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YARI-KENTSEL BiR BOLGEDE TOPLANAN PM,: ORNEKLERININ
KIMYASAL BILESIMININ BELIRLENMESI

Akif ARI®), Pelin ERTURK, Eftade O. GAGA

Anadolu Universitesi Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, Eskisehir

OZET

Atmosferik ince mod partikiill madde (PMys), daha biiylik boyutlu partikiillerin aksine
cogunlukla antropojenik kaynaklardan atmosfere salinmaktadir. Partikiil maddenin kimyasal
karakterizasyonu(elementler, anyonik ve katyonik bilesenler, n-alkanlar, cok halkali aromatik
hidrokarbonlar (PAH’lar) ve baz1 6zel yar1 ugucu organik bilesikler (karboksilik asitler, seker
ve alkol tiirevleri, vb.) partikiil maddenin kaynaklar1 hakkinda 6nemli bilgiler
verebilmektedir.

Calisma kapsaminda Eskisehir Anadolu Universitesi 1ki Eyliill Kampiisiinde 2014 yilinda
toplanan giinliik PM» 5 6rneklerinin organik ve inorganik kimyasal icerikleri belirlenmistir.
Toplanan Orneklerde gerceklestirilen kimyasal karakterizasyon ¢aligmalart; suda ¢oziinebilir
anyonik bilesiklerin belirlenmesi, PM elementel bilesiminin belirlenmesi, PM organik
¢oziiclide ¢oziinlir PAH, n-alkan, karboksilik asit ve levoglucosan derisimlerinin belirlenmesi
olarak 6zetlenebilir.

Gergeklestirilen analizler sonucunda elde edilen veriler pozitif matris faktorizasyonu (EPA-
PMF 3.0.2.2) programi kullanilarak degerlendirilmis ve PM; s kaynaklari belirlenmis, ayrica
her bir kaynagin toplam aerosol kiitlesine olan katki paylar1 hesaplanmstir.

Elde edilen verilere gére; NOj3™ derigimleri ortalama 2.43+1.16 g m? seviyelerinde Olclilmiis
ve 0.34 — 4.78 pgm™ araliginda degismistir. SO tyon derisimleri de maksimum 5.45 pg m>
ve minimum 0.45 pg m™, ortalama 2.80 +1.48 ng m™ seviyelerinde bulunmustur. Partikiil
fazdaki elementlerden en yliksek derisimde bulunanlar sirasiyla Al (299.4 ng m'3), Ca (129.3
ng m™), Fe (111.4 ng m™®) olarak siralanirken, Zn (12.7 ng m™), Sn (5.4 ng m>), Pb (4.9 ng m’
%) Ba (4.7 ng m™) ve Cr (2.5 ng m™) seviyelerinde 6lgiilmiistiir.

Partikiil organik bilesenlerinden toplam PAH derisimleri yillik ortalama 77.7 ng m, n-alkan
derigimi ise 227 ng m™ olarak belirlenmistir. Kig mevsimi érneklerindeki toplam karboksilik
asit derisimi 100 ng m™ iken, bu deger yaz orneklerinde 59.9 ng m e diismiistiir. Bilesen
bazinda sadece pyruvic asitin yaz mevsiminde Ol¢iilen derisimleri kis mevsiminde Slgiilenlere
gore daha yliksek bulunmustur. Asetik asit ve 1,2,4 benzene tricarboxylic asit bilesenlerinin
kis ve yaz derisimleri arasindaki farkin oldukg¢a diisiik seviyelerde olduklari goriilmiistiir.
Karboksilik asitlerle birlikte analiz edilen ve biyokiitle yakilmas1 emisyonlarinin izlenmesinde
kullanilan levoglucosan bilesigi ise kis Orneklerinde ortalama 48 ng m? iken, yaz
orneklerinde bu deger 10 ng m>e diismiistiir.

* akifari@anadolu.edu.tr
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ABSTRACT

Atmospheric fine particles (PM;5s) emitted to the atmosphere from anthropogenic sources in
contrast to coarse particles which are emittted mainly from natural sources. Chemical
composition of the particulate matter (trace elements, anionic and cationic ions, n-alkanes,
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and some special semi-volatile organic compounds
(carboxylic acids, sugar and alcohol derivatives, etc.) provide important information about the
its origin.

