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Tez Damismani: Prof. Dr. Yilmaz YILDIRIM
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Bu tez caligmasinda, basamakli ayristirict (cascade impactor) ile Ornekleme yapilarak
Zonguldak ilinde atmosferik partikiil maddelerin (PM) boyutlarina gére konsantrasyonlarinin

hesaplandi, partikiil madde agir metal ve iyon igeriklerinin belirlendi.

Tez calismasinda Ocak 2015-Ocak 2016 tarihleri arasindaki donemde basamakli ayristirici ile
orneklemeler yapilmis ve gravimetrik analizler sonucunda; Ornekleme Noktas: 1 (evsel
kaynakl1 kirlilik noktas1) i¢in; PMio konsantrasyonu 142,98 pg/m®, PMzs konsantrasyonu
89,07 pg/m® ve PM; konsantrasyonu 58,60 pg/m® olarak hesaplanmistir. Ornekleme Noktas1
2 (trafik kaynakli kirlilik noktasi) icin; PMio konsantrasyonu 105,47 pg/m3 PMzs
konsantrasyonu 79,69 pg/m® ve PM; konsantrasyonu 49,22 pg/m® olarak hesaplanmistir.
Ornekleme Noktas1 3 (endiistri kaynakli kirlilik noktas1 i¢in) ise; PM1o konsantrasyonu 93,88
ng/m®, PMzs konsantrasyonu 69,02 pg/m® ve PMi konsantrasyonu 52,46 pg/m® olarak
hesaplanmistir. Evsel kaynakli kirlilik noktasi i¢in; kiitlesel olarak kaba partikiil yiizdesi 37,7
iken ince partikiil ylizdesi 62,3 olarak hesaplanmigtir. Trafik kaynakli kirlilik noktasi i¢in;



OZET (devam ediyor)

kiitlesel olarak kaba partikiil ylizdesi 24,55 iken ince partikiil yilizdesi 75,45 olarak
hesaplanmistir. Endiistri kaynakli kirlilik noktas1 i¢in ise kiitlesel olarak kaba partikiil yiizdesi
26,47 iken ince partikiil yiizdesi 73,53 olarak hesaplanmistir.

Toplanan orneklerle ICP-MS ile Al, Cu, Zn, Mo, Ag, Cd, Hg, Pb, Cr, Fe ve Ni elementleri
icin analiz yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda evsel kirlilik kaynaginda agir metallerin
kiitlesel olarak kaba modda %76,38, ince modda ise %23,62 oraninda oldugu hesaplanmastir.
Trafik kaynakl kirlilik noktasinda agir metallerin kiitlesel olarak kaba modda %54,77, ince
modda ise %45,23 oraninda oldugu hesaplanmistir. Endiistri kaynakli kirlilik noktasinda ise
agir metallerin kiitlesel olarak kaba mod oran1 %48,73, ince mod oram ise %51,27 olarak

hesaplanmustir.

Ayrica IC yardimiyla analizi yapilan &rneklemelerde; nitrat (NO3), siilfat (SO42), sodyum
(Na), potasyum (K)), magnezyum (Mg) ve kalsiyum (Ca) iyonlar1 i¢in konsantrasyon degerleri
ve kiitlesel olarak kaba ve ince fraksiyon degerleri bulunmustur. Evsel kirlilik kaynaginda
kiitlesel olarak ince modda %65, kaba modda %35 oraninda iyon dagilimi gozlemlenmistir.
Trafik kaynakli kirlilik noktasinda ise ince modda %60, kaba modda ise %40 oraninda

iyonlarin dagildiklar1 gézlemlenmistir.

Genel anlamda her ti¢ bolgede yapilan 6rnekleme ve analiz sonuglart incelendiginde ince modda
bulunan partikiil yiizdesi kaba moddan daha fazladir. Pearson korelasyon testi ile agir metal ve
iyonlar arasinda iligkilendirme yapilmistir. Fe hari¢ tiim elementler ve iyonlar arasinda pozitif bir
iliski tespit edilmistir. Bu iliski, Cu, Mo, Ag, Cd, Pb ve Ni elementleri i¢in pozitif ve yiiksek
derecede (=0,850) giiclii bir iliski olurken Hg, Cr ve Fe elementleri i¢in pozitif ve orta derecede
(=0,650) giiclii bir iliski olarak tespit edilmistir. Durum iyonlar agisindan degerlendirildiginde ise
nitrat iyonu Zn harig¢ (-0,774) tiim element ve iyonlar ile pozitif ve orta derecenin iizerinde giiglii
(=0,700) bir iliski ortaya koymustur. Siilfat, Zn hari¢ (-0,100) tiim element ve iyonlar ile pozitif ve
yiiksek derecede giiclii (=0,800) bir iliski ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Partikiil madde, basamakl1 ayrigtirici, Zonguldak

Bilim Kodu: 615.02.02
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In this thesis, concentrations of atmospheric particulate matter in Zonguldak province were
calculated by cascade impactor sampling and heavy metal and ion content of particulate matters

were determined.

In thesis study, samples were collected by 8 stage non-viable cascade impactor between January
2015-January 2016 and as a result of gravimetric analysis; for Sampling Point 1 (domestic
pollution) PM1o concentration was 142,98 pg/m?, PMzs concentration was 89,07 pg/m? and PM;
concentration was 58,60 ng/m®. Concentrations at Sampling Point 2 (traffic pollution) were;
PMio concentration 105,47 ug/m3, PMas concentration 79,69 ug/mé and PM; concentration 49,22
ug/m?3. Concentrations at Sampling Point 3 (industrial pollution) were; PMio concentration 93,88
ug/m3, PMzs concentration 69,02 ug/m®and PM; concentration 52,46 ug/m? respectively. While

coarse particule mass fraction for domestic pollution was %37,7, fine particule mass fraction was

vii



ABSTRACT (continued)

%62,3. For traffic pollution, coarse particule mass fraction was %24,55 and fine particule mass
fraction was %75,45. Coarse particule mass fraction at industrial pollution sampling point was

%26,47 and fine particule mass fraction was %73,53.

After gravimetric analysis, Al, Cu, Zn, Mo, Ag, Cd, Hg, Pb, Cr, Fe and Ni were analysed
using inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). As a result of analysis; heavy
metal mass fraction for domestic pollution in coarse mode was %76,38 and heavy metal mass
fraction in fine mode was %23,62. For traffic pollution, coarse mode mass fraction was
%54,77 and fine mode mass fraction was %45,23. Coarse mode mass fraction at industrial

pollution sampling point was %48,73 and fine mode mass fraction was %51,27.

Furthermore, in samples analyzed by ion chromotography (IC), concentrations and coarse-
fine mode mass fractions were calculated for nitrate, sulfate, sodium, potassium, magnesium
and calcium ions. Coarse mode mass fraction for domestic pollution was %65 and fine mode

was %35. Coarse mode mass fraction for traffic pollution was %40 and fine mode was %60.

In general, when the sampling and analysis results in all three regions were examined, the
percentage of particles in fine mode (=%60) is higher than in coarse mode (=%40).
Correlation between heavy metals and ions were investigated using Pearson Correlation Test.
Positive correlation were found between heavy metals and ions except Fe. While this
correlation was positive and high (=0,850) for Cu, Mo, Ag, Cd, Pb and Ni elements,
correlation was positive and medium (=0,650) for Hg, Cr and Fe elements. For ions, nitrate
was correlated positive and above medium (=-0,774) with all ions except Zn. Sulphate was

correlated positive and high (=-0,100) with all ions except Zn.

Keywords: Particulate matter, cascade impactor, Zonguldak

Science Code: 615.02.02
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BOLUM 1
GIRIS

Insanoglunun yasam siirecinde ihtiyaglarinin artmasi ve bu ihtiyaglara (elektrik, su, besin,
barinma, ulasim vb.) karsilik verilebilmesi i¢in yapmis oldugu faaliyetler beraberinde
kirliligi de getirmistir. Bu kirlilik toprak, su ve hava dongiisiiyle siirekli olarak ¢evre ve
insan saghigma etki etmektedir. Higbir enerji temiz degildir. Bu sebeple yapilan
aktivitelerin sonuglarin g¢evreye vermis oldugu zararin sifir kirlilik ya da minimum

kirlilik boyutu olarak hedeflenmesi gerekmektedir.

Atmosferik kirlilik; yasal diizenlemelere ve bunlara bagli izlemelere-denetlemelere ragmen
insan sagligina etki edecek kritik seviyelerde seyretmektedir. Endiistriyel faaliyetler, evsel
1sinma ve ulasimdan kaynakl kirleticiler goz oniine alindiginda hava kirliligi énemli bir
nokta olarak On plana ¢ikmaktadir. Hava kirliligi genis bir ¢alisma konusu olmakla
beraber, cevreye ve insan sagligmma verdigi etkiler diisiiniildiigiinde hava kirleticileri
arasinda partikiiler madde (PM) 6nemli bir yere sahiptir. Dogal ve antropojenik kaynakli
olabilen bu kirleticiler i¢erdikleri agir metaller ve kanserojen kimyasallar nedeniyle detayli

olarak arastirilmasi gereken bir konudur.

Soludugumuz hava dogrudan insan sagligina etki eden en onemli faktordiir. 24 saatlik
siirecte yaklasik olarak 20 m® hava soluyan bir insan igin havanin icerisinde bulunan
kirletici konsantrasyonlari hayati 6nem tasimaktadir. Ozellikle sanayi devriminden
giiniimiize siirekli artan iiretim miktarlar1 salinan kirletici miktarlarin1 da arttirmakta ve bu
sebeple de kirlilie maruz kalan insan sayis1 da artmaktadir. Kirlilige maruz kalan insan
sayisindaki artis hastalik oranlarini ve buna bagli olarak da 6liim oranlarinin yiikselmesine

sebep olmaktadir.

Partikiiler madde; atmosferde veya bir gaz kiitlesinde, molekiilden biiyiik (>0.0002 pm) ve
500 pwm'den kiiciik kat1 veya sivi halde bulunan maddelerdir. Genis boyut araliginda olan

bu maddelerin farkli fraksiyonlarda insan sagligina etkileri daha da artmaktadir. Partikiil

1



cap1 kiiciildiikge alveollere kadar yerlesebilen bu maddelerin etkisi maksimum noktalara
ulagmaktadir. Kaynaklar1 kentsel ve kirsal alanlarda farklilik gostermekle beraber 6zellikle
niifusun yogun oldugu kentsel alanlarda ihtiyaclar ve endiistriyel faaliyetlerden dolayi

konsantrasyon seviyeleri artmaktadir.

Ulkemizin Kuzey-Batisinda Karadenizin Bati bélgesinde yer alan Zonguldak tas kémiirii
yataklarma sahip tek ilimizdir. Tas komiirii madenciligi faaliyetlerinde arama, ¢ikarma,
temizleme ve yakit olarak kullanma esnalarinda cevresel etkiler olusmaktadir. Bu
faaaliyetler sonucunda komiir madenciliginin yapildigi Zonguldak ilinde hava kirliligi
diger illere nazaran yiiksek seviyelerde olusmaktadir. Ozellikle insan saglig etkilenmekte
olup hava kirliligine maruziyetle beraber solunum yolu hastaliklar1 gériilme oranlar1 da
yiiksek seviyelere ulagsmaktadir. Bolgenin endiistriyel faaliyetlerinden olan demir—celik,
komiire dayali termik santraller, trafik ve komiir isletmeciligi 6nemli birer hava kirletici
kaynaklar olarak bolgenin kirlenmesine katkida bulunmaktadir. Kentin sehirlesme diizeni
ve topografyasi ise kirleticilerin dispersiyonuna elverisli olmadigindan kentte solunum

yolu rahatsizliklar1 bag gostermektedir.

Dis hava ortaminda solunulan havanin icerdigi partikiil kaynaklarinin yanisira ebat ve
kimyasal igerikleri de olduk¢a dnem arz etmektedir. Partikiillerin ince ya da kaba boyutta
olup olmamalar1 insan vucudu solunum sisteminde degisik bolgelerde birikmelerine neden
olmaktadir. Boyut dagiliminin ortaya koyulabilmesinde kullanilan en 6nemli cihazlarin
basinda basamakl ayristiricilar (cascade impactor) gelmektedir. Farkl: boyut araliklarinda
ornekleme yapilmasina imkan veren cihaz bir insan solunum sistemini taklit etmektedir.
>10 um ve <0.43 pm araliginda agiz ve burundan baslayarak alveollere kadar ulasabilen

partikiil maddelerin viicutta birikimleri basamakli ayristirict ile izlenebilmektedir.

Tez calismasi kapsaminda Zonguldak ili merkezi ve yakin ¢evresindeki hava Kirletici
kaynaklar1 goz Oniline alinarak basamakli ayristirict yardimi ile PM boyut analizi (>10 um
ile <0.4 um araliginda) yapilmis ve ardindan kimyasal analizler yardimi ile partikiiler
maddelerin igerdikleri agir metal ve iyon konsantrasyonlart hesaplanmistir. Calisma igin
evsel 1sinma, endiistriyel faaliyetler ve ulasim kaynaklar1 baz alinarak sehirde ii¢ farkl
ornekleme noktasi belirlenmistir. Elde edilen ornekler laboratuvar ortaminda oOncelikle

kiitlesel olarak degerlendirilmistir. Daha sonra ICP-MS (indiiktif eslesmis plasma-kiitle



spektrofotometresi) ve IC (iyon kromotografisi) yardimi ile agir metal ve iyon igerikleri
cikarilarak 2015 Ocak-2016 Ocak periyodunda yapilan orneklemeler ile agir metal
konsantrasyonlar1 ve iyon konsantrasyonlari hesaplanmistir. Calismada Al, Cu, Zn, Mo,
Ag, Cd, Hg, Pb, Cr, Fe ve Ni elementleri ve nitrat (NO3), siilfat (SO42), sodyum (Na),

potasyum (K), magnezyum (Mg) ve kalsiyum (Ca) iyonlarinin analizleri yapilmistir.

Bu tez calismasinin ikinci boliimiinde atmosferik partikiiler madde genel tanim ve
Ozellikleri verilerek ardindan literatiirde yapilan g¢alismalar Ozetlenmeye caligiimistir.
Calismanin ig¢ilincii bolimiinde materyal ve metottan bahsedilerek ¢alisma alani,
kullanilacak o6rnekleme sistemi ve elde edilen Orneklerin analizlerinde kullanilacak
yontemlerin neler oldugu agiklanmistir. Dordiincii bolimde orneklemeler sonucu elde
edilen veriler bulgular ve tartisma kismi olarak verilmistir. Besinci boliimde ise ¢alismada

elde edilen sonuglar verilerek yorum yapilmis ve oneriler verilmistir.






BOLUM 2

ATMOSFERIK PARTIKUL MADDELER VE LITERATUR ARASTIRMASI

Cevre; icinde yasadigimiz mekan, soludugumuz hava, ictigimiz su, kisaca etrafimizdaki
her sey olarak tanimlanabilir (Traversi 2011). Insan, gevrenin bir parcasi oldugu icin
cevreyi etkileyen ve bozan faktorler insan1 da etkilemektedir. Cevre kirliligi; insanlarin her
tirlii faaliyetleri sonucu havada, suda ve toprakta meydana gelen olumsuz gelismelerle
ekolojik dengenin bozulmasi ve ayni faaliyetler sonucu ortaya ¢ikan koku, giiriiltii ve

atiklarin ¢cevrede meydana getirdigi arzu edilmeyen sonuglardir.

Sanayi devrimiyle beraber niifus artisindaki hiz sehirlerde ¢evre kirliligini de beraberinde
getirmistir. Gelismis ve gelismekte olan {lilkelerde hava kirliligi kaynaklart farklilik
gostermektedir. Endiistriyel faaliyetlerin yogunlugu, niifus yogunlugu ve motorlu araglar

sehirlerdeki en etkili hava kirliligi faktorleri olarak siralanabilir.

Hava kirliligi temel olarak; volkanik patlamalar, orman yanginlar1 gibi dogal kaynaklardan
ve antropojenik (insan aktivitelerine bagl olarak olusabilen) yapay kaynaklardan meydana
gelmektedir. Hava kirleticilerin en 6nemli antropojenik kaynaklar1 araglardan kaynaklanan
emisyonlar, endiistriyel faaliyetler, fosil yakit yakilmas1 olarak sdylenebilir (Davis and Gay
1993). Ayrica endiistrilerde bir¢ok kimyasal maddenin {iretimi, ayrigsmasi, buharlagsmasi ve
benzeri islemler sonucunda olusan insan saghgmi kotii yonde etkileyen emisyonlar

atmosfere verilmektedir (Afroz et al. 2003).

Isinma kaynakli hava kirliligi, ev ve isyerlerinde 1sinmak amaciyla kat1 (kdmdir), siv1 (fuel
oil) ve gaz (dogal gaz) gibi fosil yakitlarin yakilmasi sonucu meydana gelmektedir. Bu
yakitlarin yanmasi sonucu kiikiirt oksitler (SOx), azot oksitler (NOx), karbon monoksit
(CO) ve PM gibi hava kirleticileri atmosfere verilir. Isinma sistemlerinden kaynaklanan
hava kirliligi yakit 6zelligine ve yakma sistemine bagli olarak degisiklik gdsterir. Ortaya

c¢ikan bu kirleticiler, yerlesim alanlarinda yasanan hava kirliliginin énemli bir boliimiinden



sorumludur. Ozellikle kis mevsiminde, 1sinmaya duyulan ihtiyagla birlikte kentlerin ve

burada yasayan insanlarin sagligini tehdit etmektedir.

Ulasim kaynakli hava kirliligi, niifus artis1 ve gelir diizeyinin yiikselmesiyle birlikte,
motorlu tasitlarin  sayisinin  hizla artmasi nedeniyle sehirlerde en Onemli c¢evre
sorunlarindan biri haline gelmistir. Araglarin egzozlarindan c¢ikan hava Kirleticiler;
karbonmonoksit (CO), partikiil madde (PM) (is, toz, tanecik vs.), azot oksitler (NOXx) ve
hidrokarbonlardir (HC).

Sanayi faaliyetlerinden kaynaklanan hava kirliligi proses kaynakli ve yakma kaynakli
olarak ikiye ayrilir. Endiistrilerde 1s1 veya su buhari liretmek amaciyla fosil yakitlarin
yakilmasi sonucu yanma gazlar1 ve iiretim asamasinda olusan proses kaynakli emisyonlar

atmosfere verilmektedir (Tecer 2012).

Havay1 kirleten gazlarin yaninda ikinci temel hava kirleticiler, askidaki partikiil
maddelerdir (Miiezzinoglu 2003). Partikiil madde, atmosferde veya bir gaz kiitlesinde,
molekiilden biiyiik (>0,0002 pm) ve 500 pm’den kiigiik kati veya sivi halde bulunan
maddelerdir. Atmosferik PM, elementel ve organik karbon, amonyum, nitrat, siilfat,
mineral toz, iz elementler ve suyun kompleks bir karisimidir (Karaca 2008). Havada
bulunan partikiiller tiirleri ve 6zellikleri olustuklar1 kaynaga, olusum sekline, boyutlarina,
boyut dagilimlarina, bicimlerine, yogunluklarina, icerdikleri 6zel bilesenlere ve
bulunduklar1 ya da yayildiklar1 ortama bagli olarak degismektedir (Wilson et al. 2002,
Ertiirk 2009).

Partikiiler madde goriis mesafesini diisiirmekle beraber, iklim {izerinde de direk ve dolayl
etkilere neden olmaktadir. Nitrat iceren partikiiler maddeler 1slak ve kuru g¢okelmeler
sonucu Otrifikasyona neden olmaktadir. Ayrica partikiiler maddeler tarihi eserler ve sanat

eserleri lizerinde tahrip edici etkilere neden olmaktadir (Tokgoz 2007).

Bu tiir kirleticiler hava ile solundugunda insan viicuduna girerek solunum sistemi
hastaliklarina neden olmaktadir (Cincinelli et al. 2003). Fakat havada bulunan partikiil
maddelerin hepsi saglik iizerine olumsuz etki yapmamaktadir. Bir maddenin zararh

olabilmesi i¢in fiziksel ve biyolojik 6zellikleri olmalidir. Bunlarin en 6nemlileri; partikiiliin



bilyiikliigli ve sekli, partikiiliin su tutucu ozelligi, elektriksel yiikii, su ve lipidde

eriyebilirligi seklinde siralanabilir.

Partikiil madde konsantrasyonu ile insan 6liimlerinde bir artis oldugu bilinmektedir (WHO
2005). Atmosferdeki partikiil konsantrasyonu metrekiipte mikrogram (pg/m3) olarak
verilir. Bulunulan bélgeye bagli olarak PM konsantrasyon seviyesi degiskenlik
gosterebilir. Ornegin, kirsal alanlarda kiigiik konsantrasyon degerleri dlgiiliirken, kentsel
ozellikle endiistriyel metropoliten alanlarda bu degerler yiiksek seviyelere ¢ikabilmektedir
(Yinetal. 2007, Tsai et al. 2008, Vijayanand et al. 2008).

INSAN SACIT €PM25
50-70um <2.5um

PLAT KUMU

US. EPA

Sekil 2.1 Partikiil madde boyutunun sag¢ ve kum ile karsilastirilmasi (url-1)

2.1 PARTIKUL MADDELERIN KAYNAKLARI

Partikiil maddeler genel anlamda dogal ve dogal olmayan (antropojenik) yontemle
olusabilmektedirler. Dogal kaynaklar insan yasam alanlarindan oldukca uzak bolgelerde
meydana gelmekte olup periyodik olarak olugsmaktadirlar. Dogal olmayan partikiiller ise

insan faaliyetleri sonucu olusmaktadirlar ve meydana gelisleri yasam alanlari ile i¢ ige bir



durumda bulundugundan insan sagligini ve refahin1 daha fazla etkilemektedirler. Partikiil

madde kaynaklar1 agagida 6zet bir sekilde verilmeye ¢aligilmistir.

2.1.1 Riizgar Erozyonu

Birincil dogal kaynaklardan gelen partikiillerin 6nemli bir kismi topragin riizgar ile
asimmasi sonucu olusmaktadir. Kuzey yarimkiiredeki esas kaynaklar Arabistan Yarimadasi,
Glineybati ABD, Gobi ve Sahra ¢olleridir. Buralardan yillik yaklasik olarak 1500 Mt
partikiil madde kaynaklanmaktadir. Bu yeryiiziinde siirekli gerceklesen bir islemdir fakat
0zel bir hadise olmamasi durumunda fark edilememektedir. Her yil Sahra ¢oliinden
yaklasik 100 Mt toz tasinmaktadir ve ulastigi yerlerde yagis olmasi durumunda kizil bir
yagmur olugmaktadir. Bu toz parcaciklari boyut bazinda iki ana gruba ayrilmaktadirlar. Gri
kismi olusturan kesim genel olarak quartz pargaciklarindan olusmaktadir. Bunlarin
boyutlart 10-200 pum arasindadir ve kaynaga yakin yerlerde c¢okelmektedirler. Kil
parcaciklari ise <10 pum olup daha uzun mesafelere tasinabilmektedir. Sahra’dan
kaynaklanan tozlar i¢in yapilan bir ¢alismada kaynaga yakin bir yerde aerosollerin kiitlesel
medyan ¢aplar1 50 um, 5000 km ileride ise 2-3 pum civarinda belirlenmistir. Bu partikiiller
genellikle demir oksitler, aliminyum oksitler, silisyum oksitler ve titanyum oksitlerden
olusmaktadirlar (Colls 2002).

2.1.2 Deniz Tuzu

Dogal kaynaklar arasinda diger Onemli olan1 ise deniz suyundan kaynaklanan
damlaciklarin buharlagmasidir. Deniz ve okyanuslarda her bir dalga kirildig1 zaman veya
baloncuk patladigi zaman havaya bircok damlacik karigmaktadir. Havada askida
kalabilenler bir siire sonra buharlasmaktadirlar. Geriye ise tuz kristali kalmaktadir. Bu
yolla her y1l yaklasik 3 milyar ton partikiil olusmaktadir. Bu partikiillerin kiitlesel medyan
cap degerleri deniz yiizeyine yakin yerlerde 8 um olarak belirlenmistir. Kimyasal bilesimi
ise deniz suyundakine yakindir. % 55 CI°, %31 Na*, %7,7 SO42, %3,7 Mg*?, %1,2 Ca*? ve
%1,1 K" iyonlarindan olusmaktadir. Bunlar genellikle NaCl, KCIl, CaSO4 ve NazSOa
tuzlari seklinde bulunmaktadir (Colls 2002).



2.1.3 Diger Dogal Kaynaklar

Bahsedilenlerin 6tesinde volkan, orman yangini, spor ve polenler dogal kaynaklari
olusturmaktadirlar. Gazlardan partikiil olusum mekanizmasi da dogal kaynaklar altinda
incelenebilir. Bu doniisiim fiziksel (6rn. ormansal alanda terpenlerin yogunlagsmasi) ya da
kimyasal (6rn. kikiirt dioksit, dimetilsiilfit, hidrojen siilfiirden siilfiirik asit aerosolil
olusumu) olabilmektedir. Hatta stratosferde karboksi siilfitlerin (COS), CO ve S’e fotolitik

olarak ayrigsmasi ile siilfiirik asit olusumu da bu kategori altindadir.

