918 0,846 0,964 0970 0930 0894 0932 0990 0,983 0,864 0876 0,872 1,000
Sicaklik -0,441 -0,604 -0,470 -0,572 -0,578 -0,495 -0,500 -0,571 -0,598 -0,583 -0,186 -0,229 -0,230 -0,602
Riizgar Hiz1  -0,274 -0,224 -0,285 -0,215 -0,243 -0,182 -0,179 -0,282 -0,228 -0,239 -0,292 -0,324 -0,325 -0,238
Bagil Nem -0,051 -0,110 0,027 -0,125 -0,110 -0,134 -0,086 -0,060 -0,117 -0,091 -0,116 -0,077 -0,089 -0,098
Basing 0,311 0379 0,299 0,346 0375 0,292 0,300 0,368 0,364 0,347 0,131 0172 0,154 0,366
Yagis Miktarnn -0,231 -0,235 -0,202 -0,145 -0,244 -0,219 -0,253 -0,124 -0,192 -0,169 -0,085 -0,046 -0,071 -0,208

Not: Koyu yazilan degerler i¢in P<0,01 ve alt1 ¢izili degerler i¢in P<0.05'dir.
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Cizelge 3.33 Meteorol ojik parametreler ile PM 510 partikillerindeki PAH konsantrasyonlari arasindaki korelasyon katsayilari.

ACE PHE ANT PYR FLT BaA CHY BbF BkF BaP DahA IcdP BghiP XZPAH
ACE 1,000
PHE 0,330 1,000
ANT 0,106 0,481 1,000
PYR 0,270 0,620 0,323 1,000
FLT 0,167 0485 0,321 0,769 1,000
BaA 0,087 0,240 -0,023 0,542 0,581 1,000
CHY 0,240 0,367 0,058 0,622 0,680 0,794 1,000
BbF 0,243 0,655 0,507 0,615 0,646 0,239 0,461 1,000
BkF 0,209 0626 0,362 0,818 0806 0522 0,68 0,795 1,000
BaP 0,156 0,614 0,348 0,771 0,807 0,443 0,640 0,815 0,932 1,000
DahA 039 -0,077 -0,181 0,338 0135 0,262 0,285 -0,003 0,249 0,143 1,000
lcdP 0304 0,399 0,116 0,520 0,300 -0,022 0,208 0,787 0,658 0,616 0,0/9 1,000
BghiP 0358 0359 0001 0482 0352 0078 0389 0,652 0,668 0645 0,112 0,868 1,000
>PAH 0,297 0,754 0,393 0876 0,881 0,679 0822 0,813 0949 0928 0,259 0,565 0,613 1,000
Sicaklik -0,315 -0,540 -0,147 -0,374 -0,395 -0,246 -0,216 -0,400 -0,186 -0,120 0,126 0,147 0,141 -0,589
Riizgar Hiz1 -0,043 -0,162 -0,159 -0,155 -0,208 -0,089 -0,128 -0,176 -0,264 -0,309 -0,097 -0,257 -0,216 -0,159
Bagil Nem 0,025 0,047 0,027 -0202 -0,093 -0,177 -0,188 -0,128 -0,205 -0,172 -0,080 -0,272 -0,270 -0,116
Basing 0,183 0,296 -0,034 0,143 0,205 0,108 0,109 0,167 0,038 0,060 0,034 -0,145 -0,153 0,260
Yagis Miktarn 0,124 -0,134 0,161 -0,261 -0,324 -0,223 -0,238 -0,229 -0,310 -0,189 0,514 -0,325 -0,311 -0,220

Not: Koyu yazilan degerler igin P<0,01 ve alt1 ¢izili degerler i¢in P<0.05’dir.
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Cizelge 3.34 Meteorol ojik parametreler ile TSP fazindaki PAH konsantrasyonlari arasindaki korelasyon katsayilart.

ACE PHE ANT PYR FLT BaA CHY BbF BkF BaP DahA IcdP BghiP XZPAH
ACE 1,000
PHE 0,847 1,000
ANT 0,892 0,944 1,000
PYR 0,828 0,969 0,938 1,000
FLT 0,791 0,920 0,882 0,958 1,000
BaA 0,614 0,800 0,731 0,858 0,942 1,000
CHY 0,669 0,805 0,763 0,856 0,943 0,976 1,000
BbF 0,652 0,852 0,794 0,909 0961 0975 0,95 1,000
BkF 0,642 0,865 0,805 0915 0,955 0973 0,956 0,989 1,000
BaP 0,637 0878 0805 0,920 0,960 0,967 0,949 0,990 0,994 1,000
DahA 0,667 0,862 0,678 0,781 0,848 0,842 0820 0,858 0,810 0,835 1,000
lcdP 0,509 0,776 0,68 0,848 0,909 0,91 0910 0,99 0,956 0,966 0,821 1,000
BghiP 0,351 0,679 0571 0,756 0,840 0933 0,880 0,934 0932 0931 0,774 0976 1,000
XPAH 0,734 0,910 0,857 0,954 098 0,967 0956 0,988 0987 0990 0,848 0,951 0,899 1,000
Sicaklik -0,609 -0,616 -0,583 -0,634 -0,666 -0,638 -0,659 -0,607 -0,615 -0,604 -0,492 -0,570 -0,521 -0,647
Riizgar Hiz1  -0,448 -0,400 -0,423 -0,383 -0,386 -0,302 -0,339 -0,312 -0,320 -0,313 -0,271 -0,244 -0,217 -0,351
Bagil Nem 0,114 0,065 0,044 0049 0,023 -0,013 -0,012 0,022 -0,001 0,001 0,042 0,009 -0021 0,019
Basing 0,540 0465 0457 0438 0484 0407 0439 0,38 0,367 0,384 0452 0,381 0,298 0,437
Yagis Miktar1 -0,190 -0,252 -0,308 -0,287 -0,293 -0,207 -0,189 -0,223 -0,243 -0,220 -0,074 -0,196 -0,208 -0,250

Not: Koyu yazilan degerler igin P<0,01 ve alt1 ¢izili degerler i¢in P<0.05’dir.
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Cizelge 3.35 Meteorolojik parametreler ile gaz fazindaki PAH konsantrasyonlar1 arasindaki korelasyon katsayilari.

