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BOLU iL MERKEZINDE TOPLANAN PARTIKUL MADDE
ORNEKLERININ KIMYASAL KOMPOZIiSYONUNUN PARCACIK
BOYUTU iLE DEGIiSIMIN INCELENMESI

Soulemane Halif NGAGINE, Melek KELES, Fatma OZTURK®

Abant Izzet Baysal Universitesi, Mithendislik Mimarlik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi
Boliimii, Golkdy Kampiisi/BOLU

OZET

Havada bulunan partikiil maddenin (PM) insan saghig: iizerindeki etkisi partikiil maddenin
kimyasal ve fiziksel Ozellliklerine ve insanlarin partikiil maddeye maruz kalma siirelerine
bagli olarak degismektedir. Partikiil madde kiitlesinin zamanla degisimini izlemek tek basina
yerel hava kirliliginin boyutlarini anlamak i¢in yeterli olmamaktadir. Partikiil maddenin insan
sagligr tzerindeki etkisini belirleyen en Onemli Ozelliklerinden biriside parcacigin
biiyiikliigidiir. Ozellikle pargacik boyutu 2.5 pm’nin altinda olan partikiil maddenin insan
sagligin1 olumsuz yonde etkiledigi bilindiginden bu parcacik boyutunda olan partikiillerin
ayrintili kimyasal kompozisyonunun belirlenmesi oldukg¢a biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu
calisma kapsaminda degerlendirilen 6rnekler Bolu sehir merkezinde Temmuz-Agustos 2015
tarihleri arasinda kaskat 6rnekleyici kullanilarak kuvars filtre tizerinde sekiz farkli pargacik
boyutunda (9.0-10.0 um, 5.8-9.0 pm, 4.7-5.8 pm, 3.3-4.7 um, 2.1-3.3 pm, 1.1-2.1 pm, 0.65-
1.1 pm, 0.43-0.65 pm) toplanmistir. Toplanan Ornekler aliiminyum folyaya sarilmis,
etiketlenmis ve daha sonra agzi kilitli posetlere yerlestirilerek analiz anina kadar -18 °C’de
saklanmistir. Analizden 6nce ornekler sabit nem ve sicaklikta sabit tartima getirilmis ve daha
sonra hassas terazi ile filtreler {lizerinde toplanan partikiil maddenin agirligi belirlenmistir.
Daha sonra ornekler dort parcaya boliinmiis ve her parcacinin agirligi belirlenmistir.
Orneklerin ilk pargasinda elementel ve organik karbon (sirasiyla EC ve OC), ikinci pargasinda
ise ana iyonlar (SO,%, NOg, CI, NH,*, K*, Ca** ve Mg"") belirlenmistir. PM Kkiitlesi ve
orneklerde belirlenen parametrelerin pargacik boyutuna gore dagilimi incelenmistir. PM, OC,
EC’nun iki tepeli dagilim gosterdigi belirlenmistir. Analiz edilen iyonlardan NOj3', CI', K* ve
Ca?" iki tepeli dagilim gosterirken, SO4* ve NH4" iyonlarinin tek tepeli dagilim gosterdigi
belirlenmistir.

ABSTRACT

The impact of particulate matter (PM) on human health depends on the chemical and physical
properties of PM and the duration that human exposed to this pollutant. The monitoring of
PM mass alone does not contribute much to explore the air quality in a specific area. One of
the most significant properties of PM affects human health is the particle size. It is well
reported in the literature that particles with aerodynamic diameter less than 2.5 um adversely
affect human health. As a results, the identification of chemical composition of these particles
is the most crucial. In the framework of this study, size segragated samples were collected on
quartz filters by using a cascade impactor at a station located in Bolu city center. The
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impactor contained nine filters (9.0-10.0 um, 5.8-9.0 um, 4.7-5.8 um, 3.3-4.7 pm, 2.1-3.3 pm,
1.1-2.1 um, 0.65-1.1 pm, 0.43-0.65 um, <0.43 um) in series and exposed to air for 24-hours
to collect daily PM. The collected samples were first wrapped to aluminium foil, labeled and
placed in ziplock bags and keep in -18 °C till analysis. Prior to analysis, samples were
conditioned at constant temperature and humidity, and weighed with 0.01 mg sensitivity
microbalance to determine the PM mass collected on the filter. The filters were divided into
four parts and each part was weighed seperately. Elemental and organic carbon (hereafter, EC
and OC, respectively) were determined in the first quarter of the filter while major ions (SO4*
,NO3, CI', NH4*, K*, Ca** and Mg**) were analyzed in the second one. The rest of the filters
were archived for further analysis. The distribution of PM mass and other measured
parameters in the filter samples were evaluated with respect to particle size. It has been found
that PM, OC and EC depicted bimodal distribution. While NO3, CI', K*, and Ca®* showed
typical bimodal distribution, unimodal distribution were observed for SO,* and NH,".

