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OZET

Bu ¢alismada, Bursa Ili'ndeki dort farkli bolgeden (Universite, Organize Sanayi
Bolgesi (OSB), BUTAL (Bursa Test ve Analiz laboratuar1) ve Giilbahge) alinan dis
hava Orneklerinde PAH’larin konsantrasyon ve kuru c¢okelme aki degerleri
belirlenmistir. Ornekleme dért mevsimi yansitmasi bakimindan Temmuz 2004- May1s
2005 tarihleri arasinda yapilmistir. Konsantrasyon ornekleri PS-1 model yiiksek
hacimli hava 6rnekleyicileri ile, aki drnekleri de su yiizeyi drnekleyicisi (BUTAL ve
Universite’de) ve toplam c¢okelme ornekleyicisi (Organize Sanayi Bolgesi ve
Giilbahge’de) kullanilarak toplanmistir.

Ortalama toplam (Gaz+partikiil) TPAH konsantrasyonlar: Universite, OSB,
BUTAL ve Giilbahge’de sirasiyla 147+222, 298+418, 456+524 ve 540+752 ng/m’
degerlerini almislardir. Bu degerler daha once benzer 6zellige sahip bolgelerde yapilmis
calismalarla paralellik gostermektedir. Gaz faz PAH yiizdeleri her bir bilesik i¢in %0,9 -
% 99,4 arasinda degismektedir. Molekiil agirlig1 hafif olan PAH bilesenlerinin gaz faz
ylizdeleri fazla iken molekiill agirliginin artmasi ile gaz faz yiizdeleri azalma
gostermistir.

BUTAL’de toplam (Gaz+partikiil) aki1 36699+18302, gaz faz aki 34080+17715,
partikiil faz aki degeri de 2619+1597 ng/m*-giin degerlerini alirken Universite’de
toplam (Gaz+partikiil) aki 5954+4287, gaz faz aki 5061+4090, partikiil faz aki degeri de
892+521 ng/m*-giin degerlerini almustir. OSB ve Giilbahge bélgelerinde dlgiilen toplam
aki degerleri de sirasiyla 34075184 ve 1902+425 ng/m’-giin degerlerini almistir. OSB,
Giilbahge, BUTAL ve Universite bolgelerinde PAH akilar1 ve konsantrasyonlar1 tiim
degerlerin ortalamas1 kullanilarak kuru c¢okelme hizlar1 hesaplanmis ve sirasiyla
0,45+0,35 cm/s, 0,51+0,70 cm/s, 0,30+0,34 cm/s ve 0,48+0,38 cm/s degerleri elde
edilmistir. Bulunan degerler literatiir ile értiismektedir. BUTAL ve Universite bolgeleri
icin gaz faz kiitle transfer katsayis1 (Kg) gaz faz aki ve konsantrasyonlari tiim degerlerin
ortalamasi kullanilarak hesaplanmis, siras1 ile 0,554+0,38 cm/s ve 0,72+1,15 cm/s
degerleri bulunmustur. Bulunan gaz faz kiitle transfer katsayilar1 literatiir degerleri ile
ayni1 seviyededir.

ANAHTAR KELIMELER

PAH, Konsantrasyon, Kuru c¢okelme akisi, Kiitle transfer katsayisi, Kuru
¢okelme hizi, Bursa.
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ABSTRACT

In this study, PAH concentrations and dry deposition fluxes were determined in
the air samples taken from four different sites in Bursa (The Uludag University
Campus, Pilot Organized Industrial District (POID), BUTAL (Bursa Test and Analysis
Laboratory), Giilbahge). Samples were collected to emphasize the seasonal variation
during July 2004- May 2005. Air samples were collected with GPS-1 high volume air
sampler, while dry deposition fluxes were measured with a water surface sampler (in
University and BUTAL) and bulk deposition fluxes were measured with a total
deposition sampler (in Giilbah¢e and BOID). Average concentrations of total
(gastparticle) PAHs were 1474222, 298+418, 456+524 ve 540+752 ng/m’ for the
Campus, POID, BUTAL and Giilbahge, respectively. These values were in good
agreement with reported results from similar sites. Gas phase PAH percentage ranged
between 0.9 and 99.4. Gas phase percentage decreased with incressing molecular
weight.

The total flux (gastparticle) was 36699+18302 ng/m’>-day (gas phase
34080+17715 and particle phase flux 2619+1597 ng/m*.day) in BUTAL while total flux
was 5954+4287 ng/m’-day (gas phase flux 5061+4090 and particle phase flux 892+521
ng/m*-day) in the University campus. The bulk deposition fluxes determined for BOID
and Giilbahge were 3407+5184 and 19024425 ng/m*-day, respectively. The flux and
concentration values of PAHs were used to calculate the dry deposition velocities for
POID, Giilbah¢e, BUTAL and the University campus tes and they were 0.45+0,35 cm/s,
0.51+0.70 cm/s, 0,30+0,34 cm/s and 0,48+0,38 cm/s, respectively. Calculated dry
deposition velocity values were in good agreement with literature values. Mass transfer
coefficients (Kg) depending on average gas phase PAH concentrations and gas phase
fluxes were calculataed in BUTAL and the University campus and they were 0,55+0,38
cm/s and 0,72+1,15 cm/s, respectively. Gas phase mass transfer coefficients were in line
with the previously reported values.

KEY WORDS

PAH, concentration, dry deposition flux, mass transfer coefficient, dry
deposition velocity, Bursa.
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1. GIRIS

Niifus artigi, sanayilesme ve trafigin yogunlasmasi gibi antropojenik nedenlerle
emisyonlarin atmosfere verilmesi, atmosferi kirletmekte ve kimyasini1 degistirmektedir.
Tam olmayan yanma sartlarinda olusan ve bazi tiirleri kanserojen olan Polisiklik
aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar) 6zellikle yanma faaliyetlerinin yogun bir sekilde
yasandig1 sehirlerde yiiksek konsantrasyonlara ulasabilmektedir. Atmosfer, PAH’lar
gibi antropojenik yar1 ugucu organik bilesiklerin taginimi, ¢okelmesi ve ¢evriminde
onemli bir rol oynamaktadir. Atmosferik ¢okelme bu kirleticilerin gollere, korfezlere ve
okyanuslara 6zellikle sehir ve endiistri bolgelerinin havasinin riizgarla tasinmasi sonucu
onemli bir girdi olusturmaktadir.

PAH’lar atmosfere ulastiklarinda, gaz ve partikiil faz olarak dagilirlar ve
oksitlenme, fotolitik reaksiyonlara maruz kalirlar ve ¢okelme ile ortamdan uzaklasirlar.
Cokeldiklerinde meteorolojik etkilere bagli olarak tekrar atmosfere karigabilirler ve
uzak mesafelere kara ve su yiizeylerinin iizerine ¢dkelebilirler. Ornegin, PAH’lar
yiiksek Avrupa Daglarinda, Greenland Kutup Buzullari’'nda, Kanada Kuzey Kutbunda

toplanan 6rneklerde bulunmustur.

Bu calismada,
1- Dis havadaki partikiil ve gaz fazlardaki PAH konsantrasyonlarin

olemek ve gaz/partikiil dagilimlarini belirlemek,

2- PAH seviyelerindeki bolgesel ve mevsimsel degisimleri ortaya
koymalk,
3- Kuru ¢okelme ve hava-su arakesitinde olusan PAH akilarini su yiizeyi

ornekleyicisi (SYO) kullanarak 6lgmek,
4- PAH tiirleri i¢in kiitle transfer katsayisi (Kg) ve partikiil ¢okelme

hizlariin (v4) belirlenmesi amaglanmustir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI
2.1. PAH’larin Kaynaklar

PAH’larin ana kaynaklar1 sabit ve hareketli olmak {izere 2 kategoriye ayrilir. Sabit
kaynaklari; evsel 1sinma, ¢oplerin yakilmasi, kok tiretimi, aliiminyum iiretimi, demir ve
celik, petrol prosesi, asfalt tiretimi ve kullanimi, gii¢ ve 1s1 iiretimi, orman ve tarimsal
yanginlar olusturmaktadir (Smith ve ark. 1996, Lee ve ark. 2001, Kulkarni ve ark. 2000,
Lee ve ark. 1995, Kiss ve ark. 2000, Simcik ve ark. 1997, Yang ve ark. 1998, Bayram
ve ark. 1999, Gaga ve Tuncel 2001, Ramdahl ve ark. 1983, Garban ve ark. 2002).
Hareketli kaynaklar1 ise motorlu tasitlarin egzoz gazlar1 olusturmaktadir. Yukarida
sayilan kirletici kaynaklarin her birinden atmosfere verilen PAH’larin tiirleri ve
miktarlart farkhidir.

Yiiksek molekiiler agirliga sahip (4, 5, 6 ve 7 halkali) PAH konsantrasyonlari
ozellikle kok firinlari, elektrik arkli kalorifer ocaklar1 ve agir yakitlarin yakildigi
tesislerde yliksektir. Emisyon kaynaklarinin 6zelliklerine bagl olarak bulunan indikator
PAH’lar ise sOyledir (Yang ve ark. 1998): Endiistriyel atiklarin yakilmasinadan
kaynaklanan PAH’lar indeno(1,2,3,-cd)pyrene ve chrysene’dir. Cimento tesislerinde,
hepsi 3 halkalt PAH olan Acenaphthylene, Acenaphthene ve Anthracene’dir.

Endiistriyel bacalardan verilen PAH’larin karakteristik ve miktarlar1 girdi tipi
(yakat, katki vb.), iiretim prosesi ve hava kirliligi kontrol ekipmanlar1 gibi bir¢ok faktore
baglidir. PAH emisyonlar1 birincil olarak eksik yanmadan meydana gelirken, klasik
hava kirletici kontrol cihazlarinin PAH’larin gideriminde verimsiz oldugu goriiliir. Bu
nedenle her bir endiistriyel prosesin bacasindan verilen PAH emisyonlar1 genis bir

aralikta degigsmektedir (Yang ve ark. 1998).

2.2. PAH’larin Olusum Reaksiyonlari

Poli aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar) iki veya daha fazla benzen halkasinin
degisik sekillerde dizilmesinden olusur. Bazi basit PAH’lar anthracane, phenanthrene,
pyrene, fluoranthene ve perylene gibi adlandirilirlarken daha karmasik yapidaki
bilesikler benzo-, dibenzo-, veya naptho- gibi temel yapilarina gore adlandirilirlar

(Bjorseth ve Becher 1985, Finlayson-Pitts ve Pitts 1998, Odabas1 1998).



Hidrokarbonlar yanma siiresince tamamen okside olmazlarsa materyalin bir kismi
alkol, aldehit veya organik asit gibi ¢ikis gazinda goriilebilirler. Ornegin hidrokarbonlar

asagidaki yolla su ve karbon diokside okside olabilir (Baumbach 1996):

CH4~»> CH;0OH-> HCHO-> HCOOH-> CO-> CO,, H,0O

Metan Metanol ~ Formaldehit ~ Formikasit ~ Karbonmonoksit Karbondioksit, Su
(hidrokarbon) (alkol)

Eksik yanma veya yakit ve havanin yetersiz karisimi yakitin bir kisminin
yanmadan c¢ikis gazina kagmasina sebep olur. Bunun tersine eger hava eksik olursa
termal dekompozisyon (Piroliz) olusur. Bu dekompozisyon prosesi yakitin orijinalinde
olmayan yeni hidrokarbonlarin olusmasina sebep olur (Baumbach 1996).

PAH’larin olusum mekanizmas1 O, yetersizliginin bulundugu alevin kimyasal
indirgenme bolgesinde yakittaki hidrokarbonun pirolizi (500-800 °C arasinda) sonucu
reaktif serbest radikallerin iretimine dayanir. Karigimin soguma reaksiyonu sirasinda
buhar fazdaki PAH’lar partikiil haldeki substratlar iizerine yogusurlar ve eksik O,
alevinde termodinamik stabilitelerini yansitan iiriinler olustururlar (Finlayson-Pitts ve
Pitts 1998).

Iki karbonlu yani tek karbon halkasindan daha biiyiik ve islem sonucunda
aromatik yapili ve tek halkali karbon radikalleri i¢eren bir yapiya doniisiir (Baumbach
1996; Connell 1997). Daha sonra aromatik hidrokarbonun yapisi sabit kalirken tek bagh
karbon radikalleri artar. Yanmanin durumuna goére ya naftalin ya da tetralin olusur
(Sekil 2.1). Tetralin olusursa daha sonraki islemlerde fenil butil tetraline ve bunlarin
kombinasyonunda da benzo(a)pyrene doniisiir. Benzo (a) pyrene naftaline gére daha
toksik bir PAH grubudur (Baumbach 1996; Connell 1997). Ayn1 yontemle hareketle,
eger ortamda nitrat bilesigi varsa Nitro- PAH’lar olusur. Sekil 2.2’de Nitro-pyrene’in
yapist goriilmektedir (Baumbach 1996). PAH’larin atmosferdeki olusumu da Sekil
2.3’de verilmektedir (Béhm ve ark. 2001).



naphthalena

g
Ol J~— [0

phenyl butyl tetralin fetralin

benzolalpyrana
Sekil 2.1. PAH’larin (Benzo(a)Pyrene) Yanma Sirasindaki Reaksiyon Diyagrami

(Baumbach 1996, Connell 1997)

NO;

Sekil 2.2. Nitro-pyrene’in Yapis1 (Baumbach 1996)



Sekil 2.3. PAH’larin Oksidasyon Reaksiyonlari Ile Olusumu (Béhm ve ark. 2001)

Sonug olarak ¢ogu organik madde kendine yakin diger maddelerle reaksiyona
girebilir ve buradan da ilk hidrokarbondan farkli yeni serbest radikaller olusabilir.
PAH’larin olusumu genellikle bu sekildedir (Sekil 2.1). Ornegin PAH’larin olusumu
tam yanma icin gerekli oksijenin yetersiz oldugu atmosferde yaygin olmaktadir. Olusan
PAH’larin miktar1 yakma sicakligi ve yakilan organik materyalin dogasina da baglhdir.
Ancak komiir, seliiloz, tiitiin, polietilen ve diger organik materyaller gibi yanan organik
maddenin tipine bakmaksizin tanimlanan sicakliklarda benzer oranlarda PAH’lar olusur.
Ayrica alkali yerine gecen PAH’larin da olusabilecegi diisiiniilmelidir. Genel bir kural
olarak yiiksek yanma sicakliklarinda daha az alkali yerine gecen PAH’lar olugmaktadir
(Connell 1997).

Fosil yakitlarin jeolojik olusumlar1 sirasinda PAH’lar degisik prosesler tarafindan
olusabilir. Komiir ve petroliin olusumunda biyolojik materyal basing ve diisiik
sicakliklarda (200 “C’den daha az) bozulur. Bu kosullar altinda PAH’lar eksik yanmay1
iceren benzer mekanizma tarafindan olusabilir. Diisiik sicakliklar i¢erdigi i¢in doniisiim
cok diisiilk hizlarda olusur. Buna ek olarak komiir ve petrolden olusan PAH’larin

cesitlerinde degisiklikler olabilir. Digerlerine gore alkaliler yerine gegen PAH’larin



bliyiik kism1 yanma proseslerinde olusan miktarlar ile karsilastirildiginda ham petrol ve
komiirden tiireyen materyallerde bulunur. Petrol ve komiiriin yakilmasinda bazi
PAH’lar emisyonlarda degismeden salinir ve bazilar1 diger PAH’lara déniisiirler. Tabiki
yakma proseslerinde eksik yanmadan dolayr da normal olarak PAH’larin olusumu

beklenir (Connell 1997).

2.3. PAH’larn Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

PAH’lar saf bilesik halinde genellikle renksiz, beyaz veya soluk sari-yesil renklere,
zay1f giizel bir kokuya sahiptirler (ATSDR 2001). PAH’larin ¢ogu yiiksek kaynama ve
erime noktasina sahiptir ve hepsi oda sicakliginda kati formdadir (Odabasi 1998,
ATSDR 2001). Saf suda ¢oziiniirliikleri olduk¢a diisiiktiir (Tablo 2.1).

Benzen (C¢Hg) aromatik bilesiklerin en basitidir. Benzen halkali bir bilesik olup,
altt karbon birbirine baglanmistir. Her bir karbon bir hidrojene baglidir ve halka

diizlemine dik bir p orbitali tasir (Sekil 2.4).

H H
oo/
c—¢cC
/ \
H—c ¢ —H
;c_c”’
v LO,O.0
4 H a) b) )
Sigma bag1 yapist

Sekil 2.4. Benzenin Bag Yapisi (Fesseden ve ark. 2000)

Bir molekiiliin aromatik olabilmesi i¢in halkali ve diizlemsel olmas1 gerekir. Halka
yada halkalardaki her bir atomun halka diizlemine dik p orbitali bulunmalidir. Aromatik
olabilmesi ic¢in diger bir kural da & elektron sayisinin n tamsay1 olmak iizere (4n+2)
olmasidir. Benzende bu say1 altidir. Aromatik olarak adlandirilmasinin sebebi de
bunlarin kokulu olmalaridir (Fesseden ve ark. 2000).

Sekil 2.5’de PAH’larin yapisal formiilleri goriilmektedir (WHO 1998). Tablo 2.1°de
ise tez kapsaminda incelenecek PAH’larin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmektedir

(WHO 1998, ATSDR 1995).



PAH’lar azot oksit ve nitrik asit ile reaksiyona girerek PAH’larin nitro tiirevlerini ve
kiikiirt oksitler ve siilfiirik asitle reaksiyona girerek siilfinik ve siilfonik asit formlarin
olustururlar. Nitro PAH’larin olusumu biyolojik etkileri ve mutajenik aktiviteleri
yiiziinden 6zellikle 6nemlidir (WHO 1998).

Mobil kaynaklar i¢in benzin ve dizel kullanan ara¢larda genellikle diisiik molekiiler
agirhiga sahip acenaphthylene (ACE), fluoranthene (FL) ve fluorene (FLN) bilesikleri
yogundur (Lee ve ark. 1995).

Trafigin  yogun oldugu Dbolgelerde atmosferik benzo(a)pyrene (BaP),
karbonmonoksit konsantrasyonlari ile 6nemli Sl¢iide korelasyon gostermistir. Her ikisi
de eksik yanma tirtintidiir (Lee ve ark. 1995).

Yapilan bir calismada kanserejonik PAH’larin birincil kaynaklarini motorlu
tagitlarda kullanilan fosil yakit kullaniminin olusturdugu ortaya konulmustur (Dickhut
ve ark. 2000). Ornegin Harrison ve arkadaslar1 (Dickhut ve ark. 2000) tarafindan
Ingiltere’nin Birmingham sehrinde yapilan calismada toplanan hava numunelerinde
%88 BaP’nin trafik emisyonlarindan geldigi belirlenmistir. Otomobil eksozlari
sehirdeki PAH emisyonlarinin 6nemli bir kaynagidir (Castellano ve ark. 2003).
Atmosfere desarj edilen PAH’larin miktarlar1 artis halindedir, ¢linkii PAH bilesikleri
motordaki vuruntuyu 6nlemek amaciyla dnemli miktarda benzine katki maddesi olarak
ilave edilmektedir (Castellano ve ark. 2003).

PAH emisyonu motor tipine gore degismektedir. Bu nedenle dizel motorlar diigiik
molekiil agirligindaki PAH’larin baslica kaynagi iken benzin (Buji ateslemeli) motorlu
araclar benzo(a)pyrene ve dibenzo(a,h)anthracene gibi yiiksek molekiil agirligindaki
PAH’larin 6nemli miktarlarin1 yayimlamaktadirlar (Castellano ve ark. 2003, Juhasz ve
ark. 2000, Harkov ve ark. 1984).

Trafik kaynaklarini belirlemede kullanilan yontem IND/BghiP oranini incelemektir.
BghiP ve indeno (IND) benzer degisiklikleri gostermesi iki kirleticinin ayn1 emisyon
kaynagindan geldigini gostermekte ve IND/BghiP orani tasit kaynaklar i¢in indikator
olarak kullanilmaktadir. IND/BghiP oram1 benzin motorlar1 i¢in yaklasik 0,4 olarak
bulunurken (Ho ve ark. 2002, Caricchia ve ark.1999), dizel motorlar1 i¢in 1 olarak rapor

edilmistir (Ho ve ark. 2002, Park ve ark. 2002).
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Sekil 2.5. PAH’larin Yapisal Formiilleri (WHO 1998)



Tablo 2.1. Poli Aromatik Bilesiklerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

T Log | Log
.. . Buhar Coziiniirliik .. 3
Bilesik CAS-Kod | Formiil | Molekil | p i | Erime | Buharlasma | —p 0 0| Yogunluk | 25°C suda | Henry Sabiti | Kow | Koc
Agirhg Noktas1 °C | Noktas1 °C o 3 . 25°C (kPa)
Pa25°C | (g/em®) pg/litre
2,9x10” 1,45 x 107
Acenaphthylene (ACE) 208-96-8 | C)Hj 152,2 - 92-93 265-275 | mm-Hg (20 - 3.93x 10° R L 14,07 1,40
°C) (atm-m/mol)
Acenaphthene (ACT) 83-32-9 | CpHy, | 1542 | Beyaz 95 279 29x 10" 1,024 3.93x 10° 1,48x 102 [3,92] 3,66
Fluorene (FLN) 86-73-7 | CisHy | 1662 | Beyaz | 115-116 295 8x 107 1,203 1.98 x 10° 1,01 x 102 | 4,18 ] 3,86
Anthracene (ANT) 120-12-7 | CiHyp | 1782 | Renksiz 216,4 342 8x 10" 1,283 73 7,3 x 107 45 | 4,15
Phenanthrene (PHE) 85-01-8 CisHyo 1782 Renksiz 100,5 340 1.6x 1072 0,98 1.29 x 10° 3,98 x 107 46 | 4,15
7
Fluoranthene (FL) 206-44-0 CiHio 202,3 Mat sar1 108,8 375 1.2x10° 1,252 260 6,5 x gco) (20 15,221 4,58
Pyrene (PY) 129-00-0 | CigHyo | 2023 | Renksiz 150,4 393 6x10™ 1,271 135 1L,L1x10? 5,18 | 4,58
. 8.4x10” 1,05x10° 591 | 5,30
Chrysene (CHR) 218-01-9 | CigHy, | 228,3 | Renksiz 2538 448 (20 °C)? 1,274 2,0 (atm-m’/mol)?
5
Benz[a]anthracene (BaA) 56-55-3 CisHis 228,3 Renksiz 160,7 400 28x107° 1,226 14 1X130 2 3,611 5,30
(atm-m”/mol)
-5
Benzo[b]fluoranthene (BbF) 205-99-2 CyHi» 2523 Renksiz 168,3 481 6('270X0(1:())2 - 1,2 (20 °C) 51x 10° 6,12 5,74
13x10® 44x10° 6,84 | 5,74
Benzo[k]fluoranthene (BkF) 207-08-9 | CyHir | 2523 | npatsan 215,7 480 (20 °CY’ - 0,76 (20°C)
Benzo[a]pyrene (BaP) 50-32-8 | CyHp | 252,3 Sa“km“ra 178,1 496 73x107 | 1351 3,8 3,4x 107 6,50 | 6,74
3
Benzo[ghi]perylene (BghiP) | 191-24-2 | CypHy, | 2763 | Matsan- | y9g3 545 14x10% | 1329 0,26 2,7x 10 7.1 6,20
yesil (20 °C)
1x107" 73x10°
Dibenz[a,h]anthracene (DahA) 53-70-3 CyHyy 278.4 Renksiz 262 - mm-Hg (20 1,282 0,5 Ty 2 | 6,84 | 6,52
°C) (atm-m’/mol)
Indenof1,2,3-cdlpyren (1123- | 193 39 5 | C,m, | 2763 | San 163,6 536 13x 10% ; 62 20x10° | 68] 620

cdP)

1- Diinya Saglik Teskilat1 1998, 2- http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp69-c3.pdf, 3- Toksik Madde ve Hastalik Tegskilat1 1995



http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp69-c3.pdf
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2.4 D1s Ortam Havasi Konsantrasyonlari

PAH’larin en 6nemli kaynaklarini organik materyallerin yakilmasi olusturmaktadir
(Papageorgopoulou ve ark. 1999, Juhasz ve ark. 2000). Endiistriyel sehirlerde
antropojenik kaynakli yanma aktiviteleri, atmosferik c¢cokelmeden meydana gelen
tasinim sonucu topraktaki PAH’larin 6nemli bir kaynagini olusturmaktadir. Bu, son
100-150 yildir toprakdaki PAH konsantrasyonlarinin artmasina sebep olmaktadir
(Juhasz ve ark. 2000).

PAH’larin tasinimi i¢in ana yol atmosferdir. Ancak PAH konsantrasyonlart evsel
1sinmaya bagli olarak mevsimsel degisiklikler gosterebilmektedir (Juhasz ve ark. 2000).
Greenberg ve arkadaglar1 (1985) bezo(a)pyrene i¢in kis/yaz konsantrasyon oranlarinin
yaklasik olarak 50 oldugunu belirlemigler ve bunun ki mevsiminde odun
yakilmasindan kaynaklandigini 6ne stirmiislerdir. Becker ve ark. (1999) tarafindan
yapilan bir calismada alliminyum {retim tesisinde caligma ortami havasinda BaP
konsantrasyonlarinin 0,4- 23,5 ug/m’ arasinda degistigi tespit edilmistir.

Istnma amaciyla kullanilan kiigiik sobalarin bacalarinda yapilan emisyon
6l¢iimiinde 3000 pg/m’ konsantrasyonundaki toplam PAH’larin 60 pg/m’’iinii BaP’lerin
olusturdugu bulunmustur (Juhasz ve ark. 2000).

Endiistri bolgelerinin atmosferlerindeki PAH’larin kaynaklarini; otomobiller,
kirlenmis topraklar, rafineriler ve enerji kaynaklar1 olusturmaktadir. Kaynaklar bolgede
faaliyet gosterilen aktiviteye gore degisiklik gosterebilmektedir (Juhasz ve ark. 2000).

Hindistan’da mutfaktaki ocaklarda kullanilan yakitlarin ortam havasindaki
PAH’larin artisina sebep olduklar1 belirlenmistir (Kulkarni ve ark. 2000). Yiiksek
konsantrasyonlardaki PAH’lar kati yakit yakan sobalarda odun, komiir ve tezegin
yakilmasindan olugan dumanlarda bulunmaktadir ki bu gazyagi sobalar ile birlikte
cogunlukla Hindistan’1n gecekondu semtlerinde kullanilan temel mutfak ekipmanidir.

Kore’de yapilmis bir calismada partikiil faz PAH konsantrasyonlarinin 22,9-410
ng/m3 arasinda degistigi ve ortalama olarak 139 ng/m’ degerini aldig1 beirlenmistir (Bae
ve ark. 2002). Bu konsantrasyonlar, kis mevsiminde ilkbahar mevsiminden daha ytiksek
olma egilimini gostermektedir. Bunun sebebi, gaz/aerosol dagilim oraninin sicakliga
bagli olmasi ve kig mevsiminde emisyonlarin artmasidir. Yiiksek molekiiler agirlikli

PAH bilesik konsantrasyonlar1 Seul’de kis mevsiminde 2,12 ng/m’, ilkbaharda ise 0,28
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ng/m’ olarak kaydedilmistir. Goriildiigii gibi kis mevsiminde yaz mevsimine gore

yaklagik 10 kat fazla konsantrasyon ol¢iilmiistiir (Bae ve ark. 2002). Degisik bolgelerde

yapilmis calismalardan elde edilmis PAH konsantrasyon sonuglar1 Tablo 2.2°de

verilmigtir.

Tablo 2.2. Degisik Bolgelerde Belirlenen PAH Konsantrasyonlari

Sehir Bolge | Toplam | Periyot/Y1l Referans
PAH’lar
(ng/m’)
Seul, Kore Sehir | 109/22,9 | kig/ilkbahar, |Bae ve ark. (2002)
2000
Inchon, Kore Sehir | 410/101 | kig/ilkbahar, |Bae ve ark. (2002)
2000
Yangsuri, Kore Sehir | 119/74,1 | kig/ilkbahar, |Bae ve ark. (2002)
2000
Yangpyoung, Kore Sehir 195 kig/ilkbahar, |Bae ve ark. (2002)
2000
Chicago, ABD Sehir 507 Kis, 1988 | Cotham ve Bidleman (1995)
Chicago, ABD Sehir 428 yaz, sonbahar, | Odabasi1 ve ark. (1999)
1995
Yunanistan Sehir 31 Yaz, 2000 | Mandalakis ve ark. (2002)
Tayvan, Trafik Sehir | 8110 Yillik, 1991- |Lee ve ark. (1995)
Kaynakli 1992
Tayvan Kirsal | 972 Yillik, 1991- |Lee ve ark. (1995)
1992
South Haven, ABD Kirsal 21 Ilkbahar-yaz |Simcik ve ark. (1997)

1994, kis 1995

2.5 PAH’larin Gaz/Partikiil Faz Dagihimlan

PAH’larin gaz/partikiil dagilimlari, buhar basinglari, atmosfer sicaklifi ve toplam

askida partikiil konsantrasyonlar1 (TSP) tarafindan kontrol edilir. Islak ve kuru ¢okelme

yoluyla PAH’larin giderilme oranlar1 gaz/partikiil dagilimlarina baglhidir.

