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UNIVERSITE KAMPUSUNDE UCUCU ORGANIK BILESIKLERIN
PMF MODELIiYLE KAYNAKLARININ BELIRLENMESI
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OZET

D1s hava ortamindaki Ugucu Organik Bilesikler (UOB) aktif 6rnekleme tiipleri kullanilarak
Ocak-Nisan 2008 tarihleri arasinda Orta Dogu Teknik Universitesi kampiisiine yerlestirilen
ornekleme noktasindan giinliik olarak toplanmustir.  Ornekleme i¢in Kromosorb 106
adsorbenti doldurulmus celik tiipler kullanilmigtir. Aktif 6rnekleme tiipleri sabah 08:30 ve
aksam 17:00 saatlerinde degistirilerek gece ve giindiiz 6rneklemesi yapilmistir. Toplanan 308
aktif ornekleme tiipii 56 bilesik icin kalibre edilmis Gaz Kromotografi FID dedektorii ile
analiz edilmistir.

Kis mevsiminde toplanan orneklerdeki UOB konsantrasyonlar1 ismnma igin kullanilan
yakitlardan gelen kirleticilerden ve fotokimyasal aktivitenin yavaglamasindan dolayi, yaz
mevsimi Orneklerine kiyasla daha yiiksek olarak bulunmustur. Analiz edilen 6rneklerde en
yogun kirleticinin yaz ve kis mevsimleri i¢in toluen (yaklasik % 40) oldugu belirlenmistir.
Tolueni kis mevsiminde benzen (%12,1), m,p-xylene (%11,88), o-xylene (%3.,98) ve
etilbenzen (%3,98) takip etmistir. Bahar mevsiminde ise toluenden sonraki en yiiksek kirletici
degerleri sirasiyla benzene (%14,1), m,p-xylene (%38,39), etilbenzen (%3,91) ve o-xylene
(%2,98) olarak tespit edilmistir.  Dis ortam havasindaki UOB’lerin kaynaklarinin
belirlenebilmesi i¢in, toplanan 6rneklere Pozitif Matris Faktorizasyonu (PMF) uygulanmis
ve ODTU kampiisiindeki en belirgin kirletici kaynagimin trafik oldugu belirlenmistir.

ABSTRACT

VOCs in ambient air were collected via sampling point in Middle East Technical University
campus by means of active sampling tubes between January-April 2008. For sampling, steel
tubes that are fulled with Cromosorb 106 adsorbent were utilized. Day and night samplings
were accomplished by changing active sampling tubes at 08.30 am and 05.00 pm. A total of
308 active sampling tubes were analyzed with 56 calibrated Gas Chromotography FID
detectors.

The VOC concenrtations in the samples collected during winter season were found to be
higher than those during summer season, possibly because of the pollutants resulting from
heating fuels and decrease of photochemical activities during winters.

The most intense pollutants in both winter and summer months were toulen (almost 40 %),
followed by benzen (12.1%), m,p-xylene (11.88 %), o-xylene(3.98 %) and etilbenzen (3.98
%) during winter and by benzene(14.1 %), m,p- xylene (8.39 %), etilbenzen (3.91 %) and o-
xylene (2.98 %) during summer.
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In order to determine the sources of VOCs in ambient air, Positive Matrix Factorization
(PMF) was conducted and it was found that the most dominant pollutant source in METU
campus was traffic.

ANAHTAR SOZCUKLER

UOB, Hava Kirliligi, PMF

GIRIS

Son zamanlarda ozellikle kentsel bolgelerde havadaki ugucu organik bilesiklerin (UOB)
konsantrasyonlari, endiistrideki gelismeler ve niifus artisina bagli olarak 6nemli derecede
artmistir. Kirsal ve kentsel bolgelerde 100 den fazla UOB tespit edilmis ve tanimlanmistir
(Knobloch vd., 1997). UOB’lerden bazilar1 kansere sebep olduklarindan dolay1 insan sagligi
ve bitkiler iizerinde olumsuz etkileri vardir ve bazilar1 da atmosferde ozon ve
peroksiasetilnitrit gibi ikincil kirleticilerin olusumuna sebep olur (Warneck, 1998).

Bu ¢alismada Orta Dogu Teknik Universtesi kampiisiinde Ocak-Nisan 2008 tarihleri arasinda
gece ve giindiiz olarak 6l¢iilen Ugucu Organik Bilesiklerin konsantrasyonlar: belirlenmis ve
bu kirleticilerin kaynaklar1 Pozitif Matris Faktorizasyonu (PMF) kullanarak belirlenmistir.

