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CERKEZKOY ORGANIZE SANAYI BOLGESINDE POLIAROMATIK
HIDROKARBON (PAH) VE AGIR METAL SEVIYELERININ
BELIRLENMESI VE DEGERLENDIRILMESI

Faruk DINCER®™, Ozgen ERCAN, Ozcan CEYLAN

TUBITAK MAM Cevre ve Temiz Uretim Enstitiisii, Gebze/Kocaeli

OZET

Cerkezkoy Organize Sanayi Bolgesi, farkli alanlarda faaliyet gosteren ¢ok sayida tesisi olmasi
sebebiyle hava kirliligi problemleri yasamaktadir. Bolgedeki hava kirliliginin mekansal
dagilimi dis hava ortaminda poliaromatik hidrokarbon (PAH) ve agir metal (Pb, Cd, As, Ni)
konsantrasyonlarinin  Olgiilmesi  ile  incelenmistir.  PAH’larin  ve  agir  metal
konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla bolgede sekiz farkli noktadan 2011 — 2013 yillart
arasinda periyodik Orneklemeler gergeklestirilmistir. PAH Orneklemeleri igin poliliretan
koptik (PUF) iceren yiiksek hacimli drnekleyiciler, agir metal 6rneklemeleri icin gravimetrik
partikiil madde oOrnekleme cihazlar1 kullanilmistir. Calisma kapsaminda toplanan PAH
ornekleri gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi (GC/MS), agir metal 6rnekleri ICP/MS
cihazlari ile analiz edilmistir. Analizlenen X16-PAH bilesigi i¢in dis hava konsantrasyonlari 31
ile 153 ng/m® (ortalama + standart sapma, 80 + 39 ng/m°) arasinda degismektedir. PAH
konsantrasyonlarinin dis havadaki mekansal dagilimi, PAH kaynaklarinin bdlgede demir-
celik sektdriinde faaliyet gosteren tesisler oldugunu gostermistir. Ornekleme ve analizleri
gerceklestirlen agir metaller arasinda en yiliksek konsantrasyona Ni sahiptir. Arsenik
konsantrasyonu Ozellikle komiir kullanan dokuma-giyim sanayideki tesisler ile demir-gelik
sektorlinde faaliyet gosteren tesislere yakin dl¢iim noktalarinda Hava Kalitesinin Denetimi ve
Yonetimi YoOnetmeliginde verilen hedef sinir degeri asmaktadir.

ABSTRACT

Cerkezkdy Industrial Organized District suffers air pollution problems due to the large
number of plants operating in different sectors. The spatial distribution of air pollution is
investigated by measuring ambient levels of polyaromatic hydrocarbons (PAHs) and heavy
metals (Pb, Cd, As, Ni) in the region. PAHs and heavy metal concentrations are determined at
8 different sampling points between the years of 2011 and 2013. High-volume samplers
containing polyurethane foam(PUF) are used for PAH sampling, gravimetric particulate
matter sampling devices are used for heavy metals sampling. PAH analyses are conducted
using gas chromatography/mass spectrometry (GC/MS), heavy metals are analyzed by using
ICP/MS. Total PAH (Z16-PAH) levels are found between 31 to 153 ng/m® (avg. + std. 80 + 39
ng/m). Spatial distribution of ambient air concentrations of PAH shows that the iron and steel
industries in the region are the sources of PAH. Nickel has the highest concentration levels
among the other heavy metals that are sampled and analyzed. Arsenic concentrations exceed
the limit value targeted in the Regulation of Air Quality Assessment and Management

* faruk.dincer@tubitak.gov.tr
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(HKDYY), especially at the points near to textile industries utilize coal and iron and steel
industries.

ANAHTAR SOZCUKLER
PAH, Agir Metal, GC/MS, ICP/MS, As
1. GIRIS

Poliaramatik hidrokarbonlar (PAH’lar) hem dogal hem de antropojenik kaynaklardan
atmosfere yayilirlar. Orman yanginlari, volkanik aktiviteler, bakteri ve bitkiler tarafindan
biyosentez yoluyla atmosfere yayilma PAH’larin baslica dogal kaynaklaridir. PAH bilesikleri
dogal kaynaklara kiyasla daha c¢ok insan aktiviteleri sonucu olusmaktadirlar. Fosil yakitlar,
atik yakma, ara¢ egzozlari ve endiistriyel faaliyetlerde eksik yanma sonucu olusan ara iiriinler
ise PAH’larin bilinen 6nemli antropojenik kaynaklarini olusturmaktadir (Debastani ve Ivanov,
1999, Demircioglu vd., 2011a). Bu kirleticiler, dogada uzun siire bozulmadan kalabilme,
besin zinciri vasitastyla canli yapisinda birikme ve zehirli etkileri nedeniyle saglik sorunlarina
yol agmaktadirlar. PAH’larin ¢ogu mutajenik ve/veya kanserojenik 6zellik gosterir (Netto vd.,
2007, Osgood vd., 2013).

