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YUKSEK LiSANS TEZIi

AKSARAY ATMOSFERI ESER ELEMENT DUZEYLERININ VE
KAYNAKLARININ BELIRLENMESI
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Damgman: Dr. Ogr. Uyesi Ozlem GULLU
OZET

Bu calismada, Aksaray Universite kampiisiinde kurulan bir istasyonda 2019 yil
Temmuz — Aralik aylar1 arasinda boyut dagilimli PMzs ve PM25.10 madde 6rnekleri
giinliik olarak toplanmistir. ince ve kaba fraksiyonda toplanan PM ornekleri eser
element kompozisyonu (Na, Mg, Al, Si, S, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Rb,
Sb, Ba, Pb) i¢in EDXREF ile analiz edilmistir. Kaba fraksiyonda oOl¢iilen elementlerin
konsantrasyonlar1 Ca igin 10651,385 ng m? ve Rb igin 0,0008 ng/m® araliginda
degistigi gdzlenmistir. Ince fraksiyonda ise dl¢iilen elementlerin konsantrasyonlar: Ca
icin 9235,568 ng m ve Rb icin 0,002 ng m™ araliginda degistigi gdzlenmistir. PMF
analizinde Aksaray atmosferinde 5 farkli kaynagin etkili oldugu goriilmiistiir. Bu
kaynaklarin; ara¢ asinmalar1 bagli emisyonlar, odun yanmasi emisyonlari, kontamine
toprak parcaciklari, yanma kaynakli emisyonlar ve yol tozu parcaciklari oldugu
belirlenmistir. Yol tozu pargaciklar1 %46 ile toplam PM2s kiitlesine en fazla katkida
bulunan kaynak olarak belirlenmistir. Bu kaynagi toplam PMg2s kiitlesine katkida
strastyla; 1stnma amagli odun kullanimi (%23), yanma emisyonlar1 (%16), araglardaki
asinmalardan kaynaklanan emisyonlar (%13) ve son olarak kontamine toprak
pargaciklar1 (%?2) izlemistir.

Anahtar Kelimeler: Partikiil Madde, Eser Element, Kosullu Olasilik Fonksiyonu,
Pozitif Matris Faktorizasyonu, EDXRF.

Haziran, 2021; 71 sayfa
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INVESTIGATION OF CONCENTRATIONS AND SOURCES OF TRACE
ELEMENTS IN AKSARAY AMBIENT AIR

Alp Kagan KOCAK
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Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ozlem GULLU
ABSTRACT

In this study, daily size distributed PM2sand PM2,s.10 samples were collected between
July and December in 2019 at a station established in Aksaray University campus. Fine
and coarse fraction PM samples were analyzed for trace element composition (Na, Mg,
Al, Si, S, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sh, Ba, Pb) using EDXRF.
Measured concentrations of elements in the coarse fraction varied between 10651,385
ng m2 and 0.0008 ng m? for Ca and Rb, respectively. In the fine fraction,
concentrations of elements varied between 9235,568 ng m and 0.002 ng m™ for Ca
and Rb, respectively. 5 factors were identified at Aksaray atmosphere by PMF
analysis. These factors are vehicle abrasion emissions, wood combustion emissions,
contaminated soil particles, mixed combustion emissions, and road dust particles.
Road dust particles are the largest contributor to the total PM25s mass with a 46%
contribution. It followed by wood combustion emissions (23%), mixed combustion
emissions (16%), vehicle abrasion emission (13%) and contaminated soil particles
(2%).

Keywords: Particulate Matter, Trace Element, Conditional Probability Function,
Positive Matrix Factorization, EDXRF.
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1. GIRIS

Diinyanin neredeyse tamaminda ¢ok kapsamli ¢aligmalara yol agan hava kirliligi
kavrami, Tiirkiye’nin de igerisinde bulundugu Akdeniz Bélgesi’nde de benzer bir ¢aba
ile calismalarin yapilmasi sonucunu dogurmustur. Bunun sonucu olarak da bugiin
Tiirkiye’nin kentsel alanlarinda yapilmis pek ¢ok ¢alisma mevcuttur (Kogak vd., 2011;
Tecer vd., 2008; Tepe, 2016; Yatin vd., 2000; Yatkin ve Bayram, 2008). Aksaray sehir
merkezinde her ne kadar Hava Kalitesi Olgiim Istasyonu ile partikiil madde (PM) ve
SOz olmak fizere iki parametre bazinda Glgiim yapilsa da, partikiil maddenin eser

element kompozisyonunu inceleyen bir ¢alisma bulunmamaktadir.

Yapilan bu ¢alismada, Aksaray ili atmosferinden toplanacak boyut dagilimli partikiil
madde (PM) 6rneklerinin analiz edilerek bu bolgedeki mevcut partikiil maddenin eser
element kompozisyonunun ve bu elementlerin diizeylerinin, eser element
kompozisyonunu etkileyen kaynak tiirlerinin ve kaynak katki paylarinin belirlenmesi
amaglanmistir. Bu amagta yapilan analizler ve degerlendirmeler sonucunda Aksaray
atmosferindeki PM’e bagl kirletici diizeylerinin ne oldugu, hangi kirleticilerin hangi
pargacik boyutunda daha ¢ok zenginlestigi, zaman igerisinde nasil degistigi, hangi

yonlerden tagindigi, kaynaklarinin ve kaynak katki paylarinin neler olduguna dair bir

bilgi birikimi olusmustur.

Modern yasamin getirdigi sehirlesmenin ve sanayilesmenin sonucglarindan biri hava
kirliligidir. Hava kirliligi problemlerini ¢6zmek ve strateji belirlemek i¢in, bilimsel
topluluk ve ilgili otoritenin her ikisi de atmosferik kirletici konsantrasyonlarini
izlemek ve analiz etmek konusuna odaklanmiglardir. Efektif politikalarin
olusturulmas1 ve insan kaynakli emisyonlarin diizenlenmesi i¢in antropojenik
emisyonlara dair gilivenilir bilimsel veriler gereklidir. Daha 6nce de deginildigi gibi
Aksaray Ili’nde mevcut PM kompozisyonunun ve bu kompozisyonun etkileyen
kaynaklarimin belirlenmesine yonelik bir calisma bulunmamaktadir. Bu calisma
bolgedeki mevcut PM’nin  kompozisyonunu ve bu kompozisyonun etkileyen
kaynaklarinin belirlenmesine yonelik ilk ¢alisma olacaktir ve literatlire 6nemli bir
katkida bulunacaktir. Her ne kadar bu bolgede yapilmasi gereken daha ¢ok ¢alisma
olsa da, bu calisma gelecek yillarda yapilacak hava kalitesi izleme ve degerlendirme

surecine de onculik edecektir.



Partikiil madde (PM) hem neden oldugu saglik problemleri, hem de ¢evrenin dogal
yapisina zarar veren ve yasadigimiz yiiz yilin en biiyiik problemi olan ilkim degisikligi
konusunda ¢ok biiyiik bir rolii olan hava kalitesi parametresidir. PM igerisindeki hangi
elementin veya hangi bilesigin bu kadar biiyiik sorunlara yol agtigi tam olarak
belirlenememistir. Fakat partikiillerin kaynaklarini, partikiillerin 6zelliklerini ve
bilesenlerini etkileyen bir faktor olarak partikiillerin etkilerini anlamada biiylik 6nemi

vardir.

Partikiillerin boyutunun partikiillerin tasinimi ve etkileri konusunda Onemli bir
degisken oldugu kanitlanmistir. Genel olarak partikiiller maddelerin ¢ap boyutu 10
um’den kiigilik partikiiller (PMz1o) ve ¢ap boyutu 2,5 um’den kiigiik partikiiller (PM25)
olarak iki grupta toplanir. Bunun en 6nemli nedenleri PM1o’dan biiyiik ¢ap boyutuna
sahip partikiillerin solunum sistemine dahi girmemesinin yaninda atmosferde ¢ok kisa
kalarak yeryliziine ya da yapilarin yilizeylerine konar. PMio’dan daha kiigiik ama
PM25’dan da biiyiik ¢ap boyutuna sahip olanlar ise nefes alim yoluyla canli viicudunun
solunum sisteminin ilk noktalarinda tutulum yapar. PM25s ve daha kiigiik boyuttaki
partikiilleri solunum sisteminden dolasim sistemine kadar gecis yapabilirler ve canli

viicudunda birikimlere neden olurlar.

PM2s ve daha kiiciik boyuttaki partikiiller insanlarin endiistriyel, lojistik, zirai
faaliyetleri, enerji sektorleri ve 1sinma kaynaklar1 gibi faaliyetleri ile yasadigimiz
atmosfere salinir ve havada asili sekilde bulunma siireleri daha 6nce belirtigimiz kaba
partikiillere gore ¢ok uzundur. Havada asili kalan bu partikiillerin uzun mesafelere
tasinmasina olanak verir. Hatta bu mesafeler kitalar arasina kadar uzayabilir.
Kaynagindan ¢ikan bu partikiil ¢cok uzak bir noktada ¢evre, saglik ve daha bir ¢ok
probleme, sikintiya ya da yasanmasi higbir zaman arzu edilmeyecek olaylara neden

olabilir.

Partikiil maddelerin hangi canliya, ne sekilde ve ne zaman etki edecegini saptamak
icin olusum yapisint bilmek ¢ok Onemlidir. Partikiill maddenin igerik yapisini,
kimyasin1 saptamak ile olusum kaynaklarini, izledigi yol hakkinda verdigi bilgiler cok

onemli olacaktir.

Aksaray Orta-I¢ Anadoluda sanayinin gelismis oldugu Ankara, Konya ve Kayseri gibi

biiyiik sehirler ile komsu olmasi ve Tiirkiye’nin karayolu diigiim noktarindan da biri
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olmast nedeniyle, atmosfere salinan antropojenik Kkirleticilerin, Afrika Col
bolgelerinden taginan ¢ol tozunun ve Tuz Goli’nden kaynaklanan emisyonlarin,
Aksaray atmosfer kompozisyonunu hem PM boyutlari hem de zengin PM kaynaklari
acisindan dikkate deger kilmaktadir.

Belirtilen kirletici noktalarina ve nedenlerine ek olarak tarimsal faaliyetler, evsel
1sinma kaynakli emisyonlarin etkisi altinda kalmaktadir. Son yillarda artan dis gog ile
birlikte, bir tarim ve sanayisi gelismekte olan bir il Aksaray’da 6zellikle kis aylarinda

hava kalitesinde ciddi diismeler yasanmakta ve gézlenmektedir.

Calisma kapsaminda, Aksaray sehir merkezinde boyut dagilimli PM o6rnekleri (PM2s
ve PM25.10) 6rnekleri toplanmistir. Toplanan PM 6rnekleri EDXRF ile eser elementler
i¢in analiz edildikten sonra, elde edilen eser element kompozisyonuna uygulanan PMF

yontemiyle kirleticilerin kaynak tiirleri belirlenmistir.

Boyut dagilimli PM 6rnekleri Aksaray Universitesi kampiisiine yurtlar bolgesinde hali
hazirda kurulu bir istasyonda toplanmistir. Ornekleme kis ve yaz sezonlar igin
degerlendirme yapmak iizere her 1iki sezonda 24 saatlik periyotlarla

gerceklestirilmistir.

EDXREF analiz ile olusan veri setine istatistik yontemler uygulanarak bolgedeki PM
popiilasyonun karakteristik Ozellikleri incelenerek zaman igerisindeki degisimleri

degerlendirilmistir.

Olgiilen metal konsantrasyonlarina etki eden kaynaklarin belirlenmesinde 2 farkl
reseptor modellemesi, Kosullu olasilik fonksiyonu ve Pozitif Matris Faktorizasyon,
yontemleri kullanilmistir. Kosullu olasilik fonksiyonu (KOF) 6rnekleme noktasina
ulasan bir hava kiitlesinin yliksek miktarda kirletici konsantrasyonuna sahip
olabilirligini hesaplamaktadir (Ashbaugh vd., 1985; Kim vd., 2003). KOF genellikle
lokal kaynaklarin belirlenmesinde etkili bir yontemdir. Bununla birlikte direkt olarak
kirletici kaynaginin cografik konumunu vermez fakat potansiyel kaynaklarin

bulunduklar1 yonleri gostermektedir.

Son olarak, kaynak tiirleri ve kaynak katkilariin belirlenmesinde, Paatero ve Tapper,
(1994) tarafindan gelistirilen, ¢cok degiskenli reseptor bazli bir model olan Pozitif

Matris Faktorizasyon (PMF) yontemi, PM Orneklerinin analitik sonuclarina
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uygulanarak kullanilmistir. PMF sonuglarindan elde edilen her bir kaynagin her bir
parametreye Kkantitatif katkisi, PM kiitlesi i¢in her bir kaynagin katkisinin

belirlenmesine temel olusturmaktadir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Kuramsal Bilgiler
2.1.1 Partikiil madde

Partikiil madde (PM), havada asili kalan kat1 ve siv1 partikiillerin karigimidir. Asitler
(nitratlar ve siilfatlar gibi), organik kimyasallar, metaller, toprak parcaciklar1 ve
biyolojik bilesenler igerir. Bu bilesenlerin her biri, olusum mekanizmalarina gore
birincil ve ikincil olarak smiflandirilabilecek bir kaynagin izleyicisidir. Birincil
pargaciklar, kaynaklarindan dogrudan atmosfere salinir; ancak ikincil partikiiller,

birincil gazlarin kimyasal doniistimiinden sonra olusur (Kim vd., 2019).

PM ayni1 zamanda ilk olarak 1990 yilinda EPA tarafindan belirlenen alt1 yaygin hava
kirleticisinden (Kriter Kirleticiler olarak da bilinir) biridir: Partikiil Madde, Ozon,
Karbon Monoksit, Azot Oksitler, Kiikiirt Dioksit ve Kursun (Lu ve Fang, 2015). EPA,
saglik, cevre ve oOzellikler lizerindeki olumsuz etkilerinden dolayr bu kirleticileri

“kriterler” olarak adlandirmaktadir (Manisalidis vd., 2020).

Tarihte hava kirliligi olaylar1 sirasinda meydana gelen insan kayiplarina dayanarak
PM, kirletici kriterler arasinda en onemli unsur olarak simiflandirilabilir. Bu hava
kirliligi olaylar1 arasinda Londra'da 1952 yilinda meydana gelen ve 4.000'den fazla
insanin 6liimiine neden olan olay diinyanin en trajik olay1 olarak da adlandirilir. Bu
tarihi felaketten bu yana PM'nin epidemiyolojik ve toksikolojik etkilerini bulmak igin
hava kalitesi c¢alismalar1 baglamistir (Brimblecombe, 2017; Molina, 2021). Sonug
olarak, saglik iizerine etkileri PM'nin boyut dagilimiyla iliskilendirilmis ve PM analizi
PMio ve PMz5 olmak lizere iki boliime ayrilmigtir. Ayrica daha kiiciik pargaciklarin
insan sagligi iizerindeki daha gli¢lii potansiyel etkiside ortaya konmustur
(Akhbarizadeh vd., 2021; Jiang vd., 2018). Gliniimiizde PM ile ilgili kardiyovaskiiler
ve pulmoner problemler kanitlanmis ve PMi hava kirliligi literatiirde biiyiik ilgi
gormiistiir (Giusto vd., 2018; Pope Il vd., 2018). Bunlara ek olarak, son yillarda
yapilan c¢alismalar PM'in ikincil organik partikiiller ve ugucu organik asitlerle

etkilesimine odaklanmistir (Wang vd., 2021).



2.1.2 Partikiil maddenin kaynaklari

20. yiizyildaki hava kirliligi olaylarindan sonra, atmosferik calismalar partikiil
maddenin kaynaklarina yoneldi. Ilk olarak, kentsel atmosferdeki aerosollerin bilesimi
ve kaynaklari belirlendi (Favez vd., 2021).

Kiiresel PM konsantrasyonlarinin ¢ogunlugu volkanlar, okyanus ve denizler, mineral
tozlar1 ve orman yanginlari gibi dogal kaynaklardan kaynaklanmaktadir (Gaonkar vd.,
2020). Volkanik patlamalar sonucu aciga ¢ikan volkanik kiiller Fe ve Mg metalleri
acisindan zengindir. Ayrica bu kiillerin yiizeylerinde SO4? gazlarmin birikmesi
sonucu olusan kiikiirt tuzlarini da bulunur (Delmelle vd., 2021). Mineral tozlar1 ayni
zamanda, kitalar lizerinde toz firtinalari ile taginabilen dogal bir PM kaynagidir. Sahra
Coli - Sahel bolgesi, Mg, Ca, Al, Fe, Cr ve Si'nin toprak kaynakli elementlerden
olusan en biiyiik mineral tozu kaynagidir (Le Quilleuc vd., 2018; Zhang vd., 2018).
Okyanus ve denizler, deniz piiskiirtme mekanizmasi yoluyla atmosfere Na, Cl ve Mg
gibi eser elementler seklinde PM verir (Lee vd., 2018; Sevimoglu ve Rogge, 2019).
PM'nin saliniminin bir diger dogal yolu da orman yanginlaridir. Biyo kiitle yanmasi
olarak degerlendirilebilir ve karbonlu PM (OC ve BC) konsantrasyonlarinda artisa yol
acabilirler (Fleisch vd., 2020; Johnston vd., 2019).