ANAHTAR SOZCUKLER

Partikiil Madde, Kaskat Ornekleyici, Ana iyonlar, Metaller, Organic Karbon (OC), Elemental
Karbon (EC)

1. GIRIS

Atmosferdeki aerosoller dogal ve antropojenik kaynakli olmak iizere iki sinifa ayrilmaktadir.
Dogal kaynakli aerosoller deniz tuzlari, volkanik patlamalar, orman yanginlar1 sonucu
atmosfere verilirken, antropojenik kaynakli aerosoller ise trafik emisyonlari, evsel 1sinma ve
endiistriyel faaliyetleri sonucu atmosfere salinmaktadirlar. Ayrica atmosferde bulunan
aerosollerin bir kism1 gaz halinde bulunan parcaciklarin bir takim tepkimeler sonucunda
olusmaktadirlar. Partikiil maddenin fiziksel ve kimyasal 6zelligini belirlemek i¢in yapilan
arastirmalarda partikiil maddenin insan saghigr (Harrison ve Yin, 2000; Lippmann, 1997;
Thurston vd., 1994; Schwartz vd.,1996; Anderson, 2000; Dockery ve Pope, 1994; Nel, 2005),
iklim (Ackerman vd., 2000; Jacobson vd., 2002; Ram vd., 2008) ve ¢evre (Oztiirk vd., 2012;
Zhuang vd., 1992; Chiapello vd., 1997) iizerinde etkilerinden dolay1r son yillarda 6nem
kazanmaktadir.

Partikiil maddenin sekil ve boyutu insan solunum sistemi {izerindeki etkilerinden dolay1
onemli bir faktdrdiir. PM nin sekil ve boyutunun yaninda kimyasal ve fiziksel 6zelligi ve
bircok diger faktorler insan sagligi lizerindeki etkileri arttirmaktadir (Janja TurSic vd., 2007).
Farkli aerodinamik c¢aplardaki PM insan solunum sistemi iizerinde farkli etkiler
olusturmaktadir. Genellikle aerodinamik ¢ap1 10 pm’den daha kiigiik olan partikiiller solunum
sisteminde alveollere kadar tasinmaktadir (Mc Cornac, 1971). Aerodinamik c¢apt 5 pm’den
kiigiik olan partikiiller burun ve st solunum yollarinda kalirken, 1-2 pm’den kiiciik olan
partikiiller ak¢igerlerde alveollere kadar tasinmakta ve orada kalmaktadirlar. Ozellikle havada
bulunan elementlerin % 60-80’i 1-2 um’den kiigiik olan partikiil maddelerde bulunmaktadir
(Infante and Acosta 1990). Aerodinamik ¢ap1 2.5 mm’den kiigiik olan partikiiller ise biiyiik
partikiillere gore daha fazla akut etkiler géstermektedir (Schwartz ve Neas, 2000).

Partikiil maddeyi olusturan ana mekanizmalar ve kaynaklar arasinda yogunlagsma, yanma,

