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OZET

Bu calismada, Istanbul’un ®nemli icme suyu havzalarindan biri olan
Biiylikcekmece havza alani yakininda bulunan Fatih Universitesi Yerleskesinde 2011
yili boyunca toplam (bulk) 6rnekleyici ile 11 adet toplam birikim 6rnegi, ardisik
yagmur ornekleyici ile 187 adet yas birikim 6rnegi, ardisik yagmur érnekleyicinin kuru
birikim toplama Unitesi ile de 21 adet kuru birikim 6rnegi toplanmistir. Birikim
orneklerinin kimyasal icerigi, temel iyonlar, temel ve eser elementler, cok halkali
aromatik hidrokarbon (PAH)’lar ile toplamda 35 adet parametreyle agiklanmistir. Bu
calismada oncelikle PAH’larin daha kisa sitrede ve c¢oOzlici kullaniimaksizin
Olctlmesine olanak veren kati faz mikro 6zltleme (SPME) yontemi, optimize edilerek
calismada toplanan yas birikim 6rneklerindeki PAH’larin tayin edilmesinde basari ile
kullanilmistir. Toplanan yas birikim 6rneklerinin hacim agirlikli ortalama pH ve
iletkenlik degerleri sirasiyla 5,99 ve 50,5 ps/cm’dir. Calismadaki baskin asitleyici tirin
S04% ve asitligin notralizasyonundaki en énemli tirin Ca?* oldugu belirlenmistir.
Zenginlesme faktorleri degerlendirmesine gore Fe, Si ve Mn tirlerinin en 6nemli
kaynaklarinin toprak oldugu, Cr, K, Mg, Cu, Ca, Ni, Pb ve Na tirlerinin topraktan farkli
bir kaynaktan zenginlestikleri sonucuna varilmistir. Calismanin soguk dénemindeki
H*, NH4*, 2PAH’lar, SO4%, Ni, CI,NOs’, Na, Cr, Pb, Mg, Ca, Mn ve Cu birikimlerinin, sicak
déneme gore en az 1,4 kat daha fazla oldugu tespit edilmistir. Fe, Al, K ve Si gibi temel
elementler icinse yliksek birikim degerlerine sicak donemde daha fazla rastlaniimistir.
Cevreye etkileri agisindan tirlerin ¢éztnurliklerine bakildiginda Al, Fe ve Si tirleri en
dislik ¢ozlinlrlik degerlerine sahipken en yiksek cozlintrlik degerleri K, Na ve Ca
tirleri icin hesaplanmistir. Eser elementlerden Cu, Ni ve Mn’nin ¢6zlnurlik degerleri
ise % 50'nin Uzerinde bulunmustur. Ardisik 6érneklerdeki alt olaylarin sayisi arttikc¢a
turlerin birikim degerlerinde ilk olaya kiyasla ortalama % 42 ile % 75 oraninda
azalmalar gorilmiustir. Ana bilesen analizindeki faktorlerin isaret ettigi kaynaklar
Onem sirasina gore, toprak kokenli (%31), insan kaynakh faaliyetler (%29), denizel
kokenli (%18) olarak siralanmistir.

Anahtar Kelimeler: Ardisik yagmur ornekleme, Biiyiikcekmece havzasi, hava

kalitesi, kati faz mikro 6ziitleme (SPME), yas ve kuru birikim.



SUMMARY

In this dissertation, atmospheric deposition samples were collected at Fatih
University Campus nearby Buyukcekmece watershed area, one of the important
drinking water sources of Istanbul, during 2011. Eleven bulk deposition, 187 wet
deposition and 21 dry deposition samples were collected by using bulk samplers and
an automated sequential wet/dry deposition sampler. The chemical composition of
the collected deposition samples were elucidated by the determination of total of 35
parameters including major ions, major elements, trace elements, and polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH). Solid phase microextraction (SPME), a fast and solvent
free method, was optimized and successfully used in the determination PAH content
of the collected wet deposition samples. The volume weighted average values of the
measured pH and conductivity in the wet deposition samples were 5.99 and 50.5
us/cm, respectively. The dominant acidifying specie was SO4%" and the acidity in wet
deposition was mainly neutralized by Ca?*. The assessment of enrichment factors
indicated that the main source of Fe, Si, and Mn was the Earth’s crust while Cr, K, Mg,
Cu, Ca, Ni, Pb, and Na were found to be highly enriched. The wet deposition fluxes of
H*, NH4*, 2PAHs, SO+, Ni, CI, NOs", Na, Cr, Pb, Mg, Ca, Mn, and Cu in the cold period
were at least 1.4 times of the warm period’s values. Wet deposition fluxes of Fe, Al,
K and Si, on the other hand, were higher in the warm period. While the solubilities of
Al, Fe, and Si were shown to be very low, the solubilities of K, Na, and Ca were above
75 %. The solubilities of trace elements including Cu, Ni, and Mn in the wet deposition
samples were at least 50 %. When the number of sequential sub events increased,
wet deposition fluxes of all species decreased between 42 % and 75 % compared to
the first sub events. The sources pointed by factors in principal component analysis

were sorted as crustal (31 %), anthropogenic (29 %), and marine (18 %).

Keywords: Sequential rain sampling, Bliylikcekmece watershed, air quality, solid

phase microextraction, wet and dry deposition.
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1. GIRIS

insan kaynakli faaliyetlerin canli ve cevre sagliginda, diinyanin dogal
dongtlerinde ve ikliminde bozukluklara ve diizensizliklere neden olabildiginin farkina
varilmasi ile hava kirliligi alaninda yapilan ¢alismalarin sayisi artarken, bu ¢alismalarin
kapsami da gittikce derinlesip genislemektedir. Tlirlerin, atmosferin dogal 6zelliklerini
degistirecek miktar ve silirede bulunarak atmosferi canlilarin, yapilarin ve
malzemelerin icinde bulundugu cevre icin yerel, bolgesel veya kiiresel 6lcekte zararli
hale getirmeleri hava kirliligi icin verilebilecek genel tanimlamalardan biridir.

Hava kirleticileri olarak degerlendirilen partikll ve gaz formdaki tiirler dogal ve
insan kaynaklh olabilmektedirler. Hava kirleticilerinin dogal emisyonlari; bitki ve
hayvanlarin solunumlari, ciplak arazilerdeki ve ¢ollerdeki mineral tozlari, volkanik
faaliyetler, orman vyanginlari, okyanus/deniz spreyleri, vb. faaliyetlerden
kaynaklanmaktadir. insan kaynakli hava kirliligi ise modern hayatimizin
vazgecilmezlerinden olan tiketim ve buna bagh olan lretim, sehirlesme, ulagim,
glnlik gereksinimlerimizin karsilanabilmesi icin gerekli olan enerjinin eldesi vb.
birgok faaliyetin yan Uriinlerinden biridir. Yasamimiz igin gerekli olan yanma/yakma
faaliyetleri hava kirliliginin en 6nemli nedenleri arasinda yer almaktadir. Teorik olarak
tam yanma gerceklestiginde yakit icindeki hidrojen ve karbon havadaki oksijen ile
birleserek 1si1, 151k, karbondioksit (COz) ve su buhari agiga cikar. Bununla beraber
yakittaki safsizliklar, uygun olmayan hava/yakit orani veya ¢ok yiksek ya da ¢cok duisuk
yanma sicakliklari karbon monoksit (CO), kiikirt oksitler (SOx), azot oksitler (NOy),
ucucu kil, partikiil maddeler, yanmamis hidrokarbonlar ve organik tirler gibi hava
kirleticilerinin agiga ¢ikmasina sebep olabilirler.

1950 yilindan bu yana diinya nifusu iki kat ve kiresel olgekteki arag sayisi on
kat artmistir. Ayni dénem icinde kentsel alanlarda yasayan insan sayisi kirsal alanlarda
yasayan insan sayisina oranla dort kat artmistir [Fowler et al., 2007a]. Glinimizde
diinya ntfusunun hemen hemen yarisi kentsel alanlarda yasamayi tercih etmektedir.
2009 yili niifus verilerine gore niifusu on milyonun Gzerinde olan megakent sayisi
ellinin Uzerindedir. 19. ylzyillin sonlarinda fosil yakitlarin enerji Gretimi icin

kullaniminin 6nemli 6l¢lide artmasi sonucunda, CO,, kikirt dioksit (SO2) ve partikdil



madde gibi kirleticilerin atmosferdeki konsantrasyonlari da giderek artis géstermistir.
Hava kirleticilerindeki artis 6zellikle 20. ylzyilin ikinci yarisindan sonra, kiresel
Olcekte sera gazlarinin meydana getirdigi iklim degisimine, kloroflorokarbonlarin ve
diger halokarbonlarin yol a¢tigl ozon tabakasinin incelmesine, bolgesel 6lgekte asit
yagmurlarina, yerel 6lcekte ise kentsel ve endistriyel alanlarda olusan hava kirliligine
sebep olmustur. Ornegin, CO, konsantrasyonunun éniimizdeki elli yil icinde 400 - 600
ppm arasinda olacagl tahmin edilmektedir. Tahmin edilen bu deger 19. ylzyll
seviyesinin yaklasik 3 katidir [Manabe and Wetherald, 1975].

Ulkemizde hava kirliligi 6zellikle biiyiiksehirlerde, 1980 ve 1990’11 yillarda ciddi
sorunlara yol agmistir fakat bu konuda literatiire gecen bir calisma bulunmamaktadir.
Diger (lkelerde ve Ulkemizde ozellikle de bilyiksehirlerde, yakit iyilestirilmesi
konusunda alinan tedbirler sayesinde yerel 6lcekteki hava kirliliginin iyilestirilmesi
konusunda 6nemli mesafeler alinmistir. Dogalgaz, evsel ve ticari olarak ilk kez
1988’de Ankara’da, 1992 yilinda ise istanbul, Bursa, Eskisehir ve izmit’te kullanilmaya
baslanmistir. Glnlmuzde Ulkemizin birgok kentsel boélgesinde yaygin dogalgaz
kullanimina ragmen o0zellikle kis aylarinda 6nemli hava kirliligi sorunlari halen
yasanmaktadir. Bu durumun temel sebepleri; kentsel bolgelerdeki niifusun artmasi,
son vyillarda dogalgaz fiyatlarindaki artistan dolayr distik gelir grubundaki
kullanicilarin tekrar komir kullanimina geri donmeleri, 6zellikle soguk donemlerde
gozlemlenen dikey karisimin ve karisim yiksekliginin az oldugu kararli atmosfer
sartlaridir.

Mevcut durum goz 6nine alindiginda hava kirliligi, yerelden kiresele ¢evre
saghg Uzerinde olumsuz etkilerini strdirmektedir. Bu sebeple Amerika Birlesik
Devletlerindeki, Avrupa Birligindeki ve Ulkemizdeki hava kalitesi standartlari,
oncelikle insan sagligi bakimindan giin gectikce daha diislik seviyelere ¢cekilmektedir.
Hava kirliligi seviyesinin belirlenebilmesi ve kontrol edilebilmesi igin limit degerler
konan hava kirleticilerini konu alan ¢alismalarin ve analizlerin strekli olarak yapilmasi
biyik 6nem arz etmektedir. Hava Kkirliliginin izlenmesi, atmosferdeki gaz ve
partikillerin stirekli olarak olglilmesi ile beraber s6z konusu kirleticilerin atmosferden
baslica cikarilma mekanizmalari olan kuru ve yas birikimin de incelenmesini

gerektirmektedir.



1.1. Calismanin Amaglari ve Kapsami

Bu calismanin temel amaci; istanbul ili Biylikgekmece bélgesinde toplam (bulk)
ve ardisik ornekleyicilerle toplanmis toplam birikim, yas birikim ve kuru birikim
orneklerinin kimyasal yapisinin detayli olarak incelenmesi, bolgedeki hava kalitesinin
ve uzun mesafeli tasinimin yagisin kimyasal yapisina, Blylikcekmece Goli igme suyu
havzasina ve gevre sagligina etkilerinin degerlendirilmesidir.

Gahsmanin kapsami, is akisi dikkate alinarak sirasiyla; cihazlarinin kurulumu ve
devreye alinmasi, analiz metotlarinin olusturulmasi ve optimizasyonlari, numunelerin
toplanmasi, kimyasal analizlerin gerceklestirilmesi ve elde edilen sonuclarin uygun

istatistiksel yontemlerle degerlendirilmesi asamalarini icermektedir.

e Ornekleme cihazlarinin kurulumu ve devreye alinmasi: Fatih Universitesi Cevre
Mihendisligi Boliminde mevcut olan yas ve kuru birikim érneklerini ayri ayri
toplayabilen tam otomatik ardisik 6rnekleyicinin kontrolleri yapilarak devreye
alinmasi, toplam o6rneklerin toplanabilmesi igin toplam o6rnekleyicinin tasarimi,
Uretimi ve devreye alinmasi,

e Numunelerin toplanmasi: 2011 yili boyunca bir yil slreyle Bilyik¢ekmece
bolgesinde, tiim yas ve kuru birikim 6rneklerinin ardisik 6rnekleyiciyle, toplam
birikim drneklerinin ise toplam 6rnekleyici ile toplanmasi, anlik 6lglilmesi gereken
verilerin (pH, iletkenlik, hacim, vs.) 6lctlmesi, anyon, katyon, temel ve eser
elementler ile PAH’larin tayinleri igin uygun ortamlarda saklanmalari,

e Yerel meteoroloji verisinin temini: Orneklenen yagis miktar ile gercek yagis
miktarinin es zamanh olarak kontrol edilebilmesi ve ayrica meteoroloji
parametreleri ile izlenecek olan kimyasal parametrelerin istatistiksel
ilgilesimlerinin belirlenebilmesi icin drnekleme bdlgesindeki saatlik sicaklik, nem,
yer seviyesi basinci, riizgar hizi, rizgar yoni ve yagis miktari gibi meteorolojik
verilerin mevcut olan Davis Vantage Pro® kablosuz meteoroloji istasyonu
kullanilarak toplanmasi,

e Analiz metotlari: Toplanan 6rneklerdeki anyon, katyon, temel ve eser element

gibi inorganik tirler icin mevcut literatirdeki analiz metotlarinin denenerek en



uygun olanlarinin segilmesi, yari ugucu organiklerden olgilmesi planlanan 16 adet
PAH'In kati fazda mikro 6zltleme (SPME) teknigiyle belirlenmesine yonelik 6n
calismalarin yapilmasi, metodun gelistirilmesi, optimizasyonu, validasyonu, sivi-
sivi 6zutleme yontemiyle verim, hassasiyet, zaman ve maliyet parametreleri
acisindan karsilastirilmasi ve optimize dilen SPME metodunun toplanan 6rneklerin
miktar tayininde kullanilmasi,

e Kimyasal tayinler: inorganik tiirlerden CI-, NO3", SO4% ve NH4* gibi temel iyonlarin,
temel ve eser elementlerin (Na, K, Ca, Mg, Si, Al, Fe, Cr, Cu, Mn, Ni ve Pb) tayinleri
icin mevcut olan altyapimizin kullanilmasi sureti ile gercgeklestirilmesi (IC, AAAS,
AAES, ve GFAAS), yari ugucu organik tirlerden 16 adet oncelikli PAH’larin
Ozutlenme ve bunu takiben kantitatif analizlerinin GYTE Cevre Miih. Bolim{ Hava
Kirliligi Arastirma Laboratuvarinda bulunan 06zitleme sistemleri ve kitle
detektorli Gaz Kromotografisi (GC-MS) kullanilarak yapilmasi,

e Sonuglarin degerlendirilmesi: Analizler sonrasinda elde edilen veri setinin
(toplam birikim, ardisik birikim ve kuru birikim verisi ve yerel meteorolojik veriler)
istatistiksel ve matematiksel metotlarla degerlendirilmesi, yerel ve bolgesel
kirliligin etkilerinin incelenmesi (zenginlesme faktori, faktor analizi, ilgilesim
matrisleri, vb.) ve potansiyel kaynak etki fonksiyonu (PSCF) kullanilarak bolgeye
uzun tasinimin etkilerinin incelenmesi, yapilan g¢alismanin  bulgularinin

degerlendirilmesi.

Bu doktora tezi calismasi ile ilk kez uzun siireli ve kapsaml izleme verilerine
dayanarak, Blylik¢ekmece bélgesindeki kuru ve yas birikimin nitelik ve niceligi
incelenerek boélgenin nasil bir kirlilik ylkiine sahip oldugu belirlenecektir. Es zamanli
ardisik ve toplam o6rnekleyicilerin kullanilmasiyla bu iki tip 6rnekleyicinin ¢alisma
kapsaminda Olgllen organik ve inorganik tirler agisindan performanslari
degerlendirilmis olacaktir. Orneklerin PAH icerigini belirlemek tizere kati faz mikro
Ozlitleme metodunun optimize edilmesi ile yas birikim 6rneklerindeki PAH’larin hizli

ve glvenilir sekilde 6l¢lilme metodu gelistirilmis olacaktir.



2. ATMOSFERDE KURU ve YAS BIiRiKiM

Cesitli kaynaklardan atmosfere salinan hava kirleticileri, meteorolojik kosullara
baglh olarak bir bolgede toplanabilir, tasinabilir, seyrelebilir ve/veya kimyasal
modifikasyonlara maruz kalarak farkli  kirleticilerin ~ olusumuna sebep
olabilmektedirler. Atmosferdeki gaz ve partikil maddelerin atmosferden cikariimasi
kuru veya vyas birikim, tepkimeye girme, stratosfere tasinim gibi sireclerle
gerceklesmektedir. Bu bolliimde, atmosferde farkh kalis siirelerine sahip bircok tir
icin nihai ve dogal ¢ikarilma mekanizmalarindan olan atmosferik kuru ve yas birikim

terimleri hakkinda temel bilgiler yer almaktadir.
2.1. Kuru Birikim

Kuru birikim, gaz ve partikiil formdaki tirlerin yagis etkisi olmadan atmosferden
ylzeylere olan tasinimlaridir. Gaz ve partikil formdaki tlrlerin kuru birikimleri
atmosferik tirblilansin seviyesine, tirlerin kimyasal Ozelliklerine ve birikimin
gerceklestigi yizeyin 6zelliklerine bagldir. Ozellikle yer seviyesine yakin kisimlardaki
atmosferik tlirbilansin siddeti, tlirlerin ylizeylere olan tasinim oranlari lizerinde
oldukca etkilidir. Gazlarin sahip olduklari ¢ozinirlik ve kimyasal reaktiviteleri,
yuzeylere birikimlerini etkileyen faktorler arasinda yer alirken partikillerin boyut,
yogunluk ve sekilleri de ylzeyler tarafindan tutunmalarinda rol almaktadir. Bazi gazlar
reaktif olmayan yilizeylere absorblanamaz ya da adsorblanamazlar. Diiz ya da
plrlzsiz ylzeyler ise partikillerin kendilerine ¢arpip geri sekmelerine neden olurlar
ki bu da partikdllerin ylizeye olan birikim oranini azaltici bir etkendir. Bitki 6rtlisi gibi
dogal ylzeyler, oldukca degisken ve teorik olarak aciklanmasi glic olsa da, genellikle
kuru birikimi arttirici yénde egilim gosterirler [Seinfeld and Pandis, 2006].

Atmosferdeki gaz ve partikil yapidaki tirlerin hangi mikro fiziksel yollari
izleyerek ylizey elementleri Gzerinde birikecekleri tam olarak belirli olmadigindan
dolayr atmosferdeki tirlerin kuru birikimleri icin bir benzetim kurmak ya da model
olusturmak pratikte miimkin degildir. Fakat kuru birikim icin genellestirilmis olan

modele gore kuru birikim akisi (Fw, kitle alan' zaman™), herhangi bir tirin



birikiminin gerceklesecegi ylizey Uzerinde kabul edilen referans yiksekligindeki
(genellikle 10 m ve asagisi) o turiin yerel konsantrasyonuyla (C, kitle hacim™) ve ilgili
tarin birikim hiziyla (Ok, yikseklik zaman) dogru orantilidir (Denklem 2.1). Denklem
2.1’deki negatif isaret, kuru birikim yoninin asagiya dogru oldugunu belirtmek igin
kullanilmaktadir. Turlerin birikim hizlari; aerodinamik direnc, laminer-benzeri tabaka
direnci ve ylizey direnci gibi parametrelere baglidir. Bazi atmosferik gazlarin farkl
ylzeylerdeki tipik kuru birikim hizlari Tablo 2.1’de verilmistir [Hauglustaine et al.,
1994]. Yogunluklari 1.000 kg/m3 olan partikillerin boyut ve yizey tirlerine gére
hesaplanan kuru birikim hizlari ise Sekil 2.1’de gorilebilir [Nho-Kim, 2004].

Fe =-Ug XC (2.1)

Tablo 2.1: Bazi atmosferik gazlarin tipik kuru birikim hizlari.

Uk (cm/sn)
Tur Kara Okyanus Buz/Kar
Cco 0,03 0 0
N.O 0 0 0
NO 0,016 0,003 0,002
NO; 0,1 0,02 0,01

HNO; 4 1 0,5
Os 0,4 0,07 0,07
H.0, 0,5 1 0,32

1 o——o Kiresel
10 e==========- o ¢ Karaiizeri

,,,,,,,,,,,, *—#% Deniz lzeri

Kuru birikim hizi (cm/sn)

Partikdl capi (um)

Sekil 2.1: Boyut ve ylizey tiirlerine gore partikillerin kuru birikim hizlari.



Kuru birikim 6lgiiminde kullanilan teknikler ¢ok gesitli olsa da farkli mekan ve
zaman Olgeklerine, kimyasal tiirlere ve topolojideki karmasikliklara uygulanabilirlik
acisindan bu teknikler birbirinden ayrilmaktadirlar. Kuru birikim olgtimleri
“dogrudan” ve “dolayli” olmak lizere iki temel kategoriye ayrilabilmektedir. Dogrudan
metotlar; vekil ylzeyler, dogal yiizeyler, oda metodu, Eddy ilgilesimi ve Eddy
akiimilasyonu olarak siralanmaktadir. Dolayli metotlar ise gradyan metodu ve

¢cikarimsal metottur [Seinfeld and Pandis, 2006].

2.2. Yas Birikim

Maddelerin hidrometeorlar (bulut ve sis damlalari, yagmur ve Kkar) ile
atmosferden  temizlenerek yeryliziine ulasmalari  yas  birikim  olarak
tanimlanmaktadir. Dogal bir mekanizma olan yas birikim igin literatiirde yagis
temizlenmesi, yas/islak ¢cokelme, yas/islak giderim ve yikanma gibi es anlamli terimler
kullanilabilmektedir. Atmosferdeki gaz ve partikil formdaki tirlerin yas birikim ile

atmosferden giderilmeleri temelde bes farkl mekanizma ile gerceklesir.

e Bulut i¢ci (Washout): Tirlerin bulut icerisindeki su damlaciklari ile birleserek
atmosferden giderilmeleridir. Bu islem yagmur damlaciklarinin buluttan
diismeden o6nceki baslangi¢c konsantrasyonlarini belirlemektedir.

e Bulut alti (Rainout): Yagmur esnasinda bulut altindaki ¢dzinebilir gaz tirleri
buluttan dismekte olan yagmur damlaciklarinda c¢ozlinirler ve atmosferden
giderilirler. Bulut altindaki partikiiller ise yagis esnasinda buluttan diismekte olan
yagmur damlaciklari ile carpisirlar ve yagmur damlaciklari tarafindan tutularak
atmosferden giderilirler.

e Bulut kesisimi: Bulut damlaciklarinin yiksek daglarin tepeleri gibi yeryizi
parcalarina ¢arpmalari sonucunda damlaciklarin yerylziinde birikebilmektedir.

e Sis birikimi: Tirlerin ¢cokmekte olan sis damlaciklari tarafindan tutulup
atmosferden giderilmeleridir.

e Kar birikimi: Turlerin kar yagisi esnasindan atmosferden giderilmeleridir.



Tirlerin yas birikimi icin yukarida siralanan bu bes mekanizmada, birbirini takip
eden {i¢ asama gereklidir. Oncelikle, gaz yada partikiil formadaki tiirler yogunlasmis
su ile temas etmelidirler. ikinci olarak, tiirler hidrometeorlar ile atmosferden
giderilmeli ve son olarak ta bu tirler yer ylizeyine ulasmalidirlar. Tirler bu i¢ asama
boyunca fiziksel degisimlere ve/veya kimyasal donlsiimlere ugrayabilirler. Yukarida
bahsedilen yas birikim adimlari Sekil 2.2’de sistematik olarak gosterilmistir [Seinfeld

and Pandis, 2006].

BULUT

BULUTTAKI SU

Cekirdeklesme temizlenmesi,

Carpisma KiMYASAL REAKSIYONLAR

gbarlasma E
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HAVADAKI PARTIKUL 10 11 s ” « %
- KIRLETICILER I~ - _—_—__ - HAVADAKI GAZ KIRLETICILER —
Reaksiyonlar
@ Bulut alti Bulut alti

temizlenme v temizlenme

HiDROMETEORLAR
(Yagmur, Kar, vb.)

Buharlagsma Buharlagma
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12 Partikiil - Bulut
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I
I
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Bulut kesisimi

> YAS BIRiKiM 110 Gaz - Partikil

Sekil 2.2: Yas birikim proseslerinin kavramsal gergevesi.

Sekil 2.2’de gosterilen islemlerin tamamina yakini iki taraflidir. Ornegin yagmur,
bulut altindaki partikilleri atmosferden giderebilirken ayni zamanda buharlasan
yagmur damlalari yeni aerosollerin olusmasini saglayabilirler.

Bulut igeriginin, bulut altindaki giderime katkisinin ihmal edildigi ve bulut
altindaki atmosferin homojen oldugu kabulleri dahilinde tirlerin yas birikim akilari
(Fyb, kiitle alan't zaman™) Denklem 2.2'de, yas birikim hizlari (Uyb, ylkseklik zaman™t)

ise Denklem 2.3’te verilmistir.

F,=C, xP (2.2)



uyb=l’=vc—=w xP (2.3)

Burada; Cy: trlin yer seviyesinde toplanan yagistaki konsantrasyonunu (kitle
hacim?®), C,: tirin atmosferdeki konsantrasyonunu, P: yagis siddetini (yukseklik
zaman™), W, giderim oranini ifade etmektedir. Yagis siddetinin birimi genellikle
mm/sa olarak kullanilirken genellikle giseleyen yagmur icin 0,5 mm/sa ve siddetli

yagislar icin 25 mm/sa’lik yagis siddeti degerleri rapor edilmektedir.
2.3. Asit Birikimi

Gunlimuzde en onemli cevre problemleri arasinda gosterilen asit yagmuru
olgusu dilnya tarihine bakildiginda yaklasik olarak l¢ ylz yil 6nce ortaya ¢ikmistir.
Robert Boyle isimli irlandali bilim adami 1962 yilinda, havada ve yagmurda kikiirt
bilesiklerinin ve asitlerin varligini konu alan “Havanin genel tarihi (A general history
of the air)” isimli kitabini yayinlamistir. ingiliz bilim adami Robert Angus Smith, 1853
ve 1872 yillarinda yaptigi yayinlarla asit yagmuru terimini literatiire kazandirsa da bu
olgu 1960’lara kadar bilim camiasinin dikkatini gekememistir. 1960’larda baslayan ve
siregelen calismalar ise asit birikimi olgusunun ¢cok daha iyi anlasilan bir cevresel
problem oldugunu ortaya koymaktadir.

Atmosfere salinan SO, ve NOx gazlari, gaz ve yas faz prosesleri boyunca
yukseltgenerek silfat (SO472) ve nitrat (NO3’) turlerine dénusurler. Organik bilesikler
ise atmosfere salindiktan sonra yikseltgenerek organik asitleri olustururlar. Bu
reaksiyonlar sonucunda atmosferde silfurik asit (H2SOa), nitrik asit (HNOs3),
hidroklorik asit (HCI), formik asit (HCOOH), asetik asit (CH3COOH) vb. gibi gaz fazdaki,
S04, NOs;, kloriir (CI), organik asitler vb. gibi aerosol fazdaki ve yas fazdaki asitler
olusurlar. Asit gazlari atmosfere birakildiktan sonra kiiresel riizgarlarin etkisiyle uzun
mesafeler boyunca tasinabilirler. Atmosferdeki HCI, yiiksek c¢cozlintrlik degerine
sahip olup kaynaklandigi bolgelerin yakinlarina birikebilirken, SO, ve NOy'ler HCl'e
kiyasla daha az c¢ozinirdirler ve birikime ugramadan oOnce kaynaklandiklar

bolgelerden ¢ok daha uzaklara tasinabilirler.



Bu asidik tirlerin atmosferden yagmur yoluyla giderilmelerinin en ¢ok bilinen
adi asit yagmuru olsa da asit yagmurunun etkileri asidik tirlerin toplam birikimi
sonucunda meydana gelmektedir. Bu durumda, asit yagmuru terimi yerine asit
birikimi terimini kullanmak daha dogrudur. Asit birikimi, atmosferdeki gaz ve partikiil
fazdaki asidik tdrlerin kuru ve yas birikim ile atmosferden giderilmeleri olarak
tanimlanabilir.

Yagmur suyunun dogal pH degeri genellikle 5,6 olarak kabul edilmektedir. Bu
deger aslinda atmosferdeki kiiresel ortalama konsantrasyonu 360 ppm olan CO2'nin
saf su ile denge halinde oldugu durumdaki pH degeridir. Toprak, ¢oller, vb. dogal
kaynaklardan atmosfere yayilan ve daha sonra yas birikim ile atmosferden giderilen
sodyum (Na*), potasyum (K*), kalsiyum (Ca?*), magnezyum (Mg?*) ve amonyum (NH4*)
gibi alkali tirler, birikim orneklerinde yliksek pH degerlerinin gézlenmesine sebep
olabilmektedirler [Akoto et al., 2011], [Shukla and Sharma, 2010]. Onemli derecede
tamponlama kapasitesine sahip olan bu alkali tirler, insan kaynakh asiditenin yas
birikime katilimindan sonra bile yagmur suyunun pH degerinin 6’nin {izerinde
olmasini saglayabilirler. Alkali tirlerin yagmur suyunun pH degeri izerindeki etkilerini
gosteren diger bir 6rnek ise insan kaynakl faaliyetlerden ve toprak kaynakh alkali
turlerden ¢ok uzakta olan okyanuslarda gerceklesen yagislarin pH degerlerinin siklikla
asidik ve bazen de cok asidik oldugudur [Whelpdale and Miller, 1989]. Yine uzak
bolgelerde yapilan diger arastirmalara gére yagmur suyu arka plan pH degerinin 5
civarinda oldugu ve bazi ekstrem durumlarda, insan kaynakl asiditenin gdzlenmedigi,
4’'ten kicguk pH degerleri rapor edilmistir [Galloway et al., 1982], [Stensland and
Semonin, 1982]. Bu veriler 1siginda yagmur suyunun pH degeri icin asagidaki

sonugclara varilabilmektedir:

e pH degerinin 5,6'nin Uzerinde olmasi yagmur suyu iceriginin insan kaynakh
faaliyetlerden etkilenmedigini, etkilenmis olsa bile yiksek tamponlama
kapasitesine sahip oldugu icin asitlenmenin meydana gelmedigini gostermektedir.
e 5 ile 5,6’'nin arasinda pH degerine sahip olan yagmur suyu, insan kaynakh
emisyonlardan etkilenmis olabilir fakat yagmur suyu kiresel arka plan pH
degerinin 5 oldugu ve tamponlama kapasitesinin varligi duslintlirse yagmur

iceriginde insan kaynakl etkilerin tam olarak belirgin oldugu séylenemez.
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e Asit yagmurlari Gzerinde hangi faktorlerin etkili oldugunu ortaya koyabilmek
oldukga karmasiktir. Bu yizden genel kabul, pH degerinin 5’in altinda olan yagmur

sularinin asit yagmuru olarak degerlendirilmesidir.

Atmosferik asit birikimi, topragin kimyasal yapisini ve biyolojik kosullarini
agaclar ve bitkiler agisindan olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Asit birikimi sonucu
topraga gecen kikirt bilesikleri topragin asitlesmesine en ¢ok sebep olan tirler
arasinda gosterilirken, azot bilesikleri ise agag ve bitkilerin 6ziimseyecegi miktardan
fazla oldugu zaman topragin asitlesmesinde rol oynamaktadir. Asit yagmurlari
topragin yapisinda bulunan K*, Ca?*, Mg?*, vb. temel katyonlari yikayarak yer alti
suyuna tasimakta, topragin zayiflamasina, sonuc olarak ta agaclar ve diger bitkilerin
gelisimini engellemektedir. Toprakta ¢6ziinmemis ve pasif halde bulunan ve ayrica
bitkiler icin toksik tlrler arasinda olan aliminyum (Al), asit yagmurlari sonucunda
¢Ozlintp aktif hale gelerek bitkilerin 6liimiine sebep olabilir.

Goller ve akarsularin temas halinde oldugu topragin tamponlama kapasitesi,
atmosferik asit birikiminin su ekosistemlerindeki etkilerini belirleyen en 6nemli
faktorler arasinda yer almaktadir. Yeterli miktarda tamponlama kapasitesine sahip
olmayan yiizey sularinin pH degerlerinin 5’in altinda olmasi, su ekosistemindeki
canlilarin ve 6zellikle de baliklarin Gremelerinin durmasina ve toplu dlimlerine neden
olur. Ayrica su ekosistemindeki pH’In 6’dan az olmasi durumunda, baliklarin
besinlerini olusturan planktonlarin ve dip faunanin miktarlarinda azalmalar gozlenir.

Atmosferik asit birikimi, acik metal ylzeyler, taslar, bazi plastikler, boya
kaplamalar, araglar, binalar ve tarihi yapilar lizerinde korozyon ve bozulmaya sebep
olurken dolayl olarak yapi ve malzemelerin bakim maliyetlerini arttirmakta ve tarihi
mirasin kaybolmasina neden olabilmektedir.

Atmosfere salinan SO, ve NOx gazlari SO4%2 ve NOs3™ partikillerine déniiserek
gériis mesafesinin azalmasina neden olabilmektedir. Ayrica SO42 partikiillerinin kisa
vadede kiresel sogumaya neden olduklari bilinmektedir.

Gol sularinin pH degerlerinin 4’'ten disik oldugu durumlarda insan denekleri
Uzerinde yapilan arastirmalarda gozde tahris ve kizariklik oldugu rapor edilmistir
[Nostrand, 2005]. Atmosferde olusan SO42 ve NOs partikillerinin direkt olarak

solunmasi bu asidik tiirlerin dogrudan akcigerlere kadar gitmesine neden olmaktadir.
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Asidik yapidaki partikiller ve gazlar, solunum sisteminde tahribatlara neden

olabilirken kimyasal olarak kana da karisabilirler.

2.4. Birikim Orneklerinin igerigi

Bolgesel ya da kiresel 6lgekteki kurakliklar, yogun yagmurlar, seller ve taskinlar
diinyanin olusumundan beri gozlemlenmektedir fakat bu olaylarin yakin zaman
diliminde meydana gelmeleri siklikla gozlemlenmeye baslanmistir. Gelecek igin
duyulan en 6nemli endiselerden biri de iklim degisikligidir. Fakat iklim degisikliginin
yerel ya da bolgesel 6lcekte ne seviyede etkilerinin olacagl giinimizde hala
belirsizligini korumaktadir. iklimde ve dogal déngiilerde meydana gelebilecek degisim
ve ekstrem durumlarda, bazi bolgelere yeterli miktar ve kalitede icme suyu
saglayabilmek icin mevcut dogal su kaynaklarinin arttiriimasi, iklime direncli teknoloji
ve proseslerin kullanimi gerekebilir. Yagmur suyunun icme suyu olarak kullaniimasi
bireysel oOlcekte yaygin olup daha buiyilik topluluklar Olceginde de giderek artis
gostermektedir [WHO, 2011].

Dinyamizdaki tim canlilarin yasamlarinin ve hidrolojik dongiiniin en dnemli
bilesenlerinden biri olan yagmur suyu ayni zamanda suda ¢oziinen kimyasallarin
kiiresel donglisiinde de dnemli bir rol oynamaktadir. Kara ve gol ekosistemleri icin
gerekli olan temel besinlerin kaynaklarindan biri olan yagmur suyu, havadaki
kirleticileri atmosferden temizleyip ylizey sulari ve topraga ulastirarak dolayl olarak
dogal ekosistem Uzerinde vyikici etkilere de neden olabilmektedir [Radojevic and
Bashkin, 1999].

Atmosferdeki turlerin ve bu turlerin birikimleri sonucu alici ortamlardaki
seviyelerinin ve etkilerinin izlenmesi, kara ve su ekosistemlerinde meydana
getirebilecekleri olumsuzluklardan dolayi biliyik 6nem tasimaktadir. Atmosferdeki
tirlerin  ol¢lilmesi, potansiyel kaynaklarinin belirlenebilmesini de mumkiin
kilabilmektedir ¢linkl bazi belirli tlrler kendilerine 6zel kaynaklardan atmosfere
salinmaktadirlar. Bu bolime bagh alt bolimlerde (Boliim 2.4.1 ve 2.4.2), kuru ve yas
birikim 6rneklerinde siklikla izlenmekte olan ya da izlenmesi gereken temel inorganik

ve organik tirlerin dnemleri ve etkileri kisaca anlatilacaktir.
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2.4.1. inorganik igerik

Atmosferdeki asit birikimine neden olan dncelikli tirler, atmosferde sirasiyla
H.SO4 ve HNOs e donlsen kikirt ve azot oksitlerdir. Atmosferde HCl'e donisen klorlu
bilesikler de asit birikimine katkida bulunurlar fakat etkileri genel olarak H,SO4 ve
HNOs’e kiyasla ¢ok daha azdir. Atmosferdeki SO, gazinin dogal kaynaklari temel
olarak volkanik aktiviteler, orman yanginlari, deniz spreyleri, organik maddelerin
bakteriyel bozulmalari gibi faaliyetlerdir. Ozellikle kdmiir ve petrol gibi fosil yakitlarin
kullanimi ve endustriyel aktiviteler, SO, gazinin atmosfere saliniminin insan kaynakh
sebeplerindendir. Atmosferdeki NOy’'lerin insan kaynakl salinimlari temelde elektrik
santrallerindeki yanma ve ulagim faaliyetlerinden meydana gelmektedir. Yogun
sekilde kirlenmis bulutlardaki demir (Fe), mangan (Mn), amonyak (NH3), hidrojen
peroksit (H02) vb. tilrlerin varlig, SO, ve NOx gazlarinin atmosferdeki
ylkseltgenmelerinde katalizor etkisi gormektedir [Liu et al., 2013], [Martins et al.,
2008]. Diinya lzerinde yapilan kuru ve yas birikim sonugclarina gore bircok bolgede
atmosferik asit birikimine neden olan en baskin tiir SO472 iken bazi bélgelerde NO3
tlrdnin etkileri 6n plana gikmaktadir.

Atmosfere salinimlarinin yaklasik % 85’inin tarim ve hayvancilik faaliyetleri olan
NHs gazinin yerylziine birikimi yine gaz fazda ya da NH4* formunda olmaktadir. NHs
gazi, atmosferdeki SO, ve NOx gazlari ile kisa sirede reaksiyona girerek amonyum
stlfat ((NH4)2S04) ve amonyum nitrat (NH4NOs) ikincil partikillerinin (PMys: d<2,5
pm) olusumuna neden olur. (NH4)2S04 partikillerinin atmosferdeki konsantrasyonlari
cok daha fazla olup kuru birikim hizlari NH3 ve NH4NOs’e gore kiyasla daha azdir.
Boylelikle, NHs ve NH4* tirlerinin daha genis ve uzak bolgelere dagitimlari (NH4)2S04
partikilleri ile saglanabilmektedir. NH3 gazi, topraga birikiminden sonra topraktaki
mikroorganizmalar tarafindan NOs tlrline donustlrilerek, topragin asitliginin
artmasina neden olur. Atmosferdeki NHs gazinin, direk ve dolayli olarak dogal
ekosistemlerde 6trofikasyon ve asitlesme, biyocesitliligin azalmasi, goriis mesafesini
azaltan ikincil partikillerin olusumu, kisa vadede gozlerde ve cigerlerde tahris, uzun
vadede dolasim sisteminde tahribat gibi etkileri vardir [NOAA, 2000].

Yagmur damlalarinda, yiizey sularinda ve toprakta bulunan asitler, Na*, K*, Ca%*,

Mg?* ve NH4* gibi alkali tiirler ile nétralize olurlar. Atmosferdeki Ca?* iyonunun en
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onemli kaynagl topraktir ¢linkii yerkirede en cok bulunan besinci element
kalsiyumdur. Deniz tuzlarinin tasinmasi, orman yanginlari, volkan patlamalari,
endustriyel (retim ve yanma islemleri sonucunda da atmosfere salinabilirler.
Atmosferdeki Ca?* konsantrasyonu Avrupa’da Kuzey’den Guney’e dogru artis
gosterirken, Kuzey bdlgelerde rapor edilen yiiksek Ca?* salinimlari endistriyel
emisyonlarla iliskilendirilmistir. Akdeniz ve Kuzey Afrika bolgelerinde olgllen yiksek
atmosferik Ca?* konsantrasyonlarinin temel sebebi, bu bélgelerin topraklarinin
kalkerli yapida olmasidir [Vet et al., 2013]. Potasyum elementi dogada iyonik tuzlar,
mineraller ve deniz suyunda ¢6ziinmus halde bulunur. Kiiresel potasyumun kimyasal
Uretiminin % 95’ini zirai glbreler olusturur. Yerkabugunda en g¢ok bulunan yedinci,
deniz suyunda en ¢ok bulunan (g¢linci element magnezyumdur. Dogada ¢esitli oksit
ve mineral formlarda bulunan magnezyum, ticari olarak aliminyum-magnezyum
alasimlarinda kullanilmaktadir. Kolaylikla alev alabilmesinden dolayl magnezyum,
silah endustrisinde ve havai fisek sanayisinde kullaniimaktadir.

Okyanus ve denizlerdeki toplam ¢oziinmus iyon ve element kitlesinin en biylk
kismini ClI" ve Na* beraberce olusturmaktadirlar. Sodyum, yerkabugunda en cok
bulunan altinci element olup genellikle mineral halindedir. Klor ise oksitleyici
turlerdendir ve yeryiiziinde genellikle NaCl tuzu olarak bulunur. Atmosfere salinan
klor gazi, su damlaciklari ile birleserek atmosferdeki HCl'in olusumunu saglar. Deniz
tuzundaki iyonlarin atmosferik birikime katkilari, birikim 6rneklerinde 6l¢tlen tim CI
ya da Na* konsantrasyonlarinin denizden kaynakladigi kabuliine dayanmaktadir. Bu
kabulden sonra, iyon ve elementlerin literatiirde rapor edilmis ortalama deniz
suyundaki konsantrasyonlari, segilen deniz iz elementinin (Cl" ya da Na*) ve deniz tuzu
fraksiyonu hesaplanmak istenilen elementin birikim 6rneklerindeki konsantrasyonlari
kullanilarak birikim 6rneklerinde olglilen her bir tirlin deniz tuzu fraksiyonu
hesaplanabilmektedir. Birikim orneklerinde 6lgllen iyonlarin ya da elementlerin
deniz tuzundan kaynaklanmayan fraksiyonlarinin genellikle dogal (partikil ve
biyojenik gaz) ya da insan kaynakl olduklari kabul edilmektedir.

Sahra bdlgesinden ve diger ¢l bolgelerinden Akdeniz ve diger bolgelere uzun
mesafelerce tasinan ¢ol tozlarinin kimyasal iceriginde, yiuksek miktarlarda silikat
(Si04*) ve kaolinit (Al2Si20s(OH)a), bu iki tire kiyasla daha az miktarlarda da kalsiyum
karbonat (CaCOs), silisyum dioksit (SiO2), illit ((K,HsO)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010) vb.
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silisyum (Si), Al, Fe, Ca ve Mg iceren fonksiyonel gruplar ve tirler bulunmaktadir
[Chen et al., 2011], [Prospero et al., 2001], [Remoundaki et al., 2011]. Diger Akdeniz
bolgelerinde oldugu gibi lGlkemize de uzun mesafeli tasinim (UMT) ile ulasan ¢ol
tozlari ozellikle ilkbahar ve sonbahar mevsimlerinde gozlenmekte olup, bélgenin
solunabilen partikil madde (PMio: Dp<10 pum) arka plan konsantrasyonu toz
tasiniminin oldugu sireclerde en az iki katina ¢itkmaktadir. Bu olay atmosferi, Si, Al,
Fe, Ca ve Mg tiirleri agisindan oldukca zenginlestirmekte olup bu tirler genellikle toz
tasiniminin sonrasinda gerceklesen yas birikim ile atmosferden temizlenmektedirler
[Anil et al., 2014], [Anil et al., 2009], [Karaca et al., 2009].

Agir metal terimi, cogu zaman yiksek yogunluklu metallerin kirletici ve toksik
etkilerinin oldugunu belirtmek igin kullanilsa da bu terim bazen diger eser metaller
icin de kullanilmaktadir. Son yillarda agir metal terimi yerine “eser elementler” terimi
daha fazla kullaniimaktadir. Biyosferde dogal olarak bulunan eser elementlerin
bazilari belirli miktarlarda insan vicudu igin gerekli iken bazilari da ¢ok duisik
miktarlarda bile toksiktir. Son yillarda insan sagligl agisindan yapilan calismalarda
elementlerin siniflandirilmasi; beslenme agisindan gerekli ve insan sagligi agisindan
zararl olarak iki temel baglikta yapilmaktadir [Goyer, 2004]. Amerikan Ulusal
Akademiler Tip Enstitlisi tarafindan 2010 yilinda hazirlanan beslenme degerleri ve
yukaridaki kriterlere gore siniflandirilan elementler Tablo 2.2’de 6zetlenmistir.
Beslenme acisindan gerekli olan elementler, insan viicudundaki bircok biyokimyasal
aktivitede pozitif rol oynarlar fakat maksimum tiketim miktarindan daha fazla
tiketildiklerinde ya da hava, su ve besinler yoluyla maruz kalindiklarinda toksik
Ozellikler gosterebilirler.

Cevremizdeki hava, su ve toprakta bulunan As, Hg, Cd, Cr, Pb ve Ni ve bu eser
elementlerin inorganik bilesikleri, en gok toksisite, kanserojen ya da genotoksik
potansiyeline sahip tirlerdir. Cevresel faktorlerin sebebiyle Cu, Zn, Fe, F, Co, Mn, Mo
ve Se gibi beslenme acisindan gerekli olan elementlerin maksimum tiketim
miktarlarinin asilmasi deri, doku, organ ve sistemlerde ciddi hasarlara yol

acabilmektedir.
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Tablo 2.2: Saglik etkilerine gore elementlerin siniflandiriimasi.

Yararl bir etkisi
Beslenme agisindan TEBIVI* MTMT* iSLD bilinmeyen/Saglik iSLD*** (mg/L)
gerekli elementler  (mg/glin)  (mg/giin) (mg/L) agisindan zararli
elementler
Bakir (Cu) 0,9 10 Aliminyum (Al) 0,2
Cinko (Zn) 11 40 Antimon (Sb) 0,005
Demir (Fe) 18 45 0,2 Arsenik (As) 0,01
Flor (F) 3,5 10 1,5 Baryum (Ba) 0,7
Fosfor (P) 700 4000 Berilyum (Be)
iyot (1) 0,15 1,1 Bor (B) 2,4
Kalsiyum (Ca) 1300 2500 Civa (Hg) 0,001
Klor (Cl) 2300 3600 Gumis (Ag) 0,1
Kobalt (Co) Kadmiyum (Cd) 0,005
Krom (Cr3) 0,03 Krom (Cr®) 0,05 (toplam Cr)
Kakart (S) Kursun (Pb) 0,01
Lityum (Li) 1 Nikel (Ni) 0,07
Magnezyum (Mg) 250 350 Stronsiyum (Sr)
Mangan (Mn) 2,3 11 0,05 Talyum (TI)
Molibden (Mo) 0,045 2 Vanadyum (V)
Potasyum (K) 4700
Selenyum (Se) 0,055 0,4 0,01
Sodyum (Na) 1500 2300 200

TEBM*: Tavsiye edilen beslenme miktari
MTM**: Maksimum tiiketim miktari

ISLD***: jecme suyu limit degeri

Atmosferdeki eser elementler genellikle partikiil ya da gaz formda olup

atmosfere salinimlari  endustriyel Gretim, fosil yakitlarin  kullanimi, metal
rafinerilerindeki islemler, kentlesme, ulasim, atiklarin kontrolstz sekilde yakilmalari,
vb. insan faaliyetlerinden kaynaklanmaktadirlar. Eser elementler atmosfere
birakildiktan sonra birikim mekanizmalari ile atmosferden temizlenene kadar
topografik ve meteorolojik faktorlere gore yerel, bélgesel ya da kiiresel dlgekte
etkilere neden olabilirler. Ozellikle yanma prosesleri sonucunda atmosfere birakilan
eser elementler, disiik pH sartlarinda yiiksek ¢ozlintrlik ve reaktiviteye sahiptirler
[Cackovic et al., 2009]. Atmosferik asit birikimi boyunca topraktaki ve kayalardaki Al,
Pb, Cd, vb. toksik metaller ¢6ziinir hale gelerek su ekosistemlerine gecebilirler.
Cozlinen ve aktif hale gelen bu toksik tirler, icme suyu olarak kullanilan yilizey ve
yeralti sularini, bitki ve agaclari, canlilarin besin zincirlerini kontamine ederek insan

ve ¢evre sagligini olumsuz yonde etkileyebilirler [Driscoll, 2008], [Hileman, 1982].
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2.4.2. Organik icerik

Organik bilesikler bircok atmosferik kimyasal siirecte 6nemli rol oynamakla
birlikte biyo-jeo-kimyasal dongilerde de 6nemli etkilere sahiptirler. Bu bilesiklerin
ylkseltgenmeleri sonucunda olusan organik maddeler, aerosollerin 1sima ve bulut
cekirdeklesme Ozelliklerini etkilerler [Goldstein et al., 2009], [P&schl et al., 2010].

GUglU asit turlerinin asit birikimindeki miktar ya da konsantrasyonlarinin diisiik
olmasi durumunda organik asitlerin asidite Uzerindeki etkileri de ©nem
kazanmaktadir. Uzak bolgelerdeki yagmur sularinda yapilan galismalarda, hesaplanan
anyon eksikliklerinin organik anyonlardan kaynaklandigi belirtilmistir. Yine uzak
bolgelerdeki benzer calismalara gore, formik asit ve asetik asidin hacim agirlikh bazda
toplam asiditenin % 63’lUnu olusturduklari sonucuna varilmigtir [Keene et al., 1983],
[Keene et al., 1986]. Organik asitlerin yas birikimleri ekosistemler izerinde ¢ok etkili
olmayabilir ¢linkl bu tlrlerin blyik bir kismi yer ylzeyindeki mikroorganizmalar
tarafindan tiiketilir [Rodhe et al., 2002]. Giliney yarim kirede organik asitlerin asit
birikimine 6nemli katkilar sagladiklari fakat kiiresel 6lgekteki etkilerinin H2SO4 ve
HNOs gibi kuvvetli asitlere kiyasla cok daha zayif kaldigi bilinmektedir [Likens et al.,
1979].

Atmosferde gaz ve/veya partikiiller Gizerinde absorblanmis ya da adsorblanmis
formda bulunan kalici organik kirleticiler (KOK) fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak
parcalanmaya dayanikli, kanserojen ve mutajen 6zellikleri olan organik bilesiklerdir.
Ayni zamanda yari ugucu 6zellikleriyle bilinen KOK’lar diisiik konsantrasyonlarda bile,
uygun meteorolojik sartlarda, atmosfere birakildiklari kaynak bolgelerinden ¢ok uzak
mesafelere tasinabilirler. Cok uzak bolgelerde Uretimleri ya da kullanimlari s6z
konusu olmayan bu kirleticiler, Kutuplar gibi el degmemis/uzak bolgelerde bile
gozlemlenmistirler [Baek et al., 1991], [Stern et al., 1997]. KOK’lar suda disik yagda
ise yuksek ¢ozunirlik degerlerine sahiptirler. Boylelikle hem besin zincirlerinde hem
de canlilarin yag dokularinda kolaylikla birikebilirler. Amerikan Cevre Koruma Ajansi
(US EPA) yari ucucu organik bilesikleri (YUOB), standart sartlar altinda (20 'C ve 1
atm’de) bagil olarak yavasca buharlasan bilesikler olarak tanimlanmistir. Diinya Saghk
Orgiiti (WHO) ise ugucu organik bilesikleri (UOB), kaynama noktalari araliklarina gére
cok ucucu organik bilesikler (CUOB, < 0 "Cile 50-100 "C arahiginda), UOB (50-100 Cile
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240-260 'C araliginda) ve YUOB (240-260 ‘C ile 380-400 'C araliginda) olmak lzere ii¢
farkli gruba ayirmistir. YUOB'ler atmosfere salindiktan sonra sicakliga, buhar
basinclarina ve partikil boyutlarina bagl olarak gaz ve partikil fazlar arasinda
dagilirlar [Atkinson, 1991], [Cotham and Bidleman, 1995], [Pankow and Bidleman,
1992]. Atmosferdeki partikiil ve gaz fazdaki YUOB'ler, diger bir ¢ok tiir gibi, yas ve
kuru birikim ile atmosferden giderilirler. Ayrica, hava ve su arasinda dagilim veya hava
ve toprak arasinda dagilim, tekrar buharlasma ve atmosferik dontisim prosesleri, bu
bilesiklerin degisik cevresel matrislerdeki nihai durumlarini ve tasinimlarini kontrol
eden 6nemli mekanizmalardir. Hava, su ve toprakta bulunarak insan ve gevre sagligini
tehdit eden YUOB’ler ¢ok genis araliktaki kirleticileri kapsamakta olup poliklorlu
bifeniller (PCB), organoklorlu pestisitler (OCP) ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar
(PAH) olmak Gzere lic temel grupta toplanabilirler.