In this study, organic and inorganic composition of the aerosol samples collected at Anadolu
University Iki Eylul Campus, in 2014, were determined. Chemical characterization of the
particulate matetr can be classified as; water soluble ions, elemental composition, organic
extractable PAHs, n-alkanes, carboxylic acids and levoglucosan concentrations.

The data was evaluated by the positive matrix factorization (EPA- PMF 3.0.2.2) to investigate
source profiles of PM,s.

The measurement results can be summarized as follows: Average NO3 concentration was
2.43+1.16 pg m™ and varied between 0.34 to 4.78 pgm™, SO4* ion concentrations were
varied between 0.45 ugrn'3 and 5.45 ug m™ and with an average of 2.80 +1.48 pgm‘3. The
dominant elements measured in PM2.5 were ; Al (299.4 ngm™), Ca (1293 ngm™), Fe (111.4
ngm™®), Zn (12.7 ngm™), Sn (5.4 ngm™), Pb (4.9 ngm™), Ba (4.7 ngm~) and Cr (2.5 ngm’™).

Annual average of PAH concentrations were found as 77.7 ngm™, and it was 227 ngm™ for
the n-alkanes . Average of total carboxylic acid concentration was measured as 100 ngm™ in
winter, and it was decreased to 59.9 ngm= in summer samples. Only the pyruvic acid
concentration was increased in summer samples compared to winter samples. Minimum
winter to summer difference was observed for acetic acid and 1,2,4 benzene tricarboxylic acid
concentrations. Levoglucosan concentrations, an indicator compound that indicates the
biomass burning emissions, were found as 48 ngm™ and 10 ngm™ in winter and summer
samples, respectively.

ANAHTAR SOZCUKLER
PM; s, Atmosferik metaller, Anyonlar, PAH’lar, Karboksilik asitler
1. GIRiS

Partikiil madde yapisinda pek cok kirletici bileseni bulunduran bir karigimdir. Cesitli insansal
ve dogal aktivite sonucunda olusan partikiill maddenin bilesiminin belirlenmesi oldukca
onemlidir. Partikiil maddenin kiitlesel miktarmin bilinmesi bile bir kentte yasayan insanlarin
sagliginin korunmasi agisindan ¢ok dnemlidir (Pascal vd., 2014; Zhai vd., 2014).

Atmosferik partikiil maddelerin insan saglig lizerindeki etkilerinin ve partikiil kaynaklarinin
belirlenebilmesi igin kimyasal karakterizasyon g¢alismalar1 son derece dnemlidir (Di Tullio,
vd., 2008). Partikiill maddelerin bilinen dogal kaynaklarmin disinda, o6zellikle kentsel
atmosferde sayisiz insansal (antropojenik) kaynagi mevcuttur (Dimitriou ve Kassomenos
2014; Hasheminassab vd., 2014; Zhai vd., 2014).
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Partikiil maddenin kimyasal igerigi, blyiikliigii ve yilizey 6zellikleri olas1 saglik etkilerini
belirleyen &nemli parametrelerdir. Ozellikle 2.5um ve daha kiiciik capli partikiiller insan
solunum sistemindeki savunma mekanizmalarin1 asarak hedef organlar olan akcigerlerdeki
hava keseciklerine kadar ulagabilmektedirler (Moore vd., 2007). Bu nedenle niifus
yogunlugunun fazla oldugu, yani ¢ok sayida insanin hava kirleticilerine maruz kaldig: biiyiik
sehirlerde atmosferik aerosollerin zamansal ve mekansal derisimlerinin, fiziko-kimyasal
yapilarinin ve kaynaklarinin belirlenmesine yonelik ¢alismalarin yogunlastirilmasi zorunluluk
haline gelmektedir.

Kentsel atmosferdeki partikiill maddeler; endiistriyel siiregler, trafik, enerji iiretimi, evsel
1sinma ve dogal kaynaklardan gelen partikiiller ile gaz-partikiil doniistimleri sonucu olusan
ikincil partikiillerden olusmaktadirlar. Ozellikle yanma siireclerinden kaynakli ve gaz-partikiil
dontisiimleri sonucu olusan partikiiller ince mod (2.5 um ve alt1) partikiilerdir (Finlayson ve
Pitts, 2000).

Ince mod partikiiller; siilfat, nitrat, amonyum, sayisiz organik bilesikler, agir metaller ve
karbon parcaciklarimi igermekte, toksik ve kanserojenik karaktere sahip olabilmektedirler.
Ayrica bu moddaki partikiiller kolaylikla insan solunum sisteminin derinliklerine niifuz
edebildiklerinden dolay1 6nemli saglik riskleri olusturabilmektedir (Gaga vd., 2012).

