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ONSOZ

“Yagmur Suyunda PAH ve Pestisit Tayini ve Alict Ortam Modellemesi” isimli
yiiksek lisans tez caligmasi aym zamanda TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitiisii
tarafindan desteklenen bir i¢ projedir. Gergeklestirilen bu calismayla Marmara
Bolgesi’nde sanayinin ve niifusun yogunlastigi Kocaeli ili Gebze il¢esinin kirletici
yapis1 ortaya koyulmaktadir.

Gebze’'nin endiistriyel ve kirsal kesimlerinde PAH ve pestisit cokelmesi: Kaynak
tespiti isimli tez caligsmasinda bana maddi ve manevi her konuda destegi olan sevgili
hocam Sayin Yrd.Dog.Dr. Niliifer DURMAZ HILMIOGLU’na, ve ayni1 zamanda tez
calismasinin konu oldugu projenin yiiriitilyiiciisii olan sevgili hocam Sayin Dog¢.Dr.
Serpil YENISOY KARAKAS’a, ve yine tez caligmasmin konu oldugu projenin
yiiriitilmesinde ~ olanak  saglayan TUBITAK Ulusal Metroloji  Enstitiisii
yoneticilerine, kimya grubu calisanlart Do¢.Dr. Duran KARAKAS, Gokhan
BILSEL, Mine BILSEL ve Taner GOKCEN’e, yagmur orneklerinin toplanmasi
asamasinda her konuda yardimei olan Gebze Kadilli kdyii ziraat mithendisi Ramazan
Yakar’a tesekkiir ederim.
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SIMGELER DIiZiNi ve KISALTMALAR

Dy : Kuru Cokelme Orani

C : Karbon

h : Sinir Tabaka Yiiksekligi

H : Hidrojen

Ha : Henry Sabiti

K(OH) : (PAH(1.¢)) icin OH’e Gore Ayrisma Hiz1

P, : Bilesigin Havadaki Kismi Basinci

PAH, : PAH’larin Partikiil Fazinda Azalmalar
PAH(.¢) : PAH’larin Gaz Fazinda Azalmalar

V4 : (PAH,) i¢in Cokelme Hizi

w : Stiptiriilme Orani

WD : Yas Cokelme

W, : Cokelme Hizi

Xw : Bilesigin Sudaki Mol Fraksiyonu

X2 : Ki Kare

R’ : Coklu Korelasyon Katsayisi

APS : Acid Precipitation Sampler

ATSDR : Toxic Substances and Disease Registry

FA : Faktor Analizi

FAO : Food and Agriculture Organization
GC-MS-MS : Gaz Kromatografi-Tandem Kiitle Spektrometre
HYSPLIT : Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory
KKC : Korfez Kuru Cokelme

K-S : Kolmogorov-Smirnov Istatistigi

KTC : Kadilli toplam ¢okelme

LPG : Likit Petrol Gazi

NIST : National Institute of Standarts & Technology
NOAA : National Oceanic and Atmospheric Administration
PAH : Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

READY : Realtime Enviromental Applications and Display System
RSS : Relatif Standart Sapma

SPE : Kati-faz Ekstraksiyonu

STD : Standart Sapma

TBA : Temel Bilesen Analizi

TEM : Transit European Motorway

TKC : TUBITAK Kuru Cokelme

TUBITAK-UME : Turkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu-Ulusal

Metroloji Enstitiisii

TYC : TUBITAK Yas Cokelme
US EPA : United States Enviromental Protection Agency
WHO : World Health Organisation
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YAGMUR SUYUNDA PAH VE PESTISIT TAYINi VE ALICI ORTAM
MODELLEMESI

Burcu BINICi

Anahtar Kelimeler: PAH, Pestisit, Faktor Analizi, Geri Tasinim Modellemesi,
Yagmur suyu, Atmosferik Cokelme

Ozet: Yagmur suyu orneklerinde polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) ve
pestisitlerin (organoklorlu ve organofosforlu) tayini i¢in bir adet yas-kuru ornekleyici
TUBITAK-UME binasinda ve bir adet toplam c¢okelme ornekleyicisi Gebze’ nin
Kadilli kdyiinde kurulmustur. Her iki istasyonda yagmur orneklemesi Mart 2006’da
baslatilmis olup Mart 2007°de sonlandirilmistir. Kat1 faz ekstraksiyon (SPE) teknigi
kullanilarak hazirlanan 6rneklerin analizi icin GC-MS-MS cihaz1 kullanilmistir.

PAH bilesiklerinde mevsimsel bir degisim gozlenirken pestisit bilesiklerinde boyle
bir degisim gozlenmemistir. Tiim PAH bilesiklerinin toplam ortalama degerleri yas
cokelme ornekleri i¢in, 10,06 pg.m-2 , kuru ¢okelme ornekleri i¢in 0,42 pg.m-2giin-1
ve toplam c¢okelme Ornekleri i¢in 0,73 pg.m-2giin-1 olarak bulunmustur. Pestisit
bilesiklerinde ise yas ¢okelme ornekleri i¢in, 61,19 pg.m-2, kuru ¢okelme ornekleri
icin 4,5 pg.m-2giin-1 ve toplam cokelme icin 3,04 pg.m-2giin-1 olarak bulunmustur.
PAH bilesiklerinden en yiiksek aki degerine Benzo(a)Antrasen (BaA) bilesigi
sahiptir. Pestisit bilesiklerinden ise Fosfamidon ile Metilparaokson en yiiksek aki
degerlerine sahiptir.

Cokelme orneklerinde PAH bilesiklerinden Benzo(ghi)perilen(BghiP),
Dibenz(ah)antrasen(dBahA), Indeno(1,2,3-c,d)piren(IP), Benzo(a)piren(BaP) ve
Asenaften(AcN) bilesigine rastlanmamustir. Pestisit bilesikleri i¢cin 18 klorlu pestisit
bilesiginden sadece beta-lindane, gama-lindane ve endrin aldehit bilesiklerine
rastlanmustir. Fosforlu pestisit bilesiklerinde ise 13 tane bilesigin analizi yapilmis
fakat ¢okelme orneklerinde bu bilesiklerden 11 tanesi tespit edilmistir.

Faktor analizi sonucu PAH bilesikleri icin TUBITAK-UME istasyonunu etkileyen
kirletici kaynaklari, komiir ve dogal gaz yanmasi, petrol (fuil-oil) ve LPG yanmasi,
trafik, Kadilli istasyonu i¢in ise, komiir, dogal gaz yanmasi ve trafik olarak tespit
edilmistir. Pestisit bilesikleri icin TUBITAK-UME istasyonu iizerinde etkili olan
kirletici bolgeler kuzeybati, kuzey, bati ve kuzeydogu, Kadilli istasyonu igin ise
giiney, bat1 ve kuzeybat1 olarak tespit edilmistir.
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DETERMINATION OF PAH AND PESTICIDES IN RAIN WATER AND
RECEPTOR MODELLING

Burcu BINIiCi

Keywords: PAH, Pesticide, Factor Analysis, Back Trajectory Modelling, Rain
Water, Atmospheric Deposition

Abstract: A wet-dry rain sampler was placed at the roof of TUBITAK-UME
building and a bulk deposition rain sampler was placed at the Kadilli village to
determine presence of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and
pesticides(organochlorine and organophosphorus) in rain water samples. All samples
were collected from March 2006 to March 2007. Gas chromatography-tandem mass
spectrometry was used to analyze the samples which were prepared by using solid
phase extraction (SPE) method.

In this study, seasonal variations is observed for PAHs although there is no seasonal
variations in the concentrations of pesticides. Average values are found as 10,06
pg.m-2.day-1 for wet deposition, 0,42 ug.m-2.day-1 for dry deposition and 0,73
png.m-2.day-1 for bulk deposition samples for all PAH compounds and 61,19 pg.m-
2.day-1 for wet deposition, 4,5 pg.m-2.day-1 for dry deposition and 3,04 pg.m-
2.day-1  for  bulk  deposition samples for pesticide = compounds.
Benz(a)Anthracene(BaA) has the highest deposition flux among PAH compunds.
Phosphamidon and methylparaoxon have the highest deposition flux among pesticide
compounds.

Benzo(ghi)perylene(BghiP), Dibenz(a,h)anthracene(dBahA), Indeno(1,2,3-
cd)pryene(IP), Benzo(a)pryene(BaP) and Acenaphthene(AcN) PAH compounds
were not found in rain water samples for each deposition. Among 18 organochlorine
pesticide compounds, only beta-lindane, gama-lindane and endrin aldehyde were
determined. However, 13 organophosphorus pesticide compounds were analized but
only 11 of them are determined in deposition samples.

Depending on the results of factor analysis, pollutive sources are determined as coal
and natural gas combustion, petroleum (fuel oil) and LPG combustion, and traffic for
TUBITAK-UME station and coal and natural gas combustion, and traffic for Kadilli
station. Also, northwest, north, west and northeast directions for TUBITAK-UME
station and south, west and northwest directions for Kadilli station are determined as
pollutive regions for pesticide compounds.



BOLUM 1. GiRiS

Yogunlasmis popiilasyon, enerji tiikketimi, tasima araglari ve endiistriyel kuruluslarin
bulundugu biiyiik sehirler, bolgesel anlamda antropojenik hava kirleticilerinin olusup
atmosfere yayilmasinda en etkili rolii oynarlar. Sehirlerde yasayan insanlar bu
kirlilige kirsal alanlarda yasayanlardan daha fazla maruz kalirlar. Bir bolgenin yerel
enerji yapisi, ekonomik sekli, iklimi ve hatta insanlarin yasayis bicimi biiyiik
sehirlerdeki hava kirleticilerinin kaynaklarint belirlemektedir. Tiim bu durumlara

bagl olarak biiyiik kentlerde bir¢ok kirlilik kaynagi mevcuttur (Zhang ve dig. 2006).

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) da kentsel alanda bulunan kanserojen ve
mutajen Ozellik gosteren  baslica Kkirleticilerdir. Bu bilesikler eksik yanma
tirtinleridir. Hem benzin hem de dizel yakit kullanan araglardan gerceklesen
emisyonlar, fuil-oil ve komiir yanmasi, dogal gaz yanmasi, evsel ve endiistriyel
atiklarin  bertarafi ve odun yanmasi gibi reaksiyonlar PAH’larin salinimini
gerceklestiren en onemli proseslerdir. PAH’larin olusumu insan faaliyetleri sonucu
olustugu gibi dogal yollardan da gerceklesebilir. Orman yanginlari, volkanik
patlamalar PAH salinimimin gerceklestigi en Onemli dogal kaynaklardir. Fakat

bunlarin etkisi insan eliyle oluganlara oranla daha diisiiktiir (Zhang ve dig. 2006).

Pestisitler ise zararli boceklerin ve bitkilerin Onlenmesi, yok edilmesi,
uzaklastirilmas1 veya azaltilmast icin kullanilan madde veya madde karisimidir
Pestisitlerin ¢ogu zaman sadece insektisit oldugu zannedilir, fakat herbisitler,
fungisitler ve zararli boceklerin kontroliinde kullanilan diger cesitli maddelerde
pestisitler grubuna girer (US EPA). Pestisitler uygulanirken veya uygulandiktan
sonra parcaciklarin toprak erozyonuna ugramasi veya buharlasmayla atmosfere
karisirlar. Buharlasma siirekli olan bir prosestir ve bir¢ok pestisitin atmosfere
yayildig1 baslica yoldur Pestisitler havada ugusmaya basladiginda riizgarla tasinir ve

uygulanmasi hedeflenmemis bolgelere kuru (gaz ve parcacik ) ve yas (sis, yagmur ve



karla ¢okelme) olarak ¢okelirler (Majewski ve dig. 2000). Bunlar da PAH’lar gibi

atmosferik kirleticiler sinifina girer.

Atmosfer, dogal ve antropojenik kaynakli bircok zehirli, kanserojen ve mutajen
(canlillarin hiicre cekirdeklerinde yeralan DNA’da depolanan kalitsal bilgilerin
degismesine sebep olan madde ve etkenler) maddenin tasinmasi, dagilimi ve
cokelmesinde 6nemli bir yoldur. Bu kirleticilerin atmosferden uzaklagsmalarindaki en
onemli yol ise yas ve kuru olarak yeryiiziine ¢okelmeleridir. Yas ¢okelme, havada
asil1 bulunan partikiil ve gaz fazlarindaki kirleticilerin yagmur veya kar gibi yagislar
ile siipiiriilerek atmosferden uzaklastirilmasi islemidir. Partikiil veya gaz fazlarinda
bulunan kirleticilerin kara veya deniz, gol, akarsu gibi sucul yiizeylere carparak bu
yiizeylerde tutunmalart ve yercekiminin etkisi ile c¢okelmeleri islemine de kuru
cokelme denilmektedir. Atmosferden gelen biitiin kirletici yiiklerin gercege uygun
bir sekilde degerlendirilebilmesi icin hem yas hem de kuru cokelme akilarinin

belirlenmesi gerekmektedir (Karakas ve dig. 2004).

Cevre kirliligi calismalarinda, kirletici kaynaklarin emisyon envanterlerinin
kullanildigr dagilim (dispersion) modelleri siklikla uygulanmaktadir. Fakat bu
modeller bugiin pek c¢cok alanda yetersiz kalmakta ve ihtiyaclari tam olarak
karsilayamamaktadir. Dagilim modelleri giivenilir olsa bile, bu modellerin dayandigi
kaynak emisyon envanterleri cogunlukla giivenilir degildir. Ciinkii kaynak emisyon
envanterleri tiim emisyon noktalarinda yapilamamakta ve genelde kacak proses
emisyonlar1 ve toz katkilarim1 icermemektedir. Dagilim modellerinin, bu sinirlayici
ozelliklerinden dolay1 alict ortam modellerine olan ilgi artmaktadir. Alict ortamlarda
yapilan gozlemlere dayanan cesitli kirletici kaynaklarin katkilarimi degerlendiren
alic1 ortam modelleri, dagilim modelleriyle birlikte kullanildiginda kaynak paylagimi

giivenilirligini artirmaktadir (Karakas ve dig. 2004).

Orneklemenin yapildig1 Gebze ilgesi, Marmara Bolgesi’nde endiistriyel kuruluslarin
en yogun oldugu il¢edir. Endiistrilesmenin sonucu olarak niifus artis1 ve trafik

yogunlugu ortaya c¢ikmistir. Daha Once de bahsedildigi gibi PAH bilesiklerinin



olusumunu saglayan, petrol tiirevli yakitlarin eksik yanmasi islemidir. Dolayisiyla
petrol tiirevlerinin her yanmasinda PAH bilesikleri agiga c¢ikmaktadir. Bir¢ok
endiistriyel kurulus ve evsel 1sitma sistemleri enerji amacli olarak petrol tiirevi
yakitlar kullanmakta yine aym sekilde motorlu tasitlar da bu yakitlan
tiketmektedirler. Bu nedenle bu gibi unsurlar kirletici 6geler kapsamina girer. Bu
ogeler de Gebze ilgesinde bol miktarda bulundugu i¢in, bu bolge yogun kirlilik etkisi
altindadir. Bu nedenle bdyle bir ¢alismanin bu ilgede yapilmasi uygun goriilmiistiir.
Bunun yam sira Gebze ilcesinde Kadilli, Cuma ve Gocbeyli kdylerinde pestisit
kullantminin oldugu genis alanda seracilik yapilmaktadir. Ayrica Gebze ilgesi
sinirlart icerisinde iiretim yapan iki biiyilk tarim ilaci fabrikasi vardir. PAH
bilesikleri gibi pestisit bilesikleri de kirletici Ozelligi tagimakta ve insan sagligi
acisindan zehirli maddeler kategorisine girmektedir. Bu c¢alismada da PAH
bilesiklerinin yaninda pestisit bilesiklerinin de atmosfere karisan miktarlar1 tespit

edilmeye calisilmistir.

Bu calismanin amaci Kocaeli ili Gebze ilgesi atmosferindeki PAH ve Pestisit kirletici
maddelerini yas, kuru ve toplam cokelme yoluyla tespit etmek ve bu bilesiklerin
kaynaklarini alic1 ortam modelleri yardimiyla belirlemektir. Bu amacla TUBITAK-
UME binasinda ve Kadilli koyiinde birer Ornekleme istasyonu kurulmustur.
TUBITAK-UME istasyonunda yas ve kuru c¢okelme, Kadilli istasyonunda toplam
cokelme ornekleri toplanmis ve her bilesik tiirii icin GC-MS-MS teknigi kullanilarak

analiz edilmistir.

Calismaya konu olan PAH ve pestisitlerin dnemini ve kirletici olarak secilmelerinin
nedenini ortaya koymak i¢in, bu kirleticilerin genel 6zellikleri, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, kaynaklari, kaynaktan ciktiktan sonra gecirdikleri evreler ve saglik
etkileri literatiir arastirmasiyla agiklanmis ve ikinci boliimde sunulmustur. Ayrica bu
boliimde kirletici kaynaklarini tespit etmek icin kullanilan alict ortam modelleri ile
ilgili tanimlayict bilgiler ve modelleme calismalarinda kullanilan bilgisayar

programlarinin temeli agiklanmaya calisilmistir.



Uciincii  boliimde, calisma kapsamindaki cokelme orneklerinin  toplanmalari,

hazirlanmalar1 ve analiz yontemleri anlatilmistir.

Cevre calismalarinda, kirletici kaynak tiirlerini ve bu kaynaklarin katkilarini
belirleyebilmek icin ol¢iilen kirleticilerin istatiksel parametreleri, dagilim sekilleri,
aralarindaki korelasyonlar ve faktor analizi (FA) nitel bilgi olarak kullanilmaktadir.
Bu amaca yonelik olarak, oncelikle verilerin genel karakteristiklerinin analizi
yapilmis ve PAH ve pestisit bilesiklerinin istatistiksel dagilimlart belirlenmistir.
Cokelme orneklerinde PAH ve pestisit bilesikleri arasindaki ikili korelasyonlar, bu
bilesiklerin alic1 ortama gelme mekanizmalar1 veya kaynaklart hakkinda 6n bilgi
edinilmesi acisindan kullanilmistir. Kirletici kaynak bolgelerini  tespit etmek
amaciyla geriye doniik hava kiitlesinin taginim yollar1 (back trajectory) analizleri
yapilmistir. Yas cokelme, kuru ¢okelme ve toplam c¢okelme Orneklerinden elde
edilen veriler kullanilarak alict ortam modellerinden faktor analizi (FA)
uygulanmustir. Bu istatistiksel modelle, kaynak tiirleri (faktor analizi) belirlenmistir.

Tiim bu islemler boliim dortte sunulmustur.

Son boliimde de, yapilan ¢alismanin sonuglar tartisilmis ve bu konuyla ilgili olarak
Gebze ilcesinde gelecekte yapilacak veya yapilmasi gereken calismalar hakkinda

oneriler sunulmustur.



BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

2.1 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH’lar)

Cevre atmosferinde bulunan ve baslica zehirli kirleticiler olarak tanimlanan polisiklik
aromatik hidrokarbonlar (PAH) iki veya daha fazla aromatik halkanin birlesmesiyle
olusan organik bilesiklerdir (Zhang ve dig. 2006). Komiir, fuil oil ve dogal gaz
yanmasi, ¢Op ve tiitiin, gibi organik maddelerin tam yanmamasi sonucu olusan yiiziin
tizerinde farkli PAH bilesigi vardir. PAH bilesikleri genel olarak komiir katrani, fuil
oil, kerosen ve asfaltta bulunur, fakat az da olsa PAH bilesikleri ilag, boya, plastik ve
pestisit yapiminda da kullanilir (ATSDR, 1996). Orman yanginlart ve volkanik
patlamalar da atmosfere PAH salinmasina sebep olurlar. Kanserojen ve mutajen
olduklar1 gayet iyi bilindigi i¢in, bu bilesiklerin cevre ve insan sagligi iizerine
etkilerinin incelendigi bir¢cok calisma vardir (Zhang ve dig. 2006). Biitin PAH
bilesikleri kanserojen olmakla birlikte bunlarin sadece 16 tanesi US EPA ( United
States Environmental Protection Agency) tarafindan oncelikli kirleticiler listesinde
yer almaktadir. Bunlar naftalen, asenaftilen, asenaften, floranten, fenantren, antrasen,
floren, piren, benz(a)antrasen, krizen, benzo(b)floranten, benzo(k)floranten,
benzo(a)piren, dibenz(a,h)antrasen, benzo(g,h,i)perilen, indeno(1,2,3-c,d)pirendir
(Liu ve dig. 2007). Bu calismada US EPA tarafindan oncelikli kirletici olarak verilen
bu 16 PAH bilesigi secilmistir. Bu bilesiklerin fiziksel ozellikleri Tablo 2.2°de,
molekiil formiilleri ve yapilar1 Tablo 2.1°de verilmistir (Karakas ve dig. 2004).

Sudaki coziiniirliikleri kismen diisiiktiir, fakat yliksek oranda lipofilik (yagi seven)
ozellik gosterirler. Buhar basinci diisiik olan PAH’lar havada bulunan pargaciklar
tarafindan adsorblanirlar. Suda ¢oziinen veya havada bulunan parcaciklar tarafindan
adsorblanan PAH bilesikleri ultraviyole 1sinlara maruz kaldiklarinda fotokimyasal
bozunmaya ugrarlar. PAH bilesikleri atmosfere ulastiginda burada bulunan, ozon,
nitrojenoksit ve siilfiirdioksit molekiilleriyle reaksiyona girerek, sirasiyla dionlara,

nitro ve dinitro-PAH’lara ve siilfonik asitlere doniisiir. Ayrica PAH bilesikleri bazi



mikroorganizmalar tarafindan bozunmaya ugrayabilirler (WHO). PAH bilesiklerinin
kendilerine 6zgii kimyasal ve fiziksel ozelliklerine bagli olarak, havada ya gaz
fazinda bulunurlar ya da havadaki partikiillerce adsorblanirlar. Bilesiklerin dagilimi
ve bulunduklar1 fazlar sezonlara bagli olarak degismekle birlikte iicten daha az
benzen halkasina sahip olan PAH bilesikleri gaz fazinda bulunurken, agir molekiillii
yani bes ve iizeri benzen halkasina sahip olan bilesikler partikiil fazinda bulunurlar.
Ozellikle, en ¢ok kanserojen olan PAH bilesikleri dort ve daha fazla benzen
halkasina sahip olan bilesiklerdir ve bunlar ¢apt 2.5 pm’den daha kiiciik olan
partikiillerce adsorblanirlar. Bu kadar kiigiik olan pargaciklarin akcigerlerin en uzak
mesafelerine taginmasiyla birlikte bu kanserojen bilesikler de bu bolgelere ulasmis
olurlar ve boylelikle kansere sebep olurlar (Ohura ve dig. 2007). Atmosfere salinan
PAH bilesikleri burada kimyasal reaksiyonlara maruz kalarak bozunmanin yani sira
hava hareketleriyle uzun mesafelerce tasinir ve yeryiiziine ve su yiizeylerine yas veya
kuru olarak cokelirler (Hoff ve dig. 1996). Bu ¢cokelmede sicaklik, yagmur miktari,
riizgar hizi, giines 1s1&1m1n siddeti ve nem gibi bircok meteorolojik kosullar etkilidir

(Gevao ve dig. 1998a, Motelay-Massei ve dig. 2003).

Tablo 2.1: Secilen 16 PAH bilesiginin molekiiler yapis1 (Karakas ve dig. 2004)

PAH Bilesigi Molekiil Formiili Halka Sayis1 Yapisi
Naftalen (NaP) C,oHg 2
Asenaftilen (AcNP) C\,Hg 3 O?O
Asenaften (AcN) CoHyg 3 'e.c
Floren (FI) C13H]0 3 .! .. .!
Fenantren (PhA) CisHjo 3 QCQ
Antrasen (AN) CusHjo 3 OOO




Tablo 2.1: (Devam) Secilen 16 PAH bilesiginin molekiiler yapisi (Karakas ve dig. 2004)

4

Floranten (FIA) CisHio O .‘b
Piren (Py) CigHio 4 !‘
Benz(a)antrasen (BaA) CisHpo 4 T ‘Cl
Krizen (Chy) CisHi, 4 O.'O
Benzo(b)floranten (BbFIA) CyoHy, 5 I‘Cl

(e -
Benzo(k)floranten (BKFIA) CyoHin 5 O O .‘O
Benzo(a)piren (BaP)) CyoHy» 5 OO
Dibenz (a,h)antrasen (dBahA) CypHy, 5 "0 O
Benzo (g,h,i)perilen (BghiP) C22H12 6 888
Indeno (1,2,3-c,d)piren (IP) C22H12 6 “

IO

Tablo 2.2: Segilen 16 PAH bilesiginin fiziksel 6zellikleri (Karakas ve dig. 2004)

_ , K.N* Coz’ Buhar Basinci,

PAH Bilesikleri MA® E.N*°C)

(°C) (mg/L) Pa (25°C)
Naftalen 128.18 81 218 32 10.4
Asenaftilen 152.20 92-93 280 3,93 910!
Asenaften 154.20 95 279 3.4 3%107!
Floren 166.20 115-116 295 1,9 91072
Fenantren 178.20 100.5 340 1,1 21072




Tablo 2.2: (Devam) Secilen 16 PAH bilesiginin fiziksel 6zellikleri
(Karakas ve dig. 2004)

Antrasen 178.20 2164 342 0,05-0,07 1#107
Floranten 202.30 108.8 375 0,26 1,2%10°
Piren 202.30 150.4 393 0,14 6*10™
Benz(a)antrasen 228.30 160.7 400 0,01 2.8%107
Krizen 228.30 253.8 448 0,002 5.7%107
Benzo(b)floranten 252.32 168.3 481 0,0015 6.7%107
Benzo(k)flornaten 252.32 215.7 480 0,0008 5.2%10°%
Benzo(a)piren 252.32 178.1 496 0,0038 7.0%107
Dibenz(a,h)antrasen 278.35 266.6 524 0,0005 3.7%10°®
Benzo(g,h,i)perilen 276.34 278.3 545 0,00026 1.4%10°
Indone(1,2,3-

e dpiren 276.34 163.6 536 0,062 1.3%10™®

a: E.N.: Erime Noktasi, K.N.: Kaynama Noktasi
b: Coz.: Sudaki Coziiniirliik
c: MA: Molekiil Agirligit (WHO 1998)

2.1.1. Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin kaynaklari

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) en temel ifadeyle organik maddelerin
eksik yanmasi sonucu olusan ugucu organik bilesiklerdir. PAH bilesikleri orman
yanginlari, volkanik patlamalar, dogal petrol sizintilar1 ve biyojenik (aminler,
bakteriler gibi mikroorganizmalarin etkisiyle olusan) emisyonlar seklinde dogal
yollarla olusabildigi gibi, genel olarak komiir, yag ve gaz yanmalari, motorlu araclar,
attk yakma tesisleri ve petrol rafinerisi, kok kOmiirli ve asfalt iretimi gibi
antropojenik emisyonlar sonucu atmosfere karigsmaktadirlar (Papageorgopoulou ve

dig. 1999).

[Ik paragrafta bahsedildigi gibi PAH bilesikleri orman yanginlar1 ve volkanik

patlamalar gibi dogal olarak gerceklesen eksik yanma sonucu atmosfere




salinmaktadir fakat insan aktiviteleri sonucu gerceklesen emisyonlar daha etkili
kirletici kaynaklaridir. Antropojenik PAH kaynaklar1 sabit ve hareketli olmak iizere
iki kategoriye ayrilabilir. Hareketli grupta, en etkili kirleticiler benzin ve dizel yakiti
kullanan araglardir (otomobiller, motorsikletler, gemiler, ucaklar, ¢im bi¢me
makinelar1 vb.). Sabit kaynaklar ise ¢cok genis bir yelpazeye sahiptir. Bu kategoride,
evsel 1sitma sistemleri, petrol rafinerileri, aluminyum iiretimi, demir-celik fabrikalari,
asfalt, otomobil lastigi iiretim tesisleri, ahsap koruyucu malzeme iiretimi ve kok
komiirti tiretim tesisleri gibi endiistriyel aktiviteler, atik yakma tesisleri ve enerji

tiretimi tesisleri yer almaktadir (Perry ve dig. 1991).

Hareketli kaynaklarda PAH’lar ii¢ farkli mekanizmada olusmaktadirlar: 1) Ozellikle
yakittaki aromatik bilesikler gibi basit molekiillerin olusumu, 2) motorda depolanan
tortular ve yakitta zaten var olan PAH’ lardan kaynaklanan emisyonlar ve 3) yaglama
maddelerinin pirolizi. Ara¢ egzozlarindan kaynaklanan PAH emisyonlarinin bilesimi
ve miktarlar aractan araca degigsmektedir ve motor tipi, isletim sartlar1 ve hem yakat
hem de yaglama maddesinin kompozisyonu gibi bir¢cok sayida faktore baghdir

(Karakas ve dig. 2004).

2.1.2. Saglk etkileri

Atmosferde, gaz fazinda bulunan PAH bilesiklerinin soluma yoluyla viicuda
alinmasiyla ne gibi saglik sorunlarimin gelistigi yapilan arastirmalarla heniiz bir
netlie kavusturulamamuistir. Fakat atmosferde bulunan parcaciklar tarafindan
adsorbe edilen bilesiklerin soluma yoluyla viicuda alinmasiyla akcigerler kotii yonde
etkilenir, tahris olur. Bu bilesiklerin deri ile temas etmesi sonucu, deride kizariklik,
kabariklik ve soyulma meydana gelir (Information on Toxic Chemicals). Bir baska
kaynakta bununla ilgili olarak PAH bilesiklerinin yiiksek oranda yagda ¢oziilebildigi,
bu nedenle memeli hayvanlarin akcigerleri, bagirsak ve mideleri ve derileri

tarafindan absorbe edildigi bilgisi verilmektedir (WHO, 2000).



PAH  bilesiklerine uzun siire maruz kalinmasi sonucunda, kanser, gelisim
bozukluklar1 ve diger viicut organlarinda saglik problemleri ortaya cikmaktadir.
Benzo(a)antrasen, krizen, benzo(b,k)floranten ve benzo(a)piren gibi bazi yiiksek
molekiil agirlikli PAH’larin laboratuar hayvanlarinda akciger ve deri kanserine sebep
oldugu tespit edilmistir. Bahsedildigi gibi bu duruma partikiillere tutunmus halde
bulunan PAH bilesiklerinin soluma yoluyla viicuda alinmasi sebep olabilir fakat
bunlarin yani sira sigara dumani da bu anlamda en 6nemli, PAH igeren, viicut i¢in
zarar teskil eden bir unsurdur. Sigara dumani akcigerlerde tiimor olusumuna sebep
olur. Ayrica PAH bilesiklerine uzun siire maruz kalma iireme bozukluklarina ve yeni
dogan bebeklerde cesitli saghik sorunlarina yol agar. PAH bilesiklerinden
benzo(a)piren (BaP)’nin bu gibi problemleri ortaya c¢ikardigi laboratuar ortaminda
tespit edilmistir. Uzun siire maruz kalma sonucunda ortaya c¢ikan diger bir problem
de karaciger, bobrekler, deri ve akcigerlerda kanser disinda meydana gelen saglik

sorunlaridir (Information on Toxic Chemicals).

Genelde, kimyasallar tiim insanlar1 etkiler fakat, maruziyetin 6nemi insandan insana
degisir. Insanlarin bu kimyasallara kars1 verdigi tepkiler, maruziyetten onceki saglk
durumlarina, kaliimsal 6zelliklerine, maruziyet oncesi kullanilan ilaglara ve sigara
igme ve alkol kullanma gibi aligkanliklara bagh olarak degisir (Information on Toxic

Chemicals).

PAH bilesiklerine olan maruziyet, maruziyetten sonra kan ve idrar testi yapilarak
tespit edilebilir. Bu testler 0zel cihazlarla yapilir. Bu bilesiklere uzun siire maruz
oldugunu diisiiniinen kisiler doktora basvurmali, bobrek ve karaciger faaliyetlerinin
normal oldugunu gosterecek kan testi yaptirmali ve akciger filmi ¢ektirmelidirler

(Information on Toxic Chemicals).
2.1.3. PAH’ larin cevrede bulunma durumlan
Yiiziin lizerinde PAH bilesiginin sehir atmosferinde var oldugu tespit edilmistir. Bu

bilesikler oncelikle atmosferde partikiil fazinda bulunmaktadirlar. Ayrica gaz fazinda

da bulunabilmektedirler. Gaz fazinda bulunalar1 d6rneklemek daha zor oldugundan
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genelde calismalar partikiil fazda olanlar iizerine yogunlasmistir ve ayrica partikiil
fazda bulunanlarin insan sagligina daha zararli oldugu diisiiniilmektedir (Perry ve

dig. 1991).

PAH bilesiklerinin atmosferde partikiillere tutunmasi genel yogunlagsma ve
adsorbsiyon (yiizeyde tutunma) mekanizmalar1 tarafindan agiklanabilir. PAH
bilesikleri Oncelikle gaz fazinda iiretilirler, ve atmosferde yiikseldik¢e soguyarak
yogunlasir ve burada bulunan partikiilerin yiizeyinde tutunurlar. Bu nedenle az ugucu
bilesikleri gaz fazinda tespit etmek icin olustuktan hemen sonra Orneklemek
gerekmektedir, fakat yiiksek ucuculuga sahip bilesikler i¢cin buna gerek yoktur ciinkii
bunlarin atmosferde yogunlasarak partikiillerce tutunma olasilig1 diisiiktiir (Perry ve

dig. 1991).

PAH bilesiklerinin atmosferde gaz ve partikiil fazlar1 arasindaki dagilimi PAH’larin
buhar basinci, atmosferde bulunan kiiciik ¢apa sahip partikiil miktari, ortam sicakligi,
PAH konsantrasyonu ve PAH bilesiklerinin diger organik yapilarla birlesme
egilimine baghdir. Partikiil biiyiikliigli ile PAH’larin dagilimi ile ilgili yapilan
calismalarda, PAH’larin baskin olarak ince partikiillere (Dp, 0.125-2 pm) baglandig
ortaya konmustur. Sehir aerosellerinde PAH’lar icin maksimum konsantrasyon ile en

sik goriilen dagilim, 0.28-0.40 pm boyut araliginda bulunmustur (Allen 1997).

PAH bilesikleri atmosfere salindiginda, yayilma, uzaklagma, tasinma ve bozulma
gibi bir¢ok olaya maruz kalirlar. Bu nedenle, PAH’larin atmosferde yayilma miktari,
PAH bilesiklerinin atmosfere salinan miktarlarina bagh oldugu kadar, atmosferdeki
siirekliliklerine de baglidir. Atmosferik davranislar, bilesiklerin fiziksel olarak yas
veya kuru c¢okelmesi, atmsoferik taginim ve hava Kkiitleleri arasindaki dagilma,
tiirbiilans ve konveksiyon, atmosferik bozunma ve kimyasal veya fotokimyasal
olarak bilesiklerin doniisiime ugramasi ve faz dengesinin saglanmasi i¢in gaz ve sivi

faz arasinda dagilimi tarafindan belirlenir (Perry ve dig. 1991).
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PAH bilesiklerinin hava ve sucul ortamlarda maruz kaldiklar1 en 6nemli bozulma
islemi, hidroksil radikallerinin etkisinden kaynaklanan dolayl fotoliz reaksiyonudur.
Laboratuvar sartlarinda, havadaki hidroksil radikalleri ile PAH bilesikleri arasindaki
reaksiyonlara gore, 3 ile 11 saat arasinda degisebilen, yarilanma Omiirleri
bulunmustur. Ozetlemek gerekirse, PAH bilesiklerinin ¢evresel ortamlardaki en
onemli rezervuarlarini sediment ve toprak olusturmaktadir. Dort ve daha fazla halkal
yapiya sahip olan PAH bilesikleri, cevrede kalici ozellik gosterebilmektedirler
(Pekey, 2004).

Tablo 2.3: Secilen PAH bilesiklerinin yarilanma 6émiirleri (Pekey, 2004)

PAH Bilesikleri Hava(saat) Su (saat)
Naftalen 2.1-6.3 16
Asenaftilen 0.2-1.3 1200
Asenaften

Floren 6.8-68.1 768-1440
Fenantren 2.0-20.1 8-1400
Antrasen 0.6-1.7 4-108
Floranten 2.0-20.2 21-3840
Piren 0.7-2.0 1-101
Benz(a)antrasen 1.0-3.0 1-3
Krizen 0.8-8.0 4-1632
Benzo(b)floranten 1.4-14.3 9-720
Benzo(k)floranten 101-11.0 4-499
Benzo(a)piren 0.4-1.1 1-77
Dibenz(a,h)antrasen 0.4-4.3 6-782
Benzo(g,h,i)perilen 0.3-3.2 14160-15600
Indone(1,2,3-c,d)piren
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2.2. PAH’larin Atmosferik Cokelmeleri

Atmosfer, dogal ve antropojenik organik kimyasallarin taginmasi ve ¢okelmesinde
baslica yoldur ve yas ve kuru cokelme, bircok kirleticinin atmosferden
uzaklagmasinda en 6nemli prosestir. Atmosferik ¢okelme, havada asili bulunan gaz
ve parcaciklarin kara ve sucul yiizeylere yas (yagmur, kar vs.) ve kuru ¢okelme
(cogunlukla yer cekiminin etkisi ile ve yiizeylerce absorplanarak tutunmasi)
mekanizmalart ile ¢okelmesidir. Atmosferik c¢okelme, Ozellikle sehir ve
endiistrilesmis alanlarin, riizgar yoniindeki uzak okyanuslarin, hali¢ler ve goller gibi

ylizey sularinin 6nemli bir kirlilik kaynagidir (Pekey, 2004 ).

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar kaynaktan ilk c¢iktiklarinda genellikle gaz
fazindadirlar ve ucuculugu az olan PAH’ lar, emisyonun soguyarak yogunlagmasi
sirasinda Onceden mevcut olan partikiiller iizerinde adsorplanmaktadir. Partikiiller
daha sonra riizgarla kaynaktan tasinmaktadirlar. Partikiillerin atmosferde kalma
siireleri genellikle boyutlarina ve meteorolojik sartlara baghidir. Iri taneli partikiiller
(3-5Sum’den daha biiyiik) yas veya kuru c¢okelme ile atmosferden ayrilma
egilimdedirler. Havadaki PAH’ larin cogunlukla bagl olduklari boyutlart 0.1-3um
arasinda olan partikiiller yagmur ile etkili bir sekilde atmosferden ayrilmaz ve
atmosferik sartlara bagl olarak uzun mesafelere taginabilirler. Cok ucucu PAH’ larin
onemli fraksiyonlar1 kaynaktan partikiillere birlesmeden ¢ikar ve atmosferde gaz

fazinda kalirlar (Pekey, 2004).

PAH’ lar iizerine yapilan Onceki calismalarin bir cogunda yiiksek kanserojen
potansiyelleri ve oOrneklemelerinin kolay olmasindan dolayr sadece partikiil
fazdakiler filtreler kullamilarak toplanmistir. Pratikte cok halkali agir PAH’ lar
hakkinda pek ¢ok bilgi saglanmaktadir. Fakat hafif, buhar fazindaki PAH bilesikleri
ihmal edilmistir. Bu hafif bilesikler zayif karsinojenik ve mutajenik oOzelliklere
sahiptirler, ancak sehir atmosferinde daha fazla bulunurlar ve diger kirleticilerle
reaksiyona girerek daha toksik tiirevlerine doniismektedirler. Toplam PAH
seviyelerini tahmin edebilmek i¢in hem buhar hem de partikiil fazda olanlarin

toplanmasi1 ve analiz edilmesi gerekmektedir. Atmosferde gaz ve/veya partikiil fazda
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tasinan PAH’ lar, yagmur ve kar ile yikanma (siipiiriillme), yagissiz havada partikiil
cokelmesi ve hava-su ara yiizeyindeki karsilikli gaz degisimi gibi ii¢ farkli prosesle
atmosferden uzaklagmaktadirlar. Partikiil fazda olan PAH’ larin ¢okelmesi yas veya
kuru cokelmeye baghh iken gaz fazda olanlarin ¢Okelmesi sadece yas olarak

gerceklesmektedir (Pekey, 2004).

2.2.1. Yas cokelme

Atmosferik yas cokelme, havada asili bulunan parcacik ve gaz fazlarindaki
kirleticilerin yagislar araciligiyla siipiiriilerek atmosferden uzaklagtirilmasi islemidir.
Nemli bir atmosferde, partikiil ve gaz fazlarinda bulunan PAH bilesikleri, bulut
damlaciklarina gecerek, damlacik igerisinde ¢oziiniirler veya asili kalirlar. Damlacik
yeterli bir aralia ve biiyiikliige ulasti§inda i¢cinde asili bulunan veya ¢6ziinmiis PAH
bilesikleri ile birlikte yagis olarak yeryiiziine ¢okelir. Bu isleme bulut i¢i siiplirme
(in-cloud scavenging veya rainout) denir. Ancak bulutlarin altinda kalan atmosferde
bulunan PAH bilesikleri de yagis damlaciklar araciligiyla siipiiriilerek yer yiizeyine
ulastirilirlar. Bu isleme de bulut alt1 siipiirme (below-cloud scavening veya washout)
denir. Yas ¢okelme verimliligi (efficiency) bu iki durumun etkisi olan siipiiriilme
orant (W) seklinde tanimlanmaktadir ve asagidaki sekilde gosterilmektedir (Pekey,
2004).

W=Yagmurdaki konsantrasyon (mg kg ') / Havadaki Konsantrasyon (mg kg ™) (2.1)

Gaz halde ve partikiillere bagli PAH’ larin biriktigi bulut damlaciklart uzun
mesafeler boyunca hareket edebilirler. Sehir bolgeleri ve/veya endiistriyel
kaynaklardan gelen PAH’ lar yiizlerce kilometreden binlerce kilometreye kadar
uzakliklarda yas olarak ¢okebilirler. Sehir ve/veya endiistriyel alan yakinlarinda kuru
cokelme; bu alanlarin nispeten uzaginda ise yas ¢okelmenin baskin oldugu tespit

edilmistir (Pekey, 2004).
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2.2.2. Kuru ¢cokelme

Atmosferde, gaz ve parcacik fazlarinda bulunan kirleticilerin, kara veya sucul
yiizeylere carparak bu yiizeylerde tutunmalari1 ve yer ¢cekiminin etkisi ile ¢okelmeleri
islemine kuru c¢okelme denilmektedir. Parcacik fazindaki Kkirleticilerin kuru
cokelmesi, parcaciklarin biiytikliigline, yiizey oOzelliklerine, riizgara ve tiirbiilansa
bagimli bir mekanizmadir. Partikiil biiyiikliikleri 0.2 um den biiyiik olan parcaciklar
genellikle yer cekiminin etkisiyle ¢okelirken, 0.2 um den kiiciik partikiiller brownian
hareketleri sonucu cokelmektedirler. Brownian hareketleri, belirli bir kalibi, yonii
veya modeli takip etmeyen davramslar olarak tanimlanir. Ornegin suda asili kalan
polenlerin davraniglart gibi. Kuru c¢cokelme etkisi (verimliligi, efficiency), ¢okelme

hiz (Wg) ile tammmlanmaktadir ve asagidaki sekilde gosterilmektedir (Pekey, 2004).