PCB’ler ticari kimyasal olarak 1930 yilindan itibaren yogun sekilde Uretilmeye
ve kullanilmaya baslanmis olup PCB’lerin ¢evremizdeki varligi Uzerindeki kaygilar
1960’1 yillarda belirmistir. Ozellikle 1s1 degistiricileri ve dielektrik sivilarinda,
boyalardaki ve polimerlerdeki stabilizatorlerde ve cesitli endistriyel proseslerdeki
yaglarda kullanilmis olan PCB’ler, ilgili atiklarinin yanma islemleri sonucunda, boyalar,
plastikler, kati atik sahalari ve camur kurutma yataklarindan atmosfere girmektedirler
[Cok et al., 2012]. Bagisiklik, sinir ve Gireme sistemlerinde birikimleri ve toksik olmalari
sebebiyle PCB’lerin kullanimlari sinirlandirilmis ve 1970°li yillarin basinda birgok
Ulkede yasaklanmistir. PCB’ler yaklasik olarak 40 yildir (retilmemelerine ragmen,
kararll ve kalici yapida olmalari i¢in sentezlendiklerinden, ginimizde hala
atmosferdeki kompartimanlar ve fazlar arasinda gegis yaparak varliklarini
sirdirmektedirler [Safe, 1994].

Zirai Uretimi daha verimli hale getirmek icin diinya genelinde yaygin ve yogun
olarak kullanilan OCP’ler, insan ve hayvanlarda bagisiklik, sinir, Greme sistemlerine
verdikleri hasarlar, gelisme bozukluklari ve kansere neden olmalarindan dolayi son
yillarda ¢evremizde ve ginlik hayatimizda 6nemli rol oynamaktadirlar. Mutajen ve
kanserojen olmalarindan 6tirl bircok OCP tiriliniin bircok Ulkede yasaklanmasina
ragmen OCP’ler ve metabolitleri, kalici ve yagda ¢oziinme 0Ozelliklerinden dolayi
cevremizde var olmaktadirlar [Aboul-Kassim and Simoneit, 2001]. OCP’ler, tarihsel

kullanimlari sonucu meydana gelen kalintilarinin cesitli cevresel tabakalardan
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salinimlari ve mevcut kullanimlari sonucu atmosfere giris yapmaktadirlar [Scholtz and
Bidleman, 2006].

Yizden fazla kimyasal tlrl kapsayan, organik maddelerin tam olarak
yanmamasi sonucu atmosfere karisan PAH’lar, karbon ve hidrojen atomlari iceren iki
ya da daha fazla aromatik halkadan olusurlar. PAH’larin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
aromatik halkalarinin sayilarina, molekil agiliklarina ve birlesik elektron sistemlerine
bagli olarak belirlenir. Halka sayisi licten bese kadar bulunan PAH’lar havada partikdil
ve buhar fazinda bulunabilirler. Bes ya da daha fazla halkali PAH’lar atmosferde diger
partikiller Gzerinde adsorbe olma egilimi gosterirler [Terzi and Samara, 2004].
PAH’larin sudaki ¢ozlnurltkleri ve buhar basinglari molekdl agirliklari arttikga azalir.
Distuk molekil agirlikh PAH’lar genelde gaz fazda, daha biiylik molekil agirligina sahip
PAH’lar ise partikil fazda bulunma egilimindedirler [Li et al., 2009].

Kanserojen, toksik, mutajen 6zellikte olan bircok PAH tiiriiniin, gogus, ciger ve
kolon kanserine, dogum 6ncesi ve sonrasinda liremede ve gelisimde olumsuz etkilere
sebep olduklari bilinmektedir [Perera et al., 2005]. Uluslararasi Kanser Arastirmalari
Ajansi (IARC), Toksik Maddeler ve Hastaliklar Kayit Ajansi (ASTRD), EPA ve bir¢ok
saglik orglitl, insan ve cevre sagligindaki olumsuz etkilerinden dolayr PAH’lari ve
ozellikle de 16’sini 6ncelikli olarak listelemekte olup ¢evresel numunelerde yapilan
bilimsel arastirmalar bu 16 o6ncelikli PAH tirine yogunlasmistir. Bunlar; Naftalin
(Nap), Asenaftilen (Acy), Asenaften (Ace), Floren (Flu), Fenantren (Phe), Antrasen
(Ant), Floranten (FIt), Piren (Pyr), Benzo[a]antrasen (BaA), Krisen (Chr),
Benzo[b]floranten (BbF), Benzo[k]floranten (BkF), Benzo[a]piren (BaP), indeno[1,2,3-
cd]piren (Ind), Dibenzo[a,h]antrasen (DahA) ve Benzo[g,h,i]perilen (BghiP) olarak
siralanmaktadir. Arastirmalara konu olan bu 16 PAH tirinin molekil yapilari,

kimyasal fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sirasiyla Sekil 2.3’te ve Tablo 2.3’te verilmistir.
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Sekil 2.3: 16 PAH tiiriiniin molekil yapilari.

Tablo 2.3: Oncelikli 16 PAH tiiriiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Kimyasal Mc-)Iek'uI Erime Kaynama Yogunluk Coziiniirlik Henry Sabiti
PAH'lar Formiil CAS No Agirhg Renk Noktasi Noktasi (g/cm®) (mg/l)  (atm.m*/mol)
(g/mol) (°c) (°c)
Nap  CipHg 91-20-3 1282 80 218 1,14 30 4,8x10™
Acy  CpHg 208-96-8 152,2 92 265-275 3,93 1,45x10°
Ace  CpHy  83-29-9 1542 Beyaz 95 9 1,23 1,93 7,91x10°
Flu  CiHio 86-73-7  166,2 Beyaz 116 295 1,20 1,68-1,98 1x10™
Phe  CyHy 85-01-8 1782 Renksiz 100 340 0,98 1,20 2,56x10°
Ant  CyHyp 120-12-7  178,2 Renksiz 218  340-342 1,28 0,076 1,77x10°
Flt CigHio  206-44-0  202,3 Soluk sari 109 375 1,25 0,20-0,26 6,5x10°
Pyr  CiHio 129-00-0 202,3 Renksiz 156  393-404 1,27 0,077 1,14x10°
BaA  CygHip; 56-55-3 2283 Sari 159  400-435 1,27 0,010 1x10°®
Chr  CigH;, 218-01-9 2283 Renksiz 255 448 1,27 2,8x107° 1,05x10°®
BbF  CyHy, 205-99-2 2523 Renksiz 168 481 1,2x10° 1,22x10°
BKF  CyHi, 207-08-9 2523 Soluk sari 216 480 7,6x10* 3,87x10°
BaP  CyHi, 50-32-8  252,3 Soluk sari 179 310-312 1,35 2,3x10° 4,9x107
Ind  CpHp, 193-39-5  276,3 Sari 164 530 0,062 6,95x10°
DahA  CynHy, 53-70-3 2784 Renksiz 262 1,28 5x10™ 7,3x10%
BghiP  C,Hi, 191-24-2 276,3 Soluk sari-yesil 273 550 1,33 2,6x10™ 1,44x107
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PAH’larin insan kaynakh faaliyetler sonucunda atmosfere salinimlari genel
olarak, komir ve diger fosil yakitlarin yakilmasi, motorlu araglar, atik yakma tesisleri,
evsel 1sinma, petrol rafinerileri, gesitli endustriyel islemler, kimyasal Uretim, vb.
aktiviteleri kapsamaktadir. Bitki ve orman vyanginlari ile volkanik patlamalar,
atmosferdeki PAH’larin dogal olusum mekanizmalarindandir.

Yas ve kuru birikim mekanizmalari ile atmosferden gikarilan PAH’lar, ylizey ve
yer alti sularinin, topragin, deniz ve gollerdeki dip ¢amurlarinin énemli kirlilik
kaynaklari arasinda yer almaktadirlar [Gianguzza et al., 2006]. insan ve ¢evre saghgina
olumsuz etkileri nedeniyle PAH’larin yas ve kuru birikimlerindeki, ylzey ve yer alti
sularindaki, topraktaki ve c¢esitli canlilardaki seviyelerinin izlenmesi, bilimsel
arastirmalara konu olmaya devam etmektedir [Gaga and Ari, 2011], [Hanedar et al.,

2013], [Hanedar et al., 2011], [Neser et al., 2012], [Taskin et al., 2011].

2.5. Birikim Orneklemesi ve Hava Kalitesinin incelenmesi

2.5.1. Birikim Orneklemesi

Atmosferdeki kuru, yas ve toplam birikim 6rneklemesinde kullanilan
ornekleyicilerin, yogun yagis olaylarinda zeminden etkilenip kontamine olmamalari
icin 6rnek giris noktalarinin zeminden 1,5-2 m yukarida olmasi gerekmektedir.
inorganik tiirlerin 6érneklenmesinde kullanilan érnek kaplarinin, polietilen, yiiksek
yogunluklu polietilen, tetrafloroetilen, vb. kimyasal olarak inert malzemelerden
secilmesi gerekmektedir. ince camdan yapilmis érnek kaplari, toplanan yas birikim
orneklerini toprak alkali katyonlarinca kontamine edebilmektedirler. Organik tiirlerin
birikim 6rneklerinde ise amber cam 6rnek kaplarinin kullaniimasi énerilmektedir.
Kullanilacak olan 6rnekleme kaplarinin hacimleri, bdlgenin yagis karakteristikleri ve
ornekleme siireleri dikkate alinarak belirlenmelidir [EMEP, 2001].

Sadece atmosferdeki kuru birikim o6rneklerinin toplanmasi amaciyla temel
olarak kullanilan kuru birikim ornekleyicileri (dry-only samplers); derin toplama
kaplari ve frizbiler, yagh yizeyli 6rnekleyiciler ve su yizeyli 6érnekleyiciler olarak

siralanabilirler.
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Yas birikim ornekleyicileri (wet-only samplers) genel olarak otomatik kontrolli
olup temelde isiticih yagis sensorii, 6rnek toplama haznesi, hazneyi kuru birikim
orneklerinden koruyan hareketli kapak, yas birikim érneklerini érnek kabina ileten
boru, yas birikim o6rneklerinin toplandigi 6rnek kabi, elektronik, mekanik ve
ornekleyici dis etkenlerden koruyan metal aksamlardan olusmaktadir.

Yas ve kuru bikirim orneklerinin ayri ayri toplandigi kuru/yas birikim
ornekleyicileri (dry/wet only samplers) ise, yas birikim 6rnekleyicilerine ek olarak
kuru birikim toplama haznesi ile yas ve kuru birikim haznelerinin Ust noktalari
arasinda yer degistiren kapak Unitelerini icermektedirler. Bu hareketli kapak, yas
birikimin olmadigi periyotta yas birikim haznesini kapatmakta olup yagisin basladigi
esnada kuru birikim haznesinin Gst noktasina hareket ederek kuru birikim haznesini
kapatmaktadir. Boylelikle yas ve kuru birikim drnekleri birbirlerine karismadan ayri
ayri toplanabilmektedirler.

Yas ve kuru bikirim érneklerinin ayri ayri toplandigl ve ayrica herhangi bir yas
birikim olayina ait alt olaylarn ayri ayn o6rnekleyebilen 6rnekleyiciler,
ardisik/fraksiyonel yagmur érnekleyiciler (AYO) olarak adlandirilirlar. AYQ’lerin yas
birikim 6rnegi toplama periytotlari, sabit hacim ya da sabit siire prensiplerine gére
belirlenmektedir. AYO'ler kuru/yas birikim érnekleyicilerine ek olarak yagisélcer ve
yagisOlcerden gelen sinyallere gore ornek kaplarini kontrol eden doner plaka
tnitelerine sahiptirler. Onceden belirlenen sabit siireye ya da sabit hacme
ulasildiginda yani yagmur olayinin ilk alt olayi toplandiktan sonra, devam eden yagis
olayina ait yagmur 6rnegi bir sonraki 6rnek kabina toplanmaktadir. Bu siireg, yagisin
sonlanmasiyla ya da hedeflenen alt olay sayisina ulasildiginda son bulmaktadir.

Ardisik 6rnekleme yapilmaksizin toplanan yas birikim o6rneklerinde yapilan
kimyasal tayinler, yas birikim olayina ait toplam konsantrasyon degerlerini verecegi
icin bu kapsamda elde edilen veriler ile yerel ve uzak bélgelerin yas birikime olan
etkilerini birbirinden ayirmak genellikle miimkiin olmamaktadir. Atmosferdeki gaz ve
partikil formdaki tirler, atmosferde belirli bir yoriinge izleyen yagmur bulutlarindaki
su damlaciklariyla temas edip bu damlaciklarda absorbe ya da adsorbe olarak,
atmosferdeki hareketlerini artik bulutlarin icindeki su damlaciklarinda sirdirirler ve
birikimin gerceklesecegi 6rnekleme bolgesine kadar tasinirlar. Yagisin ilk evrelerinde

etkin olan bulut ici ve bulut alti yas birikim mekanizmalari ile yagmur bulutlarinin
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icerisindeki tiirlerin ve yagmur bulutlari altinda kalan ve genelde yerel kirlilige ait gaz
ve partikll tidrlerin atmosferden yikanmalari sonucunda toplanan yas birikim
orneklerindeki kirlilik degerleri, yagisin ilerleyen evrelerindeki kirlilik degerlerine gére
¢ogu zaman daha yliksek olctilmektedirler. Yagisin ilk evrelerinde yerel kirliligin blyik
bir bélimu bulut alti yas birikim mekanizmasi ile atmosferden temizlenmis olup
yagisin ilerleyen evrelerinde toplanan yas birikim 6rneklerinin kimyasal igerigini artik
uzak bolgelerdeki turleri 6rnekleme boélgesine tasiyan ve birakan bulut igi yas birikim
mekanizmasi kontrol etmektedir. Boylelikle, yas birikimin ilerleyen evrelerinde
Olcllen tirlerin degerleri ilk evrelere gore azalarak belirli bir siire ya da yagis
miktardan sonra sabit bir seviyeye inmektedirler [Narita et al., 2001]. Ardisik yas
birikim 6rneklemesi ve analizi ile yagisin gerceklestigi bolge atmosferindeki yerel
turlerinin yikanma verimleri, yerel ve uzak bolgelerin yagis kalitesine etkileri ve yagis
kimyasi hakkinda daha detayl bilgiler elde edilebilmektedir [Luo, 2001].

Toplam (bulk) birikim, kuru ve yas birikimin birlikteki halidir [Esen et al., 2008].
Onceki kisimlarda bahsedilen diger &rnekleyicilere gére ¢ok daha kolay imal
edilebilen ve maliyetleri cok daha diisiik olan toplam érnekleyiciler (TO), belirli zaman
periyodunda atmosfere acik bir sekilde birakilarak toplam birikim orneklerini
toplayabilmektedirler [Bayraktar and Turalioglu, 2004]. TO’lerin birikim &rneklerin
temas ettigi toplama yizeylerinin huni seklinde yapilmasi ve huninin altindaki kisim
ile 6rnek kabi arasina boru konmasi 6rnekleme siiresince dérneklerin buharlagsmasini
en aza indirmektedir. Toplam birikim tayininde, yagisin olmadigi donemlerde kuru
birikimin belirlenmesinde tutarli sonuglar elde etmek icin su ylizeyli 6rnekleyiciler de
kullanilmaktadir. Ozellikle, érnekleme noktalarinin fazla olmasindan, biitce ve
personelin kisith olmasindan dolayr kuru ve yas birikim &rneklerinin ayri ayri
toplanamadigi durumlarda, yani otomatik kontrolli birikim 6rneklemesi sistemlerinin
kullanilmasinin mimkin olmadigi durumlarda sikhikla kullanilan toplam birikim
ornekleyicileri, ¢alisilan bolgenin yagis kalitesi ve kimyasi hakkinda genel bilgiler
verebilmektedirler. Kar yagisi 6rneklemesinde de toplam ornekleyicilerin kullaniimasi
tavsiye edilmektedir ¢linkli otomatik yas birikim 6rnekleyiciler, tasarimlarindaki bazi
ergonomik dezavantajlar, karin eritilmesi gerektigi durumlarda kullanilan i1sitma

sisteminden kaynaklanan buharlasma, 6rnek yogunlugu ve yagis sensoriiniin kar
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taneleri igin verdigi sinyal yetersizligi gibi sebeplerden dolayi kar yagisi 6rneklenmesi

icin uygun degildirler.

2.5.2. Atmosferik Birikim Kapsaminda Kiiresel ve Bolgesel Hava Kalitesi

Diinya genelinde uzun vadeli atmosferik birikim ve hava kirleticileri izleme
calismalari, Diinya Meteoroloji Orgiitii (WMO) biinyesinde yer alan Kiiresel Atmosfer
izleme (GAW) birimi tarafindan organize edilmektedir. Avrupa Gézlem ve
Degerlendirme Programi (EMEP), Dogu Asya Asit Birikimi izleme Ag1 (EANET), Kanada
Hava ve Yagis izleme Agi (CAPMoN) ve Amerikan Ulusal Atmosferik Birikim Programi
(NADP) gibi kurumlar, uzun vadeli izleme ve 6lcim degerleri ile kiiresel atmosferik
birikim degerlendirilmesi konusunda GAW birime destek vermektedirler. EANET agi
ilk atmosferik olcim faaliyetlerine 1998 yilinda baslarken diger dort izleme aginin
devreye alindigi tarih 1978’dir. GAW’In kuru ve yas birikim verilerini aldig1 giincel
istasyon sayisi yaklasik olarak 530 adettir [Vet et al., 2013].

1990°h yillarin baslarinda Kuzey Amerika ve Avrupa Ulkelerindeki emisyon
azaltma/kontrol girisimlerinden sonra, bu bolgelerdeki kiikiirt ve azot bilesiklerinin
atmosferik birikimlerinde ciddi miktarda azalmalar gozlenmistir. Bu girisimlere
ragmen giinimizde, kiiresel oOlcekteki SO, ve NOx gazlarinin insan kaynakl
emisyonlari dogal kaynaklara kiyasla ¢ok daha fazladir. Son on yilda yapilan
modelleme ve gercek 6lciim degerleri ile Cin’in gliney dogusunda, Hindistan’in kuzey
dogusunda ve Banglades’te, Avrupa’nin merkez bolgelerinde ve Kuzey Amerika’nin
kuzey dogusunda yiiksek miktarlarda SO42 ve NOs™ birikiminin gerceklestigi rapor
edilmistir [Bouwman et al., 2002], [Dentener et al., 2006], [Rodhe et al., 2002].
Diinyadaki dogal ekosistem alanlarinin % 7 ile % 17’sinin, atmosferdeki kiikurt ve azot
bilesiklerinin sebep oldugu asit birikiminden dolayr tehdit altinda oldugu
belirlenmistir [Bouwman et al.,, 2002]. Azot bilesiklerinin ekosistemlerde sebep
oldugu asit birikimine ek olarak, son yillarda yapilan calismalar kiiresel atmosferik
azot birikiminin ekosistemlerin 6trofikasyon kritik ylik sinirinin tizerinde oldugunu
gostermektedir [Bouwman et al., 2002], [Dentener et al., 2006]. Asit birikiminden

dolayr Avrupa’daki risk altinda olan alanlar 2000 yilinda % 10 iken mevcut
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yonetmeliklerin uygulamasiyla 2020 yili igin risk altinda olmasi beklenen alanlar % 4
olarak tahmin edilmektedir [WGE, 2011].

Diinya genelinde 2000 ile 2007 yillari arasinda yirdtilen uzun vadeli yas birikim
calismalarinda, hidrojen iyonu (H*) birikimi agisindan asagidaki degisimler rapor

edilmistir;

e Afrika’da: tim oOlgiim istasyonlarinda ortalama % 24,7’lik azalma,
e Asya’da: 6lglim istasyonlarinin %63’linde ortalama % 10,9’luk artma,
e Avrupa’da: 6l¢lim istasyonlarinin %74’tGnde ortalama % 19,8’lik azalma,

e Kuzey Amerika’da: 6lglim istasyonlarinin %75’inde ortalama % 12,4’liik azalma.

EMEP programinin baslarinda, asitlesmeye ve otrofikasyona neden olan
atmosferik tiirler izlenirken program kapsami genisletilerek yer seviyesi ozonu, son
donemlerde ise KOK’lar, eser elementler ve partikil maddeler gibi kirleticiler de
izlenmeye baslanmistir. EMEP tarafindan 1978 yilindan itibaren izlenmekte olan
atmosferdeki asit birikimine neden olan temel tiirlerin 1980 ile 2005 yillari arasindaki
emisyon miktarlarindaki degisimler Sekil 2.4’te verilmistir [Fowler et al., 2007b]. Buna
gore, 1980 ile 2005 yillari arasinda EMEP istasyonlarinda olglilen SO2, NOx ve NH3

emisyonlarindaki azalmalar sirasiyla % 70, % 28 ve % 27 civarindadir.
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Sekil 2.4: EMEP istasyonlarinda 6l¢ilen kikirt ve azot emisyonlarinin degisimleri.
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EMEP istasyonlarda 2011 yilina ait gergek dlglimlerle dogrulanan SO2, NOs", NH3
ve NHg* turlerinin havadaki konsantrasyonlari ile SO42", NO3™ ve NH4* tiirlerinin yagis
olaylarindaki konsantrasyonlarinin model ile tahmin edilen degerleri ile olusturulan
mekansal dagihm haritalari, Sekil 2.5’te gosterilmistir [EMEP, 2013d].

Havadaki yuksek SO, degerlerinin (3 pg/m3) goéruldugu bolgeler Avrupa’nin
gineydogusundaki Balkan dlkeleri, Ukrayna, Polonya, Tirkiye’nin Marmara ve Ege
bolgeleridir. Fakat SO2'nin atmosferdeki cesitli mekanizmalar yoluyla donistigu
ikincil formu olan SO4% tirinin havadaki konsantrasyonlarinin yiksek degerlere (6
ug/m3) ulastigl bolgeler, yiksek SO, degerlerinin gorildigi bolgelerle mekansal
olarak ciddi farkhliklar gostermektedir. Yiiksek SO, emisyonlarinin goruldigi
Balkanlar Uzerindeki hava kitlesinin, Turkiye’'nin Marmara ve Ege bodlgeleri ile
Akdeniz bdlgesinin kiyilari Uzerindeki atmosferi etkiledigi gérilmektedir. SOs*
trinin yas birikimdeki ylksek degerleri de, Avrupa’da yiiksek SO, degerlerinin
gorildugl yerlere nazaran Tirkiye’'nin Marmara ve Ege bdlgelerinde daha cok
yogunlasmistir.

NOs tlriiniin havadaki konsantrasyonlarina bakildiginda ise en yliksek degerler
(6 ug/m3) italya’nin kuzeyi, Hollanda ve Belgika’da meydana gelmistir. Yas birikimdeki
NOs  konsantrasyonlari ise tim Avrupa’da ve Tirkiye’'nin Marmara ve Ege
bolgelerinde ortalama olarak 0,3 ile 0,5 mg/L arasinda degismektedir. NH3 ve NH4*
tirlerinin havadaki konsantrasyonlari en fazla oldugu (3 pg/m3) yerler Avrupa’nin
merkezi bolgeleri olup NHs* tlrlinln yas birikimdeki en yiiksek degerleri de yine bu
bolgelerde gozlemlenmistir.

EMEP aginda olclilen eser element ve PAH emisyonlarinda da son yirmi yilda
ciddi azalmalar rapor edilmistir [EMEP, 2013b], [EMEP, 2013c]. 1990 yilindan beri Pb
emisyonlarinda % 90, Cd ve Hg emisyonlarinda ise yaklasik olarak % 60’lik azalmalar
meydana gelmistir. 1990 ve 2011 vyillarinda EMEP aginda olgllen ve Olglim
degerlerine gére modellenen Pb emisyonlari Sekil 2.6’da verilmistir. Azerbaycan,
Gurcistan ve Malta disindaki tim EMEP istasyonlarinda Pb emisyonlari agisindan
azalmalar gorilmektedir. Pb emisyonlarinda % 95’in izerinde azalma meydana gelen
tlkeler Moldova, Rusya, Monako, Macaristan, Litvanya, ingiltere, Liiksemburg,

Norvec, Fransa, izlanda, isve¢ ve Ukrayna’dir. Tirkiye’deki Pb emisyonundaki
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ortalama azalma ise % 70 olarak belirlenmistir. Tlrkiye’deki en ylksek Pb emisyonun

istanbul’da oldugu gériilmektedir.

" NOs (mg/L)

NH; + NH," (ug/m®)
NH," (mg/L)

.A’Q>

pu——
[
- @

Yas birikimdeki konsantrasyon degerleri——

Sekil 2.5: EMEP aginda 2011 yilinda 6lgulen/modellenen S ve N bilesiklerinin
havadaki ve yas birikimdeki konsantrasyon degerlerinin mekansal dagilimlari.
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Sekil 2.6: EMEP agindaki Pb emisyonlarinin mekansal dagilimlari: a) 1990, b) 2011.

1990 ve 2011 yillarinda EMEP aginda olgllen ve o6lglim degerlerine gore
modellenen XPAH emisyonlari Sekil 2.7’de verilmistir. ZPAH emisyonlarindaki
ortalama azalma % 35 olarak belirlenmistir. 2PAH emisyonlarindaki en ¢ok azalma
Bati ve Merkezi Avrupa’da gorilirken, emisyondan degerlerinde ciddi bir degisimin
olmadigi hatta artislarin meydana geldigi bolgeler Dogu Avrupa, Kafkaslar ve Merkezi
Asya’dir. 2PAH emisyonlarinda en fazla azalmanin goriildiigi tlkeler ingiltere (% 96),
Hollanda (% 81), Kibris (% 76) ve Moldova (% 73)’dir. 2PAH emisyonlarinin Tlrkiye’de
meydana gelen azalmasi ise ortalama olarak % 23 seviyesindedir. Tirkiye'de yillik
IPAH emisyonlari 300 g/km? nin lizerinde olan bdlgeler istanbul, izmir ve iskenderun

illeri ve yakin ¢evreleridir.

Sekil 2.7: EMEP agindaki ZPAH emisyonlarinin mekansal dagilimlari: a) 1990, b)
2011.
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EMEP’in hazirladigi Ulkelere 6zel 2011 yili degerlendirme raporuna gore,
Tarkiye’de 1990 yilindaki Pb birikiminin % 43’0 ile PAH’lardan BaP birikiminin % 10’u
ve 2011 yihindaki Pb birikiminin % 23’{ ile BaP birikiminin % 10’u sinirlar 6tesi taginim
ile Turkiye’ye ulasmistir. Tirkiye’nin 2011 yilinda insan kaynakli faaliyetler sonucunda
olusan Pb ve BaP birikimleri agisindan uzak mesafelerden etkilendigi ve Turkiye’'nin

kaynak konumunda olup etkiledigi tlkeler belirtilmistir (Sekil 2.8) [EMEP, 2012].
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Sekil 2.8: BaP ve Pb birikimi agisindan Tirkiye’nin alici ve kaynak konumunda oldugu
Ulkeler.

BaP birikimi agisindan Tiirkiye’nin en ¢ok etkilendigi kaynak tlkeler Romanya,
Ukrayna, Bulgaristan ve Polonya olarak belirlenmis olup Turkiye’nin kaynak olarak en
cok etkiledigi alici Gilke Yunanistan’dir. 2011 yilinda Yunanistan, Ukrayna, Kibris ve
Polonya’dan Tirkiye yaklasik 13,5 ton atmosferik Pb girisi olmusken ayni yil icinde
Turkiye’den Yunanistan, Ukrayna, Bulgaristan ve Kazakistan’a yaklasik 13 ton’luk Pb
atmosferik tasinim yoluyla iletilmistir.

2011 yilinda Avrupa’daki SOz emisyonlarinin en yliksek oldugu, Tiirkiye’nin BaP
ve Pb birikimi agisindan da en c¢ok etkilendigi alanlarin Avrupa’nin dogu ve
glineydogusundaki bolgeler olarak belirlenmistir. Bu lg tirin de insan kaynakli
faaliyetler sonucunda atmosfere salindiklari, kaynaklarinin benzer ve temelde yiiksek
kapasiteli yanma/liretim faaliyetleri oldugu, tasindiklari hava kitleleri ile
beraberlerinde diger kirleticileri de getirdikleri distndlirse, Avrupa’nin bu

bolgelerinin 2011 yili boyunca Tirkiye’'nin 6zellikle Marmara ve Ege bolgelerinin hava
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ve yagis kaliteleri Gizerinde potansiyel olumsuz etkiler gosterdikleri goriisii ortaya

¢itkmaktadir.

2.5.3. Tiirkiye’de Yapilan Atmosferik Birikim Calismalari

Bilgimiz dahilinde, Tiirkiye’de toplam ve yas birikim konularinda yapilan en az
34 ¢alisma mevcuttur. Bu ¢alismalarda, toplam birikim, ylizey suyu birikim, yas
birikim, kuru/yas birikim, ardisik toplam birikim ve ardisik yas/kuru birikim
ornekleyicileriyle toplanan atmosferik birikim Orneklerinde, yagis miktari, pH,
iletkenlik, temel iyonlar ve elementler, eser elementler, PAH’lar ve pestisitler gibi
turler analiz edilmistir. Tlrkiye’de yagis kimyasini ve yas birikimi konu alan ¢alismalar
kronolojik olarak Tablo 2.4’de 6zetlenmistir. Tlirkiye'de yas birikim 6rneklerini temel
iyonlar kapsaminda inceleyen ilk ¢alisma 1989 yilinda Ankara’da baslamistir. Bunu
takiben 1990’l yillarda izmir, Antalya, istanbul, Amasra ve Kocaeli illerini kapsayan
toplamda 12 calisma gerceklesmistir. Bu calismalarda genel olarak temel iyon ve
elementler ile eser elementlerin olglimleri yapilmistir. Yas birikim orneklerinde
PAH’larin 6lglimlerinin yapildigi ilk ¢alisma ise 2000 yilinda Ankara’da baslatiimis olup
2000 ile 2005 yillari arasinda toplam 12 calisma gerceklesmis ve genel ilgi temel
iyonlarin 6lcimi UGzerine yogunlasmistir. Yas ve toplam birikim érneklerinde PAH ve
pestisitler gibi organik tirlerin bir arada incelendigi ilk ¢alismanin baslangici 2006
yilina rast gelmektedir. 2006 ile 2011 yili arasinda ise toplam 9 calisma gerceklesmis
olup temel iyonlar kadar eser elementler ve organik tiirlerin de incelenmesi 6nem
kazanmistir.

Ardisik drnekleyiciler ile yapilan ilk ¢alismada toplam birikim 6rnekleri ardisik
olarak 1997 yilinda istanbul’da toplanmis ve érneklerde temel iyonlar incelenmistir.
Yas birikim 6rneklerinin ardisik olarak toplandigi ilk ¢calisma da istanbul’da 2007
yihinda yapilmis ve érnekler temel iyonlar kapsaminda degerlendirilmistir. Temel iyon
ve elementlerin yaninda eser elementlerin de arastirma konusu oldugu, ardisik
yas/kuru birikim drnekleyicileriyle istanbul’un ti¢ farkl bélgesinde yapilan ilk kapsamli
calismanin baslangici 2009 yilinda gergeklestirilmistir. Ardisik yas/kuru birikim
orneklerinde PAH ve pestisitler, ilk olarak Bolu’da 2010 yilinda incelenmeye

baslanmistir.

30



T€

Tablo 2.4: Turkiye’de kuru, yas ve toplam birikimi konu alan calismalar.

\C/):;Ztlij;ndeu““ Orgzlr((leiime 2;32': Orn;l;lieyla Konum istasyon Tipi Olgiilen Turler Referans
1989-1990 9 27 YO Ankara Y.Kent Temel iyonlar [Tuncel and Ungor, 1996]
1991-1992 11 K/Y O izmir Kent/End/Sahil Temel iyonlar [Al-Momani et al., 1995a]
1991-1992 13 48 K/Y O Antalya Kent/Sahil Temel iyonlar [Al-Momani et al., 1995b]
1992-1994 21 76 K/Y O Ankara Kent Temel iyonlar, temel ve eser elementler [Kaya and Tuncel, 1997]
1992-1994 24 83 K/Y O Antalya Kirsal Temel iyonlar, temel ve eser elementler [Al-Momani et al., 1998]
1993-1995 17 78 T0 istanbul Kent/End/Sahil Temel iyonlar [Okay et al., 2002]
1993-1998 60 300 K/Y O Ankara Kirsal Temel iyonlar [Tuncer et al., 2001]
1994-1996 28 162 K/Y O Ankara Kirsal Temel iyonlar [Topgu et al., 2002]
1995-1999 48 196 K/Y O Amasra Kirsal Temel iyonlar, temel ve eser elementler [Alagha and Tuncel, 2003]
1996 10 45 T0 istanbul Kent/Sahil Temel iyonlar [Giilsoy et al., 1999]
1996-1997 16 49 T0 Gebze Kent/End Temel iyonlar [Akkoyunlu et al., 2003]
1997-1998 27 ATO istanbul Kent Temel iyonlar [Saylan et al., 2009]
1998 5 34 ATO istanbul Kent Temel iyonlar [Saylan et al., 2002]
2000-2002 19 66 K/Y O Ankara Kent PAH'lar [Gaga et al., 2009]
2000-2002 22 185 (4) ATO Trakya-istanbul Kirsal/Kent Temel iyonlar [Saylan et al., 2011]
2001-2002 10 79 T0 B.Cekmece Kent Temel iyonlar, temel ve eser elementler [Basak and Alagha, 2004]
2001 5 21 70 istanbul Kent/Sahil Temel iyonlar [Akkoyunlu, 2003]
2002-2003 12 37 K/Y O izmit/Kocaeli Kent/End/Sabhil PAH'lar [Pekey et al., 2007]
2002 3 30 76 Mugla Kent Temel iyonlar [Demirak et al., 2006]
2002-2003 11 31 T0 Erzurum Kent Temel iyonlar [Bayraktar and Turalioglu, 2005]

AYO: Ardisik yagmur érnekleyici, ATO: Ardisik toplam 6rnekleyici, TO: Toplam 6rnekleyici, K/Y O: Kuru/Yas 6rnekleyici, YO: Yas érnekleyici, YSO: Yiizey suyu érnekleyici. () ici

sayilar istasyon sayilaridir. Y.Kent: Yari kentsel, Kent: Kentsel, End: Endiistriyel tipli istasyonlardir.




Tablo 2.4: Devam.

Ornekleme Yi  Orneklem  Ornek  Ornekleyici

ve Periyodu o Siiresi sayisi tipi Konum Istasyon Tipi Olgllen Turler Referans
2003-2004 5 47 (4) T0 istanbul Kent/Sahil Temel iyonlar [Akkoyunlu and Tayanc, 2008]
2003-2004 8 31 K/Y O izmir Kent Eser Elementler [MueZZInoquZS(r)\gl]Clzmeaoglu,
2003-2005 18 246 (4) T0 Mersin Y.Kent/Kent Temel iyonlar, temel ve eser elementler [Ozsoy et al., 2008]
2003-2004 9 13 YsO izmir Kirsal Eser Elementler [ClzmeC|oqu2aOnOd8]l\/Iuezzmoglu,
2004-2005 11 16 T0 Bursa End. PAH'lar [Esen et al., 2008]
2006-2007 12 28 (2) K/Y O Kocaeli Kent/End PAH’lar ve Pestisitler [Binici et al., 2014]
2007-2008 8 43 YO istanbul Kent Temel iyonlar, temel ve eser elementler [Uygur, 2008]
2007 1 20 AYO istanbul Kent Temel iyonlar [Akkoyunlu et al., 2013]
2007 2 29 AYO istanbul Kent Temel iyonlar [Akkoyunlu et al., 2011a]
2008-2009 10 19 K/Y O Bursa Kent PAH'lar [Birgiil et al., 2011]
2009 4 153 (5) T0 iskenderun Kent/End/Kirsal Temel iyonlar, temel ve eser elementler [Cakmakh, 2009]
2009-2010 12 355 (3) AYO istanbul-Bolu Kent/Kirsal Temel iyonlar, temel ve eser elementler [Alagha et al., 2010]
2010-2011 10 45 AYO Bolu Kent PAH’lar ve Pestisitler [Kopri et al., 2012]

.. T [ iyonl | | |
2011 12 187 AYO B.Cekmece Y.Kent/Kent emel fyoniar, terr;il_\'lllea(reser elementler ve Mevcut Calisma

AYO: Ardisik yagmur érnekleyici, ATO: Ardisik toplam 6rnekleyici, TO: Toplam 6rnekleyici, K/Y O: Kuru/Yas 6rnekleyici, YO: Yas érnekleyici, YSO: Yiizey suyu érnekleyici. () ici
sayilar istasyon sayilaridir. Y.Kent: Yari kentsel, Kent: Kentsel, End: Endiistriyel tipli istasyonlardir.
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3. MATERYAL ve METOT

Bu calismada, arastirmanin tasarimi ve vyaklagimlari dikkate alindiginda
kullanilan yontemler; 6rnekleme, kimyasal tayinler ve veri analizi basliklar altinda Ug¢
ana kisimdan olugsmaktadir.

ik olarak (Bélim 3.1 ve 3.2) calisma alani hakkinda genel bilgiler verilmis olup
¢alisma alaninda c¢alisma siresince kaydedilen yerel meteorolojik o6zelliklerine
deginilmistir. Takip eden kisimlarda (Bolim 3.3), yas ve kuru birikim 6rneklerin
toplanmasinda kullanilan 6rnekleme sitemleri, bu sistemlerin tasarim ilkeleri ve
calisma prensipleri verilmistir.

Dordinci kisimda (Bolim 3.4) yas ve kuru birikim 6rneklerinin toplanmasi, 6n
islemleri ve saklanmasi sireglerinde izlenen arazi ve laboratuvar protokolleri ve
yontemleri detaylari ile ele alinmistir.

Besinci kisimda (Bolim 3.5), toplanan yas ve kuru birikim 6rneklerinin fiziksel
ve kimyasal analiz yontemleri, analizlerde kullanilan cihaz ve ekipmanlarin detaylari
verilerek analiz slirecinde izlenen yontemler, kimyasal analizler sonucunda elde
edilen veri setlerine uygulanan istatistiksel analizler ve diger hesaplama yontemleri
belirtilmistir.

Son olarak (Bolim 3.6), yapilan kimyasal analizler siresince yiritilen kalite
kontrol ve kalite glivence ¢alismalari, kor ve sahit numunelerin 6lciim degerleri ve
analiz sonuglari Gzerinde yaptiklari belirsizlikler, referans madde 6lgiim basarimlari ve
sonucunda tim analiz yontemlerinin ve metotlarin saptama ve tayin limitleri,

tekrarlanabilirlik ve geri kazanim degerleri ile tartisilmistir.
3.1. Ornekleme istasyonun Karakterizasyonu

Birikim ornekleri icerisindeki kimyasal tirlerin konsantrasyonlari, érneklerin
toplandiklari yere ve zamana bagli olarak degisim gosterebilmektedir. Bu degisiklikler,
en fazla emisyon kaynaklarina yakin noktalarda gorilmektedir. Clink(i 6rnekler yagis
esnasinda atmosferik yikanma yoluyla alici yerel bélgenin atmosfer yapisindan

dogrudan etkilenmektedirler. Bunun vyaninda, hava kalitesinin dis ortam
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atmosferinden direkt Olgllmesi suretiyle yapilan ¢alismalar, yer seviyesine yakin
olmasi itibariyla insan ve cevre sagligini etkileyebilecek hava kalitesini daha iyi
yansitabilmektedir. Ornekleme bélgesi secilirken en 6nemli kriter nerede érnekleme
yapilacagidir. Clinku yapilacak 6rnekleme, ¢alismanin glivenilirligini belirleyecegi gibi
ayni zamanda vyapilan odlciimlerin gecerliligini de belirleyecektir. Ornekleme ve
Olgimler igin segilecek olan istasyon, o bolgeyi temsil edici nitelikte olmalidir.

Ornekleme noktasinin calisilan bélgeyi temsil edici olabilmesi icin secilen nokta:

® SO, ve NOx emisyon kaynaklarindan en az 100 m uzak olmalidir

¢ Evsel Isinmadan dolayi olusan emisyon kaynaklarina en az 100 m uzak olmalidir.
e NH3 emisyonu agisindan hayvan ciftligi ve zirai faaliyetlerin yapildig| yerlereden
az 500 m uzak olmalidir.

e Asiri miktarda toz/partikiil madde emisyonu olan agik toprak alani, hafriyat alani,
fabrika, otoyol, vb. noktasal yada hareketli kaynaklara en az 100 m uzak olmalidir.
e Kullanimin az oldugu ara yollara en 100 m, trafik yogunlugunun fazla oldugu ana
yollara ise en az 500 m uzaklkta olmalidir.

® Bina, duvar, agag vb. engellerden en az 10 m uzakta bulunmalidir.

Ornekleme noktasi belirlenirken temelde érnekleme alani ve &rnekleme
bolgesiyle ilgili olarak mevcut kriterler dikkate alinmistir [Alagha, 2000], [EMEP,
2001], [Karaca, 2005]. Calismanin glivenlik ve basarisini saglayabilmek icin, Gclncii
sahislar, evcil veya vahsi hayvanlara karsi glivenlik amacgh tedbirler alinmali, alanin
elektrik baglantisi ve alt yapisinin da bu ¢calismayi ylritebilecek yeterlilikte olmalidir.
Ornekleme noktasina kisa siirede ve kolay ulasim, érneklerin toplanmasindan hemen
sonra yapilmasi gerekli olan analizler, 6n islemler, o6rneklerin korunmasi ve
saklanmasi vb. kriterler de dikkate alinmalidir. Yukarida belirtilen temsil edicilik,
glvenlik ve basari kriterleri cercevesinde, 6rnekleme alani ve bélgesiicin en ideal yer
olarak Fatih Universitesi yerleske alani icerisinde 2007 yilinda kurularak giivenligi ve
altyapi yeterliligi saglanmis olan Cevre Mihendisligi bolimi “Hava Kalitesi izleme

Istasyonu” (41,0898° K, 28,6192° D) secilmistir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1: Fatih Universitesi hava kalitesi izleme istasyonu.

Fatih Universitesi yerleskesinde belirlenen alanin en az 20 m yakininda,
ornekleme alanin mikro meteorolojisini etkileyecek agag, duvar, bina vb. herhangi bir
engel bulunmamaktadir. Secilen 6rnekleme istasyonu, Blylikcekmece Goli’'ne 5 km,
Sazlidere Baraji’'na 7 km, Marmara Denizi'ne 8,5 km ve Karadeniz’'e 28 km uzakhkta
olup deniz seviyesinden yiksekligi yaklasik olarak 140 m’dir. Ayrica istasyon, TEM
otoyolundan (E-80), en yakin sanayi sitesinden, tarim faaliyetlerinin goraldiGgi en
yakin alanlardan ve hayvancilik faaliyetlerinin yapildigi en yakin yer olan Karaagacg
Koyiu'nden yaklasik olarak 1 km uzakhktadir.

EMEP istasyonlari genellikle kent merkezine uzak ve kirsal bdlgelerde
konumlanmis olup sehir, endistri ve ana yollara 50 km uzaklik sartina uyum
saglamaktadirlar. Bu calismada secilen 6rnekleme istasyonu, bulundugu bélge ve alan
itibariyla sehir, endistri ve ana yollara 50 km uzakhk sartini saglamamakta olup,

kentsel bolge niteligi tagimaktadir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2: Ornekleme istasyonun cografi konumu.

Atmosferik tlrlerin emisyonlari agisindan 6rnekleme bdlgesinin etkilenmesi

olasi olan alansal ve noktasal kaynaklar agsagida 6zetlenmistir.

o Trafik: Yerlesim bolgelerindeki trafik, E5 otoyolu, TEM otoyolu, Baglanti yollari,
e Sanayi Bolgeleri: Birlik kiclik sanayi sitesi, Bakir ve piring sanayicileri toplu is
yerleri, Kirag ve Cakmakli sanayi bolgeleri, Hadimkdy sanayi bolgesi, Isiso 1si sanayi
sitesi, Aliminyumcular sanayi sitesi (ALKOP), Akgansa gimento fabrikasi,

e Yerlesim Bolgeleri: Bliylikgekmece belediyesi, Esenyurt belediyesi, Arnavutkdy

belediyesi, Basaksehir belediyesi, Catalca belediyesi ve Beylikdiizli belediyesi.
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3.2. Ornekleme Bolgesindeki Yerel Meteoroloji

Hava kirliligi konusunda yapilan ¢alismalarda, atmosferde 6rneklenen ve analiz
edilen kimyasal tirlerin meteorolojik parametrelerden dogrudan ya da dolayli olarak
etkilendikleri bilinmektedir. Bu etkilerin dogru olarak belirlenebilmesi igin 6rnekleme
yapilan bolgeyi temsil eden meteorolojik verinin temin edilmesi blyik 6nem
tasimaktadir. Bu amacla, 6rnekleme istasyonunun yakinina érnekleme periyodundan
Once Davis Vantage Pro™ marka kablosuz meteoroloji istasyonunun kurulumu ve
kontrolleri yapilarak 6rnekleme siiresi boyunca yagis miktari (mm), sicaklik (°C), bagil
nem (%), riizgar hizi (m/sn) ve rizgar yonu gibi temel meteoroloji veriler 15 saniyelik
¢Ozlinlrlikte kaydedilmistir.

Orneklemenin yapildigi 2011 yilina ait yerel sicaklik ve bagil nem degerlerinin
aylk ortalamalari ile istanbul ili geneline ait 1960 ile 2012 yillari arasinda uzun siireli

Olgulen sicakhk degerlerinin aylik ortalamalari Sekil 3.3’te gosterilmistir.
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Sekil 3.3: Sicaklik ve bagil nem degerlerinin 2011 yil aylik degisimleri.

Buna gore, 6rnekleme bolgesinde 2011 yilinda olcilen aylik sicakhk degerleri,

Eylil ayi harig, istanbul ili uzun siireli aylik sicaklik degerlerinden diisiiktiir. 2011 yili

37



ile uzun suareli aylik sicakhik degerleri arasindaki en biyuk degisimler sirasiyla Kasim
(% 33,5) ve Nisan (% 32,3) aylarinda gozlemlenmis olup en kiiglik degisimler ise
Temmuz (% 0,1) ve Eyliil (% 2,4) aylarina aittir. Ornekleme bolgesindeki yillik ortalama
bagil nem, % 78,3 olarak kaydedilmistir. Ornekleme bélgesindeki yillik ortalama
sicaklik degeri 13,19 °C olarak kaydedilirken, istanbul ili icin uzun siireli yillik ortalama
sicaklik degeri 15,03 °C olarak belirlenmistir. Ornekleme bélgesinde 6élciilen sicaklik
ve bagil nem parametrelerinin aylik ortalama degerleri arasinda negatif ve kuvvetli
bir ilgilesim bulunmustur (R = 0,892).

Ornekleme bélgesindeki yillik ortalama sicaklik degeri olan 13,19 °C’den duisiik
sicaklik degerleri gozlemlenen Ocak, Subat, Mart, Nisan, Kasim ve Aralik aylari “Soguk
Donem”, 13,19 °C'den yiliksek sicaklik degerleri gozlemlenen Mayis, Haziran,
Temmuz, Agustos, Eylll ve Ekim aylari “Sicak Dénem” olarak siniflandiriimigtir. B6lim
4’te yer alan toplam birikim, ardisik yas birikim ve kuru birikim érneklerinde 6l¢lilen
kimyasal tirlerin birikim degerlerinin, ylzdesel dagihimlarinin, vb. sonuglarinin
dénemsel karsilastirilmalari, burada siniflandirilan sicak ve soguk dénemlere gore
yapimistir.

Ornekleme bélgesinde dlgiilen riizgar hizi aylik ortalama degerleri ve aylik en
cok tekrarlanan riizgar yénleri Sekil 3.4’de verilmistir. Kis, ilkbahar, Yaz ve Sonbahar
mevsimlerinde kaydedilen ortalama riizgar hizi ve hakim riizgar yonleri sirasiyla 4,60

(K), 5,51 (KD), 4,69 (KD) ve 5,41 m/sn (DKD)'dir.

Rizgar yoni, Rizgar hizi (m/sn)
w

Ocak
Subat
Mart
Nisan
Mayis
Haziran
Temmuz
ABustos
Eyliil
Ekim
Kasim
Aralik

Sekil 3.4: Riizgar hizi ve riizgar yoni verilerinin aylik degisimleri.
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Ornekleme bélgesinde bitiin yil icin ve sadece yagis olaylarinin oldugu
zamanlarda olgulen riizgar yonlerinin frekans degerleri Sekil 3.5’te, olgllen rizgar

yonlerine ait ortalama riizgar hizlari da Sekil 3.6’da verilmistir.

Frekans (%) K 2011 yihi  Yagis esnasinda
Riizgar Yénii Yagis Kk  30% KKD
2011 yih
esnasinda 25%
. 3 KB KD
K 5,8% 15,3% 20%
KKD 9,8% 24,7%
KD 18,9% 15%
DKD a2%  BKB 10% pkb
D 2,5% 1,1%
DGD 1,1% 0,5% 5%
GD 1,1% 0,5% B 0% D
GGD 1,0% 1,6%
G 1,4% 1,1%
GGB 4,9% 6,3%
GB 7,5% 7,4% BGB DGD
BGB 5,0% 1,6%
0, 00
B 2,5% 4,2% GB GD
BKB 1,7% 3,2%
0,
KB 1,2% 2,1/) GGB GGD
KKB 1,6% 7,4% G

Sekil 3.5: Ornekleme bélgesinde dlgiilen riizgar yonlerinin frekans degerleri.

Riizgar Yénii Ort. Riizgar Hizi K
(m/sn) KKB 6 KKD
K 5
KKD KB KD
KD
DKD BKB DKD
D 3,63
DGD 2,34
GD 2,40 B 5
GGD 2,68
G 3,73
GB
BGB 4,31
B 2,92 GB GD
BKB 2,82 GGB éep
KB 3,17 G
KKB 4,61

Sekil 3.6: Ornekleme bélgesindeki riizgar yonlerine ait ortalama riizgar hizlari.
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Sekil 3.5 incelendiginde, 6rnekleme bdlgesinin 2011 yilindaki hakim rizgar
yonleri KD ve DKD olup bu iki yon toplam frekansin % 53’Gn0 agiklamaktadir. Yagis
olaylarinin meydana geldigi zaman araliklarinda 6lcllen hakim riizgar yonleri ise K,
KKD ve KD yonleri olup bu li¢ yon toplam frekansin % 59’unu agiklamaktadir. Yagislar
esnasinda frekans degerleri % 5’in Uizerinde olan diger yonler GGB, GB ve KKB’dir.
Yagislar esnasinda glineyli yonlerin toplam frekans degerleri yaklasik olarak % 19’dur.

Ardisik yagmur ornekleyici ile toplanan tim yagis olaylarinin meydana geldigi
zaman araliklariigin hesaplanan karisim yuksekliklerinin ayhk ortalamalari Sekil 3.7’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.7: Yagis sureleri igin hesaplanan karisim yiksekliklerinin aylik ortalamalari.

