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OZET

TRAFIiK KAYNAKLI AGIR METAL EMiSYON FAKTORLERINIiN
BELIRLENMESI
YUKSEK LISANS TEZI
OZGE ASLAN
BOLU ABANT iZZET BAYSAL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLIGI ANABILIM DALLI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. DURAN KARAKAS)

BOLU, MAYIS - 2019

Bu calisma ile Istanbul-Ankara otoyolunda bulunan Bolu Dag Tiineli’nde
aktif 6rnekleme ile toplam askida partikiiller (TSP) kuvars filtrelere toplanmustir.
Toplanan bu filtrelerde elementler, anyon ve katyonlar tayin edilmistir. Elde
edilen bu sonuglarla agir metallerin trafik kaynakli emisyon faktorleri (EF)’de
hesaplanmustir. Filtrelerde; Al, As, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, In,
K, La, Mg, Na, Nd, Ni, Pb, Rb, Sh, Sc, Se, Sm, Sr, Th, Tl, U, V ve Zn
metallerinin konsantrasyonlar: tespit edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda Fe,
Mn, Rb, Mg, Na, Ca, Sr, Ba, K ve Th metallerinin tamamina yakininin topraktan
kaynaklandig1 goriilmektedir. Krom, Ni, Cu, Co, Cs, Pb, Be ve Sm elementlerinin
topraga gore orta seviyelerde zenginlestiklerini, yani trafigin bu metaller i¢in en
az toprak kadar dnemli bir kaynak oldugunu gostermektedir. Cinko, Nd, Sn, U, T1,
B, As, Sb, Bi, Cd, V, In ve Se metallerinin yiiksek diizeyde zenginlestikleri ve
tamamen toprak dis1t bir kaynaktan geldikleri goriilmiistiir. Bu calismada
frekans1 %65 (frekans >13) ve lizerinde olan metaller Co, Cu, As, Cd, In, Sn, Sb,
Ba, Sm, TI, Pb ve Bi metallerin EF sonuglar1 ara¢ emisyonu olarak
degerlendirilmistir. Emisyon faktorii degerleri sirasiyla Al 3900+£3300, Ca
11800+£9200, Fe 3100+2000, Mg 1300£1000, Na 25001700, As 8,95+4,91, Ba
57,351, Cd 2,58+1,68, Co 9,80+5,05, Cr 32,3+16,4, Cu 175+88,0, Mn11,0+8,20,
Ni 14,8+8,22, Pb 14,5£12,0, Sb 6,30+4,30, Sel9,2+12,1, Sr 11,8+12,1, V
110003500, Zn 540+500, Sn 6,00+6,00 olarak bulunmustur. Th ve U dahil ¢ogu
metalin toprak kokenli oldugu goriilmektedir. Anyon ve katyonlardan bahsi gecen
iyonlar disinda frekansi yiiksek olan iyona fazla rastlanilmamistir. Kloriir EF
degeri 2000 +1000 pg/arac.km, Siilfat iyonu EF degeri 15000 + 4000 pg/arag.km
ve Amonyum iyonu EF degeri de 2600 + 2000 pg/arag.km olarak belirlenmistir.
EF degerlerinde, Na*, K" Mg*? ve Ca'? agirlikli olarak toprak kdkenli iyonlar
olduklarindan, tiinel c¢ikisinda birikmis tozlarin havalanmasi ile pozitif EF
degerleri verdiklerinden ara¢ emisyonlart olarak degerlendirilmemiglerdir ve
genellikle de literatiirde verilen ortalama EF degerlerinden daha yiiksek
seviyelerde gézlemlenmislerdir.

ANAHTAR KELIMELER: Agir Metal, Hava Kirliligi, Emisyon Faktorii, Bolu
Dag1 Tiineli



ABSTRACT

DETERMINATION OF EMISSION FACTORS (EFS) FOR THE HEAVY

METALS ORIGINATING FROM TRAFFIC EMISSIONS
MSC THESIS
OZGE ASLAN

BOLU ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITY GRADUATE SCHOOL OF
NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: PROF. DR. DURAN KARAKAS)

BOLU, MAY 2019

In this study, total suspended particles (TSP) were collected with active
sampling method on quartz filters at Bolu Mountain Tunnel which is located at
Istanbul-Ankara highway. Elements anions and cations were determined from
collected filter samples. Concentration of Al, As, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr,
Cs, Cu, Fe, In, K, La, Mg, Na, Nd, Ni, Pb, Rb, Sh, Sc, Se, Sm, Sr, Th, Tl, U, V,
Zn and ions were determined in the filter sample. Using the concentrations at the
entrance and exit stations Traffic Emission Factors (EF) of metals and ions were
determined. Results showed that almost all of Fe, Mn, Rb, Mg, Na, Ca, Sr, Ba, K
and Th metals were derived from crustal soil which deposited in the tunnel tube.
Chrome, Ni, Cu, Co, Cs, Pb, Be and Sm elements were found to be moderately
enriched in soil which show that the traffic is also an important source as much as
soil for these elements. Zinc, Nd, Sn, U, Tl, B, As, Sb, Bi, Cd, V, In and Se metals
were observed to be enriched highly and were totally originate from non-soil
sources. In this study, EF results of Co, Cu, As, Cd, In, Sn, Sb, Ba, Sm, Tl, Pb and
Bi metals, whose frequency level is equal or more than 65%, were evaluated as a
vehicle emissions. Emission factor values of metals were calculated as Al
390043300, Ca 11800+9200, Fe 3100+2000, Mg 13001000, Na 25001700, As
8,95+4,91, Ba 57,351, Cd 2,58+1,68, Co 9,80£5,05, Cr 32,3+16,4, Cu 175£88,0,
Mnl11,0+£8,20, Ni 14,8+8,22, Pb 14,5£12,0, Sb 6,30+4,30, Se 19,2+12,1, Sr
11,8£12,1, V 11000+£3500, Zn 540+500, Sn 6,00+6,00. Most of metals including
Th and U showed crustal behaviour. EF values of chloride, sulphate ion and
ammonium ion were determined as 2000 £1000 pg/vehicle.km, 15000 = 4000
ng/vehicle.km and 2600 + 2000 pg/vehicle.km, respectively. In EF results, soil
borne Na*, K" Mg*? and Ca*? ions showed positive EF values, however, they
were not evaluated as the result of vehicular emissions, since the aeration of the
tunnel tube re-suspend the accumulated dust in the tunnel atmosphere. The
calculated EF values for metals and ions were found to be higher than and at
comparable levels of EF values reported in literatures.

KEYWORDS: Heavy Metal, Air Pollution, Emission Factor, Bolu Mountain
Tunnel

Vi



ICINDEKILER

[0 Y7/ Dl APPSR v
ABSTRACT e vi
ICINDEKILER ........ocoooooioiieeeeeeeeeeeeeeeee e vii
SEKIL LISTEST .......oooiiiiiiieeceeceeeeee et viii
CIZELGE LISTESI ..ot ix
KISALTMA VE SEMBOLLER LISTESI ........ccooooniiiininiceene X
TESEKKUR ......ocoooiiiiiiieceeeeee ettt ettt en s Xi
€] 1 28 1PN 2
2. AGIR METALLERIN KAYNAKLARI ........ccoooiiiiiieteeeeeeeeeeeeeeeeen 4
2.1 Trafik Kaynaklt AGir Metaller.........ccocuviriieniiinienieieenese e 5
2.2 Agir Metallerin Saglik EtKileri........cocooooiiiiiiiiiiiiiicie 6
2.3 Literatiir Calismalari.............ccooeeiiiiiiiii i 8
3. CALISMANIN KAPSAM VE ONEMI .........cccccocovvvoiiiiiieeceeeeeee, 18
4. MATERYAL VE YONTEM ........oooiiiiiinieinnineisnseseeesssssssesssssenns 19
4.1  Ornekleme Sahasinin TANIMI ......c.cveveveveveeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeee e 19
4.2 Orneklerin TOPlANMASI.........cv.eveviriveirireriisceeisee e, 21
4.3  Orneklerin analize hazirlanmasl ...........ccceeveveeeeeeeerceeeeeeee s 22
4.4 Filtrelerin Tartlml ..oeoeeeiiire e sre e nneee e 23
45 Yol tozu OrnekIemesi.......ccveiiiiiiiiiieiiii e 26
4.6  Metal TAYINIEr ..ccccviiieciece e 26
4.7  Anyon-Katyon tayinleri.........ccoiiiinieeee 28
4.8 VeI  KalITESI ..ot 28
5. BULGULAR VE TARTISMA ........oooiii it 29
5.1  Tiinel giris ve ¢ikis istasyonlarindaki metal konsantrasyonlart.......... 29
5.2  Emisyon faktorlerinin belirlenmesi..........ccoccovvviviiiiiiiiiiiciic 34
5.3 Yol tozu zenginlesme SONUGLATT .......ocvveiiiiiiiiiiiiici e 48
B. SONUC ...ttt et e et e et e e sb e e e srreesnraeeans 54
7. KAYNAKLAR ..ottt et 56
8. OZGECMIS ...ttt 61

vii



Sekil 2.

Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.

Sekil 5.
Sekil 5.

Sekil 5.
Sekil 5.

SEKIL LiSTESI

1 Agir metallere baglh semptomlar (Ozbolat ve Tuli , 2016)................. 8
1 Bolu Dag1 Tiineli (http//www.kgm.gov.tr.14.01.2019). ........cccuvee. 20
2 PUF ornekleyicisi (Demir, 2017)......ccceiiieiienenieneene e 21
3 Orneklerin toplanmast.........cccueueveeereeereeeeeseeeeeeeeeeeeeseeeesesesesesesesesees 22
4 Filtrelerin analizlere gore ayrilmast. ..........cccooveviriiniciiiic i 23
5 FAltre tartim. .oocoooeveieeieecee e 23
6 Filtrelerin asitte ¢OZUNAUITIMESI.......cccveriveriiiiiiiiiiie e 27
1 Giris ve ¢ikis istasyonlarinda topraga gore metallerin zenginlesme
FAKEOTIOTT. .. 44
2 Girig ve ¢ikis istasyonlarinda metallerin yol tozundaki elementel
karbona gore zenginlesme faktorleri. .......ococovvviviiiiiiciiic 45
3 Filtrelerin ve yol tozu 6rneklerinin TD-GC-MS analiz sonuglart..... 50
4 Filtrelerin ve yol tozu drneklerinin TD-GC-MS analiz sonuglari
(DEVAML).. .. o1

viii



Cizelge 2.
Cizelge 2.
Cizelge 2.

Cizelge 2.

Cizelge 4.
Cizelge 4.
Cizelge 4.

Cizelge 5.
Cizelge 5.
Cizelge 5.

Cizelge 5.
Cizelge 5.

Cizelge 5.
Cizelge 5.
Cizelge 5.
Cizelge 5.
Cizelge 5.

Cizelge 5.

CIZELGE LIiSTESI

Sayfa

1 Egzoz dis1 emisyonu etkileyen 6nemli bilesenler ( Pant ve Harrison,

2 Literatiirde fren aginmasi ile olusan partikiillerin PM’de Cu:Sb orani
(Pant ve Harrison, 2013) ......cccccveveieeieeie e 14

3 Yol tiineli ve yogun yol ¢aligmalari icin 6lgiilen Cu, Fe ve Fe/Cu
kiitle oranlar1 i¢in emisyon faktorleri (EF) (Pio vd., 2013)............ 15

4 Ortalama su numunesi ve sediment konsantrasyonlar1 (mg/1), tiinelin
yikanmasi sirasinda alinan numunelerin ¢esitliligi ve standart sapma

(Andersen ve Vethe, 1994)........cccooiiiiiiiiinicieeiee e 16
1 Ornekleme ve drneklere ait detaylar............cocoeevcuerrirererecerinennns 24
2 Ornekleme siiresince tiinelden gegen arag say1lari ....................... 25
3 Mikrodalga Programi...........ccccooveiiiiiiiiiiiiicceee e 28
1 Giris ve ¢ikis istasyonlarinda olgiilen metal .........ccoeeeviiiiiiininnne 30
2 SRM 1646a- SRM 1640a Matriks Referans Degerleri................. 32
3 Bolu Dag: Tiineli Giris ve Cikis Istasyonlarida dlgiilen sonuglarin

literatiir verileri ile karsilastirilmasi............ccccoeeeeiiieeiiiiie e, 33
4 Metallerin emisyon faktorleri (ng/arag.km)........ccccvviviniiinnnn. 35
5 Bolu Dagi Tiinelinde belirlenen metallere ait EF degerlerinin literatiir

ile karstlastiriimast (mg arag Km™) ..oooviviiiieiccecece s 37
6 Giris ve ¢ikis istasyonlarinda Olciilen ortalama .............ccceceeennnee 38
7 Anyon ve katyonlara ait emisyon faktorleri...........ccccovcvenniirnnnen. 39
8 Bolu Dagi Tiineli’nde 6lgiilen OK, EK ve iyon ortalama

konsantrasyonlarinin literatiir ile karsilastirilmast............ccccoceeee 40
9 OK, EK ve iyonlar i¢in belirlenen ortalama EF degerlerinin literatiir

1le Karstlagtirtlmast .........oooiieiiiiii 42
10 Sekil 5.3’deki kromatogramda verilen piklere ait bilesik isimleri ve

kiitliphane sonUGLart.........c.coviiiiiii 52
11. (Devami) Sekil 5.3’deki kromatogramda verilen piklere ait bilesik

isimleri ve kiitliphane SONUCIATL..........cccocviiiiiiiiiie e 53



Kisaltmalar

CcO
CO2
EF
EK

g

ID
iK
oK
OK
PAH
PM
TSP
UOB
USEPA
WHO

Semboller

°C
C
cm?
m
mL
NOx

pm

%

KISALTMA VE SEMBOLLER LISTESI

: Karbonmonoksit

: Karbondioksit

: Emisyon Faktorii

: Elementel Karbon

: Gram

: Numune Ad1

: Inorganik Karbon

: Ikincil Organik Karbon

: Organik Karbon

: Poliaromatik Hidrokarbon
: Partikiil Madde

: Toplam Askida Partikiil

: Ugucu Organik Bilesikler
: Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi

: Diinya Saglik Orgiitii

: Derece Selsiyus
: Konsantrasyon
: Santimetrekare
: Metre

: Mililitre

: Azot Oksitler

: Mikrometre

: Mikrolitre

: Yiizde



TESEKKUR

Egitim hayatim boyunca benden destegini ve deneyimini esirgemeyen,
gelecekte de birgok calismada yaninda yer almak istedigim ¢ok degerli danisman

hocam Sayin Prof. Dr. Duran KARAKAS’a yiirekten tesekkiirlerimi sunarim.

Tanistigim giinden itibaren her konuda destegini esirgemeyen Sayin Prof.

Dr. Serpil YENISOY KARAKAS’a en samimi tesekkiirlerimi sunarim.

Jiirimde yer alarak beni onurlandiran degerli hocalarim, Sn. Dr. Ogr. Uyesi
Demet ARSLANBAS’a ve Sn. Dr. Ogr. Uyesi Berrin TOPUZ’a, BAP
kapsaminda yiiriitiilen bu projenin yiiriitiiciisi Ogr. Gor. Dr. Melike Biisra
BAYRAMOGLU KARSI’ya, proje ekibindeki ¢alisma arkadaslarim Ars. Gor. F.
Tugee DEMIR, Ars. Gor. Ercan BERBERLER ve Burak KOKSAL’a cok

tesekkiir ederim.

Cok sevgili aileme, tiim ¢alisma hayatim boyunca her tiirlii fedakarlig1 ve
sabr1 bana gosterdiginiz i¢in biricik annem Ayse ASLAN, biricik babam Hamit
ASLAN, kivircik kardesim Cagdas ASLAN ve canim Emel MERT ASLAN’a en
icten tesekkiirlerimi sunarim. Desteginiz siiphesiz ki basarimdaki en biiyiik

yardimcim oldu.

Bolu Abant izzet Baysal Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre
Miihendisligi Anabilim Dali kapsaminda olan bu yiiksek lisans tezi, ‘Bolu Dagi
Tiinel Ortaminda Toplanan Toplam Asili Partikiil (TSP) Orneklerinde Trafik
Kaynakli Makerlarin Belirlenmesi’ baslikli ve 2017.33.01.1231 numarali BAP

projesi destegi ile hazirlanmistir.

Xi



1. GIRIS

Birlesmis Milletler Avrupa Ekonomik Komisyonu (UNECE) iiyesi olan
cogu iilkede, gevre hava kalitesi son birka¢ yilda 6nemli dlgiide iyilestirilmistir.
Uzun Menzilli Smir Otesi Hava Kirliligi Sézlesmesi (Convention on Long-range
Transboundary Air Pollution. Geneva, United Nations Economic Commission for
Europe, 2012) ¢esitli protokoller tarafindan ongoériilenler de dahil olmak ftizere,
zararli hava emisyonlarini azaltmak i¢in uygulanmais bir dizi tedbirle basarilmistir.
Bununla birlikte mevcut hava kirliligi diizeylerinin hala ¢evre ve insan sagligi i¢in
onemli risk olusturduguna dair ikna edici kanitlar bulunmaktadir (Health Effects
of Particulate Matter; Policy implications for countries in eastern Europe,
Caucause and Central Asia, World Health Organization 2013).

Avrupa, ABD ve diger gelismis iilkelerde yapilan ¢alismalar sonucunda
elde edilen son veriler, yogun trafige sahip olan biiyiik sehirlerde hava kirliliginin
ana kaynaginin motorlu tasitlar oldugu belirlenmistir (Ndoke vd., 2006). Motorlu
tasitlarin ve otoyol kullaniminin hizla artmasiyla birlikte, karayollar1 boyunca
artan Kirleticiler ¢evre, hayvan, bitkiler ve insanlar i¢in ciddi sorunlara neden

olmaktadir.

Hava kirliligi; kati, s1vi, gaz halinde bulunan kirleticilerin, canli sagligini
ve ekolojik dengeyi tahrip edecek diizeyde atmosferde bulunmasi seklinde
tanimlanmaktadir (Cuci ve Polat, 2015). Diinyanin her yerinde, motorlu tasitlarin
artig1 karayollarinda trafik sorununa yol agmigtir ve bunun sonucunda da egzoz
emisyonlarinin, motorlu tasitlarin aktivitesi ile iligkili oldugu belirlenmistir
(Glynis vd., 2005). Karayollari, bolgesel ekonomik gelisimin hizlandirilmasinda
cok dnemli bir rol oynamaktadir. Insaat ve isletme asamalarinda gevre {izerinde
cok fazla etkiye sahiptir. Buna karsin, trafik Oonemli olumsuz etkileri de
beraberinde getirmektedir. Bu etkilerden bazilari; giirtiltii kirliligi, su kirliligi,
hava kirliligi, ekolojik rahatsizlik ve digerleri seklinde 6zetlenebilir (Zhao ve
Zhao, 2012).