ACE FLU PHE ANT PYR FLT BaA CHY BbF BkF BaP XXPAH
ACE 1,000
FLU 0,923 1,000
PHE 0,912 0,849 1,000
ANT 0,946 0,889 0,970 1,000
PYR 0,892 0,841 0,987 0,967 1,000
FLT 0,878 0,845 0,970 0,957 0,977 1,000
BaA 0,780 0,695 0,832 0,833 0,830 0,803 1,000
CHY 0,763 0,740 0,874 0842 0,862 0,848 0,812 1,000
BbF 0,524 0592 0,722 0,654 0,732 0,744 0,480 0,651 1,000
BkF 0,394 0,449 0,603 0,520 0,611 0,597 0259 0,569 0,847 1,000
BaP 0,112 0,093 0,145 0,079 0110 0,039 -0378 -0,078 0,613 0,717 1,000
XPAH 0,953 0,903 0,989 0,987 0982 0971 0,843 0,868 0,687 0,553 0,092 1,000
Sicaklik -0,702 -0,523 -0,655 -0,661 -0,629 -0,648 -0,625 -0,500 -0,266 -0,144 -0,010 -0,669
Riizgar Hizi  -0,355 -0,242 -0,271 -0,250 -0,239 -0,170 -0,242 -0,21/ -0,095 -0,142 -0,190 -0,275
Bagil Nem 0,065 0,059 0,007 0,012 -0,008 -0,059 0,058 -0,032 -0,078 -0,151 0,026 0,018
Basing 0,497 0,383 0,364 0,401 0,341 0,366 0,404 0,255 0,102 0,057 0,062 0,404
Yagis Miktarnn -0,220 -0,104 -0,198 -0,196 -0,219 -0,186 -0,245 -0,081 -0,150 -0,112 -0,061 -0,200

Not: Koyu yazilan degerler i¢in P<0,01 ve alt1 ¢izili degerler i¢in P<Q.05' dir.



3.5.3 Riizgar Yénii ile Kirletici Konsantrasyonlar1 Arasindaki iligkiler

Zonguldak ilinin uzun yillara ait (1975-2005) riizgar diyagrami Sekil 3.23’de verilmistir.
Sekil 3.23°de goriildiigii gibi Zonguldak’ta birinci, ikinci ve ligiincii derece hakim riizgar
yonleri dogu-giineydogu (ESE), glineydogu (SE) ve giiney-glineydogu (SSE) yonleridir (COB
2007). Zonguldak ilinin 6rnekleme periyodu araligindaki (Ocak 2007-Nisan 2008) riizgar
diyagrami Sekil 3.24’de verilmistir. Ornekleme periyodu araliginda kuzey (N), kuzey-
kuzeydogu (NNE) ve dogu (E) yonleri hakim riizgar yonleri olarak gdze ¢arpmaktadir.

Sekil 3.24 Zonguldak ilinin 6rnekleme periyodu araligindaki (Ocak 2007-Nisan 2008) riizgar
diyagrami.
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Riizgar yont ile kirletici konsantrasyonlar1 arasindaki iliskileri belirleme amaciyla, 6rnekleme
yapilan giinlere ait hakim riizgar yonleri belirlenmis ve bu yonler i¢in ortalama kirletici
konsantrasyonlar1 hesaplanmistir. Hakim riizgar yonlerine gore hesaplanan ortalama
konsantrasyon degerleri tim Ornekleme periyodu icin hesaplanan ortalama konsantrasyon
degerleri ile kiyaslanmistir. Hesaplamalar, 16 riizgar yonii dikkate alinarak yapilmstir.
Riizgar yonlerinin partikiil kiitle konsantrasyonlar ile olan iligkileri Cizelge 3.36’da, PAH
konsantrasyonlar1 ile olan iliskileri ise Cizelge 3.37°de verilmistir. Cizelge 3.36 ve Cizelge
3.37°de, tim Ornekleme periyodu icin hesaplanan ortalama konsantrasyon degerlerinden

biiylik olan degerler koyu olarak belirtilmistir.

Elde edilen sonuglara gore, bazi yonlerden bdlgeye ulasan riizgarlarin kirletici
konsantrasyonlart ile iliskili olduklar1 bulunmustur. Hem partikiillerin hem de PAH’larin ayn1
yonlerden bolgeye ulastiklarr gdzlenmistir. Ozellikle riizgarm kuzey ile dogu ve dogu ile
gliney yonleri arasinda kalan yodnlerden esmesiyle partikiil ve PAH konsantrasyonlari
ortalamanin iizerinde seyretmistir. Zonguldak’ta sehirlesmenin ve yerlesimin bu yodnlerde
yogun oldugu disiiniiliirse 6rnekleme noktasina kirleticilerin yakin mesafelerden tasindigi
soylenebilir. Ornekleme periyodu araliginda, tekrarlama sayis1 en c¢ok olan ve kuzey
yoniinden esen riizgarlarin partikiill ve PAH konsantrasyonlar1 ile iliskili olmadiklari
gbozlenmistir. Kuzeyden esen riizgarlarin hakim oldugu giinlerde sadece PMjs.g
konsantrasyonu ortalamanin {izerinde seyretmistir. Dolayisiyla denizlerden dalga ve riizgar
etkisiyle meydana gelen ve kaba partikiil sinifina giren deniz-tuz aerosellerinin az da olsa
ornekleme bolgesine tasindigini sdylemek miimkiindiir. Bat1 ve bati kuzey-bati yoniinden
esen rilizgarlarin hakim oldugu giinlerde ise ortalama kirletici konsantrasyonlari oldukg¢a
diisiik bulunmustur. Dolayisiyla bu sonuglar 6rnekleme bolgesine bu yonden kirletici

taginmadigini ortaya ¢ikarmaktadir.
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Cizelge 3.36 Hakim riizgar yonlerine gore ortalama partikiil kiitle konsantrasyonlari.

Yonler Tekrarlama PM,s PMjs.o PM;g Tekrarlama TSP
Sayist (ug/m’)  (ug/m’)  (pg/m’) Sayist (ug/m’)
N 34 26,1 16,7 42,9 21 53,7
NNE 22 35,8 19,1 54,9 14 80,0
NE 2 57,9 17,1 75,0 1 83,0
ENE 2 48,6 20,1 68,8 1 259
E 12 43,2 20,3 63,5 10 95,7
ESE 9 46,3 13,4 59,7 10 80,3
SE 6 37,8 17,1 54,9 6 82,1
SSE 1 32,4 9,3 41,7 1 44,1
S 5 32,4 12,6 45,0 3 36,4
SSW - - - - - -
SW - - - - -
WSW - - - - - -
W 14 22.5 10,0 32,4 8 45,3
WNW 8 18,5 14,8 33,3 8 46,2
NW 1 23,1 14,4 37,5 1 55,1
NNW - - - - - -
Toplam 116 32,2 16,2 48,3 84 66,1

Cizelge 3.37 Hakim riizgar yonlerine gore ortalama PAH konsantrasyonlari.