Wg= Yiizeye olan aki (u gm’2s‘1) / Atmosferik konsantrasyon (u gm'3) (2.2)

PAH’lar, kurum partikiilleri {izerinde ¢ok tabakali bir sistemde adsorbe oldugundan,
tabakalarin alt tarafi giines 1s18indan ve fotokimyasal bozunmadan korunur. Bu
nedenle, yagis olmadiginda, bu Kkirleticilerin atmosferde kalma siirelerini kuru

cokelme belirler (Pekey, 2004).

Kuru c¢okelme hizi, PAH’larin, iizerinde adsorplandigi aerosol partikiillerinin
boyutuna baglidir. Kuru ¢okelmenin, yerel emisyon kaynaklarindan meydana geldigi
goriilmektedir. Gaz ve partikiil fazdaki PAH’lar yiizey riizgarlar ile taginirlar. Ciinkii
bunlar atmosferde nispeten kisa dmiirliidiirler (birka¢ saatten 24 saate kadar). Bunlar
kuru sekilde, emisyon kaynaklarindan birkac kilometreden 10 kilometreye kadar bir

mesafe icinde ¢okelirler (Pekey, 2004).

Kuru ¢okelmenin oOlciilmesinde dogrudan (direkt) ve dolayli (indirekt) olmak iizere
temel olarak iki metot vardir. Dolayli metotta gaz ve partikiil fazdaki PAH
konsantrasyonlarindan (C) airborne (havayla tasinan) konsantrasyon Olciiliir.

Konsantrasyon bir ¢okelme hiz1 (V) ile ¢arpilarak kuru ¢okelme orani (Dg) bulunur.
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Dg= CxV4 (2.3)

Secilen uygun bir ¢cokelme hizi, kesin olmayan bir biiytikliiktiir. Bu hiz, olciilen
tirlerin kimyasal oOzellikleri, bulunduklari gaz molekiilii ya da partikiillerin
biiyiikliigli, cokelmenin olusacagi yiizeyin dogasi ve riizgar, tiirbiilans, sicaklik ve
nem gibi o anki atmosferik sartlara baglhidir. Kuru ¢okelme hizi yukarida anlatilan
faktorlere bagli olarak ©Onemli Olciide degisebilir. Bu nedenle havayla tasinan
(airborne) konsantrasyonlardan kuru ¢okelme hizimin tahmininde biiyiikk bir

belirsizlik ortaya cikar (Pekey, 2004).

Dogrudan uygulanan metotta, gaz ve partikiil halindeki PAH’larin ¢okelmesinde
yapay bir yiizey kullanilir. Yapay yiizeylerin diisiik seviyedeki gaz absorplama ve
aerosol yakalama 6zellikleriyle karsilastirildiginda su yiizeylerinin iistiinliikleri soyle
Ozetlenebilir; gaz fazinda bulunan PAH’larin kuru c¢okelme mekanizmalar
anlatilirken de bahsedildigi gibi, ¢ogu fazlar Henry kanunu uyarinca suya absorbe
olurlar, su yiizeyine ulasan ugucu olmayan kirleticilerin su tarafindan tutularak tekrar
atmosfere gecisi en aza iner, su, cogu gaza gore diisiik ve sabit diren¢ gosterir ve

aerosollerin yiiksek oranda tutulmasi saglanir (Pekey, 2004).

Bunlarin yam1 swra su yiizeyli Ornekleyicilerin birtakim dezavantajlart da
bulunmaktadir. Gaz ve partikiil PAH’lar ayn1 6l¢iide ¢cokmeyebilir, 6zellikle bir su
yilizeyinde gaz fazindaki PAH’larin geri buharlagsmasi olabilir, 6rnekleme periyodu
boyunca ¢okelen PAH’larin degredasyonu olabilir, toplama tertibatinin aerodinamik
engelleri (kovanin duvarlar1 veya huninin kenarlar1 gibi) partikiillerin ¢okelmesine

engel olabilir (Pekey, 2004).

2.2.3. Hava-su gaz degisimi

Gaz veya buhar fazinda bulunan PAH bilesikleri havadan suya veya sudan havaya
gecis yapabilmektedirler. Bu gaz gecisleri Henry Kanuna gore gerceklesmektedir.

Henry Kanununa gore sucul ortamlardaki bir PAH bilesiginin konsantrasyonu, ayni
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bilesigin atmosferde bulunan kismi basinci ile dogru orantilidir ve asagidaki

denklemle ifade edilir (Pekey, 2004).

P.=HaX, (2.4)

Burada P, bilesigin havadaki kismi basinci, Hy Henry Sabiti ve Xw ise bilesigin
sudaki mol fraksiyonudur. Henry sabiti ne kadar diisiikse havadan suya transfer

ihtimali o kadar artmaktadir (Pekey, 2004).

Onceki boliimlerde verilen PAH bilesiklerinin suda c¢oziinmedigi bilgisi, bu
kistmdaki verilen bilgiyle karistinlmamasi gerekir. PAH bilesikleri suya eklenip
homojen bir karisim elde edilemez. Fakat Henry sabitine, buhar basinglarina baglh
olarak yagmur damlalar1 i¢inde ¢oziinebilir veya damlalar tarafindan siipiiriilebilir

(Pekey, 2004).

2.2.4. Atmosferik prosesler

Farkli kaynaklardan atmosfere birakilan PAH bilesikleri, uzaklagtirma, tagimm ve
degredasyon (ayrisma) olarak adlandirilan cesitli proseslere maruz kalirlar.
PAH’larin atmosferik proseslerinden biri fotokimyasal reaksiyonlardir. Gaz
fazindaki PAH’lar atmosferde OH, NOs gibi radikallerle ve O gibi fotooksidanlarla
fotokimyasal reaksiyonlara girerek bozulmaya ugrarlar veya nitro-PAH’lar gibi PAH
tiirevlerini olusturular. NO3z ve O3 gibi fotooksidanlarla meydana gelen reaksiyonlar
sirasinda, reaksiyon hizi OH radikali ile meydana gelen reaksiyon hizindan daha az
oldugundan PAH’larin yalnizca OH radikalleriyle reaksiyona girdigi kabul edilerek
atmosferdeki her bir PAH’1n, hem partikiil (PAH,) hem de gaz (PAH,.,) fazlarinda
azalmalar1 agsagidaki denklemlere gore hesaplanmistir (Pekey, 2004).

d(PAH,)/dt = (- V4 (PAHy)/h) — WD (2.5)

d(PAH,.,)/dt= (-K(OH) (PAH;.,)/h) - WD (2.6)
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Burada

Vq: (PAH,) i¢in ¢okelme hizi
h: Sinir tabaka yiiksekligi

WD: Yas ¢cokelme

K(OH): (PAH,.,) i¢in OH’e gore ayrisma hizi

Partikiile bagli PAH larin fotokimyasal reaksiyonlari, 151k siddeti, sicaklik ve nem
gibi atmosferik sartlara baghdir. Ayrica, partikiile bagli PAH larin reaksiyona girme
kabiliyetinin (reaktivitelerinin) belirlenmesinde substratin fiziksel (renk) ve kimyasal
(karbon icerigi) 6zellikleri 6nemlidir. Bununla birlikte, PAH’larin kendi reaktiviteleri
substratlarin reaktivitesine gore daha onemlidir. Ayn1 zamanda, substrat yiizeylerinde

onceden var olan PAH’lar da reaktivite i¢in 6nemli bir degiskendir (Pekey, 2004).

Isinlama, havayla tasinan PAH’larin bozunmasinda 6nemli bir rol oynamasina
ragmen, PAH’larin atmosferik bozunmasi i¢in 151k mutlaka gerekli degildir. Bazi
PAH’lar, gaz kirleticiler ile oksidatif reaksiyonlar veya buharlagsma gibi fotokimyasal

olmayan yollar yardimiyla da ayrisabilmektedirler (Pekey, 2004).

2.3 Pestisitler

Yogun ve bilingsiz bir sekilde kullanilan ve ¢evre kirliligine neden olan etkenlerden
biri olan pestisitler, ekonomik bir sekilde iretilmeleri ve kullanim kolaylig:
nedeniyle; iirlinii hastaliklarin, boceklerin, yabanci otlarin ve diger zararlilarin
olumsuz etkilerinden koruyarak verim ve kaliteyi giivence altina almay1 amaglayan

tarimsal savasimda, ¢ok énemli bir yer tutmaktadir.

Pestisit deyimi, bocek Oldiiriicii (insektisit), yabani ot Oldiiriicii (herbisit), kiif
oldiiricii (fungusit), kemirgen oldiiriicii (rodentisit) vb. seklinde siniflandirilan
kimyasal maddelerin tiimiinii kapsamaktadir. Pestisitler, etkili maddelerinin

kokenlerine gore de gruplara ayrilabilir: Inorganik maddeler, dogal organik
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maddeler, bitkisel maddeler, petrol yaglar1 vb., sentetik organik maddeler, klorlu
hidrokarbonlar, organik fosforlular ve diger sentetik organik maddeler (azotlu

bilesikler, piretroidler).

Pestisitlerin kullanimi ¢ok eski tarihlere dayanmaktadir. M.O. 1500’lere ait bir
papiriis iizerinde bit, pire ve esek arilarina karsi insektisitlerin hazirlanisina dair
kayitlar bulunmustur. 19.yy’da zararlilara karsi inorganik pestisitler kullanilmus,
1940’lardan sonra pestisit liretiminde organik kimyadan faydalanilmig, DDT ve diger
iyi bilinen insektisit ve herbisitler kesfedilmistir. Bugiine kadar 6000 kadar sentetik
bilesik patent almasina karsin, bunlardan 600 kadari ticari kullanim olanagi
bulmustur. Ulkemizde tarini yapilan kiiltiir bitkileri, sayilar1 200’ii asan hastalik ve
zararlinin tehdidi altinda olup yeterli savasim yapilmadigr ic¢in toplam {iriiniin
yaklasik 1/3’1 kayba ugramaktadir. Bu kayiplarin dnlenmesi bakimindan pestisitlerin
daha uzun yillar biiyiik bir kullanim potansiyeline sahip olacagi kuskusuzdur.
Formiilasyon olarak 30 000 ton civarinda olan pestisit kullanimimizda en yogun

kullanilan gruplar sirasiyla herbisitler, insektisitler, fungusitler ve yaglardir.

Bununla beraber, yogun ve bilin¢siz pestisit kullaniminin sonucunda gidalarda,
toprak, su ve havada kullanilan pestisitin kendisi ya da doniisim Uriinleri
kalabilmektedir. Hedef olmayan diger organizmalar ve insanlar iizerinde olumsuz
etkileri goriilmektedir. Pestisit kalintilarinin 6nemi ilk kez 1948 ve 1951 yillarinda
insan viicudunda organik klorlu pestisitlerin kalintilarinin bulunmasiyla anlagilmstir.
Pestisitlerin bazilar1 zehirlilik acisindan bir zarar olusturmazken, bazilarinin
kanserojen, sinir sistemini etkileyici ve hatta mutasyon olusturucu etkiler
saptanmistir. Pestisit kalintilarinin en 6nemli kaynagi gidalardir. Bu nedenle 1960
yilinda Gida ve Tarim Organizasyonu (Food and Agriculture Organization FAO) ve
Diinya Saglik Orgiitii (World Health Organization WHO) “Pestisit Kalintilari
Kodeks Komitesi’ni kurmuslar ve bu komitenin ¢alismalar1 sonucu konu ile ilgili
tanimlamalar yapilmis, bilimsel arastirma verilerine dayanmilarak gidalarda
bulunmasina izin verilen maksimum kalinti degerleri saptanmistir. Ulkemizde de

tartmsal iirtinlerde kullanilan pestisitlerin gidalarda bulunmasi miisaade edilebilir
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maksimum miktarlar1 {iriin ve ila¢ bazinda belirlenmistir. Bu bilgilere Tarim

Bakanliginin internet sayfasindan kolaylikla ulasmak miimkiindiir (Dr. Ulkii Yiicel).

S0z konusu riskler nedeniyle, 6zellikle gelismis iilkelerde pestisitler daha bilingli ve
kontrollii kullanilmi saglanmistir. Bunu  i¢in, Ornegin Avrupa Birligi (AB)
ilkelerinde ve Amerika Birlesik Devletleri (ABD)’nde bir ¢ok yasa ¢ikarilmisg, resmi
orgiitler kadar, sivil toplum oOrgiitleri de bu yonde s6z sahibi duruma gelmislerdir
(Gullino ve Kuijpers, 1994; Ragsdale ve Sisler, 1994). Modern tarimsal savasimda,
pestisitlerin ¢evreye zarar vermeyecek diizeyde ve gercekten gerekli oldugunda
kullanilmas1 benimsenmistir. Bunun bir sonucu olarak, basta ABD olmak iizere,
gelismis iilkelerde “diisiik risk” yada “doga dostu” pestisitler adi altinda
toplanmislardir. Ornegin ABD Cevre Koruma Orgiitii (EPA), boyle pestisitlerin hem
ruhsatlandirilmasini  kolaylastirmis ve hem de kullanilmalarint tesvik etmeye

baslamistir (EPA, 1999 a, b).

Diger yandan, pestisit kullanilmadan modern anlamda bitkisel iiriin yetistirmenin
olanaksizlig1 gelismis iilkelerce bilinmesi yaninda, pestisit kullaniminin siirekli
arttirarak verimin de siirekli artmayacagi anlasilmistir. Bu nedenle, maliyetleri
yiikseltmemek agisindan gereksiz ilaglamalardan kacinilmaya baglanmistir. Yukarida
da deginildigi gibi, bu uygulamalarda sivil toplum orgiitlerinin ve tiiketicilerin de
baskilar1 olmustur. Ornegin, Avrupa iilkelerinde fungisit kullanimi patateste %30 ve
elmada %20 azaltilmasina karsin verimde bir diisiis gozlenmemistir (Gullino ve

Kuijpers, 1994).

Pestisitlerin gerek cevre, gerek saglik ve gerekse ekonomik acidan getirebilecekleri
olumsuzluklar gelismis iilkelerde gayet iyi bilinmektedir. Bunun icin, basta AB
olmak iizere, tim gelismis llkelerde tiiketilecek tarim iiriinleri cevre ve saglik
acisindan siirekli denetlenmektedir. Bu denetimlerde sivil toplum oOrgiitlerinin de
payinin ve baskisinin olmasi konuyu daha da ciddi hale sokmustur. Bunun i¢in de,
ornegin AB Ulkeleri Perakendecileri Tarim Uriinleri Calisma Grubu, Iyi Tarim

Uygulamalar1 Protokolii (EUREPGAP)’nii 1 Ocak 2004’te yiiriirliige koymuslardir.
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Bu protokol ile AB perakendecileri, raflarina koyduklar1 iiriinlerin miisterilerine

zararli olmayacagina dair garanti ve giivence vermektedirler. EUREPGAP
Sertifikasi, yabanci perakendecilerin iireticinin iiriiniinii satin almasi agisindan bir

garantidir (Durmusoglu ve dig.).

2.4. Tiirkiye’de Pestisit Kullaninm

Tiirkiye’deki pestisit tiiketimi son istatistiklere gore degerlendirilmek istenmesine
karsin, 2003 yili verileri Agustos 2004 sonuna kadar Tarim ve Koyisleri Bakanligi
tarafindan hazirlanamadigindan, 2002 yili verileri bir ¢ok karsilastirmada temel
alinmistir. Tiirkiye’nin pestisit tilketim degerleri, Tarim ve Koyisleri Bakanligi
verilerinden derlenmistir. Tiiketim miktarlar1 genelde etkili madde (e.m.) olarak

verilmistir.

2.4.1. Pestisit tiiketimi

1979’dan 2002’ye kadar, etki ettikleri canli gruplarina gore pestisitlerin tiiketimleri

Tablo 2.4’ de 6zetlenmistir.

Tablo 2.4. Tiirkiye’de yillara gore pestisit tiikketimi (kg veya L) (Durmusuglu ve dig.)

Pestisit Gruplari 1979 1987 1994 1996 2002
insektisitler 2.287.658 | 3.303.446 | 2.064.991 | 3.027.380 | 2.250.898
Akarisitler 203.107 | 240.360 192.279 223.857 296.809
Yaglar 1.594.526 | 2.147.106 | 2.147.106 | 2.871.160 | 2.428.238
Fumigant ve Nematisitler | 315.665 | 322.227 530.738 | 1.076.661 1.559.489
Rodentisit ve Mollusisitler 5.600 2.124 2.509 3.268 1.794
Fungisitler 1.537.315| 2.611.960 | 2.201.406 | 2.951.191 1.964.292
Herbisitler 2.451.977| 3.495.044 | 3.902.588 | 3.643.971 | 3.697.397
TOPLAM 8.395.848 | 12.112.267 | 10.871.792 | 13.797.488 | 12.198.917

Tablo 2.4’de goriildiigii gibi, 1979°da 8.395.84 kg veya L olan tiiketim, 2002’de
12.198.917 kg veya L’ye ulasmistir. 22 yillik siirede, ekonomik duruma, hastalik ve
zararhillarin epidemi yapmasina gore, tilketim bazi inisler ve cikislar gostermekle
birlikte, tiikketimde %45,29’luk bir artis olmustur. Bu da, ortalama %2,05’1lik yillik

artis1 gostermektedir. Durum parasal olarak diisiiniildiigiinde tiiketimde deger olarak
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insektisitlerin %31, herbisitlerin %26 ve fungisitlerin de %20’lik payr ortaya
cikmaktadir.

Diinya pestisit tiiketimindeki artis her ne kadar son yillarda bir duraklama donemine
girdiyse de, 1983-1993 doneminde %3.4, 1993-1994°de ise %18,5’lik yillik artis
hizina ulasmistir Bu degerlere gore, Tiirkiye’nin 22 yildaki pestisit tiiketimindeki
ortalama yillik artig, ozellikle 1983-1995 yillarindaki diinya pestisit tiiketimindeki
yullik artisin altinda kalmaktadir. Eger iilkemizin 1983-1995 yillar1 pestisit tiiketimi
temel alinirsa, 1983 yilinda 12.145.611 kg veya L pestisit tiiketilmesine karsin, 1995
yilinda tiikketim 11.516.007 kg veya L’ye diismiistiir. Diger bir deyisle 1983’e oranla
1995°de, yani 12 yillik bir siirede Tiirkiye’de pestisit tiiketimi yaklasik %5 kadar

azalmistir.

Tiirkiye’nin pestisit tiiketimi AB iilkeleriyle karsilastirilacak olursa, AB iilkelerinin
1993-1995 ortalamalarina gore hektar basina pestisit tikketimleri Tablo 2.5’de

goriilmektedir (Durmusoglu ve dig.).

Tablo 2.5. AB iilkelerinde 1993-1995 yili tiiketimlerine gore hektar basina diisen ortalama
pestisit miktarlart (Durmusuglu ve dig.)

Ulkeler Pestisit tiiketimi (kg/ha)
Almanya 2,6
Avusturya 4
Belgika 1,2
Danimarka 1,7
Finlandiya 1,2
Fransa 5,6
Hollanda 13,8
ingiltere 6,4
irlanda 8
ispanya 2,3
isvec 4.4
italya 9,3
Liksembourg 4.4
Portekiz 6
Yunanistan 13,5
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Tablo 2.5’de goriildiigii gibi, Hollanda ve Yunanistan AB’nin en yogun, Belcika ve
Finlandiya ise en az pestisit tiiketen iilkeleridir. Tiirkiye’nin tiiketimi ise, yillara gore
hektara 400-700g diizeyindedir. Hektar basina diisen etkili madde miktar1 1993-1999
doneminde en diisiik degere 490g ile 1994°de ve en yiiksek degere de 706g ile
1997°de ulasmistir. Bu degerler, Tiirkiye’nin AB iilkelerine gore oldukga az pestisit
tilkettigini gostermektedir. Ancak bilindigi gibi, Tiirkiye’de olduk¢a heterojen (esit
dagilim gosterilmemesi) bir pestisit tiiketimi vardir. Ornegin, iilkemizin entansif
(0zellikle tarim ile ilgili olarak yiiksek randiman elde etmeye yonelik tiim metotlarin
kullanildigr bir tiretim seklidir.) tarim yapilan bolgelerinden olan Ege ve Akdeniz
Bolgeleri ile ekstansif (ekilen iiriiniin yetismesini kendi haline brakilarak yapilan
tarim ¢esidi) tarim yapilan Dogu Anadolu ve Giiney Dogu Anadolu Bolgelerinin
1993-1998 yillarinda iilke pestisit tiiketimindeki preparat (hazir ilag) olarak paylari
Tablo 2.6’da verilmistir (Durmusoglu ve dig.).

Tablo 2.6. Ege ve Akdeniz bolgeleriyle Dogu Anadolu ve Giiney Dogu Anadolu bélgelerinin
Tirkiye pestisit tiikketimindeki preparat olarak paylar1 (Durmusoglu ve dig.)

Bélgeler Yillar ve bdlgelerin paylari (%)

1993 1994 1995 1996 1997 1998
Ege 19,37 19,04 15,51 18,56 17,1 17,1
Akdeniz 21,3 25,47 26,36 15,77 22,32 24,92
Ege ve Akdeniz'in toplam payi 40,67 44,51 41,87 34,33 39,42 42,02
Dogu Anadolu 2,92 2,61 3,71 3,9 3,72 4,86
Glney Dogu Anadolu 8,70 6,93 7,58 6,64 7,20 7,10
Dogu ve Giiney Dogu
Anadolu’nun top. payi 11,62 9,54 11,29 10,54 10,92 11,96

2.5 Pestisitlerin insan ve Cevre Uzerine Etkileri

2.5.1. Pestisitlere kars1 dayaniklhilik olusumu

Savasimda kullanilan pestisitlere karst zararli ve hastaliklarin  dayamklilik
kazandiklar1 bilinmektedir. Dayanikliligin pratikteki anlami hastalik ve zararlilarin
daha Once kendilerine karst basariyla uygulanan zehirli maddelerden artik
etkilenmedikleridir. 1970’de dayanikli olarak saptanan tiir sayist 244 iken, 1980°de

bu say1 428’e yiikselmistir. Tarimsal iiriin zararlilarinda meydana gelen cesitli tipteki
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dayanikliliklar sonucunda pestisitin etkinligindeki azalmay1 asmak i¢in daha yiiksek
dozlarda uygulama gerekmekte, bu da hem maliyetin artmasina ve {iiriin veriminde
azalmalara yol agmakta, hem de iiriinde ve cevrede kalinti miktarinin ve kirliligin

artmasina neden olmaktadir (Dr. Ulkii Yiicel).

2.5.2. Hedef olmayan organizmalar iizerine etkisi

Hemen biitiin insektisitler yapiya 6zgii olmadiklar1 i¢in sadece hedef organizmalari
oldiirmez, omurgali ve omurgasiz diger organizmalar1 da etkilerler. Zararl etkilerin
siddeti, insektisitin ve formiilasyonun tipine, uygulama sekline ve tarimsal arazinin
tipine bagli olarak degismektedir. En genel yan etkiler sunlardir: Arnlar, kuslar ve
baliklar, mikroorganizmalar ve omurgasizlar gibi hedef olmayan organizmalarda
olumler, kus, balik ve diger organizmalarda {ireme potansiyelinin azalmasi, hedef
olamayan organizmalarda dayaniklilik olusmasi sonucu insanlara hastalik tasiyan
bocek ve parazitlerin kontrolden c¢ikmasi, ekosistemin yapisinin ve tiirlerinin

sayilariin degismesi gibi uzun donemli etkiler (Dr. Ulkii Yiicel).

2.5.3. insanlar iizerine etkileri

Pestisitlerin insanlarda belirli miktarlarda zehirli olmalar1 nedeniyle savasimda
calisan herkesin bunlarin kullamimi sirasinda meydana gelebilecek potansiyel
zarardan sakinmalar1 gerekir. Insanlarm pestisitlere maruz kalmasi mesleki
zehirlenmeler veya kaza ile meydana gelebilmektedir. Her iki tiir zehirlenmenin ana
nedenleri: Halkin bu konuda yetersiz egitime sahip olmasi ve pestisitlerin zehirlilik
potansiyellerinin bilinmemesi, uygun olmayan kosullarda depolama, kaza ile sacilma
sonucu gidalarin kontamine olmasi, dikkatsiz yiikleme ve tasima, yikanmamis
pestisit kaplarinin kullanimi, genel bakim ve atik degerlendirme islemleridir (Dr.

Ulkii Yiicel).

Mesleki zehirlenmeler, {iiretim, formiilasyon hazirlama, tasima, yiikleme ve

uygulama sirasinda deri ve solunum yoluyla maruz kalma (akut zehirlenme) olarak
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tanimlanabilir. Daha ¢ok organik fosforlu ve karbamat pestisitler bu tip zehirlenmeye
neden olurlar. Fosforlu pestisitler deri, mukoza tabakasi, bosaltim ve solunum sistemi
organlari tarafindan tutunan zehirli bilesiklerdir. Pestisitlerin zehirli etkisi kandaki
kolinesteraz enziminin yok edilmesiyle olur. Bu enzim sinir sistemindeki sinyal
iletici asetilkolinin aktifligini azaltir. Sinir hiicrelerinin birlestigi yerde (Asetilkolin
kolinerjik sinap) birikir ve cevresel ve merkezi sinir sistemi etkiler. Kirmiz1 kan
hiicreleri ve plazmadaki kolinesteraz enzim seviyesine bakilarak fosforlu pestisitlere
ne oranda maruz kalindigin belirleyebiliriz. Kaza ile meydana gelen zehirlenmelerde
pestisitlerin yaprak ve topraktaki kalintilar1 veya onlarin zehirli doniisiim iiriinleriyle
temas sonucu hastaliklar meydana gelebilmektedir. Asir1 dozlarda alinmadikca
organik klorlu pestisitlerin insanlara akut zehirlilikleri enderdir. Bu bilesikler daha
cok kronik zehirlenmeler meydana getirmektedir. Sinir sistemini etkiler ve
karacigere zarar verirler. Son yillarda ilaglarin besin maddelerindeki kalintilarinin
insanlar i¢in kronik zehirliligi iki sekilde ele alinmaktadir: Kabul edilebilir giinliik
alim (Acceptable Daily Intake-ADI): Bir kisinin bir giinde alabilecegi kabul
edilebilir giinliik ila¢ miktarin1 mg/kg olarak ifade eden degerdir. Maksimum kalinti
limitleri (Maximum Residue Limits-MRL): Gida maddelerinde bulunmasina izin

verilen en fazla ilag miktarin1 (ppm) ifade eden degerdir.

“Codex Alimentarius”, US EPA (United States Environmental Protection Agency)
gibi kuruluslarin bu degerleri iceren listeleri mevcuttur. Bu miktarlar tarimsal
tirtinlerin dis pazarlamasi bakimindan da Onemlidir. Zira tolerans miktarin1 asan
degerlerde pestisit kalintis1 tespit edilen tarimsal iiriinler alict tilkeler tarafindan geri

cevrilmektedir.

Pestisitlerin kalinti yoluyla kronik toksisiteleri yaninda bazilarinin insanlarda
mutajenik teratojenik (ana rahmindeki ceninin, organlarinin ve diger genel
gelisiminin ‘anormal olmasina neden olan kimyasal maddeler ve/veya diger etkenler)
ve kanserojen etkilerinin de oldugu son yillarda yapilan ¢aligmalarla saptanmistir

(Dr. Ulkii Yiicel).
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Literatiirdeki bilgilere bakildiginda tayini yapilacak olan tiim klorlu ve fosforlu
pestisit bilesiklerinin insan saghigir acisindan oldukg¢a tehlikeli oldugu goriilmekle
birlikte, bu pestisitlerden 0Ozellikle methamidofos, parathion-metil, diklorvos,
endosiilfan ve azinfos-metil ¢ok zehirli, klorpirifos-etil ve carbil ise zehirli pestisitler
grubuna girdigi goriilmektedir. Methamidofos, klorpyrifos-etil, parathion-metil,
DDVP, endosiilfan yer alti sularina bulagsma riski olan pestisitlerdendir. Parathion-
metil, DDVP ve carbil ise soludugumuz havay: kirletme potansiyelindedir. Ayrica,
parathion-metil ve DDVP’nin insanlarda kanser yapicilik riski vardir. Klorpirifos-
etil, parathion-metil, endosiilfan insanlarda endokrin (i¢ salgi bezleri) sistemini
etkileyebilen bilesiklerdir. Methamidofosun kromozomlar iizerinde etkisinin

olabilecegi de belirtilmektedir (Karabay, 2000).

2.5.4. Cevre iizerine etkileri

Tarimsal alanlara, orman veya bahgelere uygulanan pestisitler havaya, su ve topraga,
oradan da bu ortamlarda yasayan diger canlilara ge¢cmekte ve doniisiime
ugramaktadir. Havaya, suya ve topraga karisan organik bilesikler, hidroliz, biyolojik
bozunma, fotoliz gibi bir¢ok reaksiyona maruz kalirlar. Dogada kendiliginden olusan
organik bilesikler, Ozellikle sulu ortamlarda, kolayca bozunabilirler, fakat insan
eliyle olusan organik bilesikler dogada uzun siire bozunmadan kalabilmektedirler

(Namiesnik ve dig. 2000).

Bir pestisitin ¢evredeki hareketlerini onun kimyasal yapisi, fiziksel Ozelliklerdi,
formiilasyon tipi, uygulama sekli, iklim ve tarimsal kosullar gibi faktorler
etkilemektedir. Pestisitlerin tutundugu toprak pargaciklarinin riizgar erozyonu,
buharlagma, pestisitlerin  uygulanis1 sirasinda  bilesiklerin ~ direkt havaya
pliskiirtiilmesi gibi organik bilesiklerin atmosfere salindig1 bir¢ok mekanizma vardir.
Parcaciklar atmosfere salindiginda, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine, suda
cOziiniirlik ve buhar basinci gibi, sicaklik, nem miktar1 gibi atmosferik 6zelliklere,
partikiillerin tipi ve konsantrasyonlarina bagh olarak, sulu, gaz ve partikiil fazlar
arasinda dagilirlar. Bilesiklerin fazlar arasindaki dagilimi, bunlarin atmosferdeki

davranislarini, tasinmalarim1 ve alacaklari son hali biiylik oranda etkiler (Coupe ve
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dig. 2000). Havaya karisan pestisitler riizgarlarla tasinabilir; yagmur, sis veya kar
yagistyla yas cokelmeye veya havadaki partikiillere tutunmus bir sekilde kuru
cokelmeye maruz kalip tekrar yeryiiziine donebilir. Bu yolla hedef olmayan diger
organizma ve bitkilere ulasan pestisit, bunlarda kalint1 ve zehirlilige neden olabilir.
Pestisitlerin uygulanist sirasinda havaya piiskiirtiilmesi, pestisitlerin atmosferde
bulunmasinda hatta ugucu olmayan bilesiklerin aerosol olarak bulunmasinda en etkili
yoldur. Havaya piskiirtilen, ¢apt 100-150 um’den daha kiiciik olan pestisit
tanecikleri cokelmeye ugramadan Once kilometrelerce tasinabilmektedirler.
Pestisitlerin atmosfere yayilmasinda etkili yollardan bir digeri de buharlasmadir.
Buharlasmay1 etkileyen faktorlerden birisi, buhar basincit (P,) dir. Bu deger
pestisitlerin ti¢ sinifa ayrilmasini saglar (Seiber ve Woodrow, 1983). Birincisi, ugucu
bilesikler (PV>IO’3hPa olan fosforlular pestisitler ve karbamatlar), ikincisi orta
seviyede ucucular (10~ hPa< P, <10'hPa olan birgok aktif madde), iigiinciisii ise az
ucucu veya ucucu olmayanlar (Py<10'hPa olan triazinler, DDT, aldrin ve

pretroidler).

Buhar basinci saf pestisitlerin buharlasma egilimini tespit etmek icin olanak saglar
(Haque ve Freed, 1974). Fakat yogun pestisit uygulanist durumunda kullaniglt bir
belirtectir. Pestisitlerin buharlasma egilimlerini bircok durumda daha iyi gosteren bir
diger isaretci unsur ise Henry Yasast Sabitidir (Jury ve dig. 1983). Henry yasasi
sabiti pestisitlerin seyreltik sulu c¢ozeltilerden buharlagsma egilimini belirler. Su,
toprakta ve bitki ylizeylerinde her zaman mevcut oldugu icin, ucuculuk icin en iyi
belirlemeyi saglar, ciinkii diisiik buhar basinci ve ¢oziiniirliige sahip olan pestisitler
yiiksek Henry yasasi sabitine sahip olacaklardir ve buharlasarak kaybolmaya meyilli

olacaklardir (IUPAC, 1999).

Toprak ve bitki uygulamalarindan sonra toprak yiizeyinde kalan pestisitler, yagmur
sular1 ile ylizey akis1 seklinde veya toprak icerisinde asagiya dogru yikanmak
suretiyle taban suyu ve diger su kaynaklarina ulasabilirler. Egim, bitki oOrtiisii,
formiilasyon, toprak tipi ve yagis miktarina bagli olarak tasinan pestisitler, bu sularda

balik ve diger omurgasiz su organizmalarinin 6lmesine; bu organizmalardaki pestisit
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kalintisinin insanlarin gida zincirine girmesi ve kirlenmis sularin icilmesiyle kronik

zehirlenmenin olusmasina neden olurlar.

Atmosfere salinan pestisitler giines 1sinlarinin etkisiyle fotokimyasal bozulmaya,
topraga gecen bilesikler ise bitki, toprak mikroorganizmalar1 ve diger organizmalarin
etkisiyle biyolojik bozulmaya ugramakta; toprak kati maddeleri (kil ve organik
madde) tarafindan adsorlanip desorplanmakta veya kimyasal bozulmaya
ugramaktadirlar. Toprak i¢ine ge¢mis pestisitler kilcal su vasitasiyla toprak yiizeyine
taginmakta ve buradan havaya karisabilmektedir. Topragin yapist, kil tipi ve miktari,
organik madde icerigi, demir ve aliiminyum oksit icerigi, pH’s1 ve toprakta var olan
baskin mikroorganizma tiirleri tiim bu olaylar1 etkileyen faktorlerdir. Toprakta
pestisitin tutulmasiyla hareketi ve biyolojik alimi1 engellenmekte ve cesitli sekillerde
bozulmasi ile ya zehirli 6zelligini kaybetmekte ya da daha zehirli metabolitlerine
doniisebilmektedir. Pestisitin kendisinin ya da zehirli doniisiim iiriinlerinin hedef
olmayan yerleri veya organizmalar1 kirletmesi istenmediginden tiim bu olaylarin

bilinmesi ve incelenmesi énem tasimaktadir (Dr. Ulkii Yiicel).

2.5.5. Gidalarin kirlenmesi

Bitkinin direkt yolla veya toprakta kalan pestisiti kendi biinyesine almast ve bu
bitkilerin insan gidasi veya hayvan yemi olarak kullanilmasi sonucunda pestisitler

insanlarin gida zincirine girmektedirler.

Kimyasal savasim, belirtilen riskler nedeniyle titizlikle yapilmasi1 gereken bir istir.
Bu riskleri minimuma indirmek i¢in uygulama sirasinda gerekli her tiirlii 6nlem

alinmalidir (Dr. Ulkii Yiicel).

2.6. Pestisitlerin atmosferik cokelmeleri

Atmosfer, dogal ve antropojenik organik kimyasallarin taginmasi ve ¢okelmesinde

baslica yoldur ve yas ve kuru cokelme, bircok kirleticinin atmosferden
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uzaklagsmasinda en onemli prosestir. PAH bilesikleri gibi pestisit bilesikleri de yas,
kuru ve toplam ¢okelme gergeklestirirler. Bu calismada pestisit bilesikleri i¢in bu ii¢

cokelme tipine de yer verilmistir.

2.7. Kat1 Faz Ektraksiyonu (SPE)

Yapilan bu tez calismasinda ekstraksiyon metodu olarak kati faz ekstraksiyonu (SPE)
kullamilmistir. Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) bir siringanin i¢ine doldurulmus kati
durgun faz iizerinden gerceklesen hizli bir 6rnek hazirlama metodudur. Gaz
kromatografi (GC) ve yiiksek basincli sivi kromatografi (HPLC) analizleri 6ncesinde
analiz edilecek maddeyi saflastirir ve hassas bir bicimde ekstrakte eder. Son yirmi
yildir SPE analitik c¢alismalarda olduk¢a biiyiikk yer almakta ve geleneksel

ekstraksiyon yontemi olan sivi-sivi ekstaksiyonunun yerini almaktadir.

Ornek hazirlama tekniklerinin baglica amaci analizi kolaylastirmak ve hedef analiti
(ekstraksiyon edilmek istenilen madde) konsantre ederek (yogunlastirmak) ve
safsizliklar1 uzaklastirip elde edilen ornek miktarini arttirmaktir (Phenomonex SPE

Kullanim Klavuzu).

SPE istenilen bu isleri yerine getirir, ciinkii; safsizliklar1 ve/veya cihazi kirleten
parcgaciklari etkin bir bicimde uzaklastirirlar. Analiz edilecek maddeyi konsantre eder
ve hassasiyeti artirir. Hizli ve etkili bir bi¢imde, gerek elle gerekse otomatik olarak
bircok Ornegin ayni anda ekstrakte edilmesini saglar. Analizden Once c¢oziicii veya
tampon (buffer) ¢ozeltisi degisimine olanak saglar. Analiz edilecek maddenin yiiksek
oranda geri kazanimi ve diisiik kirlilik ile yiiksek etkinlikte ekstraksiyonunu saglar.
Tutarh ve tekrarlanabilir 6zellige sahip sonuclar saglar (Phenomonex SPE Kullanim

Klavuzu).
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2.7.1. Kat1 faz ektraksiyonu (SPE) ile sivi-siv1 ektraksiyonu (LLE) arasindaki

farklar

1970’11 yillarin ortalarindan beri SPE aletleri ticarilestirildigi ilk zamanlarda, analizle
ugrasanlar SPE yi LLE ye tercih etmeye basladilar ciinkii SPE daha basit yoldan
daha iyi sonu¢ vermekteydi. Ayrica SPE US EPA’nin 22 metodunda LLE °‘ye

alternatif olarak gosterilmektedir.

SPE, gelismis secicilik ve belirlilik, daha yiiksek geri kazanim, istenmeyen
parcaciklarin biiyiilk oranda uzaklastirilmasi, yiliksek tekrarlanabilirlik, is yiikiinii
azaltma, kullamim kolayligr ve bircok Ornegin ayni anda ekstraksiyon edilmesine
olanak sagladigl i¢in zamandan tasarruf, coziiciilerin karisabilme durumlarinda
biiylik esneklik gosterilmesi ve emiilsiyonlarin yok edilmesi, ¢oziicii kullaniminin
yiiksek oranda azaltilarak zararli atiklarin ¢ikmasinin  azaltilmasi, ¢oziicii
kullantminin azaltilarak laboratuar personelinin yanici ve zehirli olan bu ¢oziiciilere
maruziyetinin azaltilmasi, analiz edilecek ©Ornegin konsantre edilmesi, analitik
hassasiyet, LOD (dedeksiyon limiti, ornekte ol¢iilebilen fakat kesin olarak miktari
belirlenemeyen en diisiik miktar) ve LOQ (6l¢iim limiti, kabul edilebilir dogrulukta
ve tekrarlanabilirlikte Olgiilebilen en diisiik derisim) degerlerinin diisiiriilmesi,
gelistirilmis uzun Omiirlii analitik kolon ve ¢oziiniirliik ve azaltilmis cihaz bozulma
siiresi, kromatografik teorinin prensiplerine ve genel HPLC metot olusturma
tekniklerine uyarak ayirmanin en uygun hale getirilmesi gibi bir¢ok konuda LLE

den daha iistiindiir (Phenomonex SPE Kullanim Klavuzu).

Kisacas1 SPE, LLE de olmayan bir¢cok ana teknik, beceri ve ekonomik yararlara
sahiptir. SPE LLE’ye gore daha temiz ekstraksiyon ve geri kazanim saglar. LLE ile
anfoterik (her iki yonden etkili) ve yiiksek oranda polar (suda ¢Oziinen) analitler

kolayca ayrilamaz (Phenomonex SPE Kullanim Klavuzu).

2.7.1. SPE sorbentleri

SPE i¢in en Onemli malzeme sorbenttir (kati faz, durgun faz). Sorbentin

fizikokimyasal 6zelligi ekstraksiyon etkinligini ve ayirma kalitesini belirler.
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2.7.1.1. SPE sorbent ozellikleri

SPE sorbentleri genis aralikta ylizey kimyasi, delik boyutu (60, 120, 300 A°),
partikiil boyutu (10, 40, 100 um) ve farkli bazlara (silika, alumina, polimer) sahiptir.
Kullanilacak olan sorbentin 6zellikleri, ayrilacak olan analitin 6zelliklerine,
ornek/matriks (ayrilmak istenen maddenin bulundugu ortam) kompozisyonuna ve

asagida tartisilan 6zelliklere baglidir (Phenomonex SPE Kullanim Klavuzu).

2.7.1.2. Sorbent ozelligi

Normalde SPE sorbentlerinin ayrilmas: istenilen analiti tutup diger Kkirlilikleri
(kontaminasyonlar1) tutmamasi istenir. Ama bir ¢ok durumda tipik SPE sorbentleri
bu derece secici degildir. Hareketli faz ve diger ekstraksiyon sartlar1 uygun hale
getirilmedigi veya ayrilacak madde konsantrasyonu oldukg¢a yiiksek olmadigr siirece,

sorbentte yiiksek oranda kontaminasyon olur ve bu da analizi olumsuz yonde etkiler.

Sonug¢ olarak, iyi bir ekstraksiyon islemi icin segilen sorbent kimyasi ve oOrnek
yiikleme, yikama ve eliisyon (ayrilmak istenen maddenin sorbentten alinmasi) gibi
ekstraksiyon sartlarinin uygun bir bicimde uygun hale getirilmesi olduk¢a dnemlidir

(Phenomonex SPE Kullanim Klavuzu).