Toprak kaynakli partikiiller ise daha ¢ok Si, Ca, Mg, Al ve Fe gibi yer elementlerini
icermekte, polenler ve bitki sporlar1 gibi biyojenik partikiillerle birlikte kaba mod (2.5 pm ve
tizeri) partikiilleri olusturmaktadirlar (Finlayson ve Pitts, 2000).

Kentsel ince mod partikiil maddeler ¢esitli kaynaklardan salinan ¢ok sayida iz elementi
blinyesinde bulundurmaktadir. Odun, komiir ve petrol yakilmasi, demir-gelik {iretimi, 1s1
kazanlari, maden isleme tesisleri, atiklarin yakilmasi, ¢imento iiretimi, asfalt tozu ve
araglardan kaynaklanan egzost harici emisyonlar (motor asinmalar1 ve fren balatalari) bu
elementlerin baslica kaynaklaridir (Morawska ve Zhang, 2002).

Suda ¢bziinebilen iyonlar partikiil maddenin onemli bir kismmi olusturmaktadir. Onemli
iyonlardan siilfatin (SO4%) kaynaklar1 arasinda deniz tuzu, toprak ve biiyiik oranda biyokiitle
yakilmas1 bulunmaktadir. Partikiil NO3z  ise baslica azot oksitlerin oksidasyonu sonucu
olusmaktadir (Wang ve Shooter, 2001).

Kentsel atmosferdeki organik hava kirleticilerinin basinda ¢ok halkali aromatik bilesikler
gelmektedir. PAH’lar, yaklastk 100 tanesi yaygin ¢evre kirleticisi olarak tanimlanan ve
karbon igeren bilesiklerin eksik yanmasindan olusan bir bilesik grubudur. Dis ortam
havasinda yaygin olarak bulunan bir¢ok PAH bilesiginin kanitlanmis mutajenik ve/veya
kanserojenik etkileri bulunmaktadir (Lodovici vd., 2003).

Kentsel atmosferde dl¢iilen ince mod partikiillerdeki bir diger baskin organik bilesik grubu n-
alkanlardir. Bu bilesenlerin 6nemli antropojenik kaynaklari arasinda fosil yakit yakilmasi ve
madeni yaglar yer alirken, dogal kaynaklar1 da atmosferdeki bitki polenleri, mikro
organizmalar ve boceklerdir (Bi vd., 2005; Caravaggio vd., 2007; Cincinelli vd., 2007).

Proje kapsaminda Eskisehir’de ilk kez atmosferik partikiil madde orneklerinde anyonik
bilesenler, ¢ok halkali aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar), Cy - Css alkanlar, levoglucosan,
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karboksilik asitler ve agir metaller karakterize edilmistir. Kirletici bilesenlerin kaynaklari
mevsimsel salinimlart ve dagilimlari aragtirilmigtir

2. MATERYAL VE METOD

2.1. Ornekleme detaylar

PM,5 ornekleri Eskisehir Anadolu Universitesi iki Eyliil Kampiisii arazisi i¢inde fakiilte
yerlesimlerinden, 1sitma binalarindan ve otoparklardan olabildigince az etkilenecek bos bir
arazi iizerine kurulan istasyonda toplanmistir. Ornekleme istasyonu sehir merkezinden 7 km,
Eskisehir Organize Sanayi bolgesinden 20 km ve Bursa-Ankara karayolundan yaklasik 4 km
uzakliktadir. 1 Kasim 2013 — 10 Haziran 2014 tarihleri arasinda 100 adet giinliik PM, 5 6rnegi
toplanmastir.

Orneklerin toplanmasinda PM; 5 secici baslikli yiiksek hacimli bir 6rnekleyici kullanilmistir
(Thermo VFC 2.5). 24 saatlik PM;5 ornekleri 20.32cmx25.4cm olgiilerindeki kuvars filtreler
tizerine toplanmustir. Filtreler 6rneklemeden 6nce 900°C’de 6 saat muamele edilerek girigim
yapabilecek karbon igeren bilesiklerden arindirilmis, ilk tartimlari alinarak kapali sekilde
desikatérde muhafaza edilmistir. Ornekleme sirasinda yiiksek hacimli érnekleyici 1.13 m3dak’
! ortalama hava debisiyle calistirilmistir. Toplanan partikiil drnekleri 0.01mg hassasiyetli yari-
mikro terazi ile tartilmigtir. Filtreler kullanilmadan 6nce sabit sicaklik ve nem kosullarinda 24
saat bekletilip tartilmig, 6rneklemeden sonra kullanilan filtreler de yine aymi sartlarda sabit
tartima getirilerek tartim iglemleri gergeklestirilmistir.