Antropojenik PM kaynaklari, sabit ve hareketli kaynaklar olarak ikiye ayrilabilir.
Mobil kaynaklar, hava, demiryolu, denizcilik, karayolu ve karayolu dis1 arag
tasimaciligr gibi ulasimla ilgili emisyonlar igerir (Gromov vd., 2020). Bu ulasim
sistemlerinin ¢ogu fosil yakitlarla ¢alistirildigindan dolayi, Mn, Fe, Zn, Br, Pb gibi
tehlikeli miktarlarda agir metal ve karbonlu element (elemental ve organik karbon)
salmaktadir (Ali vd., 2019; Zhang vd., 2018). Diger yandan, yakit ile elektrik tiretimi
yapan tesisler ve celik, petrokimya, mineraller, ¢cimento ve metal isleme gibi cesitli
endiistriyel tesisler sabit kaynaklara 6rnek olarak verilebilir (Leeson vd., 2017). Bu
insan faaliyetleri sonucunda da atmosfere Pb, Fe, Mn, Zn, As, Se, V, Ni salinmaktadir
(Sanchez vd., 2021).

Cok sayida dogal PM kaynagi olmasina ragmen, dogal kaynaklarin kiiresel PM
konsantrasyonlarindaki paylar1 antropojenik kaynaklar kadar 6nemli degildir (Chen
vd., 2017). Bunun nedeni, boyutlarindan dolayr Omiirleri arasindaki fark olarak

aciklanmaktadir. Antropojenik kaynaklar genellikle ince partikiiller salmaktadir
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(aerodinamik ¢ap < 2,5 pm). Ince partikiiller havada kalma siiresi (giinlerden haftalara
kadar degisir) dogal kaynakli PM’lerden (dakikalardan saatlere kadar degisir) ¢ok daha
bliyiik oldugundan, cevre iizerinde olusturabilecegi baski gbéz Oniine alindiginda

antropojenik kokenli pargaciklarin daha 6nemli oldugu sonucuna varilmaktadir.

2019 yilinda diinya niifusunun %90'mdan fazlasi, DSO Hava Kalitesi Y&nergesi’nde
yer alan 10 pg m'i asan y1llik ortalama konsantrasyonlara maruz kalmistir. En yiiksek
yillik ortalama riskler Asya, Afrika ve Orta Dogu'da goriilmiistiir (Sekil 2.1). Diinya
capinda en yiiksek riske sahip iilkelerin yine bu bolgelerde oldugu gozlenmistir. Sekil
2.1°de koyu renkler ile gosterilen Hindistan, Nijer, Katar, Misir, Banglades ve Pakistan
gibi {llkelerin PM25 konsantrasyonlar1 acisindan daha yiiksek riskli oldugu
goriilmektedir. Avustralya, Kanada, Estonya, Finlandiya, izlanda, Yeni Zelanda,
Norveg, Isve¢ ve Amerika Birlesik Devletleri’nin ise en diisiik maruziyete sahip
iilkeler (yani niifus agirlikli yillik ortalama konsantrasyonlar 8 pg m'ten az) oldugu

ve harita {izerinde de daha agik renkle gosterilmislerdir.

PM2.5 (ug/m3)

0 to <15
15 to <30
30 to <45
45 to <75

75 to <85
No data

Sekil 2.1. 2019 yilina ait kiiresel niifus agirlikli yillik ortalama PM3 5 konsantrasyonlari
(Health Effects Institute [HEI], 2020).

Bu niifus agirlikli PM2s konsantrasyonlari, tiim iilkelerdeki yillik ortalamalari temsil
ettiginden dolayi, glinden giine veya belirli mevsimlerde, 6zellikle sehirler veya biiyiik
kirlilik kaynaklar1 ¢evresinde gdzlemlenebilen oldukca yiiksek konsantrasyonlari

icerir. Kisa vadeli maruziyet artiglari sagligi etkileyebilse de, hava kirliliginden



kaynaklanan hastalik yiikiine ve 6liim oranlarina en fazla katkida bulunan uzun vadeli
maruziyetlerdir ve bu nedenle Kiiresel Hastalik Yiikii projesinin (GBD’nin) odak
noktasidir (Bu vd., 2021; HEI, 2020).

2.1.3 Partikiil maddenin boyutlar:

Atmosferde bulunan partikiil madde boyut dagilimini anlamak, partikiil maddenin
kaynaklari, davraniglart ve olusum mekanizmalarinin anlagilmasi i¢in 6nemlidir.
PM'nin davraniginin ve olusum mekanizmasinin anlasilmasinda partikiil biiyikligi
dagilimi biiyiik 6nem tagimaktadir (Richardson, vd., 1957). Ciinkii partikiil maddenin
saglik ve cevresel etkilerinin seviyesi, boyutlartyla dogrudan iligkilidir. Pargaciklarin
aerodinamik ¢aplari kiicilildiikge, solunum sistemine daha rahat girebildikleri ve daha
derinlere ilerleyebildikleri ic¢in saglik agisindan daha tehlikeli olmaktadirlar.
Aerodinamik cap, bir partikiiliin geometrik boyutu, sekli ve gercek 6z kiitlesinden
bagimsiz olarak, 6z kiitlesi 1g cm™ olan bir kiirenin durgun bir ortamdaki ¢okelme
hizina karsilik gelen ¢ap olarak tamimlanmaktadir (World Health Organization
[WHO], 1999).

Partikiil madde, US EPA tarafindan kaba ve ince olmak tizere iki sinifa ayrilmistir ve
diinya capinda da genel olarak bu smiflandirma kullanilmaktadir. Kaba parcaciklar
aerodinamik capt 10 pm’dan kii¢iik pargaciklar1 (PMio), ince parcaciklar ise
aerodinamik ¢ap1 2,5 um’dan kii¢iik pargaciklart (PM2s) temsil etmektedir (United
States Environmental Protection Agency [US EPA], 2018).

Diinya {izerinde yapilan g¢alismalar ve raporlamalar PMig ve PMys boyutlarinda
odaklanmigtir. Bunun en 6nemli sebepleri PMio’dan biiyiik partikiillerin solunum
sistemine girmemesinin yani sira yer cekiminin etkisiyle hizlica atmosferden
ayrigsmalaridir. PMio’dan kiigiik partikiiller solunum sisteminin iist tarafinda

tutulurken, PM2 s ise solunum sisteminin i¢ kisimlarina kadar girebilmektedir.

PM2s boyutundaki partikiill maddeler genel olarak antropojenik aktivitelerden
kaynakli olmakla birlikte atmosferde kalis siireleri uzundur (Kulshrestha vd., 2009).
Atmosferde kalis siliresinin uzamasi partikiillerin uzun mesafeli taginimlarla kaynak
bolgeden kilometrelerce uzaga taginmasina ve iiretildigi yerden farkli yerlerde etki

gostermesine sebep olabilmektedir. Buna ifadelere ek olarak atmosferde kalma siiresi



(residence time) de arttig1 i¢in ¢evresel etkilerinin siddeti de daha ciddi ve daha biiyiik
hale gelmektedir (Fuzzi vd., 2015; Radke vd., 1991).

US EPA tarafindan kaba (PM1o) Ve ince (PM_5) seklinde yapilmis olan parcacik boyut
siiflandirmasinin aksine, Whitby (1978), parcaciklarin olusum mekanizmalarina gore
ti¢ tipli pargacik boyut siniflandirmasi (Sekil 2.2) tanimlamigtir. Bu smiflandirmaya
gore en kiicik boyut “cekirdeklenme aralig1’” ya da “Aitken cekirdegi araligi”
parcaciklardan olusmaktadir. 0,08 pm’den kiigiik ¢apa sahip bu parcaciklarin en
onemli kaynaklar1 yanma ve Onciil gaz bilesikleriyle olusan ikincil partikiillerdir. Bu
nedenle antropojenik kaynaklara sahiptirler. Atmosferdeki yasam siireleri ¢ok kisa
olan bu parcaciklar partikiiller hizlica biiylik partikiillerle veya birbirleriyle
topaklagmaktadirlar. Ayrica konsantrasyonunun %80'inden fazlasini olustururlar,
ancak toplam kiitleye katkilar1 ihmal edilebilir diizeydedir. Buna ek olarak, Aitken
parcaciklari, bulut yogunlasma c¢ekirdegi gorevi gorerek bulut ve sis damlacig

olusumunu etkilediginden iklim i¢in ¢ok 6nemlidir (Mikhailov, 2017).
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Sekil 2.2. Partikiil madde olusum mekanizmasinda parcacik boyut degisim (Whitby,
1978).



Ikinci boyut siniflandirmasi olan akiimiilasyon araligindaki parcaciklarin caplari, 0,08
um ile 2,5 pm arahi@indadir. Bu partikiiller yanma sonucu salinan daha kiigiik
partikiillerin topaklagsmasiyla, ugucu gazlarin yogunlasmasiyla ve biiyiik toprak
partikiillerinin asinmasiyla olusmaktadirlar. Konsantrasyonun kiigiik bir kismini
(yaklasik %5) ve toplam kiitle konsantrasyonunun yarisindan fazlasini olustururlar
(Sun vd., 2017). Atmosferde uzun kalma siireleri vardir ve hem yas hem de kuru
cokelme yoluyla atmosferden atilirlar. Ayrica atmosferde uzun siire kaldiklar1 i¢in
uzun mesafelerce taginabilirler ve goriisii etkilerler. Partikiil ¢ap1 2,5 pm’den daha

diisiik partikiiller “ince partikiiller” olarak adlandirilmaktadir.

Partikiil cap1 2,5 um’den biiyiik partikiiller “kaba partikiiller” olarak adlandirilirlar ve
dogal kaynaklardan salinmaktadirlar. Havalanan toprak, polenler, deniz tuzu ve
biyolojik emisyonlar atmosferdeki kaba partikiillerin en 6nemli kaynaklaridir. Kirsal
ve kentsel bolgelerde PM'deki kaba partikiil fraksiyonu degisiklik gostermektedir.
Kirsal alanlarda toplam kiitlenin %70'ini, kentsel alanlarda ise %50'sini
olusturmaktadir. Bunlar arasinda igeriginde metal oksitler, kalsiyum karbonat ve
silikat (Jacob, 2000) bulunan havalanan toprak, 6zellikle kuru ve yar1 kuru iklimlerin
yasandig1 bolgelerde onemli bir dogal kaynak olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Bu

parcaciklar agir olduklar i¢in kisa atmosferik 6miirleri vardir.
2.1.4 Partikiil maddenin etkileri

Partikiil maddelerin gevre ve insan saglig1 lizerindeki olumsuz etkileri son yillarda ¢ok
onemli bir konu haline gelmistir. PM'nin sagliga etkilerinin kesin mekanizmalari
heniiz ortaya ¢ikarilmamis olmasina ragmen, partikiil boyutunun ve bilesiminin saglik

etkisi iizerinde biiyiik 5nemi oldugu kabul edilmektedir (Oztiirk, 2009; Tokgdz, 2013).

Atmosferik ince partikiillerin olumsuz saglik etkilerine, Stern vd., 1984 yilinda yapmis
olduklar1 ¢alisma ile deginmislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada bu etkinin nedenini ise; iri
pargaciklarin solunum sisteminin iist kisminda tutulabilmeleri, Brown hareketinin bir
sonucu olarak ince pargaciklarin ise tutulamadigi seklinde aciklamistir. Ince
partikiiller, bu 6zellikleri nedeniyle akcigerlerde birikerek solunum yollarina niifuz
edebilirler (Safai vd., 2013). Ayrica, daha kiigiik pargaciklar (PMo,1) kana bile girebilir

ve viicutta dolagabilir (Verbrugge, 2004). Bu nedenle, artan maruz kalma siiresi ile
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toksik metallere sahip partikiillerin konsantrasyonlar1 yiikselir. Cizelge 2.1°de bu

spesifik eser metalleri, kaynaklarini ve saglik tizerindeki etkileri verilmistir.

Cizelge 2.1. PM'nin agir metal bilesenlerinin insan sagligi tizerindeki etkisi (Kimani,
2007; Ozbolat ve Tuli, 2016).

Agri Cevresel Minimum Risk Kronik Maruz Kalma
Metal Kaynak Seviyesi | Toksisite Etkisi
Arsenik Herbisitler ve 0.0003 Karaciger iltihabi periferik

(As) pestisitler, mg/kg/giin oral sinir hasar1 néropati,
Cas: elektronikler, maruziyet karaciger kanseri, cilt ve
elementi iceren akcigerler, {ist solunum
7440-38-2 | atiklarin sisteminin tahrisi — farenjit,
yakilmas, kirli larenjit, rinit, anemi,
su. kardiyovaskiiler hastaliklar.
Bakir Elektrik ve boya  0.01 mg/kg/giin ~ Karaciger ve bobrek
(Cu) sanayinde, tesisat  oral maruziyet hastaliklari, Menkes
borularinin Sendromu, kardiyovaskiiler
Cas: iretiminde ve rahatsizliklar, Wilson
7440-50-8 veteriner Hastalig1, kansizlik, cilt ve
hekimlikte kemik kusurlari ve zeka
gelisme bozukluklar
Civa Elektronik ve Desilitre kan Sindirim sistemi ile ilgili ve
(Hg) Plastik atiklar, basina 10 solunum yolu tahrisi, Bobrek
pestisitler, ilag ve  mikrogramin yetmezligi, norotoksik
Cas: dis atiklar1 altinda; oral
7439-97-6 RfD(referans
dozu) 4
mg/kg/giin
Kadmiyum | Elektronik, Desilitre kan Akcigerlerde ve
(Cd) Plastik, piller — basina 1 gastrointestinal (sindirim)
diyet ve su mikrogramin sistemde lokal tahrig, bobrek
Cas: altinda hasar1 ve iskelet sistemi
7440-43-9 anormallikleri
Kursun Endiistriyel ve Desilitre kan Norolojik gelisim
(Pb) ara¢ emisyonlari, basina 10 bozuklugu, hematolojik
boyalar ve mikrogramin sistemin baskilanmasi
Cas: plastik, kagit vb.  altindaki kandaki  (anemi), bobrek yetmezligi,
7439-92-1 kursun miktari immiinosupresyon
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Cizelge 2.1'de listelenen agir metallere ek olarak, V, Fe, Zn, Ni ve Mn metallerini
kardiyovaskiiler hastaliklar, 6liimciil olmayan kalp, agir astim ve akciger kanseri gibi

cesitli saglik sorunlartyla iliskilendirilmistir (Ozbolat ve Tuli, 2016; Wang vd., 2018).

Eser elementler, sagliga etkilerinin yani sira kiiresel iklim, malzeme ve goriiniirlik
lizerindeki etkilerinden dolay1 cevreye de zararlidirlar (Munawer, 2018). Onceki
caligmalar, 6nemli miktarda siyah karbon i¢ceren PM'yi, giines radyasyonunu topraga
ulagsmadan once emerek kiiresel 1sinma ile iliskilendirdi. PM'nin bir diger olumsuz
etkisi de, insan yapimi yiizeylerin kirlenmesidir. PM'nin asit bilesenleri estetik
goriiniime ve malzemelere zarar verir (Gurgen, 2017). Ayrica, belirgin olarak toz
partikiillerinden olusan alkali partikiiller, duvar, kap1 ve otomobillerin yiizeylerini
bozar (Jimoda, 2012). Son olarak, goriis mesafesinin azalmasi PM'nin bariz
etkilerinden biridir. Ozellikle 0,3 — 1,0 um aras1 capa sahip ince partikiiller 15131
emerek ve dagitarak goriiniirliigii biiyiik 6l¢tide azaltir (Sudheer ve Rengarajan, 2012;

Weingartner vd., 2003).
2.1.5 Eser elementler

Atmosferik eser elementler, hava kirliliginin ve kaynaklarmm tanimlanmasinda
onemli (tracers) izleyicilerdir. Yapilan ¢alismalar da (Cetin vd, 2007; Kulkarni vd.,
2007; Oztiirk, 2009) emisyonun tiiriine gore eser elementler hemen hemen tiim aerosol
boyutu fraksiyonlarinda tespit edilebildiklerini ortaya koymustur. Bu nedenle, aerosol

kaynaklarimi belirlemek icin farkl biiyiikliikteki bilesim tanimlanmalidir.

Eser metaller, dogal kaynaklardan ve antropojenik kaynaklardan salinarak atmosfere
yayilabilir. Dogal kaynakli salinma, kayalarin ayrigmasi, maden yataklari, volkanik
faaliyetleri, riizgar erozyonu, orman yanginlari, deniz spreyi ve biyojenik emisyonlar
seklinde gerceklesir. Bu kaynaklardan salinan eser elementler Cizelge 2.2'de
verilmistir. Bu kaynaklardan toz tanecikleri ve tuz kristalleri en énemli iki kaynak
olarak one ¢ikmaktadir. Bu iki en 6nemli kaynaktan biri olan mineral tozu, toprak
erozyonu, kum firtinalari, toprak parcaciklarinin yol zemininden ve topraktan yeniden
askiya gegmesi gibi olaylardan kaynaklanmaktadir. Bunlardan bilinen en 6nemli
emisyon kaynagi Sahra Colii olmaktadir (Fuzzi vd., 2015). Bu tiir emisyonlar, partikiil
madde kirliligine biiyiik etkide bulunmakta ve PMio grubu pargacik emisyonlarinin

oransal olarak en biiyiik kismin1 olusturmaktadir (NSW EPA, 2020; US EPA, 2020).

