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ANKARA’DA KENTSEL ALANDA UCUCU ORGANIK BILESIKLERIN
KAYNAK KATKI PAYLARININ BELIRLENMESI

Ezgi SERT), Seda KILAVUZ?, ipek IMAMOGLU?, Elif Sena UZUNPINAR?,
Giirdal TUNCEL'

'Orta Dogu Teknik Universitesi, Cevre Miihendisligi Béliimii, 06800 Ankara, Tiirkiye
2Kocaeli Universitesi, Cevre Miihendisligi Bolimii, 41380, Kocaeli, Tiirkiye

OZET

Dogal ve insan kaynakli aktiviteler sonucunda havaya yaklasik olarak 300 adet organik
bilesik salinmaktadir. Ugucu organik bilesikler (UOB) ise bu organik bilesiklerin énemli bir
alt grubudur. Gerek troposferik ozon olusumunda 6nemli rolleri ve gerekse kanserojen etkileri
nedenleriyle UOB ‘ler son yillarda 6nemli kirleticiler haline gelmistir.

Bu calismada, Ankara’da Ankara Universitesi, Ziraat Fakiiltesi yerleskesinde, yerlesim
bolgelerini temsil edebilecek bir istasyon kurulmus ve bu istasyonda, kanister 6rneklemesi ile,
Haziran 2014 ve Nisan 2015 tarihleri arasinda, 24 saatlik siirelerle UOB 0Ornekleri
toplanmistir. Bu giine kadar toplanan yaklastk 200 UOB 6rneginde, GC-FID teknigi
kullanilarak, ellibes organik bilesigin konsantrasyonu belirlenmistir. Bu ellibes UOB,
ABD’de “ozon Onciil bilesikleri” olarak, EPA tarafindan calistirilan PAMS (Photochemical
Assessment Monitoring Stations) istasyonlarinda rutin olarak 6l¢iilen organik bilesiklerdir.

Elde edilen analiz sonuglarin Ankara’da daha oOnceki yillarda yapilan UOB olgiimleri ile
karsilagtirlmasindan UOB konsantrasyonlarinin zaman igerisinde artma egilimi gosterdigi
sonucuna varilmistir. Bu artis trafikteki arac¢ sayisindaki artis ile aciklanmistir. Bu ¢alismanin
yiiriitiildiigii siralarda es zamanl olarak ODTU yerleskesinde lgiilen UOB konsantrasyonlari
ile yapilan karsilastirma ise kent merkezindeki istasyonda 6lgiilen UOB konsantrasyonlarinin
ODTU yerleskesinde olgiilenlerden yiiksek oldugunu gostermektedir. Bu da ODTU
yerleskesinde trafik yogunlugunun daha az olmasindan kaynaklanmaktadir.

Yapilan karsilagtirmalarin yaninda UOB’lerin zaman igerisindeki degisimleri (mevsimsel,
hafta ici/hafta sonu gibi) ve meteorolojik parametrelerle iligkileri incelenmistir.
Toluen/benzen oranlar1 UOBlerin en 6nemli kaynagimin benzinli tasitlar olduguna isaret
etmektedir.

ANAHTAR SOZCUKLER

Kaynak Belirleme, Ugucu Organik Bilesikler, Kanister

ABSTRACT

Approximately 300 organic compounds are released into the air as a result of natural and
human-induced activities. Volatile organic compounds (VOCs) are the important subset of
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these organic compounds. VOCs have become a major pollutants due to their carcinogenic
effects and important roles in tropospheric ozone formation.

In this study, a station that can represent the settlements is established in Ankara University,
Faculty of Agriculture Campus, in Ankara and in the station, with canister sampling, between
June 2014 and April 2015, VOCs samples were collected by 24-hour period. By using GC-
FID technique, concentrations of the fifty-five organic compounds are determined in gathered
200 VOC samples so far. This fifty-five VOC are the organic compounds that are measured
routinely in PAMS (Photochemical Assessment Monitoring Stations) stations run by EPA in
the USA as “ozone precursor compounds”.

When obtained results of this analysis is compared with previous years, it is concluded that
the VOC concentrations over time tend to increase. This increase is explained by the increase
in the number of vehicles in traffic. Comparison with another study which is carried out
simultaneously in the METU campus indicates that VOC concentrations measured in METU
campus are lower than the ones measured in city center. This is explained by less traffic on
the METU campus.