Gaz/partikiill faz dagilimlar1 yiiksek hacimli hava o&rnekleyicisi ile Olgiilen

konsantrasyonlarla belirlenir. Her bir PAH bilesiginin gaz/partikiil faz dagilimlar1 Tablo

2.3’de verilmektedir.




Tablo 2.3. Havadaki PAH’larin Gaz/Partikiil Seviyeleri

PAH (ng/m’) Partikil Gaz Partikiill Gaz Partikiil Gaz Partikiil Gaz Partikiil Gaz (Kis) Partikiil Gaz (Bahar)

ACT 0.21 3.14 6.2 0,014 0,513 0.75 0,014 0,513 0,22 12,9 0,90 21,2

FLN 0.26 6.20 9.8 0,011 1,582 1.96 0,011 1,582 1,38 26,6 33,4 112,0

PHE 1.46 15.03 4.2 0,056 11,88 0.54 0,056 11,88 0,70 38,5 1,90 37,4

ANT 0.18 252 5.6 0,011 0,532 0.14 0,011 0,532 1,54 14,1 9,6 42,6

FL 2.27 583 39 0,087 5,653 0.34 0,087 5,653 1,59 11,9 1,81 7,16

PY 2.25 10.31 1.7 0,070 3,094 0.90 0,070 3,094 1,85 9,53 1,92 7,17

BaA 1.82 0.80 04 0,022 0,026 0.04 0,022 0,026

CHR 2.78 0.84 2 0,069 0,212 0.08 0,069 0,212

BbF 4.89 AE 2.7 0,076 0,033 0.02 0,076 0,033

BKF 2.1 0,018 0,010 0.01 0,018 0,010

BaP 2.55 AE 0.7 0,033 0,014 <0.01 0,033 0,014

IcdP 3.59 AE 0,044 0,009 <0.01 0,044 0,009

BghiP 3.21 AE 4.6 0,050 0,008 <0.01 0,050 0,008

XPAH 25,47 44,67 43,90 0,561 23,566 4,81 0,561 23,566 7,28 113,53 49,53 227,53

Referans Park ve ark. Fang ve ark. Smith ve Harrison Park ve ark. Sitaras ve ark. “Gas/ Sitaras ve ark. “Gas/
“Atmospheric “Polycyclic Aromatic  “Concentrations, “Atmospheric Particle Partitioning of  Particle Partitioning of
Polycyclic Hydrocarbons in the Trends and Vehicle distribution of Seven Volatile Seven Volatile
Aromatic Ambient Air of Source Profile of Polycyclic Aromatic Polycyclic Aromatic Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons in ~ Suburban and Polynuclear Aromatic Hydrocarbons and Hydrocarbons in a Hydrocarbons in a
Seoul, Korea”, Industrial Regions of  Hydrocarbons in the  Deposition to Heavy Traffic Urban Heavy Traffic Urban
Atmospheric Central Taiwan”, U.K. Atmosphere” Galveston Bay, Area”, The Science of  Area”, The Science of
Environment 36, Chemosphere, Vol. 54, Atmospheric Texas,USA”, The Total Environment, The Total Environment,
2917-2924,2002. pp. 443-452,2004. Environment, 30, Atmospheric 327, 249-264, 2004 327, 249-264, 2004

2513-2525, 1996. Environment 35, 3241-
3249, 2001.

Sehir/Bolge  Seul/Kore Taichung, Tayvan Birmingham, Ingiltere Galveston Bay, Teksas, Atina, Yunanistan Atina, Yunanistan

Evsel yerlesim Sanayi Kirsal kesim ABD Agir trafigin oldugu Agir trafigin oldugu
Endiistri ve trafik sehir sehir
Periyot/Y1l ~ Ekim 1998-Aralik Agustos-Aralik 2002  Yaz, 1994 Subat 1995-Agustos Aralik 1997-Temmuz ~ Aralik 1997-Temmuz

1999

1996 (PS-1)

1998

1998

AE: Analiz edilmemistir.
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Gaz/partikiil faz fraksiyonlarinin belirlenmesinde en 6nemli adimlardan biri de

modellemedir. Bunun i¢in bir takim metotlar kullanilmaktadir:
2.5.1. Junge-Pankow Adsorpsiyon Modeli

Yart ucgucu bilesiklerin dagilimi, genellikle basit fiziksel adsorpsiyon-
desorpsiyona dayanan Junge-Pankow adsorpsiyon modeli ile agiklanir. Aeresol ylizey
alan1 ve bir bilesigin yart sogutulmus sivi buhar basinci (P.°) (ortam sicakliginin
fonksiyonu olarak) havadaki partikiillere sorplanan fraksiyonu kontrol eder (Pankow

1987). Junge Pankow modeli asagidaki formiille agiklanabilir (Pankow 1987):
9=cO/(cO +P.%) 2.1)
Burada;
9= aeresole sorplanan fraksiyon,

©= acresol yiizey alam (cm?cm’) olup, sehir atmosferinde ©= 1,1x10”
(cm*/cm’) (Bidleman 1988), kirsal bolgede ®= 1,5x10° (cm?/cm’) (Falconer ve
Bidleman 1997), temiz bolge icin ©=4,2x107 (cm*/cm’) (http://mason.gmu.edu)

c= aeresol yiizey alaninin 6zelliklerine bagh bir faktordiir. Yar1 ugucu organik

bilesikler i¢in genellikle 17,2 Pa. cm alinir (Pankow 1987).

P’ = yar1 sogutulmus s1vi buhar basinci (Pa) olarak tanimlanmis olup, asagidaki

formiil yardimiyla hesaplanabilir:
P’ = (m/T)+b, (2.2)

b, PL’— /T grafigindeki dogrunun ordinati kestigi noktadir. Junge-Pankow
(1987) adsorpsiyon ve Pankow (1994) absorpsiyon modellerine gore aeresol
Ozelliklerinin terimi olarak yorumlanabilir. Aeresoliin yiizey alanimin spesifik

Ozelliklerine baglidir (Cotham ve Bidleman 1995).
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Deney sartlarindaki bir¢ok etki m, ve b,’de degisiklige yol acabilmektedir.
Ordinat1 kestigi nokta olan b, zayif da olsa sicaklifa baglidir. Arsp’deki (TSP’nin ylizey
alan1 (cm?/pg)) farklihiklar da aymi sekilde b,’yi etkilemektedir.

m,, P.” — /T grafigindeki egimdir. Denge sartlarinda ve ornekleme hatasinin
(insandan kaynaklanan) olmamasi durumunda m,= -1’dir. b, faktoriinde oldugu gibi
m,’yi de etkileyen faktorler vardir. Bunlar asagida 6zetlenmistir (Cotham ve Bidleman
1995);

a) Atmosferik PAH konsantrasyonun artmasi veya 0l¢iim periyodunda sicakligin

diismesi,

b) Partikiiliin i¢inde yada ylizeyinde herhangi bir reaksiyona girmeyen bilesiklerin

bulunmasi,

¢) Bir grup icindeki bilesiklerin desorpsiyondaki artik 1sinin farkliliklari,

d) Kirli bir atmosfere nispeten temiz bir partikiil girdigi zamanki yavas adsorpsiyon

kinetigidir.

Sicaklik, buhar basinci ve toplam askida partikiil madde (TSP) gibi cevresel
faktorlerdeki siirekli degisiklikler yiiziinden dengeye ulasmak ¢ok zordur (Park ve ark.
2002). Baz1 calismalardan elde edilen m, ve b, degerleri Tablo 2.4’de ve her bir PAH

bilesigi i¢in belirlenmis m,, b, ve Log PLO degerleri Tablo 2.5’de verilmektedir.

Tablo 2. 4. Baz1 Calismalardan Elde Edilen m, ve b, Degerleri

Bilesik | Bolge Ornekleme Yeri m; b, Referans

PAH’lar | Sehir Denver, ABD - 0,76 |- 6,71 | Foreman ve Bidleman 1990

PAH’lar | Sechir Portland, ABD -0,88(-7,25| Ligocki ve Pankow 1989

PAH’lar | Sechir Colombia, ABD -1,18-9,06 | Foreman ve Bidleman 1987

PAH’lar | Sehir Sikago, IL, ABD |-0,69|-4,61| Cotham ve Bidleman 1995

PAH’lar | Kirsal | L. Superior, ABD |-0,59|-5,08 McVeety ve Hites 1988

PAH’lar | Kirsal | L. Superior, ABD [-0,61|-5,55| Baker ve Eisenreich 1990

PAH’lar | Kirsal Oregon, ABD -0,981-7,16| Ligocki ve Pankow 1989
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Tablo 2.5. Sicaklik ve PAH Bilesiklerine Gore Belirlenmis m,, b, ve Log PLO Degerleri

(Yamasaki ve ark. 1984)

Bilesik m, b, Log P." (20 °C) (torr)
Fluorene -3632 9,68 -2,72
Phenanthrene - 3982 10,09 -3,50
Anthracene - 4004 10,14 -3,53
Fluoranthene - 4464 10,70 -4,54
Pyrene - 4529 10,73 -4.73
Benzo[a]fluorene - 4792 11,11 -5,24
Benzo[b]fluorene - 4814 11,21 -5,22
Benz[a]anthracene - 5179 11,66 -6,02
Chrysene - 5200 11,69 - 6,06
Benzo[b]fluoranthene - 5711 12,37 - 7,12
Benzo[k]fluoranthene - 5711 12,36 -7,13
Benzo[a]pyrene - 5777 12,39 - 7,33

Yiiksek hacimli hava drnekleyicisinden (YHHO) elde edilen gaz (C,) ve partikiil

(C,) faz konsantrasyon (ng/m’) degerleri kullanilarak deneysel olarak 9

hesaplanabilmektedir.

9 = C,(TSP)/(C,(TSP) + C,)

2.3)

C,: Partikiille iligkili organik kirleticinin konsantrasyonu (ng/m’),

C,: Gaz faz konsantrasyonu (ng/m’),

TSP: Toplam askida partikiil madde.

2.5.2 Deneysel Dagihm Katsayis1 (K,)

YUOB’ler atmosferde hem gaz hem de partikiil fazda bulunurlar. Dengede fazlar
arasinda kiitlenin dagilimi bir dagilim katsayis1 (K, m’/pg) ile agiklanabilir (Volckens
ve Leith 2003, Naumova ve ark. 2003).

K,= (F/TSP)/A (2.15)

F: Partikiil fazdaki PAH konsantrasyonu (ng/m’),
A: Gaz fazdaki PAH konsantrasyonu (ng/m’),
TSP: Havadaki toplam askidaki partikiil madde konsantrasyonu (ng/m’).



16

Homolog bilesiklerin dagilim katsayisi ile P°. arasinda dogrusal iliski kuruldugunda,

log K, = m, log P, +by, (2.16)
esitligi yazilabilir.

Her bir PAH tiirti i¢in logK,’ye karsi logP "ler grafige gegcirilerek m; ve by
degerleri elde edilir.
K, ile TSP’nin ¢arpimu partikiil-gaz faz konsantrasyon oranini verir.

K,*TSP=F/A (2.17)

K,*TSP 1’den biiyiik oldugu zaman bilesik dagilimi oncelikle partikiil fazdadur,
1’den kiigiikse dagilim agirlikli olarak gaz fazdadir (Volckens ve Leith 2003).

2.5.3 Oktanol-Hava (Koa) Dagihm Katsayis1 Modeli

Absorpsiyona dayanan alternatif yaklagimda, sicaklifa bagh K,, degerleri ve
aeresoliin organik madde fraksiyonu gaz/partikiil dagilim katsayisi, K, nin tahmininde

kullanilir (Harner ve Bidleman 1998, Esen ve ark. 2006b).
logK,=logKo, + log fom —11,91 (2.5)
Koa, Kow ve Henry sabiti kullanilarak hesaplanir (Oh ve ark. 2001):

Koa= KowRT/H (2.6)

Kow : Oktanol/hava béliisiim katsayisi,

H : Henry sabiti (J/mol)

fom: aerosoliin organik madde orant (0,1-,03) (Pankow 94). Bu durumda
dagilim, fizikokimyasal ozellikleri oktanola benzer kabul edilen bir organik filmin

icerisine absorpsiyonla aciklanabilir.
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Sonra Kp, 9’nin hesaplanmasinda kullanilir,

9= K,(TSP)/[1+ K,(TSP)] (2.7)

Aeresol yiizeyine adsorpsiyon ve aeresoldeki organik maddeye absorpsiyon yari
ucucu organik bilesiklerin gaz/partikiil dagilimini agiklayan 2 mekanizmadir (Dachs ve
Eisenreich 2000). Dagilimda adsorpsiyon baskin oldugu zaman normal sartlardaki

dagilim katsayis1 agagidaki ifade ile agiklanabilir:

K,= C,/(Cg.TSP)= (N; arsp Te'?" ?%T)/1600 P (2.8)
N; : Adsorpsiyon bélgelerinin sayist (4.10™'° mol/cm?, Pankow 1987),
arsp  : TSP’nin yiizey alani, (mg/g),

T : Sicaklik, °K,
R : Evrensel gaz sabiti (8,3 107 kj/kmol),
Qi : Desorpsiyon entalpisi, (kj/mol),

Qv : Buharlagma entalpisi, (kj/mol),

P, :Bilesigin yari sogutulmus buhar basici, (Torr)

Aksine, gaz/partikiil dagiliminda absorpsiyon baskin oldugu zaman K, asagidaki

denklemle agiklanabilir,

K,= C,/(Cg.TSP)= fom 760RT/ ( PL’ MW Som 10°) (2.9)

fom= TSP’deki organik madde orani fop= 0,1-0,3 (Pankow 1994),

MW n= Organik maddenin molekiil agirligi (g/mol),

dom= Organik filmdeki aktivasyon katsayisi (Pankow 1987, Pankow ve Bidleman
1991),

Her iki denklemde K, ile P, ° ters orantilidir. Deneysel olarak K, ile P.° arasinda
bir baginti kurmak zordur. Ayrica denklem 2.8 ve 2.9’dan ger¢ek K,'nin tahmini
atmosferik aeresoller i¢in bilinmeyen bir ¢ok parametreden dolay1r (N, arsp, MWowm,
Yom) problemlidir (Dachs ve Eisenreich 2000).

Yar1 ugucu organik bilesiklerde K, degerinin tahmini i¢in oktanol/hava dagilim

katsayisinin temelinde asagidaki esitlik uygulanir:
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K= fom (8oct/Som) (MWoct/MWom poct10'%)Koa (2.10)
doct :Oktanoldeki sorbatin aktivasyon katsayisi,
MWocr :oktanoliin molekiiler agirlig1 (130 g/mol),
pocT :oktanoliin yogunlugu (0,820 kg/L).

PCB, PCN ve diger yar1 ugucu organik bilesiklerlere (YUOB) K,, degerlerinin Koa’dan

yararlanilarak tahmin edilmesi bu bilesikler i¢in gaz/partikiil dagiliminin organik madde

icine absorpsiyonla iliskili oldugunu gostermektedir. Ancak PAH’larin K, degerleri

esitlik 2.10’a gore tahmin edildiginde genellikle PCB, PCN ve YUOB’lere gore 10-50

kat fazladir (Dachs ve Eisenreich 2000). Bunun sebepleri;

1- PAH’larin  8ocr/0om oranm1i PCB’lerden daha yiiksektir. Ancak bu durum
kanitlanmamustir (Dachs ve Eisenreich 2000).

2- Yanma sonucu partikiillerde degismez bir fraksiyonun olusumu ve PAH’larin ortam
havasinda daha seyrek olmasindan dolay1 yanma aeresollerinde PAH’larin dengeye

gelmesi yavas oldugundandir (Dachs ve Eisenreich 2000).

2.5.4 Kurum-Hava (Ksa) Dagihm Katsayis1 Modeli

Gaz partikiil dagiliminda PAH bilesiklerinin organik madde i¢ine absorpsiyonu
kurum (Soot) faza gore tahmin edilir. Kurum fazdaki PAH igerigini belirlemek ig¢in
kurum/hava dagilim katsayisina (Ksa) ihtiyag duyulmaktadir. Ksa’y1 tahmin etmek igin
Henry sabiti gerekir. Birimsiz Henry sabiti (H’), verilen sicaklikta dengede gaz ve
¢ozlinmiis konsantrasyonlar arasindaki orani verir. H’ faz degisim entalpisi (AH, kj/mol)
ve buharlagma entropisi (AS, kj/mol °K) kullanilarak tahmin edilir (Dachs ve Eisenreich

2000).

LnH’= -AH/RT + AS/R 2.11)

Buradan kurum/hava dagilim katsayist (Ksa, L/kg) verilen sicaklikta asagidaki

formiilden hesaplanir:
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Ksa= Ksw/H’ (2.12)

Kgsw degerleri aktif karbonun adsorpsiyon deneylerinden ve her bir PAH i¢in
Ksa’ nin ayri ayr1 degerlerinden belirlenir. Hem Kgw hem de Kga degerleri sirasiyla Kow
ve Kopa degerlerinden 2 kat daha fazladir (Dachs ve Eisenreich 2000). Bu yiizden
PAH’lar kurum karbon fazina organik madde fazindan daha yiiksek bir egilimle
sorplanma Ozelligine sahiptirler. Elementel karbonun (EC) kurum fazin yerine
kullanilabildigi kabul edilirse genel gaz/partikiil dagilim katsayis1 (hem organik hem de

kurum faz i¢in) asagidaki formiille bulunabilir (Dachs ve Eisenreich 2000):

K= fom (Soct/Som) MWoct/MWom poct10'9)Koa + fic (agc/anc 10 Ksa  (2.13)

frc : aeresoldeki elementel karbonun fraksiyonu (0,05-0,03) (Dachs ve Eisenreich
2000).

aac : aktif karbonun yiizey alani,

agc : elementel karbonun spesifik ylizey alan1 (agc/aac=1 kabul edilmektedir) (Dachs
ve Eisenreich 2000).

Sicakligin Koa ve Kga degerleri tizerine kuvvetli bir etkisi vardir.

Log Koa=A + B/T (2.14)

A ve B, Koa'nin degisik sicakliklardaki olglimlerinden tahmin edilmektedir.
Sicakligin Kgy iizerine etkisi, 2.12 esitlikte kullanilan ve sicakliga gore diizeltilmis H
degerleri ile dikkate alinmaktadir. Buna ragmen Kgw ayrica sicaklifa baghidir fakat bu
bagliligin mevcut veri ile belirlenmesi imkansizdir ve bu yiizden 298 °K’deki deger
kullanilmaktadir (Dachs ve Eisenreich 2000). Bazi PAH’larin 298 °K’deki fiziksel-

kimyasal parametreleri ve dagilim katsayilar1 Tablo 2.6’da verilmektedir.
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Tablo 2.6. Bazi PAH Bilesikleri’nin 298 °K’deki Fiziksel-Kimyasal Parametreleri ve

Boliisiim Katsayilar

PAH H* AH? AS? Log Ko, | A° B° Log Log Log
(Pam’ | (kjmol™)| (kj mol'K™) Koa | Ksw® | Ksaf
mol ™) (Lkg") | (Lkg")

Phenanthrene 4,29 473 0,106 4,57 |-5,621] 3942 | 757° | 7.1 9,8

Fluoranthene 1,96 38,7 0,07 522 | -4,56| 3985 | 8,80° | 7,8 10,9

Pyrene 1,71 42,9 0,084 518 | -594 | 4417 | 888 | 17,7 10,8

Chrysene 0,53 100,9 0,268 586 | naf | naf | 938 | 85 12,2

Fluorene 58,2 4,18" | -7,74 | 4332 7,1%

 Bamford ve ark.. (1999). *: Mackay ve ark. (1999). ®: Harner ve Bidleman (1998). % K., ve H’m
oranlarindan tahmin edilmis. °: Walters ve Luthy (1984). . K v H’1n oranlarindan tahmin edilmis. :

n..a: bulunamamus, ":Weiss (2000), *: Bucheli ve Gustafsson (2000).

2.6 Kuru Cokelme Akilari

Genellikle kuru veya 1slak olarak tanimlanan atmosferik c¢okelme, cevrede
cokeldigi materyale verdigi etkilerden dolay1 biiyiik bir dikkat ¢ekmektedir. Atmosferik
cOkelme havadaki toksik partikiillerin dogal ylizeylere transferinin kontroliinde énemli

bir mekanizmadir.

Kuru ¢okelme, kirleticinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, meteorolojik faktorler
(sicaklik, riizgar hizi, atmosferik stabilite) ve ylizey karakteristiklerine baghdir.
Kirleticinin kuru ¢okelme miktarlar1 direkt dl¢iim veya modelleme ile belirlenebilir.
Teflon yiizeyler, petri kaplari, kova, su ile doldurulmus kaplar, yagla kaplanmig cam
ylizeyler ve gresli ylizeyler partikiill kuru c¢okelmesini 6lgmek i¢in kullanilan
ylzeylerden bazilaridir (Tasdemir 1997, Bidleman 1998, Odabasi 1998). Genellikle
kuru ¢okelme akilar1 ortam konsantrasyonu ve ¢okelme hizina baghdir. Riizgar hizi,
atmosferik kararlilik, partikiil yogunlugu ve partikiil boyutu (Sehmel 1973) kuru
cokelme hizin etkileyen faktorlerdir.

Degisik bolgelerde mevsimsel degisimlere bagl olarak 6lgtilen aki degerleri Tablo
2.7°de verilmektedir (Bae ve ark. 2002). Kore’de yapilan calismada toplam partikiil
PAH kuru ¢okelme akilari kis mevsiminde 10 — 24 pg/m>-giin ve ilkbahar mevsiminde

ise 4,1- 8,2 pg/m’-giin olarak Gl¢iilmiistir (Bae ve ark. 2002). Tablo 2.7’de de
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goriildiigli gibi Inchon ve Seoul’deki PAH kuru ¢okelme akilar1 Chicago’ya gore daha
diisiik seviyelerdedir. Bunu yaninda Yangsuri ve Yangpyoung’daki akilar ise South
Haven ve Sleeping Bear Dunes’dekinden yaklasik 30 kat daha yiiksektir (Bae ve ark.
2002).

Tablo 2.7. Degisik Bolgeler ve Mevsimler i¢in PAH’larin Kuru Cokelme Aki Degerleri

Bolge Mevsim | Kiitlesel aki | PAH akisi Referans
(mg/m’giin) | (ng/m’giin)
Seul, G. Kore Kis 340 12 Bae ve ark. (2002)
[Ikbahar 360 5,5 Bae ve ark. (2002)
Kis 97 24 Bae ve ark. (2002)
Inchon,Kore [lkbahar 120 8,2 Bae ve ark. (2002)
Kis 180 10 Bae ve ark. (2002)
Yangsuri,Kore [Ikbahar 220 4,1 Bae ve ark. (2002)
Yangpyoung,Kore Kis 32 11 Bae ve ark. (2002)
Chicago,ABD - 65 18 Franz ve ark. (1998)
Over-Lake,ABD - 12 0,7 Franz ve ark. (1998)
South Haven,ABD - 10 0,2 Franz ve ark. (1998)
Sleeping Bear - 3,6 0,3 Franz ve ark. (1998)
Dunes, MI, ABD

2.7 Kiitle Transfer Katsayilarimin Hesaplanmasi ile Tlgili Yaklagimlar

Gaz faz toplam kiitle transfer katsayilari, gaz faz aki ve konsantrasyonlari

kullanilarak hesaplanir (Odabagi 1998):

K=F, /(Ce-CsH/(RT)) (2.18)
Csve C, : Yar1 ugucu organik maddenin su ve havadaki konsantrasyonlari (ng/m”)
H : Henry sabiti (L atm/mol)
R : Evrensel gaz sabiti (0,08205 L atm/mol °K)

T : Hava-su arakesitindeki sicaklik (°K)
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K, : Gaz faz toplam kiitle transfer katsayis1 (m/giin)
F, - Gaz faz akis1 (ng/m’giin)

1/K= (1/kg) + (H/(RTky)) (2.19)
Burada,

ko: Gaz faz kiitle transfer katsayisi,

ks: S1v1 faz kiitle transfer katsayisi.

Gaz fazindaki kiitle transferi sadece riizgar hizinin degil hava-su arakesitindeki
tiirbiilans, sinir tabakadaki stabilite, sicaklik, dalga kirilmasi ve kabarcik enjeksiyonu
gibi yiizey oOzelliklerinden meydana gelmektedir (Odabast ve ark. 2001). Kuvvetli
tiirbiilans gosterebilen dalga kirilmasi gibi bazi prosesler hava-su gaz degisimini kontrol
eden mekanizmalar1 engelleyebilir (Erickson 1987). Bu faktorler yiiziinden deney ve
laboratuar sonuglar1 biiyiik farklilik gostermektedir. Genellikle laboratuar deneyleri
dogal ¢evrede olusandan daha fazla gaz degisim orani tahmin edilme egilimindedir.

Oksijen (O,) ve karbon dioksitten (CO,) olusan su buharinin kiitle transfer
katsayilari, cogu arastirici tarafindan (Schwarzenbach ve ark. 1993, Wanninkhof 1992,
Mackay ve Yeun 1983, Thibodeaux 1979) riizgar hiz1 ile iliskili bulunmustur. O, ve
CO; genellikle ky’yi 6lgmek i¢in referans madde olarak kullanilir. Su buhar1 genellikle
ko’y1 Olgmek i¢in kullanilir ¢linkii onun transferi gaz faz tarafindan kontrol edilir
(Odabas1 ve ark. 2001).

Iki film modeline gore kiitle transferi yiizeyin her iki tarafindaki hava ve suyun
ince filmin i¢indeki molekiiller diflizyon oraniyla sinirlanir. Oksijen ve su buhart igin
kiitle transfer katsayilar1 su ve havadaki difiiziviteleri kullanilarak PAH’lar ig¢in
ayarlanabilir. Asagidaki esitlik (2.20) (Atlas ve ark. 1982) ve esitlik (2.21)
(Schwarzenbach ve ark. 1993) her bir kiitle transfer katsayilarinin hesaplanmasi i¢in

onerilmektedir:

Kepat (cm/s)= Kgin20) [Dgpany/Deoy] ™" (2.20)

Kspar (cm/s)= Ky02) [Dsamy/Dso2)]™ (2.21)
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D, ve Dy sirasiyla hava ve sudaki difiizyon katsayilaridir. Havadaki nonpolar
organik bilesiklerin difiizivitesi (Dy, cm?/s) Fullerin methodu kullanilarak hesaplanabilir

(Lyman ve ark. 1990, Schwarzenbach ve ark. 1993):

Dg= 107 {T"" [(I/Mpava)+ (1/m)]" P[Viaya'” +V'°1%} (2.22)
T (K) : Sicaklik,
Mhaya (g/mol) : havanin mol agirligi (28,97 g/mol),
m (g/mol) : kirleticinin mol agirligi,
P (atm) : gaz faz basing,
Vhava (cm3/mol) : havanin mol hacmi (20,1),
V (cm’/mol) : kirleticinin molar hacmi (Odabasi, 1998)

Benzer sekilde sudaki diflizivite de yar1 ampirik metotlarla hesaplanabilir.
Hayduk ve Laudie metodu Ds’nin hesaplanmasi icin tavsiye edilmektedir (Lyman ve
ark. 1990):

D= 13,26 x 107/ (u"'*. v (2.23)

1 (g/cm.s) : stvinin viskozitesi,

V (cm’/mol) : Kirleticinin molar hacmi (Odabas1, 1998).

