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Son yillarda biiylik kent merkezlerinde, fotokimyasal smog olusumu
yayginlagmaktadir. Bu yiizden pek ¢ok calisma ozon ve ozon Onciilerini hesaba katan
hava kalitesi modellemesi iizerine yogunlagsmaktadir. Ozon olusumuyla ilgili hava

kalitesi modellenmesinde degisik yontemler kullanilmaktadir.

Bu c¢aligmada fotokimyasal smog mekanizmas1 genel fiziksel ve kimyasal
kabuller temel alnarak agiklanmis ve Istanbul kentinde Nisan-Eyliil 1999 déneminde
ozon olusumu icin hava kalitesi modeli gelistirilmigtir. Geligtirilen modele, ozon
olugum prosesine katilan temel fiziksel ve kimyasal faktorler dahil edilmistir. Model,
farkli giinlerde, farkli zaman araliklarinda ozon konsantrasyonunu tahmin etmek ve

degisik kontrol stratejileri belirlemek i¢in kullaniimigtir.

istatistik olarak gelistirilen ozon tahmin modeli, R? =0.715 degerine sahip olup,
ozon olusumunun giinliikk ve mevsimlik degisimini yeterli diizeyde agiklayabilmisgtir.
Istanbul kentinde ozon olusumuna ve birikimine biiyiikk oranda NO,, HC, riizgar ve
diger meteorolojik kosullarin etki ettigi gelistirilen model sonuglariyla ortaya
konulmugtur. Ozonun giinliik degisim modeli saat 12'den 16'ya kadar artis
gOstermistir. Mevsimsel degisim ise Nisandan Temmuz, Agustosa kadar artis
gOstermistir ve bu aylarda maksimum seviyeye ulagmaktadir. Temmuz ve Agustos
aylarinda ortalama ozon konsantrasyonu sirasiyla 11.4 ppb ve 10.3 ppb dir. Caligma
déneminde olgiilen ozon diizeyi Istanbul kentinin diinyadaki diger metropolitan

bélgelere gore daha az fotokimyasal smoka maruz kaldigini gostermektedir.



Yogun arag trafifinin bulundugu kalabalik kentler yaz aylarinda fotokimyasal
smog olusumunun etkisi altinda kalmaktadir. Istanbul kenti igin de bdyle bir etki soz
konusudur. Kentte 6lgiilen ortalama ozon seviyelerinin yiiksek olmamasy, anhk yiiksek
ozon konsantrasyonlu episotlarin olmayacafim gostermemektedir. Bu agidan,
fotokimyasal smog kirliligi ile ilgili kontrol stratejilerinin belirlenmesi yerinde olacaktir.
Bu kontroller ozon 6ncii gazlarin azaltilmasi ve tagit emisyonlarim azaltacak trafik
akigiyla ilgili dizenlemeler ile saflanabilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Fotokimyasal smog, 0zon tahmini, regresyon model
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ABSTRACT
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MODELLING OF PHOTOCHEMICAL SMOG
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Lokman TECER

Cumbhuriyet University
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Department of Environmental Engineering

1. Supervisor: Yrd.Dog.Dr. Orhan CERIT

2. Supervisor: Prof.Dr. Ferruh ERTURK
In the recent years, formation of photochemical smog is common in
metropolitan areas. So, many studies focus on the air quality modelling accounted
ozone and ozone precursors. Different kind of methods are being used on the air

quality modelling related to ozone formation.

In this study, photochemical smog mechanism have been explained based on
the physical and chemical assumptions. During April-September period, this thesis
develops air quality model for formation of ozone in Istanbul City. The major
simplified chemical and physical factors that involved in the ozone formation process
were added in developed air quality model. The model has been utilized to predict the
ozone concentration for different days, for different time period in each day, and to

examine various control strategies.

The ozone predict model developed found that R* = 0.715 and was able to
explained the change of diurnal and seasonal of ozone formation. The developed
model results showed that the formation and accumulation of ozone in Istanbul has
been affected from the NO,, HC, wind and other meteorological conditions. Diurnal
pattern of the ozone increases from 12 at noon to 16 A.M. Also, seasonal changes of
ozone increase from April to July, August, respectively. In the July and August, mean

ozone concentrations were measured 11.4, 10.3 ppb respectively. In the period of the



v

study, the measured level of the ozone shows that exposition level of photochemical

smog pollution is relatively lower than other metropolitan areas in the world.

Photochemical smog pollution has affected the cities that has heavy traffics
and overpopulated. Also, there are such affects for Istanbul. Measured low mean
ozone levels in Istanbul don't guarantee that high ozone levels episode won't be in
Istanbul. Thus, the determining of ozone control strategies related photochemical
smog pollution will be useful. There are several control strategies: strategies
involving reductions in the traffic volumes, strategies which redistribute the diurnal
traffic pattern and strategies involving reductions in hydrocarbons and other ozone

precursors.

Key words: Photochemical smog, predicting of ozone, regression model
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1. GIRiS

Atmosfer kirliligini diger kirliliklerden ayiran en onemli 6zellik, atmosfer
icerisinde giines radyasyonuyla kimyasal reaksiyonlarin baglatiiyor olmasidir.
Fotokimyasal smog, atmosferin troposfer tabakasinda baglayan ve ozon (Os), azot
monoksit (NO), azot dioksit (NO,), kiikiirt dioksit (SO2), karbon monoksit (CO)
ve organiklerin kangtif1 reaksiyonlarin olusturdugu bir kirliliktir. Antropojenik ve
dogal kaynaklardan atmosfere birakilan kirleticiler, kimyasal ve fiziksel
faktorlerin  etkisiyle kompleks reaksiyonlar sonucu degigik oksidantlara
doniigmektedir. Fotokimyasal smog olarak adlandirilan bu kompleks oksidant
olusumunun temel gostergesi ozondur. Uretilen oksidantlarin yaklagik % 90’1
ozon olusturmaktadir. Bu acgidan fotokimyasal smog olusumunu ozon

konsantrasyonu ile veya ozon olugum hizi ile temsil etmek mamkiindiir.

Onlarca tiir kirleticinin kangtifi, yiizlerce reaksiyonun gergeklestigi
fotokimyasal smog olusum mekanizmasimin iyi anlagilmasi, atmosfer ortamunin
dogal durumunun ve davramgmn anlagiimasina baghdir.  Atmosfer
kompozisyonu, atmosfere birakilan kirletici envanterinin saptanmasi, atmosferde
meydana gelen olaylarin fiziksel ve kimyasal nitelikleri, fotokimyasal smog
olusumunu dogrudan etkileyen dinamiklerdir. Atmosferdeki kirleticilerin
birbirleriyle gercgeklestirdikleri reaksiyonlarin sonuglanm, gines radyasyonu,
rizgar hizi, nem, bulutluluk gibi fiziksel faktorlerin etkisini goz ardi ederek
yorumlamak dogru olmayacaktir. Bu agidan, kirletici tiir ve niteliklerinin
bilinmesi yamnda, atmosferin fiziksel ve kimyasal bilesenlerinin ortaya konulmas:
fotokimyasal smog mekanizmasimn agiklanmasina olduk¢a anlamli ve gerekli bir
katk1 olugturacaktir.

Diinya iizerinde pek ¢ok sehirde insanlarn fotokimyasal smogtan olumsuz
etkilenmeleri, tlkeleri, hava kalitesinin arttinlmasi yoniindeki galigmalarda bu
ikincil kirliligin de azaltilmasinn gereklilii hususuna yoneltmigtir. Pekgok gehir
agirn ozon konsantrasyonlarimin oldugu episodlar yasamugtir. Ozonun yiiksek

konsantrasyonlarda insan solunum sistemi lizerinde olumsuz etkisinin oldugu,



doza bagh olarak akciger fonksiyonlarim 6nemli sekilde etkiledigi bilinmektedir.
sonugta hava kirliliinin azaltilmasi; yalmz insan saghifina olan risklerin
azallmasi igin degil; bitki, malzeme zararlanmn da azaltilmasi igin arzu
edilmektedir. Klasik hava kirliliinin yaninda ozon azaltimimn gereklilifi son

yillarda ortaya konulmustur.

Ulkemizde de yofun arag trafifinin bulundugu kalabalik kentlerde bu
tiirden bir ikincil kirlilik yasanmaktadir. Tez ¢alismast kapsaminda Istanbul kenti
igin Ozellikle yaz aylaninda yasanan fotokimyasal smog kirliliginin olusum
mekanizmasinin modellenmesine ¢ahigiimigtir. Ozon olugumu NO, ve reaktif
organik gazlarla (ROG) birlikte meteorolojik sartlar tarafindan kontrol
edildifinden ve atmosferde cereyan eden fiziksel ve kimyasal proseslerin oldukga
karmagtk olusu nedeniyle; fotokimyasal smog olusjum mekanizmas,
mekanizmanin modellenme ve sonuglarin yorumlanmasma katki saglayacagi
digincesiyle g¢aligmanin  ilk  bolimlerinde aynntii  olarak  agiklanmaya

caligilmigtir,

Atmosferik kirlilifin azaltilmasina yonelik yasal diizenlemeler, ozonla
ilgili hava kalitesi modellemesi ¢alismalarimn ¢ogaltilmastyla
gercgeklestirilmektedir. Ozon olugum prosesinin fiziji ve kimyasi lizerine kurulan
bu modeller, basitlestirilmig iligkileri kullananlardan, uygulamalar1 siurh hayli
kompleks olanlara kadar degisik nitelikte olabilmektedir.

Olduk¢a kompleks modellerin uygulama smmrhliklan nedeniyle ozon
olusum siirecinin temel fiziksel ve kimyasal prensiplerini basitlegtiren modeller
siklikla kullamimaktadir. Bu g¢aligmada, ozon olusumuna kangan temel fiziksel ve
kimyasal kabulleri basitlestiren model Istanbul kenti hava kalitesi igin
uygulanmigtir. Geligtirilen model Istanbul kentinde Nisan — Eylil 1999 donemi
icin farkll ginlerde ve giniin farkh zaman araliklannda ozon tahmini igin
kullanmilmugtir.

Model yapis1 giinlikk ozon olusum proseslerini dikkate alarak; bir denklem
sisteminde formiile edilmigtir. Kurulan ozon tahmin denkleminin ¢ozimi ve

denklem parametrelerinin hesabinda istatistiksel yontem kullanmmgtir. Coklu



dogrusal regresyon yonteminde en kiigiik kareler teknigiyle, denklemi olusturan
kimyasal faktorlerin (NO, NO,, NMHC, vb) ve fiziksel faktorlerin (giines
radyasyonu, nem, riizgar hizi vb.) ozon olusumundaki katkilani belirlenmistir.
Ozon olusumuyla iligkili degiskenler ve iligki diizeyleri istatistiksel anlamliik
seviyesi igerisinde belirlenmigtir. Kurulan modelin uygunlugu ve givenilirligi
istatistiksel yontemler kullamilarak test edilmistir.

Ozon olusumuyla ilgili parametreleri igeren regresyon modelinin,
regresyon kabullerini saglayip saglamadig hata analizlerinin yapiimasiyla ortaya
konulmugtur. Kalibre edilen model Istanbul kenti igin degisik giin ve zaman
araliklaninda ozon tahmininde kullamlmugtir. Yapilan tahminlerin yeterliligi
gozlem degerleriyle kargilaghrma yapilarak test edilmigtir. Sonuglar gelistirilen
model dogrultusunda yorumlanarak gerekli 6nerilerde bulunulmustur.

1.1. Calismanin Amaci

Bu c¢aligmada, genel olarak, fotokimyasal smog olusum mekanizmasimn
incelenmesi, Istanbul Kenti’nde olgillen hava kalitesi parametreleri ile
meteorolojik verilerin birlikte degerlendirilmesi ile, kentte fotokimyasal smog
olusum modelinin gelistirilmesi ve olusturulan bu modelin genellestirilerek,

kontrol stratejilerinin belirlenmesi amaglanmustur.



2. ATMOSFER

Diinya atmosferi bir hayat kaynaf olan gazlardan olugmasiin yaninda,
giinesin sicaklik ve radyasyon etkisinden koruyan bir kalkan olugturmaktadir.
Atmosfer kompozisyonunu $ekil 2.1. ve Tablo 2.1.'de verildigi gibi hacimsel
olarak % 99'unu azot ve oksijen olusturmaktadir [1]. Kuru ve temiz havanin % 1
lik kismum ise argon ( %0.93) ve diger gazlar olugturur. CO; diigiik oranlarda
olmasina ragmen ( % 0.036) meteorolojik agidan olduk¢a onemlidir. Diger gaz
bilesenler, eser gazlar, atmosferin % 1' inden daha azdir. Ancak bu gazlar
dinyamin radiatif dengesinde ve atmosferin kimyasal 6zellikleri iizerinde kritik
bir rol oynarlar. Atmosferik eser tiirler global dlgekte artig gostermektedir. COs,
metan (CH,), nitrozoksit (N2O) ve degisik halojen iceren bilegiklerin artan
konsantrasyonlan, atmosferik termal izolatér olarak davranmaktadir. Antartik
ozon deliginin meydana gelmesi, mevcut eser element emisyonlarmin biiyiik
olgekte olmasi, atmosfer kimyasimn alt iist oldugunu gostermektedir. Gozlemler,
stratosferik ozon seviyesinin azalma gosterirken; gectigimiz yiiz yilda yer seviyesi
ozon konsantrasyonunun arttifim gostermektedir [2]. Stratosferdeki ozon, zararh
solar ultraviyole radyasyondan organizmalarin yasamlarim korurken; troposfer

tabakasindaki ozon, insan saghg ve bitkilere olumsuz etkiler yapabilmektedir.

Endistriyel gelisim boyunca atmosferik partikiillerin miktarlan da
artmaktadir. Aerosoller iklimi ve stratosferik ozon konsantrasyonunu
etkilemektedir. Atmosfer aym: zamanda teknolojik hayatin pek gok tiriinii i¢in bir
alict ortamdir. Bu girdiler fosil yakitlann yanma triinlerini ve yeni sentetik
kimyasallan igerir. 1970’lerde spreylerden ve buz dolaplarindan kaynaklanan
kloroflorokarbonlarin  stratosferik ozon azalmasina sebep olmasi buna bir 6rnek
olarak gosterilebilir.



Tablo 2.1. Atmosferin Temel Gaz Bileseni [1]

argon
karbon dioksit~ | — digerleri

Sekil 2.1. Atmosferin Hacimsel Gaz Bileseni [1]

2.1. Atmosfer Tabakalar: Sicakhk ve Basin¢ Degisimleri

Atmosferin diigey profilini ¢ikarmak igin yiikseklikle atmosferik sicaklifi ve

basinc anlamak gereklidir.

Diinya atmosferi yikseklige bagh olarak degisik sicakliklar ve basinglarla
karakterize edilir. Gergekte yikseklikle ortalama sicaklik degisim profilinin
degisimi atmosfer tabakalarm ayirt etmenin temelidir (Sekil 2.2a). Atmosferik
basing basitge yukaridaki havanmn agirhiidir. Basing dogal olarak yitkseklikle
diiser. Basing degerlerinin yitkseklikle ~degisimi profili bu disisin sabit
olmadigim  gostermektedir (Sekil 2.2b). Basing diigme hizi dinya yiizeyi
yakinlarinda daha buyiik, daha yitkseklerde ise daha diisiik olarak azalmaktadir.




Sekil 2.2. Atmosferin Sicaklik Profili (a); Basinemn Yiikseklikle Degisimi (b) [1].

2.2. Solar ve Karasal Radyasyon

Radyasyon genellikle, bir nesne ile etkilestiginde meydana getirdigi etkisi
ile tantmlamr. Ornegin, goz retinasi gorinar bolge diye adlandirilan dalga
boyundaki radyasyonu algilar. Dalga boyuyla tamumlanan radiant (iima enerjisi)
radyasyon spektrumu olarak adlandirihr. Radyasyon veya elektromanyetik
spektrum Sekil 2.3'te gosterilmigtir. Bu spektrumdaki radyasyonun tiim formlarmnt
glines yayar, ancak bu radyasyon tiirlerinin miktarlari farklidir. Gunesten gelen
radiant (11ma) enerjisinin  gogu spektrumunun gorinir ve gorinir bolge
yakinlarinda  yogunlagmustir. 0.4 ve 0.7 mikrometre dalga boyundaki bu dar
goriiniir bolge toplam 1g1manin o, 43 “tinii temsil eder. Geriye kalan 1gtmanin %
49°u goriinir bolgenin en yakinindaki infrared zonunda yogunlagmustir. uv
boliimii 1stmanin % 7’lik kismudar. Solar radyasyonunun %1’den daha az bir kismi

da X-ray, gama 1gmlari ve radyo dalgalan geklinde yaymlanir.
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Sekil 2.3. Elektromagnetik Spektrum [1].
Solar Radyasyon:

Temelde dinyaya ulasan biitiin enerjiler giinesten gelir. Tim cisimler

radyasyon yayarlar, bu radyasyon emisyonlarmin orani ve dalga boylan
radyasyon yayan cismin sicakligina baghdur.
6000 K vyiizey sicakligina sahip olan giines, maksimum enerjiyi gorintir bolgeye
diigen 0.5 mikrometre dalga boyunda yayimlar. Buna kargiik ortalama yiizey
sicakligi 300 K olan diinya, maksimum enerjiyi infrared (1s1) bolgesine dugen 10
um dalga boyunda yaymmlar (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Giines ve Karasal Radyasyon Siddetinin Kargilagtinimasi [1].




Giinesten yayimlanan radyasyonun yalmzca % 25' atmosferde herhangi bir
miidahale olmaksizin diinya yiizeyine direk ulagir. % 26’k kisim yiizeye, etrafa
sagilarak ulagir. Boylece toplam 1g1ma enerjisinin yaklagik % 51 lik kism diinya
yiizeyine ulagir. Gelen giines radyasyonunun %30’ u atmosfer, bulutlar, kar ve su
gibi yansitici yiizeylerle uzaya tekrar yansitiir. Geri kalan %19° luk kisim ise
bulutlar ve atmosferik gazlar tarafindan absorplanir.

2.3. Atmosfer Bilegimi

Hemen hemen periyodik cetveldeki her element atmosferde bulunur, ancak
atmosferik tiirleri kimyasal kompozisyonuna gore siniflandirmak faydali olacaktir.
Boyle diistiniildiigiinde atmosferik tiirler 4 ana gruba ayrilabilir;

1. Kiikiirt igeren bilegikler
2. Azot igeren bilegikler

3. Karbon igeren bilesikler
4. Halojen igeren bﬂesﬂder

Ancak bu kategoriler birbirlerinden kesin simrlarla aynlamazlar, 6rnegin
pek ¢ok kitkiirt iceren bilegik karbon atomlan da igermektedir. Hemen hemen tiim
atmosferik halojenler temel bir karbon atomu igerirler. Atmosfere yayilan her bir
element pek ¢ok doniigiimii igeren bir dongiide yer alir. Bu durum elementlerin
biojeokimyasal dongiisii olarak adlandinlmaktadir [3]. Bu dongii, bir elementin
veya bilesigin atmosfer, okyanus, biosfer ve karasal bolgeler boyunca tagmimm,
farkh rezervuarlardaki miktarlanm ve onlar arasindaki defigim oramim temsil
etmektedir. Suyun okyanus, atmosfer ve karasal bolgeler boyunca sirkiilasyonu
tam bir biojeokimyasal doéngii 6rnegidir. “Biojeokimyasal” dongl terimi
genellikle “hayat elementleri” olan “C, O, N, S ve P nin “ atmosfer, okyanus,
sedimentler ve canhi organizmalar igeren rezervuarlan ile birlikte global veya
bolgesel déngiilerini tammlamak igin kullaniir. Bu dongiiler sirasinda tiirlerin
rezervuarlarda kahs siireleri bu ortamdaki pek gok prosesin etkilenmesi anlamina
gelmektedir.



Kiikiirt iceren Bilesikler

Atmosferde baglica kiikiirt bilegikleri H,S, CH3SCHj;, CS;, SO4 ve SO,
formundadir. Toplam kiikiirt emisyonlanmn yaklagik %75' ini antropojenik
emisyonlar olusturur ve antropojenik emisyonlarin % 90’1 kuzey yanm kireden
kaynaklanmaktadir [3].

Azot iceren Bilesikler

Troposfer veya stratosfer kimyasi igerisinde yer almayan ve kimyasal olarak
stabil olan N; ‘nin diginda énemli azot igeren tiirler; nitroz oksit (N,O), azot
monoksit (NO), azot dioksit (NO2), nitrik asit (HNO;) ve amonyaktir (NH;) [4].

Azot oksitler (NO ve NO,) atmosfer kimyasinda en 6nemli molekiiller
arasinda yer almaktadir. NO, konsantrasyonlarini atmosferde anahtar kimyasallar
haline getiren onlarin fotokimyasal smog olusumundaki 6nemli rolleridir [5-7].

Reaktif azot bilesikleri; nitrik asit (FINO;), nitroz asit (HONO), nitrat
radikali (NOj;) dinitrojen pentoksit ( NyOs), peroksinitrik asit ( HNOy),
peroksiasetil nitrat (PAN) alkil nitrat ( RONOz, RC(O)OONO,) ve peroksi alkil
nitratlann (ROONO,) i¢ermektedir. NOy'in reaktif azot bilegiklerine oram NO,' in
bir hava kiitlesine baglangigtaki girisinden sonra meydana gelen kimyasal prosesi
yansitmaktadir. Kentsel bolgelerde NOx kaynaginin ¢ok olmasi ve NOy 'in dier
reaktif azot bilesiklerine doniigiimii birkag saat siirmesi nedeniyle kentsel
bolgelerde NOy konsantrasyonlart 6nem kazanmaktadir [8].

Karbon iceren Bilesikler

Karbon igeren bilegikler tiim hayatin merkezidir. Bitkiler, hayvanlar ve
insanlar her giin binlerce organik bilesik sentezlerler. Ozellikle, atmosfer
kimyasiyla ilgili olan karbon i¢eren bilesikleri;

Hidrokarbonlar

Ugucu organik bilesikler (VOC)

Biyolojik hidrokarbonlar

Karbon monoksit

Karbon dioksit geklinde siniflandinlabilir.
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a. Hidrokarbonlar

Hidrokarbonlar gesitli gruplarda tamimlanabilen ve yalmzca hidrojen ve
karbon igeren maddelerdir. [9]. Doymus hidrokarbonlar C,Hanz  ampirik
formiliine sahiptirler ve karbon atomlan arasinda yalmza tek bag igerirler. Diger
bir temel grup hidrokarbonlar ise doymamis hidrokarbonlar olarak adlandirilir ve
¢ift veya tgli karbon baglan igerir.

Atmosfer kimyasinda 6nemli bir rol oynayan doymus hidrokarbon veya
alkanlar C;Hjya molekiil formiiliine sahiptir ve normal sartlar altinda gaz
fazindadirlar. Diinyada genellikle yakit olarak  kullamlan hidrokarbonlarin
binlerce tonu her giin enerji iiretmek igin yakdmaktadir.

Atmosfer kimyasi ile ilgili dier bir karbon igeren bilegik grubu da olefin
olarak da tammlanan alkenlerdir. C,Ha, genel formiiliine sahip bu grup bir
elektron ¢iftini paylagan komgu iki karbon atomundan olusur.

Aromatik hidrokarbonlarin en bilineni halkali bir bilesik olan benzendir.
Benzende de C=C cift bag bulunur. Yaygin aromatik hidrokarbonlar, ozellikle
toluen, o-ksilen, m-ksilen ve p-ksilen afirhkli olarak tasit eksozlarindan
kaynaklanmaktadir [10].

Hidrokarbonlar, bir veya daha fazla oksijen atomu kazanabilirler. Bu
durumda bunlara "oksijenlenmis hidrokarbonlar" denir ve atmosfer kimyasi igin
onemli iki tiir karbonil bilegikler olarak da tammlanan aldehitler ve ketonlardu.
Atmosferik hidrokarbonlar fotokimyasal oksidant {retiminde &6nemli bir rol
oynadigindan;, HC konsantrasyonlart A.B.D [11,12], Ingiltere [13-15], Misir [16],
Norveg [17], Japonya [18] gibi pek ¢ok tilkelerde hem kentsel ve hem de kirsal
bolgeler i¢in siirekli olarak &lciimlenerek gozlenmektedir. Tagit emisyonlarinm,
HC lann en biiyiikk antropojenik kaynaf oldugu da degisik kent atmosferlerinde
ya‘pllan caligmalarla ortaya konulmustur [19-23,24].