Kentsel alanlarda trafik sikisikligini en aza indirgemek icin ve genellikle
topografik kisitlamalar nedeniyle tiineller insa edilir. Tiinel hava kalitesi ve
yetersiz havalandirma ciddi saglik problemlerine yol ag¢maktadir. (Fadel ve
Hashisho, 2000).

Otoyol boyunca salinan kirleticilerin Karbon dioksit (COz), Azot dioksit
(NO2), Azot monoksit (NO), Karbon monoksit (CO), Toplam Askida Partikiiller
(TSP), Kiikiirt dioksit (SO2) ve agir metaller olduklar1 raporlanmistir (Zhao ve
Zhao, 2012). Yukarida listelenen Kirleticiler, goz ve burun yanmasi, solunum
problemleri gibi saglik sorunlarina neden olabilmektedirler (USEPA National air
quality and emissions trends report United States Environmental Protection
Agency, Washington, DC, USA 1994).

Son zamanlarda yapilan pek ¢ok c¢alisma, sadece otoyol boyunca
yasayanlarin degil, ayn1 zamanda otoyollar1 kullananlarin da kronik solunum yolu
semptomlari, akciger fonksiyonu yetersizligi ve astim belirtileri gosterdikleri

saptanmistir.

Diger kirleticilerden farkli olarak agir metallerin gida zinciri yoluyla
birikim yapabilecek etkiye sahip oldugu belirtilmistir. Son yillarda gida giivenligi
ile ilgili yapilan arastirmalarin ¢ogu, yol kenarlarindaki topraklarda ve tarim

tirtinlerinde agir metallerin yogun miktarda bulundugu yoniindedir (Zhao ve Zhao,
2012).

Bu tezli yiiksek lisans calismasinda, kontrollii bir ortam olan tiinel
ortaminda tasitlardan kaynaklanan agir metallere ait emisyon faktorlerinin
belirlenmesi amaglanmis ve calisma sonuglarinin {ilkemiz i¢in trafik kaynakli

emisyon envanter ¢alismalarinda kaynak olusturmasi amaglanmaistir.

Caligma alanmi olarak, Tiirkiye’yi en iyi sekilde temsil edebilecek ortam
olan Bolu Tiineli segilmistir. Bolu Dag1 Tiineli’nin Istanbul-Ankara tiipiinde, giris
ve ¢ikisinda iki adet aktif TSP (toplam asili partikiil) 6rnekleyici (PUF 6rnekleyici)
yerlestirilmis ve paralel 6rneklemeler yapilmistir. Toplam Askida Partikiil (TSP)
maddeler kuvars filtreler iizerine toplanmis ve agir metallerin trafik kaynakli

emisyon faktorleri (EF) hesaplanmustir.



2. AGIR METALLERIN KAYNAKLARI

Cevre sorunlarinin basinda ele alinmasi gereken en ciddi sorun trafik
kaynakli olusan kirleticileridir. Motorlu tasitlar hava kirliligi kaynagi olarak
antropojenik gaz ve partikiil emisyonlarina katkida bulunmaktadirlar. Bir ¢ok tilke
daha siki emisyon Onlemleri uygulayip potansiyel olumsuz saglik etkilerini
azaltma yolunda ilerleme kaydetmistir. Niifus artisi ve ekonomik iyilesme,
motorlu tasit sayisinin artig géstermesi ve bagimliligin artmasi nedeniyle hizla
bliylimesi diinya iizerinde yapilan bilimsel arastirmalarin artmasina neden
olmustur. Hava kirliliginin %27’si ulasim araglarindan kaynaklanmaktadir (Kara,
2013). Kirletici maddeler motor tipine gore degiskenlik gostermektedir; benzinli
ve dizel olarak baslica iki tip motor kullanilmaktadir. Egzoz borusu, lastikler, fren
balatalari, yakit deposu, karbiirator, benzinli araglar i¢in ana emisyon
kaynaklaridir. Egzoz emisyonlarinda baslica {i¢ tip emisyon yapilmaktadir;
yanmamis yakit parcaciklarindan olusan siyah duman, yakitin tamamen yanmasi
ile olusan gri-beyaz duman ve motor yag: ile yanmamis yakitlarin karismasi ile

olusan mavi duman (Kara, 2013).

Fosil yakitlarin yani sira, yiiksek sicaklikta endiistriyel islemler ve atik
yakma sirasinda da iz metaller atmosfere salinmaktadirlar. Dogal emisyonlar,
volkanlar, erozyon, yilizey riizgarlari, okyanuslardaki kabuklu mineraller iz
metallerin atmosfere dogal emisyonuna biiylik katkida bulunurlar. Bakir, Pb, Zn
biyokiitle yanma kaynakli elementlerdir. Arsenik, Cd, Cu, Ni ve Zn gibi agir
metaller daha c¢ok endiistriyel kaynakhidirlar. Hem benzin, hem dizel yakith
karayolu tasitlarinin egzoz emisyonlar1 degisen miktarlarda Pb, Fe, Cu, Zn, Ni ve
Cd igerirler ve lastik kauguk asinmasi da Zn kaynagini olusturmaktadir (Allen vd.,

2001).



2.1  Trafik Kaynakh Agir Metaller

Modern toplumlarda trafik sorunu ve kentsel alanda isletilen tasit sayisi
hizla artis gostermistir. Trafik Ozellikle biiylik niifus yogunluklarina sahip
metropol sehirlerde biiyiik sorun haline gelmistir. Sabit ve hareketli kaynaklardan
yayilan agir metaller; suya, havaya ve topraga tasinabilir ve hatta bitkilere,
hayvanlara ve insan bedenine girebilirler. Agir trafik, araclarin hizli hareketi,
kentsel alanlarda ¢ok miktarda yol tozu iiretebilirler. Bu nedenle yol tozu, biiyiik
bir partikiil madde kirliligine yol agmaktadir. Tasit egzozu ve yol-tasit etkilesimi
ile iiretilen metaller, lastik ve fren aginmasi yol tozlarinda kuru ve 1slak atmosferik
birikme ile depolanabilmektedirler. Bu nedenle, kaldirimlar1 kullanan ve kentsel
ve kirsal alanlarda karayolu yakinlarinda yasayan insanlar yol tozlarinda zehirli
agir metallere maruz kalabilmektedirler. Karayolu tozunun agir metaller
tarafindan kirlenmesi biiyiik 6l¢iide ara¢ hacminden, hizindan ve tipinden, yolun
tiriinden, komsu ortamdan ve meteorolojik kosullardan etkilenmektedir. Bu
nedenle karayolu tozundaki agir metal kirliligi diizeyleri diinya capinda uzun

stiredir incelenmekte ve ¢alismalara devam edilmektedir (Duong ve Lee, 2011).

Motorlu tasitlardan yayilan partikiill maddelere insan maruziyeti,
lastiklerden frenlerden ve parga aginmasindan ve yeniden siispanse edilmis yol
tozundan olusan karmasik metal alasimini igermektedir. Fren muhafazasi tozu ve
ezilmis fren balatalar1 analizleri yiiksek Demir (Fe) ve Bakir (Cu)
konsantrasyonlarin1 gostermektedir. Pek ¢ok iilkede kentsel sokak tozlarinda Cu,
Pb ve Zn gibi metallerin yiiksek seviyelerde birikmis olmasi, karayollarindan
kaynaklanan motorlu tasit PMio emisyonlar: ile baglantili olarak insan sagligina

zararl ve yliksek risk ile iliskilendirilmistir (Apeagyei vd., 2011).

Agir metaller, ¢evre kirleticisi olarak insan sagligi iizerinde birgok
olumsuz etki yaratmaktadir. Agir metaller, ¢cevrede bozunabilir olmamalar1 ve
kaliciliklarindan dolay1 genellikle tiim diinyada énemli bir Kirlilik problemdir ve

bu sebeple iyilestirme ¢aligmalarina 6nem verilmektedir (Yuan vd., 2004).



2.2  Agir Metallerin Saghk Etkileri

Diinyanin her yerinde yiiksek trafik hacimleri, motorlu tasitlarin artisina
dolayisiyla metal emisyonlarinin ylikselmesine neden olmustur (Lough vd., 2005).
Gegtigimiz yillarda, kentsel yollardaki tozlardan agir metal kirliligine daha fazla
Oonem verilmesi ve arastirilmasi ile agir metallerin insan sagligi ve ekosistem
lizerinde onemli etkiler yarattiklar1 ortaya konmustur. Ornegin diisiik seviyede
kursun maruziyeti, insan viicudu i¢in enzim sistemleri, beyin ve kan merkezine
zararl olabilmektedir ve yiiksek Pb seviyesi zekay1 olumsuz yonde etkilemektedir.
Uzun siireli maruz kalma, zihinsel engelli ¢ocuklarin olasiligini artirmakta,

cocuklarin zihin gelisimini yavaslatabilmektedir (Wei vd., 2009).

Trafik kaynakli olarak, en sik rastlanan agir metaller Demir (Fe), Nikel
(Ni), Civa (Hg), Bakir (Cu), Kadmiyum (Cd), Kursun (Pb), Mangan (Mn),
Selenyum (Se), Krom (Cr), Kobalt (Co), Cinko (Zn), Arsenik (As) ve Giimiis (Ag)

olarak siralanabilir.

Demir, bakir, ¢inko ve magnezyum gibi metaller biyolojik sistemlerde
onemli bir rol oynadiklarindan temel metallerdir, oysa kadmiyum, civa, kursun
gibi metaller toksik olduklarindan viicut i¢in gerekli olmayan metallerdir. Ancak
temel metaller de asir1 yiikksek alimlarda toksik etki yapabilmektedirler (Tiizen,
2003).

Deri, agiz ve solunum yolu ile organizmaya alinan agir metaller, eser
miktarlarda alinsalar bile metabolizmadan disar1 ¢ok yavas atildiklar i¢in zamanla

insan saglhigini tehdit edecek doza ulasabilirler (Ozbolat ve Tuli, 2016).
Baslica agir metaller insan saglig1 agisindan incelendiginde;

Civa: Periyodik cetvelde 2B grubunda olan civa Latincede sivi akiskan
anlamina gelen ‘hydragyros’ sozciliglinden tiiretilmis olup, atom numaras1 80,
kaynama noktasi 356,95 °C, donma noktasi -38,84 °C, atom agirlig1 200,59 g/mol,
yogunlugu 13,546 g/cm® tiir. Civa zehirlenmesi sonucu, metabolizmada b&brek
hasar1 olusmakla birlikte, dis eti iltihabi, titreme, norolojik bozukluklar ve

psikolojik sorunlara rastlanildig: belirtilmistir (Caglarirmak ve Hep¢imen, 2010).



Kursun: Periyodik cetvelde 4A grubunda olan kursunun atom numarasi
82, erime noktas1 327.4 °C, atom agirhg 207,19 g/mol, yogunlugu 11,34 g/cm?
‘tiir. Antik uygarliklar tarafindan glimiis liretimi esnasinda kesfedilen kursun,
Roma Imparatorlugu’'nda uzun yillar su borularinda kullanmilmis ve bunun
sonucunda yasam siiresinin kisaldigi, dogum oranlarinda azalis oldugu iddia
edilmektedir. Insan viicudunda disler, saglar ve kemikler kursun miktar1 ve
zehirlenme olup olmadig1 hakkinda bilgi vermektedir. insanlarda beyin hasar1 ve
0liim, cocuklarda ve bebeklerde ise zeka geriligi, hiperaktivite ve Ogrenme

bozukluklarina neden olmaktadir (Caglarirmak ve Hep¢imen, 2010).

Bakir: Bakir, ilk bulundugu yer olan Kibris’in Latincesi ‘Cyprium’
sozcligiinden tiiretilmis olup, atom numarast 29, atom agirhg 63,57 g/mol,
yogunlugu 11,34 g/mol, erime noktasi 1083 °C iken kaynama noktasi 2300 °C’dir.
Bakirla ilgili ciddi zehirlenmeler midede yanma, bulanti, kusma gibi belirtilerle
kendini gosterir. Bakir emilimi bagirsaktan yapilirken bir hata olusursa ‘Menkes
Sendromu’ ortaya ¢ikar ve bunun sonucunda viicut 1sist diiser, saclar agarir,
beyinde dejenerasyon meydana gelir. ‘Wilson Hastaligi’ ise bagirsaktan bakir
emilimi artarsa goriiliir ve birikimi beyin ve karacigerde olur. Biiyiik boliimii

diskiyla ve cok azi ise idrar yolu ile atilir (Ozbolat ve Tuli, 2016).

Insan ve tiim canli yasaminda tehlike olusturan agir metaller, maruz
kaliman doz, kisinin yasi, bagisiklik direnci, besleme diizeyi ve genetik faktorlere
bagli olarak yiiksek dozda maruz kalinca basta kanser olmak iizere cesitli

hastaliklara neden olmaktadir (Caglarirmak ve Hep¢imen, 2010).
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Sekil 2. 1 Agir metallere bagli semptomlar (Ozbolat ve Tuli , 2016).

2.3  Literatiir Cahhsmalar1

Shanghai-Nanjing Otoyolu boyunca test edilen tiim agir metallerin uzay
zaman degisimleri farkli ¢ikmistir. Kadmiyum, krom, nikel, kursun, ve ¢inko
konsantrasyon diizeylerinin giiney ve kuzey drnekleme sahalarinda farkli oldugu
ve ¢inko konsantrasyonu seviyesinin en yiiksek seviyeye ulastigi 587,7984 mg/m?,
onu kursun konsantrasyonunun izledigi goriilmektedir. Her iki ornekleme
sahasinda da ortalama metal konsantrasyonlari; ¢inko, kursun, nikel, kadmiyum
seklinde siralanmistir.  Shanghai-Nanjing otobaninda gliney 6rnekleme
sahasindaki sebze tarlalarmin kirletici maddeleri adsorbe ettigi, hava hareketlerini
zayiflatabildigi gozlenmistir. Agir metallerin  ¢ogunlukla yol kenarindaki
topraklara yayildigi, bu nedenle tarim iiriinlerindeki agir metallerin konsantrasyon
seviyeleri, trafigin uzun vadeli g¢evresel etkisini temsil ettigi raporlamistir.
Sanghay-Nanjing otoyolunun her iki tarafindaki hava kalitesinin sonbahar ve kis

aylarinda ciddi sekilde kotii oldugunu gostermistir (Zhao ve Zhao, 2012).

Goteborg-Isveg’te yogun trafigin oldugu iki tiinelde karayolu trafiginden

kaynaklanan metal emisyonlar1 incelenmistir. Calismanin hedefleri; 1-Karayolu
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trafigi emisyonlar1 i¢in iz metalleri tamimlamak; 2-Bu metaller i¢in emisyon
faktorlerini belirlemek; 3-Emisyon faktorlerini kontrol eden faktorleri aragtirmak,
seklinde belirtilmistir. Olclimler sirasinda  tiinellerin  farkli mevsimlerde
arastirildigr ve tiinellerden birinin yeni temizlendigi belirtilmistir. Bakir, Zn, Cd,
Sb, Ba ve Pb gibi trafikten kaynaklanan metallerin, yanmadan ziyade asinimdan
kaynaklandig: belirtilmistir. Fren aginmasi igin tanimlanan metaller Cu, Ba ve Sb
olarak raporlanmistir. Lastiklerin karayolu trafiginde en 6nemli Zn kaynagi
oldugu, havadaki birgok metalin ve daha biiyiik partikiillerin seviyelerini azaltmak
icin kontrol dnlemleri tasarlarken bu c¢alismanin goz 6niinde bulundurulmasinin

onemli oldugu vurgulanmistir (Sternbeck vd., 2002).

Viyana, Avusturya’da yapilan bir caligmada karayolu trafik emisyonlarinin
izlenmesi i¢in yosunlarin kullanilabilecegi degerlendirilmistir. Bu ¢alismada
Ozellikle iki hipoteze cevap aranmustir: 1-Bir tiinelde bulunabilecek olumsuz
kosullar altinda trafik emisyonlarinda tiireyen zehirli maddeler yosunlar tarafindan
biriktirilebilir mi?; 2- Karayolu trafik emisyonu ile hangi Kirletici maddeler ortaya
cikmaktadir ve yosun yontemi motorlu tasitlar icin verimli ve giivenilir bir
yontem midir? Bu hipotezler dogrultusunda ¢ikan sonuglar, acik alanlarda oldugu
gibi, tiinellerde de trafik emisyonunu izlemek igin kullanilan yosunlar dogru
gostergeler olarak belirlenmistir. Tiinel ortaminin son derece olumsuz
kosullarinda bile, agir metallerin ve PAH emisyonlarinin ve karayolu ortaminin,
trafikten kaynaklanan ¢okeltilerin arastirilmasi i¢in yosunlarin dogru tercih oldugu

gosterilmistir (Zechmeister vd., 2006).

Isveg’te yapilan galigmada karayolu trafik emisyon faktorleri, yogun bir
sekilde trafige maruz birakilmis bir caddede ve catida 1 yil boyunca ayni anda
Ol¢iilmiistiir. Bakir, Ni ve Zn i¢in fren aginmasi ve egzoz emisyonlarinin toplami
tahmin edilen degerler diizeyinde bulunmustur. Bakirin, karayolu trafik
emisyonlarinin  %90’indan fazlas1 fren asinmasindan kaynaklandigt ve Ni
icin %80°den fazlasinin egzoz emisyonlarindan kaynaklandigi, Zn igin ise
karayollar1 trafik emisyonunun yaklasik %40’min, Pb i¢in de %90’ min egzoz
emisyonlarindan kaynaklandigi raporlanmistir. Bu ¢aligma, ayn1 zamanda cadde
ve c¢atidaki es zamanli agir metal Ol¢limiinii kullanan ilk ¢aligsmadir.