Ortalama XPAH (ng/m3) Ortalama XPAH (ng/m3)
Yonler Tekrarlama PM,; 5 PM; 510 Tekrarlama TSP Gaz fazi
Sayisi Sayisi
N 34 65,2 4,0 21 38,1 82,2
NNE 22 131,5 9,5 14 128,7 196,7
NE 2 244,6 12,0 1 3239 435,9
ENE 2 2443 17,4 1 43,4 156,1
E 12 165,2 8,6 10 194,8 296,4
ESE 9 179,0 7,9 10 2448 328,6
SE 6 178,5 10,0 6 206,3 327,3
SSE 1 93,2 4,6 1 128,6 240,0
S 5 87,8 5,4 3 90,8 193.8
SSW - - - - - -
SW - - - - - -
WSW - - - - - -
W 14 47,2 4.5 8 50,8 1104
WNW 8 15,5 1,2 8 23,5 56,3
NwW 1 1,5 0,2 1 2,7 12,0
NNW - - - - - -
Toplam 116 104,1 6,4 84 1143 183,9
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3.5.4 Kirletici Konsantrasyonlarina Yagisin Etkisi

Atmosferde bulunan partikiiller ve PAH’lar degisik mekanizmalarla atmosferden uzaklasirlar.
Partikiil ve gaz fazinda bulunan PAH’lar genellikle kuru ve yas cokelme ile atmosferden
uzaklagmaktadir. Kuru ¢okelme, atmosferdeki partikiillerin yer c¢ekiminin etkisiyle
cokelmeleri ve gaz fazlarinda bulunan kirleticilerin ise kara veya su yiizeylerine ¢arparak bu
ylizeylere tutunmalar1 islemidir. Yas ¢okelme havada asili bulunan pargacik ve gaz fazi
bilesenlerinin yagis ile atmosferden siipiiriilerek uzaklagsmasi islemidir. Nemli bir atmosferde
partikiil ve gaz fazlarinda bulunan PAH bilesikleri bulut damlaciklarina gecerek damlaciklar
icinde ¢Oziiniir ve asili kalirlar. Damlaciklar yeterli agirliga ve biiytikliige ulastiginda PAH
bilesikleri ile birlikte yagis olarak yeryiiziine inerler (Pekey 2004). Yagis esnasinda yagmur
damlalar1 biiyiik partikiillere de ¢arparak bu partikiillerin de atmosferden tasinmasina neden

olur (Karaca 2005a).

Yagisin kirletici konsantrasyonlarina etkisinin belirlenmesi amaciyla, kis ve yaz mevsimleri
icin yagish ve yagissiz giinler belirlenerek bu giinlerdeki ortalama kirletici konsantrasyonlari
hesaplanmistir. Yagis olay1 ozellikle kis aylarinda daha fazla gerceklestiginden yagisin etkisi
yaz ve kis mevsimleri i¢in ayri ayri incelenmistir. Kis ve yaz mevsiminde yagish ve yagissiz

giinlere gore hesaplanan ortalama kirletici konsantrasyonlar1 Cizelge 3.38’de verilmistir.

Cizelge 3.38 Kis ve yaz mevsimleri i¢in yagish ve yagissiz giinlerdeki ortalama kirletici

konsantrasyonlari.
Ortalama Kirletici Konsantrasyonu
KIS YAZ
N Yagish N Yagissiz N Yagish N Yagissiz
PM,s (ug/m’) 36 346 40 46,2 6 6,2 34 17,7
PMas.10 (ng/m’) 36 11,1 40 193 6 16,7 34 177
PM (ug/m’) 36 45,7 40 655 6 229 34 354
TSP (ug/m’) 24 563 26 942 5 388 29 519
PM, s-PAH (ng/m’) 36 131,4 40 180,2 6 1,2 34 3,7
PM,5.10-PAH (ng/m’) 36 85 40 10,4 6 02 34 0,6
TSP-PAH (ng/m’) 24 1539 26 2125 5 L3 29 6,0
Gaz Fazi-PAH (ng/m’) 24  266,0 26  306,0 5 17,5 29 244

N: yagislt ve yagissiz gilin sayisi
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Sonuglar, ortalama kirletici konsantrasyonlarinin yagissiz giinlerde daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Dolayisiyla yagisin, partikiillerin ve partikiillerde bulunan PAH’larin
atmosferden uzaklagsmasinda 6nemli bir parametre oldugunu séylemek miimkiindiir. Yagisin,
gaz fazindaki PAH’larin atmosferden uzaklastirilmasinda ise daha az etkili oldugu
gozlenmistir. Atmosferden yagisla birlikte siipliriilme prosesinin, partikiiller ve partikiillerde
bulunan organik kirleticiler i¢in daha etkili bir mekanizma oldugu literatiirde yapilan

calismalarda da ortaya konulmustur (Poster and Baker 1996, Sahu et al. 2004).

3.6 COKLU DOGRUSAL REGRESYON ANALIZi

Regresyon analizi, bagimli degisken ile bagimsiz degiskenler arasindaki bagintiy1 inceleyen
bir yontemdir. Bir bagimli degisken ile bir bagimsiz degisken arasindaki bagintiy1 inceleyen
yonteme basit regresyon, bir bagimli degisken ile iki veya daha fazla bagimsiz degiskenler
arasindaki bagimtilar1 inceleyen yonteme ise c¢oklu regresyon adi verilmektedir. Bagimh
degiskenle bagimsiz degiskenler arasindaki bagintilarin dogrusal oldugu regresyonlara ise

coklu dogrusal regresyon yontemleri adi verilmektedir (Ozdamar 2004).

Coklu lineer regresyon analizi 6zellikle atmosferdeki O3 (Chaloulakou et al. 2003, Lu and
Chang 2005, Sousa et al. 2006), NOx (Shi and Harrison 1997) ve solunabilir partikiiller
(Goyal et al. 2006) gibi kirleticilerin konsantrasyonlarinin tahmin edilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. PAH konsantrasyonlarinin tahmin edilmesinde ise sinirlt sayida g¢aligma
mevcuttur (Lobscheid et al. 2007). Bu calismada ilk olarak Ocak-Aralik 2007 6rnekleme
periyodu araliginda, PM, s 6rneklerindeki toplam PAH ve BaPE konsantrasyonlar ile kiitle
konsantrasyonu ve meteorolojik parametreler arasindaki iliskiler ¢oklu lineer regresyon
analizi yoOntemi ile incelenmistir. Regresyon analizinde, toplam PAH ve BaPE
konsantrasyonlar1 bagimli degiskenler, kiitle konsantrasyonu (PM,s) ve meteorolojik
parametreler (sicaklik, rlizgar hizi, bagil nem) ise bagimsiz degiskenler olarak
degerlendirilmistir. Bagimsiz degiskenlerin belirlenmesinde adimsal regresyon yontemi
kullanilmistir. Adimsal regresyon analizinde, bagimli degiskene en fazla etki eden bagimsiz
degiskenler regresyon analizine dahil edilmekte, diger degiskenler ise regresyon analizinden
cikarilmaktadir. Bu calismada basing ve yagis miktari, etkilerinin az olmasi sebebiyle
regresyon analizine dahil edilmemistir. Regresyon analiz sonuglart Cizelge 3.39°da
verilmigtir. Regresyon analizleri sonucunda PM,s orneklerindeki toplam PAH ve BaPE

konsantrasyonlari i¢in elde edilen bagintilar Esitlik 3.1 ve Esitlik 3.2°de verilmistir;
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Cizelge 3.39 Coklu lineer regresyon analiz sonuglar1 ve model performans istatistikleri.