Metan atmosferde, stratosfer ve troposfer kimyasina katilan diger bir
organik bilesendir. Son yillarda atmosferik konsantrasyonu artmaktadir {25].
Ancak fotokimyasal smog olusumunda reaktivitesi az olan bir hidrokarbondur.

oy T

s Afﬂ@-
g YT

e vd R
) N

it



11

Biyosferik emisyonlar atmosferik metan kaynafimn yaklagk %20-40'm
olusturmaktadir [26,27]. Ayrica metan sera etkisinden sorumlu gazlardan biri
olarak bilinmektedir [28].

b. Ugucu organik bilesikler (VOC)

Ucucu organik bilegikler (VOC) terimi, CO ve CO; hari¢ tiim gaz
fazindaki atmosferik organikleri ifade eder. VOC'lar gehir olgeginden global
Olgege kadar tim atmosferik kimyamn merkezini olusturmaktadirlar. VOC
emisyonlarinin yaklagik 600 farkh bilesigi icerdigi bilinmektedir [3].

Motorlu tagitlardan yaymnlanan VOC' lar hem yakitin yanmasiyla hem de
onun buharlagmas: ile olugan hidrokarbonlar olup, alkan ve aromatik emisyonlarm
bashica kaynaklarim olugturmaktadir [19-23,29].

¢. Biyojenik hidrokarbonlar

Biyojenik hidrokarbonlar biiyiik kent yakinlarinda fotokimyasal ozon
olusumunda oynadiklan rol ile dikkate alinmasi gereken maddelerdir. Biyojenik
hidrokarbonlarin her biri, onlar1 atmosferde hayli reaktif hale getiren olefinik bir
cift bagla karakterize edilirler. Bu aktifliklerinin bir sonucu olarak bu
molekiillerin atmosferik kaliy siireleri olduk¢a kisadir. Izopren (2- metil-1.3
buitadien,CsHg) biyojenik hidrokarbonlar arasinda en yaygn tiirlerdir [30,31].

d. Karbon monoksit ( CO)

OH ile metan oksidasyonu CO' in en énemli kaynagidir. Diger kaynaklar;
yakma ve endiistriyel prosesleri igeren teknolojik prosesler, yanginlar ve metan
olmayan hidrokarbonlanin oksidasyonudur. Ancak kaynaklarda belirsizlikler
vardir. Karbon monoksitin 2/3 ‘nin antropojenik olarak iiretilen ve metan
oksidasyonunu da  igeren antropojenik  aktivitelerden kaynaklandif: ifade
edilmektedir [32].
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¢. Karbondioksit (CO,)

Atmosferik CO, seviyesi 1800'erde yaklagik 280 ppm den endistri
devriminin baglamasiyla giinimiizde 380 ppm'e kadar artmugtir. CQ, seviyesinin
fosil yakit yanmas: ile orantih olarak da yilda yaklagik 1.8 ppm'ik bir artigla
devam edecegi diigiiniilmektedir [33]. Fosil yakitlardan kaynaklanan CO, in %30
ila % 50 si okyanuslar tarafindan atmosferden giderilir ve ¢6ziinmiis inorganik
karbon olarak diplere tagpimr, burada okyanustaki biyolojik organizmalar
tarafindan biyojenik karbon iiretilir. Su yiizeyi CO; i sicakliga, riizgar hizina, stv1

ve hava faz1 konsantrasyonuna bagh olarak absorplar veya desorplar [34].
Halojen igeren Bilesikler

Halokarbonlar genig gapta endiistride sogutucu, piskiirtiicii ve ¢oziiciiler
olarak kullamm alamina sahiptir.. Antropojenik kaynakli halokarbonlarin
atmosfere global emisyonu 1940' ta ihmal edilebilecek miktarlardan 1990' da 2.5
Tg/yl' a (T (tera) = 10') ulasmustir. Atmosferde global ortalama klor seviyesi
1945' te 1 ppb ve bunun %25'i antropojenik iken, 1995' te toplam klor yiiklenmesi
3.5 ppb' ye yiikselmistir ve bunun da %85'i antropojeniktir [3].

Kiroflorokarbonlar stratosferik ozon boslugundan sorumlu gazlardir. Ozon
tabakasimin korunmasi i¢in CFClann azaltilmasim amaglayan uluslararast

protokoller imzalanmgtir [35].
Partikiiler Maddeler

Atmosferde partikiillerin dogal ve antropojenik kaynaklan
bulunmaktadir. Polen, sporlar, bakteri, viriis, protozoa, fungi, bitki iplik¢igi ve
volkanik tozlar partikiillerin dogal kaynaklari; ugucu killer, duman, is, metalik
oksit ve tuzlan, ve metal tozlan da partikillerin antropojenik kaynaklardir.
Atmosfere partikiiller, direkt olarak yaymnlanabildigi gibi (birincil aeresol),
atmosferde gaz-partikiil déniigim prosesleri ile de olugabilir (ikincil aeresol).
Atmosferik aerosollerin genellikle bir kag nanometre (nm) boyutundan
mikrometre (um) boyutuna kadar degisen partikiiller oldugu kabul edilir [36-43].
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2.4. Atmosferik Ozon

Ozon (05 ) son yiizythn ortalarinda kegfedilen ve diinya atmosferinde eser
miktarlarda dogal olarak iretilen reaktif oksitleyici bir gazdir. Yiizyilin sonlarinda
spektroskopik galigmalar ozonun stratosfer tabakasinda, yere yakin bolgelerden
¢ok daha yiiksek kangim oranlannda bulundugunu gostermigtir. stratosferde
ozonun bulunugunun kimyasal temelleri 70 yil énce agiklanmaya baglanmustir.
Bununla beraber son 30 yil igerisinde, antropojenik olarak yayinlanan ve dogal
ozon seviyesinde ciddi bir azalmaya sebep olma potansiyeli bulunan substratlar
giderek artmugtir. Yaklagik aynt periyotta, troposferde antropojenik emisyonlarin
ozon artigina sebep oldugu da go6zlenmigtir. Solar ultroviyole radyasyonu
perdelemek igin stratosferik ozon gerekli iken, yer seviyesinde vyiiksek
konsantrasyonlardaki ozonun ise canlilar lizerine olumsuz etkileri bulunmaktadir.

Dinya atmosferik ozonunun ¢ofu (%90) stratosferde bulunur ve burada
ginesten yaymlanan 240 ve 290 nm arasindaki kisa dalga boylu ultraviyole
radyasyonun absorplanmasinda kritik bir rol oynar. Bu radyasyon, tek hiicreli
organizmalara ve daha yitksek bitki ve hayvan hiicre vyiizeylerine zarar
vermektedir. Ozellikle 290-320 nm daiga boyundaki ultraviyole radyasyon
biyolojik olarak aktiftir. Stratosferik ozon seviyesindeki diigiig, yer seviyesinde bu
dalga boyunda ultraviyole radrasyonun artmasina ve cilt kanseri riskinin
artmasina sebep olmaktadir (yaklagik olarak Stratosferdeki ozondaki %1'lik azalg
UV-B radyasyonda %2'lik artisa neden olmaktadir) [3].

Kuzey orta enlemlerde (30°N-60°N) statosferik ozonun disey kangim
trendi 1970' lerden beri azalma gostermektedir. Bu azalma mevsimsel olarak kig
aylarinda (arabk-mart), yaz aylanindan (mayis-afustos) daha ¢ok olmaktadur.
Kishk stratosferik ozon trendinin her on yilda 35 °N-55 °N enlemlerinde % -1.2
ile % -3 oraninda iken yaz aylarinda bunun %-0.6 oldugu hesaplanmaktadir [44].
Ozondaki bu azalma degigik bolgelerde farklilik gostermekle birlikte; model
caligmalan, genel olarak yaz aylarindaki ozon kaybimin yillik % 0.5 olacagim
gostermektedir [45]. 1979'dan 1991'e kadar yapilan uydu élgiimleri giiney
yanmkiirede aym enlemlerde de benzer ozon azaliminin oldugunu gostermektedir.



14

1979'dan 1989'a kadar 11 wyilik periyotta 69°S ve 69 N arasinda toplam global
ortalama ozon azalmasinin % 3.5 oldugu rapor edilmektedir. CFC'lann diinya
genelinde kullamlmasina ragmen, stratosferdeki ozon kaybi giiney yanmkiirede
Antartika Uzerinde bityitk miktarlarda olmugtur.1995 de Antartika iizerindeki bu
ozon deli§inin Amerika kitasimn iki misli biyiikligiinde oldufu anlagilmigtir.
Giiniimiizde toplam ozonda onemli bir azalma tiim sezonlarda, kuzey ve giiney
yanm kiirede hem orta hem de yiiksek enlemlerde gozlenmektedir [3].

1960'lardan beri troposferik ozon biitgesine, troposferde ozon iiretiminin
yaminda stratosferden tagimm hususu tartigilmaktadir. Ortak kam; yerinde
fotokimyasal tiretimin troposferik ozonun temel kaynag, stratosferden troposfere

taginimun ise ikinci kaynag oldugudur [46,47).

Stratosferik ozon azalirken troposferik ozon artmaktadir. Onceleri ozon,
bir dezenfektan olarak bilindigi igin onun sagh@ koruduguna inaniliyordu. Paris
yakinlaninda troposferik ozon 6l¢giimleri 100 yil 6nce ortalama 10 ppb civaninda
oldugunu ancak son olgiimler Avrupa'nin en kirli bélgelerinde ozon kangim
oranlannin 20-45 ppb oldugunu gostermigtir. Avrupa’da son 30 yilda ortalama
ozon konsantrasyonlarinda yillik %1-2 artig oldugu belirlenmigtir [3].

Global ozon dlgiimleri Os kangim oramnda yiikseklikle genel bir artigin
oldugunu, stratosfer-troposfer degZigiminin troposferik ozonun bir kaynad
oldugunu ve yukan troposferde Oj iretiminin etkili oldugunu gostermektedir.
Kuzey Amerika ve Avrupa’da kentsel ve kirsal bolgeler igin yer seviyesi ozon
gozlem verileri oldukg¢a yaygindir [48]. Cogu kirsal kuzey bolgelerde ozon
konsantrasyonlarimn giinlilk bir ¢evrim ile degistifi gozlenmigtir. Bu cevrimde
sabahin erken saatlerinde giin dogmadan once O; minimum, Ogleden sonraki
saatlerde maksimum konsantrasyona sahip olmaktadir (Sekil 2.5) [49]. Os ‘iin bu
glinlitk ¢evrim modeli giinlitk fotokimyasal iiretim veya yukandaki ozon zengini
havanin agagilara taginimu ile kuru-yag depolanma ve gece NO ile reaksiyonla
kaylp proseslerinin bir kombinasyonunun sonucudur. Gece NO ile reaksiyon,
fotokimyasal iretimin olustufu normal sicaklik profilinin, bir inversiyonla diigey
tagmmmin engellendigi durumda olmaktadir. Gergekte pek ¢ok kentsel bolgede
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gece vakitlerinde ozon kaybina sebep olacak kadar NO kaynagi bulunmaktadir.
Bazi meteorolojik sartlar altinda, NOx ve VOC emisyonlar 200-400 ppb 'lik bir
ozon konsantrasyonlarina sebep olabilir. Ozonun ve iliskili oksidant tiirlerinin bu
sekildeki uretimi fotokimyasal hava kirliligi olarak adlandinlir; ilk kez 1940'larda
Los Angeles 'da fark edilmistir. Gozlem verileri ozonun giinlitk maksimum
konsantrasyonlarinda kent-kenarkent bolgelerinden kursal bolgelere daha sonra da
uzak bolgelere tagmirken sistematik bir azalma modeli gostermektedir (Tablo 2.2)
[3, 50].

Tablo 2.2. Tipik Yaz Donemi Giinlitk Maksimum Ozon Konsantrasyonlari [3].

140 30
120 26
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Sekil 2.5. Yaz Donemi Giinlik Tipik Ozon Degisimi [49].
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2.5. Ozon ve Diger Fotokimyasal Oksidantlarin Etkileri

Ozon havadaki fotokimyasal oksidantlar igerisinde en gok bulunanidir ve
yaklagik oksidant havuzunun % 90' i olugturur. Hava kirliliginde onemli diger
fotokimyasal oksidantlar, atomik oksijen (0), uyarilmig aktif molekiiler oksijen
(0,), peroksiasetil nitrat (PAN), azot dioksit (NO;), hidrojen peroksit (H202),
aldehitler ve alkil nitratlardir. Ozon ve bu fotokimyasal oksidantlar insan saghgi,
bitki ve diger malzemeler iizerine olumsuz etki ederler. Bu etkiler, temas siiresi,
pik konsantrasyon, etkiye maruz kalan tirin ozelliklerine gore degisiklik

gostermektedir.
2.5.1. Insan saghgmna etkileri

Ozonun da iginde bulundugu fotokimyasal oksidantlar oksiiriik, nefes
darhg, nefes borulannda daralma, bas agrsi, gogiiste daralma ve yanmaya,
akciger fonksyonlarinda bozulma kirmizi kan hiicrelerinin yapismin degismesine,

faranjit, laranjit, goz, burun ve girtlak tahrigine sebep olabilmektedir.

Cok sayida  klink cahigmada 0.37 ppm seviyesinde fotokimyasal
oksidantlara maruz kalan insanlarda onemli saglk etkilerinin oldugu rapor
edilmektedir [51]. Saglkh yetiskin kisilerde 0.12 ppm veya daha biyik
konsantrasyonlarda Os'e maruz kalindiginda akciger fonksyonlarinda azalmalarin
oldugu gozlenmistir. Bu azalma etkileri; solunumda diigme, soluk borusu
hiperaktivitesi, solukborusu iltihabi, atletik performansda disme, okstrik ve

semptomlarinda artis, epitel permeabilitede artis seklinde olmaktadir [51].

Fotokimyasal smogun yiksek oldugu yaz giinlerinde New Jersey
merkezindeki acil servislere astim ve nefes darhig sikayetleriyle gelen hastalar ile
5 yil boyunca yapilan Os dlgiimleri arasinda bir iligki bulunmugtur. Buna gore
acil servise astimla ilgili gelen hasta sayismda ozon seviyesinin > 0.06 ppm
oldugu giinlerde %26'lik bir artig oldugu rapor edilmigtir [52]. Ozonun astim
siddetlendirdigi bulgusu pek ok benzer arazi ve labaratuvar galigmalarnda da

ortaya konulmustur [53,54].
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Ozon insan saglig tzerinde akciger fonksiyonlarmin azalmasi, astim, Gst
solunum, alt solunum yolu rahatsizhiklan gibi gesitli saglik sorunlarina sebep
olmanmn yaninda, viicudu zararli miroorganizmalardan ve timor hiicrelerinden

koruyan bagsiklik sistemine de zarar vermektedir [S5].
2.5.2. Bitkilere etkisi

Oksidant grubu igerisinde bitkilere zarar veren en 6nemli bilesikler O3 ve
peroksiasetil nitrattir (PAN). Her ikisi de stoma boyunca bitki liflerine girerek
bitki hiicre metabolizmasina zarar vermektedir. O3 zaran bitki yapraklari tizerinde
noktalanma veya lekelenme seklinde goriiliir. Bu etkiler hassas tirlerde 0.03 ppm
(59 pg/m’) seviyesindeki ozona 8 saatlik maruziyetten sonra ortaya ¢ikar. PAN
maruziyetinden ~ kaynaklanan zarar belirtileri; yapraklarn alt ylizeylerinde
kararma, ince parlak bir tabakayla kaplanma ve parlama seklinde gorulir. Bu
etkiler de 5 saatlik 0.01 ppm (20 pg/m’) PAN konsantrasyonlarinda hassas
tiirlerde ortaya gikar.

0.05-0.15 ppm (94-282 pg/m®)  seviyesinde kronik oksidant
maruziyetlerinde soya, musir ve turp tiirlerinde urtn veriminde diigiiy meydana
gelmekte, karanfil ¢igedi, sardunya gige§i ve benekli fasulyede biiylime ve

cigeklenme etkilerine sebep olmaktadir.

Pancar, sogan, marul ve salgam sebzelerine 0.01 ppm den biyik O3
seviyesinde ve 7 saatlik temas siiresinde etki-zarar fonksiyonunun lineer oldugu,

bu zararlarimin her yil milyonlarca dolara mal oldugu rapor edilmektedir [56].



3.ATMOSFERIK FOTOKIMYA VE KIMYASAL KiNETIKLER

Atmosferik kimyasal reaksiyonlar, solar enerjinin atmosferik tiirler
tarafindan kullamlmasinn  bir sonucu olarak ortaya gikmaktadir. Boylelikle
atmosferdeki radiatif akis, fotokimyasal reaksiyonlari baslatabilme kabiliyeti,
tiirlerin bu 1stmay! absorplama mekanizmasi gibi pek ok parametre, atmosfer

kimyasinda dnemli bir rol oynamaktadir.

Agag atmosfer ve diinya yiizeyine ulasan ultraviyole solar radyasyon,
stratosferik O3 deki azalmaya paralel olarak artmigtir. UV radyasyon pek cok
biyolojik ve kimyasal prosesleri etkiledifinden ve onun artmast biyosfer,
troposferik hava kalitesi ve materyaller iizerinde potansiyel tehlike oldugundan
UV radyasyona ilgi son yillarda artmustir [57,58].

Solar radyasyon, atmosfer boyunca gegerken atmosferik  bilesenler
tarafindan sagilma ve absorplanma nedeniyle azalr. Bu azalmanin miktari solar
igimanin  dogasma, gaz ve partikillerin konsantrasyonlarina ve solar igimanin
gectigi yol uzunlufuna baghdir. Yol uzunlugu, zaman, boylam ve ginin
zamanmna bagh olarak degisen giines agisin bir fonksiyonudur. Yaz aylarinda
toplam ultraviyole radyasyonun gunliik degisiminin genel olarak $ekil 3.1'deki
gibi degistigi gorilmektedir [S9].

UV-B Doz (uW/n2)

B 8 12 15 18
verel zaman

Sekil 3.1. Toplam UV-B Radyasyonun Giinlik Degisimi [59].
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3.1. Atmosfer Fotokimyasi

Termal kimyasal reaksiyonlarn atomik veya molekiiler garpigmalar
yoluyla oldugu diigiiniilir. Atomlar veya molekiiller cok hizh hareket ederler ve
bunun sonucunda oldukga fazla kinetik enerjiye sahiptirler. Daha yiiksek
sicakliklar daha buyilk kinetik enerji demektir. Bu atom veya molekiiller
carpigtiklarinda  kimyasal reaksiyonlar olusur. Bunun yaninda atom veya
molekiller, 15k absorplama yoluyla da  enerjilenerek bir uyanlmis duruma
gelebilirler. Eger bu uyarilmig atom veya molekiiller yeterli enerjiye sahip olursa

reaksiyona girebilirler.

Fotokimyasal ~ reaksiyonlar ~ termal  reaksiyonlardan farklidirlar.
Fotokimyasal reaksiyonlarda ~ monokromatik 151k kullanilarak atom veya
molekiiller uyanlabilirler. Dogal gevreden bir kismum goriiniir ve ultraviyole
(UV) 1@ olusturdufu giines 15181, atmosferdeki kimyasallar1 doniistiiren
radyasyonun temel kaynagidir. Bir molekil 15131 absorpladiginda, temel durum

enerjisinden uyanlmig durum enerjisine geger.

Atmosferik kimya ile ilgili elektromanyetik spektrumdaki dalga boylan ve
enerjilerin tipik degerleri Tablo 3.1°de verilmistir [3]. Atmosfer fotokimyasinda
290-800 nm dalga boyu arahigi, 414-150 kj /mol enerji araliina karsi gelmektedir
ve bu aralik fotokimyasal reaksiyonlar igin ©nemlidir. Bu enerji pek ¢ok
kimyasal bagi kirmaya yeterlidir. Fotolitik reaksiyonlar igin kullamlabilen yer
seviyesine ulagan giines 15131 dalga boyu, ozonun 290nm ve daha diigik dalga
boyundaki radyasyonu absorpladigindan, 290 nm dir. 800 nm dalga boyundan
bityiik 151k igin 150kj / mol’liik enerji, temel durum molekiil kovalent bag kiracak
yeterli enerji olmadigindan daha biiyik dalga boylart fotokimyasal reaksiyonlar
i¢in onemsizdir.

Foton enerjisi molekiillerin bag enerjisi ile mukayese edilebilir. Goriiniir
bolge sonunda kirmuzi igik civarindaki dalga boylarmin foton enerjisi hemen,
hemen kimyasal tiirlerin bag enerjisine karsthk gelir. Ornegin, ozon
molekiillerinde 0-O, bag enerjisi yaklasik 105 kj / mol ; NO, de O-NO bag
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enerjisi 300 kj /mol’dir ki, bu da 400 nm civarindaki dalga boyuna kargihik gelir.
Kimyasal reaksiyonlari hizlandiran en disik foton enerjisi elektromagnetik
spektrumun gorinir bolgesinde olur. Kiigik molekuller genellikle daha kisa dalga
boylarinda daha biiyitk molekiillerden kuvvetli elektronik absorpsiyon gosterirler .
Ornegin O, A< 200 nm de H;0 A < 180 nm ve COz X < 165 nm dalga boylarindaki
foton enerjisini kuvvetli absorblarken; N, ve Hy 100 nm dalga boyundan daha
kiigiik 15181 absorplar.

Tablo 3.1. Degisik Isik Dalga Boylarinda Enerji Araliklari [3].

—

Bir fotokimyasal reaksiyonun birinci adimi soyle yazilabilir [3];

Athy ——» A*

A* bir A molekiiliniin elektronik olarak uyanlmis durumudur. Uyanlmis

A* molekiilii sonradan su proseslere katilabilir.

* Ayrigma A* L » BB
* Direkt reaksiyon AMB %2 o GG
* Fluor 11 A* Bl AhY
* Carpigma ile deaktivasyon A*+M —a e KM
* {yonizasyon A¥ et . ANE

Bu prosesler troposferde gergeklesen fotokimyasal reaksiyonlart kontrol

ederler.

Tablo 3.2 atmosfer kimyasinda onemli fotoliz reaksiyonlarmin ozetini

vermektedir.
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Tablo 3.2. Atmosfer Kimyasinda Onemli Baz1 Fotokimyasal Reaksiyonlar [3,60,61]

Reaksiyon

Agikalamalar

0,+hv 0+0(D") >50 km

Molekiiler oksijenin fotolitik ayrigmast 200-
220 nm dalgaboyu arahgmda solar radyasyon
absorplamsiyla olur.

Oshly o 0720
2 »0,+0('D)

0; fotolizinden olugan O(D) igin kuantum
verimi A ve T nin 305-320 nm dalgaboyu
araliginda bir fonksiyonudur. @(0'D) nun iist
smint 305 nm de 0.95 olarak almr. 310 nm
den daha bilyitk dalga boylarmda 0O; solar
fotolizinin  troposferik  O('D) olusumuna
dnemli bir katklsl vardir. J;=10% s* 40 km
de 3,107 s-1 10 km de

H,0,+hy ——— OH+OH H,0, kesit alan1 boyunca absorpsiyonu 190-
350 nm dalga boyu arasinda degisir
Oksijen atomu ireten NO, nin fotolitik

NO,+hv — ™ NO+O ayrigmast tropsferde yalnizca yerinde ozonun
kimyasal kaynagini teskil eder. Bu yiizden bu
reaksiyon gok oénemlidir. 202-422 nm dalga
boylani arasmda kesit alam absorpsiyonu
degisir. Jnoz=8. 107 sn” yiizeyde

=107 sn” 30 km de.
NO;+hvy ——» NO+O, 600-670 nm dalga boyunda J,=0.016 5™
—2 __» NO)tO J,=0.19sn

N,0+hv ——— N,+0(D) 173240 nm dalgaboylarnda kesit boyunca
absorpsiyonu [60] tarafindan veritmigtir.