Calisma kapsaminda gergeklestirilen kimyasal analizler, kullanilan teknik ve yaklagimlar
asagida Sekil 1’de 6zetlenmektedir.

Partikil Orneklerinin PM2.5 Orneklemesi (Yiiksek
Toplanmasi Hacimli Ornekleyici)

=1 PAH Analizleri (GC-MS)

Meteorolojik Parametrelerin
OlgimU (Meteorolojik Sensor)

— Ornekleme ve Analiz

Agir Metal Analizleri (ICP-
MSMS)

Kimyasal Analizler — o
— n-alkan Analizleri (GC-MS)

Calisma

|| iyonik Bilegen Analizleri (lyon
Kromatografisi)

Veri Degerlendirme —| Aerosoéé&)énzﬁgglil)rlemeSI

Karboksilik Asit Analizleri
(GC-MS)

Sekil 1. Calisma kapsaminda kullanilan 6rnekleme, analiz ve veri degerlendirme yontemleri
Ozeti
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3. SONUCLAR

i,
?/b

3.1. PM; 5 inorganik bilesimi
2014 yilinda gerceklestirilen ol¢iimlerde en yiiksek PMjs derisimleri Kasim (ortalama

62.6x17 ugm’3) ve Aralik (ortalama 73.0+16 pgm'3) aylarinda dl¢iilmiistiir. Ol¢iim yapilan
diger aylarda ise PMy5 derisimleri aylik 21.4 pgm™ (Mart) ile 48.0 pgm™ (Ocak) degerleri

arasinda salinmis ve nispeten sabit bir karakter gostermistir.

PM, s orneklerinde gercgeklestirilen anyonik bilesen analizlerinde, F~, Br ve NO; iyonlarina
rastlanmamustir. F~ ve Br’ iyonlar1 genelde dogal kaynaklidirlar ve antropojenik kaynakli ince
mod partikiillerde rastlanmamalar1 beklenen bir durumdur. NO; iyonunun ise atmosferde
kolayca okside oldugu bilinmektedir (Lammel ve Cape, 1996). NOs, SO,* iyonlari ise
partikiillerdeki baskin anyonlar olarak goze g¢arpmaktadir. ClI” iyonu ise olduk¢a diisiik

seviyelerde bulunmustur (Sekil 2).
NO3z ve SO42' iyonlar1 ise literatiirde birgok farkli aragtirmaci tarafindan antropojenik
kaynakli anyonlar olarak tanimlanmaktadir (Di Tullio vd., 2008; Huang vd., 2012;
Kirchgeorg vd., 2014). Gergeklestirilen analizler sonucunda biitiin 6rneklerde bu iki anyona
degisen derisimlerde rastlanmigtir. NO3™ derisimleri ortalama 2.43+1.16 pgm'3 seviyelerinde
Slciilmiis ve 0.34 — 4.78 pgm™ araliginda degismistir. Minimum degerler yaz drneklerinde
Olciiliirken, maksimum degerler ise Aralik, Ocak ve Subat aylarinda ol¢iilmiistiir. SO.* iyon
derisimleri de benzer sekilde kis mevsiminde maksimum 5.45 pgm™ ve yaz orneklerinde
minimum 0.45 ugrn‘3 olarak belirlenmistir. Ortalama olarak ise 2.80 +£1.48 ],Lgrn‘3 degerleri

elde edilmistir.

$0,>, NO," ve CI

Derigim (ugm-3)
o - N w B~ wv [e)}
3
l
o
S
N

30-09.2013
14.10.2013
%810.2013
11112045

Sekil 2. PM2.5 modu iyonik bilesenlerin zamansal degisimi

Toplanan 6rnekler iyon derisimlerinin yaninda, elemental bilesimlerinin de degerlendirilmesi
amaciyla analiz edilmislerdir. PM,5s fazi partikiillerde analizi gerceklestirilen element
derigimlerinin 0.01 ngm'3 ile (Lu ve Tm) 299 ngm™ (Al) arasinda degistikleri goriilmiistiir.
Analizi gerceklestirilen 48 element ve elde edilen sonuglar Tablo 1’de 6zetlenmistir.