PM,s-PAH PM, s-BaPE
Model Ozeti Model Ozeti
Coklu R 0.901 0.882
R? 0.811 0.778
Diizeltilmis R 0.802 0.767
Tahminin Standart Hatas: 515 8.0
ANOVA ANOVA
Kareler df Ortalama F P Kareler df Ortalama F P
Toplam Kare Toplam Kare
Regresyon 1002613 4 250653 94.4 0.000 19726 4 4931.4 76.9 0.000
Artik (Residual) 233593 88 2654 5643 88 64,1
Genel 1236206 92 25369 92
Katsayilar Katsayilar
Sabit PM, 5 Sicaklik Rizgar Bagil Sabit PM, 5 Sicaklik Rizgar Bagil
Hiz Nem Hiz1 Nem
B 146.240 4.076 -5.914 -11.107 -0.747 20.042 0.564 -0.860 -1.549 -0.079
Standart Hata 55.974 0.383 1.127 6.621 0.421 8.700 0.059 0.175 1.029 0.065
Beta 0.659 -0.340 -0.087 -0.091 0.636 -0.345 -0.085 -0.067
t 2.613 10.652 -5.247 -1.677 -1.173 2.304 9.482 -4.910 -1.506 -1.209
P 0.011 0.000 0.000 0.097 0.080 0.024 0.000 0.000 0.136 0.230
Istatistiksel Indikatorler Istatistiksel Indikatorler
R? 0.811 0.778
1A 0.945 0.934
MAE 37.4 5.7
MBE 0.015 0.018
RMSE 50.4 7.8




PM,s-PAH = 146240 + 4.076[PM,s] - 5.914[sicaklik] -
11.107[riizgar hiz1] - 0.747[nem] (R*=0.811)

(3.6)

PM,s-BaPE = 20.042 + 0.564[PMys] - 0.860[sicaklik] -
1.549[riizgar hiz1] - 0.079[nem] (R*=10.778)

(3.7)

PM,s-PAH ve PM;s-BaPE regresyon modellerinin belirleme katsayilari (Rz) strastyla 0,811
ve 0,778 olarak bulunmustur. Dolayisiyla bagimsiz degiskenler, PAH konsantrasyonlarindaki
degisimin % 81,1’ini, BaPE konsantrasyonlardaki degisimin ise % 77,8’ini agiklamaktadir.
Her iki modelde de bagimli degiskenlerin agiklanmasinda, PM, s ve sicaklik degiskenlerinin

en 6nemli etkiye sahip oldugu gozlenmistir.

Esitlik 3.6 ve Esitlik 3.7 kullanilarak Ocak-Aralik 2007 6rnekleme periyodu araliginda tahmin
edilen toplam PAH ve BaPE konsantrasyonlari, 6l¢iilen konsantrasyonlarla karsilastirilmistir.
Toplam PAH ve BaPE i¢in tahmin edilen ve Olgililen konsantrasyonlar Sekil 3.25 ve Sekil
3.26°da verilmistir.
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Sekil 3.25 PM; s fraksiyonunda 6l¢iilen ve tahmin edilen toplam PAH konsantrasyonlari.
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Sekil 3.26 PM,; s fraksiyonunda 6l¢iilen ve tahmin edilen toplam BaPE konsantrasyonlari.

Sekil 3.25 ve Sekil 3.26’da gorildiigii gibi tahmin edilen konsantrasyonlar, Olciilen
konsantrasyonlar1 basarili bir sekilde yansitmaktadir. Tahmin edilen konsantrasyonlar, dl¢iilen
konsantrasyonlarla paralel olarak mevsimsel davranis sergilemektedir. Tahmin edilen
konsantrasyonlar kis mevsimine oranla yaz mevsiminde daha fazla sapma gostermektedir.
Her iki modelde de, bagimli degiskenlerin agiklanmasinda, kiitle konsantrasyonu en énemli
etkiye sahiptir. Dolayisiyla yaz mevsiminde kiitle ile PAH konsantrasyonlar1 arasindaki
iliskinin zayif olmasina bagli olarak, bu mevsimde tahmin edilen konsantrasyonlar 6lgiilen
konsantrasyonlardan daha fazla sapma sergilemektedir. Yaz mevsiminde her iki modelle de
tahmin edilen konsantrasyon degerleri bazi gilinler i¢in negatif bulunmustur. Negatif

konsantrasyon degerleri Sekil 3.25 ve Sekil 3.26’da 0 (sifir) olarak gosterilmistir.

PM, s-PAH ve PM, s-BaPE i¢in dlgiilen en yiiksek konsantrasyonlar sirasiyla 464,0 ng/m3 ve
62,2 ng/m3, modellerle tahmin edilen ise 346,8 ng/m3 ve 62,2 ng/m3 olarak bulunmustur.
Ayrica PM;s-PAH ve PM, s-BaPE i¢in Slgiilen yillik ortalama konsantrasyon degerleri 88,4
ng/m’ ve 14,1 ng/m’, tahmin edilen yillik ortalama konsantrasyon degerleri ise 92,5 ng/m’ ve
14,6 ng/m’ olarak bulunmustur. Olgiilen ve tahmin edilen konsantrasyon degerlerinin
yakinligi, 6zellikle fosil yakitlarin 1sinma amaciyla kullanildig1 kentsel atmosferlerde mevcut
PM, s ve meteorolojik datalarin kullanilmasiyla PAH’larin ve kanserojen potansiyellerinin

ileriki zamanlar i¢in tahmin edilebilecegini gostermektedir.
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Olgiilen konsantrasyonlarla tahmin edilen konsantrasyonlar arasindaki sapmalar esas aliarak
hesaplanan istatistiksel performans degerlendirme parametreleri literatiirde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Kolehmainen et al. 2001, Lu and Chang 2005, Sousa et al. 2006, Goyal et
al. 2006, Barrero et al. 2006, Brunelli et al. 2007). Bu parametreler belireme katsayisi (R?),
uygunluk indeksi (IA), ortalama mutlak hata (MAE), ortalama sapma hatast (MBE) ve
ortalama karekok hatast (RMSE) parametreleridir. Bu parametrelerin hesaplanmasinda

kullanilan esitlikler Cizelge 3.40’da verilmistir.

Cizelge 3.40 istatistiksel parametrelerin hesaplanmasinda kullanilan esitlikler.