N,0s5+hy —— NO,+NO; 200-400 nm dalgaboyu aralifindaki kesit

absorpsiyonu ~ ve 249-289 nm arahigmdaki
kuantum verimi [60] tarafindan verilmistir.

HONO +hy ——— OH+NO

HONO nun fotlitik ayngmasi atmosferde OH
radikallerinin bir kaynagidir

HNO,thu — 1 » OHNO, |OH+NO, kanal icin kuantum verimi 222 nm
2 o O+HONO |civarinda yaklagik 1; 193 nm de O + HONO
kanali yaklagik 0.8 lik bir kuantum verimine

sahiptir.
HCHO +hv ———» H+HCO Formaldehit fotolozi troposferde 6nemli bir
—2—» H;+CO serbest radikal kaynagjidir. Kisa dalga

boylarmda 1. Yol, uzun dalga boylarinda 2.
yol daha dominanttir. 301-356 nm dalgaboyu
araligindaki  kesit  absorpsiyonu [61]
tarafindan verilmistir.

CH;O0H +hy — Uriinler

210-365 nm dalga boyundaki kesit boyunca
absorpsiyonu [61] tarafindan verilmistir.

CL+hv

=L Gl

260-470 nm de kesit alani boyunca [61]
tarafindan verilmigtir.

CI0O0O +hv — CIO+0

Kesit alam boyunca absorpsiyonu 220-280 nm
arahgmnda degismektedir.

0CIO +hv ———» 0 +CIO

272-475 nm arahgmnda kesit alan1 boyunca
absorpsiyonu [61] tarafindan verilmistir.
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HOCI+hvy ——— OH+CI 200-380 nm aralifinda kesit alam boyunca

absorpsiyon [61] tarafindan verilmistir.
CIONO,+hv —» CI+NO; 196-414 nm araligmda kesit alan1 boyunca
—2 __» CIO+NO, absorpsiyonu [61] tarafindan verilmistir.
Kuantum verimi; ©,=0.6 (A<308), @,=1
(A>364) ve @,=1-0,
CCLF+hy ——» Uriinler 170-260 nm araliginda kesit alam1 boyunca
absorpsiyonu [61] tarafindan verilmistir.
CCLF,+hov —— Uriinler 170-240 nm arahgnda kesit alam1 boyunca
absorpsiyonu [61] tarafindan verilmistir.
OCS +hv CO+S 186 —296 fotlitik ayrigim i¢in @ = 0.72
CH;HO +hv ——» CH,+CO Asetaldehit igin  200-366 nm araliginda kesit
— 2 » CH;+HCO |alan1 boyunca absorpsiyonu [61] tarafindan
verilmigtir.
CH;C(0)CH;+hv — CH;+ CH;CO | CH; CO olusumu igin kuantum verimi 280-
330 nm de 0.33 tiir.

200 nm den daha kisa dalga boyundaki solar radyasyon troposfere
ulasmadigindan, bu dalga boyundan daha biiyiik radyasyonu absorplayan tiirler
atmosfer kimyasi igin 6nemlidirler. Azotdioksit (NO;) troposferde giines 151gmt
absorplayan olduk¢a onemli bir diger tiirdir. 300 ve 370 nm dalga boyu
arasindaki radyasyonu absorplayan NO, molekiillerinin % 90'mdan fazlasi NO ve
O ya aynigir. Bu oran 370 nm 'in iizerinde hizla diser ve yaklagik 470 nm’nin
hemen istinde ayrigma meydana gelmez. O ve NO arasindaki bag enerjisi
yaklagik 300 kj/mol oldugundan bu enerjiye karsilik gelen dalga boyu 400 nm
civanindadir. Daha biiyiik dalga boylan bu bag enerjisini koparmaya yetecek

enerjiyi igermezler.

Atmosferde fotokimyasal reaksiyonlar pek ¢ok driinin, ozellikle
radikallerin olusumuna sebep olduklart igin onemlidir. Bu urénler, birincil
kirleticileri ikincil kirleticilere doniistiren pek ¢ok reaksiyonu baglatir ve
siirdiriirler. SO,, NO, CO ve basit hidrokarbonlar asag1 atmosferde yaygmn olarak
bulunan dalga boylarindaki radyasyonun oénemli bir absorplayicist degildir. Tablo
3.3 atmosferdeki temel kirleticileri bu katagoride siiflandirmaktadir. SO,, NO,
ve hidrokarbonlarnn déniigiimii fotokimyasal reaksiyonlafa baghdir [62].
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Tablo 3.3. Atmosferde Yaygin Solar Radyasyonu Absorplayan ve Absoplamayan
Tirler [62].

| Absorban olmayan tiirler




4. TROFOSFER KiMYASI

Troposfer kimyasinda, gin 15181 etkisi altinda, azot oksitlerin varlifinda
organik molekiillerin oksidasyonu dnemli bir yer isgal eder. Atmosferik oksidasyon,
serbest radikal reaksiyon zincirleri yoluyla ilerler. Organik molekiller igin bu
zincirler uzun ve kompleks olabilir. Atmosferik oksidasyon milyonda bir (ppm) veya
milyarda bir (ppb) mertebesinde gok diigiik konsantrasyonlarda gergeklesir. Bu gok
kiigitk konsantrasyonlar nedeniyle, reaksiyonlarin gergeklegmesi igin digsal bir enerji
kaynag gereklidir. Bu enerji solar radyasyonla saglanir. Troposferde dominant olan
hidrokarbon metandir ve yer seviyesi troposfer kimyasinda metan yakit olarak
davranir. Sehirsel ve kirsal troposferde pek gok antropojenik ve biyojenik
hidrokarbonlar ile organik tirler de mevcuttur. Troposferin temel bilesimi ve
bilesenlerin tipik émiurleri Tablo 4.1°de verilmigtir [63]. Sabit ve hareketli
kaynaklardan yanma reaksiyonlarinin bir sonucu olarak troposferde (kentsel ve
kirsal) NO seviyesi énemli miktarlara ulagmaktadir. Bu NO,, troposfer kimyasinda
anahtar rol oynar. Troposfer pek ¢ok oksidasyonun gergeklesebilecegi bir ortamdir.
Tiirler de daha okside olmus bir duruma dogru gegme egilimindedirler. Omegin;
hidrokarbonlar aldehitlere doniisiir, sonra asitlere ve sonunda COz’ye okside edilirler.
Kiikiirt igeren bilegikler oksidasyon zinciri boyunca ilerler; indirgenmis HaS ve
CH,SCH; gibi kikiirt bilesiklerinden baglayarak SO;’ye daha sonra da HzSOs’e
okside olurlar. Benzer olarak NO, NO;'ye okside olur, daha sonra da HNOs;

oksidasyonuyla sonlanir.

Troposfer kimyasmnda birincil driniin - ozon oldugu kabul edilebilir.
Troposferde ozon ancak atomik oksijen (O) ile molekiiller oksijen (O) arasindaki
reaksiyon sonunda olugur. 290 nm’nin altindaki dalga boylu radyasyon troposfere
ulagamadigindan atomik oksijenin kaynagt 0, olamaz. Ciinkii O 290 nm’den daha

kisa dalga boylarini absorplayarak atomik oksijen iiretir. Troposferde atomik
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oksijenin kaynagi azot dioksittir (NO2). Troposferde azot oksitler ppm veya daha az

konsantrasyonlarda bulunsalar bile troposfer kimyasinda anahtar rol oynarlar.

Tablo 4.1. Troposferin Ana Bilesimi ve Eser Gazlann Tipik Omirleri [63]

4.1 NO, NO, ve O3’iin Temel Fotokimyasal Dongiisii

Troposferin pek gok bolgesinde gin 1g13min varliginda NO2’nin fotolizinin bir
sonucu olarak asagidaki reaksiyonlarla ozon olugumu meydana gelir [64-66].

NO,+hv ————— NO+O A <424 nm [4.1]
0+0,+M —— = 0:+M [4.2]

Burada M, N, veya O veya asin enerji absorplayan iginci bir molekili
temsil eder. Asiri enerjinin absorplanmastyla olusan 0, molekiilii stabilize olur.
Atmosferde ozonun reaksiyon [4.2]den baska snemli bir kaynag1 yoktur. Olusan 03,
NO ile reaksiyona girerek tekrar NO; olusturur.

0;+NO ———— NO2+02 [4.3]
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Bu iig reaksiyondan hareketle sistem, kararhi hal yaklagiminda irdelenirse; NO ve
NO,’nin baglangig konsantrasyonlarinin [NOJo ve [NO:]o olduguy, sabit hacim,

sicaklik ve 1ginlanmada bulundugu kabul edilirse, O3’iin bu kararli hal denklemi;

[O3)ss = J41[NO2] / kq3[NO] [4.4]
seklinde yazilabilir. Burada; Jai ve ks sirastyla denklem [4.1], [4.3]'in hiz
sabitleridir ve s.s (steady state) kararli hali belirten ifadedir.

Bu ifade fotokararh hal iliskisi (photostationary state relation) adiyla amlir
31

NO;’nin olmadigt bir durumda, troposferde, atomik oksijen ve dolayisiyla
ozon iretimi olmayacaktir. Boylece maksimum kararli kosul ozon konsantrosyonu
NO>’nin baglangig konsantrosyonuyla kontrol edilecektir. Ancak kentsel ve bolgesel
atmosferde bulunan Oz karigim oranlarinin bu basit hesaplamalarda bulundugundan
daha bityiik oldugu 6lgiilmektedir. Bu, troposfere birakilan NOx seviyesinin gok fazla
oldugu ve NO ile atomik oksijen olusumuyla sonuglanan baska reaksiyonlarin

bulundugu anlamina gelir.
4.2. CO ve NOx 'in Atmosfer Kimyas:

Atmosferik ozon seviyesinin NO, NOz ve O3 dongiisiinden hesaplanan
degerden daha yitksek olugunu agiklamak igin ozon iiretimine katkida bulunan diger
reaksiyonlarin bulundugunun belirtilmesi gerekmektedir. Troposfer bilesiminde
karbon igeren tiirler de bulundugu bilinmektedir. En basit atmosferik karbon igeren
tiir karbon monoksittir, (CO) ancak CO, NO,-hava sisteminde bulunan diger turlerle
hizli bir sekilde reaksiyona girmez. C 0 hidroksillerle reaksiyon sonucu oksitlenir ve

sonraki reaksiyonlar ozon olusumuna katkida bulunur [67].

320 nm dalga boyundan daha kisa solar radyasyonla ozon fotolizi yer seviyesi
(0) ve uyanlmis tek (O(:D)) oksijen atomlan tretir. Bu firetim hem stratosfer ve hem

de troposfer igin onemlidir.
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O:+hy —» 0+0; [4.5a]
— 0(D)+0; [4.5b]

Yer seviyesi O atomu, Oz ile hizlica reaksiyona girerek reaksiyon [4.2] yoluyla O3’
tekrar olugturur. Reaksiyon [4.5a] reaksiyon [4.2] tarafindan takip edildigi igin net bir
kimyasal etkisi yoktur. Fakat O ('D) iretildiginde, O (D) ———» O’ ya gegisi
mimkin olmadifindan bagka bir atmosferik tiirle reaksiyona girmek zorundadir.
O ('D) genellikle N, veya O, gibi asin enerjiyi absorplayan ve O (‘'D)’yi temel
duruma séndiiren tigiincii bir tiirle etkilesime girmektedir.

o(D)+M —— 0 [4.6]

O atomu sonra hemen O5’0 tekrar tiretmek igin O, ile reaksiyona girer. Reaksiyon
[4.5b], [4.6] ve [4.27’yi igeren bu yol bagka bir 6nemsiz dongidiir. Ancak O ('D) ara
stra H;0 ile etkilegerek iki hidroksil radikal iretir.

0 ('D)+H,0 ———20H [4.7

Asagi troposferde H,0, 10* ppm (%1)’lik bir kangim oramina kadar
bulunmaktadir ve reaksiyon [4.7], soniim reaksiyonu olan reaksiyon [4.6]’ya gére
yaklagik 10 kat daha biiyiik bir hiz sabitine sahiptir. Dolayisiyle iretilen O (‘D)
atomunun %10’u OH olugturmak tlizere H,O ile reaksiyona girer. Reaksiyon [4.7]’de
2 OH molekiili olugtugundan fotolizlenen O3 molekilii bagina 0,2 molekiil OH

dretilir.
Karbon monoksit, reaksiyon [4.7]’de olugan hidroksil radikal ile reaksiyona
girer,
CO+OH ——»CO;+H [4.8]

ve H atomu olugur. Olusan H atomu hizlica O, ile birlegerek hidroperoksi radikal,
HO., olusturur;

H+0;+M —HO, +M [4.9]
Kisaca;
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CO+0H —2—  »CO,+HO, [4.10]

yazilabilir,

Eger ortamda NO var ise, HO; ile NO arasinda en Onemli atmosferik
reaksiyon olur.

HO; +NO ———»NO,+OH [4.11]
Karbon monoksitin atmosferik oksidasyonu agagidaki gibi 6zetlenebilir,

CO+0H —2%% . CO,+HO,
HO; +NO ————» NO,+ OH
NO,+hv ——— NO+O

0+02+M —_— O3+M

Net: CO+20;+hy ——————» CO,+ 03

Bu déngiide CO’nun CO;' ye oksidasyonunda katalitik bir rol oynayan OH ve
HO; tikenmez. Bu reaksiyon seti herhangi bir molekiilin bir sonlanma
reaksiyonunda giderilmedigi miiddetge tekrarlanabilir.

Sonlanma reaksiyonu OH ve NO; nitrik asit olugturmak iizere reaksiyona

girdiginde meydana gelebilir.
M+ OH + NQ; —————» HNO; + M [4.12]

CO/'NOx reaksiyonlarinin niteliksel dzellikleri gdyle tamimlanabilir, NO; nin
fotolizi NO ve O uretir. O atomu O3 olugturmak tizere hizli bir gekilde oksijen
molekiiliiyle reaksiyona girer. Sonra ozon NO; olugturmak izere NO ile reaksiyona
girer. Bu ii¢ reaksiyon dongiisii kisaca gdyle gosterilebilir,

NOz+ hv 4—_ﬁ.§2 NO+ O3

Bu dongiiniin karakteristik zamani bir kararli durum kurulmasi igin yeterli
olacak kadar kisadir. Reaksiyon [4.1]’den [4.3]’e kadar olan temel i¢ inorganik
reaksiyonlar gozlenen NO-NO, doniisimii ve sonunda O; olugumunu tek bagina

agiklamaya yetecek diizeyde degillerdir. Reaksiyon [4.9]-[4.10] Os’iin tikenmedigi
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ve NO-NO; ¢evriminin gergeklestigi alternatif bir yoldur. Ancak bu reaksiyonlar da
[NO,J/[NO] oranindan hesap edilen ozonun gergek gézlem degerlerinden yaklagik on
kat veya daha kiigik oldugunu agiklamaya yetmez. CO konsantrasyonlan gdzienen
bu ozonu uretmeye yetecek diizeyde de degildir. Boylece azot oksitler igeren

atmosferde gozlenen ozonun davraniginin agiklanmasi igin ilave reaksiyonlann
varlif1 gerekmektedir

Bu CO/NO; sistemi mekanizmasinin temel reaksiyonlan daha kompleks
organik molekiil igeren mekanizmalarin anahtar 6zelligini gosterir. Ozellikie OH
radikali tirlerin oksitleyicisi ve NO’yu NO,’ye donigtiricisi olarak tim
atmosferik organik-NO, mekanizmas: igin hayati 6énem tagir, mekanizmalann

merkezini tegkil eder.
4.3. Formaldehit (HCHO) ve NO,'in Atmosferik Kimyas:

Formaldehit hem gegitli kaynaklardan yayilir, hem de hidrokarbonlarin bir
oksidasyon uriiniidiir. Troposfer kimyasinin 6nemli bir bilegenidir.

Formaldehit atmosferde fotoliz ve OH ile reaksiyon olmak iizere iki temel
reaksiyon verir [68];

HCHO + hv —————H+HCO [4.13a]
———H,+CO [4.13b]
HCHO + OH——— > HCO + H;0 [4.14]

Tipkt H atomunun O3 ile hizlica reaksiyona girip HO; olugturdugu gibi, formil
(HCO) radikali de O, ile hizlica reaksiyona girerek hidroperoksi radikal ile CO

olusturur.
HCO + 0, ———HO0,+CO

Bu reaksiyon ¢ok hizli gergeklegir.
Solar radyasyonun kuvvetli oldufu durumlarda fotolizin %45°lik kismu reaksiyon
[4.13a] ile, %551 reaksiyon [4.13b] ile ilerler [3].
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Reaksiyon [4.13a] ile fotolizlenen her bir HCHO molekilii iki molekiil
NO’yu NOz’ye doniigtiriir ve ayn1 zamanda iki OH radikali olugturur (reaksiyon
[4.10]). Diger taraftan da HCHO—OH reaksiyonu NO — NO, déniigimiine ve tek bir
OH olugumuna sebep olur.

Sistemin reaktivitesi HCHO’nun miktariyla kontrol edilir. HCHO fotolizinin
bir yolunda iki HO; radikali olugur iken digerinde HO, olugmaz. Bu iki yol birbiriyle
yangir durumda olduklarinda her bir HCHO miilekiili igin yaklagik bir HO, molekiilii
olugur. (HCHO — OH reaksiyonunda tam bir HO; olugur).

Boylece NO’nun NO;’'ye déniigimi ve O3 olugumu, HO; iretimi
boyunca HCHO tarafindan kontrol edilir. Bu sistemde teorik olarak iiretilebilecek
maksimum O3 miktar,

[0s]= {HCHO], + [NOz]o
olarak yazilabilir. Tim NO,’ler HNOs’e donigtiraldagiinde reaksiyonlar sona erer.
4.4, Yerseviyesi Troposfer Kimyas

Troposfer kimyasinin anlagilmasinda karbon monoksit kimyasi en basit
olanidir. CO hidroksil radikallerinin bir kismiyla reaksiyona girerek, hidroperoksi
radikal olusturur ve NO — NO; déniisimiine sebep olur. Formaldehit kimyasi ise,
karbon monoksitten biraz daha komplekstir. En basit alkan olan metan kimyasinin
tartigilmas: troposfer kimyasinin anlagiimasina yardimei olabilecektir. Cinki metan

yer seviyesi troposfer kimyasinin temel hidrokarbon tiirtidir.
4.4.1. Ozon Fotolizi

Atmosfer, dzellikle O, varlifindan dolay: dogal bir oksidasyon ortamidur,
fakat molekiiler oksijen kismen inerttir ve onun oksidasyon kapasitesi ozon olusumu
boyunca ortaya gikanlir. Ozonun 319 nm’den diigik dalga boylannda uyarilmug
oksijen atomu (O (*D)) veren fotolozi, yer seviyesi troposfer kimyasinin baglangici
olarak kabul edilebilir. Olugan O('D) atomu H0 ile OH radikalleri olugturmak iizere
reaksiyona girer [63].
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O3+thy  ———» 0;+0 (D) [4.5b)
O(D)+H,0 ————» 20H [4.7]

Atmosferik ozonun yanhizca %10'u troposferde bulunmasina karsin OH
olusumu ozonun atmosferik oksidasyonunu etkili bir gekilde kontrol eder. O atomu;
direk olarak Os’iin fotolizinden veya O (‘D) atomunun deaktivasyonu neticesinde
olugur (reaksiyon [4.6]). Oda sicaklifinda ve %50 bagil nemde fotolizlenen ozondan
olugan her O ("D ) atomu bagina 0.2 OH radikali olusmaktadir. Troposferde su buhari
kangim oraninin yikseklikle azalmasi ve ozon kangim oraninin da genellikle artmasi
nedeniyle OH radikali konsantrasyonlan yiikseklikten bagimsiz olarak iretilirler.
Uretilen OH radikalleri troposferde CO ile ve geri kalan OH radikalinin gogu da
metan ile reaksiyona girer. CO ve hidrokarbonlanin OH ile bozumu, NO, varliginda
ozonun olustufu ve OH nin tekrar yenilendi§i zincirleme radikal reaksiyonlanni
baglatir.

4.4.2. Metan Oksidasyonu

Ozon fotoliziyle baslayip OH olusumuyla devam eden radikal
reaksiyonlaninda OH radikalleri 6nemli rol oynar. Olusan hidroksil radikalleri CH, ile
reaksiyona girer [63].

CH, +OH —————» CH; +H,0 [4.15]

H atomunda oldugu gibi olugan metil radikal de (CHs) ani olarak O; ile
reaksiyona girer ve metil peroksiradikal (CH;0,) olugturur.

M+ CH; +0; —————»CH;0,+M [4.16]

CH; -OH reaksiyonu metil radikal ile O, reaksiyonunun ¢ok hizh

gergeklesmesi nedeniyle kisaca §oyle yaleabilir.

M+ CH,+ OH 2 » CH;0,+H0+M

Troposferik sartlar altinda, metil peroksi radikaller NO, NO; ve HO;
radikalleri ile ve diger organik peroksi (RO,) radikaller ile reaksiyona girebilirler. NO
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ve HO; radikali ile reaksiyonu en 6nemli olanlaridir. Metil peroksi (CH30,) radikalin
NO ile reaksiyonu metoksi (CH30) radikalin olusumuna neden olur,

CH;0;+ NO ———CH30 + NO, [4.17]
HO’nin NO ile reaksiyonu OH radikalini tekrar olusturur,

HO; +NO —————— NO,+ OH [4.11]
Metil peroksi (CH30) radikal NO, ile de reaksiyona girebilir;

M + CH302+ NO; e==———==CH;00NO;+M [4.18a,b]

Olugan metil peroksinitrat (CH;OONO,) sonunda oda sicaklifinda ve atmosferik
basing altinda yaklagik 1 saniyelik termal ayrigma siiresine bagli olarak kendisini
olugturan reaktanlarnina tekrar aynigir. Bu ayrigma zamani, yani atmosferik kalig siiresi
yukart troposferdeki basing ve sicaklik kogullaninda yaklagik 2 giine kadar artabilir.
Metil peroksi nitrat radikal, CH;OONO,, yukan troposferde CH30- radikali ve
NO2’nin bir rezervuar gibi davranir,

CH;0; ile HO; reaksiyonu metil hidroperoksit olugumuna neden olur.

CH;0,+HO; ——» CH;00H+0, f4.19]

Olusan metil hidroperoksit (CH:OOH ) radikali de hem fotoliz olabilir hem de
OH radikali ile reaksiyona girebilir,

CH;00H +hv ————CH:0 + OH [4.20]
CH;00H+OH —*__, H,0+CH;0; [4.21a]
0% JH,0+ CH00H [4.21b]
h*zh
HCHO + OH

OH radikali ile reaksiyona giren ve fotolizlenen metil hidroperoksitin
troposferde kalig siiresinin yaklagik 2 giin oldugu hesap edilmektedir. Sonra metil
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hidroksiradikal kuru ve yas depolanmayla troposferik kayip proseslerine maruz kalir
31

Tropesferik sartlar altinda metoksi (CH30) radikal i¢in en 6nemli reaksiyon,
0; ile formaldehid (HCHO) ve HO; radikali olugturdugu reaksiyondur,

CH;0+0; ——— > HCHO +HO; [4.22]

Formaldehit daha ileri reaksiyonlan baglatan (reaksiyon, [4.13a], [4.13b],
[4.14]) ilk jenarasyon iiriniidir. Formaldehit, CH, oksidasyonunun birkag saniyeden
daha fazla atmosferik kalig siiresine sahip ilk temel driinidir. Fotolizle sonuglanan
HCHO’nun atmosferik kalig siiresi yaklagik 4 saat ve OH radikal reaksiyonu ile
sonuglanan HCHO’nun ise 1.5 giindiir [3].