2.7.1.3. Silika bazh sorbentler

Silika bazli sorbentler sert, ucuz, kararli, iiretimi kolay, sulu ve organik ¢oziiciiyii
icine ¢ekmeye ve birakmaya yatkin oldugu icin yaygin olarak kullanilan
sorbentlerdir. En popiiler olan SPE sorbentleri, fonksiyonel grupla kimyasal olarak
kullanim1 uygun hale getirilmis silika parcaciklarinin kovalent baglarla yiizeye
tutunmasindan olusur. Ornegin Sade (bare) silika, asir1 derecede polardir, analiti
normal faz ve katyon aligverisi mekanizmasina gore ayirir. C;g gibi doymus
hidrokarbonlarin baglanmasiyla, yiizey hidrofobik (nonpolar, suda ¢6ziinmeyen) hale
gelir. Diger cesitli fonksiyonel gruplarin kovalent baglarla baglanmasiyla SPE

sorbentleri genis kromatografik secicilige sahip hale getirilir.
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Baslangicta gerceklesen baglanma reaksiyonunu tamamlamak igin silika bazh
sorbentler az da olsa reaksiyona girmemis veya ‘serbest’ silanollar icerebilirler. Bu
acikta bulunan silanoller polar, kromatografik yiizeyde hidrojen baglanma ve katyon
degistirme mekanizmalari tizerinden aminlerin baglanmasini saglayan asidik kisimlar
olustururlar. Baz1 onemli analitler tipik ekstraksiyon sartlarinda iyonlastig1 i¢in, bu
iyonlarin bu artik silanollerle etkilesmesi istenmeyen tutunmalara ve diisiik geri
kazanimlara sebep olur. Bu ikincil etkilesimi azaltmak icin baglanmis fazi,
silanollere metil baglandig reaksiyonlara yoneltmek gerekir, bunu yapmak icin tipik
olarak trimetilsili (TMS) grubu kullanilir. Bununla birlikte su da bilinmelidir ki,
serbest silanoller C18, C8 ve fenil gibi geri faz {izerinden ekstraksiyonun yapildig

polar analitlerin tutulmasinda yarar saglar (Phenomonex SPE Kullanim Klavuzu).

2.7.1.4. Polimerik sorbentler

Polimer bazli SPE sorbentleri veya recineler tipik olarak yiiksek oranda capraz
baglanmis poli stiren-divinilbenzen (PSDVB veya SDB) dir. Sade silikanin aksine,
dogal SDB apolardir ve gii¢lii hidrofobik ve i1- i1 etkilesmesine girmeye yatkindir.
Silika gibi SDB yiizeyi de farkli fonksiyonel gruplar takilarak modifiye edilebilir.
SDB recinelerinin yeni versiyonlarinda ¢apraz baglanma durumu oldukca yiiksektir,
ihmal edilebilir sisme ve biiziilme disinda partikiil boyutu olduk¢a iyi kontrol edilir
ve sonradan olusacak kirlenmeyi azaltmak icin polimerler ¢ok iyi bir bigimde

temizlenmelidir (Phenomonex SPE Kullanim Klavuzu).

2.7.1.5. Yiizey alam
SPE sorbentlerinin yiizey alan1 250 den 600 m*/gram a kadar deger alir. 6¢c’lik SPE

kartujunda bulunan 1g sorbentin yiizey alani bir basketbol sahasinin yiizeyi ile

aynidir.
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2.7.1.6. Delik boyutu

SPE de, baglanmis fazin ylizey alaminin % 98’1 deliklerin i¢inde bulunur. SPE
sorbentlerinin ortalama delik boyutu 60-70 A" arasindadir. Bu ozelligi sayesinde 15
kiloDalton (kD) dan biiyiik molekiiller deliklere giremez, boylelikle onlarin sorbentle

etkilesimi kisitlanmis olur (Phenomonex SPE Kullanim Klavuzu).

2.8. Ekstraksiyon Mekanizmalari

SPE sorbentleri genellikle, analiti tutma mekanizmalar1 ve etkilesim durumlarina
gore smiflandirilirlar. SPE deki iic 6nemli ekstraksiyon mekanizmasi, ters faz,

normal faz ve iyon degisimidir (Phenomonex SPE Kullanim Klavuzu).

2.8.1. Ters faz

Ters faz ekstraksiyon mekanizmasi, sulu 6rnek/matriks karisimindan hidrofobik veya
hatta polar organik analitlerin ayrilmasinda yaygin olarak kullanilan yontemdir. Hem
analitte hem de sorbentte bulunan hidrokarbon zincirleri diisiik enerjili van der Waals
kuvvetleriyle birbirine baglanir. Yaygin olarak kullanilan ters faz sorbentleri, C;3 ve
Cs gibi doymus hidrokarbon zincirleri veya fenil (PH) veya SDB gibi aromatik
halkalar igerir. Ters faz ekstraksiyonu genelde 6zel olmadigr i¢in bir¢cok organik
bilesik icin kullanilabilir. Sonug¢ olarak ekstraksiyon sartlarini uygun hale getirmek
onemlidir, Ozellikle de yikamada kullanilan ¢oziici kompozisyonunu. Ayrilacak
maddeler genellikle metanol veya asetonitril gibi organik coziiciilerle veya bunlarin
su, asit, baz veya diger coziiciiler ve organik modifiye edicilerle birlesmesiyle elde

edilen karisimlarla ayrilirlar (Phenomonex SPE Kullanim Klavuzu).

2.8.2. Normal faz

Normal faz ekstraksiyon mekanizmasi genellikle polar analitleri nonpolar organik
coziiciilerden ayirmak icin kullanilir. Alikoyma mekanizmasi polar analitler ile

silika, alumina ve florosil gibi polar durgun faz arasindaki hidrojen baglanmasi,
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dipol-dipol ve n- 1 etkilesmesine dayalidir. Ornek veya matriksin yiiklenmesinde
veya seyreltilmesinde kullanilan ¢oziicii veya coziiciilerin polarite uyumunu iyi bir
sekilde yaparak yiiksek verimlilikte normal faz ekstraksiyonu yapilabilir. Analitler
metanol veya isopropanol gibi polar ¢oziiciilerin diisiik konsantrasyonlar1 ve apolar
coziiciilerle hazirlanan karisimlarla da ayrilabilir (Phenomonex SPE Kullanim

Klavuzu).

2.8.3. Iyon degistirme

Iyon degistirme mekanizmasi, yiiklii analitleri sulu veya organik orneklerdeki diisiik
iyonik kuvvetinden kopararak ekstrakte eder. Yiiklii sorbentler zit yiikteki analitleri
tutar. Ornegin amin iceren pozitif yiiklii analitler, siilfonik veya karboksilik asit gibi
negatif yiiklii katyon degistiriciler tarafindan tutulurlar. Buna karsilik siilfonik asit
veya karboksilik asit gibi negatif yiiklii gruplar ¢esitli pozitif yiiklii amino gruplar
iceren anyon iyon degistiriciler tarafindan tutulurlar. iyon degistirme mekanizmasi
sorbentle analit arasindaki Ozel, yiiksek enerjili kolombik etkilesmesine dayalidir.
Sadece uygun yiike sahip olan tiirler kolon tarafindan tutulur, boylece bircok kirletici
bilesen basit¢e uzaklastirilmis olur. Bu nedenle, katyon degistirmeli SPE, ila¢ veya
diger amin gibi basit bilesenleri karmasik biyolojik orneklerden ekstrakte etmekte
kullanilir. Analitler genellikle yiiksek iyonik giicteki tuzlar ve tampon g¢ozeltilerle

ve/veya giiclii asit veya bazlarla ayrilirlar (Phenomonex SPE Kullanim Klavuzu).

2.9. Ornek/ Matriks Bilesiminin Ekstraksiyon Mekanizmasim Etkilemesi

Verilen analite karst herhangi bir tutucunun 0Ozgiinligli Ornek/matriks
kompozisyonuna ve tutunan analiti almak i¢in kullanilan ¢oziiciiye yiiksek oranda
baglhdir. Polaritenin degismesi, sulu faz:organik fazin kompozisyonu, pH ve yiikleme
sirasinda olusacak iyonik bagin giicli, kromatografik tutunma mekanizmasin1 ve
hangi ¢oziiciiyle hangi analitin ayrilacagi konusundaki segiciligi belirler. Nonpolar
organik c¢oziicii-zengin Ornek/matriks varliginda, normal faz iizerinden, polar
analitler tutunmasi hidrojen baglanmasi ve dipol-dipol etkilesmesi iizerinden olur.

Ayrica notr pH degerindeki drnek/matriks c¢ozeltisi, yliklii olan analit iyon degisimi
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mekanizmasiyla tutunur. Son olarak, pH degerinin <4 veya >10 olmasi durumunda
veya iyon ciftine sahip maddelerin olmasi durumunda veya yiiksek tuz
konsantrasyonlarinda, nétiirler gibi yiiklii analitler de ters faz mekanizmas: iizerinden

alkil kollar iizerinde tutunurlar.

Sonug olarak, ayni tutucu genis araliktaki farkli hedef analitlerin ekstraksiyonunda
kullanilabilir, bu durum sartlandirmada kullanilan c¢oziiciiye ve Ornek/matriks
kompozisyonuna baglidir ve farkli secicilik, geri kazanim ve saflilik elde edilebilir

(Phenomonex SPE Kullanim Klavuzu).

2.10. Kati-S1v1 Ekstraksiyon Asamalari

SPE de 6rnek hazirlama dort asamada olur: sartlandirma, ornek yiikleme, yikama ve

eliisyon (Tablo 2.7).

Tablo 2.7: SPE de 6rnek hazirlama icin gerceklestirilen dort asama (Phenomonex SPE
Kullanim Klavuzu).

Adimlar Amacg

Sartlandirma Sorbentin analitle daha iyi bir bicimde
etkilesmesini saglamak icin sorbenti ¢oziiciiyle
yikamak ve sonrasinda 6rnek/matriks e benzer

coziiciiyle dengeye getirilmektir.

Ornek/Matriksin On Islemden gecirilmesi ve | Seyreltme yaparak ayrilmak istenen analitlerin
Yiikleme sorbent iizerinde tutunmasini ve kirliliklerin
ise azaltilmasi saglamak icin Ornek/matriks

kompozisyonunu ayarlamak.

Yikama Sorbent iizerinde analitten daha az tutunan

kirlilikleri almak.

Eliisyon Sorbent iizerinden analitin alinmasi.
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SPE, klasik s1vi kromatografisi ve HPLC cihazindakine benzer bir fizikokimyasal
etkilesmeye sahip oldugu icin, hedef analitin geri kazanimi veya saflagtirilmasi her
bir adimda kullanilan ¢6ziiciiniin kompozisyonu ayarlanarak uygun hale getirilebilir.
Bu acidan kromatografik analiz yapan kisiler HPLC deki deneyimlerini, SPE den
daha fazla verim almak ve ekstraksiyon etkinligini uygun hale getirmek icin

kullanabilirler (Phenomonex SPE Kullanim Klavuzu).

2.10.1. Sartlandirma asamasi

Bu asamada kolon, metanol, asetonitril ve izopropanol gibi coziiciilerle yikanir.
Boylelikle hidrokarbon zincirleri agilir ve analitin etkilesecegi yiizey alami artar.
Buna ilaveten, dolgu malzemesi {izerindeki ayirmayir ve analizi kotii yonde
etkileyecek  kalintilar uzaklastirilir. Bu asamanin iyi bir sekilde yapilmamast,
kolonda tam anlamiyla tutunma gerceklesmemesine ve analiz sirasinda

kromatogramda ornekle alakasi olmayan piklerin ¢ikmasina sebep olur.

Sorbent yataginin HPLC olciisiinde su, tampon c¢ozelti gibi uygun c¢oziiciilerle
yikanmasiyla, onceden yapilan yikamadan kalan metanol uzaklastirilip, sorbent
yiizeyi ornek icin hazirlanmis olur. Bu sartlandirma asamasi miimkiin oldugunca
ekstrakte edilecek ornegin pH degeri, iyonik giicli ve polaritesiyle ayni olmalidir.
Cok fazla miktarda ¢oziicii kullanmak gerekli degildir; kartuju {i¢ veya dort defa

doldurmak yeterlidir (Handley, 1999).

Genelde metanol ters faz ve iyon degisimi mekanizmalarinin gecerli oldugu
ekstarksiyonlarda kullanilir, bununla birlikte kendisine 6zgii daha uzun alkil zincirine
sahip oldugu icin izopropanol bu ag¢idan daha etkili ¢oziiciidiir ve sorbent iizerindeki
hidrokarbon zincirleriyle daha giiclii etkilesime girer. Normal faz veya adsorpsiyon
(ylizeyde tutunma) kromatografide ise genellikle hegzan, toluen, metilenklorid veya
kloroform gibi nonpolar organik ¢oziiciiler ile az miktarda bunlar i¢inde ¢oziinebilen
alkol gibi polar ¢oziiciiler kullanilir. Bazi durumlarda methanolle veya izopropanolle

yikama asamasi atlatilir, ¢linkil bu ¢oziiciiler sorbentte absoplanan suyu alir, fakat bu
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durum sonucunda segicilik kotii yonde etkilenir (Phenomonex SPE Kullanim

Klavuzu).

2.10.2. Ornek Yiikleme Asamasi

Ornek yiikleme asamasinda, 6rnek/matriks karisimi 6n isleme tabi tutulur ve/veya
seyreltilir ve SPE kolonuna doldurulur. Eger biiylik hacimde ornek kullanilacaksa,
kolon uzunlugu iyi bir sekilde islanacak kadar yeterli olmayabilir. Boyle bir
durumda, kolona yiikleme yapmadan once ornege %1-3 oraninda metanol eklenir.
Bu islemle durgun fazla hareketli faz arasinda denge saglanir. Partikiil boyut dagilimi
veya kolon dolgu malzemesinin karakteristigine bagl olarak akis hizi kartustan
kartusa degisebilir. Baz1 uygulamalarda sorbentin kurumasin1 6nlemek i¢in vanayla
kartustaki akist durdurmak gerekebilir. Ornedin ©n isleme tabi tutulmasi,
ornek/matriks karistminin, ornegin tutulmasimi saglayacak c¢oziiciiyle seyreltilmesi

islemidir (Phenomonex SPE Kullanim Klavuzu).

Ornek yiikleme agamasinin baslica amaci hedef analitin sorbent iizerinde tutulmasini
saglamaktir. Sonu¢ olarak, ornek/matriks kompozisyonunun analitin baglanmasini
kolaylastiracak yonde ayarlanmasi gerekir. Bu da ornegin daha zayif bir ¢oziiciiyle,
ters faz icin yiiksek polariteye sahip ¢oziicii, su, normal faz i¢cin hegzan gibi non-
polar veya iyon degisimi icin diisiik iyon giiciine sahip, pH ayarlayici tampon cozelti,

seyreltilmesini zorunlu kilar (Phenomonex SPE Kullanim Klavuzu).

Ornek yiikleme asamasinin, genellikle gozden kagirilan ikinci amaci kolonda tutunan
kirlikleri azaltmak icin ¢oziicii sartlarinin ayarlanmasidir. Bu islemle sorbentin analiti

tutma kapasitesi arttirilir ve safsizliklar biiyiik oranda giderilmis olur.

Ornek yiikleme asamasi siiresince elde edilen ayirma miktari ve kromatografik
secicilik Ornek/matriks karigiminin ¢oziicii kompozisyonuna baghdir. Polaritede,

sulu:organik faz kompozisyonunda, 6rnek/matriks karisiminin iyonik giicii ve/veya
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pH daki degisme ekstraksiyon iizerinde onemli bir etkiye sahiptir (Phenomonex SPE

Kullanim Klavuzu).

2.10.3. Yikama asamasi

Yikama asamasi, sorbent iizerinde hedef analitten daha az kuvvetle tutunmus olan
kirlilikleri almak veya ornek ylikleme asamasindan kalan, istenmeyen Ornek/matriks
bilesenlerini yikamak icin yapilir. Ideal yikama coziiciisii, hedef analitin kazanimini
ve tutunmasint etkilemeden kirlilikleri alan ¢oziictidiir. Yani, yikama agsamasinda
kullanilan ¢oziicii ne yiikleme asamasinda kullanilan c¢oziicii kadar zayif ne de
eliisyon asamasinda kullanilan ¢oziicii kadar kuvvetli olmalidir. Yikama asamasinda
kullanilan ¢oziiciiyle ilgili diger bir kisitlama da, ¢oziiciiniin 6rnek/matriks karisimin
seyreltilmesinde kullanilan ¢oziicii ve eliisyonda kullanilan ¢oziiciiyle de karisabilir

olmasidir. Aksi taktirde agamalar arasinda kolonun iyice kurutulmasi gerekir.

Yikama asamasi en onemli asamadir ¢iinkii, safsizligin biiylik oranda giderildigi ve
¢oziicii kompozisyonunun ¢ok etkili oldugu bir asamadir. SPE de kullanilan kolon ile
HPLC de kullanilan analitik kolon yiizey kimyas1 benzer oldugu durumlarda, HPLC

hareketli faz kompozisyonu, en uygun SPE c¢oziiciisiine benzer olur.

Ters faz ekstraksiyonu icin yikama ¢oziiciisii ya asetonitril ya da metanoliin %5 ile
%350 arasinda oldugu sulu karisimdan olusur. Normal faz icin, yikama ¢oziiciisii az
miktar polar organik coziiciiniin yilikleme asamasinda kullanilan ayni non-polar
organik coziiciiye eklenmesiyle elde edilir. Iyon degisimi mekanizmasi icin ise,

yikama asamasinda diisiik veya orta iyonik giicteki tampon ¢6zelti kullanilir.

En uygun yikama ¢oziiciisii miktarr her 100 mg sorbent icin ImL civarindadir veya 7
sorbent yatak hacmi kadardir. Bu miktar artiklarin, istenmeyen safsizliklarin ve bazi
tutunmus Kkirliliklerin etkin bir bigcimde atilmas: i¢in yeterlidir (Phenomonex SPE

Kullanim Klavuzu).
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2.10.4. Eliisyon asamasi

Sorbent iizerinde az miktarda kalan kirlilikler giderildikten sonra, sorbent giiclii bir
coziiciiyle yikanarak analit-sorbent etkilesimi bozulur ve sorbentte tutunan analit
almir. Birgok durumda, eliisyon ¢oziiciisii birincil etkilesimi kirmanin yaninda
analitin baglanmasi iizerinde etkili olabilecek ikincil etkilesimleri de kirabilecek
bircok fakli coziiciiniin ve/veya asit, baz gibi organik kimyasallarin karigimim
icermelidir. Ornegin, ters faz icin metanol, asetonitril ve giiclii bir asitin birlesimi
polar analitlerin alinmasinda gereklidir. Normal fazda, asit polar organik ¢oziiciiye
eklenebilir. Iyon degisimi icin ise polar organik ¢oziicii giiclii asit veya baz ve/veya

tuz ile birlestirilerek kullanilabilir.

Genelde, eliisyonda kullanilan ¢oziiciiniin finalde kullanilan analitik metotla veya
gercek analizden once yapilan yogunlasma, buharlasma gibi islemlerle uygun olmasi
istenir. GC de analiz edilecek analitler icin, eliisyonda asamasinda genellikle ucucu
coziiciiler secilir. HPLC analizleri i¢in ise SPE de kullanilan eliisyon c¢oziiciisii
baslangictaki hareketli fazla karisabilir olmali ve enjeksiyondan 6nce kullanilan daha

zayif ¢oziicliyle seyreltilmelidir.

Eliisyonda kullanilan ¢6ziicti miktari, daha i1yi belirleme sinir1 ve analitik duyarlilik
elde etmek i¢in en diisiik seviyede tutulur. Genelde, en azindan 100 mg sorbent yatak
kiitlesi i¢cin 0.3 mL eliisyon ¢oziiclisii gereklidir. Genelde 0.5 mL gibi biiyiik
miktarlar geri kazanimi arttirmak icin kullanilir. Eliisyon asamasinda azar azar iki
defada ¢oziicli kullanilmasi bir defada ¢cok miktarda c¢oziicii kullanilmasindan daha
iyidir, ozellikle de birinci gonderimde ¢oziiciiniin sorbent tarafindan emilmesine izin
verilirse. Eliisyon asamasinda ¢oziiciiniin akis hizi da iyi bir geri kazanim elde etmek
icin 6nemli bir parametredir. Yukarida bahsedildigi gibi sorbentin c¢oziiclyii

emmesine izin verilirse daha etkin bir geri kazanim elde edilir.

Bilindigi gibi ¢oziiniirliikle ilgili kullanilan ‘benzer benzeri ¢ozer’ diye bir ifade
vardir. Bu ifadeden yola c¢ikarak 6rnegin seyreltilmesinde ve eliisyon asamasinda

hangi c¢oziiciiniin kullanilacagimi veya hangi tutunma mekanizmasini ve sorbenti

39



sececegimizi belirleyebiliriz. Ornegin polar c¢oziicii polar analiti polar normal faz
kolonundan, hidrofobik organik c¢oziiciiler hidrofobik analitleri hidrofobik ters faz
kolonundan ve yiiksek iyonik giice veya yiike sahip olan hareketli faz da iyon
degisimi mekanizmasiyla tutunmus olan iyonik analiti ayirir (Phenomonex SPE

Kullanim Klavuzu).

2.11. Gaz Kromatografi-Tandem Kiitle Spektrometre (GC-MS-MS)
2.11.1. Gaz kromatografi (GC)

Gaz kromatografide (GC), numune buharlastirilir ve kromatografik kolonun girisine
enjekte edilir. Inert (ortamdaki diger bilesiklerle etkilesime girmeyen) bir hareketli
gaz faz ile eliisyon yapilir. Diger kromatografik yontemlerin aksine gaz faz, analitin
molekiilleri ile etkilesmez; gazin tek islevi analiti kolon boyunca tasimaktir (Skoog,

Holler ve Nieman, 1998).

2.11.2. Gaz kromatografi ilkeleri

Kromatografi karmasik karisimlarda bulunan birbirine yakin ozellikteki maddeleri
ayirmak ic¢in kullanilan bircok farkli yontemi icerir; bu ayirmalarin ¢ogu baska
yontemlerle yapilmamaktadir. Biitiin kromatografik ayirmalarda numune gaz, sivi
veya bir siiper kritik akiskan olan hareketli faz ile tasimir. Bu hareketli faz bir
kolonda veya bir kat1 ylizeyde sabitlestirilmis kendisiyle karismayan bir durgun faz
icinden ge¢cmeye zorlanir. Bu iki faz numune bilesenlerinin hareketli ve durgun
fazlarda farkli oranlarda dagilacagi sekilde secilir. Durgun faz tarafindan kuvvetli
tutulan numune bilesenleri, hareketli fazin akisiyla ¢cok yavas hareket ederler. Buna
karsilik durgun faz tarafindan zayifca tutulan bilesenler hizli hareket ederler. Bu
hareket hizlarinin farkliligi sonucu, numune bilesenleri birbirinden nitel ve/veya
nicel olarak analiz edilebilen farkli bantlar veya bolgeler seklinde ayrilirlar (Skoog,

Holler ve Nieman, 1998).
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2.11.3. Tasiyic1 gaz

Kimyaca inert olmasi gereken tasiyici gaz, genelde helyum, hidrojen, azottur. Gaz
secimi kullanilan dedektor tipine gore yapilir. Tasiyic1 gaz tiipiine bagli halde, basing
ayarlayicilar, gostergeler ve akis sayaclari bulunur. Bunlara ek olarak su veya diger
safsizliklar1 gidermek icin gaz sisteminde ¢ogu zaman molekiiler elek bulunur

(Skoog, Holler ve Nieman, 1998).

2.11.4. Numune enjeksiyon sistemi

Kolon verimi, numunenin uygun miktarda ve buhar halinde ‘bir defada’ verilmesini
gerektirir. Yavas enjeksiyon veya daha fazla miktarda numune verilmesi, pik
genislemesine ve diisiik ayirma giiciine neden olur. Sivi veya gaz numune
enjeksiyonunda, en yaygin yontem sizdirmaz enjektorler kullanimidir. Enjeksiyon,
bir silikon lastik diyaframdan veya bir septumdan yapilir. Septumun hemen
arkasinda, kolonun giris ucunda hizli buharlastirict bélme bulunur. Enjeksiyonun
yapildigr bu kistim numune icinde kaynama noktasi en biiyilk maddenin kaynama
noktasindan 50°C kadar yiiksek sicakliga kadar 1sitilir. Normal analitik amaclar icin
enjeksiyon hacmi, 0.1-20 pL arasinda olabilir. Kilcal kolonlarda daha kiiciik
miktarlar (10'3 pL) enjekte edilir. Bunun icin kolon girisine bir boliicii yerlestirilir.
Boliicii enjekte edilen numunenin bir kisminin kolona gitmesini saglarken, diger

kisim disart atilir (Skoog, Holler ve Nieman, 1998).

2.11.5. Kolon yerlesim bicimi ve kolon firin

Dolgulu ve kilcal (agik boru) olmak iizere gaz kromatografide iki tip kolon kullanilir.
Bugiine kadar ¢alismalarin biiyiik cogunlugu dolgulu kolonlarla gerceklestirilmistir.
Ancak son zamanlarda durum hizla degismektedir ve goriildiigii kadariyla dolgulu
kolonlar, baz1 6zel uygulamalar haric, yerlerini daha verimli ve hizli kilcal kolonlara

terk edeceklerdir (Skoog, Holler ve Nieman, 1998).
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Kromatografik kolonlarin boylar1 2-50m veya daha biiyiik olabilir. Paslanmaz
celikten, camdan erimis silisten veya teflondan kolonlar yapilabilir. Bu kolonlar1 1s1
kontrolii yapilan bir firina yerlestirebilmek i¢in 10-30cm c¢apinda spiraller haline

getirilirler (Skoog, Holler ve Nieman, 1998).

En az hata ile ¢alisabilmek i¢in, 0.1°C duyarlilikla kontrol edilmesi gereken bir bagka
onemli parametre kolon sicakligidir. Bu nedenle kolon, sicakligi kontrol edilebilen
bir bolmeye yerlestirilir. Optimum kolon sicakligi numunenin kaynama sicakligina
ve istenen ayirma verimine baghdir. Kabaca, numunenin ortalama kaynama
sicakliginin biraz iistiinde bir sicakliktaki kolonda maddelerin eliisyon zamani 2-30
dk arasinda degisebilir. Cok genis bir kaynama noktasi araligindaki numuneler icin
sicaklik programlamasi yapmak gerekir. Sicaklik programlamasinda kromatografik
ayirim devam ederken kolon sicakligi siirekli veya basamaklar halinde artirilir. Bu
calismada ii¢c farkli bilesik grubu i¢in ii¢ farkli sicaklik programi olusturulmustur

(Skoog, Holler ve Nieman, 1998).

2.12. Kiitle Spektrometre

Kiitle spektrometri kuskusuz halen kullanimda bulunan tiim analitik yontemlerin en
genis uygulama alam1 olamidir ve maddelerin, elemental bilesimlerinin
belirlenmesinde, inorganik, organik ve biyolojik molekiillerin yapilarinin
aydinlatilmasinda, karmasik karisimlarin nitel ve nicel analizlerinde, kati
ylizeylerinin yapilarinin ve bilesimlerinin aydinlatilmasinda, bir numunedeki
atomlarin izotopik oranlarinin bulunmasinda olduk¢a yararl bir yontemdir (Skoog,

Holler ve Nieman, 1998).

Kiitle spektrometrelerde, molekiil iizerine genellikle 70 eV olmak iizere yiiksek
enerji uygulanir. Yiiksek enerjili elektronlar ile analit molekiilleri arasindaki
carpismalar molekiile genel olarak onu uyaracak kadar yiiksek enerji verir. Uyarilmis

molekiiliin durulmasi, sik sik parcalanma seklinde olur ve daha diisiik kiitleli iyonlar
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ortaya c¢ikar. Diger yiiklii par¢alanma {iriinleri daha az miktarda olusur (Skoog,

Holler ve Nieman, 1998).

Elektron carpmasi sonucu elde edilen pozitif iyonlar, kiitle spektrometrenin slit
araligindan gegirilir ve kiitle/yiik oranina ayarlanmis bir ekranda kiitle spektrumu
halini alir. Her spektrumda en biiyiik olan pik temel pik olarak adlandirilir ve bu pik
100 degerine karsilik olarak kabul edilir. Geri kalan piklerin yiikseklikleri bu temel
pike oranlanarak, temel pikin yiizdesi cinsinden uygun yiikseklikte verilir. Modern
kiitle spektrometreleri temel kabul edilecek piki sececek ve diger pikleri bu temel

pike gore belirleyecek sekilde programlanirlar (Skoog, Holler ve Nieman, 1998).

2.13. Tandem Kiitle Spektrometre (MS-MS)

Bir bagka onemli ikili yontem de bir kiitle spektrometrenin bir baska kiitle
spektrometre ile birlestirilmesidir. Bu birlesmede ilk spektrometre, bir karisimdaki
farkli bilesiklerin molekiiler iyonlarini izole etmede kullanilir. Bu iyonlar daha sonra
ikinci kiitle spektrometreye gonderilebilirler ve burada, ilk spektrometrede olusan her
bir iyon icin ayr1 ayri bir dizi kiitle spektrumu vermek iizere parcalanirlar. Bu teknige
tandem kiitle spektrometre, kisaca MS-MS adi verilir (Skoog, Holler ve Nieman,

1998).

Bir tandem cihazinda ilk spektrometrede yumusak bir iyonlastirma kaynagi
(genellikle kimyasal iyonlastirma) kullanilir, bdylelikle birinci cihazdan cikan
iyonlar biiyiik Olciide molekiiler iyonlar veya protonlanmis molekiil iyonlardir. Bu
iyonlar, ikinci spektrometreye girdikten sonra ikinci bir iyon kaynagindan gecerler.
Genellikle bu ikinci iyon kaynagi, icinden helyum pompalanan alansiz bir ¢carpisma
haznesi icerir. Hizli hareket eden ana iyonlarla helyum atomlarinin carpigsmasi
sonucu daha kiiciik iyonik parcalar olusur. Bu kii¢iik iyonlarin spektrumu ikinci
spektrometre tarafindan ortaya cikarilir. Bu gibi uygulamalarda ilk spektrometre

GC/MS ve LC/MS cihazlarinda oldugu gibi kromatografi kolonunun yaptigi isi
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yapar, yani ikinci spektrometre, tek tek tamimak {izere, birinciden gelen bu

iyonlardan daha kiiciik saf iyonik tiirler iiretir (Skoog, Holler ve Nieman, 1998).

Kiitle spektrometrenin ilk olarak gaz kromatografi daha sonra da sivi kromatografi
ile birlestirilmesi sonucu kompleks organik ve biyolojik karisimlarin analizinde
onemli gelismeler kaydedilmistir. Tandem kiitle spektrometre de GC/MS ve LC/MS
ile ayn1 avantajlar1 saglamaktadir, ancak bunlardan ¢cok daha hizlidir. Kromotografik
bir kolonda ayirma birka¢ dakikadan birkac saate kadar degisen bir zaman araliginda
yapilirken, tandem kiitle spektrometre ile yapilan ayirmalar birka¢ milisaniyede
yapilabilmektedir. Buna ilaveten, kromatografik teknikler numunenin bol miktarda
hareketli faz ile seyreltilmesini ve daha sonra hareketli fazin uzaklastirilmasini
gerektirir. Bu durum, bozucu etkileri artirabilir. Oysa tandem kiitle spektrometre
kullanimina bagh olarak ortaya ¢ikan kimyasal giiriiltiiniin daha az olmasi nedeniyle,
diger iki ikili kromatografik teknige oranla daha duyarhdir. Tandem kiitle
spektrometrelerinin baslica sakincasi, diger iki kromatografik teknige gore, daha
pahali cihazlar gerektirmesidir ve bu fiyat farki da, tandemlerin kullanimin arttikca

azalmaktadir (Skoog, Holler ve Nieman, 1998).

Bugiine kadar tandem Kkiitle spektrometri dogada ve sanayide karsilasilan ¢ok cesitli
karmagik maddelerin bilesenlerinin nicel ve nitel tayini i¢in kullanilmistir. Bu
kullamimlara ©rnek olarak; bitki alkaloidlerinin, havada kirlilik yapan eser
maddelerin, polimer siralarinin, petrokimyasal {iriinlerin, polikorobifenillerin,
prostoglindinlerin, dizel egzozlarinin ve havadaki koku veren maddelerinin teshisi ve
tayini verilebilir. Bu calismada da analizlerde GC-MS-MS cihaz1 kullanilmistir
(Skoog, Holler ve Nieman, 1998).

2.14. Verilerin Istatistiksel Olarak Degerlendirilmesi
Cevre kirliligi calismalarinda, kirletici kaynak tiirlerini ve bu kaynaklarin katkilarin

belirleyebilmek igin, Olgiilen kirleticilerin; istatistiksel parametreleri, dagilim

sekilleri, aralarindaki korelasyonlar ve faktor analizi kullanilmistir.
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Istatistiksel parametre  olarak  aritmetik ortalama, geometrik ortalama,
ortanca(medyan), mod, standart sapma ve aralik degerleri incelenmistir. Veriler
tizerinde histogram tiirii grafikler cizilerek verilerin dagilimi hakkinda bilgi

edinilmistir. Bunlara ilaveten bilesikler arasindaki korelasyonlar belirlenmistir.
2.14.1. Aritmetik ortalama

Merkezi egilim oOl¢iisiidiir. Deneklerin aldigi degerlerin toplanip, denek sayisina

boliinmesiyle elde edilen degerdir.

x=1 xi=l (X Fennnn, + Xn) (2.7)
n -

Xi : Degisken

n : Olgiim sayist
2.14.2. Geometrik ortalama

Birim degerlerinin (gozlem sonuclarinin) birbirleriyle ¢arpiminin, n birim sayisi
olmak iizere, n inci dereceden kokiine denir. Birim degerleri x;, X, ...... , Xn gibi

gosterilirse geometrik ortalama asagidaki gibi yazilir.

G= X X X (2.8)

Istatistiksel arastirmalarda, gozlem sonuclar1 arasindaki oransal farklarin mutlak
farklardan daha onemli oldugu durumlarda geometrik ortalamaya basvurulur. Diger
bir ifadeyle gozlem sonuglarinin her biri bir 6nceki gozlem sonucuna bagl olarak
degisiyorsa ve bu degismenin hiz1 saptanmak istenirse geometrik ortalama saglikli

sonug verir.
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2.14.3. Ortanca (medyan)

Veri grubundaki gozlem degerleri kiiciikten biiylige dogru siralandiginda ortadaki
say1 veri grubunun ortancasidir. Eger gozlem sayisi tek ise, ortanca ortadaki gozlem
degerine esittir. Eger gozlem sayisi cift ise, ortanca ortadaki iki gozlem degerin

ortalamasidir. Bazi durumlarda aritmetik ortalamdan daha giivenilir sonuclar verir.

2.14.4. Mod

Veri grubunun modu en sik gozlemlenen degeridir.

2.14.5. Aralhk

Bir veri grubunda en biiyiik degerle en kiiciik deger arasindaki farktir. Degiskenligin
en basit Ol¢iisiidiir, genelde biiyiik aralik biiyiik degiskenlik olarak yorumlanir. Ug
degerler arasindaki fark olarak tanimlanan bu degiskenlik Olciisii ara degerleri

dikkate almadig1 i¢in verinin biitiiniindeki degiskenligi tam olarak yansitamaz.

2.14.6. Standart sapma

Standart Sapma istatistiksel analizde biiylik 6nemi olan bir dagilma Ol¢iisiidiir.
"Kareli Ortalama Sapma" adi da verilen bu olcii “degiskenlerin aritmetik
ortalamadan sapmalarinin kareli ortalamasi”dir. Standart Sapma en iyi sekilde
varyanstan yola cikilarak anlatilabilir. Bir dagilimda varyans; birim degerlerin
aritmetik ortalamadan farklarinin karelerinin toplaminin birim sayisindan bir
eksigine boliimiidiir. Standart sapma da, varyansin pozitif karekokiidiir. Standart
sapmanin temelinde sapma kavrami yatmaktadir. Sapma, bir serinin herhangi bir "X"
degiskeni ile ortalamasi arasindaki farktir. Sonug olarak standart sapma; bir serideki
degerlerin aritmetik ortalamadan sapmalarinin kareli ortalamasi, varyansin

karekokiidiir. Standart sapma, s ile gosterilir.
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l - ) (2.9)
S = |— X—X.
E n—lgl( )

x;i : Degisken

n : Olgiim sayisi
2.14.7. Histogram
Bir pargadan veya prosesten alinan bireysel Olciimiin dagilimimi gosteren c¢ubuk

grafiktir. Aym1 zamanda frekans dagilimi olarak da adlandirilir ciinkii herhangi

verilen degerin goriilme sikligi cubugun uzunlugu ile gosterilir. Sekil 2.1°de

gorildigii gibi.
Gammalindan
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Sekil 2.1. Histogram 6rnegi
2.14.8. Korelasyonlar

Bilesikler arasindaki ikili korelasyonlar, bilesiklerin alict ortama (istasyon) gelme
mekanizmalart veya kaynaklar1 hakkinda on bilgi edinilmesi agisindan, c¢evre
calismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Iki bilesik arasinda yiiksek bir
korelasyon olmasi, bu iki bilesigin aym1 kaynak bolgesinden veya benzer

mekanizmalarla iiretilip, ayn1 yoldan alic1 ortama gelebilecegini gosterebilir.
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2.15. Alic1 Ortam Modelleri

Kaynak emisyonlart ve cevre izleme verilerini kullanarak kaynak katkilarim
degerlendirmek icin iki yaklasim kullanilabilir: 1) kaynaga yonelik modeller, 2) alici
ortama yonelik modeller. Kaynaga yonelik modeller, 6zel alicit ortam hava izleme
bolgelerinde kirletici konsantrasyonlarin1 tahmin etmek icin tasinim hesaplamalarini
ve emisyon verilerini kullanmaktadir. Bu tip modeller, kirletici konsantrasyonlarinin
tahmin edilen yere ve zamana gore dagiliminin, Olciilen konsantrasyonlar ile
karsilastirilmasiyla dogrulanmaktadir. Alici ortam model yaklagimlari ise geleneksel
kaynak modellerinden biiyiik ol¢iide ayridir. Alic1 ortam modelleme teknikleriyle bir
veya daha fazla alici ortamda yapilan Ol¢limler sonucunda kimyasal
kompozisyonlarin incelenerek, emisyon kaynaklar1 kimyasal kompozisyonlarinin
uygun lineer kombinasyonlar1 belirlenmektedir. Bu sekilde farkli kaynak tiirlerinin
kimyasal kompozisyonlarindaki farkliliklarin ayirt edilmesi ve karakterize
edilebilmesi ile kirlilige katkida bulunan kaynak tiirleri aciklanabilmektedir (Pekey,
2004).

2.15.1. Faktor analizi

Faktor analizi, cevresel calismalarda kirlilik kaynaklarini tespit etmek ve her bir
kaynagin toplam kirlilik seviyesi {izerindeki etkisini belirlemek i¢in yaygin olarak

kullanilan ¢ok degiskenli istatistiksel metottur.

Cok sayida degiskenle calismak sikici olabilir. Eger degiskenler, gercekten daha
genel bir degiskenin sadece farkli 6l¢iim degerleri ise, calismay1 kolaylastirmak ve
basitlestirmek i¢in genel bir degisken degerleri olusturulabilir. Faktor analizi, altinda
degiskenler seti olan ve faktor olarak adlandirilan genel degiskenin olusturulmasi
bicimidir. S6z konusu teknik, ayn1 zamanda ¢oklu baglant1 probleminin ¢oziilmesine
de katkida bulunur. Faktor analizi, verilerin kiiciiltiilmesi islemini goriir. Faktor
analizinin ana amaci, veri setini kiiciilterek daha kolay aciklanabilir hale getirmektir.
Bazen, arastirmacinin elinde birbirleri ile iliskili bircok degisken olabilir. S6z konusu

degiskenler, faktor veya genel bir degiskenin degisik bicimlerdeki ol¢iimleri olan bir
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degiskenler seti olabilir. Faktor analizi, bircok degiskenin birka¢ baslik altinda
toplanmasi teknigidir. Mesela, bir ankette 100 madde olsun. S6z konusu anket
sonucunda deneklerin; 6zel, matematiksel ve analitik kabiliyetleri degerlendirilmek
istenmigtir. Faktor analizinin uygulanmasi siiretiyle, s6z konusu kabiliyetlerin her
birbirinden farkli faktoriin olup olmadiginmi ortaya cikarir. Faktor analizi sadece su
durumlarda gerekli degildir: Hangi degiskenlerin hangi faktorii ol¢tiigii biliniyorsa,
biitiin degiskenlerin esit sekilde agirhiklandirildigr durum gibi, degiskenlerin nispi

onemi biliniyorsa uygulanmasi gerekmez (Akgiil ve Cevik, 2005).

Faktor analizi uygulanmadan 6nce, degiskenlerin korelasyon matrisi incelenmelidir.
Faktorlerin, biitiin degiskenlerin varyansma (bir dagilimin kendi ortalamasindan
sapmasinin karesinin beklenen degeri, standart sapmanin karesi) dayandigi
varsayildigindan, herhangi bir degiskenin diger degiskenler ile mutlak deger olarak
0,4’ten daha az korelasyonu olmasi durumunda, s6z konusu degiskenin analiz
edilmesi uygun olmayabilir. Faktor analizi, biiylik bir degiskenler seti oldugunda
bunlarin daha uygun ve birkac faktor altinda 6zetlenmek istendiginde uygulanabilir

(Akgiil ve Cevik, 2005).

Faktor analizinin metotlarindan biri temel bilesenler metodudur. Faktor analizi
uygulamalarinda daha cok bu metot kullanilir. Temel Bilesenler (Principal
Components) metodu, biitiin degiskenlerdeki maksimum varyans1 agiklayacak
faktorii hesaplar. Kalan maksimum miktardaki varyansi agiklamak i¢in, ikinci faktor
hesaplanir. Ancak, birinci faktoriin ikinci faktor ile korelasyona girmemesi igin
stnirlama vardir. Iki faktoriin birbirleri arasinda korelasyon olmamasi durumunun bir
diger sekildeki ifadesi ise, bunlarin orthogonal olmasidir. S6z konusu siirec,
degiskenlerdeki biitiin varyansin agiklanmasina kadar devam eder. Normal olarak bu
noktaya faktor sayisi degisken sayisina esit olunca ulasilir. Ancak, basitlik i¢in
ugrasirken, boyle bir sonu¢ faydali degildir. Degisken sayis1 kadar faktor olmasi
hicbirseyi basitlestirmez. Arastirmacilarin  cogunlugu, o6zdeger (eigenvalue)
istatistigini kullanarak analizlerinde kac faktor kullanacaklarina karar verirler (Akgiil

ve Cevik, 2005).
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Faktor analizinin amaci, dogrudan gozlenen degiskenlere dayanarak, dogrudan
gozlenmeyen faktorleri belirlemektir. Mesela ‘“‘sevgi’nin varhigimi tespit etmek
maksadiyla bir anket diizenlendiginde; bana c¢icek gonderir, problemlerimi dinler,
calismalarimi okur, sakalarima giiler sorularina “cok katiliyorum” diye cevaplar

verilmesi, sevginin varliginin gostergesi olur (Akgiil ve Cevik, 2005).