Metal derisimleri kullanilarak olusturulan very, birincil PM25 emisyonlarinin kaynaklarinin
belirlenmesi amaciyla PMF modeli ile degerlendirilmistir. Evsel 1sinma, endiistriyel
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emisyonlar, trafik ve yer tozu olmak tizere dort faktoriin toplam PMj;5’e katkilar1 PMF modeli
ile degerlendirilmistir.

Birinci faktor, evsel 1sinma olarak tanimlanan, %94 K, %56 V ve %55 Se ile baskin bir
profile sahiptir. Komiir ve odun yanmasinin izleyicilerinden olan K, Se ve As bu faktor
icerisinde yer almakta olup, literatiirde benzer yorumlar yer almaktadir (Lee vd., 2008,
Tokgoz, 2013). Bircok kaynaktan yayildigi bilinen elementler bu ¢alismada agirlikli olarak
Ol¢iilmiistiir. Vanadyum, Cr, Mn, K ve Na gibi elementler birgok kaynaktan gelebilmekte ve
biitiin faktdrlere katki saglayabilmektedirler. Ornekleme noktasi etrafinda yer alan kiigiik
yerlesim bolgelerinde yakilan odun ve kdmiiriin bu faktore katki sagladigr diistiniilmektedir.

Ikinci faktor; %83 Hg, %66 Sn ve %43 Sb ile endiistri faktdrii olarak tanimlanmaktadir.
Organize sanayi bolgesi igerisinde yer alan isletmelerden kaynaklandigi tahmin edilen bu
faktor icerisinde yiiksek yiizdelerle katki yapan antropojenik elementler rahatlikla
izlenebilmektedir.

Ucgiincii faktor; %83 Zn, %69 Pb, %57 Cd ve %37 Se katkisiyla net olarak trafik emisyonlari
faktoriidiir. Literatiirde yer alan ¢alismalarda Zn, Pb, Cd ve Se trafik izleyicisi elementler
olarak nitelendirilmistir (Cuccia vd., 2011, Tecer vd., 2012, Tokgéz, 2013).

Dordiincii ve son faktor ise %60 Sm, %56 U, %54 La, %54 Ce, %51 Sc, %50 P, %46 Ba ve
%44 Eu katkistyla, baskin toprak elementlerini igeren yer tozu faktoriidiir. Ozellikle nadir

toprak elementleri barindiran bu faktor, ¢esitli ¢galismalarda benzer sekilde tanimlanmaktadir
(Kulkarni vd., 2007).

3.2. PM_5 organik bilesimi

PAH derisimleri. Toplanan 0&rneklerde PMjys fazi PAH bilesiklerinin derisimleri
belirlenmistir. Giinliik Toplam PAH derisimleri Sekil 3°te goriilmektedir. PMys fazi
atmosferik PAH derisimlerinin giinliik derisimleri incelendiginde, evsel 1sinma amagli yakit
tilketiminin artmasina bagli bir mevsimsel dagilima rastlanmaktadir. Kentsel atmosferde
kaynaklariin neredeyse tamami yanma siiregleri olan PAH bilesikleri, kis mevsiminde alinan
orneklerde oldukea yiiksek derisimlerdeyken, yaz mevsiminde alinan 6rneklerde kayda deger
sekilde azalmaktadirlar.
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Tablo 1. Elementel analizlere ait istatistiksel 6zet (ngm™)

