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BOLU iLi PM;,ve PM,: ORNEKLERININ KOMPOZiSYONLARI

Hatice KARADENIZ'"), Fatma OZTURK?, Duran KARAKAS?, Serpil YENiSOY-
KARAKAS!

' Abant Izzet Baysal Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, G6lkdy Kampiisii,
Bolu
?Abant Izzet Baysal Universitesi, Miihendislik- Mimarlik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi
Boliimii, Golkdy Kampiisii, Bolu

OZET

Bu ¢alismada, Mart 2013 - Subat 2014 tarihleri arasinda Bolu ili yar1 kirsal alanlarindan biri
olan Abant Izzet Baysal Universitesi Golkdy Kampiisiinde bulunan 6rnekleme istasyonunda
kuvars ve teflon filtrelerde PMyg ve PM,s Ornekleri toplanmistir. Toplanan Orneklerde
metaller, iyonlar, elementel ve organik karbon konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Istasyonda
toplam 326 adet PM, .10 (teflon filtre), 312 adet PM, s (teflon filtre), 172 adet PMyo (kuvars
filtre) ve 166 adet de PMys (kuvars filtre) 24 saatlik ornekler toplanmistir. Teflon filtre
ornekleri ikiye boliinenerek ultrasonik ekstraksiyon ve asitte ¢ozme islemlerinden sonra
Dionex marka ICS Iyon kromatografisi ve Perkin Elmer marka ICP-MS kullanilarak, siras
ile, iyonlar ve metaller i¢in analiz edilmistir. Kuvars filtre 6rnekleri ise Sunset marka OC/EC
termal optik analizoriinde NIOSH 870 protokolii kullanilarak direk olarak organik karbon ve
elementel karbon tayinlerinde kullanilmistir. PM55 'da en fazla gozlemlenen elementler Na,
Mg, Al, P, Ca, Sc, Ti, Cr, Ce, Zn, Rb, ve Pb'dir. Na, Al, K ve Ca en yiiksek aritmetik
ortalamaya sahip elementler olarak bulunmugstur. En fazla gézlememlenen katyon ve anyon
sirastyla Na® ve Cl 'diir. PMyo.,5 'de en fazla gozlemlenen Na, Mg, Al, Fe, Ca gibi elementler
daha yiiksek aritmetik ortalamaya da sahiptir. Anyon ve katyon ortalama konsantrasyonlarinin
en yiksek degerleri SO~ ve NH," a aittir. PM,s ve PM'da organik karbon
konsantrasyonlar1 elemental karbon konsantrasyonlarindan daha yiiksek olarak bulunmustur.
Aralik ayindan sonra PM;, s ve PMyp’da OK/EK konsantrasyonlarinin arttigi gézlemlenmistir.
Ikincil organik bilesiklerin konsantrasyonlarinin birincil organik karbon bilesiklerinin
konsantrasyonlarindan daha yiiksek oldugu bulunmustur. HYSPLIT geri trajektdrileri
cizdirilmis ve bolgede deniz, toprak gibi dogal, sanayi ve trafik gibi antropojenik kaynakl
kirleticilere rastlanmustir.

ABSTRACT

In this study, PM;o and PM, 5 aerosol samples were collected on quartz and teflon filters from
the station located at Abant Izzet Baysal University Golkdy campus which is one of the
suburban area in Bolu, between March 2013 and February 2014. Concentrations of elements,
ions and elemental-organic carbon were determined. Totally 326 PM, 5.1 (teflon filter), 312
PMs (teflon filter) 172 PMy (quartz filter) and 166 PM,s (quartz filter) samples were
collected. Teflon filters were cut into two pieces and one of the pieces was acid digested and
the second was ultrasonically extracted to analyze for ions and elements. lon determinations
were done by using Dionex ICS lon chromatography and metal determinations were done