Ornekleme bélgesine ait karsim yiikseklikleri, Amerikan Ulusal Okyanus ve
Atmosfer Yonetimi’nin (NOAA) internet sitesi Uzerinde galisan
(http://ready.arl.noaa.gov/READYamet.php) ve GDAS (Global Data Assimilation
System) meteoroloji veri tabanini kullan karisim yiksekligi hesaplama modeli
sonuclarina dayanmaktadir. Ornekleme noktasina ait koordinatlar ve yagis olaylarinin
baslangic ve bitis zamanlari, NOAA'nin karisim yiiksekligi hesaplama modiiliine
girilerek ardisik yagmur ornekleyici ile toplanan tim yagis olaylarina ait karisim

ylkseklikleri kaydedilmistir. Temmuz, Eyldl, Ekim, Kasim ve Aralik aylarinda
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gerceklesen yagis olaylari icin elde edilen karisim yikseklikleri ortalamalari, tim
karisim yiiksekligi verisinin ortalama degeri olan 660 m’den yiiksektir. ilkbahar’da ve
Haziran ayinda gdzlemlenen yagis olaylarina ait karisim yikseklikleri ortalamalari, 500

m’nin altinda seyretmistir.
3.3. Yas ve Kuru Birikim Ornekleme Ekipmanlari

Gahsma boyunca toplanan yas ve kuru birikim Ornekleri igin iki farkh tipte
ornekleyici kullanilmistir. Ornekleyici tiplerinin, érneklerdeki kimyasal icerige olan
olasi etkilerinin karsilastirilabilmesi icin her iki tip 6érnekleyicinin de ytkseklikleri 1,5
m ve Orneklerin toplandigl haznelerin gaplari 30 cm olarak belirlenmistir. Yas ve kuru
birikim 6rneklerindeki kimyasal tirler ile 6érnekleme esnasinda temas yulzeyindeki
ylzey aktif tlirlerle meydana gelebilecek muhtemel reaksiyonlarin en aza indirilmesi
acisindan orneklerin 6rnekleme siselerine girinceye kadar temas ettikleri tim ylizeyin
malzemesi Teflon olarak segilmistir. Toplam ve ardisik yas birikim Orneklerinin
toplandigi siselerin muhafazasi icin tamamen kapal bir ortam saglanmistir. Ayrica
orneklerin, 6rnekleyiciden alinana kadar gegen siirede dis ortam sicakligindan gok
fazla etkilenmemeleri icin 6rnekleyicilerin metal aksaminda dolgu malzemesi olarak
cam yund kullanilmistir. Tim 6rnekleyicilerin metal aksaminda paslanmaz celik
kullanilmistir. Dis ortamdaki hasere, yaprak, bocek vb. madde ve canlilarin 6rnekleri
kirletmesini engellemek icin, her iki 6rnekleyicinin de 6rnek toplama haznelerine

gbzenek alani 1 cm? olan Teflon kaplamali koruyucu kapak yerlestirilmistir.
3.3.1. Toplam (Bulk) Ornekleyici

Toplam birikim orneklerinin toplanabilmesi icin proje kapsaminda iki adet
toplam birikim 6rnekleyicisi tasarlanmis, Gretimi saglanmis ve devreye alinmistir.
Toplam birikim 6rnekleri icin 6rnekleme periyodu bir ay olarak belirlenmistir.
Bolgenin 6nceki yagis bilgileri de géze alinarak dérnekleme siselerinin hacimleri 5 L
olarak belirlenmis ve ornekleyicilerinin tasarimlari da bu bilgiler dogrultusunda
yapilmistir. Ornekleyicilerden birinin érnekleme sisesi malzemesi Nalgene® marka

yiksek yogunluklu polietilen (HDPE) olarak secilerek érneklerdeki iyon ve metallerin
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toplandigi siselerin temas ylizeyleri ile olasi kimyasal ve/veya fiziksel reaksiyonlarinin
en aza indirilmesi amaglanmistir. Diger 6rnekleyicinin érnekleme sisesi malzemesi
amber cam olarak segilerek PAH’larin herhangi bir gilines 1siginin temasi ile
bozulmalari riski en aza indirilmeye calisiimistir. Toplam birikim 6rnekleyicisinin genel

ozellikleri ve gériinima Sekil 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.8: Toplam ornekleyicinin gériinimu ve genel 6zellikleri.

3.3.2. Ardisik Yagmur Ornekleyici

Ornekleme siirecinde ardisik yagmur drneklerinin ve kuru birikim &rneklerinin
toplanabilmesi icin Fatih Universitesi Ardisik Yagmur Ornekleyicisi (AYO)
kullanilmistir. Bu érnekleyici daha énce yiiriitiilen ve tamamlanan bir TUBITAK projesi
kapsaminda prototipi gelistirilen, Uretilen ve basarili bir sekilde kullanilan

ornekleyicilerdendir. Ornekleyicinin calisma semasi Sekil 3.9'da verilmistir.
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Yagmur var mi?
(Yagmur sensoru)

............

Kuru birikim Yagis toplama
toplama unitesi dnitesi

Kuru birikim —
5 o Hacim olgme
orneklerinin

ve kontrol

istasyondan : 2 Programlanabilir
sistemi :
alinmasi ' mantiksal

denetleyici

Sise
degistirme
sistemi

Yas birikim orneklerinin
istasyondan alinmasi

Sekil 3.9: Ardisik yagmur ornekleyici ¢calisma semasi.

Ornekleyici “yas/kuru birikim &rnekleyicisi” ilkesine gére yas ve kuru birikim
orneklerini toplamakta, toplanan yas numuneleri de elektronik kontrolli bir valf
sistemiyle ayri ayr siselere hacimsel olarak (150 ml) ayirmaktadir. Ornekleyicide
kullanilan yagmur algilayicisi 6nceki ¢alismalar sonucunda dis ortam sartlarina
dayaniklihk, yagmur algilama hassasiyeti, yagis sonrasi bekleme hassasiyeti, vs gibi
teknik ozellikler dogrultusunda oldukga basarili olarak Uretilmistir. Bu 6rnekleyici
sistemi ile her bir yagis olayr 1 ile 8 ayn sisede istenen hacimlerde ayri ayri
toplanabilmektedir. Ornekleyiciye ait fotograflar Sekil 3.10 ve Sekil 3.11’de

verilmistir.
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Sekil 3.10: a) Ornekleyicinin genel gériiniimii, b) ardisik 6rnekleme siseleri ve
haznesi.

Sekil 3.11: a) Ornekleyicinin PLC {initesi, b) Ornekleyicinin yagmur algilayicisi.
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3.4. Orneklerinin Toplanmasi, On islemleri ve Saklanmasi

Bu ¢alisma kapsaminda 2011 yili boyunca toplam &rnekleyici ile aylik olarak
toplam 11 numune toplanmistir. Agustos ayinda yagis kaydedilmediginden dolayi
toplam 6rnek sayisi 12’ye ulasamamistir. Her bir yagmur olayi icin ayri ayri toplanan
ardisik érneklerdeki ana olay ve ardisik olay sayilari ile AYO’niin kuru birikim
Unitesinde toplanan kuru birikim ornek sayilarinin aylk Ozetleri Tablo 3.1'de
gorilebilir. AYO ile toplanan toplam 6rnek sayisi 187 olup bunlarin 112’si ana olay
53’i ise ardisik olaydir. Ornekleme siiresi boyunca AYO ile 59 adet ardisik olmayan
yagis olayi 6érneklemesi yapilmisgtir. Bunun yaninda, 52 adet iki alt olayh, 16 adet Ug
alt olayli, 4 adet dort alt olayl ve 2 adet bes alt olayli ardisik yagis olayi 6rneklemesi
yapiimigtir. Kuru birikim orneklerinin bir yil boyunca iki haftada bir toplanmasi

belirlenmis fakat kuru birikim 6érneklemesi 22 adet olarak gerceklesmistir.

Tablo 3.1: AYO ile toplanan yas ve kuru birikim drnek sayilarinin ayhk ézetleri.

Kuru birikim

Aylar Anaolay Ardisikolay Toplam olay Srnek sayisi
Ocak 11 1 15 2
Subat 12 4 19 2
Mart 15 9 24 2
Nisan 12 7 23 1
Mayis 1 1 2 2
Haziran 7 4 13 2
Temmuz 2 2 7 3
Agustos - - - 1
Eylul 10 7 18 1
Ekim 14 4 19 2
Kasim 7 5 14 2
Aralik 21 9 33 2
Toplam 112 53 187 22

Calisma boyunca toplanan birikim ornekleri toplandiklari gibi laboratuvara
getirilmis olup hacim, pH ve iletkenlik 6lciimleri ayni giin icinde kisa silrede
yapilmistir. Orneklerin pH ve iletkenlik élciimleri (icer defa yapilmis olup él¢iimlerin

ortalama degerleri rapor edilmistir.
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Kimyasal analizler 6ncesinde, iyon, metal ve PAH igerigi tayin edilecek olan yas
ve toplam birikim orneklerine uygulanan ilk Gg¢ islem ortaktir ve asagida sirasiyla

belirtilmistir:

e islem 1: Toplanan yas/toplam birikim &rneklerinin hacmi, hassas dereceli silindir
ile 6lgalir.

e islem 2: Kalibrasyonu yapilan (pH 4 ve pH 7 tampon c¢ozeltileri ile) EUTECH
INSTRUMENTS® (Cyberscan pH 11- pH/mV/°C Meter) markali pH metre ile
yas/toplam birikim numunesinin pH’si 6l¢llir.

e islem 3: Kalibrasyonu yapilan (1413 pS/cm kalibrasyon ¢ézeltisi ile) EUTECH
INSTRUMENTS® (Cyberscan CON 11- Conductivity/TDS/°C Meter) markal

iletkenlik 6lger cihazi ile yas/toplam birikim numunesinin iletkenlik degeri 6lgulir.

Orneklerin iyon ve metal icerigini tayin etmek icin yas ve toplam birikim
orneklerine yukaridaki ilk G¢ adimdan sonra uygulanan islemler asagida sirasiyla

belirtilmistir.

e islem 4: Yas/toplam birikim numunesinin ¢dziinmeyen kisminin ayrilmasi igin,
birikim 6rnegi Sartorius® marka 0,45 um goézenek capinda seliiloz asetat filtre
kullanilarak 250 ml hacimli Nalgene® marka HDPE malzemeden yapilmis filtrasyon
sisteminde Rocker 500 marka vakum pompasi yardimiyla stzalir.

e islem 5: Yas/toplam birikim &rneginin ¢éziinmeyen kismini iceren filtre, 60 cm
¢apinda plastik petri kabinin icine konur, dis ortam havasi ile temasini kesmek icin
parafilmlenir ve buzdolabinda +4 °C’de saklanir.

e islem 6: Yas/toplam birikim érneginin ¢éziinen kismi, saf su ile temizlenmis ilk

toplandiklari siselerde buzdolabinda +4 °C’de saklanir.
Kimyasal analizler 6ncesinde, PAH icerigi tayin edilecek olan yas ve toplam

birikim orneklerine yukaridaki 1, 2 ve 3 nolu islemlerden sonra uygulanan islemler

asagida sirasiyla belirtilmistir.
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e islem 4: Yas/toplam birikim numunesinin ¢éziinmeyen kisminin ayrilmasi igin,
birikim 6rnegi Millipore® marka 0,7 um gozenek capinda cam yiunu (glass-fiber)
filtre kullanilarak 1 L hacimli Sartorius® marka cam malzemeden yapilmis filtrasyon
sisteminde Rocker 500 marka vakum pompasi yardimiyla stizilur.

e islem 5: Yas/toplam birikim &érneginin c¢dziinmeyen kismini iceren filtre
katlanarak 25 ml hacimli uzun amber cam tiipln icerisine konur, 15 ml aseton-
hekzan karisimi (GC grade, Merck®, Germany) eklenir ve teflon malzemeden
tapiimis kapak ile agzi kapatilir. Buzdolabinda +4 °C’de saklanir.

e islem 6: Yas/toplam birikim érneginin ¢dziinen kismi, saf su ile temizlenmis ilk
toplandiklari siselerde PAH’larin mikrobiyal pargalanmasini engellemek amaciyla

timol ilavesi ile buzdolabinda +4 °C’de saklanir [Ayers et al., 1998].

Kimyasal analizler 6ncesinde, temel ve eser element ve PAH igerigi tayin
edilecek olan kuru birikim orneklerine uygulanan islemler asagida sirasiyla

belirtilmistir.

e Ardisik yagmur ornekleyicinin kuru birikim haznesinde toplanan kuru birikim
ornekleri haznenin tliim yizeyi 250-300 ml hacminde ultra saf su ile yikanarak 500
ml’lik HDPE siselere alinir ve laboratuvara getirilir.

e Kuru birikim orneklerini iceren saf su, inorganik ve organik tirlerin tayinlerinin
ayri yontemlerle yapilmasindan dolayr hacim olarak hassas dereceli silindir
kullanilarak ikiye ayrilir.

e Temel ve eser element analizleri yapilacak kisimda, kuru birikim 6rneklerinin saf
sudan ayrilmasiicin Sartorius® marka 0,45 um gézenek ¢capinda seliloz asetat filtre
kullanilarak 250 ml hacimli Nalgene® marka HDPE malzemeden yapilmis filtrasyon
sisteminde Rocker 500 marka vakum pompasi yardimiyla stzulir.

e Kuru birikim orneklerini iceren filtre, 60 cm c¢apinda plastik petri kabinin icine
konur, dis ortam havasi ile temasini kesmek icin parafilmlenir ve buzdolabinda +4
°C’de saklanir.

e PAH analizleri yapilacak kisimda, kuru birikim drneklerinin saf sudan ayrilmasi

icin Millipore® marka 0,7 um gozenek capinda cam vyini (glass-fiber) filtre
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kullanilarak 1 L hacimli Sartorius® marka cam malzemeden yapilmis filtrasyon
sisteminde Rocker 500 marka vakum pompasi yardimiyla stzalur.

e Kuru birikim 6rneklerini iceren filtre katlanarak 25 ml hacimli uzun amber cam
tlpun icerisine konur, 15 ml aseton-hekzan karisimi (GC grade, Merck®, Germany)
eklenir ve teflon malzemeden yapilmis kapak ile agzi kapatilir. Buzdolabinda +4

°C’de saklanir.

3.5. Analiz Yontemleri

Gahsma kapsaminda kullanilmis olan analiz yontemleri Sekil 3.12’de genel
hatlari ile gosterilmistir. Analizlerde kullanilmis olan tim standartlar ve ¢ozeltiler
glinliik olarak hazirlanmistir. ilgili tiirlere ait olan ana stok ve ara stok karisimlari +

4°C'de muhafaza edilmistir.

Ardisik Yagmur ) Toplam (Bulk) Yaémur)

Ornekleyici Ornekleyici g '
1
v - |
Toplam, yag ve kuru ) Meteorolaji
birikim érnekleri istasyonu |
Hacim, iletkenlik ve pH
'4" Blciimleri (anlik) J Yagis, smakllk rizgar yénd,

riizgar hizi, nem ve basing

Stizme iglemi ile verileri

¢dzlinmis ve
¢ozlinmemis kisimlarin
eldesi (ayrimlan)

P

A 4

Cézijnmemi;Kmm‘ ‘Cézﬁnmﬁ§K|snd» b‘ iyon Kromotografisi‘ >

50,%, NOy, CI, Na*, NH,",
+ 2+ 2+ . .
K, Mg ve Ca™ Tayinleri

Mlkrodalgada AAS Si, Ca, Mg, Al, Na, K, Fe, Cu,
Coézlniirlestirme "| (Alev ve Grafit Sistemler Mn, Ni, Pb, ve Cr tayinleri
. ™ \—‘Jnalizi
~ atl Faz Mikro Ozutleme Ve ) .
L
S . KatrSwi Oziitleme B > GC-MS PAH’larin Tayini

Sekil 3.12: Analiz yontemlerinin genel is akis diyagrami.

y
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3.5.1. Temel iyonlarin Analizleri

Cevresel su numunelerinde genellikle ¢oziinmis halde bulunan CI, NOs™ ve
S04% gibi anyonlar ile Na*, NH4*, K*, Mg?* ve Ca?* gibi katyonlar yas birikimin dnemli
ve temel bilesenleridirler. iyon kromatografi, yiiksek ve diisiik konsantrasyonda cesitli
anyonlarin ve katyonlarin miktar tayininde kullanilan ¢ok yonli, segici, hizli ve hassas
bir metottur. Temel olarak iyonlari ve polar bilesikleri ayirmak icin adapte edilmis bu
teknik klinik, gida, ila¢ endustrilerinde, ¢evresel 6rneklerde ve diger bircok alanda
karsilasilan iyon analizi g6ziimlemelerinde kullanilmaktadir [Colenutt and Trenchard,
1985].

Bu galisma boyunca toplanan ardisik ve toplam birikim 6rneklerinin ¢ozinmis
kisimlarindaki temel anyon ve katyon analizleri Dionex® ICS 1100 model iyon
Kromatografi (IC) sistemi kullanilarak yapilmistir. Analizi yapilacak ornekler 5 ml
hacimli viallere konarak IC sisteminin 50 vial kapasiteli otomatik 6rnekleyicisine
yerlestirilirler. Sistemde bir 6rnege ait anyon ve katyon analizleri iki farklh metotla
yapilmakta olup bu iki metot arasi gecis icin kolon, baskilayici (supressor), mobil faz
vb. gibi 6lcim unsurlari, 6l¢tilen anyon ve katyonlar bazinda asagida verildigi sekilde
degistirilmistir.

F-, CI, NO2, Br, NOs, PO4*> ve SO4% anyonlarinin analiz metodunda, mobil faz
olarak 1 ml/dk’hk akis ile 9 mM’lik sodyum karbonat (Na>COs), AS9-HC anyon kolonu,
ASRS Ultra (4 mm) baskilayici, 24-30 uS arka plan iletkenligi, 45 mA’lik baskilayici
akimi ve 30 °C’lik hiicre ve kolon sicakligi kullaniimistir. Kullanilan anyon metodunun
analiz surresi 25 dk’dir. Anyon metodunun kalibrasyonunda “Dionex Seven Anion
Standard” kullanilmistir. Anyon tiirlerinin ¢ikis siireleri ve iletkenlik degerleri, farkli
seyreltme oranlarina gore hazirlanan kalibrasyon standartlari icin elde edilen anyon
kromatograminda gosterilmistir (Sekil 3.13).

Li*, Na*, NH4*, K*, Mg?* ve Ca?* katyonlarinin analiz metodunda mobil faz olarak
1 ml/dk’lik akis ile 30 mN’lik H2SOs4, CS-12A katyon kolonu, CSRS 300 (4 mm)
baskilayici, 2 uS’den kiglik arka plan iletkenligi, 88 mA’lik baskilayici akimi ve 30 °C’lik
hiicre ve kolon sicakligi kullanilmistir. Kullanilan katyon metodunun analiz slresi 15
dk’dir. Katyon metodunun kalibrasyonunda “Dionex Six Cation Standard”

kullanilmistir. Katyon tirlerinin ¢ikis streleri ve iletkenlik degerleri, farkh seyreltme
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oranlarina gobre hazirlanan kalibrasyon standartlari

kromatograminda gosterilmistir (Sekil 3.14).
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Sekil 3.13: Anyon kalibrasyon standartlarina ait 6rnek kromatogram.
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Sekil 3.14: Katyon kalibrasyon standartlarina ait 6rnek kromatogram.
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3.5.2. Temel ve Eser Elementlerin Analizleri

3.5.2.1. Mikrodalga Ornek Céziiniirlestirme

Yas ve toplam birikim érneklerinin ¢oziinmemis kisimlarin ve ayrica kuru birikim
orneklerinin element tayinlerinin yapilabilmesi igin gerekli olan ¢o6zinirlestirme
islemlerinde  CEM® (MARS XPress Corporation, Matthews, NC, USA) marka
mikrodalga firin kullanilmistir. Kullanilan mikrodalga firin ile bir seferde 40 numune
¢Ozlinlrlestirilebilmektedir. Partiklil 6rneklerinin ¢ozlnirlestirilmesi icin literatirde
asit kombinasyonlari ¢esitli matrisler halinde kullanilmis ve optimum olan asit karisimi
belirlenmistir [Pekney and Davidson, 2005], [Swami et al., 2001], [Yang et al., 2002].
Kullanilan asit kombinasyonu HNOs, hidrojen peroksit (H.02) ve hidroflorik asit’ten
(HF) olusmaktadir. Bu ¢alismada en iyi asit kombinasyonu, referans madde temel
alinarak bir dizi ¢ézlinirlestirme islemi yapildiktan sonra su sekilde belirlenmistir: 5
ml HNOs (%65, suprapur, © Merck KGaA, Darmstadt, Germany), 4 ml H,0; (30%,
suprapur, © Merck KGaA, Darmstadt, Germany) ve 0,5 ml HF (40%, suprapur, ©
Merck KGaA, Darmstadt, Germany). islem sirasi asagidaki gibidir:

¢ 0,45 um gozenek capli seliiloz asetat filtre Gzerinde filtre edilen yas ve toplam
birikim 6rneklerindeki ¢6zliinmemis kisimlar ve kuru ¢okelme 6rnekleri mikrodalga
firin icin Uretilmis olan teflon tiipiin icine yerlestirilir. Uzerine HNO3, H,0, ve HF
karisimi sirasi ile ilave edildikten sonra teflon tipler cihaz prosediiriine uygun
sekilde kapatilirlar ve ¢ozlintrlestirilme islemi igcin mikrodalga firina yerlestirilirler.
e 20 dakikalk stirede cihazin maksimum giiclinde (1600 W) sicaklik 210°C’ye yavas
yavas yukseltilir.

¢ Ulasilan basing ve isi sartlari altinda 30 dakika slireyle bekletilir.

e 10 dakika siireyle cihazin otomatik sogutma islemi gerceklesir.

e Cihaz kapatilir ve 15 dakika teflon kaplarin sogumasi icin beklenir.

e Soguma isleminden sonra ¢ozlinUrlestirilmis 6rnekler HDPE balon jojelere alinir
ve 25 ml'ye ultra saf su ilave ederek tamamlanir. Nihai hacmi 25 ml olan
¢Oziinlrlestirilmis 6rnekler HDPE malzemeden yapilmis 50 ml’lik siselere transfer

edilir ve element tayinlerine kadar +4 °C’de buzdolabinda saklanir.
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3.5.2.2. Atomik Absorbsiyon/Emisyon Spektrofotometri

Atomik Absorbsiyon Spektrofotometri (AAS) gaz fazindaki atomlarin 1sig
absorblama/emme miktarlarini 6lgme teknigine dayali bir sistemdir. Tayini yapilacak
ornek sivi veya kati olabilir ancak analit atomlari veya iyonlari atomize edilmelidir.
Atomize hale gelen hedef analitler oyuk katot lambadan gelen UV ve gorinir
bolgedeki 15181 emerler. Analitin  miktari  (konsantrasyonu) emme/isima
(absorbsiyon/emisyon) miktari olcllerek tayin edilir. Tayini yapilacak analitin
konsantrasyon degerleri, cihazin konsantrasyon degerleri bilenen bir standart
kullanarak kalibre edilmesinden sonra ol¢im egrisinin g¢ikarilmasi sureti ile
yapilabilmektedir.

AAS’nin baslica bilesenleri, analiz edilecek elementin absorblayacagi isigi Greten
1stk kaynagi, érnek ¢ozeltinin atomik buhar haline getirildigi atomlastirici, hedef analit
icin calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayirt edilmesini saglayan
monokromator ve isik siddetinin 6lctldigi dedektordir. AAS’de kullanilan i1sik
kaynagi genellikle oyuk katot lambadir ve tayini yapilacak her bir element icin ayri ve
ozel bir oyuk katot lamba bulunmaktadir [Skoog and Leary, 1992].

Bu calismada Varian® marka SpectrAA 240 FS model AAS cihazi kullanilmistir.
Bu cihazin atomizasyon kismi (¢ farkh modilden olusmaktadir; a) alev (AAAS), b)
grafit firin (GFAAS) ve c) hidriir (HGAAS). Orneklerdeki Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na ve Si
elementlerinin AAAS ve AAES o6lctimleri icin belirlenen ¢alisma sartlari Tablo 3.2'de

verilmigtir.

Tablo 3.2: AAAS ve AAES tayinlerinde kullanilan optimum isletme sartlari.

Kalibrasyon Alev tiirii Oksidan debisi C,H, debisi Lamba akimi Dalga boyu Aralik (Slit)

Element arahig (mg/L) (Oksitdan/Yakit) (L/dk) (L/dk) (mA) (nm)  genisligi (hm)
Al 0,5-100 N,O/C,H, 10,4 6,95 10 309,3 0,5
Ca 1-10 N,0/C,H, 11,0 6,35 12 422,7 0,5

5-100 N,O/C,H, 11,0 6,35 12 239,9 0,2
Cu 0,1-1 Hava/C,H, 13,5 2,00 10 324,8 0,5
Fe 0,5-100 Hava/C,H, 13,5 2,00 10 372,0 0,2
K 0,5-10 Hava/C,H, 13,5 2,00 * 766,5 0,2
Mg 0,5-25 Hava/C,H, 13,5 2,00 8 202,6 1,0
Na 1-100 Hava/C,H, 13,5 2,00 * 589,0 0,2
i 10-100 N,O/C,H, 11,0 7,60 10 251,6 0,2

50-400 N,O/C,H, 11,0 7,60 10 250,7 0,5

* Element lambasi kullaniimamstir. Ol¢iimler emisyon teknigine gére yapilmistir.
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Tayini yapilacak analit igin gerekli tayin sinirlari ug/L diizeyinde ise atomizasyon
teknigi olarak genellikle grafit firin kullanilmaktadir. Cahismada Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb, ve Si elementleri, 6rneklerdeki pg/L seviyesindeki konsantrasyon degerleri
nedeniyle GFAAS teknigi kullanilarak tayin edilmislerdir. Grafit firinli atomizasyon
yontemi sirasiyla kurutma, kiillestirme, atomlastirma ve temizleme basamaklarindan
olusmaktadir. Kurutma basamag (¢ farkli adimdan olusmakta olup 6lgimi yapilan
tim elementlere ayni sekilde uygulanmistir. Bu basamakta uygulanan sicaklik
programlari sirasiyla 85°C'de 5 sn, 95°C’de 15 sn, 120°C’de 10 sn olup kurutma
basamagi toplamda 30 sn slirmektedir. Killestirme, atomlastirma ve temizleme
basamaklari sirasiyla 8 sn, 2,8 sn ve 2 sn olup dort basamagin sonlanmasi igin gerekli
olan toplam siire 42,8 sn’dir. Argon gazi ortileyici/koruyucu gaz olarak kullanilirken
belirsiz arka plan absorbsiyonunun dizeltiimesinde deteryum lambasi kullaniimistir.
Argon gazi, atomlastirma evresi disinda diger li¢ evrede 0,3 L/dk debi ile pirolitik kapl
grafit tiipin icinden gecmektedir. Olciimii yapilan elementler icin GFAAS isletme
kosullari Tablo 3.3’de verilmistir. GFAAS optimum isletme kosullari ve sicaklik
programlari, cihazin (Varian® marka GTA 120 model) kullanim kilavuzu igerisinde

belirtilen sinirlar ve 6nerilen degerler kullanilarak belirlenmistir [Rothery, 1988].

Tablo 3.3: GFAAS tayinlerinde kullanilan optimum isletme sartlari.

Kalibrasyon Labma akimi Dalga boyu, Aralik (Slit) Enjeksiyon Kiillestirme Atomlastirma Temizleme

Element arahgi (ng/L) (mA) A(nm) genisligi (hm) Hacmi (pL) (°C) (°C) (°C)
Al 2,5-30 10 309,3 0,5 12 1000 2500 2500
Cr 0,5-10 10 357,9 0,2 12 1000 2600 2600

15-75 10 429,0 0,5 15 1000 2600 2600

Cu 5-30 10 324,8 0,5 12 800 2300 2300
Fe 3-12 10 248,3 0,2 15 700 2300 2300
10-60 10 372,0 0,2 15 700 2300 2300

Mn 5-50 10 403,1 0,2 10 700 2400 2400
Ni 5-40 10 232,0 0,2 15 800 2400 2400
Pb 0,5-5 10 283,3 0,5 12 400 2100 2100
si 40-240 10 251,6 0,2 15 900 2700 2700
200-1200 10 252,4 0,5 15 900 2700 2700
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3.5.3. PAH Analizleri

Yas ve kuru birikim o6rneklerindeki organik bilesiklerin belirlenmesi, tiirlerin
ucuculugu ve 6ziitlemedeki zorluklar nedeniyle ¢cok zahmetli ve uzun siireli deneysel
prosedirler gerektirmektedir. 1870’li yillarda laboratuvarlarda yaygin olarak
kullanilmaya baslanmis olan ve standart yontemler arasinda yer alan sivi-sivi
Ozutleme (LLE) teknigi, PAH’larin da analiz slreclerinde uygulanan fakat buyik
zaman, emek ve yiksek miktarda solvent ve 6rnek hacmi kullanimi gerektiren bir
yontemdir. 1970’li yillarin sonlarinda gelistirilen ve yayginlasan kati fazda 6zitleme
(SPE) yontemi ise LLE’ye gore daha az zaman gerektirmesine ragmen disik hacimli
orneklere uygulanamamakta ve solvent kullanimini kisitlayamamaktadir [Pawliszyn,
2010]. Son zamanlarda bu sorunlari bir 6l¢lide azaltan kati faz mikro 6ziitleme (SPME)
metodu gittikce daha 6nem kazanmakta ve kullanimi giderek yayginlasmaktadir
[Pawliszyn, 1997]. SPME yontemi; hedef tiirli iceren 6rnegin cok kiiciik hacimlerde
toplanmasina (5 ml) olanak saglamakta, solvent kullanimini ve buna bagl olan
zahmetli ve uzun sireli deneysel prosediirleri ortadan kaldirmakta, gerekli olan sarf
malzeme ve is glicli g6z online alindiginda 6rnek basina diisen maliyeti azaltmakta,
hedef tirler icin saptama ve tayin limitlerinden de 6din vermemektedir. SPME
yonteminin siralanan bu avantajlarina ek olarak, SPME ile arazide de 6rnekleme
yapilabilmekte olup drneklemeden sonra uygun saklama sartlari saglandiginda ciddi

ornek kayiplari yasanmaksizin glinler sonra laboratuvar analizleri gerceklestirilebilir.

3.5.3.1. Standartlar ve Cozeltiler

Calismada kullanilmis olan referans PAH’lar, Nap, Ace, Acy, Flu, Ant, Phe, Flt,
Pyr, BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, DahA ve Ind (16 bilesik, her biri 100 pg/ml
konsantrasyonda asetonitril icinde c¢ozinmis) ve Acenaphthene-dip (Ace-dio),
Phenanthrene-dio (Phe-dio), Chrysene-di2 (Chr-di2), Perylene-di2 (Pry-diz) iceren
uyarilmis vekil standart (deuterated internal standart (IS)) stok ¢ozeltileri (herbiri 500
ug/ml konsantrasyonda aseton icinde ¢ozlinmus) Dr. Ehrenstorfer® (GmbH —
Almanya)’den temin edilmistir. istenen tuz molaritesine ve pH degerine sahip olan

¢ozeltilerin hazirlanmasi igin gerekli olan NaCl, NaOH ve H,SO4 ayrica PAH ve IS ana
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stok karisimlarinin seyreltilerek ara stok standart karisimlarinin elde edilmesinde
¢Ozlcu olarak kullanilan aseton (GC-Grade, %99,999 saflikta) Merck® (Almanya)
firmasindan temin edilmistir. Gerekli olan ultra saf su, Milli-Q su saflastirma sistemi

(Millipore®, Bedford, MA, USA) kullanilarak elde edilmistir.

3.5.3.2. SPME Ekipmanlari

Calsmada, otomatik olmayan (mantel) SPME tutacagl ve non-polar
polidimetilsiloksan fiberler (PDMS, 100um film kalinhiginda) kullaniimistir. Bu iki Grlin
de Supelco® firmasindan temin edilmistir. Uretici firmanin énerdigi tizere, fiberler ilk
kullanimdan 6nce GC enjeksiyon portunda 250 °C’'de 30 dakika boyunca
sartlandirilmiglardir. Kullanimdan 6nce ve sonra fiberlerde herhangi bir kirlilik olup
olmadigl sahit analizleri ile kontrol edilmistir. Fiberlerde kirlenmenin rastlaniimasi

durumunda ise aseton su karisimi ile temizlenme yapilmistir.

3.5.3.3. GC-MS Calisma Sartlari

PAH analizleri Agilent marka 6890N serisi GC ve Agilent 5975C EI/CI Kitle Segici
Dedektor (MSD) bitinlesik sistemi ile yapiimistir. Sistemde HP-5 MS (% 5 Fenil Metil
Siloksan, 30 m x 250 um x 0.2 um) kapiler kolonu kullaniimistir. Tasiyici gazin Helyum
(% 99,999 saflikta) oldugu GC/MS sistemi iyon segici modunda (SIM), enjektor sicaklig
fiberin dayanma kosullari da géz oniine alinarak 280°C’de kullanilmistir. Firinin
sicaklik programi baslangi¢ sicakligi 40°C'de olup 3 dakika bekletilmis, ardindan
20°C/dk artis ile 200°C’'ye yukseltilme ile 2 dakika bekletme ve 4°C/dk artis ile
300°C’ye yukseltip 2 dakika bekletme seklinde programlanmistir. Toplam analiz siiresi
40 dakika olarak belirlenmistir. Sistemdeki helyum akisi, 10,78’lik sabit basingla
surdiralmistiir. MS kuadrupol (quadrupole) ve kaynak(source) sicakliklari sirasiyla
150 °C ve 230 °C'ye ayarlanmistir. Oncelikle tam tarama (full-scan) elektron
iyonizasyon verisi temin edilerek tirlerin kitleleri ve kolonda kalis stireleri belirlenmis
ve daha sonra belirlenen kiitleler icin SIM metodu kullanilmistir. PAH’larin miktar

tayininde maksimum hassasiyet icin tiirlerin kolon kalis siirelerine gére 6 basamakta
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olusturulan SIM metodu kullanilmistir. Olusturulan SIM metodu ile izlenen iyonlar,

kolon kalis stireleri ve tayini yapilan tirler Tablo 3.4’de gosterilmistir.

Tablo 3.4: PAH tirlerinin izlenen iyonlari, siralari ve kalis stireleri.

Kromatografik

oik sirasi Tur adi Tayin iyonu Dogrulama iyonu  Kalig stiresi (dk)

Nap 128 127 8,52
2 Acy 152 151 10,65
3 Ace-dio 164 162 10,85
4 Ace 154 153 10,90
5 Flu 166 165 11,62
6 Phe-dio 188 187 13,40
7 Phe 178 179 13,45
8 Ant 178 179 13,56
9 Flt 202 101 17,15
10 Pyr 202 101 17,98
11 BaA 228 226 23,70
12 Chr-d12 240 241 23,77
13 Chr 228 229 23,90
14 BbF 252 253 29,29
15 BkF 252 253 29,41
16 BaP 252 253 30,81
17 Pry-di2 264 260 31,11
18 Ind 276 138 36,00
19 DahA 278 279 36,23
20 BghiP 276 138 37,03

3.5.3.4. SPME Prosediirii

Yas birikim 6rneklerinde 16 dncelikli PAH’In belirlenmesi igin 6ngorilen SPME
metodunun optimizasyonu gerceklestirildikten sonra belirlenen optimum SPME
parametrelerinde gergek numuneler analiz edilmislerdir. Optimizasyon asamasinda
¢ozeltiler oncelikle istenen tuz derisimi ve pH degerine sahip olacak sekilde
hazirlanmistir. Ultra saf suyun tuz derisimi, gerekli miktarda NaCl eklenerek
ayarlanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltinin pH degeri, NaOH ya da H,SO4 ¢ozeltilerinden
(1N, 0,1N, ve 0,02 N’lik) birka¢ damla eklenerek ayarlanmistir.

Tuz derisimi ve pH degeri ayarlanan bu ¢ozeltiden 10 ml alinarak 15 ml’lik amber

vial icine bosaltiimistir. 10 mm uzunlukta PTFE malzeme kaph karistirici cubuk vial
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icine  konmustur. Konsantrasyonlari ©6nceden ayarlanan PAH ve IS ara
standartlarindan 100’er ul alinarak sirayla vial icine eklenmistir. 20 tir icerisinde en
dislik ¢ozinlrlik degerine sahip olan tiir Ind’'dir ve ¢ozindirlik degeri 25 °C'de
yaklasik olarak 2 ng/10 ml’dir. Tirlerin ¢okmesini engellemek icin hazirlanan
¢ozeltideki PAH ve IS’lerin son konsantrasyonlarinin 2 ng/10 ml’den az olmasina
dikkat edilmistir. Sonug olarak hazirlanan 10 ml’lik ¢ozelti kiitlece her bir PAHtan 2
ng ve her bir IS’ten 1,5 ng icermistir.

Vial, PTFE malzemeden yapilmis septum ile kapatilarak isitici tablanin ortasina
yerlestirilmistir. Sabit karistirma ve sicakligin saglanmasi igin isiticih manyetik
karistirici kullanilmistir. Cozeltinin sicakligl, saf su iceren sahit vial’in igine daldirilan
sicaklik kontrol sensorii ile sabit tutulmustur.

Fiber vial'in icine daldirilmis ve cozelti ile temasi saglanmistir. Oziitlemenin
tamamlanmasindan sonra fiber vial icerisinden ¢ikartilmis ve kisa sire icerisinde GC
enjeksiyon portuna (4 cm derinlikte) yerlestirilmistir. Desorpsiyon, purge akisinin 3
dakika olacak sekilde ayarlanmasindan sonra splitless modda baslatilmistir. Turlerin,
fiberden tam olarak uzaklasmalari icin desorpsiyon siiresi 10 dk olarak ayarlanmistir.
Fiber 10 dk sonunda porttan cikarilarak diger 6zitlemeye hazir hale gelmistir.

SPME islem adimlari 6zet olarak Sekil 3.15’de gosterilmistir [Supelco, 1998].
Temizlenmis fiberde, analiz edilen tiirlerin ve diger tirlerin olup olmadigi laboratuvar
sahitleri ile siklikla kontrol edilmistir. SPME yontemi kullanilarak 20 hedef tiir igin
olusan kromatogram Sekil 3.16’da gosterilmistir (Pik sirasi ve ilgili tiirler Tablo 3.4'te

verilmistir).
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Sekil 3.16: Turlere ait SIM kromatogrami.
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3.5.3.5. SPME Verimine Etki Eden Parametrelerin Optimizasyonu

SPME orneklemesinde 6zitleme siresi kritik bir parametredir. Eger fiberin
ornekle maruz kalma siresi degisir ise dengeye ulasilana kadar fiber Uzerine
Ozlitlenecek olan tirlerin de konsantrasyonlari degisir. Tirlerin konsantrasyonu fiber
ve ornek arasinda dengeye ulasirsa, siire arttirilsa dahi daha fazla miktarda 6zutleme
gerceklesmez ve fiber Gstiindeki tiriin miktari sabit kalir. Buna bagl olarak, denge
oncesi periyotta calisirken tirilin fiber tstiinde tutulan miktarini maksimize etmek igin
optimum slirenin belirlenmesi gereklidir [Supelco, 2001]. Bu ¢calismada 6ziitleme icin
fiberlerin 6rneklere maruz birakildiklari streler 20, 50 ve 90 dk olarak belirlenmistir.

Oziitleme siiresince fiber ve 6rnek arasindaki dengeyi etkileyen diger bir faktor
de sicakliktir. Sicakhktaki degisimler, denge ve fiber lzerine 6zltlenen tirin son
konsantrasyonunu etkilemektedir [Louch et al., 1992]. Sicakhktaki artis dagihm
sabitini azaltmakta ve diflizyon sabitini arttirmaktadir. Bu durum, érnekteki karigim
hizinin tek basina saglayamayacagl kadar hizli denge zamanina ulasilabilmesini
mumkin kilmaktadir [Ai, 1997], [Pawliszyn, 1997]. Diger yandan, dagilim sabitindeki
fazla azalma fiberin 6zltleme verimini azaltabilmektedir. Bu yilizden, o6ziitleme
siresince optimum sicakligin sabitlenmesi gerekmektedir. Eger 6zlitleme sicakligi
olarak ortam sicakligi kullaniliyor ise, ortam sicakhigindaki degisimler sonuglarin
tekrarlanabilirligini engelleyebilmektedir [Supelco, 2001]. Calismamizda 30, 60 ve 90
°C ozutleme sicakhklart kullanilmistir. Laboratuvar sicakhgl mevcut klima sistemi
kullanilarak 25 °C’de sabit tutulmustur.

Gozeltinin manyetik cubuk ve karistirici ile karistirilmasi ozellikle ylksek
difizyon sabitine sahip olan vyiiksek molekdl agirlikli tarler igin o6zlitlemeyi
giiclendirmekte ve 6ziitleme siiresini kisaltmaktadir. Oztiileme siiresince érnegin
karistirilmasi tirlerin fiber yiizeyine olan diflizyonlarini arttirmaktadir [Lord and
Pawliszyn, 2000], [Penalver et al., 1999]. Daldirma tipli 6zlitleme esnasinda fiber
etrafini cevreleyen ince bir su tabakasi olusur ve bu tabaka “Prandtl Sinir Tabakas!”
olarak adlandirilir. Ornegin karistiriimasi ile bu tabakanin kalinligi uyarilir ve boylelikle
denge zamani azalir [Eisert and Pawliszyn, 1997]. Bunlara ek olarak, uygun olmayan
karistirma, hassasiyet kaybina neden olabilir. Bu gibi sebeplerden o6tirii SPME

metodu icin optimum karistirma hizinin belirlenmesi gereklidir. Bu calismada
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Ozlitleme esnasinda uygulanan karistirma hizlari 375, 750 ve 1400 devir/dk olarak
belirlenmistir.

Ornege tuz eklenmesi 6zellikle polar bilesikler ve ugucular gibi birgok tiiriin
hassas ol¢limleri icin 6zUtleme verimini arttirmaktadir. Tuz eklenmesi, dagilim sabiti
yuksek olan tirlerin 6zutlenmelerini etkilemeyebilir fakat ekstra pik olusumuna
neden olabilir [Supelco, 1998]. Ph degisimi ise bazi tiirlerin ¢ozinlrlGglini minimize
edebilir. Asidik turler asidik pH degerlerinde ve bazik tirler de bazik pH degerlerinde
daha iyi ozltlenebilirler. Bunlarin yaninda, pH’'nin PAH’larin SPME yontemi ile
ozutlenmelerindeki etkisi diger parametrelerin etkileri kadar kuvvetli degildir [King et
al., 2003]. Tuz ve pH modifikasyonunun kombinasyonu tirlerin 6ziitlenmesini siklikla
arttirmaktadir. Eger fiber tarafindan yiksek miktarda tuz adsorbe edilirse, fiber
hassasligini kaybedebilir ve enjeksiyon portu birka¢ uygulama sonrasinda bloke
olabilir. Cok asidik ve bazik pH degerleri de fiberin dmriini kisaltabilir. Calismamizda
fiber, tuz konsantrasyonu 0,5 ve 2,0 M olan ¢ozeltilere uygulanmistir. Tuz eklenmedigi
takdirde o6zitleme veriminin degisimi de tuzsuz c¢ozelti kullanilarak sinanmistir.
Cozeltinin ayarlanan pH degerleri de sirasiyla 3, 6 ve 9'dur. Uygulanan pH degerleri

kullanilan fiber tlri igin Uretici tarafindan tavsiye edilen pH araliginin (2-9) igindedir.

3.5.3.5.1. Taguchi Deneysel Tasarim Yaklasimi

Taguchi deneysel tasarimi, tam faktoriyel kombinasyonlarin belirli bir
fraksiyonunu kullanan bir deneysel tasarim metodudur. Bu tasarimda en 6nemli
adim, kontrol faktorleri ve faktorlerin seviyelerine bagh olan uygun bir ortogonal
dizilisin secilmesidir [Taguchi and Yokoyama, 1994]. Calismada kullanilan Taguchi
tasariminda secilen 5 faktor ve bu faktorlerin seviyeleri 6zetlenmis ve Tablo 3.5'de
gosterilmistir.

L27 orthogonal dizilise bagh olarak olusturulan 27 deneylik Taguchi tasarim
matrisi Tablo 3.6’da gosterilmistir. Dizayn matrisindeki her bir deney en az iki defa
yapilmistir. Bu deneyler sonucunda ortaya c¢ikan degerlerin ortalamalari veri setine
dahil edilerek Taguchi tasariminin analiz kismi gerceklestirilmistir. Kullanilan tasarima
bagh olarak kullanicilar 5 parametre arasinda 3 ilgilesimi inceleyebilmektedirler.

Burada, sicaklik, 6zitleme siiresi ve karistirma hizi arasindaki ilgilesimler de analiz
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edilmistir. SPME metodunun optimizasyonunda bu ¢ parametre arasindaki yiiksek
ilgilesimler bazi arastirmacilar tarafindan rapor edilmistir [King et al., 2003, 2004].
Gahsmamizda, Taguchi tasariminin kurulmasinda ve analiz edilmesinde Minitab®

(Ver. 16) istatistik yazilim paketi kullanilmistir.

Tablo 3.5: Taguchi tasarimindaki faktorler ve seviyeleri.

Kontrol Faktori Seviye 1 Seviye 2 Seviye 3
Sicaklik (°C) 30 60 90
Oziitleme siiresi (dk) 20 50 90
Karistirma hizi (devir/dk) 375 750 1400
Tuz derisimi (M) 0 0,5 2
pH 3 6 9

Tablo 3.6: Taguchi tasarim matrisi (L27 orthogonal dizilis).

Deneynumarast 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
Sicakhk 21 3 3 11 2 3 3 1 2 3 1 1 3 3 2 3 2 1 1 3 2 2 2 1 2
K] Ozitlemestresi 3 1 3 2 1 3 1 3 2 3 3 3 12 1 1 1 2 2 2 2 1 1 3 2 3 2
g Karnigtirma hizi 2 223 3 2112 1 1 3 i 2 1 2 2 1 2 3 1 3 3 3 3 3 1
E Tuz derigimi 22 3 3 3 1 2 2 2 3 1 1 1 3 3 1 3 1 1 1 2 2 1 3 2 2 3
pH 3 22231311 3 2 3 i3 2 3 1 3 2 1 2 12 1 3 2 1

3.5.3.5.2. Taguchi Tasarim Analizinin Ciktilari

Taguchi tasariminin analizleri veri seti icin olusan sinyal glrilti oranlar ve
ortalamalari icin yapiimistir. Sinyal girilti oranlari ve ortalamalar icin olusturulan
dogrusal modellerin saptama katsayilari (R?) sirasiyla 0,53 ve 0,82 olarak
belirlenmistir. Veri seti icin olusturulan varyans analizi (ANOVA) tablosu ve temel etki
sekilleri, yiksek R? degerinden dolayi ortalamalar icin ele alinmis ve tartisiimistir.

Temel etkilerin ve etkilesimlerin istatistiksel degerlendirmeleri ANOVA analizi
ile yapilmis ve Tablo 3.7’de 6zetlenmistir. Temel etkiler ve etkilesimlere ait kareler
toplami, toplam varyansa katkisi olan yiizde (%) degerler ve p degerleri Tablo 3.7'de
rapor edilmistir. ANOVA sonuclarina gore sicaklik, 6zitleme siresi ve karistirma
hizlarina ait p degerleri 0,05 degerinden kiig¢liktiir. Tuz derisimi ve pH parametrelerine
ait p degerleri ise 0,05 degerinden blyuktir. Bunun anlami, sicaklik, 6ziitleme siresi

ve karistirma hizi parametreleri PAH’larin denge konsantrasyonlari Uzerindeki
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etkilerinin

istatistiksel

olarak o6nemli

oldugudur.

Diger iki

parametrenin ve

etkilesimlerin PAH’larin 6zutlenmesinde 6nemli bir rol oynamadig ortaya ¢ikmistir

(p>>0,05). Diger iki parametreye gore o6zltleme siresinin katkisinin % 47,8’lik deger

ile en fazla oldugu, karistirma hizi ve sicaklik parametrelerinin 6ziitleme verimine

katkilarinin da sirasiyla % 28,9 ve % 14,5 oldugu gorilmektedir.

Tablo 3.7: ANOVA analiz sonuglari.

. . Diizeltilmis N -
. Serbestlik Karelerin Ardigik . F-Istatistigi P-Degeri  Katki
Faktorler - Ortalama Kareleri o
Derecesi (DF) Toplami (Seq SS) (Adj MS) (@) (p) (%)
(A) Sicaklik 2 1,2E+10 6,0E+09 8,85 0,034 14,5
(B) Oziitleme siiresi 2 4,0E+10 2,0E+10 29,15 0,004 47,8
(C) Karigtirma Hiz1 2 2,4E+10 1,2E+10 17,63 0,010 28,9
(D) Tuz derigimi 2 8,1E+08 4,1E+08 0,60 0,592 1,0
(E) pH 2 3,2E+08 1,6E+08 0,24 0,798 0,4
A*B etkilesimi 4 3,3E+09 8,2E+08 1,21 0,429 1,3
A*C etkilesimi 4 5,4E+09 1,4E+09 2,00 0,259 2,2
B*C etkilesimi 4 7,1E+09 1,8E+09 2,60 0,189 2,8
Artik hata 4 2,7E+09 6,8E+08 11
Toplam 26 9,5E+10 100
3.5.3.5.3. Faktorler ve Seviyelerin Temel Etkileri
Faktorlerin  6nem dereceleri temel etki sekilleri ile ¢ok daha iyi

anlasilabilmektedir. Bu sekillerde her bir seviye i¢in olusan ortalama degerler tim

faktorler icin bir gizgi ile birlestirilmistir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.17: Faktorlerin ve seviyelerinin temel etki sekilleri.
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Faktore ait cizgi ile x-ekseni arasindaki egimin buylklGgiu bu faktoriin 6nem
seviyesini belirtmektedir. Sekil 3.17’den de anlasilacagi tizere gizgilerin egim degerleri
blyukten kicglge karistirma hizi, 6zitleme siresi ve sicaklik olarak siralanmaktadir ve
etkilerin 6nem derecesi de bu siradaki gibidir. Tuz derisimi ve pH parametrelerine ait
cizgiler x-eksenine neredeyse paralel olduklarindan bu iki faktorin etkileri de goz ardi
edilecek kadar 6nemsizdir.

Sicaklik parametresine ait temel etki sekli incelendiginde ilk iki seviyeye ait
sicaklik degerli arttikca bu parametrenin etkisi de artmakta fakat liclincii seviye olan
90 °C icin etki degeri azalmaktadir. Bu sonuca gore 60 °C'lik sicakhk degeri igin
dzitleme veriminin maksimum degere ulastigl bulgusuna varilmaktadir. Oziitleme
suresi ve karistirma hizlarina ait etki degerleri bu iki parametrenin lg seviyesi arttik¢a
artis gostermektedir. Karistirma hizina ait lglncu seviye degeri olan 1400 dev/dk,
¢alismada kullanilan karistiricinin  Gretebilecegi maksimum karistirma hizidir.
Dolayisiyla karistirma hizinin bu degerden vyiksek olan seviyeleri igin bir
degerlendirme yapilamamistir. Oziitleme siiresi ise, Sekil 3.17’ye gére calismanin
optimum degerlerini veren 24 numarali deneydeki (Tablo 3.6) diger 4 parametrenin
degerleri sabit tutularak 90, 120, 150 ve 180 dk icin denenerek 6zitleme verimlerine
olan etkileri incelenmistir. Bu dort deney sonucunda tirler icin olusan pik alanlari
karsilastirma agisindan Sekil 3.18’de gosterilmistir.

Chr-d12, DahA ve BghiP’ye ait pik alanlari hari¢ diger 17 tire ait pik alanlari 90
dk sure icin maksimum degerleri vermistir. Bu li¢ tlirin pik alanlarindaki bagil azalis
ise sirasiyla % 17,6, % 9,8 ve % 14,3’tlr. Buna gore, ozltleme sliresinin 90 dk’nin
Uzerine cikarilmasi sonuclarin kalitesini ciddi olarak arttirmamaktadir ve bu sure icin
fiber ve 6rnek arasinda denge konsantrasyonuna ulasiimistir. Sonu¢ olarak, bu
calisma icin optimize edilen parametreler sicaklik, 6zlitleme siresi ve karistirma hizi

olup optimum degerler sirasiyla 60°C, 90 dk ve 1400 dev/dk’dir.
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Sekil 3.18: PAH tirlerinin pik alanlari igin 6zitleme zamani profilleri.