Istatistiksel Parametreler Esitlikler

(R -0)?

Mz

Belirleme katsayisi

(Coefficients of determination, R?) R? ="

(0, -0)’

Mz

M= T

2
Uyum indeksi _71 (R -0
(Index of agreement, 1A) IA=1-F=—
> (Pi[+fori)?
i=1
. N
Ortalama mutlak hata MAE =N Z|Pi -9

i=1

(Mean absolute error, MAE)

N
MBE =N"'>(R-0)

Ortalama sapma hatasi :
i=1

(Mean bias error, MBE)

N 1/2
1
Ortalama karekok hatast RMSE = {WZ( P -0 )2}
(Root mean square error, RMSE) =l
0 = Olgiilen konsantrasyon O = Olgiilen konsantrasyonlarin ortalamasi
P;= Tahmin edilen konsantrasyon N = Data sayis1
Pi=R-0 0'i=0,-0

Uyum indeksi (IA), belirleme katsayisiim (R?) bir alternatifidir ve degerin 1’e yakin olmast,
kullanilan modelin 6lgiilen konsantrasyonlar1 basarili bir sekilde yansittigini gostermektedir
(Lu and Chang 2005). MAE ve RMSE, hata degerleridir ve Olgililen ve tahmin edilen
konsantrasyon degerleri arasindaki farki gostermektedir. Modelin uygunlugu icin MAE ve
RMSE degerlerinin kii¢iik olmasi1 gerekmektedir. MBE degeri ise Ol¢iilen ve tahmin edilen
konsantrasyonlar arasindaki uyumu gostermektedir. Modelin uygulugu i¢cin, MBE degerinin

de kiigiik olmasi istenmektedir (Sousa et al. 2006). Bu ¢alismada elde edilen istatistiksel
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performans degerlendirme parametreleri Cizelge 3.39’da verilmistir. R” ve IA degerlerinin 1’e
yakin olmas1 ve diisik RMSE, MAE, MBE degerleri, yapilan tahminlerin tutarliliklarinin

yiiksek oldugunu gostermektedir.

Kullanilan modellerin uygulanabilirliginin test edilmesi amaciyla, Ocak-Nisan 2008
ornekleme periyoduna ait datalar kullanilarak PM,s-PAH ve PM;s-BaPE konsantrasyonlari
tahmin edilmis ve 6l¢iilen konsantrasyonlarla karsilagtirilmigtir. Ocak-Nisan 2008 6rnekleme
periyoduna ait Olciilen ve tahmin edilen konsantrasyonlar Sekil 3.27 ve Sekil 3.28’de
verilmigtir. Ayrica Olglilen ve tahmin edilen konsantrasyonlar arasindaki lineer regresyon

grafikleri Sekil 3.29 ve Sekil 3.30’da verilmistir.
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Sekil 3.27 Ocak-Nisan 2008 ornekleme periyodu i¢in PM; s fraksiyonunda olgiilen ve tahmin
edilen toplam PAH konsantrasyonlari.
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Sekil 3.28 Ocak-Nisan 2008 ornekleme periyodu i¢in PM; s fraksiyonunda olgiilen ve tahmin
edilen toplam BaPE konsantrasyonlari.
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Sekil 3.29 Ocak-Nisan 2008 ornekleme periyodu i¢in 6l¢iilen ve tahmin edilen PM;s-PAH
konsantrasyonlar1 arasindaki lineer regresyon grafigi.
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Sekil 3.30 Ocak-Nisan 2008 ornekleme periyodu icin dl¢iilen ve tahmin edilen PM; s-BaPE
konsantrasyonlar1 arasindaki lineer regresyon grafigi.

Ocak-Nisan 2008 6rnekleme periyodunda dlgiilen ve modellerle tahmin edilen PM, s-PAH ve
PM, 5-BaPE konsantrasyonlari arasindaki iliskilerin kuvvetini gosteren R degerleri sirasiyla
0,8422 ve 0,7387 olarak bulunmustur. Elde edilen yiiksek R” degerleri, modellerin ileriki
donemler i¢in de uygulanabilir oldugunu ortaya koymaktadir. Sonuglar, nerilen modellerin
Zonguldak gibi 1sinma amaciyla komiir kullanilan bolgelerde meteorolojik parametreler ve
kiitle konsantrasyonlart kullanilarak atmosferik PAH konsantrasyonlarinin  tahmin

edilmesinde uygulanabilecegini gostermistir.
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3.7 GENEL DEGERLENDIRME VE ONERILER

Bu calismada, Zonguldak atmosferindeki PAH’larin dagilimlari, mevsimsel degisimleri ve
kaynaklar1 belirlenmigtir. PAH’larin hem partikiil ve gaz fazlarindaki dagilimlar1 hem de
partikiil fazindaki PAH’larin partikiil boyutuna gore dagilimlar1 incelenmistir. Ayrica
meteorolojik parametreler ve kiitle konsantrasyonlar1 kullanilarak partikiillerdeki PAH ve

BaPE konsantrasyonlarinin tahmini i¢in modeller dnerilmistir.

Calismada ilk olarak, PM; s, PM, 519, TSP ve gaz faz1 6rneklerindeki PAH’larin analizlerinde
kullanilan metotlar belirlenmis ve standart PAH c¢ozeltileri kullanilarak metot validasyon
calismalar1 yapilmistir. PMys, PMys. o ve TSP Orneklerinin ekstraksiyonunda ultrasonik
ekstraksiyon teknigi, PUF Orneklerinin ekstraksiyonunda ise sokslet ekstraksiyon teknigi
kullanilmistir. PAH’larin kromatografik analizi floresans dedektorlii yiiksek performans sivi
kromatografisi (HPLC-FL) ile yapilmistir. PAH larin geri kazanim degerleri PM» s ve PM5.19
orneklerine uygulanan metot i¢in % 69 ile % 111, TSP 6rneklerine uygulanan metot i¢in %56
ile % 104 ve PUF orneklerine uygulanan metot i¢in % 66 ile % 117 arasinda degisim
gostermistir. PAH’larin metot algilama limitlerinin PM, s ve PM5.19 6rneklerine uygulanan
metot i¢in 0,01 ng/m’ ile 0,50 ng/m’, TSP 6rneklerine uygulanan metot i¢in 0,001 ng/m’ ile
0,044 ng/m’> ve PUF 6rneklerine uygulanan metot igin 0,003 ng/m’ ile 0,176 ng/m’ arasinda

degisim gosterdigi bulunmustur.