* haticekaradeniz@ibu.edu.tr
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using Perkin Elmer ICP-MS. Quartz filter samples were directly used for the determination of
organic and elemental carbon analysis by using NIOSH 870 protocol using Sunset OC/EC
thermal optical analyzer. The most frequently observed elements were Na, Mg, Al, P, Ca, Sc,
Ti, Cr, Ce, Zn, Rb, Pb in PM,s. Sodium, Al, K, Ca were the elements having the highest
arithmetic means. Sodium ion and CI" were the most frequently observed cation and anion.
Sodium, Mg, Al, Fe and Ca had the highest arithmetic mean in PMyg., 5. Sulfate and NH;" had
the highest arithmetic means as ions. Organic carbon concentrations were higher than the
elemental carbon concentrations both in PM,5 and PMy,. Organic Carbon/EC concentrations
in PM,s and PMjo increased after December. Concentrations of secondary organic
compounds were higher than concentrations of primary organic compounds. HYSPLIT back
trajectories were calculated and pollutants from natural sources like sea and soil and
anthropogenic sources like industry and traffic were determined.

ANAHTAR SOZCUKLER

Partikiil madde, iyonlar, EK/OK, Elementler, Uzun mesafeli taginim
1. GIRIS

Atmosfer troposfer, stratosfer, mezosfer, termosfer ve ekzosfer olmak tizere bes farkli kisma
ayrilir. Troposfer bizim yasadigimiz bolgedir ve bu nedenle atmosferik calismalar genellikle
bu kisimda yiiriitiliir. Gelisen teknoloji ve insan aktivitelerinin etkisiyle bu katmanda hava
kirliligi biiyiik bir problem olmaya baslamistir. Genellikle hava kirliligi ‘Canlilara ve insan
saghigiyla etkilesime giren veya zararli g¢evresel etkilere neden olan kontaminant veya
kirleticilerin havada bulunmasi’ olarak tanimlanir. Partikiil maddeler de bu kirleticilerden en
goriinlir ve anlagilir olanidir. Genellikle ince (PM;s) ve kaba (PMyg) partikiil madde olmak
tizere iki tip partikiil madde boyutu 6l¢iilmektedir. Parcacigin boyutlart salindiklar kaynak ile
iliskilidir. Ornegin, ilk yanma iiriinleri ve havada gerceklesen pargalanma ve yogunlasma
prosediirlerinde agiga cikan ikincil aerosoller ince partikiillerde bulunur. Kaba partikiillerde
ise kirliligin is, tuz, toprak gibi daha goriiniir kismidir (Vallero, 2008).

Partikiil maddenin igerigi de kaynagindan etkilenir. Bu maddeler iyon, metal ve organik ve
elementel karbon igerebilirler. Suda c¢oziinebilen iyonik bilesikler aerosollerin temel
bilesenidir ve bilesen ince partikiillerin potansiyel saglik etkisini artirir (Perrone vd., 2010),
goriintirligii azaltir (Tsai ve Cheng, 1999) ve karasal ve sucul ekosisteme zarar verir (Baker
vd., 2006). Bu bilesiklerin dogal (denizler, toz firtinast) ya da antropojenik (biyokiitle yakimi,
trafik veya endiistriyel aktiviteler) kaynakli olabilir (Chang vd., 2006; Gildemeister vd.,
2007). Ayrica, atmosfere salindiklarinda gazlarla reaksiyona girip ikincil aerosol
olusturabilirler. insan sagligina zararli olabilecek bir diger partikiil maddeler de elementlerdir.
Iyonlar gibi dogal ve antropojenik yollarla havaya karisabilirler (Park vd., 2008; Xue vd.,
2010; Cheung vd., 2011). Karbonlu aerosollerse organik ve elementel karbon igerirler.
Elementel karbon (EC) direk salinirken, partikiil fazindaki organik karbon birincil ve ikincil
organik kirleticiler olmak tizere iki ¢esit olarak bulunur. Birincil organik karbon direk olarak
atmosfere salinirken, ikincil organik karbon reaktif organik gazlarin atmosferik oksidasyonu
ve gazdan partikiil olusumu sirasinda olusur. Bu nedenle hava kalitesi yonetiminde biiytik bir
oneme sahiptir (Gray vd., 1986; Turpin and Huntzicker, 1995; Strader vd., 1999; Schauer vd.,
1996).
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Bu c¢alismada Bolu ili yar1 kirsal bdlgesinden iki farkli cesit filtrede toplanan PMys ve PMyg
orneklerinin analizi yapilmis ve sonuglar istatistiksel ve mevsimsel olarak degerlendirilmistir.
Elde edilen sonuclarla kirlilik giilleri ¢izdirilmis ve HYSPLIT geri ydriinge programi da
kullanilarak kaynaklar belirlenmeye ¢aligilmistir.