12



Sonu¢ olarak bu kaynaklar mineral oksitlerin ve demir, aliiminyum, silisyum,
kalsiyum, potasyum, magnezyum ve manganez gibi yer kabugu elementlerinin
emisyonuna sebep olmaktadir (Appel vd., 2013; Houghton vd., 2001; Perraud vd.,
2012). Toprak tozu emisyonlarinin %75’inin dogal kaynaklar tarafindan yapilirken,
kalan %25’inin antropojenik kaynaklar tarafindan gerceklestirildigi gozlenmistir
(Fuzzi vd., 2015). Bu emisyonlar son yillarda giderek onem kazanmaktadir, ¢linkii
Sahra kaynakli kum firtinas1 olaylar1 ve bunlarin tasinmasi, Avrupa sehirlerinde
partikiil madde i¢in belirlenmis hava kalitesi standartlarinin asilmasinda rolii oldugu

bilinmektedir (Fuzzi vd., 2015).

Cizelge 2.2. Eser Elementlerin Dogal Kaynaklar1 (Wu vd., 2020).

Kaynak Kategorisi Eser Elementler
Riizgirla tasinan toz Cr, Co, Mn, Zn, Pb, Cu, V, As, Ni
Deniz Spreyi Na, Cl, V, As
Volkanik Faaliyetler Cu, Zn,V
Yabani Orman Yanginlar Cu, Zn
Biyojenik
Kitasal partikiiller Cu
Kitasal ugucu maddeler As, Se, Zn
Deniz As, Zn

Cizelge 2.2°de eser elementlerin kaynak kategorileri, yillik yogunluklarmna gore
verilmistir. Atmosferik eser elementlerin 6nemli bir dogal kaynagi, riizgarla savrulan
tozdur. Riizgarla ugusan tozlarda bulunan Cr, Cu, Mo, Ni, Pb ve Zn, bu metallerin
toplam akislariin = %20-30'unu  olusturur. Ayrica, toplam Cd ve Hg
akiglarinin %50'sinden volkanik patlamalar sorumludur ve Se ve Mo'nun %50'den

fazlas1 biyojenik kdkenlerden salinir.

Volkanik patlamalar bir diger dogal kaynak olarak partikiil madde olusumuna katki
saglamaktadirlar. Bu kaynaklardan, demir ve magnezyum bakimindan zengin
volkanik kiil, cogunlukla SOz formunda olmak iizere gaz fazinda siilfiir salinimi

gerceklesir (Houghton vd., 2001). Volkanik patlamanin biiytikliigiine bagli olmak
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tizere, bu patlamalardan salinan kiiller serbest troposfere ve hatta stratosfere kadar
taginabilmektedir. Dogrudan patlama kaynakli salinimlarin yan1 sira, volkanik kiiller
yerlestikleri ortamlardan riizgar yoluyla askintt duruma gecebilir ve atmosferde

tasinabilmektedir (Langmann, 2013).

Antropojenik (insan kaynakli) partikiil madde kaynaklari ise yerlesik (stationary)
kaynaklar ve hareketli (mobile) kaynaklar olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Yerlesik
kaynaklar, evsel, ticari, tarimsal ve sanayi kaynaklardan olusurken hareketli kaynaklar,
otomobiller, ucaklar, trenler ve deniz araglari1 gibi motorlu tasitlardan olusmaktadirlar
(US EPA, 2015; National Research Council, 2010). Eser elementlerin emisyon

kaynaklar Cizelge 2.3'te listelenerek 6zetlenmistir.

Insan kaynakli partikiil madde emisyonlarinda fosil yakit tiikketimi bas1 ¢eken unsur
olmaktadir. Bu tiiketim, motorlu tasit emisyonlari, elektrik tiretimi i¢in fosil yakat
kullanan gii¢ santralleri, evsel 1sitma ve sanayi tesislerinde tiiketim olmak tizere farkl

sekillerde gerceklesebilir (US EPA, 2015; National Research Council, 2010).

Trafik kaynakli emisyonlar hem tasitlardan dogrudan yapilan emisyonlari, hem de
tasitlarin dolayli yoldan sebebiyet verdigi, lastik ve fren aginmalari, yollardaki yilizey
tozlarmin yeniden askintt duruma ge¢mesi gibi dolayli emisyonlar1 kapsamaktadir
(European Commission, 1997). Motorlu tasitlarda fosil yakit kullanimi1 Fe, Al, Ca, Na,
K, Ba, Se, S, Mn ve Pb gibi pek ¢ok tehlikeli eser elementlerin atmosfere salinmasina
neden olmaktadir (Hung-Lung ve Yao-Sheng, 2009; Omidvarborna vd., 2014; Robert
vd., 2007).

Ayrica, giic santralleri, her tiir hava kirleticisinin baslica kaynaklarindan biri olarak,
partikiil madde emisyonlarinda da 6nemli bir etkiye sahiptir ve dzellikle de ince
parcacik gruplarimin salinimina biiylik bir 6neme sahiptir (European Commission,
1997). Ozellikle de komiir yakmali giic santralleri, giic santrali kaynakli
emisyonlarmnin ¢ok biiyiik bir kismimi gergeklestirmektedir. ABD Cevresel Isbirligi
Komisyonu (CEC) raporuna gore, ABD’de partikiil madde salinimina en ¢ok katkiy1
yapan 250 gii¢ santralinden 241 tanesi (%96,4) yakit olarak komiir kullanirken, sivi
yakit (fuel-oil) kullananlarin sayis1 7 (%2,8), dogalgaz kullananlarin sayisi ise 2 (%0,8)

olmustur (Commission for Environmental Cooperation, 2005). Komiir yakmali giic
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santrallerinden yapilan partikiill madde emisyonlarinin ana bilesenleri SiO2, Al2Os,

Fe2O3 olarak tespit edilmektedir (Zhang vd., 2005).

Cizelge 2.3. Antropojenik eser metallerin emisyon kaynaklar1 (Morawska ve Zhang

2002).

Emisyon Kaynaklar

Eser Elementler

Karayolu Tasimaciigi
Motorlu Tasit Emisyonlari
Motor Asinmalari
Lastik Asinmalari
Yol Kenar1 Tozu
Endiistriyel Tesisler
S1vi Yakit Yakan Enerji Santralleri
Komiir Yakma
Rafineriler
Demir ve Celik Fabrikalari
Demir Digindaki Metallerin Ergitilmesi
Bakir izabe Tesisleri
Mangan, Mangan Igerikli Kimyasallarmn Uretimi
Kiiciik Ol¢ekli Yakma Endiistrileri
Atik Yakma Firint

Br, Pb, Ba, Cl, Zn, V, Ni, Se, Sh, As
Fe, Al

Zn

Al, SI, K, Ca, Ti, Fe, Zn

V, Ni

Se, As, CI, Cu, Al, S, P, Ca
\Y/

Pb

As, In, Cu, Zn

Cu

Mn

Zn, Sb, Cu, Cd, Hg, K, Pb

Odun Yakma
Mineralizasyon ve Hammadde Prosesleri

Ca, Na, K, Fe, Br, CI, Cu, Zn
Mg, Al, K, Mn, Fe, Se

Bir diger fosil yakit yanmasi temelli partikiil madde kaynag: olan evsel 1sinma da daha
once belirtilen giic kaynaklariyla benzer karakteristik ozellikler gostermektedir.
Isinma temelli partikiill madde emisyonlarinin biiylik bir kismi1 odun ve komiir
yakilmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun nedeni, bu yakitlarin kompleks kimyasal
yapilarindan dolayr yiiksek karbon ve kiikiirt icerigine sahip olmalari, bunun
sonucunda da eksik yanma irilinleri seklinde partikiil madde salinimlar
gerceklestirmeleridir (Energy Information Administration, 1999). Bu yakitlarin aksine
dogalgaz, basit kimyasal yapis1 ve diisiik karbon ve kiikiirt i¢erigi sayesinde ¢ok daha
diisiik seviyede partikiil madde ve bagska tiirlii tehlikeli kirleticiler salgilamaktadir (US

EPA, 1995).

Cizelgede belirtildigi gibi, karayolu tagimaciligi, endiistriyel tesisler, kii¢iik olgekli

yakma endiistrileri ve mineralizasyon ve ayrica hammadde siirecleri, eser metalleri
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serbest birakan ana antropojenik faaliyetlerdir. Bu faaliyetler sonucunda salinan en

yaygin eser metaller ise Cu, Pb, Zn ve Fe’dir.
2.1.6 Ulusal ve uluslararas1 hava kalitesi standartlar:

Ulkemizde hava kirleticileri Avrupa Birligi Hava Kalitesi Direktifleri (96/62/EC,
99/30/EC, 2000/69/EC, 2002/3/EC ve 2004/107/EC) ve Cevre Kanunu'nun Ek 6.
Maddesi ve Hava Kalitesi Degerlendirme ve Yonetimi Yonetmeligine gore

diizenlenmektedir.

6 ortak kirleticiler icin lilkemizde (T.C. Resmi Gazete, 2008), ABD’de (US EPA,
2016) ve Avrupa Birligi’nde (Europen Commission, 2019) uygulanan hava kalitesi

standartlar1 Cizelge 2.4'de verilmistir.

Cizelge 2.4. Ortak hava kirleticileri i¢in ulusal ve uluslararasi hava kalitesi standartlari.

Ortalama
Siire

CO | 8saatlik 10mgm®  10mgm3 10 mg m3

ABD AB Tiirkiye

Pb Yillik 0.15ugm=  05pugm3 0.5 pgm?
NO:2 Saatlik 188 ugm= 200 ugm 200 pg m

O3 8 saatlik 140 uygm= 120 pg m3 120 ug m
PMzs | 24 saatlik 35 pgm™ 25 ugm --
PMio | 24 saatlik 50 pgm™ 50 ug m 50 pg m3
SO, | Saatlik  196.5pgm® 350 ugm® 350 ugm

Cizelge 2.4’ten de goriilebilecegi gibi iilkemizde belirlenen bazi sinir degerler AB,
ABD tarafindan belirlenen siir degerlerden daha yiiksektir. Ayrica mevzuatimizda
PM_s ile ilgili herhangi bir limit deger bulunmamaktadir. Ancak, bu siir degerlerin
AB hava kalitesi direktiflerinde belirlenen smnir degerlere uygun olmasi

hedeflenmektedir.

Cizelge 2.4’te belirtilen 6 ortak kirleticilerinin yani sira Tiirkiye, AB direktiflerine
uygun olarak Benzen (CsHe), Arsenik (As) , Kadmiyum (Cd), Nikel (Ni) ve Benzo (a)
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piren (CxHi2) gibi diger hava kirleticileri i¢in sinir degerler Cizelge 2.5°te

belirlemistir. Bu limit degerlerin 2021 yil1 itibariyle uygulanmasi beklenmektedir.

Cizelge 2.5. Benzen, As, Cd, Ni ve Benzo (a) piren i¢in ulusal hava kalitesi

standartlari.
Ortalama Siire Limit Deger
Benzen Yillik 5ugm?
As Yillik 6 ng m3
Cd Yillik 5ngm?
Ni Yillik 20 ng m3
Benzo(a)piren Yillik 1ng m?

2.2 Tiirkiye ve Diinyada Gergeklestirilen Calismalar

Onat vd. (2013) PM2si¢in 24 Nisan 2009 - 24 Mayis 2009 ve PM1 igin 11 Aralik 2009
- 9 Nisan 2010 tarihleri arasinda PARTISOL partikiil madde &rnekleyici kullanarak
Tiirkiye'nin kuzey batisindaki en kalabalik sehir olan Istanbul'un kentsel bélgesinde
bir ¢alisma gergeklestirmislerdir. On dokuz PMa2s numunesi ve 17 PM: numunesi
toplanmistir. 23 elementin (Na, Mg, AL, Si, P, S, CL, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu,
Zn, As, Rb, Sr, Y, Mo, Ba) konsantrasyonunu 6l¢gmek i¢in XRF kullanilmistir. PMz5
konsantrasyonu 23,8 pg m~ ile 81,5 ug m=arasinda, PM1 konsantrasyonlar1 ise 7,6 pug
m3ile 30,2 pg m™ arasind degisiklik gostermistir. Temel bilesenler analizinin (PCA)
bir sonucu olarak, PM2s metal emisyonlarina, S, Cr, Zn, Cu ve K'deki yiiksek faktor

yiikleriyle, dnemli antropojenik kaynaklarin domine ettigi sonucuna varilmastir.

Tepe (2016)’nin gergeklestirdigi ¢alismada Temmuz 2014-Temmuz 2015 tarihleri
arasinda iki giinde bir 24 saat siireyle PM25Vve PM2s.10 6rnekleri Akdeniz Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi’nde bulunan ornekleyici ile gerceklestirilmistir. Toplanan
filtreler EDXRF cihaziyla analiz edilmis ve toplamda 15 element (Na, Mg, Al, Si, S,
K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Pb) konsantrasyonu tayin edilmistir. Kaba partikiil
fraksiyonunda Ti, Ca, Al ve Na gibi toprak kaynakli elementlerin domine ettigi
sonucuna varilmistir. Diger yandan ince partikiil fraksiyonunda ise S, As, Zn, Pb gibi
antropojenik elementlerin domine ettigi bulunmustur. PMF analizi sonucuna gore ince

ve kaba partikiil fraksiyonlar1 igin beser kaynak saptanmistir. Ince partikiil
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fraksiyonunda belirlenen kaynaklar: Mn madeni emisyonlari, ikincil kiikiirt, yanma
kaynakli emisyonlar, deniz emisyonlar1 ve toprak emisyonlari; kaba partikiil
fraksiyonunda belirlenen kaynaklar ise toprak emisyonlari, yanma kaynakli
emisyonlar, deniz tuzu, Mn maden emisyonlar1 ve yol tozudur. Ince partikiil
fraksiyonunda yanma emisyonlari, kaba partikiil fraksiyonunda ise yol tozu en énemli

kaynaklar olarak degerlendirilmistir.

Goli (2017) Ankara atmosferinde “SFU-stack filter unit” ile Temmuz 2014- EKim
2015 tarihleri arasinda giinliik ve 24 saatlik ornekler toplamistir. Biri kentsel digeri
yari-kentsel olarak tanimlanan iki farkli istasyondan ornekler toplanmis ve ICPMS
cihaz1 ile 60’a yakin elementin analizi gerceklestirilmistir. PMF kaynak belirleme
yontemi ile her iki istasyon icin 6 kaynak belirlenmistir; yari-kentsel istasyon i¢in
kirlenmis yiizey topragi, toprak faktorii, komiir yakma, yag yakma, dizel; kentsel
istasyon igin trafik ve toprak faktorii, komiir yakma, yol tozu, trafik, kirlenmis toprak

ve dizel.

Marcazzan vd. (2001)’de Aralik 1997-Eyliil 1998 déneminde Milano'nun merkezinde
yer alan kentsel olarak tanimlanan bir istasyonda 24 saatlik eszamanli PM1o ve PM25
partikil madde (PM) orneklemeleri gerceklestirmistir. Iki fraksiyonun kiitle
konsantrasyonlari, farkli kosullara bagli olarak 6nemli giinliik degisimler gdstermistir.
EDXRF teknigi ile belirlenen element bilesimi, iki fraksiyonda oldukga farkli olarak
kaydedilmistir: daha ince olanda, toprak kokenli elementlerin konsantrasyonlari
azalirken, antropojenik elementlerin zenginlesmis oldugu sonucuna varilmistir.
Elementlerin, gaz halindeki kirleticilerin ve kiitle konsantrasyonu veri setlerinin ¢ok
degiskenli analizi ile PMio ve PM2s bilesimine katkida bulunan dort ana kaynak
belirlenmistir: ara¢ egzoz emisyonlari, yeniden havalanmis toprak tozu, ikincil

stilfatlar ve endiistriyel emisyonlar.

Maykut vd. (2003)’de Seattle, WA'da merkezi bir yerlesim yerinde PM> 5 kaynaklarini
belirlemek i¢in 1996'dan 1999'a kadar bir IMPROVE o6rnekleyicisi ile toplam 289
ornek toplamistir. Toplanan filtreler partikiiler organik bilesenler ve elementel karbon
dahil olmak {izere 31 bilesen i¢in analiz edilmistir. PMF, Unmix ve EPA'nin Kimyasal
Kiitle Dengesi modeli ile kaynak belirleme ¢alismasi ylriitiilmiistiir. Kullanilan bu ti¢

alict model ile PM2s'in ana kaynaklarinin bitkisel yanma, mobil kaynaklar ve yeniden
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havalanmis toprak tozu ve deniz spreyinden daha az katki orani ile ikincil parcacik

olusumu oldugu sonucuna ulasilmstir.