3.5.3.5.4. Dogrulama Deneyleri

Dogrulama deneyleri, Taguchi tasarim analizleri sonucunda parametreler icin
belirlenen optimum degerlerin kanitlanmasi agisindan son ve énemli bir basamaktir.
Tahmin edilen performans ile optimum degerler kullanilarak yapilan 3 adet
dogrulama deneylerinin karsilastirmasi yapilmistir. Cozeltilerde herhangi bir tuz
konsantrasyonu ve pH ayarlamasi yapilmamistir. 20 PAH tiirG icin, dogrulama
deneylerinin ortalama pik alanlari ile 24 numaral deneydeki (Tablo 3.6) pik alanlari
bire bir ve detayh olarak karsilastiriimistir. Bu karsilastirma sonucunda, dogrulama
deneyleri ve 24 numarali deneydeki sonuglarin %95 gliven araliginda istatistiksel
olarak birbirlerinin aynisi oldugu bulgusuna varilmistir. Bu calismada suda ¢6ziinmis
halde olan PAH’larin SPME yontemi ile olclilmesi icin optimize edilen metodun

gecerliligi deneysel sonuglar ile dogrulanmistir.
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3.5.3.5.5. SPME Metodunun Standart Yontemlerle Karsilastirilmasi

Optimize edilen SPME yontemiyle, literatirde siklikla kullanilan ve standart bir
yontem haline gelen XAD;'nin kati faz olarak kullanildigi SPE yonteminin
karsilastiriimasi yapilmistir. PAH’larin nihai konsantrasyonlari 100 ng/L olacak sekilde
hazirlanan standart cozeltilere ve gercek yagmur orneklerine, her iki ozitleme
yonteminin de uygulanmasi sonrasinda gerceklestirilen GC-MS analizleri ile elde
edilen PAH konsantrasyonlari oldukga benzer olup % 2,01 (Pyr igin) ile % 6,54 (BghiP
icin) arasinda kabul edilebilir dizeylerde (< % 10) farkliliklar gostermislerdir (Tablo
3.8).

Tablo 3.8: SPME ve SPE yontemlerinin karsilastirma sonuglari.

PAH  (XAD,-SPME)/XAD; (%)

Acy 6,23
Ace 5,66
Flu 4,12
Phe 3,58
Ant 2,86
Flt 2,50
Pyr 2,01
BaA 2,12
Chr 3,89
BbF 4,46
BkF 5,02
BaP 4,67
Ind 5,36
DahA 5,86
BghiP 6,54

3.5.3.6. Coziinmeyen Kisim ve Kuru Birikim Orneklerinin PAH Tayinleri

Toplam birikim ve yas birikim 6rneklemesi sonrasinda orneklerinin stizildiga
filtreler lzerinde kalan ¢6ziinmemis kisimlardaki ve kuru birikim orneklerindeki
PAH’larin GC-MS tayinlerini Oncesinde PAH’larin o6zitlenmelerinde ultrasonik
Ozltleme yontemi kullanilmistir. Toplam birikim ve yas birikim orneklerindeki

¢O6ziinmemis kisimlari ve kuru birikim orneklerini iceren filtreler, 6ziitleme islemi
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oncesinde 15 ml hacminde aseton-hekzan karisimini igeren teflon kapakh 20 ml’lik
amber cam siselerde + 4 °C'de buzdolabinda bekletilmistir (Detaylar Bolim 3.4’te
verilmistir). Siselerin kapaklari kapatilmadan 6nce 1 ppm’lik vekil standardindan 1 ml
eklenmistir. Oziitleme islemi esnasinda bu siselere 1 saat boyunca ultrasonik giic
uygulanmistir. Oziitleme islemi tamamlanan her bir sise bir gece boyunca
bekletilmistir. Daha sonra siseler igindeki ¢ozelti, doner buharlastiriciya bosaltilmistir.
Sisenin icinde kalan filtrenin birka¢ kez sirayla aseton ve hekzan ile yilkanmasiyla
olusan ¢ozelti ve yeterli miktarda Na;SOs doner buharlastiriciya ilave edilmistir.
Hacmi 5 ml’'ye disen ¢ozelti, doner buharlastiricidan alinarak 20 ml’lik amber siseye
konmustur. Bu siselere 10 ml daha hekzan eklenmis, ¢ozelti hacmi N2 gazi altinda
yavasca 1 ml'ye disirlilmis ve nihai ¢ozelti 1 ml’lik viale transfer edilmistir. PAH
tayini yapilacak cozeltileri iceren vialler, GC-MS otomatik sivi érnekleyicisine (ALS)

yerlestirilmis ve detaylari Bolim 3.5.3.3’te verilen metotla analiz edilmislerdir.
3.5.4. istatistiksel Analizler ve Diger Hesaplamalar

Gahsmada kullanilan tanimlayici (6zet) istatistikler, ilgilesim matrisi ve faktor
analizi gibi istatistiksel hesaplamalar icin SPSS (Statistical Package for Social Sciences,
Ver. 20) programi kullanilmistir. Potansiyel kaynak etki fonksiyonu hesaplamalarinda

ise TrajStat (Ver. 1.2.2.6R1) programi kullanilmistir.
3.5.4.1. Hacim Agirlik Ortalamalar (HAO) ve Birikim Degerleri

Toplam ve ardisik yas birikim érneklerinde 6lglilen tim parametrelerin hacim
agirlikl ortalama degerlerinin hesaplanmasinda Denklem 3.1, toplam birikim ya da

yas birikim degerlerinin hesaplanmasinda ise Denklem 3.2 kullaniimistir.

(3.1)
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Burada; Chao: herhangi bir tirtn hacim agirlikli konsantrasyonunu, Vi:ilgili tiiriin
Olculdugl birikim 6rnegine ait olan yagis hacmini, Ci: ilgili tlrtn birikim érnegindeki
konsantrasyonunu ifade etmektedir.

B =Y (3.2)
A

Burada; Bi: herhangi bir tlirlin birikim degerini (toplam ya da yas), Ci: ilgili tlrin
birikim 6rnegindeki konsantrasyonunu, Vi: ilgili tirln olgildGgi birikim drnegine ait
olan yagis hacmini, A: érnekleyicinin 6rnek toplama unitesinin yizey alanini ifade

etmektedir.

3.5.4.2. Deniz Tuzu Fraksiyonlari ve Né6tralizasyon Faktorleri

Genellikle HNOs ve H;SOs'ten olusan asiditenin notralizasyonu, yas birikimde
mevcut olan NHs* ve toprak kaynakl Ca?*, Mg?* ve K* turleri ile iliskilendirilirler. Yas
birikim olaylarinda bu tirlerden dolayi meydana gelen asit notralizasyonu,
notralizasyon faktorlerinin (NF) hesaplanmasi ile dogrulanmaktadir [Possanzini et al.,
1988]. NF’ler her bir tliriin notralizasyon Uzerindeki etkisini sayisal olarak ortaya
koymaktadir. Her bir tlr icin NF hesabi Denklem 3.3 ile Denklem 3.6 arasinda

verilmistir [Kulshrestha et al., 1996].

[NH,]

) [NO;]+2[nssSOZ ] (3.3)
TS (= 0 I (3.4)
") 2[NO;]+[nssSO ]
N ppp— L B (3.5)
Me™) - 2[NO;]+[nssSO3 ]
(K] (3.6)

) [NO;]+2[nssSO} ]
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NF’ler hesaplanabilmesi icin 6ncelikle SO4% tlrinin deniz tuzu olmayan
fraksiyonunun (nssS04?") konsantrasyon degerinin bilinmesi gerekir. nssS04%" hesabi

Denklem 3.7 kullanilarak yapilmaktadir [Keene et al., 1986].

Cnss=CT'Css (37)

Burada, Cnss: yas birikim ornegindeki ilgili tlrin deniz tuzu olmayan
fraksiyonunun konsantrasyonunu, Cr: ilgili tirin yas birikim Ornegindeki toplam
konsantrasyonunu ifade etmektedir. Yag birikim Ornegindeki ilgili tliriin deniz tuzu

fraksiyonunun konsantrasyonu (Css) Denklem 3.8 kullanilarak yapilmaktadir.

Cds

Css=
Refads

X Refsrnex (38)

Burada, Cgs: ilgili tlriin deniz suyundaki konsantrasyonunu, Refgs: referans
tlriin deniz suyundaki konsantrasyonunu, Refsmex referans tirin yas birikim
ornegindeki konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Birikim orneklerindeki herhangi bir tirin deniz tuzu fraksiyonunun
hesaplanmasinda secilecek olan deniz tuzu referans tlriinin se¢iminde asagidaki

kriterler kullanilmaktadir [Zhang et al., 2012].

e Eger birikim &rneklerindeki ClI-/Na* ve Mg?*/Na* oranlari, standart deniz
suyundaki oranlara (ClI"/Na* = 1,16 ve Mg?*/Na* = 0,23) esit ya da daha buytkse,
deniz tuzu referans tiril olarak Na* secilir;

e Eger birikim &rneklerindeki Na*/Cl- ve Mg?*/Cl~ oranlari, standart deniz
suyundaki oranlara (Na*/Cl- = 0,86 ve Mg?*/Cl~ = 0,20) esit ya da daha biiyiikse,
deniz tuzu referans tird olarak CI segilir;

e Eger birikim o6rneklerindeki Na*/Mg?* ve ClI-/Mg?* oranlar, standart deniz
suyundaki oranlara (Na*/Mg?* = 4,41 ve CI-/Mg?* = 5,11) esit ya da daha biiytikse,

deniz tuzu referans tiirii olarak Mg?* segilir.

Standart deniz suyundaki iyonlarin ve elementlerin oranlari, Wilson’in 1975

yilinda, Keene ve digerlerinin 1986 yilinda rapor ettikleri oranlardan alinmistir [Keene
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et al., 1986], [Wilson, 1975]. Yukarida bahsedilen secim kriterlerinin veri setimize

uygulanmasi sonucunda ¢alismamizin deniz tuzu referans tiirt Cl- olarak segilmistir.
3.5.4.3. Tanimlayici istatistikler

Genel ya da tanimlayici istatistikler, hava kalitesi ve atmosferdeki birikim konulu
¢alismalarda siklikla kullanilan yéntemlerin basinda gelmektedir. Veri tabanlari ile
ilgili tim g¢alismalarda genelde analiz agamasinin ilk adimi olarak tanimlayici istatistik
analizleri kullanilmaktadir. Bir ¢alisma kapsaminda elde edilen veriye ve dizinlere ait
degerlerin tipik 6zellikleri istatistiksel dlcttlerle ifade edilebilir ve baska calismalarda
elde edilen dizinlerle rahatlikla mukayese edilebilir. Bu c¢alismada kullanilan
tanimlayici istatistiksel dlcitlerin baslicalari ortalama, hacim agirlikli ortalama (HAO),
ortanca, en c¢ok tekrarlanan deger (mod), standart sapma, carpiklik ve basikhk

degerleri, en kiiclik deger (Min), en blyuk deger (Maks) ve ¢ceyrek degerlerdir.
3.5.4.4. Zenginlesme Faktorleri

Zenginlestirme faktoru (ZF), birikim 6rneklerinde olglilen parametrelerin (temel
iyonlar ve elementler) dogal (toprak ve deniz) ya da insan kaynakh olup olmadigini
belirlemekte kullanilan yararli bir aractir. Zenginlestirme faktéri hem toprak kaynakh
elementler icin hem de deniz kaynakli elementler icin ayri ayri hesaplanabilmektedir.
Belirli bir boélgede 6rneklenen yas ve kuru birikim, toprak veya su numunelerinde
Olglilen elementlerin dogal olmayan kaynaklardan zenginlesip zenginlesmediginin
test edilmesinde kullanilan ZF hesaplamalari, olduk¢a faydali ve etkili bir gesit gift
normalizasyon teknigidir. Karasal Zenginlesme Faktori (ZFx) Denklem 3.9 kullanilarak

hesaplanir.

‘ (Cx /CAI)karasaI (39)

Burada, (Cx)smek: yagmur orneginde olgilen elementin konsantrasyonunu,
(Cx)karasal: ayni elementin topraktaki konsantrasyonunu, (Cai)smek: Al elementinin ayni

yagmur ornegindeki konsantrasyonunu, (Calkarasal: Al elementinin topraktaki
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konsantrasyonunu ifade etmektedir [Keene et al., 1986], [Taylor, 1964]. Bu metotta
genellikle referans element olarak aliiminyum kullanilmaktadir. Zira Al, toprak
iceriginde en ¢ok miktarda bulanan elementlerden birisidir. Al elementi, 6zellikle
karasal etkilerin belirlenebilmesi igin kullanilabilecek en ideal elementtir, zira sadece
litofilik (lithophilic) elementler karasal kaynaklardan tasinabilmektedirler. Al
elementinin yani sira referans element olarak Fe veya Ca elementleri de
kullanilabilmektedir. Bu elementlerin hepsi tipik bir litofil donlisim elementidir ve
karasal ortamlardaki miktarlari genellikle (ekstrem durumlarin disinda) degisim
gostermezler. Bu ¢alismada, normalizasyon elementi olarak Al kullaniimistir. Al'nin ve
ZF degerleri hesaplanan diger tim elementlerin karasal konsantrasyon degerleri,
1964 vyilinda Taylor tarafindan olusturulan elementlerin topraktaki oranlari
tablosundan alinmistir [Taylor, 1964]. ZF« degeri sadece toprak orneklerinde birim
degeri (1) vermektedir. Yagmur oOrneklerinde ise her bir 6lgllen element igin
hesaplanan ZFy degerleri eger 10’dan blyik bir deger veriyorsa bu 6lcilmis olan
elementin dogal olmayan bir kaynaktan atmosfere yayildigini gostermektedir [Kaya

and Tuncel, 1997].

3.5.4.5. ilgilesim Matrisi

Toplam yagmur o6rneklerinin ve kuru birikim 6rneklerinin sayilarinin otuzun
altinda olmalarindan dolayi, ilgilesim testleri sadece ardisik yagmur oOrneklerine
yapilabilmistir. Tlrler arasindaki dogrusal iliski, Pearson’in ilgilesim faktori “r” ile
degerlendirilmistir. Bu tir istatistiksel test, yagmur suyundaki farkh tirler arasinda
bulunan ilgilesimlerin belirlenebilmesi igin kullanilan glgli bir tekniktir. Bu teknik
kullanilarak alinacak sonuglar, calisilan 6érneklerdeki tiirlerin ortak kaynaklari, kimyasi

ve atmosferdeki taginimlari hakkinda 6nemli bilgiler verebilmektedir [Al-Momani et

al., 2000], [Basak and Alagha, 2010], [Bayraktar and Turalioglu, 2005], [Karaca, 2005].

3.5.4.6. Faktor Analizi

Faktor analizi (FA) atmosferik kirliligin arastiriimasinda, yagistaki kirliligin

kaynaklari ve aerosoller hakkinda bilgi edinmek icin belirli bir drneklemede kullanilan
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cok degiskenli istatistiksel bir tekniktir. Genel olarak bu teknik, veri setindeki
kirleticileri her bir kirleticinin varyanslarindaki degisimleri dikkate alarak faktorlere ya
da gruplara ayirir. Uretilen grup veya faktérler kirleticiler icin kesin bir kaynagi ya da
kirleticilerin karisik kaynaklarini temsil etmektedir. Kirleticiler ile faktorler arasindaki
korelasyon katsayilarinin ya da yuklemelerinin hesaplanmasi yoluyla veri setinin
basitlestirilmis bir resmini gosteren faktér analizi, faktorlerin niteliginin
tanimlanmasini mimkin kilmaktadir [Al-Momani et al., 1995a], [Chang et al., 2005],
[Karaca, 2005], [Kim et al., 2000], [Shen et al., 2012], [Shukla and Sharma, 2010]. Tim
faktor analizlerinde Varimax rotasyonu tercih edilmis olup Aygen degerleri 1’in

Uzerindeki faktorler dikkate alinmistir.

3.5.4.7. Potansiyel Kaynak Etki Fonksiyonu

Ashbaugh ve digerleri tarafindan 1985’te gelistirilen (havada) kalma zamani
olasilik analizi (the residence time probability analysis) ayni zamanda “Potansiyel
Kaynak Etki Fonksiyonu” (PSCF) seklinde de bilinir [Ashbaugh et al., 1985]. Bu metot
kaynak noktalarin belirlenmesinde ve atmosferdeki kimyasal tirlerin izledikleri
yollarin ve kaynaklarinin tayininde kullanilmakta olan bir metottur.

PSCF, alici noktasinda 6lgilen belirlenmis bir esik degerinden daha yiiksek olan
konsantrasyon miktarlarinin, incelenmekte olan bolgedeki i1zgara parcgalarinda
bekleme sireleri dikkate alinarak kaynak olasiliklarinin belirlenmesi seklinde tarif
edilebilir. Esik degerin Gzerindeki konsantrasyon degerlerinin geri yoringelerindeki
her bir 1zgaraya disen toplam yo6riinge parcalarinin, tim ornekleme setindeki ayni
1zgaraya dlisen toplam parcalara orani alinarak hesaplanir. PCSF teknigi kullanilirken,
bir 1zgara hiicresi igerisine yayillmis olan kimyasal tiirlerinin veya konsantrasyonlarin
hava parseli ile birlikte difiizyon, kimyasal donilsiim veya atmosferik yikanmaya
maruz kalmadan alici ortama ulastigi kabul edilir. Nij ¢alisma sliresi boyunca
hesaplanan tiim yoringelerdeki (i, j) koordinath bir 1zgara hiicresine diisen toplam
yoriinge parcasli ve Mij ise calisma siresi boyunca hesaplanan esik degeri asan
yoriingelerdeki (i, j) koordinatl bir 1zgara hicresine diisen toplam yoriinge parcasi

olarak kabul edilirse:
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Pij = Mij/Nij (PSCF) orani (i, j) 1zgara pargasi icin hesaplanabilecek potansiyel
kaynak etki fonksiyonudur. Bu metodun kullanilmasiyla yliksek konsantrasyon
degerlerini alici ortama tasiyan hava parselleri ve bu yiiksek degerlerin olusmasinda
etkili olan kaynak noktalari belirlenmis olur [Karaca, 2005].

Bu calismada PSCF’lerin belirlenmesinde 1° x 1° (Enlem X Boylam) izgara
¢ozundrligl kullaniimistir ve her bir yoringe 1 saatlik yoriinge arallariyla
incelenmistir. Yiiksek ¢ozinirlik kullandigl ve yoriinge parcalar saatlik araliklarla

hesaplandigi icin katsayilar Denklem 3.10°daki gibi belirlenmistir.

1,00 Nij>120

W(Nil) 0,70 40<Nij<120 510
)= .
"10,42 20<Nij< 40

0,17 Nij<20

3.6. Veri Kalitesi ve Glivencesi

Yiksek kalitede veriler elde etmek igin numune toplama ve analizi siki bir
denetim altinda yapilmistir. Ornekleme istasyonlarina giinliik ziyaretler yapilmistir ve
glnliik aktivite raporu tutulmustur. Gozlemlenen herhangi bir aktivite, bu rapor
icerisinde kaydedilmistir. Ornek olarak, numune igerisinde yabanci cisimler, zirai
glibre uygulamalari, toz firtinalari, yagislardan oOnce kuraklik periyodu, vb.
kaydedilmistir. Toplanan numuneler ayni giin icerisinde laboratuvara génderilmistir.
Ayni glinde hacim, pH ve iletken 6lcimleri yapilmistir.

Orneklemede kullanilan HDPE siseler %10 HNOs'te bir gece bekletilmistir. Daha
sonra bu siseler deiyonize su ile en az li¢ defa yikanmistir ve ¢ceker ocagin altinda
ortam sicakhginda kurutulmustur. Son olarak ta siseler poset icerisine konup araziye
gonderilene kadar saklanmistir. Orneklemede kullanilan amber siseler ise éncelikle
deterjanla yikanip kaynar sudan gecirilmis, deiyonize su ile en az (g defa yikanmis,
kurulanmis ve daha sonra siraslyla aseton ve hegzan’dan gecirilmistir. Son olarak ta
etliv icerisinde 100 °C’'de 1 saat bekletildikten ve oda sicakligina getirildikten sonra

poset icerisine konup araziye gonderilene kadar saklanmustir.
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Her analiz baslangicinda cihazlar (IC, AAS ve GC-MS) stabil hale gelene kadar
cahstirilmislardir (30 dk — 2 sa). Bu sirada gerekli kalibrasyon ¢ozeltileri ve SRM
numuneleri hazirlanma islemleri gergeklestirilmistir. AAS'de lamba ayari, gaz
karisimlari ve alev bashgi ayari her bir metot icin optimize edilmistir. IC’'de arka plan
iletkenlik sinir degerlerine ulasilana kadar calisilan kolonun sartlandirilmasi
yapilmistir. GC-MS cihazinda ise analizler 6ncesinde tune (detector optimization) ve
sistem dogrulama testleri yapilmis, test degerleri tim limitler icin dogrulandiginda
analizlere baslanmistir. Kalibrasyon islemine baslamadan 6nce her element/iyon igin
duyarlilik analizleri yapilmistir. Metot kalibrasyonu ve standart referans madde (SRM)

degerlerinin kontroll yapildiktan sonra analizlere baslaniimistir.

3.6.1. Kor ve Sahit Numunelerinin Degerlendirilmesi

Ornekleme ve analiz sirasinda sahit numunelerin alinmasi ve degerlendirilmesi
verilerin kalitesi glvenirliligi icin son derece ©Onemlidir. Cihazlarin ylksek
¢Ozlinlrliuklere ve disuk tayin limitlerine sahip olmasina ragmen ylksek sahit
numune degerlerinin dlgilmesi verilerin kalitesi ve glvenirliligini diislirmektedir.

Bu calismadaki en onemli 6rnekleme adimlarindan biri de arazi sahit
numunelerinin toplanmasidir. Arazi sahitleri, ardisik 6rnekleyicinin ve toplam
ornekleyicinin 6rnek toplama haznesinin ¢evresine 100 ml deiyonize suyun yavasca
dokilip ornek toplama siselerinde biriktirilmesi sureti ile elde edilmistir. Arazi
sahitleri 6rnekleyici ziyareti esnasinda toplanmis olup ¢alismada 6rnekleyici basina 15
adet toplamda 30 adet arazi sahidi toplanmistir. Arazi sahitlerine ek olarak, asit
sahitleri (laboratuvar sahitleri) de hazirlanmistir. Asit sahitleri, yagmur orneklerinin
¢6zlinmemis kisimlarinin  mikrodalgada ¢oOzlinlrlestirme islemi  sirasinda
hazirlanmistir. Mikrodalga 6rnek ¢oziinirlestirme metodunda bir sette 40 6rnek ayni
anda ¢ozillebilmektedir. Her bir set icin bir adet asit sahidi hazirlandigi diistintlirse
tim orneklerin ¢o6zinmesi sonunda toplamda 10 adet asit sahidi hazirlanmistir. Asit
sahitlerinin hazirlanmasinda 6rnek ¢ozlintrlestirmedeki metodun aynisi kullaniimis
olup nihai hacim deiyonize su kullanilarak 25 ml’'ye tamamlanmistir. Toplanan arazi
sahitlerine ve asit sahitlerine gercek 6rnekler gibi davraniimis olup tiim sahitlerinin

AAAS, AAES, GFAAS, IC ve GC/MS analizleri 6rneklerle birlikte yapiimistir. Sahit
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numunelerde bulunan miktarlar asil numunelerden g¢ikariimistir. Sahit numunelerde
bulunan miktarlar tim tirler icin birikim 6rneklerindeki miktarin %10’un altinda

oldugu tespit edilmistir.
3.6.2. Saptama/Tayin Limitleri, Tekrarlanabilirlik ve Geri Kazanimlar

Yas ve kuru birikim érneklerindeki ¢6zlinen ve ¢oziinmeyen kisimlarinda olgilen
her bir parametrenin saptama limiti (DL), laboratuvar kosullarinda hazirlanan sahit
numunelerin ilgili parametre igin oOlgllen degerlerinin standart sapmasinin Ug¢ kati
olarak hesaplanmistir. Calismadaki saptama limitlerinin hesaplanmasi asagidaki gibi
formilize edilmistir. Calismadaki tayin limitlerinin (QL) hesaplanmasinda ise asagidaki
denklemler (Denklem 3.11 ve 3.12) kullanilmis olup laboratuvar sahitlerinin yerine

arazi sahitleri kullanilmistir [Miller and Miller, 1993].
Saptama Limiti (DL) =3 x SS (3.112)

Denklem 3.11'de kullanilan standart sapma (SS) degeri asagidaki gibi

hesaplanmistir:

ss=1/% (3.12)

Burada; N: laboratuvar sahit sayisini, Ci: herhangi bir laboratuvar sahidinde
Olclilen parametrenin konsantrasyonunu, Cs: laboratuvar sahitlerinin olcilen
parametre i¢in ortalama konsantrasyon degerini ifade etmektedir.

Gahsmada kullanilan metotlarin ve Olgllen parametrelerin
tekrarlanabilirlik/bagil standart sapma (BSS, %) degerleri, ayni ¢ozeltinin en az iki
tekrarla 10 kez art arda Olcllmesiyle elde edilen sonuglarin Denklem 3.13’de
uygulanmasiyla hesaplanmistir. Tekrarlanabilirlik analizlerinde kullanilan c¢ozeltiler,
¢alisma siresince toplanan tim yas ve kuru birikim o6rneklerinin ¢6ziinmis ve
¢O6ziinmemis kisimlarindan rastgele secilen 20’sinden degisik miktarlarda alinan

orneklerin karistirilmasi sonucu olusturulan matrisi ifade etmektedir.
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Tekrarlanabilirlik(BSS,%)=%xloo (3.13)

Burada; SS: tekrarlanabilirlik analiz sonuclarinin standart sapma degerini, X :
tekrarlanabilirlik analiz sonuglarinin ortalamasini ifade etmektedir.

Ornekleme boyunca toplanan yas ve kuru birikim érneklerinin ¢éziinen ve
¢oziinmeyen kisimlarinda olgllen parametrelerin geri kazanim (recovery, %)
degerleri, ilgili tiir ve metotlara ait SRM’lerin, IS’larin ve kalibrasyon standartlarinin
Olcimleri sonucunda hesaplanmistir. Geri kazanim degerlerinin hesaplanmasinda

kullanilan ¢ozeltiler asagida listelenmistir;

o |C ile Olglilen temel iyonlar icin “yapay yagmur suyu standardi” (simulated
rainwater standard, SR-1 High Purity Standards™),

e AAS ile olclilen temel ve eser elementler icin “coal fly ash” (NIST SRM® 1633b)
ve “urban particulate matter” (NIST SRM® 1648a) ve 23 elementli stok kalibrasyon
¢Ozeltisi (ICP multi-element standard solution IV Certipur®),

e GC-MS ile olcilen PAH’lar icin IS (deuterated internal standart mix, Dr.
Ehrenstorfer®) ve 16 adet PAH iceren stok kalibrasyon ¢ozeltisi (PAH-mix, Dr.

Ehrenstorfer®).

Temel iyonlarin, temel elementlerin ve eser elementlerinin geri kazanim

degerleri Denklem 3.14 kullanilarak hesaplanmistir.

Z”: C,-C,
. i=1 Cg
GeriKazanim (%)=— x100 (3.14)
n

Burada; n: ilgili parametre igin yapilan geri kazanim analizlerinin sayisini, Cg:
SRM'’lerin, IS’larin ve kalibrasyon standartlarinin bilinen/gergek konsantrasyonlarini,
Cn: SRM’lerin, IS’larin ve kalibrasyon standartlarinin ilgili metot ile cihaz tarafindan

Olclilen konsantrasyonlarini ifade etmektedir.
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Gahisma boyunca 6lglilen anyon ve katyon tirlerinin validasyonlari, dogrusallik,
saptama limiti, tayin limiti, tekrarlanabilirlik ve geri kazanim gibi kalite kontrol
parametrelerin incelenmesi ile yapilmistir. Sonuclar Tablo 3.9’da gosterilmistir.
Anyon ve katyon metotlarinin dogrusalliklari, 0,04 mg/L ile 15 mg/L araliginda
hazirlanan kalibrasyon standartlarinin kullanildigi kalibrasyon islemleri ciktilari ile test
edilmistir. Anyon ve katyon metotlari icin elde edilen dogrusalliklar 0,9987 ile
0,9998’lik R? degerleri arasinda degismekte ve genel olarak kabul edilebilir bir
seviyededir. Hesaplanan tayin limitleri 0,005 mg/L (Li* icin) ile 0,114 ng/L (Ca?* igin)
arasinda degisim gostermektedir. Tekrarlanabilirlik analizleri tatmin edici ¢iktilar
vermis olup % 0,365 (Li* icin) ile % 5,017 (Mg?* icin) arasinda degismektedir. Olgiilen
iyonlarin geri kazanim degerleri ise % 89,9 (Cl icin) ile % 114,9 (Ca?* i¢in) arasinda
degisim gostermektedir. Orneklerde élciilen F, NOy, Br, PO4%, ve Li* tiirlerinin
konsantrasyon degerlerinin saptama ve tayin limitlerinin altinda kalmasindan dolayi

bu tirler calismanin ilerleyen bolimlerinde yer almamaktadirlar.

Tablo 3.9: IC metotlariile dlgilen iyonlarin validasyon degerleri.

Kalibrasyon Dogrusallik Saptama limiti Tayin limiti Tekrarlanabilirlik Geri kazanim

Yo" aralizn (mg/l) (R (mg/l)  (mg/y)  (BSS, %) (%)
F 0,04-2 0,9987 0,005 0,010 3,283 97,2
cr 0,06-3 0,9991 0,010 0,026 1,747 89,9

NO, 0,2-10 0,9993 0,015 0,038 2,115 106,3
Br 0,2-10 0,9995 0,013 0,033 3,385 102,3

NO; 0,2-10 0,9996 0,034 0,068 2,019 100,8

P042' 0,3-15 0,9988 0,015 0,045 2,976 106,0

5042' 0,3-15 0,9994 0,011 0,033 1,452 96,1
L* 0,05-1 0,9996 0,001 0,005 0,365 98,1

Na* 0,2-4 0,9996 0,005 0,018 3,546 110,4

NH4+ 0,25-5 0,9998 0,005 0,011 4,845 99,1
K* 0,5-10 0,9998 0,008 0,024 1,097 97,0

Mg+2 0,25-5 0,9994 0,007 0,025 5,017 100,6

Ca* 0,5-10 0,9995 0,038 0,114 4,217 114,9

Calisma kullanilan AAAS, AAES ve GFAAS metotlarinin validasyonlari,
dogrusallik, saptama limiti, tayin limiti, tekrarlanabilirlik ve geri kazanim gibi kalite

kontrol parametrelerin incelenmesi ile yapilmistir. Sonuglar Tablo 3.10 ve Tablo
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3.11’de gosterilmistir. AAAS, AAES ve GFAAS metotlari igin elde edilen dogrusalliklar
0,9983 ile 0,999’luk R? degerleri arasinda degismekte ve genel olarak kabul edilebilir
bir seviyededir. Hesaplanan tayin limitleri 0,140 pg/L (Cr igin) ile 2,294 mg/L (Si igin)
arasinda degisim gostermektedir. Tekrarlanabilirlik analizleri tatmin edici c¢iktilar
vermis olup % 0,499 (Si icin) ile % 13,2 (Mn icin) arasinda degismektedir. Olciilen
temel ve eser elementlerinin geri kazanim degerleri ise % 91,8 (Cr igin) ile % 109,1

(Naicin) arasinda degisim gostermektedir.

Tablo 3.10: AAAS ve AAES metotlari ile dlglilen temel elementlerin validasyon
degerleri.

Kalibrasyon Dogrusallik Saptama limiti Tayin limiti Tekrarlanabilirlik Geri kazanim

Flement arangi (mg/l)  (RY) (mg/)  (mg/l)  (BSS,%) (%)
Al 0,5-10 0,9994 0,062 0,123 1,622 101,5
10-100 0,9992 0,134 0,402 1,443 100,4

Ca 1-10 0,9994 0,002 0,015 2,096 96,1
5-100 0,9994 0,166 0,405 1,906 102,6

Cu 0,1-1 0,9999 0,002 0,004 1,317 99,0
Fe 0,5-25 0,9998 0,011 0,028 1,125 100,1
10-100 0,9991 0,071 0,213 0,809 100,6

K 0,5-10 0,9994 0,004 0,012 0,643 99,2
Mg 0,5-10 0,9988 0,002 0,005 1,482 101,7
1-25 0,9996 0,011 0,026 0,668 106,2
Na 1-25 0,9998 0,003 0,008 1,379 104,5
10-100 0,9998 0,010 0,031 1,298 109,1
Si 10-100 0,9991 0,322 0,645 1,166 100,1
50-400 0,9992 1,207 2,294 0,499 100,0

Optimize edilen SPME metodunun validasyonu, dogrusallik, saptama limiti,
tayin limiti, tekrarlanabilirlik ve geri kazanim gibi kalite kontrol parametrelerin
incelenmesi ile yapilmistir (Tablo 3.12). Yontemin dogrusalligi 2 ile 200 ng/L araliginda
artan konsantrasyonlarda standart ¢ozeltilerin 6ziitlenmesi ile test edilmistir. Tim
metot icin elde edilen dogrusallik 0,983 ile 0,999’lik R degerleri arasinda degismekte
ve genel olarak kabul edilebilir bir seviyededir. Tekrarlanabilirlik analizleri tatmin edici
ciktilar vermis olup %4,3 (Acy igin) ile %13,5 (Pyr igin) arasinda degismektedir.
Hesaplanan tayin limitleri 2,67 ng/L (BkF icin) ile 18,02 ng/L (Nap icin) arasinda
degisim gostermektedir. Nap tlrlinin geri kazanim degerlerinin Elde edilen tayin
limiti degerleri, suda ¢ozinmus olan 15 PAH tirunun ng/L seviyesinde olcimi icin

metodun potansiyelini ortaya koymustur.
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Tablo 3.11: GFAAS metotlari ile dlglilen eser elementlerin validasyon degerleri.

Kalibrasyon Dogrusallik Saptama limiti Tayin limiti Tekrarlanabilirlik Geri kazanim

Flement arai (wg/l)  (RY) (he/t)  (ue/V) (BSS, %) (%)
Al 2,5-30 0,9986 0,127 0,382 9,63 101,9
Cr 0,5-10 0,9992 0,084 0,140 13,09 92,2

15-75 0,9993 0,100 0,251 11,25 91,8

Cu 5-30 0,9987 0,075 0,226 11,55 106,2
Fe 3-12 0,9993 0,165 0,269 9,33 98,8
10-60 0,9997 0,603 0,905 10,52 100,3

Mn 5-50 0,9993 0,070 0,176 13,20 93,4
Ni 5-40 0,9984 0,090 0,184 8,80 98,6
Pb 0,5-5 0,9986 0,079 0,197 8,04 99,2
i 40-240 0,9991 1,704 2,556 7,69 92,5
200-1200 0,9987 8,802 22,005 4,53 96,0

Tablo 3.12: Optimize edilen SPME yénteminin validasyon parametreleri ve degerleri.

PAH Kalibrasyon araligi Dogrusallik Saptama Limiti Tekrarlanabilirlik Geri Kazanim

(ng LY (R?) (ng/L) (BSS, %) (%)

Nap 20-200 0.983 18.02 4.45 61,2
Acy 20-200 0.999 14.13 4.33 75,9
Ace 20-200 0.990 16.03 6.10 80,1
Flu 20-200 0.992 7.90 10.23 84,5
Phe 20-200 0.989 13.87 10.71 88,0
Ant 2-200 0.995 3.11 12.91 95,9
Flt 20-200 0.999 7.12 11.18 94,8
Pyr 2-200 0.993 3.10 13.45 96,9
BaA 20-200 0.999 7.32 10.29 94,6
Chr 20-200 0.993 6.71 9.21 95,2
BbF 2-200 0.996 2.98 5.29 98,7
BkF 2-200 0.998 2.67 10.15 99,3
BaP 2-200 0.997 3.53 5.20 98,4
Ind 20-200 0.997 6.41 5.49 95,5
DahA 20-200 0.998 7.46 6.06 94,2
BghiP 2-200 0.995 4.14 6.85 97,8
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4. BULGULAR

Bu bolimde, 2011 yili boyunca Biiyiikcekmece Bolgesi, Fatih Universitesi
istasyonunda toplam ornekleyici ile toplanan toplam birikim 6rneklerinin, ardisik
yagmur ornekleyici ile toplanan ardisik yas birikim ve kuru birikim 6rneklerinin
kimyasal analiz sonuclari sunulmustur.

Toplam birikim, ardisik yas birikim ve kuru birikim orneklerinde odlgllen
parametrelerin zamansal degisimleri Bolim 4.2’de incelenmis olup ilerleyen
bolimlerde ardisik yas birikim érnek sonuglari detayli bir sekilde ele alinmistir.

Ardisik yas birikim ve toplam birikim 6rneklerinin ¢dziinen kisimlarinda 6lgllen
Cl, NOs™ ve SO4% anyonlari ile H*, Na*, NH4*, K*, Mg?* ve Ca?* katyonlarinin timi
“temel iyonlar” olarak adlandiriimistir.

Ardisik yas birikim ve toplam birikim 6rneklerinin ¢ézlinmeyen (partikiil)
kisimlarinda mg/L konsantrasyon seviyesinde olcilen Na, K, Mg, Ca, Si, Al ve Fe
elementlerinin tumi “temel elementler”, ug/L konsantrasyon seviyesinde 6lgtlen Cr,
Cu, Mn, Ni ve Pb elementlerinin timi “eser elementler” olarak adlandiriimistir.

Ardisik yas birikim ve toplam birikim érneklerinin toplam kisimlarinda (Goziinen
+ Coéztinmeyen) dlciilen Cl', NOs", SO4% ve NH4* iyonlarinin timi “temel iyonlar”, mg/L
konsantrasyon seviyesinde o6lcilen Na, K, Mg, Ca, Si, Al ve Fe elementlerinin timu
“temel elementler”, pug/L konsantrasyon seviyesinde 6l¢iilen Cr, Cu, Mn, Ni ve Pb
elementlerinin timu “eser elementler” olarak adlandirilmistir.

Toplam birikim 6rneklerinde 6lglilen ve miktarlari tayin edilebilen 15 adet PAH
tlrindn (16 oncelikli PAH’tan Naftalin harig) beraber gosterimleri ile konsantrasyon

yada birikim degerlerinin toplamlari “2PAH” kisaltmasi ile ifade edilmistir.
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4.1. Parametrelerin Tanimlayici istatistikleri

Toplam birikim, kuru birikim ve ardisik yas birikim 6rneklerinin toplam
kisimlarinda dlgilen tim parametrelerin ve meteoroloji verilerinin ortalama, standart
sapma (SS), hacim agirlikh ortalama (HAO), ortanca, en ¢ok tekrarlanan deger (mod),
en kiguk deger (min.), en blyik deger (maks.), carpiklik ve basiklik gibi tanimlayici
istatistikleri Tablo 4.1 ile Tablo 4.3 arasinda verilmistir. Toplam birikim ve ardisik yas
birikim ornekleri icin 6lgllen tirlerin ortalama birikim degerleri de ilgili tablolara
eklenmistir.

Tablo 4.1 ve Tablo 4.3’deki konsantrasyon ve birikim degerleri, hem ¢6ziinmis
hem de partikil fazdaki miktarlarin toplami olarak verilmistir. Tablo 4.1’deki ortalama
birikim degerleri, her bir tiirin aylk olarak ne kadar biriktigini gdsterirken, Tablo
4.3’deki birikim degeri tlrlerin yagis olayl bazli ortalama birikim degerlerini ifade
etmektedir.

Hem toplam hem de yas birikim 6rnekleri igin bolgeye en fazla biriken tirlerin
S04%, Ca ve CI" oldugu gérilmektedir. Toplam birikim drneklerindeki Ca, SO4% ve CI
tirlerinin ayhk ortalama birikim degerleri sirasiyla 187, 186 ve 164 mg/m?dir. Yas
birikim orneklerinde oélctilen SO4%, Ca ve CI tirlerinin olay bazli ortalama birikim
degerleri ise sirasiyla 15,3, 14,8 ve 14,6 mg/m?dir.

Kuru birikim 6rnekleri agisindan ise bélgeye en fazla biriken tirlerin Si, Al ve Ca
gibi toprak elementleri oldugu goriilmektedir. Bu tlrlerin ortalama birikim degerleri
sirasiyla 37,4, 17,8, ve 10,0 mg/m? olarak hesaplanmistir.

Toplam birikim de BghiP, Ace, ve DahA; yas birikimde BkF, BghiP veDahA; kuru
birikimde ise DahA, Ace ve Acy tirlerinin birikim degerleri, ¢calismada olgllen diger
turlerin birikim degerlerinden daha dislik olarak hesaplanmistir.

Toplam birikim o6rneklerindeki tlrlerin konsantrasyonlarini TSE icme suyu
standartlari ile kiyasladigimizda Al, Fe, Mn ve NH4* konsantrasyonlarinin sirasiyla 0,2,

0,2, 0,05 ve 0,5 mg/L’lik standartlarin ustinde kaldigi gériilmektedir.
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Tablo 4.1: Toplam birikim 6rneklerinde 6lglilen parametrelerin genel istatistikleri.

Parametreler Ortalama SS HAO Ortanca Mod Min. Maks. Carpikhk Basikhk OrzeBéi;i:im Bi?i:(ti.m
birimi
Yaé'(sm"r‘ri")“a" 40,677 23,313 32,793  4,2441a 4244 84458 0342  -0,182
pH 6112 0766 5914 6160 6300 4900 7,600 0,389 0,405
iletkenlik
{05/ ean) 60,364 43,984 43,153 43,600 226a 22,600 166,000 1,635 2,514
Sicaklk (°C) 12,426 6,869 10,280 50387a 5039 23,708 0,550  -1,364
Nem (%) 78,936 4,419 79,554 72,0235a 72,023 84,705  -0,451  -1,012
R(‘:;/::)Z' 5211 0,719 5157 433542 4,335 6584 0,537  -0,452
Rflz_'l‘g" 3,000 3,000 1,000 4,000  -1,087 2,285
cr 4396 3,547 4,032 2,854  ,394a 0,394 12,775 1,402 2,170 | 164,010 mg/m?
NOs 3504 2,335 2,725 3,421  1246a 1246 9468 1,741 3,616 | 110,847 mg/m?
S0 5775 3,290 4578 5521  1837a 1,837 12,568 1,073 0,619 | 186,213 mg/m?
NH4* 0926 0473 0740 0929  ,395a 0395 1855 0554  -0,372 30,117 mg/m?
Na 2,452 1,746 2,166 2,337 3452 0345 6848 1,675 3,766 82,102 mg/m?
K 1,506 2,839 0601 0521  ,135a 0,435 9,850 3,048 9,541 24,347 mg/m?
Mg 0,880 0,840 0566 0559  ,227a 0227 3,060 2,075 4,475 22,993 mg/m?
Ca 8157 9,607 4,702 4,604 1,753 1,753 30,819 1,965 2,770 | 187,189 mg/m?
si 4895 6206 2,841 3,099  ,258a 0,258 18,080 1,774 1,803 | 133,905 mg/m?
Al 1635 2013 0953 0931  ,105a 0,05 5871 1,761 1,754 45,046 mg/m?
Fe 1,114 1,352 0654 0673 093 0093 3,804 1,765 1,698 30,905 mg/m?
cr+ 13,633 14,904 8486 8740  1921a 1,921 45616 1691 1,659 | 372,940 pg/m?
Cu* 10224 11,919 5675 584  2,106a 2,106 42,841 2,459 6316 | 240,986 pg/m?
Mn * 93,810 79,697 65772 65837 24,004a 24,004 247,523 1,351 0,474 | 2663369 pg/m?
Ni * 19,727 12,531 15270 13,161 69252 6,925 40302 0,857  -0,909 | 599,881 pg/m?
Pb * 4139 3,123 3017 2611 1,038 1038 10235 1,109 0132 | 122,739 pg/m?
Acy ** 113,642 93,816 83,778 77,131 20,6887a 20,689 296,608 0,951  -0,261 | 3137,319 ng/m?
Ace ** 65475 54,974 48,926 38,121 99527a 9,953 160,854 0,813  -0,799 | 1833,896 ng/m?
Fly ** 178,847 143,442 134,662 139,569 26,6363a 26,636 432,936 0,825  -0,623 | 5062,862 ng/m?
Phe ** 390,485 336,642 277,869 257,660 54,0103a 54,010 1136764 1,214 0,957 | 10426237  ng/m?
Ant ** 123,509 99,041 91,990 84,729 16,8380a 16,838 303,960 0,738  -0,819 | 3451,770 ng/m?
Flt ** 201,083 169,022 147,113 116,444 31,1882a 31,188 555498 1,034 0,262 | 5534,644 ng/m?
Pyr ** 267,792 263,014 180,172 178,525 58,2384a 58,238 978,968 2,277 5850 | 6776,648 ng/m?
BaA ** 106,977 95373 75068 66,293 20,3243a 20,324 330,028 1,456 1,883 | 2819,959 ng/m?
Chr ** 118,139 93,478 88,773 79,501 22,5592a 22,559 285872 0,839  -0,746 | 3335668 ng/m?
BbF ** 110,902 98,239 77,850 72,958 18,6364a 18,636 338376 1,400 1,704 | 2925566 ng/m?
BKF ** 67,837 56423 50,192 40,529 13,5547a 13,555 181,786 1,074 0,075 | 1889,840 ng/m?
BaP ** 70,866 59,273 50,759 44,167 13,7509a 13,751 204,264 1,263 1,185 | 1913513 ng/m?
Ind ** 84,682 75402 58,647 58,099 20,2497a 20250 278,922 1,926 4,222 | 2211,735 ng/m?
DahA ** 27570 22,140 20,191 17,834 55172a 5517 75419 1,145 0,616 | 760,187 ng/m?
BghiP ** 70,552 62,020 49,881 42,763 10,7677a 10,768 212,707 1,413 1,590 | 1883,350 ng/m?

ClI" ve Fe arasindaki tiirler mg/L, *: pg/L, **: ng/L, 2: birden fazla mod degeri var, en kiglk olan gosterilmistir
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Tablo 4.2: Kuru birikim érneklerinde Olgilen parametrelerin genel istatistikleri.

Parametreler Ortalama SS Ortanca Mod Min. Maks. Carpikhk  Basikhk
Sicakhk (°C) 13,434 7,444 10,791 4,093a 4,093 24,797 0,246 -1,723
Nem (%) 77,759 6,093 78,494 67,117a 67,117 90,605 0,139 -0,642
R(::/::)ZI 5,153 0,827 5,182 3,9152a 3,915 7,577 1,085 2,672
Riiz. Yon (1-16) 4,429 2,712 4,000 4,000 1,000 11,000 1,873 2,562
Na 2,808 1,509 2,487 1,144a 1,144 6,775 1,429 2,229
K 2,946 2,270 2,870 ,400a 0,400 8,951 1,627 2,856
Mg 3,293 2,249 3,284 ,878a 0,878 10,044 1,835 3,924
Ca 16,968 15,609 10,835 4,748a 4,748 68,173 2,042 4,782
Si 37,424 28,863 33,858 3,221a 3,221 114,674 1,737 3,210
Al 17,820 13,560 17,145 2,189a 2,189 55,066 1,725 3,206
Fe 10,025 11,653 7,328 ,814a 0,814 51,333 2,742 8,065
Cr* 61,513 41,766 49,990 16,628a 16,628 193,660 2,072 4,621
Cu* 55,190 26,273 47,019 13,263a 13,263 114,631 0,353 -0,392
Mn * 245,828 232,141 202,402 29,147a 29,147 1069,246 2,784 8,377
Ni * 47,266 37,188 38,155 5,234a 5,234 162,701 1,739 3,675
Pb * 24,258 14,334 19,517 6,361a 6,361 58,889 1,063 0,472
Acy ** 379,517 252,196 394,604 16,1624a 16,162 898,231 0,277 -0,660
Ace ** 307,903 230,681 277,410 10,7623a 10,762 697,639 0,547 -1,027
Flu ** 777,247 524,016 834,578 73,7990a 73,799 1784,491 0,316 -0,991
Phe ** 1995,636 1319,173 2083,560 166,6148a 166,615 4256,737 0,146 -1,281
Ant ** 746,199 553,669 726,963 62,5669a 62,567 1669,357 0,329 -1,457
Flt ** 1178,356 817,589 1107,576 121,8270a 121,827 2801,121 0,304 -1,090
Pyr ** 1582,977 1010,140 1691,665 269,6965a 269,697 4173,473 0,718 0,605
BaA ** 742,347 587,406 526,620 60,2801a 60,280 2046,344 0,787 -0,572
Chr ** 1071,102 790,670 886,909 107,7283a 107,728 2842,448 0,461 -0,712
BbF ** 1034,652 804,552 1027,569  48,2493a 48,249  3149,670 0,895 0,718
BKF ** 756,967 567,897 754,384 34,0065a 34,007 2026,224 0,449 -0,633
BaP ** 776,025 579,955 674,959 56,9876a 56,988 1809,321 0,460 -1,106
Ind ** 963,549 682,788 898,391 109,9197a 109,920 2520,497 0,745 0,260
DahA ** 275,946 202,465 274,665 26,7858a 26,786 736,935 0,632 -0,254
BghiP ** 815,326 625,849 755,051 73,8081a 73,808  2425,885 0,838 0,543

Na ve Fe arasindaki tirler mg/m2, *: ug/m2, **: ng/m?, a: birden fazla mod degeri var, en kiigiik olan

gosterilmistir
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Tablo 4.3

: Ardisik yas birikim 6rneklerinde dlgllen parametrelerin genel istatistikleri.

Parametreler Ortalama SS HAO Ortanca Mod Min. Maks. Carpikhk Basiklik OrL.:éi::(iim Bi?i:(ti.m
birimi
Yaé'(sm"r:')“a" 2,722 1,217 3678 3,678 0170 4,669  -0,757  -0,985
pH 5991 0634 5981 6010 58500a 4130 9,020 0370 3,079
':itsklec'r'\:')k 51,839 44,634 48415 39,000 18,3000a 5150 278,000 2,280 6,865
Sicaklik (°C) 9,542 4,984 8645  4700a -0,193 21,148 049  -0,719
Nem (%) 92,603 5,887 93900 97,000 63,500 100,000 -1,799 4,537
R(‘:;/:")Z' 5928 2,923 5720  3,600a 0,200 13,139 0372  -0,415
Ru(zl‘_;’g)"u 3,000 2,000 1,000 16000 0,821  -0,929
Kans(l:)Yﬁk. 660,186 348,568 625,900 927,500a 83,680 1691,000 0,538  -0,021
cr 5895 8295 5439 3,169  ,173a 0,173 58932 3,696 17,651 | 14,806 mg/m?
NO;- 3,474 3910 3,111 2,363  ,656a 0,206 25254 2,993 11,138 | 8,468 mg/m?
S0 6192 6889 5626 4,166  ,594a 0594 53941 3565 17,153 | 15314 mg/m?
NH,* 0614 0530 0579 0455 0023 0023 3062 1591 3,233 1,577 mg/m?
Na 3,779 3,832 3332 2471 1229 0,336 26095 2554 8773 9,069 mg/m?
K 0750 0988 0664 0457 0,243 0083 7,926 4646 28108 | 1,806 mg/m?
Mg 0,829 0662 0687 0599 0324 0118 4233 1965 4,979 1,869 mg/m?
ca 6121 5778 5362 4,043  175la 0970 33,209 2,467 6849 | 14,504 mg/m?
si 2338 2485 2012 1394  ,757a 0355 16022 2,857 9,868 5,475 meg/m?
Al 0374 0501 0325 0187  ,062a 0032 2960 3011 10,008 | 0,884 mg/m?
Fe 0,265 0395 0231 0109  ,025a 0015 2557 37238 12510 | 0,629 mg/m?
cr* 3721 5314 3047 2170  ,692a 0,346 49,538 5019 34,824 | 8294 pg/m?
Cu* 7,451 8078 6423 4832  ,974a 0974 61,796 3,245 14,029 | 17,484 pg/m?
Mn * 16901 20229 15123 10,823 1034a 1,034 142,841 3,059 12,083 | 41,164 pg/m?
Ni * 10746 17,955 8837 8238 3815 1574 236622 10,887 136139 | 24,055 pg/m?
Pb * 3397 3273 2,562 2270 1,995 0,785 24,868 3322 14,003 | 6,973 pg/m?
Acy ** 122,250 138,887 102,497 79,010 14,724a 14,724 1186163 4,171 23,796 | 278,993 ng/m?
Ace ** 69,454 86,647 51,100 41609 70,036 9,122 616451 3,848 18,179 | 139,116 ng/m?
Flu ** 191,207 211,463 152,531 126,533 28,275a 28,275 1538141 3,389 14,258 | 415,181 ng/m?
Phe ** 380,844 447,876 306,547 254,648 34,1362 34,136 3467,122 4,401 24,920 | 834,405 ng/m?
Ant ** 127,413 173,489 95223 73,608 14,008a 14,008 1280503 4,123 20,445 | 259,191 ng/m?
Flt ** 196,231 205,801 158553 141,036 20,3952 20,395 1725539 4,120 24,751 | 431,574 ng/m?
Pyr ** 231,720 292,173 181515 155922 42,638a 42,638 2727,596 6,333 49,841 | 494,074 ng/m?
BaA ** 97,053 178,790 66,590 50,080 11214a 11214 1466890 5218 31,546 | 181,255 ng/m?
Chr ** 130,705 226,937 83,047 72,862 20482a 20,482 2435101 6938 61408 | 226,050 ng/m?
BbF ** 99,213 140,482 72,215 59,132 7,48%a 7,489 1136395 4,564 25595 | 196,566 ng/m?
BKF ** 67,084 95240 45829 40457 41742 4,174 736999 4,307 22,943 | 124,745 ng/m?
BaP ** 62,356 86,022 45872 38514 3,057a 3,057 700771 4779 28926 | 124,860 ng/m?
Ind ** 75,715 104,297 51,599 45558  7,280a 7,280 811,391 4,492 24272 | 140,451 ng/m?
DahA ** 25114 32,085 18076 15308 18,687 2,435 232,221 3,858 17,601 | 49,203 ng/m?
BghiP ** 62,440 89283 42230 36701 608% 6089 698,884 4,357 22,585 | 114,947 ng/m?