Iz elementler, dogal (deniz spreyi, toprak tozu, volkanik aktiviteler, vb.) ve antropojenik
(sanayi tesislerinden, termik santrallardan, 1sinma sistemlerinden, trafik kaynakli, atik yakma
sistemlerinden, vb.) kaynaklardan atmosfere yayilmaktadirlar. (Pereira vd. 2007; Sharma vd
2008; Kara vd., 2014). Atmosferik kirleticilerin emisyonlarini azaltma g¢abalarina ragmen
atmosferde metal igerigi ¢evre ve insan sagligi igin potansiyel bir tehdit olarak kabul
edilmektedir (Connan vd 2013).

PAH’larin kronik (uzun siireli) solunmasi akciger, karaciger ya da bobrek gibi organlara zarar
verebilir. Buna ek olarak, bazi metallerin (krom, kadmiyum, berilyum ve arsenik) ve PAH
bilesiklerinin (benzo(a)antrasen, krisen ve benzo(a)piren) kanserojen olduklari bilinmektedir
(Gaga, 2004; Ke vd., 2007).

Cevresel politikalar farkli kirleticiler i¢in siki emisyon limitleri getirmektedir. Bununla
birlikte kirleticilerin dis hava ortaminda izlenmesine yonelik ¢aligsmalar; (1) baca gazi aritma
sistemlerinin diizgiin ¢alisip calismadiginin belirlemesi agisindan, (2) kirleticilerin ¢evresel
diizeylerinin belirlenmesi amaciyla, (3) ¢evresel maruziyet ve saglik etkilerinin farkl kirletici
kaynaklar ile iliskilisini degerlendirmek amaciyla ve (4) emisyon kaynaklarinda c¢evre ve
insan saghiginmi korumak i¢in gerekli onlemlerin belirlenmesi amaciyla yapilmaktadir. Bu
baglamda, hava kalitesi izleme ¢aligmalar1 biiylik 6nem arz etmektedir (Raun vd., 2005).

Cerkezkdy Organize Sanayi Bolgesi; Cerkezkdy ve Kapakli olmak iizere iki belediye sinirt
icerisinde kalan yaklasik 1234 ha alami ile Tiirkiye'nin en biiyilkk ve en koklii sanayi
bolgelerinden biridir. Bolge dahilinde toplam 362 sanayi parseli bulunmakta olup, bu
parsellerden 272'si iiretim, insaat ve proje asamasindadir. Bolge firmalari; tekstil, kimya,
plastik, demir dis1 metaller, demir ve gelik, lastik sanayi, elektrikli makineler, gida sanayi,
petrol {rlinleri, orman sanayi, cam sanayi, elektronik sanayi, kagit sanayi, deri ve deri
mamulleri sanayi, icki sanayi, tarim aletleri ve makineleri sanayi sektorlerinde faaliyetlerine
devam etmektedirler.
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Yukarida belirtilen Organize Sanayi Bolgesinde 2011, 2012 ve 2013 yillar1 igerisinde 8 farkli
noktada hava kalitesi izleme c¢alismalart gergeklestirilmistir. Bu c¢alismalar kapsaminda
belirlenen noktalarda PAH ve agir metal orneklemeleri gerceklestirilmistir. Bu c¢alismanin
amact Orneklemeleri gerceklestirilen kirleticilerin dig ortam havasindaki seviyeleri ile
mekansal degisimlerinin belirlenmesidir.

2. MATERYAL VE METOD

2.1. Ornekleme noktalar1

Cerkezkoy OSB iginde belirlenmis olan 8 farkli noktada farkli donemlerde 24 saatlik stirelerle
ornekleme vyapilarak numuneler analiz edilmistir. Ornekleme ve analiz c¢alismalari
gercgeklestirilen noktalara ait bilgiler Tablo 1 ve Sekil 1°de verilmistir.