2. MATERYAL VE METOT

2.1. Ornekleme noktasi ve 6rnekleme

Bolu ili Bat1 Karadeniz boliimiinde; Zonguldak, Karabiik, Cankiri, Ankara, Bilecik, Eskisehir,
Diizce ve Sakarya Illerine komsu 30° 322 ve 32° 362 dogu meridyenleri ve 40° 062 ve 41° 012
kiizey meridyenleri arasinda bulunan bir ilimizdir. Dokuz ilge ve 511 kdye sahiptir. Toplam
alanin %17,7’si tarimda kullanilmaktadir. Bu ilde kirsal ve kentsel hava kalitesini etkileyen
evsel 1sinma, sanayilesme, tarim faaliyetleri ve trafik gibi birgok kirlilik kaynagi
bulunmaktadir. Sehir merkezindeki hava kirliligi problemlerinden dolayi, 6rnekleme sehir
merkezine 12 km uzaklikta bulunan 40° 42.864' kuzey paraleli ve 31° 31.035' dogu meridyeni
arasinda yapilmistir. Istasyon Abant Izzet Baysal Universitesi Kampiisiindeki Rektorliik
binasina yerlestirilmistir (Sekil 1). Orneklemede bir dichotomous, iki partikiil madde
ornekleyici ve bir meteroloji istasyonu kullanilmistir. Giinliik olarak bir yil siire ile iki tip
filtre (teflon ve kuvars filtre) ile 2 farkli boyutta (PM3p ve PMys) yapilan 6rnekleme bir yil
stireyle gerceklestirilmigtir. Kuvars filtreler 6rneklemeden once filtreden gelebilecek organik
girisimi azaltmak igin 900°C’de 3 saat boyunca yakilmistir. Tiim filtreler 6rneklemeden once
ve sonra %25 bagil nem ve 25°C ortam kosullarinda sartlandirilmistir. Ornekleme sirasinda
olusabilecek kontaminasyonu belirlemek igin arazi kor ornekleri toplanmustir. Ornekleme
Mart-2013 ve Subat-2014 tarihleri arasinda yapilmuistir.

Dié‘%tomous
|
"

Sekil 1. Ornekleme istasyonu
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2.2. Orneklerin hazirlanmasi ve analizler

Toplanan teflon filtreler sartlandirilip tartildiktan sonra temiz bir bistiiri yardimiyla iki esit
parcaya boliinmiis ve her parga tartilmistir. Filtrenin yarisi metal diger yaris1 da iyon
analizlerinde kullanilmistir. Metal analizleri i¢in kullanilan filtre 4 mL %60 yiiksek saflikta
HNOs, 0.5 mL %40’lik HF kullanilarak Berghof Speedwave® marka mikrodalga firnda
¢oziilmiistiir. Coziinen 6rnekler son hacimleri 25 mL oluncaya kadar deiyonize su ile balon
joje kullanilarak seyreltilmis ve analize hazirlanmistir. Hazirlanan 6rnekler Perkin-Elmer ICP-
MS kullanilarak analiz edilmistir.