topragin ve deniz tuzunun riizgar ile atmosfere tasinmasi sayilabilir. Yanma ile daha ¢ok
kiiciik capli sivi ve kati parcaciklar atmosfere salinirken, karbon (soot) igeren biiyiik
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parcaciklarda atmosfere salinabilmektedir (Gupta vd., 2008). Caplar1 2.5 um’den biiyiik olan
pargaciklar genellikle mekanik prosesler ile olusmakta ve antropojen ve dogal toprak
parcaciklarini i¢ermektedir. Topragin yaninda deniz tuzu ve volkanik patlamalar sonucu
atmosfere salinan parcaciklarinda yine caplari 2.5 pm’den biiyiiktiir. Caplarmin biiylik
olmalarindan dolay1 bu parcaciklar atmosferden kuru ¢okelme yoluyla birkag¢ saat ile giin
arasinda degisen ¢ok kisa bir zaman diliminde uzaklasirlar. Pargacik boyutlart 0.1 pm ila 2.5
um arasinda degisen pargaciklar birikme (accumulation) modunda bulunan pargaciklar olarak
bilinmekte olup, toplam partikiil madde kiitlesinin 6nemli bir kismini olusturmaktadir.
Birikme modunda bulunan pargaciklar genellikle ultra ince daneli partikiill maddenin
yumaklagmasi ile olustuklar1 gibi buhar fazinda bulunan gazlarin atmosferde halihazirda
bulunan pargaciklar lizerine yogunlagmasi ile de olusabilmektedir. Bu modda bulunan partikiil
maddelerin pargacik boyutu ¢ok kiiciik oldugundan atmosferde ¢ok uzun siire kalabilmekte ve
uzun mesafeli olarak atmosferde tasinmaktadir.

Insan sagligi iizerinde zararli etkilere sahip olan ve partikiil maddenin kimyasal
kompozisyonunu olusturan bilesenler arasinda metaller, asitler, organik bilesikler, ¢oziinmiis
tuzlar, peroksit ve siyah karbon bulunmaktadir (Lighty vd., 2000). Atmosferde bulunan ince
daneli parcaciklar genellikle igerdikleri siilfat, nitrat, amonyum, su, organik ve elemental
karbon (sirasiyla OC ve EC) nedeniyle asidik bir karaktere sahipken, kaba daneli parcaciklar
toprak kokenli mineralleri, bunlarin oksitlerini ve deniz tuzunu igerdiklerinden bazik 6zellige
sahiptir. Eser elementler, nitrat ve organik karbon her iki pargacik boyutunda da bulunurken,
OC’nin ¢ogun ugunun ince daneli partikiil madde ile iligkili oldugu bulunmustur (Saarikoski,
2008).

Yapilan bu c¢alisma ile Bolu sehir merkezine ait farkli boyutlarda partikiil madde ornekleri
toplanildi ve toplanan orneklerin kimyasal kompozisyonlar: her bir fraksiyon i¢in belirlendi.
Proje kapsaminda yapilan bu ¢aligmada her bir fraksiyona ait drneklerde iyonlar ve elemental
karbon ve organik karbon agisindan analiz edilerek her bir fraksiyondaki dagilimi belirlendi.

2. MATERYAL VE METOD

2.1 Orneklerin toplanmasi

Ornekleme ¢alismasi sehir merkezinde bulunan Devlet Meteoroloji Genel Miidiirliigiiniin
bahgesinde bulunan istasyonda gerceklestirilmistir. Ornekleme noktast Sekil 1’de
gosterilmistir.

Ornekleme igin sekiz katmandan olusan (9.0-10.0 pum, 5.8-9.0 um, 4.7-5.8 pm, 3.3-4.7 um,
2.1-3.3 pm, 1.1-2.1 pm, 0.65-1.1 pm, 0.43-0.65 um) kaskat impaktor (Thermo Fisher
Scientific Inc., ABD) kullanilmistir. Ornekleyici 28.3 L/dk hava akimma goére tasarlanmistir
Orneklerin toplanmast icin, cihazin her katmaninda bulunan 81 mm ¢apinda kuvars (PALL)
filtreler kullanilmistir. Orneklerin gapi ise her katmana gore degismekte ve yukaridan asagiya
dogru azalmaktadir.

PM ornekleri kuvars filtreler iizerinde toplanmustir. Kuvars filtreler, yapilarinda bulunan
kirleticileri uzaklastirmak i¢in de kullanilmadan 6nce 900°C’de {i¢ saat boyunca kiil firininda
yakilmistir. Kiil firininda yakilan filtreler 6rneklemeden 6nce ve orneklemeden sonra sabit
nem (% 40 = 5) ve sicaklikta (20 °C + 2) bekletilerek tartim i¢in hazir hale getirilmistir ve
orneklerin bog¢ ve dolu agirliklar belirlenmistir.
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Toplanan PM ornekleri dort esit pargaya ayrilmis ve herbir parca ayri ayr tartilmistir. Herbir
parca analiz edilecegi parametre géz oniinde bulundurularak ayri ayri etiketlenmis ve analiz
anina kadar -18 °C’de tutulmustur.