Tablo 1. PAH ve Agir Metal Ornekleme Noktalarina Ait Bilgiler

Nﬁlléta Or_:.';l:ilﬁime Nokta Adi Koordinatlar
1 12-13.07.2011 | 7. Sokak 41° 18.234'K; 27° 58.311'D
2 20-21.10.2011 | Cerkezkoy OSB Miidiirligii 41° 18.896'K; 27° 58.689'D
3 22-23.02.2012 | 1. Sokak 41° 18.525'K; 27° 58.517'D
4 17-18.05.2012 | Gaffar Okkan Caddesi 41°17.930'K; 27° 59.089'D
5 27-28.07.2012 | Yildiz Sokak 41°17.199'K; 27° 57.930'D
6 20-21.11.2012 | Fatih Bulvar1 (BEKS Corap Arsasi) 41° 18.034'K; 27° 58.248'D
7 20-21.02.2013 | 9. Sokak 41° 18.099'K; 27° 58.005'D
8 21-22.05.2013 | Fatih Bulvar1 (HEMA Dokiim Arsasi) | 41° 17.740'K; 27° 58.025'D

Sekil 1. PAH ve agir metal 6rnekleme noktalari
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PAH orneklemeleri 0.225 m%dk ¢ekis hizina sahip Andersen marka yiiksek hacimli PUF
ornekleyiciler kullanilarak gerceklestirilmistir. Gaz fazi 6rnekleri poliliretan kopiik (PUF)
kartuslarinda, partikiil madde ornekleri quartz filtreler lizerinde toplanmistir. Agir metal
orneklemesi quartz filtre tizerine diisiik hacimli toz 6rnekleyiciler (MCS LVS16) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Filtrelerin ilk ve son tartimlari sartlandirma odasi kosullarinda 48 saat
bekletildikten sonra yapilmaistir.

2.2. Analitik prosediir

PAH konsantrasyonlar1 Agilent Marka Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi kullanilarak
belirlenmistir. Analiz Oncesinde Ornekler 24 saat siireyle, 4 diklorometan-petrol eteri
karisimiyla soxthlet sistemi kullanilarak ekstrakte edilmistir. Ekstrakte edilen 6rnekler florisil
kolonlardan gegirilerek girisim yapabilecek bilesenlerden arindirilmis ve hacimler saf azot
altinda 1ml’ye indirilerek analize hazir hale getirilmistir. GC-MS sisteminde HP-5 MS kapiler
kolon (30 m x 0.25 mm i¢ ¢ap x 0.25 pm film kalinligi) kullanilmis ve enjeksiyonlar
280°C’lik enjeksiyon noktasina seyreltmesiz olarak gergeklestirilmistir. Kromatografi firmi
sicaklik programu olarak “70 °C’de 4 dk bekle, 7 °C/dk artis ile 250 °C’a g1k ve beklemeden 5
OC/dk artis ile 300 0C’ye cikarak 8 dk bekle” kullanilmistir. PAH bilesikleri, varis siirelerinin
yaninda, birincil ve ikincil niteleyici iyonlariin tanimlanmasiyla belirlenmistir.

Agir metal (Pb, Cd, As, Ni) analizleri indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-
MS) (Thermo X7) cihazinda gergeklestirilmistir. ICP-MS cihazi ile analizden once filtreler
mikrodalga ile ¢Oziindiirme islemine tabi tutulmustur. Filtreler teflon hiicrelere alinarak
tizerlerine belirli oranda HNO3, HCI ve HF ¢ozeltileri eklenmis ve mikrodalga firinda 2-3 dk
sitilarak ¢oziindiirme islemi gerceklestirilmistir.

3. SONUCLAR

3.1. PAH sonuclan

Cerkezkdy OSB igerisinde farkli zamanlarda toplam 8 noktada 6rneklenen numunelerin PAH
konsantrasyonlar1 Sekil 2’de goriilmektedir. En yiliksek toplam PAH konsantrasyonu “8”
numarali noktada, en yliksek BaP konsantrasyonu ise “7”” numarali noktada 6l¢tilmiistiir.