Faktor analizinin matematiksel yapisi, coklu regresyona benzer. Her degisken,
gercekte gozlenemeyen faktorlerin bir dogrusal kombinasyonu olarak ifade edilir

(Akgiil ve Cevik, 2005).

2.15.1.1. Gerekli veri seti ve varsayimlar

Bagarili bir faktor analizinin unsurlari, ilk once, degiskenler arasindaki korelasyon
arastiritlmasidir. Bir diger ifadeyle, gozlenen korelasyonlart miimkiin oldugu kadar az
faktor ile aciklanmak istenir. Boyle bir matriste, iki kistm birbirinin aynisidir. Bir
diger ifadeyle, X’in Y ile veya Y’nin X ile korelasyonu aynidir. Boyle matrise

simetrik denir.

Faktor analizi, simetrik korelasyon matrisi ile yapilmalidir. Bu maksatla, korelasyon
icin gecerli varsayimlar haricinde farkli varsayimlar gerekli degildir. Ancak,
10x10’dan daha kiiciik korelasyon matrislerine dikkat edilmelidir. Diger taraftan,
Pearson korelasyon katsayisinin, iki degisken arasindaki dogrusal olmayan iliskiyi

ortaya ¢cikaramadigini hatirlayiniz.

Orneklem  (bir evrenin tiim o6zelliklerini yansitan bir kismi veya alt setidir)
biiyiikliigli, faktor analizi i¢in Onemlidir. Vaka sayisi, degisken sayisindan fazla
olmalidir. Her degiskende en az 10 vakanin olmasi arzu edilir. Genel olarak 100 ile
200 denek arasi analiz i¢in yeterlidir. Ayrica, bu faktorlerin anlamli olmasi arzu

edilir. Iyi bir faktor ¢oziimii, basit ve yorumlanabilmelidir (Akgiil ve Cevik, 2005).
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Cok sayida iliskili orijinal degiskenlerden az sayida iligkisiz hipotetik degisken
bulmay1 amaglayan faktor analizinde n bireyin k tane 6zelligini gosteren X ham veri
matrisinden elde edilen standartlastirilmis Z veri matrisi kullanilir. Bu durum, faktor
analizi modelinin z; ( j= 1,2,.....k) degiskenleri ile fj, f5, ... , f, ortak faktorleri

arasindaki dogrusal iliski modeli,

Z; = ajlfl + aj2f2 + ...+ ajmfm + bju]' (210)

olup, modeldeki ajn, j inci degisikenin m inci faktor lizerindeki yiikii veya agirhgy; u;,

Ozel veya artik faktorii, b;, artik faktoriine iliskin katsayidir (Sengoriir ve Isa, 2001).

2.15.1.2. Faktor analizinin adimlari

Ik 6nce, biitiin degiskenler icin korelasyon matrisi hesaplanir. S6z konusu matristen,
diger degiskenler ile iligkili olmayan degiskenler belirlenir. Ayrica, faktér modelinin
uygunlugu da bu sathada degerlendirilebilir. Ikinci adim faktér sayisinin
belirlenmesidir. Bu adimda, se¢ilen modelin veriye ne kadar uyumlu oldugu tespit
edilir. Ugiincii adim rotasyon olup, faktorleri doniistiirerek daha iyi yorumlanabilir
hale getirir. Dordiincii adimda ise her vaka icin her faktoriin skoru hesaplanir. S6z

konusu skorlar degisik analizler i¢in kullanilabilir (Akgiil ve Cevik, 2005).

2.15.1.3. Faktor analizinin adimlarinin matematiksel olarak incelenmesi
dix seklinde sembolize edilen deneysel verilerden olusan bir matriks oldugu

diistiniilsiin, i satir sayis1, k ise kolon sayisidir. Olgiimiin asagidaki gibi ifade

edilebildigi durumda faktor analizi uygulanabilir.
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dik= Z:,}",-jCjk (2'11)
j=

r;j : 11inci satirla iligkili olan j inci faktor
cij - k mc1 kolonla iligkili olan j inci faktor
n : faktor sayisi

Bu esitlik asagidaki gibi ifade edebilir.
D=RC (2.12)

D: Deneysel veri matrisi
R: Satir matrisi

C: Kolon matrisi

Faktor analizinin temel matematiksel adimlart Sekil 2.2.”de goriildiigii gibidir.

Veri matriks garpimi Kovaryasyon
Matriksi | Matriksi
D Z
Ozet faktorlerin dondstirilmesi
birlegtirme
N Ozet
Gergek hedef donlisim Faktorler
Faktorler RC
XY test vektorleri
Yeni Ozet
Faktorler
RC

Sekil 2.2: Faktor analizinin temel matematiksel adimlari
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Faktor analizinin ilk adimi veri matriksinin 6zdeger (eigenvalue) ve 6zvektorlere
(eigenvector) ayristirtlmasidir. Bununla birlikte, kovaryasyon veya korelasyon
maktriksinin olusturulmasi gerekir. Standart matematiksel tekniklerle kovaryasyon
veya korelasyon matriksi, 6zet (absract) faktorlerin oldugu bir hale doniistiiriiliir ki
bu faktorler ¢arpildiginda orijinal veri matrisi olusur. Bunlar 6zet diye adlandirilir
clinkii bunlarin matematiksel anlami olmasina ragmen gercek fiziksel veya kimyasal
bir anlam icermemektedirler. Bu 0Ozet faktorlere fiziksel veya kimyasal anlam
kazandirmak i¢in bir ¢ok yontem vardir. Bunlardan bir tanesi hedef doniisiim
yontemidir. Bu yontemler sayesinde bu faktorleri fiziksel anlami olan parametrelere

doniistiirebilir ki bu parametreler de deneysel veriyi tekrar olusturabilir.

Isleme kovaryasyon matrisi olusturarak baslamak istenilirse, kovaryasyon matrisi

Esitlik 2.13’de goriildiigii gibi veri matrisiyle bunun tersini ¢arparak elde edilir.

Z=D'D (2.13)

Daha sonra Q matriksi bulunarak Z matriksi diagonal hale getirilir.

Q'ZQ=[Ndx]1= A (2.14)

Burada 8 ¢ok 1yi bilinen Kronecker deltasidir.

Ox={0egerj#k, 1egerj=k}

A; ise dzdeger degeridir.

Zq;=M\q; (2.15)
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q; » Q matriksinin j inci kolonudur. Bu kolonlar 6zvektor olarak adlandirilir ve

ortonormal bir set olusturur. Bu nedenle;

Q'=qQ (2.16)

Asagidaki ¢cikarim Q' ‘nin C ile benzer oldugunu gosterir.

Q'ZQ'=Q'DDQ

Q'ZQ' =QDDQ

Q'zQ =PP (2.17)
olur

Burada

P=DQ (2.18)

D’yi bulmak i¢in bu son denklemi ¢oziiliirse

D = PQ' (2.19)

olarak bulunur.

Simdi bu esitligi, yani D = PQ' esitligini D = RC esitligiyle karsilastirilirsa Q' = C ve

P = R oldugunu goriiliir.

Burada su sonuca varilir, matriksin tersi yani kovaryasyon matriksinin diagonalize
edilmis hali kolon matriksini sunar. Bu matriksin her bir satir1 6zvektor oldugu igin,
bu matriks genelde Ozvektor matriksi olarak adlandirilir. Ayrica o6zvektorler

ortanormal oldugu icin;
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cl=C (2.20)

dir.

Satir matriksi P = DQ esitliginden ve P = R esitliginden hesaplanabilir. Sonug olarak,
veri matriksi R ve C’den tekrar elde edilebilir. Bdylece ozet faktorlerin

doniistiiriilmesi elde edilmis olur.

Simdi ¢oziilmesi gereken problem, minimum Ozvektorle i¢inde hatanin da oldugu
deneysel veriyi elde etmektir. Genelde, Q matriksinin tiim 6zvektor kolonlar1 6nemli
degildir. Ozdeger biiyiikliigii 6zvektoriin oneminin bir gostergesidir. Daha biiyiik
ozdegerlerle iliskili olan 6zvektorler daha 6nemlidir, bununla dogru orantili olarak
diisiik 6zdegerlerle iligkili olan 6zvektorler daha az 6neme sahiptir. Pratikte diisiik
Ooneme sahip 0zvektorler ihmal edilir ve analizden ¢ikarilir. Gercekte bunlarin hesaba
katilmas1 deneysel hatay1 artirir. Bir¢ok 6zvektoriin hesaba katilmasiyla deneysel

hatanin artmasi faktor analizinin fikrine aykiridir (Malinowski, 1991).

[k denemede, sadece en onemli 6zvektor, g1, ve bununla iliskili olan en biiyiik
0zdeger, A; kullanilarak veri matrisi tekrar hesaplanir. Yukarida tiiretilen esitliklerle
¢1=q; oldugu bulunmustu bununla birlikte c;, r; ile ¢arpilarak orijinal veri matriksiyle
karsilastirilan, yeniden olusturulmus veri matriksi elde edilir. Eger diizenleme
deneysel hata i¢inde ise, sadece bir faktor onemlidir, fakat degilse ikinci deneme
yapilir. Bu denemede iki en 6nemli 6zvektor (bunlar en biiyiik 6zdeger olan A; ve A,
ile ilgilidir) kullanilir ve R=[1; 12 ] ve C=[c¢; ¢, ]' dir. Yapilan bu islemle tekrar
tiretilen veri orijinal veriyle uyumlu degilse, yeni 6zvektorler ve bunlara bagh
0zdegerler bularak hesaplamalara devam edilir, ta ki yeniden tiiretilen veri istenileni
karsilayincaya kadar. Sonucta asagidaki gibi bir sonug¢ elde edilir (Malinowski,
1991).
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~ C1 ~
Co

[t1 12 Iy ] : =RC= D=D (2.21)

\_ Ch _/

burada R, C ve D iizerindeki cizgi sadece n tane dnemli 6zvektoriin, satir ve kolon

faktor matrikslerinin olusturulmasinda kullanildigini gbsterir.B, n tane Ozvektor
temelinde yeniden olusturulan veri matriksidir. Deneysel hata ile birlikte, verinin
tekrar olusturulmasi icin gerekli olan en kiiciik 6zvektor sayisi, n, gerekli olan faktor
sayisini gosterir. Bu say1 ayrica faktor alaninin boyutunu ifade eder. Buraya kadar
anlatilanlarla Sekil 2.2’deki semada bulunan 6zet faktorlerin doniistiiriilmesi kismi

uygun bir bicimde tamamlanmis olmaktadir (Malinowski, 1991).

Genellikle kimyacilar 6zet faktorlerin bulunmasin yeterli bulmamaktadirlar. Bu
faktorlerin gercegi yansitmasini isterler. Bunun icin de o6zet Ozvektorler hedef
doniisim metoduyla fiziksel anlami olan vektorlere doniistiiriilir (Malinowski,
1991). Bu doniisim burada adi gectigi gibi hedef doniisim metodu kullanilarak

yapilabilecegi gibi, oblimaks, varimaks doniisiimleri gibi yontemlerde kullanilabilir.

Ayrica c¢evre caligmalarinda, minimum sayida faktorle varyansin cogunu
aciklayabilme hedefi sasabilir ve FA cok sayida faktorle sonuglanabilir. Faktor
sayistn1 bulmak i¢in yukarida da bahsedildigi gibi 6zdeger (eigenvalue) siiri
kullanilir. Genellikle 1’den biiyiik 6zdegerlerden olusan 6zvektorler parazitten daha
cok sinyal niteligine sahip oldugundan modelde kullanilmalidir. Ozdegerleri 0.5°den
kiigiik olan 6zvektorler modelden ¢ikarilmalidir. Ozdegeri 0.5 ile 1 arasindaki
ozvektorler toplam varyansda faktor sayisinin azaltilmasinda 6nemlidir. Toplam
varyansin en azindan % 70’1 faktorlerce aciklanmaya calisiimalidir (Karakas ve dig.

2004).
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2.15.1.4. Statgraphics Plus programi kullamlarak faktor analizinin yapilmasi

Faktor analizinin yapilmasinda Windows ortaminda calisan, Statgraphics Plus,
Versiyon 3.1 programu kullamlmistir. Ik olarak Microsoft Excel programinda,
bilesik isimleri en {ist satira, ornek numaralar1 da en sol siituna ve konsantrasyon
degerleri bu o6rnek ve bilesige karsilik gelecek sekilde tablo yapilir. Bu sekilde veri
matrisi olusturulmus olur. Daha sonra bu Excel dosyas: “wkl,(1-2-3)”, seklinde
kaydedilir. Her bir Excel dosyasi sadece bir sayfa icermelidir. Birden fazla sayfa
iceren Excel dosyalar1 Statgraphics Plus Versiyon 3.1 programu tarafindan agilmaz.
Excel dosyasi olusturulduktan sonra Statgraphics Plus programina gecilir. Burada
Ingilizce dilini kullanan programlar igin ara¢c cubundaki “File” kismindan “Open
Data File” sekmesi secilerek olusturulmus Excel dosyasi agilir. Veri dosyast bu
sekilde cagirildiktan sonra ara¢ cubugundaki “Special” kismindan, “Multivarite
Methods” kismina gelinip burada “Factor Analysis” kismi secilir. A¢ilan pencerede
tim bilesikler secilip “Data” diigmesine basilir ve “OK” sekmesi secilir. Acilan
pencerede elde edilen degerler faktor sayisi, 6zdegerler (eigenvalue), varyans ylizdesi
ve kiimiilatif ylizdedir. Daha sonra alt ara¢ ¢ubunda bulunan sar1 renkli kutucuk olan
“Tabular Obtions” kismu aclir ve burada “Rotation Statistics” sekmesi secilir. A¢ilan
sayfayla birlikte bilesiklerin elde edilen faktorler altindaki yiikleri belirlenmis olur.
Bu agamadan sonra bilesik yiiklerinin faktorler altindaki dagilimlarina gore yorumlar

yapilarak bilesiklerin kaynaklari tespit edilmeye calisilir.

2.16. Geri Tasimmm Modellemesi (Back Trajectory)

Hava kiitlesinin tasinim yolu, hem ileriye doniik olarak (hava tahmin raporlarinda
kullanilan (forward trajectory) hem de ge¢mis zaman i¢in (back trajectory) geriye
doniik olarak modelleme yardimi ile hesaplanabilmektedir. Hava kiitlesinin
ornekleme yapilan istasyona gelmeden (O6rnegin 3 giin) Once hangi kaynak
bolgesinden baglayarak tasindigini anlamaya yonelik olarak hesaplanan trajectory
cizimleri olas1 kaynak bolgelerini ve 6rnek kompozisyonundaki degisimden dolay1

da ne tiir kaynaklardan etkilenerek geldigi hakkinda 6nemli bilgiler verebilmektedir.
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Trajectory; havada bulunan cok kiiciik parcaciklarin havanin hareketiyle katettigi

yoldur.

Bu tez calismasinda geri tasinim modellemesi icin ABD NOAA’ya ait HYSPLIT
modeli ve FNL meteorolojik veri arsivi kullanilmistir. Geriye doniik olarak, 500,
1000 ve 1500m yiiksekliklerinde ve 3 giinlilk zaman icin hesaplanan 3-boyutlu
trajectory verileri muhtemel kaynak bolgelerini tanimlamak icin geldikleri yonlere
gore gruplandirilmis ve karsi geldikleri orneklerin kompozisyonlar: incelenerek
kaynak tiirleri hakkinda bilgiler saglanmistir. Bu hesaplamalar ii¢ 6rnekleme tiirii icin
de yapilmistir. 500 m, yakin mesafeli tasinimi, 1000m ve iizeri yiikselikteki tasinim

ise uzak mesafeli tasinimi temsil etmektedir.

2.16.1. Hysplit modeli kullanarak trajectory cizimlerinin yapilmasi

Hysplit modeli kullanarak trajectory c¢izimlerinin yapilmasinda ilk asamada
http://www.arl.noaa.gov/ready/hysplit4.html internet sayfasi acilir. Ac¢ilan sayfada
“Run Hysplit with archieved data” secenegi secilir. Daha sonra bir sonraki sayfada
“Compute trajectory” secenegi secilir. ilerle tusuna basildiktan sonra acilan sayfada
“FNL” secenegi secilir. Burada bir¢ok secenekle karsilasilir. Ornegin “fnl nh dec06
002”, bunun anlami 2006 yili aralik aymin 2. yarist (15.-30. giinleri aras1) dir. Bir
sonraki asamada kaynak noktasi sayis1 belirlenir. Yapilan bu tez calismasinda iki
tanedir (iki ornekleme istasyonu). Kaynak nokta sayisini secip ilerle sekmesine
bastiktan sonra karsimiza bu Ornekleme noktalarinin koordinatlarini girecegimiz
ekran gelir. Bu asamada bu degerler gerekli yerlere girilir ve tekrar ilerle sekmesine
basilir. Burada Latitude: Kuzey (North (N)), Longtitude: Dogu (East (E))’dur.
Bundan sonra acilan sayfada se¢ilmesi gereken siklar; Backward, Isoentropic, giin (3
giin ideal), saat (10 saat), Start height: 500, 1000, 1500., Bu degerler riizgarin estigi
yiikseklik degerleridir. Tercihe bagl olarak degistirilebilir. Sonug olarak Sekil 2.3’de

goriildiigli gibi bir ¢izim elde edilir.
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Meters AGL

Sekil 2.3: Hysplit modeli kullanilarak elde edilen trajectory ¢izim 6rnegi.

NOAAHYSPLIT MODEL

Backward trajectories ending at 12 UTC 18 Feb 07

GDAS Meteorological Data

Source * at 4093 N 2948 E

1500 * o 1500
1000 1000
500 500
06 00 18 12 06 00 18 12 06 OO 18 12
02/18 0217 02/16

Job ID: 399759

Job Start: Tue Dec 25 18:47 34 GMT 2007

Source 11at:40.927 lon.: 20.475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration: 72 hrs  Meteo Data: GDAS1
Vertical Motion Calculation Method: Isentropic
Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (htip //www.arl.noaa gov/ready/)

59



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Ornekleme Bolgelerinin Tanimlanmasi

Kocaeli ilinin Gebze il¢cesi Marmara Bolgesi’nde niifusun, sanayi kuruluslarinin ve
tim bunlara bagl olarak trafigin en yogun oldugu ilcedir. Bu nedenle bu il¢cede
Amerika Birlesik Devletleri-Cevre Koruma Ajansi (US EPA) tarafindan oncelikli
kirleticiler olarak kabul edilen 16 adet Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH)
bilesiginin kaynak tiirlerini ve kaynak bolgelerini belirlemek amaciyla atmosferik
cokelme oOrnekleri incelenmistir. Bununla birlikte yine Gebze il¢esinin Kadill,
Gocbeyli, Cuma ve Mudarli Koylerinde yogun miktarda sera tarimi yapilmaktadir ve
bu seralarda diizenli bir bi¢cimde pestisit kullanilmaktadir. Pestisitlerin de yapilan
bir¢ok arastirmaya gore insan saglig1 acisindan zararli oldugu tespit edildiginden, bu
calismada atmosferik cokelme Orneklerinde varligi tespit edilmeye ve PAH
bilesiklerinde oldugu gibi kaynak tiirleri ve kaynak bolgeleri belirlenmeye

calisilmistir.

3.1.1.Tayini yapilacak olan PAH ve pestisit bilesikleri

Tayini yapilacak olan PAH bilesikleri naftalen(NaP), asenaftilen(AcNP),
asenaften(AcN), floren(Fl), fenantren(PhA), antrasen(AN), floranten(FIA),
piren(Py), benz(a)antrasen(BaA), krizen(Chy), benzo(b)floranten(BbFIA),
benzo(k)floranten(BKFIA), benzo(a)piren(BaP), dibenz(a,h)antrasen(dBahA),
benzo(g,h,i)perilen(BghiP) ve indeno(1,2,3-c,d)piren(IP) dir. Bu bilesikler (US EPA)

tarafindan verilen 6ncelikli kirleticiler listesinde yeralmaktadir.

Klorlu pestisit bilesikleri alfa-lindan, beta-lindan, gamma-lindan, delta-lindan,
heptaklor, aldrin, heptaklorepoksit, endosiilfan-II, dieldrin, p,p-DDE, endrin,
endosiilfan-1, o,p-DDD, endrinaldehit, endosiilfansiilfat, o,p- DDT, endrinketon,
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metoksiklor, fosforlu pestisitler ise, diklorvos (DDVP), diazinon, metilparaokson,
fosfamidon, pirimifosmetil, malathion, klorpirifos(azinifosmetil), fenthion,

bromofosmetil, bromofos-etil, fenamisfos ve guthiondur.

Kadilli, Gogbeyli ve Cumakoy’de kullanimi yasal olan ve kullanilan pestisit
bilesikleri, bromofosmetil, klorpirifos(azinifosmetil), diazinon, diklorvos, fenthion,
malathion, fenamifos, pirimifosmetildir. Kadilli istasyonu TUBITAK-UME
istasyonuna yaklasik 16 km uzakliktadir.

Seralarda kullanilan pestisitlerin yam sira, Gebze il¢esi sinirlar igerisinde iki tane
tarim ilac1 iireten fabrika vardir. Bunlardan bir tanesi TUBITAK-UME istasyonuna
300 m mesafede bulunurken, digeri 10 km uzakliktadir. Kadilli istasyona ise birincisi
15,5 km uzaklikta iken digeri 10 km uzakliktadir. Genel olarak degerlendilecek
olursa ikinci fabrika her iki istasyona da yaklagik aynm1 mesafe uzakliktadir.
TUBITAK-UME istasyonuna yakin olan fabrikada azinfosmetil (guthion), fenthion,
fenamifos bilesikleri tarim ilaci iiretiminde aktif madde olarak kullanilirken, uzak
olan fabrikada ise bromofosmetil, diklorvos (DDVP), malathion, diazinon, fenthion,
chlorpyrifos, fenamifos bilesiklerinin aktif madde olarak kullanildig1 bir¢ok tarim

ilac1 iiretilmektedir.

3.1.2. Atmosferik cokelme 6rnekleme bolgeleri

Marmara Bolgesi Kocaeli ili Gebze ilgesini etkileyen atmosferik kirleticiler olan
PAH ve Pestisit bilesiklerinin belirlenmesi amaciyla Gebze il¢gesinde iki 6rnekleme
istasyonu kurulmustur. Bu istasyonlarda yas ve kuru cokelme yoluyla ornekler

alinmastir.

Istasyonlardan birincisi Kocaeli Gebze ilcesinin Kadilli koyiinde kurulmustur.
Tarimsal alan olarak ele alinan bu bolgede yiiksek oranda seracilik yapilmaktadir.
Cevresinde yine seraciligin yapildigi Gogbeyli, Cuma ve Mudarh koyleri vardir. Bu

ornekleme yeri 40°93’N (kuzey) enlemi ve 29°48° E (dogu) boylaminda
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kurulmustur. Bir diger istasyon ise yine Gebze’de bulunan TUBITAK-UME
binasinin c¢atisidir. Bu bolge de Gebze organize sanayi bolgesi, Dilovast’ ndaki
sanayl bolgesi, D-100 karayolu ve sehir merkezine yakin olmasindan dolay:
endiistriyel ve kentsel alan olarak ele alinmistir. Bu istasyon da 40°79° N (kuzey)
enlemi 29°45° E (dogu) boylaminda kurulmustur. Tarim bolgesinde toplam ¢okelme
(yas cokelme+kuru ¢okelme), TUBITAK-UME istasyonunda ise yas ve kuru
cokelme olarak ornekleme yapilmaktadir. Her iki istasyonda da 1 yil boyunca Mart
2006- Mart 2007 tarihleri arasinda haftalik olarak ornekleme yapilmistir. Her bir
cokelmeden 25 olmak iizere toplam 75 adet ornek toplanmistir. Ayda bir defa ii¢ tip
¢6kelme icin sahit numuneler alinmistir. Cokelmenin yapildigi istasyonlar (Istasyon-
1: Kadilli istasyonu ve Istasyon-2: TUBITAK-UME istasyonu) drnekleme noktalari
Sekil 3.1°de gosterilmektedir.

SCALE 1:254.814

5 0 5 10 15 A
KILOMETERS

Sekil 3.1: Kadilli istasyonu ve TUBITAK-UME istasyonu 6rnekleme noktalari
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Haritada 1 numarasi ile gosterilen Kadilli Koyii istasyonu, 5 numarasi ile gosterilen
TUBITAK-UME istasyonu, 2 numarasi ile gosterilen Cumakdy, 3 numarasi ile
gosterilen Mudarl koyii, 6 numarasi ile gosterilen Gebze Organize Sanayi Bolgesi ve

4 numarasi ile gosterilen yer de Gogbeyli koyiidiir.

3.2. Orneklerin Toplanmasi ve Hazirlanmas:

Ornekleme yas, kuru ve toplam ¢okelme seklinde yapilmistir. Orneklerin analize
hazirlanmas1 asamasinda ekstraksiyon yontemi olarak kati-faz ekstraksiyonu

kullanilmastir.

3.2.1. Kullanilan malzemeler

Ornek hazirlama asamasinda kullanilan asetonitril, HPLC derecesinde, Labkim
firmasindan, ve GC derecesinde Merck firmasindan temin edilmistir. Toluen ve
aseton, GC derecesinde, Merck firmasindan, etilasetat, GC derecesinde, Labkim
firmasindan, diklorometan Riedel-de Haen firmasindan ve hegzan da GC
derecesinde, J.T. Baker firmasindan alinmistir. Siizme isleminde kullanilan 47 mm
capa sahip GF6 cam fiber filtre Whatman firmasindan alinmistir. Kati faz
ekstraksiyonunda kullanilan Strata C18-E 500 mg/6 mL kartuslar ve diger aparatlari
Phenomenex firmasindan alinmistir. Ornek hazirlama asamasinda kullanilan
siringalar Hamilton firmasindan temin edilmistir. PAH ve klorlu pestisit bilesikleri
icin referans madde karisimlart Dr. Ehrenstorfer firmasindan, fosforlu bilesikler i¢in
ise Chem Service, Inc. firmasindan alinmistir. Analiz cihazi olan GC-MS-MS,
Thermo Finnigan PolarisQ Ion Trap model olup Thermo Electron Corporation

firmasindan alinmustir.

3.2.2. Atmosferik ¢okelme ornekleme yontemleri

Atmosferik ¢okelme dogrudan ve dolayli olmak iizere iki sekilde orneklenmektedir.
Dogrudan yapilan orneklemelerde, PAH ve pestisit organik bilesikleri bir kap

icerisinde (yas cokelme) veya bir yiizeye (kuru ¢okelme) toplanirlar. Ancak dolayl
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orneklemelerde, havadaki organik bilesiklerin konsantrasyonlar1 Olciilir ve
modellemeler yardimi ile ¢okelme hizlar1 hesaplanir. Tiim atmosferik yiiklemelerin
gercege uygun bir sekilde degerlendirilebilmeleri icin hem yas hem de kuru ¢okelme

akilariin belirlenmesi gerekmektedir.

Bu calismada, asagida anlatilacagi sekilde, dogrudan Ornekleme yOntemi
kullamilmistir. Dogrudan Ornekleme yoOntemlerinde yas cokelme Orneklerinin
toplanmasinda tayini yapilacak parametre i¢in girisimlere neden olmayacak herhangi
bir toplama kab1 kullanilirken, kuru c¢okelme Orneklemesi daha fazla problemli
olmaktadir. Kuru orneklerinin toplanacagi yiizey, miimkiin oldugunca c¢alisilan alici
ortam yiizeyinin benzer 6zelliklerine sahip olmalidir. Bahsedilen problemden dolayz,
literatiirde, ¢ok sayida kuru c¢okelme toplama amacina yonelik olarak farkl
ornekleme yiizeyleri kullanilmistir (Gardner ve Hewitt 1993, Tasdemir ve dig. 1997,
Odabasi ve dig. 1999, Golomb ve dig. 1999).

Bu calismada yas ve kuru orneklemelerin yapilmasinda, ESM Anderson Marka,
G78-1001 Model Asit Cokelme Ornekleyicisi (APS, Acid Precipitation Sampler)
kullanilmigtir. Kullanilan 6rnekleyici, biri yas, digeri kuru ¢okelmelerin toplanmasi
icin hazirlanmis iki plastik hazneden olugsmaktadir. Bu hazneler bir nem algilayicisi
ile harekete gecen ve bir hazneden digerinin iizerine gidebilen hareketli bir kapakla
kapatilmaktadir (Sekil 3.2). Yagmur veya kar yagdiginda yas ¢okelme haznesi, yagis
olmadig1 siirece de kuru ¢okelme haznesi acik kalmaktadir. Yapilan calismada
ornekler, plastik haznelerin lizerine yerlestirilen cam hunilerle ve bunlara bagli cam

siselerle toplanmistir.

NEM ALGILAYICI -

S 3.2: - kuru lm ornekleyicisi
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Yas Toplayici: Ust cap1 28 cm olan cam bir hunidir. Haftalik siire dolduktan sonra
huni yiizeyi saf su ile yikanarak cam yiizeyinde kalan bilesikler toplanmaya caligilir.
Daha sonra saf asetonla yikanarak bir sonraki ornekleme icin hazirlanir. Aseton cam
yiizeyinde kalan su ile temizlenmemis kirletici bilesiklerini temizleme islevini goriir.
Huni iizerinden yikanan sular, bu huniye plastik boruyla bagl yine 2,5 L’lik cam sise
icinde toplanir. Her orneklemeden once bu sise igerisine orneklerin beklemesi

stiresince bozulmalarin1 engellemek i¢in 2 mL % 2.5’ luk NaN3 eklenir.

Kuru Toplayict: Yas ¢okelme 6rneklerinin toplanmasinda oldugu gibi burada da iist
cap1 28cm olan cam bir hunidir. Huni {izerinde biriken partikiil tanecikleri saf su ile
yikanarak, huniye plastik boruyla bagh 2,5 L’lik cam sise i¢inde toplanir. Daha sonra
huni saf asetonla yikanarak bir sonraki Ornekleme i¢in hazirlanir. Yas c¢okelme
orneklerinde oldugu gibi kuru ¢okelme orneklerinde de her 6rneklemeden once 2.5
L’lik cam sise igerisine orneklerin beklemesi siiresince bozulmalarin1 engellemek

icin 2 mL % 2.5’luk NaNj3 eklenir.

Toplam c¢okelme Orneklerinin toplanmasinda ise yas ve kuru cokelmede oldugu gibi
algilayicisi olan bir sistem kullanilmamistir. Bu orneklerin toplanmasi i¢in yine 28
cm iist ¢capina sahip bir huni 5 L’lik bir cam sise iizerine yerlestirilecek bicimde bir
diizenek kurulmustur. Riizgarli havalarda sisenin ve huninin devrilmesini engellemek
icin sise ve huni bir plastik kap icine yerlestirilmis ve huni de metal kiskaclarla bu
plastik kaba sikica tutturulmustur. Yagmur yagmadigi zamanlarda ya da yeterli

miktarda toplanmadig1 durumlarda 2 haftalik 6rnekler alinmistir.

3.2.3. Cokelme orneklerinin analize hazirlanmasi
Orneklerin hazirlanmasinda kullanilan tiim cam malzemeler 6nce deterjanli su ile

yikanip iyice durulanarak, saf su ile calkalanmis en son olarak da asetondan

gecirilmistir.
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Yagmur suyu numuneleri askida kalan pargaciklart tutmak i¢in 47mm capa sahip
cam fiber filtre kullanilarak siiziilmiistiir (Azevedo ve dig. 2004). Siiziilme islemi
Sekil 3.3’de goriilen aparatla yapilmistir. Siiziilen 6rneklerden 500 mL 6rnek kati faz
ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Kullanilan SPE sistemi ise Sekil 3.4’de goriildiigii
gibidir. Kat1 faz ekstraksiyonunda kartus olarak C-18 Silika bazl kat1 faz (500 mg/6
mL) iceren kartus kullamilmistir. Kartuglar once 10 mL (1:1) Asetonitril:
Diklorometan, 5’er mL olarak iki defada verilerek, daha sonra 5 mL metanol ve son
olarak da 5 mL saf su ile sartlandirilmistir. Daha sonra 500 mL yagmur suyu 0rnegi
2-5 mL/dk akis hizinda kartusa yiiklenmistir. Yiiklemeden sonra kartus 5’er mL
olarak verilmek iizere 10 mL saf su ile yikanip, kolondaki suyun kurumasi i¢in 30 dk
vakum altinda tutulmustur. Son olarak, eliisyon asamasinda kartus 9 mL (1:1)
Asetonitril:Diklorometan, 3,5-3,5-1-1 mL olmak iizere dort asamada, 3 mL n-
hegzan,1’er mL olarak {ic asamada, coziiciileriyle yikanarak, kati faz iizerinde
tutunan maddeler ayristirilmistir. Ortaya ¢ikan 12 mL’lik ¢ozeltideki ¢oziiciiler azot
gaz1 altinda 500 pL kalana kadar ucurulmustur. Elde edilen bu metot ¢caligmamiz
tarafindan gelistirilen bir metottur. Bu metodun elde edilme asamasina gelene kadar
literatiirde kullanilmis 4 farkli metot denenmistir. Tiim bu denemelerin sonucunda
elde edilen bulgular dogrultusunda bu calismada kullanilan yeni ekstraksiyon metodu
gelistirilmistir. Orneklere, siiziildiikten sonra, ekstraksiyondan hemen Once,
ekstraksiyondan hemen sonra ve analizden hemen Once olmak iizere dort sathada
surrogate ¢ozeltisi eklenmistir. Her Ornege sadece bir defa surrogate cozeltisi
eklenmistir. Surrogate ¢ozeltileri ornek toplama, hazirlama, analiz etme agamalarinda

ne kadar bilesigin kayboldugunu gostermek i¢in kullanilan maddelerdir.

Sekil 3.3: Siizme aparati
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Sekil 3.4: Kat1 faz ekstraksiyon sistemi

Yukarida belirtilen metodu elde edinceye kadar alti tane metot gelistirilmistir. Fakat bu
metotlar arasinda en iyi sonucu yukarida anlatilan metot verdigi icin bu metodun

kullanilmasina karar verilmistir. Gelistirilen metotlarla ilgili bilgi asagida Tablo 3.1.’de

verilmektedir.
Tablo 3.1: SPE icin gelistirilen diger metotlar
Metot 1 | Metot2 | Metot3 | Metot4 | Metot 5 Metot 6
Kartus C-18 C-18 C-18 C-18 Polimerik | Polimerik
Silika Silika Silika Silika sorbent sorbent (200
bazl bazli bazli bazli (200 mg / [mg/3 ml)
sorbent sorbent sorbent sorbent 3 ml)
(500 mg/ | (500 mg/ |(500 mg/ | (500 mg/
6 ml) 6 ml) 6 ml) 6 ml)
Sartlandirma | 5 ml Sml S5ml S5ml 5ml 10 ml (1:1
Methanol |Methanol [Methanol | Methanol |Methanol [asetonitril :
SmlSaf [5mlSaf |5mlSaf |[5mlSaf |5mlSaf [Diklorometan)
su su su su su 5 ml Methanol
5 ml Saf su
Yiikleme 250 ml 250 ml 250 ml 250 ml 250 ml 250 ml 6rnek 5
ornek 5 ornek 5 ornek 5 ornek 5 ornek 5 ml/dk akis hizi
ml/dk akis [ ml/dk akis | ml/dk akis | ml/dk akis [ ml/dk akis
hizi hiz1 hizi hizi hiz1
Yikama 10 ml Saf |10 ml Saf |10 ml Saf | 10 ml Saf |10 ml Saf |10 ml Saf su
su (5’er su (5’er su (5’er su (5’er su (5’er (5’erml
ml olarak) [ ml olarak) | ml olarak) [ ml olarak) | ml olarak) | olarak)
Kurutma 30 dk 30 dk 30 dk 30 dk 30 dk 30 dk vakum
vakum vakum vakum vakum vakum
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Tablo 3.1: (Devam) SPE i¢in gelistirilen diger metotlar

Metot 1 | Metot2 | Metot3 | Metot4 | Metot 5 Metot 6
Eliisyon 15 ml 15 ml 10 ml 25 ml 15 ml Sml (1:1
Metanol |Metanol |Metanol |[Dikloro [Dikloro |[asetonitril
(5’erml 10 ml etil | 10 ml Etil | metan metan :Diklorometan) 2
olarak) asetat asetat 5 (O’erml |(5’erml [mln-hegzan
ml n- olarak) olarak)
Hegzan
Ucurma | Azot gazi | Azot gaz1 | Azot gazi | Azot gazi | Azot gazi | Azot gazi altinda
altinda 1 |altinda altinda altinda altinda 500 ul olana kadar
ml olana | 500 ul 500 ul 500 ul 500 ul
kadar olana olana olana olana
kadar kadar kadar kadar

3.24. Geriye doniik hava Kkiitlesinin tasinim yollar1 hesaplamalar1 (Back

Trajectory)

Hava kiitlesinin tasinim yolu, hem ileriye doniik olarak (hava tahmin raporlarinda
kullanilan (forward trajectory) hem de ge¢mis zaman icin (back trajectory) geriye
doniik olarak modelleme yardimi ile hesaplanabilmektedir. Hava kiitlesinin
ornekleme yapilan istasyona gelmeden (Ornegin 3 giin) Once hangi kaynak
bolgesinden baslayarak tasindigini anlamaya yoOnelik olarak hesaplanan geri taginim
modellemesi cizimleri olas1 kaynak bdlgelerini ve ornek kompozisyonundaki
degisimden dolay1 da ne tiir kaynaklardan etkilenerek geldigi hakkinda Onemli
bilgiler verebilmektedir (Karakas 1999). Trajectory; havada bulunana c¢ok kiiciik

parcaciklarin havanin hareketiyle katettigi yoldur.

ABD, NOAA’ya ait HYSPLIT modeli
kullanilmistir. Geriye doniik olarak, 500, 1000 ve 1500m yiiksekliklerinde ve 3

ve FNL meteorolojik veri arsivi
giinlik zaman i¢in hesaplanan 3-boyutlu trajectory verileri muhtemel kaynak
bolgelerini tanimlamak icin geldikleri yoOnlere gore gruplandirilmis ve Kkarsi
geldikleri orneklerin kompozisyonlari incelenerek kaynak tiirleri hakkinda bilgiler

saglanmistir. Bu hesaplamalar ii¢ 6rnekleme tiirii icin de yapilmustir.
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3.3. Orneklerin Analizi

Bu calismada tiim ornekler hazirlandiktan sonra 16 PAH (naftalen, asenaftilen,
asenaften, floranten, fenantren, antrasen, floren, piren, benz(a)antrasen, krizen,
benzo(b)floranten,  benzo(k)floranten,  benzo(a)piren, dibenz(a,h)antrasen,
benzo(g,h,i)perilen, indeno(1,2,3-c,d)piren) 12 fosforlu pestisit bilesigi (diklorvos,
diazinon, metilparaokson, fosfamidon, pirimifosmetil, malathion, chlorpyrifos,
fenthion, bromofosmetil, bromofosetil, fenamifos, guthion) ve 18 klorlu pestisit
bilesigi (alfa-lindan, beta-lindan, gammalindan, deltalindan, heptaklor, aldrin,
heptaklorepoksit, endosulfan-II, dieldrin, p,p-DDE, endrin, endosulfan-1, o,p-DDD,
endrinaldehit, endosulfansulfat, o,p-DDT, endrinketon, metoksiklor) nin belirlenmesi
icin, gaz kromatografisi-tandem kiitle spektrometre (GC-MS-MS) kullanilmistir. Her
bir bilesik tiirli icin farkli metot olusturulmustur. GC-MS-MS olarak Thermo

Finnigan Polaris Q marka cihaz kullanilmistir.

PAH metodu: Kolon olarak DB-5 30m x 0,25mm x 0,1 pm kilcal kolon
kullanilmistir. Enjeksiyon sicakligi ve ara baglanti sicakligi sirasiyla 280 °C ve 250
°C’dir. Enjekte edilen madde miktar1 2 pL dir. Tasiyic1 gaz olarak helyum, sabit akis
hizinda (1,5 mL/dk) kullamlmstir. GC sicaklik programinda ise baslangic kolon
sicakligr 70 °C bekleme siiresi 1 dk, birinci kademe sicakligi 200 °C, bu sicakliga
cikis hiz1 5 °C/dk dir, son kademenin sicakligi ise 275 °C, c¢ikis hiz1 1,5 °C/dk ve

bekleme stiresi 1dk’dir.

Fosforlu Pestisit Metodu: Yine kolon olarak DB-5 30mx0,25mmx0,1 pm ol¢iilerinde
kilcal kolon kullanilmistir. Enjeksiyon sicakligi ve ara baglant1 sicakligi sirasiyla 250
°C ve 250 °C dir. Enjekte edilen madde miktar1 2 pL dir. Tasiyic1 gaz olarak helyum,
sabit basingta (18,20 psi) kullanilmistir. GC sicaklik programinda ise baslangi¢
kolon sicakligi 70 °C bekleme siiresi 2 dk, birinci kademe sicakligi 150 °C, bu
sicakliga cikis hizi 25 °C/dk, ikinci kademenin sicakligr 200 °C, ¢ikis hiz1 3 °C/dk ve
son kademenin sicakligi ise 280 °C ve ¢ikis hiz1 8 °C/dk, bekleme siiresi 1 dk’ dir.
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Sekil 3.5: PAH bilesiklerinin GC-MS-MS kromatogrami
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Sekil 3.6: Fosforlu pestisit bilegiklerinin GC-MS-MS kromatogrami

70



1000ppbklorlupest-S+S-03x 29.06.2007 10:53:26

RT: 13,10 - 46,26

100 29,86 NL:
4,80E4
95 TICF: MS
i ‘ 1000ppbklo
rlupest-S+
85 §-03x
80
75
70
38,21
65 32,40 i
8 60 ‘
8 |
g |
S 55
S
£ 50
o
2 45
s 14,82
@ 40 17,07 34,58
i 18,74
35 [
20,29
30 [
25
23,71
- 2008 36,71
1> 22.08 ‘ 34,08 i
10 | 31,67
| |
5
26,25 39,88 45,41
oo B3jes s S N D e
15 20 25 30 35 40 45

Time (min)

Sekil 3.7: Klorlu pestisit bilesiklerinin GC-MS-MS kromatogrami

Klorlu Pestisit Metodu: Burada da kolon olarak DB-5 30mx0,25mmx0,1 um kilcal
kolon kullanilmistir. Enjeksiyon sicakligi ve ara baglanti sicakligr sirasiyla 250 °C ve
250 °C dir. Enjekte edilen madde miktar1 2 pL dir. Tasiyic1 gaz olarak helyum, sabit
akis hizinda (1,5 mL/dk ) kullanilmistir. GC sicaklik programinda ise baslangi¢
kolon sicakligi 100 °C bekleme siiresi 1 dk, birinci kademe sicakligi 190 °C,bu
sicakliga cikis hiz1 4 °C/dk ve bekleme siiresi 2 dk’dir, son kademenin sicakligr ise

250 °C, ¢ikis hiz1 3 °C/dk ve bekleme siiresi 1 dk dir.
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BOLUM 4. SONUCLAR ve TARTISMA

TUBITAK UME binasinda kurulan istasyonda 10 Nisan 2006-24 Nisan 2007
tarihleri arasinda toplam 24 adet kuru ¢cokelme (TKC: TUBITAK Kuru Cokelme ) ve
24 adet yas ¢okelme (TYC: TUBITAK Yas Cokelme) 6rnekleri toplanmustir. Gebze
Kadilli kdytinde kurulan istasyonda 02 Nisan 2006-22 Nisan 2007 tarihleri arasinda
ise 25 adet toplam ¢okelme (KTC: Kadilli Toplam Cokelme) ornekleri toplanmustir.
GC-MS-MS sistemi kullanilarak analiz edilen bu Orneklere ait veriler, toplam
¢okelme ve kuru ¢okelme Srnekleri igin pug/(m” .giin) olarak, yas ¢okelme ornekleri
icin de pg/m® olarak diizenlenmistir. Cékelme sonuglarim yiizey alanma oranlar
seklinde verilmesi hem literatiir degerleri ile karsilastirmay1 kolaylastirmakta, hem
de c¢Okelme miktarina (yagis hacmi) bagimliligi ortadan kaldirmaktadir. Kuru
cokelme ve toplam ¢okelme sonuclart bir giinde metre kareye olan ¢okelme akisim
verirken, yas cokelme verileri de birim yiizeye (m2) olan aki miktarlarini

vermektedir.