2.1.4 Antropojenik Kaynaklar

Yanma, eritme, pargalama, sprey ve arazi siirme islemleri partikiillere sebep olmaktadir.
Olusan partikiillerden ufak ¢apta olanlar1 havada askida kalabilmektedir. Insan biyokiitle
yakimi, toplam biyokiitle yakiminin %95’ini olusturmaktadir. Bu esnada degisik oranlarda
kurum, siilfat, nitrat ve hidrokarbonlar atmosfere salinmaktadir. Dizel motorlu kiigiik
araglar 1 It mazot basina yaklasik 5 gr partikiil olusturmaktadir. Bu deger biiyiik araglar
icin litre bagima 12 gr miktarina kadar ¢ikabilmektedir. Buna karsilik katalizorsiiz benzinli
araglarda bu deger 1 1t i¢in 0,5 gr kadardir. Emisyonlarin etkisi ayni zamanda boyut
dagilimina da baghdir. ikincil antropojenik kaynaklar gaz emisyonlarindan siilfat ve nitrat
olusumu ile VOC emisyonlarindan organiklerin olusumunu kapsamaktadir. Atmosfere
salinan partikiillerin %90’1 dogal kaynaklidir. Bununla birlikte hem sehirsel bolgelerde
konsantre olmasindan dolay1r hem de atmosferde uzun kalma siiresi iginde ikincil partikiil

olusturmas1 bakimindan antropojenik kaynaklar da ayr1 bir oneme sahiptir.

2.2 PARTIKUL MADDELERIN OLUSUMU

Partikiil madde olusum, doniistim ve giderim mekanizmalar1 ¢ok karmasik bir sistem olup
Sekil 2.2 de ilgili mekanizmalar gosterilmektedir. Genel anlamda ince ve kaba partikiiller
olusum mekanizmalar1 incelendiginde ince partikiiller gaz fazindan g¢ekirdek yapisina
oradan da koagiilasyonla birikim yapisina gegebilmektedirler. Gaz fazindan c¢ekirdek
fazina geg¢is hizli olurken c¢ekirdek yapisindan birikim moduna ge¢is daha yavas
olmaktadir. Ince fazda olusan partikiiller mekanik olarak olusmazlar ve tamamen

atmosferik donlisiim reaksiyonlart ile olusmaktadirlar. Kaba yapida (modda) olan



partikiiller ise mekanik olarak olugmaktadirlar. Riizgar taginimli tozlar, deniz aerosolleri,

volkanik faaliyetler ve bitki pargalar1 bu yolla olusan partikiillerdir.

Partikiiller farkli yiizlerce kimyasaldan olusabilirler ve atmosfere c¢ok farkli boyutta

yayilirlar. Olusum mekanizmalarina gore partikiil maddeleri iki sekilde siniflandirabiliriz:

Birincil (Primer) partikiiller: Kirletici kaynaktan atmosfere dogrudan atilip havada
bulunurlar. Polenler, yaprak yilizeylerinden kopan partikiiller par¢alanma tirlinleri,
volkanik, deniz ve toprak tozu birincil partikiillerin dogal kaynaklarindandir. Isitma
islemleri, buhar jeneratorleri, evsel isinma islemleri, trafik, tarim ve ingaat
aktiviteleri antropojenik kaynaklardandir. Genellikle yakma kaynaklarindan ¢ap1 1
um’den kiiciik partikiiller, dogal kaynaklar (toz) ise ¢apt 1 pum’den biiyiik
partikiiller olusur (Miiezzinoglu 2003, Giindiiz 1994).

Ikincil (Seconder) partikiiller: Havaya karisan birincil partikiillerin havada mevcut
diger baz tiirlerle atmosferde bir takim kimyasal reaksiyon, yogunlagsma ve yiizeye
adsorplanma sonucunda olusan partikiillerdir. Partikiil emisyonlarinin atmosfere
salinmasinda etkili olan kaynaklar, 6rnegin, motorlu tasitlar, evsel 1sinma, yakma
islemleri gibi pek ¢ok emisyon kaynagi gaz fazinda da ¢esitli organik ve inorganik

bilesenler olusturur (Miiezzinoglu 2003, Giindiiz 1994).
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2.3 PARTIKULLERIN FiZiKSEL OZELLIKLERI

2.3.1 Partikiil Boyutu

Partikiil maddenin o6zellikleri icerisinde en Onemlisi partikiil boyutudur. Bunun nedeni
sadece aerosol kaynagimin belirlenmesini saglamasi1 degil ayni zamanda saglik etkileri,
estetik ve klimatik etkileridir. Partikiil boyutu partikiil maddelerin yer degistirme islemleri,
atmosferde kalma siireleri, goriis mesafesine olan etkileri gibi fiziksel davranig

Ozelliklerinin belirlenmesinde de en 6nemli parametredir.

Partikiil boyutu partikiillerin siniflandirilmasinda kullanilan parametrelerden birisidir.
Partikiiliin aerodinamik ¢apini ifade eden boyut ifadesi birka¢ nanometre (nm) ile birkag
mikrometre (um) arasinda degisir. Aerodinamik ¢ap; s6z konusu partikiille ayn1 ¢ékme
hizina sahip, birim 6z kiitledeki kiirenin ¢apidir. PMy ifadesi, partikiil maddenin ¢apinin X
um’den kiigiik oldugu anlamina gelmektedir. Genellikle X olarak 10 pm, 2.5 um veya 1
pum degerleri kullanilir. Cap1 2.5 pm’den biiyiik olan partikiiller kaba partikiil, 2.5 pm’den
kiiciik olanlar ince partikiil, 1 um’den kiigiik olanlar ise ¢ok ince partikiil olarak ifade
edilir. Toplam asilt partikiil terimi ise ¢apr 40-50 pm’den kiiciik partikiillerin kiitle
konsantrasyonunu ifade eder.

Partikiiller diizensiz yapilarindan dolay1r ¢aplarindan bahsedilirken aerodinamik cap
teriminden bahsedilmektedir. 2014 yilinda Cin’in daglik bir bolgesinde 6 farkli 6rnekleme
noktasinda (a, b, ¢, d, e ve f noktalar1) yapilan ¢alisma sonucu elde edilen PM1o ve PM2s
orneklerinin elektron mikroskobuyla alinan goriintiilerinde bu durum goriilmektedir (Sekil

2.3 ve Sekil 2.4) (Zhihui et al. 2015).

S1v1 veya kat1 halde bulunabilen atmosferik partikiil maddelerin 6nemli bir 6zelligi onlarca
mikrometreden nanometre boyutuna kadar degisebilen biyiikliigidiir (Hovard 1995). Bu
ozellik solunum sistemlerinden penetre olabilmelerinin yaninda, partikiil maddenin

atmosferde kalis siirelerini ve ¢okelme hizlarini da etkiler.
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Partikiil bliylikligii icin asagida gortildiigi gibi ¢esitli yollarla tanimlar yapilabilir:

e Esdeger cap (Dp): Kiiresel olmayan partikiiller esdeger kiirelerle tanimlanir ve bu
esdegerlik esit hacim, esit kiitle veya esit ¢okme hizi cinsinden segilebilir.

e Acrodinamik cap (Dpa): Partikiil ¢okelme hizi ile aymi hiza haiz olan birim
yogunluktaki (1 gr/cm?®) bir kiirenin ¢apidir. Ancak ayni sekil ve fiziksel boyutuna
sahip ama farkli yogunluklardaki partikiillerin aerodinamik cap1 da farklidir.

e Stokes cap1 (Dps): Partikiil ¢cokelme hiz1 ile ayn1 hiza ve ayni yogunluga haiz olan
bir kiirenin ¢apidir. Diiz, kiire sekline sahip olan PM’ler icin Stokes cap fiziksel ya
da gergek capina esittir.

e lzdiisiim gap1 (Dpp): Mikroskobik bakis diizlemine paralel olarak uzanan partikiil

izdiistimii (6n kesit alan1) ile ayn1 alana sahip olan bir dairenin ¢apidir.

Aerodinamik capr 2,5 um’den daha kiiciik olan partikiiller genel olarak “’ince’” (fine)
partikiiller olarak, ¢apt 2,5 pm’den daha biiylik olanlar ise ‘’kaba’’ (coarse) partikiiller
olarak adlandirilirlar. Ince ve kaba partikiiller farkli mekanizmalarla hava ortamini terk

eder ve farkli kimyasal kompozisyona sahiptirler (Seinfeld 1998).

Sekil 2.3 PMzg 6rnekleri taramali elektron mikroskobu goriintiileri (Zhihui et al. 2015°den
uyarlanmigtir)
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Sekil 2.4 PMy 5 6rnekleri taramali elektron mikroskobu goriintiileri (Zhihui et al. 2015’den
uyarlanmigtir)

EPA tarafindan partikiiller aerodinamik ¢apindaki biiytikliigiine gore 5’e ayrilirlar:

e Toplam Askida Kati Madde (Total Suspended Particles, TSP): Aerodinamik cap1
25 um ile 45 um arasinda degisen partikiill maddeler

e PMsio (Kaba partikiiller): Aerodinamik c¢apit 10 pm’nin altinda olan partikiiler
maddeler

e PMgzs: Aerodinamik ¢ap1 2,5 pm’nin altinda olan partikiil maddeler

e PMa: Aerodinamik ¢ap1 1 um’nin altinda olan partikiil maddeler

e PMo,: (Cok ince partikiiller/ Ultra fine particles): Yaklasik 0.1 um capl ince
partikiillerin olusturdugu bir alt grup olup g¢ekirdeklesme modu partikiillerini de
icermektedir;

e Yogunlagma ile olusan partikiiller: Buharlardan olusan partikiil maddelerdir. Bunlar

genellikle dogal olmayan olaylar sonucunda olusurlar.
Partikiil boyutunun; aerosol kaynaginin belirlenmesinde etkilerinin oldugu bilinmektedir.

Cizelge 2.1°de gosterildigi gibi partikiill maddelerin biiyiikliigli kaynagina bagli olarak

degisim gostermektedir.
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Cizelge 2.1 Bazi partikiiler maddelerin biiyiikliik 6rnekleri (Giindiiz 1994)

Partikiil Maddenin Tiirti Biiytikliigi (um)

Cinko tozlar 3-100
Sigara dumanlari 0,01-1
Komiir tozlar 1-100
Baca tozlar 1-120

Tasit egzoz dumanlari 0,03-1,5

Virusler 0,01

Bakteriler 0,5-40

Deniz tuzu partikiilleri 0,04 -0,8
Polenler 10-100

2.3.2 Partikiil Hareketi Ve Cokelme

Partikiil hareketinde hava ortaminda askida kalma veya c¢okelme prosesleri onemlidir.
Cokelme islemi icin biiyiik boyutlu (kaba) partikiiller i¢in yer ¢ekim kuvveti etkili olurken,
kiiciik boyutlu (ince) partikiiller i¢in Brownian Hareketi ve difiizyon en fazla oneme
sahiptir. 1 pm’den biiylik partikiiller i¢in ¢okelme islemi difiizyona gore daha hizh
gergeklesmektedir. Kiigiik (ince) partikiiller igin ise diflizyon baskindir ve bu partikiiller
i¢in en bilyiik hareketi olusturmaktadir. Ince ebatlardaki (<1 pum) aerosoller i¢in Brownian
Hareketi 6nemlidir ve ince partikiillerin bu hareketine hava molekiillerinin gelisi giizel bir
sekilde hareketi ile olusan garpmalar sebep olmaktadir. Diflizyon, partikiillerin yiiksek
konsantrasyondan diisiik konsantrasyona Brownian Hareketleri sonucunda net taginim

miktaridir.

Biiytikliikleri 0,1 pm bulunan partikiiller molekiil gibi davranirlar, devamli ve gelisigiizel
hareket halindedirler. Daha biiyiik partikiiller tekrar yeryiiziine donerler. Yeryiiziine
donmeleri ¢esitli sekillerde olur. Yergekimi dolayistyla partikiillerin yeryiiziine ddnmesine
¢okerek birikim (settling deposition) denir. Bazen partikiiller havada ¢arpisarak birlesirler
ve daha biiyiik partikiiller meydana gelirler. Boyle kiiclik partikiillerden biiyiik
partikiillerin meydana gelmesine aglomerasyon denir. Partikiil biiyiikligi 10 pm’den

kiiciik parcaciklar havada uzun siire kalabilirler. Aerodinamik ¢ap1 10 um’den biiyiik olan
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partikiiller havaya salindiktan sonra birkac¢ saat i¢inde yiizeye c¢okelmektedir (Giindiiz

1994, Miiezzinoglu 2003).

Partikiillerin yeryliziine ¢cokelmesi iki sekilde olur:

e Kuru ¢okelme: Partikiillerin yergekimi etkisi altinda yeryiiziine donmeleridir. Bu
olaya diflizyon ve carpigsma yardimci olur. Carpisma oOzellikle riizgarla meydana
gelen partikiillerin birbirine ve sert bir yiizeye carpmalart sonucu gercgeklesir.
Yapilan galismalar atmosferdeki partikiillerin ancak %20’sinin bu yolla yeryiiziine

dondiigiinii gostermektedir.

e Yas cokelme: Baslica c¢ekirdeklesme ve siiriiklenme sekilde olur. Cekirdeklesme
sonucunda bulutlar arasinda bulunan partikiiller birer toplanma merkezi gibi
davranirlar ve etraflarinda su molekiilleri veya mikro damlaciklar yogunlasir. Bu
sekilde toplanma veya yogunlasma bir miktara gelince partikiil etrafindaki suyla
birlikte yeryiiziine diiser. Diigme esnasinda yoluna rastlayan &teki partikiilleri
birlikte siiriikler ve yeryiiziine indirir. Siirliklenme yoluyla ¢ok kiigiikk boyutlu
partikiiller (PM <1 pum) atmosferden de uzaklasir (Grantz 2003).

2.3.3 Partikiil Boyut Dagilim

Hem antropojenik hem de dogal kaynaklardan salinan partikiiler maddeler tek bir boyuttan
olusmamaktadir. Boyut dagilimlarimi belirleyebilmek amaciyla basamakli ayristiricilar
kullanilmaktadirlar. Bu cihazin her basamaginda elde edilen kiitle miktar1 gravimetrik
olarak olciilmektedirler. Genellikle genis bir araliktaki boyutu kapsamaktadirlar. Partikiil
boyut dagilimlar1 genellikle ortalama partikiil ¢ap1 ile karakterize edilmektedir. Ortalama,
aritmetik, mod ve medyan olarak farkli matematiksel sekilde ifade edilebilmektedir.
Medyan cap degeri partikiillerin %50’sinin kendisinden biiyiik oldugu, geriye kalaninin ise
kendisinden kii¢lik kaldig1 capr ifade etmektedir. Partikiil boyut dagiliminda mod kavrami
atmosferik aerosoliin kiitle dagiliminin log normal fonksiyon ile ifade edildiginde
dagilimda gosterdigi pik noktasi olarak ifade edilir. Diger 6nemli bir karakteristigi ise

merkezi egilimidir. Bu ise genellikle standart sapma olarak ifade edilmektedir.
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Histogram, partikiil boyut dagilimini gostermenin en basit metotlarindan biridir. Burada
partikiillerin belirli araliklarda dagilimi frekans olarak gosterilmektedir. Frekans ordinat
eksenine sayisal adet, ylizey alan1 veya kiitle olarak farkli sekillerde yazilabilmektedir.
Sekil 2.5’te hava kirliliginde sik¢a karsilasilan egri bir dagilim goriilmektedir. Sekil
2.6’teki partikiil caplar frekansa karsilik logaritmik eksene cizilirse ¢an egrisi elde edilmis
olur. Logaritmik eksende ¢aplar gosterildiginde, boyut kategorileri es mesafede olmaktadir.

Buna Log-Normal egri denmektedir.
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Sekil 2.6 Log-Normal partikiil boyut dagiliminin histogram gosterimi

Partikiil boyut dagiliminin frekans: kiitle olarak ifade edildigi durumlarda siklikla
geometrik kiitlesel ortalama cap ifadesi kullanilmaktadir. Geometrik ortalama c¢ap

asagidaki sekilde hesaplanmaktadir:
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logd, = dpa)t dpa2)* :pa(3)+ =+ dpam) 2.1)
dg = Tvdpa(l) X dpa(Z) X dpa(3) X .. X dpa(n) (2.2)

n: dagilimdaki partikiil sayis1

Log normal dagilimda, ¢an egrisinden dolay1 simetrik bir egri olusturdugundan, geometrik

kiitlesel ortalama cap, kiitlesel medyan ¢ap degerine esittir.

Log normal dagilimin geometrik standart sapmasi, kiitlesel meydan c¢apin %15,78“lik
olasiliga karsilik gelen partikiil ¢apina boliinmesi ile ya da %84,13’liikk olasiliga karsilik

gelen capin kiitlesel medyan capina boliinmesi ile bulunur.

_ dso
% = d1s,78 (2:3)
d )
g, = fou (2.0

Atmosferdeki partikill madde boyutunun olas1 kiitlesel dagilimi Sekil 2.7°de
goriilmektedir. ilk mod, ¢ekirdek modudur. Bu partikiillerin boyutlar1 0,08 pm’den
kiigtiktlir. Y1gilma ya da birikim modundaki partikiillerin ¢aplart 0,08-2,0 um arasinda
degisir ve koagiilasyon etkisi ile meydana gelmektedir. Yigilma ya da birikim modunda
digerlerinden farkli olarak iki alt mod goriilmektedir. Yaklagik 0,2 um’deki pik gaz-faz
reakisyon Uriinlerini i¢eren yogunlagsma modu, yaklasik olarak 0,7 pm’deki pik ise kiigiik
partikiillerin ¢ekirdek modundan su damlaciklarina yapisarak biiyiimesi ile zerrecik modu
(droplet) olarak tanimlanmaktadir. Kaba partikiil modu parg¢alama aktivitelerinden olusur

ve agirlikli olarak mineral tozlarini temsil etmektedir. Ayrica polenleri ve sporlari icerebilir
(Siiren 2007).
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Sekil 2.7 Atmosferde partikiil boyutunun olasi kiitlesel dagilimi (Siiren 2007)

Dogal kaynakli partikiillerin boyut dagilimlar1 genellikle tek modlu ve simetrik yani Gauss
tipi bir dagilim olugsurlar. Aksine insan etkilerine agik, trafik yollart iizerinde, tozlu
fabrikalara yakin yerlerde ise ¢ok sayida zirveye sahip (multimodal) toz irilik dagilimlar

goriilmektedir (Miiezzinoglu 2003).

2.4 PARTIKULLERIN KiMYASAL OZELLIKLERI

Atmosferdeki partikiil maddelerin kimyasal yap1 ve Ozelikleri oldukca farklidir. Genel
olarak partikiiller, inorganik ve organik maddelerin kompleks karigimlarini temsil eder.
Hava kirlenmesinde 6nem tasiyan organik bilesenler cesitli fenoller, organik asitler,
hidrokarbonlar ve alkollerdir. Inorganik kisminda ise nitrat, stilfat, kursun, demir, mangan,

vanadyum, kadmiyum, ¢inko ve arsenik gibi maddeler bulunabilirler (Hovard 1995).

Partikiillerin igerikleri boyutlarina bagli olarak degisim gdstermektedir. Ince partikiiller
genelde Pb, Zn, Cd, As, Sb, Ag, In, La, Mo, I ve Sn gibi iz elementleri igermektedir. Ca,
Al, Ti, Mg, Sc, La, Lu, Hf ve Th gibi elementlere ise kaba modda rastlanir. Ayrica
kaynagina ve olusum mekanizmalara bagli olarak Na, K, Fe, V, Cr, Co, Ni, Mn, Cu, Se,

Ba, Cl, Ga, Cs, W ve Au gibi metaller hem ince hem de kaba partikiillerde bulunur.
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Farkli boyuttaki PM’lerde ayni metale rastlanirsa da bu metallerin kaynaklar1 farkli
olabilir. Ornegin, kaba partikiillerde potasyum, toprak kaynakli kirlilik oldugunu isaret
ederken, ince partikiillerdeki potasyumu ise biyokiitle yanmasi sonucunda ortaya cikan
kirliligin gostergesidir. Toprak kaynakli partikiiller potasyumun yaninda Kkalsiyum,
magnezyum, aliiminyum, silisyum gibi metaller icerir. Yer kabugu elementleri genellikle
oncelikli olarak mekanik etkilerle kaba partikiil boyutunda (PM2;5.10) daha sonra ince

partikiil boyutunda (PM<2,5 um) olusur.

Antropojenik kaynaklar géz Oniine alindiginda partikiiller en ¢ok yakma proseslerinden
kaynaklanmaktadir. Koémiir partikiillerinin iginde hem organik hem de inorganik maddeler
(bliytik bir kism1 aliiminyum silikattir) olabilmektedir. K, Fe, Mn, Zn ile karisik yiiksek Al,
Mg, Si ve Ca elementleri metal eritme kaynagini karakterize edebilir. Motorlu tasit kaynagi
yiiksek S ile karakterize edilir ve bu element ¢oken yol tozlarinin tekrar asili hale gelmesi
nedeniyle Mg, Al, Si, P ve Fe gibi yerkabugu elementleriyle karisabilir. Metalurjik
prosesler biiylik oranlarda Cu, Ni ve Zn emisyonlar1 olusturabilir. Yol tozlarinda ise
yapilan cesitli calismalarda Fe, Ni, Cu, Cr, Ag, Mn, Pb, Cd ve Zn elementlerini
bulunmustur (Siiren 2007).

2.5 PARTIKUL MADDELERIN BiYOLOJIK OZELLIKLERI

Atmosferdeki partikiil maddeler icerisinde biyolojik partikiil maddeler de oldukga fazladir.
Polenler, sporlar, mantarlar, algler, bocek pargaciklar1 ve yumurtalari, bakteriler, virtisler,
maytlar (mite) ve bazi bitkiler 6nde gelen aerobiyolojik partikiil maddelerdir (Kaplan vd.
2008).

Havada gerekli besinlerin eksikligi ve morétesi 1siklarinin etkisi nedeni ile
mikroorganizmalar genellikle atmosferde uzun siire yasayamazlar. Fakat baz1 bakteri ve
mantarlar spor haline doniisiip glinlerce askida kalabilirler. Hatta riizgar yoluyla uzun
mesafelere taginabilirler. Birgok spor ve polen hava dispersiyonuna adapte olup yaklasik

300 metre yiikseklikte bulunabilirler (Hovard 1995).
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Havadaki biyopartikiiller meteorolojik faktdrlerinden c¢ok etkilenir. Ornegin, polenlerin
miktar1 havalarin 1sinma ile 6zellikle bahar aylarinda artis gosterir. Havalarin sogumaya

basladig1 zaman polenlerin havadaki miktar1 azalir (Ozdogan ve Kaplan 2008).

2.6 PARTIKULLERIN ETKILERI

Partikiiller basta 1s1k sagilmasi olmak T{izere goriis mesafesinde azalmalar ve iklim
degisikliginde rol oynarken saglik iizerinde olusturdugu ters etkiler ise gz oniine alinmasi
gereken baglica etkilerdir.

2.6.1 Isik Sa¢ilim

Isik sagilimi 15181n yansimasi, kirilmasi veya sapmasi seklinde olabilmektedir. Partikiilde

bu mekanizmalar Sekil 2.8’da gosterilmistir.

Sekil 2.8 Isik demetinin sa¢ilimi (A: yansima, B: kirilma, C: kirilma ve yansima, D:
sapma) (Jacob 1999).

Gelen 15181in dalga boyu ile partikiil ¢ap1 ayn1 mertebede oldugunda maksimum 11k
sacilim1 gerceklesmektedir. Ayn1 zamanda kaba partikiiller 15181 yiiksek oranda sagarken,
ince partikiillerin bu 06zellikleri azdir. Birikim modundaki (0,1-1 pm) aerosollerin
atmosferde 151tk sagma kapasiteleri solar radyasyon dalga boyuyla ayni boyutta
olduklarindan oldukc¢a fazladir. Buna karsilik gazlarin boyutlar1 ¢ok ufak oldugundan 151k

sacim1 hususunda etkisizlerdir. Kurum gibi bazi aerosoller ise 15181 emmektedirler.
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2.6.2 Goriis Azalmasi

Goriis  azalmasindaki esas faktor troposferde partikiillerin 151k sagilmasinin
gerceklestirmesi sonucu goriilebilen mesafenin  azalmasidir. Aerosol bulunmamasi
durumunda goriis mesafesi yaklasik 300 km civarinda olabilirdi. Daha yiiksek mesafenin
goriilememesinin sebebi ise hava molekiillerinin yarattig1 151k sag¢ilmasidir. Antropojenik
kaynaklar ile kirletilmis bolgelerde goriis mesafesi kirsal bolgelere oranla tipik olarak on
kat daha azdir. Gorilis azalmasi yiiksek bagil nem olmasi durumunda aerosoliin sismesi ile

beraber en fazla durumu almaktadir. Buna pus ismi verilmektedir (Siiren 2007).

2.6.3 iklimsel Etkisi

Yeryiizline gelen solar radyasyonun bir kismi aerosollere carptigi zaman uzaya geri
yansimaktadir. Bu ise bir miktar sogumaya sebep olmaktadir. Bu ise ayn1 zamanda sera
gazlariin beklenen etkisinden neden daha az bir kiiresel 1sinma oldugunu aciklamaktadir.
Aerosollerin bu etkisini belirlemede giigliiklerden biri bu partikiillerin farkli yerlerde farkli

miktarlarda bulunmasi ve havada kalma siirelerin ise kisa olmasidir (Oztiirk 2008).