In addition to the comparisons, changes of VOCs in time (seasonal, weekday/weekend) and
the relationships with meteorological parameters are investigated. Toluene/Benzene ratio
shows that the major sources of VOCs in Ankara are vehicles.

KEYWORDS
Source apportionment, Volatile Organic Compounds, canister
1. GIRIS

U.S.EPA verilerine gore 760 mmHg ve 25°C’de 10°C’den biiyiik buhar basincina sahip
organik bilesikler ugucu organik bilesikler (UOB) olarak adlandirilmaktadir.(U.S.EPA,2015)
UOBIler biyojenik ve antropojenik kaynakli olabilmektedir. Biyojenik kaynaklara ornek
olarak bitkiler, okyanuslar ve toprak gosterilebilir. Antropojenik UOBIler ise motorlu tasitlar,
tarim, enddiistri gibi ¢ok sayida farkli kaynaktan salinmaktadir.UOBIlerin insan sagligi, bitki
ortiisii ve atmosfer kimyasi iizerindeki olumsuz etkileri son donemlerde UOBIlere verilen
onemi arttirmistir (Williams ve Koppmann, 2007).

Bu ¢alismada Ankara’da kentsel bir alanda UOB’lerin kaynak katki paylarinin belirlenmesi
hedeflenmistir. Ankara’da yerlesim yerlerini temsil etmesi amaciyla Ankara Universitesi,
Ziraat Fakiiltesi yerleskesine bir istasyon kurulmus ve yaklasik bir yi1l boyunca giinliik
kanister 6rneklemesi ile UOB konsantrasyonlari 6l¢tilmiistiir.

2. MATERYAL VE METOD

2.1. Ornekleme istasyonu

Ankara, Tirkiye’nin baskenti ve en kalabalik niifusa sahip ikinci sehridir. 2014 niifus
sayimina gore nifusu 5150072 kisidir. Sehirde karasal iklim hakim olmakla birlikte
meteoroloji genel midiirligii verilerine gore yillik ortalama sicaklik 11,9°C olarak
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ol¢iilmiistiir. Ornekleme istasyonu olarak trafigin yogun oldugu Ankara Universitesi Ziraat
Fakiiltesi Kampiisii se¢ilmistir.

2.2. Orneklerin toplanmasi

Ornekleme calismalar1 Haziran 2014 ile Nisan 2015 tarihleri arasinda yiiriitiilmiistiir. Bu
donemde 24-saatlik stirelerle, kesintisiz bir sekilde, laboratuvarda vakumlanmis, alti litre
kapasiteli kanisterlere toplanmistir.

Ornekleme oncesi kanisterlerin temizlenmeleri ve vakumlanmalar1 gerekmektedir. Temizlik
icin kanisterler Once temizleme sistemine baglanmis ve burada nemli saf azot gaziyla
basin¢landiktan sonra 30 dakika isitilarak bekletilmistir. 30 dakikanin ardindan kanisterlerin
icerisindeki azot gazi basing -27” Hg’ye inene kadar vakumlanmistir. Bu dongii ti¢ kez tekrar
edildikten sonra son vakumlama islemi 30 dakika sicak 30 dakika soguk olmak iizere 60
dakika uygulanarak kanisterler 6rnek toplamaya hazir hale getirilmistir.

2.3. Orneklerin analizi, hazirlanmasi ve analizi

24 saatlik Orneklemenin ardindan kanisterin i¢ basinci hala atmosferik basincin altinda
oldugundan Ornekler analiz edilebilmeleri i¢in yiiksek saflikta kuru azot gazi ile atmosferik
basinca (14,7 psi) kadar basinglandirilmistir. Bu islemin ardindan kanister i¢erisinde homojen
bir dagilim olugmasi amaciyla kanisterler analiz Oncesinde yaklagik bir saat kadar
bekletildikten sonra 40 dolayinda UOB’in konsantrasyonlar1 standart gaz karigimlari ile
kalibre edilmis Agilent, Model 6890 gaz kromatograf kullanilarak dl¢tilmiistiir.