Hava Kalitesi Degerlendirme ve Yonetimi Yonetmeligi’nde (2008) Benzo(a)piren (BaP) i¢in
1 Ocak 2020 yili i¢in 1 ng m™ simur degeri verilmistir. Sekil 2’de verilen BaP
konsantrasyonlar1 Yonetmelik kapsaminda irdelendiginde “3”, “7” ve “8” numarali 6rnekleme
noktalarinda bu sinir degerin asildigr goriilmektedir. Diger noktalarda ise smir deger
asilmamaktadir.

Mekansal olarak bakildiginda dokuma ve giyim sanayi sektoriindeki tesisler ile demir-gelik
sanayi alaninda faaliyet gosteren tesislere yakin olan Ol¢giim noktalarinda Olgiilen
konsantrasyonlarin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum kuskusuz PAH bilesenleri
icin dnemli bir kaynak olan fosil yakit yakilmasinin s6z konusu tesislerde ger¢eklestirilmesi
ile iligkilidir.

Bu calismada bulunan PAH konsantrasyon degerleri literatlirde verilen diger konsantrasyon
seviyeleri ile benzerlik gdstermektedir. Demircioglu ve arkadaslar1 (2011b) Izmir’de yapmis
olduklar1 ¢aligmada toplam PAH konsantrasyonlarii kentsel alan i¢in 144.2 ng/m?, yarikirsal
alan i¢in 35.8 ng/m3 olarak rapor edilmistir. ABD’nin Sikago kentinde yapilmis olan diger bir
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calismada ise toplam PAH konsantrasyon seviyeleri 428 ng/m3 olarak bulunmustur (Odabasi
vd., 1999).

200

mmm Toplam PAH
—— PAH (Benzo(a)piren)

160

120

I\
E
2 /
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Ornekleme Noktalar

Sekil 2. PAH ve BaP 6l¢iim sonuglari (ng m™)

3.2. Agir metal analiz sonuglar:

Cerkezkdy OSB igerisinde farkli zamanlarda toplam 8 noktada 6rneklenen numunelerin agir
metal analiz sonuglar1 Tablo 2 ve Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 2. Agir metal analiz sonuglari

. Ornekleme Noktalar1 Sinir Deger
Parametre Birim
1 2 3 4
PMy i¢inde Pb (g 3) 0.0160 0.0172 0.0376 0.0093 1.48/1.2°
m

PMjg i¢inde Cd He 0.0004 0.0006 0.0011 0.0002 | 0.028%/0.024°
PMjp icinde As 3 12.25 5.18 11.41 3.45 6°

— - (ng/m°) :
PMyg icinde Ni 12.24 <0.89 14.91 17.32 20

8 SKHKKY, Tablo 2.2 Tesis Etki Alaninda Uzun Vadeli, Kisa Vadeli Smr Degerler ve Kademeli Azaltim
Tablosu, 2011 y1l1 igin verilen sinir deger

® SKHKKY, Tablo 2.2 Tesis Etki Alaninda Uzun Vadeli, Kisa Vadeli Sir Degerler ve Kademeli Azaltim
Tablosu, 2012 yil1 i¢in verilen sinir deger

¢HKDYY Ek-I C 01 Ocak 2020 icin verilen hedef degerler
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Tablo 3. Agir metal analiz sonuglari

o Ornekleme Noktalari Sinir Deger
Parametre Birim
5 6 7 8
PMyo i¢cinde Pb () 0.0160 0.0172 0.0376 0.0093 1.2°/1.0°
m
PMj icinde Cd He 0.0004 0.0006 0.0011 0.0002 |0.024%/0.020°
PMj icinde As 3 12.25 5.18 1141 3.45 6°
——— (ng/m’)

PMy i¢inde Ni 12.24 <0.89 14.91 17.32 20°

8 SKHKKY, Tablo 2.2 Tesis Etki Alaninda Uzun Vadeli, Kisa Vadeli Simir Degerler ve Kademeli Azaltim
Tablosu, 2012 yil1 i¢in verilen sinir deger

® SKHKKY, Tablo 2.2 Tesis Etki Alaninda Uzun Vadeli, Kisa Vadeli Sinr Degerler ve Kademeli Azaltim
Tablosu, 2013 y1l1 igin verilen sinir deger

“HKDYY Ek-I C 01 Ocak 2020 icin verilen hedef degerler

Tablo 2 ve Tablo 3’de verilen analiz sonuglar1 incelendiginde;

o “17, “3” ve “6” numarali 6l¢iim noktalarinda “As” parametresinin HKDDY Ek-1 C’de
01 Ocak 2020 i¢in verilen siir degerin lizerinde oldugu, diger parametrelerin sinir
degerlerin altinda oldugu,

o Q7 47«57 “T” ve “8” numarali 6l¢iim noktalarinda tiim parametrelerin sinir degerlerin
altinda oldugu tespit edilmistir.