Element N? ort® STD® Ortanca® Min® Max' (9%6)°
Al 100 299.40 153.48 278.14 61.52 774.00 100
As 100 0.56 0.59 0.38 0.02 3.71 100
Ba 100 4.66 2.94 3.75 1.59 14.32 100
Bi 100 0.02 0.03 0.02 0.00 0.21 80
Ca 100 129.32 74.42 114.57 7.03 326.13 100
Cd 100 0.14 0.11 0.12 0.02 0.67 100
Ce 100 0.44 0.28 0.36 0.15 1.64 100
Co 100 0.26 0.26 0.17 0.01 1.37 100
Cr 100 2.53 1.57 2.13 0.53 9.70 100
Cs 100 0.03 0.03 0.03 0.00 0.21 87
Dy 100 0.14 0.10 0.10 0.05 0.53 100
Er 100 0.06 0.04 0.04 0.02 0.27 100
Eu 100 0.02 0.03 0.01 0.00 0.22 100
Fe 100 111.42 63.65 99.95 20.43 277.97 100
Ga 100 0.68 0.35 0.63 0.14 1.54 100
Gd 100 0.11 0.08 0.08 0.04 0.44 100
Hf 100 0.24 0.17 0.18 0.08 0.86 100
Hg 100 0.69 1.12 0.25 0.01 7.34 76
Ho 100 0.03 0.03 0.02 0.01 0.20 100
Ir 100 0.16 0.28 0.08 0.00 1.87 100
K 100 59.56 56.30 45.89 4.18 225.24 73
La 100 0.22 0.16 0.18 0.07 0.99 100
Lu 100 0.01 0.03 0.00 0.00 0.20 100
Mg 100 70.78 40.39 61.69 12.71 197.23 100
Mn 100 3.04 1.46 2.94 0.60 6.60 100
Na 100 66.40 39.49 57.61 9.08 265.00 100
Nd 100 0.19 0.11 0.16 0.07 0.59 100
p 100 39.98 16.43 38.08 3.08 108.69 99
Pb 100 4.89 5.08 2.98 0.18 25.69 100
Pd 100 0.04 0.04 0.03 0.01 0.22 100
Rb 100 0.21 0.13 0.18 0.00 0.55 100
Sb 100 0.68 0.66 0.51 0.03 3.54 95
Sc 100 0.58 0.33 0.53 0.18 2.27 100
Se 100 0.15 0.13 0.08 0.01 0.58 73
Sm 100 0.08 0.05 0.05 0.02 0.31 100
Sn 100 5.39 6.06 2.80 0.03 32.95 95
Sr 100 1.39 0.70 1.31 0.40 3.37 100
Tb 100 0.03 0.03 0.02 0.01 0.20 100
Te 100 0.03 0.06 0.01 0.00 0.42 76
TI 100 0.15 0.28 0.07 0.00 1.61 85
Tm 100 0.01 0.03 0.00 0.00 0.19 100
U 100 0.32 0.23 0.22 0.11 1.15 100
\Y 100 0.38 0.24 0.31 0.00 1.16 100
Yb 100 0.10 0.08 0.06 0.03 0.51 100
Zn 100 12.74 8.83 10.50 1.45 46.07 100

N? 6rnek sayisi, Ort® ortalama, STD® standart sapma, Min® en diisiik deger, Max' en yiiksek deger, (%)° bulunma yiizdesi
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Giinliik Toplam PAH Derisimleri
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Sekil 3. Giinliik toplam PAH derigimleri

N-alkan derisimleri. Calisma kapsaminda toplanan PM; s partikiillerinin n-alkan derisimleri
belirlenmistir. En ytiksek giinliik toplam n-alkan derisimleri Aralik, Ocak ve Subat aylarinda
goriilmiistiir ve ki sezonu ortalamas1 320 + 92 ngm‘3 olarak bulunmustur. En yiiksek giinliik
toplam n-alkan derisimi ise yine Subat ay1 icerisinde goriilmiistiir. Yaz mevsiminde ise
derisimler diiserek Mayis ve Haziran aylar1 6rneklerinde sezon ortalamasi olarak 136 + 58
ngm™ seviyelerine inmistir. En diisiik giinliik toplam derisime Haziran ayinda rastlanmistir. n-
alkan sonuglarina ait istatistiksel 6zetler Tablo 2’de goriilmektedir. Sekil 4’te ise bilesen
bazinda ortalamalar verilmistir.

Ortalama n-alkan
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Sekil 4. Ortalama n-alkan derisimleri
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Tablo 2. n-Alkan bilesikleri istatistiksel degerlendirmesi
n-alkan Aritmetik Standart Ortanca Minimum Maksimum
(ng m®) Ortalama Sapma