3. SONUCLAR ve DEGERLENDIRILMESI

3. 1. AU Istasyonu érnekleme sonuclari

Belirtildigi iizere Ankara Universitesi istasyon oOrneklemeleri Haziran 2014 itibariyle
baglamistir ve Nisan 2015 itibariyle toplamda 200 adet kanister (24 saatlik) orneklemesi
yapilmistir. Haziran 2014- Nisan 2015 arasinda 6lgiilen UOB sonuglar1 Tablo 1°de verilmistir.
Bilesikler icinde en diisiik konsantrasyon 0,001 pg/m? ile trans-2-pentene ve m-Ethyltoluene
bilesikleri i¢in Ol¢iilmiistiir. En yiiksek konsantrasyon ise 375,21 ug/m3 ile toluene igin
Olctilmiistiir. UOB’lerin hepsi aymi siklikla oOl¢iilmemektedir. Elementlerin ne siklikla
Olciildiigli bundan sonraki asamalarda yapilacak istatistik c¢aligmalar icin ¢ok Onemli
oldugundan miimkiin oldugunca ¢ok sayida UOB’nin 6rneklerin en az %80’inde gdzlenmesi
calismanin analitik performansi i¢in bir basar1 6l¢iitii olarak diistiniilmelidir. Bu ¢alismada GC
51 UOB i¢in kalibre edilmistir. Bu 51 bilesikten 45 tanesi 6rneklerin en az %80°ninde 4 tanesi
en az %60’1nda, 2 tanesi en az %20’sinde dl¢lilmiistiir. I UOB ise 6rneklerin tamaminda tayin
siniriin altinda kalmistir. Bu bize bundan sonraki agsamalarda yapilacak istatistik ¢aligmlarin
oldukca yiiksek bir UOB sayistyla yapilacagini gostermektedir.
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Tablo 1. Ankara Universitesi Istasyonu UOB Analiz Sonuglar1

AVE + STD MIN MAX
Ethane 2.27+1.81 0,06 11,16
Ethylene 8.32+8.27 0,33 80,04
Propane 5.44+5.37 0,05 27,14
Propylene 9.97+49.43 0,31 44,80
Isobutane 27.27+25.54 0,85 123,41
Acethylene 2.2542.66 0,01 14,28
Trans - 2 - Butene 0.52+0.38 0,003 1,85
1 - Butene 0.77+0.74 0,04 4,03
Cis-2-Butene 10.91+9.34 0,03 51,75
Cyclopentane 0.45+1.06 0,02 12,89
Isopentane (2-methylbutane) 6.25+5.08 0,43 24,09
n - Pentane 1.37+2.02 0,002 16,15
Trans - 2 - Pentene 0.16+0.26 0,001 2,22
1 - Pentene 0.29+0.30 0,002 1,82
Cis-2- Pentene 0.10+0.21 0,002 1,24
2,2-Dimethylbutane 0.88+0.67 0,04 3,32
2,3-Dimethylbutane 0.60+0.59 0,01 5,07
2-Methylpentane 1.94+1.67 0,03 7,58
3-Methylpentane 0.97+0.99 0,05 5,39
Isoprene 0.94+0.88 0,06 6,61
n-Hexane 4.68+8.15 0,01 67,66
2,4-Dimethylpentane 0.26+0.29 0,003 2,24
Benzene 2.61+3.73 0,05 21,72
Cyclohexane 0.28+0.28 0,004 1,29
2-Methylhexane 0.53+0.65 0,01 3,97
2,3-Dimethylpentane 0.38+0.38 0,005 1,83
3-Methylhexane 1.46+1.07 0,04 5,32
2,2,4-Trimethylpentane 1.3842.15 0,01 13,29
n-Heptane 0.57+0.52 0,005 3,44
Methylcyclohexane 0.17+0.18 0,002 1,02
2,3,4-Trimethylpentane 3.38+14.75 0,002 66,03
Toluene 29.154+52.59 0,51 375,21
2-Methylheptane 0.47+0.77 0,01 6,48
3-Methylheptane 0.20+0.30 0,002 1,86
n-Octane 0.36+0.57 0,01 5,50
Ethylbenzene 1.97+£2.97 0,002 21,27
p-Xylene 3.07+4.32 0,05 28,56
Styrene 2.20+4.09 0,01 23,93
0-Xylene 1.93+2.46 0,04 15,95
Nonane 0.53+0.55 0,02 2,99
Isopropylbenzene 0.28+0.81 0,004 8,21
n-Propylbenzene 0.73+3.15 0,01 27,29
m-Ethyltoluene 0.58+0.82 0,001 4,67
1,3,5-Trimethylbenzene 1.56£2.18 0,01 16,07
o-Ethyltoluene 0.74+1.78 0,002 15,57
1,2,4-Trimethylbenzene 2.434+2 .95 0,01 13,85
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Tablo 2. Devamu...