Su buharmin gaz faz kiitle transfer katsayisi, k,(H>O) (cm/s) asagidaki baginti ile
hesaplanir (Odabasi 1998):

k, (H,O)= F(H,0)/ [Cg*(l-RH)] (2.24)
Cg*(g/ cm’) : Havadaki su buharinin doygunluk konsantrasyonu
RH : Bagil nem (O<RH<1)

F(H,0) (g/cm’s) : Ornekleme siiresince 6lgiilen su buhar akisi
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Oksijen transfer deneylerinden oksijenin sivi faz kiitle transfer katsayilari,
absorpsiyon katsayist (Kaps, 1/s), su yiizeyi oérnekleyicisindeki su hacmi (V, m’) ve

6rnekleyicinin yiizey alanindan hesaplanir (A, cm?):

ks(02)=(V/A)K ps (2.25)
Kaps= In [(cs-c)/(cs-Co)]/t (2.26)

cs: T (C) sicakliginda ¢oziinmiis oksijenin (mg/l) doygunluk konsantrasyonu,
c: t (s) zamaninda ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonu,

co: Baslangigtaki ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonu.

Her deney i¢in In [(cs-c)/(cs-Co)] degeri t’ye karst grafigi cizilir. Kyps degeri lineer
regresyonun egimi olarak belirlenir. T sicakligindaki ¢oziinmiis oksijenin doygunluk
konsantrasyonu asagidaki esitlikten hesaplanir (Thibodeaux 1979):

cs (mg/l)= 468/ [31,6+T (C)] (2.27)

Tablo 2.8 ve Tablo 2.9°da k, ve ks tahminlerinde kullanilan modeller ve sartlar

verilmektedir.
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Tablo 2.8. k,'nin Tahmininde Kullanilan Modeller ve Sartlari

Model

Sartlar1

Referans

ko(H,O)= 1,664+0,395u;

Su

kullanilarak degisik rlizgar hiz1

ylizeyi ornekleyicisi

araliklarinda ol¢lilmiigtiir.

Odabas1 1998

k= 0,001+0,0462(U")(Sc,)

Chesapeske Korfezi’nde

U'=U,0(6,140,63U45)"*(10)

Gustafson ve ark. 1997

kg(H20)= 0,59 + 0,231110

Riizgar hizinin direkt fonksiyonu

Schwarzenbach ve ark.

olan bu esitlik daha Onceki su 1993
buharlasma oranlar1 kullanilarak
olusturulmus.
Tablo 2.9. ky’nin Tahmininde Kullanilan Modeller ve Sartlar1
Model Sartlar Referans
k(0,)= 1,62x107°+2,23x10* 0| Su yiizeyi ornekleyicisi kullanilarak, | Odabas1 ve ark. 2001

+1,66x10™u,,”

degisik riizgar hizi

Olgiilmistiir.

araliklarinda

k= 1x10° + 34,1)(10"‘(U*)(Scw)'0’5 U™>0,3, Chesapeske Korfezi’nde Gustafson ve ark.
U'=Uio(6,140,63U1) " *(10)” 1997

k= 1x10° + 144x10*(U")** (Scy) ™’ | U'< 0,3, Chesapeske Korfezi’nde Gustafson ve ark.
U'=Uio(6,1+0,63U1)"*(10)” 1997

ky(0,)=4x10"u;o° + 4x10* (cm/s) | Riizgar hizina bagli olarak, sayisiz|Schwarzenbach  ve
laboratuvar ve arazi ¢alismalarindan | ark. 1993

elde edilmistir.




26

2.8 PAH’larin Giderilmeleri

Partikiil ¢api, aerosol partikiillerin atmosferde kalma ve giderilmesini kontrol
eden, atmosferik davraniglarini belirleyen 6nemli bir faktordiir (Offenberg ve Baker
1999). PAH’larin bozunmasi, kirleticinin atmosferde kalma siiresi, giines isinlarinin
yogunlugu, nemlilik ve sicaklig1 da igeren cesitli sayida faktore baglidir (Golomb ve
ark. 2001). Kamens ve arkadaslar1 tarafindan (1988) yapilan bir ¢alismada PAH
tiirlerinin nem, gilines 1511 radyasyonu ve sicakligin bir fonksiyonu olarak bozundugu
belirlenmistir. Nem, sicakligin bir fonksiyonu oldugu i¢in ortam sicakligi indirekt etkiye
sahiptir.

Atmosferde PAH’larin baslica yok olma prosesi OH radikalleri yliziinden
bozunma ve OH radikalleri ile bozunma PAH’larin kisa donem degisikliklerine yol
agabilir (Dachs ve ark. 2002). Ornegin Simcik ve arkadaslari (1997) tarafindan yapilan
bir ¢alismada OH radikalleri yiiziinden Michigan GoOli ¢evresinde PAH
konsantrasyonlarinda 6nemli bir azalmanin oldugu goriilmiistiir. Atmosferdeki gaz
fazindaki PAH’lar i¢in en Onemli giderilme mekanizmast OH radikalleri ile
reaksiyondur (Arey 1998). NO; radikali ve Os gibi diger foto oksidanlar ile reaksiyonlar
olusurken reaksiyon oranlari OH ile olandan 6nemli 6l¢iide diisiiktiir (Halsall ve ark.
2001).

NO,, OH radikalleri ve Oj;’un atmosferde bulunmalar1 sehir bolgelerinde
PAH’larin bozunma oranlarini etkilerler. Partikiil haldeki PAH ile O3 arasinda negatif
iliski kuran ¢esitli korelasyonlar sehir atmosferindeki hizli ozon olusumunun PAH
parg¢alanmasina yol acabilecegini gostermektedir (Park ve ark. 2002). Partikiil fazdaki
PAH ve NO, arasinda diisiikk sicakliklar sebebiyle birlikte yiiksek NO;
konsantrasyonlar1 ve partikiil fazdaki PAH’larin boliistimii veya yanma kaynaklarindan
dogan emisyonlar sebebiyle pozitif iliski olabilir. Sezona bagli olarak yanma sonucu
PAH ve SO, konsantrasyonlar1 arasinda pozitif iliski gdzlenmistir (Park ve ark. 2002).

Yapilan bir model ¢aligmasinda kisin gaz fazdaki phenanthrene yaklasik olarak
%30 oraninda ilk 24 saat icinde OH bozulmasiyla giderilmistir (Halsall ve ark. 2001) ve
OH radikalleri 1,97.10° molekiil/cm’ konsantrasyon seviyesindedir. Yirmi dort saat
sonunda OH radikali konsantrasyonlar1 azaldig1 i¢in bu proses tarafindan giderilme

orani azalmigtir (Halsall ve ark. 2001).
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Buharlagsma, kirlenmis su yiizeylerinden atmosfere PAH’larin tekrar gegmesinde
onemli bir yoldur (Dachs ve ark. 2002). Ancak atmosferik emisyonlar ve atmosferde
hizli bozunmasi yiiziinden PAH’larin arazi ¢alismalarinda Slgiilmesi genellikle zordur

(Gigliotti ve ark. 2000, Lee ve ark. 1998).

2.9 PAH’larmn Saghk Etkileri

PAH’larin kalici, biyolojik olarak biriken, kanserojenik ve mutajenik olduklari
bilinir (Park ve ark. 2001, Golomb ve ark. 2001). Bu nedenle siirekli toksisite, dogum
bozukluklari, canlilarda davranmis degisiklikleri gibi ciddi ¢evresel saglik problemlerine
sebep olabilir. Endokrin sisteminde bozulmalara sebep oldugu icin PAH’lara son
zamanlarda ilgi artmistir. Ayrica PAH, PCB ve pestisit gibi kirleticilerin ¢evrede
beraber bulunmalarinin tek basma bulunmalarindan daha tehlikeli oldugu
belirtilmektedir (Park ve ark. 2001).

Atmosferde hem gaz hem de partikiil formda bulunan PAH’lar her iki fazda hem
distan (Deri yoluyla), hem de icten (Akcigerler yoluyla) canli viicuduna girebilmektedir.
Bu onlar1 tehlikeli hatta toksik yapmaktadir. Gergekte bazi PAH’lar Uluslararas1 Kanser
Arastirmalar1  Orgiitii’niin  (IARC) smiflandirmasma gdére ©6nemli mutajenik ve
kanserojenik ajanlardir. PAH’larin hareketleri deri, akciger ve mesane kesesi gibi
viicuttaki organlar1 6nemli 6l¢iide etkilerler (Castellano ve ark. 2003).

PAH’larla ilgili daha o6nce yapilmis calismalarda, kanserojen olma potansiyeli
ylksek partikiiler fazdaki PAH’lar 6rneklemenin rahathigi yiiziinden filtre kullanilarak
toplanmiglardir (Pandey ve ark. 1999, Caricchia ve ark. 1999, Greenberg ve ark. 1985,
Nielsen ve ark. 1996, Panther ve ark. 1999, Kim ve ark. 2000). Diisiik molekiil
agirh@indaki bilesiklerin kanserojen ve mutajenik Ozellikleri daha zayif olmasina
ragmen sehir atmosferinde oldukca ¢oktur ve diger kirleticilerle reaksiyona girerek daha
toksik tilirlere doniisebilirler (Park ve ark. 2002).

Kanserojen olarak kabul edilen PAH’larin ¢ogu partikiiler madde ile iliskilidir
(Park ve ark. 2001). PAH’lar kiiclik partikiillerle iliskilendirildiklerinde akcigerlerde
birikmelerinde dolay1 insan sagligi icin 6nemli bir tehdit olustururlar (Offenberg ve ark.

1999).
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Ayrica dipte beslenen baliklar ve kabuklularin biinyesine gecen PAH’lar
hayvanlarda yara ve tiimore sebep olurlar ve biiylik bir olasilikla besin zinciri ile
insanlara gegerler (Dickhut ve ark. 2000, Golomb ve ark. 2001).

PAH’larin birgogunun mutajenik ve kanserojenik oldugu kanitlandigi igin
bunlarm ortam havasinda dagilmalar1 kanser igin bir sebeptir. Insanlarin PAH’a maruz
kalmalar1 ortam havasindaki seviyeler, partikiil ve gaz faz arasindaki boliistim
katsayilar1 ve partikiil maddenin ¢apimi iceren bir cok parametreye baglidir. insanlarin
brons ve alveollerine solunumla ¢ekilen ve depolanabilen kiigiik partikiillerle iliskisi
yiliziinden benzo(a)pyrene gibi PAH’larin solunumla ilgili etkileri ortaya konmustur
(Dickhut ve ark. 2000, Lodovici ve ark. 2003).

Uluslararast Kanser Arastirma Orgiitii (International Agency for Research on
Cancer= IARC) tarafindan potansiyel kanserojen olarak tanimlanan 6 PAH grubu (BaA,
BbF, BkF, BaP, DahA ve IcdP) toplam PAH’larin % 19’unu olustururken bunlarin da
%3’1inii benzo(a)pyrene olusturmaktadir (Garban ve ark. 2002).

Ortam sicakliklarinda ¢ogu PAH, kanserojen oldugu kabul edilen
benzo(a)pyrene (BaP) ve benz(a)anthracene (BaA) ve fare derilerinde tiimor
aktivitelerine sebep olan benzo(b)fluoranthene (BbF)’i igeren atmosferdeki partikiillerin
yanmayla iliskileri ortaya ¢ikmaktadir. Sehir ve kalabalik sahil bolgelerinde olusan bu
kanserojenik partikiill maddelerin ¢ogu insanlar tarafindan solunabilir ve geniz
bolgelerinde ve akcigerlerinde depolanabilir ayn1 zamanda taginarak sucul ortamlardaki
organizmalar1 de etkileyebilirler (Dickhut ve ark. 2000).

Diger cogu PAH’larla ilgili daha az bilgi bulunurken B(a)P toksikolojik olarak
iyi karakterize edildiginden solunumla ilgili saglik riskleri genel olarak B(a)P temel
almarak hesaplanmaktadir (Lodovici ve ark. 2003). Partikiil fazdaki PAH’larin ¢ogu
yavagca c¢okelen ve kimyasal reaktivite ve atmosferik kosullara bagli olan kiiciik
partikiillerin (<2,5 um) {izerine adsorplanir, cok uzak bolgelere tasinabilir ve o bolgeleri

de kirletebilirler (Lodovici ve ark. 2003).
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3MATERYAL ve METOT

3.1 Ornekleme Programi

Ornekler 07.07.2004 ile 31.05.2005 tarihleri arasinda yagis ihtimalinin olmadig
periyotlarda toplanmistir. Ornekler Tiirkiye’nin biiyiik ve sanayilesmis sehirlerinden biri
olan Bursa’nin 4 farkli karakterdeki bdlgesinden almmistir. Ornekler yiiksek hacimli
hava ornekleyicisi (YHHO), su yiizeyi &rnekleyicisi (SYO) ve toplam ¢okelme

(Islak+kuru) 6rnekleyicileri kullanilarak toplanmustir.

3.2 Ornekleme Noktalari

Bir y1l boyunca 6rnekler Uludag Universitesi kampusii, BUTAL, Giilbahge ve
Pilot Organize Sanayi Bélgeleri’nden (POSB) toplanmustir. Ornekleme noktalarmin
gosterimleri Sekil 3.1-3.4°de verilmistir.

Uludag Universitesi kampusii, Bursa’nin batisinda, izmir Yolu 18. km’de, E 28°
52’ 35.1”, N 40° 13’ 41.7” yer almaktadir. Kampiiste egitim birimlerinin diginda Tip
Fakiiltesi Hastanesi, personel lojmanlari ve 6grenci yurtlart bulunmaktadir. Kampiise en
yakim yerlesim ~3 km uzakliktaki Gériikle Beldesidir. Universite’de ornekler Insaat
Miihendisligi Bolimii’niin 3 katli binasinin c¢atisindaki 1,5 m yiikseklikteki bir
platformdan alinmistir. Bu noktadan YHHO ve SYO ile numuneler toplanmustir.

BUTAL, izmir-Ankara yolu iizerinde E 29° 02’ 54.9”, N 40° 11> 53.9”
koordinatlarinda yer almaktadir. Bu bdlge trafik kaynakli ve kismen endiistriyel
kaynakli kirliligi temsil etmektedir. BUTAL’in bahgesinde yer alan ve ~2 metre
yiiksekligindeki platformdan, YHHO ve SYO ile numuneler toplanmistir.

Giilbahge 6rnekleme noktasi, Santral Garaj’a 700 m uzaklikta ve E 29° 03” 52.0”, N
40° 12’ 15.4” koordinatlarinda yer almaktadir. Bolgede agirlikli olarak gece kondu tarzi
yerlesim bulunmaktadir. Ayrica yerlesimin yan sira kiiciik imalathaneler ve trafik yiikii
de bulunmaktadir. Giilbah¢e’de 6 metre yiiksekligindeki 2 katli bir evin terasinda, 1,5 m
yiikseklikteki platformdan numuneler toplanmistir. Ornekler YHHO ve toplam ¢dkelme
ornekleyicisi (TCO) ile almmustir.
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Sekil. 3.1. Uludag Universitesi Kampiisii Ornek Alma Noktas1

Yesil Alan

Organize Sanayi Bolgesi (OSB) Mudanya yolu lizerinde, E 28° 57° 49.2”, N 40°
14° 41.7” sehrin  kuzeybatisinda yer almaktadir. OSB’de ~10 metre
yiiksekligindeki Ticaret ve Sanayi Odasi’nin ¢atisinda, ~1,5 m yiikseklikteki
platformdan numuneler toplanmustir. Ornekler YHHO ve TCO ile toplanmustir.
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Sekil 3.2. BUTAL Ornek Alma Noktasi

SYO ile yazin 2 giinliilk &rnekler siirekli olarak alinmis, sonbahar, kis ve
ilkbaharda ise 4 giinde sabah acilip aksam kapatma seklinde alinmistir YHHO &rnekleri
yazin 2 defa 2 gilinde bir, 4 defa da giinliik periyotlarda alinmistir. Diger mevsimlerde
ise 2 giinde bir alinmaya ¢alistlmistir. YHHO ile ¢ekilen hava hacmi 73-767 m’
(263+124 m’) arasinda degismektedir. OSB’den 15 giinde bir siirekli olarak toplam

¢Okelme Ornekleri alinmistir.
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TURKIYE Bursa

o "f“-\_/

\_Giilbahge
i &y

- s

—>x

Tamirciler &
Ticarethaneler

Yerlesim Ticarethaneler

Klguk
Firmalar
Turk Telekom

Sekil 3.3. Giilbahce Ornek Alma Noktas1
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TURKIYE Bursa

Tekstil EndUistrisi

Evsel
Yerlesim

Otomotiv
EndUstrisi

(Ticaret Sanayi Odasi
Yoénetim Binasi)

Tekstil Endustrisi

Tekstil Endustrisi

Celik Endustrisi

Sekil 3.4. Organize Sanayi Bélgesi Ornek Alma Noktast

3.3 Ornekleme Metodu

Ornekleme kapsaminda kullanilan cihaz ve diizenekler asagida dzetlenmistir:
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3.3.1 Yiiksek Hacimli Hava Ornekleyicisi (YHHO): Hava 6rnekleri modifiye edilmis
PS-1 model yiiksek hacimli hava ornekleyicileri ile toplanmistir (Sekil 3.5). Cihaz
partikiil faz1 tutacak filtre kismu ile ardindan gaz fazi tutacak PUF (Poli iiretan foam)
kartusunun bulundugu 2 kisimdan olusmaktadir. Partikiiller 10,2 cm ¢apinda cam elyaf
filtre ile, gaz faz bilesikleri kartusa yerlestirilen 2,5 cm boyunda 3 c¢cm ¢apinda PUF’1n
(yarim PUF) {izerine 1,5 cm yiiksekliginde (~10gr) XAD-2 regine ve reginenin de
lizerine 3 cm ¢apinda, 5 cm boyunda tam bir PUF yerlestirilerek toplanmistir (Sekil
3.6). Cihaz bir bolgeden diger bdlgeye tagindiktan sonra (Her mevsim) manometre ile

kalibre edilmistir.

U [ ] Filtre tutucu ] U
Hawva Hava
Girigf Girigi
PUF
Kartusu
Motor
Egzoz
Crkist

Sekil 3.5. Yiiksek hacimli hava 6rnekleyicisinin sematik sekli
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Sekil 3.6. PUF kartusunun sematik olarak gosterilmesi

3.3.2 Su Yiizeyi Ornekleyicisi (SYO): Toplam gaz ve partikiil akilarmi belirlemek
lizere kullanilan su yiizeyi drnekleyicisinin (SYO) benzeri Tasdemir ve ark. (2005) ve
Tasdemir ve Holsen (2005) tarafindan kullanilmistir. Ancak bu calismada kullanilan
SYO oncekilere gére modifiye edilmistir (Sekil 3.7). Onceki calismalarda su
ylizeyinden savaklanan su tencerenin icgine inerek oradan regineye verilmistir
(Tencerede atmosfere agik sekilde). Bu ¢alismada, su yiizeyinden savaklanan su, teflon
borular vasitasi ile filtre kolonuna verilmistir. Yani su kapali bir sistemde donmiistiir.
Sistemde sirkiile edilen su filtreden ve sonra regine kolonundan ge¢cmektedir. Su yiizeyi
ornekleyicisi ile partikiil ve ¢oziinmiis fazdaki kuru ¢okelme akilar1 belirlenmektedir.

Su yiizeyinin tepsisi 59,5 cm ¢apinda, 0,5 cm yiiksekliginde olup ¢elikten imal
edilmistir. Tepsinin oturdugu tencerenin agiz kismina dik olarak 20 cm genisliginde
kulaklar (Tepsiye paralel) ilave edilmistir. Bu kulaklar, SYO’ne carpip olusan tiirbiilans
etkisini azaltip su yiizeyinde olusacak dalgalanmalar1 soniimlemek icin yapilmistir
(Tagdemir ve ark. 2005, Tasdemir ve Holsen 2005). Su ylizeyinde bulunan su, tepside
2,5-3 dk kaldiktan sonra tepside simetrik sekilde bulunan 4 adet 0,5 cm yiiksekligindeki
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borulardan (Cap: 6 mm) savaklanarak alt kistmda yer alan 5 L hacmindeki cam
rezervuara inmektedir. Rezervuardan sonra filtre kartusuna inen su 14 cm g¢apindaki
filtreden 2,5 cm ¢apinda 38 cm boyundaki cam regine kolonuna (Kolon ~80 gr XAD-2
recine ile doldurulmakta ve burgulu teflon kapak ile agizlar1 kapatilmaktadir) gegcmekte
ve recine kolonundan temizlenmis olarak ¢ikan su dongiliye devam etmek tizere tekrar
su ylizeyine verilmektedir. Temizlenen su, su ylizeyine siirekli ve sabit debi saglayan bir
pompa (Cole Parmer) kullanilarak basilmistir. Basilan suyun debisi 0,31-0,57 L/dak’dir
(0,49+0,06 L/dak).

3.3.3. Toplam Cokelme Ornekleyicisi (TCO): Diizenek ile toplam ¢okelme akilart
belirlenmektedir (Sekil 3.8). Diizenek SYO’deki diizenegin aynis1 olup su dongiisii ve
tepsi bulunmamaktadir.

OSB ve Giilbahge’de YHHO o&rneklerinin yanisira TCO de almmustir.
OSB’sinde siirekli olarak TCO 6rnekleri (Ornekleme periyodunda YHHO &rnekleri ile
paralel alinmakta diger zamanlarda ise 15 giinde bir 6rnek) alinmigtir. Giilbahge’de ise
TCO 6rnekleri sadece YHHO 6rnekleri ile paralel alinmustir.

TCO’de drnekleme siiresince ¢dkelen kirleticiler, dnce tencerenin i¢ geperleri saf
su ile yikanarak su alt kisimdan teflon kapakli siseye alinmis ve kagit havlu ile silinerek
kurulanmistir. Ardindan tencerenin i¢ ¢eperleri metanol ile durulanmis ve kagit havlu ile
silinip tenceredeki biitliin kirleticiler alinmaya c¢alisilmistir. Tencerenin silinisinde

kullanilan kagit havlular da analiz edilmistir.

3.4 Meteorolojik Veriler

Orneklerin degerlendirilmesinde hava sicakligi, riizgar hizi, riizgar yonii ve bagil
nem gibi meteorolojik veriler temin edilmistir. Giilbah¢e ve BUTAL noktalarindan
alman Ornekler icin Bursa Biiyiliksehir Belediyesi’ne ait Heykel’deki oOl¢iim
istasyonundan, Uludag Universitesi Kampiisii ve OSB i¢in de Bursa Meteoroloji
Miidiirliigii Istasyonu’ndan alman meteorolojik veriler kullanilmistir. Bursa Biiyiiksehir
Belediyesi’nden alinan meteorolojik veriler 15 dakikalik, Bursa Meteoroloji Miidiirliigii

Istasyonu’ndan alinan meteorolojik veriler ise 30 dakikalik olup, &rnekleme periyodu
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icin ortalamalar1 alinarak kullanilmistir. Ornekleme bélgeleri igin  kullanilan
meteorolojik veriler Tablo 3.1-3.2.’de verilmektedir.

PAH konsantrasyonlar1 4 farkli bolgede OoOl¢iilmiistir. BUTAL ve Giilbahge
ornekleme noktalar1 i¢in meteorolojik veriler Biiyiiksehir Belediyesi’nin Heykel deki
istasyonundan, Uludag Universitesi Kampiisii ve Pilot Organize Sanayi Bélgesi (POSB)

ornekleme noktalari igin de Bursa Meteoroloji Miidiirliigii Istasyonu’ndan alimustir.

Ust
Gorlnus

100.5 cm

150 cm

Filtre Tutucu

XAD-2
Recine
Kolonu

&

Sekil 3.7 Su Yiizeyi Ornekleyicisi
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Sekil 3.8 Toplam Cokelme Ornekleyisi
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3.5 Kiitle Transfer Katsayilarim Belirlemek I¢cin Yapilan Deneyler
3.5.1 Su Buharlastirma Deneyleri

Hava tarafindaki kiitle transfer katsayisini (kg (m20)) belirlemek i¢in su yiizeyi
ornekleyicisinden buharlasan su akist hesaplanmistir. Buharlagsan su akisi, sisteme
baslangicta ilave edilen su ile 6rnekleme sonunda kalan su hacmi arasindaki farktan
hesaplanmistir. Su buharimin gaz faz kiitle transfer katsayisi, kym20) (cm/s) asagidaki

bagint1 ile hesaplanmistir (Tagdemir 1997, Odabas1 1998):

ke (120~ F(20y/ [Cg*( 1-RH)] (3.1
Bu ifadede,
Cg*(g/ cm’) : Havadaki su buharinin doygunluk konsantrasyonu
RH : Bagil nem (O<RH<I)
Fm20) (g/cmzs) : Ornekleme siiresince dlciilen su buhart akisi

3.5.2 Oksijen Transfer Deneyleri

Oksijenin su fazindaki kiitle transfer katsayisi (ks (02)) oksijen transfer deneyi ile
belirlenmistir. Degisik rlizgar hizlarina karsi su yiizeyindeki suyun oksijen miktari
Olciilerek bu deney gerceklestirilmistir. Deney Oncesinde, su yiizeyine ilave edilen
deiyonize suyun oksijen igerigi saf azot gazi ile 0-0,5 mg/L’ye indirilmistir. Sonra su
ylzeyindeki ¢Oziinmiis oksijen konsantrasyonu, sicaklik ve riizgar hizi 1 dk ara ile
kaydedilmistir (Deney 5 kez tekrar edilmistir). Ayni deney riizgar hizinin sifir oldugu
durumda da (9 kez ) tekrar edilmistir. Riizgar hizinin sifir oldugu durum i¢in tencerenin
kapag1 kapatilarak olglimler yapilmistir. Ayrica hiz degerini ayarlayabildigimiz riizgar
tiineli ile de 3, 4 ve 5 m/s hizlan i¢in Slgiimler yapilmis her 15 s’de su ylizeyindeki
¢Oziinmiis oksijen konsantrasyonu Ol¢iilmiistiir. Her hiz degeri i¢in deneyler liger kez
tekrar edilmistir.

Deneye baslamadan 6nce SYO diizenegindeki regine kolonu ve filtre kartusu

cikarilmistir. Su yiizeyi tepsisine, oksijen igerigi 0-0,5 mg/L olan ~2 L deiyonize su
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ilave edilmistir. Coziinmiis oksijen ve sicaklik degerleri WTW Oximetre (Oxi 340-1),

riizgar hiz1 Environment marka cihaz ile 6l¢tilmiistiir.

Tablo 3.1. POSB ve UU i¢in Meteorolojik Veriler

Tarih Riizgar Hiz1 (m/s)  Sicaklik (°C)  Hakim Riizgar Yonii Bagil Nem (%)
07-08.07.04 23 23,1 ENE 67,7
08-09.07.04 2,7 24,7 ENE 66
11-12.07.04 1,3 249 ENE 48
12-13.07.04 1,6 26,1 ENE 55
13-15.07.04 24 26,5 ENE 83
20-21.07.04 2,6 24,1 ENE 55
21-22.07.04 23 23,8 ENE 53,5
22-23.07.04 1,9 24,5 NNE 51,7
28-30.07.04 1,9 26,8 WSW 69,5
02-05.08.04 1,4 24,5 NNE 61,4
12-15.08.04 1,6 24,5 ENE 65,7
18-22.08.04 1,2 23,8 E 63
28-29.10.04 0,6 16,6 E 66,4
30-31.10.04 0,5 16,8 N 69,2
01-02.11.04 1,8 21 NNW 72,2
03-04.11.04 42 19 ENE 60,5
05-07.11.04 2,1 15,2 ESE 59,5
01.12.04 1,9 16,5 ENE 62,3
02-06.12.04 0,7 8,7 ESE 73
08-09.12.04 0,7 4,0 NE 72
10-11.12.04 1,4 3,9 E 67
12-13.12.04 0,5 2,1 NW 75
14-15.12.04 1,5 2,5 ENE 65
16-17.12.04 1,2 2,0 ESE 57
08-10.01.05 0,7 4,2 E 78,2
11-12.01.05 0,9 4,3 W 72
20-21.04.05 2,6 17,7 Y 47,5
21-22.04.05 1,3 16,6 NW 64,5
24-25.04.05 1,3 12,1 NNW 63,5
26-27.04.05 1,6 17,0 WSW 57,7
04-05.05.05 1,3 17,5 WSW 57,2
06-07.05.05 3,2 23,0 W 51,0
10-11.05.05 1,3 18,6 NNW 58,5
12-13.05.05 1,7 17,5 NNW 70,4
16-17.05.05 1,6 17,3 NW 64,4
18-19.05.05 1,2 21,3 WSwW 59,0
19-20.05.05 1,8 22 WSW 64,0
20-21.05.05 24 18 SwW 74,4

24-26.05.05 1,8 17,4 WSW 78,2
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Tablo 3.2. BUTAL ve Giilbahge I¢in Meteorolojik Veriler

Tarih Riizgar Hiz1 (m/s)  Sicaklik (°C) Hakim Riizgar Yonii  Bagil Nem (%)
24-26.08.04 0,58 24,3 NE 65.4
26-28.08.04 0,61 30,0 SW 62,3
30.08- 0,62 23,1 NwW 65,4
1.09.04 0,57 241 NNE 63,2
1-2.09.04 1,35 249 NE 58,4
2-3.09.04 1,55 247 NE 55,7
3-5.09.04 1,6 20,4 NE 56,1
6-7.09.04 1,35 19.9 NE 51,3
7-8.09.04 0,95 20,3 NE 54,5
14-17.10.04 0,92 234 W 51,6
18-19.10.04 0,68 20,4 w 49,6
20-21.10.04 0,54 18,4 WSwW 51,1
22-23.10.04 0,67 16,6 NE 55,7
23-24.10.04 0,55 17,9 W 54,4
24-26.10.04 0,71 15.4 NNE 50,8
15-16.03.05 1,1 16,9 WNW 42.6
17-18.03.05 1,64 18,1 w 34,9
25-28.03.05 1,79 10,9 NE 38,5
4-5.04.05 0,72 14,3 WNW 50,2
6-7.04.05 0,81 242 W 339
9-10.04.05 0,67 24,3 NNW 38.2
11-12.04.05 1,61 22,4 WSwW 343
16-17.04.05 0,6 19.4 WNW 37,1
4-5.05.05 1,72 242 W 40,8
5-6.05.05

3.6 Ornek Hazirlama

Bu boliimdeki agiklamalar 6nceki yayimlarda detayli olarak mevcut olup genel
bir 6zet sunulacaktir (Tagdemir ve ark. 2004a, Tasdemir ve ark. 2004b, Tasdemir ve
Holsen 2005, Tasdemir ve ark. 2005, Vardar ve ark. 2002, Odabasi ve ark. 1999,
Odabasi ve ark. 2001).