CH, oksidasyonunda temel sonlanma adimi nitrik asit ve hidrojen peroksit
olugumu igerir,

OH+NO;+M » HNO;+M [4.12]
HO; +HO, _— » O, + O [4.23]

HCHO ve CO ara stabil birimleri boyunca CO; sonlanma {iriini olugturan tim
radikaller metan oksidasyon zincirini olugturur. NO; seviyesi yeterli diizeyde yiksek
oldugunda, peroksi radikaller (HO;, CH30,) ile NO reaksiyonu tiim peroksi radikal
reaksiyonlan Gizerinde dominanttir. Metan oksidasyonu goyle yazilir [3],

CH;+O0H 22 » CH;0,+H,0
CH;0,+NO — CH;0 +NO,
CH;:0+0, — HCHO +HO;
HO;+NO ——» OH+NO;
2(NO,+hvy — NO+0)
2(0+0,+M—> 0;+ M)
Net: CH; + 40, +2hy  ———— HCHO +20; + H;0

olarak ifade edilebilir.
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Herbir CH4 molekiili bagina 2 ozon molekiilii olugur. Formaldehitin daha ileri

oksidasyonu da O; olugumuna neden olur.

CH, oksidasyon zincirinde, HO, ve CH30; peroksi radikalleri NO'dan bagka
bir madde ile reaksiyona girerlerse Os iretimi durur. Omegin, NO; veya Os'iin
kendisiyle veya NOx-OH reaksiyonuyla HNO; e donigtiriiliip giderilirse, Q5 tiretimi
durur. HO; nin reaksiyon [4.23] yaninda diger 6nemli reaksiyonu,

HO; + 03 —— OH+20; [4.24]
seklinde geligir.
4.4.3. Hidrojen Peroksit

Hidrojen Peroksit (H»O;) bulutlarda, sis veya yagmurda dominant bir
oksidanttir. H,O, konsantrasyonunun fotokimyasal aktivitesini, biiyiik oranda giinlik,
mevsimsel ve enlemsel defisimler belirler. H;O, seviyesinin kuzey enlemlerde yaz
aylarinda ve 6gleden sonra daha yiiksek oldugu bulunmustur [3]. H;O,'nin temel gaz-
faz bozunma gekli, OH ile reaksiyonu ve fotolizidir.

H,0; + OH ———» H,0 + HO, [4.25]
HO;+hv —— 20H [4.26]

H>0- konsantrasyonlan tipik olarak yiizeyde disiik, sinir tabakasi tstiinde
maksimum seviyeye yiikselir, sonra yiikseklikle yavag yavag diger. H,O, seviyesi
atmosferin yiiksek ya da diigitk NOx rejimde olup olmadigina, radikal iiretiminin NOx
emisyon oranindan daha biyiik veya daha kiigiik oluguna bagh olarak degisir. Digik
NOx rejiminde, NOx ile reaksiyona girebilecek radikaller daha fazla olugur ve agin
radikaller peroksitlerin kaynafi olan radikal - radikal reaksiyonlanyla giderilir
(Reaksiyon [4.23]). Bu rejimde peroksit yaklagik olarak radikal kaynaimn giicii ile

NOx emisyon orani arasindaki farkla orantili olarak olugur.



35

4.5. Hidroksil Radikaller

Hidroksil radikaller, troposferde temel olarak agafida ifade edilen prosesler
yoluyla iiretilirler [3];

Os fotolizi; 319 nm'den daha diigitk dalga boylaninda Os'tin bir kismi uyanlmg
oksijen atomu olugturur,

O3;+hy —— O('D)+0;, [4.5b]
Uyanlmig O('D) atomunun ¢oBu iigiinci bir madde ile (N, veya O,) temel
duruma donduarilir,
O(D)+M——=0+M [4.6]

O ('D) in kiigiik bir kism ise reaksiyon [4.7] yoluyla su buhanyla reaksiyona girer ve
OH radikalleri olugur. % 50 relatif nemlilikte, 298 K'da olusan her O (‘D) atomu igin
0.2 OH radikali olusur.

o(D) +H,0 ——— 20H [4.71

Nitroz Asit Fotolizi: OH radikallerinin fotolitik kaynagidir. Sehir atmosferinde gece
saatlerinde bulunan nitroz asit (HONQ), giindiiz saatlerinde dalga boyu < 400 nm'de
OH radikalleri vermek {izere fotolizlenir [69],

HONO +hv ———— QH+NO [4.27)

HONO'nun baglica giderim prosesi fotoayngma oldufundan, nitroz asit gehir
atmosferinde geceleyin maksimum konsantrasyona ulagir. Geceleyin tipik kangim
oranlan 1 ppm ile 10 ppm arasindadir.

HO, radikalleri ile NO reaksiyonu; havada HO; radikal konsantrasyonlan
mevsimsel, ginlik ve enlemsel olarak defigmekle birlikte, HO;'nin ginluk
maksimum degerinin agik hava sartlarinda 1-2. 10°* molekiil cm™ civaninda oldugu
belirtilmektedir {70].
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HO; ile NO reaksiyonu OH iiretimi ile sonuglanmaktadir.
HO, +NO — NO,;+ OH [4.11]
OH olugma hizlan yukandaki yollar igin yaklagik olarak;
03 +hv ——0.22 ppb.dk™

HONO+hv — 0.097 ppb.dk™*
HO;+NO ———» 236 ppb.dk™

seviyelerindedir.

Hidroksil radikaller troposferde atmosferin temel bilegenleri olan N, Oz, CO;
ve H,0 ile reaksiyona girmezler.

4.6. Nitrat Radikaller

Nitrat radikalleri giiglii bir oksitleyicidir ve pek ¢ok atmosferik tirlerle
reaksiyona girer. NO; radikali;

NO;+03 —» NO; +0, [4.28]

[4.28] reaksiyonu yoluyla olugur. NO; radikal olugumu i¢in NO; ve O3’iin eg zamanlh
ve aym hava kitlesinde bulunmas:1 gerektifinden reaksiyon [4.28] troposferde
NOs’iin temel kaynagidir.

Giindiz saatlerinde NO; radikali iki yolla fotoliz olur,

NO; +hv (A< 700 nm) —— NO +0, [4.29a]
NO; +hv (A< 580 nm) —— NO,+O [4.29b]

Gece ise NO ile reaksiyona girer
NO; +NO ——» 2NO, [4.30]

Tipik giindiiz saatleri [NO;] = 40 ppb, ve [NO] = 40 ppb, sartlaninda
maksimum NO; kangim oram1 0.6 ppt kadardiwr. Bununla beraber gece, NO
konsantrasyonu O; reaksiyonu nedeniyle sifira dﬁstﬁgﬁnde NO; karigim orani 100
ppt’ye ulagabilir. Tipik kirsal bolgelerde NO; ve N>Os konsantrasyonlan kabaca ayni
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biyikliktedir. N;Os’in  bulut damlaciklarinda veya partikiil iginde meydana gelen
hidrolizi, NOy’leri nitrik asite déniigtiiren bagka bir altematif yoldur;

N2Os +HzO0i5p —» 2HNO; {4.31]

Reaksiyon [4.36] pekgok durumda NOy'in reaksiyon [4.12] yoluyla OH
tarafindan nitrit aside fotokimyasal olarak doniigimiine denk bir 6neme sahiptir.

4.7. Troposferik Ozon Biitcesi ve NOx Etkisi

Ozonun hem lokal, hem de tiim troposfer boyunca niteliksel olarak kaynak ve
giderim mekanizmalan oldugu bilinmektedir. Troposferik ozon kaynaklan,
stratosferden taginim ve yerel fotokimyasal iretimdir. Ozonun giderimi ise
fotokimyasal bozulma, 1slak ve kuru giderim olarak genel ifadelerle
agiklanabilmektedir.

4.7.1. Troposferik Ozon Giderimi

Ozonun troposferdeki temel giderimi bizzat giines radyasyonu etkisiyle
fotolizlenmesi suretiyle direkt olarak ve ozonun olusumundan sorumlu O atomunun
bagka gekillerde harcanmasi yoluyla da dolayli olarak meydana gelmektedir. By, [4.5,
4.6, 4.7] reaksiyonlanyla geligmektedir [71].

Bu giderim yolu, su buhar konsantrasyonuna bagh oldugundan radyasyonun
giddetli ve nemliligin yitksek oldugu diigiik enlem ve boylamlarda oldukga etkilidir.

Bu reaksiyonlan igeren sistemden Yalanci kararli kogul kabuliyle ozon giderim hizs;

d[Os}/dt = -k47[H20]1a56[031/kss[M] + ks 7[H;0]

olarak ifade edilir [3,71]

Bu ifade ozon bozunumunun O('D) nun H;O ile reaksiyona girmesiyle
gergeklesecegi anlamina gelir. O('D) H,O ile reaksiyona girdiginde sistemden
giderilecegi igin O('D) nun O ya séndiiriilip ve hemen O ile reaksiyona girerek Os
olugturmasi imkan1 yoktur. '
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Yiizeyde fotolize ugrayan O; miktari daha yukanlara kiyasla daha fazladir.
O; kaybt yitkseklikle digiiy gosterir. 5 km yiikseklikte 100 O3 molekiiliinden biri
fotolize ugrarken, yiizeyde 7 O3 molekiiliinden biri fotolize ugramaktadir. Boylece
temelde ozon kaybi proseslerinin ozon fotolizi ve H,O ile reaksiyonu sonucu oldugu
gorilebilir [72]. Ancak gergekte [4.5b], [4.6] ve [4.7] reaksiyonlaniyla Os’iin
fotokimyasal bozunumunun kabaca troposferik ozon kaybinin % 75’inden, reaksiyon
[4.24] ise kalan % 25’inden sorumlu oldugu 6ngorilmektedir. Kuru ve yas
depolanma da, hem okyanus iizerine, hem de karalar {izerine Os’iin depolanarak

giderimini saglayan daha 6nemli bir prosesdir [73,74].
4.7.2, Ozonun Troposferik Kaynag

Ozon troposferde hidrokarbonlar ve CO oksidasyon zinciri boyunca
fotokimyasal olarak uretilir Bu mekanizma troposferde ozonun birinci temel
kaynafidir. Hem troposferde hem de en digik stratosferde NO, fotolizi bu
oksidasyon zinciri boyunca kritik rol oynar [75].

Troposferde, ozon iretimine CO ve metal oksidasyonu katkida bulunur. CO
ve metan oksidasyonu sirasinda HO; olusur. Olusan HO; ise NO ile reaksiyona
girerek NO; olugturur. NO,’ nin fotolizi sonucu O3 olugumu gergeklegmektedir.

NOx katalizérligiinde CO’dan ozon tiretimi [76],

CO+OH+0; ————» HO;+ CO;

NO + HO;, —» NO+OH

NO; +hv ————— NO+O [A> 405 nm]
0+0,+M —> 0;+M

net: CO+20;+hv —————» C0O,+ 03

bu zincirin daha ileri bir 6rnegi metan oksidasyonudur,
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CH;+OH + 0, — CH;0; +H;0
NO + CH30, NO, + CH3;0
CH:0+0, — 5 CHO+H0
NO + HO, ———p OH+NO,
2 (NO; +hv ——— NO+0)
2(0+0;:+M — O;+M)

net ; CHy +40,+hv —— CH,0+H0+20;

Cok digiik NO; kangim oranlarinda, yukan troposfer gartlarinda reaksiyonlar [4.11],
{4.17] ile O3 bozulumuna sebep olan reaksiyon [4.24] arasinda gok hassas bir denge
vardir. Eger NO/O; orani 1/9000’in altinda ise (yukan troposfer sartlan ) HO, +
Os reaksiyonu reaksiyon [4.17] ve [4.11]’den daha hizlidir ve bu durum ozon tretimi
yerine ozon bozulumuna yol agar. O3 tiretimi veya tilketiminin etkilendigi NOx gegis
seviyesi 30 ppt olarak kabul edilir. NO; kangim oran1 >30 ppt ise Oz iretimi
dominanttir. Bu NOx seviyesinin altindaki atmosfer bolgelerinde muhtemelen
O; tGretimi dominant olmayacakfir.

Bu reaksiyonlar goz 6niinde bulundurulduunda Os’iin Giretim ve tiketim hizlan,

Po3 = {k4.11[HO] + k417{CH30,]} [NO]

Los = kq7 [O('D) J[H20] + ks 24[HO,][O;]

olarak ifade edilebilir.

Sekil 4.1. Hawai iizerindeki troposferde 24 saatlik ortalama O; firetim ve
tiiketim hizlannm NOx karigim oranina bagh olarak gostermektedir. Burada O3 kayip
hizinin hemen hemen NO, den bagimsiz ve yaklagik 5 x 10°> molekiil cm™ s™ oldugu
gorilmektedir. NOy’in yaklagik 30 ppt oldugu yukan troposferik gartlarda O; tretimi
ve tiketimi hemen hemen dengededir [3]. Troposferdeki O3 6mrii yikseklige,

boylama ve mevsimlere bagl olarak énemli dlgiide degigir.



40

Sehirsel ve diger kaynaklardan birakilan NOx ler oldukea kisa omiirlidirler.
Tipik bir OH seviyesinde, [4.12] reaksiyonu yoluyla nitrik asit geklinde bir anlamda
depolanir. Bu sekilde NO; nin kalis siiresi bir giin kadardir. NO ve NOz kismen yagis
igerisinde ¢ozinemediginden yukari troposfere riizgarlarla savrulur. Olusan HNOs

fotoliz yoluyla NOxe tekrar doniigtiralir.
HNO;+hv ——— > NO+OH [4.32]

Béylece HNO; stratosferde oldugu gibi troposferde NOx rezervuari gibi davranir.
Yukari troposferde nitrik asit kangim orani 0’dan 100 ppt’ye degisir.
Nitrik asit tek basina tagiyict degildir. Troposfer kimyasinda énemli reaktif

azot turleri;

NO, = NO,+ NO; + 2 N;Os + HONO + HNOs; + PAN+RONO + NOs3

tiirlerinin timini igerir. NOx, HNO3 ve PAN trofosferik NOx rezevuar tirleridir [77].

Sekil 4.1.NOx Karigim Oraninin bir Fonksiyonu Olarak Troposfer igin Hesaplanmig
24 Saatlik Ortalama O3 Uretim ve Tiiketim hizlart [3].
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4.7.3. Troposferin Ozon Biitcesi

Troposferik ozon biitgesi hidroksil ve hidroperoksil radikaller ile NOx'in
bulunduBu hava sartlarinda yerinde iiretim ve tiiketim prosesleriyle biiyilk oranda
kontrol edilir. Stratosferden tagmimin etkisi 6nemlidir ancak, ikinci dereceden bir
ozon kayna olarak kabul edilir [78].

Global troposferik ozon biitgesinde temel bilegenler;
Uretim: Stratosferden taginim, yerinde kimyasal iiretim

Tiiketim: Diinya yiizeyine kuru depolanma, yerinde kimyasal bozunum
Olarak ifade edilebilir.

Yazin fotokimyasal iiretim ve kayip 0-6 km arasinda, yaklagik egittir. Bolgede
Os’iin tiim kaynaklan, %62 yerinde NO (5 to 10 ppt) ile fotokimyasal iiretimden, %
27’si stratosferik akigtan, % 9’u uzun mesafeli taginimdan ve yalnizca % 2’de
biyokiitle yanginlarinda tiretimden ileri gelir. Burada uzun mesafeli taginim ve
yanginlar NOy seviyesini arttirabilecegi i¢in Os’in fotokimyasal dretiminin de
artacaf ifade edilir [3].

4.7.4. Bolgesel iklimin Troposferik Ozona Etkisi

Meteorolojik sartlar biiyiik oranda ozonun olusumunu, giderilmesini,
taginmasim1 ve depolanmasint kontrol eder. Yiiksek basing, sicaklik, yiiksek
kararlibk, diigiik bagil nem, bulutluluk olarak bilinen meteorolojik sartlar ozon
iizerinde etkilidir. Yiiksek ozon konsantrasyonlar: yavas hava hareketleri ve yiksek
basing sistemleriyle iligkilidir. Bu sistemlerde algalan hava troposferde kirleticilert
hapseden bir kapak gibi davranmasina sebep olan inversiyonu yaratir. Bir inversiyon
boyunca agag1 troposferde sicaklik yiikseklikle artar ve agagidaki daha sofuk hava
yukardaki daha sicak havayla kangmaz Yiksek basing sistemleriyle iligkili
rizgarlarin hafif olmasi nedeniyle de kirleticilerin dagilma sansi az olmaktadir.
Yiiksek basing sistemlerinde genellikle gorilen bulutluluk ve sicak sartlar

fotokimyasal ozon firetimi igin uygun kosullardir. Yiiksek ozon konsantrasyonlar
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genellikle yitksek sicaklik, diagik veya orta riizgarlar ve dugik bagil nemde
olcilmigtir [79].

Troposfer boyunca agagi ve yukar troposferde mevsimsel farkliliklar
gostermekle birlikte, 2 km'nin altindaki agad: troposferde en ¢ok bahar aylaninda ozon
konsantrasyonu yikselmektedir. Agafi troposferde yiizeye yakin bolgelerde
ozonunun mevsimsel degigimi biyilkk oranda yerel meteorolojik parametrelere ve

antropojenik kirlilik seviyesine bagli olarak degismektedir [80].

Bulutlar kirleticilerin atmosferik sinir tabakasindan diigik, orta ve yukan
troposfere taginmasinda énemli bir rol oynar. Bulutlann diigey taginimina etkileri,
boyutlarina ve tiplerine baglidir. Bulutlar ayrica giines radyasyonunun yeryiliziine

ulagmadan sogurulmasindan da sorumludurlar [81].

4.8. Nonmetan Organik Bilegiklerin Troposferik Kimyas:

Antropojenik ve biyojenik prosesler sonucu atmosfere biiyilk miktarlarda
kimyasal bilegikler salinir. Bu emisyonlar fotokimyasal smog, asit depolanmasi,
kimyasallarin uzun mesafeli taginimi, stratosferik ozon tabakasinda degisim ve
global iklim deigimleri gibi olumsuz etkilerle sonuglanan kompleks bir dizi fiziksel

ve kimyasal déniigiimlere sebep olurlar.

Bu kimyasal tiirler atmosfere pek ¢ok yoldan girebilirler [82-89];
e Otomobil eksozu énemli bir hidrokarbon kaynagidir
e Gaz tanklarindan atmosfere kagiglar.
e Metal isleme gibi pek gok endiistriyel tesislerinde kullanilan
organik soloventler, kuru temizleme ve boyalarla ilgili kagaklar.
e Orman yanginlan
e DPetrol rafinerileri gibi kimyasal iiretim tesislerinden atmosfere
kacan organik iiriinler. ,
Troposferik gartlarda gergeklegen organik bilegiklerin kangti1 reaksiyonlar
soyle simiflandinlabilir;
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Pekgok organik tiiriin bozunma reaksiyonlarinda olugan ara

reaktif tirler olan alkil, alkoksi ve alkil peroksi radikal reaksiyonlar [90-

23],

b7

Alkan reaksiyonlan [94,95],

Alken reaksiyonlan [96-103],

Alkin reaksiyonlari [90, 104],

Aromatik hidrokarbon reaksiyonlari [119-123],

a, B doymamig karbonilleri igeren aldehit ve keton
reaksiyonlann. Bu organik sinifi pekgok organik tiiriin
troposferik bozunma reaksiyonlarinda olugan “ilk jenerasyon”
trunlendir [110].

Azot igeren organik bilegiklerin reaksiyonlar1 [90, 111-118],

8- Alkoller, eterler, doymamig karbonil, karboksilik asitler ve

hidroperoksidlerin reaksiyonlar [105-109].

9- Biyojenik hidrokorbon reaksiyonlari [3,124,125]

4.9, Organik /NO; Kimyasmm Ozeti

Troposferik kimyanin NO; fotolizinin bir sonucu olarak bagladifi kabul
edilebilir. NO, bulunmadifinda, stratosferden troposfere tasinan O;, O('D) ve OH

radikali iretmek igin fotolizlenir ve sonra olugan OH radikali troposfer kimyasinin

hizlanmasinda 6nemli rol oynar.

Reaksiyon [4.1] ve [4.2]boyunca olugan O3 hizla NO varliginda NO;
olugturmak igin NO ile reaksiyona girdiginden O; olugumu kismen azalir (reaksiyon

[4.3]).

Troposfer kimyasinin anahtan OH radikalidir. OH pek ¢ok hidrokarbonla
(RH) reaksiyonuna girerek,

RH+OH —————» R+H0 : [4.33]

R+0;#M — » RO,+M [4.34]



seklinde alkil peroksi (RO;) radikalleri olugturur.

OH-aldehit (RCHO) reaksiyonu asil (RCO) ve asil peroksi (RC(0)Oy)
radikallerini de benzer gekilde

RCHO+OH —————» RCO+H)0 [4.35]
RCO + O+ M——R(C(0)0:+ M [4.36]
reaksiyonlanyla olugturur.

Peroksi radikaller NO ile hizlica reaksiyona girerek

RO;+NO  —¥, RO+NO, [4.37a]
— RONO; [4.37b]
seklinde NO, ve serbest radikaller olugturur.

RO,-NO ve RC(0)0,-NO reaksiyonlanndan sirasiyla alkoksi (RO) ve asiloksi
(RC(0)O) radikallen olugurken, HO,-NO reaksiyonundan OH olugur. Kiigiik alkoksi
radikallerinin genel reaksiyonu HO; radikaller ve bir karbonil bilegik olugturan O ile

verdigi reaksiyondur.
RO+ 0, ——— R'CHO +HO: [4.38]
Ornegin en basit alkoksi radikal olan metoksi (CH30) radikalinin O; ile reaksiyonu;
CH30 + O, ———HCHO + HO; [4.39]
seklinde geligir.
RC(0)0 radikalleri ¢ok kisa émiirliidir, alkil (R ) radikal ve CO; olustururlar,
sonlanma reaksiyonlan bagka peroksi alkil radikallerinin

RC(O)0 —2 . R+CO, [4.40]

reaksiyonu yoluyla tamamlanur;

Sonunda, hidroperoksi (HO;) radikaller NO ile raeksiyona girerek OH
olugturur ve déngii tamamlanr,
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HO,+NO ——  , NO,+OH [4.11]

Hidroksil radikaller genellikle atmosferde bir fotoliz reaksiyonunun
sonucunda gikar, bu reaksiyonun en bilineni de O('D) olugturan ve sonucunda OH

olugumuna 6nciilikk eden O3 fotolizidir.

Os;+hv ——» O(D)+0; [4.5b]
O('D) + HLO———» 20H [4.7]
Yeni HO, iireten fotoliz reaksiyonlan formaldehit ve asetaldehit 6rnegindeki
gibidir,
HCHO+hv —2%2 _» H+HCO [4.13a]
CH;CHO + hv 22, CH;+ CHO [4.41]

Olusan bu HO, radikalleri NO-NO; doniigim reaksiyonlan vasitasiyla yeni OH
radikal kayna$: olurlar (reaksiyon [4.11]).

Atmosferik ¢ogalma reaksiyonlan hidrokarbon oksidasyon adimlanyla ve
HO,-NO reaksiyonunda oldugu gibi NO-NO, doniigimiinii igerir.
Atmosfer kimyasinda sonlanma reaksiyonlan ise agafidaki reaksiyonlan

igerir.

NO, + OH+M » HNO;+M [4.11]
HO, +HO, ———— H,0, + O, [4.23]
RO,+HO; — » ROOH + O, [4.42]
RO; +NO ———» RONO; [4.43]

ve geri doniigiimli olan PAN olusumu,
CH;C(0)0,+ NO; === CH;C(0)0,NO+M [4.44,4.45]
Nitrik asit olugumu (reaksiyon [4.12]) dominant bir sonlanma reaksiyonudur.

RO; radikal gruplarinin bir kismi, genellikle %10 veya daha azi, yukandaki
NO reaksiyonu ile alkil nitrat aretir. OH-n-biitan .reksiyonunda olugan RO,
radikallerin %8’i NO ile reaksiyona girdiZinde nitrat olugumuna énciilik etmektedir.
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Bu oran hidrokarbon molekillerinin boyutuyla artmaktadir. RONO; organik
bilegikleri VOC fotooksidasyon dongiisiinii devam ettirmek igin OH ile reaksiyona
girebilir. Ayrica RONO; nin NOy'i tekrar serbest birakma olasih1 da vardir.