2.6.4 Saghk Uzerine Etkileri

Havadaki partikiill maddeler insan sagligini olumsuz etkileyen en 6nemli maddelerden
biridir. Partikiiller insan viicuduna solunum yoluyla girerler. Partikiillerin insan solunum
sistemi i¢indeki hareketi ve olusturdugu etkiler, partikiillerin sekli, biiyiikliigii, yogunlugu
ve reaktifligi gibi ozelliklerine bagli olarak degisiklik gosterebilmektedir. Insan
akcigerlerine ulasabilen partikiiller 10 um’nin altindaki partikillerdir (Cincinelli et al.
2003).

Kaba partikiiller iist solunum sisteminde depolanirken ince ve ultra ince partikiiller
alveollere kadar ulasabilirler. Partikiil maddelerin akcigerlerden alveollere kadar taginmasi
nedeniyle bu kirleticilerin yaptig1 olumsuz saglik etkileri ¢cok fazladir. Bu olumsuz etkiler
sonucunda ortaya ¢ikan Onemli rahatsizliklar arasinda kronik bronsit vakalarinda artis,

astim, solunum yollar1 epitel dokusunda kalinlagma, gen mutasyonu ve kanserojen gibi
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saglik problemleri 6rnek olarak verilebilir (Demirci ve Cinar 2008, Oguz vd. 2008, Gilli et
al. 2007, Wichman 2007).

Bilindigi gibi insan solunum sistemi tist solunum sistemi (burun, bogaz, larink ve nefes
borusu) ve alt solunum sistemi (akcigerler) olmak iizere ikiye ayrilir. Nefes borusu ikiye
boliinmesiyle bronslar olusur. Bronglar ¢cok sayida kapiler hava borucuklarina (bronsiol)
ayrilir ve bunlar da en sonunda alveollere doniislir. Hava ile solunan partikiiller nemli ve
sicak akciger alveollerinde kimyasal olarak ¢oziiliip hidrolize olarak kana gegebilirler.
Boylece dolasim sistemine karisan ¢esitli zehirli maddeler, hedef sectikleri diger organlara

kadar ulagirlar (Miiezzinoglu 2003).

Once goriildiigii gibi saglik etkileri agisindan tozlarin tane irilik dagilimlar1 gok énemlidir.
10 um’den biiyiik olan partikiillerin ¢ogu ve 5—10 um arasinda olan partikiillerin yaklasik
%60-80’1 bogaz ve burun bdlgesinde tutulur. Bu partikiiller, iist solunum yollarinda,
cokelme, atalet ve dogrudan carpma (gravitational settling, inertial impactin, direct
interception) mekanizmalart ile tutulup atilirlar. PMgzss’lerin bir kismu akcigerlerin
girisindeki silialar tarafindan tutulurlar ve akcigerlerin derinliklerine inmeden {ist solunum
sistemine geri gonderilirler. Silialar kiiciik yelpaze seklinde killardir. Devamli dalgalanirlar
ve dalgalanmalar1 partikiilleri disar1 atacak seklidedir. Bu nedenle partikiillerin ¢ok biiyiik

bir kismi1 bogaza kadar geri gonderilirler.

2,5 um’den kiiciik partikiiller ise solunarak cigerlere gelir ve risk olusturur (Cizelge 2.2).
Bu fraksiyondaki solunan partikiiller difiizyon (Brown hareketleri) mekanizmalar1 ile
tutulurlar. Bu partikiiller, solunum sisteminin savunma mekanizmasini1 bozar ve hiicresel
boyutta hasarlara neden olur. Biiyiikligii 0,5 um’den kiigiik partikiiller akcigerlerin en ug
noktalarina kadar ulasip orada yerlesirler (bunlar toksik gazlardan daha tehlikelidirler).
Ozellikle 0,1-0,5 mikron boyut araligindaki partikiiller, akcigerlerin en ug¢ noktalar: olan
ve kilcal damarlarla sarili olup gaz transferinin meydana geldigi alveollere kadar solunum

yolu ile ulasabilirler.
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Cizelge 2.2 Partikiil boyutu ve solunum sistemi arasindaki iligkiler (EPA)

Partikiil boyutu (um) Solunum sistemindeki yeri
11 um ve yukarisi Solunum sistemine giremez
7—11 um Burun i¢inde tutulur
4,7 -7 um Bogazda (yutak) tutulur
3,3-4,7 um Nefes borusu ve 6n broslarda tutulur
2,1-33 um Orta kisimdaki bronslarda tutulur
1,1-2,1 um En u¢ bronsta tutulur
0,65-1,1 um Solunum borusunda tutulur
0,43 0,65 um Akciger alveollerinde tutulur

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) raporunda, endiistriyel gelisimin fazla oldugu Bat1 Avrupa
tilkelerinde, ¢cocuklarda astim hastaliginin goériilme sikliginin Dogu Avrupa {ilkelerindeki
cocuklarda goriilme sikliginin on kati oldugunu belirtmistir. Ayni raporda, yillik ortalama
20 pug/m® PMzs ve 30 pg/m® PMio konsantrasyonuna maruz kalma ile bronsit
semptomlarinin arttig1 ve akcigerlerde fonksiyon bozuklugunun olustugu aciklanmistir

(WHO 2003).

Hava kirliliginin insan sagligina etkileri mide bulantisi, solunum yollar1 enfeksiyonlar: ve
kanser vakalar1 gibi genis bir aralikta goriilebilmektedir. Epidomolojik veriler
kardiyovaskiler sistemlerin ve organlarin fonksiyonlarini etkiledigini gostermistir (Cohen

et al. 2005, Huang and Ghio 2006).

Yapilan caligmalar partikiil maddelerin yiliksek konsantrasyonlarda solunum yollarini
etkiledigini agikga gostermistir. Diisiik konsantrasyonlarda uzun siireli maruziyette ayni
sekilde benzer etkiler gostermistir. AZir metallere maruz kalinmasi sonucu burun ve
bogazda tahrig, hava yollar1 daralmasi, astim goriilebilmektedir. Partikiill maddeler
alveollere kadar ulasabilmektedir (Ghio and Huang 2004), akciger iltihaplanmasim
baslatabilir ve enfeksiyonlar artabilir (Kuo et al.2006).

Partikiil maddeler kanda pihtilasmaya neden olarak damarlar etkiler. Bu da kalp
hastaliklarina ve mikrokardial bozukluklara sebep olabilmektedir (Vermylen et al. 2005).
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Tasikardi, kansizlik ve kan basincinda diizensizlik agir metal konsantrasyonlarinin artisi ile

goriilebilmektedir.

Agir metaller ayrica sinir sistemlerini etkilemektedir. Arsenik, civa ve kursuna uzun siireli
maruziyet bellek karisikligi, 6fke, uyku diizensizligi gibi bir¢ok semptom goriilmesine
sebep olmustur (Ewan and Pamphlett 1995). Agir metaller bobreklerde kalici hasarlara
neden olmaktadir. Diisiik agirlikli proteinlerin viicuttan atilmasini arttirir ve bobrek tasi

olusumu ile kanser riskini arttirmaktadir (Jarup 2003).

2.7 PARTIKUL MADDE OLARAK HAVA KALITESi STANDARTLARI

Hava kirliliginin ¢evre ve insan sagligi iizerindeki zararh etkilerini 6nlemek veya azaltmak
icin hava kalitesi hedeflerini tanimlamak ve olusturmak, tanimlanmig metotlar1 ve kriterleri
esas alarak hava kalitesini degerlendirmek, hava kalitesinin iyi oldugu yerlerde mevcut
durumu korumak ve diger durumlarda iyilestirmek, hava kalitesi ile ilgili yeterli bilgi
toplamak ve uyar1 esikleri araciligi ile halkin bilgilendirilmesini saglamaktir (Cevre ve

Orman Bakanligi 26898 sayili Resmi Gazete 6 Haziran 2008).

2.7.1 Diger Ulkelerde Partikiil Madde Standartlar

Sehir veya kirsal bolge atmosferinden Orneklenerek analizleri yapilan PM’ler; o iilkede
gecerli olan ve uluslararas1 kabul edilen PM sinir degerleri ile kiyaslanarak
degerlendirilmektedir. Son yillarda ABD’nden baglayarak tiim diinyada 2,5 um altindaki
tozlarin  azaltilmas1 caligmalar1  baslatilmistir. Bu amagla yeni limit degerler
gelistirilmektedir. Cizelge 2.3’te diinyada kullanilan PMio ve PMzs i¢in sinir degerleri
gosterilmektedir. Ayrica Cizelge 2.3’te 2016 yili igin Tirkiye’de uygulanan limit
degerlerde belirtilmistir.
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Cizelge 2.3 Diinyanin cesitli iilkelerinde kullanilan PM1o ve PMy5 sinir degerleri (png/m?®)

Ulke Yillik ortalamasi (ug/m®) | Giinliik ortalamasi (ug/m?®)
PM1o PM2s PM1o PMzs
ABD 35 12 150 15
Kanada 70 28 50 10
EU 2016 30 20 50 40
Ingiltere 40 25 50 -
Avustralya 50 25 - 8
Isveg 20 - 50 -
Hindistan 60 40 100 60
Cin 100 100 150 150
Tiirkiye
(2016 y1l1 uygulanan) > ] % ]

2.7.2 Diinya Saghk Orgiitii (WHO) Partikiil Madde Simir Degerleri

Diinya Saglik Orgiitii (World Health Organization- WHO), Birlesmis Milletler'e bagli olan
ve toplum sagligiyla ilgili uluslararasi ¢aligmalar yapan teskilattir. WHO, havadaki partikiil
maddelerin insan saghgir ve c¢evreye verdigi zarari goz Oniine alarak limit degerler
belirtmistir. Diinya Saglik Orgiitii tarafindan belirlenmis olan partikiil madde kirliligi igin

sinir degerleri Cizelge 2.4’te gosterilmistir.

Cizelge 2.4 WHO tarafindan belirtilen PM1o ve PM2s simir degerleri (ug/m®) (WHO 2015)

PM Tiird Yillik ortalamast (ug/m3) Giinliik ortalamas1 (ug/m?3)
PMio 20 50
PM2s 10 25

26




2.7.3 Tiirkiye’de Partikiil Madde Simir Degerleri

Tirkiye’de ilk olarak 2872 sayili, 9 Agustos 1983 kabul tarihli Cevre Kanunu’na
dayanilarak 02.11.1986 tarihinde Hava Kalitesinin Korunmasi Yonetmeligi (HKKY)
uygulamaya konmustur. Ancak yonetmelik 2008 yilinda revize edilerek "Hava Kalitesi
Degerlendirme ve Yonetimi Yonetmeligi’”” (HKDY) adi altinda yeni yoOnetmelik

olusturularak giincel limit degerler ve ulasilmasi hedeflenen tarihler belirlenmistir.

Hava Kalitesi Sinir Degerleri: insan sagliginin korunmasi, ¢evrede, kisa ve uzun vadeli
olumsuz etkilerin ortaya g¢ikmamasi ig¢in atmosferdeki hava kirleticilerin, bir arada
bulunduklarinda, degis en zararli etkileri de g6z Oniline alarak tespit edilmis

konsantrasyon birimleriyle ifade edilen seviyelerdir.

e Uzun Vadeli Smir Degerleri (UVS): Asilmamasi gereken, biitiin dl¢lim
sonuclarinin aritmetik ortalamasi olan degerlerdir.

e Kisa Vadeli Smir Degerleri (KVS): Maksimum giinliik ortalama degerler veya
istatistik olarak biitlin Ol¢ciim sonuglar1 sayisal degerlerinin biiylikliigline gore

dizildiginde, 6l¢iim sonuglarinin %95’ini agmamasi gereken degerlerdir.

Ulkemizde ilk olarak 1986 yilinda Tiirkiye Hava Kalitesinin Korunmasi Yonetmeligi
Standartlar1 yiiriirlige girmistir (HKKY 1986-Kaldirildi). Yonetmelik revize edilerek, 6
Haziran 2008’de yiiriirliige giren ve 26898 no.lu Resmi Gazetede yayinlanan ‘’Hava
Kalitesi Degerlendirme ve Yonetimi Yonetmeligi’”” (HKDY) olusturulmustur. Bu yeni
yonetmelik PMio i¢in yeni kriterler koymakta hedef olarak ise 2019 tarihini belirlemektedir
(Cizelge 2.5). PM2s hava kirleticisi i¢in yonetmeliklerimizde heniiz bir standart mevcut
degildir. Tiirkiye i¢in bu standardin olusturulabilmesi i¢in ¢ok sayida bilimsel ¢alisma ve

veri toplanmasina ihtiya¢ oldugu diisiiniilmektedir.
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Cizelge 2.5 Partikiil madde icin ’Hava Kalitesi Degerlendirme ve YoOnetimi Yonetmeligi™’
(HKDY) standartlar1 (Cevre ve Orman Bakanlig1 26898 sayili Resmi Gazete 6
Haziran 2008).

Ortalama Ust Alt
Kirletici sure Limit deger | Tolerans pay1 | degerlendirme | degerlendirme
esigi esigi

1.1.2014
tarihinde 50
pg/m’® (%

50 pg/m? 100)
(bir yilda 35 | V& 11.2019 1 30 0/ 20 pg/m®
defadan | @rihine kadar | o 1427 | (biryilda 7

fazla tolerans pay1 defadan fazla | defadan fazla

1 sifirlanacak
asilmaz) sekilde her 12 asilmaz) asilmaz)

PMio ayda bir esit
Limit miktarda
degere yillik olarak

azaltilir

24 saatlik

ulasilacak

tarih 1.1.2014
1 Ocak tarihinde 20
2019 ng/m? (% 50)

ve 1.1.2019
tarihine kadar
Yillik 40 ng/m*® | tolerans pay1

sifirlanacak
sekilde her 12

ayda bir esit
miktarda

yillik olarak
azaltilir

14 ng/m?® 10 pg/m?®

2.8 LITERATUR CALISMASI

2.8.1 Zonguldak 1li ile Tlgili Yapilan Cahsmalar

Hava kirliligi acisindan ele alindiginda Zonguldak ili énemli bir yere sahip olmasina
ragmen literatiire bakildiginda yapilan calisma sayisinin ve hava kirlilik verilerinin az
oldugu goze carpmaktadir. Ulkemizde 6zellikle partikiil madde boyut analizi konusunda
calisma sayisi az olup PM1g ve PMgs lizerine daha ¢ok veri bulunmaktadir. Zonguldak ili

sahip oldugu komiir yataklar1 ve kdmiir isleme prosesleri ile beraber elektrik iiretimi ve
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demir-gelik endiistrisine dayali ekonomisi nedeniyle komiir kullanimimin yiiksek

miktarlarda oldugu bir ildir. ilimizde ¢ikarilan komiiriin ozellikleri Cizelge 2.6’da

verilmistir.

Cizelge 2.6 TTK Taskomiirlerinin Uriin Standartlar1 (TTK, 2013)

Armutguk Uziilmez-Kozlu Catalagzi Amasra

Nitelikler Lavuari Lavuari Lavuari Lavuari
Rutubet ar % 2-14 2-14 2-14 3-14
Kiil ar % 9 11-13 12-13 14-15
Ucucu madde ar % 29-34 25-27 25-27 32-35
Sabit karbon ar % 47-54 52-57 51-56 41-47
Ust 151 degeri ar Kcal/Kg 6250-7250 6250-7150 6400-7150 5650-6050
Alt 181 degeri ar Kcal/Kg 6050-7050 6400-6950 6200-6950 5450-6050
Ugucu madde daf % 38 32 32 4342
Sabit karbon daf % 61+1 60-67 67+1 56+2
Ust 151 degeri daf Kcal/Kg 8150 8400 6200-6950 7600
Karbon ad % 75+2 73-76 75+2 70+2
Hidrojen ad % 4x1 4+1 4+1 4+1
Kiikiirt ad % Max 0.9 0.8 0.8 1.5
Azot ad % 1.1+0.3 1+0.2 1+0.2 1.2+0.4
Kiil ergime
noktasi Min C 1270 1350 1350 1270
ISO koklasma
degeri orta-zayif orta-iyi cok iyi pek zayif
ASTM rank
grubu hvAb hvAb hvAb hvBb
ASTM Rank
skalasi 62-148 68-154 69-155 58-139
ASTM Rank
siifi I1-Bitiimli I1-Bitiimli I1-Bitiimli 11-Bitiimlii

*daf: Kuru kiilstiz
*ASTM: Amerikan Standardi

*ar: Orjinal numune
*ad: Havada kurutulmus

*ISO: Uluslararasi Standartlar Organizasyonu

Aralik 2004-Ekim 2005 tarihleri arasinda Zonguldak’ta yapilan ¢alismada PM10 ortalama
kiitle konsantrasyonu 53,72 pg/m® olarak bulunmustur. X-Ray Fluorescence (XRF) cihaz1
ile yapilan PM1o analizinde iz elementler (Al, Si, Ca, Fe, Ti, Mg, Zn, Pb, S, K, Mn, Cu, Ni,
Cr) i¢in konsantrasyonlar siras1 ile 590, 61, 1358, 22, 1187,80, 405,39, 58,18, 159,53,
84,63, 19,75, 1132,57, 408,69, 19,64, 120,70, 5,89, 7,47 ng/m? bulunmustur (Siiren 2007).

Biilent Ecevit Universitesi merkez yerleskesinde yapilan bir ¢alismada yiiksek hacimli

hava ornekleyicisi ile PM2,5 ve PM10 miktarlar1 6l¢tilmiistiir. Kis doneminde PM2,5 ve
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PMI10 konsantrasyonlar1 sirasiyla 83,3 pg/m® ve 116,7 pg/m?® olarak olgiiliirken, yaz
doneminde PM2,5 ve PM10 konsantrasyonlarmin sirasiyla 32,4 pg/m® ve 66,7 pg/m®
degerlerine kadar diistiigti goriilmiistiir (Akyiiz ve Cabuk 2008).

2007 yilinda yapilan envanter ¢alismasinda Zonguldak ilindeki konutlardan kaynaklanan
PM10 emisyonu 425,8 ton/yil olarak bulunmustur. Ayrica ¢alismadaki veriler yardimi ile
PM 0 kirlilik yiikii 26,8 ng m? sn! olarak hesaplanmistir (Zeydan 2008).

2.8.2 Tiirkiye ve Diger Ulkeler ile Ilgili Yapilan Calismalar

Urdiin Amman’da yapilan ¢alismada Agustos 2004-Eyliil 2004 arasinda 6 farkli noktadan
toplam 120 cadde tozu 6rnegi toplanmis ve bunlarin metal igerigini incelemistir. Pb, Zn ve
Fe yliksek konsantrasyonlarda bulunurken Cd oldukea diisiik seviyelerde bulunmustur. Pb,
Zn ve Fe’nin yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasinin sebebini hem antropojenik
kaynaklara hem de dogal kaynaklara baglamislardir. Toz i¢inde bulunan metallerin
ortalama konsantrasyonlari sirasiyla Fe >Zn > Pb > Cu > Ni > Cd seklinde bulunmustur

(Al-Khashman 2007).

2007 yilinda Ingiltere’de trafige yakin bir nokta, yogun yerlesim olan bdlgedeki bir nokta
ve kirsal bolgelerde 3 farkli boyut i¢cin (PMi, PM2s vePM;:) basamakli ayristirict
yardimiyla 6rnekleme yapilmstir. Elde edilen veriler mikrodalga ekstraksiyonundan sonra
ICP metoduna gore analiz edilmistir. Veriler istatiksel olarak incelendiginde PMzs
konsantrasyonlarinin ince partikiillere (PM1) gore kirsal bolgede %20, yogun yerlesim

bolgesinde %18, yol kenarinda ise %25 fazla oldugu goriilmiistiir (Yin et al. 2007).

Hindistan’in Madurai kentinde yapilan ¢alismada diisiik hacimli hava 6rnekleyicisi (LVS)
ile PMyo konsantrasyonlar1 Olgiilmiistiir. Gravimetrik yontemle PMio Konsantrasyonlari
donemsel olarak hesaplanmis ve 6l¢lim doneminde konsantrasyonlarimin 88,1 ile 226,9

ug/m? arasinda oldugu dl¢iilmiistiir (Bhaskar et al. 2008).

Tayvan’in Taipei sehrinde yapilan bir calismada trafigin yogun oldugu yerlerde basamakl

ayristirict cihazi ile PMio, PMzs vePM: Olclimleri yapilmig ve Ornekler ICP metodu
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yardimiyla analiz edilmistir. Elde edilen veriler trafikten uzak farkli bir bolgedeki PM
konsantrasyonlar1 ile karsilastirilmistir. Trafik etkili bolge ve trafikten uzak bolgeden
alman Orneklerde PMj5 konsantrasyonlarinin PMi’e gore daha iliskili oldugunu
goriilmistiir. Kiitlesel olarak yapilan hesaplamalarda %53-60 oraninda kaba fraksiyon
(PM1) ve %3943 oraninda ince (PM2s) ve ¢ok ince (PM1) partikiillerden olustugu
belirlenmistir (Tsai et al. 2008).

Yunanistan’in Kavala sehrinde farkli 96 noktadan toz rnegi toplanmistir. Orneklemeler 11
farkli noktada gerceklestirilmistir. Her bir noktada 1 m?®lik bir alan siipiiriilmiis, elde
edilen toz ornekleri AAS ile Pb, Cu, Zn, Ni, Cr, Cd, As ve Hg konsantrasyonlarini
incelemislerdir. Pb, Cu, Zn, Ni, Cr, Cd, As ve Hg konsantrasyonlarini sirasiyla 300,9,
123,9, 271,6, 57,5, 196,0, 0,2, 16,7 ve 0,1 pg/g olarak bulunmustur (Christoforidis and
Stamatis 2009).

Haziran 2010 ve May1s 2011 arasinda Budapeste ve Istanbul’da toplanan 6rneklerde PMas
konsantrasyonlar1 incelenmistir. Ornekleme yiiksek hacimli hava ornekleyicisi ile
gerceklestirilmis olup sonrasinda ICP-MS yardimi ile 6rneklerin igeriklerine bakilmistir.
PM_;s icin konsantrasyon degerleri siras1 ile Budapeste ve Istanbul icin 23 ve 40 pg/m?®
olarak bulunmustur. Avrupa Birligi (AB) PMys icin standart degeri 25 ug/m® olarak
belirlemistir. Budapeste’de konsantrasyon degeri standartlara uymakta iken Istanbul igin
deger AB kriterlerinin yaklasik 1,5-2 kati oraninda fazlasidir. PM2s konsantrasyonlari
Kuzey Avrupa’da daha diisiik degerlerde olmakla beraber 6zellikle Akdeniz havzasinda
yiiksek degerlerde seyretmektedir (Szigeti et al. 2013).

2013 yilinda Cin’de yapilan ¢alismada 9 farkli fraksiyonda partikiil madde o6rneklemesi
yapilarak agir metal icerikleri ve saglik {izerine etkileri aragtirilmistir. 8 katli basamakli
ayristirict yardimi ile yapilan 6rneklemeler sonucunda elde edilen Ornekler ICP-OES
yardimt ile analiz edilmistir. Partikiil madde konsantrasyon degerleri 120,24 ve 271,15
ug/m?® arahginda degismektedir. Agir metallerin analizlerinde konsantrasyon degerleri
38,08 ve 13955,14 ng/m® araligindadir. Insan sagligma etkilerine bakildiginda Cd, Mn ve
Pb’nin ¢ocuklar ve yetigkinler i¢in tehlikeli seviyelerde oldugu gozlemlenmistir. Cd, Ni ve

Cr ise standartlarin altinda degerlerde bulunmustur (Liu et al. 2015).
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Yiiksek seviyede kirliligin oldugu Hindistan’in Kolkata bolgesinde 16 farkli noktada 2013-
2014 yillar1 arasinda iki katli basamakli ayristirici ile 6rneklemeler yapilmistir. Mikrodalga
ile yakma isleminden sonra ICP-MS cihazi ile yapilan analizlerde PM2s ve PMzio
konsantrasyon degerleri sirast ile 83-783 pg/m? ve 167-928 ug/m? araliginda bulunmustur.
Her iki boyutta da Fe, Na, Al, K ve Ca yiiksek konsantrasyonlarda (>1000 ng/m?), Mn, Zn
ve Pb orta konsantrasyonlarda (>100 ng/m®) ve Sc, V, Co, Ni, Mo, Cd, Sn ve Sb ise diisiik
konsantrasyonlarda (<100 ng/m®) bulunmustur (Das et al. 2015).

Kocaeli Gebze’de 2009 yilinda yapilan bir ¢alismada iki farkli noktada partikiil madde
toplanmis ve HPLC metodu ile analizleri yapilmistir. Toplanan partikiil 6rneklerinde
toplam partikil madde (TPM) konsantrasyonlar1 siras1 ile 188,5 ile 1888 ug/m?
bulunmustur. Ayrica ¢alismada agir metal icerikleri incelenmis ve iki farkli nokta i¢in
konsantrasyonlar Pb 0,19 pg/m® ve 0,16 pug/m3; Cd 0,033 pg/m? ve 0,037 ug/m®; Cu 0,14
ng/m3 ve 1,13 pug/m3; Cr 0,084 ng/m?® ve 0,083 ug/m*; Ni 0,066 pg/m? ve 0,055 pg/m3; Mn
0,277 pg/m?® ve 0,282 ug/m?; Fe 2,33 pug/m? ve 2,21 pg/m?®olarak bulunmustur (Ergenekon
2014).