3.6.1 Cam Malzemeler
Kullanilacak olan tiim cam malzemeler birka¢ kez sicak suyla yikanmistir. Sonra

saf su ile birka¢ kez galkalanmis, metanol (MeOH) ve aseton (ACE) ile calkalandiktan

sonra 110 °C’de 1 gece kurumaya birakilmigtir. Cam malzemeler firindan ¢ikarildiktan
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sonra alliminyum folyoya sarilmis ve kullanilincaya kadar saklanmistir. Bu malzemeler

birka¢ kez diklorometan (DCM) ile durulanip kullanilmistir.

3.6.2. NaCl, Na,SO4, Cam Elyaf Filtre

SYO ve YHHO nin filtreleri aliiminyum folyodan yapilmis kese igine gevsekge
konmus, NaCl ve Na,SO, bir beherin i¢ine konup 450 °C firinda 1 gece bekletilmistir.
Firin kapatilmig ve 110 °C’ye kadar firinda sogumasi beklenmistir. Sonra firindan

cikarilmis kullanilincaya kadar agizlar1 kapali bir sekilde saklanmustir.

3.6.3 PUF ve XAD-2 Recine

PUF ve XAD-2 recine sokslet icinde saf su, ardindan MeOH, DCM ve
ACE/HEX (hekzan) karisimi sirasi ile 24 saat ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyondan
sonra XAD-2 re¢ine bulamag halinde temiz bir behere konmus ve agzi aliminyum folyo
ile kapatildiktan sonra 60 °C’de kurutulmustur. Oda sicakligina geldikten sonra temiz,
teflon kapakli bir siseye alinip derin dondurucuda saklanmistir. Ekstraksiyondan alinan
PUF ise aliiminyum folyo ile sarilmig bir behere konularak 60 °C’de kurutulmustur. Oda

sicakligina geldikten sonra cam bir kavanoza alinmis ve buzdolabinda saklanmaistir.

3.7 Ornek Ekstraksiyonu, Temizleme ve Analizi

Analitik verimi belirlemek icin ekstraksiyondan oOnce tiim Orneklere PAH
surrogate standardi (PAH mix 31) eklenmistir. PAH mix 31; acenaphthene D10,
chrysene D12, naphthalene D8, perylene D12 ve phenanthrene D10 bilesiklerini
icermektedir (Dr Ehrenstorfer). YHHO filtreleri ve kartuslart DCM ve PE (petroliim
eter) karisimi1 (DCM:PE; 20:80) ile 24 saat soxlet ekstraksiyonu yapilmistir.

SYO, filtre ve recinesi énce MeOH ardindan da DCM ile 24’er saat ekstrakte
edilmistir.

3.7.1 MeOH ve DCM Fraksiyonlarinin Birlestirilmesi: Su yiizeyi Orneklerinde
MeOH fraksiyonu 6nce MeOH ardindan DCM ile 2 kez ¢alkalanmig ve 2 litrelik ayirma
hunisine bosaltilmigtir. MeOH fraksiyonunun hacmi kadar doygun tuz ¢ozeltisi ve saf

su ile 50 mL DCM de 2 litrelik ayirma hunisine ilave edilmis ve cam kapagi
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kapatilmistir. Ayirma hunisi ¢alkalanmis ve kapagi agilarak gaz ¢ikisi saglanmistir. Bu
isleme gaz cikis1 bitene kadar devam edilmistir (3 defa). Gaz ¢ikisi bitince ayirma hunisi
dairesel halkaya oturtulmus ve kapagi cikarilarak huninin agzi aliiminyum folyo ile
kapatilmistir. Yaklasik 15 dakika sonra alta ¢oken DCM fraksiyonu ayni 6rnegin DCM
fraksiyonunun igine siiziilmiistiir. Ayirma hunisine tekrar 50 mL DCM eklenip ayni
islemler yapilmistir. Ugiincii kez DCM ilave edildikten sonra 1 saat beklenmis ve yine
altta kalan DCM fraksiyonu DCM sisesine siiziilmiistiir. Ustte kalan MeOH/su karigimi
artik herhangi bir PAH tiirli igermemektedir. Ayirma hunisi DCM ile yikandiktan sonra
huniye DCM fraksiyonu eklenmis ve iizerine 6nce 250 mL sonra 2 kez 100 mL saf su
ilave edilmistir. Her saf su ilavesinden sonra gaz ¢ikist yapilip 15’er dakika beklenmis
ve altta kalan DCM fraksiyonu siseye siiziiliip istte kalan MeOH /su karisimi
uzaklastirilmistir. Sonra DCM fraksiyonu 25 gr anhidrit Na,SO, igeren cam kolondan

stiziilerek ekstraktte su kalintis1 giderilmistir.

3.7.2 Orneklerin Konsantre Hale Getirilmesi: Biitiin 6rnekler doner buharlastirici
kullanilarak konsantre hale getirilmistir. Ornekler doner buharlastirict vasitast ile
buharlastirilarak hacimleri yaklasik 5 mL’ye kadar azaltilmistir. Kalan hacmin {izerine
15 mL hekzan eklenerek tekrar 5 mL’ye kadar hacim azaltilmistir. Bu islem 3 kez
tekrarlanmis ve 6rnek, hekzan icine alinmustir. Ornegi iceren 5 mL’lik hekzan ¢dzeltisi
ve doner buharlagtiric1 balonunun ¢alkalanmasinda kullanilan 15 mL hekzan 40 mL’lik
ornek sisesine aktarilmistir. Yaklasik 20 mL olan 6rnek hacmi, azot gazi ile 2 mL’ye

kadar azaltilmistir. Bir sonraki asamaya kadar siseler derin dondurucuda saklanmaistir.

3.7.3 Orneklerin Temizlenmesi ve Fraksiyonlarma Ayrilmasi: Ornekler aliimina-
silisik asit kolonundan (Sekil 3.6) gecirilerek temizlenmis ve fraksiyonlarina ayrilmistir.

Silisik asitin nemini almak i¢in, kullanmadan 6nce temiz bir behere konulmus ve
lizeri aliiminyum folyo ile sarilarak 100 °C’de birkag saat firinda bekletilmistir. Firindan
c¢ikarildiktan sonra desikatérde oda sicakligina getirilmistir. Ug gram silisik asite 100
uL saf su eklenerek (silisik asit-%3 su) deaktivite i¢in hizla ¢alkalanmistir. Deaktivite
edilmis silisik asit 1 saat Once oda sicakliginda bekletilmis ve 12 saat icinde

kullanilmastir.
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Aliimina da 450 °C’de firinda birka¢ saat bekletilmistir. Oda sicakligina
geldikten sonra 2 gr aliimina 120 pL saf su eklenerek deaktivite edilmistir (aliimina-%6
su). Temizleme kolonu Sekil 3.10’da verilmektedir.

Temizleme kolonu 6nce 20 mL DCM ardindan 20 mL PE ile yikanarak olasi
kirliliklere kars1 temizlenmistir. Ardindan 2 mL hekzanin i¢inde bulunan 6rnek kolona,
bosaltilmistir. Kolonun altina PCB fraksiyonunu toplayacak 40 mL’lik sise
konulmustur. 2 mL’lik 6rnek siiziildiikten sonra 25 mL PE kolona ilave edilmis ve ayni
sisede toplanmistir. PE tamamen siiziildiikten sonra kolonun altindaki sise degistirilmis
ve kolona 20 mL DCM eklenmistir. Siiziilen PAH fraksiyonudur. Yaklagik 20 mL olan
PAH fraksiyonunun hacmi azot gazi ile 5 mL’ye indirilmis ve tekrar ¢ozelti hekzana
degistirilmistir. Bu islem sirasinda, 6rnegin hacmi (~20 mL) azot gazi ile 5 mL’ye
indirilmis ve tlizerine 15 mL hekzan ilave edilmistir, bu is 3 kez tekrar edilmistir. Son

olarak, saf azot gazi ile 1 mL’ye indirilmis ve GC sisesine aktarilmistir.

I 1 cm Na,SOq4
2 gr Aliimina

3 gr Silisik asit

Cam yitinii Teflon musluk

Sekil 3.9 Temizleme Kolonu

3.8 PAH Analizi: Ornekler 16 PAH tiirii “Naphthalene (NAP), acenaphthylene
(ACT), acenaphthene (ACE), fluorene (FLN), phenanthrene (PHE), anthracene (ANT),
fluoranthene (FL), pyrene (PY), benzo(a)anthracene (BaA), chrysene (CHR),
benzo(b)fluoranthene (BbF), benzo(k)fluoranthene (BkF), benzo(a)pyrene (BaP),
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indeno(1,2,3-cd)pyrene (IcdP), dibenz(a,h) anthracene (DahA), benzo(g,h,i)perylene
(BghiP) i¢in Agilent 6890N GC-MS kullanilarak analiz edilmistir (Odabas1 1998,
Odabas1 2005). Analizler HP5-ms, 30 m, 0,25 mm, 0,25 pum kolon kullanilarak
yapilmustir. Ornekler DEU, Cevre Miih. Bsl., Hava Kirliligi Laboratuvari’nda GC-MS
ile analiz edilmistir. Tablo 3.3’de GC-MS c¢alisma kosullar1 verilmektedir (Odabast,
2005).

PAH’larin miktarlarinin  belirlenmesinde 6rneklerle ayni analitik islemler
uygulanan standartlar kullanilmigtir.  Ekstraksiyon veriminin hesaplanmasinda
“surrogate”, hacim diizeltmesi i¢in “internal” standartlar kullanilmistir. Miktari
bilinmeyen bir bilesigin diizeltme islemi surrogate standart kullanilarak dort basamakta

belirlenmektedir:

Tablo 3.3. GC-MS Calisma Kosullar1 (Odabasi, 2005)

Gaz Kromatografi (GC)
Agilent 6890N
Agilent (HP5-ms, 30 m, 0.25 mm, 0.25 pm) Kapiler
Kolon
Tastyic1 Gaz Helyum, 1,5 mL/dak
Enjeksiyon Modu SiM
Enjektor Sicakligi 250°C
Enjeksiyon Hacmi 1 ul
Temizleme Siiresi 1 dakika
Sicaklik Programi Baslangig firin sicakligi 50°C’de 1 dakika bekletilir,

25°C/dak artis ile 200°C’ye yiikseltilir,
8°C/dak artis ile 300°C’ye yiikseltilir.
Kiitle Secici Dedektor (MSD) Agilent 5973 inert mass selective detector

Iyonizasyon Modu Electron Impact (EI)
Dedeksiyon Modu Selected ion monitoring (SIM)
GC/MSD Ara yiizey Sicakligi ~ 295°C

Quadropole Sicaklig 180°C

Iyon Kaynag1 Sicaklig 300°C
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1- Bir bilesik i¢in her kalibrasyon seviyesinde bir konsantrasyon oranina karsilik gelen

alan degeri ile kalibrasyon noktalar1 belirlenir.

Konsantrasyon Orant = Cy/Cy, (3.2)
Alan Oranm = A /Aqe (3.3)
Cxc  : Bilesigin konsantrasyonu,
Csc  :Sorrugate standardin konsantrasyonu,
Ax.  : Bilesigin alan1 (Target iyonun alani),
As.  :Kalibrasyon seviyesindeki surrogate standardin alani.

2- Dogru lineer regresyon kullanilarak kalibrasyon noktalarindan gegcirilir.

y=mx+b (3.4)
y : Alanlarin orant,
X : Konsantrasyon oran,
m : Dogrunun egimi,
b : Dogrunun y eksenini kestigi nokta.

3- Bilinmeyen i¢in alan orani 6rnekteki bilesigin alan1 (Ays) ve 6rnekteki surrogate

standardin alan1 (Ag) kullanilarak hesaplanir:

Bilinmeyenin alan orani= Ayy/Ajs (3.5

4- Bilinmeyenin konsantrasyon orani 2. adimda agiklanan egri kullanilarak hesaplanir.

Sonra 6rnekdeki bilesigin konsantrasyonu (Cs) asagidaki formiil ile hesaplanir:

Cixs= Diizeltilmis konsantrasyon oran1* Cg, (3.6)
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Hacim diizeltmesi i¢in pyrene-d, internal standart olarak kullanilmistir. Analizden 6nce
aym1 miktardaki (3 pl) pyrene-d;o hem kalibrasyon standartlarima hem de hazirlanan

orneklere ilave edilmistir. Verim ylizdesi asagidaki gibi hesaplanmustir:

Verim yiizdesi (%)= 100* (Aw/As) * (AvidAvis)  (3.7)

Agg : Ornekdeki surrogate standardin alani,

As  : Biitlin kalbrasyon seviyelerindeki surrogate standardin ortalama alani,
Ayic : Biitlin kalbrasyon seviyelerindeki internal standardin ortalama alani,
A.is  : Ornekdeki internal standardin alani.

3.9 Kalite Giivenirligi/Kalite Kontrol

3.9.1 Ornek Toplama Verimi

YHHO filtreleri toplanan partikiil madde miktarin1 belirlemek igin 6rneklemeden
once ve sonra tartilmistir. Filtreler, organik kirliliklerden temizlenmek igin
orneklemeden 6nce 450 °C’de firinda bir gece bekletilmistir.

Recineler ve PUF’lar ilk kullanimlarindan 6nce saf su, MeOH, DCM ve ACE/HEX
(50/50) karisimu ile sirasiyla 24 saat ekstrakte edilmistir. Daha sonra 60 °C’lik firinda
solventlerin giderilmesi i¢in kurutulmuslardir.

Temiz PUF kartuglar1 6rnek bolgelerine ve numune alinmis olanlar da laboratuvara
tasinma asamasinda aliiminyum folyoya sarilip cam kavanoza konarak taginmistir.
YHHO ve SYO’de kullanilan filtreler tasinma esnasinda aliiminyum folyoya sarilmis ve
kilitli buzdolab: posetine konulmustur. SYO nin recinesi, kolonun agizlar1 teflon kapak
ile kapatilarak taginmustir.

YHHO sahit 6rneklerinin aliminda filtre ve kartus, 6rnek alimindaki gibi 6rnekleme
noktasina tasmmustir. Sahit filtre ve kartus YHHO’ne yerlestirilmis ve 10 dakika
beklendikten sonra filtre aliiminyum folyaya sarilip buzdolabr posetine geri konulmus
ve kartus da aliminyum folyaya sarilip kavanoza konarak laboratuvara getirilmistir.
Laboratuvara getirilen sahitlere, 6rneklere uygulanan islemler yapilmistir.

SYO’leri i¢in sahit numuneler, 6rneklerde oldugu gibi filtre ve recine kolonu

ornekleme noktasina getirilmistir. Filtre ve recine kolonu sisteme yerlestirilmis ve
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sistem 10 dakika kapagi kapali bir sekilde ¢alistirilmistir. Sonra filtre ve regine kolonu
sistemden c¢ikarilip Ornekleme noktasina getirildigi kosullarda laboratuvara geri
gotiiriilmistiir.

Toplam ¢okelme 6rnekleri alindiktan sonra temizlenen tencere tekrar kagit havlu ile
once saf su ardindan MeOH ile silinmis ve bu kagit havlular sahit 6rnek olarak analiz

edilmistir.

Yar1 ucucu organik bilesiklerin 6rneklenmesinde kullanilan yiiksek hacimli hava
ornekleyicisinin drnekleme hacmi 140-1000 m’® arasinda degismektedir (Odabasi ve ark.
1999, Cotham ve Bidleman 1995, Dickhut ve ark. 2000, Ho ve Lee 2002). Bu ¢aligmada
maksimum 767, minimum 73 m’ hava ( 263+124 m®) ¢ekilmistir. Tasdemir (1997) ve
Odabas1 (1998) tarafindan yapilan calismada yaklagik 140 m’ hava hacmi ¢ekilmistir.

YHHO’sinin kalibrasyonu: Dért bolge icin 2 adet YHHO kullanilmistir.
YHHO’ler bir bdlgeden digerine tasindiginda manometre kullanarak kalibre edilmistir.
SYO’leri ve Bulk tencerelerinde tasinma séz konusu degildir.

YHHO o6rneklerinde PUF kartuslarmin tutma veriminin artirilmasi amaciyla 5 cm
PUF arkasinda 1,5 cm kadar XAD-2 recine ve recineden sonra tekrar 2,5 cm
kalmhginda PUF yerlestirilmistir. Orneklerin PUF kartusundan kagip kagmadigini
kontrol etmek amaciyla kartusa 2 tane PUF arka arkaya konmus ve ayr1 ayr ekstrakte
edilmistir. ikinci PUF’la belirlenen PAH %11 civarinda bulunmustur. Odabas1 (1998)
ve Vardar (1997) kacan PUF yiizdesini %10’dan daha diisiik, Cotham ve Bidleman
(1995) tarafindan yapilan calismada da 2.PUF’ta bulunan PAH ytizdesi %11°den diisiik
bulunmustur.

SYO’nde (Sekil 3.5) regineden PAH’larin doygunluga erisip kolonu terk
ettiklerini kontrol etmek i¢in re¢ine kolonundan sonra 2. bir regine kolonu yerlestirilerek
ornekler toplanmustir. Ikinci recinede belirlenen PAH miktar1 %2’den kiigiik
bulunmustur. Odabas1 (1998) tarafindan SYO’de 2. recine yerlestirilerek numuneler
toplanmis ve 2. kolonda bulunma limitinin altinda PAH miktarlar1 bulunmustur. Bu
sonu¢ birinci regine kolonunun tek basmma PAH’lar1 sorpsiyonunun yeterli oldugunu

gostermektedir.
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Orneklerin analitik verimini belirleyebilmek igin ekstraksiyon isleminden 6nce 4

mg/L  konsantrasyonunda

naphthalene-ds,

acenaphthene-d;,

phenanthrene-d,o,

chrysene-d;» ve perylene-d;»’den olusan surrogate standardi (Dr. Ehrenstorfer) ilave

edilmistir. Tez kapsaminda kullanilan PAH surrogate standartlarinin verimleri yiiksek

hacimli hava 6rnekleyicisi (filtre ve PUF) ve su yiizeyi 6rnekleyicisi (filtre ve recine)

ornekleri ve yapilmis diger ¢alismalar i¢in degerler Tablo 3.4’de verilmektedir. Genelde

%350’den kiiclik ve %120°den biiyiik olan verimler goz Oniine alinmamustir.

Tablo 3.4. PAH Surrogate Standardin Verimleri

Kaynak naphthalene-dg | acenaphthene-d;y | phenanthrene-d;, | chrysene-d;, | perylene-d,,
YHHO-Filtre 68 11 (n=10) 76 £6 (n=59) 94 £15 98 £7 (n=58)
(n=65)
YHHO-PUF 58 £6 (n=15) 78 £11 (n=64) 87 £16 97 £6 (n=62)
(n=76)
SYO-Filtre 62 £17 (n=3) 63 £11 (n=15) 63 £11 73 £15
(n=19) (n=19)
SYO-Regine 76 £13 (n=4) 95 £17 (n=21) | 98 +4 (n=21) 105 1
(n=15)
Vardar ve ark., 2004 74 £ 11 84 £ 8 (n=37) 90 £ 8 82+ 10
(YHHO-Filtre) (n=37) (n=37) (n=37)
Odabas, 1998 | 47 + 20 (n=128) 64+ 14 74 £ 14 (n=131) 79£12 67+ 13
(YHHO+SYO) (n=128) (n=131) (n=131)
Bae ve ark, 2002| 299+13,8 52,6 +4,84 63,7+7,32 68,2 5,61 56,8 £5,05
(Kuru Cokelme (n=40) (n=40) (n=40) (n=40) (n=40)
Plakalar)

Tablo 3.5’de her bir PAH tiiriiniin verimlerini hesaplamakta kullanilan surrogate

standartlar1 verilmektedir.

Kullanilan kalibrasyon standardi 16 adet PAH tiiriinli igermektedir. Kalibrasyon

egrisinin olusturulmasi i¢in 6 ayr1 konsantrasyon ( 0,04, 0,4, 1, 4, 6, 10 pg/mL)

seviyeleri i¢in ¢ozeltiler hazirlanmistir (Odabag1 2005). Orneklere GC/MS’e verilmeden

once hacim ayarlamasi i¢in internal standart (pyrene-d;¢) ilave edilmistir.
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GC-MS ol¢iimlerinde, her giin ornek analizine baglamadan Once alti adet

kalibrasyon seviyelerinden ortadaki bir seviye i¢in GC-MS’de okuma yapilip daha 6nce

okunan degerden sasma olup olmadig1 kontrol edilmistir (Odabas1 2005). Eger okuma

daha Oncekinin %?20’sinden fazla fark ediyorsa biitiin standartlart verip tekrar

kalibrasyon yapmak gerekmektedir (Odabas1 2005).

Tablo 3.5. Surrogate Standartlara Gore Verimleri Hesaplanan PAH Tiirleri (Odabasi

1998)

Surrogate Standart PAH

naphthalene-dg Naphthalene
Acenaphthylene

acenaphthene-d;o Acenaphthene
Fluorene

phenanthrene-d; Phenanthrene
Anthracene
Carbazole
Fluoranthene

Pyrene-d; Pyrene
Benzo(a)anthracene

chrysene-d;, Chrysene
Benzo(b)fluoranthene
Benzo(k)fluoranthene
Benzo(a)pyrene

perylene-d;, Perylene

Indeno(1,2,3-cd)pyrene
Dibenz(a,h) anthracene

Benzo(g,h,i)perylene

3.9.3 Sahitler

Orneklerin toplanmasi, tasinmasi, hazirlanmasi ve analizi sirasinda olusabilecek

muhtemel kirlenmeleri belirlemek i¢in sahitler alinmistir. Sahitlerdeki PAH miktari



51

YHHO filtresi igin % 10+8,8 (n=87), PUF i¢in % 6,3+8,4 (n=99), SYO filtresi icin %
24412 (n=25), reginesi i¢in % 18+14 (n=25), degerleri arasinda degistigi bulunmustur.
Odabas tarafindan yapilan calismada (1998) YHHO filtresinde %0-47, SYO filtresinde

%0-13, PUF ve reginede de % 10’dan daha diisiik bulunmustur.

3.9.4 Bulunma Limitleri

Olgiilebilecek alt limit (LLQ) GC’nin hassasiyetine baghdir. Olgiilebilen PAH
miktarlart 1 pl’lik enjeksiyon icin yaklagik olarak 0,15 pg’dir (Odabasi, 2005).

Bulunma limiti, (Limit of detection, LOD), sahitlerin kiitlesinin (ng)
ortalamasia standart sapmalarinin 3 ile carpilip eklenmesi ile bulunmaktadir. Bu
degerler YHHO filtre ve PUF kartusu icin sirastyla 0,8 (FL)- 165 (PHE), 0,5 (BaP)-201
(PHE) seviyesindedir. Aym sekilde SYO filtre ve reginesi igin de sirastyla 3 (IcdP)-167
(PHE), 1 (IcdP)-283 (PHE) seviyesindedir.

3.10. Hesaplamalar

Hava konsantrasyonunun hesaplanmasi:

C (ng/m’)=m/V (3.8)

m (ng)= analiz edilen 6rnekteki PAH kiitlesi,

V (m®)= 6rneklenen hava hacmi.

Gaz ve partikiil fazdaki konsantrasyon toplamlari toplam konsantrasyonu

vermektedir.
C=CptC, (3.9)
Kuru cokelme akilar1 (F) analiz edilen 6rnegin kiitlesi (m, ng), su ylizeyi

ornekleyicisinin drnek toplama alam (A, m”) ve 6rnekleme zaman (t, giin) goz 6niinde

bulundurularak asagidaki formiil ile bulunmaktadir:
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F(ng/m*-giin)= m/(A.t) (3.10)

Su buharmin gaz faz kiitle transfer katsayisi, k,(H>O) (cm/s) asagidaki bagint ile
hesaplanmaktadir (Odabasi, 1998):

ks (H,O)= F(H,0)/ [Cg*(l-RH)] (3.11)
Cg*(g/ cm’) : Havadaki su buharinin doygunluk konsantrasyonu
RH : Bagil nem (0<RH<1)
F(H,0) (g/cm’s) : Ornekleme siiresince dl¢iilen su buhari akisi

Oksijen transfer deneylerinden oksijenin sivi faz kiitle transfer katsayilari,
absorpsiyon katsayisi (Kaps, 1/s), su yiizeyi ornekleyicisindeki su hacmi (V, m’) ve

ornekleyicinin yiizey alanindan hesaplanmaktadir (A, cm®):

ks(O2)=(V/A)Kabs (3.12)
Kabs= In [(cs-¢)/(cs-Co)]/t (3.13)

cs: T (C) sicakliginda ¢oziinmiis oksijenin (mg/1) doygunluk konsantrasyonu,
c: t (s) zamaninda ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu,

co: Baslangigtaki ¢coziinmiis oksijen konsantrasyonu.

Her deney i¢in In [(cs-c)/(cs-co)] degerleri t’ye karsi grafigi gizilerek K,ps degeri
lineer regresyonun egimi olarak belirlenmektedir. T sicakligindaki ¢ézliinmiis oksijenin

doygunluk konsantrasyonu asagidaki esitlikten hesaplanmaktadir (Thibodeaux 1979):

cs (mg/l)= 468/ [31,6+T (C)] (3.14)

ks ayn1 zamanda aki yontemi ile de hesaplanmistir:
F=[(ci-co)/t*(V/A)] formiiliinde deneysel olarak 6lciilen ¢, ve ¢y degerleri ile t, V
ve A yerine konarak her hiz degeri i¢in ortalama aki degerleri hesaplanmustir.
k=F/(cs-c;) formiiliinde yukarida hesaplanan aki degeri ile Olgiilen cs ve c;

degerleri yerine konularak akiya bagli ks degerleri hesaplanmustir.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 Konsantrasyonlar

PAH konsantrasyonlar1 4 farkli bolgeden OoOlgiilmiistiir. Bunlar: BUTAL,
Giilbahge, Pilot Organize Sanayi Bolgesi (POSB) ve Uludag Universitesi kampiisiidiir.
Sonuglar “toplam PAH” ve “XPAH” konsantrasyonlar1 olarak verilmistir. Toplam PAH
konsantrasyonlari her bir bilesigin partikiil ve gaz faz konsantrasyonlarinin toplami iken

>PAH konsantrasyonlari dlgiilen 16 PAH bilesiginin toplamin1 ifade etmektedir.

4.1.1 Pilot Organize Sanayi Bélgesi (POSB) Ornekleme Noktasi
4.1.1.1. PAH Konsantrasyon Seviyeleri

POSB agirlikli olarak sanayiden kaynaklanan PAH tiirlerini yansitmakla beraber
trafik ve evsel kokenli kaynaklardan da etkilenmektedir. Toplam PAH (gaz+partikiil)
konsantrasyonlart 13-2027 ng/m ° arasinda degismekte olup ortalama 298+418
ng/m’’diir (16 PAH tiirii i¢in) (Esen ve ark 2006a) (Sekil 4.1). Gaz ve partikiil faz PAH
konsantrasyonlar1 ise sirasiyla 2204296 ng/m’ ve 78+135 ng/m’’diir. Endiistri
bolgelerinde yapilmis ¢alismalarda toplam PAH konsantrasyonlar1 Tablo 4.1°de

verilmektedir.