Zonguldak boélgesinden sirali dichotomous partikiil 6rnekleme cihazi kullanilarak Ocak 2007-
Nisan 2008 tarihleri arasinda gilinlik PM,s ve PMjs.o Ornekleri toplanmis ve kiitle
konsantrasyonlart gravimetrik olarak belirlenmistir. Yillik ortalama PM;s ve PMj,
konsantrasyon degerlerinin, EPA ve Avrupa Birliginin belirledigi sinir degerlerin iizerinde
oldugu bulunmustur. Partikiiler maddelerin kis ve yaz mevsimlerindeki konsantrasyonlari
karsilastirilmis ve kis mevsiminde PM; s konsantrasyonunun 2,5 kat, PM, konsantrasyonunun
1,7 kat ve TSP konsantrasyonunun 1,5 daha fazla oldugu gézlenmistir. PM; 519 konsantrasyon
degerleri ise kis ve yaz mevsimlerinde belirgin bir degisim gostermemistir. PM, s, PM, 5,19 ve
PMy icin en yiiksek aylik ortalama konsantrasyon degerleri 2007 yili subat ayinda
gozlenmistir. TSP i¢in en yliksek aylik ortalama konsantrasyon degeri ise 2008 yili subat
ayinda gozlenmistir. PM; 5 partikiillerinin PM; partikiilleri i¢indeki hakimiyeti kis aylarinda
% 71 ve yaz aylarinda % 47 olarak bulunmustur. Ayrica PM; s partikiillerinin TSP’ye olan
katkis1 kis aylarinda % 54, yaz aylarinda ise % 33 olarak bulunmustur. PM;s ile PMjy
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konsantrasyonlar1 arasindaki iliskinin 0zellikle kis aylarinda ¢ok kuvvetli oldugu

gbzlenmistir.

Ocak 2007-Nisan 2008 tarihleri arasinda toplanan PM;s ve PM, s ;o orneklerinin analizleri
yapilmis ve her bir partikiil fraksiyonundaki PAH miktarlar1 belirlenmistir. PM, s ve PM3 510
orneklerinde PYR, FLT, IcdP, CHY ve BbF en yiiksek konsantrasyonlardaki bilesikler olarak
tespit edilmistir. Partikiil fazindaki PAH’larin yogunluklu olarak PM, 5 partikiil fraksiyonunda
bulundugu tespit edilmistir. Tiim 6rnekleme periyodu i¢in partikiil fazindaki (PM;g) toplam
PAH’larin % 91 + 6,8°1 PM; s fraksiyonunda tespit edilmistir.

PM, s ve PM,s.1p orneklerindeki PAH’larin mevsimsel degisimleri incelenmis ve 2007 yil
mayis aymin ilk haftasindan itibaren Zonguldak’ta 1sinma doéneminin bitimiyle birlikte PAH
konsantrasyonlarinin 6nemli Sl¢iide azaldigi, eyliil ayinin son haftasinda 1sinma doneminin
tekrar baslamasiyla beraber PAH konsantrasyonlarinin artig gosterdigi tespit edilmistir. PM; s
ve PM; 519 Orneklerindeki toplam PAH konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimlerinin ¢ok
biiylik boyutlarda oldugu gozlenmistir. PAH bilesiklerinin kis/yaz konsantrasyon oranlarinin
PM, s orneklerinde 8,0 (ACE) ile 73,0 (FLT), PM,s.1o 0rneklerinde ise 1,5 (ANT) ile 12,0
(PYR) arasinda degisim gosterdigi bulunmustur. PM, s ve PM; 5.9 6rneklerindeki PAH’larin
aylik ortalama konsantrasyon degerlerinin, 2007 yili subat ayinda en yiiksek seviyelere

ulastig1, agustos ayinda ise en diislik seviyelere indigi gozlenmistir.

PM,s ve PM;,s.o Orneklerindeki PAH konsantrasyonlar1 ile kiitle konsantrasyonlari
arasindaki iliskiler lineer regresyon analizleri ile tanimlanmistir. Lineer regresyon analizleri
sonucunda, PM,s Orneklerindeki toplam PAH konsantrasyonu ile kiitle konsantrasyonu
arasindaki iligkinin ¢ok kuvvetli, PM,s.;9 Orneklerindeki toplam PAH konsantrasyonu ile

kiitle konsantrasyonu arasindaki iliskinin ise ¢ok zayif oldugu tespit edilmistir.

Mayis 2007-Nisan 2008 tarihleri arasinda toplanan TSP ve PUF Orneklerinin analizleri
yapilarak TSP ve gaz fazlarindaki PAH konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Partikiil fazinda
FLT, PYR, BbF, CHY ve BaP, gaz fazinda ise PHE, ACE, FLT, PYR ve ANT en yiiksek
konsantrasyonlardaki bilesikler olarak tespit edilmistir. PAH bilesiklerinin toplam
miktarlariin (TSP + gaz) TSP ve gaz fazlarindaki dagilimlar1 incelenmis ve diisiik molekiil
agirlikli PAH’larin gaz fazinda, yliksek molekiil agirlikli PAH’larin ise TSP fazinda bulunma
egiliminde olduklar1 gozlenmistir. Elde edilen sonuglara gore, 3 halkali PAH’larin (ACE,
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FLU, PHE ve ANT) %93’iiniin gaz fazinda, 4 halkali PAH’larin (PYR, FLT, BaA ve CHY)
% 46’s1n1n gaz fazinda ve % 54’iiniin TSP fazinda, 5 ve 6 halkali PAH’larin (BbF, BkF, BaP,
DahA, IcdP ve BghiP) ise tamamina yakininin partikiil fazinda bulundugu tespit edilmistir.

TSP ve gaz fazlarindaki toplam PAH konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimleri incelenmis
ve PMys ve PMyso Orneklerinde oldugu gibi TSP ve gaz fazlarindaki PAH’larin da
mevsimlere gore 6nemli 6lciide degisim gosterdigi bulunmustur. PAH bilesiklerinin kis/yaz
konsantrasyon oranlar1 TSP fazinda 16,2 (ACE) ile 85,5 (ANT) ve gaz fazinda ise 3,1 (BkF)
ile 42,1 (FLU) arasinda degisim gostermistir. En yiiksek aylik ortalama konsantrasyon degeri
TSP fazindaki PAH’lar i¢in 2008 y1l1 Subat ayinda, gaz fazindaki PAH’lar i¢in ise 2007 yil1

Aralik ayinda gézlenmistir.