2007-2009 yillar1 arasinda Bogazi¢i Universitesi kampiisinde yapilan PMio
orneklemesinde iyon igerikleri, elementel ve organik karbon ile iz element analizleri IC
yardimiyla yapilmistir. Orneklerden elde edilen veriler 42 tanesi standart degerini (50

ng/m?) asmustir (Kogak vd. 2011).

2007 yilinda Istanbul’da 2 farkli metro hattinda basamakli ayristirict yardimi ile
orneklemeler yapilmis ve elde edilen numuneler atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile
analiz edilmistir. Yapilan Orneklemelerde PMio konsantrasyonlarinda degiskenlikler
oldugu ancak elde edilen degerlerin sehir merkezinde yapilan 6rneklemelerden elde edilen
verilerden daha yiiksek oldugu saptanmistir. Orneklerde Fe icerigi Istanbul atmosferindeki

Fe iceriginin 3,5-8 kat fazlasi oraninda bulunmustur (Sahin vd. 2012).

Mayis 2011°de Kocaeli ilinde i¢ ortamda yapilan bir calismada basamakli ayristirict sistem
ile 5 farkli boyutta (PM>2,5 um ve PM<0,25um) partikiil maddeler incelenmis ve
igcerdikleri elementler ICP-MS yardimu ile istatiksel olarak karsilagtirilmistir. 24 farkli

element icin yapilan analizlerde Mn hari¢ ince partikiillerdeki konsantrasyon degerlerinin
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kaba partikiillerden fazla oldugu belirlenmistir. PM2 s 6rneklerinin hepsinde V, Se, Zn, Cr,
As, Cu, Ni, ve Pb’ye rastlanmistir (Taner vd. 2013).

2011-2013 yillar1 arasinda Giimiishane ilinde kaba ve ince partikiil 6rneklemeleri yapilmis
ve elde edilen XRF ile analizleri yapilmistir. Bu analizlerde SO4, Na, Mg, Al, Si, S, K, Ca,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Ba ve Pb elementlerine bakilmigtir. Konsantrasyonlarin
en diisik As i¢in 1 ng/m® ve en yiikksek SOs igin 1800 ng/m® araliginda degistigi
gorilmistir. Kaba partikiil konsantrasyonlar1 ile ince partikiil konsantrasyonlari

karsilastirildiginda konsantrasyonlarin kaba modda daha yiiksek oldugu belirlenmistir

(Balcilar vd. 2013).

Istanbul’da toplu tasima ve olusturdugu mikro ¢evre kaynakli hava kirliligi arastirmasinda
basamakli ayirici kullanilarak 6 farkli boyut araliginda (0,3um>PM>10 pm) partikiil
maddeler toplanmistir. Elde edilen ornekler AAS, ICP ve XRF cihazlar ile analiz
edilmistir. Calisma da en yiiksek ortalama PM2s degeri bir otobiis icerisinde 106 pg/m?®
olarak bulunmustur. Tek tek incelendiginde ise en yiiksek degerin yiirliylis esnasinda
maruz kalinan kirlilik kaynakli oldugu ve degerin 316 pg/m® oldugu goriilmiistiir. Trafik
kaynakli kirlilik belirlemeye yonelik bir ¢alisma olmasi nedeniyle 0,5 pm’den kiiciik
partikiillerin yogun oldugu gbze ¢arpmaktadir (Onat ve Stakeeva 2013).

Macaristan’da Veszprem sehrinde yapilan c¢aligmada yol kenarindan alinan PMzi-1o
ornekleri IC’de analiz edilmistir. Konsantrasyon degerleri; sodyum (Na) i¢in 0,05-0,23
ug/mg, potasyum (K) i¢in 0,64-1,06 pg/mg, kalsiyum (Ca) i¢in 11,9-18,1 pg/mg, nitrat
(NO3) igin 0,06-0,32 pg/mg ve siilfat (SO47?) igin 3,13-30,7 pg/mg olarak bulunmustur
(Turozci et al. 2013).

Belcika’da Flanders sehrinde yapilmis bir calismada Eyliil 2006 ve Eyliil 2007 tarihleri
arasinda toplanan PMio 6rneklerinde elementel, organik karbon ve suda ¢dziiniir iyonlarin
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Konsantrasyon degerleri; sodyum (Na) icin 0,88 pg/m?3,
potasyum (K) igin 0,54 ng/m®, kalsiyum (Ca) igin 0,27 pg/m?®, nitrat (NO3") igin 1,07
ug/m? ve siilfat (SO47?) igin 3,84 pg/m? olarak bulunmustur (Vercauteren et al. 2011).
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Cin’in Xi sehrinde yapilan 6rneklemeler sonucunda toplanan PM1 Ornekleri IC analizine
tabi tutulmustur. Analizler sonucunda konsantrasyon degerleri sodyum (Na) i¢in 6 pg/m?,
potasyum (K) i¢in 1,8 pg/m?®, kalsiyum (Ca) i¢in 5,2 pg/m?, nitrat (NO3z") igin 12,7 ng/m?®
ve siilfat (SO47?) igin 27,2 pug/md, olarak bulunmustur (Shen et al. 2009).

Cin’de Sangay ve Beijing sehirlerinde 0.4 1/dk akis hizi ile haftalik olarak toplam PMys
iyon konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Konsantrasyon degerleri sodyum (Na) i¢in 0,6-0,7
ug/m3, potasyum (K) igin 0,3-2,2 pg/m?, kalsiyum (Ca) i¢in 0,3-0,7 pg/m?3, nitrat (NO3)
icin 6,8-10,3 ug/m? ve siilfat (SO472) igin 15,9-18,4 ug/m?, olarak bulunmustur (Yaoa et al.
2002).

Bolu Abant Izzet Baysal Universitesi’nin kampiisiinde yapilan ¢aligmada kis ve yaz
donemi PMzs ve PM2s.10 Orneklerinde metal, toplam karbon ve iyon konsantrasyonlarini
belirlemek amaciyla analiz yapilmistir. Toplanmis PM2 s 6rneklerinin toplam suda ¢oziintir
iyonlarinin konsantrasyonlar1 yaz doneminde (Na) igin 0,7 ng/m3, potasyum (K) igin 0,08
ug/m?3, kalsiyum (Ca) igin 0,13 ug/m? ve siilfat (SO4+) icin 2,4 ug/m?, olarak bulunmustur.
Kis doneminde ise sodyum (Na) i¢in 1,4 pg/m3, potasyum (K) i¢in 0,13 pg/m?3, kalsiyum
(Ca) icin 1,2 ug/m?, nitrat (NO3") igin 0,4 pg/m? ve siilfat (SO47?) icin 3,7 pg/m®, olarak
bulunmustur (Ozlii vd. 2011).

Kirklareli'nde Bulgaristan smirma yakin bdlgede yapilan toplam partikiil madde
orneklemesinde iyon derisimleri belirlenmistir. Iyon konsantrasyolar1 sodyum (Na) igin
0,35 pg/m3, potasyum (K) i¢in 0,16 pg/m3kalsiyum (Ca) igin 0,71 pg/m?, nitrat (NO3’)
i¢in 2,9 pg/m?® ve siilfat (SO4?) igin 5,8 pg/m®, olarak bulunmustur. TPM’nin %32’si
iyonlar tarafindan olusturulmaktadir ve mevsimsel olarak sodyum ve nitratin kig aylarinda
yiiksek oldugu siilfat i¢in ise mevsimsel herhangi bir etki olmadigi gézlemlenmistir

(Tokgdz 2007).
Bursa Uludag’da yapilan bir calismada PMio Orneklerinin toplam suda c¢oziinebilen

iyonlarinin konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Calismada elde edilen sonuglar bolgedeki tiim

kirsal alanlar i¢in ayni konsantrasyon degerlerinde seyretmekte olup sadece kalsiyum
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konsantrasyonu diger kirsal alanlara gore yiiksek bulunmustur. Ayrica kiitle olarak

anyonlar katyonlardan %30 daha diisiik hesaplanmistir (Karakas ve Tuncel 1996).

Literatiir aragtirildiginda Zonguldak bolgesinde dis hava orneklemeleri ve partikiill madde
konsantrasyolar1 ve igerikleri konusunda biiyiik bir bosluk bulunmaktadir. Calisma ile
bolgedeki hava kalitesi hakkinda konsantrasyon, kimyasal bilesim ve partikiil madde ebat

dagilimlar1 konusunda katkida bulunmak amaglanmustir.
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BOLUM 3

MATERYAL METOD

3.1 CALISMA ALANI

Bu ¢alisma kapsaminda trafik kaynakli, endiistriyel kaynakli ve 1sinma kaynakli partikiiler
maddelerin boyut dagiliminin incelenmesi ve farkli boyutlarin kimyasal analize tabi
tutularak agir metal iceriklerinin belirlenmesi amaglanmistir. Ornekleme noktalart

secilirken bu hususlar goz 6niinde bulundurulmustur.
Calisma alan1 Zonguldak merkez ilge, Kozlu ilgesi ve Kilimli ilgesini kapsamaktadir.
Ornekleme noktalar1 dzellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Ayrica ¢alisma alanina ait uydu

goriintilisii ve isaretlenmis noktalar Sekil 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Ornekleme Noktalar1 Adlar1 ve Koordinatlari

Kirlilik

Ornekleme Noktas1 Adi Ornekleme Noktasi Ozellikleri Koordinatlar "
Kaynagi

BEU Farabi Kampiisii Cevre

Ornekleme Noktast 1 | Mithendisligi ~insaat Mithendisligi | 120 50-49"K |~ Evsel
. 31°45'32.80"D| Isinma
Laboratuvar Binasi

Zonguldak-Ankara Karayolu 2.km [41°26'57.61"K

Ornekleme Noktasi 2 Fabrika Binas1 Yani 31°48'30.88"D Trafik
" Zonguldak ili Kilimli ilgesi 41°29'7.60"K .
Ornekleme Noktast 3 Belediye Binas1 Yani 31°50'19.10"D Endiistri

Ornekleme yapilirken mesafeye bagl degisimlerin gdzlemlenebilmesi ve hakim kaynagm
diger noktalar1 etkilemesinin Oniine ge¢ilmesi i¢in noktalar aras1 mesafeye dikkat edilmis
olup bu mesafeler sirasi ile;

e Ornekleme Noktasi 1 - Ornekleme Noktas1 2 arast mesafe: 4.2 km,

e Ornekleme Noktasi 1 - Ornekleme Noktas1 3 arast mesafe: 7.8 km,

e Ornekleme Noktas1 2 - Ornekleme Noktas1 3 aras1 mesafe: 4.7 km’dir.
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Sekil 3.1 Calisma Alan1 Genel Goriiniim ve Ornekleme Noktalar1, Zonguldak, TURKIYE

3.2 ORNEKLEME NOKTALARININ SECiMi

Cesitli kirletici kaynaklardan atmosfere salinan partikiil maddeler atmosferde tiirbiilansl
rlizgar hareketleri ile birbirine karistigindan 6rneklenecek bolgelerin birbirinden tam olarak
ayrilmas1 miimkiin degildir. Bu sebepten dolay1 ¢alisma kapsaminda 6rnekleme noktalari
daha ¢ok drnekleme yapilan bolgede hakim olan kaynaklarin varligina gore siniflandirma
yaptlmigtir. Bu yontem ile Calisma kapsaminda 3 farkli nokta tanimlanmis olup bu
noktalar sirasi ile evsel 1sinmadan kaynakli hava kirliligini, trafik kaynakli hava kirliligini
ve endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan kirliligini temsil eden boélgeler olarak

siiflandirilmgtir.

Ornekleme noktalari bina, duvar gibi engellerden en az 2 m uzakta bulunmaktadir. Yagis
diisme hattindan 20 metreden fazla ve agaglar engel teskil ediyorsa yagis diisme hattindan
10 metre mesafede olmaktadir. Kisintiya sebep olmayacak hava akisi saglanmakta,
ornekleme istasyonlarina yakin olan baca veya yanma gazi borulart bulunmamaktadir.
Ornekleme yapilacak noktalar kaynak olarak degiskenlik gosterecek sekilde segilmistir.
Meteorolojik parametreler zaman i¢inde degisim gosterdiginden Ornekleme zaman

araliginda bu degisimler devamli takip edilmektedir.
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US EPA (US Environmental Protection Agency)’nin drnekleme yapilirken dikkat edilmesi
gereken belirtilen hususlar1 goz Oniine alinarak 3 farkli 6rnekleme noktasi segilmistir.

Ornekleme noktalari ile ilgili 6zellikler siras1 ile asagida verilmistir.

Ornekleme Noktasi 1 (Evsel Kaynakh Kirlilik)

Calismada 6rnekleme noktalarindan ilki Biilent Ecevit Universitesi Farabi Kampiisii Cevre
Miihendisligi-Insaat Miihendisligi Laboratuvar Binasi olarak secilmistir. Zonguldak
merkez il¢e ve Kozlu ilgesi sinirinda olan bu bolge {iniversitenin de bulundugu bolge olup
yerlesimin yogun oldugu bir érnekleme noktasidir. Biilent Ecevit Universitesi Kampiisii,
devlet yurtlar1 ve O6zel yurtlar, apartmanlar ve mistakil evlerin sayica fazla olmasi
ornekleme noktasinda evsel 1sinmadan kaynakli kirlilik i¢cin gdsterge olmustur. Ayrica
ornekleme noktast kampiis sinirlari igerisinde trafige biraz daha uzak bir nokta segilerek

trafik kaynakli kirlilikten etkilenmemesi hedeflenmistir.

Ornekleme Noktasi 2 (Trafik Kaynakh Kirlilik)

Bu ornekleme noktasi evsel ve endiistriyel kaynaklardan uzak daha ¢ok karayolu trafiginin
hakim oldugu ve giin boyunca siirekli ara¢ ge¢isi olmasi nedeniyle trafik kaynakli hava
kirliliginin oldugu bodlge olarak smiflandirilmistir. Ornekleme cihazi Zonguldak-Ankara
Karayolu 2.km’sinde bulunan 6zel bir firmaya ait fabrika alani igerisinde kurularak
partikiil madde 6rneklemesi gergeklestirilmistir. Ornekleme noktast Zonguldak-Ankara
karayoluna (D750 karayolu) bitisik konumda bulunan aktif durumda olmayan bir fabrika

alaninda ve karayoluna 15 metre mesafede konumlandirilarak 6rneklemeler yapilmistir.

Ornekleme Noktasi 3 (Endiistriyel Kaynakh Kirlilik)

Endiistriyel kaynakli kirliligi temsil eden bu nokta Zonguldak ili Kilimli ilgesi belediye
binasi yan1 olup termik santral bolgesine yakinlig1 sebebiyle elektrik {iretim amacl termik
santrallerden olusan endiistriyel faaliyetlerin etkisini gdsterdigi bir 6rnekleme noktasidir.
Ornekleme noktasina 5 km mesafede bulunan Catalagzi beldesinde Catalagzi Termik
Santrali (CATES), Zonguldak Eren Enerji Termik Santrali 1 (ZETES-1), Zonguldak Eren
Enerji Termik Santrali 2 (ZETES-2) ve Zonguldak Eren Enerji Termik Santrali 3
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(ZETES-3) olmak {izere 4 adet iinite bulunmaktadir. Catalagzi beldesinde Catalagzi
Termik Santralinin kurulu giici 300 MW’dir. Siras1 ile ZETES iinitelerinin (ZETES-1,
ZETES-2, ZETES-3) kurulu giigleri; 160 MW, 1230 MW ve 600 MW d1r. Beldede toplam
kurulu gii¢ 2290 MW’dir. Yiiksek tretim giiciine bagli olarak santrallerde yiiksek
miktarlarda komiir kullanilmaktadir. Termik santral bolgesi olan bu 6rnekleme noktasi

sehirde endiistriden kaynakli hava kirliligini temsil etmektedir.

Orneklemelerde yerel kaynaklardan dogrudan etkilenme islemi en aza indirilecek sekilde
aktif o6rnekleme yontemlerinden biri olan basamakli ayristirict yontemi ile drneklemeler

gerceklestirilmistir.

3.3 PARTIKUL ORNEKLEMESI

3.3.1 Partikiil Ornekleme Metodolojileri

Hava kirliligi ve kalitesi calismasindan Orneklemeler icin farkli metodolojiler
bulunmaktadir. Bunlar pasif 6rnekleme, aktif 6rnekleme, otomatik online analizorler ve

uzaktan algilayicilar ve biyoindikatorler olmak iizere 5 tipte incelenebilirler.

Pasif ornekleme metodolojisinde, gesitli gazlar i¢in kullanilan pasif ornekleyiciler; gaz
veya buhar halindeki kirletici numunelerini, atmosferde statik bir tabaka i¢inden difiizyon
veya bir membran i¢inden permeasyon gibi fiziksel bir iglemle, atmosferden hiz kontrollu
olarak alabilen cihaz olarak tanimlanir. Ancak burada, havanin 6rnekleyici i¢inden aktif bir
hareketle gecmesi gerekmez. Modern pasif orneklem yontemleri; kursun peroksit mumu
yontemi, Liesegang yontemi veya Fukui yontemi gibi diflizyon yolu olmaksizin dogrudan
havaya maruz birakilan absoblama yiizeylerini igeren daha once kullanilan pasif 6rneklem
yontemlerinden ayrilmalidir. Bu 6l¢iim sonuglari, meteorolojik kosullara kuvvetle baglidir.
Modern anlamda difiizyon tipi pasif Ornekleyiciler, Palmes ve Gunnnison tarafindan;

permeasyon/difiizyon tipi 6rnekleyiciler ise Reiszner ve West tarafindan gelistirilmistir.

Aktif 6rnekleme metodolojisinde, hava kalitesinin izlenmesi i¢in kullanilan aktif 6rneklem
sistemlerinde; havanin fiziksel veya kimyasal toplama ortamina ¢ekilebilmesi icin elektrik

enerjisine ihtiya¢ duyulur. Toplama islemi; absorbsiyon, adsorbsiyon, impaction (partikiil
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boyutuna gore se¢imli toplama), filtrasyon, difiizyon, kimyasal reaksiyon veya bunlarin bir
arada bulunmasi seklinde olabilir. Kirletici parametrelerine yonelik konsantrasyonlarin
belirlenebilmesi i¢in, toplanan drnekler analiz edilir. Orneklenen hava hacmi degisebilir.
Giinliik veya saatlik ortalama konsantrasyonlarin belirlenebilmesi i¢in yeterli hacmin

bulunmasi gerekir.

Otomatik analizorler, 6rnekleyicilerin kullanim kolayligi, diisiik maliyeti gibi avantajlari
olmasina ragmen; saatler bazinda veya daha kisa siireli dlgiimler i¢in otomatik cihazlarin
kullanim zorunlulugu bulunmaktadir. Bu cihazlar, ol¢lilen gazin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden yararlanarak siirekli tayinlerine olanak saglarlar. Orneklenen hava, ya gazin
optik Ozelligine gore dogrudan reaksiyon hiicresine girer ya da kimyasal 1sima veya
floresans 15181 lireterek kimyasal reaksiyon olusur. Isik detektorii, dlciilecek kirleticinin

konsantrasyonu ile orantili olarak elektriksel bir sinyal olusturur.

Otomatik analizorler, bir noktada sadece bir kirletici dlglimiine imkan tanirken uzaktan
algilayicilar belirli bir hat boyunca (normal olarak>100m) c¢ok bilesenli Sl¢iimlerin
yapilmasina olanak saglar. Mobil sistemler kullanilarak, alan i¢indeki 3-D (DIAL

teknikleri ile) kirletici konsantrasyon haritalar1 olusturulabilir.

Hava kalitesi de dahil olmak tiizere gesitli ¢evresel faktorleri belirlemek igin, 6zellikle
etkilerin arastirilmasinda biyoindikatdrlerin kullanilmasi gittikce artan diizeyde ilgi alanina
girmis bulunmaktadir. "Biyoizleme" terimi (genel olarak hava i¢in uygulanir ve bitkileri
kullanir) ¢ok farkli diizeylerde farkli 6rneklem ve analiz yaklasimlarini kapsar (Akcan ve
Yesilyurt 2001).

3.3.2 Basamakl Aynistirici ile Partikiil Maddelerin Toplanmasi

Caligmada aktif 6rnekleme metodolojisine gore partikiil boyutuna goére secimli toplama
islemi yapilmigtir. Belirlenen 3 farkli noktada Ornekleme yapmak icin Andersen
Instruments Inc. Marka 8 kademeye sahip basamakli ayristirict kullanilmigtir. 50x50x40
cm (LxWxH) boyutlarinda koruma kutusu igine yerlestirilen basamakli ayristirici ile
beraber, sistemden hava gecisini saglayan bir adet pompa ve birim zamanda ne kadar hava

gectigini hesaplamak icin bir adet gaz debi Olger kutu ic¢ine yerlestirilmistir. Yagmur ve
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rlizgar sebebiyle yerden kalkabilecek ¢okelmis partikiillerin 6rneklemeyi etkilememesi igin

sistem yerden yaklasik 1 metre yukarida olacak sekilde bir stant lizerine konulmustur.

Ornekleme sisteminin temel par¢ast Andersen Instruments Inc. Marka 20-800 model 8
kademeden olusan basamakli ayristiricidir (Sekil 3.2). 8 kademe sirast ile; Basamak O,
Basamak 1, Basamak 2, Basamak 3, Basamak 4, Basamak 5, Basamak 6, Basamak 7 ve
Basamak F’dir. Her bir kademe farkli orifis ¢apina sahip olup bu sayede 10 pm partikiil

boyutundan 0.4 um partikiil ¢apina kadar 6rnekleme yapmaya olanak saglamaktadir.
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Sekil 3.2 Calismada kullanilan basamakli ayristirici sistemi genel goriiniisii

Her bir basamaga ait orifis ¢ap1 ve orifis adedi Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2 Andersen Instrument Inc. basamakli ayristirici i¢in her bir basamaga karsilik
gelen partikiil boyutlari, orifis ¢aplar1 ve orifis adetleri

Basamak | Partikiil Boyutu (um) | Orifis Cap1 (cm) | Orifis Adedi
0 9.0-10 0.2550 96
1 5.8-8.9 0.1887 96
2 4.7-5.7 0.0914 400
3 3.3-4.6 0.0711 400
4 2.1-3.2 0.0533 400
5 1.1-2.0 0.0343 400
6 0.7-1.0 0.0254 400
7 0.4-0.6 0.0254 201
F <0.4 0.0279 Filtre Tutucu
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Ornekleme igin kullamilan sistemde hava, vakum pompasi yardimi ile basamakli
ayristirictya girerek ilk olarak orifis ile karsilasir. Orifislerin caplart ilk kademelerde
biiyiiktiir (0,2250 cm). Ilerleyen her kademe icin gittikce daralan sekildedir. En son
kademede orifis ¢ap1 0,025 cm’ye kadar diigmektedir. Daralan orifis ¢ap1 yardimi ile her
kademede hiz artirillarak, orifislerin altinda bulunan aliiminyum plakalarin {stlindeki
filtrelerde atalet yolu ile ayrilan partikiiller tutulmaktadir. Ataleti en fazla olan biiyiik
partikiiller en iistten baslayarak, artan kademelerde azalan ¢aplara gore tutulmaktadir. Her
bir plaka bir alttaki orifisin lizerinde yliksekte tutan ii¢c adet esit dagilmis noktanin {izerine
oturmaktadir. Hava bu aradaki bosluktan gecerek bir alt kademeye erismekte ve orada
bulunan orifislerden gegerek hem istenilen hiza ulagsmasi hem de partikiillerin esit
dagilmasi saglanmaktadir. En alt basamakta ise kalan partikiillerin gegen havadan
ayrilmast i¢in toplama filtresi bulunmaktadir. Burada diger kademelerde oldugu gibi
carpma yerine filtrasyon mekanizmasi uygulanmaktadir (Kuzu 2008). Partikiillerin

basamakli ayristiriciya girdikten sonra izlemis oldugu yol Sekil 3.3°de verilmistir.

Sekil 3.3 Partikiillerin basamakli ayristiricida her bir basamaktan gegis sirasinda izledikleri
yol (url-2).

Her bir basamakta tutulan partikiiler madde boyutu Cizelge 3.3’de verilmistir. Ayrica
calismada kullanilan sistem sematik olarak Sekil 3.4’de gosterilmistir. Sistem; 8 kademeli
basamakli ayristirici, gaz debisi Olger ve vakum pompasi olmak iizere 3 ana kisimdan
olugmaktadir. Sisteme sonradan eklenen gaz debi Olcer vakum pompasinin tam verimle

calisip calismadigimi kontrol etmekle beraber Ornekleme siiresince sistemden gegen
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havanin debisini hesaplamaktadir. Boylelikle partikiil madde konsantrasyon hesaplamasi

yaparken olusabilecek herhangi bir hatanin 6niine ge¢ilmesi hedeflenmistir.

Cizelge 3.3 Basamakli ayristirict kademeleri ve her bir boyutta tutulan PM boyutlari(pum)

Basamakli Ayristirict Kademeleri | Her bir kademede tutulan PM boyutlart (um)

Basamak 0 9.0-10.0
Basamak 1 5.8-8.9
Basamak 2 4.7-5.7
Basamak 3 3.3-4.6
Basamak 4 2.1-3.2
Basamak 5 1.1-2.0
Basamak 6 0.7-1.0
Basamak 7 0.4-0.6
Basamak F <0.4

Debi=28.3 L/dk+5%

—
Partikiil Boyutu (rm)
9.0— 100 .................................. 0
(Y- J - [ reosonem BRI 1
i Y TS w— 2
33-46 5
21-32
1.1-20
0.7-10
04-06
<04l
G—

|

Vakum Pompasi

Sekil 3.4 Calismada kullanilan sistem ve her bir basamakta tutulan partikiiler madde
boyutu-Sematik gosterim
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Basamakl1 ayristirict bir insanin solunum sistemini simule etmektedir. Burun ve agizdan
alinan nefesin alveollara kadar olan yolunda boyutlara gore partikiillerin ilerleyisini

8 kademe yardimiyla gostermektedir (Sekil 3.5).

