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YAS COKELME ORNEKLERINDE PAH, ELEMENTEL KARBON,
ORGANIK KARBON KOMPOZISYONUNUN VE KiRLILiK
KAYNAKLARININ BELIRLENMESI

Melike DORTER'®), Eda SAGIRLI", Tugce DEMIR?, Hatice KARADENIZ', Duran
KARAKAS?, Serpil YENISOY-KARAKAS'

'AIBU, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Golkoy/Bolu,
2AIBU, Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Bslimii, Golkdy/Bolu,

OZET

Bu calismada, sirali yagmur Orneklerinde Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH’lar),
elementel karbon (EK) ve organik karbon (OK) kompozisyonlari belirlenmistir. Sirali yas
¢cokelme numuneleri Nisan 2013 — Mayis 2013 tarihleri arasinda Bolu ilinde yar1 kirsal bir
alan olan Abant Izzet Baysal Universitesi Golkdy kampiisiinde manuel olarak toplanmistir.
Degisik sayida (4-25) fraksiyonlarda toplanan 5 yagmur olayr sonucunda 72 Ornek elde
edilmistir. Ornekler, kuvars fiber filtre ile siiziilmiis, bu filtrenin bir kismmda EK/OK, kalan
kisminda ise PAH tayinleri yapilmistir. Ek olarak siiziintiiye gecen PAH’ lar da belirlenmistir.
PAH miktarlari, siiziintiide SPE (Solid Phase Extraction) kartuslari ile partikiil fazinda ise
sokslet ekstraksiyon teknigi kullanilarak ekstrakt edildikten sonra, HPLC-DAD ile tayin
edilmistir. OK/EK analizleri, kuvars filtreden 1,5 cm?lik kesit alindiktan sonra termal/optik
yontemi ile ¢alisan Sunset marka OK/EK analizorii kullanilarak NIOSH 870 protokolii ile
yapilmustir. Literatiirde ilk defa sirali 6rnekleme yontemi ile elde edilen 6rneklerde EK/OK ve
PAH tayinleri yapilmistir. Sonuglar incelendiginde, bolgede EK derisimlerinin  OK
derisimlerinden diisiik oldugu goézlemlenmistir. Zamansal olarak derigimlerin degisimleri
incelendikten sonra, fraksiyonlardaki PAH bilesikleri derisimleri ve EK/OK derisimleri
arasindaki korelasyonlara bakilmistir. Ayrica fraksiyonlardaki derisimlerin degisimleri
yardimi ile bulut i¢i (rainout) ve bulut alti (washout) mekanizmalarindan hangisinin etkin
oldugu belirlenebilmistir. Etkin olan siiplirme ile de kaynaklarin lokal mi, yoksa uzun
mesafeli mi olduklar1 agiklanmigtir. Ek olarak yagis tarihlerine ait geri yoriinge (HYSPLIT
back trajectory) hesaplamalar1 kullanilarak kaynak bolgeleri de belirlenmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER

Sirali Yagmur Ornekleme, Elementel Karbon, Organik Karbon, Polisiklik Aromatik
Hidrokarbon

ABSTRACT

In this study, the concentrations of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs), elemental
carbon (EC) and organic carbon (OC) were determined in the sequential rain samples.
Between April 2013 - May 2013, sequential wet deposition samples were collected manually
in Abant Izzet Baysal University Campus. A total of 72 samples were collected from 5 rain
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events sequentially. Samples were filtered through quartz fiber filters. Filter papers were used
to determine the concentrations of EC/OC and PAHs. PAHSs in the filtrate were also
determined. PAHSs in the filtrate were extracted with SPE (solid phase extraction) cartridges
and PAHSs on the quartz filters (particulate phase) were extracted by using soxhlet extraction
technique. Samples were analyzed for PAHs using HPLC-DAD. Organic carbon and EC
determinations were performed by using Sunset OC/EC analyzer according to NIOSH 870
protocol. 1,5 cm? punches of quartz filters were used for OC/EC determinations. Using
fractional rain samples, EC/OC and PAHs were studied for the first time in literature. When
the results were examined, it was observed that the concentrations of EC were lower than OC
concentrations. Temporal variations of concentrations, correlations between the PAH
compounds and EC/OC in the fractions were investigated. Concentration changes in the
fractions can help to understand the dominant scavenging mechanism for the atmospheric
pollutants. Rainout and washout mechanisms and the concentrations in fractions can give
valuable information about the local and long range pollution sources. Source regions for each
rain event were determined using HYSPLIT Back Trajectory calculations.