Cuo 1.2 1.2 0.8 0.2 7.1
Cu 3.7 4.9 1.3 0.3 20.7
Cyp 3.1 1.9 2.6 0.6 9.4
Cus 5.2 3.4 4.4 0.8 15.7
Cua 6.9 4.0 6.0 1.2 20.9
Css 55 2.7 5.2 1.2 15.4
Cis 4.7 2.0 4.8 1.2 12.1
Cyy 4.0 1.5 4.0 1.1 10.5
Cis 47 1.8 45 1.3 10.3
Cyo 6.4 2.9 6.1 14 154
Cxn 13.2 8.3 10.6 2.3 32.9
Cx 20.0 12.6 17.2 2.9 48.4
Cy 28.0 16.6 25.5 45 66.8
Co 26.6 16.5 23.3 5.0 68.7
Co 23.1 14.3 19.6 2.1 58.6
Cys 32.0 20.0 30.1 13 94.6
Cx 20.0 15.2 17.3 1.3 71.0
Cy 18.5 13.0 16.8 0.0 67.9
Cos 12.9 8.3 114 2.9 57.6
Cog 12.9 7.9 115 2.3 43.1
Cy 8.3 4.9 7.6 0.0 31.8
Ca 6.1 3.1 5.9 0.0 19.0
Cy 3.6 2.5 3.7 0.0 14.3
Ca 2.7 2.2 3.2 0.0 10.4
Ca 25 3.7 0.6 0.0 19.9
Css 0.6 1.1 0.1 0.0 4.6

X n-alkan 227.0 102.9 218.9 51.7 476.1

Aerosoldeki n-alkan bilesiklerinin kaynaklarinin belirlenmesinde kullanilan bir takim
yaklagimlar mevcuttur. Bunlardan bir tanesi, en yiiksek karbon sayisi (Cmax) Olarak
isimlendirilen ve Ornekleme yapilan bir zaman araliginda gozlemlenen en baskin n-alkan
bilesiginin karbon numarasinin, bu bilesiklerin genelinin kaynagi hakkinda ipucu verdigi
yaklasimdir (Duan vd., 2010).

Sekil 4’te n-alkan bilesikleri bilesen bazinda gosterilmis ve en yiiksek derisimdeki (Cpax)
bilesen belirlenmistir. Ayrica n-alkan bilesikleri her ay i¢in ayr1 ayr1 incelenmis ve Kasim,
Aralik, Ocak, Subat ve Mart aylarinda Cpax Olarak Co; belirlenirken, evsel isitnmanin olmadigi
Nisan, Mayis ve Ekim aylarinda Cyax Cas oldugu goriilmiistiir.

Literatiirde yer alan bir¢ok calismada Cj4’ten kiiclik n-alkan bilesiklerinin kaynaginin daha
cok fosil yakit tiiketimi ve Cy gibi biiylik olanlarin kaynaginin ise bitkiler oldugu
belirtilmektedir (Simoneit vd., 1991; Zheng vd., 1997; Duan vd., 2010). Sonu¢ olarak; yari
kentsel-yar1 kirsal bir bolgede toplanan Orneklerdeki alkan bilesiklerinin evsel 1sinmanin
yogun oldugu kis aylarinda fosil yakit kaynakli, diger zamanlarda ise daha farkli
kaynaklardan salinmakta olduklari makul bir agiklamadir. Cpg, C3p Ve C3p’un iizerindeki agir
bilesikler toplanan drneklerin bazilarinda 6l¢iiliirken, bazilarinda hi¢ rastlanamayan bilesikler
olarak belirlenmistir. Bu durum, 6rnekleme yapilan noktada biyojenik emisyonlarin katkisinin
oldukea kiiclik oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.
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N-alkan bilesiklerinin kaynaklarinin belirlenmesinde kullanilan bir diger yontem de tek
karbon sayil1 bilesiklerin toplam derisiminin ¢ift karbon sayili n-alkan bilesiklerinin toplam
derisimine boliinmesiyle elde edilen karbon 6ncelik endeksi (carbon preference index — CPI)
katsayilarinin belirlenmesidir.

Ctek
cPI= 2
maddelerin ve antropojenik emisyonlarin katkisi1 hakkinda bilgi verir. CPI degerinin 3’ten
bliyiik olmasi, aerosol kaynaklarina biyojenik faktorlerin etkisinin yiiksek oldugunu, 1
civarinda olmasi ise aerosoliin biiylik oranda antropojenik kaynakli oldugunu ifade etmektedir
(Simoneit vd., 1991; Zheng vd., 1997; Duan vd., 2010).

seklinde hesaplanir ve Cpax yaklasiminda oldugu gibi biyojenik organik

Aylik olarak hesaplanan CPI sonuglarinin ki aylari i¢in 0.99 ile 1.2 ve yaz aylar icin 1.1 ile
1.3 araliklarinda degismekte oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar da olgiilen aerosoliin biiyiik
kisminin antropojenik kaynakli oldugunu dogrulamaktadir.