Basamak 0
9.0-10

Basamak 1
5890

Basamak 2
4.758

Basamak 3

33-4.7

Basamak 4

i3 /AN
Basamak 5 SNt
1121 .
Basamak 6 ‘{ Z ((
0.65-1.1

Basamak 7 z/d X
0.43-0.65

Sekil 3.5 insanin solunum sistemine karsilik gelen basamakli ayristirict kademeleri boyut
araliklar1 (um) (Andersen non-viable cascade impactor manuel-Uyarlama)

3.3.3 Gravimetrik Analiz

Orneklemeler yapilirken basamakli ayristiricinin her bir kademesine 8,2 cm capa sahip
Whatman marka 50mesh quartz filtreler yerlestirilmistir. Literatiire bakildiginda basamakli
ayristirict ile ¢alisirken 6rnekleme siireleri degisiklik gostermektedir. Bunun sebebi hava
kirliliginin yogunluguna bagl olarak filtrelerin tamamen partikiil maddelerle dolmasi,

orifislerin tikanmasi ve vakum pompasinin tam verimle ¢aligamamasi olarak siralanabilir.

Zonguldak bolgesi hava kirliligi agisindan kritik seviyelerde kirletici konsantrasyonuna
sahip olmas1 nedeniyle 6rnekleme siiresi optimizasyonu yapilmis ve 6rnekleme periyodu 3
giin (=72 saat) olarak belirlenmistir. Daha diisiik siireli 6rnekleme yapildiginda kimyasal
analizler i¢in yeterli miktarda 6rnek toplanamamistir. Uzun siireli drneklemelerde ise
orifislerde tikanmalar go6zlemlenmistir. Tikanan orifisler basingli hava yardimiyla

temizlenmis ve orneklemelere tekrardan baslanmistir.
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Calismada en Onemli parametre toplanan numune miktarinin dogrulugudur. Bu sebeple
filtrelerin 6n sartlandirilmast ve oOrnekleme sonrasi tartima uygun hale getirilmesi
islemlerine dikkat edilmistir. Filtreler ilk adim olarak 103 °C’ye 6nceden 1sitilmis etiiv
icinde 1 saat bekletilerek ortamdan almis oldugu nemi birakmasi saglanmaktadir. Daha
sonra bu filtreler petri kaplari i¢inde %50+2 neme sahip, 20 ‘C’deki desikatdrde 2 giin
boyunca sartlandirma maksadiyla bekletilmektedir. Sartlanmis olan filtreler hassas terazi
ile 48 saat sonunda tartilmakta ve drneklemeye uygun hale getirilmektedir. Ornekleme
periyodu tamamlanmasinin ardindan basamakli ayristiricinin iginden ¢ikarilan filtreler
tekrar petri kaplarina konarak laboratuvara getirilmektedir. Alinan filtreler degisken nem
ve sicakliga maruz kaldigindan dolay1 tekrar sartlandirmaya ihtiyag duymaktadir. Bu sefer
toplanan yogunlasabilir partikiil maddeleri kaybetmemek amaciyla filtreler etiivde onislem
yerine direk olarak desikatdre alinmaktadir. Burada yine %5042 nemde ve 20 °C’de 2 giin
boyunca sartlandirilmaktadir. Daha sonra tekrar tartilarak her bir kademede biriken

partikiil kiitlesi belirlenmektedir.

Filtrelerin ilk tartim agirlig ile son tartim agirlig1 farklart alinarak toplanan partikiil madde
konsantrasyonlart hesaplanmis ve filtreler daha sonra agir metal analizleri igin
dondurucuda saklanmigtir. ICP-MS ve IC cihazlari ile toplam 15 farkli element igin
analizler gerceklestirilmistir. Bu analizler i¢in her bir filtre 4 esit par¢aya boliinmiistiir ve
bu parcalardan bir tanesi ICP-MS analizinde, diger bir par¢a IC analizinde kullanilmistir.
Son iki parca ise analizler sirasinda olusabilecek herhangi bir hata i¢in tekrar deneyi

yapmak amagl saklanmistir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6 Toplanan 6rneklerin tartimi ve kimyasal analizler i¢in filtrelerin kesilmesi islemi

3.4 AGIR METAL OZELLIKLERIi VE ANALIiZLERI

3.4.1 Agir Metal Ozellikleri

Agir metallerin kimyasal reaksiyonlardaki etkileri, fizyolojik ve tagmim sistemlerine
etkileri, kanserojen ve mutajen olarak yap: taslarina etkileri, alerjik olarak etkileri ve

spesifik etkileri insan metabolizmasi iizerinde goriilmektedir.

Agir metaller dogal ¢evrimler haricinde insan faaliyetleri sonucunda atmosfere ve topraga
yayilmaya baslamislardir. Endiistrilesme beraberinde agir metal kirliligini de getirmis ve
kirlilik degerleri 6nemli boyutlara ulasmistir. Her gegen giin insan etkisinden dolay1

kirliligin boyutlari artmaktadir (Yavuz 2008).

Agir metallerin ¢evrede birikmesine etki eden faktorler vardir. Bunlar bolgedeki yagis
miktari, hakim riizgarlarin yonii ve hizlar1 gibi iklimsel kosullar ile bolgenin bitki ortiisii ve
rakimi olarak acgiklanabilir. Atmosferde partikiillere bagli olarak bulunabilen agir metaller,
partikiiliin buiyiikliik ve fiziksel duruma gore birikim yapmaktadirlar. Partikiil biiytikliigii
agir metal toksisitesiyle dogrudan iligkilidir. Endiistri tesislerinden kaynaklanan agir

metaller, birakildig1 kaynagin etrafinda baca yiiksekligi ve hakim riizgar yoOniine gore
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yayilmaktadirlar. Ayrica yanma sirasinda gaz fazina gecerek daha uzaga tasimabilirler.
Capi1 10 um’den bilyiik partikiiller yer ¢ekimine bagli olarak ¢okelme egilimi
gostermektedir ancak 0,1-10 um araligindaki partikiillerin ¢okelme egilimleri diisiiktiir. Bu

sebeple atmosferde daha uzun siire askida kalarak dagilabilirler.

Literatiir calismast yapildiginda agir metallerin  birbirinden farkli proseslerden
kaynaklanabildigi goriilmiistiir. Kaynak yaklasimi yapildiginda spesifik olarak belirleyici
kaynaklarin oldugu goriilmiistiir. Ornegin; As, Mn, V, siilfat ve amonyum fosil yakit
yanma prosesini temsil ederken, Al, Ca, Fe ve Mn konsantrasyonu artig1 mineral toz ve yer
kabugu kaynagmi isaret etmektedir (Lee and Hills 2003). Termik santrallerde proses
kaynakli ucucu kiillerin kimyasal iceriklerinde Fe, Zn, Pb, Cr, Mn, V, As, Ni, Cu, Cd ve
Co oldugu gortilmistiir. Dogrudan toprak kaynagini ifade eden elementler Al, Ca, Si, K, Ti
ve Fe’dir (Watson and Chow 2001). Metal eritme tesislerinden kaynaklanan Kirleticilere
bakildiginda K, Fe, Mn, Zn, Mg, Si, Ca ve Al goze ¢arpmaktadir (Bilkis et al. 2004).
Metaliirjik proseslerden Cu, Ni ve Zn elementlerinin olustugu goriilmiistiir (Pacyna 1998).
Cu, Zn, Br, Ca, Ba, Pb ve Fe tasitlardan kaynakl kirliligin gostergeleri olabilir (Sternbeck
2001). Na, Ca ve Mg deniz tuzundan kaynaklanan kirlilik i¢in kaynak yaklagimina yol
gosterebilmektedir (Canepari et al. 2009).

Kursunun en yiiksek yayilima sahip olmasi, kadmiyumun toksikolojik olarak en biiyiik
hasara yol agmasi ve kromun yasamsal 6zellik gostermesine ragmen aldig1 degerlige gore
kanserojen oOzellik gostermesi incelemelerde goz Oniinde tutulmasi gereken hususlardir.
Ayrica kemik erimesi, sa¢ ve deri tlizerindeki etkileri acisindan bakir, kanserojen, solunum ve
alerjik etkileri yoniinden nikel, solunum ve beyinde meydana getirdigi olumsuz etki
yoniinden mangan, viicuttaki peroksitlerle reaksiyona girerek zehirlenmeye neden olan
demir, iizerinde durulmasi gerek agir metallerden 6n plana c¢ikanlaridir (Kahvecioglu vd.

2007).

Ayrica ¢alismada Magnezyum (Mg), Kalsiyum (Ca), Manganez (Mn), Krom (Cr), Arsenik
(As), Kobalt (Co), Civa (Hg), Kadmiyum (Cd), Cinko (Zn), Bakir (Cu) ve Selenyum (Se)

caligilmistir.
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Kursun (Pb) atom numarasi 82 ve atom kiitlesi 207,19 olan mavi-giimiis rengi karisimi bir
elementtir. 327,5 °C de erir ve 1740 °C de kaynar. Dogada, kiitle numaralar1 208, 206, 207
ve 204 olmak iizere 4 izotopu vardir. Kursun atmosfere metal veya bilesik olarak
yayilldigindan ve her durumda toksik Ozellik tasidigindan g¢evresel kirlilik yaratan en
onemli agir metaldir. Cevreyi kirleten en 6nemli kursun kaynagi ise hava ile tasinan
kursundur. Bu hava kaynakli metal partikiilleri tasitlarin  egzoz gazlarindan
kaynaklanmaktadir. Atmosferdeki kursunun %90’ninin 1925’den bu yana kursunlu

benzinin kullanimi sonucu olustugu bilinmektedir (Cavusoglu vd. 2005).

Kursun elementinin kullanildig1 alanlar; akii imali, kablo izolasyonu, madde ve diger
iiriinler, mithimmat, alasimlar, kimyasal maddeler ve pigmentler, radyasyon yalitimlari,

benzin katkisi olarak siralanabilir.

Demir, atom numarast 26 olan kimyasal element. Simgesi Fe’dir. Demir metali, demir
cevherlerinden elde edilir ve dogada nadiren elementel halde bulunur. Metalik demir elde
etmek i¢in, cevherdeki katigkilarin kimyasal indirgenme yoluyla uzaklastirilmalar1 gerekir.
Demir, tiim metaller i¢inde en ¢ok kullanilandir ve tiim diinyada {iretilen metallerin
agirlikga %95'ni olusturur. Alt1 yas ve daha kiigiik ¢ocuklarda, yanlislikla asir1 dozda
almmis demir igeren uriinler 6liime neden olmaktadir. Buna ragmen agiz yolu ile alinan
elementel demirin 6ldiiriicii dozu yaklasik olarak viicut agirliginin 200-250 mg/kg kadardir

(Ozkan 2009).

Nikel, atom numaras1 28 olan ve simgesi Ni olan kimyasal bir elementtir. Nikel giimiis-
beyaz bir metaldir. Oldukga sert olup, periyodik cetvelde ge¢is metalleri arasinda yer alir.
Nikel paslanmaz ¢elik, miknatis, bozuk para ve 6zel alasimlar gibi bir¢ok endiistriyel ve
son kullanici iirlinlerinde kullanilmaktadir. Nikel yakitlarin yanmasi, madencilik ve
rafinasyon islemleri ve kentsel atiklarin kiillestirilmesi ile atmosfere yayilmaktadir.
Komiiriin yanmas1 sonucunda meydana gelen nikel stilfat emisyonu, havadaki nikel siilfat
emisyonunun %20-80’ini olusturur. Avrupa’nin bazi kentlerinden uzak alanlarda 0-0,6
ng/m3, kent yakininda 9-50 ng/m® sehirlerde ise 60-300 ng/m® nikel konsantrasyonlar
tespit edilmistir (Altundag 2002).
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Mangan ¢eligin dayanimini gelistiren bir alasim elementidir. Bu 6zelligi i¢inde bulunan
karbon miktarina baglidir. Yiiksek karbonlu ¢eliklerde manganin etkisi sertlik ve dayanimi
artirmaktadir. Genellikle dogada demir elementi ve daha birgok elementle bagli bicimde
bulunmaktadir. Genellikle metal endiistrisinde alagimlarda kullanilir 6zellikle paslanmaz

celik yapiminda alasimda gerekli bir hammaddedir (Diindar 2006).

Krom metalik bir elementtir ve erime noktasinin 1857 °C olmasi nedeniyle, metallere
sertlik saglanmasi1 ve zirhli ara¢ yapimi i¢in kullanilir. En 6nemli kullanim alani Ni ile
beraber paslanmaz ¢eliklerdedir. Olusturdugu kromoksit tabakasi c¢elik yiizeyini film
tabakas1 gibi kaplar ve kimyasal korozyona karsi dayaniklilik saglar. Solunum ve deri
temast sonuncunda kroma maruz kalan kisilerin saglik sorunu ile karsilastiklar1 tespit

edilmesine ragmen kesin sinir degerleri belirlenmemistir (Efe¢inar 2009).

Arsenik, bilesiklerinde +5, +3 ve -3 degerlikleri alabilir. Cesitli arsenik bilesiklerinin viicut
dokular1 ve fonksiyonlar1 iizerindeki zararh etkileridir. Arsenikli bilesikler, bocek ve tarim
ilaglari, fare zehri, baz1 kanser ilaglari, boya, duvar kagidi, seramik gibi ¢esitli lirtinlerin
imalatinda kullanilir. Endiistride arsenigin en bilinen uygulamalari yar1 iletken
teknolojilerinde ve lazer iiretimindedir. Madencilik, demir-dis1 metallerin ergitilmesi ve
fosil yakitlarin yanmasi gibi biiylik endiistriyel prosesler arsenigin hava, su ve topraga
yayilarak kirletmesine sebep olmaktadir. Kirsal bolgelerde havadaki ortalama toplam
arsenik konsantrasyonu 0,02-4 ng/m? arasinda degisirken bu miktarlar kentsel bélgelerde
3-200 ng/m? arasindadir (Denizli 2008).

Kobalt elementi iki ya da fazla bilesenli toz metallerin yapistirilmasinda ve kesici takimlarda
kullanilir. Havada bulunan toz halindeki kobaltin solunmasi ve kobalt tuzlarina deri temasi
neticesinde kobalt zehirlenmesi gerceklesir. Toz halinde alinan element kobalt akcigerlerde
coziinerek kana ve idrara karisir. Suda ¢6ziiniir kobalt bilesikleri ag1z yolu ile alindiginda %75’
1 tekrar atilirken geriye kalan kobalt kan, karaciger, akciger, bobrek, testisler ve bagirsaklarda

toplanmaktadir (Kahvecioglu 2004).

Civa, hava, su ve toprakta birka¢ sekilde bulunur. Bunlar, elementel civa, inorganik ve organik
cva bilesikleri seklindedir. Civa, dogada mevcut olan bir elementtir. Insanlar civays;

yiyeceklerden, ¢evresel ve endiistriyel ortamlarda ve amalgam bilesiklerinden alirlar. Bazi
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mikroorganizmalar civayr daha zehirli bir hali olan metil civaya doniistiirir. Bu bilesik,

cevrede en ¢ok karsilasilan organik civa bilesigidir ve besin zincirinde birikir (url-3).

Kadmiyum, simgesi “Cd” ve atom numarasi 48 olan kimyasal elementtir. Kadmiyumun en
onemli kullanilis1 ¢elik kaplamaciligidir. Ciinkii ¢ok kolay kaplanir ve oksidasyona direngli,
kararli bir ylizey meydana getirir. Kaplama ya elektrolizle veya buhar kaplamasi seklinde

yapilir.

Endiistri bolgelerinde havadaki kadmiyum orami kirsal alanlara oranla ¢ok daha yiiksektir.
Genelde yillik ortalama miktar, kirsal alanlarda 1-5 ng/m3, kentsel alanlarda 5-15 ng/m?,
endiistriyel alanlarda 15-50 ng/m® olarak belirlenmistir. Avrupa iilkelerinde yapilan
dl¢iimlerde, diinyamn gesitli iilkelerinde tespit edilen miktarlar; kirsal alanlarda 0,1-1 ng/m?®,
kentsel alanlarda 1-50 ng/m?, endiistriyel bolgelerde 1-100 ng/m?® kadmiyum konsantrasyonu
olarak tespit edilmistir (Akcan ve Yesilyurt 2001).

Cinko, mavimsi acik gri renkte, kirllgan bir metaldir. Elementlerin periyodik tablosunda gecis
elementleri grubunda yer alir. Diisiik kaynama sicakligi dikkat ¢ekicidir. Bu deger 6zellikle
pirometalurjik metal iiretiminde ¢ok belirleyici bir etmendir. Dokiilmiis halde sert ve
kirilgandir. 120 °C'de sekillendirilebilir. Calisma yerlerinde toz olarak havada izin verilen
degerler; 5 mg/m? ile 10 mg/m? ve ¢inko oksit duman igin izin verilen degerler ise 5 mg/m? ile

10 mg/m? *diir (Kahvecioglu vd. 2004).

Bakir, sembolii "Cu" ve atom numaras1 29 olan kimyasal elementtir. Insanlarin normal
beslenme rejimi her giin 2-5 mg arasinda bakir gerektirir. Tasitlarin motor alagimlari i¢indeki
bakir asinma sirasinda egzoz gazlari ve diger partikiiller ile birlikte ¢evreye atilmaktadir.

Ayrica, bakirin toprakta bulunabilme sinir1 5-5,6 mg/kg civarindadir (Altundag 2002).

Selenyum (simgesi Se), atom numarasi 34, kiitle numarasi 78.96 olan, periyodik cetvelin 4.
periyodunda 6a grubunda bulunan element. 6amin 3. elementidir. Viicudumuzun gerek
duydugu minerallerdendir. Deniz iiriinleri, yumurta, karacigerin yapisinda bulunur. Ugak
malzemesi, cam, plastik ve ilag iiretimi gibi pek ¢ok alanda kullanilan selenyum, patlayici

madde malzemesi olarak da kullanilmaktadir (url-4).
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3.4.2 Agir Metal Analizleri

Agir metal analizleri i¢in Oncelikle toplanan orneklerin analize uygun hale getirilmesi
gerekmektedir. Analizler i¢in Orneklerin sivi hale getirilmesi gerektiginden, oncelikle
mikrodalga yakma metodu ile 6rnekler sivi ortama almmistir. Calismada kullanilan filtre
kagitlarinin analizlere olan etkisini gormek igin yapilan her iglem sahit numune olarak bir adet
filtreye de yapilmistir. Sahit numune, Ornekleme Oncesinde sartlandirma asamasindan
analizlerin son anma kadar ayni islemlere tabii tutulmus, sadece basamakli ayristirici cihazi ile
ornekleme yapilmayarak temiz birakilmistir. Cihaz okumalarindan sonra elde edilen
konsantrasyon degerleri, sahit numune konsantrasyon degerlerinden ¢ikarilarak agir metal

konsantrasyonlar1 hesaplanmustir.

Basamakli 6rnekleme cihazinda toplanan her basamaktaki filtreler 6rnekleme sonrasi 4 esit
parcaya bolinmiistiir ve Ornekleme filtresinden alinan bir parga agir metal analizinde
kullanilmstir. ICP-MS cihaziyla gerceklestirilecek analizler igin filtreler dncelikle sivi ortama
gecirilmistir. Bunun i¢in filtre kiiciik parcalara boliinmiis mikrodalga kabina aktarilmistir.
Uzerine 5 ml HNOz, 3 ml HCI ve 1 ml HF eklenmistir. Eklenen kimyasallarin reaksiyona
girmesi i¢in 30 dk beklenmistir (Sekil 3.7) Mikrodalga yakma metodu igin Berghof marka
Speedwave model mikrodalga sistemi kullanilmistir. Mikrodalga sisteminde yakilan 6rnekler,
oda sicakligina sogutularak ICP-MS analizleri i¢in hazir hale getirilmistir. Mikrodalga sistemi

i¢in galisma sartlar1 Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4 Mikrodalga sistemi ¢aligma sartlari

Mikrodalga Sistemi Caligma Sartlar
Sicaklik (C°) | Basing | Ramp Z?(;?(E;In 81\1;);
130 50 10 15 70
160 50 5 20 80
170 50 5 20 80
50 50 1 5 60
50 50 1 5 60
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Sekil 3.7 Kullanilan mikrodalga kaplar1 ve kimyasal ilavesiyle gerceklesen reaksiyon

Mikrodalgada pargalama iglemi bittikten sonra numuneler saf su ile seyreltilerek icerisinde
kalabilecek herhangi bir kat1 par¢a olma ihtimaline kars1 siizlilmiistiir. Daha sonra ICP-MS
cihazina verilen numunelerde Al, Cu, Zn, Mo, Ag, Cd, Hg, Pb, Cr, Fe, Ni, Na, Mg, K ve

Ca elementleri i¢in analiz yapilmistir.

ICP’de plazma teknigi kullanilmaktadir. Plazmanin olusturuldugu “torch” i¢ ice ge¢mis ii¢
kuartz kanaldan olusmaktadir. Bu kanallarin dis kismindaki iki tanesinden argon gazi,
icteki enjektdor adi verilen kiigiik kisimdan ise argon gazi ile birlikte numune
puskiirtiilmektedir. Argon gazi ile birlikte enjektdriin u¢ kismindan piiskiirtillen numune,
bu bolgenin kenarindaki metal bobine uygulanan radyo frekans sinyali ile indiiklenerek
plazma haline getirilir. Plazmanin orta kismindaki sicak bolgeden gelen emisyonlar analiz
icin kullanilmaktadir. Bu bolgede sicaklik yaklagik olarak 7000 °C-8000 °C seviyelerine
kadar yiikselmektedir.

Analiz i¢in kullanilan ICP-MS cihazi Perkin Elmer Nexian 300D cihazidir. Cihazin
beraberinde CETAC marka ADX-500 model otomatik 6rnekleyici bulunmaktadir. (Sekil
3.8) Analiz sirasinda ICP-MS ¢aligma kosullart ise; RF giicii 1000W, nebulizer gaz akis
orant 0.99 ml/dk, auxilary gaz akis hiz1 1,2 ml/dk, lens voltaj1 -9,75 V ve oksit oran
%0,021"dir.
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Sekil 3.8 Agir metal analizlerinin yapildigi ICP-MS cihazi ve otomatik drnekleyici

Cihazin kalibrasyonunda Nexian Setup ¢ozeltisi ve stok ¢ozeltiler kullanilmistir. Tiim
¢Ozeltiler Zeener Power I cihazindan alinan 18,3 MQ-cm oOzellikli ultra saf su ile
hazirlanmistir. Numune hazirlama asamasinda kullanilan HNO3, HCI ve HF ise suprapure
safliginda (MERCK) kullanilmistir. Analizlerde metal okumalart 5 noktali kalibrasyon

egrileri ¢izdirilerek yapilmistir.

3.51YON OZELLIKLERIi VE ANALIZLERi

3.5.1 iyon Ozellikleri

Suda ¢0Ozilinebilir iyonlar atmosferik proseslerin olusumunda 6nemli rol oynamaktadir.
Higroskopik 6zelliginden dolay1 atmosferdeki aerosollerin boyutunu ve kalig siirelerini
degistirebilir. Bu olay dogrudan ve dolayli olarak partikiillerin 1ginimsal giiclinii ve bulut
olusum mekanizmasinit etkileyebilir. Ayrica partikiillerin iyonik kompozisyonu
partikiillerin asiditesini etkileyerek sivi fazda ve gaz- partikiil faz arasindaki yar1 ugucu

bilesiklerin kimyasal reksiyonlarinda degisiklere sebep olabilir (Salma et al. 2005).
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Calismada iyon kromotografisi cihazi yardimu ile nitrat (NO3"), siilfat(SO42), sodyum (Na),
potasyum (K), magnezyum (Mg) ve kalsiyum (Ca) iyonlar1 analizleri yapilarak 3 farkli

kirletici kaynagi i¢cin konsantrasyonlar belirlenmistir.

Nitrat, azotlu bilesikler gurubundan olan maddelerdendir. Nitrat, dogal olarak bitkilerde su
ve toprakta sodyum nitrat, az miktarda da potasyum nitrat halinde bulunur. Nitrat, {i¢
oksijen atomundan olusan bir nitrik asit tuzu iyonudur. Molekiiler agirligr 62 gr’dir

(Canepari et al. 2009).

Siilfat, inorganik kimyada siilfiirik asidin bir tuzudur. Silfat iyonu, poliatomik bir
anyondur. Ampirik formiili SO42'dir ve molekiiler agirligi 96,06’dir. Toprak kaynakli
kirlilik gostergesi olan siilfat partikiil maddeleri olusturan ikincil organikler olarak

tanimlanabilir (Tsiouridou et al. 2003).