Filtrelerin diger bir yaris1 da 7 mL deiyonize su ile ultrasonik banyoda 1 saat boyunca ekstrat
edilmis ve 0,22 pum seliiloz asetat filtre kullanilarak siiziildiikten sonra Dionex ICS 1100
Serisi iyon kromatografi cihazi kullanilarak analiz edilmistir. Organik ve elementel karbon
icin kuvarz filtreler kullanilmistir. Orneklenen filtreler tartildiktan sonra 1,5 cm? biiytikliikte
bir parca cihazin firim kismma Kuvars kasik iizerine yerlestirilmistir. Ornekler NIOSH 870
programi kullanilarak analiz edilmistir. Karbonatlarin belirlenmesi i¢in ayni 6rnekten ayni
biiyiikliikte farkli bir par¢a alinarak %30’luk HCI asit buharinda petri kabinda 3 saat
bekletilmis ve parga tlizerindeki HCI buhar1 uzaklasincaya kadar baska bir petri kabina alinmis
ve analiz edilmisgtir.

3. SONUCLAR

Toplam 326 PM;s.10 teflon filtre, 312 PM, 5 teflon filtre, 172 PMjo kuvars filtre 166 adet
PM,s kuvars filtrenin sonucu istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Partikiil madde
konsantrasyonlarin1  belirlemek i¢in teflon filtreler kullamilmistir. Katyon, anyon ve
elementlerin konsantrasyonlari teflon filtre 6rneklerinde hesaplanmigtir. Kuvars filtrelerde
kaba ve ince partikiilde organik karbon ve elementel karbon ve toplam karbon tayin
edilmistir.

PM;s’da en ¢ok gozlemlenen elementler Na, Mg, Al, P, Ca, Sc, Ti, Cr, Ce, Zn, Rb, Pb’dir ve
Na, Al, K, Ca en yiiksek aritmetik ortalamaya sahiptirler. Organik karbon konsantrasyonlari
elementel karbon konsantrasyonlarindan daha yiiksektir. En fazla gozlemlenen katyon ve
anyon Na* ve CI” iyonlaridir.

PMjo’da en fazla gozlemlenen elementler olan Na, Mg, Al, Fe, Ca en fazla aritmetik
ortalamaya da sahiptir. Amonyum ve SO4? ortalama konsantrasyonlar diger anyon ve
katyonlarinkinden daha yiiksek olarak dl¢iilmiistiir. Organik karbon ve EK konsantrasyonlari
PM2_5’da bulunandan daha diistiktiir.

4. SONUC DEGERLENDIRME

4.1. Toplam partikiil madde

PMys ve PM;s10 konsantrasyonlart Sekil 2’ de gosterilmistir. Partikiill madde
konsantrasyonlarini hesaplamak i¢in teflon filtreler kullanilmigtir. Biitlin y1l boyunca PM35.10
konsantrasyonlari, beklendigi gibi, PM;5 konsantrasyonlarindan daha yiiksek bulunmustur.
PM3s.10 konsantrasyonlart Mayis 2013’de artarken PMjs konsantrasyonlari Bolu ilinde
1sinma mevsiminin bagladigr EKim-2013’den sonra artmaktadir.
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Sekil 2. Partikiil madde konsantrasyonlarinin giinliik degisimleri

4.2. Elementler

Kaba partikiiliin ince partikiile orani kirleticilerin antropojenik veya dogal kaynakli oldugu
hakkinda bilgiler vermektedir. Bu nedenle element ve iyonlarin kaba partikiil/ince partikiil
oranlari bulunmustur. Oran 3,3 ile 0,15 arasinda degismektedir. Samaryum, Y, Nd, Yb, Dy,
Pr, Sr, Gd, Ho, Th, Ce, La, Th, Hf, Ca, Eu Ti, U, Lu, Be gibi toprak elementleri kaba
partikiilde bulunmaktadir. Arsenik, Se, Mo, Cd, Sh, Sn, Cs, W gibi antropojenik kaynakli
metaller ince fraksiyonda bulunmustur (Sekil 3).

Lityum, K, Ti, Ge, As, Hf, Bi, Th, U elementlerinin konsantrasyonlari 1sinma sezonunda daha
yiikksek konsantrasyona sahiptir. Kursun, W, Ho, Er, Cd, Sn, Sb, Cs ve Ce
konsantrasyonlarinda mevsimsel olarak bir degisiklik gézlenmemistir. Sodyum, Mg, Al, Sc,
Cr, Mn, Ni elementlerinin konsantrasyonlar1 yaz mevsiminde daha yiiksek bulunmustur.
PMys.10’da As ve Pb’nin konsantrasyonlari isinma mevsiminde yiiksekken K, Mn, Fe
konsantrasyonlar1 daha diistiktiir.