NO konsantrasyonu ¢ok diigiik oldugunda HO,, kendi kendisiyle reaksiyona
girerek hidrojen peroksit olugturabilir veya RO ile organik hidro peroksit, ROOH
olusturmak iizere reaksiyona girebilir. Bu tir sonlanma reaksiyonlan serbest
radikallerin sistemden giderilmelerine ve ozon olugum hizinda bir alikonmaya sebep
olurlar. Genellikle bu reaksiyonlar kentsel gartlarda énemsizdir. B(’)lgésel ve uzak
troposferde, NO, seviyesinin kentsel bdlgeye oranla daha digiik oldugu yerlerde
radikal-radikal reaksiyonlan daha 6nemli olur. Reaksiyon kanallanina bagl olarak,
radikal reaksiyonlart hem radikal zincirini gogaltabilir, hem de radikal Griinler
olugturarak radikal zincirini sonlandirabilirler. Nonradikal triinler organik asit ve
alkollerin temel kaynagdir.

Genel organik/NO sistemi; peroksi (RO5) radikaller, alkoksi (RO) radikaller
ve asil peroksi (RC(0)OO) radikaller akisinda dzetlemektedir. Zincirdeki her bir
adimda ¢ofalma ve sonlanma adimlan birbirleriyle rekabet halindedir. Peroksi
radikaller etkili olarak NO seviyesi yeterli oldugunda NO-NO; donigimi
gerceklegtirirler. Olugan her bir serbest radikal sonlanmadan 6nce pek gok gogalma
adimlarina katilirlar.

4.9.1. Kentsel ve Kirsal Bolgelerde Ozon Olusumuna Sicakhm Etkisi

Global 1sinmanin insan tird igin bir tehdit oldugu artik bilinmektedir. Son
yiizylda sicakligin 0.6 °C yikseldigi gozlenmigtir. Global 1sinmanin kent atmosferi
kalitesi Gizerine etkisi de onemli bir problemdir. Deneysel gahgmalar fotokimyasal
smog olugumuna sicakhfin etkili oldugunu gostermistir. Sicaklik, ozon olugum
hizim, hidrokarbonlarin ve NOj lerin titkkenme hizlanni, NO-NO; donigimini ve
PAN ‘in termal bozunmasini arttirmaktadir [98).
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Ozon olugum hiz1 termal olarak peroksi radikal konsantrasyonlan tarafindan
kontrol edilen NO-NO, déniigiimiine baghdir. Sicaklik etkisi ise peroksi radikallerin
birikmesine neden olan reaksiyonlar iizerine olmaktadir. Sonugta daha yiiksek
sicakliklarda daha hizli ozon olugmakta ve ozon maksimum seviyeye ulagtiktan sonra
bu seviyede bozunmadan daha uzun siireler kalmaktadir. Bu iki olugum NO,

rezervuar tiirlerinin stabilitesiyle agiklanabilir [126].
4.9.2 VOC/NOx Oranmm Onemi

Troposferde ozon olusumu NOyler ve VOC'lar arasinda gergeklesen
kompleks reaksiyonlarla olur. Hidrokarbonlar atmosferde tek tir olarak bulunmazlar
ama her bir hidrokarbonun ozon olugturma kapasitesi mevcut VOC kangimina ve
NO, seviyesine baghdir. Bir VOC/ NOy sisteminde, ozon iiretimi genellikle OH
radikallerinin peroksi alkil radikal olusturmak iizere bir hidrokarbon molekiiline
saldinsiyla baglar. VOC'larla NO, arasinda OH ile reaksiyona girmek igin bir yarig
vardir. VOC/NO; oraninin yiiksek oldugu durumlarda OH g¢ogunlukla VOC larla
reakisyona girecektir, bu oran digiik odugunda ise NO,-OH reaksiyonu dominant
olacaktir. VOC-OH reaksiyon hiz sabiti VOC tiirlerine gore degigir [127].

Dis hava sartlarinda, OH-NO, ve OH-VOC reaksiyon hiz sabiﬂeri
kargilagtinldiginda; VOC/NO; orani 5.5/1 ise OH ile VOC ve NO- reaksiyon hizlari
esittir.

Eger VOC/NO, oram 5.5/1 den kigik ise OH-NO; reaksiyonu OH-VOC
reaksiyonu f{izerine dominanttir. OH-NO; reaksiyonu aktif VOC oksidasyon
zincirindeki OH radikallerini gidererek O; iiretimini engeller. Bagka bir degisle, oran
5.5/1” 1 gegtiginde OH tercihli olarak VOC larla reaksiyona girecektir.

Bir VOC-NO, kangiminda OH, NO, ile VOC lara gore 5.5 kat daha hizh
reaksiyona gireceginden, sistemden NO daha hizli giderilecektir. Yeni NOx
emisyonlarinin olmadig1 sistemde reaksiyonlar devam ederken, NO;x ler VOC lardan
daha hizl tiketilir ve zamanla anlik olarak VOC/NOx orani artar. Sonunda OH-NO>

reaksiyonu ile NOy’in siirekli giderimlerinin bir sonucu olarak yeteri kadar
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azaldifinda OH, VOC larla reaksiyona girecek ve O3 olugum dongisini
siirdiirecektir. Cok diigiik NOy konsantrasyonlarinda peroksi radikal— peroksi radikal

reaksiyonlan 6nemli olamaya baglar.

Genel olarak VOC konsantrasyonlaninin artmasi daha fazla Os tiretimi
anlamina gelirtken, NOy’lerdeki azalma VOC/NO, oranina bagli olarak hem ozon
artigina ve hem de azalmasina sebep olur. Bdylece ozon iretiminin hizi mevcut NOy
miktanyla basit bir sekilde orantili degildir. Belli bir VOC seviyesinde, NOx
konsantrasyonu mevcut oldufunda, ancak optimum bir VOC/NOy oraninda ozon
maksimum seviyede tiretilir. Bu optimum VOC/NOy oraninin altinda, NOy artig1 ozon
azalmasina sebep olur. Ozon olugumunu geciktirecek kadar diigiik VOC/NOx oranlan
kent merkezlerinde ve NO kaynaginin riizgar bolgelerinde olabilir. Kirsal gevreler,
hayli yiiksek VOC/NOx oranlariyla karekterize edilir, bunun nedeni giigli yerel NO,
kaynaklarinin bulunmasiyla iligkili olarak NOx in hizli giderimidir.

4.10. Ozon Olusumuyla ilgili Organik Reaktivite

Yer seviyesi ozon olusumu, yayinlanan organik bilegiklerin birbirleri ile ve
NOy’ler ile gaz-faz reaksiyonlarindan ve giines 1g15inin varhifindan kaynaklanir.
VOC’ larin her birisi, bunlarin atmosferik reaksiyon hizlannin farkliliklanndan ve
ozonu etkileyen reaksiyon gekillerinin farkliliklarinda dolay1 ozon olusumunu
oldukga farkh gekillerde etkileyebilirler.

Bir organik tiir yiikksek konsantrasyonlarinda olsa bile efer reaktif degil ise O3
onciisii olarak 6nemsizdir, tam tersine bagka bir bilegik kiigiik konsantrasyonlarda
olsa bile eger agin reaktif ise 6Gnemli olmaktadir. Omegin metan (CH,) atmosferde
organik bilegiklerin en gok bulunanidir ve gok diigiik reaktiviteye sahip oldugundan
kentsel ve kirsal bolgelerdeki ozon iiretimindeki dnemi ihmal edilebilir diizeydedir.
Aldehitler, alkenler ve yiiksek aromatikler en yiiksek ozon iiretme kapasitesine sahip
iken, basit aromatikler, ketonlar ve alkanlar daha az etkin ozon iiretim kapasitesine
sahiptir [127].
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Bir organik bilesigin ozon veya oksidant olusturma potansiyeli yani onun
reaktivitesi bu bilegifin fotokimyasal hava kirlenmesinde oynadifi rolin tayin
edilmesinde o6nemli bir faktordir. Organik reaktivitesini tamimlamak ve bu
reaktiviteye gore organiklerin siniflandinlmasimt yapmak igin pek c¢ok kriter
bulunmaktadir [128].

Herbir organik bilegigin, ozon olugturma kapasitesini belirleyen kullanigh bir
tanimlama, artan reaktivite (incremental reactivity) olarak bilinen ve belli bir hava
kiitlesine eklenen biritm VOC bagina olugan O; miktarini veren tanimlamadir
[129,130];

IR=A[O3}/ A[VOC]

Artan reaktivite (IR) bir alkan fotoksidasyonunun genel reaksiyon

mekanizmas: ile gosterilebilir;

OH+RH —%2 » H,0+RO; [4.33]
RO+NO —— RO+NO, [4.37]
RO —%2 . R'CHO+HO, [4.38]
HO+NO —— OH+NO, [4.10]
Net reaksiyon;

RH + OH + 2NO—22_,R'CHO + 2NO; + OH
Bu mekanizma iki reaksiyon adimindan olugur; (1) baglangi¢c OH saldinsindan
kaynaklanan organik peroksi (RO5) radikallerin olusumu, (2) NO-NO; déntgimii ve
05 ve diger irinlerin olugumu. Birinci reaksiyon zinciri VOC’ dan olusan RO,
radikallerinin ne kadar hizli oldugunu belirler ve kinetik reaktivite olarak adlandinir.
Burada kinetik reaktivite OH-radikal hiz sabitine baghdir. NO-NO; doniigiimiine
oncilik eden, OH radikallerinin tekrar olugmasina ve diger iiriinlerin iiretimine sebep

olan ikinci reaksiyon zinciri ise mekanistik reaktivite olarak adlandirilir [131].
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4.11. Diger Bilegiklerin Gaz-Faz Atmosferik Kimyas:

Atmosferde gergeklesen reaksiyonlara NO,, HC lann diginda diger
bilegiklerin etkisi de bulunmaktadir. Diger bilesikler ve atmosferde katildiklan
reaksiyonlar gu ana bagliklar altinda toplanabilir:

e Kikiirt bilegikleri reaksiyonlan [132],

e Halojen bilegikleri reaksiyonlart [133-135],

e Aeresol reaksiyonlar [136-140].



5. CALISMA YONTEMLERI VE TEKNIiKLERI

Tezin amaci kentsel bolgelerde fiziksel ve kimyasal faktorlere bagh olarak
ozon olusum siirecinin istatistiksel olarak modellenmesidir. Modelin yapist
ginlik ozon olusumunda etkili olan hidrokarbonlar, azot oksitler, fiziksel ve
kimyasal siireglerle iligkilidir. Model igin ¢aliyma alam olarak Istanbul kenti
secilmis ve bu kent icin dlgiilmiig veriler degerlendirilmigtir. Istanbul kentinden
alinmig olan veriler ozon olusumu siirecinin istatistiksel modellenmesinde ve
modelin kalibrasyonunda kullamimugtir.

Hava kalitesi model ¢ahsmalarinda istatistiksel modeller, iligkilerin ortaya
konulmasinda ve mevecut verilerin etkin bir gekilde kullaniimasi amaciyla sikhkla
kullamlmaktadir. Geligtirilen bu istatistiksel modellerin amaglan dort kategoride
toparlanabilir;

1. Istatistiksel modeller, temel fiziksel ve kimyasal prensiplerin mevcut
veriler izerinde sebep olduklan degigikliklerin  sebeplerinin
belirlenmesinde kullanilir.

2. Modeller, farkh zaman periyotlan ve farkh giinler igin ozon
konsantrasyonu seviyesi tahminlerinde kullanihr.

3. Istatistiksel prosediir ve veriler kullamlarak, modellerin gegerliligi ve
kalibrasyonu yaplabilir.

4. Modeller, hidrokarbonlar, azot oksitler ve trafik akigiyla ilgili defisik
ozon olusumu kontrol stratejileri belirlemede kullambir,

Bu amaglar kapsaminda asafida ifade edilen gahgma program ve
yontemleri izlenmistir.
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ONCEKI CALISMALAR
)
MODEL FORMULASYONU

1. Teorik formiilasyon
2. Matematiksel ifadelendirme

!
VERI TOPLAMA

}
REGRESYON MODELININ GELISTIRILMESI

l
MODELIN KALIBRASYONU VE DOGRULUGUNUN ARASTIRILMASI

{
OZON KONSANTRASYONUNUN TAHMINI

Caligma yontemi ayrintilaninda; model su temel asamalardan olugmaktadir;

1. Literatiire genel bir bakisla ozon olugum siireciyle ilgili mevcut teorileri ve
faktorlerin bilinmesi ve degisik ozon olusum modellerinin degerlendirilmesi
saglanacaktir.

2. Modelin formiil haline getirilmesi, ozon olusjum mekanizmasimn kuramsal
agiklamasi ve mevcut datalar ile model amaglan tlizerine kurulmug basit

matematiksel sunum olmak iizere iki kisimda ele alinmigtir.

3. Istanbul kentinde model igin gerekli kirlilik 6l¢timleri (hidrokarbonlar, azot
oksitler, ozon) yapilmig ve meteorolojik veriler (rizgar haz, gilines
radyasyonu, bulutiuluk, nem, yags, sicakhk) olgiilmiigtir. Bu kirlilik verileri
model ¢aligmasina temel kimyasal faktérler ve meteorolojik veriler de temel
fiziksel faktorler olarak dahil edilmigtir. Elde edilen veriler istatistiksel
yontemlerle degerlendirilmigtir. |
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4. Kalibrasyon, bilinmeyen veya Olgiillmeyen degerlerin hesaplanmasimin tahmin
modelinin  sonucunu  etkileyip etkilemediginin ortaya konulmasinda
kullanilmigtir.

5. Geligtirilen model, ozon konsantrasyonunun degisik giin ve zaman
araliklaninda tahmininde kullanilmigtir.

6. Modelin uygulamasi, ozon azaltim stratejilerinin belirlenmesi ve ayrica belirli
bolgelerde trafik akiginin diizenlenmesi amaciyla degerlendirilmigtir.

Bu c¢aliymada segilen yontem, ozon olujumuyla ilgili faktérlerin
istatistiksel Onemini belirlemede, ozonun konsantrasyonunun giinlilk olusum
modelinin  belirlenmesinde ve olast ozon olusum kontrol stratejilerinin
belirlenmesinde kullanilabilecektir.

5.1. Onceki Cahsmalar

Hava kalitesi modellenmesinde farkh yontemler kullanilmaktadir,
Literatiirde en yaygin olarak matématiksel model, meteorolojik modeller,
dispersiyon modelleri, ampirik kinetik model yaklasim (EKMA) ve istatistiksel
modeller kullamimaktadir.

5.1.1. Matetatiksel Modeller

Matematiksel modeller problemin fiziksel ve kimyasal kabullerini
tammlayan analitik ve niimerik denklem setleriyle model kurulmasi esasina
dayamr. Bu modeller ile atmosferik mekanizmanin matematiksel tammlanmast
yapilarak nedenleri (emisyonlar) olusturdugu etkiler (hava kirliligi) belirlemeye
caligihr. Boyle modeller deterministik modeller olarak adlandinlir. Diflizyon
modelleri bir deterministik model 6rnegidir. Kirletici konsantrasyonlari, emisyon
oranlan, dispersiyon hz gibi parametrelerden matematiksel egitlikler kullanilarak
hesap edilir. Matematiksel modeller eger iyi kalibre edilir ise kaynak — ahc1 ortam
iliskilerinin belirlenmesinde énemli bir kullanim niteliine sahiptirler.
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Ancak bu modellerde kullanilacak matematiksel ifadelerin fiziksel ve
kimyasal siiregleri temsil etme kabiliyetleri modellerin  gegcerliligini
simrlamaktadir. Modele ne kadar ¢ok parametre girdisi yapilirsa hata oram o
kadar biyilkk olmaktadir. Kompleks modeller ancak gerekli girig verilerinin
giivenli oldugu durumlarda iyi ¢aligir, ancak bu durumlar da nadirdir. [141]

!

S.1.2. Meteorolojik Modeller

Meteorolojik modeller; lokal, bolgesel ve global meteorolojik olaylan
anlamak ve hava kirliligi difiizyon modelleri i¢in gerekli meteorolojik datalan
saflamak amaciyla kullambir. Sayisal integrasyon teknikleri kullanilarak sayisal
¢oziimlerin yapildifi meteorolojik modeller iki kategoride incelenebilir;

e Diagnostik modeller (teshis edici, tanimlayicr)

e Prognastik modeller (tahminleyici)

Diagnostik modeller, mevcut meteorolojik verileri analiz etmek amaciyla
kurulurlar. Bu modeller, mevcut meteorolojik 6lgiimlerin ara — defer bulma
(interpolasyon) ve bilinene dayah tahminlerinden (ekstrapolasyon) tiiretilen
meteorolojik parametre alanlanmn ii¢ boyutlu sunumunu verirler. Meteorolojik
defisimlerin tahminini yapmazlar, ancak durgun kogullarn hesaplanmasim
saglarlar [141].

Diagnostik modellerinde mevcut gézlemleri, topografik saha ve korunum
formilleri (kitle korunumu gibi) kullanddigindan, modelin uzaysal ve zamansal
yapist simrlanmaktadir [142].

Pragnostik modeller atmosferik sistemin zamana bagh degigimini tahmin
etmekte kullamhr. Bu tahminler su, hareket, 1s1 ve kiitle korunum denklemlerinin
zaman — uzaysal integrasyon ¢oziimleri yoluyla gergeklestirilir [143].

5.1.3. Atmosferik Kimyasal Tagmim Modelleri

Atmosferik tagininm modelleri degigik model yéldasunlannm en karmagik
alamdir ve oksidant olusumu ve dispersiyon mekanizmasinin en detayh tanimimn
yapildigi modeldirr. Bu modeller uzaysal wve zamansal uyusmazliklan
tanimlamalan bakimindan avantajlidirlar. Ancak, lineer olmayan kimyasal
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mekanizmalarin adveksiyon—difiizyon modellerine dahil edilmesi ve geligtirilmesi
¢ok zor oldufundan bu modellerin kullantmu diger modellerine gore daha azdir
[144].

Tim atmosferik kimyasal tagimm modellerinin hareket noktast bir i
kimyasal tiirii igin kiitle dengesi denklemidir;

oci oci oci oci

—+Ux—+Uy—+Uz—=
a oy o

50 T+ 2 Ry G+ 2 Kz )

*+Ri (¢1,C2......cn) + Ei(x,y,z,t) — Si(x,y,z,t)
burada; ci: zaman, (t) ve konumun (x) bir fonksiyonu olarak i tiiriiniin
konsantrasyonu; Ux,Uy,Uz = x,y ve z yonlerinde riizgar hizlan

Kxx, Kzz = girdap difuziteleri

n = kirletici tiir sayist

Ri=1 tiirii i¢in kimyasal olugyum hiz:

Ei =1 tiiriiniin emisyonu

Ri = i tiiriiniin giderimi

Kitle korunumu denkleminin numerik ¢oziimii Eulerian veya Lagrangian
koordinat sistemiyle yapihr. Eulerian koordinat sistemi genellikle grid modeller
olarak gosterilir. Koordinat sistemi diinya yiizeyine oturtulmustur. Lagrangian
koordinat sisteteminde ise hareketli bir hava parseline oturtulmustur. Grid
modelde ¢alijma alam 0.6 — 2.5 mil uzunluk ve 10-100 m yiikseklie sahip
olabilen ii¢ boyutlu hiicrelere boliniir. Denklemin ¢dziimii her bir hiicre igin
ucboyutlu ve zamana bagh olarak integrasyonla ¢oziiliir. Yoriinge modelinde
(Lagrangian) bir hava kolunu yiizeysel riizgarlarla hareket ederken galiyma alam
boyunca takip edilir. Bu hava kolunu ¢aligma alam tizerinden gegerken, kimyasal
reaksiyonlar kolun igerisinde gergeklesir. [141]

Fotokimyasal diflizyon modelleri ¢ok kdmpleks ve agimn detay
gerektirmelerine, modele teorinin dahil edilmesinin zorunluluguna ragmen, bu
modeller uygun tahminler yapabilmektedir. Ayrica farkh durumlan igin kurulan
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modellerde bir takim iyilestirmeler de yapimaktadir. Hava kalitesi
modellenmesinde  Eulerian, Lagrangian ve Gaussian ¢oziimlemelerinin
kullamldin pek ¢ok model calismasi bulunmaktadir [145-151]. Ancak bu
modellerin kullannmimin zorluklan ve maliyetli oluglan pek ¢ok durumlarda
kullammlarim kisitlamaklamaktadir. Béylece difiizyon modellerinden daha basit
ancak guvenilir baska modellere ihtiyag bulunmaktadir.

5.1.4. istatistiksel Modeller

Istatistiksel ~modeller  hava  kirlilifi  caligmalannda  siklikla
kullamlmaktadir. Degisik tip istatistiksel modeller, metodlar ve analizler farkli
veri gruplan igin aragtirmacilar tarafindan yillardan beri kullanilmaktadir [152-
156].

Frekans dagilim analizleri, ahci modeller (Receptor), ¢ok degigkenli regresyon
modelleri, interpolasyon ve grafik teknikleri gibi istatistiksel yontemler

mevcuttur.

Istatistiksel modeller ozon, ozon onciileri, meteorolojik degiskenler
arasindaki iligkileri belirleyen basitlestirilmis fiziksel ve kimyasal kabuller ile
atmosferde Olgiilen veriler iizerine kurulmaktadir. Mevcut istatistiksel modeller,
degiskenler arasindaki iligkiyi amprik bir formiille agiklamaya ¢aligirlar.

Ozon olusum mekanizmasim modelleyen ve degisik giin, zaman
araliklannda ozon seviyesi tahminleri yapan pekgok aragtirmaci bulunmaktadur.
Cahsmalarda degigik bolgeler, bagka zaman araliklan ve farkli degiskenler
kullanilarak ozon tahminleri yer almaktadir [44,45,48,157-168].

Coklu regresyon modelleri hava kirlili§i tahminlerinde sikhikla
kullamlmaktadir. Fotokimyasal smog olusum mekanizmasinda NO, NO,, Os;
konsantrasyonlan, toplam hidrokarbonlar, riizgar hiz:, inversiyon yiiksekligi,
yagls, nem, giines radyasyonu ve fotokimyasal reaksiyonlarla iliskileri lineer
olmayan bagntilar igermektedir. Bu yiizden fiziksel ve kimyasal mekanizmalan
dahil eden bir regresyon modeli temelde;
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1. Kimyasal reaksiyonlar, en azndan NO, NO,, HC, O;ve solar
radyasyonu igeren mekanizmay basitlestirerek ortaya koymahdir.
2. Kimyasal reaksiyonlar meteorolojik degiskenlerle birlestiriimelidir.

Twenty-two points, plus triple-word-score, plus fifty points for using all
my letters. Game's over. I'm outta here.Coklu regrasyon modellerinde, bir
bagimh degisken ve bagimsiz deBiskenler arasinda, korelasyon oldugu, bir sabit
terim ve regresyon katsayilaryla tamimlanan lineer bir iligki oldugu kabul edilir.
Denklem katsayilarim belirlemenin standart yontemi, sirali en kiigiik kareler
metodudur (OLS). Bu yontem en kiigiikk tahmin hatasim vermek {izere regresyon
katsayllarimin hesaplanmasim saglar. Bununla beraber optimal sartlar altinda bile
bazen regresyon yontemi degiskenler arasindaki kompleks etkilesimleri tam
yansitamadifindan  elestirilmektedir. Hava kirliliginde ¢oklu regresyon
modellerinde diger bir potansiyel problem ise tahmin hatalan arasinda
bagimhlifin (otokorelasyon) bulunmasidir. Giinlilk meteorolojik veriler genellikle
otokorelasyon gostermektedir. Bu durumun varligmin hata terimleri karakterinin

incelenmesi ve varsa giderilmesi gerekir [164].

Bu ¢alismada O; konsantrasyonu, meteorolojik veriler ve hava kalitesi
olcimleri kullamlarak g¢oklu lineer regresyon en kiigiik kareler yontemi
kullamlarak hesaplanmig ve mode! olusturulmustur.




6. MODEL FORMULASYONU

Tez kapsaminda ozon olusumu mekanizmasinin modellenmesindeki ilk
adim; ozon olusumundaki baglica fiziksel ve kimyasal olgulan hesaba katan

modelin yapisimi formiilize etmek olacaktir.