Magnezyum (Mg), giimiis beyazliginda bir metaldir ve genellikle alasim maddesi olarak,
yani bagka metallerle karistirilarak kullanilir. Kimyasal simgesi Mg, atom numaras1 12;
atom agirhig 24,312 g olan bu element en hafif metallerden biridir. Genis bir kullanim
alam vardir. Eczacihk alaninda 6nem tasiyan bilesikleri de vardir. Itici ozellikteki
bilesiklerin yapisina katilir. Dokiim demir yapiminda ve uranyum basta olmak {izere ¢esitli

metallerin tuzlarindan saflagtiritlmasi isleminde kullanilir (Canepari et al. 2009).

Kalsiyum, toprak alkalileri grubundan metalik bir elementtir. Metalik kalsiyum giimiis gibi
parlaktir. Ozgiil agirhg 1,55 g/em®tiir. 851 °C’de erir. 1439 °C’de kaynar. Insan

viicudunda makro yapida bulunur (url-5).

3.5.2 iyon Analizleri

Iyon kromatografisi (IC), iyon degistirme regineleri tarafindan iyonlar1 ayirma ve tayin
etme esasina dayanmaktadir. Anyonlart aywrmak i¢in anyon degistirme regineleri,
katyonlar1 ayirmak i¢in katyon degistirme recineleri kullanilir. Kati bir maddenin yapisinda
bulunan iyonlarin, bu kati maddenin temasta oldugu bir ¢6zelti i¢indeki ayni cins yiiklii
olan baska iyonlarla bir dengeye gore degistirilmesi 6zelligine dayanir. Kullanilan bu kati

maddeler, ¢ozelti ortaminda ¢dziinmeyen biiyiik molekiillii maddelerdir.
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Basamakli 6rnekleme cihazinda toplanan her basamaktaki filtreler 6rnekleme sonrasi 4 esit
pargaya boliinmiistiir ve Ornekleme filtresinden alinan bir par¢a agir metal analizinde

kullanildiktan sonra diger bir parga ise IC analizlerinde kullanilmastir.

Toplanan 6rneklerin sivi ortama gegirilmesi i¢in dncelikli olarak ultrasonik banyo yardimi
ile ekstraksiyon yapilmis ve numuneler analize hazir hale getirilmistir. Calismada
kullanilan filtre kagitlarinin analizlere olan etkisini gérmek ic¢in yapilan her islem sahit
numune olarak bir adet filtreye de yapilmistir. Sahit numune, O6rnekleme Oncesinde
sartlandirma asamasindan analizlerin son anina kadar ayni islemlere tabii tutulmus, sadece
basamakli ayrigtirict cihaz1 ile Ornekleme yapilmayarak temiz birakilmigtir. Cihaz
okumalarindan sonra elde edilen konsantrasyon degerleri, sahit numune konsantrasyon

degerlerinden ¢ikarilarak iyon konsantrasyonlar1 hesaplanmistir.

IC analizleri i¢in daha 6nceden kesilmis olan % filtre kagidi propan-2-ol (0.5 ml) ile
slatilmig ve ultrasonik banyo yardimi ile 10 ml iyonize su ilave edilerek, su-¢oziinebilen
aerosollerin ayrigmasi i¢in 40 dk ekstrakte edilmistir (Jennings ve dig., 2006). Ekstraksiyon
isleminden sonra ornekler Thermo Sientific Dionex ICS-1100 marka cihazda analiz
edilmistir. IC cihazinda anyon analizi igin AS4A-SC kolon ve sisteme eluent olarak
kullanilan deionize su ile 0.1 M sodyum hidroksit ¢ozeltisini tasiyan GP40 model pompa
bulunmaktadir. Ayrica katyon analizleri igin sistemde CS12A analitik kolon ve eluent
olarak da 30 mN siilfirik asit kullanilmaktadir. Kalibrasyon egrisi i¢in 0.01-10 ppm
araliinda konsantrasyonlar1 bilinen stok ¢ozeltiler kullanilmis ve olusturulan kalibrasyon
egrilerine gore Orneklerin okumalar1 gerceklestirilmistir. IC yardimiyla yapilan
orneklemelerde; nitrat (NO3), siilfat(SO42), sodyum (Na), potasyum (K), magnezyum

(Mg) ve kalsiyum (Ca) iyonlari i¢in konsantrasyon degerleri hesaplanmistir.
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BOLUM 4
BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1 KUTLESEL KONSANTRASYONLARININ HESAPLANMASI

Tez calisgmasinda en Onemli husus filtreler {izerine toplanan partikiiler maddelerin
gravimetrik analizlerinin dogru olarak yapilmasidir. Bu sebeple drneklemeye baglamadan
once yapilan 6n sartlandirma ve ornekleme isleminden sonraki sartlandirma islemine
dikkat edilmis ve her bir filtre kagidinin ilk tartimi ile son tartimi arasindaki agirlik farki
(ng), drmekleme siiresince sistemden gecen toplam hava miktarina (m® hava) béliinerek

(formiil 5) PM konsantrasyonlar1 ng/m? olarak hesaplanmistir.

PM konsantrasyonu (ﬁ)

__ filte kagidi son tartim (ug)—filtre kagidi ilk tartum (ug) (4 1)
m3 '

ornekleme siiresince vakumlanan hava (m3)

3 farkli Ornekleme noktasinda agir metal ve iyon igeriklerinin ¢ikarilmasindan Once
gravimetrik yontemle partikiil madde konsantrasyonlari hesaplanmigtir. 0,43 um ve daha
kiiciik partikiil boyutundan, 9 um ve daha biiylik partikiil boyutlarina kadar 6rnekleme
yapmaya imkan veren basamakli ayristirict sisteminde PMi hesaplamalart igin <0.43,
0.43-0.65 ve 0.65-1.1 um araligindaki partikiil madde agirliklar1 kullanilmistir. PM2s
hesaplamalar i¢in <0.43, 0.43-0.65, 0.65-1.1 ve 2.1-3.3 um araligindaki partikiil madde
agirliklar1 ve PMio hesaplamalari i¢in basamakli ayristiricinin 8 basamagi da kullanilmigtir.
Hesaplamalar sonucu elde edilen partikiil madde konsantrasyon degerleri Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Ornekleme sonucu elde edilen numunelerin detayli olarak yapilan PM konsantrasyon
hesaplar1 siras1 ile Cizelge 4.3, Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5°de verilmistir. Ilgili ¢izelgelerde

her bir 6rnekleme noktasindan elde edilen filtre kagitlarinin 6rnekleme dncesi ve sonrasi
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agirliklart ve sistemden vakumlanan hava miktarma bagli olarak PMio, PM2s ve PM:

konsantrasyon degerleri bulunmaktadir.

Orneklemelerin yapildigi Ocak-Subat-Mart 2016 déneminde Hava Kalitesi Izleme
Istasyonu Zonguldak ili PMio verileri, T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi’nin ilgi web
sitesinden alinmis ve sonug-Oneriler kisminda karsilagtirma amagli kullanilmistir. (Sekil

4.1), (url-6).

Tez c¢alismast 2015-2016 giiz doneminde baglamistir. 3 farkli 6rnekleme noktasi igin
ornekler alinarak kiitlesel veriler elde edilmistir. Elde edilen veriler basamakli ayristirict
kademelerine gére PM1o, PM25s ve PM; konsantrasyon degerleri olarak siniflandirilmis ve
partikiil madde konsantrasyon degerleri hesaplanmistir. Calisma sonucu evsel kaynakli
kirlilik noktasi, trafik kaynakli kirlilik noktas1 ve endiistri kaynakli kirlilik noktas1 igin
PMso konsantrasyon degerleri sirastyla 142,98 pg/m?, 105,47 pg/m® ve 98,88 pg/m? olarak
bulunmustur. PMzs igin konsantrasyon degerleri sirasiyla 89,07 pug/m®, 79,69 pg/m?® ve
69,02 ng/m?® olarak hesaplanmistir. Son olarak ¢alismada PM; igin konsantrasyon degerleri

sirasiyla 58,60 pg/m?, 49,22 pg/m? ve 52,46 pg/m? olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.1 Calismada 3 farkli kirlilik kaynagindan elde edilen verilere goére PM
konsantrasyonlari, kaba ve ince partikiil yiizde dagilimlari

; Kaba Ince
Ornekleme
PMio (ng/md) PMzs (ng/md) PMi (ng/m®) | Partikiil | Partikiil
Noktasi
(%) (%)
Evsel Kaynakli
o 142,98 89,07 58,60 37,7 62,3
Kirlilik
Trafik Kaynakl
o 105,47 79,69 49,22 24,55 75,45
Kirlilik
Endiistriyel
Kaynakl 93,88 69,02 52,46 26,47 73,53
Kirlilik

Konsantrasyon degerleri, Ulusal Hava Kalitesi Indeksi Kesme Noktalarma (Cizelge 4.2)
gore incelendiginde aylari PMio konsantrasyonlar1 “Hassas” seviyede olup mart ay1 PMio

konsantrasyonunun “Orta” seviyede oldugu goriilmiistiir. Ocak ve subat aylarinin PMig
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konsantrasyonun mart ayina gore yiiksek olmasi mevsim etkisinde olup, il merkezinde
kisin 1sinma kaynakli komiir kullaniminin olmasiyla iligskilendirilebilir. Mart ay1 igerisinde
de konsantrasyon degeri “Hassas” degerlere yakin olmakla beraber mevsim gecisiyle
beraber 1sinma ihtiyacinin azalmasi ile sonraki aylarda konsantrasyon miktarinda diisiis

gozlemlenmesi beklenmektedir ancak sehirdeki trafik emisyonlari, endiistri ve atmosferik

etkilerle beraber konsantrasyon seviyelerinin “Orta” seviyede devam ettigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.2 Ulusal Hava Kalitesi indeksi Kesme Noktalar1

. |02 Ing/m?) | NO2 [ng/m?] | CO [ng/m?) |Os [ng/m] [P'\?'I}g]
indeks | HKi ne
1 Sa. Ort. 1 Sa. Ort. 8Sa.Ort. | 8Sa.Ort. | 24 Sa. Ort.
fyi 0-50 0-100 0-100 0-5500 0-120- 0-50
Orta [51-100| 101-250 101-200 | 5501-10000 | 121-160 51-100"
101 — oL ] 10001- B U
150 251-500 201-500 l6oooL | 161-180 101-260
151 — U ] 16001- o U
500 501-850 501-1000 22000 181-240 261-400
... = U ] 24001- ] U
Kotii 200 | 851-1100Y | 1001-2000 32000 241-700 | 401-520
Tehlikeli 3%0‘ 51101 52001 32001 701 >521

L: Limit Deger, B: Bilgi Esigi, U: Uyar1 Esigi
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Cizelge 4.3 Ornekleme Noktas1 1 (Evsel Isinma Kaynakl Kirlilik)

Ornekleme Noktasi 1, 11 Ocak 2016

Omekleme  Filtresi ik | Ornekleme  Filtresi ~ Son Basamakl1

Olgiim, a (gr) Olgiim, b (gr) c=b-a (ng) dp (um) Ayristirict % Agirhik % Toplam

Kademeleri

Filtre 1 0,4699 Filtre 1 0,4714 1479,2205 >9.0 0 14,7541 14,7541
Filtre 2 0,4684 Filtre 2 0,4691 657,4313 5.8-9.0 1 6,5574 21,3115
Filtre 3 0,4701 Filtre 3 0,4707 657,4313 4.7-58 2 6,5574 27,8689
Filtre 4 0,4704 Filtre 4 0,4714 986,1470 3.3-4,7 3 9,8361 37,7049
Filtre 5 0,4725 Filtre 5 0,4730 493,0735 2.1-3.3 4 4,9180 42,6230
Filtre 6 0,4714 Filtre 6 0,4730 1643,5783 1.1-21 5 16,3934 59,0164
Filtre 7 0,4697 Filtre 7 0,4719 2136,6518 0.65-1.1 6 21,3115 80,3279
Filtre 8 0,4701 Filtre 8 0,4715 1479,2205 0.43 - 0.65 7 14,7541 95,0820
Filtre 9 0,4689 Filtre 9 0,4694 493,0735 <0.43 F 4,9180 100,0000

PM1o icin; PM2s icin; PM1 icin;

Filtre iizerinde toplanan : 10025,8277 ug Filtre iizerinde toplanan : 6245,5976 ug Filtre iizerinde toplanan : 4108,9458 ug

Hava Miktari : 70,01 m® Hava Miktar1 : 70,01 m® Hava Miktari : 70,01 m®

PMio Konsantrasyon : 142,9749 pug/m® PM,5 Konsantrasyon : 89,0663 pg/m® PM;: Konsantrasyon : 58,5963 ug/m®

* a: Ornekleme Filtresi Ik Olgiim, (gr)
* b: Ornekleme Filtresi Son Olgiim, (gr)
* ¢: Orneklenen PM miktar, (ug)

Kiitlesel olarak yapilan hesaplamalarda Ornekleme Noktasi 1 igin; ince ve ultra ince partikiiller (<PM2s) toplam partikiil maddenin

%62,3 tidir. Kaba partikiiller ise %37,7 olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 4.4 Ornekleme Noktas1 2 (Trafik Kaynakli Kirlilik)

Ornekleme Noktas1 2, 8 Subat 2016

Ornekleme  Filtresi Ik | Ornekleme  Filtresi  Son Basamakli
Olgiim, a (gr) Olgiim, b (gr) c=b-a (ng) dp (um) Ayristirict % Agirlik % Toplam
Kademeleri

Filtre 1 0,4694 Filtre 1 0,4701 657,4313 >9.0 0 8,8889 8,8889
Filtre 2 0,4691 Filtre 2 0,4694 328,7157 5.8-9.0 1 4,4444 13,3333
Filtre 3 0,4707 Filtre 3 0,4712 493,0735 47-5.8 2 6,6667 20,0000
Filtre 4 0,4701 Filtre 4 0,4704 328,7157 3.3-4,7 3 4,4444 24,4444
Filtre 5 0,4720 Filtre 5 0,4730 986,1470 2.1-3.3 4 13,3333 37,7778
Filtre 6 0,4714 Filtre 6 0,4725 1150,5048 1.1-21 5 15,5556 53,3333
Filtre 7 0,4697 Filtre 7 0,4717 1972,2940 0.65-1.1 6 26,6667 80,0000
Filtre 8 0,4702 Filtre 8 0,4709 657,4313 0.43 -0.65 7 8,8889 88,8889
Filtre 9 0,4691 Filtre 9 0,4699 821,7892 <0.43 F 11,1111 100,0000

PMa1o igin; PM2s igin; PM1 i¢in;

Filtre iizerinde toplanan : 7396,1024 ug

Filtre iizerinde toplanan : 5588,1662 ug

Filtre iizerinde toplanan : 3451,5144 g

Hava Miktar :

69,96 m®

Hava Miktari : 69,96 m®

Hava Miktari : 69,96 m®

PMio Konsantrasyon : 105,4733 pg/m®

PM_ 5 Konsantrasyon : 79,6909 ug/m®

PM;: Konsantrasyon : 49,2209 pg/m®

* a: Ornekleme Filtresi Ik Olgiim, (gr)
* b: Ornekleme Filtresi Son Olgiim, (gr)
* ¢: Orneklenen PM miktar, (ug)

Kiitlesel olarak yapilan hesaplamalarda Ornekleme Noktasi 2 icin; ince ve ultra ince partikiiller (<PMzs)

%75,55idiir. Kaba partikiiller ise %24,55 olarak hesaplanmistir.

toplam partikiil maddenin
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Cizelge 4.5 Ornekleme Noktas1 3 (Endiistri Kaynakli Kirlilik)

Ornekleme Noktas1 3, 14 Mart 2016

Ornekleme  Filtresi Ik | Ornekleme  Filtresi  Son Basamakli
Olgiim, a (gr) Olgiim, b (gr) c=b-a (ng) dp (um) Ayristirict % Agirlik % Toplam
Kademeleri

Filtre 1 0,5549 Filtre 1 0,5557 774,4681 >9.0 0 11,7647 11,7647
Filtre 2 0,5530 Filtre 2 0,5534 387,2340 5.8-9.0 1 5,8824 17,6471
Filtre 3 0,5549 Filtre 3 0,5553 387,2340 47-5.8 2 5,8824 23,5294
Filtre 4 0,5547 Filtre 4 0,5549 193,6170 3.3-4,7 3 2,9412 26,4706
Filtre 5 0,5565 Filtre 5 0,5566 193,6170 2.1-3.3 4 2,9412 29,4118
Filtre 6 0,5565 Filtre 6 0,5574 968,0851 1.1-21 5 14,7059 44,1176
Filtre 7 0,5553 Filtre 7 0,5566 1355,3191 0.65-1.1 6 20,5882 64,7059
Filtre 8 0,5555 Filtre 8 0,5570 1548,9362 0.43 -0.65 7 23,5294 88,2353
Filtre 9 0,5530 Filtre 9 0,5537 774,4681 <0.43 F 11,7647 100,0000

PM1o i¢in; PMz2;5 i¢in; PM1 i¢in;

Filtre {izerinde toplanan : 6582,9787 ug

Filtre {izerinde toplanan : 4840,4255 ug

Filtre lizerinde toplanan : 3678,7234 ug

Hava Miktari :

70,02 m®

Hava Miktari : 70,02 m®

Hava Miktari : 70,02 m®

PM1o Konsantrasyon : 93,8776 ug/m®

PM, 5 Konsantrasyon : 69,0276 pg/m®

PM;: Konsantrasyon : 52,4610 pg/m®

* a: Ornekleme Filtresi Ik Olgiim, (gr)
* b: Ornekleme Filtresi Son Olgiim, (gr)
* ¢: Orneklenen PM miktar, (ug)

Kiitlesel olarak yapilan hesaplamalarda Ornekleme Noktasi 3 icin; ince ve ultra ince partikiiller (<PMzs)

%73,53 tidiir. Kaba partikiiller ise %26,47 olarak hesaplanmustir.

toplam partikiil maddenin
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*Ocak-Subat Mart 2016 dénemi minimum PMio degeri:27 pg/m?

* Ocak-Subat Mart 2016 dénemi maksimum PMio degeri:204 ug/m3

* Ocak-Subat Mart 2016 dénemi ortalama PM1o degeri:91 ug/m?

Sekil 4.1 Calismada 6rneklemelerin yapildigi Ocak-Subat-Mart 2016 doneminde Hava Kalitesi Izleme Istasyonu Zonguldak ili PMo Verileri

(ug/m?) (url-6)



4.2 PARTIKUL MADDE ORTALAMA CAPLARININ BELIRLENMESI

PM boyut dagilim analizi yapildiktan sonra partikiillerin c¢aplarmma gore dagilimlar
incelenmistir. (Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4) Geometrik Standart Sapma (Geometric
Standard Deviation-GSD) parametleri hesaplanmistir. Bu hesaplama i¢in 4.2 no’lu formiil

kullanilmistir.

%84,13d, _ %50d,
%50d,  %15,87d,

GSD (o,) =

(4.2)

Ornekleme Noktasi 1 (Evsel Issnma Kaynakl Kirlilik) igin;

%84,13d, 4,2 %50d, 1,8

GSD (o,) = vmon, = 15 = 233 GSD (o,) = isara, ~ oss = 10
Ornekleme Noktas1 2 (Trafik Kaynakli Kirlilik) igin;

GSD (a,) = /f‘;;fl:p = = =3,07 GSD (a,) = /ig—gzp = 2 = 3,93
Ornekleme Noktas1 3 (Endiistri Kaynakl Kirlilik) igin;

GSD (0,) = /f‘;i:” = 22 =2,3 GSD (0,) = /ii‘;ﬁzp =22 = 11,2

%84,13dp _ %50dp
%50d, ~ %15,87dp

Log-Normal grafiklerinden elde edilen sonuglara goére GSD (O'g) =

oldugundan PM boyut dagilimi tek bir dogru ile ifade edilememektedir. Literatiirle
karsilastirildiginda bu durumda boyut dagilimlari bi-modal ya da tri-modal seklinde birden
cok dogru ile ifade edilmektedir (Wang 2006). Bu durumda standart degerin ifadesi igin

4.3 no’lu formiil kullanilmaktadir.

%84,13d,

GDS (Ug) - %15,87d,

(4.3)
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4.3 no’lu formiil yardimi ile yeniden hesaplanan GSD degerleri i¢in hesaplamalar agagida

verilmigtir.

Ornekleme Noktasi 1 (Evsel Issnma Kaynakli Kirlilik) i¢in;

%84,13d, | 4,2
= = 2,69

GDS () = j %15,87d, 0,58

Ornekleme Noktas1 2 (Trafik Kaynakli Kirlilik) i¢in;

%84,13d,, 4
= = 3,48

GDS (g) = j %15,87d, 0,33

Ornekleme Noktas1 3 (Endiistri Kaynakli Kirlilik) icin;

6s (o) = |43 _ 57 _, )
%)= |%1587d, 0,25

Yeniden hesaplanan GSD degerleri; Ornekleme Noktast 1 (Evsel Isinma Kaynakli
Kirlilik), Ornekleme Noktasi 2 (Trafik Kaynakli Kirlilik) ve Ornekleme Noktas: 3
(Endiistri Kaynakh Kirlilik) i¢in sirasi ile 2.69, 3.48 ve 4.77 bulunmustur.

Elde edilen GSD sonuglari incelendiginde <1 pm boyutundaki degerler dagilima
katilmadiginda belirlilik katsayis1 (R?) 1’e yaklagmaktadir. Bu da <1 um ve >1 pm olmak
tizere iki farkli boyut araligi oldugunu gostermektedir. Cizelge 4.6 elde edilen belirlilik

katsayilar1 verilmistir.
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Omekleme Noktas: 1 (Evsel Kayvnakli Kirlilik), Log-Nommal Dagilun
“ 18 T —r 00 & 3,;
’_,r-""') v = 0.0139x13577
5 RZ=(0.8947 oo
a7 )
/ y-£ FE-05)2E1E5 a7
i / 1 R? = 0.0602 e
E 3 # 13
1.1 .
® 21
- su :||;|:h
E_ Kidtiranl glarak partichl % & 11
=
LS

L=

Kitlesel olarak partikiil %o

Sekil 4.2 Ornekleme noktasi 1’e ait Log-Normal dagilim grafigi
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Ornekleme Noktasi 2 (Trafik Kaynakh Kirlilik), Log-Normal Dagilim
h k]

. i = #0.0 ® 41
¥ = A E-(Gh B4 ?__.r’g# y = 0.0099x1-4
R = 0065 .~ 53 .

3 R?=0.8939 :
E [
_i_ -]
& ® 33

o Fat
1 =
& ] £ 100
Wathered glarak pariikia ]
& & L1

dp (mm)

® 0

* 04

Kitlesel olarak partikiil %

Sekil 4.3 Ornekleme noktas1 2°ye ait Log-Normal dagilim grafigi
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Omekleme Noktasi 3 (Endistr Kaynakh Kirlihk), Log-Nomnal Dagilon
"o

[T KL
.__."

= jE-{lHﬁ"' i35 ,-"-.

Rt= n_gg;};,—f y = D.00B2x1-A= -
_ P4 R?=0.7639 . of
3 s
E = " r:-'i;lt;:l gk p.:l:iluijlh. “ - ..
=
LT
Kitlesel olarak partikil %
Sekil 4.4 Ornekleme noktasi 3’e ait Log-Normal dagilim grafigi
Cizelge 4.6 Log-normal grafikleri i¢in R? katsayilar1
) Log-normal grafikleri Log-normal grafikleri igin R?
Ornekleme Noktast | igin R? katsayilar1 (Tiim | katsayilar1 (<1 pm boyutundaki
boyutlar i¢in) degerler dagilima katilmadan)
Evsel Kaynakl
Kirlilik 089 0.7
Trafik Kaynakli
Kirlilik 089 0.97
Endustn}_/el_ I_(aynakh 0,76 0,88
Kirlilik

Zonguldak ili ozellikle kis aylarinda yiiksek kirlilik degerlerine ulagsmaktadir. Sehrin
topografik yapisit nedeniyle atmosfere salinan kirleticilerin disperse olamamalar1 ve sehir
merkezi lizerinde yogunlagsmasi konsantrasyon degerlerinin de yiiksek c¢ikmasina sebep

olmaktadir. Evsel 1sinmadan kaynaklanan kirliligi temsil etmesi nedeniyle kampiis
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bolgesinde yapilan analizlerde elde edilen 142,97 pg/m® PMio degeri calismadaki en
yiiksek degerdir. Mevsimsel olarak PM degerlerinde azalma olmasina ragmen yilin biiyiik
cogunlugunda PM degerleri Ulusal Hava Kalitesi Indeksine gére “Orta” seviyelerde
olmaktadir. Ancak ozellikle aralik, ocak ve subat aylarinda bu degerler “Hassas” seviyelere

cikmaktadir.

Subat ay1 icerisinde trafik kaynakli kirliligi temsil etmesi nedeniyle karayolu kenarinda
yapilan drneklemelerde ise 105,47 pg/m® PMio degeri elde edilmistir. Bu deger de Ulusal

Hava Kalitesi Indeksine gére “Hassas” seviyeyi temsil etmektedir.

Mart ay1 icerisinde yapilan 6rneklemde ise 98,88 pg/m® PMio degeri elde edilmistir. Mart
ay1 icerisinde yapilan bu Ornekleme termik santral bolgesine yakin Kilimli ilgesinde
gerceklestirilmis olup bodlgedeki endiistriyel faaliyetlerin hava kirliligine olumsuz
etkilerinin bir gostergesidir. Ayni donemde Kampiis bolgesinde diisiik hacimli hava
ornekleyicisi (Low Volume Sampler-LVS) ile yapilan analiz sonucu PMio degeri 89,23

ng/m?® olarak hesaplanmistir.