AVE + STD MIN MAX
n-Decane 2.24+11.09 0,01 117,96
1,2,3-Trimethylbenzene 7.73£9.33 0,03 56,58
p-Diethylbenzene 1.65+2.80 0,003 19,61
n-Undecane 5.15£21.90 0,003 254,71
n-Dodecane 11.24+13.18 0,08 68,46

Bilesiklerin aylik degisimi. Bu kisimda baz1 bilesikler i¢in konsantrasyonlarin aylik degisimi
verilecektir. Sekil. 1°de benzene, toliiene, cthylbenzene, m,p-xylene, o-xylene, 1,24-
trimethylbenzene, m-ethyltoluene ve 1,3,5-trimethylbenzene bilesikleri i¢in aylik
konsantrasyon degisimleri verilmistir. Toliiene disindaki bilesikler tipik birer motorlu arag
emisyonu gostergesidir. Toliiene ise trafik kaynakli oldugu kadar ayn1 zamanda c¢esitli ¢oziicii
maddelerin (solvent) kullanimi1 nedeniyle de atmosfere salinabilmektedir. Toliien/Benzen
oranlarina bakildiginda degerlerin 2,8 — 18,4 araliginda degisiklik gosterdigi goriilmektedir.
Bilindigi iizere T/B oranmnin 2,0 dolayinda olmasi her iki UOB’nin konsantrasyonlarini
belirleyen faktoriin trafikten kaynaklanan emisyonlar oldugunu gostermektedir (Duan, 2008).
Ankara’da bu oranin 11+9 (medyan degeri 8) olmasi trafik disindaki kaynaklarin, 6zellikle
¢oziicii kullaniminin, 6nemli oldugunu gostermektedir.

AU - Trafik Aylik Degisim

100
90 [
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40
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o | Janaeal | wdidaal
0 alld ] i . [ 1 itud- —.I..l.—l,_l.—l—.-.]
Haziran Temmuz Agustos  Eylil Ekim Kasim Aralik Ocak Mart Nisan
M Benzene Toluene Ethylbenzene
m,p - Xylene W o - Xylene H1,2,4 - Trimethylbenzene
B m-Ethyltoluene M 1,3,5-Trimethylbenzene M Toluene/Benzene

Sekil 1. AU Bilesik Aylik Konsantrasyon Degisim Grafikleri

Sekil. 2’de ise bazi1 diger bilesikler i¢in aylik konsantrasyon degisimleri verilmistir. Ethane ve
propane dogal gaz emisyonlarinda konsantrasyonlar1 yiiksek olan UOB’lerdir. Propane
konsantrasyonunun yaz aylarinda azalmasi, yaz aylarinda sicaklifin artmasiyla dogal gaz
kullanimindaki azalmasindan kaynaklanmaktadir.
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AU - Diger Bilesikler Aylik Degisim
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Sekil 2. AU Bilesik Aylik Konsantrasyon Degisim Grafikleri

UOB’lerin Hafta ici — Hafta sonu degisimleri. Sekil — 3 Ankara Universitesi istasyonunda
Olglilen UOB’lerin hafta i¢i — hafta sonu konsantrasyonlar1 degisimlerini gostermektedir.
UOB’lerin 6nemli bir boliimiinde Hafta i¢i/Haftasonu oranlari > 1.0’dir. UOB’lerin 6nemli
bir boliimiiniin kaynakalarinin trafik olmasi ve trafigin de hafta sonlarinda azalmasi nedeniyle
UOB lerin hafta sonlarinda dlgiilen konsantrasyonlarinin hafta igerisinde 6l¢iilenlerden diistik

olmasi sasirtic1 degildir.

Hafta ici / Hafta Sonu Oranlari
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Sekil 3. AU Hafta i¢i / Hafta sonu Konsantrasyon Oranlari

Bilesiklerin mevsimsel degisimi. Sekil — 4’te benzene, toliiene, ethylbenzene, m,p-xylene, o-
xylene, 1,2,4-trimethylbenzene, m-ethyltoluene ve 1,3,5-trimethylbenzene bilesikleri igin
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mevsimsel konsantrasyon degisimleri verilmistir. UOB’lerin Kis mevsimi konsantrasyonlari
1,2,4-trimethylbenzene disinda yaz konsantrasyonlarinin iizerinde seyretmektedir. Bu tiir
mevsimsel degisim, pek ¢ok calismada goriilen ve emisyonlardan ¢ok meteorolojik faktorlere
bagli olan bir olgudur.