MATERYAL ve METOD

Calisma i¢in, yiizey alan1 0,18 cm? diflizyon derinligi 1,5 cm ve i¢ ¢apt 4,8 mm olan
paslanmaz celikten yapilmus tiipler Gradko firmasindan temin edilmistir. Ornekleme tiipleri,
Supelco firmasindan temin edilen Kromosorb 106 adsorbenti ile doldurulmustur. Uretici
firmanin tavsiyesi dogrultusunda 200 °C ‘de ve 2 saat boyunca tiipler 100 ml dak™ akista
yiiksek saflikta azot gazi gegirilerek temizlenmistir. Kromosorb 106 adsorbenti karbon sayis1
bes ile on iki arasinda karbonlarin 6rneklemesi i¢in uygundur. Atmosferde en yaygin olarak
bulunan UOK’lerin konsantrasyonlarini belirlemek i¢in uygun bir adsorbenttir.

Aktif tiipler arazide oOrnekleme siireleri disinda, teflonla sabitlenmis piring kapaklar ile
kapatilmigtir. Ornekleme siiresi diginda tiipler, iginde aktif karbon olan cam tiiplerde -15 °C
sicaklikta muhafaza edilmistir. Aktif 6rnekleme pompast 6zel olarak aliiminyumdan yapilmis
kabin i¢inde muhafaza edilmis ve aktif 6rnekleme tiipleri bu kabinden disar1 sarkitilmis ve
EPA TO-14 yontemi takip edilmistir.

Tiiplerin tekrarlanabilirligi, en diisiik 6lcme degeri, saklama verimi, tutma verimi ve analiz
verimi gibi parametrelere bakilmis ve her bir kirletici i¢in kabul degerleri i¢inde sonuglar
bulunmustur.

Aktif ornekleme tiipleri Gaz Kromotografi ve Unity Isisal Desorpsiyon cihazinda analiz
edilmistir. Isisal desorpsiyon cihazi iki asamali ¢6ziilme ile 6rnegi Gaz Kromotografi cihazina
gondermektedir. ilk asamada adsorbent iizerinde toplanan kirleticiler 3 dakika boyunca 200
°C de ¢oziilerek -15 °C de soguk kapanda toplanmaktadir. Daha sonra soguk kapan kisa bir
siirede 350 °C ye cikaritlip kirleticilerin Gaz Kromotografi cihazinin kolonuna gitmesi
saglanmaktadir. GK cihazinda ¢ok sayida hidrokarbonun tek bir numunede analiz edebilmesi
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i¢in iki kolon ve iki FID detektorii mevcuttur. GK cihazi kolonlarin 6zellikleri ile firininin
sicaklik programi asagida verilmistir:

Kolonl: DB-1, 60m * 0,25 mm * 1um film kalinligi,
Kolon 2: HP Al/S, 50m * 0.32 mm * 8um film kalinligi,
Firin baglangig sicakligi : 40 °C’de 5 dakika bekleme,

Ramp: 5 °C dakika artis™,
Firmn son sicaklhigi: 195 °C’de 10 dakika bekleme.

PMF cok ¢esitli veriye uygulanabilen bir multivariate faktdr analiz aracidir. PMF’te Data seti
boyutlar1 i ve j olan bir veri matrisi (X) olarak kabul edilir. Burada i 6rnek sayisini, j ise
oOlgiilen kirleticileri gosterir. Amag, bir bolgedeki UOB kompozisyonunu en iyi ifade eden
kaynak sayisinin belirlenmesidir.

n

Xy = Zﬂe'kfkj Eejj.

k=1 (1)

Burda, f her bir kaynaktaki kirleticinin profilini, g her bir 6rnegin her bir kaynaktaki kiitle
miktarina yaptig1 katkiyi, e ise kalan agiklanamayan kismi gostermektedir.

PMF’te kayip ya da en kiiciik tespit degerinin altinda kalan degerler giivenilirlik degerleri
ayarlanarak bu degerlerin sonuca en az diizeyde etki etmeleri saglanir. PMF, ayarlanmis olan
giivenilirlik degerlerini (u) kullanarak objektif fonksiyonu (Q) minimal diizeye indirmeye
calisir (Brown vd., 2007).

o Z Z [:.;g Zf“:ly&f'@-] ’

2)

Bu c¢alismada PMF matris datasi hazirlanirken en disiik tespit degerinin altinda kalan
degerler, en diisiik tepit degeri x 1/2 ile degistirilmistir. Gilivenililirlik datasi1 hazirlanirken en
diisiik tespit degerinin Ustiinde kalan degerler, normal deger x 0,05+ en diisiik tespit degeri
ile degistirilirken, en diisiik tesbit degerinin altinda kalan degerlerse, en diisiik tespit degeri x
5/6 degeri ile degistirilmistir.