Yuvd. (2013) 1 Ocak- 31 Aralik 2010 arasinda Pekin Normal Universitesi’nde giinliik
ve 24 saatlik PM2s numuneleri toplamislardir. Al'den Pb'ye kadar olan element
konsantrasyonlari, partikiil kaynakli X-1g1n1 emisyonu (PIXE) yontemi kullanilarak
elde edilmistir. Bu veri seti ile PMF kaynak belirleme calismasi yiiriitiilmiistiir.
Toplamda yedi kaynak ve bunlarin toplam PM3s kiitlesine katkilar1 belirlenmistir.
Bunlar sirastyla su sekilde belirlenmistir; ikincil kiikiirt — 13,8 pg m, %26,5; arag
egzozu— 8.9 pg m=3, %17,1; fosil yakit yanmasi — 8,3 pg m=, %16; yol tozu — 6,6 pg
m=, %12,7; biyokiitle yakma — 5,8 ug m=3, %11.2: toprak tozu — 5,4 pug m=3, %10,4: ve
metal isleme — 3,1 pg m=, %6,0. Kagak tozlar (toprak tozu ve yol tozu dahil) en yiiksek
katkiy1 20,7 ug m™ ile ilkbaharda gostererek diger mevsimlerdekini ikiye katlamgtir.
Aksine, yakma kaynag tiirlerinin (biyokiitle yakma ve fosil yakit yakma dahil)
katkilari, ilkbahar ve yaz mevsimlerine kiyasla sonbaharda (14,2 pg m™) ve kisin (24,5
ug m3) dnemli dl¢iide daha yiiksek belirlenmistir. Sirastyla 9,6 ve 8,0 ug m®). ikincil
kiikiirt en ¢ok yaz aylarinda katkida bulunurken, arag egzozu ve metal isleme

kaynaklar1 belirgin bir mevsimsel degiskenlik gostermemistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Orneklerin Toplanmasi

Tez ¢alismasi kapsaminda kaba (PM25.10) ve ince (PMzs) boyut dagilimli partikiil
madde Ornekleri Aksaray Universitesi kampiisiinde yurtlar bdlgesinde kurulu bir
istasyonda (Sekil 3.1) toplanmigtir. PM 6rnekleri Stack Fitler Unit (Hopke vd., 1997)
olarak tanimlanan bir 6rnekleyici kullanarak PM2s ve PMys.10 fraksiyonlar1 olarak
toplanmustir. Ornekleyicinin hava akis hiz1 16,7 L dakika™? olarak kullanilmustir.
Ornekleyicide 47 mm capinda kaba ve ince gdzenekli iki tip polikarbonat niikleopor
membran filtre kullanilmistir. PM25.10 pargaciklarinin iizerinde toplandig filtrelerin
gozenek ¢ap1 8 um, PMz 5 parcaciklarin tizerinde toplandigi filtrelerin gozenek ¢ap1 ise

0,4 pm’dir.

Sekil 3.1. Ornekleme istasyonu lokasyonu.

PM o&rnekleri 24 saatlik periyotlar seklinde toplanmistir. Orneklemeye her giin
yaklasik olarak saat 17:00’de baglanilmis ve sonraki giin yine saat 17:00’da
sonlandirilmistir. Ornekleyici durduruldugunda; pompa iizerindeki bilgi ekranindan
okunan hacim, siire ve bitis akis hiz1 degerleri ve 24 saatlik 6rnekleme siirecindeki
gozlemlenen meteorolojik olaylar (yagis, riizgar, vb.) ve filtre numaralar “Filtre Arazi

Bilgi Formu” iizerine islenmistir. Bu islemden sonra filtre tutucu PMio On-
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impaktorden ¢ikartirilarak ilgili filtrelere ait “Filtre Arazi Bilgi Formu” ile polietilen
posetlere konulmus ve filtrelerin tasima siirecindeki muhtemel kontaminasyonunu

onlemek igin 1s1l yapistirma ile kapatilmistir.

Ormnekleme Temmuz-Aralik aylar1 arasinda yaz ve kis 6rneklemesi olarak 2 mevsimde
yapilmistir. Temmuz, Agustos ve Eylill aylarinda yaz 6rneklemesi; Ekim, Kasim ve
Aralik aylarinda ise kis 6rneklemesi yapilmistir. Bu siire zarfinda 100 giinliik boyut

dagilimli partikiil madde 6rnekleri toplanmustir.
3.2 Orneklerin Analize Hazirlanmasi ve Analizler

Filtrelerin 6rneklemeye hazirlanmasi ve drneklemeden sonra tartim islemleri ODTU
Cevre Miihendisligi Boliimiinde bulunan bir temiz odada gergeklestirilmistir. Bu oda
icerisindeki hava HEPA filtrelerle temizlenmektedir. Kaba ve ince gozenekli filtreler
orneklemeden once farkli petri kaplarina yerlestirilerek 24 saat boyunca sabit sicaklik
(2545 °C) ve sabit neme (%25+4) sahip haznede sartlandirilmistir. Orneklemeden dnce
filtreler numaralandirilarak; 0.001 mg hassasiyete sahip hassas terazi (Sartorius MC-
5) ile tartilmis ve agirliklar1 kaydedilmistir. Filtreler istasyona gonderilmeden 6nce
polietilen posetlere konulmus ve posetler 1s1l yapistirma islemi ile kapatilmistir.
Ornekleme isleminden sonra temiz odada sartlandirma haznesinde ayni sartlarda tekrar
24 saat sartlandirilmistir. Sartlandirma isleminden sonra kaba ve ince filtreler tekrar
hassas terazi ile tartilmugtir. {lgili filtrelerin son tartim sonucundan, ilk tartim sonucu

cikartilarak filtre lizerinde toplanan partikiil madde kiitlesi hesaplanmuistir.

PM Orneklerinin analizlerinin yapildigt EDXRF cihazi herhangi bir 6n islem
gerektirmediginden, Ornekler tartimin ardindan petri kaplarina konularak EDXRF
analizi i¢in Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu’na bagl olan Ankara Niikleer Arastirma

ve Egitim Merkezi’ne analiz edilmek iizere gonderilmistir.

Toplanan PM o6rneklerinde Na, Mg, Al, Si, S, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As,
Rb, Sb, Ba, Pb diizeyleri Oxford ED-2000, dalga boyu sagilimli X-1ginlart Flurosan
Spektrometresi (EDXRF) ile oOl¢iilmiistiir. Cihazin temel bilesenleri radyasyon
kaynagi, giimiis bir anot, x-1s1nlart tiipii, otomatik 6rnek degistirme mekanizmasi (8’li

ornek tepsisi), yiikseltici (amplifier), ile sivi azot sogutmalr lityum katkili silisyum
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kati-faz dedektorii ve XperEase analiz programiyla yiiklenmis bir bilgisayardan

olusmaktadir.

Elementlerin X-iginlar1 ile uyarilmalar1 atom numaralarina bagli oldugundan, farkli
elementler icin farkli uyarma kosullarinin uygulanmasi gerekmektedir. Bu ¢alismada
kullanilan spektrometrede, her bir 6rnek i¢in 17 dakika siiren analiz siiresince degisik
elementler i¢in optimal sartlar1 saglayacak dort farkli isinlama uygulanmaktadir. Dort
isinlama tiirtinde kullanilan kosullar Cizelge 3.1’de verilmistir. Cizelgeden de
goriilebilecegi gibi degisik 1smmlamalarda farklt elementler sayilmakta ve

konsantrasyonlar1 hesaplanmaktadir.

Cizelge 3.1. OXFORD ED-2000 X-ray fluorescence spektrometresinde degisik
elementler i¢in uygulanan uyarma kosullari.

Parametre Uyarma Tiirii
1 2 3 4

(VLE) (S) (St) (ME)
Tiipteki voltaj (KEV) 2.5 10 15 22.6
Tiibteki akim (mA) 900 900 1000 494
Filtre Kalinlig1 Yok ince Al Kalin Al ince Ag
Analiz Siiresi (s) 150 100 100 100
Enerji araligi Na - K K-Cr Cr-Fe Fe — Mo
Analiz edilen Na, Mg, Al, Si, K Ca Ti, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn,
elementler S ' Mn As, Rb, Ba, Pb

3.3 Kalite Giivence ve Kontrol Protokolii

PM’nin gerek drneklemesinde ve gerekse de kimyasal analizlerinde karsilagilabilecek
deneysel hatalardan kag¢inmak i¢in ¢ok siki bir kalite glivence ve kontrol protokolii
(QA/QC) gelistirilmistir. Olusturulan kalite giivence ve kontrol protokolii

asagidakilerden asamalardan olusmustur.

» Dikkatli bir kayit sistemi: Biitlin 6rneklerin takibini igeren bir izleme sistemi
olusturulurmustur. Her filtre alana yollanmadan kayit altina alinip, alandan
dondiikten sonra da 6rnekleme formu, tartim islemleri, analize gidis ve sonuclarin
dontis tarihleri ve en sonunda da analiz sonuglar1 ayni1 6rnek numarasi altinda

kaydedilmistir.

* PM orneklerinde Slgiilen biitiin elementlerin metot tayin sinirlarinin hesaplanmasi.
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 Standartlarin rutin kontrolii: Bu amagla PM orneklerinin analizi sirasinda standart

referans maddeler (SRM) analizler dncesinde EDXREF ile analiz edilmistir.

« Kaba ve ince filtrelerde meydana gelen muhtemel kontaminasyon seviyelerini

belirlemek i¢in arazi ve laboratuvar sahit 6rneklerinin kullanilmasi.
3.3.1 Metot tayin limitleri

Metot tayin limitleri (MTL) US EPA (2017), tarafindan %99 giiven araliginda analizin
belirlenebilecegi minimum konsantrasyon veya agirlik degeri metot tayin limiti olarak
tanimlanmaktadir. Tayin limitinin bulunmasit i¢in literatlirde bir¢cok farkli metot
bulunmaktadir (Bennet vd., 2005; Gatari vd., 2005; Louie vd., 2005). Bu g¢alismada
tayin limiti her bir element i¢in kor Orneklerin tekrar tekrar analiz edilmesi ile
hesaplanmis ve her element i¢in kor filtrenin 10 tekrar olacak sekilde analize tabi
tutulmasi ile elde edilen standart sapmanin 3 kati konsantrasyon degeri olarak
kullanilmistir (Lopez vd., 2005). Her bir element i¢in hesaplanmis metot tayin limiti
ile 6lgiilen element konsantrasyonlarinin kaba ve ince fraksiyonlarda metot tayin limiti

altinda kalan yiizdeleri Cizelge 3.2’te verilmistir.

Cizelge 3.2. Elementlerin metot tayin limitleri ve tayin limitleri altinda kalan
yiizdeleri.

MTL Kaba Fraksiyon ince Fraksiyon
(ngcm?) % MTL altinda kalan %MTL altinda kalan

Na 2,03 5,1 17,3
Mg 7,16 3,1 20,4
Al 11,35 0 4,1
Si 204,40 3,1 23,5
S 7,94 0 0,0
K 10,27 0 1,0
Ca 54,26 0 2,0
Ti 11,08 0 0
\Y/ 1,31 1,0 0
Cr 1,43 0 0
Mn 5,02 49,0 49,0
Ni 3,35 16,3 11,2
Cu 6,03 1,0 0
Zn 13,05 1,0 0
As 0,34 1,0 0
Rb 0,60 1,0 0
Sb 2,02 1,0 0
Ba 4,25 51 25,5
Pb 7,22 1,0 0
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Metot tayin limitleri As ve Si i¢in sirastyla 0,34 ng cm? ile 204,4 ng cm™ araliginda
degismistir. Elementlerin MTL altinda kalan yiizdeleri ince ve kaba boyut
fraksiyonlarinda farkliliklar géstermistir. Al, Si ve Ca gibi toprak kokenli elementlerin
ince fraksiyonda metot tayin limiti altinda kalan yiizdeleri kaba fraksiyona gore daha
yiiksektir. Toprak kokenli elementler arasinda sadece Si’nin metot tayin limiti altinda

kalan ytizdesi ince fraksiyonda >%?20’dir.

Hem dogal hem de antropojenik kdkenli elementlerden Ti, V ve Cr neredeyse toplanan
tiim Orneklerde konsantrasyonlart metot tayin limitlerinin listiindedir. Ni’nin metot
tayin limiti altinda kalan miktar1 her iki boyut fraksiyonunda %20 altinda olmakla
birlikte, bu oran %16,3 ile kaba fraksiyonda ince fraksiyona oranla daha yiiksektir. Bu
gruptaki bir diger element olan Mn ise, %49 ile her iki fraksiyonda en yiliksek metot

tayin limiti altinda kalma oranina sahiptir.

Antropojenik kokenli elementlerden S, Cu, Zn, As ve Pb’nin ince fraksiyonda 0Ol¢iilen
konsantrasyonlarin tamami metot tayin limitlerinin tistiindedir. Bu elementlerin kaba
fraksiyondaki konsantrasyonlarinin sadece %1’ metot tayin limitlerinin altinda

kalmistir.
3.3.2 Sahit numune ornekleri

Kalite kontroliinde, kaba ve ince filtrelerde meydana gelen kontaminasyon seviyelerini
belirlemek i¢in arazi sahit ornekleri kullamilmistir. Arazi sahitleri, sisteme diger
ornekler gibi yerlestirilip bes dakika boyunca i¢inden hava gecirilmistir. Daha sonra
SFU’dan sokiilen filtre diger ornekler ile ayni sekilde analiz edilmistir. Boylelikle
tasima veya Ornekleme sisteminde olusan kontaminasyonlar arazi sahitleri ile
belirlenmigtir. Bu calismada 20 adet arazi ornegi kullanilmistir. Arazi sahit
orneklerinde Olglilen elementlerin ortalama konsantrasyonlar1 Cizelge 3.3’de

verilmistir.

Orneklerde elementlerin  konsantrasyonlart  &lgiilen  kiitle degerinden — sahit
numunelerindeki ortalama kiitle degeri cikartildiktan sonra Ornekleme hacmine
boliinerek hesaplanmistir. Kaba ve ince fraksiyonlardaki elementlerin ortalama
konsantrasyonlar1 (ng cm2) ve kaba ve ince fraksiyonlardaki konsantrasyonlara sahit

numunelerin katkilar1 da Cizelge 3.3'de verilmistir.
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Cizelge 3.3'den de goriilebilecegi gibi, olgiilen elementler sahit numunelerin yiizde
katkisina gore iki gruba ayrilabilir. ilk grup Na, Mg, Al, Si, S, K, Ca, Ti, V, Rb ve Ba
elementlerinden olusmaktadir. Bu ilk gruptaki elementlerin ¢ogunda her iki
fraksiyonda sahit numunelerin katkis1 %10°dan az olmustur. Sadece Mg ve Ti i¢in ince

fraksiyonda sahit numunelerin katkisi sirasiyla %15,6 ve %14,95 olmustur.

Sahit numunelerin ylizde katkisina gore ikinci gruptaki elementler ise Cr, Mn, Ni, Cu,
Zn, As, Sb ve Pb’den olugmaktadir. Bu gruptaki elementlere sahit numunelerin
katkis1 %14,78 ile %74,08 arasinda degismistir. Ozellikle Cr, Cu ve As icin sahit
numunelerin  katkisi  %50°den fazla olmustur. Bu elementlerin  dlgiilen
konsantrasyonlar1 6rneklemede kullanilan filtrelerden de kaynaklanabilmektedir. Bu
elementlerin  istatistiksel ~ belirsizligi ~ yiiksek  olacagindan,  yapilacak

degerlendirmelerde bu husus géz oniine alinmistir.

Cizelge 3.3. Ortalama sahit numune konsantrasyonlari ve boyut fraksiyonlarina ytizde

katkilari.
Kaba Fraksiyon Ince Fraksiyon
Ortalagm Sahit Ortalarna % Sahit Katki Ortalama % Sahit Katki
(ng cm?) (ng cm?) (ng cm?)

Na 2,56 +0,65 203,09 1,26 105,41 2,42
Mg 39,49+2,17 552,83 7,14 253,14 15,60
Al 273+2,61 840,78 0,33 289,95 0,94
Si  BDL 274650 - 879,36 -

S BDL 804,20 - 1185,84 -

K  3,53+2,86 486,58 0,73 261,61 1,35
Ca 7,28+7,05 406191 0,18 1142,65 0,64
Ti 548+34 89,37 6,13 36,68 14,95
V.  1,12+043 3,74 29,97 2,89 38,75
Cr 8,01+0,5 10,81 74,08 10,86 73,74
Mn 32,29 +16,07 218,42 14,78 207,21 15,58
Ni  3,7+1,96 10,92 33,93 5,61 66,08
Cu 23,43+2,66 34,19 68,53 35,60 65,81
Zn 12536+10,32 300,19 41,76 291,42 43,02
As 0,58+0,39 1,10 52,90 1,17 49,49
Rb 222+0,6 33,49 6,63 32,80 6,77
Sb  4,39+1,85 6,89 63,74 11,00 39,91
Ba 1,67+0,53 85,96 1,94 36,32 4,60
Pb 28,86+ 7,45 157,64 18,31 168,78 17,10
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3.3.3 SRM analizleri

Analizlerin dogrulugunu test etmek i¢in Standart Referans Malzemeler (SRM)
orneklerle birlikte analiz edilmekte ve 6l¢iilen SRM'lerde Olglilen element seviyeleri,

SRM'lerin sertifikali seviyeleri ile karsilastirilmaktadir.

Bu calismada, EDXRF analizinin dogrulugunu belirlemek i¢in NIST SRM 2783
partikiil madde referans filtresi kullanilmigtir. NIST SRM 2783, ayn1 EDXRF kosullari
altinda ornek filtreleriyle birlikte analiz edilmistir. SRM'deki elementlerin sertifikali
konsantrasyonlari, dlciilen konsantrasyonlar1 ve her element i¢in hesaplanan yiizde

hata Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4’den de goriilebilecegi gibi elementlerin biiyiik bir ¢ogunlugunda
hesaplanan hata %5’ten kiigliktiir. Sadece Ni ve Cu i¢in hesaplanan hatalar
strastyla %11,2 ve %10,97 olmustur. Ni ve Cu icin hesaplanan bu hatalar kabul
edilebilir diizeylerdedir ve kalibrasyonda biiyiik bir hata olmadigin1 géstermektedir.

Cizelge 3.4. NIST SRM 2783 sertifikali ve dlgililen element konsantrasyonlari ve
yiizde hata.