Karboksilik asit derisimleri. Calisma kapsaminda toplanan PM,s partikiillerinin bazi
karboksilik asitlerin ve Onemli bir seliiloz pirolizi {iriinii olan levoglucosan bilesiginin
derisimleri belirlenmistir.

Karboksilik asitler troposferde genis bir yayilima sahip oksijenlenmis organik bilesiklerdir.
Kentsel atmoserde bulunabildikleri gibi, kirsal ortamlardan toplanan orneklerde de bu
bilesiklere rastlanabilmektedir. Literatiirde bircok c¢alismada bu bilesiklerin atmosferde
motorlu tasit emisyonlari, biyojenik emisyonlar ve biyokiitle yakilmasi gibi kaynaklarin
yaninda biiyiik oranda dogal ve antropojenik kaynaklardan salinan hidrokarbonlarin foto-
oksidasyonu sonucu olustuklar belirtilmektedir (Edney vd., 2003; Jaoi vd., 2004).

Calisma kapsaminda toplanan PM;s orneklerinde UOB foto-oksidasyon {iriinleri olduklari
diistiniilen polar organik bilesiklerden acetic asit (iki karbon-C;), pyruvic (a-ketopropionic)
asit (Cz), malonic (carboxyactic) asit (C3), benzoic (benzene carboxylic) asit (C7), p-toluic (p-
methyltoluic) asit (Cg), octanoic (n-caprylic) asit (Cg), 1,2,4-benzene tricarboxylic (trimellitic)
asit (Co) ve lauric (n-dodecanoic) asit (Ci2) bilesikleri analiz edilmistir. Ayrica orneklerde
biyokiitle yakilmasi indikatérii oldugu bilinen levoglucosan (1,6-Anhydro-beta-
glucopyranose) bilesiginin derisimleri de belirlenmistir. Bu bilesiklerin atmosferik PM; 5 fazi
mevsimsel ortalama derisimleri Sekil 5’te gosterilmistir.
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Sekil 5. PM; 5 fazi1 karboksilik asit ve levoglucosan derigimleri

Sekil 5’te de goriildiigii gibi karboksilik asit derisimleri benzoic, malonic, octanoic, lauric ve
p-toluic asitler i¢in kis drneklerinde yaz donemine gore daha yiiksektir. Atmosferdeki bu
asitler endiistriyel yanma siirecleri ve motorlu tasit emisyonlarinin yaninda literatiirde ikincil
foto-oksidasyon tepkimelerinin ara iriinleri olarak da tanimlanmaktadirlar (Kawamura vd.,
2005; Lee vd., 2006; Yang vd., 2008). Kis mevsimi orneklerindeki toplam asit derisimi 100
ngm™ iken, bu deger yaz orneklerinde 59.9 ngm™e diismiistiir. Bilesen bazinda sadece
pyruvic asitin yaz mevsiminde Olgiilen derisimleri kis mevsiminde Olciilenlere goére daha
yiiksek bulunmustur. Asetik asit ve 1,2,4 benzene tricarboxylic asit bilesenlerinin ki ve yaz
derigimleri arasindaki farkin oldukca diisiik seviyelerde olduklar1 goriilmiistiir. Bu durum,
ozellikle bu bilesikler i¢in birim yiizey alana diisen giines radyasyonu siddetinin katalizledigi
fotokimyasal tepkimeler sonucunda atmosferik derisimlerinin artmakta oldugu ihtimalini
ortaya ¢ikartmaktadir.

4. TARTISMA VE ONERILER

Calisma sonucunda Eskisehir’de yari1 kentsel bir noktada toplanan aerosoliin kimyasal
bilesimi detayli olarak yapilmis ve PMjs kaynaklar1 belirlenmeye ¢alisilmistir. Hem
inorganik, hem de organik kirleticiler bakimindan PM;s modundaki derigimlerin en énemli
kaynaklarmin trafik ve evsel 1sinma emisyonlari olduklar1 goriilmiistiir.

5. TESEKKUR
Bu calisma TUBITAK 113Y324 No’lu ve Anadolu Universitesi BAP 1107F127 No’lu

projeler tarafindan desteklenmistir. Yazarlar TUBITAK ve Anadolu Universitesi’ne
desteklerinden dolay1 tesekkiir eder.
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