Toplanan 6rneklerde PAH ve pestisit bilesiklerinin varligi tespit edilmeye calisilmis
ve sonrasinda elde edilen degerler iizerinde cesitli hesaplamalar, modellemeler
uygulayarak kirletici kaynak tespiti yapilmistir. Cevre kirliligi calismalarinda,
kirletici kaynak tiirlerini ve bu kaynaklarin katkilarin1 belirleyebilmek icin, dl¢iilen
kirleticilerin; istatistiksel parametreleri, dagilim sekilleri, aralarindaki korelasyonlar
ve faktor analizi kullanilmaktadir. Bu amaca uygun olarak, ¢alisma i¢in uygulanan

bu nitel (kalitatif) degerlendirmeler asagida her bir bilesik i¢in sirasiyla verilmistir.

4.1. Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH) Bilesikleri icin Yas, Kuru ve

Toplam Cokelme Verilerinin Genel Karakteristikleri

Yas cokelme, kuru cokelme ve toplam cokelme Orneklerine ait aki degerlerinin

istatistiksel parametreleri, siras1 ile Tablo 4.1, 4.2 ve 4.3’de verilmistir. Tiim bu
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degerlerin hesaplaplanmasinda Windows ortaminda calisan, Statgraphics Plus,

Versiyon 3.1 programi kullanilmistir.

Tablo 4.1: PAH bilesikleri, TUBITAK-UME istasyonu, yas ¢kelme akilarmin (pg/m®)
istatistiksel verileri (N: Veri sayisi, Aralik=Maksimum-Minimum)

PAH Aritmetik Geometrik Standart

Bilesikleri Ortalama Medyan Ortalama  Sapma Minimum - Maksimum  Aralik
AcNP 19 0,72 0,63 0,63 0,38 0,17 1,52 1,35
AN 23 0,55 0,49 0,48 0,32 0,15 1,38 1,23
BaA 18 4,24 3,49 3,56 2,72 1,10 10,62 9,52
BbFIA 11 0,56 0,39 0,45 0,42 0,12 1,62 1,50
BkFIA 17 0,43 0,36 0,36 0,25 0,11 1,06 0,96
Chy 23 0,41 0,34 0,34 0,32 0,09 1,44 1,35
FIA 22 0,80 0,62 0,66 0,53 0,18 2,23 2,05
Fl 26 0,69 0,58 0,59 0,43 0,18 1,82 1,65
PhA 26 0,54 0,38 0,42 0,43 0,11 1,93 1,82
Py 19 1,12 0,75 0,87 0,99 0,20 4,57 4,37

16 adet PAH bilesigi ol¢iilmiistiir fakat sadece 10 adet PAH bilesigine rastlandigi
icin onlara ait degerler verilmistir. Tablo 4.1°’de 6zetlenen yas ¢okelme sonuclari
incelendiginde goriilmektedir ki standart sapma degerleri aritmetik ortalama
degerlerinden kiiciiktiir bu da 6rnekleme siiresince 6rnek kompozisyonunda riizgar
yoOniiniin farklilagsmasi veya bilesikler tizerinde kimyasal ve fiziksel doniisiim gibi
sebeplerden dolayr bir degisimin olmadigimi gostermektedir. Bunun yani sira yine
Tablo 4.1°de goriilecegi gibi, aritmetik ortalama degerleri her bir bilesik igin
geometrik ortalama degerlerinden yiiksektir. Bu da 6rnekler arasinda kompozisyon
farkliliklar1 oldugunu gostermektedir. Ortalama degerler arasindaki bu degisim, daha
sonraki boliimlerde de tartisilacagi gibi cok 6nemli bilgiler saglamaktadir. Oncelikle,
PAH bilesiklerinin ¢okelme oOrneklerindeki istatistiksel dagilimlar1 ve geri taginim
modeli ¢izimleri kaynak tiirleri ve bolgeleri hakkinda bilgi edinmemize yardimci
olacak yoOntemlerdir. Naftalen (NaP) sonucglari, metot dogrulama ve veri kalitesi

calismalarinda giivenilir sonuglar vermedigi i¢in hesaba katilmamustir.
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Tablo 4.2: PAH bilesikleri, TUBITAK-UME istasyonu, kuru ¢okelme akilarinin (ug/m>.giin)

istatistiksel verileri (N: Veri sayisi, Aralik= Maksimum-Minimum)

PAH Aritmetik Geometrik Standart . .

Bilesikleri Ortalama Medyan Ortalama  Sapma Minimum - Maksimum . Aralik
AcNP 16 0,031 0,026 0,026 0,020 0,007 0,084 0,077
AN 24 0,025 0,021 0,021 0,016 0,006 0,079 0,073
BaA 12 0,188 0,151 0,154 0,146 0,056 0,600 0,545
BbFIA 8 0,021 0,017 0,017 0,017 0,007 0,061 0,054
BKFIA 13 0,017 0,014 0,014 0,014 0,005 0,062 0,057
Chy 20 0,017 0,015 0,014 0,011 0,004 0,057 0,053
FIA 16 0,033 0,029 0,028 0,020 0,010 0,088 0,078
Fl 24 0,031 0,028 0,027 0,018 0,008 0,087 0,079
PhA 24 0,021 0,021 0,019 0,011 0,005 0,055 0,051
Py 14 0,035 0,029 0,029 0,022 0,011 0,098 0,087

Kuru cokelme aritmetik ortalama ve geometrik ortalama degerleri arasinda da yas

cokelmede oldugu gibi bir iliski goriilmektedir (Tablo 4.2). Yukarida da anlatildig:

gibi, aritmetik ortalama Ornek kompozisyonundaki degisimlere daha duyarli bir

Olciim parametresi iken geometrik ortalama, tanimi geregi Ornek sayisi ile

normallestirildiginden 6rnek kompozisyonundaki ani degisimlerden c¢ok fazla

etkilenmemektedir. Kuru ¢cokelme orneklerinde de yine yas ¢okelme orneklerinde

oldugu gibi aritmetik ortalama degerleri geometrik ortalama degerlerinden daha

biiyiiktiir.

Tablo 4.3: PAH bilesikleri, Kadilli istasyonu, toplam ¢okelme akilarinin (ug/m?. giin)

istatistiksel verileri (N: Veri sayisi, Aralik= Maksimum-Minimum)

PAH

Aritmetik

Geometrik  Standart

Bilesikleri Ortalama Medyan Ortalama  Sapma Minimum - Maksimum . Aralik
AcNP 22 0,048 0,047 0,044 0,020 0,017 0,093 0,076
AN 24 0,040 0,042 0,036 0,018 0,015 0,080 0,065
BaA 12 0,318 0,309 0,297 0,122 0,167 0,562 0,395
BbFIA 9 0,038 0,034 0,035 0,018 0,017 0,068 0,051
BKFIA 13 0,036 0,034 0,033 0,014 0,016 0,058 0,041
Chy 18 0,033 0,028 0,028 0,019 0,010 0,077 0,066
FIA 20 0,057 0,053 0,052 0,024 0,020 0,102 0,082
F1 26 0,053 0,052 0,046 0,025 0,018 0,106 0,088
PhA 19 0,039 0,034 0,033 0,022 0,011 0,079 0,069
Py 17 0,064 0,059 0,058 0,028 0,023 0,113 0,090
Her bir c¢okelmede elde edilen o©rneklerde  benzo(ghi)perilen(BghiP),

dibenz(ah)antrasen(dBahA),
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asenaften(AcN) bilesigine rastlanmamistir. Tablo 4.3’de, Kadilli toplam c¢okelme
istasyonundan toplanan Orneklere ait istatistiksel sonuglar verilmektedir. Burada da
aritmetik ortalama, geometrik ortalama, medyan ve standart sapma degerleri arasinda
yas ve kuru cokelme sonucu elde edilen veriler arasindaki iliskiye benzer bir iliski

mevcuttur.

4.1.1. Cokelme orneklerinde olciillen PAH verilerinin istatistiksel dagihm
seKilleri

Cokelme orneklerinden elde edilen aki verilerinin ne tiir bir istatistiksel dagilim sekli
gosterdiklerini belirleyebilmek icin Statgraphics 3.1 paket programi kullanilmustir.
Verilerin dagilim sekilleri, Olciilen bilesik i¢in 6zellikle kaynaklar1 agisindan ¢ok
onemli bilgiler saglayabilmektedir. Olciilen bilesige ait veri seti birden fazla kirletici
kaynaginin etkisinde kaliyorsa, dagilim olarak log-normal ozellik gosterir. Ancak
yerel bir kaynak tarafindan etkileniyorsa ve diger kaynaklarin etkisi cok zayif
kaliyorsa, veri seti genellikle normal dagilim gostermektedir (Karakas ve dig 2002).
Bu calismada PAH bilesiklerinin c¢okelme Orneklerindeki dagilim sekillerini
belirleyebilmek i¢in Kolmogorov-Smirnov (K-S) testleri kullanilmistir (Statgraphics
for Windows 3.1 Manual 1997). K-S testinde, incelenen PAH bilesigine ait merkezi
tek bir deger yerine veri setinin tamami kullanilir ve deneysel kiimiilatif dagilim
fonksiyonu ile hipotez edilen dagilim karsilastirtlir. K-S istatistigi, log-normal
dagilim i¢in, dl¢iilen verilere ait ve hipotezde verilen dagilim arasindaki maksimum
mutlak uzakligr hesaplar ve her iki kiimiilatif dagilim fonksiyonlarini karsilagtirarak

uyumlarina bakar.

Olgiilen bireysel PAH bilesiklerinin ¢okelme drneklerindeki dagilim seklini gosteren
histogramlar Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3°de verilmistir. Sekil 4.1’de TUBITAK Yas
Cokelme (TYC) orneklerindeki bireysel PAH bilesiklerinin dagilim sekilleri
gorilmektedir. Bu cokelme tipinde tiim bilesikler log-normal dagilim
gostermektedirler. Bu sonuglar da bize bu 6rnekleme yerinde alinan drneklerin, farkl

kaynaklardan etkilendigini gostermektedir.

Sekil 4.2°de verilen dagilimlar da, TUBITAK Kuru Cokelme (TKC) érneklerindeki
PAH bilesiklerinin dagilim sekillerini gostermektedir. PAH bilesiklerinden sadece
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PhA (Fenantiren) normal dagilim gosterirken diger bilesikler log-normal dagilim
gostermektedirler. Yine burada da alinan ornekler farkli kaynaklardan etkileniyor

denilebilir.

Sekil 4.3’de ise Kadilli Toplam Cokelme (KTC) orneklerindeki PAH bilesiklerinin
dagilim sekilleri goriilmektedir. PAH bilesiklerinden AN, BkKFIA, FIA, FI ve PhA
normal dagilim gosterirken kalan bes bilesik log-normal dagilim gostermektedir.
TYC ve TKC orneklerinde elde edilen dagilimlara kiyasla, KTC 6rneklerinde yiiksek
oranda normal dagilim gosteren bilesik elde edilmistir. Yagmur olay1 (yas ¢okelme)
anlik bir olaydir ve yagmur, kendi damlaciklar icerisinde var olan PAH bilesiklerini
ve bulutlarin altinda yer alan, atmosferde gaz ve partikiil fazlarinda bulunan PAH
bilesiklerini siipiirerek ©rnekleme alanina getirir. Dolayisiyla yagmurun kendi
damlaciklar1 igerisinde yiiksek diizeylerde PAH bilesigi varsa ve bulut altindaki
atmosferde de farkli miktarlarda, farkli PAH bilesikleri varsa bu yagmur 6rneginde
Olciilen PAH bilesiklerinin dagilimlart log-normal olacaktir. Ancak tam tersi bir
durumda, yagmur damlaciklari temizse ve sadece alttaki havada asili PAH bilesikleri
siipiiriiliiyorsa, veya alttaki hava temizse ve sadece damlaciklar 6nceden PAH
bilesikleri iceriyorlarsa, hepsi tek kaynaktan gelmis gibi davranacak ve beklendigi

gibi normal dagilim gostereceklerdir.
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Sekil 4.1: TYC orneklerinin istatistiksel dagilim sekilleri
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Sekil 4.1: (Devam) TYC orneklerinin istatistiksel dagilim sekilleri
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ekil 4.1: (Devam) TYC orneklerinin istatistiksel dagilim sekilleri
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Sekil 4.1: (Devam) TYC orneklerinin istatistiksel dagilim sekilleri
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ekil 4.2: (Devam) TKC 6rneklerinin istatistiksel dagilim sekilleri
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Sekil 4.2: (Devam) TKC orneklerinin istatistiksel dagilim sekilleri
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Sekil 4.3: (Devam) KTC 6rneklerinin istatistiksel dagilim sekilleri
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Sekil 4.3: (Devam) KTC 6rneklerinin istatistiksel dagilim sekilleri

Bu agiklamalarin 15181 altinda bakildiginda, TYC ve TKC orneklerinde biitiin PAH
bilesiklerinin log-normal dagilim gostermesi dogal bir durumdur. Ciinkii bu 6rnekler,
yogun trafik, endiistri ve sehir atmosferi gibi ¢ok fazla sayida ve degisken kaynaklara
maruz kalmaktadir. Bu istasyonda belirtilmesi gerekli en dnemli husus ise, tiim bu
farkli kaynaklardan gelen PAH bilesiklerinin benzer mekanizma ile yani yanma

olaylar1 sonucu aci8a ¢ikiyor olmasidir.

Trafikten, endiistriyel aktivitelerden ve sehir atmosferinden gelen PAH bilesiklerinin
hemen hemen tamami odun, komiir, fuel oil, dizel, benzin ve diger yakitlarin
yanmasindan kaynaklanmaktadir (Benlahcen ve dig. 1997, Yunker ve dig. 2002,
Yang ve dig. 2002, Okuda ve dig. 2002, Tsapakis ve dig. 2003, Wu ve dig. 2003).
TYC ve TKC orneklerindeki PAH bilesikleri iiretilme mekanizmalari agisindan

benzer olmalarina karsilik, kompozisyonlar: agisindan tamamen faklidirlar.

Kadilli koyiinde bulunan Kadill1 istasyonu ise tarimsal alan olarak ele alinabilecek
bir bolgede yer almaktadir. PAH kaynagi olarak koyde bulunan evsel 1sitma
sistemleri ve sehir merkezine oranla yogunlugu az olan bir trafik mevcuttur.
Endiistriyel alanlar ise TUBITAK-UME istasyonuna oranla daha uzak mesafede
bulunmaktadir. Bu nedenle bu istasyon iizerindeki etkin olan kaynak cesitliligi
TUBITAK-UME istasyonu iizerinde etkin olan kaynak gesitliliginden daha azdur.
Buna bagl olarak, bu bolgede tespit edilen PAH bilesiklerinin ¢ogunun normal

dagilim gostermesi beklenilen bir durumdur.
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Sonu¢ olarak, her ii¢ Ornek tiirinde de log-normal dagilim gosteren PAH
bilesiklerinin birden fazla kaynaktan tasindigi ve normal dagilim gosteren
bilesiklerin ise Ornekleme siiresince sabit bir katkiya sahip olan bir veya birkac
kaynaginin oldugu sdylenebilir. Kaynak tiirlerinin belirlenmesi ilerleyen boliimlerde

detayl bir sekilde anlatilacaktir.

4.1.2. Cokelme orneklerindeki PAH bilesiklerinin kisa ve uzun vadeli

degisimleri

TUBITAK-UME yas ve kuru ¢cokelme ornekleri ile Kadilli istasyonuna ait toplam
cokelme Orneklerinin, drnekleme siiresince gosterdikleri ¢okelme akilarinin zamana
baglh degisimleri, bilesiklerin halka sayilarina gore Sekil 4.4, 4.5, 4.6, 4.7, 4.8, 4.9,
4.10, 4.11 ve 4.12°de verilmistir. TUBITAK yas ¢okelme orneklerinde, tim PAH
bilesikleri soguk aylarda belirgin bir bi¢imde yiiksek ¢okelme akilarina sahiptir. Bu

grafikler Microsoft Excel programi kullanilarak ¢izilmistir.

TYC Ug Halkali PAH Bilesikleri
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Sekil 4.4: TYC orneklerindeki ii¢c halkali PAH bilesiklerinin mevsimsel degisimleri
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TYC Dért Halkali PAH Bilesikleri
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Sekil 4.5: TYC orneklerindeki dort halkali PAH bilesiklerinin mevsimsel degisimleri

TYC Bes Halkali PAH Bilesikleri
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Sekil 4.6: TYC orneklerindeki bes halkali PAH bilesiklerinin mevsimsel degisimleri

Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9’da verilen TUBITAK kuru ¢Okelme oOrneklerinde ise kis

aylarinda en cok artis dort halkali bilesiklerden BaA ve bes halkali bilesiklerden

BbFIA ve BKFIA ‘da olmustur. Diger bilesiklerde mevsimlere gore bir degisim

godzlenmemistir.
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TKG Ug Halkali PAH Bilegikleri
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Sekil 4.7: TKC orneklerindeki ti¢ halkalt PAH bilesiklerinin mevsimsel degisimleri

TKC Dort Halkali PAH Bilesikleri
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Sekil 4.8: TKC orneklerindeki dort halkali PAH bilesiklerinin mevsimsel degisimleri

TKC Bes Halkali PAH Bilesikleri

0,025
.5 0,020
>
o 0,015 1
E
30,010—
= 0,005 |
<<

0000538884 — 8« N o ¥ ¥

o o o o o o ) o o o o o o o o o
Y T T F T FT T T T T LS
D7 P @7 @7 0T @7 AT AT R R R T @ PP

Tarih(giin)

I I I
TP $ S S S S S
NI N N S o

‘ —e— Benzobfluoranthene(5) —s— Benzokfluroanthene(5) ‘

Sekil 4.9: TKC orneklerindeki bes halkali PAH bilesiklerinin mevsimsel degisimleri
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Her iki istasyonda da alinan tiim farkli c¢cokelme orneklerinden hesaplanan aki
degerleri soguk aylarda (kis aylar1) sonbahar ve yaz aylarina gore oldukga yiiksek
seviyededirler. Bunun en 6nemli nedenleri; evsel 1sitma amacglh olarak komiir ve
odun yakilmasi ve kis aylarinda giines 15181 siddeti, karisim tabakasi yiiksekligi ve
hava sicakliginin azalmasidir (Park ve dig. 2002). Havalarin sogumasi ve PAH
bilesiklerinin fotolizine neden olacak giines 1s18inin az olmasi bu bilesiklerin alici
ortamlardaki kalis siirelerini artirmaktadir. Dolayisiyla ornekler bir haftalik
toplandigindan, toplama kabinda beklerken, kis aylarindaki bozulma reaksiyonlari
yaz aylarina gore oldukca az olmaktadir. Bu sonuclar Sekil 4.4, 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 ve
4.9’dan da rahatca goriilebilmektedir.
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Sekil 4.10: KTC orneklerindeki ii¢ halkali PAH bilesiklerinin mevsimsel degisimleri

KTC Dért Halkali PAH Bilesikleri
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Sekil 4.11: KTC 6rneklerindeki dort halkali PAH bilesiklerinin mevsimsel degisimleri
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KTC Bes Halkali PAH Bilesikleri
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Sekil 4.12: KTC orneklerindeki bes halkali PAH bilesiklerinin mevsimsel degisimleri

Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12°de goriildiigii gibi TUBITAK kuru ¢okelme orneklerinde
oldugu gibi Kadilli toplam ¢okelme Orneklerinde de kis aylarinda en ¢ok artis dort
halkali bilesiklerden BaA ve bes halkali bilesiklerden BbFIA ve BKFIA’da olmustur.
Diger bilesiklerde mevsimlere gore bir degisim gdzlenmemistir. Onceki boliimlerde
bahsedildigi gibi PAH bilesiklerinin mevsimsel degisim gostermesi evsel 1sitma
amacl olarak komiir ve odun yakilmas: ve kis aylarinda giines 15181 siddeti, karisim
tabakasi yiiksekligi ve hava sicakliginin azalmasidir (Park ve dig. 2002). Havalarin
sogumasi ve PAH bilesiklerinin fotolizine neden olacak giines 1s18inin az olmasi bu
bilesiklerin alic1 ortamlardaki kalig siirelerini artirmaktadir. Dolayisiyla BbFIA ve
BKFIA gibi trafik kokenli yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerin kis aylarinda daha
yiiksek konsantrasyon degerlerine sahip olmasi giines 1518inin az olmasi ve buna
bagli olarak fotoliz reaksiyonlarinin yani bozulma reaksiyonlarinin az olmasi olarak

aciklanabilir.

4.1.3. Cokelme orneklerinde olciilen PAH bilesikleri arasindaki korelasyonlar

Olgiilen PAH bilesiklerinin aralarindaki korelasyon sabitleri, rnek tiirlerine gore
siras1 ile Tablo 4.4 (TYC), Tablo 4.5 (TKC) ve Tablo 4.6 (KTC)’da verilmektedir.
Korelasyon sabiti degerleri 0.25 ve iizerinde olanlar tabloya konulmustur. Bilesikler
arasindaki ikili korelasyonlar, bilesiklerin alici ortama (istasyon) gelme
mekanizmalart veya kaynaklar1 hakkinda on bilgi edinilmesi agisindan, cevre

calismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. ki bilesik arasinda yiiksek bir
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korelasyon olmasi, bu iki bilesigin aym kaynak bolgesinden veya benzer
mekanizmalarla {iretilip, aym yoldan alic1 ortama gelebilecegini gosterebilir.
Bilesikler arasindaki korelasyon degerleri Windows ortaminda calisan, Statgraphics

Plus, Versiyon 3.1 programi kullanilarak elde edilmistir.
TUBITAK vyas ¢cokelme orneklerine ait bilesiklerin aralarindaki korelasyon degerleri

incelendiginde, AN ile AcNP, BaA ve FI, FIA ile AcNP, Fl, PhA ve Py, FI ile AcNP

ve PhA ile AcNP arasinda 6nemli korelasyonlar oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.4: TYC ornekleri PAH bilesiklerinin Pearson Korelasyon Matrisi

Bilesikler AcNP AN BaA BKFIA Chy FIA FI PhA Py
AcNP 1,00

AN 0,8122 1,00

BaA 0,7467 0,8597 1,00

BKFIA 0,6304 0,7565 0,5918 1,00

Chy 0,6235 0,6315 0,554 0,7568 1,00

FIA 0,8534 0,5795 0,5996 0,4564  0,6899 1,00

FI 0,9512 0,8733 0,7737 0,7084 0,744  0,8537 1,00

PhA 0,8933 0,6705 0,6067 0,5539  0,7256  0,9386 0,929 1,00

Py 0,5925 0,4516  0,8559 0,5572 0,767 1,00

Tablo 4.5: TKC ornekleri PAH bilesiklerinin Pearson Korelasyon Matrisi

Bilesikler AcNP AN Chy FIA Fl PhA Py
AcNP 1,00

AN 0,8214 1,00

Chy 0,7239 0,6956 1,00

FIA 0,7302 0,7221 0,57 1,00

Fl 0,8551 0,9933 0,722 0,7476 1,00

PhA 0,8595 0,9277 0,807 0,751 0,956 1,00

Py 0,3822 0,4844 0,598 0,687 0,52 0,5642 1,00

Tablo 4.5’te verilen TKC oOrneklerine ait bilesikler arasindaki ikili korelasyonlarda
ise AN ile AcNP, FlI ve PhA ve PhA ile Fl, Chy ve AcNP arasinda 0.80 iizerinde bir
korelasyon gozlenmektedir. Daha Once de bahsedildigi gibi, bilesikler arasinda
goriilen bu yiiksek korelasyonlar, bir sekilde bu bilesiklerin birbirleri ile iligkili

olduklarim gostermektedir.
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Elde edilen bu korelasyon degerleri, kaynak tiirlerini tahmin etmek amacina yonelik

olarak kullanilacaktir.

Kadilli toplam ¢okelme orneklerine ait bilesikler arasindaki ikili korelasyonlarda ise
Chy ile AcNP ve AN arasindaki korelasyon sayilar1 0.80 iizerinde, diger tiim

bilesikler arasindaki degerler ise 0.90 tizerindedir.

Kadilli istasyonundaki 6rneklere ait bilesiklerin ikili korelasyonlar1 benzer 6zellikler
gosterirken, TYC ve TKC orneklerindeki bilesikleri arasindaki ikili korelasyonlar
(Tablo 4.4 ve 4.5), Kadilli orneklerine gore oldukc¢a farklidir. Bunun en 6nemli
nedeni, TYC ve TKC orneklerini dogrudan etkileyen yakin bir kaynagin olmamasidir
yani bu istasyondaki drnekler bircok kaynaktan etkilenmektedir bunun sonucu olarak
da bazi bilesikler arasindaki korelasyon katsayisi yiiksek iken, bazi bilesikler
arasinda korelasyon katsayis1 diigiiktiir ve hatta sifirdir. Buna karsilik Kadilh
istasyonundan alinan Orneklerdeki bilesikler arasindaki korelasyon katsayilari ise
hem birbirine yakin hem de yiiksek degerlerdedir. Boyle bir sonucun ¢ikmasi daha
once de bahsedildigi gibi bu istasyonun TUBITAK-UME istasyonuna oranla daha az

kaynaktan etkilendigini gostermektedir.

Tablo 4.6: KTC ornekleri PAH bilesiklerinin Pearson Korelasyon Matrisi

Bilesikler AcNP AN Chy FIA Fl PhA Py
AcNP 1.00

AN 0,9947 1.00

Chy 0,8415 0,8774 1.00

FIA 0,9615 0,9722 0,9474 1.00

Fl 0,9949 0,9931 0,9123 0,9717 1.00

PhA 0,9381 0,9400 0,9437 0,9515 0,9526 1.00

Py 0,9887 0,9923 0,8797 0,9894 0,9892 0,9047 1.00

4.1.4. Cokelme sonuclarmin literatiir verileri ile karsilastirilmasi

Kadilli ve TUBITAK-UME istasyonlarindan toplanan haftalik kuru ¢okelme ve yagis
boyunca TUBITAK-UME istasyonundan toplanan yas cokelme orneklerinin aki
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degerleri literatiir degerleri ile karsilastinlmistir. Benzer endiistriyel veya sehir
atmosferinde yapilmis olan calismalarin se¢ilmesine 6zen gosterilmistir. Yapilacak
bu karsilastirma ile bu calismada Olgiilen degerlerin, diinyadaki benzer alici
ortamlardaki kirlilik diizeyine gore hangi seviyelerde oldugu belirlenmis olacaktir.
Sonuglar, pg bilesik/m”.giin (kuru ¢okelme ve toplam ¢okelme) ve pg bilesik/m? (yas

cokelme) olarak Tablo 4.7’ de verilmistir.

Tablo 4.7: Kadilli ve TUBITAK-UME istasyonlarindaki ¢okelme 6rnekleri sonuglarinin
literatiir verileri ile karsilastirilmasi ( Kuru ve Toplam Cokelme, pg PAH/m” giin; Yas
cokelme, ug PAH/m” ) (Pekey, 2004)

Bilesikler TYC TKC KTC Fisher 2001
Ort+STD Ort+=STD Ort+=STD Yas Kuru
Aritmetik Ortalama
AcNP 0,72+0,38 0,031£0,02 0,048+0,02 1,430 0,100
AN 0,55+0,32 0,025+0,016 0,040+0,018 1,120 0,260
BaA 4,24+2.72 0,188+0,146 0,318+0,122 0,37 0,07
BbFIA 0,560,42 0,0210,017 0,039+0,018 1,950 0,320
BKF1A 0,43+0,25 0,0170,014 0,036+0,014
Chy 0,42+0,32 0,017+0,011 0,033+0,019 0,940 0,140
FIA 0,80+0,53 0,0330,020 0,057+0,024 3,370 0,310
Fl 0,69+0,43 0,032+0,018 0,053+0,025 2,060 0,030
PhA 0,54+0,43 0,022+0,011 0,039+0,022 5,950 0,290
Py 1,12+0,99 0,0345+0,022 0,06420,028 2,730 0,240
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Tablo 4.7: (Devam) Kadilli ve TUBITAK-UME istasyonlarindaki ¢okelme 6rnekleri
sonuclarinin literatiir verileri ile karsilastirilmas: ( Kuru ve Toplam Cokelme, pug

PAH/m’ giin; Yas ¢okelme, ng PAH/m*)

Bilesikler Franz ve dig. | Halsall ve dig. 1997 Golomb ve dig. 1997
1998
Kuru® Toplam Cokelme*" Kuru Yas Kuru Yas
Art. Ort. Nahant Art.
Art. Ort Manchester  Cardiff | Ort. Art. Ort. Truro Art. Ort.
AcNP 0,03 0,009 0,005 0,007 0,001
AN 0,19 0,065 0,033 0,02 0,004 0,004 0,006
BaA 1,09 0,204 0,176 0,07 0,01 0,007 0,003
BbFIA 2,91* 0,266 0,222 0,1 0,02 0,01 0,07
BKFIA 0,1 0,03 0,01 0,08
Chy 1,88 0,323 0,277 0,12 0,03 0,013 0,01
FIA 2,71 0,27 0,07 0,04 0,02
Fl 0,11 0,251 0,261 0,014 0,007 0,005 0,001
PhA 1,56 0,872 0,906 0,21 0,07 0,04 0,019
Py 2,24 0,625 0,355 0,21 0,05 0,03 0,016
*BbFIA + BKFIA

+Geometrik Ortalama

++Medyan

STD: standart sapma

Verilerin karsilastirilmasinda kullanilan literatiir caligmalarinin yapildig: alanlar ve

kullanilan yontemler agagida kisaca dzetlenmistir.

Fisher (2001): Massachusetts Korfezi’nde, Boston’un 16 km kuzeydogusunda, deniz
seviyesinden 18 km yiikseklikte yas ve kuru ¢okelme Ornekleyicisi kullanilarak 23
yas ve 14 kuru ¢okelme ornegi toplanmistir. Kuru ¢okelme ornekleri, 0.082 m? ‘lik
ylizey alanina sahip, ici su dolu huni iizerine toplanmustir. Orneklerin analizleri, GC-

MS kullanilarak yapilmistir (Pekey 2004).

Franz ve dig. (1998): Michigan Golii havzasinda, Kasim 1993-Ekim 1995 tarihleri
arasinda, 4 degisik bolgede, partikiil fazda bulunan PAH ve PCB (Polychlorinated
Biphenyl) bilesiklerinin akilarim1 belirlemek amaciyla kuru c¢okelme ornekleri

toplanmustir. Ornekler, gres (Apezon L) ile kaplanmis ve iizerine kurum tutturulmus
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PVC (polivinilkloriir) bir plaka iizerine toplanmistir. Toplanan 6rnekler diklorometan
ile bir sonikasyonla, su banyosunda ekstrakte edildikten sonra silika jel ve aliimina
ile temizlenmistir. Analizler gaz kromatografi-kiitle spektrometresi (GC-MS)
kullanilarak SIM (selected ion monitoring) seklinde yapilmistir. Sonugclar, m” alana
giinliik olarak coken pug PAH bilesikleri ve Michigan golii’ne partikiil ¢cokelmesi ile
giren yillik kg PAH bilesikleri cinsinden rapor edilmistir. Bu calisma ile
karsilagtirmak icin, sehir atmosferini temsil etmek i¢in Chicago Orneklerine ait

sonuglar kullanilmistir (Pekey 2004).

Halsal ve dig. (1997): Ingiltere’de iki sehirsel alan olan Manchester ve Cardiff’ in
merkezinde, 1991-1992 yillann arasinda toplanan toplam (yas+kuru) cokelme
orneklerinde PAH’ larin toplam cokelme akilari arastirilmistir. Teflon kaplamali
0,037 m” yiizey alanina sahip aliiminyum frizbi iizerine ¢okelen ve teflon bir tiip
yardimiyla 5 litrelik bir cam kavanozda bir aylik periyotlarla toplanan 6rnekler kati
faz ekstraksiyon kartusundan gecirilerek konsantre edilmistir. Bu islemi takiben
hegzan kullanilarak yikandiktan sonra florisil ile diger organiklerden temizlenmis ve
floresans dedektorlii HPLC cihazi kullanilarak analiz edilmistir. Sonuglar, m* alana

giinliik olarak ¢oken PAH bilesikleri cinsinden rapor edilmistir (Pekey 2004).

Golomb ve dig. (1997): Massachusetts Korfezin’nde, Eyliil 1992-Eyliil 1993 tarihleri
arasinda, Boston Metropolitan alanina yakin Nahant ve Cod burnu yakinindaki
Truro’da kurulan iki ornekleme istasyonunda toplanan yas ve kuru cokelme
orneklerinde PAH bilesiklerinin konsantrasyonlart belirlenmistir. Kuru c¢okelme
ornekleri bir su yiizeyli 6rnekleyici kullanilarak toplanmistir. Yas ve kuru ¢okelme
orneklemeleri iki haftalik siirelerle yapilmistir. Sivi-sivi ekstraksiyon yontemi
kullanilarak diklorometan ile ekstrakte edilen 6rnekler GC-MS ve GC-ECD ile analiz
edilmistir. Sonuclar, m” alana yillik olarak ¢oken ng PAH bilesikleri cinsinden rapor
edilmistir. Ancak bu ¢alisma ile karsilastirabilmek i¢in m” alana giinliik olarak ¢oken

png PAH bilesikleri olarak cevrilmistir (Pekey 2004).
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Kadilli toplam cokelme (KTC) ve TUBITAK-UME yas (TYC) ve kuru (TKC)
cokelme Orneklerine ait ortalama ve standart sapma degerleri Tablo 4.7°de benzer
ornekleme alanlarinda yapilan ve yukarida kisaca Ozetlenen literatiir ¢calismalariyla

karsilastirilmistir.

Fisher 2001 makalesinde anlatilan caligmada yer alan yas ve kuru c¢okelme
orneklerindeki PAH bilesigi degerlerinden sadece BaA bilesiginin degeri TYC ve
TKC orneklerinde elde edilen degerlerden diisiik seviyededir, bunun disinda kalan
tim PAH bilesikleri i¢cin bulunan miktarlar bu ¢alismada elde edilen degerlerden

yiiksektir.

Elde edilen sonuclart Franz ve dig. (1998) makalesinde anlatilan calismasiyla
karsilastiracak olursak, bu calismada kuru ¢okelme i¢in elde edilen tiim sonuclar,

TKC orneklerinde bulunan degerlerden yiiksektir.

Halsal ve dig. (1997) makalesinde yer alan calismada ise BaA disindaki tim PAH
bilesikleri i¢in her iki bolgede de bulunan degerler, KTC o6rneklerinde bulunan
degerlerden yiiksektir.

Karsilastirma yapilan bir diger ¢calisma olan Golomb ve dig. (1997) calismasinda ise
Nahant’ da alinan kuru ¢okelme orneklerinde AcNP, BaA, FI, PAH bilesikleri i¢in
elde edilen sonuclar TUBITAK-UME istasyonu kuru c¢okelme orneklerinde elde
edilen sonuglardan diisiik, diger PAH bilesiklerinin degerleri ise yiiksektir. Yine ayni
bolgede alinan yas ¢cokelme Orneklerini karsilastiracak olursak, bu ¢alismada yer alan
degerlerin hepsi TUBITAK-UME istasyonu yas ¢cokelme orneklerinde elde edilen
degerlerden oldukca diisiiktiir.

Yine aym1 makalede yer alan Truro adli bolgeden elde edilen sonuclar
kiyaslandiginda, bu calismada kuru ¢okelme i¢in elde edilen sonuglarda PhA ve FIA

disinda diger bilesikler icin elde edilen tiim sonuglar TKC orneklerinde elde edilen
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sonuglardan diisiiktiir, yas cokelme ornekleri i¢in ise Nahant bolgesinde oldugu gibi
tim PAH bilesikleri miktarlari TYC Orneklerine kiyasla daha diisiik degerlere
sahiptir.

Kadili ve TUBITAK-UME istasyonlarindaki sonuclar kendi aralarinda
karsilastirildiginda goriilmektedir ki TYC orneklerinde elde edilen sonuglar hem
TKC hem de KTC orneklerine oranla olduk¢a yiiksek degerdedir. Kadilli ile yas
cokelme de olsa TUBITAK-UME istasyonu arasindaki bu fark, Kadilli istasyonunun
TUBITAK-UME istasyonuna gore endiistriyel alanlardan uzak, trafik ve niifusun

yogun olmadigi bir alanda olmasinin sonucu olarak aciklanabilir (Pekey 2004).

4.2. PAH Bilesikleri Cokelme Orneklerinin Geri Tasimm Modellemesi
Sonuclar:

4.2.1. TYC ve TKC verilerinin geri tasimmm modellemesi sonuclari

TUBITAK-UME istasyonunda toplanan yas ¢okelme (TYC) ve kuru ¢okelme (TKC)
orneklerine ait 3-boyutlu geri tasinim modellemesi ¢izimleri (back trajectory) Sekil
4.13’de verilmistir. Geri tasinim modellemesi, Amerika Birlesik Devletleri (US),
NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration) Hava Arastirma
Laboratuar: tarafindan gelistirilen READY HYSPLIT modeli kullanilarak yapilmistir
(Draxler ve Rolph 2003, Rolph 2003).
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Sekil 4.13: TUBITAK-UME istasyonu geri tasinim modellemesi ¢izimleri
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Sekil 4.13: (Devam) TUBITAK-UME istasyonu geri tasinim modellemesi ¢gizimleri.
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Sekil 4.13: (Devam) TUBITAK-UME istasyonu geri tasinim modellemesi gizimleri.
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TYC 17 ve TKC 17 TYC 18 ve TKC 18

Sekil 4.13: (Devam) TUBITAK-UME istasyonu geri tasinim modellemesi ¢gizimleri.
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Meters AGL

Meters AGL

Source * at 4079 N 2945 E

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward frajectories ending at 09 UTC 10 Jan 07

GDAS Meteorological Data

7 1

1500
1000
500
0w 1’ 12 0o 1’ 12 06 00 18 12
01110 01/09 01/08
Job ID: 330487 Job Start: Tue Dec 25 17:15:34 GMT 2007

Source 1lat.:40.787 lon.: 20.449 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration: 72 hrs  Meteo Data: GDAS1
Vertical Motion Calculation Method: lsentropic

Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http://www. arl.noaa gov/ready/)

TYC 19 ve TKC 19

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 09 UTC 26 Feb 07
GDAS Meteorological Data

Source % at 4079 N 2945 E

Job Start: Tue Dec 25 17:2056 GMT 2007

06 00 18 12 06 00 18 12
02126 02/24

Job ID: 329508

Source 1lat 140787 lon.: 20.449 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration:72 hrs  Meteo Data: GDAS1
Vertical Motion Calculation Method: Iseniropic
Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Wehsite (http:/www. arl.noaa gov/ready/)

TYC 21 ve TKC 21

Sekil 4.13: (Devam) TUBITAK-UME istasyonu geri tasinim modellemesi ¢izimleri.
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Meters AGL

Meters AGL

Source * at 4079 N 2945E

NOAAHYSPLIT MODEL

Backward trajectories ending at 09 UTC 29 Jan 07

GDAS Meteorological Data
T

Wy
My

06 00 18 12 06 00 1B 12 06 00 18 12
o1/29 01/z8 01/z7
Job|D: 393498 Job Start: Tue Dec 25 17:17:13 GMT 2007

Source 11at:40.787 lon.: 29.449 hgts:500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration: 72hrs - Meteo Data: GDAS1
Vertical Mation Calculation Method: Isentropic

Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http /www.arl.noaa gov/ready/)

TYC 20 ve TKC 20

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 08 UTC 20 Mar 07
GDAS Meteorological Data

Source * at 4079 N 2945E

N

] \t ;; 3

12 06 00 1B 12 06 00 18 12
03/20 0319 0318

JobD: 399511 Job Start: Tue Dec 25 17:26:38 GMT 2007
Source 11at:40.787 lon.: 28449 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration: 72 hrs - Meteo Data: GDAS1
Vertical Mction Calculation Method: |sentropic
Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website ( http J/www.arl. noaa.gov/teady/)

TYC 22 ve TKC 22



NOAAHYSPLIT MODEL NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 09 UTC 02 Apr 07 Backward trajectories ending at 09 UTC 24 Apr 07
GDAS Meteorological Data GDAS Meteorological Data

7 ? A N
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R Ji L)

Source * at 4079 N 2945E
Source * at 4079 N 2945E

f.o .
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* T——d——
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JobID: 392521 Job Start: Tue Dec 25 17.30:13 GMT 2007 JobD: 399522 Job Start: Tue Dec 25 17.36 25 GMT 2007

Source 11at:40.787 lon.: 22,449 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL Source 11at:40.787 lon.: 22,449 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration: 72hrs  Meteo Data: GDAS1 Trajectory Direction: Backward  Duration: 72hrs  Meteo Data: GDAS1

Vertical Metion Calculation Method: \semmgwc Vertical Metion Calculation Method: \semmgwc

Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (htip /wwiw.arl. noaa.gov/readys) Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (htip /wwiw.arl. noaa.gov/readys)

Sekil 4.13: (Devam) TUBITAK-UME istasyonu geri tasinim modellemesi ¢izimleri

Ozellikle TUBITAK-UME istasyonu, bolgesel kaynaklara ¢ok yakin bir yerde
kuruldugundan, atmosferik uzun mesafeli tasinim mekanizmasi ile ¢ok ©nemli
diizeylerde PAH bilesiklerinin alict ortama (TUBITAK-UME istasyonu)
gelebilecegi diisiiniilmemektedir. Yerel kaynakli PAH degerleri ¢ok daha yiiksek
olacagindan, uzun mesafeli tasinmayla gelen PAH bilesikleri ayirt edilemeyecek
kadar kiiciik kalacaktir. Bu sebeple hava Kkiitlelerinin tasimimi (back trajectory)

hesaplamalar1 da 72 saatlik (3 giin) olarak hesaplanmistir.