Cl- ve Fe arasindaki tirler mg/L, *: pg/L, **: ng/L, 2

birden fazla mod degeri var, en kiigiik olan gosterilmistir

83



4.2. Birikim Orneklerinin Zamansal Degisimleri

Toplam birikim ve ardisik yas birikim oOrneklerinin toplam kisimlarina ait
kimyasal tir gruplarinin, yagis miktarlari ile olan etkilesimleri sirasiyla Sekil 4.1 ve
Sekil 4.2’de gorilebilmektedir. Bu iki sekilden de anlasilacagi (izere, yagis miktari
arttikca hem toplam birikim hem de ardisik yas birikime ait, temel iyonlarin, temel
elementlerin, eser elementlerin ve PAH’larin toplam konsantrasyon degerlerinde
logaritmik olarak azalma gozlenmektedir. Yagis miktarinin parametrelerin
konsantrasyonlari lGzerindeki bu etkisini en aza indirmek igin bulgular bolimundeki
bircok kisimda, olgllen parametrelerin konsantrasyonlari yerine birikim degerlerinin
(mg/m? ya da pg/m? birimlerinde) ya da hacim agirlikli ortalama degerlerinin

kullanilmasi tercih edilmistir.
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Sekil 4.1: Toplam birikimdeki kimyasal tiirlerin konsantrasyonlarinin yagis
miktarlarina gore degisimleri; a) Temel iyonlar, b) Temel elementler, c) Eser
elementler, d) PAH’lar.
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Sekil 4.2: Ardisik yas birikimdeki kimyasal tlrlerin konsantrasyonlarinin yagis
miktarlarina gore degisimleri; a) Temel iyonlar, b) Temel elementler, c) Eser
elementler, d) 2PAH’lar.

4.2.1. Toplam Birikim Ornekleri

Bu bolimde sadece toplam birikim 6rneklerinin sonuglarina yer verilmistir.
Dolayisiyla bu boliimde kullanilan ¢éziinmemis kisim, ¢ézlinms kisim ve toplam kisim
ifadelerinin hepsi toplam birikim 6rnekleri ile iliskilidir.

Toplam birikim 6rneklerinin yagis hacmi, iletkenlik ve pH degerlerinin aylik
degerleri ve degisimleri Sekil 4.3'de verilmistir. Agustos ayinda hic vyagis
kaydedilmemis olup, en vyiksek yagis miktarlarina Eylil ve Aralik aylarinda
rastlanilmistir. 2011 yilinda sadece Haziran ve Eylil aylarinda kaydedilen yagis
miktarlari, 1960-2012 yillari arasinda uzun sureli dlcllen ortalama yagis miktarindan
fazladir. pH’'nin en disiik oldugu zaman Mart ayi olup (pH = 4,9) bu ay icin bir asit
yagmuru etkisi oldugu soylenebilir. Toplam birikim 6rneklerinin pH degerlerinin
Mayis ve Temmuz aylarinda 7’'nin Ustine ciktigi goézlemlenmistir. Bu yliksek pH
degerlerine, yiksek iletkenlik ve distk yagis hacmi degerlerinin eslik ettigi

gorilmektedir.

85
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Sekil 4.3: Yagis miktari, pH ve iletkenlik degerlerinin aylk degisimleri.

iletkenlik ve pH degerleri ile yagis miktari arasinda logaritmik bir azalma
gdzlenmistir (Sekil 4.4). iletkenlik ile yagis miktari arasindaki negatif ilgilesimin
katsayisi, pH ile yagis miktari arasindaki negatif ilgilesim katsayisindan daha yuksektir.
Dolayisiyla, yagis miktarinin artmasiyla olusan seyreltme etkisi, pH’ya nazaran
iletkenlik Gzerinde daha kuvvetlidir. Ayrica pH ve iletkenlik degerleri arasinda ilgilesim

katsayisinin 0,733 oldugu lineer ve pozitif bir ilgilesim ortaya ¢cikmistir.
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Sekil 4.4: iletkenlik ve pH degerleri ile yagis miktari arasindaki ilgilesimler.

iletkenlik ve pH degerlerinin mevsimsel aritmetik ortalama ve hacim agirlkli

ortalamalari ile yagis miktarlarinin mevsimsel toplamlari Sekil 4.5’te verilmistir. En az
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yagis miktari toplam 67 mm’lik deger ile yaz mevsiminde olgilirken, diger Ug
mevsimde kaydedilen yagis miktarlari 100 mm’nin Gizerindedir. En ¢ok yagis toplamda
147 mm ile Kis mevsiminde kaydedilmistir. En diistk iletkenlik degeri yagis miktarinin
en fazla oldugu Kis mevsiminde gorilirken, en yiksek iletkenlik yagis miktarinin Yaz
mevsiminden daha fazla olmasina ragmen ilkbahar mevsiminde 8l¢iilmustiir. Burada,
yagis miktarinin iletkenlik degeri Gizerindeki tek etken olmadigi (kaynak degiskenligi,
rizgar hiz ve yonleri, vd. etkenler) rahatlkla sdylenebilir. Mevsimsel pH degerlerine

bakildiginda, en diisiik pH ilkbaharda en yiiksek pH ise Yaz mevsiminde dl¢iilmistdir.
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Sekil 4.5: Yagis miktari, iletkenlik ve pH degerlerinin mevsimsel degisimleri.

4.2.1.1. Toplam Birikim Orneklerinin Kimyasal Bilesimi

Orneklerinin toplam kisimlarinda olgiilen kimyasal tiirlerin calisma siiresi
boyunca nasil bir yliizdesel dagilim gosterdikleri Sekil 4.6’da verilmistir. Sekil 4.6'da
verilen ylzdesel dagilima bakildiginda toplam dagilimin % 52,2’sini temel elementler,
% 47,4’ inl temel iyonlar, % 0,42’sini eser elementler, % 0,012’sini H* ve % 0,006'sInI
da ZPAH’lar olusturmaktadirlar. Temel elementler icinde Ca (% 19,1), Si (% 12,6) ve
Na (% 8,57), temel iyonlar icinde SO4* (% 18), CI (% 15,8) ve NOs (% 10,7), eser

elemenler icinde ise Mn (% 0,28) ve Ni (% 0,063) sirayla en yliksek paylara sahiptirler.
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Sekil 4.6: Toplam birikim 6rneklerinde tiirlerin ylizdesel dagilimlari.

Bolgedeki meterolojik hareketliligin ve karisim yiksekliginin degiskenligi ile
kisin 1sinma amach kullanilan yakitlarin olmasi, dlcilen icerigin sicaklik bazinda soguk
dénem ve sicak donem olarak ayrilarak incelenmesini gerekli kilmistir. Calismadaki
sicak donem ve soguk dénem siniflandirmasi Bolim 3.2’de daha 6nce yapilmigti. Buna
gore, soguk doneme ait Ocak, Subat, Mart, Nisan, Kasim ve Aralik aylarinda ve sicak
déneme ait Mayis, Haziran, Temmuz, Agustos, Eylil ve Ekim aylarinda toplanan
orneklerinin toplam kisimlarinda Olgllen kimyasal tirlerin bu dénemlerde
gosterdikleri ylzdesel dagilimlar sirasiyla Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de verilmistir.

Sekil 4.7’de verilen soguk dénemdeki ylizdesel dagilima bakildiginda toplam
dagilimin % 56,5’ini temel iyonlar, % 43,1’ini temel elementler, % 0,43’Un0 eser
elemenler, % 0,014’Gnld H* ve % 0,008’ini de XPAH’lar olusturmaktadirlar. Temel
iyonlar icinde SO4% (% 21,6), CI" (% 19,6) ve NOs (% 12), temel elementler icinde Ca
(% 15,1), Na (% 10) ve Si (% 8,83), eser elemenler icinde ise Mn (% 0,29) ve Ni (%
0,066) sirayla en yliksek paylara sahiptirler.

Sekil 4.8’de verilen sicak donemdeki ylizdesel dagilima bakildiginda ise toplam
dagilimin % 65,3’Un{ temel elementler, % 34,3’Gnl temel iyonlar, % 0,42'sini eser
elemenler, % 0,008’ini H* ve % 0,006’sini da XPAH’lar olusturmaktadirlar. Temel

elementler icinde Ca (% 24,7), Si (% 18,1) ve Na (% 6,47) ve temel iyonlar icinde SO4*
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(% 12,7), CI' (% 10,4) ve NO3 (% 8,78), eser elemenler icinde ise Mn (% 0,26) ve Ni (%

0,058) sirayla en yliksek paylara sahiptirler.
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Sekil 4.7: Toplam birikim 6rneklerinde tirlerin soguk donemdeki ylizdesel

dagilimlari.
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Sekil 4.8: Toplam birikim 6rneklerinde tirlerin sicak dénemdeki ylizdesel dagilimlari



Soguk donemde toplam dagilimin % 56,5’ini olusturan temel iyonlar kimyasal
bilesimde daha baskinken sicak dénemde toplam dagilimin % 65,3’Gnil olusturan
temel elementler kimyasal bilesimde daha baskin konuma gelmistirler. Temel
iyonlarin ¢ogunlugunu SO4%, CI- ve NOs™ iyonlarinin ifade ettigi dusunuliirse soguk
donemdeki bu etkinin temel sebebinin evsel isinma faaliyetlerinin artmasi ve soguk
donemlerde sikligi artan kararli atmosfer sartlari oldugu disitnilebilir. Temel
elementlerin cogunlugunu olusturan Ca, Si ve Na tirlerinin, sicak donemlerde toplam
dagihm Uzerindeki etkilerini arttirmalarinin temel sebebinin, toprak neminin
azalmasiyla yerden kalkma egiliminde olan tozlarin aktif hale gelerek hakim riizgarlar
ile drnekleme noktasina tasinmasi oldugu diisiiniilmektedir. Ozellikle fosil yakitlarin
yakilmasi gibi temel olarak insan kaynakli faaliyetler sonucu atmosfere salinan Mn, Ni
ve PAH’larin soguk donemdeki ylizde dagilimlari sicak doneme gore daha fazla oldugu
gorilmektedir.

Soguk donemdeki, sicak donemdeki ve tim siregteki ti¢ dagilimda da toplam
dagihmin en az % 80’i Ca, SO4%, Cl, Si, NOs ve Na gibi temel iyon ve temel
elementlerin birlikteligiyle agiklanmaktadir. Al, Fe, NH4*, K ve Mg tiirlerinin dagilimlari
ise % 1,8 ile % 6,1 arasinda degisim gostermektedir. Mn, Ni, Cr, Cu, Pb, >PAH’lar ve H*
tirleri beraberce toplam dagilimin yaklasik olarak % 0,44’(inl ifade etmektedirler.

Orneklerinin toplam kisimlarinda élgiilen PAH’larin, érnekleme periyodunun
timdi icin kendi aralarinda gosterdikleri ylzdesel dagilim Sekil 4.9’da verilmistir. Sekil
4.9'daki ylzdesel dagihm incelendiginde PAH iceriginin yaklasik % 64’lndi sirasiyla Phe
(% 19,3), Pyr (% 12,6), FIt (% 10,3), Flu (% 9,38), Ant (% 6,40) ve Chr (% 6,18) tirlerinin
toplamindan olusmaktadir. Diger PAH tirlerinin bireysel olarak toplam yilzdeye
katkilari % 6’nin altindadir. PAH gruplarinin toplam yizdedeki paylarina bakildiginda
ise orta molekiil agirhkli  PAH tirleri, toplam PAH igeriginin % 60’ini
olusturmaktadirlar. Toplam PAH igeriginde % 4’Uin altinda katkiya sahip turler, DahA
(% 1,41), Ace (% 3,40), BghiP (% 3,49), BkF (% 3,50) ve BaP (% 3,55) olarak
siralanmaktadir.

PAH tlrlerinin, soguk ve sicak donemlerde 6rneklenen toplam birikimlerde
gosterdikleri ylizdesel dagilimlar sirasiyla Sekil 4.10 ve Sekil 4.11'de verilmistir. Sicak
ve soguk donemlerdeki PAH tirlerinin dagilimlari incelendiginde, bu iki dénemin PAH

iceriginde istatistiksel olarak blylk degisimler meydana gelmedigi sonucuna
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variimistir. Bu durum, calisma bolgesinde toplam birikim ile atmosferden giderilen
her bir PAH tiriniln toplam PAH igeriginde g¢alisma siresince ylizdesel olarak 6nemli

bir degisim gdstermedigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.9: Toplam birikim 6rneklerinde PAH’larin yiizdesel dagilimlari.
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Sekil 4.10: Toplam birikim 6rneklerinde PAH’larin soguk donemdeki yiizdesel

dagihimlari.
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Sekil 4.11: Toplam birikim 6rneklerinde PAH’larin sicak donemdeki yilizdesel
dagihimlari.

4.2.1.2. Temel iyonlarin Aylik ve Mevsimsel Toplam Birikimleri

Orneklerinin ¢6ziinmiis kisimlarinda él¢iilen CI, NOs", SO4* ve NH4* iyonlarinin
aylik ve mevsimsel degisimleri sirasiyla Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de verilmistir.

Klordr iyonunun en yiksek birikim degerleri Subat, Aralik ve Ekim aylarinda,
nitrat ve silfat iyonlarinin en yiksek birikim degerleri Subat, Mart ve Aralik’ta
gozlemlenirken, amonyum iyonunun en yiksek birikim degerleri Mart, Aralik ve Subat
aylarinda gerceklesmistir. Mayis ve Haziran aylari en distk klorir birikiminin, Mayis
ve Temmuz aylari en dislik nitrat ve silfat birikiminin, Mayis ve Ocak aylari ise en
disiik amonyum birikiminin oldugu aylardir. Bu durumda Subat ve Aralik, temel
iyonlarin en ¢ok birikim gosterdigi aylar olurken, temel iyonlarin en diisik birikimleri
Mayis ayinda gerceklesmistir.

Klorir, nitrat ve silfat iyonlarinin birikimleri en ¢ok Kis mevsiminde goriliirken
amonyum iyonu birikiminin en ¢ok oldugu mevsim ilkbahardir. Temel iyonlarin

timiinin en az birikim gosterdigi periyot Yaz mevsimidir. Klorir, nitrat ve silfat
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iyonlarinin birikimlerindeki degisimlerin, sicaklik ile ters orantili olduklari énemli

cikarimlardan biridir.
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Sekil 4.12: Temel iyonlarin toplam birikim degerlerinin aylik degisimleri.
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Sekil 4.13: Temel iyonlarin toplam birikim degerlerinin mevsimsel degisimleri.
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4.2.1.3. Temel Elementlerin Aylik ve Mevsimsel Toplam Birikimleri

Orneklerinin ¢dziinmis, ¢cdziinmemis ve toplam kisimlarina ait Na, K, Mg, Ca, Si,
Al ve Fe birikim degerlerinin aylik degisimleri sirasiyla Sekil 4.14 ile Sekil 4.20 arasinda
verilmistir.

Orneklerinin ¢éziinmiis kisimlarindaki Na ve Ca birikimleri, ¢éziinmemis
kisimlarindaki birikimlere gore oldukga fazladir. Yani toplam birikim dérneklerinin Na
ve Caicerigi, 6rneklerin ¢6ziinmis kisimlari tarafindan daha fazla temsil edilmektedir.
Orneklerin ¢éziinmemis kisimlarindaki Na birikim degerleri sicakliga paralel olarak
artis gosterirken, ¢ozlinmis kisimlardaki birikim degerleri sicakligin disik oldugu
aylarda daha yiiksektir. Orneklerin hem ¢dziinmemis hem de ¢dziinmiis kisimlarina
ait Ca birikim degerleri sicaklikla dogru orantili olarak artis gostermektedir.

Si, Al ve Fe elementlerinde ise Na ve Ca elementlerine kiyasla tam tersi bir
durum sbéz konusudur. Orneklerin ¢éziinmemis kisimlari, toplam birikimin
orneklerinin Si, Al ve Fe icerigini daha fazla temsil etmektedirler. Bu li¢ elementin de,
orneklerin ¢o6ziinmis kisimlarina ait birikim degerleri soguk dénemler icin artis
gosterirken, ¢6ziinmemis kisimlarina ait birikim degerleri sicakligin yiksek oldugu
aylar icin daha yliksek Olcilmustdr.

K ve Mg birikimlerindeki ¢6zlinmis ve ¢ozlinmemis kisimlar arasindaki farklar,
yukarida bahsedilen diger temel elementlerdeki farklar gibi cok net olarak ortaya
konamamaktadir. Buna ragmen, érneklerin ¢éziinmis kisimlarinda 6l¢iilen K ve Mg
birikim degerlerinin genel olarak ¢6zinmemis kisimlarindan biraz daha fazla oldugu
soylenebilmektedir. K elementinin toplam birikim degerleri sicakligin ylksek oldugu
dénemlerde artis géstermektedir. Mg elementinin toplam birikim degerleri ise Subat,
Mart, Eylal, Ekim ve Aralik aylarinda yliksek seviyelere ulasmaktadir.

Temel elementlerin birikim degerlerinin mevsimsel toplamlarindaki degisimler
Sekil 4.21’de verilmistir. Buna gore K, Ca, Si, Al ve Fe elementlerinin birikim
degerlerinin en yiiksek oldugu mevsimler ilkbahar ve Yaz mevsimleridir. Kis ve
Sonbaharda, Na birikim degerleri daha yiksek seviyelere ulasmaktadir. Son olarak,
Mg elementinin Kis, ilkbahar ve Sonbahar mevsimlerindeki birikim degerleri

birbirlerine cok yakinken en diisiik Mg birikimi Yaz mevsiminde gerceklesmistir.
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Sekil 4.14: Na toplam birikim degerlerinin aylik degisimleri.
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Sekil 4.15: K toplam birikim degerlerinin aylik degisimleri.
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Sekil 4.16: Mg toplam birikim degerlerinin aylik degisimleri.
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Sekil 4.17: Ca toplam birikim degerlerinin aylik degisimleri.
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Sekil 4.18: Si toplam birikim degerlerinin ayhk degisimleri.
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Sekil 4.19: Al toplam birikim degerlerinin aylik degisimleri.
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Sekil 4.20: Fe toplam birikim degerlerinin ayhk degisimleri.

ENa EK EMg ECa =Si = Al

800

700

600

467

500

400

300

Toplam birikim (mg/m?)

200

100

Kig Sonbahar

Sekil 4.21: Temel elementlerin toplam birikimlerinin mevsimsel degisimleri.
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4.2.1.4. Eser Elementlerin Aylik ve Mevsimsel Birikimleri

Orneklerinin ¢éziinmiis, ¢dziinmemis ve toplam kisimlarinda élgiilen Cr, Cu, Mn,
Ni ve Pb birikim degerlerinin aylik degisimleri sirasiyla Sekil 4.22 ile Sekil 4.26 arasinda
verilmistir.

Orneklerinin ¢éziinmemis kisimlarinda olgiilen Cr, Cu, ve Pb birikimleri,
¢o6ziinmiis kisimlarinda 6lglilen birikimlere gore olduk¢a fazladir. Orneklerinin
¢O0ziinmemis kisimlari, toplam birikimin Cr, Cu, ve Pb igeriginde daha belirleyici
olmaktadir.

llkbahar ve yaz mevsimlerinde toplanan érneklerin ¢dziinmemis kisimlarindaki
Mn ve Ni birikimleri, ¢c6zlinmus kisimlarindaki birikimlere kiyasla daha fazladir. Buna
paralel olarak, sicakhgin disik oldugu Kis ve Sonbahar mevsimlerinde toplanan
orneklerin ¢6ziinmis kisimlardaki Mn ve Ni birikimleri, ¢dziinmemis kisimlarindaki
birikimlerden daha yiksektir. Bolgedeki Mn ve Ni birikimi soguk dénemlerde
¢Oziinmis kisimla, sicak donemlerde ise ¢6zlinmemis kisimla daha iyi temsil
edilmektedir.

Cr, Cu ve Pb birikimlerinin yil iginde ylksek oldugu aylar (g tir icin de ortak olup
bu aylar Subat, Mart, Temmuz, Agustos ve Eylil’dir. Bu durum, bu ii¢ eser elementin
ortak kaynaklardan atmosfere birakildigi ve 0&rnekleme bdlgesini beraberce
etkiledikleri goristnd kuvvetlendirmektedir.

Subat, Mart ve Aralik aylari, Mn ve Ni birikimlerinin yil icinde yliksek oldugu
ortak aylardir. Diger bir 6nemli nokta ise Subat ve Aralik aylarinda yliksek birikim
degerlerine sahip olan bu iki tiiriin, coziinmemis kisimlarda daha fazla oldugudur. Bu
iki eser elementin ylksek miktarlardaki birikimlerinin ¢o6ziniir formda olmasi, bu iki
tird kara ve su ekosistemlerinin icin daha tehlikeli hale getirebilecegi diistintlebilir.

Eser elementlerin birikim degerlerinin mevsimsel toplamlarindaki degisimler
Sekil 4.27’de verilmistir. ilkbahar ve yaz mevsimleri Cr birikiminin en fazla oldugu
dénemlerdir. Cu birikiminde en diisik deger sonbaharda gorilmuisken diger (g
mevsim i¢in Cu birikim miktarlarinda ¢ok biiyik farklar bulunmamaktadir. Mn ve Ni
birikimlerindeki mevsimsel degisimler benzer sekilde gozlenirken, bu iki tlrin birikim
degerleri Kis mevsiminde en yiksek seviyeye ulasmistir. En yilksek Pb birikim

miktarlari, ilkbahar ve Kis mevsimlerinde meydana gelmistir.
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Sekil 4.22: Cr toplam birikim degerlerinin aylik degisimleri.
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Sekil 4.23: Cu toplam birikim degerlerinin aylik degisimleri.
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Sekil 4.24: Mn toplam birikim degerlerinin ayhk degisimleri.
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Sekil 4.25: Ni toplam birikim degerlerinin ayhk degisimleri.
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Sekil 4.27: Eser elementlerin toplam birikimlerinin mevsimsel degisimleri.

102



4.2.1.5. PAH’larin Aylik ve Mevsimsel Toplam Birikimleri

Orneklerinin ¢dziinmis, ¢dziinmemis ve toplam kisimlarinda élgiilen her bir
PAH tlrinin birikim degerlerinin ayhk degisimleri detayli olarak incelenmistir. Buna
gore, orneklerin tim kisimlarinda 6lctilen her bir PAH tirinlin birikim degerlerinin
aylk degisimlerinin birbirlerine cok benzer oldugu sonucuna varilmistir. Bu ylzden,
her bir PAH tirin(in birikim degerlerinin aylik degisimlerini gosteren sekillere burada
yer verilmemistir. Bunun yerine, drneklerinin ¢oéziinmus, ¢6zinmemis ve toplam
kisimlarinda 6lglilen ZPAH’larin aylik birikim degerleri ve aylk sicaklik degerleri Sekil

4.28'de gosterilmistir.

B FPAH (¢6ziinmiis) s 3PAH (¢6ziinmemis) ZIPAH (toplam) Sicakhk (°C)
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Sekil 4.28: 2PAH toplam birikim degerlerinin aylik degisimleri.

Sekil 4.28’de gorildugl Uzere, Ocak, Subat ve Aralik aylarina ait 6rneklerin
¢Ozlinmis kisimlarinda Olglilen ZPAH birikimleri, ¢c6zinmemis kisimlardaki birikim
degerlerinden yiiksek ya da bu degerlere yakindirlar. Sicakhgin arttigi aylarda, toplam
birikim o6rneklerindeki 2PAH icerigi c¢6zinmemis kisimlarla daha iyi ifade
edilebilmektedir. Ayrica, Sekil 4.28’den cikarilacak en dnemli sonuglardan biri de,

YPAH birikim miktari ile sicaklik arasinda negatif ve yiksek bir ilgilesimin oldugudur
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(Sekil 4.29). Bu durumun temel sebebi, yer seviyesi sicakligina bagli olarak degisen
evsel 1sinma faaliyetlerinin, PAH’larin atmosfere olan emisyonlarinda ve sonrasinda
da atmosferik birikim degerleri (izerinde en dnemli faktorlerden biri oldugudur. Bu
gorisi kismen de olsa agiklayici olarak, orneklerinin ¢6zliinmis, ¢ozliinmemis ve
toplam kisimlarinda 6lgiilen 2PAH birikim degerleri ile ayni dérneklerin ¢6zinmis
kisimlarinda oélculen SO4% birikim degerleri arasindaki ilgilesim katsayilar sirasiyla
0,764, 0,883 ve 0,830 olarak hesaplanmistir. Ayrica sicaklik artisina bagli olarak glines
isinlarinin siddetlerindeki artisin, yiksek molekil agirhkli PAH’lara kiyasla daha yuksek
ucuculuga sahip olan dislik ve bazi orta molekil agirlikli PAH tirlerinin atmosferde

fotokimyasal olarak bozulmalarina sebep oldugu bilinmektedir.

® 3PAH (¢6ziinmis) @ SPAH (¢c6ziinmemis) 3PAH (toplam)
140
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=
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= 40 o Mo ... R=0,916
20 ¥=-2,7078x+33,415 ® . b
R = 0,896 e R
®-.., v
0 @ °
0 5 10 15 20 e
Sicaklik (°C)

Sekil 4.29: 2PAH toplam birikim degerlerinin sicakhk degerleri ile ilgilesimleri.

Disik, orta ve yuksek molekil agirlikli PAH tirlerinin mevsimsel toplam birikim
degerlerinin degisimleri sirasiyla Sekil 4.30, Sekil 4.31, ve Sekil 4.32’de verilmistir.
Hemen hemen tiim en yliksek toplam birikim degerleri kis mevsimine rastlamaktadir.
PAH tiirlerinin ilkbahar ve Sonbahar mevsimlerinde él¢iilen toplam birikim degerleri
bu iki mevsimde birbirlerine miktar olarak yakindirlar. En diislik birikim degerlerinin

gerceklestigi zaman araligi ise Yaz mevsimidir.
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Toplam birikim (pug/m?)

35

30

25

20

15

10

EAcy EAce = Flu

11,4

i

Kig Yaz Sonbahar

Sekil 4.30:

PAHpma toplam birikim degerlerinin mevsimsel degisimleri.
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Sekil 4.31:

PAHowma toplam birikim degerlerinin mevsimsel degisimleri.
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Sekil 4.32: PAHyma toplam birikim degerlerinin mevsimsel degisimleri.

4.2.1.6. Soguk ve Sicak Donemlerdeki Birikim Oranlari

Gahsmanin sicak ve soguk donemlerinde toplanan oOrneklerinin toplam
kisimlarinda Olglilen kimyasal parametrelerin soguk doénem ortalama birikim
degerlerinin sicak donem ortalama birikim degerlerine oranlari Sekil 4.33'de
gosterilmistir. Buna gore, soguk donem/sicak donem oranlari 1,5’tan daha fazla olan
tirler sirasiyla ZPAH’lar, H*, CI', Na, SO4%, NOs", Ni, NH4*, Mn ve Pb’dir. Sirasiyla Si, Al,
Fe, K ve Ca gibi temel elementlerin sicak donemdeki birikimlerinin daha fazla
olmasinin temel sebeplerinin, riizgar yoluyla nemi azalan topraktan kalkan tozlar ve
Sahra bdlgesinden uzun mesafeli tasinimla bdlgeye ulasan ¢6l tozlari oldugu
duslinilmektedir. Mg, Cu ve Cr tlrlerinin soguk ve sicak donem ortalama birikim
oranlarinin birim degere yakin olmalari, bu tiirlerin bolgenin arka plan kimyasal tiirleri
olduklarinin ve de bolgede sabit ve siirekli bir kaynaktan yayildiklarinin bir gostergesi
olabilir.

Her bir PAH tirinin ve PAH gruplarinin soguk dénem toplam birikim ortalama
degerlerinin sicak donem toplam birikim ortalama degerlerine oranlari Sekil 4.34'de
gosterilmistir. PAH’larin, soguk donem/sicak donem oranlari 2,99 ile 5,20 arasinda

degismekte olup 4,5ten yiiksek oranlara sahip olan tirler Ace, Flt ve Ant’dir.
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PAH’larin, soguk dénem/sicak donem oranlari genel olarak molekil agirliklari arttikca

azalmaktadir.
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Sekil 4.33: Turlerin soguk ve sicak donemlerdeki ortalama toplam birikim

degerlerinin oranlari.
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Sekil 4.34: PAH’larin soguk ve sicak donemlerdeki ortalama toplam birikim
degerlerinin oranlari.
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4.2.2. Ardisik Yas Birikim Ornekleri

Bu bolimde, ardisik yas birikim degerlerinin aylik ve mevsimsel ortalama ve
toplamlarina yer verilmistir. Dolayisiyla bu bélimde kullanilan ¢ézlinmemis kisim,
¢O6zinmus kisim ve toplam kisim ifadeleri, ardisik yas birikim ornekleri ile iliskilidir.
Buradaki aylik ve mevsimsel ornekler ardisik 6rnekleyici ile toplanan ornekleri
kapsamakta olup es zamanli tiim yagis olaylarinin yakalanmamasi nedeniyle toplam
ornekleyici ile dogrudan karsilastirilmasi gerceklestirilmemistir. Ardisik yas birikim
orneklerinin ana olaylar ve alt olaylar bazinda detayli olarak incelenmelerine B6lim
4.3’de yer verilmistir.

Orneklerinin yagis hacmi, iletkenlik ve pH degerlerinin aylik degerleri ve
degisimleri Sekil 4.35’de verilmistir. Agustos ayinda hi¢ yagis kaydedilmemis olup, en
yuksek yagis miktarlarina Aralik ve Nisan aylarinda rastlanilmistir. pH’'nin en duisik
oldugu zaman Subat ayi olup pH = 5,35’dir. Diger aylardaki pH ortalama degerlerinin
hepsi 5,6 kritik degerinin Ulzerindedir. Calisma slresince toplanan o6rneklerinin

ortalama pH degeri ise 6,02’dir.

I Yagis miktan iletlenlik iletkenlik (HAO) —O—pH —O—pH (HAO)
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Sekil 4.35: Yagis miktari, pH ve iletkenlik degerlerinin aylik degisimleri.

iletkenlik ve pH degerlerinin mevsimsel aritmetik ortalama ve hacim agirlkli

ortalamalari ile yagis miktarlarinin mevsimsel toplamlari Sekil 4.36’da verilmistir. En
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az yagis miktari toplam 57 mm’lik deger ile yaz mevsiminde o6lctlirken, diger g
mevsimde kaydedilen yagis miktarlari 130 mm’nin Gzerindedir. En ¢ok yagis toplamda
178 mm ile Kis mevsiminde kaydedilmistir. En diistk iletkenlik degeri Yaz mevsiminde
gorilurken, en yiksek iletkenlik yagis miktarinin Yaz mevsiminden daha fazla
olmasina ragmen Sonbahar mevsiminde 6lglilmistir. Burada da, yagis miktarinin
iletkenlik degeri Gzerindeki tek etken olmadigi (kaynak degiskenligi, riizgar hiz ve
yonleri, vd. etkenler) rahatlikla sdylenebilir. Mevsimsel pH degerlerine bakildiginda,

en diisik pH Kis, en yliksek pH ise Yaz mevsiminde 6lctlmustr.

® Toplam yagis miktari (mm) = iletkenlik (uS/cm)  iletkenlik (uS/cm) (HAO) = pH ' pH (HAO)
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Sekil 4.36: Toplam yagis miktari, iletkenlik ve pH degerlerinin mevsimsel degisimleri.

4.2.2.1. Yas Birikim Orneklerinin Kimyasal Bilesimi

Orneklerinin toplam kisimlarinda &lgiilen kimyasal parametrelerin calisma
sliresi boyunca gosterdikleri ylizdesel dagilimlar Sekil 4.37’de verilmistir. Sekil 4.37’de
verilen yuzdesel dagilima bakildiginda toplam dagilimin % 53,8’ini temel iyonlar, %
46’sin1 temel elementler, % 0,131’ini eser elemenler, % 0,010’unu H* ve % 0,0054’Un{
de >PAH’lar olusturmaktadirlar. Temel iyonlar icinde SO4*> (% 20,5), CI" (% 19,8) ve
NOs3 (% 11,4), temel elementler icinde Ca (% 19,6), Na (% 12,2) ve Si (% 7,34), eser

elemenlericinde ise Min (% 0,055) ve Ni (% 0,032) sirayla en yliksek paylara sahiptirler.
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Sekil 4.37: Yas birikim orneklerinde tirlerin ylzdesel dagilimlari.

Gahsmanin soguk ve sicak donemlerinde toplanan o6rneklerinin toplam
kisimlarinda 6lglilen kimyasal parametrelerin bu donemlerde gosterdikleri ylizdesel
dagilimlar sirasiyla Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da verilmistir. Sekil 4.38’de verilen soguk
doénemdeki ylizdesel dagilima bakildiginda toplam dagilimin % 57,6’sini temel iyonlar,
% 42,3’Unl temel elementler, % 0,127’sini eser elemenler, % 0,012’sini H* ve %
0,059’una da PAH’lar ve olusturmaktadirlar. Temel iyonlar icinde SO4% (% 22,2), CI
(% 21,3) ve NO3™ (% 11,7), temel elementler icinde Ca (% 18,1), Na (% 12,6) ve Si (%
5,57), eser elemenler icinde ise Mn (% 0,051) ve Ni (% 0,035) sirayla en yiiksek paylara
sahiptirler.

Sekil 4.39’da verilen sicak donemdeki ylizdesel dagilima bakildiginda ise toplam
dagilimin % 55’ini temel elementler, % 44,9’unu temel iyonlar, % 0,142’sini eser
elemenler, % 0,006’sin1 H* ve % 0,0042'sini de *PAH’lar olusturmaktadirlar. Temel
elementler icinde Ca (% 23), Si (% 11,6) ve Na (% 11,2) ve temel iyonlar icinde SO4*
(% 16,6), CI" (% 16,4) ve NO3™ (% 10,4), eser elemenler icinde ise Mn (% 0,065) ve Cu

(% 0,029) sirayla en yiksek paylara sahiptirler.
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Sekil 4.38: Yas birikim orneklerinde tirlerin soguk donemdeki ylizdesel dagilimlari.
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Sekil 4.39: Yas birikim 6rneklerinde tiirlerin sicak dénemdeki ylizdesel dagilimlari.

Soguk donemde toplam dagilimin % 57,6’sin1 olusturan temel iyonlar kimyasal
bilesimde daha baskinken sicak donemde toplam dagilimin % 55’ini olusturan temel
elementler kimyasal bilesimde daha baskin konuma gelmistirler. Temel iyonlarin
cogunlugunu SO4%, ClI- ve NOs iyonlar ifade etmektedirler. Temel elementlerin
cogunlugunu olusturan Ca, Na ve Si tirleri, sicak donemlerde toplam dagilim

zerindeki etkilerini arttirmistirlar. insan kaynakli faaliyetler sonucu atmosfere
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salindiklari distintlen Ni ve PAH’larin soguk dénemdeki ylizdelerinin sicak déneme
gore daha fazla oldugu gorilmektedir.

Soguk donemdeki, sicak donemdeki ve tiim suregteki li¢ dagilimda da toplam
dagihmin en az % 89’u SO4%, Cl, Ca, Na, NOs ve Si gibi temel iyon ve temel
elementlerin birlikteligiyle aciklanmaktadir. Al, Fe, NH4*, K ve Mg tiirlerinin dagilimlari
ise % 0,69 ile % 3,49 arasinda degisim gostermektedir. Mn, Ni, Cr, Cu, Pb, ZPAH’lar ve
H* tirleri beraberce toplam dagilimin yaklasik olarak % 0,15’ini ifade etmektedirler.

Orneklerinin toplam kisimlarinda élciilen PAH’larin, érnekleme periyodunun
timu icin kendi aralarinda gosterdikleri ylzdesel dagihm Sekil 4.40’ta verilmistir. Sekil
4.40’taki ylzdesel dagilim incelendiginde PAH igeriginin yaklasik % 68’i sirasiyla Phe
(% 20,8), Pyr (% 12,3), Flt (% 10,8), Flu (% 10,4) ve Acy (% 6,96) tiirlerinin toplamindan
olusmaktadir. Diger PAH tirlerinin bireysel olarak toplam yiizdeye katkilari % 6'nin
altindadir. PAH gruplarinin toplam ylizdedeki paylarina bakildiginda ise orta molekdil
agirhkli PAH tirleri, toplam PAH igeriginin % 60’ini1 olusturmaktadirlar. Toplam PAH
iceriginde % 4’lin altinda katkiya sahip turler, Ind (% 3,5), Ace (% 3,47), BaP (% 3,11),
BkF (% 3,11), BghiP (% 2,87) ve DahA (% 1,23) olarak siralanmaktadirlar.

PAH turlerinin, soguk ve sicak donemlerde 6rneklenen toplam birikimlerde
gosterdikleri ylizdesel dagilimlar sirasiyla Sekil 4.41 ve Sekil 4.42'de verilmistir. Sicak
ve soguk donemlerdeki PAH tirlerinin dagilimlari incelendiginde, bu iki donemin PAH
iceriginde istatistiksel olarak blylk degisimler meydana gelmedigi sonucuna
varilmistir. Toplam birikim ornekleri icin de ortaya c¢ikan bu durum, calisma
bolgesinde yas birikim ile atmosferden giderilen her bir PAH tiirliniin toplam PAH

iceriginde ylzdesel olarak 6nemli bir degisim gostermedigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.40: Yas birikim 6rneklerinde PAH’larin ylzdesel dagilimlari.
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Sekil 4.41: Yas birikim 6rneklerinde PAH’larin soguk donemdeki yiizdesel dagilimlari.
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Sekil 4.42: Yas birikim o6rneklerinde PAH’larin sicak donemdeki ylzdesel dagilimlari.

4.2.2.2. Temel iyonlarin Aylik ve Mevsimsel Yas Birikimleri

Orneklerinin ¢6ziinmiis kisimlarinda élcilen CI, NOs", SO4% ve NH4* iyonlarinin
aylik ve mevsimsel degisimleri sirasiyla Sekil 4.43 ve Sekil 4.44’te verilmistir.

Klordr iyonunun en yiksek birikim degerleri Aralik, Subat ve Kasim aylarinda,
nitrat ve sulfat iyonlarinin en yiksek birikim degerleri Mart, Nisan ve Subat’ta
gozlemlenirken, amonyum iyonunun en yiiksek birikim degerleri Nisan, Subat ve
Aralik aylarinda gerceklesmistir. Mayis ve Haziran aylari en dislk klor(r birikiminin,
Mayis ve Temmuz aylari en disiik nitrat ve silfat birikiminin, Mayis ve Temmuz aylari
ise en dlislik amonyum birikiminin oldugu aylardir. Bu durumda Subat ve Aralik, temel
iyonlarin en gok birikim gosterdigi aylar olurken, temel iyonlarin en disiik birikimleri
Mayis ve Temmuz aylarinda gerceklesmistir.

En yiksek klorir birikimi Kis mevsiminde gortilmustir. En disuk nitrat ve silfat
birikimlerinin yaz mevsiminde yasandigi gorilirken bu iki tiirin diger Gic mevsimdeki
birikim degerleri birbirlerine yakindir. Amonyum iyonu birikiminin en ¢ok oldugu

dénemler Kis ve ilkbaharken en diisiik amonyum birikim yaz mevsiminde olmustur.
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Temel iyonlarin timinin en az birikim gosterdigi ortak periyot Yaz mevsimidir.
Toplam birikim orneklerinin aylik degerlendirmelerinde oldugu gibi, kloriir, nitrat ve
sulfat iyonlarinin birikimlerindeki aylik degisimlerin, sicaklik ile ters orantili olduklari

onemli sonuglardan biridir.
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Sekil 4.43: Temel iyonlarin yas birikim degerlerinin aylik degisimleri.
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Sekil 4.44: Temel iyonlarin yas birikim degerlerinin mevsimsel degisimleri.
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4.2.2.3. Temel Elementlerin Aylik ve Mevsimsel Yas Birikimleri

Orneklerinin ¢dziinmis, ¢cdziinmemis ve toplam kisimlarina ait Na, K, Mg, Ca, Si,
Al ve Fe birikim degerlerinin aylik degisimleri sirasiyla Sekil 4.45 ile Sekil 4.51 arasinda
verilmistir.

Orneklerinin ¢éziinmiis kisimlarindaki Na, K ve Ca birikimleri, ¢éziinmemis
kisimlarindaki birikimlere gére oldukga fazladir. Yani toplam birikim 6rneklerinin Na,
K ve Ca igerigi, orneklerin ¢o6ziinmis kisimlari tarafindan daha fazla temsil
edilmektedir. Orneklerin ¢déziinmemis kisimlarindaki Na birikim degerleri bahar
aylarinda artis gosterirken, ¢oziinmus kisimlardaki birikim degerleri sicakligin distk
oldugu aylarda daha yiiksektir. Orneklerin hem ¢oéziinmemis hem de ¢dziinmis
kisimlarina K ve Ca birikim degerlerinin aylik degisimleri birbirlerine ¢ok yakindir. En
ylksek K ve Ca yas birikiminin oldugu dénemler Mart, Nisan ve Eylll aylaridir.

Si, Al ve Fe elementlerinde ise Na, K ve Ca elementlerine kiyasla tam tersi bir
durum s6z konusudur. Orneklerin ¢dziinmemis kisimlari, toplam birikimin
orneklerinin Si, Al ve Fe igerigini daha fazla temsil etmektedirler. Bu li¢ elementin de,
orneklerin ¢ézinmius kisimlarindaki birikim degerleri soguk dénemler igin artis
gosterirken, c¢ozinmemis kisimlarindaki birikim degerleri bahar mevsimlerindeki
aylar icin daha yliksek olcilmustdr.

Orneklerin ¢éziinmiis ve ¢éziinmemis kisimlarinda dlgiilen Mg birikimlerindeki
farklar, yukarida bahsedilen diger temel elementlerdeki farklar gibi cok net olarak
ortaya konamamaktadir. Buna ragmen, érneklerin ¢6ziinmis kisimlarinda élgiilen Mg
birikim degerlerinin genel olarak ¢éziinmemis kisimlarindan biraz daha fazla oldugu
sOylenebilir. Mg elementinin yas birikim degerleri Subat, Mart, Eylll, Ekim ve Aralik
aylarinda yliksek seviyelere ulasmistir.

Temel elementlerin birikim degerlerinin mevsimsel toplamlarindaki degisimler
Sekil 4.52’de verilmistir. Buna gore Ca, Si, Al ve Fe elementlerinin birikim degerlerinin
en yiiksek oldugu mevsimler ilkbahar ve Sonbahar mevsimleridir. Kis ve Sonbaharda,
Na birikim degerleri daha yiksek seviyelere ulasmaktadir. Son olarak, Mg ve K
elementlerinin Kis, ilkbahar ve Sonbahar mevsimlerindeki birikim degerleri

birbirlerine yakinken bu iki tiriin en distk birikimi Yaz mevsiminde gercgeklesmistir.
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Sekil 4.45: Na yas birikim degerlerinin aylik degisimleri.
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Sekil 4.46: K yas birikim degerlerinin aylik degisimleri.
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Sekil 4.47: Mg yas birikim degerlerinin ayhk degisimleri.
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Sekil 4.48: Ca yas birikim degerlerinin aylik degisimleri.
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Sekil 4.49: Si yas birikim degerlerinin aylik degisimleri.
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Sekil 4.50: Al yas birikim degerlerinin aylik degisimleri.
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Sekil 4.51: Fe yas birikim degerlerinin aylik degisimleri.
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Sekil 4.52: Temel elementlerin yas birikimlerinin mevsimsel degisimleri.
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4.2.2.4. Eser Elementlerin Aylik ve Mevsimsel Yas Birikimleri

Orneklerinin ¢éziinmiis, ¢dziinmemis ve toplam kisimlarinda élgiilen Cr, Cu, Mn,
Ni ve Pb birikim degerlerinin aylik degisimleri sirasiyla Sekil 4.53 ile Sekil 4.57 arasinda
verilmistir.

Orneklerinin ¢dziinmemis kisimlarinda élciilen Cr ve Pb birikimleri, ¢cdziinmdis
kisimlarinda élciilen birikimlere goére oldukca fazladir. Orneklerinin ¢dziinmemis
kisimlari, toplam birikimin Cr ve Pb icerigini daha iyi agiklayabilmektedir.

ilkbahar ve yaz mevsimlerinde toplanan érneklerin ¢dziinmemis kisimlarindaki
Cu, Mn ve Ni birikimleri, ¢oziinmus kisimlarindaki birikimlere kiyasla daha fazladir.
Buna paralel olarak, sicakligin distik oldugu Kis ve Sonbahar mevsimlerinde toplanan
orneklerin ¢6zinmis kisimlardaki Cu, Mn ve Ni birikimleri, ¢6zinmemis
kisimlarindaki birikimlerden daha yuksektir. Bolgedeki Cu, Mn ve Ni birikimi soguk
donemlerde ¢6zlinmus kisimla, sicak dénemlerde ise ¢dzlinmemis kisimla daha iyi
temsil edilmektedir.

Cr ve Pb birikimlerinin yil igindeki degisimleri benzer 6zelliktedir. Bu iki tlrin
birikim degerlerinin yiksek oldugu ortak aylar Subat, Mart, Nisan, Eylul ve Aralik’tir.
Bu durum, bu iki eser elementin ortak kaynaklardan atmosfere birakildigi ve
ornekleme bolgesini beraberce etkiledikleri gorusiini kuvvetlendirmektedir.

Subat, Mart, Eylul ve Aralik aylari, Cu, Mn ve Ni birikimlerinin yil igcinde yuksek
oldugu aylardir. Diger bir 6nemli nokta ise Subat, Mart ve Aralik aylarinda ylksek
birikim degerlerine sahip olan Mn ve Ni tiirlerinin, ¢6zlinmemis kisimlarda daha fazla
oldugudur. Bu iki eser elementin ylksek miktarlardaki birikimlerinin ¢6zliniir formda
olmasi, bu iki tird kara ve su ekosistemlerinin i¢in daha tehlikeli hale getirebilecegi
dustnilebilir.

Eser elementlerin birikim degerlerinin mevsimsel toplamlarindaki degisimler
Sekil 4.58’de verilmistir. Kis ve ilkbahar mevsimleri Cr birikiminin en fazla oldugu
dénemlerdir. Cu, Mn ve Pb birikimlerinin en dislik degerleri Yaz mevsiminde
gorilmusken diger Gic mevsim icin bu g tirdn birikim miktarlarinda ¢ok blyuk farklar
bulunmamaktadir. Ni birikim degerleri Kis ve ilkbahar mevsimlerinde en yiiksek
seviyeye ulasmistir. Eser elementlerinin timu icin en distk birikim degerleri Yaz

mevsiminde ol¢iImistar.
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Sekil 4.53: Cr yas birikim degerlerinin ayhk degisimleri.
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Sekil 4.54: Cu yas birikim degerlerinin ayhk degisimleri.
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Sekil 4.55: Mn yas birikim degerlerinin aylik degisimleri.
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Sekil 4.56: Ni yas birikim degerlerinin ayhk degisimleri.
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Sekil 4.57: Pb yas birikim degerlerinin aylik degisimleri.
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Sekil 4.58: Eser elementlerin yas birikimlerinin mevsimsel degisimleri.
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4.2.2.5. PAH’larin Aylik ve Mevsimsel Yas Birikimleri

Orneklerinin ¢dziinmis, ¢dziinmemis ve toplam kisimlarinda élgiilen her bir
PAH tlrinin birikim degerlerinin ayhk degisimleri detayli olarak incelenmistir. Buna
gore, orneklerin tim kisimlarinda 6lctilen her bir PAH tirinin birikim degerlerinin
ayhk degisimlerinin birbirlerine ¢ok benzer oldugu sonucuna variimistir. Bu sonug,
toplam birikim ornekleri icin de gegerliydi (Bolim 4.2.1.5). Bu yiizden, her bir PAH
tlrinin birikim degerlerinin aylik degisimlerini gosteren sekillere burada da yer
verilmemistir. Bunun vyerine, Orneklerinin ¢oziinmuis, ¢6ziinmemis ve toplam
kisimlarinda 6lc¢tilen ZPAH’larin aylik birikim degerleri ve aylik sicaklik degerleri Sekil

4.59'da gosterilmistir.
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Sekil 4.59: 2PAH vyas birikim degerlerinin aylik degisimleri.

Sekil 4.59’da gorildiga tzere, Ocak, Subat, Ekim, Kasim ve Aralik aylarina ait
orneklerin ¢oziinmus kisimlarinda 6lclilen ZPAH birikimleri, ¢o6zinmemis kisimlardaki
birikim degerlerinden yiksek ya da bu degerlere yakindirlar. Sicakhgin arttigi aylarda,
toplam birikim orneklerindeki ZPAH icerigi ¢6ziinmemis kisimlarla daha iyi ifade

edilebilmektedir. Ayrica, Sekil 4.59’dan c¢ikarilacak en dnemli sonuglardan biri de,
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2PAH birikim miktari ile sicaklik arasinda negatif ve yiksek bir ilgilesimin oldugudur
(Sekil 4.60). Bu durumun temel sebebi, sicakligin azaldigi donemlerde 6zellikle evsel
isinma faaliyetlerinin artarak PAH’larin atmosfere olan emisyonlarinda artis
olabilecegi ile aciklanabilir. Orneklerinin ¢dziinmils, ¢dziinmemis ve toplam
kisimlarinda olguilen 2PAH birikim degerleri ile ayni 6rneklerin ¢dzinms kisimlarinda
olcilen SO4? birikim degerleri arasindaki ilgilesim katsayilari sirasiyla 0,528, 0,658 ve
0,599 olup bu gorusli kismen de olsa aciklayici niteliktedir. Ayrica, yiksek molekul
agirlikl PAH’lara kiyasla daha yiksek ucuculuga sahip olan diisik ve bazi orta molekiil
agirhkli PAH tirler, glines 15181 siddetinin arttigi sicak dénemlerde, atmosferde

fotokimyasal olarak bozulmalara ugrayabilmektedirler.
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Sekil 4.60: 2PAH yas birikim degerlerinin sicaklik degerleri ile ilgilesimleri.

Disik, orta ve yliksek molekil agirlikli PAH tiirlerinin mevsimsel yas birikim
degerlerinin degisimleri sirasiyla Sekil 4.61, Sekil 4.62, ve Sekil 4.63’de verilmistir.
Hemen hemen tim PAH tiirleri icin en yiksek toplam birikim degerleri Kis mevsimine
rastlamaktadir. PAH tiirlerinin ilkbahar ve Sonbahar mevsimlerinde &lgiilen toplam
birikim degerleri bu iki mevsimde birbirlerine miktar olarak yakindirlar. En distk

birikim degerlerinin gerceklestigi zaman araligi ise Yaz mevsimidir.
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Sekil 4.61: PAHpma yas birikim degerlerinin mevsimsel degisimleri.
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Sekil 4.62: PAHoma yas birikim degerlerinin mevsimsel degisimleri.
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Sekil 4.63: PAHyma yas birikim degerlerinin mevsimsel degisimleri.

4.2.2.6. Soguk ve Sicak Donemlerdeki Yas Birikim Oranlari

Calismanin sicak ve soguk donemlerinde toplanan o6rneklerinin toplam
kisimlarinda Olglilen kimyasal parametrelerin soguk donem ortalama birikim
degerlerinin sicak dénem ortalama birikim degerlerine oranlari Sekil 4.64’de
gosterilmistir. Buna gore, soguk donem/sicak donem oranlari 1,4’ten daha fazla olan
tirler sirastyla H*, NH4*, PAH’lar, SO4%, Ni, CI,, NOs, Na, Cr, Pb, Mg, Ca, Mn ve Cu’dur.
Fe, Al, K ve Si gibi temel elementlerin soguk ve sicak donem ortalama birikim oranlari
ise birim degere oldukga yakindir.