Sekil 4 kis ve yaz mevsimlerindeki elementlerin ince ve kaba partikiillerdeki
konsantrasyonlarin birbirlerine oranlarin1 géstermektedir. Ince partikiillerde (PM3s), Lu, Ni,
Na, Mn, W, Cr, Sc, Cs, Mg, Tm, Al, Cu ve PM35.10’da K, Mn, Fe, Ce, Cs, La, Rb, Cd, Hg,
Th, Pr, Yb, Sb, Er, Y, Na, U, Ca, Mg, Co, Dy, K, Ti elementlerinin oranlart birden biiyiik
bulunmustur.

Toprak zenginlesme faktorii PMys ve PM; 5.1 i¢in ayr1 ayri hesaplanmistir. Toprak elementi
olarak Al referans element secilmistir. Bu hesaplamaya gore PM;5’da Zn, Mo, Sn, Cr, Pb, Cd,
As, Sb, Hg, Se i¢in zenginlesme faktorii 10’un iizerinde bulunurken PM35.10’da Mo, Pb, Sn,
Cu, Cr, Cd, As, Sb, Hg, Se, Zn i¢in zenginlesme faktorii 10°dan biiyiik bulunmustur.
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Kaba partikiil/ince partikiil

Oran

Kaba partikiil/ince partikiil

Oran

NO2
Rb
Na+
S042
Hg
Mo
Sh
K+
PO43
Cs
Se
Zn
Ge
Sn
Bi
Ph
As
cd
Tl
NH4+

Sekil 3. Kaba partikiiliin ince partikiile oran

4.3. Iyonlar

Orneklerde CI, NO,, NOs, PO43', SO42', NH,", K", Na, Mg2+, Ca?t konsantrasyonlari
belirlenmistir. Tayin edilen iyonlardan en yiiksek aritmetik ortalamaya SO,> sahiptir.

PM, s genellikle suda ¢oziinen inorganik iyonlar, karbon igeren kirleticiler ve elementleri
icerir (Zhang vd., 2014). Bu nedenle PM,5 6rneklerindeki iyon konsantrasyonlart PMa5.10
orneklerindeki iyon konsantarsyonlarindan yiiksek c¢ikmigtir. Siilfat konsantrasyonlari yaz
mevsiminde daha yiiksekken, K konsantrasyonlari kis mevsiminde daha yiiksek
bulunmustur. K* konsantrasyonlariin kis mevsiminde artis gdstermesi biyokiitle kullanimi ile
iliskilendirilmistir (Satsangi vd., 2013).
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Sekil 4. Kis ve yaz mevsimlerindeki elementlerin ince ve kaba partikiillerdeki
konsantrasyonlarin birbirlerine oranlari

4.4. Organik/elementel karbon

Altr aylik kuvars filtre 6rnekleri igin PM; 5 ve PMj 6rneklerinde organik ve elementel karbon
analizi yapilmigtir. PMjo organik ve elementel karbonun konsantrasyonlarmin aritmetik
ortalamasi1 PMj; 5 ten yiiksek ¢ikmuistir.

Organik karbon ve elementel karbon giinliik degisimleri Sekil 5’de verilmistir. Aralik ayindan
itibaren 1sinma islemi arttig1 icin elementel karbon ve organik karbon konsantrasyonlarinin
PM,s ve PMyy Orneklerinde artis gosterdigi goriilmiistiir. Elementel ve organik karbon
konsantrasyonlarinda farkl partikiil boyutunda anlamli bir fark gozlemlenememistir.