PAH’lar igin hesaplanan LogP°. degerleri ile LogKp degerleri arasindaki iliskiler lineer
regresyon analizleri ile tanimlanmistir. Her bir 6rnekleme giinii icin PAH bilesiklerine ait
logKp degerleri, LogP° ’ye kars1 grafige gecirilmis ve m, ve b, degerleri elde edilmistir. Her
bir drnekleme giinii i¢in logKp ve LogP°, degerleri arasinda kuvvetli iliski bulunmustur. Elde
edilen sonuglara gore, m, degerlerinin -0,63 ile -0,29, b, degerlerinin ise -5,60 ile -3,78
arasinda degisim gosterdigi bulunmustur. Ortalama m, ve b, degerleri ise sirasiyla -0,49 ve -
4,70 olarak bulunmustur. Bu calismada bulunan m, ve b, degerleri, literatiirdeki bazi
caligsmalarda bulunan degerlerle karsilagtirilmis ve bu ¢alismada bulunan degerlerin literatiirde
bulunan degerlerin arasinda kaldigi tespit edilmistir. Bu ¢alismada egim degerinin -1’den
oldukca uzak oldugu goézlenmistir. Boylece, kaynagin yakin olmasina bagli olarak fazlar

arasinda adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin saglanamadig1 sonucuna varilmistir.

PAH’larin sicakliga bagli olarak gaz fazinda bulunma durumlari, Clausius-Clapeyron
denklemi kullanilarak incelenmistir. Gaz fazindaki her bir PAH bilesigi i¢in InP degerleri ile
I/T degerleri arasindaki iligskiler lineer regresyon analizleriyle tanimlanmistir. Lineer
regresyon analizlerinden elde edilen sonuglara gore tiim bilesikler i¢in egim degerleri pozitif
bulunmustur. Her bir PAH bilesigi icin bulunan egim degerlerinin 2489 (BkF) ile 19447
(ANT) arasinda degisim gosterdigi gozlenmistir. £ PAH i¢in elde edilen egim degeri ise
12806 olarak bulunmustur. Elde edilen pozitif ve yiiksek egim degerlerinden dolayi, gaz
fazindaki PAH konsantrasyonlarindaki degismelerden, ornekleme bdlgesinde azalan

sicaklikla beraber artan yerel yanma kaynaklarinin sorumlu oldugu sonucuna varilmustir.
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PM;,s, PMjs19, TSP ve gaz fazi1 Orneklerindeki PAH’larin kanserojen potansiyelleri,
PAH’larin TEF degerleri kullanilarak hesaplanmis ve benzo[a]piren ekivalent (BaPE)
konsantrasyonlar olarak ifade edilmistir. PAH konsantrasyonlar1 énemli dlgiide mevsimsel
degisim gosterdiginden BaPE konsantrasyonlar1 yaz ve kis mevsimleri i¢in ayr1 ayri
hesaplanmistir. PM,s ve TSP oOrneklerindeki BaPE konsantrasyonlarinin 6zellikle kis
aylarinda c¢ok yiiksek seviyelere ciktigi gézlenmistir. Partikiil ve gaz fazlarinin kanserojen
potansiyelleri karsilagtirilmis ve partikiill fazindaki PAH’larin  toplam kanserojen
potansiyellerinin yaklasik 15 kat daha fazla oldugu gozlenmistir. Tiim 6rnekleme periyodu
boyunca partikiil fazindaki PAH’larin toplam kanserojen potansiyellerine en biiyiik katkiy1
BaP yapmistir. BaP’nin toplam kanserojen potansiyel icindeki yilizde payi, PM;s
fraksiyonunda % 71, PMys.o fraksiyonunda %68 ve TSP fazinda ise % 68 olarak
bulunmustur. Bu sonuglar partikiil fazindaki toplam kanserojen potansiyelin, BaP tarafindan
kontrol edildigini ortaya koymaktadir. Gaz fazinda ise toplam kanserojen potansiyele % 46 ile
BaA en yiiksek katkiy1 saglamistir. Yillik ortalama ) BaPE konsantrasyonlari, diinyanin farkli
bolgelerinde elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir. Yapilan karsilastirmaya gore bu
calismada bulunan YBaPE konsantrasyon degerlerinin Yeni Zelanda, italya ve Yunanistan
gibi Avrupa iilkelerinde bulunan degerlerden oldukea yliksek oldugu, Cin, Tayvan ve Japonya

gibi uzak dogu iilkelerinde bulunan sonuglarla yakinlik gosterdigi bulunmustur.

PAH’larin emisyon kaynaklarinin belirlenmesinde bazi PAH bilesiklerinin konsantrasyon
oranlar1 kullanilmigtir. IcdP/(IcdP+BghiP), FLT/(FLT+PYR), ANT/(ANT+PHE), BaP/BghiP
ve BaA/(BaA+CHY) oranlan, literatiirdeki sonuglarla uyumlu olarak Zonguldak bolgesinde

PAH’larin ana kaynaginin komiir yanmasi oldugunu gostermistir.

PM,s, PM;s9 ve TSP oOrneklerindeki PAH’larin kaynaklarinin arastirilmasinda, faktor
analizi yontemi kullanmilmistir. Faktor analizleri sonucunda PM,s veri seti i¢in toplam
varyansin % 88,8’ini agiklayan 2 faktdr, PM,s.1o veri seti i¢in toplam varyansin % 84’iini
aciklayan 3 faktor ve TSP veri seti i¢in ise toplam varyansin % 89’unu agiklayan 1 faktor elde
edilmistir. Literatlirle uyumlu olarak, PM; s ve PM; 5.1 veri setlerinde birinci faktorler kaynak
olarak komiir yanmasi, ikinci faktorler ise tasit eksozlarindan (benzin + dizel) kaynaklanan
emisyonlar olarak teshis edilmistir. PM;s. ;o veri setinde ANT’in faktor yiikiiniin yiliksek
oldugu iiciincii faktor ise sabit yanma kaynaklari olarak degerlendirilmistir. TSP veri seti i¢in
toplam varyansin % 89’unu acgiklayan ve PAH’larin tamaminin faktor yiiklerinin yiiksek

oldugu tek bir faktor elde edilmistir. Faktor analizi yontemi, TSP ve gaz fazindaki PAH’larin
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toplami i¢in ayrica uygulanmis ve toplam varyansin %93’linii aciklayan yine bir faktor elde
edilmistir. Dolayisiyla faktor analizi yontemiyle TSP ve gaz fazindaki PAH’lar i¢in kaynak

teshisi yapilamamustir.

Meteorolojik parametrelerle farkli boyutlu partikiillerin kiitle konsantrasyonlar1 arasindaki
iligkiler Pearson korelasyon analizi kullanilarak belirlenmistir. Meteorolojik parametreler
icinde sicaklik ve riizgar hizinin, partikiill konsantrasyonlarini etkilenen en Onemli

parametreler oldugu bulunmustur.