1. GIRIS

PAH’lar kanserojenik ve mutajenik Ozellikleri olan, biyolojik, fotokimyasal ve kimyasal
bozunmaya dayanikli, canli organizmalara karsi ¢ogunlukla zehirli etkileri olan organik
Kirleticilerdendir (Koprii vd., 2012; Gaga vd., 2009; Okona-Mensah vd., 2005; Perera vd.,
2005 IARC, 1987; Blackburn, 1986). Bu c¢evresel kirleticiler, genelde oksijenin yetersiz
oldugu kosullardaki yanma reaksiyonlart sonucunda olusurlar. Volkanik aktiviteler ve orman
yanginlart PAH’larin baslica dogal kaynaklari arasinda gosterilebilir. Ancak fosil yakit
tilketimi, petrol rafineri islemleri, kok ve katran iiretimi, endiistriyel islemler ve motorlu
araglar gibi insan kaynakli emisyonlar bu kirleticinin olusumuna ¢ok daha fazla katkida
bulunmaktadir (Koprii vd., 2012; Masih ve Taneja, 2006; Esen, 2006).

Atmosferik aerosoller 6nemli miktarda karbon icermektedir. Atmosferik partikiillerdeki
karbon ise temel olarak elementel karbon (EK) ve organik karbon (OK) olarak
simiflandirilmaktadir. EK fosil yakitlarin ve biyokiitlenin tamamlanmamis yanmasindan
kaynaklanan birincil kirleticilerdir. OK ise tamamlanmamis yanma islemlerinden; polen, bitki
atig1, mikroorganizmalar gibi organik maddeleri atmosfere salan mekanik islemlerden
olusabildigi gibi (birincil OK), ugucu organik bilesiklerinin oksidasyon {iriinlerinin faz
dontigiimii ile de olusabilir (ikincil OK) (Custodio vd., 2014; Seinfeld and Pankow, 2003).

Yas ¢okelme, havada asili bulunan partikiil ve gaz fazlarindaki kirleticilerin yagislar ile
atmosferden uzaklastirilmasi islemidir. Yas ¢okelme bulut alt1 siipiirme ve bulut i¢i slipiirme
seklinde iki farkl1 mekanizmada incelenmektedir. Bulutlarin altinda kalan atmosferde bulunan
kirleticilerin yagis ile siipiiriilerek yeryliziine ulagmalarina bulut alt1 siipiirme (washout),
atmosferdeki gaz ve partikiil fazlarinda bulunan kirleticilerin bulut damlaciklar1 iginde
¢Oziinlip veya asili kalip yagisla atmosferden uzaklastirilmasina bulut i¢i siipiirme (rainout)
denir (Demirel, 2010).

Bu calismanin amaci, Bolu ilinde yari-kirsal bir 6rnekleme noktasinda farkli fraksiyonlarda
toplanan 5 yagmur olayindaki EK-OK ve PAH tayinlerini gerceklestirmek, etkin olan
stiplirme, kirleticiler aras1 korelasyon ve kaynak bdlgelerini belirlemektir.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1.  Ornekleme noktasi ve 6rneklerin toplanmasi

Sirali yagmur 6rnekleri Nisan-Mayis 2013 tarihleri arasinda , Bati Karadeniz Bolgesi’nde yer
alan Bolu ilinde toplanmustir. Calismanin yiiriitiildiigii nokta 40° 42.484' kuzey paraleli ve 31°
31.035' dogu meridyeninde yer almaktadir. Yaklasik % 18’ini tarim alanlar1 ve % 59’ unu ise
orman alanlarinin olusturdugu Bolu; cografi yapisi, tasit kaynakli emisyonlar ve isinma
amagch yaygin komiir kullanimindan dolay1 hava kirliligi problemiyle oldukca sik karsilasilan
bir ildir.