Kis mevsiminde karisim yliksekliginin yaza nazaran Onemli bir miktarda algalmasi,
Kirleticilerin daha kii¢iik bir hacimde kalmasina neden olmakta, bu da, ol¢iilen Kkirletici
konsantrasyonlarinin kis mevsiminde yliksek olmasina neden olmaktadir. Yaz aylarinda
UOB’lerin reaksiyonlarinin hizlanmasi gibi faktorlerin de UOB konsantrasyonlarindaki yaz —
kis farkini etkilemesi beklenirse de bu tiir faktorlerin etkisi meteorolojinin yaninda ¢ok az
olmaktadir.

AU- Trafik Mevsimsel Degisim

Sekil 4. AU Bilesik Mevsimsel Degisim Grafikleri

Sekil — 5’te bazi diger bilesikler icin mevsimsel konsantrasyon degisimleri verilmistir. Ethane
ve propane bilesikleri dogal gaz emisyonu gostergeleridir. Daha 6nce de bahsedildigi iizere
bilesik konsantrasyonlar1 yaz mevsiminde sicakliklarin artmasi sonucu 1sinma ihtiyacinin
azalmasina bagli olarak diisiis gostermistir.

3.2. ODTU istasyonu ile AU Istasyonunun karsilastiriimasi

Sekil — 6 ODTU istasyonu ve Ankara Universitesi istasyonu ortalama konsantrasyonlarini
gostermektedir. 40 bilesik igcin Ankara Universitesi konsantrasyonlar1 ODTU
konsantrasyonlarindan yiiksektir. ODTU/AU oranlar1 0,12 (2,3,4-trimethylbenzene) ve 1,7
(ethane) araliginda degerler almistir. Trafik kaynagi gostergesi olan BTEX bilesiklerine
bakildiginda ortalama Ankara Universitesi konsantrasyonlarinin ODTU
konsantrasyonlarindan yiiksek oldugu goriilmektedir. Dogal gaz kullanimi gostergesi olan
Ethane bilesigi ODTU istasyonunda daha yiiksek iken dizel yakit kullanim1 gdstergesi olan p-
diethylbenzene bilesigi Ankara Universitesi istasyonunda daha yiiksek ¢ikmistir. Isoprene
bilesigi ise daha ormanlik bir alan ODTU istasyonunda sehir merkezi istasyonu olan Ankara
Universitesi istasyonuna gore daha diisiik ¢ikmustir. Daha dnce de belirtildigi gibi isoprene
trafik noktalarinin yakinligina gore trafik kaynagi gostergesi de olabilmektedir ve Ankara
Univesitesi istasyonu ODTU’ye oranla trafik kaynaklarina daha yakin bir konumdadir. Ancak
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bunu kesin bir sekilde sOyleyebilmek icin PMF yapilarak kaynaklar ve etki oranlari

belirlenmelidir.

AU - Diger Bilesikler Mevsimsel Degisim

Sekil 5. AU Bilesik Mevsimsel Degisim Grafikleri
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3.3. Ankara’da yapilan onceki calismalarla karsilastirma

Bugiine kadar bu calismayla birlikte Ankara’da Orta Dogu Teknik Universitesi Cevre
Miihendisligi Boliimiinde Hava Kirliligi ve Kalitesi Grubu tarafindan benzer nitelikte {i¢ adet
calisma yapilmistir. Bunlardan ilki 2003 yilindaki Dr. Oznur Kuntsal’in doktora tezi olan
Bahgelievler ve ODTU istasyonlarinda UOB 6l¢iimii ve analizidir. (Kuntsal, 2005) Ikincisi
ise 2008 yilinda 6 aylik bir ¢alisma olan yine olan ODTU kampiisiinde UOBlerin pasif ve
aktif 6rnekleme metodlariyla 6l¢iimii olmustur. (Yurdakul vd., 2013) Yapilan ¢alismalar ayni
istasyonda beser sene arayla yliriitiilmiistiir. Bu sayede ortaya son 12 senede UOBIlerin
konstantrasyon degisimleri hakkinda net bir tablo ¢ikmaktadir.

5. TESEKKUR o
Bu ¢alisma Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirmalar Kurum (TUBITAK) tarafindan 112036
nolu aragtirma projesi kapsaminda desteklenmektedir.
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