Stockholm’deki en yogun caddelerden biri bile olsa As, Cd ve Ni seviyeleri AB



direktifinden birka¢ kat diisiiktiir. Caddedeki Cu, Cr, Zn toplam emisyon
faktorleri, tasit emisyon faktorlerinden ¢ok daha yiiksek oldugu, Pb ve Ni igin

egzoz emisyonunun hakim oldugu sonucuna varilmistir (Johansson vd., 2008).

Fadel ve Hashisho (2000) Salim Slam Tiineli’nde (Beyrut, Liibnan) arag
emisyonlart ve hava kalitesi degerlendirilmesi sonucunda ozellikle tiineller ve
yeralt1 otoparklar1 gibi kapali alanlarda ciddi bir g¢evresel kaygi olusturdugu
sonucuna varilmistir. Bu makalede Beyrut’ta yogun bir sekilde seyahat edilen
tiinelde arag kaynakli emisyonlarin ve hava kalitesinin 6l¢iilmesi sonucu Salim
Slam Tiineli yakinlarinda endiistriyel faaliyetlerin olmadig1 veya ¢ok az oldugu,
konut ve ticari bir alanda yer aldigi, bdylece hava kirliligi kaynaklarin1 arag
emisyonlartyla smirli kaldigr belirlenmistir. Manuel hava O6rnekleme cihazi
kullanilarak tiinel icerisinde CO, NO2 ve SO konsantrasyonlar1 6l¢iilmesinin yani
sira partikiil madde ve metal analizleri de yapilmistir. Kursun, berilyum, NO2, CO,
TSP konsantrasyonlar1 uluslararas: standartlardan birkag kat yiiksekken, metal
emisyonlar1 daha diisiik ve TSP konsantrasyonlarinin endise verici diizeyde

yiiksek oldugu sonucuna varilmistir.

Kara (2013) Izmir Karsiyaka Tiineli kullanilarak emisyon faktdrlerinin
modellenmesi ve belirlenmesi ¢alismas1 yapildi. Orneklemeler yaz ve kis
aylarinda, tiinelin giris ve ¢ikisina kurulan 6rnekleyicilerle paralel 6rneklemeler
yapilmistir. PAH 6rneklemesi sonucunda kis aylarinda emisyon faktorlerinin yaz
aylarindaki 6l¢lim sonuglara gore ¢cok daha yiliksek oldugu goriilmiistiir. Bunun
en Onemli nedeni, eksik yanma sonucu PAH emisyonlarimin artan sicaklikla
azalmas1 ve sicakligin PAH’larin kimyasal reaksiyonlari tizerinde olumsuz bir
etkisinin olmasi olarak belirlenmistir. Incelemeler sonucunda karbon monoksit
icin ara¢ basina diisen emisyon faktorii (1 km) 2263,34 ve azot oksitler i¢in
emisyon faktorii 1047,1 miligram olarak belirlenmistir. Bir kilometrede arag
basina diisen en yiiksek emisyon faktorii, 16 poliaromatik hidrokarbon bilesigi

i¢cin 110,27 mikrogram ile naftalen olarak ol¢iilmiistiir.

Mraihi vd., (2015) yaptig1 ¢aligmada Tunus’un biiyiik sehirlerinde kentsel
karayolu trafiginde yayilan gaz kirleticileri analiz edilmistir. 1989-2008
doneminde kentsel hareketliligin siirdiirebilirligini test edilmesi amaciyla yapilan

calismada araglarin ortalama yasi, kullanilan enerji tiirii, motor giicii, trafik
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kosullari, binalarin konumu ve yiiksekligi, hava kirliligi derecesini etkiledigi igin
dikkate alinmustir. Kisi basina diisen GSYH biiylimesi ile g¢evresel bozulma

arasindaki iliskinin baglh oldugu gorilmustiir.

Gaga vd., (2012) Tiirkiye Bilecik’te yaptiklar1 ¢aligmada kirsal bir tiinelde
iki haftalik bir 6rnekleme gerceklestirmiglerdir. Ugucu organik bilesikler (VOC),
iz elementler, ozon, azot dioksit i¢in toplanan numuneler sabah ve 6gleden sonra
aynt anda alinmistir. Tiinel giris ve c¢ikisinda bu bilesiklerin ortalama
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Ara¢ filosu i¢in emisyon faktorleri bu
konsantrasyonlarin ortalamasi alinarak belirlenmistir. Tiinel boyunca 15 noktada
bulunan yol tozu 6rnekleri de toplanmis ve iz elementler elde edilmistir. Benzen,
toluen, etilbenzen, NO2, ozon konsantrasyonlar1 da ayni anda tiinel boyunca ayni
noktalarda pasif ornekleyiciler yardimi ile belirlenmistir. Tinel giris ve ¢ikis
istasyonlarinda Olglilen en yiikksek ortalama kirletici konsantrasyonlari
BTEX’lerden toluen ve benzen icin gozlenmistir. En yiiksek konsantrasyonlar
antropojenik elementlerden Sb, Zn, Co ve Cu ig¢in Ol¢iilmistiir. Bu ¢alismada
araglar 5 smifa ayrilmis (otomobil, minibiis, romorkor, kamyon, otobiis) ve farkl
ara¢ siniflarinin bir giinde farkli zaman dilimlerinde toplam Olgiime katkisi

arastirilmis ve 6nemli bir degisiklik gdozlenmemistir.

Kore’deki tipik bir sanayi kenti olan Ulsan’ da yapilan ¢alismada, yogun
trafik alanlarindaki yol tozlarinda agir metal kirliligi diizeyleri ve kaynaklar
belirlenmistir. Yol tozundaki agir metallerin kirlenme seviyeleri, trafik
rotasyonundan kaynaklanan atmosferik dagilima ve trafik hacmine ayrica bunlara
ek olarak fren kullanimi, araglarin durma sikligi, endiistriyel emisyonlar da sehir
merkezindeki Kkirlilik seviyelerini de etkiledigi tespit edilmistir. Yogun trafik
hacmine sahip olan ancak degisen cevresel kosullara sahip biiyiik sehir kenti
Ulsan’da 12 farkli konumundan toplam 12 adet yol tozu ornekleri toplanmustir.
Arac hizlan ile agir metallerin konsantrasyonlari arasindaki korelasyon c¢ok
yiiksek diizeylerde bulunmustur (R > 0,94). Yol tozundaki toplam Pb, Zn, Cd ve
Ni konsantrasyonlar1 en yiiksek hiza ve en fazla ara¢ sayisina sahip olan sehir
merkezlerinde en yiiksektir. Kentsel alanda Zn’nin ana kaynaklardan en énemlisi
yiiksek lastik aginmasidir. Komiirle ¢alisan enerji santrallerinde ve sehirdeki en

biiyiik otomobil iiretim alanlarinda yol tozundaki en yiiksek konsantrasyonlarda
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tayin edilen agir metaller Pb, Cd, Zn ve Ni olarak belirlenmistir. Yapilan
incelemelerde beton yollardaki yol tozunun, asfalt yola gore daha fazla agir metal
konsantrasyonuna neden oldugu, asfalt yolun yiiksek oranda hidrokarbon ve eser
miktarda metal i¢erdigi belirlenmistir. Ulsan’daki otoyollarda toplanan Cu, Pb, Zn
ve Ni ortalama konsantrasyonlar1, Istanbul 6rnekleri ile kiyaslandiginda biraz
daha diisiik oldugu, bunun nedeni olarak ise Istanbul’un en ¢ok seyahat edilen
yollarindan biri ile karsilastirildigi ayrica otoyol ¢evresinde birgok tesis ve
yerlesim yerleri oldugu belirtilmistir. Sonug olarak nikelin baslica kaynaginin
dizel ve egzoz emisyonlari, ara¢ yogunlugu, fren asinmasi, Cu i¢in fren aginmast
ve egzozdan kaynaklanan kirlilik, Zn konsantrasyonunu ise ara¢ emisyonlari ve
lastik aginmasmin etkiledigi belirlenmistir. Yol tozundaki agir metal kirlenme
seviyeleri i¢cin 6nemli parametreler; trafik hacimleri ve emisyonlari, ara¢ hizlari,

arag yakit tipi, yol ortami1 ve atmosferik dagilimdir (Duong ve Lee, 2011).

Massachusetts’de motorlu araglardan yayilan partikiiler maddeye maruz
kalma, frenlerden, lastiklerden, parca asinmasindan kaynaklanan metaller i¢in yol
tozunu degerlendirmeyi amaglamislardir. 115 park edilmis araba lastiginin X 1s1n1
floresans (XFR) analizleri Zn ve Ca’nin muhtemelen lastik asinmasi ile ilgili
oldugunu, fren balatasi sonu¢larinda Fe, Ti, Cu, Ba, Mo ve Zr
konsantrasyonlarinin  yiiksek ¢iktigi  gorilmiistiir. Ezilmis fren balatalan
analizlerinde demir ve bakir seviyeleri fazlayken, kentsel sokak tozunda Cu, Pb,
Zn gibi metaller yiiksek konsantrasyonlarda rapor edilmistir. Pek c¢ok tlkede
yapilan caligmalarda kentsel sokak tozunda Cu, Pb, Zn gibi metallerin seviyeleri
yiiksek ¢ikmis ve motorlu tagitlara bagh olarak artan PMip emisyonlar1 insan
sagligina zararli oldugu tespit edilmistir. Ayn1 zamanda Ba ve Mn harig, trafik
yogunlugu fazla olan yollardaki tiim metal konsantrasyonunun orta ve diisiik
trafikli yollara gore daha yiiksek konsantrasyona sahip oldugunu belirlenmistir.
Sonug olarak fren balatalar1 ve lastiklerde bulunan en konsantrasyonu yiiksek
metallerin Zn, Ti, Zr, Cu, K ve Ca oldugu, kentsel-kirsal alanlarin oranlarinin ise
Zn (3,7), Ti (1,4), Zr (1,5), Cu (3,1), K (2,1) ve Ca (2,2) oldugu tespit edilmistir.
Karayolu emisyonlarinin toplam metal konsantrasyonlar1 i¢in énemli oldugunu,
ancak belirli yerlerde farkli kaynaklarin farkli zamanlarda baskin oldugu,

tagitlardan yayilan metallerin saglik ve trafikte oynadigi roliin daha iyi anlagilmasi
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icin daha kapsamli c¢aligmalara ihtiya¢ oldugu tespit edilmistir (Apeagyei vd.,
2011).

Pant ve Harrison (2013) yaptig1i calismada karayolu tasitlarindan
kaynaklanan pargacik emisyonlarinin niteligini gézden ge¢irmek icin egzoz ve
egzoz olmayan emisyonlar dahil incelemelerde bulunmuslardir. Havadaki PM
konsantrasyonlarina sadece egzozun degil, aym1 zamanda lastiklerin, yol
yiizeylerinin, fren asinmasinin da neden oldugu goriilmiistiir. Egzoz dis1 emisyon
kaynaklarinin karakterizasyonu igin kullanilan anahtar izleyicilerin bir listesi

Cizelge 2.1°de verilmistir. Iz metal markerlarin emisyonlarinin arag ¢esidine gore

degistigi belirlenmistir.

Cizelge 2. 1 Egzoz dis1 emisyonu etkileyen onemli bilesenler ( Pant ve
Harrison, 2013)

. Arac¢ Kaynakh
Kaynak Fren Asinmasi Lastik Asinmasi Hava Tozlar1
Adachi and Tainosho, (2004) Fe, Ba, Cu, Sb, Zr Zn
Schauer et al., (2006) Fe, Cu, Ba
Grieshop et al., (2006) Cu, Sh, Ba ve Ga
Wahlin et al., (2006) Cr, Fe, Cu, Zn, Zr, Mo, Al, Si, K, Ca, Ti,
Sn, Sh, Ba ve Pb Mn, Fe, Zn, Sr (yol
tozu ile birlikte)
Tanner et al., (2008) Cu, Cd Zn
Canepari et al., (2008) Ba, Fe, Sb, Sr
Harrison, (2009) Ba, Cu Al
Dongarra et al., (2009) Cu, Mo, Sh
Fabretti et al., (2009) Cu, Zn, Sb, Sn (arag Rb, Sr, Mn, Fe,
asinmasi) As
Keuken et al., (2010) Cu Zn
Bukowiecki et al., (2010) Fe, Cu, Zn, Zr, Mo, Sn,
Sb ve Ba
Pey et al., (2010) Fe, Ca, Sb, Sn,
Cu, Zn
Perez et al., (2010) Sh, Cu, Ni, Sn (fren, Fe
lastik ve diger
parcalarin aginmasi)
Amato et al., (2011a) Fe, Cu, Zn, Cr, Sn, Sh 0C, S, Zn Al Ca, Fe, V
Apeagyei et al., (2011) Fe, Ti, Cu, Ba Zn, Ca, W, K, Fe,
Ti, Cr, Mo
Duong and Lee, (2011) Ni, Cu Zn
Ondracek et al., (2011) Cu, Ba, Fe, Zn
Song ve Gao, (2011) Sh, Cu, Fe, Pb Zn, Co
Sahu et al., (2011) Zn (fren ve lastik
asimmasi)
Peltier et al., (2011) Al, Si, Ti, Fe
Harrison et al., (2012b) Ba, Cu, Fe, Sbh Zn Si, Al
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Ayni caligmada yapilan bir diger literatiir arastirilmasinda da Cizelge
2.2°de belirtildigi gibi Cu:Sb orani incelenmistir. Orani1 etkileyen en Onemli
faktorlerin fren balatasi bilesimindeki farka, metal kaynaklarindaki farka bagl

oldugu bunun ortam havasindaki konsantrasyonu degistirdigi goriilmiistiir.

Cizelge 2. 2 Literatiirde fren aginmasi ile olusan partikiillerin PM’de
Cu:Sb orani ( Pant ve Harrison, 2013)

Kaynak Fren Asinmasi Lastik Asinmasi
Stechmann ve Dannecker, (1990) Hamburg, Almanya 5,6
Adachi ve Tainosho, (2004) Kobe, Japonya 1,3
Lin et al., (2005) Tayvan 9,1 £1,79 (kaba fraksiyon)
2,17 £ 0,83 (ince fraksiyon)
Wahlin et al., (2006) Kopenhag, Danimarka 4,4+0,3
Hjortenkrans et al., (2007) Stokholm, Isveg 53
Fabretti et al., (2009) Nice, Fransa 7,0£13
Dongarra et al., (2009) Palermo, Italya 4,9 (kaba fraksiyon)
2,5 (ince fraksiyon)
Bukowiecki et al., (2010) Zurih-Weststrasse, 6,2 (kaba fraksiyon)
Isvigre
Pey et al., (2010) Barselona, Ispanya 9 (kaba fraksiyon)
10 (ince fraksiyon)
Gieti et al., (2010) Londra, Birlesik Krallik 9,1

Pio vd., (2013) Lizbon, Portekiz’deki yapilan calismada kentsel yol
tiinelinde atmosferik aerosol emisyonlari incelendi. Aerosol doért boyutlu
fraksiyon halinde toplandi (PM o5, PMos.1, PM1.125, PM25.10). Partikiil maddesi,

organik karbon (OC) ve elementel karbon (EC) i¢in analiz edildi.

Aerosollar i¢in {i¢ ana bilesik grubu ayirt edilmistir; karbonlu, toprak
bilesenli ve tasit mekanik agimmasi ile olusan. Olgiimler, Cu’nun karayolu trafik
asinmasi emisyonlari i¢in iyi bir izleyici oldugunu gostermektedir, Cu seviyeleri
Fe, Mn, Sn ve Cr ile gii¢lii bir sekilde iliskilidir. Kentsel atmosferde bulunan iz
elementlerin ve kaba aerosol parcaciklarinin kaynaklarini bulmak i¢in Cu’nun
diger element oranlarina bakmamiz gerekir. Cizelge 2.3’de yol tiineli ve yogun
yol c¢alismalar1 i¢in Olgiilen Cu, Fe ve Fe/Cu kiitle oranlari i¢in emisyon
faktorlerini gormekteyiz. Bu arastirmada tasit emisyonlarindan gelen pargaciklar
iki farkli kategoride degerlendirilmistir; dogrudan mekanik asinmadan yayilanlar
veya motor ve egzoz borusu icerisinde olusanlar ve ikicisi egzoz gazi nedeniyle
yayilan parcaciklar. Sonug¢ olarak Al, Fe, Mn, Cu gibi elementler fren ve
lastiklerin asinmasindan dolay1 agiga ¢iktigi; Cu merkezli Mn, Fe, Sn, Sb, Zn ve

Ba gibi elementlerin de araglarin mekanik asinmalarindan dolayr olustugu ve Al
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merkezli en yiiksek korelasyona sahip La, Ce, Ca, Rb ve K gibi elementlerin
toprak kokenli oldugu gozlemlenmistir. Yokus asagi siirlislerde sik fren

kullanimindan dolay1r Cu, Fe, Mn, Cr gibi lastik ve fren asinmasiyla elementler

aciga ciktig1 belirlenmistir.

Cizelge 2. 3 Yol tiineli ve yogun yol ¢alismalari i¢in dlgiilen Cu, Fe ve

Fe/Cu kiitle oranlar1 i¢in emisyon faktorleri (EF) (Pio vd., 2013)

Bilge ve Kaynak Pl | EF (C) | BF () g | Pl
Tiinel Caligmast
Chung Liao Tiineli (Hung-Lung ve Yao- PM2,5-10 7 1560 223
Sheng, 2009) PM2,5 37 580 16
. . TSP 198 6,6 0,03
Is(r?éze;nélélélg)n Tiineli (Hung-Lung ve Yao- PM10 156 3400 29
PM2,5 41 770 19
éﬁ:ﬂ']ﬁnzgoggl)leli (Hung-Lung ve Yao PM2.5 34 1120 33
Sepulveda Tiineli (Gilles et al., 2001) PM2,5 170 2790 17
PM2,52 98 7000 71
Pittsburgh Tiineli (Grieshop et al., 2006) PM2,5° 145 5400 37
PM2,5¢ 209 4900 23
Malraux Tiineli (Fabretti et al., 2009) PM2,5 16
Shing Mun Tiineli (Cheng at al., 2010) PM2,5 48 950 20
Kilbron Tiineli PM10 83 1300 157
(Lough et al., 2005) 41 510 12
) PM2,5 100 29000 29
Howell Tiineli (Lough et al., 2005)
12 550 46
iﬁflgo(o)g)adros Tiineli (Sanchez-Ccoyllo et TSP 261 7760 29
Marques de Pombal Tiineli (Lisbon, 2008) PM10 16
Yol Caligmasi
lz((gifil)oon-fren aginmasi (Richard et al., PM10 110 1800 16
Navatanan ozl (Richard o al. 2011 PMI0 | 480 6900 | 14
Otoyol (Richard et al. 2011) PM10 48 900 19
Yol Kenar1 (Amato et al., 2011b) PM10 17

a) Yiiksek kamyon, sabah erken saatler
b) Yiiksek hizda akan trafik, 6glen saatleri

¢) Yavas seyir eden trafik, kalabalik saatler; Birim: ug kg ! yakit
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Genel olarak tiinellerde ortalama oran Fe/Cu orani (16) olarak bulunur, Cu ve
Fe’nin ¢ogunlukla araba emisyonlarindan geldigini veya en azindan Fe’nin bagka
kaynaklardan geldigini gdsterir. Tiinel aerosolii, siilfat formundaki siilfiirden dort
kat daha fazla siilfiir icerir, bu fren balatalar1 kaynakli organik siilfiir veya
¢cOziinmeyen barit gibi diger malzemelerle onemli derecede iliskisi oldugunu

gosterir.