Her bir PAH tiriinin ve PAH gruplarinin soguk dénem ardigik yas birikim
ortalama degerlerinin sicak dénem ardisik yas birikim ortalama degerlerine oranlari
Sekil 4.65’de gosterilmistir. PAH’larin, soguk donem/sicak donem oranlari 2,19 ile
3,54 arasinda degismekte olup en yliksek oranlara sahip olan tirler Ace (3,54), Flt
(3,38) ve Ant (3,24)dir. PAH’larin, soguk donem/sicak donem oranlari genel olarak
molekil agirhklari arttikca azalmaktadir. PAHpma'larin ortalama orani 3,00 iken

PAHyma’larin ortalama orani 2,70’e dismektedir.
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Sekil 4.64: Tirlerin soguk ve sicak donemlerdeki ortalama yas birikim degerlerinin
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Sekil 4.65: PAH’larin soguk ve sicak donemlerdeki ortalama yas birikim degerlerinin

oranlari.
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4.2.3. Kuru Birikim Ornekleri

Bu bolimde sadece ardisik 6rnekleyicinin kuru birikim haznesinde toplanan
kuru birikim 6érneklerinin sonuglarina yer verilmistir. Burada, toplanan 6rneklerin

kuru birikim degerleri, aylik ve mevsimsel ortalamalar ve toplamlar olarak

sunulmustur.
4.2.3.1. Kuru Birikim Orneklerinin Kimyasal Bilesimi

Orneklerde olgiilen kimyasal tiirlerin yiizdesel dagilimlari Sekil 4.66’da
verilmistir. Buna gore toplam dagilimin % 99,5’ini temel elementler, % 0,47’sini eser
elemenler, geri kalan % 0,015’ini de XPAH’lar olusturmaktadirlar. Temel elementler
icinde Si (% 40,7), Al (% 19,4) ve Ca (% 18,7), eser elemenler icinde ise Mn (% 0,267)
ve Cr (% 0,067) sirayla en yuksek paylara sahiptirler.

Ca; 18,7
D, Fe; 108 Cu; 0,061
frr
7 N 25 » Ni; 0,051
& . >, Mg;3,59  Cri0,067 ,ﬁ%////%f’f’ ;
o i 7 fo
f e 7z K; 3,20 4 _;f/f&pb - 0,027
/ o "
i VA . 2 % G 7 )
Al;19,4 ____ /if,/,;@://ﬁ’/////////fﬁ Na73,07 ///// /‘,%fg,,‘i:;;‘z:éi?ﬁ"': 0,015
7 T g 7 g
T S c22 Diger; 0,49 / / /
e 7 e 7 7
R S e / :
K Mn ; 0,267
i
Si; 40,7

Sekil 4.66: Kuru birikim érneklerinde tirlerin ylzdesel dagilimlari.

Calismanin soguk ve sicak donemlerinde toplanan o&rneklerinin toplam
kisimlarinda ol¢lilen kimyasal parametrelerin bu donemlerde gosterdikleri ylzdesel
dagilimlar sirasiyla Sekil 4.67 ve Sekil 4.68’de verilmistir. Soguk donemdeki ylizdesel

dagihima bakildiginda toplam dagilimin % 99,5’ini temel elementler, % 0,48’ini eser

130



elemenler, geri kalan % 0,028’ini de 2PAH’lar olusturmaktadirlar. Temel elementler
icinde Si (% 39,9), Ca (% 22,7) ve Al (% 18,9), eser elemenler iginde ise Mn (% 0,256)
ve Cr (% 0,077) sirayla en yiksek paylara sahiptirler.
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B N
f /:i/. Mg ; 3,76
o o Cr; 0,077 Pb ;0,037
i 7 Na;3,26
. s 2
. b é . _ / 7~ 73PAH; 0,028
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Sekil 4.67: Kuru birikim 6rneklerinde tirlerin soguk donemdeki ylzdesel dagilimlari.
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Sekil 4.68: Kuru birikim 6rneklerinde tiirlerin sicak donemdeki ylizdesel dagihmlari.
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Sekil 4.68’de verilen sicak donemdeki ylizdesel dagilima bakildiginda ise toplam
dagihmin % 99,5’ini temel elementler, % 0,47’sini eser elemenler, geri kalan %
0,006’sini da 2PAH’lar olusturmaktadirlar. Temel elementler iginde Si (% 41,3), Al (%
19,7) ve Ca (% 15,9), eser elemenler icinde ise Mn (% 0,275) ve Cr (% 0,060) sirayla en
ylksek paylara sahiptirler.

Cahsmanin soguk déneminde, sicak déneminde ve tim doéneminde toplam
dagilim Uzerinde en baskin olan dort tir sirayla Si, Al, Ca ve Fe olup bu dort tir
beraberce toplam dagilimin yaklasik olarak % 90'in1 olusturmaktadirlar. Calismanin
soguk doneminde tiirlerin dagilimdaki sirasi Si > Ca > Al > Fe > Mg > Na > K> Mn > Cr
> Cu > Ni > Pb > 2PAH seklinde olurken sicak déneminde sira Si > Al > Ca > Fe > Mg >
K> .Na > Mn > Cr > Cu > Ni > Pb > 2PAH olarak degismektedir. Turlerin dagilim sirasi
iki donemde de benzerken soguk donemde Ca, Al'nin 6niinde Na ise K'nin 6nlinde yer
almaktadir. insan kaynakl faaliyetler sonucu atmosfere salindiklari diisiiniilen Cr, Cu,
Pb ve PAH’larin soguk donemdeki ylzdelerinin sicak doneme gore daha fazla oldugu
gorulmektedir. Her (¢ donemde de toplan dagilimin yaklasik olarak % 0,5’i eser
elementler ve 2PAH’larla agiklanmaktadir.

Orneklerinin toplam kisimlarinda él¢iilen PAH’larin, érnekleme periyodunun
timi, soguk dénem ve sicak donem icin kendi aralarinda gosterdikleri ylizdesel
dagihm Tablo 4.4’de verilmistir. Tim donem igin ylzdesel dagilim incelendiginde,
PAH iceriginin yaklasik % 58’i sirasiyla Phe (% 14,9), Pyr (% 11,7), Flt (% 8,74), Chr (%
7,91), BbF (% 7,75) ve Ind (% 7,28) tlrlerinin toplamindan olugsmaktadir. Diger PAH
turlerinin bireysel olarak toplam ylizdeye katkilari % 6’dan dusuktir. PAH gruplarinin
toplam yizdedeki paylarina bakildiginda ise orta molekil agirhkh PAH tirleri, toplam
PAH igeriginin % 54,3’Gni0 olusturmaktadirlar. Toplam PAH igeriginde % 5’in altinda
katkiya sahip tirler, Acy (% 2,85), Ace (% 2,36) ve DahA (% 2,07) olarak
siralanmaktadir.

Sicak ve soguk dénemlerdeki PAH tirlerinin dagilimlari incelendiginde, toplam
birikim ve yas birikim sonuclarinda oldugu gibi, bu iki donemin PAH iceriginde
istatistiksel olarak bliylk degisimler meydana gelmedigi sonucuna varilmistir. Calisma
bolgesinde kuru birikim ile atmosferden giderilen her bir PAH tliriinin toplam PAH

iceriginde ylzdesel olarak 6nemli bir degisim gostermedigini ortaya koymaktadir.
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Tablo 4.4: Kuru birikim érneklerinde PAH’larin yizdesel dagilimlari.

Dagilim (%)

PAH Tim ddénem Soguk dénem Sicak donem
Acy 2,85 2,64 3,54
Ace 2,36 2,40 2,22
Flu 5,84 5,68 6,39
Phe 14,9 14,7 15,4
Ant 5,59 5,72 5,13
Flt 8,74 9,01 7,86
Pyr 11,7 11,0 14,1
BaA 5,48 5,44 5,63
Chr 7,91 8,10 7,30
BbF 7,75 7,82 7,52
BkF 5,66 5,96 4,65
BaP 5,78 6,05 4,89
Ind 7,28 7,13 7,78
DahA 2,07 2,09 1,98
BghiP 6,08 6,23 5,59
Toplam 100 100 100
PAHbma 11,0 10,7 12,2
PAHowma 54,3 54,0 55,4
PAHyma 34,6 35,3 32,4

4.2.3.2. Elementlerin Aylik ve Mevsimsel Kuru Birikimleri

Temel ve eser elementlere ait aylk birikim degerleri ve senelik ortalama birikim
degerleri Tablo 4.5’de verilmistir. Temel ve eser elementlerin aylik degisimleri
oldukca benzer olup genel olarak tirlerin en yliksek birikim degerleri Temmuz ve
Nisan aylarina rast gelmektedir. Kasim ve Aralik aylari ise en az birikimin
gozlemlendigi slrelerdir. Turlerin birikim degerleri sicaklikla paralel olarak
artmaktadir. En ¢ok yagis miktarlarinin Kis ve Sonbahar mevsimlerinde oldugu
dislintlturse, atmosferdeki partikiller yas birikim yoluyla yagis miktarinin fazla
oldugu bu donemlerde temizlenmekte ve dolayisiyla yagisin fazla oldugu soguk
dénemde kuru birikim o6rneklerinde olcllen tirlerin birikim degerleri de sicak

déneme gore miktarca daha az olmaktadir.
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Tablo 4.5: Temel ve eser elementlerin aylik kuru birikim miktarlari.

(mg/m?) (ng/m?)
Na K Mg Ca Si Al Fe Cr Cu Mn Ni Pb

Ocak 47 34 40 121 334 195 8,4 1367 96,4 2669 71,5 473
Subat 50 43 55 19,7 548 27,1 12,6 1189 118,2 2969 645 87,6
Mart 46 49 53 451 63,5 27,7 119 805 87,6 3882 62,1 473
Nisan 6,4 86 10,0 68,2 114,7 51,4 20,3 1451 854 710,2 94,7 589
Mayis 63 79 67 124 81,0 389 174 1204 1196 434,6 108,2 45,8
Haziran 43 4,2 55 483 553 252 396 824 90,6 4549 1718 31,5
Temmuz 12,5 15,0 15,0 49,6 187,8 91,4 64,8 311,8 227,2 14749 2309 74,1
Agustos 3,2 35 36 78 498 232 83 82 555 2588 37,7 234
Eylal 33 37 44 225 52,1 240 92 48,1 669 252,7 47,9 20,7
Ekim 48 40 55 453 563 27,8 104 56,7 1209 340,3 558 34,7
Kasim 2,7 16 26 195 228 115 44 47,0 58,2 2223 248 234
Aralik 28 18 28 174 310 144 59 883 708 167,5 382 298
Ortalama 50 52 59 30,7 669 31,8 178 1102 998 4390 84,0 437

Aylar

Temel ve eser elementlerin birikim degerlerinin mevsimsel toplamlarindaki
degisimler sirasiyla Sekil 4.69 ve Sekil 4.70’de verilmistir. Buna goére temel
elementlerin en yiiksek birikim degerleri gdsterdigi dénemler Yaz ve ilkbahar
mevsimleridir. Bu durumun, sicak dénemde hem yagis miktarinin daha az olmasindan
hem de iklim ve meteorolojik sartlara bagl olarak atmosferdeki tozlarin dogal
emisyon kaynaklarindaki  aktivitelerin  artmasindan dolayr kaynaklandigi
disiinilmektedir. Pb haricindeki eser elementlerin birikim degerlerinin mevsimsel
degisimleri, temel elementlerin birikim degerlerinin mevsimsel degisimlerine oldukga
benzerdir. Pb birikim degerlerinin en yilkse oldugu dénem Kis mevsimidir. Kig
mevsimindeki yagis miktarinin diger mevsimlere gére daha fazla olmasina ragmen
Pb’nin Kis mevsimindeki birikimin en yilksek degere ulagsmasi, bu tirin Kis
mevsimindeki emisyonlarinin diger eser elementlere gbére daha baskin ve
karakteristik oldugu gorusiini kuvvetlendirmektedir.

Tim mevsimler icin Na, K, Ca ve Mg icin asil birikim kuru birikime kiyasla yas
birikimle olurken (Toplam birikimin en az %83'l), Al, Si ve Fe icin tiim mevsimlerde
kuru birikim yas birikime yakin veya ondan daha fazla (> % 78) olmaktadir (Tablo 4.6).
Yagisin ¢cok az oldugu yaz mevsimi icinse kuru birikimin toplam birikimdeki orani tiim

eser elementler icin artmakta, toplam birikimin Na icin % 18'i ile Fe i¢in %87'si kuru
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birikim kaynakli olmaktadir. Eser elementlerde ise atmosferden kuru birikimle en az

¢tkan tirin Nioldugu gorilmustir. Sadece yagisin cok az oldugu yaz doneminde kuru

birikim tim eser elementler icin yas birikime yakin veya daha fazla (> % 47)

olmaktadir.
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Sekil 4.69: Temel elementlerin kuru birikim degerlerinin mevsimsel degisimleri.
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Sekil 4.70: Eser elementlerin kuru birikim degerlerinin mevsimsel degisimleri.
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Tablo 4.6: Kuru birikimdeki eser elementlerin toplam birikime gére mevsimsel

oranlari.

[Kuru birikim / (Kuru birikim + Yas Birikim)] (%)

Elementler Kis ilkbahar Yaz Sonbahar Tiim siire

Na 1,8 4,3 18,4 1,9 3,4
K 10,6 20,1 28,8 7,4 15,7
Mg 91 21,2 45,4 9,7 16,8
Ca 6,6 12,7 23,7 9,6 11,9
Si 36,6 46,1 62,5 28,0 43,9
Al 64,5 68,6 85,9 53,5 69,8
Fe 52,0 57,6 874 37,6 64,5
Cr 40,7 39,8 76,5 28,7 46,0
Cu 25,9 23,2 46,9 18,9 26,8
Mn 25,2 39,7 70,9 26,2 40,6
Ni 9,5 16,3 54,6 10,4 18,3
Pb 28,2 27,6 46,9 18,9 28,7

% 50 ve lizeri igin koyu bigimlendirme yapilmistir.

4.2.3.3. PAH’larin Aylik ve Mevsimsel Kuru Birikimleri

PAH gruplarinin aylik birikim degerleri ve senelik ortalama birikim degerleri

siraslyla Tablo 4.7, Tablo 4.8 ve Tablo 4.9’da verilmistir. Tim PAH tirlerinin ayhk

degisimleri olduk¢a benzer olup genel olarak PAH tirlerin en ylksek birikim degerleri

Ocak, Subat, Kasim ve Aralik aylarina rast gelmektedir. Temmuz ve Agustos aylari ise

en az birikimin goézlemlendigi surelerdir. Temel ve eser elementlerin kuru birikim

miktarlari ve sicaklik ile arasindaki pozitif ilgilesimin aksine, PAH’larin kuru birikim

degerleri sicakligin arttigi donemlerde azalmaktadir. En ¢ok yagis miktarlarinin Kis ve

Sonbahar mevsimlerinde olmasina ve buna bagli olarak atmosferdeki partikdllerin yas

birikim yoluyla bu donemlerde daha fazla temizlenmelerine ragmen, PAH’larin en

ylksek kuru birikim degerleri yine bu soguk donemde meydana gelmistir.
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Tablo 4.7: PAHpma tirlerinin aylik kuru birikim miktarlari.

Aylar pg/m?
Acy Ace Flu
Ocak 0,54 0,71 1,60
Subat 1,42 1,37 3,22
Mart 1,16 0,94 2,26
Nisan 0,90 0,70 1,61
Mayis 0,43 0,29 0,69
Haziran 0,40 0,27 0,55
Temmuz 0,21 0,13 0,37
Agustos 0,10 0,07 0,30
Eylal 0,51 0,28 0,84
Ekim 0,75 0,47 1,58
Kasim 0,99 0,80 1,81
Aralik 0,95 0,90 2,32
Ortalama 0,70 0,58 1,43

Tablo 4.8: PAHowma tirlerinin aylik kuru birikim miktarlari.

Aylar ug/m?*
Phe Ant Flt Pyr BaA Chr
Ocak 4,86 1,87 3,00 3,65 1,95 2,75
Subat 7,89 3,13 4,75 5,59 3,03 4,73
Mart 5,62 2,43 3,80 4,59 2,06 2,91
Nisan 4,06 1,31 2,42 4,17 1,49 1,93
Mayis 2,05 0,61 1,07 2,03 0,76 0,76
Haziran 1,26 0,43 0,77 1,55 0,59 0,75
Temmuz 0,96 0,33 0,50 0,95 0,32 0,39
Agustos 0,52 0,18 0,40 0,48 0,18 0,24
Eylal 2,40 0,73 1,11 2,05 0,85 1,24
Ekim 3,27 1,21 1,49 2,53 1,10 1,57
Kasim 5,17 2,00 2,90 2,86 1,73 2,78
Arahk 5,58 2,17 3,47 4,06 2,02 3,18
Ortalama 3,64 1,37 2,14 2,87 1,34 1,94
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Tablo 4.9: PAHyma turlerinin aylik kuru birikim miktarlari.

Aylar ug/m’
BbF BkF BaP Ind DahA BghiP
Ocak 2,79 2,24 2,23 2,46 0,79 2,25
Subat 4,44 3,53 3,17 3,69 1,13 3,67
Mart 2,58 2,00 2,25 2,27 0,76 2,10
Nisan 2,09 1,50 1,65 2,35 0,62 1,72
Mayis 0,97 0,56 0,64 0,94 0,22 0,72
Haziran 0,66 0,51 0,54 0,82 0,20 0,44
Temmuz 0,35 0,24 0,34 0,40 0,11 0,32
Agustos 0,21 0,17 0,20 0,25 0,07 0,24
Eylul 1,14 0,75 0,67 1,16 0,35 0,97
Ekim 1,77 0,91 0,93 1,72 0,39 1,11
Kasim 2,69 1,73 2,00 2,38 0,66 1,94
Aralk 3,06 2,46 2,36 2,95 0,77 2,38
Ortalama 1,90 1,38 1,41 1,78 0,51 1,49

PAH gruplarinin birikim degerlerinin mevsimsel toplamlarindaki degisimler
sirastyla Sekil 4.71, Sekil 4.72 ve Sekil 4.73’de verilmistir. Buna gore tim PAH
tirlerinin en yuksek birikim degerleri gosterdigi donem Kis mevsimiyken en disiik
birikim degerleri Yaz mevsiminde goriilmistiir. PAH’larin birikim degerleri ilkbahar ve
Sonbahar dénemlerinde birbirlerine oldukga yakindirlar. Kis mevsimindeki yagis
miktarinin diger mevsimlere gbére daha fazla olmasina ragmen PAH’larin bu
mevsimlerdeki yliksek birikim degerleri, PAH’larin soguk donemdeki emisyonlarinin
Pb hari¢ diger eser elementlere gore daha baskin ve karakteristik oldugu goriisini
kuvvetlendirmektedir. Calisma bolgesinde toplanan toplam 6rneklerde, ardisik yas
birikim 6rneklerinde ve kuru birikim érneklerinde 6l¢lilen PAH birikim degerlerinin en
yliksek oldugu ortak dénem soguk dénemdir. Bu durum, bolgedeki PAH
emisyonlarinin soguk donemdeki insan kaynakl faaliyetlerden kaynaklandigi agik bir

sekilde ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.71: PAHpma kuru birikim degerlerinin mevsimsel degisimleri.
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Sekil 4.72: PAHoma kuru birikim degerlerinin mevsimsel degisimleri.
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Sekil 4.73: PAHyma kuru birikim degerlerinin mevsimsel degisimleri.

4.2.3.4. Soguk ve Sicak Donemlerdeki Kuru Birikim Oranlari

Gahsmanin sicak ve soguk donemlerinde toplanan 6rneklerinin toplam
kisimlarinda Olglilen kimyasal parametrelerin soguk doénem ortalama birikim
degerlerinin sicak donem ortalama birikim degerlerine oranlari Sekil 4.74'de
gosterilmistir. Buna gore, soguk donem/sicak dénem oranlari birim degerden daha
fazla olan tiirler sadece ZPAH’lar ve Pb’dir. Birim degere yakin olan iki tiir olan Ca ve
Cr, bélgenin kuru birikim 6rneklerinin karakteristik tlrleri olarak distnilmektedirler.
Diger temel ve eser elementlerin soguk donem/sicak donem oranlarina bakildiginda
ise bu tirlerin sicak donem ortalama kuru birikim degerlerinin daha yiiksek oldugu ve
bu tirlerin atmosferden kuru birikim yoluyla daha ¢ok sicak dénemde giderildigi
sonucuna varilabilir.

Her bir PAH tirliniin ve PAH gruplarinin soguk donem kuru birikim ortalama
degerlerinin sicak dénem kuru birikim ortalama degerlerine oranlari Sekil 4.75'de
gosterilmistir. PAH’larin, soguk dénem/sicak dénem oranlari 2,5 ile 4,3 arasinda
degismekte olup en yiksek oranlara sahip olan tirler BkF (4,3), BaP (4,1) ve Flt
(3,8)'dir. Toplam ve ardisik yas birikim orneklerinde gorilen durumun aksine, kuru

birikim 6rneklerinde 6lgiilen PAH’larin soguk dénem/sicak donem oranlari genel
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olarak molekdl agirliklari arttikca artmaktadir. PAHpwma'larin ortalama orani 2,9 iken

PAHyma’larin ortalama orani 3,6’ya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.74: Turlerin soguk ve sicak donemlerdeki ortalama kuru birikim degerlerinin
oranlari.
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Sekil 4.75: PAH’larin soguk ve sicak donemlerdeki ortalama kuru birikim degerlerinin
oranlari.
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4.3. Yas Birikim Sonuglarinin incelenmesi

4.3.1. Ardisik Alt Olaylardaki Degisimler

Calisma boyunca AYO ile toplanan 59 adet ardisik olmayan (tek olaylar), 128
adet ardisik, toplamda 187 adet yas birikim orneginde olglilen pH, iletkenlik, temel
iyon, temel element, eser element ve PAH gruplarinin 6rnekleme periyodunda
gosterdikleri degisimler Sekil 4.76’da verilmistir.

ilk olarak pH degerlerinin degisimi incelendiginde, ardisik olaylardaki pH
degerlerinin ardisik alt olay sayisi arttikca arttig1 géziikmektedir. Bu durum, ardisik
olaylardaki alt olay sayilar arttikca azalan SO4% ve NOs yas birikim degerleri ile
aciklanabilir. iletkenlik degerlerinin ardisik olaylar esnasinda azalmalari, iletkenlige
neden olan temel iyonlarin ayni siirecte birikim degerlerinin azalmasi ile paraleldir.
Temel elementlerin, eser elementlerin ve ZPAH’larin ardisik olaylardaki birikim
degerlerindeki degisimler de iletkenlik ve temel iyonlardaki degisimlerle oldukga
benzerdir.

Ardisik olaylar arasinda meydana gelen ardisik olmayan olaylara genel olarak
bakildiginda ise o0zellikle iletkenlik degerlerinin ve temel iyonlarin yas birikim
degerlerinin bir sonraki ardisik yagis olayina kadar arttiklari gériilmektedir.

Temel iyonlarin, temel elementlerin, eser elementlerin ve PAH tirlerinin ardisik
olmayan olaylardaki ve ardisik olaylarin tim alt olaylarindaki ortalama yas birikim
degerleri sirasiyla Sekil 4.77 ile Sekil 4.82 arasinda verilmistir. ilgili sekillerde,
terimlerin uzunlugundan kacinmak ve anlasilirhigl arttirmak icin, ardisik olmayan
olaylar “Tek”, ardisik olan olaylar ise “Ard” olarak adlandirilmistir (Ornegin, herhangi

bir ardisik olaydaki 3. alt olayin gésterimi Ard_3’tlir).
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Sekil 4.76: Yas birikim orneklerinde 6lclilen parametrelerin zaman serileri. a) pH, b)
iletkenlik, c) Temel iyonlar, d) Temel elementler, e) Eser elementler, f) SPAH’lar.
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Kimyasal turlerin yagis olaylarindaki ortalama birikim degerleri incelendiginde,
tim tirlerinin ardisik olmayan olaylardaki ortalama birikim degerlerinin, ardisik
olaylarin 1. alt olaylarindaki ortalama birikim degerlerinden daha duisiik oldugu
sonucuna varilmistir. Ornekleyici ve meteoroloji istasyonu tarafindan kaydedilen
yagis baslangic zamanlari incelendiginde, ardisik olmayan olaylarin baslangic
zamanlari 6ncesinde gegen yagissiz slire ortalamasi 52 saat, ardisik olaylarin baslangi¢
zamanlari 6ncesinde gecen yagissiz slire ortalamasi 100 saat olarak hesaplanmistir.
Yagissiz gegen slire arttikga, yas birikim ile atmosferden temizlenemeyen gaz ve
partikiil fazindaki tlrlerin konsantrasyonlarinin da emisyonlara bagh olarak artmis
olacagl disundlirse, calismada 6rneklenen ardigik yas birikim olaylarinin bélgenin
atmosferindeki tirleri ardisik olmayan olaylara gore daha fazla temizledigi sonucuna
varilabilmektedir.

TUm tdrlerinin 2. ve 3. alt olaylardaki ortalama yas birikim degerleri 1. alt
olaylara gore azalma gostermektedir. K, Ca, Si, Al, Fe, Cu, Mn, Ni, Acy, Ace, Ant, BaP
ve Dabh tirlerinin ise 4. alt olaylardaki ortalama birikim degerleri 3. alt olaylardaki
ortalama birikim degerlerinden vyiksektir. Ardisik olaylarin alt olay sayilarinin
artmasiyla beraber tirlerin birikim degerlerinde meydana gelen artislar, sabit
emisyon kaynaklariyla, turlerin atmosferdeki konsantrasyonlarinda meydana gelen
ani yerel/bolgesel degisimlerle ya da atmosferden temizledikleri turleri (bulut igci
temizleme) uzak mesafeler boyunca tasiyabilen yagmur bulutlarinin yagis esnasinda
kimyasal bilesiminde meydana gelen degisikliklerle agiklanabilir. Ardisik alt olaylarin
artmasiyla meydana gelen yas birikim miktarlarindaki artislarin temel sebepleri

ilerleyen boliimlerde ele alinacaktir (Boliim 4.4: Kaynak Analizi ve Tasinim).
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CTek OArd_1 [Ard_2 OArd_3 [JArd_4 [JArd_5
NHe T
50, | T 1
NOy | I
cr [ 1 ]
0 10 20 30 40 50 60
ck- NO3- 5042- NH4+
Tek 18,42 7,50 14,03 1,514
Ard_1 20,02 13,47 23,38 2,238
Ard_2 9,66 6,55 12,07 1,248
Ard_3 5,90 4,00 820 0,778
Ard_4 2,87 3,54 5,84 0,708
Ard_5 1,49 0,77 1,32 0,084

Yas birikim (mg/m3)

70

Sekil 4.77: Temel iyonlarin yagis olaylarindaki ortalama yas birikim degerleri.

MNTek COArd_1 [CArd_2 OArd_3 CArd_4 C1Ard_5

Fe TIl— L]

A TOp—o

Si [ |

Ca
Mg T T TT]

K

Na [ 1 ]

0 10 20 30 40 50 60
Na K Mg Ca Si Al Fe

Tek 10,219 1,266 1,876 12,282 4,495 0,749 0,524
Ard_1 12,482 3,176 2,597 22,702 8,258 1,469 1,068
Ard_2 6,525 1,297 1,470 11,760 4,568 0,651 0,407
Ard_32 4,248 1,131 1,115 8,335 3,233 0,265 0,354
Ard_4 3,580 1,871 1,116 10,197 5,964 0,663 0,519
Ard_5 1,625 0,239 0,512 1,902 0,868 0,104 0,080

Yas birikim (mg/m?)

70

Sekil 4.78: Temel elementlerin yagis olaylarindaki ortalama yas birikim degerleri.
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OTek OArd_1 [Ard_2 OArd_3 [CJArd_4 [JArd_5

Po T 1 T 11

Ni | . [

Mn

Cu | [ |

S o

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Cr Cu Mn Ni Pb

Tek 7,505 13,706 38,188 22,919 6,365

Ard_1 10,815 27,707 65,279 29,494 8,914

Ard_2 7,206 13,564 29,165 22,745 6,456

Ard_3 7,498 10,841 18,400 16,905 5,486

Ard_4 7,875 23,997 33,781 24,183 5,085

Ard_5 0,755 1,892 4,778 5,077 2,853

Yas birikim (pg/m?)

Sekil 4.79: Eser elementlerin yagis olaylarindaki ortalama yas birikim degerleri.

OTek OArd_1 [CArd_2 OArd_3 [CJArd_4 [JArd_5

Flu | I | |

Ace | | [

Acy | | L

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Acy Ace Flu

Tek 0,310 0,139 0,430

Ard_1 0,375 0,178 0,576

Ard_2 0,192 0,113 0,302

Ard_3 0,169 0,112 0,245

Ard_4 0,222 0,124 0,311

Ard_5 0,123 0,087 0,309

Yas birikim (pg/m?)

Sekil 4.80: PAHpmaA'larin yagis olaylarindaki ortalama yas birikim degerleri.
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COTek CArd_1 Ard_2 OArd_3 [JArd_4 Ard_5
Chr | | |
BaA [T TT]
Pyr | I 1 1 ]
Fit | | [ [ |
Ant | | [
Phe | ] | ]
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45

Phe Ant Flt Pyr BaA Chr
Tek 0,793 0,280 0,427 0,488 0,215 0,256
Ard 1 1,110 0,346 0,568 0,650 0,251 0,258
Ard_2 0,709 0,192 0,354 0,412 0,119 0,189
Ard_3 0,627 0,155 0,318 0,332 0,079 0,172
Ard_4 0,554 0,177 0,256 0,361 0,060 0,127
Ard 5 0,298 0,133 0,238 0,285 0,045 0,105

Yas birikim (pg/m?)

Sekil 4.81: PAHowmalarin yagis olaylarindaki ortalama yas birikim degerleri.

OTek DArd_1 [Ard_2 COArd_3 [COArd_4 [1Ard_5

BghiP I ——

DahA ] [ I
Ind | I I
BaP | 1 ]
BkF | I I
BbF | T ]

0,0 01 02 03 04 0,5 06 07 0,8 09 1,0
BbF BkF BaP Ind DahA BghiP
Tek 0,215 0,133 0,132 0,156 0,054 0,127
Ard_1 0,266 0,168 0,171 0,170 0,061 0,143
Ard_2 0,144 0,094 0,092 0,114 0,039 0,093
Ard_3 0,111 0,073 0,076 0,095 0,031 0,071
Ard_4 0,090 0,087 0,081 0,094 0,037 0,069
Ard_5 0,081 0,066 0,059 0,060 0,023 0,058
Yas birikim (pg/m?)

Sekil 4.82: PAHyma'larin yagis olaylarindaki ortalama yas birikim degerleri.

Ardisik yas birikim orneklerinde olcllen tim parametrelerin alt olay bazli
ortalama birikim degerleri kullanilarak, her bir parametrenin 2. alt olaylar ve sonrasi
icin 1. alt olaylara gore ortalama bagil azalma ylizdeleri hesaplanmis ve sirayla Sekil
4.83 ve Sekil 4.84’de gosterilmistir. ikinci ardisik olaylarda % 50’nin {izerinde azalma
gosteren tirler Fe, K, Al, Mn, BaA, CI, NOs’, ve Cu’dur. Cr, Ind, Pb, Chr, iletkenlik, Ni
ve H* parametrelerinin ikinci ardisik olaylarda azalmalari ise % 35’in altindadir. BghiP,

Chr, Flt, Pyr, iletkenlik, Ace ve Flu parametrelerinin 5. Alt olaylardaki azalmalari %
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60’in altindadir. Bu yedi parametrenin disindaki tiim tiirler 5. alt olaylarda, 1. alt

olaylara gore en az %60 en fazla ise % 96’lik azalma gostermislerdir.

Pb
Ni
Mn
Cu
Cr
Fe
Al
Si
Ca
Mg
K
Na
NH,*
S0,%
NO,
Cr
H*
iletkenlik

OArd_2 COArd_3 [CJArd_4 OArd_5

28 38 ] 43 [ 68 |
23 43 [ 18 ] 83 |
55 72 48 | 93 ]

51 61 [ 13 ] 93 |

33 31 ] 27 | 93 ]
62 67 51 [ 92 |

56 75 55 93 J

45 60 28 | 89 |
48 63 I 55 | 92 ]
43 57 [ 57 80 ]
59 64 ] 41 | 92 ]

48 66 ] 71 87 ]
47 67 ] 70 [ 96 ]
48 65 I 75 94 ]
51 70 | 74 24 |
52 71 [ 86 93 ]
22 | [ 65 [ 93 |
25 42 [ 55 54 ]

Sekil 4.83: iletkenlik, H* ve inorganik tiirlerin ardisik yagmur olaylarindaki ortalama
azalma yilzdeleri.

OArd_2 OArd_3 [JArd_4 OArd_5

PAHyma 40 52 [ 50 64 |
BghiP 35 50 [ 51 59 ]
DahA 36 49 | 40 62 |
Ind 33 a4 l 45 | 64 |
BaP 46 55 I 53 65 ]
BkF a3 57 I 48 61 ]
BbF 46 58 | 66 70 |
PAHoma 39 49 | 54 65 |
Chr 27 34 | 51 [ 59 |
BaA 53 69 | 76 82 ]
Pyr 37 49 | 44 56 |
Flt 38 44 [ 55 58 ]
Ant 45 55 49 62 ]
Phe 36 a4 I 50 [ 73 ]
PAHdma 44 50 [ 39 55 ]
Flu 48 57 [ 46 | 46 ]
Ace 37 37 30 51 ]
Acy 49 55 | 41 67 |

Sekil 4.84: PAH’larin ardisik yagmur olaylarindaki ortalama azalma yuzdeleri.
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Hacim ya da siire esasli olarak farkli dizayn ve galisma prensiplerine sahip diger
ardistk yagmur ornekleyicileri ile daha once yapilan calismalar incelendiginde,
calismalar kapsaminda arastirilan tirlerin birikim ya da konsantrasyon degerlerinin
ardisik olay sayisi arttik¢a azaldigi gorilmustir [Akkoyunlu et al., 2011a], [Akkoyunlu
et al., 2013], [Akkoyunlu et al., 2011b], [Baez et al., 1993], [Beverland et al., 1996],
[Jaffrezo and Colin, 1987], [Khare et al., 1996], [Luo, 2001], [Mangoni et al., 1998],
[Narita et al., 2001], [Saylan et al., 2002], [Willey and Kiefer, 1990]. Bu calismalarin
tamaminda sadece pH, iletkenlik ve temel iyon analizleri rapor edilmis olup ardisik
olay sayilarinin artmasiyla tirlerin birikim degerlerinde meydana gelen azalma

ylzdeleri yaptigimiz calismanin temel iyon sonugclari ile oldukca benzerdir.

4.3.2. Literaturdeki Diger Calismalarla Karsilastirma

Avrupa GoOzlem ve Degerlendirme Programi (EMEP) kapsaminda 2011 yilinda
aktif halde calismakta olan 131 istasyonun 88’inde pH, iletkenlik ve temel iyonlarin
Olglimleri, 56’sinda ise temel ve eser elementlerin 6l¢tiimleri yapilmis ve 2013 yilinda
tim kullanicilarin erisimine sunulmustur [EMEP, 2013a]. Sinirlar arasi Kkirlilik
tasiniminin belirlenebilmesi/modellenmesi EMEP programinin en énemli hedefleri
arasindadir. Bu ylzden EMEP istasyonlari genel olarak kirsal ve yerel kirlilikten
etkilenmeyecek olan bolgelere kurulmuslardir. EMEP istasyonlarinin dagilimi, bazi
Ulkeler icin bir adetken bazi Ulkeler icin birden fazla sayidadir. Elde edilen EMEP
istasyonlarina ait temel iyon, temel element ve eser element veri setleri,
calismamizdaki karsilastirmanin daha kolay yapilabilmesi igin azaltma islemine tabi
tutulmustur. Ornegin EMEP agindaki bir iilkede birden fazla istasyon var ise bu
istasyonlarda oOlclilen parametrelerin HAO'lari alinarak her lke icin bir set veri
olusturulmustur. Bu durumda, c¢alismamizda olgilen temel iyon ve pH
karsilastirmalari icin 28 (Ulkenin, temel metal ve eser element O&l¢limlerinin
karsilastirmalari icin 31 Glkenin EMEP verileri kullaniimistir. EMEP raporlamalarinda,
yagis verilerinin  gosteriminde HAO degerleri kullanmaktadir. Dolayisiyla
calismamizdaki EMEP karislamalarinda kullanilan degerler de HAO degerlerdir ve

karsilastirilan parametrelerin ait oldugu 6rnekler ayni zaman dilimine aittir. EMEP
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istasyonlarina ve c¢alismamiza ait pH degerlerinin karsilastiriimasi Sekil 4.85’de
verilmistir. Tum EMEP istasyonlarinin 2011 yili ortalama degeri 5,3 olarak
hesaplanmistir. Kuzey Avrupa’daki Baltik tlkelerine ait pH degerleri 5,0’a yakin ya da
5,0’dan duslktlir. Bunun temel nedeni, yas birikimdeki asitlili§i notralize eden
tirlerden olan Ca Dbilesiklerinin  bu bolgelerdeki toprak ve atmosfer
konsantrasyonlarinin distik olmasidir. Endistriyel Gretimin yogun oldugu merkezi
Avrupa’daki istasyonlara ait pH degerleri genel olarak EMEP ortalama degerine yakin
ya da bu degerin altindadir. Akdeniz bolgesine dogru inildikce yas birikim pH degerleri
genel olarak EMEP ortalamasinin istiinde seyretmektedir. Asit birikimi icin esik deger
olarak kabul edilen 5,6’dan yliksek pH degerine sahip olan istasyonlar Macaristan,
ispanya, Moldova, Ermenistan ve Karadag’dir. Bilyiikcekmece bélgesine ait pH degeri

de EMEP istasyonlarinin en yiksek pH degerleri arasinda yer almaktadir.
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Sekil 4.85: pH degerinin EMEP istasyonlari dlgctimleri ile karsilastiriimasi.

EMEP istasyonlarinda izlenen parametrelerin dlgciimleri yas birikim 6rneklerinin
¢Oziinmis kisimlarinda yapilmaktadir. Calismamizda ¢6ziinen kisimlarda olgllen
temel iyonlarin EMEP istasyonlarinda olclilen degerlerle karsilastiriimasi Sekil 4.86’da
gosterilmistir. Buylkcekmece bolgesine ait yas birikimdeki NOs, SO4* ve Ca?*
degerleri tim EMEP istasyonlarinda olclilen degerlerden yiiksektir. EMEP

istasyonlarina kiyasla ¢calismamizda él¢iilen yiksek NOs ve SO4? degerleri, drnekleme
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bolgesinin kirsal karakteristikte olmadigini agik¢a ortaya koymaktadir. Tirkiye’de ve
Akdeniz bolgelerinde yapilan diger benzer calismalarda rapor edilen yiiksek Ca?*
degerlerinin temel kaynagi CaCOs icerigi yliksek olan toprak olarak isaret edilmistir
[Akkoyunlu et al., 2003], [Al-Momani et al., 1995b], [Alastuey et al., 2001], [Basak and
Alagha, 2004], [Kaya and Tuncel, 1997], [Okay et al., 2002], [Ozsoy and Ornektekin,
2009], [Remoundaki et al., 2011], [Rogora et al., 2004]. Calismamizdaki diger temel
iyon tirlerinin degerleri de EMEP istasyonlarinda olclilen en yiksek alti deger

arasinda yer almaktadir.
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Sekil 4.86: Temel iyon dlgiimlerinin EMEP istasyonlari 6lciimleri ile karsilastiriimasi.

Bu calismadaki temel iyonlarin degerlerinin, Tlrkiye’de daha 6nce yapilan
calismalarla karsilastirilmasi Tablo 4.10’da verilmistir. Bu c¢alismadaki Na* ve CI
degerleri daha once yapilan tim calismalardaki Na* ve Cl- degerlerinin lzerinde
¢ikmistir. Marmara denizi ve Karadeniz’in bu iki tlr acisindan Blylkcekmece boélgesi
Uzerinde oOzellikle cahsmanin vyapildigi 2011 vyilinda oldukca etkili olduklari
soylenebilir. Mevcut Na* ve ClI" degerlerine en yakin degerlerin rapor edildigi
calismalar, istanbul Maslak’ta 2000’de, 2009’da Davutpasa ve Biiyiikcekmece’de,
Maltepe’de (istanbul) 2003’te, Belgrad ormanlik alaninda 1997’de, izmir'de 1991’de

vb. deniz etkisinin yiksek oldugu sahil bolgelerde yapilan calismalardir (Tablo 4.10).
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istanbul ve cevresinde kentsel alanlarda daha énceki yillarda yapilan benzer
calismalarda dlcilen NOs ve SO4% degerlerinin olduk¢a degisken oldugu, 1993’den
bu yana genel olarak azalma gosterdigi fakat bu calismada 6lclilen mevcut NOs3™ ve
S04 degerlerinin istanbul disindaki diger bolgelerde, kentsel ve endiistriyel alanlarda
1992 ile 2003 vyillar arasinda yapilan benzer calismalardan da genel olarak daha
yuksek oldugu gorilmektedir. Tirkiye’de kentsel bolgelerde yapilan yas birikim
calismalarinda, Turkiye’de ve EMEP agindaki kirsal bolgelere gore yiiksek miktarlarda
dlciilen SO4% ve NOs tirlerinin yerel kaynaklarinin evsel 1Isinma, ulasim ve endustriyel
aktivitelerdeki yanma islemleri oldugu belirtilmistir. istanbul’da ve Trakya’nin {i¢ farkli
bolgesinde yapilan diger bir calismada ise, ardisik toplam birikim 6rneklerinde yiiksek
miktarlarda dlcilen SO4% tUrinin Ca?* ile beraberce Trakya bélgesindeki alcitasi
kaynaklarindan zenginlestikleri gértisii ortaya cikmistir [Saylan et al., 2011].

Mevcut calismada ve daha 6nceki calismalarda istanbul’da 6lciilen Ca?*
degerlerinin, istanbul disinda dl¢iilen Ca?* degerlerinden genel olarak daha yiiksek
oldugu sonucuna varilmistir.

Deniz etkisinin genel olarak yiksek oldugu bolgelerde, 2001, 2007 ve 2011
yillarinda Biiylikgekmece’de, 1995’te Amasra’da, izmir'de 1991’de ve Maslak’ta 2000
yillarinda 6lciilen Mg?* degerleri, karsilastirmada 6l¢iilen en yiiksek degerler arasinda
yer almaktadir.

Yiiksek K* degerlerinin rapor edildigi bélgeler Amasra, Istanbul ve izmir
bolgeleri olup bu degerler 17 ile 106 peqg/L arasinda degismektedir. Calismamizda
dlcilen Ca?*, Mg?* ve K* ortalama degerleri en yiksek ilk sekiz deger arasinda yer
almaktadir.

Calismamizdaki NH4* degerinin, istanbul’da 1996 ve 1997 vyillarinda yapilan
calismadaki degerden oldukcga distik oldugu fakat ayni bolgede daha 6nce yapilan
calismalardaki degerlerin yaklasik 1,5 kat {zerinde oldugu gériilmektedir. istanbul
disindaki bolgelerdeki NHs* degerleri incelendiginde ise bu degerlerin mevcut
calismadaki degerin yaklasik olarak iki kati oldugu sonucuna varilabilir. Calismamizda
Olclilen NH4* ortalama degeri, orta siralarda yer alirken en dislik yedinci deger oldugu

gorilmektedir.
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Tablo 4.10: Temel iyon dlciimlerinin Tiirkiye’de daha 6nce yapilan ¢calismalarla karsilastiriimasi.

Referans Konum istasyon Tipi Galismanin  Sdresi pH iletkenlik CI NOs S04~ Na* NHs K Mg? Ca*
Baslangici (Ay)

Mevcut Calisma B.Cekmece/iST Y.Kent/Kent 2011 12 598 484 153,4 50,2 117,2 1449 32,2 17,0 56,5 268,1
[Okay et al., 2002] Kaynarca/iST Kent/End/Sahil 1993 17 5,59 91,0 31,6 3059 69,4 40,7 40,7 23,1 290,0
[Giilsoy et al., 1999] 3 nokta/IST Kent/Sahil 1996 10 6,15 124,0 485,0 150,0 180,0
[Saylan et al., 2009] Belgrad/iST Kent/Orman 1997 8 5,80 77,1 113,6 47,8 182,9 130,3 84,1 10,9 44,1 5079
[Saylan et al., 2011] Maslak/iST Kent 2000 22 6,07 122,0 149,7 17,6 785 959 308 519 699 3384
[Akkoyunlu, 2003] 4 nokta/iST Kent 2001 5 5,26 73,1 21,9 1558 63,0 333 194 288 1740
[Basak and Alagha, 2004] B.Cekmece/ist  Y.Kent 2001 10 5,10 47,9 125,0 33,4 115,2 752 12,8 57,3 199,2 285,0
[Akkoyunlu and Tayanc, 2008] Maltepe (And.) Kent/Sahil 2003 5 5,52 134,8 53,1 81,3 93,9 11,5 51,9 1115
[Uygur, 2008] B.Cekmece/ist  Y.Kent/Kent 2007 6,80 24,2 61,7 11,1 38,4 90,5 330,0
[Alagha et al., 2010] B.Cekmece Y.Kent/Kent 2009 1 6,06 31,6 143,3 59,2 125,4 87,4 200 9,7 23,0 199,0

Davutpasa Kent 7,36 51,9 149,5 78,2 163,8 909 689 84 30,5 219,5
[Akkoyunlu et al., 2003] Gebze/Kocaeli Kent/End 1996 16 6,25 89,4 59,8 298,8 75,2 27,2 11,8 44,4 316,0
[Alagha and Tuncel, 2003] Amasra Kirsal 1995 48 4,99 37,2 23,2 471 4,8 72,8 106,1 164,6 121,5
[Kaya and Tuncel, 1997] Ankara Kent 1992 21 4,70 41,2 355 52,1 66,7 3,6 19,8 132,0
[Tuncer et al., 2001] Ankara Kirsal 1993 60 6,13 18,0 280 560 16,0 640 8,4 11,0 74,0
[Topgu et al., 2002] Ankara Kirsal 1994 28 6,30 28,1 20,4 29,2 48,0 156 86,4 9,8 93 714
[Al-Momani et al., 1995a] izmir Kent/End/Sahil 1991 11 5,64 117,0 23,0 66,0 117,0 43,0 17,0 101,0 81,0
[Ozsoy et al., 2008] Mersin Kent/Sahil 2003 18 6,22 47,8 65,5 285 759 44,2 536 4,7 309 1928
[Demirak et al., 2006] Mugla Kent 2002 3 6,90 23,0 124,0 17,0 30,0 3,5 174,0

(Not: lletkenlik birimi: uS/cm, lyon konsantrasyonlarinin birimleri ueq/L)




Gahsmamizda ¢oziinen kisimlarda olglilen Al, Fe ve eser elementlerin
degerlerinin EMEP istasyonlarinda olglilen degerlerle karsilastirilmasi Sekil 4.87’de
gosterilmistir. Bliylk¢cekmece bdlgesine ait yas birikimdeki Al ve Fe degerleri, EMEP
ortalama degerlerinin altinda olup EMEP istasyonlarindaki en diisiik degerler arasinda
yer almaktadirlar. Calismamizin Cu ve Pb degerleri EMEP ortalama degerlerine
oldukga yakinken, Cr, Mn ve Ni degerleri EMEP istasyonlarindaki arasinda en yuksek
ikinci degerlerdir. Cr’de ispanya, Mn’de isve¢ ve Ni’de ise irlanda en yiiksek degerlere
sahiptirler. EMEP istasyonlarina kiyasla yiksek degerlere sahip Cr, Mn ve Ni tirleri,

bolge atmosferinin bu tirlerce zengin oldugunun bir gostergesi olabilir.
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Sekil 4.87: Temel ve eser element olglimlerinin EMEP istasyonlari dlglimleri ile
karsilastiriimasi.

Yas birikim orneklerinin toplam kisimlarinda 6lcilen Al, Fe, Si, Cr, Cu, Mn, Ni ve
Pb tirlerinin ortalama degerleri, Turkiye’de ve dinyanin diger bolgelerinde daha
once yapilan benzer calismalarda rapor edilen ortalama degerlerle karsilastiriimistir
(Tablo 4.11). Ayni calisma bdlgesinde 2004 ve 2008 yillarinda, Amasra’da 2003’te,
italya’da 1999’da, istanbul Davutpasa’da 2010’da ve Ankara’da 1997’de rapor edilen

Al ve Fe degerleri, calismada 6lglilen degerlerden daha yliksek olarak rapor edilmistir.
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Eser elementler igin de bir karsilastirma yapildiginda, Biylk¢ekmece igin 2004,
Amasra icin 2003 ve istanbul Davutpasa icin 2010 yilinda rapor edilen eser element
degerlerinin, calismamizda rapor edilen degerlerden genel olarak yiksek olduklari
sonucuna variimaktadir.

Karsilastirma tablosundaki her bir tiire ait degerler bliylkten kiiciige dogru
siralanirsa, ¢alismamizda olglilen Mn ve Ni tlrleri sirasiyla 2. ve 4., Al, Cr ve Cu tirleri
7., Fe tird 8. ve son olarak Pb tirii 11. sirada yer almaktadirlar.

Gahsmamizda olgulen Si tlirlintin karsilastirmasi igin ¢ok fazla veri olmasa da,
italya’da sahil bélgesinde 1999 vyilinda rapor edilen deger Biyikcekmece
bolgesindeki degerlerin yaklasik olarak tg katidir.

Blyutkgekmece bolgesinde daha 6nce ve ¢galismamizda olgilen Mn ve Ni tirleri
ve kismen de Cr tiirli, EMEP istasyonlarinin yaninda, Tiirkiye’de ve Diinyada daha
once rapor edilmis benzer ¢alismalar icinde de yiiksek degerlere sahiptirler. Ozellikle
Turkiye’de rapor edilen Pb birikim degerlerinin ise son vyillarda giderek azaldig
sonucuna varilabilir.

PAH’larin yas birikimlerini konu alan ¢alismalarin sayisinin oldukg¢a az olmasi
dikkati cekmektedir. Tiirkiye’de ve diinyada yas birikim 6rneklerinde ol¢lilen ve rapor
edilen ortalama PAH degerleri ile ¢alismamiz kapsaminda toplanan yas birikim
orneklerinin toplam kisimlarinda olgiilen PAH tirlerinin ortalama degerleri Tablo
4.12'de verilmistir.

Kentsel, endiistriyel ve sahil 6zelliklerini tasiyan izmit’te 2007 yilinda yapilan
¢alismada olglilen PAH degerleri, bircok PAH tiri icin en yiksek degerlere sahiptir.
PAH’lar acisindan yapilan bu literatir karsilastirmasinin en ilgi ¢ekici sonuglarindan
biri ise Bolu’da kirsal bir alanda yapilan c¢alismada olcllen ZPAH degerlerinin
ortalamasinin, bu ¢alisma dahil olmak lzere diger tim ¢alismalardan daha yiksek
¢itkmis olmasidir. Kirsal alanda olgilen bu ylksek PAH degerleri, Bolu’'nun tamaminin
dogalgaz ile 1sinmaya gecememis olmasindan dolayr kémir kullaniminin devam
etmesi ile aciklanmistir [Kopri et al., 2012].

Cin’in glineyindeki yliksek niifuslu sehirlerden biri olan Guangzhou’da yanma
ve petrol emisyon kaynakl rapor edilen YPAH degerlerinin ortalamasi ise literatiir

karsilastirmamizda Uglincl sirada yer almaktadir. Ankara’da 2009 yilinda yapilan
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benzer bir galismada ylksek molekil agirlikhh PAH tirleri, yiksek degerlerle 6ne
¢itkmaktadir.

Bu calisma ile Bliylikgcekmece bolgesinde Olglilen 2PAH degerlerinin ortalamasi
da yapilan karsilastirmada dordiincu sirada yer almistir. Calismamizda 6lgulen higbir
PAH tiirti, yapilan karsilastirmada bireysel olarak en yliksek degere sahip degildir. Pyr,
Bursa’da 2011 yilinda yapilan ¢alismadaki degerden sonra, BaA ise izmit'te 2007
yihinda rapor edilen degerden sonra ikinci sirada yeral maktadir. Calismamizda dlgillen
diger PAH tirleri ise literatiir degerlerinden sonra en az Uglincu en fazla ise besinci
siradadirlar.

Calismamizda soguk donemde 6lclilen PAH tirlerinin birikim degerlerinin sicak
donemde 6lgllen birikim degerlerinden ¢ok daha fazla olmasi, Tiirkiye’de daha 6nce
yapilan tim benzer calismalarin dénemsel oranlarinda da rapor edilmistir. Bu
calismalarda, PAH’larin soguk donemlerde yiksek miktarlarda birikim
gostermelerinin temel sebepleri, soguk donemlerde artan evsel amacl i1sinma
faaliyetleri ve karisim yiksekliginin azaldigi kararli atmosfer sartlari olarak
belirtilmistir [Birgll et al., 2011], [Esen et al., 2008], [Gaga et al., 2009], [Gaga and
Tuncel, 2003], [KOpri et al., 2012], [Pekey et al., 2007].
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Tablo 4.11:Temel ve eser element dlgiimlerinin Tlrkiye ve Diinyadaki diger ¢alismalar ile karsilastirilmasi.