Ayrica calismada, disarida kalan veri setinin degerlerinin etkisini en aza indirmek i¢in 3-10
faktor arasinda, Fpeak degerleri -0,1 ve 0,9 degerleri arasinda ve 0,1 aralifinda program
calistirildi. Sonucta 3 faktor i¢in, Fpeak 0,4’te yorumlanabilir sonuglar elde edilmistir.

Calisma Ocak 2008-Nisan 2008 tarihleri arasinda gergeklestirilmistir. Orta Dogu Teknik
Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii bahgesine yerlestirilen aktif drnekleme tiipleri,
sabah 08:30 ve aksam 17:00 saatlerinde degistirilerek caligma siiresince gece ve giindiiz
orneklemeleri yapilmis ve toplam 137 Ornek toplanmisir. Calismada 34 tane kirletici
belirlenmistir. PMF analizi gergeklesitirilirken 32 tane kirletici kullanilmig, 1-nonane ve 2-m-
heptan diisiik degerlerinden dolay1 veri setinden ¢ikarilmustir.
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SONUCLAR

Kis ayinda ODTU kampiisiinde olgiilen en yiiksek kirletici toluen olarak bulunmustur
(yaklasik % 39,50). Tolueni, benzen (%12,1), m,p-xylene (%11,88), o-xylene (%3,98) ve
etilbenzen (%3,98) takip etmistir. Bahar mevsiminde ise toluenden (%36,4) sonraki en yiiksek
kirletici degerleri sirasiyla benzene (%14,1), m,p- xylene (%8,39), etilbenzen (%3,91) ve o-
xylene (%2,98) olarak tespit edilmistir. Yani bahar ve kis aylarina ait kirleticilerin yiizdelerine
bakildiginda fazla bir fark bulunmamustir.

Calismada, m,p-xylenenin etilbenzene orani yaklasik olarak sabit bulunmustur. Bu sabit deger
ortak olan bir kaynagi, tarfigi isaret etmektedir (Ho vd., 2004). Etilbenzen ve benzen
cogunlukla trafik kaynakli olan kirleticilerdir ve c¢aligmada benzenin etilbenzene orani
yaklagik olarak sabit oldugu goriilmiistiir (Ho vd., 2004; Villarrenaga vd., 2004).

Toluen/Benzen (T/B) orami trafikten gelen kirliligi gosteren Onemli bir gostergedir.
Literatiirde yogun trafigin oldugu bdlgelerde bu oran yaklasik 2, kirsal alanlarda ise 1-6
arasinda bulunmustur (Elbir vd., 2007). Bu ¢alismada ise T/B orani 2,65 olarak bulunmustur.
Diisiik T/B oranina aromatikler bakimindan zengin benzinin yanisira, konut isinmasinda
kullanilan fosil yakitlar da neden olabilmektedir (Elbir vd., 2007).

Toplanan verinin m,p xylene/etilbenzen orani incelendiginde bu degerin yaklasik 2,04 oldugu
bulunmustur. Bu oran kursunsuz benzin, kursunlu benzin ve ¢alisan ara¢ egzosunda 3,57 ile
4,27 arasinda degismektedir (Kuntasal, 2005). Yani istasyonda gozlenen emisyonlar
kaynaklarindan yayildiktan sonra zaman asimina ugrayip yaslanmislardir.

PMF sonuglarina gére ODTU kampiisii i¢in motorlu araglarin egzosu, konut 1sinmasi+dizel
ara¢ ve evaporatif kaynak olmak lizere 3 tane faktor tammlanmustir. Sekil 1°de her bir
kaynagin ODTU kampiisiindeki kirlilige yaptig1 katki verilmektedir.