Latitude

30 /S/ 2 =\

Sampling Location
®
D100 Highway

TEM Highway

Elevation (m)

W 23905
1,410

B 1,168
929
O

300

kilometers

Sekil 1. Ornekleme noktasimin konumu (Oztiirk ve Keles, 2015)

2.2 PM orneklerinin EC ve OC agisindan analiz edilmesi

Toplanan 6rneklerde EC ve OC igerigi Sunset Laboratvar1 (ABD)’dan temin edilen OCEC
Termal Optik Karbon Aerosol Analizérii kullanilarak analiz edilmistir. OCEC analizoriiniin
calisma prensibi yiiksek sicakliklardaki 1sil desorpsiyonu ile cihaz igerisinde bulunan lazer
15181n1n optik transmisyonunun birlesmesi ile olusmakta olup, quartz filtre iizerinde toplanan
karbon bilesiklerini iki fraksiyona ayirma islemine dayanmaktadir.

Filtre iizerinden 1.5 cm? alaninda filtre kesilerek analiz edilmektedir. Analiz iki kisimdan

olusmaktadir. Ilk kisinda OC analizi gerceklestirilirken, ikinci kisimda ise EC analizi
gerceklestirilmektedir. OC analizi sirasinda sicaklik dort kademede 870 °C’e ¢ikmakta ve
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OC’na ait dort farkli pik vermektedir. OC analizi gerceklestirildikten sonra sicaklik aniden
diismekte ve bundan sonra EC analizi i¢in tekrar yiikselmeye baslamaktadir. EC analizi i¢in
sicaklik tekrar ylikselmeye baslamakta ve burada EC’ ait pikler termogram iizerinde
gosterilmektedir. Analiz sonunda her bir pike ait OC ve EC degerleri verilmekte ve cihaz
tarafindan otomatik olarak OC ve EC pikleri ayrilmaktadir (split point).

2.3 PM érneklerinin iyonlar agisindan analiz edilmesi

Iyon analizleri icin ayrilan filtrelerin agirhiklar1 belirlendikten sonra érnekler kiiciik pargalara
ayrilarak beherlere alinmis ve lizerlerine 7 mL 18.3 MQ de-iyonize su eklenmistir. Filtre
tizerinde bulunan partikiillerin suya kolay geg¢mesi igin, beherler Bandelin Sonorex marka
ultrasonik karistiricida 45 dakika tutulmustur. Karistirma islemi tamamlanan 6rnekler, oda
kosullarinda yarim saat bekletilmistir. Oda sicakligina gelen ornekler 0.22 um gozenekli
siringa filtrelerden siiziilerek steril deney tiiplerine doldurulmustur. Hazirlanan 6rnekler analiz
edilene kadar buzdolabinda bekletilmektedir.

Siv1 faza alinan 6rneklerde anyon (F~, CI", NO;, Br, NOg, PO, ve 8042') ve katyon (Li",
Na*, NH;*, K" Mg®*, ve Ca?") analizleri AIBU Cevre Miihendisligi’nde bulunan Thermo
Scientific Dionex ICS 1100 (ICS-1100) marka iyon Kromatografi cihazi kullanilarak
yapilmistir.

3. SONUCLAR
Bu calismada 17 Temmuz-12 Agustos arasinda kaskat drnekleyici ile dokuz farkli pargacik
boyutunda toplanan PM 6rneklerinin icerikleri EC/OC ve ana iyonlar agisindan belirlenmistir.

Elde edilen bulgularin istatiksel 6zeti Tablo 1’de sunulmustur.

Tablo 1. Calismada belirlenen parametrelere ait istatiksel 6zet (Birim:pg/m?)