Bu boliimde, modelin genel karakteristii, ozon olusum prosesi teorisi
tizerine kurulan model yapisinin aynntilan ve model denklemlerinin matematiksel

ifadesi ortaya konulmugtur.

6.1. Model Karakteristikleri

Kent atmosferinde ozon olugumunu etkileyen faktorlerin model yapisina
dahil edilmesi gereklili§i, model karakteristifini belirlemede anahtar rol
oynamaktadir. Kurulacak modelin etkin kullanimim kirletici konsantrasyonlarini
farkli zaman periyotlannda, farkli giinlerde dogru tahminlerin yapilmasi ve
kirletici kontrolii stratejilerinin saptanmasindaki etkinligi belirlemektedir.
Dolayisiyla modelin yapisi kirletici konsantrasyonlannin giinden giine degisimini

ve giin igerisindeki degisimini yakalamalidur.

Zamana bagli denklem sistemlerini igeren uygun bir model, kirletici
konsantrasyonlanyla, fiziksel ve kimyasal faktorlerle iligkilidir. Bu faktorleri
hesaba katan modelin yapisi smog odalanndan ve diger deneysel ¢aligmalardan
elde edilen bilgilerle uyusan kimyasal ve fiziksel prensipler iizerine oturtulmalidir.
Ozon, azot oksitler ve hidrokarbonlar arasindaki kimyasal reaksiyonlar
basitlegtirilmis bir kimyasal kinetik mekanizmasimin tamimlanmasiyla model
yapisina dahil edilmelidir. Aymi gekilde fiziksel faktorlerin etkisi de ¢aligma
alanimin yukanda kangim yiiksekligi agsagida yer seviyesi ile sinirlanmug bir hacim
oldugu kabuliiyle model yapisina dahil edilmelidir. Bu hacmin igerisinde
kirleticilerin iiniform olarak kangtifn ve fiziksel faktorlerle giinliikk ozon
olusumunda etkilesim halinde oldugu kabul edilmektedir. Bu yiizden model
yapisi, kirletici konsantrasyonlarimin hem zamansal hem de uzaysal

degisimlerinden ziyade genel olarak zamansal degisimlerini belirlemeye
caligacaktir.
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Farkhi ginlerde ve ginin degisik zaman arahklarinda ozon
konsantrasyonlarrm tahmin eden modelin geligtirilmesi i¢in  periyodik
zamanlardaki Ol¢iimleri igeren bir veri setinin kullanilmas: gerekmektedir. Bu
6lgiim periyotlart istenilen tahminlere uygun olmalidir. Bu caligmada kirletici
verilerinin hepsinin ve meteorolojik verilerin bir kismunin giindiiz saatleri
boyunca iki saatlik ortalamalan kullamlmgtir.

Buraya kadar anlatilan amaclar ve karakteristikler g6z oniine alindifinda
modelin yapisi basitlestirilmis kimyasal mekanizmayla, temel fiziksel faktorlerle
iligkili ~ kirletici  konsantrasyonlarmin  tanimlandifi  denklem  sistemlerini
icermelidir. Daha sonra modelin yapis: test edilmeli ve gergek verilerle kalibre
edilmelidir.  Kirletici konsantrasyonlarimin  degisik zaman arabklarindaki
tahmininde kullamlmahi ve ozon olusumu kontrol stratejilerinin saptanmasinda
yardimci olmalidir.

6.2. Modelin Kurulmasi

Genel bir ifadeyle modelin yapisi, fiziksel ve kimyasal faktorlerle iligkili
kirletici  konsantrasyonlarimin  temsil edildifi denklem sistemlerinden
olugsmaktadir.

Modele dahil edilecek kimyasal faktoérlenn belirlemek igin 6nceki
bolimlerde bahsedilen ozon iiretim-tiikketim proseslerinden, basitlestirilmig bir
kimyasal kinetik mekanizmasi kullamlacaktir. Ozon olusum prosesinin kimyast
¢ok kompleks ve yaklagtk 300 veya daha fazla reaksiyon adimi igermektedir.
Ancak detaylani daha onceki bolimlerde anlatilan (Bolim 3-4) bu mekanizmanmn
basitlestirilmig hali yu adimlarla yazilabilir.

NO;+hv ——»NO+O [7.1]
0+0;+M——0;+M [7.2]
0;+NO — »NO;+0, [7.3]
HC+OH ——» R ' [7.4]
R+0; ———» RO [7.5]

ROz +NO ——» RO +NO; [7.6]
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Bu  denklemlerden ve kurulacak model igin ulagilabilen verilerden
hareketle ozon, azot dioksit, azot monoksit, toplam nonmetan hidrokarbon ve
giines radyasyonu arasindaki tepkimeleri ifade eden kimyasal mekanizma goyle
basitlestirilebilir;

0; + NO; + hy ———%» NO+0s [7.7]
03 +NO —» NO, [7.8]
HC+(NO,NO;,03) —» 05 [7.9]

O3 ve NO2’nin olustugu ilk iki denklem, denklem [7.1]- [7.3]’e denktir
[64-66]. [7.9] denklemi hidrokarbonlan igeren ¢ok sayida ve kompleks
reaksiyonlarin basitlestirilmis ifadesini temsil eder. Daha once deginildigi gibi
(Bolim 4.9) ortamda hidrokarbonlanin varlifinda azot monoksiti azot dioksite
geviren radikaller olugur. NO’nun radikaller ile reaksiyonu sonucu olusan
NO; fotolizlenerek NO ve O olusur ki, bu da O; olusumunu artinr. Bu
basitlegtirilmis ii¢ denklemden ii¢ kirleticinin (Ozon, NO, NO,) birbirleriyle,
hidrokarbon ve giines radyasyonuyla iligkili olduklan gériilmektedir [82-85].

Model yapisimin belirlenmesinde, kimyasal reaksiyonlarin hizlanmn da
degerlendirilmesi gerekmektedir. Denklem [7.7] ve [7.8] ile ifade edilen
reaksiyonlar ¢ok hizli reaksiyonlardir. Nonmetan hidrokarbon igeren [7.9]
denkleminin lnzi nanmetan hidrokarbon kangiminin bilegimine baghdir [127].

Modelel dahil edilmesi gereken fiziksel fakt6rler ise bilinen fiziksel
proseslerden ve ulagilabilen verilerden  se¢ilmigtir. Caligmada kullamlan ozon
olusum prosesiyle iligkili teme! fiziksel degigkenler riizgar iz, giines
radyasyonu, sicaklik, yafis ve nemdir. Riizgar lmz kirleticilerin seyrelmesini,
difizyonunu ve tagmimim etkiler. Giines radyasyonu bulutlulufun, yihn
zamaninin ve radyasyon gegirgenlifini etkileyen difer parametrelerin bir
fonksiyonudur. NO; fotolizinin gergeklesmesi ve dolayisiyla fotokimyasal
reaksiyonlarin baglamasi i¢in giines radyasyonu gerekli bir parametredir. Sicaklik
fotokimyasal reaksiyonlar iizerine etkili bir meteorolojik degiskendir. Sicak
havalar Oj;iiretim ve birikimini etkileyen hava kogullarim belirler. Yagslar
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atmosferdeki kirleticileri yikayarak hem ozonun yikanmasi hem de ozon énci
gazlanmn yikanmasi sonucuyla ozon azalmasina sebep olmaktadir. Bagil nem
yagmur ve bulutlu giinlerin varligim gosterdifinden O; tahmin modellerinde
degerlendirilmesi gereken bir parametredir [74,75,79,98,136)].

Boylece bu g¢ahiymada O; tahmin modeli basit kimyasal mekanizma (Os,
NO, NO, ve NMHC arasindaki reaksiyonlar) ile temel fiziksel faktorlerin (riizgar
hiz1, giines radyasyonu, sicaklik, bagil nem, bulutluluk ve yagis) giin igerisindeki
belirli zaman arahklarinda élgiilen degerleri iizerine kurulmugtur.

6.3. Modelin Matematiksel ifadesi

Ozon olusumuyla ilgili basitlestirilmis kimyasal reaksiyon mekanizmalar
(reaksiyon [7.7-7.9]) ile temel fiziksel faktorlerin ulagilabilen verileri tizerine
kurulacak modelin matematiksel ifadesi modelin performansim arttirabilecek bir
oneme sahiptir. Kimyasal faktorleri temsil eden tiim kirlilik parametreleri (ozon,
NO, NO;, NMHC) ve fiziksel faktérlerden sicakhk, giines radyasyonu, riizgar hizi
parametrelerinin sabahin erken saatleri ile aksam saat 16’ya kadar olan siirede iki
saatlik ortalama degerleri kullamlmugtir. figili dénemde yagy miktan ginlik
ortalama geklinde, bulutluluk ve nem ise sabah saat 7% — 14% aras1 ortalamalan
seklinde kullamlmustir. Bu boliimde ulagilabilen tiim faktorler Os; model
denkleminde ayn ayn degerlendirilecek ve matematiksel ifadeye dahil edilecektir.

Ozon denklemi i¢in ozon konsantrasyonunun belirlenmesinde asafidaki
faktorlerin katkist bulunmaktadir.

1. Bir kimyasal ve bir fiziksel faktoriin birbirleriyle dogrudan
etkilesimleri O3 olusum prosesini baglatmaktadir. Buradaki kimyasal
faktor NO,, fiziksel faktor ise gines radyasyonudur [65,75]. Bu iki
parametrenin karsilikli etkilesimi modelde NO.(t) * GR (t) olarak ifade
edilebilir. (t), zaman aralifim gostermektedir.
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2. Bagka bir kimyasal faktor ise NO’dur. Denklem [7.8]'de gosterildigi
gibi NO hzh bir sekilde O3 ile NO, iiretmek iizere reaksiyona
girmektedir. Bu reaksiyon ¢ok hizh bir gekilde gergeklesmektedir [64-
66]. Bu kimyasal parametreyi NO(t) seklinde ifade etmek miimkiindiir.

3. Diger bir kimyasal faktor toplam nonmetan hidrokarbondur. (NMHC).
Hidrokarbonlar bir dizi kompleks reaksiyonlar boyunca NO’yu NO;’ye
donigtirmekte ve ozon olusumunu arttirmaktadir [82-85]. Ancak
toplam nonmetan hidrokarbonlann ozon olusumuna katkisiin
matematiksel ifadesi diginildiginde, G¢ temel faktorin goézoniine
alinmas1 gerekmektedir; birincisi, organik molekiiliin azot monoksiti
azot dioksite doniigtirme hizi hidrokarbonun reaktiflik simflamasina
baghdir, ikincisi, bu donisim hz NO, NO;, O; ve gines
radyasyonunu igeren reaksiyonlardan daha yavastir; tigiinciisii, toplam
nonmetan hidrokarbon (TNMHC) degigkeni yiiksek reaktiviteden
(olefinler) diigiik reaktiviteye (asetilen) dogru farkh reaktivitelere sahip
hidrokarbonlarin toplamindan olusmaktadir [127,129,130]. Bu ig
faktor dusinildiiginde toplam hidrokarbonlan modele dahil ederken
NO, NO,, ile aym oranda degil; etkisinin daha az olacaf, bir miktar
engellenerek ifade etmek gerekmektedir. Bunun igin istatistiksel
analizde toplam nonmetan hidrokarbon degigkeninin bir énceki zaman
periyodundaki degerinin kullamlmasi uygun olacaktir. Bu diiglincenin
matematiksel ifadesi TNMHC (t-1) seklinde olmahdir, buradaki (t-1)
bir 6nceki zaman periyodundaki TNMHC degiskeninin degeridir.

4. Kimyasal reaksiyonlar ve fiziksel faktorlerin etkisiyle olusan O;, bir
dizi kompleks giderim siiregleri ile azalmaktadir. Ancak bir 6nceki
zaman periyodunda olusan ozonun birikimi de g6z 6niinde tutulmahdir
[63,78]. Yeni ozon onciisii bilegenlerin atmosfere girmesiyle olusan
ozona bir oOnceki zaman periyodundaki olusmus ama tamamu
giderilmemiy veya yiikselerek dagilmamig ozonun katkisi da modele
dahil edilmelidir. Bir énceki zaman periyodundaki O; seviyesi modele
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O3 (t-1) olarak ifade edilerek dahil edilmigtir, (t-1) bir énceki zaman
araligidir.

Diger fiziksel faktorler (riizgar hizi, nem, sicakhk ve yagis) modele
aym zaman arahfindaki olglimleriyle dahil edilmistir. Bdoylelikle
fiziksel faktorlerin  ozon olugumuna Kkatkilanmn istatistiksel
anlamlilhifinin belirlenmesi amaglanmigtir.

Ozon denkleminin yukandaki anlatilan beg faktoriin birlestiriimesiyle elde
edilen matematiksel ifadesi agagidaki gibi olusturulmustur.

03 ®= Bo + Bl . NOZ(t)GR(t) +B2 . NO(t) + B3 . TNMHC @-1) + B4.03(t.1) +

Bs. RHy + Bs. SCK + B7. BNy + Bs. YGSg)

Denklemde gosterilen kisaltmalar;

By,

Bo.... Bs; model parametreleri

GR; Giineg radyasyonu
RH, Riizgar hizi
SCK; Sicaklik
BN; Bagil Nem
YGS; Toplam yagg
Bz,..-... Bs model parametleri ¢oklu regresyon metoduyla

hesaplanacaktir. Bu parametrelerin hesaplanmasiyla herbir faktériin  ozon

olusumundaki rolleri ortaya konulacaktir.



O3 model denkleminin daha basit gosterimi igin deg@igkenler arasindaki
iliskileri igeren NO; ¢).GR terimi NO; GRg, olarak kisaltilmugtir.

Model parametreleri galigma alam i¢in ayn ayn elde edilmistir.



7. VERILERIN TOPLANMASI VE HAZIRLANMASI

7.1. Cahyma Alaninin Tanitimm

Istanbul toplam 5.512 km®lik yiizolgiimiyle Tiirkiye topraklarmin %
9,7’sini kaplayan ve niifus varlif agisindan ilkenin en 6nemli ili durumundadir.
1997 Genel Niifus Sayim sonuglarina gére, Istanbul’'un toplam niifusu 9,1
milyon, yillik niifus artig iz binde 35°tir.

Istanbul’un il biitiiniintin yer aldig alandaki iklim tipini, belirgin bir
iklim tipi iginde degerlendirme imkam yoktur. Cografi konumu ve fiziki cografya
Ozellikleri nedeniyle aym enlemde yer alan bir gok yerlesmelerin ikliminden daha
farkh iklim ozelliklerine sahiptir. Yerkiire iizerinde ekvatordan baslayip sirasiyla
ikiser kez yinelenen algak ve yiiksek basing kugaklan iginde, Istanbul ( 41 derece
kuzey enlemi, 29 derece dogu boylamindaki konumu ile), subtropikal yiiksek
basing kusad: ile, sofuk - ik bolgenin algak basinglannin yada karasal (nemsiz)
alize riizgarlari ile denizse (nemli ve yafigh) batt rizgarlanmn simmnndadir.
Yerkiirenin hareketleriyle kis ve yaz mevsimlerinde farkh iklim sartlan olugur.

Istanbul kentinde, yogun trafik ve 1smma amagh kullanilan fosil yakitlanin
etkisiyle 1998 lere kadar 6zellikle kis mevsiminde yogun hava kirlilii problemi
yasanmakta idi. Artan niifusa orantih olarak artan yakit tiiketimi, kalitesiz kémiir
ve fuel-oil, plansiz yapilagma hava kirlilifinin yiikksek boyutta yasanmasina sebep
olmustur. Ancak son yillarda 1sinma amagh dogal gaz kullanimimin yayginlagmas:
Istanbul kentinde hava kirli§i problemini énemli élgtide azaltmugtir, Yaz aylannda
6zellikle yogun trafik ve olumsuz meteorolojik kosullar kentte fotokimyasal smog
olusumunu arttirmaktadir.

7.2. Verilerin Toplanmas: ve Hazirlanmasi

Ozon tahmin modelinde kullamlacak veriler 1999 yili Nisan — Eyliil aylan
icin Istanbul kentinden, Istanbul Biyik Sehir Belediyesi Cevre Koruma
Miidiirlisgin ile Yildiz Teknik Universitesinin ortaklasa gerceklestirdigi proje
kapsaminda kurulan olgiim istasyonlarindan temin edilmistir (Sekil 7.1).
Fotokimyasal smog olusumu, giines radyasyonu ile baglatlan kompleks
reaksiyonlar oldugundan, giines radyasyonunun etkili oldufu donemlerde bu tiir
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bir hava kirliliinden bahsedilmektedir. Kisin ozon tiretimi ¢ok daha azdir. Bu
yiizden veriler yaz aylanm temsil eden Nisan — Eyliil doneminde toplanmugtir.
Ozonun olusumu daha 6nce de bahsedilen fiziksel ve kimyasal faktérlerin etkisine
bagh olarak giin icerisinde de farkhliklar gostermektedir. Olgiilen degerlere gore
gunlikk Os tipik modeli sabah erken saatlerinde ve 63leden sonraki saatlerde pik
yapmaktadir. Kurulacak modelin O3’lin bu tir giinlilk degisim modelini ortaya
koyabilmesi amaciyla kirletici (NO, NOz, O3, TNMHC) ve ¢ogu meteorolojik
verilerin (Sicaklik, giines radyasyonu, riizgar) saatlik ortalamalan kullamlmustir,
Yagis degigkeni, ilgili déonemde yafigin oldugu giinlerde giinliik toplam yagis
olarak, bafil nem sabahin erken saatlerinden 6flenden sonra saat 14’e kadar
periyottaki ortalama degeri o giinii temsilen kullamimigtir. Bu veriler Istanbul
kentinde olusturulan degisik istasyonlardan toplanmugtir. Hava kirliligi olgimleri
sehir genelindeki 7 istasyonda olgiilmiiy olmasina ragmen, olgiim ekipmani,
elektriklerin kesilmesi, insan hatast gibi sebeplerle bazt istasyonlarda model igin
yeterli veri alinamamugtir. Verisi en ¢ok ve siirekli iki istasyondan birinden
(Esenler) NO, NO,, TNMHC olgiimleri, digerinden (Sarachane) O; verileri
alinarak c¢aligma siirdiriilmiistir. Bu iki istasyonda da benzer sebeplerle
olgiilemeyen degerler istatistiksel yontem yoluyla olabildifince tamamlanmaya
cabigtlmigtir. Tamamlanmus verilerle kurulan model, eksik veriler kullamlarak
gecerliligi test edilmigtir. Meteorolojik veriler ise Istanbul Goztepe Meteoroloji
Isleri Bolge Midirligi’nden temin edilmistir. Orneklerin alindig: istasyonlar
Sekil 7.1'de, toplanma detaylar, verilerin tarihleri, zaman periyodu ve kargilagilan
problemler takip eden boliimde verilmigtir.



67

10 15 20 25km

Sekil 7.1. istanbul Kenti Veri Toplama Noktalar: Dagilim Haritast

7.2.1. Kirletici Olgiimleri

Dis havadaki O3, NO, NO;, TNMHC olgimleri Nisan 1999- Eyliil 1999
déneminde Istanbul’da kurulan iki olgim istasyonundan alinmstir. Her Dbir
parametre sabah saat 790_16% saatleri arasinda iki saatlik ortalamalar halinde
hazirlanmis ve bir giin i¢in bes ayri zaman periyodu olusturulmustur. Birinci
zaman periyodu 7%0_8% saatleri ortalamalarini, ikinci zaman periyodu 9%.10%,
iiglincii periyot 11%°-12%, dérdinci 13%-14% besinci periyot 15%-16" saatleri
ortalamalarim temsil etmektedir. Modelde gosterimi 7R gl D 3% e 15"
saatleri olarak yer almaktadir. Kirletici olgiimleri bilgileri Tablo 7.1°de

sunulmugtur.

Tablo 7.1. istanbul Kenti, Kirletici Ornekleme Bilgileri

 Parametre | Veri sayist
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05 olgiimleri Saraghane’de kurulan istasyonda siirekli O3 analizi yapabilen
ultraviyole absorbsiyon prensibine gore galisan O; analizatorityle yapilmigtir. NO
ve NO, kimyasal 1ginlanma standart metoduyla (Chemiluminescence), NMHC ise
alev iyonizasyon (Flame ionization) prensibine gore Olgtlmistir. Olgiilen bu
parametrelerin hepsinde ekipman kusurlan, giig kaynaginin kesilmesi veya insan
hatasindan kaynaklanan eksik olgiimler bulundugundan, uygun bir istatistiksel

veri tamamlama metoduyla eksik veriler tamamlanmugtir.

05 6lgiim istasyonu (Saraghane) ile diger parametrelerin (NO, NOg,
NMHC) élgiildigii istasyon (Esenler), nispeten birbirine daha yakin ve en gok
verinin elde edildigi istasyonlardir. Buna ragmen, Nisan 99-Eylil 99 donemi
igerisinde her bir Kirlilik parametresinden toplam 915 olgim verisi olmasi
gerekirken, Os igin 797 adet veri, NO igin 783; NO; icin 766 TNMHC igin 732
adet veri bulunmaktadir. Kurulacak O tahmin modeli igin yeterli ve siirekli
verilerin saglanmasi amaciyla uygun veri tamamlama prosediirii olarak regresyon
yaklagimi  kullamlmustir.  Eksik veriler bir regresyon yaklagmuyla, diger
istasyonlarda olgillen tim verilerin kullanildig adim adim segim (Stepwise)
metoduyla tamamlandi. Eksik veri igeren herbir parametre (O3, NO, NOg,
NMHC) regresyonda bagimh degisken, diger tim istasyonlardaki veriler ise eksik
veri tamamlama adaylari olarak segilmistir. ileri dogru segim (forward)
yontemiyle, regresyon modeline dahil edilerek elde edilen regresyon denklemi

eksik verilerin hesaplanmasindan kullanild:.

Tablo 7.2, her bir kirletici igin eksik verilerin hesaplanmasinda kullanilan
regresyon denkleminin belirlilik katsayist (R?) ve modelde yer alan degiskenleri
gostermektedir. En yiiksek R? istatistikleri 0.941 ve 0.840 ile sirastyla NO ve NO;
i¢in bulunmugtur. Ozon igin R? = 0.545 istatistigi ile TNMHC igin R? = 0.507
istatistigi nispeten daha kigik bulunmustur. Ancak eksik  verilerin
hesaplanmasinda yeterli istatistiksel oneme sahiptir. Kirlilik parametrelerinin
eksik verilerinin tamamlanmadan oOnce ve sonrast ortalamalan Tablo 7.3’de

sunulmustur.




69

Tablo 7.2. Eksik Verilerin Regresyonla Hesaplanmast

Regresyon denklemindeki bagimsiz degiskenler

Tablo 7.3. Eksik Verilerin Tamamlanmasindan Oncesi ve Sonrasi Ortalamalar

iki saatlik ortalamalar (
Once -
8.93 Saraghane
28.30 Esenler
2381 Esenler
261.24 Esenler

7.2.2. Meteorolojik Veriler

Riizgar hizi, giines radyasyonu, sicaklik, bagil nem ve yagisdan olusan
meteorolojik veriler Istanbul Goztepe Meteoroloji Bolge Miidiirligiinden temin
edilmistir. Rizgar hizi, giines radyasyonu ve sicaklik verilerinin her giin igin
saatlik ortalama degerlerine ulagilmig ancak kirlilik parametrelerinde oldugu gibi
modele baz alinan 00.07% — 16% saatleri arasinda iki saatlik ortalama degerler
kullanilmigtir. Bu meteorolojik veriler de kirlilik verilerinde oldugu gibi bir gin
icin bes olgiim degeriyle modele dahil edilmistir.

Yagis verileri olarak galisma doneminde yagisin oldugu giinlerdeki 24
saatlik ortalama degerleri o giniin ginliik ortalama yags miktar1 giin igerisindeki
bes zaman periyodu igin aymi alinarak  kullamlmistir. Bu  secim, yagisin,
kirleticileri yikayarak temizleme etkisinin hem giindiiz — hem de gece mevcut

olmasi nedeniyle ongoriilmistir.