Andersen ve Vethe, (1994); diizenli olarak tiinel yikamanin c¢evresel
kaygilara neden olabilecek diizeyde olup olmadigini belirlemeye g¢alismislardir.
Cogu tiinel, hem trafik giivenligi acisindan (1s1k kosullarinin iyilesmesi gibi) hem
de tamamen estetik acidan diizenli olarak yikanir ve bu nedenle agir metallerin
kati maddeden sulu faza mobilizasyonu cevresel tehdit olusturabilecek ana
islemlerden biri oldugu disiiniilmektedir. Benzin, lastik, fren veya diger
kaynaklardan gelen agir metal emisyonlar tiinelin i¢inde bulunur veya duvarlara
yapisabilir. Tiinelin yiiksek basin¢la yikanmasi, inorganik bilesikleri tiinelin disina,
yer alt1 sularina, drenaj sistemine tasiyacaktir. Bu calismada Olgiilen
konsantrasyonlarla ilgili iki hipotez kurulmustur; birincisi, tiinel duvar1 yikanirken
yeni parcaciklarin salinacagi yoniinde, ikincisi ise temel kirletici kalintilarin

artmasi yoniindedir.

Cizelge 2. 4 Ortalama su numunesi ve sediment konsantrasyonlari
(mg/1), tiinelin yikanmasi sirasinda alinan numunelerin gesitliligi ve standart
sapma (Andersen ve Vethe, 1994)

Element Ortalama | Arahk Standart
Sapma
pH 7,6 7,5-7,9 0,15
K 22,6 15,6-32,9 54
Ca 111,4 60-172 34
Mg 10,6 5,83-13,6 2,5
Na 467,4 189-1150 313
Cu 0,021 0,011-0,028 0,006
Zn 3,333 0,119-7,51 2,7
<0,0005-
Pb 0,003 0,016 0,004
Ni 0,023 0,012-0,042 0,008
Pb (asil1 sedimentte) 0,18 0,13-0,31 0,06
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Cizelge 2.4.’te goriildiigii gibi ortalama su numunesi ve konsantrasyonlari
ile 1ilgili bilgi icermektedir. Sonu¢ olarak inorganik bilesiklerin yerel
kirlenmesinin kaynagi, karayollar1 tlineli bakimi olabilir. Su numunesindeki
kimyasal bilesimlerde tiinel yiizeyinin yeni alanlarini yikanmis olmasimin etkisi
goriildiigi tespit edilmistir. Cinkonun énemli biyolojik islevinin olmasi nedeniyle,
tespit edilen c¢inko konsantrasyonu kaygiya neden olmustur. incelemeler
sonucunda tiinelin yilda iki kez yikanmasi, trafigin neden oldugu kirleticiler igin

yeterli olabilecegi belirlenmistir.
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3. CALISMANIN KAPSAM VE ONEMI

Bu calismada, tiinel ortaminda tasitlardan kaynaklanan agir metallere ait
emisyon faktorlerinin belirlenmesi amaglanmis ve ¢alisma sonuglarinin iilkemiz
icin trafik kaynakli emisyon envanter ¢alismalarinda Onemli bir kaynak

olusturmasi amaglanmistir.

Calisma alan1 olarak, Bolu Dag1 Tiineli’nin Istanbul-Ankara tiipii, giris ve
cikisinda iki adet aktif TSP (toplam asil1 partikiil) 6rnekleyici (PUF 6rnekleyici)
yerlestirilmis ve paralel 6rneklemeler yapilmistir. Kuvars filtreler tizerine Toplam
Askida Partikiil (TSP) maddeler toplanmis ve agir metallerin trafik kaynakli

emisyon faktorleri (EF) hesaplanmistir.

Filtrelerde; Al, As, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, In, K, La,
Mg, Na, Nd, Ni, Pb, Rb, Sh, Sc, Se, Sm, Sr, Th, Tl, U, V ve Zn metallerinin

konsantrasyonlar1 tespit edilmistir.

Calismanin amact Bolu Tiinelinde trafik kaynakli metallerin emisyon
faktorlerinin  belirlenmesinden olusmaktadir. Ayrica, yol tozu ve tiinel
atmosferinden toplanan toz orneklerinde olas1 trafik iz bilesikleri belirlenmistir.
Her iki hedefe de calisma sonucunda ulasilmistir. Yol tozu kompozisyonunda
bulunan metaller kullanilarak da zenginlesme faktorii hesaplamalarinda

kullanilabilecek referans oranlar (metal/EK) belirlenmistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Ornekleme Sahasinin Tanimi

Bolu Dag1 Gegisi, Edirne Istanbul Ankara eksenindeki ulusal ve
uluslararasi tasima talebini karsilamak amaciyla, 25,5 km otoyol, 1,6 km baglanti
yolu olmak iizere toplam 27,1 km uzunlugunda olup 2007 yilinda hizmete

acilmistir.

Abant Kavsagi D-100 Devlet Yolu’nu, Abant Kavsagi-Yumrukaya
arasindaki 3 km’lik 2x3 otoyol boliimii ile baglayan 1,6 km’lik baglantt yolu,
1985 m uzunlugunda olan kavsak kollar1 ile birlikte 17.08.1996°da trafige
acilmistir. Ankara-Istanbul yoniindeki Kuzey béliimii 08.05.2007 tarihinde,
[stanbul-Ankara yoniindeki 22,5 km’lik Giiney boliimii 23.01.2007 tarihinde

ulagima ag¢ilmis olup, iki yonlii hizmete sunulmustur

Bolu Dag1 Gegisi, 4,6 km uzunlugunda 4 viyadiik, 1296 m uzunlugunda 9
koprii, 2900 m uzunlugunda Bolu Tiineli yer almaktadir ve toplam 25,3 km
uzunlugundadir. Bolu Tiineli ¢ift tiip olarak insa edilmis olup, 3 gelis, 3 gidis
seritli olmak iizere, Ankara yoniine dogru olan sag tiip 2788 m, Istanbul
yoniindeki sol tiip ise 2954 m uzunlugundadir. . Ankara-Istanbul istikameti %2
pozitif egimle (tirmanig) sahiptir ve jet fanlarin 42 tanesi bu tiipte bulunmaktadir.
Her iki tiip arasinda tiipleri birbirine baglayan 1 adet yay 5 adet gecis yeri
bulunmaktadir (http://www.kgm.gov.tr. 14.01.2019).

19


http://www.kgm.gov.tr/

°
YT kRaare BARTIN SiNoP
1\;‘("7 7] ) & 5 asTamony A
4%.‘ \‘Bdgmé l&% o le A . 5”‘%’"‘ .
¢ y KOGAELE 4 3 ! \ -' @RIZE
L MARMARA DENIZICS " WZCE. TN ) i é OROU® o o <
o Y YALOVA m s . GANGRI WMSVA. b . GIRESUN >
@ VANAKKA A'.qwlf/m)h«ll o Lnib \ o p Ton.w ey GumugHANE °
o Gl BURSA !:de -~ Sekafpa n. ANKARA ¢ < gy BAYBURT  ERZURUM
w.:ssh y : - ;,.,.".w': ®] KRKKALE .
; - i are,
‘ < ShuseiR | ® . eYOGAT osiAs N!“{',"F”‘
: ) Ko
[ < 5 { { 5 .
A LS \ f
| \ o X Km%m ol \ TUNCELI
| adic . MANISA 7 ; + L, eban Sorap (BINGOL
e Maritiara_:-/ SBer Gol Ty | Hirfanle g i o v MU
28 e P e Eusy G Barajt w @ KAYSERI Karakayaz P e i)
ZMR USAK .~ AFYONKARAHISAR 1\ ;. X ' Baraj {{ ELAZIG® <
S R W : ,
¢ Bgindir, | AKSARAY

KONYA

. K Menideres ™ ¥
Byl scrgdl
. irdur g\
oeNzLl e @ isoarTA) by ®
BURDUR L e

_AYDIN

7 MudiAe

ANTALYA ~ L]
g i

Vo X
Esencam

Goleuk

Samandere

Sekil 4. 1 Bolu Dag1 Tiineli (http//www.kgm.gov.tr.14.01.2019).
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4.2 Orneklerin Toplanmasi

Bolu Dagi Tiinel 6rneklemesinde, tiinel girisinde ve ¢ikisinda olmak {izere
Sekil 4.2 de gosterilen iki adet Thermo Andersen marka GSP Il model PUF
ornekleyici kullanilmis olup, 0,225m?/dak’lik hava akis debisi ile ¢alistirilmustir.
Girig istasyonu tiinel girisinden 486 m, ¢ikis istasyonu ise tiinel ¢ikisindan 320m

Oncesine ayarlandi.

Alominyum Kapak —’

Kuvars Filitre e

Poliaretan Foam-PUF
(Poliuretan Kopuk)

Sekil 4. 2 PUF ornekleyicisi (Demir, 2017).

Saha kor 6rnekleri (blank) alindiktan sonra 6rnekleme igin ilk filtreler PUF
ornekleyici cihazina yerlestirilmistir. Bir giinde giristen ve c¢ikistan ayr1 ayri
olmak {izere liger adet filtre Ornekleri toplanmistir. Yogun toz konsantrasyonu
nedeni ile basing diigmelerinin yasanmamasi i¢in filtreler bir buguk saatte bir
degistirilmistir. Tiinel atmosferinin ¢ok kirli olmas1 bir buguk saatten daha uzun
stirelerde Ornekle yapildiginda filtrelerde tikanmaya akisin diismesine sebep
olmaktadir. Thermo Andersen marka GSP II model PUF o&rnekleyiciler 0,225
m3/dak’lik hava akis debisi ile calistirilmistir. Ornekler bir hafta boyunca 10:00-
16:00 saatleri arasinda giin icerisinde ikiger saat araliklarla ii¢ periyot seklinde

toplanmustir.
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Sekil 4. 3 Orneklerin toplanmast.

4.3 Orneklerin analize hazirlanmasi

Thermo Andersen marka GSP model PUF &rnekleyici cihazina, PUF (poli
iiretan kopiik) yerlestirilmeden sadece kuvars filtre yerlestirilerek filtre {izerinde
toplam askida partikiiller (TSP) toplanmistir. Orneklemede kullanilacak filtrelerin
tamami 3 saat boyunca 900°C’de kiil firninda yakilarak sabit tartima getirildi.
Ornekleme 6ncesine ve sonrasina ait iki tartim arasindaki farkin, filtreden gegen
toplam hava hacmine oranlanmasi ile toplam partikiii madde (TSP)
konsantrasyonu belirlenmigtir. Tiinel ornekleri toplandiktan sonra filtreler
analizlere 4 esit pargaya kesilerek (iyon, metal, EC-OC, PAH) tartimlar
yapilmustir.
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lyon | Metal

EC-OC| PAH

Sekil 4. 4 Filtrelerin analizlere gore ayrilmasi.

4.4 Filtrelerin Tartim

Bolu Dagi Tiinel’inde yapilan &rnekleme bittikten sonra filtreler cam
petrilere konulmustur ve petri kaplart alimiinyum folyolara sarilarak laboratuvara
getirilmistir. Filtrelerin temiz oda igerisinde tartimlari yapilarak degerler not
edilmistir. Ardindan filtreler analizler i¢in kesilmistir ve ayr1 ayr1 petri kaplarda

analizlere kadar temiz odada bekletilmistir.

Sekil 4. 5 Filtre tartim.
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Cizelge 4. 1 Ornekleme ve 6rneklere ait detaylar

Filitre Giris | Cikis | Tarih Volt Flow Saat Volt Flow Saat | Sicaklik
no baslangic | baslangic | baslangic |  bitis bitis bitis °C
5 X 23.7.2018 | 228.74 50 11:50 230.35 48 13:28 24
4 X |23.7.2018 | 619.18 50 12:05 620.72 43 13:40 25
1 X 23.7.2018 | 230.36 50 13:33 231.84 50 15:01 26
7 x |23.7.2018 | 620.73 43 13:42 622.23 43 15:12 27
12 X 23.7.2018 | BLANK | BLANK | BLANK | BLANK | BLANK | BLANK 22
3 X 24.7.2018 | 231.84 50 10:03 233.37 48 11:37 23
11 X |24.7.2018 | 622.24 50 10:11 623.82 40 11:45 22
6 X 24.7.2018 | 233.4 50 11:40 235.06 48 13:22 24
9 X |24.7.2018 | 623.82 50 11:50 625.5 38 13:30 19
8 X 24.7.2018 | 235.09 50 13:25 236.64 42 14:58 19
10 X |24.7.2018 | 625.51 50 13:34 627.04 32 15:07 20
2 X |25.7.2018 | 627.05 50 10:05 628.33 40 11:21 20
18 X 25.7.2018 | 236.65 50 10:15 236.66 50 10:15 20
19 X 25.7.2018 | 236.66 50 10:20 237.91 42 11:37 23
41 X |25.7.2018 | 620.33 50 11:27 630.15 46 13:17 23
38 X 25.7.2018 | 237.91 50 11:42 239.32 48 13:07 23
20 X 25.7.2018 | 239.32 50 13:10 240.77 48 14:37 23
39 X |25.7.2018 | 630.15 50 13:21 631.55 42 14:46 23
37 X 26.7.2018 | 240.77 50 09:59 242.27 46 11:29 18
36 X |26.7.2018 | 631.55 50 10:07 633.07 42 11:39 18
29 X 26.7.2018 | 242.77 50 11:34 243.89 50 13:10 21
35 X |26.7.2018 | 633.07 50 11:43 634.67 44 13:19 21
34 X 26.7.2018 | 243.89 50 13:14 245.47 50 14:48 26
32 X |26.7.2018 | 634.67 50 13:22 636.22 42 14:56 26
31 X 27.7.2018 | 245.47 50 10:18 246.75 48 11:35 20
15 X |27.7.2018 | 636.22 50 10:29 637.47 42 11:44 20
13 X 27.7.2018 | 246.75 50 11:39 248.07 50 12:56 24
88 X |27.7.2018 | 637.47 50 11:48 638.76 45 13:05 24
14 X 27.7.2018 | 248.07 50 12:59 249.47 50 14:25 26
21 X |27.7.2018| 638.76 50 13:08 640.16 42 14:32 26
17 X |27.7.2018 | 640.16 50 14:35 640.16 50 BLANK 26
40 X 28.7.2018 | 249.41 50 10:44 250.84 42 12:07 22
43 X |28.7.2018 | 640.16 50 10:51 641.5 40 12:16 22
26 X 28.7.2018 | 250.84 50 12:10 252.5 43 13:49 22
16 X |28.7.2018 | 641.5 50 12:19 643.27 42 13:57 22
42 X 28.7.2018 | 252.52 50 13:52 254.08 48 15:27 21
44 X |28.7.2018 | 643.25 50 14:02 644.79 43 15:35 21
48 X 29.7.2018 | 254.06 50 11:40 255.67 50 13:15 26
24 X |29.7.2018 | 644.8 50 11:49 646.38 40 13:20 26-27
22 X 29.7.2018 | 255.68 50 13:17 257.29 49 14:54 27
45 X [29.7.2018 | 646.39 50 13:27 648.16 44 15:13 27
23 X 29.7.2018 | 257.75 50 14:58 259.41 48 17:05 26
47 X |29.7.2018 | 648.17 50 15:16 650.06 42 17:11 26
46 X 29.7.2018 | BLANK | BLANK | BLANK [ BLANK | BLANK | BLANK | BLANK
25 x [29.7.2018 | BLANK | BLANK | BLANK | BLANK | BLANK | BLANK | BLANK
28 X [29.7.2018 | BLANK | BLANK | BLANK | BLANK | BLANK | BLANK | BLANK
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Cizelge 4. 2 Ornekleme siiresince tiinelden gegen arag sayilari

Q d wn z E 72} = M

= 2 - s | 8| ., | 8| 8| 2z | =8| %8 |@2|z| €

& a = g 2 S = o S > = = z g o z.