Sertifika Olciilen %

(ngecm?)  (ngcm?) Hata
Na 186,75 187,99 0,60
Mg 865,46 841,82 0,06

Al 2330,32 2354,50 0,08
Si 5883,53 592390 0,42
S 105,42 103,72 0,93
K 530,12 543,47 0,54
Ca 1325,30 1301,51 0,54
Ti 149,60 153,12 0,02
\ 4,87 4,66 0,68
Cr 13,55 13,52 1,11
Mn 32,13 31,35 2,33
Ni 6,80 6,36 11,20
Cu 40,56 38,92 10,97
Zn 179,72 179,14 0,72
As 1,18 1,17 0,60
Rb 2,41 2,36 0,18
Sb 7,21 7,07 1,21
Ba 33,63 33,24 2,36
Pb 31,83 30,53 0,76
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3.4 Kirletici Kaynaklarinin Belirlenmesi

Bu calismada oOlgiilen element konsantrasyonlarmi etkileyen kaynak tiirlerinin
tanimlanmasinda Pozitif Matris Faktorizasyonu (PMF), Kosullu Olasilik Fonksiyonu
(KOF) ve Zenginlesme Faktorii (EFc) yontemleri birlikte kullanilmistir. Bu

yontemlerin detaylari agagida tartigilmistir.
3.4.1 Pozitif matris faktorizasyonu

Bu caligmada o6lgiilen element konsantrasyonlarii etkileyen kaynaklarin ve bu
kaynaklarin katki paylarinin belirlenmesinde reseptér modellerinden biri olan Pozitif
Matris Faktorizasyonu (PMF) versiyon 5.0 (Norris vd., 2014) modeli kullanilmistir.
Reseptdor modellemesi yoluyla yapilan kaynak belirleme c¢aligmalarinda eser
elementler kaynaklarin dogal izleyicileri (tracer) olarak kullanilmaktadir. Yapay
izleyicilerde oldugu gibi her bir kaynak tiiriiniin, diger kaynaklardan atilmayan tek bir
izleyicisi mevcut olmadigindan, her kaynagi tek bir izleyici element ile karakterize
etmek miimkiin olmamakta, kaynaklar “kaynak profili” olarak ifade edilen bir dizi
element tarafindan karakterize edilmektedir. Morawska ve Zhang (2002),
caligmalarinda Al, Fe, Sc gibi litofilik elementlerin toprak izleyicisi; As, Se, Sn gibi
elementlerin SO42 iyonuyla birlikte komiir santrallarinin emisyonlarini izlemekte; Ni
ve V gibi elementlerin ise petrol yanmasini izlemekte kullanildigini belirtmistir.
Kaynaklarin izleyici parametreleri eser elementler gibi goriinse de esasinda izleyiciler
elementlerin  birbirine oranlaridir. Ozellikle bélgesel ¢aligmalarda kirleticiler
uzaklardan geldiklerinden ve tasimim sirasinda pek ¢ok emisyon birbirine
karisacagindan, kaynak tiirlerinin belirlenmesi daha da zorlagmaktadir. Bu durumda
reseptOr modelinin basarisi, bagka bir deyisle kaynak tiirlerinin ve bu kaynaklarin katki
paylarinin dogru olarak belirlenebilmesi, modelde kullanilan parametrelerin sayisina

baglidir.

PMF, 901 yillarin basinda Paatero ve Tapper (1993, 1994) ve Paatero (1997)
tarafindan gelistirilmis bir metod olup sonraki yillarda US EPA tarafindan
dagitilmasiyla, en yaygin olarak kullanilan kaynak belirleme yontemi haline gelmistir
(Hopke, 2016). PMF modelinin PM kompozisyonunu etkileyen kaynaklarin
belirlenmesinde kullanimina yonelik literatiirde birgok kaynaga ulasmak miimkiindiir

(6rnegin: Jain vd., 2017; Nava vd., 2020; Pandolfi vd., 2011).
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PMF sonuglarindan elde edilen her bir kaynagin her bir parametreye kantitatif katkisi
partikiil madde kiitlesi i¢in her bir kaynagin katkisinin belirlenmesine temel olusturur.
Genel bir reseptor modelinde reseptor bolgesine katkida bulunan p kadar kaynak

oldugu kabul edilir. Bu matematiksel olarak Denklem 3.1 ile ifade edilir:

p
Xij = z Jirfrj + €ij (3.1)
=1

Burada, Xjj i 6rnegindeki j parametresinin konsantrasyonu, gix i drnegine k faktoriiniin
katkisi, fxj j parametresinin k faktoriindeki fraksiyonu, ejj i 6rnegindeki j parametresi
icin kalintidir (residual). Kaynak katkilarint (gik) ve kaynak profillerini (fxj) tahmin
etmek icin PMF agirlikli en kiigiik kareler yontemi kullanir. PMF’in amaci; veri
sayilarinin hata tahminleri ile agirlikli kalintilarinin (residual) oraninin karelerinin
toplaminin minimize edilmesidir. Béylece PMF analizi Q degerinin minimizasyonu

olarak tanimlanabilir. Q degeri Denklem 3.2 ile ifade edilmektedir:

n ei.Z
Q=§: ;f (3.2)

Burada n ornek sayisini, m parametre sayisini, sjj 1 ornegindeki j parametresi igin

belirsizligi ifade eder. Denklem 3.2 matris formunda Denklem 3.3 seklinde yazilabilir:

X=GF+E (3.3)

Burada X o6lgiilen verinin nxm boytlu matrisini, G nxp boyutlu katki matrisini, F mxp
boyutlu kaynak profili matrisini, E nxm boyutlu kalint: matrisini ifade eder. Olgiilen
konsantrasyonlarin matrisi X ve belirsizlik matrisi S PMF modeli i¢in giris

parametrelerini olustururken, G, F ve E matrisleri ¢ikis verisi olarak elde edilir.

PMF modelinde en uygun sonucu belirleyebilmek igin kullanilan birgok model
performans parametresi vardir. Bunlardan ilki Denklem 3.2 ile hesaplanan Q degerini
ile teorik olarak hesaplanan Q(teorik) degerinin birbirlerine oranindir. Q/Q(teorik)
oraninin en fazla 2 olmasi beklenmektedir. Ancak modelde kullanilan belirsizliklerin
yiiksek oldugu durumlarda Q degeri performans kriteri olmaktan ¢ikmaktadir. Bu

durumun 6niine gegmek i¢in modelde kullanilacak sij degerinin yapilan 6rneklemeye,
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analize vb metotlara uygun olarak se¢ilmesi gerekmektedir. Diger bir performans
parametresi ise bir kimyasal i¢in hesaplanan eij/sij oranidir. Bu oranin dagiliminin +3
araliginda olmasi1 beklenmektedir. Bu aralikta dagilim gostermeyen kimyasallarin
belirsizligi artirilmali ya da modellemeden ¢ikarilmalidir. Bir diger performans
parametresi ise her bir kimyasal i¢in Olclilen konsantrasyonun modellenen
konsantrasyona gore dagilim grafigidir. Dagilim grafiginde noktalarin 1:1 ¢izgisi
etrafinda dagilmasi beklenmektedir. Bu performans parametreleri 1s1ginda kullanici
dogru sayida acgiklanabilir kaynak bulana kadar modeli ¢alistirmalidir. Eger kaynaklar
ile dogrulayici parametreler arasinda bir iliski yok ise kaynak belirleme ¢aligmalarina
uygun olmayan veri noktalar1 veya kimyasallar ¢ikartilarak bastan baslanilmasi

gerekmektedir (Norris vd., 2014).
3.4.2 Kosullu olasihik fonksiyonu

Kosullu Olasilik Fonksiyonu (KOF) 6rnekleme noktasina varan bir hava kiitlesinin
yiiksek miktarda kirletici konsantrasyonuna sahip olabilirligini hesaplamaktadir

(Ashbaugh vd., 1985; Kim vd., 2003) ve Denklem 3.4 ile ifade edilmektedir.

mAQ
CPFyg = —
Q Tag (3.4)
Burada AQ, her bir riizgar sektoriinii, naq, riizgar sektorii A@’den esen tiim saatlik
riizgar sayisini ve maq, ise belirlenen esik konsantrasyonu gecerek riizgar sektorii

AB’den esen saatlik riizgar sayisini temsil etmektedir (Kim vd., 2003).

KOF genellikle lokal kaynaklarin belirlenmesinde etkili bir yontemdir. Bununla
birlikte direkt olarak kirletici kaynagmin cografik konumunu vermemekte fakat

potansiyel kaynaklarin bulunduklar1 yonleri gdstermektedir (Sofowote vd., 2015).

Bu calismada KOF yonteminin uygulanmasinda R programinda Open Air (Carslaw ve
Ropkins, 2012) paketi kullanilmistir. KOF yonteminde kirleticileri konsantrasyonlari
yerine PMF analizinden elde edilen G matrisi yani kaynak katkilar1 kullanilmistir.
Riizgar sektorii agisi, veri sayist ve veri ¢oziiniirliigii ile orantili olarak bu ¢alisma igin
22,5 derece secilmistir. Esik deger olarak en yiiksek %30’luk kaynak katkisina sahip
saatlik verilere karsilik gelen riizgar yonleri kullanilarak her kaynak tiirii i¢in KOF

hesaplamasi yapilmistir
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3.4.3 Zenginlesme faktorii

Bir ¢ift normalizasyon teknigi olan zenginlesme faktorii (EF), esas olarak atmosferdeki
kirleticilerin tiirlerinin kaynaklarinin belirlenmesinde kullanilan ilk yontemlerden
biridir. Atmosferik kirleticilerin incelendigi ¢alismalarda, EF hem toprak hem de deniz
tuzu kaynaklari i¢in hesaplanabilmektir, c¢linkii toprak ve deniz pargaciklari
atmosferdeki en yaygin Ol¢iilen pargaciklardir. Bir element i¢in EF degeri Denklem

3.5 ile hesaplanmaktadir.

Referans kaynak olarak toprak kullaniliyorsa, hesaplanan EF, toprak zenginlesme
faktorii (EFc) olarak adlandirilir ve referans kaynagi olarak deniz kaynagi kullanilirsa,
hesaplanan EF, deniz EF (EFm) olarak adlandirilir. Al, Fe ve Li, EFc i¢in referans
olarak kullanilan en yaygin elementlerdir. Referans element olarak Al kullanilmasi
durumunda, hesaplanan EFc, EFc-Al adimi almaktadir. Ek olarak, Na, EFm'nin

referans elementi olarak kullanilmaktadir.

C
(C_z)('jrnek
EFc = <~ (3_5)

(C_z) Referans

Bu formiilde Cx, oOrnekteki ve referanstaki (EFc ya da EFm) hedef elementin
konsantrasyonunu temsil etmektedir. Cr, yukarida belirtildigi gibi bir toprak veya
deniz elementi olarak secilen referans elementin Ornekteki ve referanstaki

konsantrasyonunu temsil etmektedir.

Bir element i¢in EF degerinin 1 olmasi, elementin toprak veya deniz kaynagina sahip
oldugunu gosterir. Oran 1’in {izerinde ise elementin baska antropojenik kaynaklara

sahip oldugu sonucuna varilabilmektedir (Reimann ve Caritat, 2000).

Bu ¢alismada kaynak belirleme yonteminde EFc'yi hesaplamak igin referans toprak
kaynag1 olarak Mason'un toprak bilesimi (Mason ve Moore, 1982) kullanilmistir. Al,

toprak i¢in referans elementi olarak kullanilmistir.

EF<10 degerlerinin dl¢iim yapilan bolgedeki topragin yapisi ile Mason'un toprak
yapist arasindaki farktan kaynaklandigi diistilmektedir. Bu nedenle, 10'un altindaki

EFc degerleri zenginlesmenin bir gostergesi olarak kullanilmamalidir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1 Verilerin Genel Karakteristigi

Bu ¢alisma kapsaminda Aksaray ili atmosferinde toplanan giinliik kaba (PM25.10) ve
ince (PM_5) boyut dagilimli partikiil madde 6rneklerinin EDXRF ile 6l¢tim sonuglari
Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2’da verilmistir. Cizelgelerde Olgiilen elementlerin
ortalamalari, standart sapmalar1 (STD), medyan degerleri, dlgiillen maksimum ve
minimum degerler ve 6rnek sayilar1 (N) verilmistir. Partikiil madde Grneklerinde

toplamda 19 eser element Ol¢lilmiistiir.

Kaba fraksiyonda olgiilen elementlerin konsantrasyonlarinin Ca igin 10651,385
ng m=ve Rb i¢in 0,0008 ng m™ araliginda degistigi gdzlenmistir. 15 element (Na, Mg,
Al Si, S, K, Ca, Ti, V, Cr, Cu, Zn, As, Rb, Sb ve Ba) 6rneklerin %90’ 1ndan fazlasinda;
3 element (Ni, Zn ve Pb) 6rneklerin %60-%90 aralifinda; sadece Mn elementi ise

orneklerin %50’sinde Sl¢iilmiistiir.

ince fraksiyonda dlgiilen elementlerin konsantrasyonlarmin Ca igin 9235,568 ng m™
ve Rb i¢in 0,002 ng m araliginda degistigi gézlenmistir. 11 element (Al, Si, S, K, Ca,
Ti, V, Cu, As, Sb ve Ba) 6rneklerin %90’1indan fazlasinda; 7 element (Na, Mg, Cr, Ni,
Zn Rb, ve Pb) oOrneklerin %60 - %90 araliginda; sadece Mn elementi ise

orneklerin %50’sinde Sl¢iilmiistiir.

Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de elementlerin standart sapmalari, ortalama degerlerinden
daha yiiksektir. Meteorolojik olaylardaki farkliliklar, hava kiitlesinin tasinim
seklindeki degisiklikler ve kaynak giiclerindeki farkliliklar 6l¢iilen tiirlerin atmosferik
konsantrasyonlarinin biiyiik degiskenliklerinin ana faktdrlerdir (Giillii vd., 2000). Bu
tiir yliksek standart sapmalar, atmosferik kirleticilerin veri setleri i¢cin olagandisi

degildir.
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Cizelge 4.1. Kaba partikiill boyutundaki elementlere ve PMa2s.10’a ait istatistiksel
degerler.

Ortalama  STD Medyan Maks Min N

PM2s-10
5 28,752 23,681 19,860 103,457 0,851 95

(ng m)
Na 136,743 117,750 99,084 796,899 5491 93
Mg 357,663 335,839 225,080 1239,039 8,376 93
Al 571,072 515,936 385,274 2086,326 9,052 98
Si 1872,304 1642,204 1250,282 6417,389 24,432 98
S 556,003 542,884 363,510 3405,868 44,634 98

330,423 266,690 244,894 1218,293 42,469 98
Ca 2754,372 2333,891 1924,729 10651,385 80,184 98

Ti 57,040 46,431 41,819 176,185 7,285 98
\ 1,803 1,396 1,301 5,581 0,185 97
Cr 2,077 1,659 2,330 10,786 0,061 91
Mn 145,829 40,230 146,646 355,220 12,188 50
Ni 5,209 35,980 1,171 328,978 0,041 82
Cu 7,263 4,138 6,953 18,783 0,364 97
Zn 136,262 115,994 167,700 420,794 0,105 87
As 0,349 0,167 0,339 1,038 0,096 97
Rb 22,123 21,984 30,664 64,376 0,001 93
Sb 1,706 1,402 1,528 10,352 0,040 96
Ba 57,377 65,839 36,230 267,351 0,854 98
Pb 121,205 164,024 5,745 505,716 0,070 68

*Element konsantrasyonlar: ng m3, PMys.10 konsantrasyonu pg m-=

Cizelgelerde bir¢ok eser elementin ortalama konsantrasyonlari, medyan degerin
neredeyse iki katidir ve bu, eser elementlerin lognormal ve diger ¢arpik dagilimlarini
gostermektedir (Kocak vd., 2004). Bu ¢alismada o6l¢iilen eser elementlerin dagilim

Ozellikleri detayli olarak ilerleyen bdliimlerde tartisilmistir.
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Cizelge 4.2. Ince partikiil boyutundaki elementlere ve PM2 5 ’a ait istatistiksel degerler.