PAH bilesikleri i¢in bir yil icerisinde alinan yas, kuru ve toplam cokelme
orneklerinde yiiksek konsantrasyon degerinin elde edildigi orneklerin geri taginimi
modellemesi ¢izimleri incelenip asagidaki Tablo 4.8, Tablo 4.9 ve Tablo 4.10

olusturulmustur.
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Tablo 4.8: TYC orneklerinden yiiksek konsantrasyona sahip olanlar ve bunlarin geri taginim
modellemesi sonuglari

Sgl?;’:‘;g%iéounérgg%‘z:”‘” 3 Halkall 4 Halkall 5 halkall
TYC 9(1) GB/Algak GB/Algak

TYC 10 KB/Alcak KB/Alcak
TYC 12 KB/Algak KB/Algak KB/Algak
TYG 16 KB/Alcak KB/Alcak KB/Alcak
TYC 20 KB/Algak KB/Alcak KB/Algak

KB:Kuzeybat: GB:Giineybati

Tablo 4.9: TKC orneklerinden yiiksek konsantrasyona sahip olanlar ve bunlarin geri taginim
modellemesi sonuglari

ngsjﬁg%igou”émﬁ?;””'” 3 Halkall 4 Halkall 5 halkall
TKC 4 KD/Alcak

TKC 7 GB/Yiksek GB/Yksek
TKC 11 KD/Alcak
TKG 12 KB/Alcak KB/Alcak
TKC 13 G/Alcak
TKG 15 GB/Yiksek GB/Yiksek
TKG 16 KB/Alcak
TKC 18 K/Alcak
TKG 19 KB/GB/Yiiksek KB/GB/Yiiksek
TKG 20 KB/Alcak
TKC 21 KD/Alcak
TKC 23 K/Alcak K/Alcak

KB:Kuzeybati GB:Giineybat1 K:Kuzey KD: Kuzeydogu G: Giiney

Tablo 4.8’deki sonuglar1 degerlendirilecek olursa, goriilmektedir ki yas cokelmede
kuzeybat1 yoniiniin etkisi biiyiiktiir. Bununla birlikte yakin mesafe tasinim daha etkin

bir rol oynamaktadir.

Tablo 4.9’daki sonuglarda ise kuru c¢okelme oOrnekleri iizerinde yakin mesafe
tasinimin etkisinin daha biiyiik oldugu goriilmekle birlikte, uzak mesafeli tasinimda
mevcuttur. Ayrica yas cokelmeye nazaran bir diger fark bir¢ok riizgar sektoriiniin

etkili olmasidir.
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Tablo 4.10: KTC orneklerinden yiiksek konsantrasyona sahip olanlar ve bunlarin geri
tasinim modellemesi sonuglari

Konsantrasyon degerinin

yiksek oldugu Grmekler 3 Halkali 4 Halkali 5 halkali
KTC 4 KD/Orta
KTC 6 KD/Algak
KTC 9 KB/Alcak KB/Algak
KTC 10 GB/Alcak

KTC 12 KD/Algak

KTC 14 GD/Yiiksek

KTC 15 KD/Yliksek

KTC 17 KB/Alcak KB/Alcak
KTC 18 GD/Alcak

KTC 20 KB/Orta
KTC 21 KB/Alcak KB/Alcak

KTC 22 KD/YUksek
KTC 24 GB/Algak GB/Alcak GB/Algak

Toplam ¢okelme Orneklerinde de kuru ¢okelme orneklerindekine benzer bir durum
oldugu goriilmektedir (Tablo 4.10). Genel olarak yakin mesafe taginim baskindir
fakat uzak mesafeli taginimin da etkili oldugu goriilmektedir. Yon olarak da farkli
yonlerden tasimimin gerceklestigi goriilmektedir. Tablolardaki al¢cak ifadesi riizgar
yiiksekliginin 500 m oldugu durumlar i¢in, orta ifadesi 500-2000 m arasi oldugu
durumlar icin ve yiiksek ifadesi de 2000 m ve yukarisi oldugu durumlar icin

belirtilmistir. 1000 km’ye kadar yakin mesafe, 1000 km uzag1 uzak mesafe olarak

kabul edilmektedir.

4.2.2. KTC verilerinin geri tasimmm modellemesi sonuclari

TYC ve TKC orneklerinde oldugu gibi KTC orneklerinde de her bir 6rnek i¢in geri

tasinim modellemesi ¢izimleri yapilmustir.
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NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 02 Apr 06
FNL Meteorolog ical Data

Source * at 4093 N 2948 E

Meters AGL

06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12
04/02 04/01 0¥/

Job [D: 300549 Job Start: Tue Dec 25 18.07.28 GMT 2007
Source 1lat:40.927 lon.: 20.475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration: 72 hrs  Meteo Data: FNL
Vertical Motion Calculation Method: lsentroy

Produced with HYSPLIT from the NOAA Af L Website (http/www.arl noaa gov/ready/)

KTC 1

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 16 Apr 06
FNL Meteorological Data
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Job ID: 390561 Job Start: Tue Dec 25 18.10.06 GMT 2007

Source 1lat:40.927 lon.: 20.475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration: 72 hrs  Meteo Data: FNL

Vertical Motion Calculation Method: lsentroy

Produced with HYSPLIT from the NOAA Af LWehs\te htp /www. arl. noaa gov/ready/)

KTC 3

Meters AGL

Meters AGL

Source * at 4093 N 2948 E

Source * at 4093 N 2948 E

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 09 Apr 06
FNL Meteorological Data

1500 % 1500

1000 f B
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W

06 00 18 12 06 00 18 12 06 Q0 18 12
04/09 04/o8 o4/o7
Job [D: 300582 Job Start: Tue Dec 25 18.08.26 GMT 2007
Source 1lat:40.927 lon.: 20.475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration: 72 hrs  Meteo Data: FNL
Vertical Motion Calculation Method: lsentroy

Produced with HYSPLIT from the NOAA Af L Website (http/www.arl noaa gov/ready/)

KTC 2

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 23 Apr 06
FNL Meteorological Data

06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12
04/23 0422 04/21
Job 1D: 300572 Job Start: Tue Dec 25 18.10:38 GMT 2007
Source 1lat:40.927 lon.: 20.475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration: 72 hrs  Meteo Data: FNL
Vertical Motion Calculation Method: lsentroy

Produced with HYSPLIT from the NOAA Af L Website (http/www.arl noaa gov/ready/)

KTC 4

Sekil 4.14: Kadilli istasyonu geri tasinim modellemesi ¢izimleri
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Meters AGL

Source % at 4093 N 2948 E

Meters AGL

Source % at 4093 N 2948 E

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 30 Apr 06

FNL Meteorological Data

TT

500

06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 1B 12
04/30 04/29 04/28
WJob ID: 399589 Job Start: Tue Dec 25 18:11:07 GMT 2007
Source 1/at:40.927 lon.: 20.475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration:72 hrs  Meteo Data: FNL
Vertical Motion Calculation Method: Isentroy

ic
Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http://www. arl.noaa gov/ready/)

KTC 5

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 14 May 06
FNL Meteorological Data

06 00 18 12 06 00 1B 12 06 00 1B 12
05/14 0513 0512
Job [D:290602 Job Start: Tue Dec 25 18:13:20 GMT 2007
Source 1lat; 40,927 lon.: 28.475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration: 72 hrs  Meteo Data: FNL
Vettical Motion Calculation Method: lsentropi

ntropic
Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http:/fwww. arl.noaa gov/ready/)

KTC 7

Meters AGL

Meters AGL

Source * at 4093 N 2948 E

Source * at 4093 N 2948 E

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 07 May 06
FNL Meteorological Data
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Job ID: 339506 Job Start: Tue Dec 25 18:12:41 GMT 2007
Source 1at:40.827 lon.: 20.475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

1B 12

Trajectory Direction: Backward Duration: 72 hrs  Meteo Data: FNL
Vertical Mation Calculation Method: Isentrapic

Procuced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http:/wwiw. arl.noaa gov/ready/)

KTC 6

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 21 May 06
FNL Meteorological Data

06 00 18 12 06 00 1B 12 06 00
0s/21 05/20 05/19
Job ID: 339618 Job Start: Tue Dec 25 18:14:58 GMT 2007

Source 1lat:40.927 lon.: 20.475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

1B 12

Trajectory Direction: Backward Duration: 72 hrs  Meteo Data: FNL
Vettical Motion Calculation Method: lsentropi

opic
Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http:/fwww. arl.noaa gov/ready/)

KTC 8

Sekil 4.14: (Devam) Kadill istasyonu geri tasinim modellemesi ¢izimleri



Source * at 4093 N 2948 E

Meters AGL

Meters AGL

Source * at 4093 N 2948 E

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 28 May 06
FNL Meteorological Data
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Job D: 399621 Job Start: Tue Dec 25 18:15 42 GMT 2007
Source 1 lat :40.927 lon.: 20475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL
Trajectory Direction: Backward  Duration 72 hrs Meteo Data: FNL
Vertical Motion Calculation Method: Isentropi
Produced with HYSPLIT from the NOAA Al LWebs\te (http://www.arl.noaa gov/ready/)

KTC 9

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 13 Jul 06
FNL Meteorological Data

06 00 1B 12 06 00 1B 12 06 00 1 12
0712 0711

07/1.
Job D' 399650 Job Start: Tue Dec 25 18:23 28 GMT 2007
Source 11at:40.927 lon.: 20475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duratmn 72 hrs Meteo Data: FNL
Vertical Motion Calculation Method: Iser

Produced with HYSPLIT from the NOAA A L Website (http:/wrww.arl. noaa gov/ready/)

KTC 11

Meters AGL

Meters AGL

Source * at 4093 N 2948 E

Source * at 4093 N 2948 E

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 04 Jun 06
FNL Meteorological Data
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Job D: 399633 Job Start: Tue Dec 25 18:19.02 GMT 2007
Source 11at:40.927 lon.: 29475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration 72 hrs Meteo Data: FNL

Vertical Motion Calculation Method: Isenirapi
Produced with HYSPLIT from the NOAA A L Website (http:/www.arl. noaa gov/ready/)

KTC 10

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 18 Jun 06
FNL Meteorological Data
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06/
JobD: 399646 Job Start. Tue Dec 25 18:2037 GMT 2007
Source 11at:40.927 lon.: 20.475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Directjon: Backward Duvatmn 72ms Meteo Data: FNL
Vertical Motion Calculation Method: Iser

Produced with HYSPLIT from the NOAA A LWebs\te http: Jwwwy.arl.noaa goviready/)

KTC 12

Sekil 4.14: (Devam) Kadilli istasyonu geri tasinim modellemesi ¢izimleri.



Meters AGL

Meters AGL

Source * at 4093 N 2948 E

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward frajectories ending at 12 UTC 03 Sep 06
FNL Meteorological Data
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09/03 09/02 09/01

Job D: 399662 Job Start: Tue Dec 25 18:3040 GMT 2007
Source 11at:40.927 lon.: 29475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration 72 hrs Meteo Data: FNL
Vertical Motion Calculation Method: Isenirapi

Produced with HYSPLIT from the NOAA A L Website (http:/www.arl. noaa gov/ready/)

KTC 13

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 08 Oct 06
FNL Meteorological Data

Source * at 4093 N 2948 E

1500 *- 1500

1000 ?‘—- 1000
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007 10/08

10/08 1
Job D: 399689 Job Start: Tue Dec 25 18:33:42 GMT 2007
Source 11at 140,927 lon.: 28,475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duvatmn 72 hrs Meteo Data: FNL

Vertical Motion Calculation Method: Iser
Produced with HYSPLIT from the NOAAA LWebs\te http:/ww. arl.noaa goviready/)

KTC 15

Meters AGL

Meters AGL

Source * at 4093 N 2948 E

Source * at 4093 N 2948 E

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward frajectories ending at 12 UTC 24 Sep 06
FNL Meteorological Data

1500 % 1500
1000 - Ve ‘&/\ 1000

500 = 500

06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12

Job ID: 399678 Job Start: Tue Dec 25 18:32 27 GMT 2007
Source 11at:40.927 lon.: 29475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration 72 hrs Meteo Data: FNL
Vertical Motion Calculation Method: Isenirapi
Produced with HYSPLIT from the NOAA A LWebs\te (http://www.arl. noaa gov/ready/)

KTC 14

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 29 Oct 06
FNL Meteorological Data

~—— L 2000
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1029 10/28 1027
Job 1D: 399690 Job Start: Tue Dec 26 18:39:17 GMT 2007
Source 1at:40.927 lon.: 20475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration: 72hrs ~ Meteo Data: FNL
Vettical Mation Calculation Method: Isentr

ntropic
Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http:/www.arl.noaa gov/ready/)

KTC 16

Sekil 4.14: (Devam). Kadilli istasyonu geri tasinim modellemesi ¢izimleri



Source * at 4093 N 2948 E

Meters AGL

Meters AGL

Source * at 4093 N 2948 E

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 12 Nov 06
FNL Meteorological Data
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Job ID: 399707 Job Start: Tue Dec 25 18:40:43 GMT 2007
Source 1lat:40.927 lon.: 20.475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration: 72 hrs - Meteo Data: FNL
Vertical Motion Calculation Method: Isentropic

Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (fttp //wwiw.arl. noaa gov/ready/)

KTC 17

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 24 Dec 06
FNL Meteorological Data

1500 % 1500
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06 00 1B 12 06 00 1B 12 06 00 1B 12
12024 12123 1222

JobD: 399729 Job Start: Tue Dec 25 18:42 51 GMT 2007

Source 11at:40.927 lon.: 20475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration: 72hrs Meteo Data: FNL
Vertical Motion Calculation Method: Isentropic

Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (tip:/www.arl noaa goviready/)

KTC 19

Meters AGL

Source * at 4093 N 2948 E

Meters AGL

Source * at 4093 N 2948 E

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 03 Dec 06
FNL Meteorological Data

06 00 18 12 06 00 18 12 068 00 18 12

1203
Job ID: 399718 Job Start: Tue Dec 25 18:4150 GMT 2007
Source 1lat:40.927 lon.: 20.475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration: 72 hrs  Meteo Data: FNL
Vertical Motion Calculation Method: Isentropic

Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (fttp //wwiw.arl. noaa gov/ready/)

KTC 18

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 07 Jan 07
GDAS Meteorological Data
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Job1D: 399732~ Job Start: Tue Dec 25 18:4:14 GMT 2007
Source 11at:40.927 lon.: 20475 hgts: 500, 1000, 1500 m AGL

Trajectory Direction: Backward Duration: 72hrs ~ Meteo Data: GDAS1
Vertical Motion Calculation Method: Isentropic
Produced with HYSPLIT from the NOAA ARL Website (http:/www.arl. noaa gov/ready/)

KTC 20

Sekil 4.14: (Devam) Kadilli istasyonu geri tasintim modellemesi ¢izimleri



NOAAHYSPLITMODEL NOAAHYSPLITMODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 28 Jan 07 Backward trajectories ending at 12 UTC 18 Feb 07
GDAS Metearological Data GDAS Metearological Data

Source * at 4093 N 2948 E
Source * at 4093 N 2948 E
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Job ID: 399748 Job Start: "ue Jec 25 18:45:50 GMT 2007 JobID: 399759 Job Start: “ue Jec 25 18:47:34 GMT 2007

Soutce * lat: 4C.927 lon.: 29,475 hgts 500, 1000, 1500 m AGL Soutce * lat: 4C.927 lo1.: 22.475 hgts 500, 1000, 1500 m AGL

“rajectory Diredtion: Backward Duvatmn rzhs Meteo Date: GDAS1 “rajectory Direction:Backward  Duration: 72h's  Meteo Datz: GDAST

Vertical Motion Calculation Metfod: Iser N Vertical Motion Calculation Mettod: Isentropic

Procuced with HYSPLIT from the NOAM Citebte (http: o ar Procuced with HYSPLIT from the NOAA AFL Website (htip /www.arl cly

KTC 21 (1) ve (2) KTC 22

NOAA HYSPLIT MODEL NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 12 UTC 11 Mar 07 Backward trajectories ending at 12 UTC 24 Mar 07
GDAS Metearological Data GDAS Meteorological Data
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Job1D:300772__Job Sart. e Jec 25 18:40.10 GHIT 2007 JobiD: 300782 Job Start Tue Dec 25 165056 GMT 2007
Source  lat:4C.927 lon.: 29.475 hgts 500, 1000, 1500 m AGL Source 11a::40.927 lon.: 29.475 hgs: 500, 1000, 150C m AGL
“rajectory Direction: BaskwardDuration: 72 s Meteo Date: GDAS1 Trajectary Director  Backwarc  Duraion: 72frs ~ Meteo Data: GDAS”
Veitical Motion Calculation Metfod: lsentropic Ver(\ca\ olion Calculation Method: Isentroy S
Procuces wih HYSPLIT from the NOAA AFL Websie (ntp:Jwww.ar noaa gov/reacly) Procuce with HYSPLIT fom the NOAA ARL Websits (htip fww. . noaa goviready)

KTC 23 KTC 24

Sekil 4.14: (Devam) Kadill istasyonu geri tasinim modellemesi ¢izimleri.
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4.3. TYC, TKC ve KTC Ornekleri icin Riizgar Sektor Analizi

Yagmur oOrneklerindeki bilesiklerin ¢okelme akilarinin hava kiitlelerinin tasinim
sektorlerine gore dagilimini belirlemek icin, Wheather Underground internet
sitesindeki haftalik ortalama riizgar yonleri bilgileri kullanilmistir. Olusturulan
tablodaki o6rnek kompozisyon farkliliklar1 incelenerek faktor analizi sonuclari
yorumlanmugstir. Tablo 4.11 ve Tablo 4.12°de sirasiyla TYC ve TKC orneklerine ait
hava kiitlelerinin tasimim yonleri (back trajectory) ve PAH bilesiklerine ait akilarin
istatistiksel degerleri verilmistir. Ayn1 durum Tablo 4.15°de verilen KTC ornekleri

icin de gecerlidir.

Bu calismada, TUBITAK-UME istasyonuna yagis birakan hava kiitlelerinin bir hafta
icerisinde ortalama geldigi sektor ve TYC orneklerinin bu sektorler altindaki
cokelme akilari, Tablo 4.11’°de verilmistir. Her bir sektore diisen kaynak tiirleri Tablo
4.13’de, baz1 kaynak tiirlerine gore yaydiklar1 PAH kompozisyonlar1 da Tablo
4.14°de verilmistir (Khalili ve dig. 1995).

Tablo 4.11: TYC orneklerinde PAH bilesiklerinin hava kiitlelerinin riizgar sektorlerine gore
cokelme akilart (ug/m” Aritmetik ortalama + Standart sapma)

SEKTOR K KD € GB B KB
N* 5 8 2 3 2 6
AcNP 0,7420,18 | 0,320.28 0,6520,19 0,5240,60 0,08+0.12 | 0,750,72
Fl 0,80+0,17 | 0.48:0.18 0,710,19 0,73+0,42 0244008 | 1,02£0,70
PhA 0,700,229 | 0.31:0,13 0,4840.15 0,51+0,31 0,16:0.06 | 0,870,69
AN 0442026 | 0,34%0,19 0,610,08 0,590,32 0,07+0.15 | 0,7720,50
FIA 0,95:041 | 0342023 0,71£0,24 0,75+0,37 0242008 | 1,00£0,93
Py 1,69:1,62 | 0.210,29 0,8220.26 0,86+0,43 02720,10 | 1,08+0,98
BaA 2344214 | 135153 4,07£1,24 3,2123,58 1432047 | 5,53:4,33
Chy 0,4420,05 | 0,2320,12 0,400,14 0,210,18 0,1240.04 | 0,6420,59
BKFIA 0,30+0,18 | 0,150,19 0,410,13 0,200,18 0,05£0.08 | 0,500,46
BbFIA 0,3020,29 0,440,15 0,220,20 0,06£0.09 | 0,500,68

* Her bir sektore diisen riizgar sayisi
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Tablo 4.12: TKC 6rneklerinde PAH bilesiklerinin hava kiitlelerinin riizgar sektorlerine gore

cokelme akilar1 (ug/m®.giin Aritmetik ortalama + Standart sapma)

SEKTOR K KD G GB B KB

N* 4 8 2 2 2 6

AcNP 0,015+0,012 0,028+0,03 0,0068+0,01 | 0,0036+0,005 | 0,039+0,007 | 0,018+0,017
Fl 0,021+0,007 0,042+0,024 | 0,022+0,009 0,015+£0,011 | 0,042+0,007 | 0,029+0,012
PhA 0,014+0,0049 | 0,027+0,015 | 0,016+0,006 0,013+0,011 | 0,027+0,004 | 0,021+0,007
AN 0,015+0,0061 | 0,035+0,022 | 0,017+0,007 0,012+0,008 | 0,034+0,007 | 0,023+0,011
FIA 0,008+0,011 0,035+0,028 | 0,008+0,011 0,012+0,017 | 0,041+0,007 | 0,015+0,017
Py 0,009+0,013 0,032+0,033 | 0,009+0,012 0,013+0,019 | 0,021+0,029 | 0,017+0,019
Chy 0,011£0,0042 | 0,013+0,021 | 0,011+0,005 0,011£0,011 | 0,022+0,004 | 0,0172+0,006
BaA 0,09+0,076 0,143+0,215 0,071+0,101 | 0,109+0,155 | 0,065+0,073
BbFIA 0,008+0,009 0,008+0,021 0,009+0,013 | 0,012+0,017 | 0,005+0,007
BkFIA 0,012+0,005 0,011+0,022 | 0,004+0,006 0,008+0,011 | 0,011+0,015 | 0,007+0,007

* Her bir sektore diisen riizgar sayisi

Tablo 4.13: TUBITAK-UME istasyonunun konumuna goére sektorlerde yer alan kaynak

tiirleri
SEKTOR [KAYNAK TURLERI
Kuzey, K Trafik (E-5 karayolu ve TEM otoyolu), Sehir Merkezi (Gebze)
Kuzeydogu, | Dilovasi sanayi bolgesi (Boya, metalurji, deterjan, agag¢ isleme ve ¢cimento fabrikalart ),
KD Trafik (E-5 karayolu ve TEM otoyolu)
Giiney,G Yogun niifuslu yerlesim alani (komiir kullanimi)
Giinevbati Yogun niifuslu yerlesim alani (kémijr“ k_ullamml) (Gebze, Darica, Eskihisar,
GB ybat, Bayramoglu), Trafik ( D-100 karayolu), TUBITAK yerleskesi i¢indeki yerlesim alani
(fuil-oil kullanimi)
Bat. B Sanayi bolgesi (Tuzla, Deterjan, plastik, kimya, agag isleme ve deri fabrikalari), Trafik
’ ( D-100 karayolu), Yerlesim alanlar1 (Istanbul),
Kuzeybati, [Sanayi bolgesi (GOSB; Kimyasal iretim yapan fabrikalar, plastik fabrikalari),
KB Yerlesim alan1 (Istanbul, Gebze)

Yukarida da bahsedildigi gibi, PAH akilarinda daha c¢ok yerel kaynaklar rol

alacagindan, hava kiitlelerinin gelis yonleri ayni zamanda yerel kaynaklarin

bolgelerini de gosterecektir. Tablo 4.11, 4.13 ve 4.14 incelendiginde, yerel

kaynaklarin etkili oldugu tezi dogrulanmaktadir. Ancak, burada yerel kaynaklardan

bahsederken, istasyon cevresindeki kaynaklarla birlikte komsu iller (Istanbul, Bursa,
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Yalova gibi) de yerel kaynak olarak diisiiniilmektedir. Bu bilgilerin 15181 altinda

tabloda verilen sonuclar asagidaki gibi ozetlenebilir.

Tablo 4.14: PAH bilesiklerinin farkli kaynaklara gore toplam kiitledeki yiizde (%)
dagilimlart (Khalili ve dig. 1995)

PAH* Otoban Tiineli | Dizel Motorlar | Petrol Motorlar1 | Kok Firini Odun Yanmasi
2-halkali 76 8,7 55 89 11
3-halkal1 16 56 18 8,9 69
4-halkali 4,3 10 12 0,97 6,6
5-halkali 3,1 18 13 0,22 13
6-halkali 0,38 5,2 0,053 0,014 Bdl
7-halkali Bdl 0,18 0,082 Bdl Bdl

*#2-halkali: Naftalen (NaP); 3-halkali: Asenaftalen (AcNP), Asenaften (AcN), Floren (FI), Fenantren (PhA),
Antrasen (AN); 4-halkali: Floranten (FIA), Piren (Py), Benzo(a)antrasen (BaA), Krizen (Chy); 5-halkali:
Benzo(b)floranten (BbFIA), Benzo(k)floranten (BkFIA), Benzo(a)piren (BaP), Dibenz(a,h)antrasen (dBahA); 6-
halkali: indeno(1,2,3-cd)piren (IP) ve Benzo (g,h,i)perilen (BghiP); 7-halkali: Koronen (COR).Bdl: Tayin Limiti

PAH bilesikleri, kaynaktan atmosfere atildiklarinda gaz ve partikiil fazlarinda
bulunabilirler. floren (FI) ve fenantren (PhA) gibi diisiik molekiil agirligina sahip
PAH bilesikleri genellikle atmosferde gaz fazinda bulunurken, benzo(k)floranten
(BKFIA) gibi yiiksek molekiil agirligina sahip bilesikler genellikle partikiillere
tutunmus olarak bulunurlar (McCormick 1998). Partikiillerin atmosferdeki yari
Omiirleri meteorolojik sartlara bagli olarak degismektedir. Boyutlar1 3 pm den biiyiik
olan partikiil maddeler 1 giinden daha az yar1 dmre sahipken, boyutlart 3 pm den
kiiciik olan partikiiller 1 giin ile 1 ay kadar siireli yar1 Omiirlere sahip
olabilmektedirler. Ancak bahsedilen partikiiller iizerinde bulunan PAH bilesiklerinin
yart Omiirleri, giines 1s181imin bol oldugu sicak mevsimlerde, direkt fotoliz
reaksiyonlari, molekiiler oksijen ve hidroksil radikalleri ile verdigi reaksiyonlardan
dolayr 1 saatten daha azdir (Kamens ve dig. 1988). Cok diisiik giines 15181
siddetlerinde ve soguk sartlarda, PAH bilesiklerinin yar1 omiirleri bir veya birkag

giine kadar c¢ikabilmektedir.

TYC orneklerinde asenaftilenin (AcNP), floren (FI), floranten (F1A), antrasen (AN)
ve piren (Py) ¢okelme akisi, riizgar kuzey ve kuzeybatidan estiginde, diger yonlere
gore fazla degerde bulunmustur. Kuzey ve kuzeybati sektoriindeki ilk baskin etken
Gebze sehir merkezi ve trafiktir, bu yonde olup etkili olabilecek ikinci kaynak ise

kimya fabrikalarinin yogun oldugu Gebze Organize Sanayi Bolgesi’dir (GOSB). Bu
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bilesigin yiiksek degerde oldugu ikincil sektor giiney ve giineybatidir. Bu sektorlerde

de baskin olan kirletici kaynagi yine sehir ortami ve trafiktir.

Fenantren (PhA), kuzey ve kuzeybati sektoriinde yiiksek ¢okelme akisina sahiptir.
Tablo 4.13’e bakildiginda boyle bir sonucun elde edilmesinin olasi oldugu
goriilebilir. Ciinkii 3-halkali bilesikler yiiksek oranda dizel yakitli araglardan,
cogunlukla trafik, ve odun yanmasi yani evsel 1sitma sistemlerinden aciga
cikmaktadir. Bu bilesigin ¢okelme akisinin yiiksek oldugu sektérde de bu kaynaklar
mevcuttur. Benzo(a)antrasen (BaA), giiney, giineybati ve kuzeybati sektoriinde
yiiksek cokelme akisina sahiptir. Bu ii¢ sektoriin de ortak yani evsel 1sitma yakiti
olarak komiiriin kullanildigr yerlesim bolgelerinin yogunlukta olmasidir. Bununla
birlikte trafik ve endiistriyel bolge de mevcuttur fakat baskin kaynak, yerlesim
alaninin olmasidir. Krisen (Chy) ise kuzey, giiney ve kuzeybat1 sektorlerinde yiiksek
cokelme akisina sahiptir. Benzo(b)floranten(BbFlA) ve benzo(k)floranten (BkFIA)
ise kuzey, kuzeybati ve giiney yonlerinde yiiksek cokelme akilarina sahiptirler. Tablo
4.14’e bakildiginda boyle 5-halkali PAH bilesiklerinin dizel yakiti kullanan
araclarinin c¢ikardigi kirleticiler oldugu goriilmektedir. Bu da bize bu sektorlerden
gelen hava kiitlesinde kirletici olarak trafigin etkisinin belirgin bir bicimde oldugunu

gostermektedir.

TUBITAK-UME istasyonundan alinan kuru ¢okelme orneklerinde (TKC) ise etkili
olan iki riizgar sektorii vardir, bat1 ve kuzeydogu (Tablo 4.12). Bu iki sektorde etkin
olan birinci kirletici faktorii trafiktir. Trafigin sonrasinda sanayi ve yerlesim alanm
gelmektedir. Ileride yapilacak olan faktor analizi sonuglariyla burada elde edilen

verileri degerlendirerek bu bolgelerde hangi kaynagin etkili oldugu tespit edilecektir.

Tablo 4.15°de 1se KTC ornekleri i¢cin hava kiitlelerinin tasinim sektorleri ve PAH

bilesiklerine ait ¢cokelme akisi degerleri verilmistir.
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Tablo 4.15: KTC orneklerinde PAH bilesiklerinin hava kiitlelerinin riizgar sektorlerine gore
cokelme akilart (ug/m®.giin Aritmetik ortalama + Standart sapma)

SEKTOR K KD G GB B KB GD
N* 6 6 1 3 1 8 1
AcNP 0,047+0,026 | 0,037+0,029 | 0,019+0 | 0,052+0,015 | 0,025+0 | 0,039+0,032 | 0,026+0
Fl 0,051+0,031 | 0,052+0,017 0,02+0 0,058+0,015 | 0,028+0 | 0,06+0,033 | 0,028+0
PhA 0,021+0,024 | 0,026+0,025 | 0,013x0 | 0,029+0,026 | 0,022+0 | 0,038+0,033 | 0,018+0
AN 0,042+0,023 | 0,034+0,021 | 0,016+0 0,045+0,01 0,023+0 | 0,036+0,026 | 0,023+0
FIA 0,048+0,033 0,039+0,03 0,02+0 0,054+0,013 | 0,027+0 | 0,045+0,046 | 0,028+0
Py 0,045+0,043 | 0,032+0,035 | 0,023+0 0,043+0,04 | 0,031x0 | 0,048+0,049 | 0,032+0
BaA 0,007+0,011 0,021+0,017 0,01+0 0,014+0,024 | 0,015+0 | 0,039+0,026 | 0,015+0
Chy 0,029+0,069 0,11+0,171 0,244+0,218 | 0,167+0 | 0,211+0,236 | 0,17+0
BKFIA 0,009+0,015 0,013+0,02 0,023+0,029

BbFIA 0,009+0,014 0,013+0,02 0,016+0,028 | 0,016+0 | 0,031+0,023

* Her bir sektore diisen riizgar sayist

Kadilli istasyonunda toplanan toplam cokelme Orneklerinden elde edilen sonuclara
gore asenaftalen (AcNP), floren (FI), antrasen (AN), floranten (FIA) ve piren (Py)
cokelme aki degerleri riizgar giineybat1 ve kuzeybat1 yoniinde estigi zaman yiiksektir.
Buna ilaveten floren (FI) ve fenantren (PhA) kuzeydogu, asenaftalen (AcNP),
antrasen (AN), floranten (FIA) ve piren (Py) de kuzey sektorlerinde de iiciincii
derecede yiiksek aki degerlerine sahiptir. Kuzey, kuzeybati ve kuzey dogu yoniinde
etkin olan en 6nemli kirletici faktorii trafiktir. Giineybati yoniinde ise trafige ilaveten

yogun bir bi¢imde sanayi alan1 mevcuttur.

Tablo 4.15’e bakildiginda fenantren (PhA) i¢in en etkili sektoriin kuzeybati oldugu
goriilmektedir. Bu sektdrde de en baskin kirletici kaynagi trafiktir. Bunun yani sira
bu bolgede yakit olarak komiiriin kullanildigi yerlesim alanlarinin da kirlilik tizerinde
etkili oldugunu soylenebilir. Diger PAH bilesiklerinden benzo(a)antrasen (BaA)
kuzeydogu ve kuzeybati sektoriinde yiiksek ¢okelme akisina sahiptir. Trafik etikili
bir kaynaktir. Krisen (Chy) giineybati ve kuzeybati sektoriinde yiiksek c¢okelme
akisina sahiptir. Bu bilesik 3-halkalidir, genellikle komiir yanmasi sonucu aciga

cikmaktadir.

Son olarak benzo(k)floranten (BkFIA) ve benzo(b)floranten (BbFIA) bilesiklerini
degerlendirecek olursak, Tablo 4.15°de goriilmektedir ki bu bilesikler ayn1 sektorde,
sadece bir sektorde, kuzeybati, ve birbirine yakin c¢okelme aki degerlerinde

bulunmaktadirlar. Bu bilesiklerin 6zelliklerine bakarak olmasi gereken bir durumdur
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denilebilir. Ciinkii bu bilesikler agirlikli olarak dizel yakitlarin yanmasi sonucu agiga
cikmaktadirlar, bu agidan degerlendirildiginde geldikleri sektore de bakarak bu
bilesiklerin biiyiik olasilikla trafik kokenli olduklari sdylenebilir.

Tablo 4.16: Kadilli istasyonunun konumuna gore sektorlerde yer alan kaynak tiirleri

SEKTOR |KAYNAK TURLERI
Kuzey, K Trafik (D-20 karayolu),

Kuzeydogu, | .. fik (D-20 karayolu),
KD
Giiney,G Dilovast sanayi bolgesi, yogun niifuslu yerlesim alant (komiir kullanimi), Sehir

Merkezi (Gebze)

Giineybati, | Sanayi bolgesi (GOSB; Kimyasal iiretim yapan fabrikalar, plastik fabrikalari, Tuzla,
GB Deterjan, plastik, kimya, agac isleme ve deri fabrikalar1), Trafik ( E-80 karayolu)

Sanayi bolgesi (Tuzla, Deterjan, plastik, kimya, aga¢ isleme ve deri fabrikalari),

Bau, B Trafik ( E-80 karayolu), Yerlesim alanlar1 (Istanbul),

Ruzeybati, | 1y fik (E-80 karayolu)

KB

Giinevdosu Yerlesim Alani ve Sanayi bolgesi (Izmit, lastik iiretim fabrikalari, petrokimya
GD ydogu. endiistrisi, atik yakma tesisi, kimyasal {iretim fabrikalari, giibre fabrikalari, ¢cimento

fabrikalarr)

4.4. Pestisit Bilesikleri icin Yas, Kuru ve Toplam Cokelme Verilerinin Genel

Karakteristikleri

PAH bilesiklerinde oldugu gibi pestisitler i¢cin de Windows ortaminda calisan,
Statgraphics Plus, Versiyon 3.1 programi kullanilarak istatistiksel parametreler,
dagilim sekilleri, bilesikler arasindaki korelasyonlar belirlenmis ve faktor analizi

uygulanmustir.

Tablo 4.17°de o6zetlenen yas ¢okelme sonuglari incelendiginde bazi bilesiklerde
standart sapma degerlerinin yiiksek oldugu gozlenmektedir. Cevresel orneklerden
elde edilen sonuclarda, standart sapma degerlerinin aritmetik ortalama degerlerinden

biiyiik veya esit cikmast olagan bir durumdur ve kesinlikle Ol¢iimlerden gelen
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hatalarin degil, 6rnekleme siiresince ornek kompozisyonunda olan degisimlerin bir

sonucudur (Karakas 1999). Yagmur bulutlarinin hangi kaynak bolgesinden geldigi ve

ornekleme sirasindaki yerel riizgar yOnii, kimyasal ve fiziksel doniisiimler 6rnek

kompozisyonundaki bu degisimlerin baslica nedenleridir. Tablo 4.17°den de

goriilece@i gibi aritmetik ortalama degerleri PAH bilesiklerinde oldugu gibi

geometrik ortalama degerlerinden yiiksektir.

kompozisyon farkinin oldugunu gostermektedir.

Bu da yine Ornekler arasinda

Tablo 4.17: Pestisit bilesikleri, TUBITAK-UME istasyonu, yas ¢okelme akilarmin (pg/m?)
istatistiksel verileri (N: Veri sayisi, Aralik= Maksimum-Minimum)

Pe.:stis..it . N Aritmetik Medyan Geometrik | Standart Minimum | Maksimum | Aralik
Bilesikleri Ortalama ortalama | Sapma
1 | BetaLindan 25 0,50 0,37 0,41 0,34 0,13 1,37 1,24
2 | BromofosEtil 21 1,62 1,08 0,82 2,81 0,06 13,42 13,36
3 | BromofosMetil 22 1,48 0,75 0,58 2,92 0,02 14,00 13,98
4 | Diazinon 23 1,02 0,40 0,49 2,16 0,07 10,68 10,61
5 | Fenthion 24 1,24 0,76 0,68 2,01 0,04 10,13 10,09
6 | GammaLindan 25 0,23 0,15 0,18 0,18 0,06 0,81 0,76
7 | Guthion 15 6,87 4,56 3,03 7,34 0,01 24,83 24,82
8 | MetilParaoxon 25 28,92 19,67 19,09 24,29 1,95 87,25 85,30
9 | Fenamifos 18 2,51 1,78 1,70 2,15 0,32 6,89 6,57
10 [ Fosfamidon 23 15,69 8,82 9,51 18,23 1,52 84,20 82,68
11 [ Pirimifosmetil 19 1,11 0,29 0,42 2,49 0,08 11,17 11,09
Tablo 4.18: Pestisit bilesikleri, TUBITAK-UME istasyonu, kuru ¢okelme akilarinin
(ug/m”.giin) istatistiksel verileri (N: Veri sayisi, Aralik= Maksimum-Minimum)
Pc?stisit ' N Aritmetik Medyan Geometrik | Standart Minimum | Maksimum | Aralik
Bilesikleri Ortalama ortalama | Sapma
1 | BetaLindan 23 0,023 0,020 0,019 0,012 0,005 0,048 0,043
2 | BromofosEtil 20 0,094 0,054 0,067 0,088 0,012 0,325 0,314
3 | BromofosMetil | 21 0,058 0,028 0,034 0,062 0,003 0,212 0,209
4 | Chlorpyrifos 24 0,296 0,236 0,228 0,169 0,004 0,698 0,694
5 | Diazinon 19 0,175 0,093 0,098 0,196 0,010 0,716 0,706
6 | Dichlorvos 24 0,443 0,362 0,342 0,345 0,083 1,499 1,416
7 | Endrinaldehit 13 0,079 0,034 0,044 0,088 0,006 0,308 0,301
8 | Fenthion 24 0,084 0,056 0,067 0,064 0,015 0,237 0,223
9 | GammaLindan | 24 0,009 0,009 0,008 0,004 0,002 0,019 0,017
10 | Guthion 23 0,642 0,571 0,562 0,342 0,139 1,451 1,312
11 | Malathion 24 0,120 0,078 0,094 0,092 0,023 0,341 0,318
12 | MetilParaoxon | 23 1,092 0,950 0,868 0,706 0,136 2,760 2,624
13 | Fenamifos 24 0,132 0,090 0,089 0,115 0,006 0,458 0,452
14 | Fosfamidon 24 1,183 0,887 0,971 0,747 0,237 2,909 2,672
15 | Pirimifosmetil | 24 0,059 0,035 0,040 0,060 0,007 0,231 0,224
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Yas cokelmede oldugu gibi kuru ¢okelmede de bazi orneklerin standart sapma
degerleri aritmetik ortalama degerlerinden yiiksektir (Tablo 4.18) ve yine aritmetik
ortalama degerleri geometrik ortalama degerlerinden yiiksektir. Daha Once de
bahsedildigi gibi aritmetik ortalama Ornek kompozisyonundaki degisimlere daha
duyarl bir 6l¢iim parametresi iken geometrik ortalama, tanimi geregi drnek sayisi ile
normallestirildiginden 6rnek kompozisyonundaki ani degisimlerden c¢ok fazla

etkilenmemektedir.

Tablo 4.19’da ise Kadilli toplam cokelme istasyonundan toplanan orneklere ait
istatistiksel sonuclar verilmektedir. Bu Orneklere ait istatistiksel parametreler
arasindaki iliski, TYC ve TKC oOrneklerindeki iliskiye benzemektedir. Bir¢ok
bilesigin standart sapma degeri aritmetik ortalamadan biiyiik ve aritmetik ortalama

degerleri geometrik ortalama degerlerinden yiiksektir.

Tablo 4.19: Pestisit bilesikleri, Kadilli istasyonu, toplam ¢okelme akilarinin (ug/m’.giin)
istatistiksel verileri (N: Veri sayisi, Aralik= Maksimum-Minimum)

P§st1§1t . N Aritmetik Medyan Geometrik | Standart Minimum | Maksimum | Aralik

Bilesikleri Ortalama ortalama | Sapma
1 | BetaLindan 25 0,049 0,033 0,036 0,052 0,012 0,265 0,253
2 | BromofosEtil 16 0,053 0,032 0,029 0,065 0,001 0,263 0,262
3 | BromofosMetil | 16 0,060 0,036 0,034 0,064 0,005 0,233 0,228
4 | Chlorpyrifos 20 0,046 0,027 0,028 0,056 0,003 0,238 0,235
5 | Diazinon 23 0,059 0,035 0,035 0,068 0,005 0,288 0,282
6 | Dichlorvos 23 0,468 0,312 0,362 0,363 0,072 1,442 1,370
7 | Endrinaldehit 12 0,108 0,098 0,082 0,071 0,015 0,222 0,207
8 | Fenthion 17 0,032 0,016 0,016 0,044 0,002 0,172 0,170
9 | GammaLindan | 24 0,016 0,016 0,015 0,007 0,005 0,032 0,027
10 | Guthion 25 0,753 0,607 0,597 0,474 0,036 2,245 2,209
11 | Malathion 23 0,074 0,047 0,054 0,068 0,012 0,271 0,259
12 | Fenamifos 24 0,237 0,193 0,183 0,162 0,023 0,624 0,601
13 | Fosfamidon 25 1,040 0,952 0,790 0,698 0,107 2,999 2,892
14 | Pirimifosmetil 22 0,049 0,026 0,031 0,058 0,006 0,243 0,238
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4.4.1.Cokelme oOrneklerinde olciilen pestisit verilerinin istatistiksel dagilim

sekilleri

PAH bilesiklerinde oldugu gibi pestisit bilesiklerinin de ne tiir bir istatistiksel
dagilim sekli gosterdikleri belirlenmistir. Bunun i¢in yine Statgraphics 3.1 paket
programi kullanilmistir. Verilerin dagilim sekilleri, olgiilen bilesik i¢in o6zellikle
kaynaklar1 acisindan cok onemli bilgiler sagladig: icin bu islem pestisit bilesikleri
icin de yapilmustir. Olgiilen bilesige ait veri seti birden fazla kirletici kaynaginin
etkisinde kaliyorsa, dagilim olarak log-normal o6zellik gosterir. Ancak yerel bir
kaynak tarafindan etkileniyorsa ve diger kaynaklarin etkisi ¢ok zayif kaliyorsa, veri

seti genellikle normal dagilim gostermektedir (Karakas ve dig. 2002).