Yagmur 6rnekleri, Abant izzet Baysal Universitesi Golkoy Kampiisii Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Laboratuvarlarinin éniinde bulunan agik alanda toplanmustir. Orneklerin toplanmasinda cam
huni, cam sise ve metal tutacaktan olusan manuel bir sistem kullanilmistir. Ornek toplama
siseleri kullanimdan Once sirasi ile; aseton, n-hekzan ve deiyonize su ile yikanmis ve 400
°C’de yakilmigtir. Toplanan yagmur numuneleri analiz zamanma kadar +4 °C’de
tutulmuslardir.

Ornekleme siiresince 4 ile 25 fraksiyonlarda degisen sayida 5 yagmur olay1 sirali olarak
toplanmistir. Toplamda 72 &rnek elde edilmistir. Ornekler, kuvars fiber filtre ile siiziilmiistiir.
Bu filtrenin bir kisminda EK/OK, kalaninda da PAH bilesiklerine bakilmistir. Ek olarak,
siiziintiideki PAH’lar da belirlenmistir.

2.2.  Kullanilan kimyasallar ve malzemeler

Aseton, asetonitril, diklorometan, etil asetat, petrol eter, aluminyum oksit, florisil, sodyum
siilfat, cam yiinii, n-hekzan, metanol ve dimetil formamid (99,999% saflikta), Merck
(Almanya) firmasindan, kat1 faz ekstraksiyon kartuglart (Isolute C18, 500 mg, 3 mL SPE
kartus) Biotech (ABD) firmasindan temin edilmistir. Kat1 faz ekstraksiyon sistemi Agilent
firmasindan, yiiksek saflikta azot gaz1 Habas (Tiirkiye) firmasindan alinmistir.

2.3. OK-EK analizleri

OK/EK analizleri, termal/optik Sunset marka OK/EK analizorii kullanilarak yapilmustir.
Kuvars filtreden 1,0 cm x 1,5 cm boyutlarinda dikdortgen kesilen parga 6zel kuvars kasik
lizerine yerlestirilerek cihaza verilmistir. Bu analizler i¢cin NIOSH 870 protokoli
kullanilmigtir.  Firin helyum gaziyla doldugunda kademeli olarak sicaklik 870°C’ye kadar
cikarilmaktadir. Bu sicaklik organik bilesiklerin termal olarak desorbsiyonunun gergeklestigi
ve piroliz irlinlerinin mangan dioksitle firinda oksitlendigi sicakliktir. Mangan dioksitle
oksitlenen karbon nicel olarak CO, gazina doniistiiriilmektedir. Olusan CO, oksitlenme
firrnindan helyum gaziyla siipiliriilmekte ve hidrojen gaziyla karstirilmaktadir, ardindan
karisim 1sitilmig nikel katalizoriine siiriiklenmektedir. Burada CO, gazi metan gazina
dontistiiriillmektedir. Daha sonra olugsan metan, alev iyonizasyon dedektorii (FID) kullanilarak
Olciilmektedir. Firininin birinci kademeli sicaklik artis1 tamamlandiktan sonra, firin 550°C’ye
sogutulmakta ve Helyum/Oksijen tasiyici gaz karisimi kullanilmaya baslanmaktadir. ikinci
kademeli sicaklik artistyla filtredeki elementel karbon oksitlenme firininda oksitlenmektedir.
Bu islemden sonra elementel karbon, organik karbonda oldugu gibi metana g¢evrilerek analiz
tamamlanmaktadir.
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2.4. PAH analizleri