Ortalama  STD Medyan  Maks Min N

PM25s
(ng M)
Na 70,185 55,420 57,732 298,045 1331 81
Mg 149,141 185,045 87,798 1209,968 1,725 76
Al 195,429 242,454 105,049 1620,848 3,709 97
Si 597,458 754,309 399,123 5426,656 7,014 98
S 800,349 565,507 696,357 2791,833 11,678 98
K 175,743 154,624 145911 1317,214 9,080 97
Ca 766,877 1086,588 526,430 9235,568 8,553 98

11,907 7,007 10,064 35,194 0,937 92

Ti 21,173 19,262 14,379 151,039 3,453 98
\ 1,201 0,738 1,003 5,922 0,169 98
Cr 2,155 1,407 2,587 4,434 0,007 89
Mn 150,774 19,743 152,035 190,061 102,840 50
Ni 1,272 0,780 1,128 6,218 0,242 87
Cu 8,045 7,457 6,658 66,608 1,571 98
Zn 134,640 107,882 179,321 295,990 0,154 84
As 0,386 0,496 0,317 5,064 0,114 98
Rb 23,584 21,431 33,594 56,238 0,002 86
Sb 3,912 22,832 1,438 227,388 0,027 97

Ba 23,636 26,089 20,538 147,260 0,383 98
Pb 141,733 171,004 5171 456,772 0,031 64

*Element konsantrasyonlar: ng m3, PM, s konsantrasyonu pg m=3

4.2 Verilerin Dagilim

Meteorolojik kosullardaki ve emisyon kuvvetindeki degisiklikler, PM bilesiminin
dagilim 6zelliklerini belirler. Havadaki kirleticilerin frekans dagilimlari, atmosferik
kirletici seviyelerini etkileyen prosesleri anlamak ve kontrol stratejileri gelistirirken
kritik konsantrasyon seviyelerinin agilma sayisini tahmin etmek i¢in dnemlidir. (Lu ve

Fang, 2002).
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Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2'de olgiilen elementlerin aritmetik ortalama degerlerine
karsilik gelen medyan degerlerden daha biiytiktiir, bu da tiirlerin lognormal dagilimini
gostermektedir. Kirleticilerin lognormal dagilim gostermesi daha 6nce yapilan bir¢ok
calismada da gozlenmistir (6rnegin: Giillii vd., 1998; Oztiirk vd., 2012; Tokgdz, 2013;
Yatin vd., 2000). Cok yiiksek konsantrasyonlarin bir sonucu olarak elementlerin
konsantrasyonlar1 saga dogru carpik (pozitif carpiklik) oldugundan, elementlerin
konsantrasyonlarinin  aritmetik ortalamasi artitk veri popiilasyonunu temsil

etmemektedir.

Bu calismada STATGAPHICS Centurion (version 16.1) yazilimi Kolmogorov-
Smirnov (K-S DN) testi uygulanarak verilerin lognormal dagilima uygunlugunu test
etmek icin kullanilmistir. Test icin %95 giliven aralig1 se¢ilmis ve p degeri 0,05’ten

biiyiik olan biitiin degerlerin lognormal dagilima sahip oldugu varsayillmistir.

K-S DN testi hem ince hem de kaba fraksiyonlardaki elementlere uygulanmistir ve her
boyut fraksiyonunda hesaplanan p-degeri ve dagilim tiirleri Cizelge 4.3’de verilmistir.
Cizdelge 12'den de goriilebilecegi gibi elementlerin biiylik bir kismi %95 giiven
araliginda lognormal dagilim gostermistir. Lognormal dagilim gosteren elementlerden
kaba fraksiyonda Ca ve Si’nin, ince fraksiyondan Cu ve S’in siklik histogramlar1 Sekil
4.1’de verilmistir. K-S DN testinde ince fraksiyonda Na, Cr, Zn, Rb, Sb, Ba ve Pb,
kaba fraksiyonda ise Cr, Mn, Ni, Zn, Rb, Ba ve Pb’nin p degerleri 0,05’ten kiictiktiir
ve lognormal dagilim gostermemislerdir. Ancak bu lognormal dagilim gdstermeyen

elementlerin dagilimlar yine saga dogru carpiktir.

Elementlerin medyan degerleri ekstrem degerlere kars1 daha az duyarli oldugundan
(Jones vd., 2008) ve saga dogru carpik dagilmis veri setlerini daha iyi temsil ettiinden,

yapilan hesaplamalarda elementlerin medyan degerleri kullanilmastir.
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Cizelge 4.3. Elementlerin kaba ve ince fraksiyonda dagilim karakteristikleri.

Kaba Fraksiyon ince Fraksiyon
P-Degeri Dagilim Tiirii P-Degeri Dagilim Tiirii

Na 0,62 lognormal 0,01 Weibull
Mg 0,75 lognormal 0,57 lognormal
Al 0,96 lognormal 0,73 lognormal
Si 0,87 lognormal 0,28 lognormal
S 0,82 lognormal 0,29 lognormal
K 0,76 lognormal 0,41 lognormal
Ca 0,80 lognormal 0,22 lognormal
Ti 0,79 lognormal 0,48 lognormal
vV 0,70 lognormal 0,54 lognormal
Cr 0,01 Weibull 0,01 Weibull
Mn 0,01 Weibull 0,39 lognormal
Ni 0,02 Loglogistic 0,77 lognormal
Cu 0,19 lognormal 0,84 lognormal
Zn 0,00 Gamma 0,00 Weibull
As 0,44 lognormal 0,20 lognormal
Rb 0,01 Gamma 0,01 Weibull
Sb 0,08 lognormal 0,03 Loglogistic
Ba 0,05 Weibull 0,01 Weibull
Pb 0,01 Weibull 0,01 Weibull

4.3 Elementlerin Kaba ve Ince Fraksiyon Konsantrasyon Oranlar

Eser elementlerin kiitlesi, kaynak tiplerine baglh olarak farkli boyut fraksiyonlarinda
gozlenmektedir. Toprak kaynakli elementler, 6rnegin Al, Fe, Si, bliylik aerodinamik
caplara sahipken, S, As, Pb ve Cd gibi antropojenik aktivitelerden salinan elementlerin
nispeten daha kiiciik aerodinamik c¢aplari vardir (<2,5 um). Bu nedenle, eser
elementlerin kaba/ince fraksiyon konsantrasyon oranlarinin degerlendirilmesi,
kaynaklar1 hakkinda on bilgi vermektedir. Aksaray ili atmosferinde Olgiilen eser

elementlerin kaba/ince fraksiyon medyan degerlerinin oranlar1 Sekil 4.2’de verilmistir.

Toprak kokenli elementlerin (Al, Si, K, Ca) konsantrasyonlar1 beklenildigi gibi kaba
fraksiyonda daha yiiksektir (Almedia vd., 2005). Ti ve V gibi hem dogal hem de
antropojenijk kaynaklar1 olan bu elementlerin konsantrasyonlar1 kaba fraksiyonda
daha yiiksektir. Bunun nedeni bu elementlerin toprak kaynaklarmin 6lgiilen toplam

konsantrasyonlarinda daha belirleyici olmasidir.
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Sekil 4.1. Ca, Si, Cu ve S elementlerinin i¢in siklik histogramlar1 ve dagilim egrileri.
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Daha 6nce de belirtildigi gibi antropojenik kokenli elementlerin ince fraksiyondaki
konsantrasyonlarinin daha yiiksek olmasi beklenir (Kuloglu ve Tuncel, 2005; Barbaro,
2016). Bu beklenen konsantrasyon farki bir¢ok antropojenik kokenli elementin

konsantrasyonlarinda (S, Cr, Sb, Pb, Ni, Cu) goriilmektedir.

Ancak Zn, As gibi antropojenik kaynaklari iyi bilinen elementlerin ince ve kaba

fraksiyonlardaki konsantrasyonlar1 karsilastirilabilir diizeylerdedir.

Bu sekilde bir boyut dagilimi Akdeniz’de daha once yapilan bazi ¢aligmalarda da
gbzlenmistir. Nedenin ya bu elementlerin topraktan gelen fraksiyonlarinin, toz
diizeyleri baska yerlere nazaran ¢ok yliksek oldugundan, antropojenik fraksiyonlarinin
yaninda ihmal edilemeyecek kadar yiiksek olmasi veya kii¢lik antropojenik kokenli
aerosollerin atmosferdeki taginmalar1 sirasinda biiyiik toz parcalarina yapigmalar

oldugu o6ne siirtilmiistiir (Kuloglu ve Tuncel, 2005).
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Sekil 4.2. Elementlerin kaba filtredeki konsantrasyonunun ince filtredeki
konsantrasyonuna orant.

Rb Cu Pb Mn Zn As Vv K PM Na Ba Ti Mg Si Al  Ca

4.4 Verilerin Literatiirle Karsilastirtlmasi

Bu calismada olgiilen elementlerin konsantrasyonlari ile hem Tiirkiye’nin farklh
bolgelerinde yapilan calismalarda Olglilen elementel konsantrasyonlarla hem de
diinyanin farkli bolgelerinde Olglilen konsantrasyonlarla karsilastirilmistir. Bu
karsilastirma Cizelge 4.4’de verilmistir. Bu karsilagtirmada ince fraksiyonda ol¢iilen
elementler kullanilmistir. Karsilagtirma yapilan farkli bolgelerdeki veri setleri kentsel
alanlarda PM25’in kimyasal kompozisyonunu inceleyen ¢aligmalardir. Kargilagtirilma
yapilan veri setlerinin ¢ogunda elementel konsantrasyonlarin medyan degerleri
verilmediginden, karsilastirmalar Ol¢giilen konsantrasyonlarin aritmetik ortalama

degeri lizerinden yapilmistir.

Bu calismada o6l¢iilen toprak kokenli elementler olan Al, Si, ve K konsantrasyonlari
Tiirkiye’nin farkli bolgelerinde oOlgiilen diizeylerle karsilastirildiginda Antalya
atmosferinde oOlgiilen konsantrasyonlardan daha yiiksek, ancak diger istasyonlarda
Olcililen konsantrasyonlardan daha diisiiktiir. Konsantrasyonlarindaki bu farkliliklar
ornekleme noktasinin ne kadar kurak bir boélgede kurulu oldugundan
kaynaklanmaktadir. Diger bir toprak kokenli element olan Ca konsantrasyonu ise
Tiirkiye’deki tiim istasyonlardan daha yiiksek sadece Pekin’de dl¢iilen seviyeden daha
diisiiktiir. Ca konsantrasyonu bdlgeler arasinda Onemli o6lgiide farklilik

gosterebilmektedir ve bu topragin CaCOs igerigiyle dogrudan baglantilidir. Bu durum
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Aksaray’daki toprak yapisinin CaCOs agisindan diger bolgelere kiyasla daha zengin

oldugunu isaret etmektedir.

Cizelge 4.4. Bu calismada elde edilen PM> 5 elementel konsantrasyonun literatiirdeki
diger sehirler ile karsilastirilmasi (ng m).

Aksaray Antalya Ankara istanbul Pekin Milan Seattle
Tiirkiye Tiirkiye Tiirkiye Tiirkiye Cin Italya ABD
PMz5 11907 10000 9900 40500 55500 - 8800
Na 70,185 82 227,8 429,5 - - 320
Mg 149,141 91 124,4 66,3 90,8 - -
Al 195,429 78 324,4 602,1 490,8 210 71
Si 597,458 250 - 5441 1888,1 263 85
S 800,349 999 1794,6 110,5 5288,2 2630 510
K 175,743 114 251,3 107,4 2222 - 66
Ca 766,877 337 4417 437,5 1048,1 - 43
Ti 21,173 7,6 32,34 167,5 36,2 11 7,9
\Y 1,201 1 4.4 2,54 15,3 7 7
Cr 2,155 - 22,4 121,7 22,4 5 3,4
Mn 150,774 9 8,3 42,1 62 13 9
Ni 1,272 - 26,85 - 28,1 7 1,8
Cu 8,045 5,6 28,7 19,6 36,8 17,5 3,8
Zn 134,640 18 50,89 384,7 313 110 13
As 0,386 0,4 0,55 0,75 37,9 - 1,2
Rb 23,584 - 0,585 1,05 - - 0,3
Sb 3,912 - 1,524 - - - -
Ba 23,636 - 11,594 2419 88,2 - -
Pb 141,733 8,6 1,926 - 117,3 138 7,7
Bu Tepe, Goli, Onat vd., \Iju Zﬁrsg_z M\%/Em
calisma 2016 2017 2013 201’2 2001 ’ 20013

Na deniz tuzunun 6nemli bir izleyicidir. Na konsantrasyonu, istasyonun denize olan
mesafesi arttikca azalmaktadir. Bu durum Cizelge 4.4’de de goriilmektedir.
Aksaray’da oOlciilen Na konsantrasyonu diger istasyonlarda olgiilen seviyelerin
hepsinden daha diisiiktiir. Denize yakin olan bolgelerde Na’nin temel kaynagi deniz

tuzu olmakta iken denizden uzak bolgelerde topraga bagli Na olmaktadir.

Antropojenik kokenli elementlerin (S, Ni, Cu, Zn ve As,) konsantrasyonlar1 diger
istasyonlarda kiyasla yiiksek degildir, ¢linkii Aksaray bir sanayi kenti degildir ve

kirlilik kaynakli elementlerin, Ornekleme lokasyonundaki konsantrasyonlari

antropojenik emisyonlarla biiyiik ol¢iide iliskilidir.
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4.5 Kirletici Konsantrasyonlarin Zamansal Degisimi

Atmosferdeki pargacik konsantrasyonlar1 ve bunlarla iligkili elementler, c¢esitli
nedenlerden dolay1 kisa ve uzun vadeli farkliliklar gosterir. Kisa vadeli degisiklikler
genellikle meteoroloji veya emisyonlardaki hizli degisikliklerdir. Riizgar hiz1 ve
yoniindeki degiskenlik, yagis ve belirli bir endiistriyel faaliyetin baglamasi-durmasi,
genel olarak pargacik ve kirletici konsantrasyonlarindaki epizodik degisikliklerin ana

nedenleridir.

Riizgdr hiz1 ve yoniindeki yillik degisim, yagis rejimindeki mevsimsel degisim,
karisim yiiksekligindeki mevsimsel degisim gibi meteorolojideki uzun vadeli
degisimler ve 1sinma kaynaklarindan yayilan kirleticilerdeki mevsimsel degisimi gibi
uzun vadeli degisimler kirleticilerin  konsantrasyonlarindaki uzun vadeli

degisimlerinde etkilidir.
4.5.1 Hafta i¢i-hafta sonu degisimleri

Atmosferdeki parcaciklarin ve bunlarin elementel igerigi hafta i¢i / hafta sonu boyunca
sehir atmosferinde degisimler gosterir (Almeida vd., 2006; Morawska vd., 2002).
Bunun nedeni insanlarin faaliyetlerinin hafta boyunca degismesidir. Dolayisiyla bu
faaliyetlere dayali olarak sehir atmosferine farkli kirleticiler yayilir. Ornegin, trafik
gibi antropojenik faaliyetler hafta ici giinlerde daha yogundur, bu nedenle
emisyonlarinin hafta i¢i daha yiiksek olmas1 beklenir (Almeida vd., 2006). Ancak, bazi
aktivitelerden kaynaklanan emisyonlar hafta sonlar1 daha yogun olabilir. Hafta sonlar
yanmanin daha yiiksek olmasi beklenmektedir. Ornegin, 1sinma igin fosil yakit
kullanim1 hafta sonu daha yogun oldugundan, yanma emisyonlariin izleyicilerinin

hafta sonu boyunca yiiksek olmasi beklenmektedir (Thurston vd., 2011).

Yukarida belirtilen nedenlerden dolayi, hafta i¢i ve hafta sonlar 6lgiilen elementlerin
konsantrasyonlarinin karsilastirilmasi elementlerin kaynaklar1 hakkinda bazi genel

bilgiler saglayabilir.

Kaba ve ince partikiil fraksiyonlarinda 6l¢iilen elementlerin konsantrasyonlarinin hafta
i¢i hafta sonu medyan degerlerinin oran1 Sekil 4.3’da verilmistir. Kaba ve ince partikiil
fraksiyonlarinda elementlerin hafta igi-hafta sonu oranlar1 benzer sekildedir. Toprak

kokenli ve antropojenik elementlerin c¢ogunun hafta i¢i ve hafta sonu
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konsantrasyonlar1 arasinda ¢ok biiyiik fark goézlemlenmemistir ve elementlerin
oranlar1 1,0 £ 0,5 arasinda degismistir. Her iki fraksiyonda da birgok antropojenik
elementin orani 1 dolaylarindadir. Zn ve Pb gibi trafik emisyonlariin izleyicileri olan
elementlerin (Hagad ve Cayetano, 2019) orani 1,80-2,0 araliginda degismistir. Sekil
4.3°da gosterildigi gibi 6rnekleme istasyonu Adana-Aksaray anayoluna yaklagik 2 km
uzakliktadir. Bu yol 6zelikle tagimacilik agisindan ¢ok islek bir yoldur. Burada goz
oniinde bulundurulmasi gereken bir diger nokta ise egitim doneminin acilmasiyla
birlikte (Ekim ay1) kampiis i¢in arag yogunlugunun artmasidir. Ozellikle hafta igi toplu
tagima araglariin kampiis i¢inde yogunlugu hafta sonuna kiyasla daha fazladir.
Ornekleme istasyonu ise toplu tasima araglarinin yurtlar bélgesindeki duragma yakin
sayilabilecek bir mesafededir. Bahsedilen bu elementlerin oranlarinin trafige bagl

olarak hafta i¢inde daha yiiksek oldugu diistintilmektedir.

2.00

H Kaba ®ince
1.80
1.60
1.40
1.20
1.00
0.80
0.60
0.40
0.20
0.00

PM Na Mg Al Si Ca Ti V C Mn Ni Cu Zn As Rb Sb Ba Pb

Hafta ici/Hafta sonu orani

Sekil 4.3. Elementlerin kaba ve ince partikiil boyutundaki hafta i¢i—hafta sonu.

Sekil 4.3’daki ilging bir nokta ise topragin onemli izleyicileri olan elementlerin
(6rnegin, Al ve Si) oranlarmin 0,6-0,9 araliginda degismis olmasidir. Toprak kokenli

elementlerin oranlarindaki bu farkin nedeni tam olarak ac¢iklanamamustir.