< : 5 : o = = = g Z 5 = =

- £ = = S < < = s | °R | 2 o

= @) 4 <

23.7.2018 | Ent-1 5 11:50-13:28 98 1412 50 45 123 31 34 3 1698 17,33 | Pazartesi
23.7.2018 Ent-2 1 13:33-15:01 88 1413 34 57 136 27 26 4 1697 19,28 Pazartesi
24.7.2018 | Ent-1 3 10:03-11:37 94 982 43 14 172 43 42 3 1299 13,82 Sal
24.7.2018 | Ent-2 6 11:40-13:22 102 1292 63 28 166 43 45 1 1638 16,06 Sal
24.7.2018 | Ent-3 8 13:25-14:58 93 1011 87 49 157 40 52 5 1401 15,06 Sal
25.7.2018 | Ent-1 19 10:20-11:37 77 909 45 15 153 28 12 2 1164 15,12 | Carsamba
25.7.2018 | Ent-2 38 11:42-13:07 85 1100 41 28 172 39 29 11 1420 16,71 | Carsamba
25.7.2018 | Ent-3 20 13:10-14:37 87 1103 77 53 182 13 25 2 1455 16,72 | Carsamba
26.7.2018 | Ent-1 37 09:59-11:29 90 1095 66 13 164 37 15 4 1394 15,49 | Persembe
26.7.2018 | Ent-2 29 11:34-13:10 96 1168 100 33 120 26 34 5 1486 15,48 | Persembe
26.7.2018 Ent-3 34 13:14-14:48 94 1241 114 54 165 22 30 4 1630 17,34 Persembe
27.7.2018 | Ent-1 31 10:18-11:35 77 920 89 14 77 23 28 5 1156 15,01 Cuma
27.7.2018 | Ent-2 13 11:39-12:56 75 1088 61 24 122 35 26 2 1358 18,11 Cuma
27.7.2018 | Ent-3 14 12:59-14:25 86 1150 104 41 126 26 24 2 1473 17,13 Cuma
28.7.2018 | Ent-1 40 10:44-12:07 83 1483 82 22 168 21 29 8 1813 21,84 | Cumartesi
28.7.2018 | Ent-2 26 12:10-13:49 99 1707 65 42 170 28 33 3 2048 20,69 | Cumartesi
28.7.2018 | Ent-3 42 13:52-15:27 95 1194 53 35 120 22 18 3 1445 15,21 | Cumartesi
29.7.2018 Ent-1 48 11:40-13:15 95 1652 68 42 105 14 34 6 1921 20,22 Pazar
29.7.2018 | Ent-2 22 13:17-14:54 97 2001 55 57 124 8 39 15 2299 23,70 Pazar
29.7.2018 | Ent-3 23 14:58-17:05 123 1842 51 49 120 8 35 5 2110 17,15 Pazar
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45 Yol tozu érneklemesi

Orneklemeler sirasinda siipiirme yontemiyle yol tozu Ornekleri de
toplanmis ve polietilen posetlere alindiktan sonra aliiminyum folyolara sarilmis ve
151k gdrmeleri engellenmistir. Calismalar tamamlandiktan sonra yol tozlari etiivde
yaklasik olarak 40-50°C sicaklikta kurutulmus ve daha sonra kapali bir cam
akvaryum igerisinde basingli saf azot gazi ile tekrar ugurulmus ve 47 mm
capindaki kuvars filtrelere toplanmistir. Toplanan bu 6rnekler yine anyon, katyon

ve metaller i¢in analiz edilmistir.

4.6  Metal Tayinleri

Bolu Abant Izzet Baysal Universitesi, Yenilik¢gi Gida Teknolojileri
Gelistirme Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde Thermo Marka ICP-MS

(endiiktif eslenik plazma- kiitle spektrometresi) cihazi ile analiz edilmistir.

Metal analizleri i¢in Oncelikle filtreler Milestone marka Start D model
mikrodalga yas yakma cihazi ile asitte ¢ozlindirilmiistiir. Agirligr 0,35 grama
kadar olan filtreler teflon kaplara konulduktan sonra tizerlerine 6 ml HNOs, 1 mL
HCI ve 0.5 ml HF eklenerek 2 basamakli ¢oziindiirme programina tabi tutulmustur.
Birinci asamada orneklere, 200°C’de 25 dakika boyunca 1200 W uygulanmastir.
Ikinci asamada da 200°C’de 15 dakika boyunca 1200 W uygulanmustir.
Coziindiirme 1slemi tamamlaninca kaplar oda sicakligina kadar soguduktan sonra
acilmigtir. Teflon kap icerindeki ornekler 1 ml’lik porsiyonlar halinde %1 lik
HNOj3 ile yikanarak 25 ml’ye tamamlanmistir ve analizlere kadar vida kapakli dar
boyunlu HDPE kaplara alinmistir. Asitte ¢oziindiiriilen 6rnekler metal tayinleri
icin +4°C’de bekletilmistir. ICP-MS analizleri 6ncesinde ornekler 0,45 pm
gozenek capli PTFE siringa ucu filtrelerden siiziilmiistiir ve 2 kat seyreltilerek

analiz edilmistir.

Metal analizleri Thermo Scientific marka X Series model Indiiktif
Eslesmis Plazma Kiitle Spektroskopi (ICP-MS) cihazi ile yapilmistir. Filtrelerde;
Al, As, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, In, K, La, Mg, Na, Nd, Ni, Pb,
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Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Sr, Th, Tl, U, V ve Zn metallerinin konsantrasyonlar1 tespit

edilmistir.

Her bir metal i¢in konsantrasyonlari 2,5-1000 ppb arasinda olan
standartlarla  kalibrasyon egrileri cizilmistir. Kalibrasyon egrilerine ait
denklemlerin korelasyon katsayilarinin kare degerleri en az 0,999 olarak

bulunmustur.

Sekil 4. 6 Filtrelerin asitte ¢ozlindiiriilmesi.

Tespit edilebilen en diisiik konsantrasyona sahip c¢ozeltiden 7 tane
hazirlanmistir ve ayr1 ayr1 her bir metal i¢in analizi yapilmistir. LOD igin 7
sonucun standart sapmasinin 3 kati, LOQ i¢in 7 sonucun standart sapmasinin 10

kat1 alinmastir.

Analizi yapilan elementlerin (115In, 133Cs, 147Sm ve 209Bi harig)
sonuglari sertifikali referans madde (SRM) ile dogrulanmistir. SRM olarak 1640a
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ve 1646a kullanilmistir ve geri kazanim degerleri % 60,5 ile %129 arasinda

bulunmustur.

Cizelge 4. 3 Mikrodalga Programi

Step Time T1 T2 (1) P(2) GUC
1 00:25:00 200 °C 100 °C 45 bar | Maksimum Giig
2 00:15:00 200 °C 100 °C | 45bar | Maksimum Giig

4.7  Anyon-katyon tayinleri

Anyon-Katyon tayinleri Dionex marka Iyon Kromatografi cihazi (ICS-
1100) ile gerceklestirilmistir. Olciimii yapilan olan iyonlar F-, Cl-, NO2-, Br-,
NO3-, SO4-2, PO4-3, Na+, NH4+, K+, Mg*? ve Ca+2’dir. Kuvars filtrelerden
kesilen pargalar bir beher igerisine alinarak tizerlerine yaklasik 15 ml saf su
eklenmistir. Otuz dakika boyunca ultrasonik banyoda oda sicakliginda
ultrasonikasyon yapilmistir. Ornekler 0,22 um gdzenekli seliiloz asetat filtrelerden
stiziildliikten sonra cihaza manuel olarak enjekte edilmistir. Hem anyon hem
katyon analizi igin akis hizi 1.0 ml/dk supresor akimi S0mA ve loop hacmi 200
uLdir.

4.8 Veri kalitesi

Ornekler toplanirken saha kor (blank) rnekleri de toplanmistir. Orneklerle
birebir ayni islemlere tabii tutulup analizleri gergeklestirilen kor numunelerinden

elde edilen degerler, 6rneklere ait sonuglarin diizeltilmesinde kullanilmiglardir.

Metal analizlerinde sertifikali referans madde (SRM 1640a ve SRM 1646a)
kullanilarak metodun geri kazanim degerleri belirlenmis ve metal sonuclari bu

geri kazanim yiizdeleri ile diizeltilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Tiinel giris ve cikis istasyonlarindaki metal konsantrasyonlari

Kuvars filtreler iizerine PUF TSP oOrnekleyicisi ile toplanmis olan
orneklerde tayin edilmis olan metallerin tlinel giris ve c¢ikis istasyonlarindaki
konsantrasyonlarina ait ortalama ve standart sapma verileri Cizelge 5.1°de
verilmigstir. Normal olarak, eger bir kirletici tiirii dogrudan ara¢ emisyonlarindan
kaynaklaniyorsa, bu kirleticinin giris istasyonundaki konsantrasyonunun, ¢ikis
istasyonundaki konsantrasyonundan daha diisiik seviyelerde olmasi1 gerekmektedir.
Ancak, tabloda verilen sonuglar incelendiginde az sayida metalin giris
konsantrasyonlarmin  ¢ikis  konsantrasyonlarindan daha yiliksek oldugu
goriilmektedir. Bunun en 6nemli nedenlerinden bir tanesi toplanan 6rneklerin TSP
(toplam asil1 tozlar) olmasidir. Toprak kokenli tozlarin biiyiik partikiil boyutlarina
sahip oldugu bilinmektedir. Bu biiylik partikiillerin tiinel ortaminda yiiksek
konsantrasyonlarda olmasi, araglarin emisyonundan kaynaklanan ve daha kii¢iik
partikiil capina sahip olan tozlarin metal igeriklerinin goriilmesini negatif yonde

etkiledigi goriilmiistiir.

Giris  istasyonunda, ¢ikis  istasyonlarma gore daha  yiiksek
konsantrasyonlarda gdzlemlenen metallerin trafik kaynakli olmayip ¢ogunlukla
yerel toprak ve endiistriyel kaynakli olduklar1 bilinmektedir. Eger bir kirletici,
burada metal, trafik kaynakli olarak tiinel atmosferine saliniyorsa bu kirleticinin
konsantrasyonunun giriste diisiik, cikista ise yiiksek olmasi beklenmektedir.
Ancak Cizelge 5.1°de Ozetlenen veriler aritmetik ortalamalardan olustugu icin,
tiim O0rneklerde benzer sonuglarin alindigr gibi bir anlam ortaya ¢ikmaktadir ki bu
dogru degildir. Emisyon faktorii hesaplamalarinda da goriilecegi lizere neredeyse
tiim metaller i¢in EF degerleri hesaplanabilmistir. Ornegin trafikten kaynakli veya
dogrudan ¢ikis istasyonunda daha yiiksek konsantrasyona sahip olan metallerin

EF degerleri hesaplanirken daha az sayida negatif degere rastlanilmistir.
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Cizelge 5. 1 Giris ve ¢ikis istasyonlarinda 6lgiilen metal

konsantrasyonlarina ait aritmetik ortalama ve standart sapma( n = 20)

3 GIRIS CIKIS
pg/m Ortalama + Std Sapma Ortalama + Std Sapma

Be 0,027 + 0,007 0,028 £+ 0,005
B 0,354 + 0,924 0,108 £ 0,175
Na 5,320 +£ 1,325 8,189 + 3,008
Mg 2,458 + 0,469 4,24+ 1,63
Al 8,165+ 1,559 13,8 £5,51
Ca 14,63 + 4,18 32,07 £ 13,55
\ 22,4+ 13,4 22,98 £ 14,03
Cr 0,152 +£ 0,074 0,166 = 0,036
Mn 0,066 + 0,115 0,027 + 0,022
Fe 3,337 £0,598 7,972 + 3,420
Co 0,096 + 0,011 0,108 + 0,019
Ni 0,177 £ 0,031 0,226 + 0,080
Cu 0,153 + 0,032 0,401 + 0,156
Zn 1,016 +,606 0,926 + 0,720
As 0,065 £ 0,011 0,072 + 0,013
Se 0,042 + 0,051 0,034 + 0,022
Rb 0,008 + 0,004 0,010 + 0,004
Sr 0,151 + 0,296 0,092 + 0,020
Cd 0,032 + 0,004 0,035 + 0,006
In 0,024 + 0,003 0,026 + 0,005
Sn 0,044 + 0,005 0,052 + 0,010
Sb 0,012 + 0,002 0,021 + 0,007
Cs 0,018 + 0,002 0,020 + 0,004
Ba 0,442 +0,301 0,431 + 0,090
Nd 0,419 £ 0,048 0,462 + 0,084
Sm 0,062 + 0,007 0,068 = 0,012
Tl 0,014 + 0,002 0,015 + 0,003
Pb 0,099 + 0,012 0,117 +0,022
Bi 0,025 + 0,003 0,028 + 0,005
Th 0,013 +0,013 0,013 + 0,003
U 0,066 + 0,021 0,068 0,012

Sonuglar incelendiginde, ilging olarak sodyum, aliiminyum, magnezyum,
kalsiyum ve demir gibi neredeyse tamamen topraktan kaynaklanan metallerin
cikis konsantrasyonlari, giris istasyonundaki degerlerden daha yiiksek olarak
Olclilmiiglerdir. Ancak bu gozlem, bu metallerin ara¢c emisyonlarindan

kaynaklandigimi gostermemektedir. Asagida tartisilan ilgili metallere ait topraga
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gore zenginlesme faktorlerinden de net olarak anlasilacagi lizere bu metaller

tamamen yerel topraktan kaynaklanmaktadir.

Arsenik (As), bakir (Cu), nikel (Ni), kursun (Pb), antimon (Sb), kalay (Sn)
ve krom (Cr) trafik kaynakli kirleticilere ait davranisi gostermislerdir. Yani ¢ikis
istasyonunda daha yiiksek konsantrasyonlarda gozlemlenmislerdir. Baryum
elementi de yine ¢ok iyi bilinen trafik indikatorlerinden birisidir ancak drneklerin
toplam partikiill madde olmasi nedeniyle, topraktan kaynaklanan Baryum
miktarinin yiiksek degerlerde olmasindan dolayr bir cok Ornekte trafik iz

elementlerinden birisi olarak goriillememistir.

Bolu Dag1 Tiineli giris ve cikis istasyonlarinda dlgiilen TSP, OK, EK ve
metallere ait konsantrasyonlar literatiirde raporlanan diger c¢alismalarla
karsilagtirnlmistir (Cizelge 5.2). Literatiirde raporlanmis tiinel ¢aligmalarina ait
sonuclar genelde PMio, PMy 5 gibi partikiil boyutlarinda yapilmis oldugundan, bu
calismadaki sekilde TSP sonuglarina fazla rastlanmamaktadir. Bu nedenle

karsilastirmalar daha sinirli sayidaki ¢aligmalar ile gerceklestirilebilmistir.

Cizelge 5.2.°de verilen pg/m3 TSP sonuglart karsilastirildiginda; bu
calismadaki sonuglar TSP olmasina ragmen, giris ve ¢ikis konsantrasyonlari
Osmangazi Tiineli i¢in verilen PM2s ve PMz5.10 sonuclart (Gaga vd., 2018) ile
karsilastirilabilir diizeyde bulunmustur. Bolu Tiineli TSP sonuglar1 Gaga vd.,
(2018) tarafindan yapilan ¢aligma sonuglarina gore giriste 4 kat, ¢ikista ise 2 kat
daha diisiik ortalama konsantrasyonlarda bulunmustur. Bu durum Bolu Dagi
Tiineli’ndeki TSP (toz) konsantrasyon degerlerinin Osmangazi Tiinel
atmosferinden ¢ok daha diisiik oldugunu gostermektedir. Baska bir deyisle Bolu
Dag1 Tiineli’nde havalandirmanin veya tiinel i¢i ortalama riizgar hizinin daha iyi

oldugunu gostermektedir.

Bolu Tiinel atmosferinde oOlgiilen TSP konsantrasyonlar1 Tingstad ve
Lundby tiinellerinde (Sternbeck vd., 2002) PM1o i¢in raporlanan giris ve ¢ikis
konsantrasyonlar1 ile benzer diizeylerde bulunmustur, ancak Lundby tiinel
cikisinda PM1o konsantrasyonu yaklasik 2 kat daha yiliksek ortalamaya sahiptir.
Bolu Dagi Tiineli TSP sonuglar1 ile Tingstad ve Lunby TSP sonuglar
karsilastirildiginda, hem giris, hem de c¢ikis ortalama TSP konsantrasyonlari

bakimindan Tingstad ile karsilastirilabilir sonuclar gézlemlenmis ancak Lundby
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tiineli i¢in raporlanan sonuglarin giriste Bolu Dag1 Tiinel sonuglarindan yaklasik 6

kat, ¢ikista ise 4 kat daha yiiksek oldugu goriilmustiir.

Cizelge 5. 2 SRM 1646a- SRM 1640a Matriks Referans Degerleri

Metal SRM 1646a SRM 1640a

Al 2.297 +£0.018 (in %) 53.0 +- 1.8 (g/L)
m.f.

As 6.23+0.21 (mg/kg) 8.075 +- 0.070 (ng/L)

B 303.1 +- 3.1 (ng/L)

Ba 151.80 +- 0.83 (ug/L)

Ca 0.519+0.020 (in %) 5.615 +- 0.021 (mg/L)
m.f.

Cd 0.148 + 0.007 (mg/kg ) 3.992 +- 0.074 (ng/L)

Co 20.24 +- 0.24 (ng/L)

Cr 40.9 = 1.9 (mg/kg) 40.54 +- 0.30 (ng/L)

Cu 10.01 £ 0.34 (mg/kg) 85.75 +- 0.51 (ug/L)

Fe 2.008 £ 0.039 (in %) 36.8 +- 1.8 (ug/L)
m.f.

K 0.864 +0.016 (in%) | 0.5799 +- 0.0023 (mg/L
m.f. )

Mg 0.388 £0.009 (in %) | 1.0586 +- 0.0041 (mg/L
m.f. )

Na 0.741 £ 0.017 (in %) 3.137 +-0.031 (mg/L)
m.f.