Siiziintiide bulunan PAH’ lar kat1 faz ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Bu metot, klasik sivi-
stvi ekstraksiyon ile karsilastirildiginda daha hizl, az ¢oziicliye ihtiya¢ duyan, emiilsiyon
olusumun sekillenmedigi, daha temiz ekstrakt ve yiiksek geri kazanim (recovery) oranlari elde
edildigi daha ucuz bir tekniktir (Yavuz ve Aksoy, 2006). Kati faz ekstraksiyonunda C-18
silika bazli kat1 faz (500 mg/6mL) igeren kartus kullanilmistir. Tutucu maddenin aktif hale
getirilmesi ve matriksteki maddeler ile tekrarlanabilir etkilesim igin gerekli ortamin
saglanabilmesi amaciyla kartuslar sirasiyla 10 mL (1:1) asetonitril: diklorometan, 5 mL
metanol ve 5 mL deiyonize su ile sartlandirilmistir. Sartlandirilan kartusa 6rnekler eklenerek
analitlerin kartusa tutulmasi saglanmistir. Yiiklemeden sonra kartus 5’er mL olarak verilmek
tizere 10 mL deiyonize su ile yikanip, kolondaki suyun kurumasi i¢in 30 dakika vakum
altinda tutulmustur. Son olarak, kartus 9 mL (1:1) asetonitril:diklorometan, 3 mL n-hekzan
coziiclileriyle yikanarak, kati faz iizerinde tutunan maddeler ayristirilmistir. Bu islemin
ardindan, 6rnek azot gazi altinda ugurulmus, ardindan 1 mL’ ye asetonitril ile tamamlanmustir.

Partikiil fazindaki PAH’ lar ise 24 saat siiresince petrol eter(PE)-diklorometan karigimi
(DCM) (4:1) kullanilarak sokslet ekstraksiyon teknigi ile ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon
basamaginda biiyilk miktarlarda ¢oziicii kullanildigindan, ekstraksiyon sonrasi doner-
buharlastirici kullanilarak fazla ¢oziicii uzaklagtirilmistir. Bu yontem ile 1 mL ye kadar
konsantre edilmis olan tiim 6rnekler balonun ¢eperlerinin DCM: PE ¢oziicli karigimi ile birkag
kez yikanmasinin ardindan 15 mL’ lik siselere aktarilmistir. Analizin yanlis sonuglanmasina
neden olabilecek, aranan maddenin tespit edilmesini engelleyebilecek veya analiz cihazlarinin
kirlenmesine neden olabilecek kirlilikleri (impurity) uzaklastirmak i¢in temizleme prosediirii
uygulanmistir. Bu amag i¢in 10 cm uzunluga ve 0.5 cm ¢apa sahip kolon; cam yiinii, 1 gram
aliminyum oksit, 1 gram florisil ve 1 gram sodyum siilfat kullanilarak hazirlanmistir (Sekil
1). Sodyum siilfat ve cam yiinii kullanilmadan 6nce hekzan ile yikanip, firinda kurutulup
desikatorde saklanmigtir. Temizleme sisteminde aliiminyum oksit, metal oksit ve suyun
adsorbe edilmesi; florisil ugucu ve yari-ugucu organik maddelerin ayrilmasi ve Kirliliklerin
uzaklastirilmasi; sodyum siilfat ise orneklerdeki su ve nemin azaltilmasi amaglariyla
kullanilmistir.

Sekil 1. Temizleme kolonu
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Hazirlanan kolon, 10 mL hekzan ile aktif hale getirilmistir. Orneklerin de kolona
yiikklenmesinin ardindan 40 mL etil asetat-hekzan karisimi (1:1) kolondan gegirilerek
toplanmistir. Elde edilen karistma PAH'larin buharlasmasini engellemek ig¢in 50 uL
dimetilformamid (DMF) eklenmis ve azot altinda ugurulmstur. Ardindan asetonitril ile 0,5
mL’ ye tamamlanmustir.