370



RO T e J & NRASTIRA, «
Faa % HKK2015 S,
‘; i’? 6. Ulusal Hava Kirliligi ve Kontrolii Sempozyumu-2015 2 g
7-9 Ekim 2015, iZMiR e
B EK =——QK PM,,
450 80 _
rh rh
E_ 40,0 - 7,0 E
E350 60 2
§ 300 50 &
S 25,0 t =
= L - 40 S
g 20,0 ' 2
| [
£ 150 - 30 2
(%]
£ 10,0 - 20 g
= 2
¥ 5,0 1,0
o =
0,0 0,0
9999338382828 2333333%3
S Oy O O O O ™ o o ~N N N = o A A N
O 0 0 = o A = A 4 4 4 4 4 O 0O 0O O O o O
AN dddd 00 ®~NGO6FmaddR G 0
O A N O A MmO A NO A O A0 o
K ——OK PM, ¢
35,0 6,0
30,0 -
z 50 ~
25,0 £
- 4,0 e
--200 ' E,
g - 30 &
<150 - | 5
=]
>. -
210,0 - 2,0 2y
£ u
§ 50 10 €
c (%]
S 00 00 §
X 2292229999823 3ITI -
(e] o O O O O O 0O O O O 0 o o0 O O o o O O L
NANARNARANANNRIQARANQRRAA
S D S D O O ™ A A NN NN N
O O O 0O ™ ™ ™= = = =& = 4 4 O 0O O O O O
N a0 NN OO ddddo e ~~oa w
O A4 N M A NN O A NN O A MmO A N O o

Sekil 5. Organik karbon ve Elementel karbon giinliik degisimleri

4.5. Birincil ve ikincil organik karbon

Atmosferdeki ikincil aerosol partikiil maddeleri organik bilesiklerin oksidasyonu ile
olugsmaktadir. Bu nedenle ikincil Kirleticilerin ince partikiillerde belirlenmesi 6nemlidir.
OKoirincil V& OKikincii EK-OK iz metodu kullanilarak hesaplanmistir. OKiincii konsantrasyonlari
OKopirincit  konsantrasyonlarindan ~ yiiksek  bulunmustur. OKyirineil ve OKikincil
konsantrasyonlarinin giinliik degisimi Sekil 6’da gosterilmistir.
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Sekil 6. Birincil ve Ikincil organik karbonun giinliik degisimleri

4.6. Riizgar yonii analizi ve HYSPLIT geri trajektori modeli

Riizgar yonii analizi genellikle yerel kaynakli kirleticilerin kaynaklarimi aciklamak ig¢in
kullanilir. Bu nedenle aylik, mevsimlik ve yillik riizgar giilleri ¢izilmistir. Bu grafiklere gore
Bolu'da baskin riizgar yonii bat1 giiney bat1 yonii olmasinin yaninda kis aylarinda dogu kuzey
dogu yoniiniin etkisi de gézlenmistir.

Ornekleme kampanyasi icinde yiiksek konsantrasyonlarin gézlemlendigi giinlerde HYSPLIT
geri trajektorleri ¢izilmistir. Uzun ve kisa mesafeli tasinimin etkisini gozlemlemek igin geri
trajektoriler 3 farkli ylikseklikte (500, 1500 ve 3000 m) 72 saatlik olarak hesaplanmistir. Baz1
orneklere ait geri trajektoriler Sekil 7'de gosterilmistir. Cizdirilen grafiklere gore yiiksek
konsantrasyonlara rastlanan gilinlerde yerel ve Rusya, Avrupa ve Afrika kitalarindan gelen
hava kiitlelerinin etkili oldugu goézlemlenmistir. Bu hava kiitlelerinde Na, Ca gibi deniz
kaynakli, Al, Ti ve Fe gibi toprak kaynakli, ve Zn, ve Cu gibi sanayi kaynakli, Ba ve Pb gibi
trafik kaynakli elementlerin yiiksek konsantrasyonlarda ¢iktigi gézlemlenmistir.

5. TARTISMA VE ONERILER

Bu bilgiler 15181nda daha farkli istatistiksel metotlar kullanilarak kaynak belirleme ¢aligmalar:
genisletilmesi diisiiniilmektedir.
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