Ni 25.32 +- 0.14 (ug/L)

Pb 11.7+ 1.2 (mg/kg ) 12.101 +- 0.050 (pg/L)

Rb 1.198 +- 0.011 (pg/L)

Sb 5.105 +- 0.046 (ng/L)

Se 0.193 +£0.028 (mg/kg) 20.13 +-0.17 (ug/L)

Sr 126.03 +- 0.91 (ug/L)

Tl 1.619 +- 0.016 (ug/L)

U 25.35 +-0.27 (ug/L)

\ 44.84 + 0.76 (mg/kg ) 15.05 +- 0.25 (pg/L)

Zn 489+ 1.6 (mg/kg) 55.64 +- 0.35 (ng/kg)
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Cizelge 5. 3 Bolu Dag Tiineli Giris ve Cikis Istasyonlarinda dlgiilen sonuglarin literatiir verileri ile karsilastirilmasi

Lundby

Osmangazi Osmangazi Tingstad (Giris) | Tingstad (Cikis) . . Lundby (Cikis)

TUNEL B (C;‘al‘lsma Bu Ca;(hsma Tiineli (Giris) | Tineli (Cikis) | Sternbeck vd., | Sternbeck vd., | ¢, (Gb‘"li) 4 | Sternbeck vd.,

(Giris) (Cikas) Gaga vd., (2018) | Gaga vd., (2018) (2002) (2002) er?zggz) vd., (2002)
PM2;5 (ng/m?) 124.8 + 78,9 2473 + 146,6
PM2s10 (ng/m?) 1659 + 664 | 274,6+109,5
PM1o (pg/md) 122+18 215+106 247+111 645287
TSP (pg/md) 148,0 +40,1 371,6 £76,5 61472109 | 658,6+216,3 90 +36 254+120 826 £543 1530 £660
EC (ug/md) 23,7+ 9.6 63,5+ 274 38,8+43 58,1+ 10
0C (ng/md) 20,5+ 10,3 71,1 £ 17,0 49,6+ 7,1 62.8+95
As (ng/m?) 65+ 110 72+ 13 32+ 1,4 71+2.1
Cr (ng/md) 152+ 74 166 = 36 30,1 + 24 168,8 + 49,3 21%5 55:04
Nd (ng/m?) 419 + 48 462 + 84 0,6+0,3 17+1
Pb (ng/m?) 99+ 12 117 <22 204+ 144 63,0+ 19,1 46+13 104437 59429 113+16
Sn (ng/m?3) 44+5 52 +100 71+74 232+12
Sr (ng/m?) 151 = 296 92 %20 46,0 £ 29,4 111,4+723
V (ng/m?) 224+ 13,4 23,0+ 14,0 47+2 11852 15 +15 22 +18 40 60 £58
Al (ug/md) 8,17 = 1,56 13,8 +5,52 192+1,6 3.4+ 14 0,632+0,217 3,270 1280 | 7,530 45,530 11,95+2,94
Ba (ng/m’) 0,442 £0,30 0,43 0,09 0,19+02 0,7+03 0,111%0,028 0,312+130 0,221%0,133 0,569+0,237
Ca (ug/md) 14,6+ 4,18 32,07+ 13,6 10,4+ 6,8 20,197 0,511 0,141 2,830+1,520 | 6,050 £3,280 8,71 =431
Cu (ng/m?) 153 +32 401 + 156 120 £ 100 300 + 100 15256 417+184 182+35 404465
Fe (pg/md) 3,34+ 0,60 7,07 + 3,42 30+1,8 82+29 4,050 +1,370 12,2+0,531 14,62 +0,767 20 £0,6
Mg (g/m’) 2,46+ 0,47 424+ 1,63 0.24+03 14+08 0,212+0,042 1,050£0,461 | 3,510+0,2030 3,70+1,50
Zn (ng/m?) 1016 + 606 926 + 720 330 = 200 600 =+ 300 191 95 542 £316 395 +327 759 £234
Bi (ng/m’) 25+3 28+5 0,17 £0,18 0,22 0,11
Cd (ng/m?) 32+4 35+6 0,50 0,10 0,99 +0,39 0,43 +0,19 0,83 £0,23
Mn (ng/m?) 66+ 115 27+22 55+15 171467 223+109 261134
Na (ug/md) 532+ 1,33 8,19+ 3,01 3,000 +4,940 8,64 20,012
Sb (ng/m?) 12+2 21+7 28 %10 75 +35 34+12 107 14
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Bu calisma TSP orneklerine dayandigindan, dikkat edilirse Cizelge 5.2°de
toprak kokenli elementler (Al, Ca, Fe, Mg gibi) i¢in bulunan sonuglar, diger
calismalarda PM2s icin bulundugundan ve toprak kokenli metaller genellikle
biiyiik partikiiller olmalar1 nedeniyle TSP ile bulunduklarindan, toprak kokenli
metal konsantrasyonlari hem giris, hem de c¢ikis istasyonlarinda daha yiliksek
seviyelerde bulunmustur. Diger yanma kaynakli metaller karsilastirildiginda
genelde TSP 6zelligi nedeniyle Bolu Dagi Tiinel sonuglarinin daha yiiksek oldugu,
bir¢ok metal i¢in de karsilastirilabilir diizeylerde oldugu goriilebilmektedir.

5.2  Emisyon faktorlerinin belirlenmesi

Bolu Dag1 Tiinelinde metaller icin hesaplanmis olan emisyon faktorleri
(EF) Cizelge 5.3’de verilmistir. Cizelgede, c¢ikis konsantrasyonu, giris
konsantrasyonundan yiiksek ¢ikan tiim metaller icin EF hesaplamalari yapilmistir.
Burada dikkat edilmesi gereken bu metallerden bir¢ogunun aslinda dogrudan
egzoz emisyonlarindan kaynaklanmamis olmasidir. Toprak kokenli metallerde
olsalar tiinel ortaminda birikmekte ve ¢ikisa dogru araglardan olusan hava akimi
ile tasinmalarindan kaynaklanmaktadir. Cizelge 5.3’de raporlanan sonuglarda
verilen “frekans” her bir metalin paralel 6rneklerin (¢ikis — giris) ka¢ tanesinde
pozitif deger olarak gorildiglini gostermektedir. EF’nin ¢ikis ve giris
konsantrasyonlarinin farklarindan hesaplandigi diisiiniildiiglinde, negatif EF
sonuglart ile karsilasmak dogal bir sonugtur ancak negatif EF degerlerini
raporlamak bilimsel bakimdan anlamsizdir, ¢linkii trafikteki araglarin sanki tiinel
atmosferini temizledigi anlamina gelecektir. Toplamda 20 oOrnekte Ol¢lim
yapildigindan, 20 den uzaklastikca ¢cok sayida negatif degere, yaklastikca da daha
¢ok  oOrnekte  c¢ikis  istasyon  konsantrasyonlarinin = giris  istasyon
konsantrasyonlarindan yiiksek oldugunu gostermektedir. Toprak kokenli
metallerden Na, Ca, Mg, Al ve Fe gibi metaller i¢in frekans 18-20 diizeylerinde
goriilmektedir. Bu gozlem ve sonuglar bahsi gegen metallerin egzoz
emisyonundan kaynaklandiklarim1 gdstermemekte, ¢ikis istasyonunda daha fazla
birikim yaptiklarini, tlinel igerisindeki yol tozlarinin aracglardan ve fanlardan
kaynaklanan hava akimi nedeniyle tekrar havalanarak tlinel atmosferine

karigmasindan kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 5. 4 Metallerin emisyon faktorleri (ug/arag.km)

Metaller |Frekans (20)*| Ortalama | STD Sapma
Be 11 2,58 1,27
B 3 18,8 2,86
Na 16 2506 1730
Mg 18 1316 991
Al 18 3878 3259
Ca 20 11819 9209
V 10 10806 3486
Cr 12 32,3 16,4
Mn 8 11,0 8,22
Fe 20 3100 1994
Co 14 9,80 5,05
Ni 10 14,8 8,74
Cu 19 175,3 88,0
Zn 9 536,6 499,0
As 13 8,95 4,91
Se 9 19,2 12,1
Rb 12 3,90 3,24
Sr 13 11,8 10,2
Cd 14 2,58 1,68
In 15 2,58 2,36
Sn 15 5,86 5,96
Sb 18 6,27 4,33
Cs 1.3 2,01 1,79
Ba 15 57,3 51,0
Nd 16 43,0 41,1
Sm 16 6,38 6,20
TI 16 1,44 1,37
Pb 18 14,5 12,0
Bi 16 2,84 2,62
Th 16 1,83 1,78
U 15 6,71 6,01

*Frekans: Toplam 20 ornek igerisinde, kag 6rnekte; Cikis konsantrasyonunun Girig
konsantrasyonundan biiyiik oldugunu gostermektedir.

Bu calismada frekansi %65 (frekans >13) ve iizerinde olan, toprak vb
baska bilinen bir kaynagi olmayan metallere ait ortalama EF sonuglari arag
emisyonlar olarak degerlendirilmistir. Bu metaller; Co, Cu, As, Cd, In, Sn, Sb, Ba,
Sm, TI, Pb ve Bi metallerinden olusmustur. Tablo incelendiginde Th ve U dahil
diger metallerin cogunlukla toprak kdkenli olduklari goriilmektedir. Ozellikle Sm
metalinin egzoz emisyonu olarak degerlendirilmesi, petrokimyasal proseslerde

zeolitlerin katalizor olarak kullanimlari nedeniyledir (Olmez ve Gordon, 1985).
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Bu c¢alismada metaller i¢in hesaplanan ortalama EF degerleri literatiirde
raporlanan sonuglarla Cizelge 5.4’te karsilastirilmistir. Yukarida bahsedildigi gibi
Bolu Dagi Tiinel 6rneklerinin TSP boyutunda olmasi nedeniyle toprak kokenli
elementlerin konsantrasyonlarinda oldugu gibi EF degerleri de diger ¢alismalara
gore daha yiiksek seviyelerde bulunmustur. Ancak Osmangazi tiineli (Gaga vd.,
2018) kaba partikiil (PM25.10) sonuglarina gore 6zellikle Al, Mg ve Fe metallerine
ait EF degerleri ¢cok daha diisiik degerlerde bulunmustur.

Endiistriyel kokenli veya trafik emisyonu kaynakli metallerin EF degerleri
literatlire gore karsilastirilabilir diizeylerde ve bazen de TSP olmasi nedeniyle

daha yiiksek veya daha az degerlerde bulunmustur.

Trafik kaynakli goriilen, Osmangazi (Gaga vd., 2018) ve Chung-Liao tiinel
sonuglarina (Lung ve Sheng, 2009) gore 2-3 kat daha diisiikk degerlerde
belirlenmistir. Dikkat edilirse Osmangazi ve Chung-Liao tiinel ornekleri ince
partikiillerden olusurken, Bolu Dagi Tiinel ornekleri TSP boyutlarindadir. Bu
durum, bilindigi gibi yiiksek sicaklikta ftretilen metallerin TSP veya kaba

fraksiyondan ¢ok ince fraksiyonlarda toplandiginin gostergesidir.

Diger bir trafik kaynakli metal olan antimon (Sb)’a ait EF degerlerinin
literatiirde verilen degerlere gore oldukga diisiik seviyelerde oldugu goriilmiistiir.
Bu ¢alismada Sb igin hesaplanan EF degeri, Chung-Liao (Lung ve Sheng, 2009)
tiineli kaba ve ince partikiillerinden hesaplana EF degerlerinden, sirasi ile, 10 kat
ve 4 kat daha diisiikk bulunmustur. Antimonun EF degerleri, Kaisermiihlen tiineli
(Handler vd., 2008), Tingstad ve Lundby tiinelleri (Sternbeck vd., 2002) i¢in rapor
edilen EF degerlerinden, sirasi ile, 17 kat, 5 kat ve 7 kat daha diisiik degerlerdedir.

Baryum (Ba) i¢in belirlenen EF degerleri yalnizca Kaisermiihlen tiineli
(Handler vd., 2008) sonuclar1 ile ayn1 diizeyde bulunurken diger tiim g¢alisma
sonuclarindan daha diisiik degerlerde bulunmustur. Bunun yaninda ¢inko (Zn)
metaline ait sonuglar yalnizca Osmangazi tiineli sonuglarindan 1,5 kat (ince
partikiil Orneklerinde) ve 3,7 kat (kaba partikiil 6rneklerinde) daha diisiik
bulunmustur, diger tiim literatiir verilerinden ise daha yiiksek seviyelerde

bulunmustur.
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Cizelge 5. 5 Bolu Dag Tiinelinde belirlenen metallere ait EF degerlerinin literatiir ile karsilastiriimasi (mg arag™ km™)

Caligma Lungzvgosgheng, Lungz\(/)%gs)heng, He vd., 2008 Han;(;(e);vd., Ge;g;l\éd., Gaga vd., 2018 Sternzb(;e(;:; vd., Sternzb(;ag; vd.,
BOl}.l Da.gl Chung-Liao Tiineli (.?hUhg-LiaO Zhujiang Tiineli K.aisermﬁhlen Osmangazi Osr_nangazi Tingstad Tuneli | Lundby Tuneli
Tiineli (PM35.10) Tiineli (PM2;s) (PMz5) Viyana (PMio) | Tuneli (PMzs) | Tuneli (PM2s-10) P PR
mg aract km? | mgarac! km? mg aract km?® | mgarac? km'! mg aract km?® | mgarac! km?®| mgarac? km? Mg arac™ km Mg arac™ km

Al 3,900 £ 3,300 0,610 + 0,395 0,405 + 0,020 1,4+ 0,73 1,13 + 1,07 10,41 + 8,39

Ca 11,800 = 9,200 0,574 £ 0,494 0,428 + 0,561 0,64+ 0,09 2,1+1,2

Fe 3,100 +2,000 1,56 +£1,97 0,582 + 0,423 1,12+ 0,09 3,4+ 0,74 7,42+4,68 30,26£16,0
Mg 1,300 + 1,000 0,131+£0,077 0,112+0,158 0,22+ 0,02 0,54+ 0,27 7,72+1,39 6,65+3,84

Na 2,500 + 1,700 0,268 + 0,262 1,05+ 1,31 0,37+ 0,07

As 0,00895 = 0,00491 0,002 + 0,003 0,015+ 0,021 0,0020+ 0,0006 0,008 + 0,005 0,022 +0,01

Ba 0,0573 £ 0,051 0,154 +0,131 0,040 £ 0,081 0,055+ 0,013 0,85+ 0,68 2,68 £1,94 0,136+0,0546 0,293+0,153
Cd 0,00258 +0,00168 0,003 + 0,004 0,001 +0,0001 | 0,00049+ 0,00022 0,000289+0,000147 | 0,00024420,000045
Co 0,00980 + 0,00505 0,008 0,011 0,015+ 0,020 | 0,00013+ 0,00004 1,89+2,34

Cr 0,0323 £0,0164 0,070 + 0,088 0,072 £ 0,047 0,0054+ 0,0004 0,35+0,17 0,65+0,35

Cu 0,175 + 0,088 0,007 + 0,008 0,037 + 0,046 0,034+ 0,002 0,156+ 0,034 0,27+0,16 1,18+0,62 0,17240,037 0,147+0,032
Mn 0,011 +0,00820 0,021 £ 0,027 0,152+0,210 0,019+ 0,001 0,042+ 0,013 1,89+1,72

Ni 0,0148 £ 0,00822 0,016 + 0,008 0,009 + 0,006 0,0034+0,0014 0,07+0,042 0,11+0,06

Pb 0,0145 £ 0,012 0,016 + 0,021 0,292 £ 0,398 0,014+ 0,003 0,017+ 0,005 0,09+0,04 0,23+0,09 0,0369+0,0077 0,0351+0,0136
Sb 0,00630 + 0,00430 0,060 + 0,085 0,026 £ 0,036 0,100+ 0,036 0,0318+0,0116 0,0508+0,0142
Se 0,0192+0,0121 0,114+0,162 0,049 £ 0,069

Sr 0,0118 +£0,0121 0,015+ 0,009 0,008 £ 0,011 0,005+ 0,002 0,11+0,104 0,42+0,38

Vv 11+35 0,003 + 0,003 0,013+0,014 0,0015+ 0,0008 0,003+ 0,002 0,01+0,01 0,04+0,029

Zn 0,540 £ 0,500 0,135+ 0,108 0,149 +0,0183 0,078+ 0,010 0,160+ 0,038 0,85+0,44 2,0+£1,71 0,205+0,0875 0,239+0,025
Sn 0,006+ 0,006 0,03+20,023 0,09+0,05

37




Anyon ve katyonlara ait ortalama tiinel giris ve c¢ikis konsantrasyonlari ile
emisyon faktorleri sirasi ile Cizelge 5.5 ve 5.6’de verilmistir. Cizelge 5.5’de
verilen ortalama konsantrasyonlarda F-, NO%, Br  ve PO4* degerleri metot tayin
limiti diizeylerinde ve ¢ok az sayida Ornekte goriildiiklerinden arag emisyonu
kaynakli goriilmemis ve EF degerleri de dikkate alinmamistir. Anyonlarda
yalnizca kloriir ve siilfat iyonu ¢ikis istasyonunda, giris istasyonuna gore daha
yiiksek konsantrasyonlarda gozlemlendiginden trafik kaynakli kirleticiler olarak
degerlendirilmislerdir. Katyonlarda ise ayni durum sadece amonyum iyonu ig¢in
gozlemlenebilmistir. Diger katyonlarin tamaminin toprak kokenli olduklar1 ve

giris istasyonunda daha yiiksek konsantrasyonlarda olduklar1 goriilmektedir.

Cizelge 5. 6 Giris ve cikis istasyonlarinda dlgiilen ortalama

konsantrasyonlar (ug/m®)

Anyonlar Ort GIRIS Ort CIKIS
Florir 0,17+0,10 0,14 + 0,04
Kloriir 8,05+ 1,04 11,0+ 1,62
Nitrit 1,77 £ 1,00 1,57 +,88

Bromiir 0,36 £ 0,04 0,38 £ 0,04
Nitrat 3,18+ 1,43 3,05+ 1,11
Fosfat 2,66 £ 0,45 2,88 £ 0,50
Stilfat 11,5+4,36 32,7+7,67
Katyonlar

Lityum 0,08 = 0,01 0,08 0,01
Sodyum 1,80 + 1,44 1,07 +0,76
Amonyum 3,47 +3,50 4,00 + 3,30
Potasyum 0,32 +0,45 0,17 +0,19
Magnezyum 0,79+0,12 0,79+ 0,14
Kalsiyum 33,8 £36,2 14,8 £21,7

Cizelge 5.6’da gosterilen EF degerlerine gore, giris ve ¢ikis istasyonlarda
ortalama konsantrasyonlarda oldugu gibi kloriir, siilfat ve amonyum iyonlari trafik
kaynakli olarak degerlendirilmislerdir. Diger anyon ve katyonlar i¢in hesaplanmis
olan EF degerleri trafik kaynakli emisyonlardan kaynakli olmayip tamamen tiinel
icerisindeki tozlarim hava akimi nedeniyle tiinel atmosferine taginmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 5. 7 Anyon ve katyonlara ait emisyon faktorleri

(ug/arag.km) (n = 20)

EF_Anyonlar | Frekans (20) | Ortalama | STD Sapma
Floriir 12 26,9 13,9
Kloriir 20 1997 1044

Nitrit 7 520,1 296,0
Bromiir 12 34,3 14,6
Nitrat 8 363,4 204,2
Fosfat 14 343,3 181,5
Siilfat 20 14726 4144
EF Katyonlar
Lityum 7 5,92 1,57
Sodyum 2 682,0 48,6
Amonyum 10 2601 2036
Potasyum 7 46,6 20,8
Magnezyum 8 119,8 77,1
Kalsiyum 4 9700 13714

Anyon ve katyonlardan bahsi gecen iyonlar disinda frekansi yiiksek olan
iyona fazla rastlanilmamistir. Yukarida da bahsedildigi iizere EF hesaplamasinda
tiinel ¢ikis konsantrasyonundan, tiinel giris konsantrasyonlar1 ¢ikartildigindan ¢ok
sayida negatif EF degerlerine rastlanmaktadir, bu da bu kirleticilerin trafik
kaynakli olmadiklarimi gostermektedirler. Kloriir EF degeri 2000 + 1000
pg/arag.km, Siilfat iyonu EF degeri 15000 + 4000 pg/arag.km ve Amonyum iyonu
EF degeri de 2600 + 2000 pg/arag.km olarak belirlenmistir.