Referans Konum istasyon tipi Al Fe Si Cr Cu Mn Ni Pb
AYB:325 231 2.012 30 64 151 8,8 2,6
Mevcut Galisma B.Cekmece Y.Kent/Kent
TB:953 654 2841 85 5,7 658 153 3,0
[Basak and Alagha, 2004] B.Cekmece Y.Kent 11.562 9.011 27,3 118 143 25,7 30,8
[Uygur, 2008] B.Cekmece Y.Kent/Kent 7.660 2.750 58 14,5 7,7 1.47
[Alagha et al., 2010] B.Cekmece Y.Kent/Kent 650 356 6,6 12,8 20,1 9,8 4,4
Davutpasa Kent 2.658 1.528 14,6 20,7 54,8 12,5 9,1
[Alagha and Tuncel, 2003] Amasra Kirsal 10.110 7.540 11,73 100 10,0 18,2 12,3
[Kaya and Tuncel, 1997] Ankara Kent 980 750 30 61 41 19,1
[Muezzinoglu and Cizmecioglu, 2006] izmir Kent/End/Sahil 17,2 19,7 7,4 7,0
[Ozsoy and Ornektekin, 2009] Mersin Kent/Sahil 485 743 57 39 190 7,2 11,4
[Al-Momani et al., 1998] Antalya Kirsal/Sahil 580 9,0 4,9 24,0 10,0
[Koulousaris et al., 2009] Yunanistan Kirsal/Sahil 692 428 1,2 29 74 1,2 33
[Guerzoni et al., 1999] italya Sahil 2.780 1.523 7.894 0,9 1,9
[Al-Momani et al., 2008] Urdiin Kent 93,9 25,8 09 42 37 19 24
[Al-Momani, 2008] Urdiin Kirsal 340 270 22 3,1 1,7 21
[Singh et al., 2007] Hindistan  Kent 56,4 69,16 95 04 69 07 1,2
[Hu and Balasubramanian, 2003] Singapur Kirsal/Sahil/End 18,4 23,9 1,6 56 28 39 34

(Konsantrasyonlarinin birimleri ug/L, AYB: Ardisik yas birikim sonuglari, TB: Toplam birikim sonuglari)
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Tablo 4.12: PAH 6lguimlerinin Turkiye ve Dinyadaki diger ¢alismalar ile kargilastirilmasi.

Referanslar Konum istasyon tipi Acy Ace Flu Phe Ant Flt Pyr BaA Chr BbF BkF BaP Ind DahA BghiP ZPAH
Mevcut Calisma istanbul Y.kent/Kent 102,5 51,1 152,5 306,5 952 158,6 1815 66,6 83,0 72,2 458 459 51,6 18,1 42,2 1473
[Pekey et al., 2007] izmit Kent/End 126,0 639,0 82,0 366,0 874,0 383,0 1480 96,0 76,0 231,0 71,0 66,0 75,0 750 64,0 3085
[Birgll et al., 2011] Bursa Kent/End 220,1 17,2 291,6 293,3 50,7 783 47,4 40,2 324 32,1 5,1 393 1148
[Kopri et al., 2012] Bolu Y.kent 110,0 201,0 366,0 140,0 530,0 946,0 73,0 27,0 1943,0 110,0 60 7,0 20,0 150 34,0 4528
[Gaga et al., 2009] Ankara Kent 30,0 18,0 66,0 230,0 77,3 1510 101,0 33,0 76,0 48,0 63,0 9,7 480 951
[Park et al., 2001] A.B.D. Kent/End/Sahil 0,6 1,0 1,6 7,0 0,5 1,7 5,0 63 25 33 36 06 3,5 37
[Skrdlikovd et al., 2011] Cek Cum. Y.kent 0,8 0,7 19 151 3,0 23,0 164 3,7 4,9 98 35 33 26 25 2,0 93
[Wang et al., 2010] Cin Kirsal 16,6 33,3 3,6 7,8 61 1,8 3,1 26 20 23 2,0 81
[Huang et al., 2009] Cin Kent 102,9 39,0 163,1 4454 478,0 1744 86,1 61,0 107,7 688 629 31,2 504 43,9 1915
[Yanetal., 2012] Cin Kent 51,1 21,7 691 786 91,1 27,7 180 5,1 6,3 9,0 365 6,5 421
[Ollivon et al., 2002] Fransa Kent 1,0 99 451 28 744 750 190 42,2 282 11,8 152 12,2 2,2 169 356
[Motelay-Massei et al., 2002]  Fransa End/Sahil 2,1 32 196 06 239 211 50 143 135 56 58 59 13 123 134
[Bodndr and Hlavay, 2005] Macaristan  Kirsal 253 94,1 64 785 64,7 216 384 42,8 20,0 22,9 32,4 18,6 25,7 492
[Grynkiewicz et al., 2002] Polonya Kirsal 15,0 7,1 200 600 880 740 510 50 10,0 65 25 320 66 48 10,0 393

(Konsantrasyonlarinin birimleri ng/L)




4.3.3. Asiditenin Notralizasyonu

4.3.3.1. pH Frekans Dagilimi

Calisma siiresince toplanan tiim ornekler tiplerinin pH degerlerine ait frekans
dagilimlari Sekil 4.88’de verilmistir. AYO ile toplanan tiim érneklerinin % 59,4’ 5,75
ile 6,50 arasinda pH degerlerine sahiptir. Toplam 6rnekler arasinda pH degerleri 5’in
altinda olan bir adet 6rnek vardir ve toplam 6rneklerin % 9,1’ine tekabiil etmektedir.
Ardisik yagmur orneklerinin 15 tanesinin pH degeri 5’in altinda oOl¢lilmis olup

toplamda % 5,3’e karsilik etmektedir.
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Sekil 4.88: pH degerlerinin frekans dagilimlari.

Asit birikimi olarak kabul edilecek 6rneklerin toplandigi aylar Ocak, Subat, Mart,
Nisan, Kasim ve Aralik aylaridir ve bu aylar calismada belirtilen soguk donemi ifade
eden aylardir. Bu olaylarin bliyik ¢cogunlugu ardisik olmayan orneklerde meydana
gelmistir. Soguk donemde gozlemlenen asit birikimi olaylarinin temel sebepleri, asit

birikimine neden olan SO4? ve NOs birikim degerlerinin en yiksek oldugu surecin
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soguk donem olmasi ve asiditeyi notralize ettigi disindlen tirlerin kimyasal

bilesimdeki ylzdelerinin soguk donemde daha az olmasidir.

4.3.3.2. Siilfat/Nitrat Orani

Yagis kimyasi calismalarinda kullanilan SO4%/NOs™ orani, ¢alisma bdélgesindeki
kirlilik dizeyinin belirteglerinden biridir [Alagha and Tuncel, 2003], [Singh et al.,
2007]. Cahismamizdaki hacim agirlikli ortalama degerler kullanilarak belirlenen
esdeger (equivalent) SO4>/NOs orani ile EMEP istasyonlar icin hesaplanan bu
oranlarin karsilastirilmasi Sekil 4.89’da verilmistir. Calismadaki 2,34’lik bu oran EMEP
istasyonlarindaki yiksek oranlara sahip istasyonlara yakin olup ¢alisma bdlgesinde
asit birikimini kontrol eden tiiriin SO4% oldugunu géstermektedir. isvicre hari¢ tim
EMEP istasyonlarinda da 1,24 ile 6,13 arasinda degisen bu oran EMEP istasyonlarinin
bulundugu Ulkelerdeki baskin asitleyici tiirin SO4%> olduguna isaret etmektedir.
Calismadaki SO4%>/NOs™ oraninin aylik degisimlerine bakilacak olursa (Sekil 4.90), bu
oranin Mayis ayi hari¢ 1,97 ile 2,80 arasinda degistigi, soguk dénemde daha yiksek
degerlere sahip oldugu fakat SO42 turiiniin ¢calismanin tamaminda baskin asitleyici

tir oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.89: SO4% / NO3™ oraninin EMEP oranlari ile karsilastiriimasi.
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Sekil 4.90: SO42/NOs™ oraninin aylik degisimi.

4.3.3.3. Asiditeyi Olusturan Tiirlerin Notralizasyonu

Calisma siiresince yagmur orneklerinde olgllen anyon ve katyon tirlerinin
yeterliligi, toplam katyonlarin esdegerlerinin toplam anyonlarin esdegerlerine
oraninin (Zkatyonlar/Zanyonlar) her bir 6rnek icin karsilastiriimasi ile kontrol
edilmistir (Sekil 4.91). iyon o&lciimlerine biitiin temel anyon ve katyonlar dahil
edilmisse, toplam katyonlarin toplam anyonlara orani birim degere yaklasmaktadir.
Olclilemeyen iyon tiirlerinin artmasi ile bu oran birden uzaklasmaktadir. Bikarbonat
(HCO3") ve organik asitlerin, iyon dengesinin kalitesinde olumlu yonde rol oynadiklari
belirtilmistir [Al-Momani et al.,, 1995a]. Buna gore g¢alisma igin hesaplanan
Ykatyonlar/Zanyonlar orani 1,17’dir ve iyon dengesinin R degeri de 0,845’tir. Birim
degerden 0,17 seviyesinde daha fazla olan bu oranin ¢alismada 6lg¢lilmeyen HCOs
tirinden kaynaklandigi disinilerek olasi bu eksikligin kontrolli, teorik olarak
hesaplanan HCOsz  degerlerinin iyon dengesine eklenmesiyle kontrol edilmistir
[Demirak et al., 2006]. Yapilan kontrol sonrasinda oranda sadece 0,02’lik, R degerin
de ise 0,005’lik bir iyilesme oldugu goriilmustlr. Literatirde daha 6nce yapilan
calismalar kontrol edildiginde, calismamizda hesaplanan Xkatyonlar/Zanyonlar
oraninin kabul edilebilir seviyede oldugu sonucuna varilmistir [Shen et al., 2012], [He

and Balasubramanian, 2009], [Demirak, 2007].
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Sekil 4.91: Yas birikim orneklerinin ¢oziinmus kisimlarindaki temel iyon dengesi.

Yas birikim calismalarinda kullanilan H*/(SO42+NOs’) orani, yas birikim
orneklerindeki asiditenin noétralizasyonu hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir.
Nétralizasyonun olmamasi durumunda H*/(SO4*+NOs’) oraninin birim degeri vermesi
gerekir. Asiditenin noétralizasyonu arttik¢a bu oran azalmaktadir [Alagha, 2000]. Tim
ornekler icin hesaplanan bu oranin yillik ortalamasi 0,02 olup calisma boyunca yas
birikimdeki asiditenin % 98’i nétralize olmustur. H*/(SO4>+NOs) oranin ayhk
degisimleri Sekil 4.92’de gosterilmistir. Calismanin sicak donemindeki nétralizasyon
soguk doneme gore oldukca fazladir. Tiirkiye’de daha 6nce yapilan ¢alismalarda da
rapor edilen bu durumun temel sebebi, noétralize edici tlrlerin sicak dénemlerde
atmosferde daha fazla bulunmalaridir [Akkoyunlu et al., 2003], [Basak and Alagha,
2004], [Tuncel and Ungor, 1996].
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Sekil 4.92: H*/(SO4*+NOs3’) oraninin aylik degisimi.

4.3.3.4. Nétralizasyon Kaynaklan

Asitleyici potansiyel (AP) terimi, asit birikimine neden olan SO4? ve NOs
tirlerinin toplamini, notralizasyon potansiyeli (NP) terimi ise Ca%*, NH4*, K* ve Mg?*
tirlerinin toplamini ifade etmektedir [Alagha, 2000], [Possanzini et al., 1988],
[Prathibha et al., 2010]. Yagmur sularindaki asitliligi kontrol eden bu temel katyonlar,
rlizgar vasitaslyla acgik arazilerden ve yollardan kalkan tozlar, volkanik patlamalar,
Akdeniz Ulkelerini etkileyen Sahra tozu, glibrelerin riizgar erozyonu, yollarin bakim ve
yikimlari, asfaltsiz yollardaki ulasim faaliyetleri gibi dogal ve insan kaynakli faaliyetler
sonucunda atmosferde zenginlesirler. Asitleyici olan anyonlarin ve noétralize edici
Ozellige sahip olan katyonlarin kombinasyonlari arasindaki ilgilesimler Tablo 4.13’de
verilmistir. Buna gore Ca?* tirl tek basina AP tirleriyle 0,832 degerinde ilgilesim
gostermistir. Diger notralize edici tiirlerin eklenmesiyle olusan NP ile AP arasindaki
ilgilesim az bir artisla 0,858 degerine ulasmistir.

Calismadaki yas birikim olaylarinda dlgtlen NH4*, Ca?*, Mg?* ve K* turlerinden
meydana geldigi disiniilen asit notralizasyonu, noétralizasyon faktorlerinin (NF)
hesaplanmasi ile de dogrulanmistir. Buna gore bu dort tliriin notralizasyon
faktorlerinin siralamasi NF(ca2+): 1,44 > NF(vg2+): 0,23 > NF(nHa+): 0,15 > NF+): 0,07

seklindedir. Tim yas birikim érneklerinde 6lgiilen NH4*, Ca*, Mg?* ve K* tiirleri igin
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hesaplanan NF degerlerinin H* konsantrasyonlari Uzerindeki etkileri Sekil 4.93’te

gosterilmistir. Tarlerin NF degerleri arttikca H* konsantrasyonlarinda azalma

beklenmektedir. H* konsantrasyonlarinda meydana gelen en belirgin azalma NF

degeri en ylksek olan Ca?* tirinden kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.13: Anyon ve katyon kombinasyonlari icin korelasyon katsayilari (P).

iyonlar NOs;  nssSOs2 NOs + nss SO4*
Ca*? 0,806 0,827 0,832
Mg*? 0,734 0,684 0,710
NH4* 0,653 0,582 0,614
K* 0,564 0,499 0,528
Ca*? + Mg*? 0,827 0,840 0,847
Ca*2 + Mg*? + NHs* 0,849 0,854 0,864
Ca*?+ Mg+ NH,* +K* 0,846 0,846 0,858

P > 0,75 kosulu icin mavi renkte bicimlendirme yapilmistir

nss: Deniz tuzu olmayan
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Sekil 4.93: NF’lerine bagli olarak H* konsantrasyonundaki degisimler.

Coklu regresyon analizi, calisma siresince toplanmis yas birikim érneklerindeki

nétralizasyon kaynaklarinin belirlenebilmesi icin uygulanmistir. Bu yéntem ile SO4*

ve NOgs  tirlerinin hangi tlrler ile ne seviyede notrlestikleri ortaya konabilmektedir.
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Goklu regresyon analizi ©Oncesinde kullanilacak olan tim parametrelerin
konsantrasyon degerleri, O ile 1 arasina standardize edilmistir. Coklu regresyon analizi
uygulamasinda, bagimli degiskenler formundaki SO4? ve NOs" tiirleri segilmis olup
bagimsiz degisken olarak notralizasyonu etkileyebilen H*, Ca?*, NH4*, Mg?* ve K*
turleri segilmistir. Coklu regresyon analizi, tiim veri seti icin, pH’nin 5,6’dan kiguk ve
5,6’dan blylk oldugu alt veri setleri icin uygulanmis ve sonuglar Tablo 4.14’de yer
almaktadir.

Buna gore tum veri seti icin olusturulan SO4%> ve NOs modelleri veri setini
sirasiyla % 78,1 ve % 78,6 dogrulukla agiklayabilmislerdir. NOs™ notralizasyonun %
50,7’si Ca®*, % 35,3’ Mg* ve % 11,1i NHs* tirleri ile aciklanmistir. SO4*
nétralizasyonun % 51,5’i Ca?*, % 36,2’si Mg?* ve % 8,86’sI NHa4" tiirleri ile agiklanmustir.
Ca%*, Mg?* ve NHs* tirlerinin SO4* ve NOs turleri tzerindeki etkileri oldukca
benzerdir. K* tlriiniin notralizasyonda etkisiz oldugu ortaya ¢ikmistir. pH’'nin 5,6'nin
Uzerinde oldugu veri setinde Mg?* tiiriiniin nétralizasyondaki etkisi biraz daha baskin
hale gelmektedir. pH’nin 5,6’nin distk oldugu durumlarda ise nétralizasyonu kontrol

eden tek tir Ca iyonudur.

Tablo 4.14: SO4% ve NOs™ turlerinin nétralize edici tiirlerle coklu ilgilesim analizi.

Veri tiiri R?  [NOs]=Bo+ B1[H"]+ B2 [NHa*] + B3 [K*] + B2 [Mg?*] + Bs [Ca?*]

Bo B1 B2 Bs Ba Bs
Tdm veri seti 0,781 -0,011 -0,020 0,099 -0,046 0,316 0,454
pH < 5,6 0,689 0,005 0,007 0,107 0,040 0,039 0,597
pH>5,6 0,799 -0,012 -0,116 0,094 -0,026 0,413 0,379
Veri tird R*  [SO4?] = Bo+ B1 [H] + B2 [NH4'] + B3 [K*] + Ba [Mg**] + Bs [Ca**]
Bo B1 B2 B3 Ba Bs
Tim veri seti 0,786 -0,009 -0,004 0,076 -0,182 0,310 0,441
pH<5,6 0,912 0,008 0,037 0,028 -0,069 0,092 0,575
pH>5,6 0,795 -0,013 0,010 0,083 -0,168 0,387 0,373

Noétralizasyon kaynaklarinin belirlenebilmesi konusunda uygulanan testlerin
verdigi bilgiler 1siginda, SO4% icin yas birikim drneklerindeki nétralize olmus tiirlerin
muhtemel formlari CaSOs, MgSOs ve (NH4)2SOs iken NOs icin yas birikim
orneklerindeki notralize olmus tirlerin muhtemel formlari Ca(NQOs);, Mg(NOs)2 ve

NH4NOs olarak siralanabilir.
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4.3.4. Tiirlerin Coziinurliikleri

Ekosistemler icin bircogu toksik 6zellik gbsteren eser elementlerin ve PAH’larin
¢Ozlinlrluk degerleri, biyolojik olarak kullanilabilir olmalarini belirler. Bu kirleticiler
alici ortamlara hem partikiil hem de yas birikimde ¢6ziinmus halde ulasirlar.
Organizmalar, partikil formdaki toksikleri direkt olarak bilnyelerine katamazlar.
Dolayisiyla kirleticilerin yas birikimdeki ¢dziinmus kisimlari, ¢ézinmemis kisimlarina
kiyasla gevre lizerinde daha fazla etkilidirler.

Yas birikim orneklerinin ¢6ziinmus kisimlarinda 6lglilen konsantrasyon ya da
birikim degerlerinin toplam kisimda 6l¢lilen konsantrasyon yada birikim degerlerine
oranlarinin ylzdelik olarak gosterimi “¢oziinlrlik” olarak tanimlanmistir. Burada
tanimladigimiz ¢ézindrlik terimi, literatlirde yayinlanan ¢alismalarin hemen hemen
hepsinde “solubility” terimi olarak kullaniimaktadir [Al-Momani et al., 1995b],
[Alastuey et al.,, 2001], [Basak and Alagha, 2010], [Basak and Alagha, 2004],
[Gunawardena et al., 2013], [Muezzinoglu and Cizmecioglu, 2006].

Yas birikim orneklerinde olgilen kimyasal tiirlerin, tim veri setindeki, pH nin
5,6’dan kiicik ve 5,6’dan bilyik oldugu alt veri setlerindeki ¢ozlnirlik degerleri Sekil
4.94 ve Sekil 4.95’de gosterilmistir. Bu iki sekilde de, tlrlere ait ¢ozunurlik degerleri
sekillerin altindaki tablolarda, pH 5,6’dan kiigclik ve pH 5,6’dan biiylk veri setlerindeki
¢Ozlinlrlik degerlerinin tiim veri setindeki ¢cozlinirlik degerlerine gore degisimleri %
olarak veri sttunlarinin i¢lerinde ya da Ustlerinde gosterilmistir. Al, Fe ve Si tiirleri en
dislik ¢ozlinlrlik degerlerine sahipken en yiksek cozlintrlik degerleri K, Na ve Ca
turleri igin hesaplanmistir. Eser elementlerden Cu, Ni ve Mn’nin ¢ozlnurlik degerleri
% 50’nin Uzerindedir. DahA digsindaki PAH’larin ¢6zlnirlik degerleri molekal
agirhklarina bagh olarak degismektedir. PAH’larin molekdl agirliklari arttikga
¢Ozlinlrlik degerleri azalmaktadir. DahA tlriinin ¢ozlntrlik degeri, orta molekdl
agirhkli gruptaki Chr ve BbF tiirlerine yakin olarak hesaplanmistir. ZPAH’larin ortalama
¢ozunurluk degeri % 44,9 olarak hesaplanmistir.

Kirlilik yaki fazla olan bulutlarin alici ortamlara biraktigi yagis olaylarinda
Olclilen dustk pH degerlerine, kirletici parametrelerin yiksek birikim degerlerinin
eslik etmekte oldugu daha 6nceki calismalarda rapor edilmistir. pH degerinin 5,6’dan

dislik oldugu durumlardaki Al, Pb, Mg, Mn ve Na tirlerinin ¢ozlintrlik degerlerinde
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en az %5 (Mn igin) en fazla % 25’lik (Al igin) artis gortlmustiir. Distik pH degerlerinde,

PAH’larin ¢ozlnirlik degerlerinde genel olarak bir azalma goziikse de bu degisim

istatistiksel olarak anlamli degildir. Yas birikim drneklerinin yaklasik olarak % 13’Ginlin

pH degerinin 5,6’nin altinda olmasi, pH ve ¢ozinirlik arasindaki iliskinin tam

manaslyla ortaya konulabilmesine imkan vermemistir.

OTimveriseti OpH<5,6 pH>5,6
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Al Fe Si Pb Cr Mg Cu Ni Mn K Na Ca
Tim veriseti 4,1 12,1 12,1 23,3 33,5 52,7 53,5 59,9 63,4 74,6 79,6 81,2
pH<5,6 5,5 11,2 11,5 27,2 27,6 61,4 51,4 62,7 66,7 75,8 84,8 84,5
pH=>5,6 3,8 12,3 12,3 22,4 34,9 50,6 54,0 59,3 62,6 74,3 78,3 80,4
Sekil 4.94: Temel ve eser elementlerin ¢ozinurlik degerleri.
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Sekil 4.95: PAH’larin ¢6zunlrlik degerleri.
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4.3.5. Tiirlerin Biiyiikgekmece Golii’'ne Birikim Akilar

Calismada incelenen tirlerin Blylk¢cekmece Goli'ne birikim akilari, tirlerin
yillik toplam birikim degerleri ile Bliyikcekmece Goli yizey alanin (28,47 km?)

garpimi suretiyle hesaplanmistir (Tablo 4.15).

Tablo 4.15: Turlerin Blylkgekmece G6lu’ne birikim akilari.

Mevcut ¢alisma (2011) | [Alagha et al., 2010]
Turler Yillk toplam | Biylkcekmece goliine toplam birikim
birikim (mg/m?) (ke/yl)
s0,” 2.864 81.531 90.000
cr 2.769 78.824 79.900
Ca 2.729 77.699 72.400
Na 1.696 48.280 64.400
Si 1.607 45.747
NO; 1.584 45.083 53.000
Al 541 15.389 16.950
Fe 371 10.558 9.575
Mg 350 9.952 15.500
K 338 9.617 21.000
NH," 331 9.432 5.900
Mn 32,0 910 990
Ni 7,20 205 120
Cr 4,48 127 130
Cu 3,27 93,1 175
Pb 1,47 419 73
H 1,39 39,7 52,1
Phe 0,156 4,44
Pyr 0,092 2,63
Flt 0,081 2,30
Flu 0,078 2,21
Acy 0,052 1,49
Ant 0,048 1,38
Chr 0,042 1,20
BbF 0,037 1,05
BaA 0,034 0,965
Ind 0,026 0,748
Ace 0,026 0,741
BaP 0,023 0,665
BkF 0,023 0,664
BghiP 0,023 0,643
DahA 0,009 0,262
IPAH'lar 0,751 21,384
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2011 yilinda Blyuikcekmece Goli’ne en ¢ok biriken ilk tig tiir SO4%, Cl- ve Ca olup
yillik birikim miktarlari sirasiyla 81,5, 78,8 ve 77,7 ton’dur. BaP, BkF, BghiP ve DahA
tirleri ise sirasiyla 0,665, 0,664, 0,643 ve 0,262 kg'lik degerler ile Bliylk¢cekmece
Goll’'ne ¢alisma siiresince en az birikim gosteren tirlerdir.

Tirlerin gcalisma boyunca Bliyiikgekmece Goli’ne biriktikleri miktarlar ile ayni
Bolgede 2009 yilinda yapilan diger bir calisma igin hesaplanan birikim akilarinin da
karsilastirilmasi yapiimistir [Alagha et al., 2010]. Mevcut calismamizda 2011 yih
boyunca kaydedilen ve 2009’da bir yil boyunca ayni 6rnekleyici ile yapilan referans
calismada kaydedilen toplam yagis miktarlari birbirlerine oldukga yakin olup (%
4,45’lik fark) sirasiyla 35,9 ve 37,5 mm’dir. 2009 yilindaki ¢alismaya goére mevcut
calismamizda daha az birikime ugrayan tirler sirasiyla K (- % 54,2), Cu (- % 46,8), Pb
(-9%42,2), Mg (- % 35,8), Na (- % 25) ve H* (- % 25)’dir. Calismamizda, referans alinan
calismaya gore daha fazla biriken tirler ise sirasiyla Ni (% 70,8) ve NH4* (% 59,9)
tirleridir. Her iki calisma icin de hesaplanan Fe, Ca, CI', Cr, Mn, Al ve SO4* tiirlerinin
Buylkcekmece Goli'ne yillik birikim miktarlari arasindaki degisimler % 10’un

altindadir.

4.4. Kaynak Analizi ve Tasinim

4.4.1. Zenginlesme Faktorleri

Calisma kapsaminda olclilen bazi temel iyonlarin denizel zenginlesme faktorleri
(ZFp) hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda, ilgili tiirlerin deniz suyundaki konsantrasyon
degerleri, literatirde siklikla referans olarak kullanilan calismalardan alinmistir
[Church et al., 1982], [Keene et al., 1986], [Wilson, 1975]. Cl iyonunun referans tir
olarak kullanildigi ZFp hesaplamalarinin yaninda, temel iyonlarin deniz tuzu
fraksiyonlari (ss) ve deniz tuzu olmayan fraksiyonlari (nss) da hesaplanmistir (Tablo
4.16). ZFp hesaplamalarinda kullanilan diger referans tir olan Na iyonunun % 73,7’si
deniz kaynakhdir. Calisma bolgesinin Marmara denizine olduk¢a yakin olmasi ve
Karadeniz’den de etkilenebiliyor olmasi, Na* ve CI- tirlerinin Tirkiye’de benzer
calismalara gore yiiksek seviyelerde él¢lilmesine neden olmustur. Mg?*, K*, SO4% ve

Ca?* turlerinin deniz tuzu fraksiyonlari sirasiyla % 58,2, % 24,1, % 14,2 ve % 2,95'tir.
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Bu durumda, SO4% ve Ca?* turlerinin yas birikim 6érneklerinde 6lgiilen degerlerinde

deniz tuzu etkisinin oldukga az oldugu soylenebilir.

Tablo 4.16: Yagmur suyundaki temel iyonlarin deniz suyu ile karsilastirilmasi.

SO4* Na* K* Mg*? Ca*?
Yagmur suyu orani (X/CI") 1,33 1,11 0,171 0,334 3,19
Deniz suyu orani (X/CI") 0,104 0,862 0,019 0,196 0,038
ZFp 12,7 1,28 9,09 1,71 84,2
SSF (%) 14,2 73,7 25,5 75,0 2,95
NSSF (%) 85,8 26,3 74,5 25,0 97,1

Karasal zenginlesme faktorlerinde (ZFx) referans tir olarak kullanilan Al’'nin ve
ZFx degerleri hesaplanan diger tim elementlerin karasal konsantrasyon degerleri,
Taylor [1964] tarafindan olusturulan element tablosundan alinmistir. Hesaplanan bu
ZFx degerleri, istanbul ve Trakya bélgesi icin yapilan bir calismada rapor edilen
elementlerin karasal konsantrasyon degerleri ile kontrol edilmis ve istatistiksel olarak
benzer sonuclar ortaya ¢ikmistir [Coskun et al., 2006].

ZF degerleri, yas birikim 6rneklerinin toplam kisimlarinda 6l¢tilen degerler igin
yapilmistir (Sekil 4.96). ZFx = 10 degerini gegcmeyen elementleri zenginlesmemis, 10
ila 100 arasindaki degere sahip olanlari zenginlesmis ve 100'den biylik degere sahip
olanlari asiri zenginlesmis olarak kabul edilmistir. Fe, Si ve Mn tirlerinin en 6nemli
kaynaklarinin toprak oldugu, Cr, K, Mg, Cu, Ca, Ni ve Na tlrlerinin topraktan farkl bir
kaynaktan zenginlestikleri, Pb’nin ise topraga kiyasla asiri 6lclide zenginlestigi
sonucuna varilmistir.

Denizel ve karasal zenginlesme faktorlerine beraberce bakildiginda, Cl, Na ve
Mg tirlerinin temel kaynaginin bélge atmosferine yayilan deniz tuzlari oldugu, Na'nin
% 26,3’lik ve Mg’'nin % 25’lik kisimlarinin toprak ya da insan kaynakli faaliyetler
olabilecegi sonucuna varilmistir. Ca’nin hem denizel hem de karasal zenginlesme
faktori bu tlrin deniz ve topraktan farkli bir kaynaktan atmosfere yayildigini
belirtmektedir. K'nin % 25’i deniz tuzu ile agiklanirken, 10’un Uzerinde hesaplanan

karasal zenginlesme faktorli bu tdriin yanma kaynakli olabilecegi ihtimalini
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arttirmaktadir. Cr, Cu, Ni ve Pb’nin topraktan kaynaklanmadiklari ve insan kaynakl

faaliyetlerce bolge atmosferinde zenginlestikleri distnulebilir.
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Karasal zenginlesme faktorii
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Sekil 4.96: Temel ve eser elementlerin ZFx degerleri.

4.4.2. ilgilesim Matrisi

Ornekleme siiresince kaydedilen meteoroloji verisi ile yas birikim érneklerinin
toplam kisimlarinda 6lgllen tiim parametreler icin olusturulan ilgilesim matrisi Tablo
4.17’de verilmistir.

Gaz ve partikil fazdaki kirletici tlrler vyas giderimle atmosferden
temizlenemedikleri slire iginde, meteorolojik faktorlerin de etkisiyle yuksek
konsantrasyon degerlerine ulasabilirler. Atmosferde, yagissiz gecen sulrelerin
ardindan meydana gelen ilk yagis olayiyla birlikte yliksek seviyede bir temizlenme
gerceklesir. ilgilesim sonuclarina gére, yagissiz gecen siirelerin artmasina paralel
olarak, tirlerin yas birikim degerlerinde de artislarin meydana geldigi gérilmektedir.
Sicak donemlerde daha az sikhkta yagislarin meydana gelmesi ve bu donemlerde
toprak kaynakli elementlerin atmosferdeki miktarlarinin soguk dénemlere gére daha
fala olmasi, ilk yagis olaylari ile birlikte bu tiirlerin daha fazla giderilecegi tahmin

edilebilir.
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lIgilesim sonuglarina bakilirsa, toprak elementlerinin yaninda NOs’, Cr, Cu ve Mn
turleri de ilk yagislarla birlikte yiksek birikim degerleri géstermislerdir. Cr, Mn, Ni ile
Acy, Ace, Flu, Pyr, Chr, Bkf ve BaP gibi PAH tlirlerinin birikim degerlerinin, gliniin erken
vakitlerinde meydana gelen yagis olaylarinda daha fazla oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Yiksek iletkenlik degerlerine karsilik gelen temel iyonlarin, temel elementlerin
ve eser elementlerin (Pb harig) ylksek birikim degerleri de, ardisik yas birikim
olaylarinin ilk evrelerinde yerel kirligin temizlenmesi goristini gliclendirmektedir.
Cunkl ardisik yagislarin ikinci ve sonrasindaki alt olaylarinda iletkenlik degerleri ve
trlerin yas birikim degerlerinde degisik oranlarda azalmalar gézlemlenmistir (Sekil
4.76).

Karisim ylksekligi ile rizgar hizi arasinda 0,503 degerinde anlamli bir ilgilesime
rastlanilsa da, karisim yiiksekliginin tirlerin yas birikimleri Gzerinde ciddi bir etkisi
olmamistir. Tim PAH tirleri ile Cl,, H*, NH4* ve Na tirlerinin sicaklikla negatif ilgilesim
gostermelerinin sebebi bu tirlerin soguk donemdeki birikim degerlerinin daha fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir. Calismanin sicak déneminde daha fazla yas birikim
degerleri 6lgllen Si, ilgilesim analizi sonucunda sicaklikla pozitif yonde ilgilesim
gosteren tek turdlr. Dolayisiyla sicak donemin en karakteristik ttrinin Si oldugu
séylenebilir.

Sicakhk degerleri ile negatif, rlizgar hizi ile pozitif ilgilesim gdsteren Na ve CI
turleri, rizgarin daha siddetli estigi kis aylarinda yliksek birikim degerleri
gostermislerdir. Na ve CI tirleri arasindaki 0,975’lik ylksek ilgilesim degeri bu iki
tirin kaynaklarinin ortak olarak deniz oldugunu ortaya koymaktadir. Na ve CI
turlerine ek olarak Mg ile K tlrlerinin de temel kaynakgi deniz olarak gosterilmektedir
[Alagha and Tuncel, 2003], [Okay et al., 2002], [Ozsoy and Ornektekin, 2009], [Saylan
et al., 2011]. Mg ile Na ve CI" arasinda 0,806 ve 0,871’lik oldukga yiliksek ilgilesim
katsayilari bulunmus fakat K ile Na ve CI arasindaki ilgilesimler K ile Ca arasindaki
ilgilesime gore daha zayiftir. Calismamizda incelenen K’'nin sadece % 24’iiniin deniz
tuzu kaynakli oldugu ve Cr, Mn ve Ni gibi tirlerle ilgilesimde oldugu distnalirse,
K'nin deniz, toprak ve yanma faaliyetleri gibi karisik kaynaklardan salinarak bolge

atmosferinde zenginlestigi soylenebilir.

172



€LT

Tablo 4.17: Parametrelerin ilgilesim matrisi.

Yagislar  Yagis -
PARAMETRELER 3[55‘ bﬁi—‘ir!"i lletkenlik Sicakiik Nem l:::l K:,rnlim ar NOs | 50,7 H®  NHS Na K Mg Ca 5i Al Fe Cr Cu Mn Ni Ph Acy  Ace Flu Phe  Ant Fit Pyr BaA  Chr BbF  BkF  BaP Ind  DahA BghiP|
siire saati
Yagrslar arasi siire 1,000
Yag1is baslangic 0,033 1,000
iletkenlik 0,460y 0,074 1,000
Sicaklik 0241y | 0204y 0041 1,000
Nem -0241y -00%3 -0,359y -0,223y 1,000
Riz. Hizi -0,158d | 0,240y 0,074 -0,313y 0,105 1,000
Karisim Yik. -0,010 0,356y 0164d -0,140 -0,165d 0,503y 1000
cr 0,079 0,091 0,620y -0,211y -0,123 0,301y 0.306y | 1,000
NO, 0,286y -D100 0,543y -0,071 -0,152d -0,00B -0,035 0,514y 1,000
50," 0,174d -0,131 0,586y -0,155d -0,05% 0,082 -0,05% |0,591y 0,909y 1,000
H -0,053 -0,177d  -0,052 -0,248y 0,007 0093 -0,066 | 0,126 0,251y 0,269y 1,000
MH," 0,171d = -0,106 0,333y -0,224y -D,004 0158d 0,030 |0,534y 0,612y 0,650y 0,382y 1,000
Na 0,120 -D,001 0,605y -0,227y -0,0B7 0,229y 0,257y |0,975y 0,524y 0,614y 0,145 0,559y 1,000
K 0,287y 0,152d 0414y 0,131 -0,194y -0,039 0,160d | 0,364y 0,383y 0,354y 0,143 0,351y 0410y 1,000
Mg 0,179d 0,055 0,650y -0,084 -005% 009% 0,225y |0.806y 0.625y 0.68ly 0,077 0490y 0.871y 0,594y 1,000
Ca 0,258y -0,162d 0,452y D054 -0,018 -0,10¢4 -0,057 |0.441y 0,688y 0,722y 0,138 0,455y 0,499y 0,572y 0,722y 1,000
Si 0.265y -0,093 0215y 0372y -0,087 -0,170d -0,092 | 0,116 0,303y 0,289y -0,035 0,024 0,163d 0,386y 0,399y 0,571y 1,000
Al 0361y -0,121 0343y 013% -0,144 -0,122 -0,062 |0,247y 0478y 0,425y 0,054 0,194y 0,273y 0,387y 0494y 0,547y 0810y 1,000
Fe 0314y -0,160d 0,314y 0007 -0,129 -0,119 -0,045 0,217y 0,390y 0,343y 0,041 0,143 0,257y 0,36ly 0,445y 0,437y 0,717y 0,877y 1,000
cr 0,287y -0,38ly 0,287y 0000 -0,100 -0,054 -0,105 |0,194y 0,460y 0,403y 0,050 0,293y 0,24dy 0,259y 0,345y 0,422y 0,503y 0,615y 0,616y 1,000
Cu 0,205y -0,091 0346y 0,14%d -0,007 -0,057 0,013 |0,332y 0,585y 0,526y 0,082 0,297y 0,359y 0,525y 0,560y 0,642y 0,542y 0,517y 0,502y 0,522y 1,000
Mn 0264y -0220y 0578y -0,020 -0,118 -0,058 -0,061 |0.427y 0,762y 0,726y 0,123 0,384y 0,446y 0,476y 0,603y 0,667y 0,515y 0,647y 0,634y 0,636y 0,711y 1,000
Ni 0,145 0,227y 0,281y -0,175d 0064 0061 -D,038 |0,383y 0,586y 0,536y 0,167d 0,488y 0,385y 0,300y 0,471y 0,528y 0,138 0,232y 0,280y 0,480y 0,584y 0,623y 1,000
Ph 01754 -0163d 0170d -0.012 0010 -0092 0022 |0.296y 0.392y 0.405y 0,133d 0,360y 0.366y 0,420y 0.522y 0.540y 0.416y 0.500y 0.457y 0,551y 0.508y 0.44%9y 0.424y 1,000
Acy 0,026 -0.223y 0,103 -0.388y 0102 0,102 0,006 [0.271y 0,293y 0,351y 0,307y 0,348y 0,369y 0,195y 0,281y 0,241y -0,043 0,077 0,152d 0,153d 0,122 0,313y 0,351y 0,146 1,000
Ace -0,027 0403y -0046 -0516y 0,136 0042 -0,072 [0,157d 0,132 0,217y 0,268y 0,201y 0,221y 0,016 0,128 0,093 -0,142 -0,038 0,084 0,178d 0,013 0,230y 0,331y 0,098 |0,767y 1,000
Flu 0,031  -0,242y 0046 -0410y 0,121 0058 -D012 [0,293y 0,245y 0,27% 0,241y 0,371y 0,340y 0,107 0,243y 0,196y -0,128 -0,043 0,035 0,149d 0,190d 0,238y 0,424y 0,105 |0,768y 0,773y 1,000
Phe -0,008 -0,191y 0,051 -0,384y 0,145d 0,031 -0,088 |0.233y 0.277y 0323y 0,315y 0,394y 0,300y 0,167d 0,231y 0.235y -0,085 0,011 0,122 0,138 0,167d 0.249y 0,385y 0,133 |0.737y 0.764y 0.815y 1,000
Ant 0,044 -0,126 0,086 -0,336y 0,078 0017 -0,055 |0.265y 0,220y 0,259y 0,318y 0,372y 0,355y 0,174d 0,257y 0,108 -0,097 0054 0,143 0,121 0,175d 0.246y 0,394y 0,159d|0,698y 0.671y 0,752y 0,745y 1,000
Fit 0,030 -D68d 0,115 -0,378y 0,088 0018 -D,141 |0,208y D,363y 0,425y 0,388y 0,486y 0,375y 0,214y 0,287y 0,276y -0,037 0,088 0,232y 0,186d 0,230y 0,311y 0,391y 0,174d|0,701y 0,700y 0,753y 0,912y 0,760y 1,000
Pyr 0,067 -0.240y 0116 -0.314y 0084 -0,048 -0,133 |0,303y 0405y 0.445y 0,330y 0,442y 0,399y 0,243y 0,359y 0,366y 0,097 0,120d 0,261y 0,273y 0,283y 0,380y 0,410y 0,266y|0,666y 0,635y 0,739y 0,865y 0,666y 0,929y 1,000
BaA 0,154d -0,123 0,17%d -0,295y -0,00% 0025 -0,028 |0,266y 0,313y 0,350y 0,206y 0,263y 0,297y 0,187d 0,252y 0,259y 0,066 0,165d 0,199y 0,136 0,179d 0,327y 0,332y 0,175d|0,622y 0,579y 0,613y 0,547y 0,671y 0,600y 0,548y 1,000
Chr 0,063  -0,203y 0,094 -0428y 0061 0022 -0,102 |0,194y 0,180d 0,260y 0,263y 0,291y 0,250y 0,135 0,155d 0,086 -0,084 0,054 0,160d 0,080 0,085 0,219y 0,266y 0,001 |0,654y 0,729y 0,631y 0,747y 0,714y 0,724y 0,591y 0,706y 1,000
BbF 0112  -0,072 0091 -0.253y -0018 -0042 -D0G0 | 0,140 0,237y 0,194y 0,215y 0,286y 0,169d 0,163d 0,110 0,070 -0,005 0,101 0,161d D,160d 0,081 0,227y 0,206y 0,091 |0,597y 0,567y 0,667y 0.718y 0,705y 0,714y 0.656y 0,613y 0,685y 1,000
BkF 0095 -0.212y 0044 -0420y 0035 0,000 -0,046|0,148d 0,279y 0,252y 0,282y 0,268y 0,206y 0087 0,122 0,075 -0,063 0,106 0,15%d 0,174d 0,083 0,217y 0,235y 0,068 |0,664y 0,677y 0,688y 0,717y 0,654y 0,713y 0,667y 0,606y 0,719y 0,851y 1,000
BaP 0,091 0214y 0086 -0,324y 0060 -0,030 -0,072 |0,185d 0,299y 0,311y 0,264y 0,373y 0,214y 0,172d 0,190d 0,233y 0,006 0,148 0,169d 0,225y 0,184d 0,302y 0,355y 0,219y|0,616y 0,605y 0,638y 0,662y 0,669y 0,660y 0,640y 0,586y 0,667y 0,726y 0,761y 1,000
Ind 0,125  -D,060  0179d -0,267y -0,129 -0061 -D,009 |0,212y 0,389y 0,329y 0,222y 0,377y 0,246y 0,168d 0,193d 0,180d 0,049 0,150d 0,154d 0,239y 0,135 0,309y 0,269y D,179d|0,493y 0,446y 0,571y 0,626y 0,567y 0,603y 0,638y 0,561y 0,593y 0,827y 0,757y 0,721y 1,000
DahA 003% -0,147d 0104 -0.339y 0048 0,024 -0,048 |0.207y 0,365y 0,331y 0,262y 0.447y 0,293y 0,163d 0,231y 0,198y 0,023 0,138 0,14%d 0,224y 0,171d 0,305y 0,353y 0,174d]0,610y 0,530y 0,647y 0,690y 0,667y 0,682y 0,678y 0,541y 0,631y 0,815y 0,802y 0,734y 0.870y 1,000
BghiP 0091 -0198y 0143 -0.375y -0,006 -0.015 -0.097 |0.195y 0,322y 0,339y 0,308y 0.318y 0.234y 013% 0.178d 0.189d 0,038 0,147 0160d 0,200y 0,120 0327y 0,275y 0.170d]0,586y 0,617y 0,616y 0,698y 0.673y 0,669y 0.652y 0,618y 0,728y 0.817y 0,824y 0,768y 0.874y 0,848y 1 000]
d: % 25 giiven arzkEinda anlamh iigiesim, y: % 25 giiven arzifinda anlamb iziesim




Yagis kimyasi calismalarinda, H* ile asitlilige sebep olan SO4? ve NOs tirleri
arasinda yuksek seviyede ilgilesimler beklenmektedir. Bu g¢alismada, H* ile higbir
kimyasal tir arasinda anlamli derecede pozitif ilgilesim gorilmemistir. H* tlirlinln
Ca?*, Mg?* ve NH4"* tirleri ile notrlesmesi, H* ile SO4> ve NOs arasindaki ilgilesimi
maskelemistir. Ayrica nétrlesmeye sebep olan Ca, Mg ve NH4* tiirleri, SO4%> ve NOs’
ile anlamli seviyede ilgilesim gostermistir. H* ile PAH’lar arasindaki negatif ve dlsuk
seviyedeki ilgilesim katsayilari, mevsimselligin etkisi olarak ortaya ¢cikmaktadir. H* ile
PAH tirleri, soguk donemde beraberce yiiksek birikim degerlerine sahiptirler. SO4*
ve NOs" turleri arasindaki 0,959’ luk yuiksek ilgilesim degeri ve nssSO4% icin hesaplanan
% 86’hk deger, bu iki tirin de kaynaklarinin ortak ve temel olarak endistriyel yanma
oldugunu ortaya koymaktadir.

Hayvan atiklarindan buharlasma, sentetik gilibreler, biokitle yakimi, atik ve
endustriyel islemler gibi farkli kaynaklarin olan yas birikimdeki NHa* tirinin,
Tirkiye’de yagis kimyasi Gzerine yapilan ¢alismalardaki temel kaynagi genel olarak
tarim ve hayvancilik faaliyetleri olarak gosterilmistir [Al-Momani et al., 1995a],
[Alagha and Tuncel, 2003], [Basak and Alagha, 2004], [Demirak et al., 2006], [Kaya
and Tuncel, 1997], [Okay et al., 2002], [Ozsoy et al., 2008], [Topcu et al., 2002]. NH4*
ile Ca ve Mg tirleri arasinda olan 0,490 ve 0,455’lik ilgilesim degerleri bu tirin
kaynaklarindan birinin toprak oldugunu, Ni ile 0,488’lik ilgilesim degeri gostermesi
endustriyel kaynaklardan da gelebilecegini gostermektedir.

Turkiye’de ve diger Akdeniz bolgelerinde oldugu gibi temel kaynagi toprak olan
Ca elementi, tim inorganik tirlerle anlamli seviyede pozitif ilgilesimler gostermistir.
Ca elementinin en yikse ilgilesim gosterdigi tir Mg elementidir. Sahip olduklari ortak
kaynaklar ve nétralizasyonda etkin olmalari, Ca ve Mg arasinda 0,722'lik ilgilesim
degerini ortaya cikarmistir.

Si, Al ve Fe kendi aralarina 0,717 ile 0,810 arasinda degisen ve yliksek
sayilabilecek ilgilesim degerlerine sahiptirler. Si ve Fe ortak olarak Ca, Mg, Cr, Cu, Mn
ve Pb tirleri ile anlamli derecede ilgilesim degerleri gbstermistirler. Al ise bu tirlere
ek olarak SO4% ve NOs ile sirasiyla 0,425 ve 0,478'lik ilgilesim degerlerine sahiptir.
Temelde toprak kaynakl olan Si, Al ve Fe tiirlerinin eser elementlerle gosterdigi
anlamh ilgilesimler, endustriyel islemler sonucunda olusan partikiil maddelerde

beraberce yer aldiklarina bir gésterge olabilir. Diger bir goris te, sicak donemde daha
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fazla miktarda yas ve kuru birikim degerlerine sahip olan Si, Al ve Fe tirlerinin yine
sicak donemlerdeki kuru birikim degerleri daha fazla olan eser elementlerle (Pb harig)
ayni zaman diliminde ayni bolgede ya da kaynakta bulunarak beraberce yas birikim
yoluyla giderilmeleridir.

Cr, Cu, Mn, Ni ve Pb gibi eser elemenler ile SO4> ve NOs™ tiirleri arasinda pozitif
ve anlaml sayilabilecek ilgilesimler bulunmaktadir. Calismadaki eser elementler
kendi aralarinda da anlamli ilgilesimlere sahiptirler. Diger eser elementlere kiyasla
inorganik turlerle en gok ilgilesimde bulunan tir Mn’dir. Karasal zenginlesme degeri
10’un altinda olan, toprak disinda disiik seviyede zenginlesen ve % 63’liik ylksek
sayilabilecek ¢ozunirlik degeri ile diger eser elementlere gore farkh bir profil cizen
Mn, kaynaklarinin karmasik yapida oldugunu distindirmektedir.

PAH tirlerinin biyik cogunlugu, SO4% ve NOs" tiirleriile 0,200 - 0,445 arasindaki
degerlerle anlamli ilgilesimler go6stermistir. Bu durum, PAH’larin da temel
kaynaklarindan en oOnemlisinin endlstriyel yanma islemleri olduguna isaret
etmektedir. Ayrica NOs  ve PAH’lar arasindaki anlamh ilgilesimler, 6zellikle daha
yuksek ilgilesim katsayilarina sahip olan yiksek molekil agirhkli PAH tirleri ile NO3
tlrinin ortak kaynaklarinin motorlu araglar olduguna isaret etmektedir. Ayrica PAH
turlerinin tamami, ZFx degerleri 10’un Uzerinde olan ve yanma faaliyetleri sonucu
atmosfere salindiklari bilinen Ni tlrleri ile de anlaml ilgilesimler gdstermislerdir.
Yiksek molekdl agirlikh tiirlerden Bap, Ind, DahA ve BghiP ve bunlara ek olarak Pyr ile
Cr tlrG arasinda da anlamli ilgilesimler gérdlmdistir. Bu durum bu bes PAH tiri ile
Cr’nin 6zellikle ayni kaynaktan yayilabilecegini gostermektedir. PAH tirlerinin kendi
aralarinda gosterdikleri ilgilesimlere bakildiginda ise hafif, orta ve yiliksek molekiil
agirlikh gruplardaki tirlerin, ayni grupta bulunduklar tirlerle daha yiiksek ilgilesim

gostermis olduklari sonucuna varilmistir.

4.4.3. Faktor Analizi

Oncelikle tiim inorganik ve organik tiirler icin toplamda 31 parametre igin faktor
analizi yapilmis olup, artan parametre sayisinin faktorlerin anlamlarini yitirmesine
neden oldugu ve veri setinin kabul edilebilir 6l¢lide aciklanabilmesi icin yaklasik olarak

10 faktoriin olusturulmasi gerekebilecegi sonucuna varilmistir. Bu sebepten dolayi,
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inorganik kisim ile ZPAH’lar igin ayri, her bir PAH tlrlini kapsayan veri seti igin ayri
olmak Uzere iki farkh faktor analizi calismasi yapilmistir.

Calisma boyunca AYO ile toplanan 187 adet yas birikim &rneginin ardisik
olmayan boliminin (59 adet), ardisik olan bolimiiniin (128) ve tim o6rneklerin
toplam kisimlarina (¢ozliinen + ¢6ziinmeyen) inorganik tlrler ve ZPAH’lar igin

toplamda 17 parametreye uygulanan faktor analizi sonuglari Tablo 4.18’de verilmistir.

Tablo 4.18: Ug farkli 6rnek grubu icin inorganik tiirlerin ve toplam PAH’larin faktér
analizi sonuglari.