PAH bilesiklerinin tayininde Agilent marka 1100 serisi yiiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC) kullanilmistir. HPLC ¢alisma sartlart Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. HPLC galisma sartlari

Parametreler

Aciklama

Kolon Zorbax Eclipse PAH 4.6x250mm, 5 uym
Dedektor DAD

Dalgaboyu 220 nm

Enjeksiyon hacmi 20 uL

Firin Sicaklig 40°C

Mobil Faz Su:Asetonitril

0-0,66 dak 60:40 akis: 2 mL/dak
0,66-36 dak 0:100 akis: 2 mL/dak
36-48 dak 60:40 akis: 2 mL/dak
38-40 dak 60:40 akis: 2 mL/dak

3. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

3.1.  Verilerin istatistiksel degerlendirilmesi

PAH’lar i¢in standart ekleme metodu ile 10 ppb, 50 ppb, 100 ppb, 250 ppb, 500 ppb ve 1000
ppb konsantrasyonlarinda standartlar hazirlanip kalibrasyon grafigi cizilmistir. Dogrusallik
0,9904 ile 0,9983 arasinda degismektedir. Algilama ve tayin limitleri 50 ppb’lik standardin
10 defa analiz edilmesi ile elde edilen standart sapmanin sirasi ile 3 ve 10 ile ¢arpilmasi
sonucu bulunmustur (Tablo 2).

3.2.  Yagmur orneklerinin fraksiyonel incelenmesi

Bir yagmur olaymin fraksiyonel olarak incelenmesi, bize yagmur olayinda bulut ile taginma
(rainout) veya siipiiriilme (washout) islemlerinden hangisinin ger¢eklestigi hakkinda bilgiler
vermektedir.
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Tablo 2. PAH bilesiklerinin hesaplanan algilama ve tayin limitleri degerleri (Koprii vd.,
2012).

Algilama limiti (LOD) Tayin limiti (LOQ)
PAH
ng/mL ng/mL

Naftalen (Nap) 21,8 72,6
Aseanaftilen (Ace) 27,6 92,0
Asenaften (Acy) 7,15 23,8
Floren (Flu) 8,29 27,6
Fenantren (Phe) 14,8 494
Antrasen (Ant) 49,3 164
Floranten (FIt) 52,9 176
Piren (Pyr) 10,5 35,0
Krizen (Chr) 349 1164
Benzo(a)antrasen (BaA) 0,75 2,49
Benzo(b)floranten (Bbf) 18,9 63,0
Benzo(Kk)floranten (BKF) 1,72 5,76
Benzo(a)piren (BaP) 0,41 1,37
Indeno(1,2,3-cd)piren (Ind) 1,61 5,37
Dibenzo(a,h)antrasen (DaHa) 1,09 3,66
Benzo(g,h,i)perilen (BgP) 0,31 1,04

Fraksiyon sayisi arttik¢a, yagis sirasinda dogrudan Ornekleri etkileyen bir kaynak yoksa,
kirletici konsantrasyonunun diismesi beklenmektedir. Ancak Sekil 2°de verilen OK ve EK
konsantrasyonlarindaki  fraksiyonlara  bagli  degisimler  belirgin  bir  azalmay1
gostermemektedir. Bunun en 6nemli nedeni 6rnekleme déneminin ilkbahara denk gelmesi ve
ormanlik bir alanda 6rneklemenin yapilmasi nedeni ile atmosferde yiiksek miktarlarda polen
bulunmasidir (Sekil 3). Ornekler siiziildiigiinde, kuvars filtreler {izerinde toplanmis olan
polenler ¢iplak gozle goriilebilecek diizeylerde goézlemlenmistir. Yiksek polen miktari,
yagmurla yikanan organik igerikli aerosollerin gdzlemlenmesini engellemistir. Ancak,
elementel karbonun tek kaynagi yanma olaylar1 oldugundan ve 6rneklerde diisitk miktarlarda
da olsa dlgiilebilmis olmalari, Bolu sehir atmosferi, TEM ve D-100 Karayollarinin ve uzun
mesafeli kirletici taginiminin EK konsantrasyonuna katkida bulundugunu gostermektedir.