Olgiilen bireysel pestisit bilesiklerinin ¢okelme 6rneklerindeki dagilim histogramlari
Sekil 4.18, 4.19 ve 4.20’de verilmistir. Sekil 4.18°de TUBITAK Yas Cokelme
(TYC) orneklerindeki bireysel pestisit bilesiklerinin dagilim sekilleri goriilmektedir.
Bu ¢okelme tiiriinde tiim bilesikler log-normal dagilim gostermektedirler. Bu da bize
ornekleme yerinde alinan Orneklerin, birbirinden farkli kaynaklarin etkisi altinda

oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.19°da da, TUBITAK Kuru Cokelme (TKC) orneklerindeki pestisit
bilesiklerinin dagilim sekilleri goriilmektedir. Pestisit bilesiklerinden Betalindan,
Gammalindan, Chlorpyrifos ve Guthion normal dagilim gosterirken diger bilesikler
log-normal dagilim gostermektedir. Bu da bize bu bilesiklerin ayni kaynaktan
geldigini diger bilesiklerin ise farkli kaynaklardan gelmis olabilecegini

gostermektedir.

Sekil 4.20’de ise Kadilli Toplam Cokelme (KTC) orneklerindeki pestisit
bilesiklerinin dagilim sekilleri goriilmektedir. Pestisit bilesiklerinden Endrinaldehit,
fenamifos, guthion, fosfamidon ve gammalindan normal dagilim gosterirken diger

bilesikler log-normal dagilim gostermektedirler.
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4.4.2. Cokelme orneklerindeki pestisit bilesiklerinin kisa ve uzun vadeli
degisimleri

TUBITAK-UME yas ve kuru ¢cokelme ornekleri ile Kadilli istasyonuna ait toplam

cokelme Orneklerinin, drnekleme siiresince gosterdikleri ¢cokelme akilarinin zamana

bagh degisimleri, Sekil 4.18, 4.19 ve 4.20’de verilmistir. Uc tip ¢okelme tiiriinde de

goriilmektedir ki pestisit bilesiklerin ¢okelmesinde mevsimsel bir degisim mevcut

degildir.

Cokelme Akisi (pg/m2)

TYC Pestisit Bilesikleri

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00 4
50,00
40,00 4
30,00
20,00 §

13:88 i\:“\— A Bt —Té‘—két‘;';"—;& @ﬂ ———t ‘?\;\ﬁl—é

e @ 9@69669@%96/\9@/\9@ RS S I I I I SR I S S IR SRS

N
3 D7 @ O ©7 07 Q7 AT AT 47,87 QT QAT AT 97 @7 90 O X
" Q9 NN Q.9 NN NN Q N N N N N NI NN ¥ O NN RNy Q
R T N R R O N R N R T A SRR S SN
Tarih (gin)
—e— Diazinon —=— MethylParaoxon Phosphamidon Pirimiphosmethyl —x«— Fenthion —e— BromophosMethy|
—+— BromophosEthyl —— Phenamiphos ——— Guthion Betalindane Gammalindane

Sekil 4.18: TYC orneklerindeki pestisit bilesiklerinin mevsimsel degisimleri

131




TKC Pestisit Bilegikleri

=
3
o
o
E
(=2
2
@
=
<
ﬂ’
£
]
S W\%
o e R e\ = e
P P e & P Q& & QA QA QA Q&
S @Q S (L@ @Q S q,@ (L@ Q/QQ Q/QQ
R I I I R R I R U N A NN R T
\“f}?@’(ﬁ/é”@é’-’<\rz,\\Vrﬂ’\’\q‘?@fﬁ’@‘ﬁ&‘\%m\@cﬁ@c&@f&@‘ﬁ’
Tarih(giin)
—e— Dichlorvos —=— Diazinon MethylParaoxon Phosphamidon ~ —x— Pirimiphosmethy!|
—e— Malathion —+— Chlorpyrifos —-—Fenthion —~— BromophosMethy! BromophosEthyl
Phenamiphos Guthion BetaLindane Gammalindane Endrinaldehyde

Sekil 4.19: TKC orneklerindeki pestisit bilesiklerinin mevsimsel degisimleri
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Sekil 4.20: KTC orneklerindeki pestisit bilesiklerinin mevsimsel degisimleri

4.4.3. Cokelme orneklerinde olciilen pestisit bilesikleri arasindaki korelasyonlar

Olgiilen pestisit bilesiklerinin aralarindaki korelasyon sabitleri, 6rnek tiirlerine gore
siras1 ile Tablo 4.20 (TYC), Tablo 4.21 (TKC) ve Tablo 4.22 (KTC)’de
verilmektedir. Korelasyon sabiti degerleri 0.25 ve {izerinde olanlar tabloya
konulmustur. Bilesikler arasindaki ikili korelasyonlar, bilesiklerin alici ortama
(istasyon) gelme mekanizmalari veya kaynaklari hakkinda ©n bilgi edinilmesi

acisindan, cevre calismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. ki bilesik

arasinda yiiksek bir korelasyon olmasi, bu iki bilesigin ayni kaynak bolgesinden veya

benzer mekanizmalarla iiretilip, ayn1 yoldan alic1 ortama gelebilecegini gosterebilir.
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Korelasyon sabitleri Windows ortaminda calisan, Statgraphics Plus, Versiyon 3.1

programi kullanilarak elde edilmistir.

TUBITAK yas ¢cokelme 6rneklerine ait bilesiklerin aralarindaki korelasyon degerleri
incelendiginde, betalindan ile gammalindan, bromofosetil ile pirimifosmetil, fenthion
ile pirimifosmetil, bromofosmetil ile fenthion ve pirimifosmetil arasinda yiiksek
derecede korelasyon oldugu goriilmektedir. Bilesikler arasinda goriilen bu yiiksek
korelasyonlar, bir sekilde bu bilesiklerin birbirleri ile iligkili olduklarini
gostermektedir. Bu korelasyon durumunu inceleyecek olursak gammalindan ile
betalindan arasindaki korelasyon durumu olmasi beklenen bir durumdur c¢iinkii
betalindan gamalindanin izomeridir, bu nedenle aralarindaki iliskinin yiiksek olmas1

beklenir.

Tablo 4.21°de ise TUBITAK kuru ¢okelme orneklerine ait bilesiklerin aralarindaki
korelasyon degerleri verilmektedir. Bu degerlere bakildiginda Betalindan ile
gammalindan ve chlorpyrifos, chlorpyrifos ile gammalindan, fenthion ve malathion,
fenthion ile malathion ve pirimifosmetil ve guthion ile malathion arasinda yiiksek
diizeyde korelasyon oldugu goriilmektedir. Burada da TYC orneklerinde oldugu gibi

betalindan ve gammalindan arasindaki korelasyon katsayis1 yiiksek degerdedir.

Son olarak Tablo 4.22 incelenirse, Kadilli toplam ¢okelme 6rneklerinde tespit edilen
bilesikler arasinda nasil bir korelasyon oldugu goriilebilir. Burada da yine betalindan
ile gammalindan arasinda korelasyon mevcuttur. Bunun yani1 sira Chlorpyrifos ile
diazinon, fenthion ve pirimifosmetil, diazinon ile fenthion ve pirimifosmetil, fenthion
ile pirimifosmetil, gammalindan ile guthion arasinda yiiksek seviyede korelasyon

vardir.
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Tablo 4.20: TYC ornekleri pestisit bilesikleri Pearson Korelasyon Matrisi

Bilesikler Betalindane | Bromofosetil | Bromofosmetil | Diazinon | Fenthion | Gammalindan | Pirimifosmetil
BetaLindane 1,00
BromofosEtil 1,00
Bromofosmetil 0,59 0,59 1,00
Diazinon 0,53 0,35 1,00
Fenthion 0,61 0,58 0,85 1,00
GammaLindan 0,91 0,34 0,34 1,00
Pirimifosmetil 0,56 0,74 0,86 0,61 0,87 0,58 1,00
Tablo 4.21: TKC 6rnekleri, pestisit bilesikleri Pearson Korelasyon Matrisi
- Beta | Bromofos | Bromofos .. - Fent | Gama . Malat | Pirimifos
Bilesikler lindan etil metil Klorpirifos | Diazinon hion | lindan Guthion hion metil
BetaLindan 1,00
BromofosEtil 0,54 1,00
BromofosMetil 0,31 1,00
Chlorpyrifos 0,94 0,61 1,00
Diazinon 0,28 1,00
Fenthion 0,68 0,70 0,47 0,84 1,00
GammalLindan | 0,88 0,65 0,91 0,70 1,00
Guthion 0,71 0,45 0,33 0,79 0,76 | 0,66 1,00
Malathion 0,72 0,70 0,45 0,87 0,98 0,74 0,81 1,00
Pirimifosmetil 0,61 0,73 0,45 0,82 | 0,33 0,44 0,76 1,00
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Tablo 4.22: KTC ornekleri, pestisit bilesikleri Pearson Korelasyon Matrisi

Bilesikler Betalindan | Klorpirifos | Diazinon | Fenthion | Gammalindan | Guthion | Malathion | Pirimifosmetil
BetaLindan 1,00
Chlorpyrifos 1,00
Diazinon 0,83 1,00
Fenthion 0,83 0,80 1,00
GammaLindan 0,67 1,00
Guthion 0,51 0,30 0,41 0,82 1,00
Malathion 0,72 0,77 0,70 0,60 1,00
Pirimifosmetil 0,87 0,89 0,90 0,74 1,00

4.5. Pestisit Bilesikleri Cokelme Orneklerinin Geri Tasinim Modellemesi

Sonuclar:

4.5.1. TYC, TKC ve KTC ornekleri verilerinin geri tasimmm modellemesi

sonuclari

TYC ve TKC orneklerine ait 3-boyutlu geri tasinim modellemesi ¢izimleri (back
trajectory) Sekil 4.13°’de KTC orneklerine ait olanlar ise Sekil 4.14’de verilmistir.
Geri tasinim modellemesi, Amerika Birlesik Devletleri (US), NOAA (National
Oceanic and Atmospheric Administration) Hava Arastirma Laboratuari tarafindan
gelistirilen READY HYSPLIT modeli kullanilarak yapilmistir (Draxler ve Rolph
2003, Rolph 2003).

4.6. Pestisit Bilesikleri TYC, TKC ve KTC Ornekleri Riizgar Sektor Analizi
Yine burada da yagmur Orneklerindeki bilesiklerin ¢okelme akilarinin hava
kiitlelerinin taginim  sektorlerine gore dagilimini  belirlemek i¢in, Wheather

Underground internet sitesindeki haftalik ortalama riizgar yonleri bilgileri

kullanilmigtir. Tablo 4.23’de TYC ornekleri i¢in hava kiitlelerinin riizgar yonleri ve
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pestisit bilesiklerine ait akilarin istatistiksel degerleri verilmistir. Tabloda goriildiigii
gibi pestisit bilesikleri kuzey ve kuzey bat1 olmak iizere iki sektérde yogunlagmustir.
Pestisit kullanimi Gebze ilgesinde Kadilli koyii, Cumakoy ve Gogbeyli kdylerinde
bulunan seralarda gerceklesmektedir. Buralarda yaygin olarak seracilik
yapilmaktadir. Bu koyler de Tablo 4.25’de goriildiigii gibi TUBITAK-UME
istasyonunun kuzey ve kuzeybat1 sektoriinde yer almaktadir. Dolayisiyla geri tasinim
modellemesi ¢izimleriyle yapilan riizgar sektor analizi ile TYC ve TKC orneklerinde
bu yonlerin etkisi yiiksek oranda goriilmektedir. TKC de kuzeybati ve kuzeydogu
etkisi gozlenmekle birlikte bazi pestisitlerde (fosfamidon, malathion, klorpirifos,

betalindan, gammalindan) bati sektoriiniin de etkisi agikca goriilmektedir.

Seralarin yani sira daha oncede de bahsedildigi gibi Gebze ilcesinde bulunan iki
biiyiik tarim ilac1 iiretim fabrikasi, TUBITAK-UME istasyonunun kuzeybati ve
kuzeydogu yonlerinde bulunmaktadir. Bu nedenle bu istasyondan alinan Ornekler

tizerinde bu fabrikalarinda etkili olabilecegi 6rgoriisiinde bulunulabilir.

Tablo 4.23: TYC orneklerindeki pestisit bilesiklerinin hava kiitlelerinin riizgar sektorlerine
gore ¢cokelme akilart (pg/m* Aritmetik ortalama + Standart sapma)

SEKTOR K KD G GB B KB
N* 5 8 2 3 2 6
Diazinon 0,33+0,41 0,63+0,678 0,140,204 0,48+0,214 | 0,360,181 2,41+4,072

Metilparaokson | 36,11+25,59 | 20,45+17,72 | 16,47+14,86 | 13,2848,57 9,41+5,47 47,87+31,58

Fosfamidon 17,73+13,2 7,68+7,56 13,27£2,57 0,51+0,88 3,97+1,72 29,15+29,48

Pirimifosmetil 0,42+0,67 0,34+0,504 0,260,364 0,23+0,206 | 0,140,087 2,45+4,311

Fenthion 140,784 0,67+0,534 0,42+0,547 0,52+0,265 | 0,32+0,062 2,71+3,75

Bromofosmetil 0,86+0,83 0,61+0,68 0,66+0,93 0,26+0,31 0,4+0,29 3,41+5,33

Bromofosetil 1,109+0,8 0,891+1,17 | 1,085+0,031 [ 0,205+0,182 | 0,49+0,499 2,93+5,16
Fenamifos 2,803+2,9 0,97+0,91 1,57+2,23 0,229+0,4 0,76+0,62 3,019+2,81
Guthion 5,67+7,43 0,55+1,22 3,81+5,36 3,31+3,09 1+0,36 7,55+11,35
Betalindan 0,76+0,4 0,31+0,1 0,49+0,13 0,58+0,34 [ 0,167+0,045 | 0,534+0,49

Gammalindan | 0,285+0,126 | 0,129+0,045 | 0,215+0,087 | 0,153+0,159 [ 0,071+0,018 0,37+0,3

* Her bir sektore diisen riizgar sayist
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Tablo 4.24: TKC orneklerindeki pestisit bilesiklerinin hava kiitlelerinin riizgar sektorlerine
gore cokelme akilart (pg/m?.giin Aritmetik ortalama + Standart sapma)

SEKTOR K KD G GB B KB

N* 4 8 2 2 2 6
Diklorvos 0,218+0,108 | 0,502+0,395 | 0,475+0,146 | 0,544+0,144 | 0,309+0,154 | 0,513+0,496
Diazinon 0,121+0,055 | 0,1774£0,226 | 0,026+0,036 | 0,11+0,13 0,056+0,053 0,172+0,27

Metilparaoxon | 0,640+0,369 | 1,386+1,008 | 1,113+0,717 | 0,620+0,877 | 0,962+0,298 | 1,014+0,496

Fosfamidon 0,607+0,288 | 1,653+0,889 | 0,929+0,408 | 0,544+0,433 | 1,356+0,152 | 1,181+0,719

Pirimifosmetil | 0,018+0,009 | 0,091+0,075 | 0,025+0,012 | 0,040+0,022 | 0,057+0,019 | 0,061+0,072

Malathion 0,052+0,02 | 0,174+0,104 | 0,072+0,012 | 0,059+0,016 | 0,134+0,026 | 0,123+0,109
Klorpirifos 0,176+0,067 | 0,395+0,202 | 0,205+0,05 | 0,118+0,16 0,386+0,091 | 0,304+0,132
Fenthion 0,036+0,015 | 0,121+0,074 | 0,052+0,009 | 0,047+0,008 | 0,092+0,037 | 0,087+0,075

Bromofosmetil | 0,013+0,014 | 0,073£0,073 | 0,021+0,003 | 0,057£0,042 | 0,003+£0,004 | 0,068+0,073

Bromofosetil | 0,023+0,021 | 0,142+0,101 | 0,043+0,002 | 0,029+0,041 | 0,069+0,003 | 0,063+0,099

Fenamifos 0,065+0,049 | 0,176+0,143 | 0,104+0,021 | 0,048+0,06 0,111+0,031 | 0,162+0,138

Guthion 0,334+0,153 | 0,79+0,435 | 0,418+0,054 | 0,297+0,42 0,661+0,127 | 0,725+0,304

Betalindan 0,015+0,006 | 0,026+0,016 | 0,016+0,006 | 0,011+0,008 | 0,034+0,008 | 0,022+0,009

GammalLindan | 0,006+0,002 | 0,012+0,005 | 0,008+0,004 | 0,005£0,004 | 0,011+0,002 | 0,01+0,002

Endrinaldehit | 0,03£0,055 | 0,084+0,113 0,004+0,005 0,038+0,039

* Her bir sektore diisen riizgar sayisi

Tablo 4.25: Pestisit bilesiklerinin TUBITAK-UME istasyonunun konumuna gore sektorlerde
yer alan kaynak tiirleri

SEKTOR KAYNAK TURLERI

Kuzey, K Kadilli, Cumakoy

Kuzeydogu,

KD Yakin mesafede bulunan tarim ilaci fabrikasi

Kuzeybati,

KB Gogbeyli Koyii (sera alanlar1), GOSB (Tarim ilaci fabrikasi)

Kadilli istasyonunda toplanan toplam ¢cokelme Orneklerine (KTC) ait 3-boyutlu geri
taginim modellemesi ¢izimleri (back trajectory) Sekil 4.14’de verilmistir. Bunun yani
sira Tablo 4.27°de Kadilli istasyonu icin verilen pestisit bilesiklerinin hava
kiitlelerinin riizgar sektorlerine gore cokelme aki degerleri incelendiginde, genelde
yogunlasmanin ii¢ sektor altinda oldugu goriilmektedir. Bu sektorler giiney (G), bati
(B) ve kuzeybati(KB) dir. Kadilli kdyiinde dnceden de bahsedildigi gibi yaygin bir
alanda seracilik yapilmaktadir. Bunun yani sira Tablo 4.26°da goriildiigi gibi Kadill
koyiiniin kuzeybati kesiminde yer alan Go¢beyli koyilinde Kadilli kdyiine oranla alti
kat daha fazla seracilik yapilmaktadir. ilag tiiketimi buna bagli olarak yiiksek oranda

olmaktadir. Seraciligin yapildig: bir diger bolge ise Kadilli kdyiiniin giineyinde yer
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alan Cumakdy’diir ve TUBITAK-UME istasyonuna yakin mesafede bulunan tarim
ilac1 fabrikas1 (Tablo 4.26). Bu alanlar Kadilli istasyonundan alinan ornekler icin
kirletici unsur olmaktadirlar. Ayrica giineybati kesimde bulunan tarim ilaci fabrikasi

bu istasyon iizerinde kirletici unsur olusturabilir.

Tablo 4.26: Pestisit bilesiklerinin Kadilli istasyonunun konumuna gore sektorlerde yer alan
kaynak tiirleri

SEKTOR KAYNAK TURLERI
Cumakoy (sera alanlar1), TUBITAK-UME istasyonuna yakin mesafede bulunan
Giiney,G tartm ilaci fabrikasi

Giineybati, GB

GOSB (Tarim ilaci fabrikasi)

Kuzeybati, KB

Gogbeyli Koyii (sera alanlari)

Tablo 4.27: KTC orneklerindeki Pestisit bilesiklerinin hava kiitlelerinin taginim sektorlerine

gore cokelme akilart (pg/m?.giin Aritmetik ortalama + Standart sapma)
g

SEKTOR K KD G GB B KB GD
N* 6 6 1 3 1 8 1
Diklorvos 034032 | 0,52+0,49 | 02240 | 0,21+0,032 | 0,49+0 | 0,45+0,46 | 0,29+0
Diazinon 0,05+0,072 | 0,038+0,108 | 0,068+0 | 0,052+0,006 | 0,046+0 | 0,057+0,041 | 0,044+0
Fosfamidon 0.95+1,175 | 1,004+0,504 | 1,141+0 | 0,819+0,172 | 1,314+0 | 1,331+0,736 | 1,033+0
Pirimifosmetil | 0,040,066 | 0,022+0,091 | 0,065+0 | 0,046+0,014 [ 0,038+0 | 0,047+0,034 | 0,028+0
Malathion 0,065+0,095 | 0,061+0,098 | 0,092+0 | 0,054+0,03 | 0,079+0 | 0,078+0,053 | 0,062:+0
Klorpirifos 0,036+0,059 | 0,023+0,09 | 0,057+0 | 0,028+0,022 | 0,035+0 | 0,043+0,03 | 0,022+0
Fenthion 0,023+0,042 | 0,012+0,068 | 0,037+0 | 0,017+0,02 | 0,023+0 | 0,024+0,021 | 0,012+0
Bromofosmetil | 0,045+0,094 | 0,038+0,056 | 0,038+0 | 0,03+0,032 | 0,061+0 | 0,046+0,052 | 0,029+0
Bromofosetil | 0,032+0,054 | 0,019+0,102 | 0,056+0 | 0,028+0,016 [ 0,042+0 | 0,028+0,028 | 0,016+0
Fenamifos 0,191+0,246 | 0,240,142 | 0,273+0 | 0,188+0,098 | 0,272+0 | 0,265+0,185 | 0,234+0
Guthion 0,632+0,846 | 0,758+0,172 | 0,726+0 | 0,743+0,161 | 1,026+0 | 0,899+0,492 | 0,861:+0
Betalindan 0,03420,021 | 0,059+0,013 | 0,052+0 | 0,038+0,011 | 0,085+0 | 0,044+0,087 | 0,032+0
Gammalindan | 0,015+0,008 | 0,01+0,005 | 0,017+0 | 0,016+0,006 [ 0,017+0 | 0,019+0,013 | 0,017+0
Endrinaldehit | 0,077+0,074 | 0,009+0,09 | 0,037+0 | 0,043+0,105| 0,05+0 | 0,051+0,05 | 0,055+0

* Her bir sektore diisen riizgar sayist

4.7. Alic1 Ortam Modelleri

Bu calismada, yas ¢okelme, kuru cokelme ve toplam ¢okelme orneklerinden elde

edilen veriler kullanilarak PAH ve Pestisit bilesikleri icin faktor analizi (FA)

uygulanmustir. Bu modelle kaynak tiirleri tespit edilmistir.
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4.7.1. Faktor analizi ve kaynak tiirlerinin belirlenmesi

Faktor analizi icin Windows ortaminda calisan, Statgraphics Plus, Versiyon 3.1
programi kullanilmistir. Faktor analizi, kaynak belirlemeye yonelik olan diger
modellerden farkli olarak, alic1 ortamu etkileyen kaynaklar hakkinda herhangi bir 6n
bilgi gerektirmeden kullanilabilen bir modeldir ve diger modellere gore bu 6zellik
cok onemli bir avantajdir. Faktor analizi prensip olarak degiskenlerin her bir
ornekteki zamansal degisimlerini incelemekte ve benzer degisim gosterenleri bir
grupta toplayarak bir faktdr olusturmaktadir. Olusturulan bu faktorlerden her biri,
alict1 ortami etkileyen kaynak tiirlerini gostermekle birlikte, belirlenen kaynak
tirlerinden yola c¢ikilarak kaynaklarin bolgelerini  belirlemek de miimkiin

olabilmektedir.

Cokelme ornekleri icin, 6z degerleri 0,5’den biiyiik olan faktorler se¢ilmistir. Faktor
analizine dahil edebilmek ic¢in, Orneklerin toplam sayisinin en az %80’inde
Olciilebilmis PAH ve pestisit bilesikleri secilmistir. Faktor analizinin cok sayida
ornekle ve cok sayida degiskenle (PAH ve pestisit bilesikleri) calistirilmasi
durumunda ¢ok daha fazla bilgi ve giivenilir sonuclar elde edilebileceginden,
degiskenlere ait eksik veriler yerine her bir bilesigin en kiiciik ceyrek degerleri
(lower quartiles: veriler kiigiikten biiyiige dogru siralandiginda, en alt seviyedeki
verilerin %25’inin yer aldig1 kisim) kullanilmis ve hem veri sayis1 hem de iz bilesigi

olarak kullanilabilecek degisken sayilar1 artirilmastir.

PAH ve pestisit bilesikleri i¢cin TUBITAK-UME istasyonu yas ve kuru ¢okelme ve
Kadilli istasyonu toplam c¢okelme ornekleri icin faktor analizi uygulanmis, PAH
bilesikleri i¢in TUBITAK yas ¢okelme 6rnekleri igin 3, kuru ¢okelme ornekleri ve
Kadilli toplam ¢cokelme ornekleri i¢in 2 faktor bulunmustur. Pestisitler i¢in ise TYC
ve KTC ornekleri icin 2, TKC oOrnekleri icin 3 faktor bulunmustur. Her bir faktor
farkli kaynak tiirlerini isaret ettiginden, bu sayilardaki kaynak tiirli, Orneklerin

kompozisyonunda belirleyici olmuslardir.
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4.7.2. PAH bilesikleri icin TYC orneklerini etkileyen kaynak tiirleri

TUBITAK yas ¢okelme orneklerinde olciilen bilesiklerden sadece AcNP, AN, BaA,
BKkFIA, Chy, FIA, Fl, PhA ve Py’nin % 80’inden fazlas1 dlgiilebilecek diizeylerde
bulunduklarindan faktor analizine dahil edilmislerdir. TYC ornekleri ig¢in, 9
degiskenle faktor analizi ¢alistirilmis ve 3 faktor belirlenmistir. Segilen ii¢ faktorle,

TYC Orneklerine ait toplam varyansin % 94.4’t agiklanmustir.

Tablo 4.28: TYC orneklerinde PAH bilesiklerinin faktor analizi sonuglari: Faktor yiikleri ve
olas1 kaynak tiirleri

Bilesik Factor-1 Factor-2 Factor-3 Komunalite
AcNP 0,60 0,71 0,28 0,93
AN 0,13 0,87 0,44 0,96
BaA 0,17 0,89 0,24 0,88
BKFIA 0,06 0,46 0,84 0,92
Chy 0,42 0,26 0,82 0,91
FIA 0,86 0,41 0,26 0,97
FI 0,56 0,69 0,42 0,97
PhA 0,78 0,47 0,35 0,96
Py 0,99 0,06 0,98
% Varyans 71,6 15,9 6,8

Kaynak tiirii* K./D.G.Y. P/LPG Y. Trafik

* K.J/D.G.Y.: Komiir ve dogal gaz yanmast; P./LPG Y. : Petrol ve LPG Yanmasi

PAH bilesikleri gruplar halinde atmosfere atildiklarindan, hemen hemen tiim PAH
kaynaklarinda bu bilesiklerin tamamina yakimi Olciilebilecek diizeylerde
bulunabilmektedir. Ancak, yerinde yapilan Ol¢iimlerde, yakit tiirli ve iiretim
mekanizmalarina bagli olarak belli sayidaki PAH bilesikleri ¢ok daha yiiksek
konsantrasyonlarda Ol¢iilmektedir. Bu c¢alismada, literatiirde, kaynaklara gore en
yiiksek diizeylerde oOlciilmiis ve iz bilesikleri olarak rapor edilmis PAH bilesikleri

isaret¢i olarak kullanilmistir.

TUBITAK yas ¢okelme orneklerinde, toplam varyansin % 71,6 sin1 agiklayan birinci
faktordeki kaynak tiirii komiir ve dogal gaz yanmasidir. Komiir ve dogalgazin evsel
1sinma ve endiistriyel faaliyetlerde kullanilmasi sonucu agiga ¢ikan PAH bilesikleri
Py, FI, PhA, AN, FIA, BaA, Chy, BKFIA ve IP bilesikleridir (Larsen ve Baker 2003).
Simcik ve dig. (1999)’a gore komiir yanmasi sonucu en fazla agiga cikan bilesikler,

Py, PhA, AN, FI, AcN ve FIA dir. Mastral ve dig. (2000) caligmasina gore yine
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komiir yanmast sonucu diger PAH bilesiklerine nazaran yiiksek oranlarda olgiilen
PAH bilesikleri, FI, Py, Chy, AN, BaA, BKFIA ve AcN olarak rapor edilirken, dogal
gaz yanmast sonucu agiga cikan iz bilesikleri, Py, FIA, Fl, PhA ve AcNP olarak
rapor edilmislerdir (US EPA 1998). Bu verilerin 15181 altinda incelendiginde, birinci
faktoriin bu iki yakitin yakilmasi sonucu aciga cikan PAH’lar tarafindan
olusturuldugu goriilmektedir (Tablo 4.28). iz bilesiklerinden, birinci faktorde yiiksek
yiiklerle ¢ikan bilesikler Py, FIA ve PhA dir. Bunun yani sira birinci faktor altinda az
da olsa AcNP, Chy, Fl oldugu da goriilmektedir. Literatiirdeki verilere gore
degerlendirme yaptigimizda bu kaynagin biiyiik olasilikla komiir ve dogal gaz
yanmas1 sonucu olustugunu sdyleyebiliriz. TUBITAK-UME istasyonun bulundugu
yer itibariyle niifus yogunlugunun oldugu bolgelere yakin mesafede bulundugu
diisiiniildiiglinde, birinci faktoriin komiir ve dogal gaz yanmasi olarak cikmasi

beklenilen bir durumdur.

TUBITAK daki yerel yagislardaki PAH kompozisyonlarinda nemli etkiye sahip
ikinci kaynak tiirli altinda ¢ikan PAH bilesikleri AcNP, AN, BaA, BKFIA, FIA, Fl, ve
PhA’dir bu nedenle bu kaynak tiirii petrol (fuil-oil) ve LPG (Sivilastirilmis Petrol
Gazlar1) yanmasi olarak belirlenmistir. Gebze ilgesinde TUBITAK-UME istasyonu
cevresinde cok sayida biiyiik endiistriyel kurulusun yer almasi ve yogun olarak fuel-
oil ve LPG gibi yakitlarin proseslerde yakit olarak kullanilmasindan dolayr PAH
bilesiklerinin  konsantrasyonlarina 6nemli diizeylerde katkilarin  yapilmasi
miimkiindiir. Bunlara ek olarak TUBITAK-MAM arazisi icerisinde de jeneratorlerin
beslenmesi ve 1sinma amaglh olarak fuel-oil kullanilmaktadir. Dolayisiyla petrol
yanmasindan kaynaklanan PAH bilesiklerinin ikinci faktdrde ¢ikmis olmasi beklenen
bir durum olarak goze carpmaktadir. Ozellikle petrol yanmasi sonucu atmosfere
birakilan PAH bilesikleri, AcNP, FI, PhA, AN, FIA, Py, BaA, Chy, dBahA, BaP ve
BghiP (Park ve dig. 2002). Yine Py aym1 zamanda LPG yanmas1 sonucu agiga ¢ikan
en Oonemli PAH bilesigidir (Kulkarni ve Venkataraman 2000) . Bu faktorle toplam

varyansin % 15.9’u agiklanmustir.
TUBITAK’daki yerel yagislardaki PAH kompozisyonlarinda etkili olan iiciincii

kaynak tiirli trafik olarak tespit edilmistir. Bu faktor altinda yer alan PAH bilesikleri
trafikten kaynaklanan isaretci bilesikler oldugu igin bu kaynak TRAFIK olarak
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belirlenmistir. TUBITAK-UME istasyonunun E-5 ve TEM otoyoluna yakin
mesafede yer almasindan dolayr burada elde edilen, beklenilen bir sonugtur.
Literatiirde yapilan c¢alismalara bakildiginda bu bilgiye net bir bi¢imde
ulasilmaktadir. Miguel ve Pereira (1989), otomotiv ve ara¢ emisyonlarinda yogun
olarak bulunan PAH bilesiklerinin BKFIA ve BaA oldugunu rapor ederken, Simcik
ve dig. (1999)’un calismasinda da dizel yakit kullaniminda BKFIA bilesiginin ve arag
emisyonlarindan AcNP bilesiginin iz bilesik olarak ¢iktigi rapor edilmistir. Park ve
dig. (2002), dizel araclar icin BKFIA, Chy, Fl, PhA, FIA, Py ve BaA bilesiklerinin iz
bilesikler oldugunu belirtmislerdir. Larsen ve Baker’in (2003) yapti§i calismada
trafik icin AcNP, AcN, FI, AN, PhA, Chy, BaA ve BkFIA bilesiklerinin iz bilesikleri
oldugu rapor edilmistir. Trafik kaynakli PAH bilesiklerinden olusan iiciincii faktorle
toplam varyansin % 6.8’1 aciklanmistir. Bu faktor altinda yiiksek yiiklerle cikan PAH
bilesikleri BKFIA ve Chy dir. Bunlarla birlikte yine bu faktoriin altinda AN, Fl ve
PhA bilesikleri de mevcuttur.

4.7.3. PAH bilesikleri icin TKC orneklerini etkileyen kaynak tiirleri

TUBITAK kuru cokelme orneklerinde ise oOlgiilen bilesiklerden AcNP, AN, Chy,
FIA, Fl, PhA ve Py ‘nin %80’inden fazlasi olgiilebilecek diizeylerde
bulunduklarindan faktér analizine dahil edilmislerdir. TKC Ornekleri igin, 7
degiskenle faktor analizi calistirilmis ve 2 faktor belirlenmistir. Secilen iki faktorle,
TKC orneklerine ait toplam varyansin %87.8°i agiklanmustir. Ornekler, BKFIA ve
BaA bilesiklerine faktor analizi uygulayabilecek yeterlilikte veriye sahip

olamamustir.

TKC oOrnekleri i¢in belirlenen faktorlerin birincisi, faktor altinda yogunlasan
bilesiklerden otiirii TRAFIK olarak belirlenmistir. TYC orneklerinde bu faktor
tclincii faktor olarak yer almaktadir. Bu faktorle toplam varyansin %76.8°1
aciklanmistir. Bu faktor altinda bulunan bilesiklerden AcNP, AN, Chy, FIA, FIA, ve
PhA oldukga yiiksek faktor degerine sahiptir. Trafik kaynakli PAH bilesiklerinden
AcNP (0.91), FI (0.93), AN (0,92) ve PhA (0,89) gibi degerlerde ve ayni kaynakta
cikmasi, bu kaynagin trafik orijinli oldugunu gostermektedir (US EPA 1998, Simcik
ve dig. 1999, Park ve dig. 2002, Larsen ve Baker 2003).
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Tablo 4.29: TKC orneklerinde PAH bilesiklerinin faktor analizi sonuglari: Faktor yiikleri ve
olas1 kaynak tiirleri

Bilesik Factor-1 Factor-2 Komunalite
AcNP 0,91 0,21 0,87
AN 0,92 0,28 0,92
Chy 0,68 0,49 0,70
FIA 0,60 0,64 0,78
Fl 0,93 0,32 0,96
PhA 0,89 0,39 0,95
Py 0,21 0,96 0,97
% Varyans 76.8 11
Kaynak tiirii* Trafik Koémiir+ D.G.Y. +Kok

yanmasi

*D.G.Y. : Dogal gaz yanmasi

TKC ornekleri iizerinde etkili ikinci faktor (kaynak) ise Tablo 4.29’a bakildiginda
hem komiir hem de kok yanmasi sonucu aciga ¢ikan iz bilesikleri de bu faktorler
altinda c¢ikmuslardir. Bitiimlii ve linyit komiirlerinin yakilmasi sonucu agiga ¢ikan
bilesiklerden bazilari; AcN, AN, FIA, Py, PhA, FI, BaA ve Chy’ dir (US EPA 1998).
Komiir ve kok yanmasindan kaynaklanan en onemli iz bilesikleri de Py, PhA, FIA,
AN, Fl, Chy ve AcN (Simcik ve dig. 1999). Yine AcN, PhA, FIA, AN, ve Fl gibi
diisiik ve orta molekiil agirliklarina sahip PAH bilesiklerinin 6nemli kaynaklar1 kok
yakilan proseslerdir (Yang ve dig. 2002). Gebze ve Dilovasi civarinda yer alan kok
kullanilan demir celik tesisleri, bu kaynakta etkilerini gostermislerdir. Bu faktorle
toplam varyansin % 11’1 acgiklanmistir. Ayrica bu faktor altinda dogal gaz
yanmasinin da etkileri goriilmektedir. Elde edilen bilesik tiirlerine bakildiginda TYC
orneklerinde oldugu gibi dogal gaz yanmasi sonucu agiga cikan bilesikler oldugu

goriilmektedir.

TYC ve TKC oOrneklerini genel olarak degerlendirecek olursa, faktor analizi
sonuclarina bakildiginda TYC oOrneklerinde BaA bilesigi faktor analizine tabi
tutulurken, TKC oOrneklerinde faktor analizi uygulanabilecek miktarda elde
edilememistir. Bunun sebebi, bu bilesigin diisiik molekiil agirlikli olmas1 ve buna
baglh olarak atmosferde gaz fazinda bulunup yagmurla yas ¢okelmeye daha yatkin

olmasi seklinde agiklanabilir.

143



4.7.4. PAH bilesikleri icin KTC orneklerini etkileyen kaynak tiirleri

Kadilli toplam ¢okelme 6rneklerinde dl¢iilen bilesiklerden AcNP, AN, Chy, FIA, Fl,
PhA ve Py ‘nin % 80’inden fazlas: ol¢iilebilecek diizeylerde bulunduklarindan dolay1
faktor analizine dahil edilmislerdir. KTC ornekleri icin, 7 degiskenle faktor analizi
calistirlmis ve 2 faktor belirlenmistir. Secilen iki faktorle, KTC Orneklerine ait

toplam varyansin % 96.6’s1 aciklanmustir.

Kadilli toplam ¢okelme orneklerinde, toplam varyansin % 81,7’ sini agiklayan birinci
faktordeki kaynak tiirii komiir ve dogal gaz yanmasi olarak belirlenmistir. Komiir ve
dogalgazin evsel 1sinma ve endiistriyel faaliyetlerde kullanilmas: sonucu agiga ¢ikan
PAH bilesikleri daha énce de belirtildigi gibi Py, FI, PhA, AN, FIA, BaA, Chy,
BKFIA ve IP bilesikleridir (Larsen ve Baker 2003). Simcik ve dig. (1999)’a gore
komiir yanmasi sonucu en fazla aciga ¢ikan bilesikler, Py, PhA, AN, FI, AcN ve FIA
dir. Dogal gaz yanmasi sonucu agiga cikan iz bilesikleri ise Py, FIA, Fl, PhA ve
AcNP olarak tespit edilmistir.(US EPA 1998). Bu verilerin 15181 altinda
incelendiginde, birinci faktoriin bu iki yakitin yakilmasi sonucu agiga ¢ikan PAH’lar
tarafindan olustugu goriilmektedir (Tablo 4.30). Iz bilesiklerinden, birinci faktorde
yiiksek yiiklerle ¢ikan bilesikler Py, Fl, AN ve AcNP dir. Bunun yam sira birinci
faktor alinda FIA ve PhA da mevcuttur. Literatiirdeki verilere gore degerlendirme
yapildiginda bu kaynagin biiyiik olasilikla komiir ve dogal gaz yanmasi sonucu
olustugu soylenebilir. Yapilan bu degerlendirmeyi Tablo 4.15°de verilen KTC
orneklerinde PAH bilesiklerinin riizgar gelis sektorlerine gore c¢okelme akilar
degerleri goz Oniine alinarak tekrar yapilacak olursa, bu tabloda PAH bilesiklerinin
iki riizgar sektoriinde yogunlastigr goriilmektedir. Bunlar kuzeybati ve giineybatidir.
Tablo 4.16’da ise bu yoOnlerde bulunan kirletici kaynaklart bilgileri bulunmaktadir.
Tablo 4.16’da goriiliiyor ki Kadilli istasyonunun kuzeybati yoniinde etkili kirletici
kaynag: trafik, giiney bati yoniinde ise sanayi bolgesi (Gebze Organize Sanayi
bolgesi; kimyasal liretim yapan fabrikalar, plastik fabrikalari, Tuzla, deterjan, plastik,
kimya, agac¢ isleme ve deri fabrikalar1) dir. Tablo 4.15’ye doniilecek olursa riizgar
giiney bati sektoriinde estiginde AcNP, FI, PhA, AN, FIA ve Py bilesiklerinin
varoldugu ve faktor-1 altinda olugu gibi AcNP ve AN bilesiklerinin ayni sektor

altinda ve en yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonug bu bilesiklerin bu

144



yonden tasindiginin gostergesidir. Bu yonde de etkili olan kirletici kaynaginin da
oncelikle endiistriyel kuruluslar olmasi sebebiyle bu faktor bu kuruluslarin yaptiklari
islemlerde enerji kaynagi olarak kullandiklari komiir ve dogal gaz yanmasi olarak

belirlenmistir.