Tiim ornekler Ardisik olmayan 6rnekler Ardisik 6rnekler
Tiirler
1 2 3 1 2 3 1 2 3
(ol -0,003 | 0,170 | 0,933 0,031 | 0,957 | 0,073 | -0,019 | 0,205 | 0,911

NOs- 0,327 | 0,753 | 0,363 0,390 | 0,555 | 0,647 | 0,249 | 0,818 | 0,249
S0.* 0,252 | 0,728 | 0,496 0,304 | 0,569 | 0,669 | 0,163 | 0,791 | 0,444
NHz* -0,046 | 0,607 | 0,518 | -0,033 | 0,601 | 0,484 | -0,036 | 0,615 | 0,524

Na 0,078 | 0,191 | 0,933 0,132 0,936 | 0,146 | 0,051 | 0,188 | 0,930

K 0,420 | 0,074 | 0,501 0,395 0,611 | 0,326 | 0,502 | -0,043 | 0,400
Mg 0,286 | 0,241 | 0,869 0,356 | 0,868 | 0,262 | 0,240 | 0,202 | 0,878
Ca 0,419 | 0,519 | 0,422 0,338 0,375 | 0,719 | 0,541 | 0,400 | 0,471
Si 0,895 | 0,060 | 0,101 0,836 0,107 | 0,303 | 0,915 | -0,023 | 0,072
Al 0,909 | 0,150 | 0,130 0,919 0,177 | 0,113 | 0,911 | 0,197 | 0,071
Fe 0,865 | 0,142 | 0,067 0,932 0,152 | 0,116 | 0,815 | 0,188 | -0,013
Cr 0,574 | 0,520 | -0,107 0,624 0,050 | 0,431 | 0,525 | 0,582 | -0,185
Cu 0,553 | 0,587 | 0,158 0,615 0,290 | 0,553 | 0,545 | 0,581 | 0,132
Mn 0,550 | 0,665 | 0,249 0,523 0,357 | 0,658 | 0,530 | 0,700 | 0,175
Ni 0,034 | 0,833 | 0,055 0,175 0,064 | 0,851 | -0,025 | 0,782 | 0,110

Pb 0,501 | 0,295 | 0,202 0,536 0,182 | 0,495 | 0,510 | 0,258 | 0,214
ZPAH'lar| 0,076 | 0,699 | -0,022 0,045 0,076 | 0,800 | -0,090 | 0,638 | 0,122

Varyans
(%)

Toplam 70,4 77,1 68,9

27,9 22,3 20,2 30,5 28,6 18,0 26,5 22,4 20,0

Uc farkh 6érnek grubundaki inorganik tiirler ve SPAH’lar icin yapilan faktér
analizleri sonucunda tiim tirler tg¢ farkh gruba ayrilmistir. Her bir faktori temsil eden
tirlerin belirlenmesinde, faktor degerleri 0,5’in lizerinde olma kosulu aranmistir. Tim
ornekler, ardisik olmayan 6rnekler ve ardisik 6rnekler icin yapilan faktor analizleri,
uygulandiklari veri setlerinin sirasiyla % 70,4’Gn0, % 77,1'ini ve % 68,9'unu ifade

edebilmislerdir. Ayni faktérde bulunan ve o faktorl temsil eden tirlerin birbirleri
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arasinda yuksek korelasyonlar bulunmakta ve bu tiirlerin ayni kaynaktan ya da benzer
kaynaktan gelmeleri muhtemeldir.

Tum orneklere ait birinci faktorde Si, Al, Fe, Cr, Cu, Mn ve Pb tiirleri baskindir.
Toprak kaynakli elementlerden olan Si, Al ve Fe tiirlerinin faktordeki degerleri sirasiyla
0,895, 0,909 ve 0,865 olup Cr, Cu, Mn ve Pb tiirlerine gore faktérde daha etkin rol
oynamaktadirlar. Calismamiz icin ZFx degeri 5,33 olarak o6lglilen Mn tirinin de bu
grupta olmasi dogaldir. Fakat Cr, Cu ve Pb tirleri toprak disinda zenginlesmis ya da
asiri zenginlesmis turlerdir. Toprak yapisinin bolgesel olarak degisiklik gostermesi,
Ozellikle kentsel ve endustriyel bolge atmosferlerinde yiksek konsantrasyon
degerlerine sahip kararli yapidaki eser elementlerin kuru birikim yoluyla toprakta
depolanmalari gibi sebeplerden 6tiri bu eser elementlerin toprak elementlerine
katihmlari ya da beraberce yliksek ilgilesim gostermeleri ¢calisma bolgesi icin daha
once gozlemlenen bir durumdur [Basak and Alagha, 2004], [Karaca, 2005], [Uygur,
2008]. Dolayisiyla birinci faktorun temsil ettigi kaynak tlurl( toprak/karasal olarak
belirlenmistir.

Tum orneklere ait ikinci faktorde etkin olan tirler faktor degerlerine gore Ni,
NOs, SO4%, PAH’lar, Mn, NH4*, Cu, Cr ve Ca’dir. Bu faktdrde yanma islemleri sonucu
olusan tirlerin agirhgi cok daha fazladir. Ca’nin bu faktérde goriilmesi nétralizasyon
etkisi ile aciklanabilir ¢ciink(i 6nceki bélimlerde (Bolim 4.3.3) Ca’nin noétralizasyonda
en etkin tiir oldugu belirtilmisti. NH4* tlrlnin bu faktérde yer almasi yerine birinci
faktorde yer almasi beklenmekteydi ¢linkli Turkiye’de yapilan benzer calismalarda
NH4* tlrinin temel kaynagl olarak tarim ve hayvancilik faaliyetleri belirtilmisti.
Bolgede yapilan yogun tarim ve hayvancilik faaliyetlerinin 6rnekleme noktasina gore
B-KKB sektériinde yer almasi, 6érnekleme siiresince bu sektérden esen rizgar yoni
frekansinin % 10 civarinda olmasi, NHs* tlrinilin nétralizasyondaki zayif etkisi ve
soguk donemde sicak doneme goére daha fazla yas birikim degerine sahip olmasi, bu
tlrdn kaynaginin daha ¢ok yanma oldugunu ve bu sebepten dolayi ikinci faktorde yer
aldigi ihtimalini kuvvetlendirmektedir. Ni, Mn, Cr ve Cu tirleri hem birinci hem de
ikinci faktorde yer almistirlar. Bu durumda, Ni, Cr ve Cu tirlerinin bilinen temel
kaynaklarinin endistriyel emisyonlar olmasi itibariyle, birinci faktére nazaran ikinci

faktori daha fazla temsil etmis olduklarinin kabuli daha dogru bir yaklasim olacaktir.
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Uglincii faktériin temsil ettigi kaynagin deniz oldugu ¢ok belirgindir. Clinkii bu
faktorde, 0,933’llk esit ve oldukga yiksek sayilabilecek degerlerle basi ¢eken tirler
Na ve CI tirleridir. Bu iki tlrden sonra deniz kaynakli oraninin % 58 olarak
hesaplandigi Mg gelmektedir ve 0,869 gibi yliksek bir faktor degerine sahiptir.

Ardisik olmayan ornekler igin yapilan faktér analizi sonucunda birinci faktorde
yer alan tirler onem seviyelerine gére Al, Fe, Si, Cr, Cu, Pb ve Mn olarak
siralanmaktadirlar. Ayni tiirler, tiim drneklerin birinci faktériinde de benzer sirada yer
almaktaydi. Buradaki birinci faktor de temsil ettigi kaynak bakimindan toprag isaret
etmektedir. Tim o6rneklerin faktoér sirasina kiyasla Uglincl sirada yer alan deniz
faktori, ardisik olmayan 6rneklerde ikinci faktor olarak yanma faktoriiniin 6niinde
yer almaktadir. NOs™ ve SO4? tirlerinin bu faktorde yer almalari nétralizasyon etkisi
ile agiklanabilir ¢linkli Ca’dan sonra noétralizasyonda etkin olan ikinci tiir Mg’dir ve bu
tlrtn bu faktore katkisi oldukga kuvvetlidir. Tum Orneklere ait tGglinct faktore kiyasla
bu 6rnek tipinin tGglncl faktérinde NHa* ve Cr tiirleri yer almamaktadir. Bu faktorin
isaret ettigi kaynak da temel olarak yanmadir.

Ardisik orneklerin faktor analizi incelendiginde ortaya cikan faktorler, tiim
ornekler igin olusan faktorler ile oldukga benzerdirler. Toplam 6rnek sayisinin yaklasgik
% 70’ini ardisik ornekler olusturdugundan bu sonug¢ oldukga normaldir. Tim
orneklerin ikinci faktériinde yer alan Ca ve Uglinct faktorinde yer alan K, ardisik
orneklerin birinci faktortinde yer almistirlar. Burada tim toprak elementleri birinci
faktorde, yanma islemleri sonucunda olan tirler ikinci faktorde ve denizden kaynakl
tirler de Uglncu faktérde yer almakta olup tirlerin gruplanmalari bu 6rnek tipinde
daha belirgin olarak gergeklesmistir. En 6nemli belirsizligi, ikinci ve Uglincl
faktorlerde katkisi olan NH4* tird olusturmaktadir.

Tum ornekler, ardisik olmayan ornekler ve ardisik 6rneklerde 6lctilen PAH’lar
icin ayrica yapilan faktor analizi sonuglari Tablo 4.19’da gosterilmistir. Tim 6rnekler,
ardistk olmayan o6rnekler ve ardisik 6rnekler icin yapilan faktor analizleri,
uygulandiklari veri setlerinin sirasiyla % 81,6’sini, % 81,8’ini ve % 82,3’lin0 ifade
edebilmislerdir.

Tum ornekler icin yapilan faktor analizi sonucunda olusan birinci faktorde
sadece ylksek molekil agirhikh PAH tirleri yer almistir. Bu durumda birinci faktor

trafik emisyonlari ile aciklanabilir. Pyr, FIt, Phe ve Flu tirleri endistriyel yakma, atik
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yaglarin yakilmasi ve kent bolgelerindeki gesitli yanma islemlerini belirtmektedirler.
Dolayisiyla ikinci faktor karisik yanma islemlerini temsil etmektedir. Yapilan benzer
calismalarda Acy, Ace ve Ant tirleri, cimento fabrikalarindan cikan tipik tiirler olarak
belirtilmislerdir. Ayrica Chr'nin bu grupta olmasi yanmada komdir kullanimini

belirtmektedir [Azimi et al., 2005], [Baek et al., 1991], [Ravindra et al., 2008].

Tablo 4.19: Ug farkli 6rnek grubu icin PAH’larin faktér analizi sonuglari.

Tiim ornekler Ardisik olmayan 6rnekler Ardisik 6rnekler

PAH'lar
1 2 3 1 2 3 1 2 3

Acy 0,196 | 0,488 |0,671| 0,170 | 0,739 | 0,452 | 0,190 | 0,495 | 0,682
Ace 0,175|0,540 | 0,677 0,360 | 0,802 | 0,181 | 0,126 | 0,671 | 0,578
Flu 0,300 | 0,656 | 0,525| 0,274 | 0,790 | 0,379 | 0,340 | 0,668 | 0,486
Phe 0,399 0,779 | 0,385] 0,356 | 0,504 | 0,639 | 0,444 0,774 | 0,385
Ant 0,396 | 0,453 0,592 0,469 | 0,647 | 0,370 | 0,392 | 0,416 | 0,616
Flt 0,380 0,824 | 0,295 0,362 | 0,333 | 0,796 | 0,379 | 0,834 | 0,297
Pyr 0,414 0,820 | 0,208 0,325 | 0,282 | 0,846 | 0,427 0,805 | 0,219
BaA 0,417 0,113 0,760 0,596 | 0,547 | 0,104 | 0,338 | 0,164 | 0,814
Chr 0,436 | 0,289 | 0,690 0,689 | 0,443 | 0,017 | 0,382 0,506 | 0,612
BbF 0,756 | 0,382 | 0,370 0,758 | 0,295 | 0,385 | 0,747 | 0,395 | 0,406
BkF 0,718 0,351 |0,386| 0,851 | 0,282 | 0,270 | 0,612 | 0,524 | 0,323
BaP 0,607 | 0,382 | 0,443] 0,759 | 0,283 | 0,382 | 0,591 | 0,410 | 0,524
Ind 0,894 | 0,250 0,195} 0,774 | 0,187 | 0,478 | 0,916 | 0,217 | 0,194
DahA 0,824 | 0,356 | 0,225] 0,767 | 0,276 | 0,461 | 0,844 | 0,309 | 0,229
BghiP 0,832 | 0,264 | 0,365 0,867 | 0,280 | 0,332 | 0,799 | 0,308 | 0,354

Varyans (%) | 31,9 26,0 23,8 | 364 24,1 21,4 | 298 29,2 233

Toplam 81,6 81,8 82,3

Ardisik olmayan o6rnekler icin olusturulan faktér analizi sonuclarinda, trafik
kaynagini isaret eden tirlerin tamami birinci faktorde toplanarak daha belirgin hale
gelmislerdir. Tum o6rneklerin faktor sirasina kiyasla l¢linct sirada yer alan yerel
endistri ve komir yanmasi faktord, ardisik olmayan orneklerde ikinci faktér olarak
karisik yanma faktorinin 6niinde yer almaktadir.

Ardisik orneklerin faktér analizi incelendiginde ortaya cikan faktorler, tim
ornekler icin olusan faktorler ile oldukca benzerdirler. Burada da birinci faktor trafik,
ikinci faktor karisik yanma isleri, son faktor ise yerel endistri ve kdmiir yanmasi

kaynaklarini ifade etmektedirler.
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4.4.4. Tanilama (Diagnosis) PAH Oranlari

BaziI PAH tiirlerinin birbirine olan oranlari, PAH’larin projenik, petrojenik veya
fitojenik kokenleri hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. PAH’larin kaynaklarinin
belirlenmesinde kullanilan bu yéntem, PAH’lari konu alan galismalarda sikilikla
kullanilmaktadir [Baek et al., 1991], [Demircioglu et al., 2011], [Gaga and Tuncel,
2003], [Hanedar et al., 2011], [Kopri et al., 2012], [Manoli et al., 2000]. Literatlirde,
Phe, Ant, Fit, Pyr, BaA ve Chr gibi bazi isaretleyici/belirleyici PAH tlrlerinin tanilama
(diagnosis) oranlari ve bu oranlarin isaret ettikleri kaynaklar hakkinda kapsaml
incelemelerin yapildigi calismalar referans alinarak, calismamizin soguk, sicak ve tiim
déneminde yas birikim 6rneklerinde dl¢llen PAH’larin tanilama oranlari hesaplanmis
ve ¢alisma bolgesinde incelenen PAH’larin muhtemel kaynaklari belirlenmistir (Tablo
4.20) [Budzinski et al., 1997], [Ravindra et al., 2008], [Wang et al., 2010], [Yunker et
al., 2002].

Tablo 4.20: Tanilama (diagnosis) PAH oranlari ve PAH’larin muhtemel kaynaklari.

Tanilama (diagnosis) Referans Kavnaklar Soguk Sicak Tim
PAH oranlari Deger v donem | dénem | dénem
>10 Petrol kaynakli - - -
Phe / Ant
<10 Yanma kaynakli 3,18 3,60 3,37
<0,40 Yanmamis petrol - 0,39 -
Flt / (FIt + Pyr) 0,40-0,50 | Sivifosil yakitlar 0,49 - 0,44
>0,50 Kémir ve agag - - -
>0,35 Yanma kaynakli 0,44 0,46 0,45
BaA / (BaA + Chr)
<0,20 Petrol kaynakli - - -

Phe/Ant orani tim aylarda 10’dan kiguk olarak hesaplanmistir. Bu oranin
10’dan kicik olmasi, PAH’larin fosil yakitlarin yakilmasindan kaynaklandigini isaret
etmektedir.

FIt/(FIt+Pyr) oranlar ise dénemsel olarak 0,39 ile 0,49 arasinda degisim
gostermistir. 0,4 degerinden kiiclik olan oranlar petrojenik kaynaklara isaret ederken
0,5'den biliyik oranlar yakma proseslerini gostermektedir. 0,4 ile 0,5 arasindaki
oranlar ise sivi fosil yakitlarin yakildiginin bir belirtecidir. Calismadaki Flt/(Flt+Pyr)

oranlarini dikkatlice inceledigimizde, aylik oranlarin 0,5’in (zerinde oldugu Kasim,
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Aralik ve Subat aylarinda PAH’larin daha ¢ok kom{r ve agag yakilmasi gibi islemlerden
kaynaklandigi, PAH’larin sicak donemdeki kaynaklarinin ise kati yaglar, dizel ve sist
yagi gibi petrojenik tiirler oldugu sonucuna varilmistir. Tim dénem icin ortaya c¢ikan
0,44 degerindeki FIt/(FIt+Pyr) orani, PAH kaynaklarinin gesitli tirlerdeki fosil yakitlarin
yakilmasi olabilecegine isaret etmektedir.

BaA/(BaA+Chr) oranlarinin 0,35’den buyik oldugu durumlarda PAH’larin temel
kaynaginin yanma islemleri, 0,2’den kiiglik oldugu durumlarda petrojenik tirlerin
temel kaynak olarak 6ne ciktigl, 0,2 ile 0,35 arasinda olmasi durumunda ise PAH
kaynaklarinin hem yanma hem de petrojenik oldugu bilinmektedir. Son olarak,
calismamiz igin hesaplanan BaA/(BaA+Chr) oranlarinin donemsel ortalamalari 0,44 ile
0,46 arasinda degisim gostermis olup aylik BaA/(BaA+Chr) oranlari incelendiginde bu
oranlarda ciddi farkhliklarin meydana gelmedigi sonucuna varilmistir. Ortalama
olarak 0,45 olan bu oran, PAH’larin kdmiir, agag, gaz yag! ve dizel yakitlar gibi fosil

yakitlarin yanma islemlerinden kaynaklandigina isaret etmektedir.

4.4.5. Birikim Miktarlarinin Riizgar Yonlerine Gore Degisimleri

Calisma stlresince yas birikim degerleri incelenen tirlerin muhtemel yerel
kaynaklarinin belirlenebilmesi igin, bolgenin kirletici kaynaklari hakkinda bir dizi
calisma yapilmistir. Ornekleme noktasina gére her bir riizgar yéniinde ya da riizgar
yonlerinin birlesiminde olan sektorlerde bulunan temel kaynaklar ile 6rnekleme
noktasina gbre genis ¢apta var olan tas, kum ve komiur ocaklari gibi acik ylzeyli
topraklarin gésterimi Tablo 4.21 ve Sekil 4.97’da verilmistir. Sekil 4.97’deki beyaz
renkli poligonlar acik ylzeyli topraklari belirtmektedir (maps.google.com’dan

Uretilmistir).
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Tablo 4.21: Ornekleme noktasina gére riizgar yonlerindeki temel kaynaklar.

Riizgar Yoni Kaynaklar ve kaynak tipleri

K TEM otoyolu, endiistri, yerlesim, tarim, Karadeniz

TEM otoyolu, enddstri, yerlesim, tarim, tas, kum

K-KD - DKD ve maden ocaklari, Karadeniz
D TEM otoyolu, endistri, yerlesim, istanbul Bogazi
DGD TEM otoyolu, endistri, yerlesim, Marmara denizi
GD-GGD-G E-5 otoyolu vg I?aglantl yollari, endistri, yerlesim,
Marmara denizi
Yerlesim, tarim, ¢cimento fabrikasi, tas ocagi, E-5
GGB-GB . .
otoyolu ve baglanti yollari, Marmara denizi
BGB-B Yerlesim, tarim, endustri, tas ocagi, TEM, E-5
otoyolu ve baglanti yollari, Marmara denizi
BKB - KB - KKB Yerlesim, tarim, endustri, tas, kum ve maden

ocaklari, TEM, E-5 otoyolu ve baglanti yollari

Sekil 4.97: Acik yuzeyli tas, kum ve maden ocaklarinin 6rnekleme noktasina gére
konumlari.

Bazi yagis olaylarinin meydana geldigi zamanlarda kaydedilen riizgar yonleri ¢cok
az sayida tekerrir etmis ve bunun yaninda bu yonlere ait cok yliksek birikim degerleri
Olctlmustlir. Bu durumun, genel degerlendirmede hatalara sebep olacagindan,
calisma siiresince elde edilen tiirlerin birikimlerinin en yliksek % 10’nuna denk gelen
epizot degerler veri setinden ¢ikarilmistir. Calismada 6lglen tiirlerin muhtemel yerel

kaynaklarinin belirlenebilmesi icin, ardisik olmayan, ardisik olan ve tim 6rneklerde
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Olgilen tirlerin her bir riizgar yonine ait yas birikim ortalamalari hesaplanmistir.
inorganik tiirlerin ve XPAH’larin riizgar yonlerine gére gosterdikleri ortalama degerler
Sekil 4.98’de gosterilmistir. ClI, Na ve Mg’nin birikim degerlerinin en ¢ok etkilendikleri
yonler KB ile DKD arasinda degismekte olup Karadeniz'i isaret ederken B ve GB
yonleriyle Marmara denizini belirten birikim degerleri de goriilmustir.

S04%, NO3™ ve H* turlerinin birikim degerlerinin en cok etkilendigi yonler KB ile
D arasinda yer almaktir. Bu yonlerdeki muhtemel kaynaklar trafik, endistri ve
yerlesim alanlarindan olusan emisyonlardir. Bu (g tir icin ortak olan GB yoniindeki
cimento fabrikasi, yerlesim alanlari ve trafik aktiviteleri de 6nemli bir kaynaklardir.

Ca, Si, Al, Fe ve K gibi topraktaki miktarlari zengin olan tirleri etkileyen temel
yonler KKD ve KB yonleridir. Bu yénlerde bulunan tas, kum ve maden ocaklari ve
ayrica tarim faaliyetlerinin yapildig1 ylzeyleri agik olan topraklar, bdlge
atmosferindeki toprak elementleri bitgesini kontrol eden en temel kaynaklardir.
Cimento fabrikalarinin emisyonlarinda da bu element grubunun bulundugu
disiandlurse, ilgili sekilde gortlen GB’li yonlerden tasinan yerel endistri emisyonlari
bu bes element icin diger bir kaynaktir. Ni, Pb, Cr ve 2PAH’larin etkilendikleri baskin
bir yon olmasa da bu tirlerin K ve G yonlerinde bulunan kaynaklardan daha fazla
etkilendikleri goriilmektedir. Ni, Cr ve NH4* tirlerinin etkilendikleri rizgar yonlerinin
dagihimlari da kendi aralarinda benzerlikler gostermektedir. Bu Ui¢ element igin de KB
ve D yonleri etkili yonler olup bu yonlerde ortak olarak TEM otoyolu, endistri ve

yerlesim kaynaklari bulunmaktadir.
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=——1. clay =——2. olay ve sonrasi ——Tim olaylar

KKB 25 KKD
KB 20 KD
15
BKB 10 DKD
B 3@ : D
BGB DGD
GB GD
GGB GGD
G CF (mg/m?)
——1. olay ——2. olay ve sonrasi ——Tim olaylar
Kk8.010 KKD
KB 0,008 KD
0,006
BKB 0,004 DKD
0,002
B X D
BGB DGD
GB GD
GGB GGD
G H* (mg/m?)
——1. olay =——2. clay ve sonrasi ——Tim olaylar
K
kK 3 KKD
KB 2 KD
BKB DKD
B D
BGB DGD
GB GD
GGB GGD
G K (mg/m?)
——1. olay ——2. clay ve sonrasi ——Tim olaylar
K
kkg 10 KKD
KB 8 KD
6
BKB DKD
2
B D
BGB DGD
GB GD
GGB GeD
G Si (mg/m?)
——1. olay ——2. clay ve sonrasi ——Tim olaylar
K
kkg 15 KKD
KB 10 KD
BKB DKD
B D
BGB DGD
GB GD
GGB GGD
G Cr (ug/m?)
——1. olay ——2. olay ve sonrasi ——Tim olaylar
K
kg 25 KKD
KB 20 KD
BKB DKD
5
B D
BGB DGD
GB GD
GGB GGD .
G Ni (ug/m?)

~—1. olay = 2. olay ve sonrasi ——Tum olaylar
K
KkB 15 KKD
KB 10 KD
BKB DKD
B D
BGB DGD
GB GD
GGB GGD
G NO;" (mg/m?)
——1. olay ——2. olay ve sonrasi ——Tim olaylar
K
Kk 3 KKD
KB 2 KD
BKB DKD
B D
BGB DGD
GB GD
GGB GGD
G NH,* (mg/m?)
——1. olay = 2. olay ve sonrasi ——Tim olaylar
K
KKB 2.5 KKD
KB 2.0 KD
BKB DKD
B D
BGB DGD
GB GD
GGB GGD
G Mg (mg/m?)
——1. olay ——2. olay ve sonrasi ——Tim olaylar
K
KkB 15 KKD
KB 1,0 KD
BKB DKD
B D
BGB DGD
GB GD
GGB GGD
G Al (mg/m?)
——1. olay ——2. olay ve sonrasi ——Tim olaylar
K
KKB 25 KKD
KB 20 KD
15
BKB DKD
5
B D
BGB DGD
GB GD
GGB GGD
G Cu (ng/m?)
——1. olay ——2. olay ve sonrasi ——Tim olaylar
K
Kkg 10 KKD
KB 8 KD
BKB 4 DKD
B D
BGB DGD
GB GD
GGB GGD

G Pb (ng/m?)

——1. olay ——2. olay ve sonrasi —— Tim olaylar
K

Kk 30 KKD
KB KD

BKB DKD

-]
@?
o

o

BGB DGD
GB GD
GGB GGD
G 50, (mg/m?)
~—1. olay =—2. olay ve sonrasi ——Tim olaylar
K
KkB 15 KKD
KB 10 KD
BKB DKD
B D
BGB DGD
GB GD
GGB GGD
G Na (mg/m?)
——1. olay =——2. olay ve sonrasi ——Tlm olaylar
K
kKB 20 KKD
KB 15 KD
BKB DKD
5
B D
BGB v_ DGD
GB GD
GGB GGD
G Ca (mg/m?)
——1. olay ——2. olay ve sonrasi ——Tlm olaylar
K
kKB 08 KKD
KB 06 KD

BKB DKD

BGB DGD

X

GB GD

GGB GGD
G Fe (mg/m?)
——1. olay ——2. olay ve sonrasi ——Tim olaylar
K
Kkkp 60 KKD
KB 40 KD
BKB DKD
B D
BGB DGD
GB GD
GGB GGD
G Mn (pg/m?)
——1. olay ——2. olay ve sonrasi ——Tium olaylar
K
KKBS,00 KKD
KD
DKD
D
DGD
GD
GGB GGD $pAH (ug/m?)

G

Sekil 4.98: inorganik tiirlerin ve PAH’larin riizgar yénlerine ait ortalama birikim

degerleri.
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4.4.6. Potansiyel Kaynak Etki Fonksiyonu

Ardisik 6rnekleyiciler kullanmadan yapilan yas birikim ¢alismalari kapsaminda
toplanan yas birikim orneklerinde yapilan kimyasal tayinler, bulut i¢i ve bulut alti
mekanizmalari ile atmosferden temizlenen tirlerin toplamini verecegi icin bu
kapsamda elde edilen veriler ile yerel ve uzak bolgelerin yas birikime olan etkilerini
birbirinden ayirmak genellikle miimkiin olmamaktadir. Literatlirde rapor edilen
bilgilere gore, yagisin ilk evrelerinde yerel kirlilige ait gaz ve partikil tirlerin
atmosferden yikanmalari sonucunda toplanan yas birikim o6rneklerindeki kirlilik
degerleri, yagisin ilerleyen evrelerindeki kirlilik degerlerine gére ¢ogu zaman daha
ylksek 6lcilmektedirler [Akkoyunlu et al., 2003], [Alagha et al., 2010], [Baez et al.,
1993], [Jaffrezo and Colin, 1987], [Mangoni et al., 1998], [Saylan et al., 2011], [Uygur,
2008]. Calismamiz kapsaminda toplanan ardisik birikim érneklerinde de, ardisik alt
olaylarin sayisi arttikga tiirlerin birikim degerlerinde ilk olay sonrasinda ve son olayda
ortalama olarak % 50 ile % 80 oraninda azalmalar gérulmustar.

Yagisin ilk evrelerinde yerel kirliligin biyuik bir bolimi bulut alti yas birikim
mekanizmasi ile atmosferden temizlenmis olup yagisin ilerleyen evrelerinde toplanan
yas birikim 6rneklerinin kimyasal icerigini artik uzak bolgelerdeki tirleri 6rnekleme
bolgesine tasiyan ve birakan bulut ici yas birikim mekanizmasi kontrol etmektedir.
Calismada kullanilan ardisik yagmur ornekleyici sistemi ve bu sistem ile toplanan
orneklere ait sonuglar, uzak mesafelerden tasinan yagis sistemlerinin calisma
bolgesine vyaptiklari bulut alti etkinin hangi bdlgelerden kaynaklandigini
degerlendirebilmemizi mimkin kilmaktadir.

Potansiyel Kaynak Etki Fonksiyonu (PSCF), atmosferdeki kimyasal tirlerin
izledikleri yollarin ve kaynaklarinin tayinlerinde siklikla kullaniimakta olan bir
metottur [Anil et al., 2009], [Karaca et al., 2009], [Prospero et al., 2001], [Uygur et al.,
2010]. Bu calismada da, bolgeye uzun mesafelerce tasinan, yagis kimyasinda olasi
etkileri bulunan sistemlerinin kirletici icerigi acisindan hangi bodlgelerden
zenginlestiklerini belirleyebilmek amaciyla PSCF metodu kullanilmistir.

Bu yontem kullanilirken AYO ile toplanan ardisik olaylarin ilk alt olaylari veri
setinden cikartilmistir, ¢ciinki ardisik orneklerin birinci alt olaylari daha cok yerel

kaynaklardan atmosfere yayilan tirlerin birikimlerini icermektedir. PCSF uygulanacak
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veri seti ikinci ve sonrasindaki alt olaylari iceren ardisik yas birikim &rneklerini
kapsamaktadir. Calisma kapsaminda incelenen parametre sayisinin ¢ok fazla olmasi
sebebiyle Uretilecek PSCF sonuglarinin daha etkin ve dogru bir sekilde
degerlendirilmesi amaciyla veri setini ortak 6zellikler gosteren alt gruplara ayirarak
degerlendirmeler yapilmistir. Alt gruplama islemi adini verdigimiz bu sireg; yagis
olaylarinin kimyasal profil 6zelliklerine gore degerlendirilebilmesine ve bdylece farkl
meteorolojik etkiler ve yagis sistemlerinin yagis Ozelliklerini nasil etkiledigini ve
sonucta da bu farkhliklarin hangi potansiyel kaynaklardan olusabilecegini anlamaya
yardim edebilecek etkin bir yontemdir. Alt gruplara ayirma islemi igin istatistiksel bir
yontem kullanilmasi gerekir. Daha o6nceki bolimlerde faktor analizi yontemi
kullanilarak yas birikim 6rneklerinin kimyasal profillerini esas alan alt gruplama
calismasi detaylari ile verilmistir. FA analizleri eger sadece bu bélimde ele alinacak
olan ikinci ve sonrasi yas birikim alt olaylariigin tekrar ¢alistirilirsa tam da bu bélimde
yapilacak olan uygulama icin uygun alt gruplari temin edecektir.

Bu cercevede PSCF’de kullanilacak olan veri setine faktor analizi uygulanmis

olup alt yagis olaylari 4 farkh faktor grubuna (alt gruplar) ayrilmistir (Tablo 4.22).

Tablo 4.22: PSCF analizinde kullanilan alt gruplarin faktorleri.

Faktorler
Parametreler
2 3 4
cr ,175 ,921 -,010 ,154
NOs ,609 ,326 ,257 ,535
NnssSO4* ,549 ,366 ,210 ,591
NH4* -,004 ,361 ,058 ,755
Na ,215 ,940 ,089 ,125
K ,804 ,307 ,236 -,117
Mg ,488 ,748 ,353 ,120
Ca ,645 ,483 ,424 ,169
Si ,497 ,042 ,793 ,003
Al ,456 ,088 ,810 ,206
Fe ,409 ,009 ,758 ,200
Cr ,060 -,149 ,294 ,513
Cu ,819 ,122 ,171 ,320
Mn ,700 ,190 ,304 ,436
Ni ,248 ,102 ,070 ,734
Pb -,143 ,317 ,659 ,252
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Bunlardan ilki biokutle yanma islemlerinin izci/isaretci elementlerini tagimakta
ve yanma islemi sonrasinda atmosferde ikincil yolla olusan siilfat ve nitrat ile birlikte
benzer davranisi gostermektedirler. Birinci faktor gurubu bu nedenle ‘biokiitle
yanmas!’ islemleri ile iliskilendirilebilir. Bu gruptaki bakir ve mangan ise biyokitle
yanma islemi ile yiriitiilen endustriyel faaliyetlere isaret etmektedir. ikinci faktér
grubu tipik bir ‘deniz faktéri’dir. Uclincli grup benzer sekilde toprak kokenli
elementler tarafindan temsil edildigi igin ‘toprak faktorl’ olarak belirlenmistir. Son
faktor grubu ise yapilan analiz sonucu elde edilen en zayif varyasyon degerine sahip
olan ve yliksek yanma islemlerinin tipik izci metallerini de barindiran bir faktor
grubudur. Bu nedenle son grup ‘yliksek yanma islem’ grubu olarak isimlendirilebilir.

Faktor analizi sonuglarina gore belirlenen faktorlere ait yikleme degerleri her
bir 6rnek icin hesaplanmistir. Bu suretle toplam Ornek sayisina esit yeni bir veri seti
(faktor yuklemeleri) olusturulmustur. Hesaplanan yeni veri setinde olusan faktor
yuklemelerinin en yiiksek olasilik ve temsil 6zelligi olan ilk % 25’lik dilimi segilmis ve
PSCF analizlerinde bu yikleme degerlerine ait 6rnekler kullanilmistir.

Geri yorungeler 500 m irtifa ve 48 saat igin galistiriimis olup 1° x 1° (Enlem X
Boylam) i1zgara ¢ozunurlGgd kullanilmistir. Dort farkh faktér grubu igin ayri ayn
secilmis olan faktor ylkleme o6rneklerinin ilk ¢eyrek dilimlerine karsilik gelen
orneklere ait PSCF haritalari hesaplanan geri yoringeler kullanilarak olusturulmus ve
Sekil 4.99 ile Sekil 4.102 arasinda verilmistir.

PSCF cgalismasindan elde edilen haritalar, geri yoringelerin irtifa bilgilerini
icermez. Netice de bir birine cok benzeyen iki haritada mesela toprak ve deniz faktor
gruplari haritalarinda oldugu gibi, tipik yoringelerin yikselme 6zellikleri cok 6nemli
rol oynamaktadir. Bu iki haritada benzer davranislar gézlense de ilkinde; yani deniz
grubunda yoriingeler yer seviyesine (bu durumda deniz seviyesi de denebilir) daha
yakin hareket etmekte, ancak karasal bolgelerde 6zellikle de Karadeniz’'e ulasmadan
onceki bolgelerde hizla yikselerek karasal kaynaklara ve toprak kékenli etkilere fazla
maruz kalmamaktadirlar. Ancak Ucilinci grup olan karasal faktér grubunda da
yoriingeler tam tersi bir davranis ile Karadeniz Gizerinde hizla yiikselip deniz etkilerine
daha az maruz kalmakta ancak karasal bolgelerde yer seviyesine yakin hareket ederek
toprak kokenli elementlerce zenginlesmektedirler. Bu duruma c¢ok benzer bir

davranis, geri yoriingelerin irtifa bilgilerini ve davranislarini detayli bir sekilde tartisan
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benzer calismalarda da rapor edilmistir [Anil et al., 2009], [Karaca et al., 2009], [Uygur
et al., 2010].

Fosil yakitlarin kullanilmasi sonucu olusan SO4%, NOs™ ve bazi eser elementlerin,
atik gaz emisyonlarinin azaltma/kontrol stratejilerinin etkin olmadigi ya da zayif
oldugu Kuzey ve Dogu Avrupa, Ukrayna, Rusya ve bazi Balkan llkelerinden hava
kitleleri ile taginarak Tirkiye’nin hava kalitesini ve yagis kimyasini etkiledikleri rapor
edilmistir [Karaca et al., 2009], [Tuncer et al., 2001], [Tlrkim et al., 2008], [Uygur et
al., 2010]. Bu calismadaki PSCF analizi sonuglarina goére, 1 ve 4 numaralari Faktor
bilesenlerinden SO4%, NOs’, Cr, Cu, Mn ve Ni tirlerinin 6nceki ¢alismalarda belirtilen
benzer bolgelerde yagis bulutlari icinde zenginleserek Blylkcekmece atmosferine
ulastiklari ve bolgeyi yas birikim yoluyla etkiledikleri ortaya konmustur. Bati
Karadeniz, Dogu ve Gilneydogu Marmara ve Ege’nin sahil seridi gibi bolgelerde
yapilan insan kaynakli faaliyetlerin de calisma bolgesine kirletici tirler agisindan
potansiyel olarak etkili olduklari gorilmektedir. Bolgeye yil iginde riizgarlarin daha
cok KKD ve KD yonlerinden geldigi distiniliirse uzun mesafeli tasinimin insan kaynakl
kirleticileri tasimasi agisindan 6zellikle Ukrayna ve Rusya’dan olan sinir 6tesi taginimin

Onem tasidigi goriilmektedir.

50N

~——

ST Austia

pizpipod e
SR G
7 o~ B =

lohaco Bosnia agd Herzegovin

A - \ “SW( .9
)0 ~_, Montgfiegro
g LA

Ttaty._ . Abatia =
= “-. Abbania” , e
40N b A .[_7;"1 5N )

ra

e
Y
j
|

l . o i ’7’
=4 ke Gyprus |, )
"w.,Tunisféﬁ.), LeBdnon

) e N & Il Iragq

10E 20E 30E 40E 50E

Sekil 4.99: Faktor 1’e ait PSCF sonuclari.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu doktora tezi ¢alismasinda, istanbul’un énemli icme suyu havzalarindan biri
olan Biyiikcekmece havza alani yakininda bulunan Fatih Universitesi Cevre
Mihendisligi Bolimi Hava Kalitesi izleme istasyonunda toplam (bulk) ve ardisik
yagmur ornekleyiciler ile 2011 yili boyunca toplanan yagmur 6rneklerinin kimyasal
bilesimi incelenmistir. Toplam o6rnekleyici ile aylik olarak 11 adet toplam birikim
ornegi, ardisik yagmur ornekleyici ile 187 adet yas birikim ornegi, ardisik yagmur
ornekleyicinin kuru birikim toplama Unitesi ile de 21 adet kuru birikim Ornegi
toplanmistir. Kuru ve toplam birikim drnekleri ile yas birikim 6rneklerinin ¢ézinmus
ve ¢oziinmemis kisimlarinda temel iyon, temel ve eser elementler ve PAH’larin analiz
edilmesi ile toplamda 35 adet parametreyle agiklanmaya galigilmistir.

Bu tez calismasinda oOncelikle PAH’larin daha kisa slrede ve ¢oziici
kullanilmaksizin yapilmasina olanak veren SPME yontemi, Taguchi deneysel
tasarimiyla optimize edilerek ¢alismada toplanan yas birikim 6rneklerindeki PAH
iceriginin tayin edilmesinde basari ile kullanilmistir. Segili sayidaki yagmur
orneklerindeki PAH konsantrasyonlari ayni zamanda sivi-sivi 6ziitleme yontemi ile de
Ol¢lilmus ve iki yontem arasindaki fark % 2 ile % 6 arasinda degisim gostermistir.

Toplanan yagmur orneklerinin pH degerleri 4,13 ile 9,20 arasinda degismis olup
hacim agirlikli ortalama ve aritmetik ortalama pH degerleri birbirine ¢ok yakin olup
sirasi ile 5,99 ve 5,98 olarak hesaplanmistir. Bu ortalama pH degeri, yagmur suyunun
notr pH degeri olarak kabul edilen 5,6'nin (zerinde olup bazik olarak
degerlendirilebilir. Ortalama pH degeri istanbul’da, Kocaeli’'nde, Amasra’da ve
izmirde daha ©nce vyapilan calismalardan vyiksek, Tirkiye’de vyapilan diger
¢alismalardan ise dustktilr. Toplanan yagmur 6rneklerinin iletkenlik degerleri ise 4,85
ile 541 ps/cm arasinda degisirken hacim agirlikli ortalama ve aritmetik ortalama
iletkenlik degerleri sirasiyla 50,5 ve 48,4 us/cm'dir.

Toplam orneklerin icerigine bakildiginda toplam dagilimin %52,2'sini temel
elementler, % 47,4’Gn0 temel iyonlar,% 0,42’sini eser elementler, % 0,012’sini H* ve
% 0,006’sin1 da 2PAH’lar olusturmaktadirlar. Hem toplam hem yas birikim ornekleri

icin bolgeye en fazla biriken tirlerin Ca (%19,1), SO4* (%18), CI" (% 15,8) ve NOs (%
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10,7) oldugu belirlenmistir. Kuru birikim 6rneklerinde ise daha farkli bir bilesim
gorilmuis, toplam dagilimin % 99,5’ini temel elementler, % 0,47’sini eser elementler,
geri kalan % 0,015’ini de ZPAH’lar olusturmuslardir. Temel elementler icinde Si (%
40,7), Al (% 19,4) ve Ca (% 18,7), eser elemenler icinde ise Mn (% 0,267) ve Cr (%
0,067) sirasiyla en ylksek paylara sahip turler olarak belirlenmislerdir. Toplam birikim
orneklerindeki tlrlerin konsantrasyonlarini TSE icme suyu standartlan ile
kiyasladigimizda Al, Fe, Mn ve NHs* konsantrasyonlarinin sirasiyla 0,2, 0,2, 0,05 ve 0,5
mg/L’lik standartlarin GUstiinde kaldigi gorilmektedir. icme suyu olarak kullanilan
Buylikcekmece golu icin standartlarin Gizerinde kalan bu tirlerle beraber yiiksek SO4%
ve NOjs girdisinin aritim prosesine olasi etkileri géz 6niine alinmalidir.

Yas birikim 6rneklerinde, soguk dénem/sicak donem oranlari 1,4’ten daha fazla
olan turler sirasiyla H*, NH4*, 3PAH’lar, SO4%, Ni, CI', NOs", Na, Cr, Pb, Mg, Ca, Mn ve
Cu’dur. Bu tirlerin yas birikim yoluyla atmosferden temizlenmeleri genellikle
c¢alismanin soguk donemine denk gelmistir. Fe, Al, K ve Si gibi temel elementlerin
ylksek birikim degerlerine sicak dénemde daha fazla rastlanilmistir. Bunun temel
sebebi, drnekleme bolgesine gore KKD ve KD sektériinde yer alan tag, kum ve maden
ocaklari ve ayrica tarim faaliyetlerinin yapildigi yizeyleri acik olan topraklarin
havalarin isinmasiyla neminin azalmasi ve KKD ve KD yonlerinden bdlgeye esen hakim
rizgarla bolgeye tasinmalaridir. KKD ve KD yonlerindeki agik ylizeyli bu alanlar,
bolgenin toprak elementleri bltgesini ve yas birikimdeki asiditeyi nétralize/kontrol
eden en temel kaynaklardandir. Kuru birikim 6rneklerinde ise soguk dénem/sicak
dénem oranlari birim degerden daha fazla olan tiirler sadece 2PAH’lar ve Pb’dir. Ca
ve Cr tlrlerinin soguk donem/sicak dénem ortalama kuru birikim oranlarinin birim
degere yakin olmalari, bu iki tiiriin bolgenin kuru birikim orneklerinin karakteristik
turleri oldugu gorisiini ortaya ¢ikarmistir. Kuru birikimdeki diger temel ve eser
elementlerin sicak donem ortalama kuru birikim degerlerinin daha yliksek oldugu ve
atmosferden kuru birikim yoluyla daha ¢ok sicak donemde giderildigi sonucuna
variimistir.

Calisma bolgesinde toplanan toplam o6rneklerde, ardisik yas birikim
orneklerinde ve kuru birikim 6rneklerinde 6l¢lilen PAH birikim degerlerinin en yiiksek
oldugu ortak donem soguk dénemdir. Calismamizda soguk donemde 6l¢lilen PAH

tdrlerinin birikim degerlerinin sicak donemde ol¢lilen birikim degerlerinden ¢cok daha
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fazla olmasi, Tirkiye’de daha 6nce yapilan tim benzer g¢alismalarin dénemsel
oranlarinda da rapor edilmistir. PAH’larin soguk donemlerde ylksek miktarlarda
birikim gostermelerinin temel sebepleri, soguk donemlerde artan evsel amacli isinma
faaliyetleri ve karisim yiksekliginin azaldigi kararli atmosfer sartlari olmaktadir. Soguk
donemdeki PAH’larin temel kaynagi komur yakilmasi olarak belirtilmistir.

Calismadaki SO4%/NOs oraninin ayhk olarak 1,97 ile 2,80 arasinda degistigi,
soguk dénemde daha yiiksek degerlere sahip oldugu fakat SO4% tiiriiniin ¢calismanin
tamaminda baskin asitleyici tiir oldugunu gostermektedir. EMEP istasyonlarina ve
Tirkiye’de istanbul disindaki bdlgelere kiyasla yiiksek miktarlarda dlgiilen SO4% ve
NOs  birikim degerlerine 6,00’k ortalama pH degerinin eslik etmesi, yagmur
suyundaki asiditenin noétralize oldugunu gostermistir.

NOs™ nétralizasyonun % 50,7’si Ca®*, % 35,30 Mg?* ve % 11,1’i NH4* tiirleri ile
aciklanirken, SO4? nétralizasyonun % 51,5’i Ca®*, % 36,2’si Mg?* ve % 8,86’si NH,4*
tirleri ile aciklanmistir. K* tliriiniin noétralizasyonda etkisiz oldugu ortaya cikmistir.
pH’nin 5,6’nin Uzerinde oldugu veri setinde Mg?* tirtiniin ndtralizasyondaki etkisi
Ca?* turiine kiyasla biraz daha baskin hale gelmektedir. pH’nin 5,6’nin diisiik oldugu
durumlarda ise noétralizasyonu kontrol eden tek tiir Ca iyonudur. Yas birikim
orneklerindeki notralize olmus tirlerin muhtemel formlari CaSO4, MgS0a, (NH4)2SO04,
Ca(NOs)2, Mg(NOs3)2 ve NH4NOs olarak siralanabilir.

Zenginlesme faktorleri degerlendirmesi sonrasinda, Fe, Si ve Mn tiirlerinin en
onemli kaynaklarinin toprak oldugu, Cr, K, Mg, Cu, Ca, Ni ve Na tirlerinin topraktan
farkli bir kaynaktan zenginlestikleri, Pb’nin ise topraga kiyasla asiri olglide
zenginlestigi sonucuna varilmigtir.

Calisma suiresince Buyiikcekmece Goli’ne en ¢ok biriken ilk ti¢ tiir SO4%, CI- ve
Ca olup yillik birikim miktarlari sirasiyla yaklasik olarak 82, 79 ve 78 ton’dur. 2011 vyili
boyunca 6l¢llen turler icinde en az birikim gésteren tirler ise BaP, BkF, BghiP ve DahA
olup sirasiyla 0,665, 0,664, 0,643 ve 0,262 kg’lik yillik birikim degerlerine sahiptirler.

Ardisik yas birikim orneklerindeki tirlerin birikim degerlerinin olay bazli
degisimleri incelendiginde, tiim tirlerin yas birikim miktarlari, ardisik olay sayisinin
artmasiyla azalmistir. Ardisik olay sayisi arttikca azalan H* birikimi, ardisik olaylardaki
pH degerlerinin ardisik olay sayisi arttikca artmasini beraberinde getirmistir.

Calismamiz kapsaminda toplanan ardisik birikim érneklerinde de, ardisik alt olaylarin
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sayisi arttikga tiirlerin birikim degerlerinde ilk olay sonrasinda ve son olayda ortalama
olarak % 50 ile % 80 oraninda azalmalar gérulmustar.

Ardisik 6rneklerin ana bilesenler analizi incelendiginde ortaya cikan faktorler,
toplanan tim ardisik ve ardisik olmayan 6rnekler i¢in olusan faktorler ile oldukga
benzerdirler. Burada tim toprak elementleri birinci faktérde, yanma islemleri
sonucunda olan tirler ikinci faktérde ve denizden kaynakli tiirler de tiglinci faktorde
yer almaktadirlar. Tim 6rneklere ait birinci faktérde Si, Al, Fe, Cr, Cu, Mn ve Pb tirleri
baskindir ve bu faktér topragi ifade etmektedir. ikinci faktérde etkin olan tiirler faktor
degerlerine gore Ni, NOs’, SO4%, PAH’lar, Mn, NH4*, Cu, Cr ve Ca’dir. Bu faktorde
yanma islemleri sonucu olusan tiirlerin agirhg cok daha fazladir. Uglincii faktériin
temsil ettigi kaynagin deniz oldugu belirgin olarak 6n plana ¢ikmistir. Clnkd bu
faktorde en etkin tiirler Na ve CI- turleridir.

GCalismada olgulen PAH’larin Phe/Ant, Flt/(Flt+Pyr) ve BaA/(BaA+Chr) gibi
tanilama PAH oranlari hesaplanmis ve literatirdeki referans degerlerle kiyaslanmistir.
Bu oranlarin tim, ¢alisma kapsaminda 6lgtilen PAH’larin fosil yakitlarin yanmasindan
dolayi kaynaklandigini ortaya koymustur. Calismadaki FlIt/(Flt+Pyr) aylik oranlarinin
0,5’in Gzerinde oldugu Kasim, Aralik ve Subat aylarinda, PAH’larin daha ¢ok kémdir ve
agac yakilmasi gibi islemlerden kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Calismanin sicak
donemine kiyasla soguk déneminde olgllen yiiksek PAH birikim degerlerini en iyi
aciklayan tanilama PAH oraninin, FIt/(Flt+Pyr) orani oldugu ortaya ¢ikmistir. Kullanilan
tanilama PAH oranlarinin ortak olarak en ¢ok isaret ettigi yanmada kullanilan fosil
yakitlar kdmir, agac, benzin, dizel, fuel-oil (no. 2), ham petrol ve gaz yagidir. Bolgede,
soguk donemde artan evsel i1sinma faaliyetlerinin yaninda, yil iginde mevcut olan
trafik faaliyetleri benzin ve dizel yakitlarin, endistriyel aktiviteler ise fuel-oil (no. 2),
ham petrol ve gaz yaginin temel kaynaklaridir.

Yapmis oldugumuz PSCF galismasi, dort ayri faktor grubunda bélgede uzun
mesafeli tasinimin etkili oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Buna gore denizel ve karasal
tasinima ilave olarak en etkin uzun mesafeli tasinma, bakir ve mangan elementlerince
zengin biokitle yanma islemi ile iliskilendirilmistir. En zayif faktor grubu ise yiksek
isil yanma islemleri ile iliskilendirilerek bolgeye 6zellikle Karadeniz’'in Kuzey, Dogu ve
Bati seridinde yer alan karasal bdlgeler ile Gliney Dogu Avrupa bolgelerinden

ulasabilecekleri belirlenmistir. Bélgeye yil icinde riizgarlarin daha ¢ok KKD ve KD
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yonlerinden geldigi disiniliirse, uzun mesafeli tasinimin insan kaynakh kirleticileri
calisma bolgesine tasimasi agisindan 6zellikle Ukrayna ve Rusya’nin potansiyel kaynak
bolgeler olduklari gorilmektedir.

Toplam 6rnekleyici ile toplanan aylik 6rneklerden hesaplanan birikim degerleri
ile ardisik 6rnekleyicinin yas ve kuru birikimleri toplanarak tirlere ait hesaplanan
birikimlerin karsilastiriimasi ardisik érnekleyici ile toplam 6rnekleyici hacimlerindeki
fark nedeniyle gerceklestirilememistir. Calismada kullanilan ardisik yagmur
ornekleme cihazi ile az miktarda en faz bes ardisik olay toplanabilmistir. Daha fazla
miktarda ardisik 6rnek toplayabilmek igin cihazin 6rnek toplama haznesinin
genisletilmesi ve yagmur sayacinin daha disik hacimlere ayarlanmasi gerekmektedir.
Cihazin modifiye edilerek ¢ok sayida ve en az bes ardisik 6rnegin toplanabilmesi
ileride yapilacak olan galismalari daha anlamli kilacaktir.

Gahsmada olgulen iyon tirleri ile iyon dengesi yaklasik olarak % 71 oraninda
aciklanabilmistir. Yapilacak olan ileriki ¢calismalarda bikarbonat iyonu, organik asitler
vb. iyon dengesini daha iyi ifade edebilecek diger tirlerin de 6l¢lilmesi 6érneklerdeki
iyonik kismin tamama yakin bir sekilde belirlenebilmesini saglayabilir. Daha sonraki
birikim 6rneklemesi calismalarinda, Turkiye genelinde cok kisitli calisilmis olan civa
miktarlarinin belirlenmesi de blyik dnem tasimaktadir. Yine 6rneklerdeki partikiil
bazinda boyut ve bilesik tayini yapilarak kaynaklarin ve tasinimin daha net olarak
belirlenmesi saglanabilir. igme suyu havzasi yakininda bulunan bu noktada, igme suyu
standartlarindaki parametreler bazinda birikim 6rneklerinin incelenmesi es zamanl
olarak havzadaki ylizey ve yer alti su 6rneklemeleri ile beraber yapilarak atmosferik
birikimin de hesaba katildigi bir model yaklasimiyla Biylikcekmece gol suyu

kalitesinin degisimi daha kapsamli bir sekilde ortaya konabilir.
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