Bir kentsel alandaki elementlerin bir giin i¢indeki konsantrasyonlari, meteoroloji,
emisyonlar vb. gibi ¢esitli faktorlerin etkisinin sonucudur. Bu varyasyonlardan
bazilari, niifusun yasam aligkanliklarindan kaynaklanmaktadir, bazilar1 ise
kaynaklanmamaktadir. Literatiirde, hafta i¢i ve hafta sonu giinlerinde eser elementlerin
hem benzer (Dumka vd., 2013; Xie vd., 2012) hem de farkli (Almeida vd, 2006;

Madhavi ve Badarinath, 2003) konsantrasyonlarmin ornekleri bulunmaktadir.
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Aksaray'da hafta ici - hafta sonu oranlarinda 6nemli Sl¢iide fark yaratacak onemli

faaliyetler bulunmamaktadir.
4.5.2 Ayhk ve mevsimsel degisimler

Elementlerin ~ atmosferik  konsantrasyonlar1  mevsimsel  degisikliklerden
etkilenmektedir. Olgiilen atmosferik kirleticilerin mevsimsel degisimleri, kirleticilerin

kaynaklar1 ve tagsinma mekanizmalar1 hakkinda bilgiler verirmektedir (Tokgoz, 2013).

Bu calismada 6rnekleme yaz ve kis mevsimleri temsil etmek tizere Temmuz ve Aralik
aylar1 arasinda gerceklestirilmistir. Yaz aylar1 Temmuz, Agustos ve Eyliil aylarindan,
kis aylar1 ise Ekim, Kasim ve Aralik aylarindan olusmustur. Yilin yaz ve ki olarak
ikiye boliinmesi esasinda yagis miktarina gore belirlenmektedir. Toplam yagisin %60-
80’ninin distiigii aylar kis, kalan aylar ise yaz aylar1 olarak kabul edilmektedir (Gtilli
vd., 1998). Kaba fraksiyonda odl¢iilen elementleri yaz ve kis istatistik 6zetleri Cizelge
4.5’de, ince fraksiyonda olgiilen elementlerin istatistik 6zetleri ise Cizelge 4.6’da
verilmistir. Kaba ve ince fraksiyondaki elementlerin konsantrasyonlarinin medyan

degerlerinin yaz/kis oranlar1 ise Sekil 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.5. Kaba fraksiyonda elementlerin yaz ve kis mevsiminde konsantrasyonlari.

Yaz ortalama Yaz medyan Kis ortalama Kis medyan Yaz/Kis

PM2s10 24,19 19,03 32,36 22,09 0,86
Na 133,30 99,08 139,97 102,72 0,96
Mg 322,97 230,25 390,19 178,63 1,29
Al 522,07 489,23 612,68 275,81 1,77
Si 1744,32 1520,96 1980,97 888,40 1,71
S 407,95 273,18 681,71 515,74 0,53
K 293,48 241,88 361,79 247,91 0,98
Ca 2484,64 2036,62 2983,39 1697,81 1,20
Ti 54,18 43,48 59,47 29,49 1,47
\ 1,64 1,31 1,94 1,25 1,05
Cr 3,36 3,20 0,87 0,60 5,29
Mn 144,87 143,09 154,49 151,85 0,94
Ni 1,39 1,34 9,42 0,83 1,61
Cu 9,82 9,71 5,14 4,12 2,36
Zn 15,29 14,44 213,86 221,10 0,07
As 0,43 0,41 0,28 0,22 1,84
Rb 0,29 0,23 38,60 39,87 0,01
Sb 2,56 2,26 0,99 0,77 2,94
Ba 89,50 72,89 30,11 5,89 12,37
Pb 3,76 2,85 245,76 292,44 0,01

41



Cizelge 4.6. Ince fraksiyonda elementlerin yaz ve kis mevsiminde konsantrasyonlari.

Yaz ortalama Yaz medyan Kisortalama Kis medyan Yaz/Kis

PMzs 10.82 9.87 12.78 12.46 0.79

Na 60.52 51.56 82.27 70.74 0.73

Mg 127.51 83.84 180.54 95.69 0.88

Al 208.32 146.56 184.27 67.63 2.17

Si 637.66 435.04 563.33 201.50 2.16

S 953.90 896.21 669.97 551.19 1.63

K 152.97 134.82 195.45 163.10 0.83

Ca 769.07 587.35 765.01 441.52 1.33

Ti 22.10 17.08 20.38 12.10 141

V 121 0.98 1.19 1.05 0.94

Cr 3.32 3.29 0.96 0.72 4.54

Mn 150.98 152.55 148.96 149.04 1.02

Ni 1.56 1.44 0.97 0.86 1.68

Cu 10.02 941 6.37 4.94 1.90

Zn 13.15 10.65 209.40 222.63 0.05

As 0.42 0.43 0.35 0.25 1.71

Rb 0.31 0.30 38.80 41.15 0.01

Sb 2.27 2.33 5.33 0.84 2.76

Ba 40.78 31.99 9.08 1.86 17.22

Pb 3.70 3.37 288.67 316.85 0.01
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Sekil 4.4. Kaba ve ince fraksiyonda elementlerin konsantrasyonlarin yaz/kis oranlari.

Sekil 4.4°de kaba fraksiyonda elementlerin yaz/kis oranlar1 Rb i¢in 0,006 ile Ba i¢in
12,37 araliginda, ince fraksiyonda ise elementlerin yaz/kis oranlar1 Rb icin 0,007 ile
Ba i¢in 17,224 araliginda degismistir. Toprak kokenli elementlerin yaz/kis orani,
beklendigi gibi 1’den daha yiiksektir. Ayni1 sekilde bazi1 antropojenik elementlerin
yaz/kis orant 1'den diisiiktiir. Ancak, S, Ni, Cu, As, ve Cr gibi baz1 antropojenik
elementlerin yaz/kis oran1 1’in lizerindedir. Bu farkliliklar1 daha iyi anlayabilmek i¢in
elementlerin aylik degisimleri de incelenmistir.
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Sekil 4.6°da toprak emisyonlar1 en iyi temsil eden Al ve Si elementlerinin ince ve kaba
fraksiyonlardaki konsantrasyonlarinin aylik medyan degerleri ve Ornekleme

doneminde kaydedilen aylik yagis miktarlar1 verilmistir.
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Sekil 4.5. Toprak kokenli elementlerin kaba ve ince fraksiyonlarda aylik medyan
degerleri ve yagis miktari.

Sekil 4.5’den de goriilebilecegi gibi Al ve Si elementlerinin konsantrasyonlar1 yaz
aylarinda daha yiiksektir ve kis aylarinda diismektedir. Bu, toprak kokenli
elementlerden meteorolojik etkenlerden dolay1 beklenen tipik bir modeldir. Toprak
kokenli elementlerin konsantrasyonlar1 genellikle kis aylarinda distiktiir ¢linkii kis
doneminde toprak nemlidir veya buzla kaplidir. Bunun aksine, toprak yaz aylarinda
daha kurudur ve toprak pargaciklari, riizgarin etkisiyle kolayca asili hale gecebilir ve
atmosferdeki toprak kokenli elementlerin konsantrasyonlarini artirir. Burada dikkat
cekici olan Al ve Si konsantrasyonlarin yagisin Temmuz ve Agustos aylarina gore
biraz daha arttigt Ekim aymnda pik yapmasidir. Al ve Si ¢ollerden bolgesel toz
taginimlarin1 tanimlamada literatiirde yaygin olarak kullanilan elementlerdir. Bu
durum bolgeye toz taginimini isaret etmektedir. Sahra ¢6liinden toz tasinimi yogun
olarak ilkbahar ve sonbahar donemlerinde olmaktadir (Duchi vd., 2016). Ekim ayinda
sadece Al ve Si degil PMyo seviyeleri de son derece yiiksek seyretmistir. Literatiirde
yiiksek Al ve Si’nin Sahra ¢oliinden toz tasinimiyla iligskilendiren bir¢cok ¢aligsmaya

ulagsmak mimkiindiir.
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Sekil 4.6’da yaz/kis oranlarina gore farkli davranislar sergilen S, As, Zn ve Pb gibi
antropojenik elementlerin aylik medyan degerleri ve Ornekleme doneminde
kaydedilen aylik yagis miktarlar1 verilmistir. S ve As konsantrasyonlar1 yaz aylarinda
daha yiiksek konsantrasyonlara sahiptir. S ve As kdmiir yanmasinin dnemli izleyici
elementleridir (Morawska ve Zhang, 2002). S ve As gibi V’de yaz aylarinda daha
yilksek konsatrasyonlara sahiptir. Kentsel alanlarda bu elementlerin komiir
yanmasindan dolay1 kis aylarinda daha yiiksek olmasi beklenir. Kémiir yanmasinin
onemli izleyicileri olan bu elementlerin yazin daha yiiksek seviyelere sahip olmasi, bu

elementlerin yaz aylarinda tasinimla bolgeye geldigini diisiindiirmektedir.
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Sekil 4.6. Antropojenik elementlerin kaba ve ince fraksiyonlarda aylik medyan
degerleri ve yagis miktari.

Zn ve Pb gibi antropojenik elementlerin konsantrasyonlari yaz aylarindan kis aylarina
gecildiginde yiikselmektedir. Zn ve Pb araglardaki asinmalarin, O6zelikle lastik
asinmalarinin, izleyicileri olarak kullanilmaktadir (Adamiec vd., 2016). Trafikten
kaynaklanan emisyon giicii mevsimsel olarak degismez, ancak daha diisiik karigim
yiiksekligi ve kis mevsiminde sehrin ventilasyonunun yetersiz olmasi nedeniyle

trafikten yayilan kirletici konsantrasyonlarinin daha yiiksek olmasi beklenmektedir
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(Goli, 2017). Bu durum Zn ve Pb i¢in de gozlenmistir ancak kis aylarinda bu artis 100
kat civarinda olmustur. Yatin vd., (2000) ¢alismasinda Zn i¢in KIS/YAZ oraninin 2,1
oldugunu bildirmistir. Daha 6nce de tartisildig1 gibi Ekim ayinda liniversitede egitim
doneminin baslamasiyla kampiis i¢cindeki arag trafigi, 6zelikle toplu tasima araglarinin
trafigi artmaktadir. Ornekleme noktasi ise iiniversitenin yurtlar bdlgesinde toplu
tasima araglarmin duraklarina yakin mesafede sayilabilecek bir noktada
bulunmaktadir. Bu nedenle bu araclardan kaynaklanan asinma kaynakli bu
emisyonlarin kig aylarinda hem meteorolojik faktorlerin etkisinde hem de arag

sayisinin artmasindan kaynakli bu derece yiiksek oldugu diistiniilmektedir.
4.6 Kaynak Belirleme

Daha 6nce de deginildigi gibi literatiirde kaynak belirleme ¢alismalarinda birgok farkli
yontem kullanmaktadir. Bu yoOntemlerde kaynaklarin izleyicileri olarak eser
elementler de kullanilmaktadir. Bir kaynaktan bir¢ok kirletici salinmakta ve kaynaklar
o kaynak tiiriindeki kirleticilerin birbirlerine orami olarak tanimlanmaktadir. Bu
kirleticilerin birgogu sadece bir kaynak tiirlinden atilmadigin kaynaklarin belirlenmesi
daha da zorlasmaktadir. Literatlirde en yaygin olarak kullanilan araglardan biri olan
Pozitif Matris Faktorizasyonu (PMF) yonteminde kaynaklarin tipleri ve kaynak katki
paylar1 sonu¢ olarak kullaniciya verilse dahi bu kaynak tiirlerini dogru olarak
tanimlayabilmek yine kullanicinin sorumlugundadir ve bu deneyimsiz bir kullanici
icin zor bir siire¢ olabilmektedir. Bu nedenlerden dolayr kaynaklarin dogru olarak
belirlenebilmesi amaciyla ¢aligmanin kaynak belirleme kisminda PMF, Kosullu
Olasilik Fonksiyonu (KOF) ve Zenginlesme Faktorii (EFc-Al) yontemleri beraber
kullanilmistir. Bu yoOntemler Materyal ve Yontem kisminda agiklandigi ig¢in bu

bolimde tekrar edilmeyecektir.

Bu ¢alismada EPA PMF 5.0 kullanilmistir. PMF modelin galistirabilmek i¢in daha
once 2 dosyanin hazirlanmis olmasi gerekmektedir, bunlardan ilki dlgiilen
kirleticilerin konsantrasyonlar igiren bir dosyadir ve ikinci dosya ise her veri i¢in
karsilik gelen belirsizlikleri igermelidir. PMF bos verileri kabul etmediginden, eksik
veriler o elementin geometrik ortalamasi ile degistirilmistir ve bu veriler icin karsilik
gelen belirsizlikler ise Reff vd. (2007), tarafindan aciklandigi gibi geometrik
ortalamanin 4 kat1 olarak belirlenmistir. Metot tayin limitlerinin (MTL) altinda kalan

degerler veri setinden silinmemistir. Bunun yerine o degerler MTL/2 degeri ile
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degistirilmistir. Buna karsilik gelen belirsizlik ise 5/6*MTL olarak belirsizlik

dosyasina girilmistir.

EPA PMF 5.0, veri ve belirsizlik dosyalar1 modele girildikten sonra tiim elementlerin
6l¢tim sonucunun belirsizlige oranini (S/N ratio) verir; bu, 6l¢limlerdeki degiskenligin
gercek mi yoksa verilerin giiriiltiisii (Noise) i¢inde mi oldugunu gosterir. S/N
degerlerine gore kirleticiler EPA PMF 5.0 modelinde 3 kategoride
degerlendirilmektedir. Norris vd. (2014), S/N degeri 0,5 ten kiigiik olanla kirleticileri
kategorisinin “BAD” yapilarak analizden c¢ikarilmasi gerektigini bildirmektedir.
Ancak burada dikkat edilmesi gereken nokta bazi kirleticiler bazi kaynak tiirlerinin
o6nemli izleyicisi olabilmesidir. Bu yilizden bir kirleticiyi “BAD” kategorisine almada
dikkatli davranilmalidir. Yine yazar S/N degeri 0,5 ten biiylik ama 1°den kiigiik olan
kirleticileri “WEAK” kategorisinde, S/N orant 1’den biylik Kkirleticilerin ise
“STRONG” kategorisinde olmasini Onermektedir. Bir¢ok deneme ve yanilma
sonrasinda Mn ve Rb elementleri “BAD” olarak; Na, V, Cr, Ni, Cu, As, Sb, Ba ve Pb
“WEAK?” olarak; PM, Mg, Al Si, S, K, Ca, Ti ve Zn ise “STRONG” olarak kategorize

edilmistir.

Yine birgok deneme sonrasinda PMF analizinde performans kriterlerine yakinligina
gore 5 faktorlii ¢ozilim optimum olarak se¢ilmistir. PMF’te ilk performans parametresi,
Qtrue'NUN Qexpected'a oranidir. PMF analizinde 6nemli bir adim olan faktor sayisi, bu
parametrenin performansi ile belirlenebilmektedir. Bu oranin da en fazla 2 olmasi
beklenmektedir (Tepe ve Dogan, 2020). PMF Quue/Qexp oranini  kendisi

hesaplamaktadir. Bu oran 5 faktorlii ¢oziim i¢in 1,5 olarak hesaplanmustir.

PMF modeli PM2s fraksiyonuna uygulanmigtir ve yukarida bahsedilen performans
kriterlerine gore 5 faktorlii bir ¢oziim elde edilmistir. Bu faktorler ise asagida
tartistlmistir. 5 Faktor i¢cin modellenen PMgys kiitlesinin Olgiilen PMgys kiitlesine
karsilik gelen grafigi Sekil 4.7°da verilmistir. 5 Faktorlii ¢éziimde modellenen PM2s
kiitlesi ile olciillen PMys kiitlesinin korelasyonu igin R? degeri 0,82 olarak

hesaplanmustir.

46



— Oneto-Onz

PM2.5 --—- Regression

25500

23800

22100

20400

18700

17000

15300

13600

11900 &

Predicted Concentrations

10200 B
8500 g
6800 E
5100
3400 - '

1700 B

L2 S Y S Ty I S I S| | T T [ TR T N ST |

0 3000 G000 9000 12000 15000 18000 21000 24000 27000 30000 33000
Observed Concentrations

Sekil 4.7. Olgiilen PM25 konsantrasyonun modellenen PMs konsantrasyon ile
karsilastirilmasi.

4.6.1 Faktor 1

PMzs fraksiyonunda c¢oziimlenen ilk faktorde elementlerin agiklanan yiizdeleri,
konsantrasyonlari, kaynak katilarinin aylik ortalamalar1 ve elementlerin zenginlesme
faktorleri (EFc) Sekil 4.8’de verilmistir. Faktor 1’in kaynak katkilar1 ile uygulanan
KOF grafigi ise Sekil 4.9°de verilmistir.

47



Faktor 1 Faktor 1
a0 10000

"
80 £ 1000
® 70 =
c 60 @ 100
g 50 = 0
B8 a0 §
= 30 > 1
< @
< i £ ow
10 I I s I I
P | B cauu=nl [ | - 8 o001 [ N
c
m‘ga@q,@s}s+oa\qg@0>,\‘ova @ ® g ,"‘gb‘&%‘}c',\ﬁi-@o(\A(}ec).\'ovb,_p@Qv
&
Faktor 1 Faktor 1
25 1000000
7 2 100000
:;- s 10000
2 -
= e:‘_a 1000
c 1 ' 100
g- w
X 05 10 I
. - , - -
Temmuz Agustos Eyliil Ekim Kasim Aralik 0.1 Na Mg Al ' 5 K G TV Cr NiCuZn As Sb Ba Pb

Sekil 4.8. Faktor 1°de elementlerin agiklanan yiizdeleri, konsantrasyonlari, aylik
ortalama katkilar1 ve EFc degerleri.
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Sekil 4.9. Faktor 1°e ait KOF grafigi.