Parametre PMyq PM, PM; Parametre PMyqo PM, PM;
PM Kiitlesi 52.8 32.4 241 | CI 0.103 | 0.056 | 0.032
oC 615 | 48.8 40.6 | Ca* 3.13 1.48 | 0.68
EC 6.4 5.0 4.1 | NH, 166 162 |145
SO~ 6.1 5.7 52| K 0.653 | 0.413 | 0.317
NO; 1.06 064 | 036

PMio, PMy, ve PM; kiitlelerinin hesap edilmesinde Aryal vd. (2013) tarafindan kullanilan
yontem takip edilmistir. Calisma kapsaminda degerlendirilen parametrelerden en yiiksek
ortalama konsantrasyon degeri PMyo fraksiyonunda 61.5 pg/m® ile OC igin hesaplanmustir.
EC ve 8042' icin PMyp fraksiyonunda ortalama konsantrasyon degeri sirasiyla 6.4 ve 6.1
ug/m3 olarak bulunmustur. Analiz edilen diger parametrelere ait ortalama konsantrasyon
degeri ise 0.103 ve 3.13 ;,Lg/m3 arasinda degismektedir. Calismada herbir katmanda o6l¢iilen
degerlerin o katmana ait kesme cap1 (cut-off diameter) ile degisimide incelenmistir. PM, OC
ve EC konsantrasyonlarinin parcacik capi ile degisimi Sekil 2°de sunulmustur.
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Sekil 2. PM, OC ve EC konsantrasyonlarinin pargacik capi ile degisimi
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Sekil 2’den goriildiigii gibi, PM, OC ve EC konsantrasyonlarinin parcacik boyutu ile
degisimleri iki tepeli dagilim gostermektedir. PM konsantrasyonunun biri 0.4-0.7 um arasinda
digeride 6-8 pm arasinda iki pik gosterdigi, ancak birinci pikde gozlemlenen konsatrasyon
degerinin ikinci pikde gdézlemlenen degere gore oldukga yiiksek oldugu Sekil 2°den agikca
goriilmektedir. Tablo 1’de PMyo ve PM; konsantrasyon degerlerinin, sirasiyla, 52.8 ve 24.1
ng m™ oldugu verilmistir. Bu degerlerden PM; konsantrasyonun PMy, konsantrasyonuna
katkisinin yaklasik olarak % 46 oldugu sonucu c¢ikartilabilir. Antropojen kaynaklardan
atmosfere salinan PM’in daha ¢ok kiiciikk parcacik boyutunda gergeklestigi bilindiginden,
Bolu sehir merkezinde hava kalitesini belirleyen en 6nemli kirletici kaynaginin antropojen
faaliyetler oldugunu sdylemek hi¢de yanlis olmayacaktir.

OC konsantrasyonunun parcacik ¢api ile degisimide Sekil 2°de sunulmustur. OC biri 0.4-0.7
um’de digeri yaklasik olarak 5-6 pm’de olmak iizere iki pik gosterdigi goriilmektedir. PM
dagilimindan farkli olarak, OC dagilimmin ikinci pikine karsilik gelen konsantrasyon
degerine kiyasla oldukg¢a diisiikk oldugu goriilmektedir. EC konsantrasyonunun pargacik
boyutuna bagli olarak degisimi de PM ve OC konsantrasyonlarinda oldugu gibi bimodal
dagilim dostermektedir. Ancak EC konsantrasyonunun dane ¢aplart 0.4 pm’den kiigiik olan
pargaciklarda daha yiiksek oldugu Sekil 2’den goriilebilir. EC konsantrasyonu kaba
fraksiyonda 5.0-9.0 um arasinda ikinci pik degerine sahip olup, bu degere karsilik gelen
konsantrasyonun ilk pike karsilik gelen konsantrasyona kiyasla oldukga kiiciik oldugu
sOylenebilir.

Calisma kapsaminda degerlendirilen iyonlarin (5042', NOs’, CI, NH,", K*, ve Ca2+) parcacik
boyutu ile degisimi Sekil 3’de sunulmustur. Bu iyonlardan SO, ve NH4"’un unimodal (tek
tepeli) dagilim gosterirken, diger iyonlarin bimodal dagilim gosterdikleri bulunmustur. Hem
SO4% hem de NH," iyonunun 0.4-0.7 um araliginda azami konsantrasyona ulastiklar1 Sekil
3’den gikartilabilir. Amonyum ve SO4* benzer bir trend gostermeleri, ve NOs™ iyonunun kaba
parcacik ¢apinda konsantrasyon degerinin daha yiiksek olmasi, Bolu atmosferinde ikincil
inorganik pargaciklarin daha ¢ok amonyum siilfat ((NH4);SO4) formunda bulundugu
sonucuna ulagsmamizi saglamaktadir. Orneklerin yaz mevsiminde toplanmasi ve NH4;NO3’1n
(NH4)2SO4’a gore uguculugunun daha fazla olmasi nedeniyle partikiil fazda konsantrasyonun
daha az olmasida bu ¢alismada gbzlemlenen (NH4),SO4’1n ince pargaciklar tizerinde baskin
tiir olmasina agiklik getirmektedir.