Bolu Dagi Tineli’'nde yapilan ol¢limlerde gozlemlenen OK, EK ve
iyonlara ait ortalama konsantrasyonlar ve literatiir ile karsilastirmalar1 Tablo 8’de
Ozetlenmistir. Organik karbon ortalama konsantrasyonu 2017 yilinda yine Bolu
Dag1 Tiineli'nde yapilan c¢alisma (Demir, 2017) sonucu ile ayni diizeyde
bulunmus ancak EK ortalama konsantrasyonlar1 bu ¢alismada 1,5 kat daha kiigiik
bulunmustur. Ozellikle EK ortalama konsantrasyonunda daha diisiik degerlerin
gozlemlenmesinde tlinel igerisindeki ortalama riizgar hizinin etkin oldugu
goriilmiistiir. Bu calismada riizgar hizi fanlarin ¢alisir durumda olmasi nedeniyle,
onceki calismadan daha yiiksek degerlerde gézlemlenmis ve dolayist ile de daha

diisiik EK degerleri gbzlemlenmistir.
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Cizelge 5. 8 Bolu Dagi Tiineli’nde 6l¢iilen OK, EK ve iyon ortalama
konsantrasyonlarinin literatiir ile karsilastirilmasi

BOl}l Di‘lgl Osn]ang.azi 32'{.; Shing Mun Chupg-l_-iao
Tiineli, Thiineli, . . R Tiineli,
Konsan- Tiirkiye Tiirkiye TTI?:;;; Tiineli, Cin Tayvan
trasyon -
(ug/mg) Gaga vd., Demir, Cheng vd., Lund ve
2018 2017 2010 Sheng, 2009
Ort + Std Ort+Std | Ort+Std Ort + Std Ort + Std
Il;ag;‘a‘t‘?} TSP PMas TSP PMas PMas
OK 50,7+ 18,9 13+£2 42 +18 58,5252 7,0+7,0
EK 39,8 £20,3 19+6 67 £25 114,1 £39.9 11,7+ 6,7
Cl 2,92 +£1,53 - = 0,87 +0,61 0,22+ 0,12
NOs 0,49 +0,36 - - 3,1+2,5 2,55+2,32
S0,2 21,2 +6,1 - - 23,7493 8,29 + 2,64
Li* 0,01 £0,01 3 = = -
Na* 0,88 +£0,49 3 - 0,46 + 0,35 0,58 +£0,48
NH,* 3,18 +£3,08 - - 8,3+3,1 2,90+ 1,20
K* 0,14 +0,20 - = 0,73 £0,52 0,07 £0,05
Mg*? 0,13 £0,11 - - - 0,03 £0,01
Ca'? 10,2 +15,7 - - - 0,09 + 0,02

Bu c¢alismada TSP Ornekleri incelenmis ancak Cizelge 5.7°de

ince

partikiiller icin OK ve EK degerleri verilmistir. Bunun en Onemli sebebi
literatiirde genelde TSP ile ¢ok az ¢alisilmasidir ve var olan caligsmalarda da OK
ve EK ol¢timleri raporlanmamigstir. Bolu Dagi Tiineline ait ortalama OK ve EK
konsantrasyonlar1 ince partikiillerde 6l¢iilmiis olmasina ragmen Shing Mun Tiineli
(Cheng vd., 2010) i¢in rapor edilen ortalama konsantrasyonlardan daha diisiik
seviyelerde bulunmus ancak diger ¢alisma sonuclarindan da yiiksek seviyelerde

bulunmustur.

Bu ¢alismadaki kloriir konsantrasyonu Shing Mun (Cheng vd., 2010) tiinel
sonuclarindan yaklagik 3 kat, Chung Liao tiinelinde (Lund ve Sheng, 2009)
Ol¢iilen konsantrasyonlardan da 13 kat daha yiiksek bulunmustur. Ancak yine
partikiil boyutlarinin farkli oldugu unutulmamalidir. Siilfat iyonu ortalama
konsantrasyonu ise Shing Mun (Cheng vd., 2010) tiinel sonuglar1 ile aym
seviyelerdeyken, Chung Liao tiineli (Lund ve Sheng, 2009) i¢in raporlanan
ortalama konsantrasyonlardan yaklagik olarak 3 kat daha yliksektir. Bu
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caligmadaki ortalama amonyum iyonu konsantrasyonu ise Chung Liao tiineli
degerleri ile ayn1 seviyelerde, Shing Mun tiinel sonuglarindan ise 2,5 kat daha

diisiik ortalama konsantrasyonda bulunmustur.

Bu ¢alismada OK ig¢in belirlenen ortalama EF degerleri Shing Mun (Cheng
vd., 2010) tiinel sonuglar1 ile aynm1 seviyede, Osmangazi tiinel (Gaga vd., 2018)
sonucu ile de karsilastirilabilir seviyelerde bulunmustur, diger literatiir verilerine
gore ise bu calismanin OK i¢in belirlenen EF degerleri daha yiiksek
seviyelerdeyken, 2017 yilinda Bolu Dag1 Tiineli’nde belirlenen EF degerlerinden
yaklasik 1,5 kat daha diisiik seviyelerde bulunmustur. Elementel karbon ortalama
EF degerleri Osmangazi (Gaga vd., 2019), Wuzushan (Cui vd., 2016) ve
Kaisermihlen (Handler vd., 2008) tiinelleri i¢in rapor edilen ortalama EF degerleri
ile benzer diizeylerde bulunurken, Bolu Dag: Tiineli ilk ¢aligma sonucundan
(Demir, 2017) ve Shing Mun tiinel sonuclarindan daha diisiik seviyelerde

bulunmustur.
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Cizelge 5. 9 OK, EK ve iyonlar i¢in belirlenen ortalama EF degerlerinin literatiir ile karsilastirilmasi

Bolu Dag mangazi Bolu Dag .. . Kaisermihlen hung-Li .
0 u ?gl P "a g.a 0 u ?gl Wuzushan Kuixinglou Zhujiang a S?. . ¢ c u" g . a0 Shing Mun
Tiineli, Tinct T Tiineli, Cin | Tiineli, Cin | Tiineli, Cin Tiineli, Tiineli, Tiineli, Cin
Tiirkiye Tiirkiye Tiirkiye ’ . ’ Viyana Tayvan ’
EF
(mg/arac.km) Gaga vd Handler vd Lund Cheng vd
aga vd., . . . . andler vd., und ve eng vd.,
1 D 2017 ., 201 ., 2016 | Daivd., 201
Cahsma 2018 emir, 20 Cuivd., 2016 | Cuivd., 2016 ai vd., 2015 2008 Sheng, 2009 2010
Ort = Std Ort = Std Ort = Std Ort £ Std Ort £ Std Ort £ Std Ort = Std Ort = Std Ort = Std
Partikil TSP PM 2,5 TSP PM 2,5 PM 2,5 PM 2,5 PM 10 PM 2,5 PM 2,5
Boyutu
OK 353+ 13,0 403+9.8 55+ 10 194+856 | 3.93+134 16,7+1,9 19+3,5 4,67+ 1,49 357+ 11,7
EK 27,7+ 13,4 33,7+ 18 76 + 28 225+7,02 | 230+1,11 16,4 +2,1 21+34 15,1 + 4,46 65,8+ 18,4
cr 2,00 + 1,04 B B 0,96+ 0,64 | 046+0,35 4,17+09 B 0,090 + 0,081 | 0,590 = 0,510
NOs 0,29 +0,23 _ B 23+1,9 0,81 +0,53 0,1 0,03 B 0374 +0,047 | 1,10+ 0,860
5042 14,7 + 4,14 _ _ 2,60 + 1,65 0,67 +0,17 0,61+0,1 _ 0917+0,042 | 7,10+3,30
Na* 0,64 +0,36 _ B _ B _ B 0,201 £0,040 | 0,26+022
NH.* 2,20 +2,06 B B 0,610+ 1,09 | 0,030+0,030 | 0,17+0,06 B 0,151+0,108 | 2,80+ 0,880
K* 0,10+0,15 _ _ _ _ B _ 0,029+ 0,026 | 0,22+0,17
Mg*2 0,09 = 0,08 B B _ B B B 0,031 +0,017 B
Ca*2 2,19 £ 1,87 B B _ B B B 0,162 + 0,034 _

42




Cizelge 5.8°de verilen EF degerlerinde, Na*, K* ,Mg*? ve Ca*? agirhikli
olarak toprak kokenli iyonlar olduklarindan, tlinel ¢ikisinda birikmis tozlarin
havalanmasi ile pozitif EF degerleri verdiklerinden arag emisyonlar1 olarak
degerlendirilmemislerdir ve genellikle de literatiirde verilen ortalama EF

degerlerinden daha yliksek seviyelerde gozlemlenmislerdir.

Ara¢ emisyonlarindan kaynaklandiklar1 diisiintilen klortr, siilfat iyonu,
amonyum ve az da olsa nitrat iyonlara ait EF degerlerinin literatiir verileri ile
karsilastirilmalar1 daha anlamli bulunmustur. Kloriire ait ortalama EF degeri bu
calismada diger literatiir verilerinden yiliksek bulunurken, Zhujiang (Dai vd., 2015)
tinel EF degerlerinden 2 kat daha diisiik bulunmustur. Nitrat iyonuna ait EF
ortalama EF degeri Wuzushan (Cui vd., 2016) tlinel sonucundan yaklagik olarak 8
kat, Kuixinglou (Cui vd., 2016) ve Shing Mun (Cheng vd., 2010) sonuglarindan
yaklagik olarak 3 kat diistik seviyelerde bulunurken, Chung Liao (Cheng vd., 2010)
tiinel sonuglari ile ayn1 seviyede, Zhujiang (Dai vd., 2015) tiineli i¢in bulunan EF
degerinden ise 3 kat daha yiiksek olarak belirlenmistir.

Siilfat iyonu i¢in hesaplanmis olan EF degeri, Shing Mun (Cheng vd.,
2010) tiineli ortalama EF degerlerinden yaklasik olarak 2 kat yiiksekken, diger
literatiir verilerinden ise yaklasik olarak 5,5 ile 24 kat daha yiiksek seviyelerdedir.
Yine trafik kaynakli oldugu kabul edilen amonyum iyonuna ait ortalama EF
degerlert Shing Mun (Cheng vd., 2010) tiinel sonucu ile karsilastirilabilir
diizeyde iken, diger literatiir verilerinden 4 ile 70 kat daha yiliksek degerlerde

belirlenmistir.
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Sekil 5. 1 Giris ve ¢ikis istasyonlarinda topraga gore metallerin zenginlesme faktorleri.
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Sekil 5. 2 Giris ve ¢ikis istasyonlarinda metallerin yol tozundaki elementel karbona gore zenginlesme faktorleri.
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Topraga gore zenginlesme faktorleri degerlendirilirken 0-10 arasinda ZF
degerine sahip metaller topraktan kaynaklanmis, 10-100 arasinda zenginlesme
faktoriine sahip metaller orta diizeylerde zenginlesmis ve 100’den biiyliik ZF
degerine sahip metaller ise topraga gore asir1 zenginlesmis, yani topraktan farkl
kaynaklardan geldiklerini  gostermektedir. Topraga gore zenginlestirme
hesaplamalarinda Aliiminyum (Al) toprak kaynagi i¢in referans metal olarak

degerlendirilmistir.

Bu duruma gore degerlendirme yapildiginda giris istasyonundaki
orneklerde; Fe, Mn, Rb, Mg, Na, Ca, Sr, Ba, K ve Th metallerinin tamamina
yakininin topraktan kaynaklandigr goriilmektedir. Yani bu metaller tiinel
atmosferindeki tozlarda zenginlesmemisler, araclarin egzozlarindan kaynaklanan
miktarlar1 topraktan kaynaklanan fraksiyonlardan daha diisiikk seviyelerde
anlamma gelmektedir. Krom, Ni, Cu, Co, Cs, Pb, Be ve Sm elementlerinin
topraga gore orta seviyelerde zenginlestiklerini, yani trafigin bu metaller i¢in en
az toprak kadar oOnemli bir kaynak oldugunu gdstermektedir. Cinko’dan
baslayarak, Nd, Sn, U, Tl, B, As, Sb, Bi, Cd, V, In ve Se metallerinin yiiksek
diizeyde zenginlestiklerini ve tamamen toprak disi bir kaynaktan geldiklerini
gostermektedir. Tiinel ortami kontrollii olup, dis atmosferden onemli diizeyde
etkilenmediginden agirhikli olarak bu metallerin trafik emisyonlarindan
kaynaklandiklar1 anlagilmaktadir. Her ne kadar istasyonun ismi giris olsa da, yer
olarak yaklagik 0,5 km tilinelin i¢ tarafinda yer almaktadir. Dolayisi ile tiinel

ortamindan, dis atmosfere oranla daha fazla etkilenmektedir.

Topraga gore zenginlesme faktdrlerinde ¢ikis istasyonundaki 6rneklerde
oOl¢iilen metallerin zenginlesme faktorleri giris istasyonuna benzer sekilde Mn, Rb,
Fe, Mg, Sr, Na, Ca, Ba, K, Th ve Cr metallerinin zenginlesmedikleri ve agirlikli
olarak toprak kokenli olduklarini gostermistir. Nikel, Co, Cs, Cu, Pb, Be, B, Sm,
Zn ve Nd metallerinin ortalama zenginlesme faktorlerinin orta diizeylerde oldugu
ve hem trafik, hem de toprak kaynaklarindan etkilendikleri goriilmektedir. Cikis
istasyonunda topraga gore yiiksek diizeylerde zenginlesmis, yani trafik
emisyonlarindan fazlaca etkilenmis metaller; U, Sn, Tl, As, Sb, Bi, V, Cd, In ve
Se’dur.

Topraga gore zenginlesme sonuglart igerisinde vanadyum metali her iki

istasyonda da beklenmedik seviyelerde zenginlesmis olarak bulunmustur. Bu
46



nedenle trafik emisyonlar1 ve yol tozundan etkilenen alanlarda toplanacak TSP
ornekleri i¢in vanadyum metalinin iyi bir iz elementi olabilecegi anlagilmaktadir.
Normalde V zaten trafik kaynakli kirleticiler i¢erisinde goriilmektedir ancak higbir
zaman bu c¢alismada goriildiigli oranlarda zenginlestigi goriilmemistir. Asagida
tartisilacag: tlizere, V metali ZFek hesaplamalarinda yol tozuna gore de yliksek
diizeylerde zenginlesmis olarak goriilmektedir. Dolayist ile V metalinin yol
tozunda birikmedigi, tersine tiinel atmosferinde yiiksek diizeylerde bulundugu,
taze emisyonlardan kaynaklandigi ve belki de yakitlara katilan yeni bir katki

olabilecegi siiphesi olusmaktadir.

Sekil 5.2’de verilen zenginlesme faktorlerinin hesaplamasinda, topraga
gore ZF hesaplamalarinda kullanilan Al yerine, tiinel yol tozunda o6lgiilen EK
konsantrasyonlari, toprak matrisi yerine de tiinel yol tozu kullanilmistir.
Elementel karbonun tiinel atmosferindeki kaynaklari trafik emisyonlari ve yol
tozunda birikmis ve hava akimlar ile tekrar havalanmis EK olacagindan,
dogrudan birincil yanma kaynagi, baska deyisle trafik emisyon ve yol tozu i¢in iz
materyali olacagini kabul etmek bilimsel olarak olduk¢a mantikli bir yaklagim
olacaktir. Bu sekilde bir ZF hesaplamas literatiirde yoktur ve ilk defa bu ¢alisma
ile literatiire sunulacaktir. Hesaplamalarda, yol tozundaki tiim metaller ve OK,
yine yol tozundaki EK degerine bdliinerek normalize edilmis, daha sonra
filtrelerde toplanan metaller ve OK konsantrasyonlar: yine filtrede 6l¢iillen EK
konsantrasyonlarina boliinerek normalize edilmistir. Son olarak da filtredeki
metal-EK orani, yol tozundaki metal-EK oranlarina boliinmiis ve yol tozuna gore

zenginlesme faktorleri hesaplanmistir.

Yol tozuna gore ZF’leri incelenirken topraga gore ZF’lerinin anlamlarinin
farkli olacagina dikkat edilmelidir. Yol tozuna goére zenginlesme de amag, bu
metallerin yol tozundan ne kadar kaynaklandiklarimi belirlemek oldugundan,
bulunan ZFek degerleri 1 (bir)’e ne kadar yakin degerde ise o kadar yol tozundan
ve trafikten kaynaklaniyor demektir. ZFek degerleri 10 ve daha yiiksek degerlerde
olan metallerin yol tozu ve trafik emisyonlart disinda baska kaynaklardan

etkilendiklerinin gostergesidir.

Cizelge 5.4 incelendiginde topraga gore de zenginlesmemis metallerin,
ozellikle toprak kokenli metallerin ZFek faktorlerinin de yine 10’dan diislik

degerlerde oldugu goriilecektir. Normalde toprak kokenli olan metallerin, yol
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tozuna gore de zenginlesmemis olmalar1 tamamen tiinel igerisinde hava
sirkiilasyonu nedeni ile tlinel havasina karigmasindan kaynaklanmaktadir. Cilinkii
yol tozlarinin 6nemli bir boliimii ara¢ lastikleri ve {izerlerinde tiinel icerisine
tasiman ve biriken toprak kokenli tozlardan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle
topraga gore zenginlesmemis metallerin de yol tozuna gore zenginlesmemis

olarak gozlemlenmesi normal bir durumdur.

Giris istasyonu ZFek sonuglarma goére; Sn, Nd, Tl, Sm, Cd, Se ve U
metallerinin orta diizeylerde, Be ve V metallerinin ise yiiksek diizeylerde
zenginlestikleri gorlilmiistiir. Geriye kalan tiim metallerin yol tozuna gore
zenginlesmedikleri belirlenmistir. Orta diizeyde zenginlesme gosteren metallerin
yol tozuna ilave olarak baska kaynaklardan da etkilendigi, yiiksek diizeyde
zenginlesmis olan metallerin ise yol tozundan neredeyse hi¢ etkilenmediklerini,
tamamen farkli bir kaynaktan geldikleri anlasilmaktadir. Topraga gore
zenginlesme faktorlerine geri dontldiigiinde V metali orada da zenginlesmis
olarak goriililyordu, bu durumda V’un tiinel atmosferine taze trafik kaynakli
emisyonlarla gelmis olabilecegi ve yukar1 da da deginildigi lizere, muhtemelen
yakitlara katilmaya baslanilan bir akaryakit katkisinin bileseni olabilecegi siiphesi
olugsmaktadir. Bu durumda trafik emisyonlar1 i¢in 6nemli bir iz metali olabilecegi

diistiniilmektedir.