Meteorolojik parametrelerle partikiil ve gaz fazlarindaki PAH konsantrasyonlar1 arasindaki
iligkiler Pearson korelasyon analizi kullanilarak ayrica belirlenmistir. Meteorolojik
parametrelerin PAH konsantrasyonlar: ile olan iligkileri kiitle konsantrasyonlar1 ile olan
iligkileriyle benzerlik gostermistir. Sicaklikla tiim partikiil fraksiyonlarindaki ve gaz fazindaki
PAH’lar arasinda ¢ogunlukla negatif ve kuvvetli iligkiler gozlenmistir. Bu iliskiler, Zonguldak
bolgesinde azalan sicaklikla birlikte artan yanma kaynaklarinin PAH konsantrasyonlarim
artirdigini ortaya koymustur. Riizgar hizinin artmasi1 genellikle hem partikiill hem de gaz
fazindaki PAH konsantrasyonlarinin azalmasina neden olmustur. Bagil nem ile hem partikiil
hem de gaz fazindaki PAH konsantrasyonlari arasinda iliski gézlenmemistir. Basing ile PAH
konsantrasyonlar1 arasinda genellikle pozitif ve kuvvetli iligkiler gbzlenmistir. Basing ile hem
sicaklik ve hem de rlizgar hiz1 arasinda negatif ve kuvvetli iligkiler mevcuttur. Dolayisiyla
basincin artmasiyla birlikte sicaklik ve riizgar hiz1 gibi diger meteorolojik parametrelerdeki

azalmaya bagli olarak PAH konsantrasyonlar1 da artis gostermistir.

Riizgar yonii ile kirletici konsantrasyonlar1 arasindaki iligkileri belirleme amaciyla, 6rnekleme
yapilan gilinlere ait hakim riizgar yonleri belirlenmis ve bu yonler igin ortalama kirletici
konsantrasyonlari hesaplanmistir. Hakim riizgar yonlerine gore hesaplanan ortalama
konsantrasyon degerleri tiim oOrnekleme periyodu i¢in hesaplanan ortalama konsantrasyon
degerleri ile kiyaslanmistir. Elde edilen sonuglara goére, bazi yonlerden bolgeye ulasan
riizgarlarin kirletici konsantrasyonlart ile iligkili olduklar1 bulunmustur. Hem partikiillerin
hem de PAH’larin ayn1 ydnlerden bolgeye ulastiklar gdzlenmistir. Ozellikle riizgarin kuzey
ile dogu ve dogu ile giliney yonleri arasinda kalan yonlerden esmesiyle partikiil ve PAH
konsantrasyonlar1 ortalamanin {izerinde seyretmistir. Zonguldak’ta sehirlesmenin ve
yerlesimin bu yonlerde yogun olmasi, 6rnekleme noktasina kirleticilerin yakin mesafelerden

tasindig1r gostermektedir. Bat1 ve bati kuzey-bat1 yoniinden esen riizgarlarin hakim oldugu
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giinlerde ise ortalama kirletici konsantrasyonlar1 olduk¢a diisiik bulunmustur. Dolayisiyla

sonuclar 6rnekleme bdlgesine bu yonden kirletici tasinmadigini ortaya ¢ikarmistir.

Yagisin kirletici konsantrasyonlarina etkisinin belirlenmesi amaciyla, kis ve yaz mevsimleri
icin yagish ve yagissiz giinler belirlenerek bu giinlerdeki ortalama kirletici konsantrasyonlari
hesaplanmistir. Yagis olay1 6zellikle kis aylarinda daha fazla gerceklestiginden yagisin etkisi
yaz ve kis mevsimleri i¢in ayr1 ayri incelenmistir. Elde edilen sonuglar, ortalama kirletici
konsantrasyonlarinin yagissiz giinlerde daha yiiksek oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Partikiillerin
ve partikiillerde bulunan PAH’larin atmosferden uzaklagmasinda yagisin 6nemli bir parametre
oldugu bulunmustur. Yagisin, gaz fazindaki PAH’larin atmosferden uzaklastirilmasinda ise

daha az etkili oldugu gbzlenmistir.

Ocak-Aralik 2007 6rnekleme periyodu araliginda, PM, s 6rneklerindeki toplam PAH ve BaPE
konsantrasyonlari ile kiitle konsantrasyonu ve meteorolojik parametreler arasindaki iligkiler
coklu lineer regresyon analizi yontemi ile incelenmistir. Regresyon analizinde, toplam PAH
ve BaPE konsantrasyonlar1 bagimli degiskenler, kiitle konsantrasyonu (PM; 5) ve meteorolojik
parametreler (sicaklik, rlizgar hizi, bagil nem) ise bagimsiz degiskenler olarak
degerlendirilmistir. PM,s-PAH ve PM;s-BaPE regresyon modellerinin belirleme katsayilari
(R?) sirastyla 0,811 ve 0,778 olarak bulunmustur. Her iki modelde de bagimli degiskenlerin
aciklanmasinda, PM; s ve sicaklik degiskenlerinin en 6nemli etkiye sahip oldugu gézlenmistir.
PM, s-PAH ve PM; s-BaPE igin 6lgiilen yillik ortalama konsantrasyon degerleri 88,4 ng/m3 ve
14,1 ng/m’, tahmin edilen yillik ortalama konsantrasyon degerleri ise 92,5 ng/m’ ve 14.6
ng/m’ olarak bulunmustur. Olgiilen ve tahmin edilen konsantrasyon degerlerinin yakinligi,
ozellikle fosil yakitlarin 1stnma amaciyla kullanildig1 kentsel atmosferlerde mevcut PM, s ve
meteorolojik datalarin kullanilmasiyla PAH’larin ve kanserojen potansiyellerinin ileriki
zamanlar i¢in tahmin edilebilecegini gostermistir. Kullanilan modellerin uygulanabilirliginin
test edilmesi amaciyla, Ocak-Nisan 2008 6rnekleme periyoduna ait datalar kullanilarak PM, s-
PAH ve PM;s-BaPE konsantrasyonlar: tahmin edilmis ve Olgiilen konsantrasyonlarla
karsilastirtlmistir. Ocak-Nisan 2008 ornekleme periyodunda 6l¢iilen ve modellerle tahmin
edilen PM, s-PAH ve PM,;s-BaPE konsantrasyonlar1 arasindaki iligkilerin kuvvetini gosteren
R? degerleri sirasiyla 0,8422 ve 0,7387 olarak bulunmustur. Elde edilen yiiksek R* degerleri,
Onerilen modellerin Zonguldak gibi 1sinma amaciyla komiir kullanilan bdlgelerde
meteorolojik parametreler ve kiitle konsantrasyonlart kullanilarak atmosferik PAH

konsantrasyonlarinin tahmin edilmesinde uygulanabilecegini géstermistir.
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Elde edilen sonuglar, Zonguldak atmosferindeki bu kirleticilerin azaltilmasi i¢in gerekli
tedbirlerin alinmasinin, ¢evre ve insan sagligi bakimindan biiylik onem tasidigimi ortaya
koymaktadir. Ayrica bolgedeki kirlilik ve solunum yolu sikayetlerinin iligkilerinin

arastirilmasi da halk sagligi ve gerekli tedbirlerin alinmasi bakimindan 6nemlidir.
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