3.3.  Fraksiyonlarda PAH dagilim

Fraksiyonlardaki PAH bilesiklerinin dagilimi i¢in 6rnek olarak 15 Nisan 2013 tarihli yagmur
olay1 kullanilmistir. Toplanan diger yagmur olaylarinda da benzer dagilim goriilmiistiir. Sekil
4 incelendiginde, PAH bilesiklerinin c¢ogunlukla fraksiyonlarda neredeyse sabit kaldigi
goriilmektedir. Bu iki sekilde yorumlanabilir: (1) PAH bilesikleri i¢in rainout mekanizmasi
daha etkin veya (2) PAH iceren partikiiller diisiik ¢oziiniirliikkleri nedeniyle washout (bulut alti
siipiirme) mekanizmasi ile verimli olarak yikanamiyor. Sonuglar her iki olasilig1 da desteklese
de bulutlarla uzun mesafeli veya bolgesel tasimmimlarin etkin oldugu (rainout) kanaati
olusmaktadir.
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Sekil 2. Sirali yagmur drneklerinde OK-EK degerleri

Sekil 3. 07.05.2013 tarihli su birikintisi tizerinde polen goériintiisii
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Sekil 4. Fraksiyonlara gére PAH bilesiklerinin dagilimlar1 (ng/mL yagmur suyu)

Sekil 7°de verilen geri yoriinge grafiklerine bakildiginda (15 Nisan 2013), hava kiitlesinin;
kuzey (500 m), kuzey bat1 (1500 m) ve bat1 (3000 m) yonlerinden geldigi goriilmektedir.
Ozellikle 1500 m’den gelen hava kiitlesinin zaman harcadif1 bolgeler dikkate alindiginda,
birinci olasiigin (rainout) daha gercek¢i oldugu anlagilabilmektedir. Iyonik kirleticilerde
oldugu gibi, ilk fraksiyonlarda yiiksek, ilerleyen fraksiyonlarda azalan bir egilim goriilmiis
olsaydi, o zaman PAH bilesiklerine lokal kaynaklarinda etkisinin olabilecegi diistiniilebilirdi
(veya washout mekanizmasinin etkin oldugu).

Sekil 5 incelendiginde, orneklerin hi¢ birinde OK ile Toplam PAH arasinda 6nemli bir
korelasyon goriilememistir. Ayni durum EK ile Toplam PAH korelasyonlarinda da
gozlemlenmistir. Organik karbon sonuglarinin polenlerden etkilendigi bilindigine gore, en
azindan EK ile PAH bilesikleri benzer kaynaklara sahip olduklarindan ve polenden
etkilenmediklerinden dolay: bir korelasyon gostermeleri gerekirdi. EK ve PAH miktarlarinin
korelasyon gdstermemelerinin tek nedeni atmosferden yagmurla siipiiriilme mekanizmalarinin
farkli olmasindandir.

3.4. Yagmur orneklerinin Back-Trajectory hesaplarina gore incelenmesi

Yagmur olaylar1t HYSPLIT geri yoriingeleri incelendiginde 08.04.2013 ve 10.05.2013 tarihli
orneklemelerde yagislarin Akdeniz ve Sahra iizerinden geldigi belirlenmistir. Sahra
bolgesinden gelen hava akimimin etkileri gézlemlenebilecek seviyededir (Sekil 6). Diger iki
yagmur olayinda ise 6zellikle Karadeniz iizerinden gelen yagislar etkili olmustur.
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Sekil 6. 08.04.2013 tarihli yagis sonrasindaki ve filtredeki sahra tozu goriintiileri

4. TARTISMA VE ONERILER

Bu c¢alismada, ornekleme doneminde go6zlemlenen yiiksek polen miktar1 nedeniyle
fraksiyonlar arasinda EK-OK konsantrasyonlarinda belirgin degisimler gozlemlenememistir.
Yilin farkli dénemlerinde, daha fazla yagmur olay: fraksiyonel olarak toplanmali ve bdylece
fraksiyonel ve kirleticiler arasi iliski daha kapsamli incelenmelidir.
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