5.3 Yol tozu zenginlesme sonuclari

Yol tozuna gore zenginlesme seviyeleri bakimindan, ¢ikis istasyonunda
toplanan tiinel hava orneklerinde, Sm, Cd, Se, U, Be ve V orta ve yiiksek
diizeylerde zenginlesmis olarak goriilen metaller olmuglardir. Diger metaller, giris
istasyonunda oldugu sekilde yol tozuna gbre zenginlesmemis olarak
bulunmuslardir. Yol tozuna goére zenginlesme Ozellikleri bakimindan metaller
onemli bir degisiklik gostermemis, grafikte (Sekil 5.2 ¢ikis) yalnizca birkag siralik

yer degisimleri gostermislerdir.

Tilinel ortam havasindan toplanan toz Orneklerinde ve yol tozu
orneklerinde TD-GC-MS ile yapilan ful taramalarda elde edilen sonuglara ait
kromatogramlar Sekil 5.3°de, olas1t marker bilesiklerde Tablo 11°de verilmistir.

Literatiir karsilagtirllmas1 ve bu bilesiklerin trafik kaynakli olup olmadiklarinin
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degerlendirmesi i¢in hem bilesiklerin dogrulanmasi (standartlar1 ile) ve hem de
literatiirde Onceden belirlenmis olanlarin ayiklanmasi uzun ve kapsamli bir
inceleme gerektirdiginden, bu sonug raporunda sadece ful tarama kromatogramlari

ve bilesik isimleri verilmistir.

()
Al/ gerosol

ZFioprax = (X

Al)toprak
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Sekil 5. 3 Filtrelerin ve yol tozu 6rneklerinin TD-GC-MS analiz sonuglari.
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Sekil 5. 4 Filtrelerin ve yol tozu 6rneklerinin TD-GC-MS analiz sonuglar1 (Devami).
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Cizelge 5. 10 Sekil 5.3 deki kromatogramda verilen piklere ait bilesik isimleri ve kiitliphane sonuglar

Date |Sample ID] RT [ Mw | Library: NIST [ rormuUL  [% Library: Wiley9 [ ForRMUL %
ENT3F20 5,34 207,24 (3R)-3-Phenyl-2,3-dihydro-1H-isoindol-1-one C14H1INO 93 3-Methyl-2-anthracenamine C15H13N 95
ENT3F20 5,34 207,24 5H-dibanro[b,f]azepine-5-carboxamide N-oxide C15H15NO3 91
ENT3F20 5,34 207,24 (35)-3-Phenyl-2,3-dihydro-1H-isoindol-1-one C14H1INO 90
ENT3F20 5,95 149,23 1,1,2,2-Tetramethoxypropane C7H1604 70 4-amino-5-methyl-5H-1,2-oxathiole 2,2-dioxide C4H7NO3S 88
ENT3F20 83 104,25 1,4-dihydro-2,3-benzoxathin--3-oxide C8H802S 90 Styrene C8H8 88
ENT3F20 9,41 281,28 7,7-Bis(methylthio)-6-methyl-1-(2-thienyl)-2,4,6-heptatriien-1-one C14H160S3 92| 9-(Methylthio)-8H-acenaphtho[1,2-c]pyrrole-7-carboxylic Acid C16H11INO2S 98
ENT3F20 16,31 108,25 cis-4-Hydroxy-2-methyl-5-(1-hydroxy-1-isopropyl)-2-cyclohexen-1-one C10H1603 67
25.07.2018 ENT3F20 19,21 341,26 Ethyl 4-(chloromethylene)-2,2-diphenyl-3-oxazoline-5-carboxylate C19H16CINO3 79

ENT3F20 19,8 138,26 Ingol 12-acetate C22H3207 69

ENT3F20 22,15 103,23 1,2,3-Propanetriol, triacetate (CAS) C9H1406 74

ENT3F20 22,88 111,31 Chol-5-en-24-oic acid, 3-(acetyloxy)-, methyl ester, (3B) C27H4204 66

ENT3F20 23 117,24 1a-180-1,25-DIHYDROXYCHOLECALCIFEROL C27H4403 76

ENT3F20 22,5 149,22 Phen-1,4-diol, 2,3-dimethyl-5-trifluoromethyl- C9H9F302 73 1,2,3-Propanetriol,triacetate C9H1406 77

ENT3F20 26,27 147,25 Lucenin 2 C27H30016 71

ENT3F20 26,27 147,25 Digitoxin C41H64013 70

ENT3F20 27,26 111,31 QUERCETIN 7,3',4-TRIMETHOXY C18H1607 76

EX3F39 5,39 207,23 (3R)-3-Phenyl-2,3-dihydro-1H-isoindol-1-one C14H1INO 95 3-Methyl-2-anthracenamine C15H13N 95

EX3F39 5,39 207,23 5H-dibanro[b,f]azepine-5-carboxamide N-oxide C15H15NO3 91

EX3F39 8,36 104,25 1,3,5,7-CYCLOOCTATETRAENE C8H8 86 Styrene C8H8 88

EX3F39 9,47 281,28 9-(Methylthio)-8H-acenaphtho[1,2-c]pyrrole-7-carboxylic Acid C16H11INO2S 88| 9-(Methylthio)-8H-acenaphtho(1,2-c]pyrrole-7-carboxylicAcid C16H11NO2S 98

EX3F39 9,47 281,28 Propanedioic acid, [2-[(4-methylphenyl)sulfonyl]ethylidene]-, dimethyl ester C14H1606S 90

EX3F39 9,47 281,28 (E)-2-[(Benzenesulfonyl)methylidene]-3,4-O-isopropylidenetetrahydrofuran C14H1605S 88

EX3F39 10,69 207,23 1,4-diphenylbut-3-ene-2-ol C16H160 81 1,4-diphenylbut-3-ene-2-ol C16H160 88

EX3F39 12,95 102,22 Propanoic acid, 2-oxo-, methyl ester C4H603 80 4-Aspartic Acid, dimethyl ester C6H11INO4
25.07.2018| EX3F39 16,43 113,24 2-Propenoic acid, 2-methyl-, oxybis(2,1-ethanediyloxy-2,1-ethanediyl) ester C16H2607 78

EX3F39 19,04 122,23 5-Oxohexanethioic acid, S-t-butyl ester C10H1802S 76

EX3F39 19,04 122,23 TETRAMETHYL 1-BENZOYLOXY-4,5-DIHYDROPYRIDO(1,2-A)AZEPINE-2,3,4,5-TETRACARBOXYLATE C25H23NO10 81

EX3F39 19,04 122,23 Benzoic acid C7H602 80 Benzoic acid C7H602 80

EX3F39 19,04 122,23 Cyclohexanamine, N-(benzoyloxy)- C13H17NO2 80

EX3F39 20,55 115,27 7-Methyl-Z-tetradecen-1-ol acetate C17H3202 74

EX3F39 22,21 103,23 1,2,3-Propanetriol, triacetate C9H1406 76 1,2,3-Propanetriol, triacetate C9H1406 77

EX3F39 22,93 147,25 QUERCETIN 7,3",4'-TRIMETHOXY C18H1607 73

EX3F39 26,66 111,31 7-Methyl-Z-tetradecen-1-ol acetate C17H3202 75

ENT2F29 5,43 207,24 (3R)-3-Phenyl-2,3-dihydro-1H-isoindol-1-one C14H1INO 92 3-Methyl-2-anthracenamine C15H13N 95

ENT2F29 6,04 1332 4-Amino-5-methyl-5H-1,2-oxathiole 2,2-dioxide C4H7NO3S 74 4-amino-5-methyl-5H-1,2-oxathiole 2,2-dioxide C4H7NO3S 81
26.07.2018| ENT2F29 9,52 281,27 6-methylthio[1]benzothieno[2,3-clquinoline C16H1INS2 80

ENT2F29 22,25 103,21 1,2,3-Propanetriol, triacetate C9H1406 73 1,2,3-Propanetriol,triacetate C9H1406 73

ENT2F29 27,37 111,31 Chol-5-en-24-oic acid, 3-(acetyloxy)-, methyl ester, (3B)- (CAS) C27H4204 72

EX2F35 544 207,23 (3R)-3-Phenyl-2,3-dihydro-1H-isoindol-1-one C14H11INO 93

EX2F35 5,44 207,23 5H-dibanrol[b,f]azepine-5-carboxamide N-oxide C15H15NO3 88 4-amino-5-methyl-5H-1,2-oxathiole 2,2-dioxide C4H7NO3S 82
26.07.2018 EX2F35 22,27 103,22 1,2,3-Propanetriol, triacetate C9H1406 74

EX2F35 22,99 147,25 QUERCETIN 7,3",4'-TRIMETHOXY C18H1607 74

EX2F35 23,36 113,31 Tricosane (CAS) C23H48 71

EX2F35 23,36 113,31 Docosane (CAS) C22H46 70

52




Cizelge 5. 11. (Devami) Sekil 5.3°deki kromatogramda verilen piklere ait bilesik isimleri ve kiitiiphane sonuglari

ENT2F26

C11H15NO2S

207,23 2-[5-(2-hydroxyethyl)-2-thienyl]-4,4-dimethyloxazoline 87 3-Methyl-2-anthracenamine C15H13N 95
ENT2F26 5,46 207,23 (3R)-3-Phenyl-2,3-dihydro-1H-isoindol-1-one C14H1INO 95 4-amino-5-methyl-5H-1,2-oxathiole 2,2-dioxide C4H7NO3S 81
28.07.2018| ENT2F26 | 9,56 281,26 Bis(2,6-dimethyl-4-methoxyphenyl)allylborane C21H27BO2 88
ENT2F26 25,54 109,29 Ethanol, 2-(9-octadecenyloxy)-, (E)- C20H4002 74
ENT2F26 27,42 111,31 QUERCETIN 7,3',4-TRIMETHOXY C18H1607 79
EX2F16 5,48 207,23 (3R)-3-Phenyl-2,3-dihydro-1H-isoindol-1-one C14H1INO 93 3-Methyl-2-anthracenamine C15H13N 95
EX2F16 6,1 1332 (2E)-1-Chloro-4,4-dimethoxypent-2-ene C7H13Cl02 71 4-amino-5-methyl-5H-1,2-oxathiole 2,2-dioxide C4H7NO3S 81
EX2F16 6,1 1332 4-Amino-5-methyl-5H-1,2-oxathiole 2,2-dioxide C4H7NO3S 70
EX2F16 8,49 104,23 Styrene C8H8 85
28.07.2018 EX2F16 8,49 104,23 1,4-dihydro-2,3-benzoxathin--3-oxide C8H802S 85
EX2F16 8,49 104,23 1,3,5,7-CYCLOOCTATETRAENE C8H8 84
EX2F16 9,59 281,27 Bis(2,6-dimethyl-4-methoxyphenyl)allylborane C21H27B02 89
EX2F16 10,81 207,23 1,4-diphenylbut-3-ene-2-ol C16H160 83
EX2F16 23,02 111,28 QUERCETIN 7,3',4'-TRIMETHOXY C18H1607 77
EX2F16 27,44 111,28 QUERCETIN 7,3',4'-TRIMETHOXY C18H1607 80
YT6 5,49 207,24 5H-dibanro[b,flazepine-5-carboxamide N-oxide C15H15NO3 88
YT6 6,03 166,07 Ethene, tetrachloro- (CAS) c2Cl4 91
YT6 6,03 166,07 Bicyclo[4.1.0]heptane, 7,7-dichloro- (CAS) C7H10CI2 81
YOLTOZU YT6 6,12 133,19 (2E)-1-Chloro-4,4-dimethoxypent-2-ene C7H13ClO2 72
EX YT6 9,63 281,27 Bis(2,6-dimethyl-4-methoxyphenyl)allylborane C21H27B02 87
YT6 14,37 267,18 2-[4'-(2"-Chlorophenyl)-2'-thiazolylamino]-4-oxo-5H-3,1-benzoxazine C17H10CIN302S 88
YT6 14,37 267,18 3-[4'-(2"-Chlorophenyl)-2'-thiazolyl]-2,4-dioxo-1.2.3.4-tetrahydroquinazoline C17H10CIN302S 88
YT6 14,97 105,21 2-METHYL-5-PHENYL-5-PENTANONENITRILE C12H13NO 83
YT6 23,05 111,29 QUERCETIN 7,3',4'-TRIMETHOXY C18H1607 76
166,07 Ethene, tetrachloro- (CAS) C2Cl4 91
YOLTOZU 281,3 9-(Methylthio)-8H-acenaphtho[1,2-c]pyrrole-7-carboxylic Acid C16H11INO2S 92
KALDIRIM 267,21 2-[4'-(2"-Chlorophenyl)-2'-thiazolylamino]-4-oxo-5H-3,1-benzoxazine C17H10CIN302S 90
267,21 3-[4'-(2"-Chlorophenyl)-2'-thiazolyl]-2,4-dioxo-1.2.3.4-tetrahydroquinazoline C17H10CIN302S 90
135,21 5'-0-[N,N-Dimethylsulfamoyl]adenosine C12H18N606S 70
207,24 (3R)-3-Phenyl-2,3-dihydro-1H-isoindol-1-one CI14H1INO |94
166,04 Ethene, tetrachloro- (CAS) c2Cl4 92
281,27 2-methoxy[1]benzothieno[2,3-c]quinolin-6(5H)-one C16H11INO2S (92
YOLTOZU 267,2 2-methoxy[1]benzothieno[2,3-c]quinolin-6(5H)-one C16H11INO2S (93
KALDIRIM 267,2 1-PHENYL-4-CYANO-1-OCTANONE C15HI9NO |90
105,22 2-METHYL-5-PHENYL-5-PENTANONENITRILE C12HI3NO |88
105,22 Ethanone, 1-phenyl- (CAS) C8H80 87
147,24 QUERCETIN 7,3',4-TRIMETHOXY C18H1607 77
207,25 (3R)-3-Phenyl-2,3-dihydro-1H-isoindol-1-one C14H1INO 95
166,05 Ethene, tetrachloro- (CAS) Cc2Cl4 92
166,05 Bicyclo[4.1.0]heptane, 7,7-dichloro- (CAS) C7H10CI2 83
YOLTOZU 281,28 2-methoxy[1]benzothieno[2,3-c]quinolin-6(5H)-one C16H11INO2S 92
KALDIRIM 281,28 3,4-Dihydro-9-(2'-trifluoroacetamido-2'-carbomethoxyethyl)-1-acridanone C19H17F3N204 90
149,2 1a-180-1,25-DIHYDROXYCHOLECALCIFEROL C27H4403 72
147,23 QUERCETIN 7,3',4-TRIMETHOXY C18H1607 76
113,31 a-D-Xylofuranose, cyclic 1,2:3,5-bis(butylboronate) C13H24B205 73
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6. SONUC

Calisma Bolu Tiinelinde trafik kaynakli metallerin emisyon faktorlerinin

belirlenmesinden olugsmaktadir. Ayrica, yol tozu ve tlinel atmosferinden toplanan

toz Orneklerinde olasi trafik iz bilesikleri belirlenmistir. Her iki hedefe de calisma

sonucunda ulagilmistir.

>

Kuvars filtrelerde; Al, As, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, In, K,
La, Mg, Na, Nd, Ni, Pb, Rb, Sh, Sc, Se, Sm, Sr, Th, Tl, U, V ve Zn
metallerinin konsantrasyonlar1 tespit edilmistir.

Fe, Mn, Rb, Mg, Na, Ca, Sr, Ba, K ve Th gibi metallerinin tamamina
yakininin topraktan kaynaklandigi goriilmektedir.

Krom, Ni, Cu, Co, Cs, Pb, Be ve Sm elementlerinin hem trafik hem de
toprak kaynakli oldugu belirlenmistir.

Cinko, Nd, Sn, U, Tl, B, As, Sb, Bi, Cd, V, In ve Se metallerin toprak dis1
bir kaynaktan geldigi goriilmiistiir.

Emisyon faktorii degerleri sirasiyla Al 3900+3300, Ca 11800+9200, Fe
3100+2000, Mg 1300+1000, Na 25001700, As 8,95+4,91, Ba 57,3+£51,
Cd 2,58+1,68, Co 9,80+5,05, Cr 32,3£16,4, Cu 175+88,0, Mn11,0+8,20,
Ni 14,8£8,22, Pb 14,5+12,0, Sb 6,30+4,30, Se19,2+12,1, Sr 11,8+12,1, V
11000+£3500, Zn 540+£500, Sn 6,00+6,00 olarak bulunmustur.

Anyon ve katyonlardan bahsi gecen iyonlar diginda frekansi yiiksek olan
iyona fazla rastlanilmamistir. Kloriir EF degeri 2000 +1000 pg/arac.km,
Siilfat iyonu EF degeri 15000 + 4000 pg/ara¢.km ve amonyum iyonu EF
degeri de 2600 + 2000 pg/arac.km olarak belirlenmistir.

Hem bu calismada, hem de 2014 yilinda PAH ve EK, OK i¢in belirlenen
EF caligmalar ile iilkemizde trafik kokenli kirletici emisyonlar1 hakkinda
yapilacak olan g¢alismalar, ilkemize ait EF degerleri ile biiyliik oranda
saglanmistir.

Calisma, belirlenen hedefler dogrultusunda basari ile tamamlanmistir.
Ayni ¢alisma alaninda 2014 yilinda yapilan ¢calismada eksik kalan metaller
icin trafik kaynakli emisyon faktorlerinin hesaplanmasina yonelik

eksiklikte giderilmistir.
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» Ancak uzun zaman igerisinde ara¢ filosundaki degisimler ve/veya yakit
kullanimdaki degisimler ile yeni bir ¢aligmaya ihtiya¢ duyulmasi soz
konusudur. Yapilacak yeni bir calismada, cesitli boyutlarda impaktor
sistemi ile toplanan 6rneklerde analizlerin yapilmasi1 daha dogru bilgilere

ulagsmamizi saglayacaktir.
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