Toplam PAH konsantrasyonlarinda acenaphthene, phenanthrene ve fluoranthene
gibi ucucu olan bilesikler baskindir (Esen ve ark. 2006a). Molekiil agirligin artmasi ile
birlikte gaz faz yilizdeleri diismektedir. Yiiksek molekiil agirligindaki PAH’lar aerosol
formundadirlar ve atmosferik konsantrasyonlar diisiiktiir. Sekil 4.2°de PAH tiirlerinin

gaz/partikiil oranlar1 gosterilmektedir.
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Tablo 4.1. Baz1 Endiistri Bélgelerinde Olgiilen PAH Konsantrasyonlar (ng/m’)

PAH Fang ve Park ve Sitaras ve Smith ve
Bilesigi ark. 2004 ark. 2001 Ark. 2004  Harrison 1995'
NAP 3419 13,2
ACT 117,2 13,1 15,4
ACE 127,6 12,1 13,5
FLN 139,7 1,6 28,0 13,7
PHE 12,4 39,2 24,1
ANT 184,7 0,6 15,6 4,5
FL 86,6 6,0 13,5 12,4
PY 124,7 33 11,4 38,0
BaA 16,9 0,05 5,6
CHR 37,3 0,3 6,5
BbF 9,1 0,1 2,2
BkF 12,6 0,03 1,2
PER 45,5
BaP 9,7 0,05 0,8
IND 52 0,05 2,0
BghiP 6,5 0,06 2,0
*PAH 1265,2 24,5 132,9 155,1
Yer Sehir, Sehir, Teksas, ABD Atina, Birmingham
Tayvan Yunanistan Ingiltere

Periyot ~ Agustos 02- Subat 95-Agustos 96  Aralik 97- -

Temmuz 03 Haziran98

':Evsel yerlesimden kaynaklanan,

Sekil 4.3 drnekleme periyodu boyunca toplam PAH konsantrasyonlari, TSP ve
sicaklik degisimleri arasindaki iliskiyi vermektedir. Toplam PAH konsantrasyonlar1 ve
riizgar hizi, nem, sicaklik gibi meteorolojik parametreler arasinda énemli bir korelasyon
bulunmamistir (Tablo 4.2). Meteorolojik parametreler arasinda en yiiksek korelasyon

sicaklik ile PAH konsantrasyonlar1 arasinda tespit edilmistir (Park et al. 2002). Bu
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calismada, PAH konsantrasyonlar1 ile sicaklik arasindaki korelasyon 1*=0,33
bulunmustur.  Sekil 4.3 incelendiginde yiiksek sicakliklarin  diisik PAH
konsantrasyonlar1 ile iliskili oldugu goriilmektedir. Bu da, atmosferik PAH
konsantrasyonlarinin diisiik hava sicakliklarinda 1sinma proseslerinin artmasi ile ytliksek
seviyelere ulastigina isaret etmektedir. TSP konsantrasyonlar1 ortalama olarak 137479
ng/m’ degerini alirken 24-318 pg/m’ degerleri arasinda salimm gostermektedir. PAH
konsantrasyonlar1 ile TSP konsantrasyonlar1 karsilastirildiklarinda aralarinda kuvvetli
bir iliskinin (p<0,05) oldugu goriilmektedir. POSB, sanayinin yani sira trafik ve evsel
isinma kokenli kaynaklardan da etkilendiginden partikiil kaynakli kirlilik miktar
fazladir. PAH’lar partikiillerle iliskili olduklarindan aralarinda pozitif bir iliski
bulunmustur (Rehwagen ve ark. 2005). Tablo 4.2°’de meteorolojik parametreler, PAH

toplam konsantrasyonlar1 ve TSP arasindaki iligki verilmektedir.
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Sekil 4.3. POSB’ndeki Toplam PAH Konsantrasyonlari, TSP ve Sicaklik

Degerleri



Tablo 4.2 POSB’ndeki Toplam PAH Konsantrasyonlari, TSP ve Meteoroloji Arasindaki Korelasyon Degerleri

ACE |ACT |FLN ANT |FL PY BAA |CHR |BBF |BKF |BAP |ICDP |DAHA |[BGHIP|TSP |T \Y RH

ACE 1,00 {0,976 [0,982 0,988 0,962 0,972 | 0,685 0,868 |0,614 0,639 |0,624 [0,647 0,584 [0,615 |0,238 |-0,528 |-0,330 |0,262
ACT 1,000 10,980 [0,969 ]0,945]0,958 [0,679 10,839 0,615 0,636 |0,621 |0,645 0,580 |0,605 |0,269 |-0,559 |-0,389 |0,319
FLN 1,000 10,986 0,968 10,973 10,696 |0,893 0,646 |0,675 |0,646 |0,680 |0,617 0,651 |0,241 |-0,546 |-0,331 |0,299
PHE 0,983 10,97310,985 10,671 |10,871 10,602 | 0,629 ]0,608 |0,636 |0,575 |0,606 |0,171 |-0,484 [-0,275 |0,282
ANT 1,000 | 0,973 10,985 | 0,692 [0,908 |0,621 0,651 0,631 |0,656 [0,593 ]0,627 0,215 |-0,507 |-0,280 |0,249
FL 1,000 0,991 10,750 | 0,881 |0,680 0,704 |0,689 |0,705 |0,647 |0,672 0,240 |-0,590 [-0,315 | 0,208
PY 1,000 | 0,755 0,886 |0,681 [0,704 |0,692 |0,707 |0,650 [0,673 0,180 |-0,564 |-0,311 |0,276
BAA 1,000 10,591 10,978 10,964 {0,990 0,972 |0,953 [0912 ]0,242 [-0,791 |-0,400 | 0,304
CHR 1,000 0,546 | 0,597 0,545 |0,587 0,515 |0,574 10,130 |-0,386 |-0,224 |0,231
BBF 1,000 10,984 10,995 10,991 0,974 10,934 |0,255 |-0,803 |-0,449 |0,368
BKF 1,000 0,984 10,998 0,992 10,980 |0,163 |-0,756 |[-0,457 |0,325
BAP 1,000 10,991 10,978 0,940 0,230 |-0,786 |-0,427 |0,326
ICDP 1,000 0,989 10,969 0,201 [-0,770 |-0,456 |0,339
DAHA 1,000 0,986 |0,114 |-0,732 |-0,450 |0,316
BGHIP 1,000 10,038 |-0,683 |-0,463 |0,293
TSP 1,000 | -0,507 |-0,142 |-0,248
T 1,000 |0,611 |-0,297
\Y 1,000 |-0,439
RH 1

TSP: Toplam askida partikiil madde

T: Sicaklik

V: Riizgar hiz
RH: Bagil nem
Not: Agik olarak gosterilen degerler %5°e gore dnemli olan degerlerdir.
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4.1.1.2 POSB’nde Mevsimlere Gore PAH Konsantrasyon Salimmmlari

POSB o6rnekleme noktasinda tim PAH bilesikleri i¢in en kiiciik konsantrasyon
degeri yaz (55+ 40 ng/m’) mevsiminde &l¢iilmiistiir. Bunu sirast ile ilkbahar (148+ 132
ng/m’), sonbahar (187+ 202 ng/m’) ve kis (645+ 588 ng/m’) mevsimi takip etmektedir.
Kis mevsiminde mevcut kaynaklara ilave olarak evsel 1sinmadan kaynaklanan
kirleticiler de eklenmektedir. Bahar mevsimlerinde de hava sicakligina bagli olarak yine
evsel 1sinmadan kaynaklanan kirleticiler atmosfere verilebilmektedir. Her mevsimin

ortalama toplam PAH dagilimlar1 Sekil 4.4.’de verilmektedir.
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Sekil 4.4. POSB’ndeki Mevsimsel Ortalama Toplam PAH Konsantrasyonlari
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Sekil 4.4.’de her mevsim i¢in baskin olan PAH tiirleri goriilmektedir. Baskin
olan PAH tiirleri yaz mevsiminde PHE, PY ve FL, sonbahar ve kis mevsiminde PHE,
ACE, FL, PY ve FLN, ilkbaharda da PHE, FL, ACE, PY ve FLN’dir. Bu sonug¢lardan
dort mevsimde de baskin olan PAH tiirlerinin hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir.
Ancak konsantrasyon seviyeleri farklidir. Ornegin PHE’in konsantrasyonu kis/yaz 4,5,
kis/ilkbahar 1,9, kis/sonbahar orami 1,6’dir. Yaz mevsiminde konsantrasyon seviyesi
(55+40 ng/m’) diger mevsimlere gore daha diisiik oldugundan baskin PAH tiirii say1st

daha az belirlenmistir ve bunlar1 diger mevsimlerdeki PAH tiirleri ile ortiismektedir.

4.1.1.3. Clausius-Clapeyron Denklemi Uygulamasi

Yar1 ugucu organik bilesiklerin havadaki konsantrasyonlar1 ortam sicaklig: ile
iligkili olabilmektedir (Lee ve Jones 1999, Cortes ve ark. 1998, Sofuoglu ve ark. 2001).
Yar1 ucucu organik bilesiklerin gaz faz konsantrasyonlari ile sicaklik arasindaki iligki

Clausius-Clapeyron denklemi kullanilarak agiklanmaktadir.

InP=(-AH,/R)(1/T) + sabit, (4.1)

P= Yar1 ucucu organik bilesigin gaz faz kismi basinci (atm),
AH,= Buharlagma entalpisi (kJ/mol),
R= Gaz sabiti,

T= Ornekleme periyodunda ortalama atmosferik sicaklik (K)

Sekil 4.5.’de POSB i¢in toplanan 6rneklerin gaz faz PAH konsantrasyonlarinin
sicaklik ile iligkisi gosterilmistir.

Onceki ¢alismalarda (Sofuoglu ve ark. 2001, Sitaras ve ark. 2004) toplam
PAH’lar i¢in InP & 1/T Clausius-Clapeyron diagraminda egim degeri negatif (-8503, -
4650) cikarken bu ¢alisma kapsaminda pozitif (2797) ¢ikmistir. Diisiik egim degerleri
PAH kaynaklarinin uzak olduguna, yiiksek egim degerleri de PAH kaynaklarimin yakin
olduguna isaret etmektedir (Sofuoglu ve ark. 2001). Sekil 4.5’ de egim degerinin pozitif
¢ikmasinin ana sebebi, drnekleme noktasinda buharlasmadan ziyade diger kaynaklardan

atmosfere verilen PAH kaynaklarinin etkili olmasidir.



60

-27
In P=2797(1/T)-39.5
’= 0.09 n=25
[ ]
-28 -
[ ]
[ ) ) ° °
2 -29
[ ]
& ° ° ®
N
~ o
[ ]
g
-30 -1 [ ) [ °
[ )
) [ ]
o [ ]
-31 A ®
[ ]
[ ]
'32 T T T T T T T
(=) v [} v (=) v (e} v (=)
o o <t < w) w) O e} o~
o o o o o o o o o
(=3 (=3 S (=3 (=3 (=3 (=3 (=3 (=3
S S S S S S S S S
(=) S (e} (=) (=) (=) (e} (=) (=)
UT(K™)

Sekil 4.5. POSB’nde Olgiilen Gaz Faz PAH’lar i¢in Clausius-Clapeyron Diagrami

4.1.1.4 Gaz/Partikiil Dagilhim Yaklasimlari

PAH’lar gaz ve partikiill fazlar arasinda dagilabilen yar1 ugucu organik
bilesiklerdir. Gaz ve partikil dagilimi PAH’larin  davraniglarini, tasgiimini ve
giderilmelerini etkileyen 6nemli bir mekanizmadir (Junge 1977, Bidleman ve ark. 1986,
Pankow 1987, Bidleman 1988, Tasdemir ve ark 2004, Dachs ve Eisenreich 2000,
Vardar ve ark. 2004). PAH’larin gaz/partikiil dagilimi 1slak ve kuru ¢okelmeyi dnemli
derecede etkiler. Dengede fazlar arasinda kiitlenin dagilimi denklem 2.15°de verildigi
gibi bir dagilim katsayis1 (K, m’/pg) ile agiklanabilir. Dagilim katsayisi ile Pr° (Bir
bilesigin yar1 sogutulmus sivi buhar basinci) arasinda dogrusal iliski kuruldugunda
denklem 2.16 olusturulur. Denklem 2.16’ya gore PAH tiirleri i¢in logK,’ye kars1 log
P "ler (Tablo 4.3) grafige gegirilerek m, ve b, degerleri elde edilmistir (Sekil 4.6).
POSB icin ZPAH konsantrasyonlari gaz fazda 0,02-84 ng/m’, partikiil fazda 0,3-28
ng/m’ arasinda degismektedir.

Sekil 4.6°da POSB’nden alman &rneklerin logK,’ye karsi logP°. degerleri
gorilmektedir. m,, P1°-K, grafiginin egim degeridir. Denge sartlarinda ve 6rnekleme

hatasinin (insandan kaynaklanan) olmamasi durumunda m,=-1’dir. Simcik ve
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arkadaglarina (1998) gore hem adsorpsiyon hem de absorpsiyon durumlarinda m; egim
degeri asagidaki kabullerle —1’e yakin olur;

a) adsorpsiyon yaklasimi i¢in desorpsiyon ve buharlagma entalpileri arasindaki fark
ve bir bilesik sinifi icin adsorpsiyona elverigli bolge sayist sabit kalmalidir,

b) absorpsiyon yaklasiminda, aktivite katsayilart bir bilesik sinifi igin sabit
kalmalidir,

c) desorpsiyon ve buharlagma entalpileri arasindaki farkin bir bilesik sinifi i¢in
sabit kalmasi beklenir ancak bunlar benzer atmosferik kosullar altinda biitiin
atmosferik partikiiller i¢in kesin dogru degildir.

Partikiil-gaz bolliisimii dengeye ulastiginda egim teorik olarak —1’e yaklasir
(Pankow, 1994). Lee ve Jones (1999) ve Oh ve ark. (2001) da egimdeki degisikligin
cevre sicakligr ve TSP’deki degisiklikler yiiziinden oldugunu rapor etmislerdir.

by, PL°-K, grafigindeki dogruyu kestigi noktadir. Egim (m,) ortalama olarak —
0,87 (-0,57- (-1,2)), dogruyu kestigi nokta (b;) da -7,2 (-2,2- (-11,4)) olarak
bulunmustur. Ayrica bulunan m; ve b, degerleri Tablo 2.5°de verilen literatiir
degerlerinin (m,= (0,59- 0,98), b= -5,08- (-9,06) arasinda kalmaktadir.

Deneysel dagilim katsayist (K;) (Denklem 2.15), Koa’ya (Denklem 2.10, okt.)
ve KgatKopa’ya bagli modelle (Denklem 2.13, okt.+soot) fluorene, phenanthrene,
fluoranthene, pyrene ve chrysene bilesikleri i¢in belirlenmis ve Sekil 4.7°de verilmistir.
K, nin hesaplanmasinda kullanilan degerler Tablo 4.4’de verilmektedir. fom ve fgc
degerleri bizim c¢alisma bdlgelerimize benzeyen bdlgelerde yapilmis calismalardan

alinmistir (Harner ve Bidleman 1998).

Tablo 4.3. Bazi PAH tiirleri igin P, degerleri

Bilesik P’

FLN 0,002631
PHE 0,000445
ANT 0,000421
FL 4,28E-05
PY 2,77E-05
BaA 1,51E-06
CHR 1,37E-06
BbF 1,24E-07
BkF 1,21E-07
BaP 7,75E-08
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Sekil 4.6. POSB’nde Elde Edilen logK,’ye Kars1 logP’ Uygulamalari
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Sekil 4.6. (Devam) POSB’nde Elde Edilen logK,’ye Karsi logP°. Uygulamalari
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Sekil 4.7. POSB’nde Deney ve Modelle Elde Edilen K, Degerleri
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Tablo 4.4. K, ’nin Hesaplanmasinda Kullanilan Degerler (25 °C)

Bilesikler logKow® logKsw® AHP AS° Poct’ HY R fom  Tec

(kJmol™) (kJimol'K") (kgL™") (atm.L/mol) (atm.L/mol.K)
Fluorene 4.18 7.1° 58.2" 0.82 0.118 0,082 0,15 0,05
Phenantrene 4.57 7.1 473 0.106 0.82 0.105 0,082 0,15 0,05
Fluoranthene 5.22 7.8 38.7 0.07 0.82 0.009 0,082 0,15 0,05
Pyrene 5.18 7.7 429 0.084 0.82 0.017 0,082 0,15 0,05
Chrysene 5.86 8.5 100.9 0.268 0.82 0.007 0,082 0,15 0,05
* Weiss 2000

® Dachs ve Eisenreich 2000

¢ Vardar ve ark. 2004

4 Poor ve ark. 2004

¢ Bucheli ve Gustafsso 2000
"Vardar, kisisel iletisim, 2006.

Deneysel K, ve oktanola bagli model yaklasiminda is-oktanola (Soot-oktanol)
(Kp, Okt.+Soot) gore daha iyi ve birbirine daha yakin dagilim katsayilar1 elde edilmistir.

Pilot Organize Sanayi Bolgesi’ndeki ornek alma noktast ana yol ve evsel
yerlesime yakindir. Bu nedenle PAH’larin dinamigi kompleks ve PAH bilesiginin
onemli bir fraksiyonu atmosfere yeni girmektedir. Yanma sonucu olusan aerosol
halindeki yar1 ugucu organik bilesiklerin adsorpsiyon ve desorpsiyonu dengeye
ulagabilmesi saatler alabilir ve elementel karbonu kaplayan sivi bir organik fazin
olduguna baglanabilir (Strommen ve Kamens 1999, 1997, Dachs ve Eisenreich 2000).
Bu da gaz/partikiil dagilimmi etkileyebilir. K, degerlerindeki bu denli salinim PAH
kaynaklariin ¢ok yakin olmasindan dolay1 heniiz dengeye ulagsmadigini gostermektedir.
Sekil 4.8°de deney ve modellerle elde edilen K, (K, Oct. Ve K,, Oct.+Soot) degerlerinin
oranlar1 gosterilmektedir.

Deneysel ve modellerle elde edilen boliisiim katsayilarinin birbirine esit olmast
durumunda oranlar1 1 olmalidir. logK,(Deneysel)/logK,(Oct.) oranlart 0,53 (Chrysene)
ile 0,86 (Fluoranthene) arasinda degismekte olup ortalama 0,76+0,13 degerini
almaktadir. logK,(Deneysel)/logK,(Oct+Soot) oranlar1 1,02 (Fluorene) ile 1,40

(Fluoranthene) degerlerini almakta olup ortalama 1,07+£0,36°dur.
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PAH Bilesigi

Sekil 4.8. POSB’nde Deney Ve Modelle Elde Edilen K, Degerlerinin Oranlari

Biitiin orneklerin FLN, PHE, FL, PY ve CHR bilesikleri i¢cin deneysel ve
modellerle ((Oct.), (Oct.+Soot) elde edilen K, degerleri arasindaki korelasyon Sekil

4.9°da verilmektedir. ki K, degeri arasinda 6nemli bir korelasyon bulunmustur

(p<0,001).

Modellenen 10gK | .(.5000=0,36 Deneysel logK -1.42

=021

Modellenen 10ng(m3/ ug)
IS

-5 -
oo Modellenen logK ,.,=0,34 Deneysel logK -2,74
-6 - r’=0.14 )
'7 T T T T T
-6 -5 -4 -3 -2 -1 0
Deneysel long(m3/ ug)

Sekil 4.9. Deneysel logK,, ve modellenen logK,, degerlerinin regresyonu
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4.1.2 BUTAL Ornekleme Noktasi
4.1.2.1 PAH Konsantrasyon Seviyeleri

BUTAL genellikle trafikten kaynaklanan PAH tiirlerini yansitmaktadir. Olgiilen
ortalama  toplam PAH  (gaz+tpartikiil) konsantrasyonlar1  1,3+1,3 ng/m’
(Dibenzo(ah)anthracene) ile 81,3+ 65,3 ng/m’ (Phenanthrene) arasinda degismektedir.
On alt: PAH tiirii i¢in ortalama toplam PAH konsantrasyonu 456+524 ng/m”" diir (Sekil
4.10) (Tagsdemir ve Esen 2006). Gaz ve partikiil faz PAH konsantrasyonlar1 sirasiyla
424+537 ng/m’ ve 44+39 ng/m>’diir. Trafikten kaynaklanan PAH seviyelerini gosteren

calismalardan o6rnekler Tablo 4.5.’de verilmektedir.
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PAH Bilesigi
Sekil 4.10. BUTAL 6rnekleme noktasindaki PAH bilesiklerinin toplam

ortalama konsantrasyonlari

Toplam PAH konsantrasyonlarinda acenaphthene, fluorene, phenanthrene,
fluoranthene ve pyrene gibi ucucu olan tiirler baskindir. Bu PAH bilesikleri agirlikli
olarak gaz fazda olup toplam PAH’larin yaklasik %80’ini olusturmaktadir. Sekil
4.11°de PAH tiirlerinin gaz/partikiil oranlar1 gosterilmektedir.
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Tablo 4.5. Trafik Bélgelerinde Olciilen PAH Konsantrasyonlar1 (ng/m’)

PAH Smith ve Nielsen ve Leeve  Castellano ve Sitaras ve
Bilesigi ~ Harrison ark. 1996  ark. 2001 ark. 2003 ark.2004
1995
NAP 117,0 993,1
ACT 95,2 4,8 13,1
ACE 114,0 8,4 12,1
FLN 167,0 17,5 0,21 28,0
PHE 333,0 2.4 34,8 0,21 39,2
ANT 51,1 0,6 3.3 0,05 15,6
FL 47,5 5,6 8,1 13,5
PY 55,3 7,3 7,5 0,4 11,4
BaA 14,0 4,1 0,6 0,5
CHR 25,8 1,4 0,6
BbF 11,6
BKF 5,4 2,2
PER
BaP 12,7 4.4 0,5 0,5
IND 21,5 4,5 0,7 0,8
BghiP 35,2 8,0 0,9 1,4
>PAH 1106,3 36,9 1081,6 6,9 132,9
Yer Birmingham, Kopenhag, Hong-  Las Palmas, Atina,
Ingiltere ~ Danimarka Kong, Italya Yunanistan
Cin
Periyot - Ocak-Mart Nisan  Temmuz 99- Aralik 97-
92 1999  Haziran 2000 Haziran98

Sekil 4.12 o6rnekleme siiresince toplam PAH konsantrasyonlari, TSP ve sicaklik
degisimleri arasindaki iligkiyi gostermektedir. Toplam PAH konsantrasyonlar: ile
sicaklik arasinda ¢ok diisiik bir korelasyon (r’=0.02, p>0,05) bulunmustur. Degisik
kaynaklarin etkisi yliziinden rlizgar yonii ortam havasindaki PAH seviyelerini

etkilemektedir (Odabas1 1998). Ornekleme siiresince PAH konsantrasyonu ve sicakligin



69

100 - I Gaz _ _ _
[ Partikil [ [ [
80 - M M
s 60
=1
5
o
40
20 I
0 T— T = = - |H = T -, -, T T - -
m = z m = = > < o 9 I o o < o
§ g 2 £ 2 = £ §F £ & 2 % & 3 %
PAH Bilesigi

Sekil 4.11. BUTAL o6rnekleme noktasindaki PAH tiirleri ve gaz/partikiil oranlari

yanisira TSP konsantrasyonlari da dlgiilmiistiir. TSP konsantrasyonlar1 ortalama 191+£96
ng/m’ degerini alirken, 99-396 pg/m’ degerleri arasinda salimm gostermistir. Tablo
4.6’da PAH konsantrasyonlari, meteorolojik veriler ve TSP arasindaki korelasyon

degerlerini vermektedir.
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Sekil 4.12. BUTAL o6rnekleme noktasindaki toplam PAH konsantrasyonlari,
TSP ve sicaklik degerleri



Tablo 4.6 BUTAL Ornekleme Noktasindaki Toplam PAH Konsantrasyonlar1, TSP ve Meteorolojik Veriler Arasindaki Korelasyon

Degerleri
ACE |ACT |FLN |PHE |ANT |FL PY BAA |CHR |BBF |BKF |BAP ICDP |DAHA |BGHIP|TSP |T \Y% RH

ACE 1 0,921 |0,710]0,688 0,533 |0,362 0,493 |[-0,350 |-0,258 |-0,388 -0,392 |-0,355 |-0,387 |-0,372 |-0,392 |-0,333 | 0,858 |-0,247 |0,578
ACT 1,000 |0,658 0,634 |0,474 0,489 |0,615 |-0,344 |-0,171 |-0,383 |-0,384 |-0,346 |-0,372 |-0,367 |-0,365 |-0,310 | 0,728 |-0,030 | 0,500
FLN 1,000 0,983 10,952 10,836 0,861 |-0,132 | 0,039 |-0,286 |-0,275 |-0,301 |-0,292 |-0,306 |-0,296 |-0,354 | 0,413 |0,040 |0,207
PHE 1,000 | 0,979 | 0,859 |0,887 |-0,060 |0,109 |-0,238 |-0,217 |-0,243 |-0,238 |-0,257 |-0,230 |-0,290 | 0,432 |0,023 |0,167
ANT 1,000 | 0,887 0,881 |0,023 |0,187 |-0,177-0,150 |-0,191 |-0,177 |-0,203 |-0,167 |-0,233 | 0,281 |0,080 |0,041
FL 1,000 0,982 10,089 |0,335 |-0,104 -0,074 |-0,118 |-0,093 |-0,133 |-0,072 |-0,179 | 0,059 |0,347 |-0,115
PY 1,000 0,110 |0,352 |-0,073 |-0,045 |-0,073 |-0,061 |-0,093 [-0,040 |-0,190 0,182 |0,246 |-0,046
BAA 1,000 0,956 10,957 [0,972 0,966 0,961 [0,956 (0962 0,349 |-0,417 |-0,141 |-0,704
CHR 1,000 0,867 |0,891 |0,882 0,879 10,863 0,886 0,340 |-0,417 |-0,003 |-0,699
BBF 1,000 10,997 10,989 10,999 10,998 10,993 0,260 |-0,373 |-0,113 |-0,662
BKF 1,000 (0,992 10,999 10,996 10,997 0,300 [-0,381 |-0,118 |-0,672
BAP 1,000 10,992 (0,996 0,987 |0,344 |-0,365 |-0,204 |-0,630
ICDP 1,000 10,997 10,997 10,292 |-0,371 [-0,110 |-0,658
DAHA 1,000 10,991 0,283 |-0,363 |-0,160 |-0,644
BGHIP 1,000 10,298 |-0,356 |-0,082 |-0,663
TSP 1,000 |-0,368 |-0,387 | 0,033
T 1,000 |-0,172 | 0,604
)\ 1,000 |-0,423
RH 1

TSP: Toplam askida partikiil madde

T: Sicaklik

V: Riizgar hiz1

RH: Bagil nem

Not: Acik olarak gosterilen degerler %5’e gore 6nemli olan degerlerdir.
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4.1.2.2 Mevsimlere Gore PAH Konsantrasyon Salinimlari

BUTAL bolgesinde hava kosullarinin uygun olmamast sebebi ile kis
mevsiminde 6rnek almamamistir. Diger mevsimler i¢cin PAH konsantrasyon degerleri
sonbahar (97+106 ng/m’), ilkbahar (360+136 ng/m’) ve yaz (1090+749 ng/m’)
mevsimleri igin &l¢iilmiistiir. Orneklenen diger bolgeler incelendiginde en diisiik PAH
konsantrasyon degerleri yazin dlciilirken BUTAL’de en yiiksek konsantrasyon degeri
yazin Ol¢tilmistiir. BUTAL trafikten kaynaklanan kirliligi yansittig1 i¢in PAH kaynagi
agisindan mevsimsel bir degisiklik bariz olarak gozlenmemektedir. Orneklemeler
yagisin olmadigi donemlerde yapildigindan bahar mevsimlerinde yagisin olmasi ile
atmosferdeki PAH’lar yikanmakta ve ardindan 6rnekleme yapildigindan konsantrasyon
seviyeleri yaz mevsimine gore daha diisik bulunmustur. Sekil 4.13 incelendiginde,
mevsimlere gore baskin olan PAH tiirleri sonbahar ve ilkbaharda PHE, FL, PY ve
FLN’dir. Yaz mevsiminde ise NAP, PHE, ACE, PY ve FLN’dir. NAP en ugucu PAH
bilesigidir ve ana kaynag trafiktir (Lee ve ark. 2001). Fazla ugucu olmasindan dolay1

atmosferde en ¢abuk bozunan bilesiktir.