ODTU kampiisiinde olgiilen kirleticilerin gece ve giindiiz degerleri incelendiginde, gece
Ol¢iilen degerlerin giindiize kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun sebeplerinin de,
trafikteki yogun saatlerin (sabah ve aksam) gece drneklemesine dahil edilmesi sonucu en
onemli VOC kaynaklarindan biri olan araba egzozundan kaynakli kirleticilerin gece
orneklemesi ile toplanmasi, geceleyin sicaklik diisiisiinden dolayr  konut 1sitmasinda
kullanilan yakit miktarinin artmasi, disiik sicaklik ve yavas VOC fotodegredasyon hizi
oldugu diisiiniilmiistiir (Liu vd., 2000).
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43.57%

Sekil 1. Her bir kaynagin ODTU kampiisiindeki kirlilige yaptig1 katki

Calisma sonucunda bulunan faktorlerin profilleri ise Sekil 2’de verilmektedir. Birinci faktor
de benzen, toluen, etilbenzen ve m,p-xylene’in katkilar1 oldugu goriilmektedir ve bu faktor
toplam kirletici miktarinin yaklagik %23 nii olusturmaktadir.

Ikinci faktdérde ise, styrene, toluen, benzen ve xylene grubunun agirlikta oldugu
goriilmektedir. Bu grup motorlu araglardan kaynaklanan UOB emisyonlarina benzer 6zellik
tagimastyla birlikte, konut 1sinmasindan kaynaklanan fosil kaynaklarin yakilmasiyla olusan
UOB emisyonlarina da benzer 6zellik gostermektedir (Elbir vd., 2007). Bu faktor toplam
kirleticilerin yaklasik %43’°nii olusturmaktadir.

Son faktdrde ise cyclohexane gruplari, 1,2-dichlorobenzene ve toluen gruplart agirlik
gostermektedir. Bu grubun okul igerisinde solvent kullanimana bagli evaporatif kaynaklardan
gelebilecegi disiiniilmektedir ve grup toplam kirleticilerin yaklasik %8 ni olugturmaktadir.

Tiim faktorler incelendiginde trafik kaynakli kirliligin ODTU kampiisii iizerinde etkili oldugu
goriilmektedir. Trafikten kaynakli kirliligin yanisira konut 1sinmasindan kaynakli bir kirliligin
de s6z konusu oldugu anlagilmaktadir.

BTEX grubu kirleticilerin birbirleriyle olan korelasyonlar1 incelendiginde oldukga yiiksek
korelasyon degerleri elde edilmistir. BTEX grubunun birbirleriyle olan korelasyon degerleri
Tablo 1°de verilmektedir. Etilbenzen ve xylene arasinda olan korelasyon bu kirleticilerin ayni
kaynaktan geldigini (muhtemelen trafik yada benzin istasyonu) gosterebilmektedir (Hoque
vd., 2008).

Yapilan ¢alismada gece ve giindiiz Olciilen degerlerin hangi kaynaklardan etkilendigi
incelendiginde, gece Olclilen degerlerin trafikten daha fazla olarak etkilendigi goriilmiistiir. Bu
duruma da trafigin yogun oldugu saatlerin (sabah ve aksam) gece yapilan 6rneklemeye dahil
edilmesinin neden oldugu diisiiniilmektedir. Ancak evaporatif ve 1sinma kaynakli kirleticiler
icin gece ve giindiiz degerleri incelendiginde belirgin bir fark gézlenmemistir.
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Sekil 2. ODTU kampiisii i¢in bulunan faktér profilleri
Tablo 1°den goriildiigii lizere BTEX ler arasinda yiiksek korelasyon degerleri elde edilmistir.
Bu yiiksek korelasyon degerleri ortak bir kaynagi isaret etmektedir. Bu ortak kaynaginda

PMF sonuglarinda Faktor 1 ve Faktor 3’te goriildiigii iizere trafik oldugu diisiiniilmektedir.

Tablo 1. BTEX lerin korelasyon sabitleri

Kirletici Toluen Etilbenzen m,p xylene | o-xylene
Benzen 0,94 0,955 0,955 0,946
Toluen 0,965 0,956 0,933
Etilbenzen 0,992 0,981
m,p xylene 0,988
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SONUC DEGERLENDIRME

Orta Dogu Teknik Universitesi kampiisiinde Ocak 2008 ve Nisan 2008 aylar1 arasinda, VOC
ornekleri gece ve giindiiz olmak {izere aktif 6rneklemeyle toplanmis ve toplanan bu datalara
PMF uygulanmigtir. PMF’in sonucunda Motorlu tasit egzosundan kaynaklanan, evaporatif
kaynaklardan gelen ve dizel tasitlar ile konut 1sinmasindan gelen kirleticiler olmak iizere 3
tane faktor tanimlanmigtir. PMF faktorlerine bakildiginda ve BTEX grubunun korelasyon
degerleri gbz Oniine alindiginda kampiis i¢in en 6nemli UOB kaynaginin trafik oldugu
distiniilmektedir.
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