Tablo 4.30: KTC orneklerinde PAH bilesiklerinin faktor analizi sonuglart: Faktor yiikleri ve
olas1 kaynak tiirleri

Bilesik Factor-1 Factor-2 Komunalite
AcNP 0,96 0,24 0,98
AN 0,94 0,30 0,98
Chy 0,15 0,98 0,98
FIA 0,60 0,78 0,96

Fl 0,94 0,33 0,99
PhA 0,47 0,82 0,90

Py 0,85 0,51 0,98

% Varyans 81,7 14,9

Kaynak tiirii* K. ve D.G.Y. Trafik

* K./D.G.Y.: Komiir ve dogal gaz yanmast

KTC ornekleri iizerinde yapilan faktor analizi sonucu belirlenen ikinci faktor ise
trafiktir. Bu faktorle toplam varyansin %14.9’u aciklanmistir. Bu faktor altinda ¢ikan
yiiksek faktor degerine sahip olan bilesikler Chy, FIA, PhA ve Py dir.Literatiirde
yapilan ¢alismalar baktigimizda Bourotte ve dig. (2005)’nin yaptig1 ¢alismada FIA,
Chy ve Py’nin dizel yakith araclarin emisyonu oldugu bilgisi verilmektedir. Park ve
dig. (2002), dizel araglar icin BKFIA, Chy, Fl, PhA, FIA, Py, BaA, BaP, dBahA,
BghiP ve IP bilesiklerinin iz bilesikler oldugunu belirtmislerdir. Larsen ve Baker’in
(2003) yaptig1 calismada trafik icin AcNP, AcN, FI, AN, PhA, Chy, BaA, BkFIA,
BaP, IP, BghiP ve dBahA bilesiklerinin iz bilesikleri oldugu belirlenmistir. Bu
bilgiler dogrultusunda faktor-2 nin trafik kaynakli olustugu sOylenebilir. Yapilan
tespiti biraz daha kuvvetlendirmek icin Tablo 4.15 ve Tablo 4.16’da ki bilgiler
gozden gecirilebilir. Tablo 4.15°de goriilmektedir ki faktor-2 altinda ¢ikan bilesikler
yiiksek ¢okelme akis1 degerlerinde kuzeybati yoniinde de mevcuttur. Faktor analizine
dahil edilmemis olan bilesiklerden BKFIA da bu sektor altinda yer almaktadir. Bu
bilesik dizel yakit kullanan araglarin birincil emisyonudur. Bu bilgilere ilaveten
Tablo 4.16’ya bakildiginda bu sektorde etkili olan kaynagin trafik oldugu
gorilmektedir. Tiim bu veriler gbz Oniine alinip degerlendirme yapildiginda bu

faktoriin trafik oldugu net bir bicimde soylenebilir.
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4.7.5. PAH bilesiklerinin oranlariyla kirletici kaynaklarinin belirlenmesi

AN/PhA, BaA/Chy ve BaP/B gibi daha reaktif PAH bilesiklerinin, daha az reaktif
PAH bilesiklerine oranminin yiiksek olmasi bu bilesikler iizerinde fotokimyasal
islemin daha az gerceklestigini ve yerel kaynaklarin daha etkili oldugunu
gostermektedir. Diger taraftan diisiik deger, uzak mesafeli tasinimi ifade etmektedir.
Gaz fazindaki bilesiklerin bozulmasi partikiil fazindakilerden farklidir. Gaz fazindaki
PAH bilesikleri OH radikalleri iizerinden bozulmaya ugrarken, partikiil fazdakiler
fotokimyasal bozunmaya ugrarlar (Wang ve dig. 2007).

Yine Wang ve dig. (2007) calismasinda, hem gaz fazindaki hem de partikiil fazdaki
PAH bilesiklerinin bozunmasinda atmosferde bulunduklar1 yiiksekliklerin etkili
oldugu belirtilmistir. Atmosfer icerisinde alt seviyelerden iist seviyelere ¢ikildikca
seyrelmenin, sicakligin ve ozellikle de hidroksi radikalleri iizerinden gerceklesen
bozulma reaksiyonlarinin etkisiyle gaz fazinda bulunan PAH bilesiklerinde azalma

meydana gelir.

178 (PhA ve AN), 202 (FIA ve Py), 228 (BaA ve Chy) ve 276 (IP ve BghiP) gibi
kiitlesi ortak olan PAH bilesiklerinin oranlar1 kentsel ve kirsal alanlarda farkli
kaynaklarin ayrilmasinda sikca kullamilir. Ornegin FIA/(FIA+Py) oram 0.40’dan
kiiciik oldugunda kaynagin petrol iiriinleri oldugunu ifade eder, 0.40-0.50 arasi
oldugunda kirletici kaynagi sivi fosil fuil-oil yanmasi gibi petrol tiirevlerinin yanmasi
oldugu belirtilir. Son olarak bu oranin 0.5’den yiiksek olmasi ¢im, tahta ve komiir
gibi diisiik enerjili yanmanin kaynak oldugunu gosterir (Wang ve dig. 2007). Bu oran
TYC, TKC ve KTC ornekleri icin hesaplanirsa, TYC o6rnekleri i¢in 0.45, TKC
ornekleri icin 0.49 ve KTC oOrnekleri i¢in 0.47 olarak bulunmustur. Bu da her ii¢
ornekleme tiiriinde de fuil-oil gibi yanmasi esnasinda yiiksek enerji agiga ¢ikan petrol

tiirevlerinin yanmasinin kirletici kaynagi oldugunu gostermektedir.
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4.7.6. Pestisit bilesikleri icin KTC orneklerini etkileyen kaynak tiirleri

Kadilli toplam ¢okelme Orneklerinde Olciilen pestisit bilesiklerden sadece betalindan,
chlorpyrifos, diazinon, fenthion, gammalindan, guthion, malathion ve
pirimifosmetilin ~ %80’inden fazlasi Olgiilebilecek diizeylerde bulunduklarindan
dolay1 faktor analizine dahil edilmislerdir. KTC ornekleri icin, 8 degiskenle faktor
analizi calistinlmis ve 2 faktor belirlenmistir. Secilen bu iki faktorle, KTC

orneklerine ait toplam varyansin % 83.4’ii agiklanmustir.

Kadilli toplam ¢okelme 6rneklerinde, toplam varyansin % 51,4 iinii agiklayan birinci
faktordeki kaynak bolgesi olarak, ornekleme istasyonunun giiney yonii tespit
edilmistir. Ciinkii bu faktor altinda yiiksek yiike sahip olan chlorpyrifos, diazinon,
fenthion, malathion ve pirimifosmetil pestisit bilesikleri, geri tasinim modellemesi
calismasi sonucu elde edilen hava kiitlesi riizgar sektorlerine gore cokelme akilari
tablosundaki sonuclarina gore (Tablo 4.27) eksiksiz bi¢cimde giiney sektorii altinda
toplanmistir. Bu bilgiler 1s18inda bu bilesiklerin Kadilli 6rnekleme istasyonunun
giineyinden esen riizgarla tasindigi agik¢a soylenebilir. Bu yonden esen riizgara
Kadilli koyiinde, ornekleme istasyonunun giiney yoOniinde bulunan seralarin etkisi
olabilecegi gibi, Kadilli kdyiiniin giineyinde bulunan Cuma koyde yapilan seraciligin

ve yine giineyde bulunan tarim ilaci iiretim fabrikalarinin etkisi olabilir.

KTC ¢okelme orneklerini etkileyen ikinci faktor ise bati ve kuzey bat1 yonii olarak
tespit edilmistir. Bu defa iki yon secilmistir ¢iinkii bu bilesikler bu sektorler altinda
yakin degerlerde dagilmislardir. Yine burada c¢ikan betalindan, gammalindan,
guthion ve malathion riizgar sektor analizinde bati ve kuzey bati sektorii altinda
toplanmustir. Tablo 4.27°de verilen bilesiklerin ¢okelme akilarinin yogunlastigi hava
kiitlesinin tasinim sektor analizi sonuglarina bakildiginda dichlorvos, fenamifos ve
fosfamidon bilesikleri de goriilmektedir. Bu bilesiklerden dichlorvos ve fenamifos
Kadilli’da bulunan seralarda kullanilan bir pestisit bilesigidir. Kadilli kdyiiniin kuzey
batisinda ise Kadilli’da bulunan seralarin alt1 kat1 kadar daha fazla seranin bulundugu
Gocbeyli koyii vardir. Bu durumda bati yOniinden gelen bilesikler ya uzak

mesafelerden tasinmis ya da Kadilli kdylinde 6rnekleme istasyonunun batisinda
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bulunan seralardan gelmis ve kuzey bat1 yoniinde de Gogbeyli koyii etkili olmustur

denilebilir. Bu faktorle toplam varyansin % 32’si aciklanmustir.

Tablo 4.31: KTC orneklerinde pestisit bilesiklerinin faktor analizi sonuclari: Faktor yiikleri
ve olas1 kaynak tiirleri

Bilesikler Factor-1 Factor-2 Komunalite
BetaLindan 0,69 0,48
Chlorpyrifos 0,90 0,05 0,82
Diazinon 0,93 0,01 0,87
Fenthion 0,90 0,94
GammalLindan 0,09 0,99 0,98
Guthion 0,02 0,91 0,83
Malathion 0,82 0,38 0,83
Pirimifosmetil 0,96 0,92
% Varyans 514 32

- .. .. .. Bative Kuzeybati
Kaynak tiirii Giiney Sektorii Sektorii

4.7.7. Pestisit bilesikleri icin TYC orneklerini etkileyen kaynak tiirleri

TUBITAK yas c¢okelme orneklerinde, olgiilen pestisit bilesikleri arasindan sadece
betalindan, bromofosetil, bromofosmetil, diazinon, fenthion, gammalindan, ve
pirimifosmetilin %80’inden fazlas1 Olgiilebilecek diizeylerde bulunduklarindan
dolay1 faktor analizine dahil edilmislerdir. TYC ornekleri icin, 7 degiskenle faktor
analizi calistinlmis ve 2 faktor belirlenmistir. Secilen bu iki faktorle, TYC

orneklerine ait toplam varyansin % 89.2’si agiklanmistir.

Tablo 4.32: TYC orneklerinde pestisit bilesiklerinin faktor analizi sonuglari: Faktor yiikleri
ve olas1 kaynak tiirleri

Bilesikler Factor-1 Factor-2 Komunalite
BetalLindan 0,95 0,01 0,90
BromofosEtil 0,41 0,78 0,77
BromofosMetil 0,77 0,44 0,79
Diazinon 0,94 0,92
Fenthion 0,93 0,34 0,98
GammaLindan 0,97 0,95
Pirimifosmetil 0,67 0,71 0,95

% Varyans 66,7 22,6

Kuzeybati

Kaynak tiirii Kuzey Sektorii

Sektorii
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TUBITAK yas c¢okelme orneklerinde, toplam varyansin % 66,72’sini agiklayan
birinci faktordeki kaynak bolgesi ¢rnekleme istasyonunun kuzeybati yonii olarak
belirlenmistir. Bu faktor altinda yiiksek yiike sahip olan pestisit bilesikleri
betalindan, gammalindan, fenthion, bromofosmetildir, bunlara ilaveten bromofosetil
ve pirinifosmetilde diisiik yiike sahip olsa da bu faktér altinda mevcuttur. Tablo
4.23’de verilen pestisit bilesiklerinin hava kiitlelerinin tagimim riizgar sektorlerine
gore ¢okelme akilarinin dagilimi incelendiginde faktor-1 altinda toplanan bilesiklerin
kuzeybati sektorii altinda da yiiksek c¢okelme aki degerlerine sahip oldugu

goriilmektedir.

TYC cokelme orneklerini etkileyen ikinci faktor ise kuzey yonii olarak tespit
edilmistir. Yine burada yiiksek yiikle bulunan bilesikler diazinon, bromofosetil ve
pirimifosmetildir. Bunlarla birlikte bu faktor altinda bromofosmetil ve fenthion
bilesikleri de vardir. Tablo 4.23’ye bakildiginda bu bilesiklerin kuzey sektorii altinda
yiiksek ¢okelme aki degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bundan dolayr bu
faktoril olusturan kaynak kuzey yoniinden gerceklesen tasinimdir. Bu faktorle toplam
varyansin % 22.6’s1 agiklanmistir. Gebze ilgesinde tarimin yapildigi en belirgin
bolgeler daha once de bahsedildigi gibi Kadilli, Gocbeyli koyleri ve Cumakdy’diir.
Bu bolgeler TUBITAK-UME istasyonunun kuzey kesiminde bulunmaktadirlar. Bu
nedenle bu istasyondan toplanan 6rnekler iizerinde, hava kiitlesi tasinim sektorii ve
faktor analizi sonucunda elde edilen verileri de goz 6niinde bulundurarak bu alanlarin

etkili olabilecegi sOylenebilir.

4.7.8. Pestisit bilesikleri icin TKC orneklerini etkileyen kaynak tiirleri

TUBITAK kuru cokelme orneklerinde, Olciilen pestisit bilesikleri betalindan,
bromofosetil, bromofosmetil, chlorpyrifos, diazinon, fenthion, gammalindan,
guthion, malathion ve pirimifosmetilin dir. Bu bilesiklerin %80’inden fazlasi
Olciilebilecek  diizeylerde bulunduklarindan dolayr faktér analizine dahil
edilmislerdir. TKC ornekleri i¢in, 10 degiskenle faktor analizi calistirllmis ve 3
faktor belirlenmistir. Secilen bu ii¢ faktorle, TKC Orneklerine ait toplam varyansin %

89’u agiklanmistir.
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Tablo 4.33: TKC orneklerinde pestisit bilesiklerinin faktor analizi sonuglari: Faktor yiikleri
ve olas1 kaynak tiirleri

Bilesikler Factor-1 Factor-2 Factor-3 Komunalite
BetaLindan 0,98 0,97
BromofosEtil 0,62 0,36 0,43 0,70
BromofosMetil 0,95 0,02 0,90
Chlorpyrifos 0,98 0,13 0,04 0,97
Diazinon 0,11 0,95 0,91
Fenthion 0,76 0,60 0,12 0,95
GammalLindan 0,93 0,03 0,11 0,88
Guthion 0,77 0,37 0,75
Malathion 0,80 0,55 0,13 0,96
Pirimifosmetil 0,32 0,87 0,21 0,90
% Varyans 60,3 18,7 10

- Kuzeydogu - Kuzeybati
Kaynak tiirii* Sektyiiriig Bat1 Sektorii Sek tydrii

TKC ornekleri tizerinde faktor analizi uygulandiginda elde edilen birinci faktor
kuzeydogu sektorii olarak belirlenmistir. Bu faktor altinda betalindan, gammalindan,
chlorpyrifos, malathion, guthion, fenthion ve bromofosetil yiiksek yiiklere sahiptirler.
Yiiksek yiike sahip olmasa da pirimifosmetil bu faktor altinda bulunmaktadir. Tablo
4.24’e bakildiginda bu faktor altinda cikan bilesiklerin kuzeydogu sektorii altinda
yiiksek cokelme akilarina sahip olduklart goriilmektedir. Bu nedenle bu faktor
kuzeydogu sektorii olarak belirlenmistir. Bu faktorle birlikte toplam varyansin

%60.3’1i aciklanmustir.

TKC ornekleri iizerinde etkili olan ikinci faktor bati sektoriidiir. Bu faktor altinda
cikan pestisit bilesikleri bromofosmetil, pirimifosmetil, malathion, guthion, fenthion
ve bromofosetildir. Bu bilesikler hava Kkiitlesinin tasinim sektorlerine gore
incelendiginde, hava kiitlesinin bat1 yOniinden geldigi durumda varlik
gostermektedirler. Bu nedenle bu faktor bati olarak tespit edilmistir. Bu faktorle

birlikte toplam varyansin % 18.7’si agiklanmistir.

Uciincii faktor olarak kuzeybati sektorii tespit edilmistir. Bu yoniin belirlenmesinde
en biiyiik etken bu faktdrde ve bu sektorde en yiiksek deger ve ¢okelme akisina sahip
Diazinon bilesiginin  varhigidir. Bu faktdr altinda bulunan diger bilesik

bromofosetildir. Bu faktorle ise toplam varyansin %10’u aciklanmistir.
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TKC ornekleri iizerinde yapilan faktor analizi gostermektedir ki TYC oOrneklerinde
oldugu gibi bu 6rnekleme iizerinde kuzey kesimden esen riizgar etkili olmustur. TYC

orneklerinden fakli olarak bati sektoriinden gelen hava kiitlesinin etkisi de mevcuttur.

TUBITAK-UME istasyonunda yapilan yas ve kuru cokelme orneklerinin analizi
sonucu elde edilen veriler genel olarak degerlendirilecek olursa, bu iki ornekleme
ayn1 yerde yapilmasina ragmen TYC Orneklerinde iki faktor, TKC orneklerinde ii¢
faktor tespit edilmistir. Fakli olan faktoriin kaynagi bati sektoriinden gerceklesen
tasinimdir. TUBITAK-UME istasyonundan elde edilen ornekler iizerinde yapilan
faktor analizi sonucunda net bir bi¢imde ayirim gerceklesmesine ragmen, yine bu
ornekler iizerinde yapilan riizgar sektorii analizi ayni netlikte bir ayirima sahip
degildir. KTC orneklerinde ise her iki analizde de net bir ayirim gerceklesmistir, yani
faktorler altinda belirgin bir bigcimde yiiksek yiike sahip olan bilesikler, sektorler
altinda da aymi grupta ve yine en yiiksek ¢okelme aki degerlerine sahip olarak
cikmistir. Bunun sebebi TUBITAK-UME istasyonunun Kadilli istasyonuna nazaran
tarim alanlarina daha uzak mesafede kalmasi ve buna bagl olarak pestisit bilesiklerin

tasinmasi sirasinda atmosferik faktorlerden etkilenmesi seklinde agiklanabilir.
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BOLUM 5. GENEL SONUC ve ONERILER
5.1. Genel Sonuclar

Bir y1l boyunca, Gebze il¢esinde kurulan istasyonda yas ve kuru ¢okelme ornekleri
ve Gebze ilcesinin Kadilli Kdyiinde kurulan istasyonda toplam ¢okelme 6rneklerinde
16 PAH bilesigi, 12 fosforlu pestisit bilesigi ve 18 adet de klorlu pesitisit bilesigi,
GC-MS-MS teknigi kullanilarak belirlenmeye calisilmistir. 13 PAH bilesigi, 8

fosforlu pestisit bilesigi ve 3 klorlu pestisit bilesigi yagmur suyunda tespit edilmistir.

Yas, kuru ve toplam ¢okelme Orneklerinden elde edilen veriler kullanilarak, calisilan
alic1 ortamdaki (¢okelme orneklemelerinin yapildig: istasyonlar) PAH ve Pestisitlerin
kaynaklar1 nitel olarak tespit edilmistir. Kirletici kaynak tiirleri ve bu kaynaklarin
katkilar1 hakkinda ©n bir bilgi edinmek amaciyla, Olciilen PAH ve Pestisit
bilesiklerinin istatistiksel —parametreleri, dagilim sekilleri ve aralarindaki
korelasyonlar kullanilmistir. Daha sonra faktor analizi (FA) uygulayarak kirletici

kaynak tiirleri tespit edilmistir.

PAH bilesikleri icin yas ¢okelme Orneklerinden elde edilen verilerin istatistiksel
analizleri sonucunda, tiim bilesikler log-normal dagilim gostermislerdir. Yas
cokelme Orneklerine ait PAH bilesiklerinin aralarindaki korelasyon degerleri
incelendiginde AN ile AcNP, BaA ve FI, FIA ile AcNP, Fl, PhA ve Py, Fl ile AcNP
ve PhA ile AcNP arasinda 6nemli korelasyonlar oldugu goriilmektedir. Buna gore,
aralarinda yiiksek korelasyon bulunan bu bilesiklerin, ayn1 kaynak bolgesinden veya
benzer mekanizmalarla dretilip ayn1 yoldan geldikleri soOylenebilir. PAH
bilesiklerinin geldikleri sektorlerin siniflandirilmas: ve 6rneklerdeki kompozisyon
farkliliklarinin incelenmesi amaci ile, yas ¢okelme Orneklerinde ait ii¢ boyutlu geri
taginim ¢izimleri biitiin 6rnekleme giinleri i¢in, ti¢ giinliik olarak hesaplanmistir. Geri
tasinim ¢izimlerinin siiflandirmalari, hava kiitle hareketlerinin en cok giiney (G),
giineybati(GB), kuzey (K) ve kuzeybati (KB) sektorlerinden meydana geldigini

gostermektedir. PAH bilesikleri i¢cin yas cokelme Orneklerinin uzun zamanl
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degisimleri incelendiginde, tiim PAH bilesiklerinin soguk aylarda belirgin bir

bicimde yiiksek ¢okelme akilarina sahip oldugu goriilmektedir.

TUBITAK vyas ¢okelme orneklerinde olgiilen PAH bilesiklerinden sadece AcNP,
AN, BaA, BkFIA, Chy, FIA, Fl, PhA ve Py ‘nin %80’inden fazlas1 Sl¢iilebilecek
diizeylerde bulunduklarindan faktor analizine dahil edilmislerdir. Faktor analizi
sonucu toplam varyansin % 94.4’tni aciklayan ti¢ faktor belirlenmistir. Birinci
faktor “komiir ve dogal gaz yanmasi” olarak adlandirlmistir. Ikinci faktor ise
“petrol (fuel-oil) ve LPG” yanmasindan kaynaklanan PAH bilesiklerini icermektedir.
Ugﬁncﬁ faktorii olusturan 6nemli PAH bilesiklerinin (BkFIA, Chy, AN, Fl ve PhA)
trafikten kaynaklanan iz bilesikler olmasi sonucu bu faktdr de “trafik” olarak

belirlenmistir.

PAH bilesikleri icin TUBITAK kuru ¢okelme orneklerinden elde edilen verilerin
istatistiksel analizleri sonucunda, sadece PhA (Fenantiren) normal dagilim
gosterirken digerleri log-normal dagilim gostermislerdir. Kuru ¢okelme orneklerine
ait PAH bilesiklerinin aralarindaki korelasyon degerleri incelendiginde AN ile
AcNP, FI ve PhA ve PhA ile Fl, Chy ve AcNP arasinda 0.80 degeri iizerinde bir
korelasyon gozlenmektedir. Daha Once de bahsedildigi gibi, bilesikler arasinda
goriilen bu yiiksek korelasyonlar, bir sekilde bu bilesiklerin birbirleri ile iliskili
olduklarim1 gostermektedir. PAH bilesiklerinin geldikleri sektorlerin siniflandirilmasi
ve orneklerdeki kompozisyon farkliliklarinin incelenmesi amaci ile, kuru ¢okelme
orneklerine de ait ii¢ boyutlu geri tasiim modellemesi ¢izimleri biitiin ornekleme
giinleri i¢in, {ic giin Oncesinden olmak iizere hesaplanmistir. Geri tasinim
modellemesi c¢izimlerinin siniflandirmalari, hava kiitle hareketlerinin en ¢ok bati
(B), kuzeydogu (KD) ve kuzeybati (KB) sektorlerinden meydana geldigini
gostermektedir. Yas ve kuru ¢okelme Ornekleri ayni istasyondan ve aymi giinlerde
toplandig1 icin yas ¢okelme icin yapilan ¢izimler ve belirlenen sektorler kuru
cokelme ornekleri i¢in de gecerlidir. PAH bilesikleri icin kuru ¢dkelme 6rneklerinin
uzun zamanl degisimleri incelendiginde, kis aylarinda en ¢ok artis dort halkal
bilesiklerden BaA ve bes halkali bilesiklerden BbFIA ve BKFIA ‘da olmustur. Diger

bilesiklerde mevsimlere gore bir degisim gozlenmemistir.
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TUBITAK kuru ¢okelme 6rneklerinde lciilen PAH bilesiklerinden sadece AcNP,
AN, Chy, FIA, Fl, PhA ve Py ‘nin %80’inden fazlasi olciilebilecek diizeylerde
bulunduklarindan faktor analizine dahil edilmislerdir. Ornekler BKFIA ve BaA
bilesiklerine faktor analizi uygulayabilecek yeterlilikte veriye sahip olamamuistir.
TKC ornekleri i¢in, 7 degiskenle faktor analizi ¢alistirilmis ve 2 faktor belirlenmistir.
Secilen iki faktorle, TKC orneklerine ait toplam varyansin % 87.8’1 aciklanmustir.
TKC ornekleri icin belirlenen faktorlerin birincisi, faktor altinda yogunlasan
bilesiklerden otiirii TRAFIK olarak belirlenmistir. TYC orneklerinde bu faktor
ticiincii faktor olarak yer almaktadir. Bu faktorle toplam varyansmn % 76.8’i
aciklanmustir. Bu faktor altinda bulunan bilesiklerden AcNP, AN, Chy, FIA, FIA, ve
PhA oldukca yiiksek faktor degerine sahiptir. TKC 6rnekleri iizerinde etkili ikinci
faktorii (kaynak) ise komiir, dogal gaz ve kok yanmasindan kaynaklanan iz
bilesikleri olusturmaktadir. Bu faktor altinda ¢ikan PAH bilesikleri Chy, F1A, PhA ve

Py bilesikleridir. Bu faktorle toplam varyansin % 11°1 aciklanmustir.

PAH bilesikleri icin Kadilli toplam ¢okelme Orneklerinden elde edilen verilerin
istatistiksel analizleri sonucunda, PAH bilesiklerinden AN, BkFIA, FIA, FI ve PhA
normal dagilim gosterirken kalan bes bilesik log-normal dagilim gostermektedir.
TYC ve TKC orneklerinde elde edilen dagilimlara kiyasla yiiksek oranda normal
dagilim gosteren bilesik elde edilmistir. Bunun sebebi ise Kadilli istasyonunu
etkileyen PAH kaynaklarmin sayis1 ve gesitliliginin TUBITAK-UME istasyonunu
etkileyenlere oranla daha az olmasidir. Kadilli toplam ¢okelme oOrneklerine ait
bilesikler arasindaki ikili korelasyonlarda ise Chy ile AcNP ve AN arasindaki
korelasyon sayilar1 0.80 iizerinde, diger tiim bilesikler arasindaki degerler ise 0.90
tizerindedir. PAH bilesiklerinin  geldikleri sektorlerin  simiflandirilmast  ve
orneklerdeki kompozisyon farkliliklarinin incelenmesi amaci ile, toplam ¢okelme
orneklerine ait ii¢ boyutlu geri tasinim c¢izimleri biitiin 6rnekleme giinleri i¢in, yine
tic giin Oncesinden hesaplanmistir. Geri taginim modellemesi ¢izimlerinin
siniflandirmalari, hava kiitle hareketlerinin en cok giineybati (GB), kuzey (K) ve
kuzeybati (KB) sektorlerinden meydana geldigini gostermektedir. PAH bilesikleri
icin toplam c¢okelme Orneklerinin uzun zamanli degisimleri incelendiginde,
TUBITAK kuru ¢okelme orneklerinde oldugu gibi Kadilli toplam c¢okelme
orneklerinde de ise kis aylarinda en ¢ok artis dort halkali bilesiklerden BaA ve bes
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halkali bilesiklerden BbFIA ve BKFIA ‘da olmustur. Diger bilesiklerde mevsimlere

gore bir degisim gozlenmemistir.

Kadilli toplam ¢okelme orneklerinde ol¢iilen PAH bilesiklerinden sadece AcNP, AN,
Chy, FIA, Fl, PhA ve Py ‘nin % 80’inden fazlasi oOlciilebilecek diizeylerde
bulunduklarindan dolay1 faktor analizine dahil edilmislerdir. KTC ornekleri icin, 7
degiskenle faktor analizi calistirilmis ve 2 faktor belirlenmistir. Secilen iki faktorle,
KTC orneklerine ait toplam varyansin % 96.6’s1 aciklanmistir. Kadilli toplam
cokelme orneklerinde, toplam varyansin %81,7 ‘sini aciklayan birinci faktordeki
kaynak tiirii komiir ve dogal gaz yanmasi olarak belirlenmistir. Iz bilesiklerinden,
birinci faktorde yiiksek yiiklerle ¢ikan bilesikler Py, FlI, AN, AcNP, FIA ve PhA
bilesikleridir. KTC ornekleri tizerinde yapilan faktor analizi sonucu belirlenen ikinci
faktor ise trafiktir. Bu faktorle toplam varyansin %14.9’u ac¢iklanmistir. Bu faktor

altinda yiiksek faktor degerine sahip olarak ¢cikan Chy, FIA, PhA ve Py bilesikleridir.

Pestisit bilesikleri i¢in yas cokelme Orneklerinden elde edilen verilerin istatistiksel
analizleri sonucunda, tiim bilesikler log-normal dagilim gostermislerdir. Bu da bize
ornekleme yerinde alinan orneklerin, birbirinden farkli kaynaklarin etkisi altinda
oldugunu gostermektedir. Yas c¢okelme Orneklerine ait pestisit bilesiklerinin
aralarindaki korelasyon degerleri incelendiginde Betalindan ile gammalindan,
bromofosetil ile pirimifosmetil, fenthion ile pirimifosmetil, bromofosmetil ile
fenthion ve pirimifosmetil arasinda yiiksek derecede korelasyon oldugu
goriilmektedir. Buna gore, aralarinda yiiksek korelasyon bulunan bu bilesiklerin, ayni
kaynak bolgesinden veya benzer mekanizmalarla iretilip aym yoldan geldikleri
sOylenebilir. Pestisit bilesikleri i¢in de geldikleri sektorlerin siniflandirilmasi ve
orneklerdeki kompozisyon farkliliklarinin incelenmesi amaci ile, yas c¢okelme
orneklerinde ait iic boyutlu geri tasinim modellemesi ¢izimleri biitiin Ornekleme
giinleri i¢in hesaplanmistir. Geri tasinim cizimlerinin siniflandirmalari, hava kiitle
hareketlerinin en ¢ok kuzey (K) ve kuzeybat1 (KB) sektorlerinden meydana geldigini
gostermektedir. Pestisit bilesikleri i¢in yas c¢okelme orneklerinin uzun zamanh
degisimleri incelendiginde, tiim pestisit bilesiklerinin ¢okelmesinde mevsimsel bir

degisim gozlenmemistir.
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TUBITAK vyas c¢okelme orneklerinde olciilen pestisit bilesiklerinden sadece
betalindan, bromofosetil, bromofosmetil, diazinon, fenthion, gammalindan, ve
pirimifosmetilin %80’inden fazlas1 Olciilebilecek diizeylerde bulunduklarindan
dolay1 faktor analizine dahil edilmislerdir. TYC Ornekleri i¢in, 7 degiskenle faktor
analizi c¢alistirilmis ve 2 faktor belirlenmistir. Secilen bu iki faktorle, TYC
orneklerine ait toplam varyansin % 89.2’si aciklanmistir. TUBITAK yas cokelme
orneklerinde, toplam varyansin % 66,72’sini aciklayan birinci faktdrdeki kaynak
bolgesi Ornekleme istasyonunun kuzeybati yonii olarak belirlenmistir. Bu faktor
altinda yiiksek yiike sahip olan pestisit bilesikleri betalindan, gammalindan, fenthion,
bromofosmetildir, bunlara ilaveten bromofosetil ve pirimifosmetilde diisiik yiike
sahip olsa da bu faktor altinda mevcuttur. TYC ¢okelme orneklerini etkileyen ikinci
faktor ise kuzey yonii olarak tespit edilmistir. Yine burada yiiksek yiikle bulunan
bilesikler diazinon, bromofosetil ve pirimifosmetildir. Bunlarla birlikte bu faktor
altinda bromofosmetil ve fenthion bilesikleri de vardir. Bu faktorle toplam varyansin

% 22.6’s1 aciklanmustir.

TUBITAK kuru ¢okelme orneklerinde pestisit bilesikleri icin elde edilen verilerin
istatistiksel analizleri sonucunda, pestisit bilesiklerinden Betalindan, Gammalindan,
Chlorpyrifos ve Guthion normal dagilim gosterirken diger bilesikler log-normal
dagilim gostermektedir. Bu da bize bu bilesiklerin ayn1 kaynaktan geldigini diger
bilesiklerin ise farkli kaynaklardan gelmis olabilecegini gostermektedir. Kuru
cokelme oOrneklerine ait pestisit bilesiklerinin aralarindaki korelasyon degerleri
incelendiginde Betalindan ile gammalindan ve chlorpyrifos, chlorpyrifos ile
gammalindan, fenthion ve malathion, fenthion ile malathion ve pirimifosmetil ve
guthion ile malathion arasinda yiiksek diizeyde korelasyon oldugu goriilmektedir.
Burada da TYC orneklerinde oldugu gibi Betalindan ve gammalindan arasindaki
korelasyon katsayis1 yiiksek degerdedir. Diger Ornekleme ve bilesik tiirleri i¢in
yapilan riizgar sektor analizleri bu ¢okelme tiirii ve bilesikleri icin de ayn1 kosullarda
gerceklestirilmistir. Bunun sonucunda etkili olan riizgar sektorlerinin kuzeydogu
(KD), bat1 (B) ve kuzeybat1 (KB) oldugu tespit edilmistir. Yine bu ¢okelme tiiriinde

pestisit bilesikleri mevsimsel bir degisim gostermemislerdir.
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TUBITAK kuru cokelme orneklerinde, Olciilen pestisit bilesikleri betalindan,
bromofosetil, bromofosmetil, chlorpyrifos, diazinon, fenthion, gammalindan,
guthion, malathion ve pirimifosmetilin dir. Bu bilesiklerin %80’inden fazlasi
Olciilebilecek  diizeylerde bulunduklarindan dolayr faktér analizine dahil
edilmislerdir. TKC ornekleri icin, 10 degiskenle faktor analizi calistirilmis ve 3
faktor belirlenmistir. Secilen bu ii¢ faktorle, TKC orneklerine ait toplam varyansin
%89’u aciklanmistir. TKC Ornekleri tizerinde faktdr analizi uygulandiginda elde
edilen birinci faktor kuzeydogu sektorii olarak belirlenmistir. Bu faktor altinda
betalindan, gammalindan, chlorpyrifos, malathion, guthion, fenthion ve bromofosetil
yiiksek yiiklere sahiptirler. Yiiksek yiike sahip olmasa da pirimifosmetil bu faktor
altinda bulunmaktadir. Riizgar sektorleri altinda ¢okelme aki degerlerinin
yogunlagsmast durumuna bakildiginda bu faktor altinda ¢ikan bilesiklerin, kuzeydogu
sektorii altinda yiiksek ¢okelme akilarina sahip olduklart goriilmektedir. Bu nedenle
bu faktor bati sektorii olarak belirlenmistir. Bu faktorle birlikte toplam varyansin
%60.3’t agiklanmistir. TKC Ornekleri {iizerinde etkili olan ikinci faktor bati
sektoriidiir. Bu faktor altinda ¢ikan pestisit bilesikleri bromofosmetil, pirimifosmetil,
malathion, guthion, fenthion ve bromofosetildir. Yine bu bilesikler riizgar
sektorlerine gore incelendiginde, riizgarin bati yoniinde esti§i durumda da
mevcutturlar. Bu nedenle bu faktdr kuzeydogu olarak tespit edilmistir. Bu faktorle
birlikte toplam varyansin %18.7’si agiklanmistir. Ugiincii faktor olarak kuzeybati
sektorii tespit edilmistir. Bu yoniin belirlenmesinde en biiyiik etken bu faktérde ve bu
sektorde en yiiksek deger ve ¢cokelme akisina sahip diazinon bilesiginin varligidir. Bu
faktor altinda bulunan diger bilesik bromofosetildir. Bu faktorle ise toplam varyansin
%10’u aciklanmistir. TKC Ornekleri iizerinde yapilan faktor analizi gdstermektedir ki
TYC orneklerinde oldugu gibi bu ornekleme iizerinde kuzey kesimden esen riizgar
etkili olmustur. TYC orneklerinden fakli olarak bati sektoriinden gelen tasinim etkisi

de mevcuttur.

Kadilli toplam c¢okelme oOrneklerinde tespit edilen pestisit bilesiklerinden
endrinaldehit, fenamifos, guthion, fosfamidon ve gammalindan normal dagilim
gosterirken diger bilesikler log-normal dagilim gostermektedirler. Betalindan ile
gammalindan arasinda korelasyon mevcuttur. Bunun yani sira Chlorpyrifos ile

diazinon, fenthion ve pirimifosmetil, diazinon ile fenthion ve pirimifosmetil, fenthion
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ile pirimifosmetil, gammalindan ile guthion arasinda yiiksek seviyede korelasyon
vardir. Kadilli istasyonu icin tespit edilen pestisit bilesiklerinin hava kiitlerli taginim
sektorlerine gore ¢okelme aki degerleri incelendiginde, yogunlagsmanin ii¢ sektor
altinda oldugu goriilmektedir. Bu sektorler giiney (G), batt (B) ve kuzeybati (KB) dir.

Bu ¢okelme tiiriinde de pestisit bilesikleri mevsimsel bir degisim gostermemislerdir.

Kadilli toplam ¢okelme orneklerinde Olciilen pestisit bilesiklerden sadece betalindan,
chlorpyrifos, diazinon, fenthion, gammalindan, guthion, malathion ve
pirimifosmetilin ~ %80’inden fazlasi Olgiilebilecek diizeylerde bulunduklarindan
dolay1 faktor analizine dahil edilmislerdir. KTC ornekleri icin, 8 degiskenle faktor
analizi calistinlmis ve 2 faktor belirlenmistir. Secilen bu iki faktorle, KTC
orneklerine ait toplam varyansin % 83.4°1 aciklanmustir. Kadilli toplam ¢okelme
orneklerinde, toplam varyansin % 51,4 ‘lni aciklayan birinci faktordeki kaynak
bolgesi olarak, ornekleme istasyonunun giiney yonii tespit edilmistir. Ciinkii bu
faktor altinda yiiksek yiike sahip olan chlorpyrifos, diazinon, fenthion malathion ve
pirimifosmetil pestisit bilesikleri, geri tasinim modellemesi cizimleri (back
trajectory) calismasi sonucu elde edilen riizgar sektdr analizinde eksiksiz giiney
sektorii altinda toplanmistir. KTC ¢cokelme o6rneklerini etkileyen ikinci faktor ise bati
ve kuzey bati yonii olarak tespit edilmistir. Bu defa iki yon secilmistir cilinkii bu
bilesikler bu sektorler altinda yakin c¢okelme aki degerlerine sahip olarak
dagilmislardir. Yine burada c¢ikan betalindan, gammalindan, guthion ve malathion
riizgar sektor analizinde bati ve kuzey bati sektorii altinda toplanmistir. Riizgar
sektor analizi sonucuna gore, ayni sektor altinda dichlorvos, fenamifos ve
fosfamidon bilesikleri de goriilmektedir. Bu bilesiklerden dichlorvos ve fenamifos
Kadilli’da bulunan seralarda kullanilan bir pestisit bilesigidir. Bu faktorle toplam

varyansin %32’ si aciklanmustir.

Faktor analizi caligmasinin genel sonuclarinin 6zeti Tablo 5.1 ve Tablo 5.2°de
goriildiigti gibi yapilmstir.
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Tablo 5.1. PAH bilesikleri faktor analizi genel sonuglart

PAH Ornekleme Istasyonu

Kaynak TUBITAK TUBITAK KADILLI

faktorii Yas ¢cokelme Kuru ¢okelme Toplam ¢okelme

1 Komiir ve dogal gaz Komiir ve dogal gaz
yanmasi Trafik yanmasi

2 Petrol ve LPG yanmasi | Komiir ve kok yanmasi Trafik

3 Trafik

Tablo 5.2. Pestisit bilesikleri faktor analizi genel sonuglari

Pestisit Ornekleme Istasyonu

Kaynak TUBITAK TUBITAK KADILLI

faktori Yas cokelme Kuru ¢okelme Toplam ¢okelme

1 Kuzeybati yonii Kuzeydogu yonii Giiney yonii

2 Kuzey yonii Bat1 yonii Bat1 yonii ve kuzey bati
yonu

3 Kuzey bat1 yonii

Sonug¢ olarak, hem kentsel alanda hem de kirsal alanda yagmur sularimin PAH
kokenli kirlenmesinin nedenleri, trafik emisyonlar1 ve fosil kokenli yakitlarin yanma

gazlar1 oldugu acikca goriilebilir.

Pestisit bilesiklerinin yagmur sularmi kirletmesinin nedenlerinin, kentsel alanda
Gebze ilcesinde en fazla sera tarimciliginin yapildigi Kadilli, Gogbeyli, Cumakoy
seralarindan atmosferik hareketlerle tasinim sonucu oldugu, kirsal alanda ise giiney
yoniinde Cuma koyii seralarindan, bati yoniinde Kadilli kdyii batisinda yer alan
seralardan, kuzey bati yOniinde ise Gogbeyli koyii seralarindan yine atmosferik

hareketlerle tasinim sonucu oldugu sdylenebilir.

5.2. Oneriler

Yapilan caligmayla pestisit bilesiklerinin ve motorlu ara¢ egzozlarindan, evsel ve

endiistriyel 1sitma sistemlerinden agiga ¢ikan polisiklik aromatik hidrokarbon

bilesiklerinin atmosfere yayildigt ve yagmur yoluyla yas olarak ve havadaki
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partikiillere tutunmus olarak yercekimi etkisiyle kuru bir sekilde cokelme
gerceklestirdigi tespit edilmistir. Bu bilesikler su ve cevre ekosistemini ve atmosferi
kirletmektirler ve ayrica solunum, temas gibi yollardan insan viicuduna girerek
kansere hatta DNA yapisinda mutasyona yol agmaktadirlar. Bu nedenle pestisitlerin
atmosfere yayilan miktarin1 azaltmak igin, bu bilesiklerin kullaniminin limitler
Olciisiinde yapilmasini saglamak gerekir. Bunu saglayabilmek i¢in daha etkili,
ucucuculugu daha diisiik olan ilaglar gelistirilebilir veya bunlarin kabul edilebilir
miktarlarda kullammmini saglamak i¢in, kullanan ciftcilerin  bilgilendirilmesi

saglanabilir.

Pestisitlerin toprak, hava, suya karismasini azaltabilmek icin tarim sektorii
calisanlarinin egitilmeleri, pestisitlerin satisinin sinirlandirilmasi, halkin bu konuda
bilin¢lendirilmesi, doga ile uyumlu yeni nesil pestisitlerin gelistirilmesi Onerilebilir.

Organik tarimin tesvik edilmesiyle de hem doga hem insan korunmus olacaktir.

PAH’larin atmosfere salinimini azaltmak icin gerek endiistriyel kuruluslarda gerekse
yerlesim alanlarinda cevreyi daha az kirleten enerji kaynaklarinin kullanilmasinm
saglamak, motorlu araglardan acia cikan kirletici miktarin1 azaltmak igin ise
kullanilan enerjinin doga dostu enerji kaynagi olmasi iizerinde calismalar yapilmali,

yeni teknolojiler gelistirilmelidir.

Giiniimiizde mevcut fosil yakitlar kullanildig1 siirece trafik kaynakhi gaz
emisyonlarinin katalitik konverter kullanimi, endiistriyel kaynakli gaz emisyonlarinin
atmosfere verilmeden Once katalittk membran kullanimi ile aritilarak atmosfere
verilmesi PAH kaynakli ¢evre kirliligini biiyiik oranda azaltacaktir. Evsel kaynakl
gaz emisyonlarinin ise kullanilan fosil kokenli enerji kaynaginin giines, riizgar,
jeotermal, biyogaz vb. gibi yenilenebilir enerji kaynaklart ile degistirilmesi tesvik

edilerek azaltilmast miimkiin olabilecegi diisiiniilmektedir.
Gelecege doniik olarak ise uzun vadede yenilenebilir enerji kaynaklari kullanimi

ozendirilmelidir. Hem cevre dostu hem de ekonomik agidan uygulanabilir yenilik¢i

teknolojiler kullanilarak, biyoyakitlar gibi yakitlarin iiretim maliyeti diisiiriilerek
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genis capli kullanim alanlar1 yaratilmalidir. Boylece PAH emisyonlarinin atmosfere

salinim1 azalarak, suya karigmasi da onlenebilecektir.
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