Bagl nem olgiimlerinin 21%- 7% 7%.14% 14°-21% saatleri arasindaki 8
saatlik ortalama degerlerine ulagilabilmistir. Bu verilerden saat 14% deki

ortalamalar model calismasinin zaman araliini (7™°-16" saatleri) hemen hemen
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kapsadigi igin saat 799_14%deki ortalamalar tiim zaman araliklan igin aynen

alinnugtir.
Tiim meteorolojik veriler ¢alisma doneminde hemen hemen eksiksiz

oldugundan, veri tamamlama galismasina gerek duyulmamistir. Ozet veri bilgileri
Tablo 7.4. sunulmustur.

Tablo 7.4. Stepwise regresyon analizinde degerlendirilecek degiskenler




8. REGRESYON MODELININ GELISTIRILMESi

Regresyon analizi, herhangi bir degigkenin (bagimli degisken), bir veya
birden fazla degiskenle (bafimsiz — agiklayici degisken) arasindaki iligkinin
matematiksel bir fonksiyon geklinde yazilmasidir. Bu denklem yardimiyla
bagimsiz degigkenlerin cesitli deferlerine karsihk, bagimh defigkenin alacag
defer tahmin edilir. BaZimh defiskeni etkileyen bafimsiz degiskenlerin
saptanmasmnda temel amag¢ bafimh degisken lizerinde gelistirilecek politikalarda
hangi degiskenlerin 6nem kazandiini ortaya ¢ikarmaktadir.

Hava kirliligi caliymalaninda daha 6nce de deginildigi gibi regresyon
analizi yaygin olarak kullamimaktadir. Bagiml degiskeni etkileyen bagimsiz
degiskenlerin ne kadar 6nemli olduklanim ve ne yénde tesir ettiklerini gosteren
regrasyon parametlerinin (Bo,B1.....5s) en yaygin hesaplanma yontemi ise en kiigiik
kareler yontemidir. Bu c¢ahgmada en kiigilk kareler yontemiyle lineer regresyon
analizi, Istanbul kenti i¢in ozon olusumuna etkili olan degisken parametleri
belirlemek, etkilerin yoniinii saptamak amaciyla tercih edilmig ve kullamimgtir.

8.1. Dogrusal Regresyon ve En kii¢iik Kareler Metodu
Coklu bir dogrusal regresyonun genel denklemi §oyle yazilir [169],

K
Yi=Bo+ D B,Xij +ei  veya
J=l

Yi=ﬁo+B1le+ﬁ2Xi2+ ............. + B X+ €l
seklinde ifade edilir [169].

Burada i = 1,..n k> 1 bagimsiz degisken sayis,, X; bagimsiz degigken, n
ornek boyutu, fo sabit, f§; regresyon katsayﬂan ve & hata terimidir. Boyle bir
regresyon denkleminde f; ve &; terimleri bilinmez ancak hesap edilirler.

Bo dogrusal regresyon sabiti, tiim X;bafimsiz degigkenlerinin sifira esit
oldugunda Yi, bagimh degiskenin alacaZ: deferi gosterir. B; regresyon katsayilan
X; bagimsiz degigkenindeki bir birimlik degismenin bafimh degiskende ne
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kadarhik bir defisme olusturacagim gosterir. Bi’lerin hesapla bulunan degerinin
isareti X; ile Y; arasindaki iligkinin yoniinii gosterir. Her iki degiskende birlikte
arttyor veya azaliyorsa B’min igareti pozitif (+), degiskenlerden biri artarken diSeri
azaliyorsa, P’mn isareti negatif ( - ) olacaktir. B'mn sifir olmasi ise X;ile Y;
arasinda bir iliski olmadifim g6stermektedir.

Regresyon denkleminde ¢; ile gosterilen terim hata (residual) terimidir.
e = (Y-Y')’dir ve Y’ bagimhi degiskenin tahmin edilen deBerini gosterir. & hata
terimlerini meydana gikaran sebepler, modele alinmayan bafimsiz degiskenler ve
modelin  kalibimin yanhg segilmesidir. Fotokimyasal ozon olugumu konusunda
yeterli literatir oldugundan ve olusum mekanizmasi iyi bilindifinden & hata
teriminin, bu yonii 6nemli bir problem olmamaktadir. Ancak ¢; hata terimlerinin
asagida belirtilen diger kabulleri yerine getirmesi 6nemlidir.

Regresyon modeliyle dogru tahminler yapmak igin bazi varsayimlar
yapiimaktadir. Dogrusal regresyon modeli tahminlerinde en kiigiik kareler

yonteminin varsayimlan goyle 6zetlenir.

1. Bagimsiz degiskenler hata terimi g ile iligkili olmayip, stokastik
degildir ve hatasiz Slgiilmiistiir. Bagimli degisken Y;, bagmsiz
degisken X;lere belirli bir olgiide bagimhdir. Y degiskeni rastgele X;
degigkenleri ise aragtirmaci tarafindan belirlenmig degerlerdir. Yani
bagimsiz degisken stokastik degildir g hata terimleriyle iliskisi
olmamalidir. Bilindigi gibi €; modele dahil edilmeyen difer bagimsiz X
degiskenlerinin etkisini de temsil etmektedir. Sayet X ile € arasinda
iligki varsa, her birinin Y bagimh degiskeni iizerindeki etkisini ferdi
olarak belirlemek miimkiin degildir. X; ile g; arasindaki iligki olmamasi
X’in stokastik bir deBigken olmamasim gerektirir. Bu varsayim
meteorolojik veriler ve diger kirletici verile;rinin miidahalesiz gézlem

yoluyla elde edilmesi nedeniyle saglanmig olmaktadir.
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2. g hata terimlerinin ortalamasmm sifir olmas:: Hata terimlerinin
modele alinma nedenleri gesitli hatalarin etkilerini modelde dikkate
alabilmektedir. Baz ba§imsiz degiskenlerin modele alinamamast,
modelin  matematiksel  bi¢iminin  yanhig  secilmiy  olmasi,
degiskenlerdeki 6lgme hatalan gibi sebeplerin, hata terimiyle modelde
tolere edilmesi gerekmektedir. Bu hata olusturan durumlar &’nin artr
deBer alabilecegi gibi eksi degerler alabilecegini de gosterir. Modele
dahil edilmeyen deZigkenin etkisi bazen Y tahmin deZerini
gozlenebilecek olan degerinden daha biiyilk bazen de daha kigik
degerli yapabilecektir. Yani genelde siirekli olarak artig yoniinde veya
siirekli olarak azaliy yoniinde sapmalar beklenmeyecektir. Bu da g
hata terimlerinin skostik oldufunu yani tesadifi oldugunu gosterir.
Iste &’nin bu ozelliginden hareketle beklenen degerinin ortalamasinin
sifir oldugu varsayimi yapilmaktadir.

3. Hata terimi g normal dagihmhdir: En kigik kareler yontemi
tahminleyicilerinin  ihtimal dagilimlan, g’nin  ihtimal daglm
hakkinda yapilan varsayima baglidir. Bu sebepten P tahminlerinin
gegerliligi konusunda bir istatistiksel test uygulamak gerektiginde (t, F
testi gibi) daghmlanmin normal olmasi gerekir. Bu da &’nin
dagihmmin  normal olmasim gerektirir. 1Istatistik analizlerinde
kullamlan teorik ihtimal dagilmlanndan en Onemlisi normal
dagilimdir. Normal dagiimin efrisi bir ¢an geklinde olup, absiste X
ve ordinatta Y yer alir. Absiste ortalamaya ait noktadan ¢ikanlan dikin
ordinata goére iki tarafi tam bir simetd arzeder. Normal dagilim
efrileri X gozlenen deferleri yerine bunlann ortalamadan
sapmalanimn (X — X) almp standart sapma (s) cinsinden ifade
edilmesiyle bulunur. Normal egri altinda kalan alanin tamamu 1’e
ortalamamin iki yaninda kalan alanlanin herbiri 0.5%e esittir. Ayrica
normal egri altindaki alamin;
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%681  X+s

% 95’ X+2s

%99.7’si X +3s X X gozlem degerlerinin ortalamasi, S: standart sapma
degerleri arasinda kalmaktadir. E; hata terimlerinin normal dagilim
gostermeleri igin &; degerlerinin yukandaki siurlar aralifinda kalmasi
gerekmektedir.

4. & hata terimleri arasinda iliski yoktur (otokorelasyon yoktur): Bu
varsayim € hata terimlerinin serisel korelasyonlu ve otokorelasyonlu
olmamas: anlamina gelmektedir. Boylece, £’nun herhangi bir & degeri
kendisinden onceki g de@eri ile bagimh degildir. Hava kirliligi
uygulamalaninda zaman serileri verileri kullamldiginda (meteorolojik
veriler) €’lerin otokorelasyonlu olma tehlikesi vardir [164]. &/’lerin
otokorelasyonlu olup olmadiklari Durbin — Watbon testi ile tahmin
edilebilmektedir.

5.Hata terimi g’nin varyans: esittir (egit varyanshhk): Her X; degeri
icin hata terimi g’nin varyans: (ortalamadan sapmalari) belli bir
degere egit olmahdir. Esit varyanslihifin olmamast durumunda (farkh
varyanshilik) en kiigiik kareler yontemi uygun sonuglar vermeyecektir
ve tahmin modeli saglikhi tahmin yapamayacaktir. Hava kirletici
konsantrasyonlan Dbirbirleriyle gigli iligki gosterdifinden ve
meteorolojik veriler 24 saatlik kisa donemlerde pek gok faktorlerden
etkilenebildidi igin tam  bir rastgele defisken  ozelligi
gosteremediginden farkhh varyanshlik durumu ile kargilagilabilmesi
mimkiindiir. Bu yiizden esit varyanshhin saglamp saglanmadlglmn
belirlenmesi gereklidir.

6. Bagymsiz degiskenler arasinda iligki yoktur: Birden fazla bagimsiz
degigskeni olan regresyon modellerinde bu kabule gore; bagimsiz
degiskenler arasinda dogrusal baginti olmamasi gerekmektedir.
Bagimsiz degiskenler arasindaki ikili korelasyon 1’e yaklastik¢a
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kuvvetli ¢goklu dogrusal baglantidan s6z edilebilir. Coklu bir modelde
iki bagimsiz defigken arasindaki iligkinin derecesini gosteren
korelasyon katsayiss 0.80°den biyiik degerli ise ¢oklu dogrusal
baglanti Onemli bir problem arz eder. Bu durumda regresyon
katsayilanmin  (Bo,B;....) standart hata deZerleri biyliyecek ve
dolayistyla bu katsayilar tam ve dogru tahmin edilemeyecektir.

Coklu dogrusal modeller, Y bagimh degiskeni ile Xij bagimsiz degiskenler
arasinda dogrusal bir iligkinin varhf: Gizerine kurulur. Ancak gergekte iligkiler her
zaman dogrusal degildir. Pek ¢ok iligki dogrusal olmayan fonksiyonlarla ifade
edilmektedir. Ozon olusum prosesi digiiniildagiinde pek ¢ok faktoriin dogrusal bir
sekilde etkisinin olmadifi gorilmektedir. Boyle durumlarda yine de iligkilerin
modellenmesinde uygun doniigiimler kullamlarak dogrusal regresyon modelleri
kullamiabilir. Modele dahil edilecek bagimh vefveya bagimsiz defigkenler
arasmdaki iligki uygun déniigiimler yapilarak dogrusal hale getirilir [169].

Yukanda s6z edilen kabuller en ideal ve en yeterli bir modelin kurulmasi
icin saflanmasi gereken kosullardir. Pratikte, bazz simurlayici gartlar altinda en
kiigiik kareler yonteminin gerektigi kabuller, modelin gegerlilifinde onemli bir
sorun olugturmayacak gekilde esnetilebilir. Model ile yapilan tahminin, konu ile
ilgili stratejilerin belirlenmesinde yeterli olmasi modelin uygulanabilir olmasi
anlamina gelmektedir.

8.2. Model Parametrelerinin (degiskenlerin) Analizi

NO

Denklem [7.2]’de olusan Os, denklem [7.3}deki gibi NO ile reaksiyona
girerek Oj tiketirken, NO, olugturarak yeniden O3 olusumunu baslatabilecektir.
Ayrnica NO, HC ile reaksiyon vererek O3 olugsumuna katkida bulunabilmektedir.
03, NO, NO; arasindaki durgun kosul iligkisi [3];
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= 751 [NO,]

(O1=7,. oy

ifadesi ile tammlandigina gore O3 — NO arasindaki iligkinin negatif yonde olmasi
beklenir. Ancak iligkinin lineer olmas: beklenmez.

Istanbul kenti igin olgiilen O3 — NO arasindaki iliski Sekil 8.1' de
gosterilmektedir. Modelde iliskinin dogrusal hale getirilmesi i¢in uygun doniigtim
yapilmas1 gerekmektedir. Bu kapsamda dogrusal olmayan eksponansiyel,
logaritmik, istel, polinominal fonksiyon tiirleri denenerek en uygun déntigtim
aragtinlmigtir. Yapilan c¢abgmalar sonucunda en uygun doniigimiin logaritmik
olduu Sekil 8.1°de sunulmugtur. Logaritmik iligki belirlilik katsayis R? =
0.3076’dir. Boylece gelitirilen O3 tahmin modeline NO degiskeninin gézlenen
degerierinin dogal logaritmas: alinarak dahil edilmigtir.

0;-NO y =-4,3242Ln(x) +21,218
R*=0,3076

Sekil 8.1. O3 - NO Dagihimim Veren en Uygun Déniigiim Fonksiyonu




T

NO; Giines Radyasyonu

NO, giines radyasyonu varliginda, ozon ve diger oksidant olusumuyla
sonuglanan fotokimyasal smog prosesini baglatmaktadir. NO, Giines Radyasyonu
degiskenin regresyon Kkatsayismin pozitif olmasi beklenir. Ortamda giines
radyasyonu ve NO; nin varli1 ya da artmast O3 tiretimini de arttiracaktir [65,75].
Olgillen Osile NO, giines radyasyonu (NOz GR(t)) degiskeninin 6lgimlerden
hesaplanan degerlerinin dagim grafigi cizilmistir. Dogrusal olmayan fonksiyon
tipleri igin determinasyon (belirlilik) katsayilari hesaplanarak uygun doénigim
bulunmaya gahigilmistir. Sekil. 8.2. O bagimh degiskeni ile NO; GR (t) bagmsiz
degiskeni arasindaki en uygun doniisiimiin altinct dereceden polinominal bir iliski
olabilecegini gostermektedir. R? = 0.0804 degeri nispeten diisik olmasina karsin
bu degiskenin O; tahmin modelindeki énemi regresyon katsayisinin bulunmasiyla
ortaya gikacaktir.

0; NO,*GR(f)  ¥=1E19¢-2E15¢+ 8E-12x" - 2E-08x° + 1E-05¢” - 0,0039x + 10,057
= R’ =0,0804

35 - =

-5 (L 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Sekil 8.2. O; ile NO,*GR(t) Degiskeni Arasindaki Tligkiyi Veren en Uygun
Regresyon Denklemi
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TNMHC (t-1)

Nonmetan hidrokarbonlarin radikal olusturarak O3 olusumuna katkis: daha
onceki bolimlerde ifade edilmistir. Toplam nonmetan hidrokarbonlar,
reaktiflikleri farkli hidrokarbonlardan olugmaktadir [82-85,127,129,130]. Bu
agidan model gelistirilirken TNMHC’larin etkinliginin daha az olmast gerektigi

disiiniilerek bir énceki zaman periyodunun TNMHC degerleri kullamlmugtir.

03 — TNMHC.y iliskisinin en uygun doniigimii Sekil 8.3.°de gosterilen
altine1 dereceden polinominal fonksiyon olacaktir. Disiik R?= 0.0258 degeri ileri
seqimli regresyon modelindeki bu degigkenin katsayismnin hesaplanmasindan

sonra kritize edilecektir.

B L R . W
- 6 5 4 3 2
03_TNMHC(1_1¥_ BE-18x° - 5E-14x° + 1E-10X ;2E-07x +0,0001x°-0,0262x + 9,9916

R*=0,0258

35
30

25

20

15

S 10
5

0

45

-10

=15

500 1000 1500 2000 2500

HC¢-1)

Sekil 8.3. O3 — TNMHC Degiskeninin Altinct Dereceden Polinominal Iligkisi
05 (t-1)

Bir onceki zaman periyodundaki (t-1) 05 konsantrasyonunun  t

samanmndaki O seviyesine etkisinin olabilecegi bilinmektedir [78]. Bu etkiyi
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belirlemekte kullanilacak olan dogrusal regresyon modelinde O3 —O3 (t-1)
iligkisinin dogrusal olup olmadiginin  aragtirilmast gerekmektedir. O3 —Os(t-1)
grafigi (Sekil 8.4.) uginci dereceden polinominal bir donisimin en uygun

olacagim gostermektedir. (R? = 0.0258).

y = 0,0015 - 0,07 + 1,2804x + 3,1631
R? = 0,2258

d
Jo, Y .o

A T T 2 DR LTt oL L] ol . . 44
5 10 15 2 2% 30 35
Os¢t-1)

Sekil 8.4. 03 —0s (t-1) Tligkisinin Ugiincii Dereceden Polinominal en Uygun Egrisi
Riizgar Hiz1

Riizgar hizi kirleticilerin karngmasmi ve seyrelmesini saglar. Teorik
bilgiler kirletici konsantrasyonu ile rizgar hizinn ters iligkili oldugunu
belirtmektedir [79]. Ancak galismamizda istanbul igin olgiilen Os ile rizgar
hizinin armasiyla O3 seviyesinin artmast anlamina gelebilecek bir ugiincd
dereceden polinominal fonksiyon iligkisi gozlenmistir. O3 tahmin modelinde
rizgar hiz1  igin hesaplanacak belirlilik katsayisiyla  bu  iliski ~ yeniden
yorumlanmustir. Sekil 8.5. O3 ile riizgar hizi arasindaki polinominal iligkinin

fonksiyonel ifadesinin R? = 0.3721 mertebesinde oldugunu gostermektedir.
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O;_riizgar y= 0,0457x° - 0,6553x° + 5,3267x - 1,3884

R?=0,3721

o
; |
|

35
30

Sekil 8.5. O3 -Riizgar Hiz1 Tliskisinin Ugiincii Dereceden Polinominal Egrisi.

Sicakhik

Sicaklik ozon tahmin modelleri igin en giiglii etkiye sahip meteorolojik

degiskenlerden biridir. Bunun sebebi, fotokimyasal reaksiyonlarin sicaklia
oldukga duyarli olmasindan kaynaklanmaktadir. Yiiksek hava sicakliklar1 Os

{iretimi ve birikimini kolaylastiran agik, giinesli gokyuzi, durgun sirkiilasyonlu
hava sartlanyla iliskilidir [98,126]. O3 ile sicaklik arasindaki iliski bu calismada

da giighi gikmustir. Os sicaklik dagiliminin fonksiyonu R? = 0,2339 degeri ile

tigiincii dereceden polinominal olarak bulunmustur.

Os-sicaklik Y = -7E-06x® +0,0009x°- 0,0436x* + 1,1313x° - 15,9972 + 115,76x - 321,91

0s

R? = 0,2339

40 —m

30 -

20 :]
10

sicakhk
Sekil 8.6. O3 -Sicaklik Arasindaki Ugiincii Dereceden Polinominal Tligki
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Bagil Nem

Bagil nem ozon tahmin modellerinde etkili bir tahminleyicidir. Ozon
seviyesinin yitksek oldugu giinlerde bagil nemin disiik oldugu rapor edilmistir
[79]. Ozon seviyesiyle bagil nem ters iligkilidir.

0,_bagl nem y = 3E-08° - 1E-05¢ + 0,0017¢" - 0,1471%° + 6,8813¢ - 168,46x + 1696,2
R2=0,1099

L e i ‘

30 J \

BN
0 20
L bagil nem

Sekil 8.7. O3 -Bagil Nem Degiskeninin Altinci Dereceden Polinominal Tligkisi.

Yagis

Yagis pek ¢ok nedenlerle ozon seviyesinde azalmalara sebep olmaktadir.
En 6nemli faktor havadan Osve Os onciilerini yikamasi veya reaktif olmayan
bilesiklere doniistirmesidir. Bu yizden yagmur gin igerisinde kisa bir siire yagsa
bile O tizerine 1slak yikanmanin etkisi maksimum olur [74]. Yagmur ayrica
bulutlulugun ve atmosferik kirleticilerin seyrelmesine ve kangimma neden olan

tasium aktivitesinin artmastyla da iligkilidir.

Calgma  doneminde yagish  giinlerde saatlik yagis degerlerine
ulagilamadig: igin 24 saatlik ortalama yagis degerleri regresyon analizinde her bir

zaman periyodu igin aynen kullanilmugtir.
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0; — yags grafiginde ligkinin en uygun altine1 dereceden polinominal
fonksiyonla belirlendigi gorilmektedir (Sekil 8.8).

Qs y=ea~uaé-o,m<‘+qo789?-qsaoa8+qm+gzm
 R=0@B

Sekil 8.8. Os-Yagis fligkisinin 6. Dereceden Polinominal Fonksiyonu.

8.3. O3 Tahmini i¢in Coklu Dogrusal Regresyon Modeli

Bir onceki bolimde goklu bir ozon tahmin modelinin gelistirilmesinde,
yardimct olabilecek onemli degiskenlerin analizi ve uygun fonksiyonel
donigiimler anlatilmigtir. Ozon olusumuyla ilgili fiziksel ve kimyasal faktorlerin
etkilerinin  basitlestirilmis ifadelerini igeren sonug modeli igin kullanmlacak
degiskenler, birimleri, zaman araliklar, ulagilabilen olgim sayilari, degigkenleri
tanimlayan kisaltmalar Tablo 8.1°de ozetlenmistir. Verilerin belirlenmesinden
sonraki diger asama O3 tahmininin yeterli seviyede yapilabildigi regresyon modeli
denklemini ve denklem parametrelerini hesaplamak olacaktir. Kurulan modelin

amacina gore yeterliligi ayrica test edilecektir.
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Tablo 8.1 Stepwise Regresyon Analizinde Kullanilan Tahmin Edici Degigkenlerin
T

8.3.1. Modelin Amaci

Bir tahmin modelinin amact asagidaki  kosullara bagh olarak goklu

determinasyon katsayini (Rz) maksimize etmektir.

e En az 005 seviyesinde istatistiksel olarak anlamli regresyon
katsayilarmna sahip tahminleyici degiskenler kullanilmalidir. Bu kosul
modele anlamli ve giiglii katki yapan degiskenlerin dahil edilmesini ve

etkisi onemsiz degigkenlerin azaltilmasim saglanmaktadir.

o Eger gerekli ise bagimh ve bagimsiz degiskenlerin en kiigiik kareler
yontemine uygun kosullarda dontisiminin yapilmas gerekir.

e Mimkiin oldugunca gecikmeli degiskenlerin (Os(t-1)  gibi)
kullammindan kagmilmalidir. Gecikmeli degiskenler R? istatistigini
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yamltici  olarak  arttirabilmektedir. Hata terimleri arasidaki
otokarolasyonu arttirabilmektedir. Ancak hava kirlilifi gahgmalaninda
bu tip gecikmeli degerlerin 6nemi biiyiiktiir. Modelin kabulleri
tarigihrken  gecikmeli  de@erlerin  otokorelasyona sebep olup
olmadiklan kontrol edilmelidir.

8.3.2. Adim Adim (Stepwise) Regresyon Teknigi

Regresyon modellerinde en uygun agiklayici deBiskene yer vermek,
onemsiz degiskenlerden modeli elimine etmek modelin performansinda &nemli
etkiye sahiptir. Bu amagla regresyon modellerinde adim adim (stepwise)
regresyon yontemi sikhikla kullamimaktadir. Yontemde bagimh degiskenle pozitif
veya negatif en gigli korelasyona sahip degiskenler modele katilir ve modelden
degiskenler ¢ikanimadan 6nce test edilir. Boylece modele en giighi katkiyi
yapacak degiskenlerin hepsi alimrken, 6nemsiz degiskenler otomatik olarak
elimine edilir [170].