Calismada elde edilen konsantrasyon degerleri ve partikiill boyut analizi géz Oniine
alindiginda en Onemli kirlilik kaynagmin isinma kaynakli komiir kullanilmasi oldugu
goriilmektedir. Log-Normal grafiklerinde elde edilen R? degerleri 0.80 ile 0.90 arasinda
degismekteyken ozellikle 1 mm’den kiigiik partikiil degerleri hesaba katilmadiginda bu
degerlerin 1’e yaklastig1 goriilmiistiir. Kalitesiz komiir kullanim1 nedeniyle Zonguldak ili
atmosferine salinan biiyilk ¢apli partikiiller olmasi Log-Normal grafiklerinde bu

diizensizligi agiklamaktadir.

Zonguldak ilinde daha oOnce yapilan calismada PM2s ve PMio konsantrasyonlart kis
doneminde sirasiyla 83.3 pg/m® ve 116.7 pg/m® bulunmustur. Yazin ise bu degerlerin 30-

60 pg/m? araliginda seyrettigi gozlemlenmistir (Akyiiz ve Cabuk 2009).

Tez ¢alismasinda komiir isletme sahalar1 ve termik santral bolgesine yakin olan noktada
yapilan Orneklemede bulunan PMio degerinin iilkemizde ve bagka iilkelerde yapilan
calismalarla karsilastirildiginda  kirlilik  agisindan  6nemli  bir noktada oldugu

gozlemlenmektedir. Zonguldak’ta 93,87 upg/m® olarak hesaplanan PMio degeri
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Hindistan’da 88-250 pug/m?® araliginda seyretmekte iken, Cin’de 120-270 pug/m?® araliginda
bulunmustur. Yapilan caligmalar karsilagtirildiginda Zonguldak degerlerinin daha diisiik

oldugu ancak hassas seviyelerde seyrettigi gdzlemlenmistir.

Tiirkiye’nin farkli bolgelerinde komiir iretimi yapilan sahalarda 1994 ve 2005 yillari
arasinda yapilan arastirmalarda calisanlarin dogrudan maruz kaldigi PMio seviyeleri
dl¢iilmiistiir. PM konsantrasyonlar1 1300 pg/m?® ile 1800 pug/m?® arasinda degismektedir
(Onder ve Yigit 2009). Komiir iiretimi yapan iilkelere bakildiginda konsantrasyon degerleri
farklilik gostermektedir. 2012 yilinda Hindistan’da yapilan ¢alismada komiir isletmesine
yakin bir noktada yapilan dlgiimlerde PMio konsantrasyon degerleri 194 pg/m?® olarak
bulunmustur (Dubey et al. 2012). Amerika’da komiir isletmeciligin  yapildigi
Appalachia’da yapilan 6rneklemeler sonucunda PMio konsantrasyonlar1 140-250 ug/m?
arasinda degisen degerlerde oOlciilmiistiir (Viney et al. 2012). Ingiltere’nin kuzeydogu
bolgesinde yapilan arastirmada ise komiir sahalarina yakin yerlesimin oldugu alanlarda

PM1o konsantrasyonunun 100 pg/m?® degerinde oldugu gériilmiistiir (Mulloli et al. 2000).

Kaba ve ince modda partikiiller olarak incelendiginde; evsel kaynakli kirlilik noktasinda
%?37,7 kaba modda partikiil madde bulunurken ince mod orani %62,3’diir. Trafik kaynakli
kirlilik noktasinda kaba moddaki partikiil madde orani %24,55 iken ince modda ise
75,55°dir. Endistri kaynakl kirlilik noktasinda kaba mod orani %26,47 iken ince mod
oran1 %73,53 olarak hesaplanmistir. Kis doneminde yapilan 6rneklemeler 6zellikle ince
moddaki partikiil maddelerin yogun oldugunu gostermistir. Tayvan’da trafik ve yanma
proseslerinden uzak kirsal kesimde yapilan 6l¢iimlerde elde edilen sonuglar incelendiginde
kaba modda partikiillerin %60 oraninda ve ince modda partikiillerin %40 oranlarinda
seyrettigi gézlemlenmistir. Bu durum calisma alani ile tam ters degerlerdir. Ozellikle kis
aylarinda yanma kaynakli kirleticiler ve trafigin etkisi géz onilinde almarak bu durum

agiklanabilir.

4.3 AGIR METAL VE iYON ANALIZLERI

Tez ¢alismasinin ilk agsamasinda partikiil madde igeriklerinin ¢ikarilmasi i¢in Biilent Ecevit
Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde Epsilon 5 marka

XRF cihazi ile analiz yapilmistir. Elde edilen sonuglar tez calismasinin ilk verileri olup
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ICP-MS analizleri igin yol gosterici 6zellik tagimaktadir. XRF cihazi yardimiyla Na, Al,
SiO, S, CI, K, Ca, Ti, Fe, Zn, Rb, Sr, Zr, Pd, Ag ve Ba degerleri % agirlik ve ppm (ng/m?)
olarak bulunmustur. Analiz sonuglar1 Ek Agiklamalar kisminda; Ek Cizelge 1, Ek Cizelge
2, Ek Cizelge 3, Ek Cizelge 4 ve Ek Cizelge 5’de tablo halinde verilmistir. Basamakli
ayristirici ile yapilan 6rneklemelerden ICP-MS ile Al, Cu, Zn, Mo, Ag, Cd, Hg, Pb, Cr, Fe,
Ni ve IC yardimi ile nitrat (NO3"), siilfat (SO4), sodyum (Na), potasyum (K), magnezyum
(Mg) ve kalsiyum (Ca) iyonlari i¢in analizler gerceklestirilmistir.

4.3.1 Partikiil Madde Agir Metal Analizleri

Gravimetrik yontemle partikiil madde konsantrasyonlarinin hesaplanmasi ve boyut dagilim
analizinin yapilmasindan sonra ICP-MS cihazi ile agir metal analizlerine gegilmistir. ICP-
MS cihazina verilen numunelerde Al, Cu, Zn, Mo, Ag, Cd, Hg, Pb, Cr, Fe ve Ni
elementleri i¢in analiz yapilmistir. Evsel, trafik ve endiistri kaynakli kirlilik noktalarindan
alinan 6rneklerin analizleri sonucu elde edilen degerler Cizelge 4.7, Cizelge 4.8 ve Cizelge

4.9’de tablo halinde verilmistir.

Ayrica elde edilen degerleri karsilastirma amaglhi Sekil 4.5 ve Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil
4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 “de ilgili grafikler verilmistir. Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil
4.13’de ise tiim noktalar ayni grafiklerde yan yana konularak noktalar arasi karsilagtirma
yapilmas1 amaglanmigtir. Yiiksek konsantrasyona sahip Cr, Fe ve Zn elementleri i¢in ayri,
diger elementler icin ayr1 grafikler yapilarak kiigiik konsantrasyonlarinda goéziikmesi

saglanmustir.

Verilen tablo degerlerinde ICP-MS ile yapilan agir metal analizleri incelendiginde evsel
kirlilik kaynaginda agir metallerin kaba modda %76,38, ince modda ise %23,62 oraninda
oldugu hesaplanmistir. Niifusun yogun oldugu bu bélgede kirlilik 6zellikle kis aylarinda
yogun bir tabaka halinde gozlemlenmektedir. Trafik kaynakli kirlilik noktasinda agir
metallerin kaba modda %54,77, ince modda ise %45,23 oraninda oldugu hesaplanmuistir.
Endiistri kaynakli kirlilik noktasinda ise agir metallerin kaba mod oranm1 %48,73, ince mod

orani ise %51,27 olarak hesaplanmistir.
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Incelenen bir literatiir calismasinda Fe, Zn ve Cr konsantrasyonlar1 >1000ng/m? iizerinde
yiiksek degerlerde bulunmustur. Ni, Cu ve Pb degerleri orta konsantrasyonlarda
(>100ng/m®) ve Mo, Ag, Cd ve Hg ise <100ng/m?® olarak diisiik konsantrasyonlarda
bulunmustur. Elde edilen veriler benzer sekilde Hindistan’da kirliligin yogun oldugu
bolgede yapilan galismayla karsilastirildiginda uyum gostermektedir (Das et al. 2015).
2009 yilinda Yunanistan’da yol kenari tozlari toplanarak yapilan analizlerde yiiksek
konsantrasyonlarda Pb’a rastlanmisken trafik kirliligini yansitan noktada yapilan 6l¢iimde
Zonguldak igin bu deger 18,36 ng/m® (yaklasik olarak 10 kat daha az) bulunmustur
(Christoforidis and Stamatis 2009). Zonguldak ili literatiirinde Hg ile ilgili ge¢miste
herhangi bir veri bulunmamaktadir. Calismada evsel, trafik ve endiistri kaynakli kirlilik
noktalarinda sirastyla Hg konsantrasyonlar1 2,42, 34,83 ve 2,99 ng/m®olarak bulunmustur.
Degerler incelendiginde trafik kaynakli kirlilik noktasinda biiyiik bir fark goziikmektedir.
Bu nokta kiiciilk ve orta Olgekli sanayii alanina yakinligindan bu sapmanin kaynagi
civardaki fabrikalardan herhangi biri ya da anlik maruziyet (termometre kirilmasi vs.)
olabilir. Ancak her 3 noktada da Hg’ya rastlanmasi ve literatiir eksikligi Zonguldak’ta Hg

lizerine ¢alisma yapilmasi i¢in yol gostermektedir.
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Cizelge 4.7 Ornekleme Noktasi 1 i¢in ICP-MS sonuglar1 (Evsel Kaynakl Kirlilik)

ng/m3 Filtre 1 Filtre 2 Filtre 3 Filtre 4 Filtre 5 Filtre 6 Filtre 7 Filtre 8 Filtre 9
<0,43 um ]0,43-0,65 um| 0,65-1,1 um | 1,1-2,1 um 2,1-3,3 um 3,3-4,7 um 4,7-5,8 um 5.8-9.0 um >9 um
Al 59517.790 | 82603.572 | 24826.704 | 35921.730 | 49588.622 | 62099.486 | 74394.210 | 51339.536 | 96866.766
Cu 14.573 20.156 69.120 76.694 29.807 30.262 24.694 16.531 27.660
Zn 9429.162 14307.080 | 10674.926 | 13987.932 | 11473.268 | 11281.915 4425.551 1527.798 2329.361
Mo 0.638 2.007 0.774 1.825 0.143 1.448 1.129 0.339 0.673
Ag 0.900 0.263 0.693 2.082 4.506 4.387 3.383 2.189 3.574
Cd 0.590 3.039 2.389 3.350 1.112 1.739 0.870 0.451 0.789
Hg 0.148 0.618 0.275 0.335 0.096 0.245 0.275 0.254 0.173
Pb 3.781 11.965 8.665 9.973 8.051 11.268 14.607 12.655 2.944
Cr 23.602 224.199 219.581 251.361 104.152 114.294 68.871 48.519 189.125
Fe 2430.451 5041.012 2027.194 2448.400 645.840 624.099 305.236 15.439 1654.951
Ni 4.261 2.021 8.333 3.465 2.506 6.463 0471 0.645 1.839
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Cizelge 4.8 Ornekleme Noktas1 2 icin ICP-MS sonuglar1 (Trafik Kaynakli Kirlilik)

ng/m® Filtre 1 Filtre 2 Filtre 3 Filtre 4 Filtre 5 Filtre 6 Filtre 7 Filtre 8 Filtre 9
<0,43 um | 0,43-0,65 um | 0,65-1,1 um | 1,1-21 um 2,1-33 um | 3,3-4,7 um 4,7-5,8 um 5.8-9.0 um >9 um
Al 11338.579 | 10370.676 8027.311 8282.154 11266.532 | 12470.044 | 8855.677 11798.677 | 10578.650
Cu 16.548 14.355 9.736 10.190 14.476 16.108 9.852 19.371 11.486
Zn 361.152 454.281 565.896 558.698 678.457 675.294 543.139 776.455 538.087
Mo 5.656 6.473 5.677 5.239 5.752 5.142 7.139 6.014 6.271
Ag 0.729 0.807 0.124 0.018 0.355 1.074 0.075 0.433 0.188
Cd 0.098 0.135 0.019 0.076 0.060 0.113 0.081 0.221 0.162
Hg 0.238 0.077 0.140 0.238 0.149 0.195 0.200 0.217 33.373
Pb 1.780 1.420 1.643 0.880 1.985 2.568 2.256 3.592 2.237
Cr 24.851 9.681 11.508 4.075 29.224 33.446 0.375 58.580 22.681
Fe 390.760 354.848 204.042 197.905 323.198 267.895 90.970 219.415 173.533
Ni 10.608 5.025 4.321 3.939 6.049 7.118 4.783 7.329 6.023
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Cizelge 4.9 Ornekleme Noktas1 3 i¢in ICP-MS sonuglar1 (Endiistriyel Kaynakli Kirlilik)

ng/m? Filtre 1 Filtre 2 Filtre 3 Filtre 4 Filtre 5 Filtre 6 Filtre 7 Filtre 8 Filtre 9
<0,43 pm |0,43-0,65 um| 0,65-1,1um | 1,1-21um | 2,1-33pum | 3,3-47um | 4,7-58 um | 5.8-9.0 ym >9 um
Al 14476.620 | 11557.920 | 12898.937 | 16080.964 | 22360.631 | 24838.494 | 22259.245 | 18837.229 | 18628.514
Cu 14.300 8.733 10.705 22.662 34.571 35.837 36.087 30.982 36.175
Zn 584.614 556.474 791.274 927.302 726.229 732.088 725.792 649.742 579.895
Mo 5.286 8.014 8.329 6.845 1.731 2.983 1.744 1.017 0.108
Ag 0.367 0.437 0.010 1.470 0.938 1.070 0.824 0.542 1.751
Cd 0.881 0.296 0.173 0.237 0.248 0.215 0.344 0.258 0.210
Hg 0.967 0.271 0.289 0.382 0.124 0.060 0.395 0.293 0.213
Pb 3.760 2.955 4.568 5.796 3.479 3.723 5.485 3.839 3.638
Cr 14.073 9.973 7.339 74.411 124.088 136.325 158.513 117.599 120.788
Fe 429.839 253.814 382.837 427.542 630.314 745.232 573.724 621.905 1041.983
Ni 10.269 6.840 7.548 12.946 13.756 15.968 19.867 16.311 36.320




Ornekleme Noktasi 1 (Evsel Kirlilik Kaynagr)
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ECu EMo mAg mCd mHg mPb mNi
Sekil 4.5 Ornekleme Noktasi 1, Herbir Boyut Arahiginda (um) Agir Metal Igerikleri
(ng/m?)
Ornekleme Noktasi 1 (Evsel Kirlilik Kaynagr)
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Ornekleme Noktasi 2 (Trafik Kirlilik Kaynagr)

Konsantrasyon (ng/md)

[y
o
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<0,43 0,43-0,65 0,65-1,1 1,1-2,1 2,1-33 3,347 4,758 5.8-9.0 >9
Basamakli Ayristirct Boyut Araliklari (um)

ECu EMo mAg ECd mHg mPb HNi

Sekil 4.7 Ornekleme Noktasi 2, Herbir Boyut Araliginda (um) Agir Metal igerikleri
(ng/m?)

Ornekleme Noktasi 2 (Trafik Kirlilik Kaynagr)
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Konsantrasyon (ng/m?)

Basamakli Ayrigtirct Boyut Araliklar (um)

MZn ECr mFe

Sekil 4.8 Ornekleme Noktasi 2, Herbir Boyut Araliginda (um) Agir Metal Igerikleri
(ng/m?®)
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Ornekleme Noktas1 3 (Endiistri Kirlilik Kaynagi)
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Sekil 4.9 Ornekleme Noktasi 3, Herbir Boyut Araliginda (um) Agir Metal Igerikleri
(ng/m®)

Ornekleme Noktas1 3 (Endiistri Kirlilik Kaynagr)
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Sekil 4.10 Ornekleme Noktas: 3, Herbir Boyut Araliginda (um) Agir Metal Igerikleri
(ng/m?®)
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3 Farkhi Ornekleme Noktasi i¢in Tiim Agir Metal Konsantrasyonlar:
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Sekil 4.11 Her ii¢ 6rnekleme noktas icin filtrelerdeki analiz edilen tiim agir metallerin konsantrasyonlar1 (ng/m?)



3 Farkh Ornekleme Noktasi icin Tiim Agir Metal Konsantrasyonlari (Zn, Cr ve Fe Haric)
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Sekil 4.12 Her ii¢ 6rnekleme noktasi igin filtrelerdeki analiz edilen agir metallerin konsantrasyonlari (Zn, Cr ve Fe harig) (ng/m?)



3 Farkli Ornekleme Noktasi Icin Tiim Agir Metal Konsantrasyonlar (Zn, Cr ve Fe)
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Sekil 4.13 Her ii¢ 6rnekleme noktasi igin filtrelerdeki agir metallerin konsantrasyonlar (Zn, Cr ve Fe) (ug/m®)



4.3.2 Partikiil Madde iyon Analizleri

ICP-MS analizleri gerceklestirildikten sonra iyon kromotografi (IC) analizlerine
gecilmistir. IC yardimiyla analizi yapilan 6rneklemelerde; nitrat (NO3), siilfat (SO42),
sodyum (Na), potasyum (K), magnezyum (Mg) ve kalsiyum (Ca) iyonlar1 igin
konsantrasyon degerleri hesaplanmis ve Cizelge 4.10 ve 4.11°de tablo halinde verilmistir.
Iyon analizleri tez calismas1 kapsaminda olmamakla beraber kaynak yaklagimi yapabilmek
ve ileride yapilacak calismalara 6n veri olmasi amaciyla Ornekleme Noktas: 1 (Evsel
Kaynakli Kirlilik) ve Ornekleme Noktas1 2 (Trafik Kaynakli Kirlilik)’den elde edilen
numunelerin analizleri gerceklestirilmistir. Ornekleme Noktasi 3’e ait iyon analiz sonuglari

bu ¢alismada bulunmamaktadir.

Analizler sonucu evsel kirlilik kaynaginda kiitlesel olarak ince modda %65, kaba modda
%35 oraninda iyon dagilimi gézlemlenmistir. Trafik kaynakli kirlilik noktasinda ise ince
modda %60, kaba modda ise %40 oraninda iyonlarin dagildiklar1 gézlemlenmistir. Her iki
ornekleme noktasinda da sodyum (Na) iyonlari, toplam iyonlarla oranlandiginda evsel ve
trafik kaynakli kirlilik noktalarinda sirasiyla %41,22 ve %34,58 oraninda en yiiksek iyon
olmustur. Kalsiyum (Ca) iyonlar sirasi ile %22,62 ve %33,93 oraninda, siilfat (SO4?)
%29,1 ve %15,13 oraninda siralanmiglardir. Evsel kirlilik kaynaginda yapilan analizlerde
NOs™ iyonlar1 %3,96 oraninda iken trafik kaynakli kirlilik noktasinda bu oran %10,84’e
cikmistir. Iyon derisimleri benzer bir bdlge olan Bolu Abant Izzet Baysal Universitesi
kampiisiinde 2011 yilinda diisiik hacimli hava Ornekleyicisi ile yapilan ¢alisma ile
karsilastirildiginda Zonguldak ilindeki derisimlerin yaklasik 1,5-2 kat daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir (Ozlii vd. 2011).

Analizler sonucu elde edilen veriler Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’de grafik olarak verilmistir.
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Cizelge 4.10 Ornekleme Noktas1 1 (Evsel Kaynakli Kirlilik) IC sonuglart

| o | tooq | oo
Iyon (mg/L) | Sahit Filtre | Filtre 1 Filtre 2 Filtre 3 Filtre 4 Filtre 5 Filtre 6 Filtre 7 Filtre 8 Filtre 9 % % %
Agirlik | Agirlik Agurlik
<0,43 um | 0,43-0,65 pm | 0,65-1,1 um | 1,1-2,1 um | 2,1-3,3 um | 3,3-4,7 um | 4,7-5,8 um | 5.8-9.0 um | >9 um
Nitrat 0.1475 0.4898 0.5309 0.3905 0.4723 1.683 1.5061 1.2566 1.7776 1.2654 | 61.95 | 61.95 | 3.96
Siilfat 0.3517 10.7729 9.8036 6.6165 7.6476 7.3549 6.8994 5.1309 8.0066 6.6756 | 38.77 | 38.77 | 29.10
Sodyum 35 11.009 11.2504 11.5881 12.071 12.0032 10.1114 9.3425 10.6247 | 9.5987 | 40.65 | 40.65 | 41.22
Potasyum 0.2772 0.9187 0.7867 0.79548 0.5369 0.4263 0.21658 0.2399 0.5197 |0.20398 | 25.41 | 25.41 | 1.96
Magnezyum | 0.0781 0.5875 0.4355 0.2426 0.3863 0.3235 0.2022 0.1361 0.2689 0.0986 | 26.32 | 26.32 | 1.13
Kalsiyum 0.7949 13.347 9.6293 9.0308 7.8353 4.9226 2.6298 1.6313 3.4276 1.1152 | 16.43 | 16.43 | 22.62
Cizelge 4.11 Ornekleme Noktasi 2 (Trafik Kaynakli Kirlilik) IC sonuglart
| o | tneq | Topam
Iyon (mg/L) | Sahit Filtre | Filtre 1 Filtre 2 Filtre 3 Filtre 4 Filtre 5 Filtre 6 Filtre 7 Filtre 8 | Filtre 9 % % %
Agirlik | Agirlik Agurlik
<0,43 um | 0,43-0,65 um | 0,65-1,2 um | 1,1-2,1 um | 2,1-3,3 um | 3,3-4,7 um | 4,7-5,8 um | 5.8-9.0 um | >9 um
Nitrat 0.436 0.684 0.933 0.7264 0.7301 0.6582 0.60325 0.5217 0.5569 | 0.5352| 37.27 | 62.73 | 10.84
Siilfat 0.6795 1.4213 0.9922 0.9436 0.8439 0.8145 0.3167 0.9115 1.0711 | 0.9887 | 39.60 | 60.40 | 15.13
Sodyum 0.144 2.6803 1.0038 2.4607 2.5954 2.3887 2.2576 1.7496 2.1805 | 1.6586 | 41.35 | 58.65 | 34.58
Potasyum 0.1342 0.2026 0.1887 0.1206 0.1323 0.1125 0.1318 0.3165 0.1288 | 0.1036 | 47.36 | 52.64 | 2.62
Magnezyum 0.0199 0.2465 0.0673 0.1752 0.24 0.2117 0.1879 0.1785 0.149 0.133 | 40.80 | 59.20 | 2.90
Kalsiyum 0.1234 3.7338 1.8488 1.8148 2.4741 1.9786 1.6844 2.5005 1.3242 | 1.2564 | 36.34 | 63.66 | 33.93




Ornekleme Noktasi 1 (Evsel Kaynakh Kirlilik) Iyon Analizleri

Sahit <0,43 0,43-0,65 0,65-1,1 1,1-2,1 2,1-3,3 3,347 4,7-58 5.8-9.0 >9
Numune

o
o un O

o

B R NN W W
(€] (€]

o

Konsantrasyon (mg/l)

o un

Basamakli Ayristirict Boyut Araliklart (um)

B Nitrat B Sulfat mSodyum B Potasyum B Magnezyum M Kalsiyum

Sekil 4.14 Ornekleme Noktas1 1 (Evsel Kaynakl Kirlilik Noktas1) i¢in fyon Kromatografisi
Analiz Sonuglar1 (mg/1)

Ornekleme Noktasi 2 (Trafik Kaynakh Kirlilik) fyon Analizleri

Sahit <0,43 0,43-0,65 0,65-1,1 1,1-2,1 2,1-3,3 3,3-47 4,7-58 5.8-9.0 >9
Numune

Konsantrasyon (mg/l)
O R, NWPAUI OO OO WO

Basamakli Ayristirict Boyut Araliklart (um)

W Nitrat ®Sulfat mSodyum M Potasyum B Magnezyum M Kalsiyum

Sekil 4.15 Ornekleme Noktas1 2 (Trafik Kaynakli Kirlilik Noktas1) i¢in Iyon Kromatografisi
Analiz Sonuglar1 (mg/1)
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4.4 PEARSON KORELASYONU iLE AGIR METAL VE iYON iCERIKLERINIiN
ILISKILENDIRILMESI

Evsel, endiistriyel ve trafik kaynakli noktalardan yapilan orneklemeler ve bu 6rneklemelerin
analizlerini istatistiksel olarak degerlendirebilmek amaciyla SPSS 15.0 for Windows yazilimi
bir alt islemi olan Pearson korelasyon testi kullanilmistir. Yapilan 6l¢iim sayisi periyot ve say1
olarak az oldugundan test edilirken ince, kaba ve toplam fraksiyon birlikte ele alinmis ve
degerlendirmeler gergeklestirilmistir. Dogrusal iliski veya Pearson korelasyonu kullanilan
bir¢ok istatistiksel degerlendirmelerin yani sira belirleyici parametreler arasindaki iliskilerin

nasil degistigi konusunda genel anlamda bilgi sahibi olunmasinda sik¢a kullanilan

metotlardan bir tanesidir (Willmott 1982, Uyar vd. 2008, Yildirim 2010).