4.1.2.3 Clausius-Clapeyron Denklemi Uygulamasi

BUTAL o6rnekleme noktasi i¢in PAH bilesiklerinin gaz faz konsantrasyonlari ile
sicaklik arasindaki iligki Clausius- Clapeyron denklemi kullanilarak Sekil 4.14 yardimi
ile aciklanmaya calisilmistir. POSB bolgesinden farkli olarak BUTAL ornekleme
noktasinda egim degeri negatif yiiksek bir deger ¢ikmistir. Bulunan deger (-5250) daha
once yapilan ¢aligmalarla bir paralellik gostermektedir (Sofuoglu ve ark. 2001, Sitaras
ve ark. 2004). Istatistiksel olarak da InP & 1/T arasindaki iliski onemsiz (p>0,01)
cikmugtir.
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PAH Bilesigi
Sekil 4.13. BUTAL ornekleme noktasindaki mevsimsel PAH konsantrasyonlari

InP=-5250(1/T)-12,16

r’=0,04 n=16
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Sekil 4.14. BUTAL ornekleme noktasindaki gaz faz PAH’lar i¢in Clausius-Clapeyron

diagrami1
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4.1.2.4 Gaz/Partikiil Dagihm Yaklasimlar:

BUTAL o6rnekleme noktast her bir PAH tiirii i¢cin logK,’ye karsi logP*lar
grafige gecirilerek m, ve b, degerleri hesaplanmigtir (Sekil 4.15). Toplam PAH
konsantrasyonlar1 gaz fazda 0,02-536 ng/m’ (4244537 536 ng/m”), partikiil fazda 0,06-9
ng/m’ (44+39 ng/m’) arasinda degismektedir.

Sekil 4.15°de BUTAL 06rnekleme noktasindan alman 6rneklerin logK,’ye karsi
logPOL degerleri goriilmektedir. Egim (m;) ortalama olarak -0,98 (-0,57- (-1,29)),
dogruyu kestigi nokta (b;) da -7,5 (-3,92- (-9,66)) olarak bulunmustur. m; ve b, degerleri
Tablo 2.6’da verilen literatiir degerlerinin arasinda kalmaktadir.

Deneysel dagilim katsayis1 (K;), Koa’ya ve Ksa+Koa’ya bagli modellerle FLN,
PHE, FL, PY ve CHR bilesikleri i¢in belirlenmis ve Sekil 4.16°da verilmistir.

Oktanola bagli absorpsiyon dagilim (K, Okt.)bmodelinden elde edilen K,
degerleri deneysel ve absorpsiyon+adsorpsiyonu igeren (Okt.+Soot) modeline gore elde
edilen K, degerlerinden daha diisikk ¢cikmistir. FLN, PHE ve CHR bilesikleri i¢in
deneysel ve Oct.+Soot’a bagli model yaklasiminda oktanola goére daha iyi ve birbirine
daha yakin dagilim katsayilar1 elde edilmistir. FL ve PY bilesikleri i¢in ise deneysel K,
ve oktanola bagli model yaklasiminda (Kop), Oct.+Soot’a bagli model yaklagimina gore
daha yakin dagilim katsayilar1 elde edilmistir. Sekil 4.17°de deney ve modellerle elde
edilen K, (K,, Oct. ve K, Oct.+Soot) degerlerinin oranlar1 gosterilmektedir.

Deneysel ve modellerle elde edilen K, degerleri incelendiginde
logK,(Deneysel)/logK,(Oct.) oranlar1 0,52 (CHR) ile 0,82 (PY) arasinda degismekte
olup ortalama 0,69+0,14 degerini almaktadir. logK,(Deneysel)/ logK,(Oct+Soot)
oranlar1 0,80 (FLN) ile 2,03 (CHR) degerlerini almakta olup ortalama 1,31£0,45°dir.
Deneysel ve modelle elde edilen dagilim katsayilarinin birbirine esit olmas1 durumunda
oranlart 1  olmaktadir. Bu  durumda logK,(Deneysel)/logK,(Oct.) ile
logK,(Deneysel)/logK,(Oct+Soot) oranlarinin 1’e yakinliklar1 hemen hemen aynidir.
Ancak logK,(Deneysel)/1ogK,(Oct.) oranindaki salinim
logK,(Deneysel)/logK,(Oct+Soot)’a gore daha azdir.
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Sekil 4.15. BUTAL &rnekleme noktast i¢in logK,’ye logP°, uygulamalari
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Sekil 4.15. (Devam) BUTAL ornekleme noktasi i¢in logK,’ye logP°L uygulamalari

Sekil 4.18°de deneysel ve modellerle elde edilen K;’ler arasindaki korelasyon
ortaya konulmaya c¢alisilmistir. Her iki yaklasimda da r* degerleri oldukg¢a diisiik
cikmistir. Her iki modelin deneysel degerlerle arasinda iliski kurulmus ve p ~ 0,05

bulunmustur.
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Sekil 4.16. BUTAL ornekleme noktas1 deney ve modelle elde edilen K, degerleri
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Sekil 4.17. BUTAL 6rnekleme noktasinda deney ve modellerle elde edilen K,

degerlerinin oranlar
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4.1.3 Giilbahce Ornekleme Noktasi
4.1.3.1 PAH Konsantrasyon Seviyeleri

Giilbahge, genelde evsel yerlesimi temsil etmesi acgisindan secilmistir. Olgiilen
ortalama toplam PAH (gaztpartikiil) konsantrasyonlari 2,94+4,3 ng/m3 (D(ah)A) ile
193,9+ 299,0 ng/m’ (PHE) arasinda degismektedir. On bes PAH tiirii i¢in ortalama
toplam PAH konsantrasyonu 540+752 ng/m’’diir (Sekil 4.19). Gaz ve partikiil faz PAH
konsantrasyonlart sirastyla 467+727 ng/m’ ve 99+190 ng/m’® degerlerini almistir. Tablo

4.7°de evsel yerlesimden kaynaklanan PAH tiirleri verilmektedir.
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PAH Bilesigi
Sekil 4.19. Giilbahge 6rnekleme noktasindaki PAH bilesiklerinin toplam ortalama

konsantrasyonlari

Sekil 4.19.°da FLN, PHE, FLN ve PY gibi ugucu olan PAH’larin baskin oldugu
goriilmektedir. PAH’lar agirlikli olarak gaz fazda (~ %81) olup partikiil formda olan
bilesikler daha diisiik konsantrasyondadirlar. Sekil 4.20°de PAH tiirlerinin gaz/partikiil

oranlar1 gosterilmektedir.
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Tablo 4.7. Evsel Yerlesimden Kaynaklanan PAH Konsantrasyonlar (ng/m’)

PAH Smith ve  Mandalakis Park ve  Fang ve ark. Prevedouros
Bilesigi Harrison ve ark.  ark. 2002 2004 ve ark. 2004

1995 2002
NAP 13,2 11,23 2932
ACT 15,4 7,39 126,3
ACE 13,5 3,35 143,1 1,5
FLN 13,7 1,38 6,46 95,7 9
PHE 24,1 6,54 16,46 22
ANT 4,5 1,03 2,70 109,1 2
FL 12,4 2,98 8,10 58,9 6
PY 38,0 2,10 12,56 54,5 5
BaA 5,6 0,27 2,62 20,3 0,9
CHR 6,5 1,01 3,62 34,3 2
BbF 2,2 0,71 4,89 9,1 1,5
BKF 1,2 12,6 1
PER 54,0
BaP 0,8 2,55 6,4 0,6
IND 2,0 3,59 4,2
BghiP 2,0 3,21 55 10
~PAH 153,1 16,02 88,74 1027,2 61,5
Yer Birmingham, Sehir, Seul, Sehir, Londra,
Ingiltere ~ Yunanistan  Kore Tayvan Ingiltere
Periyot - Temmuz- Ekim 98- - 1991-1998

2000 Aralik 99

Sekil 4.21 6rnekleme periyodu boyunca toplam PAH konsantrasyonlari, TSP ve
sicaklik degisimleri arasindaki iliskiyi vermektedir. BUTAL 6rnekleme noktasinda da
oldugu gibi PAH konsantrasyonlar ile sicaklik arasinda cok diisiik bir korelasyon
degeri (1’=0.01) bulunmustur. Giilbahge’de PAH’larn en onemli kaynagi evsel

isinmadir. Sicakligin diisiik oldugu mevsimlerde PAH konsantrasyonlar: artmaktadir.
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Sekil 4.20. Giilbahge o6rnekleme noktasindaki PAH tiirleri ve gaz/partikiil
oranlar1
Giilbahge’de GSlgiilen TSP konsantrasyonlart ortalama 213+133 pg/m’ degerini
almaktadir (71-540 pg/m’). Genelde odun ve komiiriin yakildig1 bolgede atmosfere bol
miktarda partikiil madde verilmektedir. Buna paralel olarak yanma kaynakli PAH’lar da
atmosfere verilmis olmaktadir. Tablo 4.8’de PAH konsantrasyonlari, meteorolojik

veriler ve TSP arasindaki korelasyon verilmektedir.
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Sekil 4.21. Giilbahge 6rnekleme noktasindaki toplam PAH konsantrasyonlart,
TSP ve sicaklik degerleri



Tablo 4.8 Giilbahge Ornekleme Noktasindaki Toplam PAH Konsantrasyonlar1, TSP ve Meteorolojik Veriler Arasindaki Korelasyon

Degerleri
ACE | ACT |FLN PHE |ANT FL PY BAA |CHR |BBF BKF BAP ICDP | DAHA |BGHIP | TSP T \ RH

ACE |1 [0,705 [-0,282 [-0,245|-0,262 |-0,272 |-0,253 |-0,078 |-0,056 |0,171 |0,181 |0,268 |0,155 |0,140 |0,121 |0,601 |-0,590 |0,195 |-0,340
ACT 1,000 | -0,364 |-0,337]-0366 |-0339 |-0342 |-0,183 [-0,172 [0,002 [0,004 [0,047 |-0,034 [-0,047 |-0,077 0,322 [-0,280 |0,112 [-0,078
FLN 1,000 10,997 {0,999 10,998 10,998 10,952 10,927 (0,732 0,714 [0,560 |0,708 |0,690 |0,720 |0,163 [0,017 |0,588 |-0,615
PHE 1,000 {0,997 10,997 0,999 (0,960 0,939 |0,725 |0,708 |0,547 |0,694 |0,673 0,705 |0,161 [-0,017 |0,571 |-0,619
ANT 1,000 10,997 10998 10952 0,927 (0,742 (0,725 [0,579 0,721 |0,703 0,733 |0,187 [0,005 |0,597 [-0,634
FL 1,000 10,998 10,957 10,935 0,728 |0,711 ]0,552 [0,699 0,680 |[0,710 |0,151 |0,006 |0,572 |-0,610
PY 1,000 10,966 (0946 0,744 10,727 [0,567 0,711 |0,693 0,723 [0,177 |-0,017 |0,581 |-0,629
BAA 1,000 10,994 10,847 (0,836 |0,670 [0,791 0,772 (0,798 10,304 |-0,172 [0,601 |-0,711
CHR 1,000 (0,827 0,818 0,640 |0,757 [0,737 ]0,765 [0,273 [-0,223 |0,542 |-0,676
BBF 1,000 [0,998 (0,951 (0,986 0,981 [0985 |0,664 |-0,302 |0,752 |-0,847
BKF 1,000 10,953 (0,983 [0,979 10,983 0,655 |-0,327 |0,720 |-0,837
BAP 1,000 0,971 (0,979 (0,968 0,760 |-0,318 |0,750 |-0,803
ICDP 1,000 0,998 (0,999 [0,692 [-0,243 0,790 |-0,847
DAHA 1,000 [0,998 |0,694 |-0,240 |0,785 |-0,830
BGHIP 1,000 0,663 |-0,240 |0,766 |-0,829
TSP 1,000 |-0,427 |0,801 |-0,838
T 1,000 |-0,127 |0,396
v 1,000 |-0,869
RH 1

TSP: Toplam askida partikiil madde

T: Sicaklik

V: Riizgar hiz1
RH: Bagil nem
Not: Acik olarak gosterilen degerler %5’e gore 6nemli olan degerlerdir.
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4.1.3.2 Mevsimlere Gore PAH Konsantrasyon Salinimlari

Giilbahge bolgesinde de kis mevsiminde havanin yagish olmasi sebebi ile drnek
almamamistir. Diger mevsimler i¢in sirast ile PAH konsantrasyon degeri yaz (61451
ng/m’), sonbahar (227+132 ng/m’) ve ilkbahar (13324870 ng/m’) mevsiminde
Olciilmiistiir. Giilbahge noktast genellikle evsel yerlesimi yansitmast bakimindan
havanin soguk oldugu donemlerde evsel 1sinmadan kaynaklanan kirleticiler atmosfere
verilmektedir. Bu yiizden yaz mevsiminde bahar mevsimlerinden daha diisiik
konsantrasyon degerleri dlgiilmiistiir. Ilkbahar mevsimine ait dl¢iimler mevsim basinda
(Mart sonu, Nisan bas1) alindigindan havalarin soguk olmas1 sebebi ile yanma yogun bir
sekilde siirmekteydi. Bu yiizden PAH konsantrasyon degerleri yiiksek c¢ikmuistir.
Sonbahar Ornekleri Ekim aymin sonlarinda alindigindan havalar hafif sogumaya
basladigindan yogun olmayan yanma baglamistir. Dolayis1 ile yaz mevsimine gore
konsantrasyonlarda artig gézlenmistir. Mevsimler gore baskin olan PAH tiirleri yazin
PHE, ACE, FLN ve FL, sonbaharda PHE, ACE, FL ve FLN, ilkbaharda da PHE, FL,
PY ve FLN’dir (Sekil 4.22). Bu PAH tiirleri yanmadan kaynaklandigindan hemen

hemen tim mevsimlerde baskin durumdadir.

4.1.3.3 Clausius-Clapeyron Denklemi Uygulamasi

Yar1 ugucu organik bilesikler olan PAH’larin gaz faz konsantrasyonlari ile
sicaklik arasindaki iliski Clausius-Clapeyron denklemi kullanilarak agiklanabilmektedir
(Sofuoglu ve ark. 2001). Sekil 4.23.’de Giilbahge Bolgesi icin toplanan 6rneklerin gaz
faz PAH konsantrasyonlarinin sicaklik ile iliskisi Clausius-Clapeyron diagrami ile
aciklanmaya caligilmistir.

Clausius-Clapeyron Diagraminin e8im degerinin negatif yada pozitif, biiyiik
yada kiigiik olusuna gore kaynagin yakinligi hakkinda yorum yapilabilmektedir. Sekil
4.23’de egim degeri negatif ¢cikmistir. Dolayisi ile PAH kaynaklar1 6rnekleme noktasina
yakin ve yiizeyden buharlasma etkisinden bagimsiz olarak atmosferde

bulunabilmektedir.
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Sekil 4.22 Giilbahge 6rnekleme noktasindaki mevsimsel PAH konsantrasyonlari
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Sekil 4.23. Giilbahge Ornekleme Noktasindaki Gaz Faz PAH’lar I¢in Clausius-

Clapeyron Diagrami
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4.1.3.4 Gaz/Partikiil Dagihhm Yaklasimlar:

PAH’larin gaz ve partikiil fazlar1 arasindaki dagilimi K, dagilim katsayis ile
aciklanabilmektedir. Her bir PAH tiirii i¢in denklem 2.16 g6z oniinde bulundurularak
logK,’ye kars1 log P, ”ler grafige gecirilmis ve m, ve b, degerleri elde edilmistir (Sekil
4.24). Toplam PAH konsantrasyonlari gaz fazda 0,03-199 ng/m’ (467+727 ng/m’),
partikiil fazda 0,15-18 ng/m’ (994190 ng/m’) arasinda degismektedir.

Sekil 4.24’de Giilbahge’den alinan 6rneklerin logK,’ye karsi logP.” degerleri
goriilmektedir. Egim (m;) ortalama olarak -0,95 (-0,39- (-1,22)), dogruyu kestigi nokta
(br) da-7,6 (-3,98- (-9,36)) olarak bulunmustur.

Deneysel dagilim katsayist (K;), Kocr ve Kocr+Kseoi'a bagli modellerle FLN,
PHE, FL, PY ve CHR bilesikleri i¢in belirlenmis ve Sekil 4.25°de verilmistir.
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Sekil 4.24. Giilbahge 6rnekleme noktast i¢in logK,’ye logP°; uygulamalari
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logP, °(Torr)

Sekil 4.24. (Devam) Giilbahge 6rnekleme noktast i¢in logK,’ye logP°; uygulamalar

Deneysel olarak elde edilen K, degerleri oktanola bagli K, ve soot-oktanola
bagl K, degerleri arasinda dalgalanma gostermektedir. Biitiin orneklerin FLN, PHE,
FL, PY ve CHR bilesikleri i¢in deney ve modelle elde edilen K, degerlerinin oranlari
Sekil 4.26°da verilmektedir.

logK,(Deneysel)/logK,(Oct.) oran: bu 5 PAH tiirii i¢in ortalama 0,79+0,08 olup,
0,65 (CHR) ile 0,88 (PY) arasinda degismektedir. logK,(Deneysel)/logK,(Oct+Soot)
orani ise ortalama 1,55+0,62 degerini alip, 1,17 (FLN) ile 2,65 (CHR) degerleri arasinda
kalmaktadir. Bu degerler incelendiginde, her iki modelin de tek basina deneysel verileri
tam anlamiyla agiklamaya yetmedigi anlasilmaktadir.

FLN, PHE, FL, PY ve CHR bilesikleri i¢in deneysel ve modellerle [(Okt.),
(Okt.+Soot)] elde edilen K,, degerleri arasindaki korelasyon Sekil 4.27°de verilmektedir.
Her iki dogru incelendiginde deneysel ve modellenen veriler arasinda istatistiksel olarak

onemli bir korelasyon oldugu bulunmustur (p<0,005).
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PAH Bilesigi
Sekil 4.26. Giilbahge 6rnekleme noktas: deney ve modellerle elde edilen K, degerlerinin

oranlari
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Sekil 4.27. Giilbahce 6rnekleme noktas: deneysel logK,, ve modellenen logK,

degerlerinin regresyonu
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4.1.4 Uludag Universitesi Kampusii Ornekleme Noktasi

4.1.4.1 PAH Konsantrasyon Seviyeleri

Kampus bolge 6zelligi olarak yari-kirsal kesimden kaynaklanan PAH tiirlerini
yansitmaktadir. Olgiilen ortalama toplam PAH (gaz+partikiil) konsantrasyonlar1 0,6+0,9
ng/m’ (D(ah)A) ile 53,9+ 91,1 ng/m’ (PHE) arasinda degismektedir. On bes PAH tiirii
icin ortalama SPAH konsantrasyonu 1474222 ng/m’>’diir (Sekil 4.28). Gaz ve partikiil
faz konsantrasyonlar1 sirastyla 105+181 ng/m’® ve 25+39 ng/m’ degerlerini almustir.

Kirsal bolgeyi temsil eden bolgelerde yapilmis ¢caligmalar Tablo 4.9°da verilmektedir.

Tablo 4.9. Kirsal Bolgeden Kaynaklanan PAH Konsantrasyonlari

PAH Bilesigi Smith ve Prevedouros ve Fang ve ark. Fang ve ark.
Harrison 1996 ark.2004 2004a 2004c¢
NAP 0,34 184
ACT 0,66 78 129,7
ACE 0,81 2 42 48,5
FLN 2,02 20 71,5 76,7
PHE 0,60 160
ANT 0,17 15 62,5 49,3
FL 0,41 10 45,3 36
PY 1,0 10 37,4 33,6
BaA 0,08 0,7 16,4 28,3
CHR 0,15 1 15,9 26,2
BbF 0,14 1 5,4 52
BkF 0,07 0,4 7,1 7,9
PER 20,1 35,5
BaP 0,06 6,1 3,0
IND 0,11 5.8 5,3
BghiP 0,21 0,5 4,8 5,6
~PAH 6,45 220,6 602,3 462,5
Yer Sehir, Ingiltere Hazelrigg, Ingiltere ~Sehir, Tayvan  Sehir, Tayvan
Tarih Yaz Mevsimi 1993-2000 Agustos02- Agustos-Aralik

Temmuz03 02
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PAH Bilesigi
Sekil 4.28 Uludag Universitesi Kampiisiindeki PAH bilesiklerinin ortalama toplam

konsantrasyonlari

Toplam PAH konsantrasyonlarinda ACE, FLN, PHE, FL ve PY gibi ¢ok ugucu
olanlar baskindir. Bu bilesikler agirlikli olarak gaz fazda bulunurlar ve toplam
PAH’larin yaklasik %78’ini olusturmaktadirlar. Sekil 4.29’da PAH tiirlerinin

gaz/partikiil oranlar1 gosterilmektedir.

Sekil 4.30 6rnekleme siiresince toplam PAH konsantrasyonlari, TSP ve sicaklik
degisimleri arasindaki iliskiyi gostermektedir. Universite yari-kirsal bdlgeyi temsil
etmesi acisindan diger bolgelere gore kirlilik kaynagi pek yogun degildir. Bu yiizden de
sicaklik ile PAH konsantrasyonlar1 arasindaki korelasyon daha yiiksek c¢ikmistir
(r*=0,36). Ornek alma periyodu boyunca toplanan TSP konsantrasyonlar1 ise ortalama
86+53 ng/m’ degerini alirken 24-191 pg/m’ arasinda saliim gostermistir. Tablo
4.10°da PAH konsantrasyonlar1 ile meteorolojik veriler ve TSP arasindaki iligki

verilmektedir.
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Sekil 4.30. Uludag Universitesi Kampiisii’'ndeki toplam PAH konsantrasyonlari, TSP

ve sicaklik degerleri



Tablo 4.10 Uludag Universitesi Kampiisii Toplam PAH Konsantrasyonlari, TSP ve Meteorolojik Veriler Arasindaki Korelasyon Degerleri

ACE |ACT |FLN |PHE |ANT |FL PY BAA |CHR |BBF |BKF |BAP |ICDP |DAHA |BGHIP|TSP |T \Y RH
ACE 1 0,648 [ 0,671 |0,671 |0,632 |0,666 |0,570 | 0,324 {0,461 |0,398 |0,378 |0,194 | 0,358 |0,301 |0,366 |0,570 |-0,250 | 0,003 |0,166
ACT 1,000 | 0,978 |0,725 0,694 10,622 0,577 | 0,249 | 0,441 |0,465 |0,448 |0,271 | 0,444 |0,372 0,442 |0,392 |-0457 | 0,116 |-0,216
FLN 1,000 ]0,824 |0,802 |0,732 {0,703 | 0,387 | 0,547 |0,507 0,493 0,322 [0485 |0.421 |0,490 |0,399 |-0,526 [0,072 |-0,193
PHE 1,000 10,991 0,958 10,969 0,566 |0,622 |0,311 |0,302 |0,174 |0,288 [0,242 0,307 |0,216 |-0,360 |-0,135 | 0,032
ANT 1,000 10,922 10,953 |0,517 | 0,556 |0,237 |0,228 | 0,099 |0,212 |0,172 |0,234 |0,188 |-0,307 |-0,138 | -0,028
FL 1,000 10,982 {0,713 |0,757 |0,429 |0,427 |0,330 |0,416 |0,371 |0435 |0,231 |-0,461 |-0,165 | 0,197
PY 1,000 {0,703 {0,716 |0,348 |0,345 |0,262 |0,331 |0,301 |0,355 |0,165 |-0,414 |-0,168 | 0,128
BAA 1,000 [ 0,969 0,775 10,775 10,801 |0,763 [0,790 |0,783 [0,259 |-0,683 |0,067 |0,277
CHR 1,000 10,866 0,864 0,849 10,854 0,859 0,869 0,369 |-0,754 0,105 |0,261
BBF 1,000 10,997 (0,969 10,994 (0,993 0,995 |0,480 |-0,807 |0,293 |0,132
BKF 1,000 {0,973 10,999 10,992 |1,000 |0,482 |-0,824 |0,286 |0,135
BAP 1,000 10,974 10,989 10,975 0,364 |-0,793 |0,280 |0,176
ICDP 1,000 10,989 10,999 0,466 |-0,826 |0,283 |0,135
DAHA 1,000 0,990 |0431 |-0,795 |0,306 |0,138
BGHIP 1,000 |0,475 |-0,832 | 0,281 |0,134
TSP 1,000 |-0,606 {0,217 |-0,082
T 1,000 |-0,136 | 0,015
v 1,000 |-0,658
RH 1
TSP: Toplam askida partikiil madde

T: Sicaklik

V: Riizgar hizi

RH: Bagil nem

Not: A¢ik olarak gosterilen degerler %5’e gore dnemli olan degerlerdir.
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4.1.4.2 Mevsimlere Gore PAH Konsantrasyon Salinimlari

Universite bolgesinde tiim PAH bilesikleri i¢in en kiiciik konsantrasyon degeri
yaz (9+5 ng/m’) mevsiminde &lgiilmiistiir. Bunu sirast ile ilkbahar (16+12 ng/m’),
sonbahar (1524253 ng/m’) ve kis (3434239 ng/m’) mevsimi takip etmektedir. Kis
mevsiminde (Aralik-Ocak) yanmadan kaynaklanan kirleticiler eklenmektedir.
Universite kampusiinde yanma kayna@ olarak egitim binalarinin disinda lojmanlar, Tip
Fakiiltesi Hastanesi ve Ogrenci yurtlar1 yer almaktadir. Kis mevsiminde 6rnekleme
noktasina bat1 agirlikli olarak riizgar esmistir, ancak riizgarin siddetinin az olmasi (0,94
m/s) ve yerlesim olarak da sadece Goriikle kasabasi’nin bulunmasi dis kaynaklardan
fazla etkilenmedigini diisiindiirebilir. Sonbahar mevsiminde (Ekim-Kasim) havalarin
soguk olmas1 sebebi ile yanma olay1 baslamstir. [lkbahar mevsimi drnekleri ise Mayis
aymin sonlarinda alindigindan havalar 1sinmis durumdaydi. Dolayisi ile yanmadan
kaynaklanan kirleticiler 6érneklemeyi etkilememistir. Bu yiizden konsantrasyon degeri
yaz mevsimindekine yakin ¢ikmistir. Her bir mevsimin PAH dagilimlar1 asagidaki Sekil
4.31°de verilmektedir.

Mevsimler gore baskin olan PAH tiirleri yazin PHE, FLN ve ACT, sonbaharda
PHE, FL, PY ve FLN, kisin PHE, FLN, FL, PY ve ilkbaharda da ANT, PY, BaA ve
PHE’dir. Sonbahar ve kis mevsiminde ayni PAH tiirleri baskin c¢ikmistir. Bunda
havalarin soguk olmasi ve yanmada ayni PAH tiirlerinin baskin olmasina sebep
olmustur. Yaz mevsiminde havalarin sicak olmasinin da etkisi ile molekiil agirlig
diisiik, uguculugu yiiksek olan PAH tiirleri baskin ¢ikmustir. Ilkbahar mevsiminde daha
cok molekiil agirhg yiiksek olan PAH tiirleri baskin ¢cikmistir. Ornekleme noktamizin
orman alanina yakin olmasi sebebi ile ilkbahar mevsiminde agaglardaki polenlerin
orneklerimizi etkilemesi miimkiin olmus olabilir. Ayrica Ornekleme noktasinin
yakinlarindaki insaat alanlarimin da TSP konsantrasyon seviyesini etkiledigi

disiintilebilir.
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PAH Bilesigi

Sekil 4.31. Uludag Universitesi Kampiisii’'ndeki mevsimsel ortalama toplam PAH

konsantrasyonlari

4.1.4.3 Clausius-Clapeyron Denklemi Uygulamasi

Clausius-Clapeyron denklemi kullanilarak PAH’larin gaz faz konsantrasyonlari
ile sicaklik arasindaki iliski agiklanmaya calisilmistir (Sekil 4.32).
Sekil 4.32°de egim pozitif ve yiiksek bir degerdir. Bu durumda kaynaklarin ¢ok

yakin olmadig: diisiiniilebilir.
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Sekil 4.32. Uludag Universitesi Kampiisii’ndeki Gaz Faz PAH’lar i¢in Clausius-

Clapeyron Diagrami
4.1.4.4 Gaz/Partikiil Dagilim Yaklasimlar:

Universite bolgesi her bir PAH tiirli i¢in logK,’ye karst logP."ler grafige
gecirilerek m; ve b, degerleri elde edilmistir (Sekil 4.33). Toplam PAH
konsantrasyonlart gaz fazda 0,21-48,7 ng/m3, partikiil fazda 0,05-4,6 ng/m3 arasinda
degismektedir.
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Sekil 4.33’de logK,’ye karsi logP°. degerleri ¢izildiginde egim (m,) degeri

ortalama olarak -0,79 (-0,40- (-1,11)), dogruyu kestigi nokta (b;) da -7,1 (-3,6- (-9,34))

olarak bulunmustur. Gerek m, gerekse de b, degerleri literatiirde verilen (Tablo 2.6)

degerlerin arasinda kalmaktadir.
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Sekil 4.34. Uludag Universitesi Kampiisii deney ve modelle elde edilen K, degerleri
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Dagilim katsayis1 K, deneysel, oktanol ve oktanol+is’e bagli modellerle FLN,
PHE, FL, PY ve CHR bilesikleri i¢in belirlenmis ve Sekil 4.34°de verilmistir. FLN,
PHE, FL, PY ve CHR bilesikleri i¢in deney ve modelle elde edilen K, degerlerinin

oranlar1 Sekil 4.35°de verilmektedir.