Siilfat ve NH;" iyonlarindan farkli olarak NOs’, hem ince hemde kaba pargacik modunda pik
gostermistir. Ince parcactk modunda pik yaklasik olarak 0.5 pum ¢apinda gdzlenirken, kaba
parcacik ¢apinda 4 um c¢apinda goriilmiistiir. Kalsiyum ve CI iyonlarma ait konsantrasyon
degerlerinin parcacik ¢api ile benzer bir dagilim gosterdigi Sekil 3’den agikca goriilebilir. Her
iki iyonunun biri 0.4-0.7 um arasinda digeri ise kaba modda 5 pm ¢apinda iki pike sahip
oldugu, ancak kaba modda konsantrasyon degerlerinin daha yliksek oldugu gozlemlenmistir.
Potasyum iyonu NOj  iyonunun dagilimma benzer bir dagilim gdstermis, ince pargacik
modunda 0.4-0.7 um ¢ap araliginda bir pik gosterirken, kaba pargacik modunda 4 pm capta
ikinci piki gostermis ve heriki modda konsantrayon degerlerinin karsilastirilabilir oldugu
bulunmustur.

Calisma kapsaminda degerlendirilen iyonlardan Mg®* ve Na* sadece kaba par¢acik modunda

gozlemlenmis olup, bu sonu¢ séz konusu iyonlarin daha c¢ok dogal yollarla atmosfere
salinmasiyla agiklanabilir.
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Sekil 3. Iyon konsantrasyonlarimnin pargacik capi ile degisiminin incelenmesi

4. (SONUCLARIN) DEGERLENDIRILMESI

Bu calisma kapsaminda 17 Temmuz-12 Agustos 2015 tarihleri arasinda PM ornekleri kaskat
ornekleyici kullanarak haftalik olarak dokuz farkli parcacik boyutunda toplanmistir. Toplanan
ornekler EC, OC ve ana iyonlar agisindan analiz edilmistir. Ornekleme dénemi boyunca
PMsyo, PMy ve PM; Kkiitleleri sirasiyla, 52.8, 32.4 ve 24.1 ;,Lg/m3 olarak bulunmustur. PM;
kiitlesinin PMjy kiitlesine katkis1 yaklasik olarak % 46 olarak belirlenmis olup bu sonug ultra-
ince pargaciklarina ait konsantrasyonlarin Bolu sehir atmosferinde higde azimsanmayacak
seviyelerde oldugunu gostermektedir. Analiz edilen parametrelerden, EC, SO4*, ve NH,"
unimodal dagilim gosterirken, OC, NOg3', CI, Ca?*, ve K"’un bimodal dagilim gosterdigi
bulunmustur. Magnezyum ve Na' iyonlar1 ise sadece kaba pargactk modunda
gbzlemlenmistir.
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5. TARTISMA (VE ONERILER)

Bu calismada Ornekleme 17 Temmuz-12 Agustos 2015 tarihleri arasinda haftalik olarak
gerceklestirilmis olup, 6rnekleme galismasi devam etmektedir. Sonbahar ve kis doneminde de
orneklemenin devam etmesi ile toplanan 6rnekler EC,OC ve iyonlar agisindan analiz edilecek
ve Olgiilen parametrelerin konsantrasyonlarinda mevsimsel bir degisim olup olmadig: kontrol
edilecektir. Ayni zamanda, bu parametlerin parcacik ¢apma bagli degisimlerininde
mevsimsellik gosterip gostermedigi belirlenebilecektir.

6. TESEKKUR

Bu calisma TUBITAK CAYDAG 114Y429 numarali proje kapsaminda desteklenmis olup, bu
desteginden dolay1 ilgili kuruma tesekkiir ederiz.
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