Faktor 1’de Zn ve Pb konsantrasyonlarinin sirastyla %73l ve %80°1 agiklanmaktadir.
Ayrica, bu faktorde Ni ve Cu elementlerinin %18’si ve %11 yine Faktér 1°de
aciklanmistir. Bu elementlerin kaynak katkilarinin kis aylarinda daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu faktorde agiklanan elementlerin zenginlesme faktorii (EFc-Al)
grafigine bakildiginda bu elementlerin son derece zenginlestigi goriilmektedir (EFc >

100). Fauser vd. (1999), Adachia ve Tainoshob (2004), Schauer vd. (2006) ve
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Hjortenkrans vd. (2007) calismalarinda Zn, Cu, Ni ve Pb elementlerinin 6nemli
miktarini lastik aginmasindan kaynaklanan tozla iligkilendirmistir. Trafik kaynakli
emisyonlarda Zn’nin 6nemli miktarli lastik aginmasi ile salinmaktadir. (Adamiec vd.,
2016). Pb lastik asinmalarinin yanmi sira araglarin frenlerinin asinmasindan da
salimmaktadir (Hong vd., 2020). Daha 6nce de belirtildigi gibi 6rnekleme istasyonu
Adana-Aksaray anayoluna yaklasik 2 km mesafededir ve egitim doneminin
acilmasiyla kampiis i¢indeki arag trafigi son derece artmaktadir. Faktor 1’in kaynak
katkilarinin aylik ortalamalart bu durumu dogrulamaktadir. Ekim ayi itibariyle bu
emisyonlarda bariz bir artig gozlenmektedir. Ayrica bu faktoriin KOF grafigi diisiik
rliizgar hizlarinda bile bu emisyonlarin tasindigini gostermekledir. KOF grafigi yliksek
riizgar hizlarinda ise istasyonun giiney riizgar yonii sektoriinden tasimimi isaret
etmektedir. Faktor 1 trafikten 6zellikle ara¢ asinmalardan kaynaklanan emisyonlari
icermektedir. Bu tartigilan nedenlerden dolay1 Faktor 1 ara¢ aginma faktorii olarak

tanimlanmaistir.
4.6.2 Faktor 2

Faktor 2°de elementlerin agiklanan yiizdeleri, konsantrasyonlari, kaynak katilarinin
aylik ortalamalar1 ve elementlerin zenginlesme faktorleri (EFc) Sekil 4.10°de
verilmistir. Faktor 2’ nin kaynak katkilari ile uygulanan KOF grafigi ise Sekil 4.11°de

verilmistir.

Faktor 2, K’nin yaklasik olarak %34’linii, Na ve Zn’nin ise %12-%17’ini
aciklamaktadir. K topragin yani sira biokiitle yanmasinin izleyici olarak da kullanilan
bir elementtir. Bir¢cok caligmada biokiitle yanmasinin izleyicisi olarak kullanilmistir
(Pio vd., 2020; Poirot, 2009; Quennehen vd., 2012). K’nin zenginlesme orani bu faktor
icin 70 olarak hesaplanmistir. Yani K bu faktdrde topraktan daha ¢ok antropojenik
kaynaklardan gelmektedir. Morawska ve Zhang (2002), K ile birlikte Na ve Zn’nin de
odun dumani izleyicileri oldugunu belirtmistir. Yukarida da belirtildigi gibi bu
faktorde K ile eser miktarlarda Na ve Zn de aciklanmaktadir. Faktor 2°’nin kaynak
katkilarinin aylik ortalamalart havalarin sogudu Ekim ayindan itibaren artisa
geemektedir. Faktor 2’nin KOF grafiginde ise muhtemel kaynak bolgesini diisiik
riizgar hizlarinda bile Aksaray sehir merkezinin bulundugu kuzey riizgar sektoriinii
isaret etmektedir. Bu tartisilanlar 1s1ginda Faktor 2 1sinma amacli odun yanmasi

faktorii olarak tanimlanmustir.
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Sekil 4.10. Faktor 2’de elementlerin agiklanan yiizdeleri, konsantrasyonlari, aylik
ortalama katkilar1 ve EFc degerleri.
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Sekil 4.11. Faktor 2’e ait KOF grafigi.

4.6.3 Faktor 3

Faktor 3’te elementlerin agiklanan ylizdeleri, konsantrasyonlari, kaynak katilarinin
aylik ortalamalari ve elementlerin zenginlesme faktorleri (EFc) Sekil 4.12°de
verilmistir. Faktor 3’{in kaynak katkilari ile uygulanan KOF grafigi ise Sekil 4.13’da

verilmisgtir.
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Sekil 4.12°de elementlerin agiklanan yiizdelerine bakildiginda acikg¢a goriilebilecegi
gibi toprak kokenli elementler (Na, Mg, Al, Si, Ca, Ti) biiyiikk oranda Faktor 3’te
aciklanmaktadir. Bu faktordeki elementlerin aylik ortalama katkilar1 da toprak kokenli

elementlerin aylik degisimlerinde oldugu gibi benzer bir trend izlemektedir.

Yagisin artmasiyla birlikte yaz aylarinda kis aylarina geciste kaynak katkilar
diismektedir. Ekim ayindaki durum daha oOnce tartisildigi i¢in burada tekrar
edilmeyecektir. Bu faktor agikladigi elementlerden dolayr bir toprak faktoriidiir.
Ancak burada dikkat edilmesi gereken nokta bu faktoérde antropojenik elementlerin (V,
As, Sb) zenginlesme faktorlerinin de ¢ok yiiksek olmasidir. Yani bu elementlerin
konsantrasyonlar1 topragin kendi yapisindan kaynaklanmamaktadir. Buna benzer

durumlar1 daha 6nce Yatin vd. (2000) ve Goli (2017) calismalarinda belirtmistir.

Her iki caligmada Ankara atmosferinden PM 6rnekler toplanip ve bu toplanan PM igin
yapilan kaynak belirleme ¢alismalarinda toprak faktorlerinde antropojenik
elementlerin zenginlestigi goriilmiistiir. Bu durum yazarlar tarafindan uzun siiredir
atmosferde bulunan kirleticilerin, 6zelikle fosil yakit kullanimina bagli, topragin st

katmanlarinda birikmesi olarak aciklanmistir.

Aksaray ilinde son yillarda 1sinma amacl dogal gaz kullanim1 yayginlasmaya devam
etse de hala kentin bir¢ok gelir seviyesi diisiik bolgelerinde 1sinma amagh fosil
yakitlarin kullanim1 devam etmektedir. Ankara’daki duruma benzer olarak Aksaray’da
da uzun yillar igerisinde bu emisyonlarda topragin {iist katmanlarinda biriktigi

diistiniilmektedir.

Daha once de bahsedildigi gibi 6rnekleme istasyonu kurak bir alanda kurulmustur.
KOF grafiginde ¢ok diisiik riizgdr hizlarinda dahi bu emisyonlarin istasyona
tagindigin1 gostermektedir. Bu anlatilan sebeplerden 6tiirli Faktor 3 kontamine olmus

toprak faktorii olarak tanimlanmistir.
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Sekil 4.12. Faktor 3’te elementlerin agiklanan yiizdeleri, konsantrasyonlari, aylik
ortalama katkilar1 ve EFc degerleri.
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Sekil 4.13. Faktor 3’e ait KOF grafigi.

4.6.4 Faktor 4

CPF (1to 14)

Faktor 4’te elementlerin agiklanan yiizdeleri, konsantrasyonlari, kaynak katilarinin

aylik ortalamalar1 ve elementlerin zenginlesme faktorleri (EFc) Sekil 4.14°de

verilmistir. Faktor 4’lin kaynak katkilari ile uygulanan KOF grafigi ise Sekil 4.15°de

verilmistir.
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Sekil 4.14. Faktor 4’te elementlerin agiklanan yiizdeleri, konsantrasyonlari, aylik
ortalama katkilar1 ve EFc degerleri.

Faktor 4 agiklanan elementlerin tiirlerinden dolay: tipik bir antropojenik faktordiir.
S’nin %60, Cr’nin %45°1, Ni’nin %33, Cu’nun %32, As’nin %30, Sb’nin %40 ve
V’nin %15’1 bu faktdrde agiklanmaktadir. Elementlerin zenginlesme oranlarina
bakildiginda bu faktdrde agiklanan tim antropojenik elementlerin oranlarin 100’den
biiyiik oldugu goriilmektedir. Faktor 4’lin kaynak katkilarinin aylik ortalamasina
bakildiginda belirgin bir mevsimsellik goriilmemektedir, hatta S’nin aylik
degisimleriyle biiyiikk oranda ortiismektedir. Faktor 4’iin KOF grafigi bu faktor
emisyonlarinin belirgin bir sekilde istasyonun kuzeyli riizgar sektorlerinden geldigini
gostermektedir. S, As ve Cu gibi 6nemli kdmiir yanmasi izleyicileri (Morawska ve
Zhang, 2002) bu faktor de agiklanmaktadir. Sb 6nemli trafik bir izleyicisi oldugu gibi
komiir yanmasindan da atmosfere salinmaktadir (Cesari vd., 2016). Ancak bu faktdrde
ayni zamanda V ve Ni gibi sivi yakit kullanan enerji santrallerinin 6nemli izleyicileri
de (Morawska ve Zhang, 2002) diisiik ylizdelerde olsa da agiklanmaktadir. Bu
elementlerin hem dogal hem de antropojenik kaynaklari vardir. EFc-Al grafiklerine
bakildiginda bu elementlerin zenginlesme oranlar1 ¢ok yiiksektir (>1000). Faktor 4 bu
igerdigi antropojenik element iceriginden dolay1 karigik bir yanma kaynagi olarak

tanimlanmustir.
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Sekil 4.15. Faktor 4’e ait KOF grafigi.

4.6.5 Faktor 5

Faktor 5’te elementlerin aciklanan yiizdeleri, konsantrasyonlari, kaynak katilarinin
aylik ortalamalar1 ve elementlerin zenginlesme faktorleri (EFc) Sekil 4.16°da
verilmistir. Faktor 5’in kaynak katkilari ile uygulanan KOF grafigi ise Sekil 4.17°de

verilmistir.

Faktor 5’te hem toprak elementleri hem de antropojenik elementler agiklanmaktadir.
Toprak kokenli elementlerden olan Mg, Al ve Si’nin %15-%25’1, diger bir toprak
elementi olan Ca’nin %42’si bu faktoérde aciklanmaktadir. V, Cr, Ni, Cu, As ve Sb gibi
antropojenik elementlerin %30-%50 yine bu faktorde agiklanmaktadir. Elementlerin
EFc oranlarina bakildiginda toprak kokenli elementlerin beklenildigi gibi bu faktorde
zenginlesmedigi, antropojenik kdkenli elementlerin ise (V, Cr, Ni, Cu, Zn, As, Pb) son
derece zenginlestigi goriilmektedir. Bu faktdrde agiklanan antropojenik kdkenli
elementlerin cogu 6nemli trafik izleyicileridir. V, Ni, Sb ve As yiiksek oranlarda bu
faktorde agiklanmaktadir ve araglarin egzoz emisyonlarinin izleyicileridir (Morawska
ve Zhang, 2002). Bu faktordeki emisyonlarin kaynak katkilarinda bir mevsimsellik
goriinmemektedir. KOF grafigi ise diisiik riizgar hizinda yiiksek konsantrasyonlarinin

bat1 riizgar sektoriinden geldigini gostermektedir.
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Sekil 4.16. Faktor 5’te elementlerin agiklanan yiizdeleri, konsantrasyonlari, aylik
ortalama katkilar1 ve EFc degerleri.

Adana-Aksaray yolu ornekleme istasyonunun batisinda yer almaktadir. Bu yol
ozellikle kamyon, tir vb. gibi araglarin ¢ok yogun oldugu bir yoldur. Bu tartigmalar
1s181nda bu faktor 6zellikle araglarin egzoz emisyonlariyla kontamine olmus yol tozu

olarak tanimlanmuistir.
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Sekil 4.17. Faktor 5’e ait KOF grafigi.
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PMF tarafindan belirlenen faktorlerin toplam PMgzs kiitlesine katkilart Sekil 4.18’te
verilmistir. Ozellikle egzoz emisyonlariyla kontamine olmus yol tozu (Faktdr 5) PMz2s
kiitlesine en biitiik katkiy1r yapmistir. Bu faktor tek basina toplam PMgzs kiitlesinin
%46’sindan sorumlu olmustur. Ikinci en fazla katkiy1 yapan kaynak ise 1sinma amagli
odun kullanimindan salinan emisyonlar olmustur (Faktor 2). Bu faktor toplam PMzs
kiitlesinin %23’sindan sorumlu olmustur. Toplam PM3s kiitlesine %16 katki ile karisik
yanma kaynagi ii¢lincili sirada yer almaktadir(Faktor 4). Araglardaki asinmalarindan
kaynaklanan emisyonlar (Faktor 1) PM2s’a %13’likk katkida bulunmustur. Toplam
PM_s kiitlesine en az katkida bulunan kaynak %2 ile kontamine toprak parcaciklari

(Faktor 3) olmustur.

PM,

4

M Faktor 1
M Faktor 2
m Faktor 3

Faktor 4
M Faktor 5

Sekil 4.18. PMF ile belirlenen faktorlerin toplam PMz s kiitlesine katkilari.
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5. SONUC VE ONERILER

Hava kirliligi, kompleks bir ¢evre sorunudur. Hava kirliligi sorunlarini ¢6zmek ve
stratejileri belirlemek i¢in hem bilimsel insanlari hem de yoneticiler, atmosferik
kirletici konsantrasyonlarini izlemeye ve analiz etmeye odaklanmistir. Kanun
belirleyiciler, hava kirliliginin ¢evre ve insan sagligi tizerindeki zararli etkilerini
onlemek veya azaltmak icin hava kalitesi sinirlar1 koymaktadir. Ancak, efektif
politikalarin olusturulmas1 ve insan kaynakli emisyonlarin diizenlenmesi igin

antropojenik emisyonlara dair giivenilir bilimsel veriler gereklidir.

Aksaray sehir merkezinde T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanlig1 tarafindan hava kalitesi
Ol¢iim istasyonu ile NO2, SOz, CO, O3z ve PMyg olmak lizere bes parametre bazinda
saatlik dl¢iim yapilmaktadir. Ancak, Aksaray ili’nde mevcut PM kompozisyonunun
ve bu kompozisyonu etkileyen kaynaklarinin belirlenmesine yonelik bir calisma
bulunmamaktadir. Bu ¢alisma bu bdlgedeki PM’nin eser element kompozisyonunu ve
bu kompozisyonu etkileyen kaynaklarinin belirlenmesine yonelik ilk c¢alisma

olmustur.

Bu c¢aligmada, Aksaray Universite kampiisiinde kurulan bir istasyonda Temmuz—
Aralik aylar1 arasinda boyut dagilimli PM madde 6rnekleri toplanmistir. Ince ve kaba
fraksiyonda toplanan PM ornekleri eser element kompozisyonu (Na, Mg, Al, Si, S, K,
Ca, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sb, Ba, Pb) i¢cin EDXREF ile analiz edilmistir.

Ince (PM25) ve kaba (PM2s.10) fraksiyonda toplanan PM Kkiitleleri gravimetrik olarak
hesaplanmistir. AB 2008/50/EC direktifinde PM1o ve PMzs i¢in belirlenen yillik
ortalama limit degerleri 40 ug m=ve 25 pg m>’tiir. Bu caligmadan toplanan rneklerde
PM1o (PM25.10 ve PM> 5 toplami) igin ortalama deger 40,9 ug m=, PMzs icin ise 11,90
ug m olarak Slgiilmiistiir. Ayni direktifte PM1o icin belirtilen 24 saatlik smir deger
olan 50 ug m=, 100 giinliik drnekleme periyodunun 25’inde asilmistir. AB 2008/50/EC
direktifinde bu siur degerin bir takvim yili icerisinde en fazla 35 kez asilabilecegi

belirtilmistir.

Kaba fraksiyonda 6lgiilen elementlerin konsantrasyonlar1 Ca igin 10651,385 ng m™ ve

Rb icin 0,0008 ng/m® arahiginda degistigi gdzlenmistir. Ince fraksiyonda ise dlgiilen
elementlerin konsantrasyonlari Ca igin 9235,568 ng m?® ve Rb igin 0,002
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ng m™ araliginda degistigi gdzlenmistir. Orneklerde dlgiilen As ve Ni’nin ortalama

konsantrasyonlar1 uygulanmasi beklenen limit degerlerin altinda kalmistir.

Aksaray atmosferinde 5 farkli kaynagin etkili oldugu goriilmiistiir. Bu kaynaklarin;
ara¢ asinmalari bagli emisyonlar, odun yanmasi emisyonlari, kontamine toprak
parcaciklari, yanma kaynakli emisyonlar ve yol tozu parcaciklart oldugu
belirlenmistir. Egzoz emisyonlariyla kontamine olmus yol tozu %46 ile toplam PM
kiitlesine en fazla katkida bulunan kaynak olarak belirlenmistir. Bu kaynagi toplam
PM Kkiitlesine katkida sirasiyla; 1sinma amacli odun kullanimi (%23), karisik yanma
kaynagi emisyonlar (%]16), araglardaki asinmalardan kaynaklanan emisyonlar (%13)

ve son olarak kontamine toprak parcaciklari (%2) ile izlemistir.
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