D1s ortam havasinda arsenik, metal eritme ve ergitme yapilan tesislerden ve fosil yakit
(6zellikle komiir) yakilmasindan kaynaklanmaktadir (EC, 2001). “1”, “3” ve “6” numarali
Olctim noktalarinda yiiksek arsenik konsantrasyonlarmmin bulunmasi bu noktalarin ¢evresinde
bulunan komiir yakan dokuma ve giyim sanayi sektoriindeki tesisler ile demir-gelik sanayi
alaninda faaliyet gosteren tesislerden kaynaklanmaktadir.

Cd ve Pb antropojenik kaynakli emisyonlarda bulunan elementlerdir. Bu ¢alismada bulunan
Cd ve Pb seviyeleri izmir’de Kemalpasa (sirastyla 36 ng/m3 ve 154 ng/m3) ve Sanayi Bolgesi
(sirasiyla 24 ng/m3 ve 433 ng/m3) (Yatkin ve Bayram, 2008) ile Yesildere (sehir) (sirasiyla 2
ng/m® ve 115 ng/m®) ve Tmaztepe (sirasiyla 2 ng/m® ve 61 ng/m®) (varikir) (Yatkin ve
Bayram, 2007) bolgelerinde yapilan ¢alismalarda bulunan konsantrasyon degerlerinden daha
dustiktiir.

Ni yakit yakilmasindan kaynakli bir elementtir. Bu calismada bulunan Ni seviyeleri bazi
noktalarda Izmir’de yapilan calismalar ile benzerlik gdstermekte, bazi noktalarda ise daha
diistiktiir.

Bu caligmada bulunan As konsantrasyonlar1 Ispanya’da atik yakma tesisi etki alaninda
yapilmig olan calismadan daha ytiksektir. Mari ve arkadaslar1 (2008) Adria de Besos’da
(Ispanya) bulunan bir kat: attk yakma tesisi etki alaninda yaptiklari ¢aligmada As
konsantrasyonunu 0.6 ng/m?® olarak rapor etmislerdir.
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4. TARTISMA VE ONERILER

Cerkezkdy Organize Sanayi Bolgesindeki hava kirliliginin mekansal dagilimi dis hava
ortaminda poliaromatik hidrokarbon (PAH) ve agr metal (Pb, Cd, As, Ni)
konsantrasyonlarinin ~ Olgiilmesi  ile  incelenmistir. PAH’larin  ve agir metal
konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla bolgede sekiz farkli noktadan 2011 — 2013 yillan
arasinda periyodik Orneklemeler gerceklestirilmisti. PAH konsantrasyonlar1 literatiirde
bulunan diger calismalarin sonuclari ile benzerlik gostermektedir. Metal konsantrasyonlari
iilkemizde yapilan diger ¢alismalarda bulunan seviyelerden daha diisiik bulunmustur.

Hava Kalitesi Degerlendirme ve Yonetimi Yonetmeligi’nde Benzo(a)piren (BaP) i¢in 1 Ocak
2020 yil1 igin 1 ng m™, As i¢in 6 ng m™ sinir degerleri verilmistir. Mekansal olarak sonuglar
degerlendirildiginde OSB i¢indeki baz1 noktalarda s6z konusu kirleticilerin sinir degeri astigi
goriilmektedir.

DF, PAH ve metal sonuglarina bakildiginda tesisin giiney kisminda bulunan Itfaiye
noktasinda sonuclarin daha yiiksek olduklar1 goriilmektedir. DF ve PAH seviyeleri kis
aylarinda artis gostermektedir. Metal seviyelerinde mevsimsel bir farklilik bulunamamustir.

Calismanin devami olarak, kirleticilerin mevsimsel farkliliklarinin ortaya konulmasi igin
zamansal Ol¢iimlerin yapilmasi ayrica alict ortam modelleri ve istatiksel yontemler
kullanilarak ornekler ve Kkirleticiler arasinda bir iliski olup olmadiginin arastirilmasi
gerekmektedir.
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