Genel anlamda her ii¢ bolgede yapilan ornekleme ve analiz sonuglar1 incelendiginde ince
modda bulunan partikiil yiizdesi (=%60) kaba moddan (=%40) daha fazladir. Pearson
korelasyon sonuglar1 Cizelge 4.7°de verilmistir. Tabloda tiim orneklemeler her {i¢ bolge
(evsel, trafik ve endiistriyel) i¢in toplu olarak degerlendirilmis ve Cu, Zn, Mo, Ag, Cd, Hg,
Pd, Cr, Fe, Ni, Nitrat ve Siilfat degerleri arasindaki iliski ortaya konulmaya calisilmistir. Bu

iligkiler element ve iyon bazinda asagida tanimlanmustir:

Bakir, Zn harig (-0,219) tiim element ve iyonlar ile pozitif ve yiiksek derecede giiclii bir iliski
ortaya koymustur. Bakir, en giiglii pozitif iliskisini metallerden Ni (0,999) iyonlardan ise
stilfat (0,919) ile gostermistir.

Cinko, Fe hari¢ (0,151) tiim element ve iyonlar ile negatif ve genel anlamda zayif bir iligki
ortaya koymustur. Bakir, en giiclii negatif iliskisini metallerden Ag (-0,628) iyonlardan ise
nitrat (-0,774) ile gostermistir.

Molibden, Zn harig¢ (-0,138) tiim element ve iyonlar ile pozitif ve yiiksek derecede giiglii bir
iligki ortaya koymustur. Molibden, en giiglii pozitif iligskisini metallerden Cd (0,895)

iyonlardan ise siilfat (0,905) ile gostermistir.

Glimiis, Zn hari¢ (-0,628) tiim element ve iyonlar ile pozitif ve yliksek derecede giiclii bir
iligki ortaya koymustur. Giimiis, en giiclii pozitif iliskisini metallerden Pb (0,921) iyonlardan
ise nitrat (0,963) ile gostermistir.
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Kadmiyum, Zn hari¢ tiim element ve iyonlar ile pozitif ve yliksek derecede giiglii bir iliski
ortaya koymustur. Kadmiyum, en gii¢lii pozitif iliskisini metallerden Pb (0,907) iyonlardan
ise siilfat (0,800) ile gdstermistir. ilave olarak kadmiyum, ¢inko ile ¢ok zayif (-0,058) bir

iliski olusturmustur.

Civa, Zn hari¢ (-0,171) tim element ve iyonlar ile pozitif ve fakat orta derecede giiclii bir
iliski ortaya koymustur. Kadmiyum, en giicli pozitif iliskisini metallerden Cd (0,834)
iyonlardan ise siilfat (0,306) ile gostermistir. ilave olarak civa, hem nitrat (0,274) hem de

stilfat (0,306) zay1f bir iliski olusturmustur.

Kursun, Zn hari¢ (-0,424) tim element ve iyonlar ile pozitif ve yiiksek derecede gii¢lii bir
iligki ortaya koymustur. Kursun, en gii¢lii pozitif iliskisini metallerden Ag (0,921) iyonlardan
ise nitrat (0,905) ile gostermistir. Kursun, hem nitrat (0,806) hem de siilfat (0,7236) oldukca
giiclii bir iliski olusturmustur.

Krom, Zn hari¢ (-0,277) tiim element ve iyonlar ile pozitif ve orta derecede giiclii bir iligki
ortaya koymustur. Krom, en gii¢clii pozitif iligskisini metallerden Cu (0,955) iyonlardan ise

stlfat (0,793) ile gostermistir.

Demir, tiim element ve iyonlar ile pozitif ve orta derecede giiglii bir iliski ortaya koymustur.
Krom, en giiclii pozitif iligkisini metallerden Ni (0,760) iyonlardan ise siilfat (0,821) ile

gostermistir.

Nikel, Zn harig¢ (-0,218) tiim element ve iyonlar ile pozitif ve yliksek derecede giiclii bir iliski
ortaya koymustur. Nikel, en giiclii pozitif iligskisini metallerden Cu (0,999) iyonlardan ise
stilfat (0,925) ile gostermistir.

Nitrat, Zn hari¢ (-0,774) tiim element ve iyonlar ile pozitif ve orta derecede gii¢lii bir iligki
ortaya koymustur. Nitrat, en giiclii pozitif iliskisini metallerden Ag (0,963) iyonlardan ise
stilfat (0,693) ile gostermistir. Nitrat, ¢inko ile negatif bir iligki ortaya koyarken bu giiclii bir
iliski olarak (-0,774) yansimaktadir.

Siilfat, Zn hari¢ (-0,100) tiim element ve iyonlar ile pozitif ve yliksek derecede giiclii bir iligki
ortaya koymustur. Siilfat, en giiclii pozitif iligkisini metallerden Ni (0,925) iyonlardan ise
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nitrat (0,693) ile gostermistir. Nitrat, ¢cinko ile negatif bir iliski ortaya koyarken bu oldukca
zayif bir iliski olarak (-0,100) yansimaktadir.

Cizelge 4.12 Ol¢iim degerleri arasinda Pearson korelasyon matrisi sonuglari

Correlations

Cu Zn Mo Ag Cd Hg Pb Cr Fe Ni Nitrat Stlfat
Cu Pearson Correlation 1 -,219 ,698* 839" 871 ,594 ,875* ,955*4 ,753* ,999*4 712 ,919%4
Sig. (2-tailed) 572 ,037 ,005 ,002 ,092 ,002 ,000 ,019 ,000 113 ,010
N 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 6 6
Zn Pearson Correlation -,219 1 -,138 -,628 -,058 =171 -/424 =277 151 -,218 -, 174 -,100
Sig. (2-tailed) 572 723 070 882 ,659 ,255 AT0 ,698 573 071 851
N 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 6 6
Mo Pearson Correlation ,698* -,138 1 ,683* ,895*% ,683* ,848* 537 433 663 ,819* ,905*
Sig. (2-tailed) ,037 723 ,043 ,001 ,043 ,004 136 244 ,052 ,046 ,013
N 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 6 6
Ag Pearson Correlation ,839*4 -,628 ,683* 1 ,703* ,558 ,921* ,801* ,350 8324 963+ ,693
Sig. (2-tailed) ,005 ,070 ,043 ,034 118 ,000 ,010 ,356 ,005 ,002 127
N 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 6 6
cd Pearson Correlation ,871*4 -,058 ,895*4 ,703* 1 ,834* ,907* ,807* ,603 848+ 543 ,800
Sig. (2-tailed) ,002 ,882 ,001 034 ,005 ,001 ,009 ,086 ,004 265 ,056
N 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 6 6
Hg Pearson Correlation 594 -171 ,683* 558 ,834*% 1 ,811% ,663 161 566 274 306
Sig. (2-tailed) ,092 ,659 ,043 118 ,005 ,008 ,052 679 112 ,600 555
N 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 6 6
Pb Pearson Correlation ,875%4 -424 ,848*4 1921*4 907+ 811% 1 ,840*4 407 ,855*4 806 723
Sig. (2-tailed) ,002 ,255 ,004 ,000 ,001 ,008 ,005 277 ,003 ,053 104
N 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 6 6
Cr Pearson Correlation ,955*4 -277 537 ,801*4 ,807* ,663 ,840* 1 ,653 ,959*4 ,623 ,793
Sig. (2-tailed) ,000 470 136 ,010 ,009 ,052 ,005 ,056 ,000 186 ,060
N 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 6 6
Fe Pearson Correlation ,753* 51 433 350 ,603 161 407 ,653 1 ,7160* 369 821*
Sig. (2-tailed) ,019 ,698 244 356 ,086 679 277 ,056 ,017 AT2 ,045
N 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 6 6
Ni Pearson Correlation ,999*4 -,218 663 ,832*4 ,848* 566 ,855*4 ,959*4 ,760* 1 ,710 925"
Sig. (2-tailed) ,000 573 ,052 ,005 ,004 112 ,003 ,000 ,017 114 ,008
N 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 6 6
Nitrat ~ Pearson Correlation ;712 - 774 ,819* ,963*4 ,543 274 ,806 ,623 ,369 ,710 1 ,693
Sig. (2-tailed) 113 071 ,046 ,002 ,265 ,600 ,053 ,186 472 114 127
N 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6
Sulfat  Pearson Correlation ,919*% -,100 ,905* ,693 ,800 ,306 ;723 ;793 ,821* ,925*4 ,693 1
Sig. (2-tailed) ,010 851 013 127 ,056 ,555 ,104 ,060 ,045 ,008 127
N 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6

*. Correlation is significant at the 0.05 level (2-tailed).
**. Correlation is significant at the 0.01 level (2-tailed).
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

5.1 SONUCLAR

Bu tez calismasinda Zonguldak ili merkez ilge, Kozlu ilgesi ve Kilimli ilgeleri arasinda ii¢
farkli 6rnekleme noktasinda basamakli ayristirict cihazi yardimu ile partikiil madde ornekleri
toplanarak farkli fraksiyonlar i¢in (PMio, PM2s ve PMy) partikiill madde konsantrasyonlari
hesaplanmistir. Ayrica elde edilen drnekler ICP-MS ve IC yardimi ile kimyasal analizlere

tabii tutularak agir metal ve iyon igerikleri hesaplanmustir.

Partikiil madde (PM) konsantrasyonlar1 i¢in; evsel kaynakli kirlilik noktasi, trafik kaynakl
kirlilik noktast ve endiistri kaynakli kirlilik noktalar1 6rneklerinde ayri1 ayri hesaplamalar
yapilmustir.

e Evsel kaynakli kirlilik noktas1 i¢in; PMio konsantrasyonu 142,98 pg/m3 PMas
konsantrasyonu 89,07 pg/m® ve PM: konsantrasyonu 58,60 pg/m® olarak
hesaplanmustir.

e Trafik kaynakli kirlilik noktas: igin; PMio konsantrasyonu 105,47 pg/m®, PMazs
konsantrasyonu 79,69 ug/m® ve PM; konsantrasyonu 49,22 pg/m® olarak
hesaplanmuistir.

e Endiistri kaynakli kirlilik noktas: icin ise; PM1o konsantrasyonu 93,88 pg/m®, PM2s
konsantrasyonu 69,02 pg/m® ve PM; konsantrasyonu 52,46 pug/m® olarak
hesaplanmuistir.

8 farkli boyut araliginda 6rnekler toplamaya imkan veren basamakli ayristirici ile yapilan
orneklemeler sonucunda partikiil maddeler i¢in agirlik¢a kaba fraksiyon (>2,5 um) ve ince
fraksiyon (<2,5 um) degerleri yiizde olarak hesaplanmistir.

e Evsel kaynakl kirlilik noktas1 i¢in; kiitlesel olarak kaba partikiil yiizdesi 37,7 iken
ince partikiil ylizdesi 62,3 olarak hesaplanmaistir.
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e Trafik kaynakl kirlilik noktasi i¢in; kiitlesel olarak kaba partikiil ylizdesi 24,55 iken
ince partikiil yiizdesi 75,45 olarak hesaplanmistir.

e Endiistri kaynakli kirlilik noktasi i¢in ise; kiitlesel olarak kaba partikiil yiizdesi 26,47
iken ince partikiil ylizdesi 73,53 olarak hesaplanmaistir.

Toplanan partikiillerin konsantrasyon hesaplarindan sonra gaplara gére dagilimlar incelenmis

ve geometrik standart sapma degerleri hesaplanmistir.

Geometrik Standart Sapma (GSD) (6 no’lu formiil) formiilii yardimi ile her bir nokta i¢in
degerler hesaplanmustir.

e Evsel kaynakli kirlilik noktasi i¢in; standart sapma degerleri 2,33 ve 3,10,

e Trafik kaynakli kirlilik noktasi i¢in; standart sapma degerleri 3,07 ve 3,93,

e Endiistri kaynakl kirlilik noktas1 i¢in ise; standart sapma degerleri 2,03 ve 11,20

olarak hesaplanmustir.

Formiil yardimi ile hesaplanan degerlerin birbirine yakin olmasi gerekirken fraksiyonlar
arasindaki diizensiz dagilim nedeni ile standart sapma degerleri farkli ¢ikmistir. Bu sebeple
Geometrik Standart Sapma (GSD) (7 no’lu formiil) formiilii ile normalize edilen yeni degerler

sirast ile 2,69, 3,48 ve 4,77 olarak hesaplanmustir.

Partikiil capma karsilik gelen agirlikca yiizde oranlart log-normal grafik yardimi ile
incelenmis ve elde edilen egrilerin R? degerlerine bakilarak <1 um ve >1 pm olmak iizere iki
farkli boyut araliginin oldugu gézlemlenmistir.

e Evsel kaynakli kirlilik noktas1 i¢in; tiim boyutlar (<0,43 um ve >9 um) ile ¢izilen Log-
normal grafik R? degeri 0,8947 iken <1 um boyutundaki degerler hesaba katilmadan
cizilen Log-normal grafik R? degeri ise 0,9692 olarak hesaplanmustir.

e Trafik kaynakli kirlilik noktas: i¢in; tiim boyutlar (<0,43 um ve >9 um) ile ¢izilen
Log-normal grafik R? degeri 0,8939 iken <l pm boyutundaki degerler hesaba
katilmadan ¢izilen Log-normal grafik R? degeri ise 0,9650 olarak hesaplanmistir.

e Endiistri kaynakli kirlilik noktas1 i¢in ise; tim boyutlar (<0,43 pum ve >9 um) ile
cizilen Log-normal grafik R? degeri 0,7639 iken <1 um boyutundaki degerler hesaba

katilmadan ¢izilen Log-normal grafik R? degeri ise 0,8817 olarak hesaplanmistir.

90



Gravimetrik yontemle partikiill madde konsantrasyonlariin hesaplanmasi ve boyut dagilim
analizinin yapilmasindan sonra ICP-MS cihazi ile metal analizlerine gegilmistir. ICP-MS
cihazina verilen numunelerde Al, Cu, Zn, Mo, Ag, Cd, Hg, Pb, Cr, Fe ve Ni elementleri i¢in
analiz yapilmistir. ICP-MS ile yapilan analizler incelendiginde;
e Evsel kirlilik kaynaginda agir metallerin kiitlesel olarak kaba modda %76,38, ince
modda ise %23,62 oraninda oldugu hesaplanmistir.
e Trafik kaynakli kirlilik noktasinda agir metallerin kiitlesel olarak kaba modda
%54,77, ince modda ise %45,23 oraninda oldugu hesaplanmistir.
e Endistri kaynakli kirlilik noktasinda ise agir metallerin kiitlesel olarak kaba mod

orani %48,73, ince mod orani ise %51,27 olarak hesaplanmistir.

Caligmada Fe, Zn ve Cr konsantrasyonlar1 yiiksek degerlerde (>1000ng/m®) bulunmustur. Ni,
Cu ve Pb degerleri orta konsantrasyonlarda (>100ng/m®) ve Mo, Ag, Cd ve Hg ise olarak
diisiik konsantrasyonlarda (<100ng/m®) bulunmustur. Calismada evsel, trafik ve endiistri
kaynakli kirlilik noktalarinda sirastyla Hg konsantrasyonlar1 2,42, 34,83 ve 2,99 ng/m3olarak

bulunmustur.

ICP-MS cihaz1 ile yapilan analizlerden sonra IC cihazi yardimi ile iyon analizlerine
gecilmistir. IC yardimiyla analizi yapilan orneklemelerde; nitrat (NOg), siilfat (SO47?),
sodyum (Na), potasyum (K), magnezyum (Mg) ve kalsiyum (Ca) iyonlar1 i¢in konsantrasyon
degerleri ve kiitlesel olarak kaba ve ince fraksiyon degerleri bulunmustur. Iyon analizleri tez
calismasi1 kapsaminda olmamakla beraber kaynak yaklasimi yapabilmek ve ileride yapilacak
calismalara 6n veri olmasi amaciyla Ornekleme Noktasi 1 (Evsel Kaynakli Kirlilik) ve
Ornekleme Noktast 2 (Trafik Kaynakli Kirlilik)’den elde edilen numunelerin analizleri
gerceklestirilmistir. IC ile yapilan analizler incelendiginde;
e Evsel kirlilik kaynaginda kiitlesel olarak ince modda %65, kaba modda %35 oraninda
iyon dagilimi gézlemlenmistir.
e Trafik kaynakl kirlilik noktasinda ise ince modda %60, kaba modda ise %40 oraninda
iyonlarin dagildiklar1 gézlemlenmistir.
e Her iki 6rnekleme noktasinda sodyum (Na) iyonlari, toplam iyonlarla oranlandiginda
evsel ve trafik kaynakli kirlilik noktalarinda sirasiyla %41,22 ve %34,58 oraninda en

yiiksek 1yon olmustur.
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e Kalsiyum (Ca) iyonlari siras1 ile %22,62 ve %33,93 oraninda, siilfat (SO42) %29,1 ve
%15,13 oraninda siralanmisglardir.

e Evsel kirlilik kaynaginda yapilan analizlerde NO3™ iyonlar1 %3,96 oraninda iken trafik
kaynakl kirlilik noktasinda bu oran %10,84’e ¢ikmustir.

Evsel, endiistriyel ve trafik kaynakli noktalardan yapilan dérneklemeler ve bu 6rneklemelerin
analizlerini istatistiksel olarak degerlendirebilmek amaciyla SPSS 15.0 for Windows yazilimi
bir alt islemi olan Pearson korelasyon testi kullanilmistir.

e Fe hari¢ tiim elementler ve iyonlar arasinda pozitif bir iliski tespit edilmistir.

e Bu iliski, Cu, Mo, Ag, Cd, Pb ve Ni elementleri i¢in pozitif ve yiiksek derecede
(=0,850) giiclii bir iliski olurken Hg, Cr ve Fe elementleri i¢in pozitif ve orta derecede
(=0,650) giiclii bir iligki olarak tespit edilmistir.

e Durum iyonlar acisindan degerlendirildiginde ise nitrat iyonu Zn hari¢ (-0,774) tim
element ve iyonlar ile pozitif ve orta derecenin iizerinde giiclii (=0,700) bir iliski
ortaya koymustur. Siilfat, Zn hari¢ (-0,100) tiim element ve iyonlar ile pozitif ve
yiiksek derecede giiclii (=0,800) bir iligki ortaya koymustur.
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5.2 ONERILER

Calismada elde edilen veriler 15181nda;

Mevcut yonetmelikte PM2s degeri i¢in tanimli herhangi bir smir deger
bulunmamaktadir. Yapilan calismalarla PM2 s envanteri olusturularak ileride ulusal bir
simir deger tanimlanmalidir. Yonetmelik sinir degerleri ne kadar diisiik olursa hava
kirliliginin insan sagligina etkileri de azalma gosterecektir.

Zonguldak ilinde kirlilik boyutlarinin azaltilmasi i¢in 6nemli adimlardan biri olan
dogalgaza gecis yaklasik olarak pilot bolgelerde 1 yi1l énce baslamistir. Oniimiizdeki
4-5 wyil igerisinde sehir merkezinde dogalgaz gecisinin tamamen yapilmasi
planlanmaktadir. Bu gecis siirecinde PM degerlerinin degisimi diizenli olarak
yapilacak ¢alismalarla takip edilmeli ve ileriye doniik 6neriler sunulmalidir.

Termik santral bolgesinin dogrudan kentteki etkisinin goriilmesi i¢in evsel 1sinmada
komiir kullaniminin minimuma inmesi gerekmektedir. Dogalgaz gecis siirecinin
tamamlanmasiyla bu veriler i¢in drneklemelerin yapilmasi gerekmektedir.

Yapilan calisma ile literatiirde eksik olan agir metal ve iyon konsantrasyonlarina
bilimsel katkida bulunulmus olup c¢alismalarin diizenli olarak devam etmesi ve
konsantrasyon degisimlerinin siirekli takibi gereklidir.

3 ornekleme noktasinda da goriilen Hg konsantrasyon degerleri Zonguldak ili igin
onemli olup, 6zellikle bir noktada yiliksek ¢ikan deger de gbz Oniine alinarak Hg ile
ilgili detayl ¢aligma yapilarak kaynak yaklasimi yontemi ile kirletici kaynaklari ortaya
konulmalidir.

Pearson metodu ile Fe hari¢ tlim elementler ve iyonlar arasinda pozitif bir iligki tespit
edilmistir. Ileriki ¢alismalarda ¢ok sayida drnekleme noktasi segilerek daha detayh
verilerin elde edilmesi element ve iyonlar arasindaki iligkinin daha net ortaya
¢ikartilmasi i¢in onemlidir.

Faktor analizi ve temel bilesen analizi yapilarak agir metallerin birbirleri ile iliskileri

ortaya konulmali ayrica kaynak analizi yapilmalidir.
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EK ACIKLAMALAR A

XRF SONUC TABLOSU
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Cizelge A.1 K-1-1 XRF Sonug Tablosu

Ornek : Farabi Kampiisii

Tarih/Saat : 1.15.2015/ 14:47:21

Tip : Rutin—1/1

Ik Agirlik (g) : 1.00

Toplam Agirlik (g) : 1.00

Bilesik Corr.(cps/mA) | Konsantrasyon | Birim
Na 1.073 7.046 %
Al 6.153 3.314 %
SiO» 133.279 79.245 %

S 0.204 227.510 ppm
Cl 2.270 1409.250 ppm
K 245.187 4.995 %
Ca 140.933 2.512 %
Ti 34.064 0.308 %
Fe 12.909 637.118 ppm
Ni 0.610 14.978 ppm
Zn 934.781 1.784 %
Rb 0.846 4.563 %
Sr 2.343 102.552 ppm
Zr 1.815 61.027 ppm
Pd 0.151 2.879 ppm
Ag 0.341 6.545 ppm
Ba 245.926 0.590 %
Toplam 100.000 %
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Cizelge A.2 K-1-2 XRF Sonug Tablosu

Ornek : Farabi Kampiisii

Tarih/Saat : 1.15.2015/ 15:09:14

Tip : Rutin—1/1

Ik Agirlik (g) : 1.00

Toplam Agirlik (g) : 1.00

Bilesik Corr.(cps/mA) | Konsantrasyon | Birim
Na 1.080 7.068 %
Al 5.985 3.215 %
SiO» 134.088 79.324 %

S 0.247 275.081 ppm
Cl 2.548 1576.302 ppm
K 246.106 4.957 %
Ca 140.575 2.497 %
Ti 33.239 0.300 %
Fe 12.562 617.590 ppm
Ni 0.565 13.813 ppm
Zn 936.476 1.780 %
Rb 0.688 3.695 ppm
Sr 2.376 103.567 ppm
Zr 1.896 63.522 ppm
Pd 0.150 2.848 ppm
Ag 0.430 7.701 ppm
Ba 248.294 0.594 %
Toplam 100.00 %
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Cizelge A.3 K-1-4 XRF Sonug Tablosu

Ornek : Farabi Kampiisii

Tarih/Saat : 1.15.2015/ 15:29:12

Tip : Rutin—1/1

Ik Agirlik (g) : 1.00

Toplam Agirlik (g) : 1.00

Bilesik Corr.(cps/mA) | Konsantrasyon | Birim
Na 1.046 6.882 %
Al 6.238 3.363 %
SiO» 132.984 79.250 %

S 0.149 166.431 ppm
Cl 3.732 0.232 %

K 246.379 5.002 %
Ca 137.965 2.472 %
Ti 34.822 0.316 %
Fe 11.938 591.985 ppm
Ni 0.453 11.171 ppm
Zn 933.261 1.789 %
Rb 0.875 4.740 ppm
Sr 2.392 105.065 ppm
Zr 1.937 65.374 ppm
Pd 0.044 0.826 ppm
Ba 248.726 0.598 %
Toplam 100.000 %
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Cizelge A.4 K-1-6 XRF Sonug Tablosu

Ornek : Farabi Kampiisii

Tarih/Saat : 1.15.2015 / 15:49:09

Tip : Rutin—1/1

Ik Agirlik (g) : 1.00

Toplam Agirlik (g) : 1.00

Bilesik Corr.(cps/mA) | Konsantrasyon | Birim
Na 1.038 6.837 %
Al 6.165 3.324 %
SiO» 133.229 79.358 %

S 0.417 467.921 ppm
Cl 2.461 1534.336 ppm
K 248.170 5.040 %
Ca 137.902 2.473 %
Ti 34.324 0.312 %
Fe 11.977 594.294 ppm
Zn 930.307 1.784 %
Rb 0.741 4.015 ppm
Sr 2.355 103.518 ppm
Zr 1.904 64.295 ppm
Pd 0.158 3.020 ppm
Ag 0.371 7.133 ppm
Ba 246.894 0.594 %
Toplam 100.000 %

108




Cizelge A.5 K-1-8 XRF Sonug Tablosu

Ornek : Farabi Kampiisii

Tarih/Saat : 1.15.2015/ 16:09:02

Tip : Rutin—1/1

Ik Agirlik (g) : 1.00

Toplam Agirlik (g) : 1.00

Bilesik Corr.(cps/mA) | Konsantrasyon | Birim
Na 1.069 7.044 %
Al 5.770 3.120 %
SiO» 133.606 79.416 %

S 0.326 364.463 ppm
Cl 2.537 1579.355 ppm
K 246.221 4,992 %
Ca 137.734 2.464 %
Ti 32.618 0.296 %
Fe 12.039 595.603 ppm
Zn 939.048 1.796 %
Rb 0.743 4.020 ppm
Sr 2.493 109.429 ppm
Zr 1.836 61.934 ppm
Pd 0.197 3.748 ppm
Ag 0.452 8.693 ppm
Ba 249.385 0.600 %
Toplam 100.000 %
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