10
EE Deneysel K /Modellenen K| (Okt.)
1 Deneysel K /Modellenen K (Okt.+1s)
5 T T
o
0,1 T T T T T
FLN PHE FL PY CHR

PAH Bilesigi
Sekil 4.35. Uludag Universitesi Kampiisii’'nde deney ve modellerle elde edilen K,

degerlerinin oranlari

logK,(Deneysel)/logK,(Okt.) orani ortalama 0,89+0,14 olup, 0,67 (Chrysene) ile
1,06 (Fluorene) arasinda degismektedir. logK,(Deneysel)/logK,(Okt+Is) orani ise
ortalama 0,67+1,14 degerini alip, -1,35 (Chrysene) ile 1,25 (Fluoranthene) degerleri
arasinda salinim gostermektedir. K, oranlari ve salim degerlerine bakildiginda
logK,(Deneysel) ile logK,(Okt.) Kkatsayilarinin birbirine daha yakin oldugu
goriilmektedir.

FLN, PHE, FL, PY ve CHR bilesikleri icin deneysel ve modellerle ((Okt.),
(Okt.+is) elde edilen K, degerleri arasindaki korelasyon Sekil 4.36’da verilmektedir.
[statistiksel olarak K, degerleri incelendiginde modellenen ve deneysel K, degerleri

arasinda 6nemli bir korelasyon oldugu bulunmustur (p<0,001).
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Sekil 4.36. Uludag Universitesi Kampiisii deneysel logK, ve modellenen logK,

degerlerinin regresyonu

4.2. Kuru Cokelme ve Hava-Su Arakesitindeki Degisim Miktarlari, Kuru

Cokelme Hiz1 ve Kiitle Transfer Katsayilari

Ak &rnekleri, su yiizeyi drnekleyicisi (SYO) ve toplam ¢okelme &rnekleyicisi
(TCO) kullanilarak toplanmistir. POSB ve Giilbahge’den TCO, BUTAL ve Uludag
Universitesi Kampiisii'nde SYO ile ornekler toplanmistir. TCO akilar1 toplam
(gaztpartikiil) olarak, SYO akilar1 da ayr1 ayri partikiil ve gaz faz akilari olarak

degerlendirilecektir.
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4.2.1 Pilot Organize Sanayi Bolgesi
4.2.1.1 Toplam Cokelme Ornegi Akilari

POSB 6rnekleme noktasinda YHHO ile 6rnek alinan periyotta YHHO ne paralel
olarak, diger zamanlarda ise siirekli olarak yaklasik her 15 giinde bir TCO 6rnekleri
almmistir. Ornekleme siiresince alinan toplam (Gaz+partikiil) akilarin degisimi Sekil
4.37°de verilmektedir. Toplam aki degeri ortalama 3407+5184 ng/m?-giin (259 — 19518
ng/mz-giin) olarak Ol¢llmiistiir. 11-24.02.05 tarihleri arasinda alinan 6rnek 19518
ng/m’-giin deger ile pik olusturmaktadir. Degerin bu kadar yiiksek olmasinin
sebeplerinden bir tanesi 6rnekleme siiresi boyunca yagmurun yagmasi ve kirleticilerin
yagmurla birlikte cokelmesidir. Diger bir sebep de, bu tarihler arasinda sanayiden
kaynaklanan emisyonlar olabilir. Endiistri bolgesi olan Manchester’da TCO akilart
1000-24200 ng/m’-giin, Cardiff’de 800-19600 ng/m’-giin (Halsall ve ark. 1997),
sehirlesmenin yogun yasandigi Paris’de 157-1294 ng/m’-giin (Garban ve ark. 2002) ve
Makedonya’da 210-1100 ng/m*-giin (Manoli ve ark. 2000) degerleri elde edilmistir.
Mevsimlere gore PAH bilesiklerinin aki degisimleri Sekil 4.38.’de verilmektedir.

10000

1000 ] ] ] —

Toplam (Gaz+Partikiil) Aki (ng/mz-giin)

6-28.10.04
12-26.01.05 4
11-24.02.05 1
16-30.03.05 4
7-27.05.05

5-23.08.04 -
8-22.09.04 -
16.7-5-8.04 -
22.9-6.10.04 4
28.10-1.12.04 4
24.02-16.03.05 -
30.03-19.04.05 -
20.04-7.5.05 4

2-17.12.04-8-11.01.05

Tarih

Sekil 4.37. Ornekleme periyodundaki toplam PAH aki degerleri
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Sekil 4.38. POSB’de &lgiilen PAH bilesiklerinin ortalama TCO akilar:
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Her bir bilesigin toplam aki miktarlart mevsimsel olarak Sekil 4.38’de
verilmektedir. Yaz mevsiminde genelde agir molekiil agirligindaki bilesikler (CHR,
BghiP, IcdP, BaA) yiiksek aki degerlerine sahiptir. Sicakligin fazla olmasi sebebi ile
diistik molekiil agirligina sahip bilesikler partikiiller ile ¢okelmeyip atmosferde gaz
halinde bulunmaktadirlar. Yaz mevsiminde yagisin olmamasi bu bilesiklerin atmosferde
kalmasina sebep olmaktadir.

Sonbahar, kis ve ilkbahar mevsimlerinde genelde NAP (sadece kis), PHE, FL,
PY bilesikleri yiiksek degerlere sahiptir. Monali ve arkadaglari (2000) NAP, PHE ve
FL, Brorstrom-Lunden ve arkadaslar1 (1994) FL, PY ve CHR, Halsall ve arkadaslari
(1997) FL, PHE ve PY bilesiklerini yiiksek degerlerde bulmuslardir. Bu mevsimlerde
yagisin olmas1t molekiill agirligr diisiikk olan bilesiklerin de ¢okelme yoluyla
toplanmasina sebep olmustur.

En vyiksek ortalama aki degeri (672+994 ng/m’-giin) kis mevsiminde
Olctilmiistiir. OSB her ne kadar endiistri bolgesi olsa da evsel yerlesime yakin oldugu
icin kis mevsiminde evsel 1sinmanin artmasi ile fosil yakitlarin kullanimi emisyonlari
artirmaktadir. Daha 6nce yapilmis caligmalarda da ¢okelme oranlari evsel 1sinmanin
oldugu kis mevsiminde en yiiksek degerleri almistir (Park ve ark. 2001, Wu ve ark.
2005). Yaz, ilkbahar ve sonbahar mevsimlerinde kis mevsimine gore 2-5 kat daha diistik
aki degerleri olgiilmiistiir. Ilkbahar (130+162 ng/mz—giin) ve sonbaharda (127+147
ng/m>-giin) birbirine yakin degerler elde edilirken yaz mevsiminde biraz daha yiiksek

(203+163 ng/m*-giin) deger bulunmustur.

4.2.1.2 Kuru Cokelme Hizlar

TCO aki degerleri ve YHHO filtre konsantrasyon degerleri kullanilarak denklem

(4.2) ile hesaplanan kuru ¢okelme hiz degerinin ortalamasi 0,45+0,35 cm/s’dir.
V(cm/s)= TCO Aki/Filtre Konsantrasyonu (4.2)

Endiistri bolgelerinde yapilmis caligmalardan Ornekler Tablo 4.11°de, her bir

mevsim ve PAH bilesigine kars1 kuru ¢okelme hizlar1 da Sekil 4.39°da verilmektedir.
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Tablo 4.11. Endiistri Bélgelerinde Hesaplanan Kuru Cokelme Hizlar1 (cm/s)

PAH Bilesigi Poor ve ark. 2004 Bodnar ve Hlavay 2005 Bu ¢alisma
Yaz SB K IB

NAP 0,07 1,10
ACT 0,15 0,33
FLN 0,44 0.27 0,23 0,09 0,17 0,05+0,01
PHE 0,18 0,22 0,08 0,02 0,05 4,17+3,38
ANT 0,40 0,28 0,27 0,04 0,04 0,02+0,02
FL 0,24 0,24 0,11 0,01 0,04 0,30+0,23
PY 0,42 0,22 0,04 0,01 0,02 0,10+0,05
BaA 0,31 0,27 0,12 0,02 0,05 0,01+0,01
CHR 0,16 0,18 0,03 0,01 0,02 0,28+0,37
BbF 0,61 0,11 0,02 0,02 0,03 0,03+0,02
BkF 0,61 0,10 0,02 0,01 0,02 0,03+0,03
BaP 0,62 0,13 0,02 0,01 0,02 0,10+0,08
IND 0,62 0,21 0,06 0,01 0,03 0,02+0,02
BghiP 0,63 0,08 0,02 0,01 0,01 0,20+0,26
Ort. 0,35 0,19 0,09 0,02 0,04 0,45+0,35

Kullanilan Olgiim  Yiiksek kap. gazve Cam sise (Cam huni Toplam ¢dkelme &rnegi

Cihazi PM o6rnekleyici kullanilarak) kab1
Yer Tampa Bay, ABD Tihany, Hindistan Bursa, Tiirkiye
Periyot Mayis-Agustos 2002 Nisan 2002-2003 Temmuz 04-Mayis 05

Sekil 4.39°da molekiil agirlig diistik olan PAH bilesiklerinin ¢okelme hizlarinin
molekiil agirhigi biiyiikk olanlara gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Bilesigin
molekiil agirhgr arttikga partikiil fazdaki PAH’larin kuru ¢okelme hizlar azalmustir,
clinkii agir bilesikler ince partikiillerle iligkili oldugundan ¢ok diisiik ¢okelme hizlarina
sahiptir (Odabasi ve ark. 1999, Shannigrahi ve ark. 2005). Odabasi’nin yaptig
calismada (1998) v4 degerleri bu c¢alismadakinden daha biiyiiktiir. Muhtemelen
Sikago’daki partikiillerin boyutlar1 daha biiyiiktiir.
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Sekil 4.39. PAH bilesiklerinin kuru ¢okelme hizlar
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4.2.2 Giilbah¢ce Ornekleme Noktasi

4.2.2.1 Toplam Cokelme Ornegi Akilari

Giilbahge’de sadece YHHO ile &rnekleme yapilirken TCO  &rnekleri
toplanmistir. Bu yiizden aki 6rneklerinin sayis1 azdir. Sadece yaz, sonbahar ve ilkbahar
mevsimlerine ait 3 tane 6rnekleme yapilabilmistir (Sekil 4.40).

Giilbahge’de ortalama toplam aki degeri 1902+425 ng/m’-giin olarak (1415-
2195 ng/m*-giin) elde edilmistir. Sonbahar ( 2195 ng/m*-giin) ve ilkbahar (2096 ng/m*-
giin) mevsimlerindeki aki degerleri birbirine yakin bulunurken, yaz mevsiminde (1415
ng/m’-giin) daha diisiik bir deger elde edilmistir. Sonbahar ve ilkbahar mevsimlerinde
havalarin nispeten sogumasi ile fosil yakitlarin kullanilmaya baglamis olmasi aki
miktarlariin artmasina sebep olmustur. Giilbahce’deki aki érnekleri YHHO ile paralel
alindigindan yagmurun yagmadiglr zamanlarda ornek toplanmistir. Dolayisi ile sadece
kuru halde ¢okelebilen PAH bilesikleri toplanmigtir. Daha 6nce yapilmis calismalarda
Tianjin (Cin)’de 4900 ng/m’-giin (Wu ve ark. 2005), Paris’de 157 (T>12 °C)-1294
(T<12 °C) ng/m*-giin (Garban ve ark. 2002), yine Paris’de yaz mevsiminde 380 ng/m*-
giin, kis mevsiminde 920 ng/mz-gﬁn (Ollivon ve ark. 2002) degerleri elde edilmistir.
Literatlir degerleri bu c¢aligmada Olgiilen aki degerleri ile oOrtiismektedir. Mevsimsel

olarak PAH bilesiklerinin aki1 degisimleri Sekil 4.41°de verilmektedir.

Yaz mevsiminde NAP, PY, CHR ve BghiP, ilkbahar mevsiminde CHR, BghiP,
BbF ve BaA ve sonbahar mevsiminde de PHE, FL, PY ve CHR bilesikleri baskin olarak
bulunmustur. Giilbahce’de kis mevsiminde Ornekleme yapilamadigindan tam olarak
yanmanin oldugu ve yanmanin olmadigi donemi PAH bilesikleri agisindan ayirmak
miimkiin olmamaktadir. Ol¢iim yapilam {i¢c mevsimde birbirine yakin PAH bilesikleri

baskin olarak ¢ikmustir.
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Tarih
Sekil 4.40. Ornekleme periyodunda toplanan érneklerdeki toplam aki degerleri
(Giilbahge drnekleme noktast)

4.2.2.2 Kuru Cokelme Hizlar

Toplam aki degerleri ve YHHO filtre konsantrasyon degerleri kullamilarak
hesaplanan hiz degeri 0,51 +£0,70 cm/s’dir. Kentsel bolgelerde yapilan caligmalarda
Tayvan’da 0,23 cm/s (Sheu ve ark. 1996), Hindistan’da 2,54 cm/s yaz, 1,14 cm/s
sonbahar ve 0,61 cm/s ilkbahar mevsiminde (Bodnar ve Hlavay 2005) degerleri elde
edilmistir. PAH bilesiklerinin kuru ¢okelme hizlar1 Sekil 4.42°de verilmektedir.

Giilbahge’de TCO akilar1 genelde molekiil agirligi diisiik olan bilesikler icin
Ol¢iilemediginden ¢Okelme hizlar1 da hesaplanamamistir (Sekil 4.42.). Bu bilesikler
cokeldikten sonra meteorolojik kosullar nedeniyle tekrar atmosfere karismis ya da
bozunmaya ugramis olabilirler. Bu sebeple tiim mevsimlerin ¢okelme hizlarim tiirler

bakimindan kiyaslamak zor olmaktadir.
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Sekil 4.41. Giilbahge’de 6l¢iilen PAH bilesiklerinin ortalama TCO akilar
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Sekil 4.42. PAH bilesiklerinin kuru ¢okelme hizlar
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4.2.3 BUTAL Ornekleme Noktasi
4.2.3.1 Toplam (Gaz+partikiil) Kuru Cokelme Akilari

Toplam PAH akilar1 su yiizeyi &rnekleyicisi (SYO) kullanilarak toplanmuistir.
Toplam aki degerleri 66.707-15.233 ng/m’-giin arasinda degisirken ortalama
36699+18302 ng/m*-giin degerini almaktadir (Sekil 4.43). BUTAL’de hava kosullari
uygun olmadigindan kis mevsiminde kuru c¢okelme Ornekleri alimamamistir. Aki
degerleri en diisiik yaz mevsiminde sonra ilkbahar, en yiiksek de sonbahar mevsiminde
bulunmustur. Bunda havalarin soguk olmasi sebebi ile fosil yakitlarin kullaniminin
katkis1 biiytiktiir, ¢linkli sonbahar 6rnekleri Ekim, ilkbahar 6rnekleri de Mart ve Nisan
aylarinda toplanmistir. Ekim ayinda hava sicakligi 16,6 0C’ye, Mart ve Nisan aylarinda
da 10,8 OC’ye kadar diigmiistiir. Daha Once yapilmis calismalardan ornekler Tablo
4.12°de verilmektedir.
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Sekil 4.43. Olgiilen toplam ak1 degerleri
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Tablo 4.12. Kuru Cokelme Akilar1 (ng/m*-giin)

PAH Terzi ve ark. 2005 Fang ve ark. 2004 Poor ve ark. 2004
Bilesigi
NAP 560 4760
ACT 380 30
ACE 1130 520
FLN 2630 1260
PHE 50,8 740 2110
ANT 1,6 1630 170
FL 33,4 1930 1870
PY 29,4 300 650
BaA 4,4 370 10
CHR 20,4 850 60
BbF 16,9 1130 30
BkF 5,7 1110 10
BaP 4,5 560 10
IND 9,3 1850 10
BghiP 10,5 1910 20
DahA
>PAH 186,9 17 080 11520

Kullanilan  Islak-Kuru Cokelme PS 1 Ornekleyci Yiiksek Kapasiteli Gaz ve

Cihaz Toplayicist Partikiil Ornekleyici
Yer Kozani Tayvan Tampa Bay
Periyot - Agustos-Aralik 2002 Mayis-Agustos 2002

Toplam akiya kars1t PAH bilesikleri Sekil 4.44’de verilmektedir. Olgiilen akilar
icinde en fazla degere sahip olan ACE’dir. ACE’1 swrasiyla PHE, FL ve PY
izlemektedir. Bu bilesikler toplam akinin sirastyla %41, %22, %15, %9’unu
olusturmaktadir. Yapilan diger ¢alismalarda baskin PAH tiirleri PHE, FL, FLN, PY,
BghiP olarak rapor edilmistir (Odabas1 1998, Fang ve ark. 2004, Terzi ve Samara
2005).
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Sekil 4.44. Olgiilen PAH bilesiklerinin ortalama toplam akilar
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4.2.3.2 Partikiil Faz Kuru Cokelme Akilar:

Partikiil faz aki degerleri 6836-871 ng/m’-giin arasinda degisirken ortalama
2619+1597 ng/mz-giin degerini almaktadir (Sekil 4.45). Aki degerlerindeki artig toplam
(gaztpartikiil) akidaki gibi olmustur. En diisilk yaz mevsiminde sonra ilkbahar, en
yliksek de sonbahar mevsiminde bulunmustur. Sonbahar mevsimine ait ilk 6rnekte pik
bir deger elde edilmistir. Bu tarihte partikiile bagl bir girdi oldugunu goéstermektedir.

Benzer ¢alismalar Tablo 4.13’de verilmektedir.
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Sekil 4.45. Olgiilen partikiil aki degerleri
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Tablo 4.13. Partikiil Faz Kuru Cokelme Akilar1 (ng/m*-giin)

PAH Odabas1 ve ark. Sheu ve ark. 1996 Poor ve ark.  Gigliotti ve ark.
Bilesigi 1999 2004 2005
NAP 430
ACT 3300 6400 -
ACE -
FLN 4200 4100 10 21
PHE 47100 10100 40 132
ANT 1600 2800 - 38
FL 25500 14500 10 196
PY 22900 24300 10 184
BaA 7000 27700 - 79
CHR 9100 13000 -
BbF 9600 22300 -
BkF 8600 140000 -
BaP 7700 311000 10 83
IND 6300 234000 - 236
BghiP 5400 206000 - 185
DahA
>PAH 158 300 1016 200 510 1154
Kullanilan Gresli Kuru Gresli Kuru Yiiksek Yiiksek Hacimli
Cihaz Cokelme Plakalar1  Cokelme Plakalar1  Kapasiteli Gaz Hava
ve Partikiil ~ Ornekleyicisi
Ornekleyici  (Konsantrasyon
dan
Hesaplanmustir)
Yer Sikago, IL, ABD Sikago, IL, ABD Tapma Bay, Jersey City,
ABD ABD
Periyot  Haziran-Ekim 1995 Mayis-Agustos  Ekim-1997-

2002 Mayis 2001
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Sekil 4.46’da her bir PAH bilesigine ait partikiil akilar1 goriilmektedir. Partikiil
fazda PHE, FL, PY ve CHR bilesikleri yiiksek degerlere sahiptir. Bu bilesikler toplam
akinin sirastyla %26, %20, %13 ve %11’ini olusturmaktadir.
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Sekil 4.46. BUTAL ornekleme noktasinda dlgiilen PAH bilesiklerinin ortalama

partikiil akilart
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4.2.3.3 Gaz Faz (Hava-Su Degisim) Akilari

Gaz faz aki degerleri 13064-64890 ng/m’-giin arasinda degisirken ortalama
3408017715 ng/mz-gﬁn degerini almaktadir (Sekil 4.47). Aki degerlerindeki degisim
toplam (gaz+partikiil) ve partikiil faz akidaki gibi olmustur. Literatiirden 6rnekler Tablo
4.14’de verilmektedir.
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Sekil 4.47. BUTAL ornekleme noktasinda olgiilen gaz faz aki degerleri

Sekil 4.48°de her bir PAH bilesigine ait mevsimsel gaz faz akilar1 goriilmektedir.
En yiiksek aki degeri sonbahar mevsiminde sonra ilkbahar ve yaz mevsimlerinde
Olciilmiistiir. Bahar mevsimlerinde havalarin sogumaya baslamasi ile az da olsa yanma
basladigindan PAH akilar1 dig ortam konsantrasyonlarina paralel olarak artis
gostermistir. Tiim mevsimlerde de molekiil agirligi hafif olan PAH tiirleri baskin
cikmistir. Gaz fazda ACE, PHE, FL ve PY bilesikleri yiiksek degerlere sahiptir. Bu
bilesikler toplam akinin sirasiyla %42, %23, %14 ve %8’ini olusturmaktadir. Tablo
4.15°de toplam PAH akilar1 ile meteorolojik veriler ve TSP arasindaki korelesyon

verilmektedir.
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Tablo 4.14. Gaz Faz Cokelme Akilar1 (ng/m?-giin)

PAH Poor ve ark.  Gigliotti ve ark.  Gigliotti ve ark.
Bilesigi 2004 2005 2005
NAP 4330
ACT 30
ACE 520
FLN 1250 1587 372
PHE 2070 4923 1038
ANT 170 241 26
FL 1860 1147 158
PY 640 706 101
BaA 10 4,5 0,84
CHR 60
BbF 30
BkF 0
BaP 10 1,8 0,22
IND 10 1,3 0,12
BghiP 20 0,99 0,06
DahA
>PAH 11010 8613 1696

Kullanilan Yiiksek Yiiksek Hacimli  Yiiksek Hacimli
Cihaz Kapasiteli Gaz Hava Hava Ornekleyicisi
ve Partikiil Ornekleyicisi (Konsantrasyondan

Ornekleyici  (Konsantrasyon  Hesaplanmistir)

dan
Hesaplanmustir)
Yer Tapma Bay, Jersey City, Washington
ABD ABD Crossing, ABD

Periyot =~ Mayis-Agustos Ekim 1997-  Ekim 1997- May1s
2002 Mayis 2001 2001




Tablo 4.15 BUTAL deki Toplam PAH Akilar1, TSP ve Meteorolojik Veriler Arasindaki Korelasyon Degerleri

ACE |ACT |FLN |PHE |ANT |FL PY BaA |CHR |BbF |BkF |BaP IcdP DahA |BghiP |TSP |T \Y RH

ACE 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 -1 -1 -1
ACT 1 0,881 |-0,316 | -0,287 | 0,687 | 0,776 |-0,081 | 0,164 | 0,075 |-0,040 |-0,223 |-0,150 |-0,169 |-0,165 |-0,208 |-0,707 |0,207 |-0,152
FLN 1,000 | 0,151 |-0,176 0,815 (0,915 |0,220 | 0,244 | 0,363 |0,204 |-0,027 |0,051 |0,037 [0,017 [0,081 |-0,684 |0,392 |-0,565
PHE 1,000 {0,328 |0,131 | 0,126 |0,248 | 0,170 | 0,110 |0,089 |0,035 [0,040 [0,063 |0,016 [0,237 0,046 |0,401 |-0,438
ANT 1,000 |0,028 |-0,097 | 0,225 |0,021 |-0,038 |-0,020 0,181 |0,037 [0,047 [0,033 |-0,178 |-0,313 |-0,243 |-0,145
FL 1,000 {0,925 |0,271 [0478 |0,315 |0,133 |-0,037 |-0,020 |-0,037 |-0,049 |0,047 |-0,668 |0,477 |-0,699
PY 1,000 {0419 | 0,485 |0,481 |0,328 |0,116 |0,164 |0,145 [0,132 |-0,050 [-0,669 |0,549 |-0,568
BaA 1,000 |0,643 10,933 |0,939 10,920 0,907 0,903 0,894 |-0,164 |-0,216 |0,507 |-0,148
CHR 1,000 [0,583 10,542 | 0,467 [0,468 |0,463 |0,476 |-0,226 |-0,218 |0,342 |-0,081
BbF 1,000 {0,976 10,899 (0931 (0925 [0918 0,023 |-0,245 [0,506 |-0,210
BkF 1,000 10,953 10984 (0980 (0,976 |-0,052 |-0,100 |0456 |-0,035
BaP 1,000 0,983 0,982 0,983 |-0,117 |-0,070 |0,279 |0,074
IcdP 1,000 {0,999 10,998 |-0,070 |-0,024 |0,347 |0,073
DahA 1,000 10,998 |-0,054 |-0,005 0,342 0,073
BghiP 1,000 |-0,069 |-0,007 [0311 0,104
TSP 1,000 0,129 |-0,047 |-0,591
T 1,000 0,135 0,447
\Y 1,000 | -0,347
RH 1

TSP: Toplam askida partikiil madde

T: Sicaklik

V: Riizgar hiz1

RH: Bagil nem

Not: Agik olarak gosterilen degerler %5’°e gore dnemli olan degerlerdir.
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Sekil 4.48. PAH bilesiklerinin ortalama mevsimsel gaz akilari
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4.2.3.4. Kuru Coklelme Hizlar1

Kuru ¢okelme hizlar1 paralel olarak alinms érneklerde SYO filtre aki degerleri
ve YHHO filtre konsantrasyon degerleri kullamlarak hesaplanmis ve ortalama hiz
degeri 0,30+0,34 cm/s olarak bulunmustur. Mevsimsel kuru ¢okelme hizlar1 Sekil
4.49°da verilmektedir.
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Sekil 4.49 BUTAL 6rnek alma noktasi kuru ¢okelme hizlar
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4.2.3.5 Kiitle Transfer Katsayilar

PAH’larin gaz faz toplam kiitle transfer katsayisi1 boliim 2.7°de aciklandig1 gibi
hesaplanmistir (Su yiizeyine gelen su filtre ve re¢ine kolonundan gectigi i¢cin PAH
bilesiklerinden arinip temiz oldugu kabul edildiginden sudaki PAH konsantrasyonu (cs)
sifir kabul edilmistir). Su yiizeyinde suyun bekleme zamani debiye bagh olarak 2,5-3
dakika olarak belirlenmistir. Ortalama K degei 0,55+0,38 cm/s’dir. PAH bilesiklerinin
mevsimlere gore gaz faz toplam kiitle transfer katsayilari Sekil 4.50°de, literatlirden

ornekler de Tablo 4.16°da verilmektedir.
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Sekil 4.50. PAH bilesiklerinin gaz faz toplam kiitle transfer katsayilari
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Tablo 4.16. Toplam Kiitle Transfer Katsayilar1 (cm/s)

PAH Bilesigi Poor ve ark. 2004 Bu calisma
NAP 0,07
ACT 0,15
ACE 0,15
FLN 0,24 0,58+1,18
PHE 0,18 0,16+0,12
ANT 0,40 0,10+0,06
FL 0,44 0,22+0,14
PY 0,42 0,26+0,20
BaA 0,31 0,35+0,37
CHR 0,16 0,58+0,46
BbF 0,61 0,71+0,54
BkF 0,61 0,71+0,39
BaP 0,62 1,05+0,76
IND 0,62 0,16+0,11
BghiP 0,63 0,33+0,23
Ort. 0,37 0,55+0,38

Kullanilan Cihaz  Yiiksek Kapasiteli Gaz ~ Su ylizeyi 6rnekleyicisi

ve Partikiil Ornekleyici
Yer Tampa Bay, ABD Bursa
Tarih Mayis-Agustos 2002 Temmuz 04-Mayis 05

4.2.4 Uludag Universitesi Kampusii Ol¢iimleri
4.2.4.1 Toplam (Gaz+partikiil) Kuru Cokelme Akilar:

Toplam PAH akilari su yiizeyi 6rnekleyicisi (SYO) kullanilarak bulunmustur.
Toplam aki degerleri 8832-893 ng/m’-giin (n=13) arasinda degisirken ortalama
5954+4287 ng/m*-giin degerini almaktadir (Sekil 4.51). Aki degerleri en diisik yaz
mevsiminde sonra ilkbahar mevsiminde bulunmustur. Kis i¢in 2 tane 6rnek mevcut olup

bunlardan biri 6rnekleme boyunca elde edilen en yiiksek deger ancak digeri oldukca
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diisiiktiir. Diistik degere sahip ornekleme muhtemelen yagmur yagdiktan hemen sonra
alinmistir. Sonbahar 6rnekleri de ilkbahar ve yaz mevsiminden daha yiiksek degere
sahiptir. Evsel 1smnmanin etkisi ile artan konsantrasyon degerlerine bagli olarak
sonbahar ve kis mevsimlerindeki aki degerleri yiiksek bulunmustur. Literatiirden aki

ornekleri Tablo 4.17’de verilmektedir.
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Sekil 4.51. Olgiilen toplam ak1 degerleri

Toplam akiya kars1t PAH bilesikleri Sekil 4.52’de verilmektedir. Olgiilen akilar
icinde en fazla degere sahip olan naphthalene’dir (%49). Naphthalene’den sonra
phenanthrene, fluorene ve fluoranthene gelmektedir. Diger bilesiklerin ytizdeleri
oldukca diisiiktiir. Kirsal bolge i¢in baskin PAH tiirleri literatiirde PHE, FL, PY ve NAP

olarak verilmistir (Golomb ve ark. 1996, Terzi ve Samara 2005).
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Tablo 4.17. Kuru Cokelme Akilar1 (ng/m*-giin)

PAH Terzi ve Samara Terzi ve Golomb ve ark.1996
Bilesigi 2005 Samara 2005

NAP 238,44

ACT 9,0

ACE 4,9

FLN 6,6

PHE 63,3 57,6 63,0
ANT 3,1 5,7 10,1

FL 21,4 18,3 65,8
PY 23,7 14,4 46,6

BaA 1,7 1,2 9,9

CHR 6,4 2,2 22,7

BbF 3.8 1,9 18,6

BkF 1,6 0,7 18,6

BaP 1,0 0,8 12,1

IND 55 6,5 13,2
BghiP 2,4 1,8 11,2
DahA
Y>PAH 133,9 111,1 550,7

Kullanilan Islak-Kuru Islak-Kuru Islak veya Kuru
Cihaz Cokelme Cokelme Aliiminyum Kova
Toplayicist Toplayicisi
Yer Petrana Vegoritis Truro

Periyot - - Eyliil 1992-1993




124

10000

2 HIE
: —
> —
=
2 ~
A
~
-
-

— [

L L
-
T
-

b dsg
F vyed

r dP3I

ded
ERiLSI
dad
dHD
ved
Ad
T4
LNV
dHd
NT14
1OV
40V

3 —
" S
;i H
< S
5 S E—
R S —
7 I
S E—
:
—
:
:
e
S
.|A

dsg
Vyed
dpol
ded
g
494
AHO
ved
Ad
1d
INV
dHd
N4
LoV
4V
dVN

T -
B -
S —
- i
m [y
S
: -
R
-
_|A
S
_|A L
.|A L
-
I

(un3- wy3u) piy(jmiedizen) wepdoy,

- dsg
- vued
- dPoI

ded
4394
499
YHD
ved

Ad

r1d

INV
dHd
NT14
1OV

r 4OV

d) ilkbahar (10-19.05.05, n=3)

TN

10000

1000 +

100 +

10
1

F ddg

vied
dPd3I
ded
ERiLS
dqd
YHD
ved
Ad
T1d
INV
dHd
N4
1OV
40V

PAH Bilesigi

Sekil 4.52. Olgiilen PAH bilesiklerinin mevsimsel toplam aki degerleri
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4.2.4.2 Partikiil Faz Kuru Cokelme Akilar:

Partikiill faz aki degerleri 2712-309 ng/m’-giin (n=13) arasinda degisirken
ortalama 892+521 ng/mz-giin degerini almaktadir (Sekil 4.53). Aki degerlerindeki
degisim toplam (gaz+partikiil) akidaki degisime paralellik gostermistir. Daha Once

yapilan ¢alismalara ait 6rnekler Tablo 4.18’de verilmektedir.
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Sekil 4.53. Olgiilen partikiil aki degerleri

Sekil 4.54’de PAH bilesiklerine ait mevsimsel partikiil akilar1 goriilmektedir.
Mevsimsel PAH akilar1 en yiliksek degerleri ki mevsiminde sonra bahar ve yaz
mevsiminde almistir. Mevsimsel PAH kaynaklarina bagl olarak aki degerleri degisim
gostermistir. Partikiil fazda da naphthalene, phenanthrene, fluoranthene ve fluorene
bilesikleri yliksek degerlere sahiptir. Diger bilesiklerin aki degerleri bu bilesiklere gore
oldukca diisiiktiir. Literatiirde verilen baskin PAH tiirleri PHE, PY, FL, FLNdir (Bae
ve ark. 2002, Gigliotti ve ark. 2005, Shannigrahi ve ark. 2005).



126

Tablo 4.18. Partikiil Faz Kuru Cokelme Akilar1 (ng/m*-giin)

PAH Shannigrahi ve  Gigliotti ve ark. Gigliotti ve ark.

Bilesigi ark. 2005 2005 2005
NAP
ACT 6
ACE 4
FLN 16 18 3,2
PHE 62 90 31
ANT 8 12 2,6
FL 39 113 38
PY 40 86 33
BaA 11 42 10
CHR 13
BbF 19
BKkF 14
BaP 16 45 13
IND 30 100 37
BghiP 34 96 28
DahA
>PAH 312 602 196
Kullanilan Su kabi Yiiksek Hacimli Yiiksek Hacimli
Cihaz Hava Ornekleyicisi Hava Ornekleyicisi

(Konsantrasyondan (Konsantrasyondan
Hesaplanmustir) Hesaplanmistir)
Yer Tsukuba New Brunswick Pinelands
Periyot =~ Temmuz 2002- Ekim 1997- Mayis Ekim 1997- May1s
Eyliil 2003 2001 2001
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Sekil 4.54. Olgiilen PAH bilesenlerinin ortalama partikiil akilar:
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4.2.4.3 Gaz Faz (Hava-Su Degisim) Akilar:

Gaz faz aki degerleri 15872-582 ng/m*-giin (n= 13) arasinda degisirken ortalama
5061+4090 ng/mz-gﬁn degerini almaktadir (Sekil 4.55). Aki degerlerindeki degisim
toplam (gaz+partikiil) ve partikiil faz akiya benzer sekilde olmustur. Mevsimsel olarak
ele alindiginda molekiil agirhigr hafif olan PAH’lar 100 ng/m’giin’iin stinde, agir
olanlar ise 100 ng/m’giin’iin altinda degerler almustir. PAH’lar genelde gaz fazda
bulunduklarindan bu sekilde bir egilim gostermeleri normaldir. Buna benzer ¢aligmalar

Tablo 4.19’da verilmektedir.
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Sekil 4.55. Uludag Universitesi kampusii 6rnekleme noktasinda dlgiilen gaz faz aki

Degerleri

Sekil 4.56°da her bir PAH bilesigine ait mevsimsel gaz faz akilar1 gortiilmektedir.
Gaz fazda NAP, PHE, FLN ve FL bilesikleri yiiksek degerlere sahiptir. Gaz faz baskin
PAH tiirleri literatiirde PHE, FLN, FL olarak verilmektedir (Odabas1 1998, Gigliotti ve
ark. 2005).
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Tablo 4.20°de toplam PAH akilari, meteorolojik veriler ve TSP arasindaki

korelasyon verilmektedir.

Tablo 4.19. Gaz Faz Kuru Cokelme Akilar (ng/mz-gﬁn)

PAH Gigliotti ve ark. 2005  Gigliotti ve ark. 2005

Bilesigi

NAP

ACT

ACE

FLN 214 128

PHE 1015 351

ANT 31 5,2

FL 204 44
PY 113 31

BaA 0,61 0,22

CHR

BbF

BkF

BaP 0,40 0,055

IND 0,34 0,042
BghiP 0,51 0,021
DahA
YPAH 1579 560

Kullanilan Yiiksek Hacimli Hava Yiiksek Hacimli Hava
Cihaz Ornekleyicisi Ornekleyicisi
(Konsantrasyondan (Konsantrasyondan
Hesaplanmustir) Hesaplanmustir)
Yer New Brunswick Pinelands

Periyot Ekim 1997- Mayis Ekim 1997- May1s
2001 2001
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Tablo 4.20 Uludag Universitesi’'ndeki Toplam PAH Akilari, TSP ve Meteorolojik Veriler Arasindaki Korelasyon Degerleri

ACE |ACT |FLN PHE ANT |FL PY BAA CHR BBF |BKF |BAP |ICDP |DAHA |BGHIP|TSP |T \ RH
ACE 1 0,710 | -0,823 |[-0,635 |-0,865 |-0,664 | -0,746 | -0,399 |0,120 |0,450 | 0,307 |0,446 | 0,465 |0,303 |0,343 |0,155 |-0,264 |-0,797 | 0,798
ACT 1,000 | -0,434 |-0,388 |-0,746 |-0,062 | -0,481|-0,928 |-0,367 |-0,022 [-0,331 |-0,121 |-0,217 |-0,058 |-0,275 |-0,082 0,304 |-0,254 | 0,229
FLN 1,000 |0,915 ]0,881 0,914 0,977 |0,153 |0,158 |-0,866 |-0,704 |-0,578 |-0,480 |-0,075 |-0,567 |-0,649 | 0,476 |0,777 |-0,951
PHE 1,000 10,745 0,775 [0,938 | 0,210 |0,422 |-0,883 |-0,670 |-0,627 |-0,152 | 0,331 |-0,609 |-0,642 0,562 |0,462 |-0,803
ANT 1,000 0,670 0,905 |0,524 |0,299 |-0,573 |-0,315 |-0,177 |-0,300 |-0,167 |-0,126 |-0,520]0,028 |0,723 |-0,749
FL 1,000 0,844 |-0,253 |-0,113 |-0,917|-0,900 |-0,671 |-0,734 |-0,264 |-0,720 |-0,700 | 0,622 |0,846 |-0,979
PY 1,000 | 0,259 [0,361 |-0,858 |-0,637 |-0,450 |-0,328 | 0,044 |-0,446 |-0,730 0,359 |0,673 |-0,870
BAA 1,000 0,574 10,233 | 0,568 | 0,365 |0,545 |0,278 |0,511 |0,165 |-0,504 |-0,100 | 0,108
CHR 1,000 [-0,200 | 0,127 |0,297 | 0,685 |0,707 |0,295 |-0,441-0,278 |-0,374 | 0,132
BBF 1,000 0,926 |0,670 |0,451 |-0,105 |0,739 |0,825 |-0,669 |-0,574 | 0,862
BKF 1,000 [0,752 0,645 0,074 |0,852 |0,707 |-0,788 |-0,585 | 0,815
BAP 1,000 | 0,419 |-0,147 {0,979 |0,146 |-0,979 |-0,385 | 0,698
ICDP 1,000 0,798 |0,486 |0,312 |-0,383 |-0,873 | 0,702
DAHA 1,000 |-0,110 |-0,020 0,206 |-0,682 | 0,262
BGHIP 1,000 10,276 |-0,991 |-0,396 | 0,706
TSP 1,000 |-0,188 |-0,433 | 0,581
T 1,000 |0,274 |-0,611
\Y 1,000 |-0,874
RH 1,000
TSP: Toplam askida partikiil madde
T: Sicaklik
V: Riizgar hiz1
RH: Bagil nem

Not: Agik olarak gosterilen degerler %5’°e gore dnemli olan degerlerdir.
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4.2.4.4 Kuru Coklelme Hizlar1

SYO filtre aki degerleri ve YHHO filtre konsantrasyon degerleri kullanilarak
kuru ¢okelme hizlari hesaplanmis ve ortalama hiz degeri 0,48+0,38 cm/s olarak
bulunmustur. Mevsimsel kuru ¢okelme hizlar1 Sekil 4.57°de verilmektedir. Yaz ve
bahar mevsimlerinde c¢ok ucucu olan PAH bilesiklerine ait kuru g¢okelme hizi
Olciilemezken kis mevsiminde Olciilebilmistir. Kis mevsiminde molekiil agirligr diisiik

olan PAH’larin hiz degerleri molekiil agirlig yiiksek olanlardan daha biiytik ¢ikmustir.
4.2.4.5 Kiitle Transfer Katsayilar
PAH’larin gaz faz toplam kiitle transfer katsayisi bolim 2.7°de agiklandigi gibi

hesaplanmistir. Ortalama Kg degerleri 0,72+1,15 cm/s’dir (Sekil 4.58). Bu deger
BUTAL bdélgesinde elde edilen degerin (0,55+0,38 cm/s) lizerindedir.
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Sekil 4.58. PAH bilesiklerinin gaz faz toplam kiitle transfer katsayilari
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5. GENEL SONUCLAR

1. Atmosferdeki konsantrasyon seviyeleri ¢ok diisik (ng/m’) olan PAH’larin
orneklenmesi ve glivenilir veri elde edilmesi zordur. Bu ¢alisma kapsaminda literatiirde
kabul gérmiis metotlardan birisi uygulanmistir. Oldukga siki kalite giivenirlik ve kalite
kontrol uygulamalar1 takip edilmistir. Elde edilen veriler sahitlere gore diizenlenmis ve
LOD (Dedeksiyon limiti: ortalama+ 3 stand. sapma) degerinin iizerindeki veriler
sunulmustur.

2. Bursa’da dort ayr karakterdeki bolgeden hava Ornekleri toplanmistir. Bu bolgeler,
Uludag Universitesi Kampiisii (Yari-kirsal), Giilbahge (Kentsel), TUBITAK Bursa Test
ve Analiz Laboratuvart [BUTAL] (Trafik) ve Pilot organize sanayi bolgesidir (Sanayi).
Bu boélgelerin ortalama konsantrasyon degerleri sirasiyla 147+222, 540+£752, 4564524
ve 298+418 ng/m’’tiir. Bulunan bu ortalama degerler literatiirde benzer bolgeler igin

verilen degerlerle paralellik gostermistir.

3. Bu dort bolgedeki konsantrasyon seviyelerini belirlemek i¢in yaklasik bir yil
(Temmuz 2004 — Mayis 2005) siireyle 6rnekler alinmis ve mevsimsel degisimler ortaya
konulmustur. Ug bolgede kis mevsiminde en yiiksek konsantrasyon ortalamalari
goriilirken BUTAL Ornekleme noktasinda yazin en yiiksek ortalama deger

belirlenmistir.

4. PAH’lar yariugucu organik bilesiklerden olup atmosferde gaz ve partikiil
formalarinda bulunabilmektedirler. Olgiimlerin yapildig: dort bolgede de gaz faz baskin
bulunmustur. Gaz faz oram1 %75’ten biylik olarak tespit edilmistir. Gaz faz
konsantrasyonlarinda diisiik molekiil agirlikli PAH’lar baskindir (ACE, PHE, FLN, FL,
PY).

5. PAH tiirlerinin gaz ve partikiil fazlardaki dagilim yiizdeleri incelendiginde genellikle
diisiik ve orta molekiil agirliga (ACT, FLN, PHE, ANT, FL, PY) sahip olanlarin gaz
fazda agir molekiiler agirliga (BaA, CHR, BbF, BkF, BaP, IcdP, DbA, BghiP) sahip

olanlarin da partikiil fazda baskin olduklar tespit edilmistir.
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6. Gaz ve partikil faz PAH dagilimlarinin agiklanmasinda ¢esitli yaklasimlar
kullamilmustir. Orneklerin deneysel gaz/partikiil dagilim degerleri (Kp) hesaplanmustir.
Bu degerler PAH bilesiklerinin sogutulmus sivi buhar basinei (pL°) degerleriyle korole

edilerek dengeye ulasilip-ulasilmadigina dair tartismalar yapilmistir.

7. Ayrica literatiirde son yillarda yaygin olarak kullanilan yaklagimlardan oktanol-hava
(Koa) ve i1s-oktanol (Ksa) yaklasimlari {izerinde bir hayli durulmustur. Her iki metodun
da orneklerimizi tam anlamiyla agiklamakta eksik kaldiklar1 goriilmiistiir. Bazi hallerde
absorpsiyonun ama genellikle absorpsiyontadsorpsiyonun gaz/partikiil dagiliminda

daha basarili oldugu belirlenmistir.

8. Elde edilen ortalama PAH konsantrasyonlar1 meteorolojik verilerle istatistiksel olarak
iliskilendirilmistir. Ancak, genelde diisiik korelasyon degerleri ve istatistiksel onemli
olmayan iliskiler tespit edilmistir. Onceki literatiir calismalarinin da vurguladig1 gibi,
bunda 6rnekleme siiresinin ve mevcut kaynaklarin karakteristigi etkili olmus ve bir

maskeleme etkisi yapmus olabilir.

9. PAH’lar yariugucu organik bilesiklerden (YUOB’ler) olup, bunlar atmosferik
sicakliga bagli olarak c¢esitli ylizeylerden atmosfere belli oranlarda buharlasirlar.
Havanin sicakligina bagli olarak konsantrasyonlarda bir degigme teorik olarak beklenir.
Bu iliskiyi bazt YUOB’ler i¢in Clausius-Clapeyron denklemi ile ac¢iklanabilmektedir.
Bu calisma kapsaminda elde edilen degerler gostermistir ki, yiizeylerden buharlagsma
sonucu olusan degerler atmosferik konsantrasyon degerlerini agiklamaya tek basina
yetmemektedir ve Ornekleme noktasi civarindaki kaynaklar PAH konsantrasyonlari

iizerinde daha baskin bir etkiye sahiptir.

10. Toplam kuru ¢okelme akilart BUTAL ve Uludag Universitesi kampusiinde 6l¢iilmiis
sirast ile 36.699+18.302 ve 5954+4287 ng/m’-giin degerlerini almistir. Bu sonuglar

literatlirde benzer bolgeler i¢in verilen sonuglar ile paralellik gostermistir.
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11. BUTAL ve Uludag Universitesi kampusiinde partikiil faz kuru ¢dkelme akilar1 siras
ile 2619+1597 ve 892+521 ng/m>-giin, gaz faz akilar1 ise 34080+17715 ve 50614090

ng/m’-giin degerlerini almistir. Bulunan sonuglar literatiir degerleri ile 6rtiismektedir.

12. Filtre akis1 ve filtre konsantrasyonu kullanilarak hesaplanan kuru ¢okelme hizlari
BUTAL ve Uludag Universitesi kampusiinde siras1 ile 0,30+0,34 ve 0,48+0,38 cm/s

degerlerini almistir.

13. PAH’larin gaz faz kiitle transfer katsayilari BUTAL ve Uludag Universitesi

kampiisiinde sirasi ile 0,55+0,38 ve 0,72+1,15 cm/s’dir.

14. Pilot Organize sanayi Bolgesi ve Giilbahge’de toplam ¢okelme drnekleri alinmis ve

siras ile 34075184 ve 1902+425 ng/m*-giin degerlei bulunmustur.

15. Pilot Organize Sanayi Bolgesi ve Giilbahge’de kuru ¢okelme hizlari sirasi ile

0,45+0,35 ve 0,51+0,70 cm/s degerlerini almistir.

16. PAH’lar eksik yanma sonucu olustuklarindan insan sagligina olan etkilerini
minimuma indirmek i¢in yanma teknolojileri yenilenmeli ve tam yanmanin

saglanabilecegi ekipmanlar kullaniimalidir.
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	Şekil 2.2. Nitro-pyrene’in Yapısı (Baumbach 1996)
	Sonuç olarak çoğu organik madde kendine yakın diğer maddelerle reaksiyona girebilir ve buradan da ilk hidrokarbondan farklı yeni serbest radikaller oluşabilir. PAH’ların oluşumu genellikle bu şekildedir (Şekil 2.1). Örneğin PAH’ların oluşumu tam yanma için gerekli oksijenin yetersiz olduğu atmosferde yaygın olmaktadır. Oluşan PAH’ların miktarı yakma sıcaklığı ve yakılan organik materyalin doğasına da bağlıdır. Ancak kömür, selüloz, tütün, polietilen ve diğer organik materyaller gibi yanan organik maddenin tipine bakmaksızın tanımlanan sıcaklıklarda benzer oranlarda PAH’lar oluşur. Ayrıca alkali yerine geçen PAH’ların da oluşabileceği düşünülmelidir. Genel bir kural olarak yüksek yanma sıcaklıklarında daha az alkali yerine geçen PAH’lar oluşmaktadır (Connell 1997).
	Tablo 2.1. Poli Aromatik Bileşiklerin Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri 
	Yoğunluk
	Mat sarı
	2.6 Kuru Çökelme Akıları

	Model
	Şartları
	Referans
	kg(H2O)= 1,664+0,395u10
	Su yüzeyi örnekleyicisi kullanılarak değişik rüzgar hızı aralıklarında ölçülmüştür.
	Odabaşı 1998
	kg= 0,001+0,0462(U*)(Sca)-0,67
	Chesapeske Körfezi’nde 
	U*= U10(6,1+0,63U10)0,5(10)-2
	Gustafson ve ark. 1997
	kg(H2O)= 0,59 + 0,23u10
	Rüzgar hızının direkt fonksiyonu olan bu eşitlik daha önceki su buharlaşma oranları kullanılarak oluşturulmuş.
	Schwarzenbach ve ark. 1993
	Tablo 2.9. ks’nin Tahmininde Kullanılan Modeller ve Şartları
	Model
	Şartları
	Referans
	ks(O2)= 1,62x10-3+2,23x10-4 u10 +1,66x10-4u102
	Su yüzeyi örnekleyicisi kullanılarak, değişik rüzgar hızı aralıklarında ölçülmüştür.
	Odabaşı ve ark. 2001
	ks= 1x10-6 + 34,1x10-4(U*)(Scw)-0,5
	U*> 0,3, Chesapeske Körfezi’nde
	Gustafson ve ark. 1997
	ks= 1x10-6 + 144x10-4(U*)2,2 (Scw)-0,5
	U*< 0,3, Chesapeske Körfezi’nde
	Gustafson ve ark. 1997
	ks(O2)= 4x10-5u102 + 4x10-4 (cm/s)
	Rüzgar hızına bağlı olarak, sayısız laboratuvar ve arazi çalışmalarından elde edilmiştir.
	Schwarzenbach ve ark. 1993
	Şekil. 3.1. Uludağ Üniversitesi Kampüsü Örnek Alma Noktası
	Şekil 3.2. BUTAL Örnek Alma Noktası



	3.3 Örnekleme Metodu
	3.3.1 Yüksek Hacimli Hava Örnekleyicisi (YHHÖ): Hava örnekleri modifiye edilmiş PS-1 model yüksek hacimli hava örnekleyicileri ile toplanmıştır (Şekil 3.5). Cihaz partikül fazı tutacak filtre kısmı ile ardından gaz fazı tutacak PUF (Poli üretan foam) kartuşunun bulunduğu 2 kısımdan oluşmaktadır. Partiküller 10,2 cm çapında cam elyaf filtre ile, gaz faz bileşikleri kartuşa yerleştirilen 2,5 cm boyunda 3 cm çapında PUF’ın (yarım PUF) üzerine 1,5 cm yüksekliğinde ((10gr) XAD-2 reçine ve reçinenin de üzerine 3 cm çapında, 5 cm boyunda tam bir PUF yerleştirilerek toplanmıştır (Şekil 3.6). Cihaz bir bölgeden diğer bölgeye taşındıktan sonra (Her mevsim) manometre ile kalibre edilmiştir.
	Hakim Rüzgar Yönü
	Hakim Rüzgar Yönü


	3.7 Örnek Ekstraksiyonu, Temizleme ve Analizi
	Analitik verimi belirlemek için ekstraksiyondan önce tüm örneklere PAH surrogate standardı (PAH mix 31) eklenmiştir. PAH mix 31; acenaphthene D10, chrysene D12, naphthalene D8, perylene D12 ve phenanthrene D10 bileşiklerini içermektedir (Dr Ehrenstorfer). YHHÖ filtreleri ve kartuşları DCM ve PE (petrolüm eter) karışımı (DCM:PE; 20:80) ile 24 saat soxlet ekstraksiyonu yapılmıştır. 
	Şekil 3.9 Temizleme Kolonu
	Gaz Kromatografi (GC)
	Agilent 6890N
	Kolon




	3.9 Kalite Güvenirliği/Kalite Kontrol
	3.9.1 Örnek Toplama Verimi
	Toplam PAH konsantrasyonlarında acenaphthene, phenanthrene ve fluoranthene gibi uçucu olan bileşikler baskındır (Esen ve ark. 2006a). Molekül ağırlığın artması ile birlikte gaz faz yüzdeleri düşmektedir. Yüksek molekül ağırlığındaki PAH’lar aerosol formundadırlar ve atmosferik konsantrasyonları düşüktür. Şekil 4.2’de PAH türlerinin gaz/partikül oranları gösterilmektedir. 


	4.1.1.2 POSB’nde Mevsimlere Göre PAH Konsantrasyon Salınımları
	Şekil 4.12 örnekleme süresince toplam PAH konsantrasyonları, TSP ve sıcaklık değişimleri arasındaki ilişkiyi göstermektedir. Toplam PAH konsantrasyonları ile sıcaklık arasında çok düşük bir korelasyon (r2=0.02, p>0,05) bulunmuştur. Değişik kaynakların etkisi yüzünden rüzgar yönü ortam havasındaki PAH seviyelerini etkilemektedir (Odabaşı 1998). Örnekleme süresince PAH konsantrasyonu ve sıcaklığın
	yanısıra TSP konsantrasyonları da ölçülmüştür. TSP konsantrasyonları ortalama 191±96 μg/m3 değerini alırken, 99-396 μg/m3 değerleri arasında salınım göstermiştir. Tablo 4.6’da PAH konsantrasyonları, meteorolojik veriler ve TSP arasındaki korelasyon değerlerini vermektedir.

	4.1.2.2 Mevsimlere Göre PAH Konsantrasyon Salınımları
	Gülbahçe, genelde evsel yerleşimi temsil etmesi açısından seçilmiştir. Ölçülen ortalama toplam PAH (gaz+partikül) konsantrasyonları 2,9±4,3 ng/m3 (D(ah)A) ile 193,9± 299,0 ng/m3 (PHE) arasında değişmektedir. On beş PAH türü için ortalama toplam PAH konsantrasyonu 540±752 ng/m3’dür (Şekil 4.19). Gaz ve partikül faz PAH konsantrasyonları sırasıyla 467±727 ng/m3 ve 99±190 ng/m3 değerlerini almıştır. Tablo 4.7’de evsel yerleşimden kaynaklanan PAH türleri verilmektedir.
	Şekil 4.19.’da FLN, PHE, FLN ve PY gibi uçucu olan PAH’ların baskın olduğu görülmektedir. PAH’lar ağırlıklı olarak gaz fazda (~ %81) olup partikül formda olan bileşikler daha düşük konsantrasyondadırlar. Şekil 4.20’de PAH türlerinin gaz/partikül oranları gösterilmektedir. 

	4.1.3.2 Mevsimlere Göre PAH Konsantrasyon Salınımları
	Kampus bölge özelliği olarak yarı-kırsal kesimden kaynaklanan PAH türlerini yansıtmaktadır. Ölçülen ortalama toplam PAH (gaz+partikül) konsantrasyonları 0,6±0,9 ng/m3 (D(ah)A) ile 53,9± 91,1 ng/m3 (PHE) arasında değişmektedir. On beş PAH türü için ortalama ΣPAH konsantrasyonu 147±222 ng/m3’dür (Şekil 4.28). Gaz ve partikül faz konsantrasyonları sırasıyla 105±181 ng/m3 ve 25±39 ng/m3 değerlerini almıştır. Kırsal bölgeyi temsil eden bölgelerde yapılmış çalışmalar Tablo 4.9’da verilmektedir. 
	Toplam PAH konsantrasyonlarında ACE, FLN, PHE, FL ve PY gibi çok uçucu olanlar baskındır. Bu bileşikler ağırlıklı olarak gaz fazda bulunurlar ve toplam PAH’ların yaklaşık %78’ini oluşturmaktadırlar. Şekil 4.29’da PAH türlerinin gaz/partikül oranları gösterilmektedir. 

	4.1.4.2 Mevsimlere Göre PAH Konsantrasyon Salınımları
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