Stepwise yontemi geriye dogru segim ile ileriye dogru se¢imin kombine
edildigi bir tekniktir. Oncelikle bagimh degiskenle en yiiksek karelasyona sahip
bagimsiz degisken segilir ve bu degigkenle regresyon denklemi hesaplamr. Kismi
F testi (veya t testi) varyanstaki diigiisiin 6nemini kontrol etmek ve kural digina
¢ikigin olup olmadifim belirlemek igin uygulanir. Test sonucunda ilave edilen
degiskenin regresyon katsayist kabul edilebilir ise defigken modelde kalir. Sonra
difer degiskenler i¢in kismi korelasyon katsayllan hesaplamr ve en biyik
korelasyona sahip diger bir defisken regresyon modeline ilave edilir. Tam bu
noktada ileri dofru segim prosesinin ilk denemesi tamamlanmg olur. Bu iki
degiskenli tiim regresyon denkleminin anlamliigi ve R¥’deki iyilesme kontrol
edilir. F testi bu sefer bu iki deSigken igin yapilir. Eger ilk modele alinan degisken
bu F testine gore artik anlamh degilse regresyondan gikanhir. Bu adim geriye
dogru segimin Ozelligini gosterir. Proses yeni bir degigkenin modele ilavesi ve
onceki giren defigkenlerin anlamhlif: igin F Testinin yapiimasiyla devam eder.
Test edilmis tiim degigkenler anlamh bir katki yapmiyorsa modelden gikarlir ve
aday degiskenler havuzuna tekrar déniiliir. Sonunda artik regresyon denkleminden

o AT
f‘ “ o \.I-lv»a““""
0&:*"‘ - -:*x." #, w\”t‘“ :
m’%ﬁxﬂ"@‘&
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cikanlabilecek degisken ve eklenebilecek aday defigken kalmadiginda proses
tamamlanir.

8.3.3. Bagimh Degiskenin Doniigtiiriilmesi

Bagimh degigken doniigimii regresyon modellerinde hata terimlerinin
normal olmayan dafihmlarim, sabit olmayan varyans problemini &nlemek ve
bagimh degiskenle bafimsiz defisken arasindaki iligkiyi basitlegtirerek model
R¥sinin daha yitksek bulunmas: amaciyla gerektiginde kullamlabilmektedir.

Bu ¢ahiymada R*’nin maksimum edilmesi amaciyla bafimh degisken igin
farkh dontigiimler denenmis ve en uygun doniisiimiin logaritmik déniistim oldugu
bulunmugtur. Logaritmik déniigiimiin uygulanmasiyla regresyon denklem;

P
LogYi=Bo+ > B,X, +5, -

J=1

seklini almgtir. Buradan hesaplanacak Yi degerlerinin (O;) antilogaritmasi
ahinarak Oj (t) tahmin degerlerine ulagilacaktir.




9. MODEL SONUCLARI VE KALIBRASYONU

Bu boéliimde Istanbul kenti ozon olugumuyla ilgili hava kalitesi modelinin
sonuglari ve kalibresinde kullamilan istatistiksel prosediir tartigilmgtir. Modelin

kalibrasyonu, ayn ayn katsayilarin hesaplanmasi ve modelin yeterliliginin

belirlenmesinde degigik gegerlilik testlerinin gergeklestirilmesiyle yapimgtir.
Modelin yeterliligi, bagimh degisken konsantrasyonunun (Os) gozlem verilerine
gbre tahmin kabiliyetinin ortaya konulmasi yaninda, tiim model terimlerinin
istatistiki sorgulanmasiyla da belirlenmisgtir.

Istanbul kenti O; tahmin modelinin kalibrasyonu ve sonuglann
degerlendirilmesinde agafida agiklanan yontemler uygulanmgtir.

En kigik kareler yontemi ¢oklu dogrusal regresyon analizi ve
tamamlanmg veriler kullamlarak O; tahmin denklemi elde edilmigtir.
Elde edilen tahmin modeli eksik veriler kullamlarak kalibre edilmis,
sonuglar kargilagtinlarak degerlendirilmigtir. Boylece Tim model ve
ayrt ayn model katsayllan elde edilmigtirr. Miimkiin olabilecek
aykinliklann belirlenmesi amaciyla ayrica hatalann  analizleri
yapilmugtir.

Hata analizinden sonra aykin degerler belirlenerek veri setinden
elimine edilmiglerdir. Bu durum i¢in tiim model ve tek tek katsayilar
yeniden elde edilerek, regresyon analizi kabiillerinin (hatalarn
bagimsiz olmasi, ortalamalanmn sifir, sabit varyansh ve normal
dagihmh olmasi) testleri yapilmustir. Aynica bafumsiz degiskenler
arasinda g¢oklu doZrusal baflantimn ve hata terimlerinin
otokorelasyonunun olup olmadifinin belirlenmesi amaciyla Durbin
Watson istatistifi uygulanmastir.

Kalibre edilmis model daha sonra farkh giinler igin O3
konsantrasyonunun tahmininde kullamlarak, O; gozlem degerleri ile
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kurulan modelden hesaplanan tahmin degerleri her ay igin grafige
aktanlarak yorumlanmustir.

9.1. Tamamlanmg Verilerle Kurulan Modelin Kalibrasyonu

Cahgmada istanbul kenti yaz donemi O; tahmin modelinin matematiksel
ifadesi, bagimli degisken dénigiimiiyle,

Log Os(t) = Po + P1 . NO. (t) G.R.(t) + B:NO(t) + B3 . TNMH (t-1)
+ B4 . Os(t-1) + Bs . RH(t) + Bs SCK(t) + B7 . BNEM (t) + Bs. YGS (t)

seklinde kurulmustur. S6z konusu Regresyon denklemi bir sabit, sekiz regresyon
katsayis1 ve sekiz bafimsiz (ac¢iklayici) degisken igermektedir. Log(Os(t)) ozon
tahmin degerinin logaritmasi, By sabit, P;- Ps regresyon katsaylan ve NOx(t)
GR(t) gibi gosterimler ise degigkenlerin modeldeki ifadesidir.

Model ile ilgili istatistiksel parametrelerin testleri Spss 8.0 istatistik paket
programu kullanilarak hesap edilmistir [170,171]. Modelin istatistigi; R* (goklu
determinasyon katsayist), tahminin standart hatas: ve F — istatistigini icermektedir.
Ayn ayn katsayilanin istatistigi ise katsayilarin standart hatasini, beta agirhklarim

[169,172].
R? (Coklu belirlilik katsayis:)

Coklu belirlilik katsayist regresyon modeliyle tiim bagimsiz degiskenlerle
bagimh degiskendeki degisimlerin % kaginin agiklanabildigini gosterir. R? = 1 ise
regresyon denklemi Y’deki degigimlerin % 100%inii agiklayabiliyor demektir.
Uygulamalarda R® degeri 1’e yaklagtikga modelin matematiksel seklinin isabetli
segildiine karar verilir.

Tahminin standart hatas:

Tahminin standart hatasi regresyon dofrusu etrafindaki dagilmamn
Olgiistidiir. Regresyonda tahmin hatalant gozlem sonucu ile elde edilen Yi
degerleri ile regresyon denkleminden hesaplanan tahmini Yi’ler arasindaki fark
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veya sapmalardir. Tahmini standart hata ne kadar diigilk ise tahminler o kadar
dogrudur.

F — IstatistiBi
F istatistigi bagimh degisken ile tim bagimsiz degigkenler arasinda iligki

olmadif anlamuna gelen tiim regresyon katsayilarimn (Bo, B, .....Ba) sifir oldugu
hipotezini test etmek igin kullanihir,

F istatistii;

R? (k-1

- 1-R /n—k k; degisken n; 6rnek sayisi.

formiilityle hesaplanabilir. R? arttikca F degeri de artmaktadir. F istatistii ne
kadar biiyilkk olursa, regresyon denkleminin anlamhliyi da o kadar yiksek
olmaktadir.

Katsayillarin standart hatas:

Katsayilarin standart hatast hesaplanan katsayilann givenilirliginin veya
dogrulugunun bir olgiistidiir. Standart hatalar ne kadar kiigiik olursa katsayilarn
guvenilirli§i o kadar artar.

Beta agirhklan

Beta afirhklan bagimsiz degiskenin standart sapmasindaki bir birimlik
defismeye kargihk bafimh degigkenin standart sapmasindaki degigimin ifadesidir.
Bagimsiz defiskenin hesaplanan katsayistyla onun standart sapmasimn
carpiminin, bagimh degiskenin standart sapmasina béliinmesiyle elde edilir. Bu
itibarla beta agirlifs biiyiikk olan bagimsiz degiskenin, bafimli degisken tizerindeki
katkisinin biiyiik oldugu sonucuna varihr.

t — Istatistigi
t istatistiZi tek tek regresyon katsayilarimin sifira esit oldufu hipotezini test
etmek igin kullanilir. Hesaplanan katsayinin kendi standart hatasmna boliinmesiyle




89

elde edilir. t istatistifi ne kadar biiyiik olursa o katsaymnin istatistiksel anlamlilif1
da o kadar biiyiik olur.

9.2. Kalibrasyon Sonugclan

Bolim 6 da formiile edilen ozon tahmin modeli toplam 573 veri ile Spss
istatistik paket programu kullamlarak ¢oklu regresyon analizi adim adim segim
(stepwise) metoduyla caligtinlmgtir.

Bu istatistiksel analiz sirasinda (O3(t)) baginli degiskenine ait iki adet
outlier (aykiri) veri belirlenerek (0.15 ve 1.04) bu degerler elimine edilmigtir.
Sonugta 571 veri seti ile analiz tekrarlanmig ve sonug regresyon denkleminin
belirlilik katsayis1 (R*) 0.715 olarak bulunmustur.

Son regresyon denklemi igin kalibrasyon sonuglan Tablo 9.1.de
sunulmugtur. Tablo 9.1. 6lgim sayist (N), R?, tahminin standart hatasi ve F
istatistifini iceren denklem istatistikleriyle, katsayilarin tahmini degerlerini, Beta
sayisim, standart hatayi t istatistifini igeren denklem katsayisi istatistiklerini
gistermektedir. Ayrica Tablo 9.1 model degiskenlerinin tamimlayici istatistiklerini
de vermektedir. Buna gére ozon tahmin denklemi:

Log Os(t) = B+ Br. Ln(NO(®)) + B . RH(®) + ps. BNEM () + B..(RH()’
+ Bs SCK(®) + Ps (SCK(®)° + B (YGS (9)° +Ps.(0s(+-1)) +
Bo. (Os(t-1))° + P10 .NO; (8) G.R.(9 + B1: . TNMHC(t-1).

seklini almigtir. Katsay1 degerleri Tablo 9.1'de verilmistir.
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Tablo 9.1. Ozon Tahmin Denklemi Istatistikleri

Denklem ?statmklen . S ——
N R R Standart Hata | F-Istatistizi | Anlamhhk
571 0.84 0.715 0.2297 127.266 0.000
Modeldeki | Katsayr Standart | Beta tistatistiZi | Anlamhhk
Model ifadesi deferleri | hata
Bo Sabit 1,715 0,153 11,235 0,000
B LoNOg, LoNOg, 0277 0,019 0,544 -14,703 0,000
B, Rizgar i1 |RH 8,450.107 0,010 0,958 8,531 0,000
B3 Nem BNEM 8,749.10% | 0,001 07262 9234 0,000
Bs Rizgar Hizr’® |REC 2,302.10°7 0,000 0,573 5,322 0,000
Bs Sicakbk SCK 1,991.107 | 0,004 0,220 4,586 0,000
Bs Sicaklik® SCK® 3,148.10™ [ 0,000 0,155 3215 0,001
Br Yapis Yag® 1,191.10° 0,000 0,063 2,663 0,008
Bs Oy(t-1) Os(t-1) 2,483.10° 0,000 0,749 7,159 0,000
Bo O,(t-1)° Oy -1,048.10 0,000 0,665 6,618 0,000
Bio NO,yGRy | NOyyGRe 8,720.10° 0,000 0,132 4,175 0,000
Bu TNMHC;, |TNMHCqy | 7,677.10° 0,000 0,062 2,818 0,005

* Baguml deisken: log (O(t-1))

Tablo 9.1 Ozon (log Os(t)) denkleminin sonuglanm gostermektedir. Tim
model istatistikleri R*> = 0.715 deBerinin yitksek oldugu, tahminin standart
hatasinin 0,2297 ve F istatistifinin 127.266 oldugu goriilmektedir. F istatistiinin
bu deferi %99 seviyesinde regresyon denkleminin giivenilirligini, yani, bagimh
degisken (log Os(t)) ile tim bafimsiz degiskenler arasinda oldukca giigli bir
iligkinin varlifim gostermektedir. Tim bafimsiz defiskenlere ait katsayilann sifir
oldugu hipotezi F testi anlamliifindan anlagildify {izere (<0.005) kuvvetle
reddedilir.

Model katsayisi istatistiklerine bakildifinda, ayn ayn katsayllarmin sifira
esit oldufu hipotezinin testinde kullamlan t istatistifi deferlerinin bu hipotezin
reddedilecegini gostermektedir. Her bir katsay: i¢in hesaplanan t istatisti§i —2’nin
alinda veya +2’nin Ustiinde olmasi gerekmektedir [173]. Tablo 9.1 modelde
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yeralan tim degigskenlere ait katsayilann bu kurala uydugunu, bunlann
anlambiliklarimin ise %99 seviyesinde oldufunu gostermektedir. Zaten modelin
hesaplanmasinda kullanilan stepwise regresyon metodu tiim bu kabul ve
kisitlamalann  degerlendirerek modele katilacak veya g¢ikanlacak degigkenin
belirlenmesini otomatik olarak yapmaktadir. Bu sonuglarla modeldeki tiim
degiskenler, olgiilen bagimh degiskenin agiklanmasina istatistiksel olarak anlamh
bir seviyede katkida bulunmaktadir,

Buna ilaveten hesaplanan herbir katsaymnin standart hatalarmin da diigiik
oldugu gorilmektedir. Bu; katsayilanin ¢ok digiik bir hata oramyla modelde
kullanilabilecefi anlamina gelmektedir. Beta agirhklani ve t istatistigi dikkate
alindiginda O; tahmin modelinde riizgar hizi, (RH), bir 6nceki zamamn Os
konsantrasyonu (Os.1y) ve NO (InNO))’nun en dnemli degiskenler oldugu, buna
kargiik nem (BNEMy,), Sicaklik (SCK(), NO, ve giines radyasyonu (NO,¢,GRg))
ve bir oOnceki zaman periyodunun nonmetan hidrokarbon (NMHC.1y)
degiskenlerinin daha az énemli oldugu sonucu ¢tkmaktadir.

9.3. Hata Analizleri

Regresyon modelinin dogrulugu ve yeterlilifi konusunda bir sonuca
ulagsmadan 6nce hata terimlerinin analizlerinin de yapilmasi gerekmektedir. €i ile
tammlanan bir hata terimi, bagimh degigkenin gézlem degeriyle tahmini degeri
arasindaki farktir. Regresyon analizinin hata terimleri ig¢in 6n goérdigii hata
kabullerinin yani, hata terimlerinin sabit varyansh oldugunun, ortalamasinmn sifir
oldugunun, normal dagildifiun ve hata terimleri arasinda bir baglantinn

olmadiginin (otokorelasyon) ispatlanmasi gerekmektedir.
a. Hatalarm Sabit Varyanshh

Sabit varyanshlifin tespiti' grafiksel yontemle yapimugtir. Farkh
varyanshihin tespiti belli bir yontemle kesin olarak yapilmamaktadir. Grafiksel
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yontemde esit varyanshlik veya farkll varyansliik, noktalarin seyrine gére
belirlenmektedir. Sabit varyanslihigmn belirlenmesi amaciyla SPSS paket programi
kullanilarak Studentized Hatalarna karst bagimh degiskenin grafigi cizildi[173].
Sekil 9.1’de noktalarm dagilimmn hemen hemen aym hizada gittigi
goriilmektedir. Yani ikililerden (studentized residuals ve bagimli degisken) biri
artarken digeri de artmiyor (veya azalmiyor) veya ikililerden biri azalirken digeri
de artmiyor (veya azalmiyor). Buna "diizenli sekil" denir ve esit varyansillik

oldugunu gosterir.

Bagmh Degisken: logO3
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Sekil 9.1 Esit Varyansllik Testi icin Studentized Residual-Bagimh Degisken
Grafigi
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b. Hatalarin ortalamasinin sifir olmasi

Hatalarin ortalamalarimin  sifir ve standart sapmalanmin 1 oldugunun
gosterimi, standardize edilmis hatalarm frekansa karst grafige gecirilmesiyle
yapildi. Sekil 9.2 hatalarin ortalamasinin sifir oldugu kabuliiniin saglandigim

gostermektedir.

Bagiml degisken: logO3

80

Frekans

225 425 -25 75 175 275

Regresyon Standardized Residual

Sekil 9.2. Standardize Edilmis Hatalarin Histogram:

c. Hatalarin normal dagilmasi

Hatalarin normal dagilimi, gozlenen degerlerin yatay eksene, normalitenin
saglandigi kosulda beklenen degerlerin de disey eksene konuldugu normal
dagihm grafigi ile gosterilir [173]. Cizgi uzerine diiger. Sekil 9.3’de .50
civarindaki gok kiigik sapmalarin diginda noktalarin cizgi uzerinde oldugu

gorilmektedir.



94

1,00

75 4

50 o
E =4 4
= y
2
&
)
=
5]
=
& o000

0,00 25 50 5 1,00

Gézienen kamitatif

Sekil 9.3 Normal Dagilim Grafigi

d. Hata terimleri arasinda bir baglantimn olmamasi. Durbin — Watson testi
hata terimleri arasindaki otokorelasyonun tespitinde en gok kullamlan testtir. Bu
test, Ho: otokorelasyon yoktur hipotezinin test edilmesiyle gergeklestirilir. Durbin
Watson d istatistiginin hesab;

z": (e: r eH)
e —— [9.11]

"
e
t=1

formiililyle hesaplanir. Hesaplanan bu d degeri % 1 veya % 5 anlamlilk
seviyelerinde, n gozlem ve k' adet bagimsiz degisken igin Durbin- Watson tablo
degerleri alt ve tist suurlari di. ve du degerleriyle kargilagtirilir. Bu alt simr deger
() ve iist smir degerler (du), n gozlem sayist ve k' adet bagimsiz degisken igin
Durbin-Watson tablosundan bakilarak bulunur. d istatistigi birbirini takip eden e
degerleri arasindaki farklarin kareleri toplaminin hata kareleri toplamina
bolinmesiyle bulunur. Son asama olan karar agamasinda [9.1.]’den bulunan d
degerinin diistiigi bolgeye bakilarak otokorelasyon olup olmadigna soyle karar

verilir:
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0<d<d, ise pozitif otokorelasyon vardir. (Ho red)
do<d<du isekarar verilememektedir.
d >du ise otokorelasyon yoktur (Ho kabul)

d<dp ise negatif otokorelasyon vardir (Ho red)

Bu galigmada Durbin — Watson testi her ay igin ayr ayri uygulanmistir.
Bunun sebebi ulagilabilen Durbin — Watson alt ve iist smrlan (du ve dp) tablo
degerlerinin 100 ornekle sl olmasidir [169]. Tablo 9.2°de Nisan — Eylil
aylarinda mevcut verilerle 0.01 anlamhihk seviyelerinde 11 degigken igin
hesaplanmig Durbin — Watson (d) istatistigi ile du, du smur tablo degerleri
sunulmustur. Nisan, Temmuz aylart  verileri otokorelasyonun  olmadigint
gostermektedir. Diger veriler di, du smur degerleri arasina diistagiinden
otokorelasyonun ~ olup olmadigmma karar verilememektedir. Bu durumda

otokorelasyon etkisi ihmal edilebilir oneme sahiptir.

Tablo 9.2 Hata Terimleri Korelasyonu igin Durbin — Watson Istatistigi Sonuglar

Karar

Td>du, otokorelasyon yoktur
| d <d<du, karar verilmemektedir

4, <d<du, karar verilmemektedir _|
d>du, otokorclasyon yoktur.__|
dy<d<du, karar verilmemektedir |
dy <d<du, karar verilmemektedir

9.4. Eksik Verilerle Kurulan Modelin Kalibrasyonu

Cesitli sebeplerle dlgillemeyen veriler 1999 yili Nisan — Eylill aylarinda
etkili bir ozon tahmin modelinin kurulmasim zorlastirmig ve uygun tekniklerle
eksik verilerin tamamlanmasint zorunlu kilmugtir. Calisma kapsaminda eksik
verilerin tamamlanmasi metodu daha onceki boliimlerde ifade edilmistir. Ancak
tamamlanmig  verilerle kurulan modelin hassasiyetini test etmek igin aym
degiskenleri igeren eksik verilerle kurulan modelin de ortaya konulmast
gerekmektedir. Toplam 118 veriden olugan eksik verilerle kurulan modelin
parametreleri Tablo 9 3°te sunulmustur. Eksik verilerle kurulan modelin belirlilik

katsayist (R?) 0.779, F istatistigi 33.950 ve standart hatast 0.20807dir. 0.779’lik R?
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degeri model icin uygun yeterlilikte, F deZeri model denkleminin % 99 giiven
seviyesinde anlamh oldugunu gostermektedir.
Eksik verilerle kurulan model denkleminde her bir regresyon katsayilarmin

degeri degigmistir ancak 7 katsay1 hala % 99 seviyesinde anlamlidir.

Buradan eksik verileri tamamlamak icin kullanilan prosediiriin tiim model

ve katsayt istatistikleri iizerine 6nemli bir etki etmedigi sonucuna vanlmaktadir.

Tablo 9.3. Eksik verilerle Kurulan O3 Tahmin Modeli Denkleminin Istatistikleri

Denklem Istatistikleri
N R R? Standart hata | F istatistigi | Anlamhhik
118 0.883 0.779 0.2080 33.950 .000
Katsay: Istatistikleri
Modeldeki | Katsayr Standar t

Model ifadesi deperleri |thata |Beta istatistigi | Anlamhhk
Bo | Sabit 1.770 0.383 4.624 0.000
B, |LnNO() Ln NO(t) -0.256 0.046 -0.580 -5.496 0.000
B, |Rizgarhizi |RH 8:771.107 1] 0.025 0.865 3.456 0.001
B; |Nem NEM -1,000.107 | 0.002 -0.324 -4.686 0.000
Bs |Rizgar hiz® |RH? -2,431.10° | 0.001 0.519 -2.488 0.014
Bs | Sicaklik SCK -2270.107 | 0.014 -0.181 -1.621 0.108
Be | Sicaklik® SCK® 2.002.107 | 0.000 0.264 2.548 0.012
B, |Yags® YGS? -4.826.10° | 0.000 -0.008 -0.169 0.866
Bs | Os(t-1)° Os(t-1)° 2.809.10° | 0.001 -0.691 2.972 0.004
Bo |Ost-1)° Os(t-1)° -1.117.107 | 0.000 -0.513 -2.312 0.023
Bio |NO;()GR() |NO()GR(t) | 6.156. 10° | 0.000 0.100 1.402 0.164
B | TNMHC(t-1) | TNMHC(i-1) | 1.887.107 | 0.000 0.024 0.4194 0.679

#

Sistematik olarak ele alinan kalibrasyon islemi Istanbul kenti ozon tahmin
modelinin genel olarak yeterli oldugunu gostermektedir. Ozon olusumunda etkili
olan fiziksel ve kimyasal faktorlerin formiilasyonu ozon degisiminin gogunu
agiklayabilir 6zelliktedir. Buna ilaveten yapilan hata analizleri regresyon analizi

kabiillerinin digina gikilmadigim gostermektedir.
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Model istatistiklerinin (R?, tahminin standart hatasi, F istatistii) ve ayn
ayn katsayilanin istatistiginin (anlamlilik, beta agliklari, standart hatalar ve t-
istatistigi) uyumlu sonuglan model denkleminin giivenebilirliginin agiklanmasina

katkida bulunmustur.

9.5. Model Sonuglan

Bu bolimde Istanbul kenti igin 1999 Nisan — Eylil doneminde
fotokimyasal smog olusumunun temel gdstergesi olan O; seviyesinin tahmin
edilebilmesi igin gelistirilen model sonuglart sunulmustur. O3 tahmin modeli ozon
olusum prosesine etkili olan kimyasal ve fiziksel parametrelerin basitlestirilmis
iliskileri izerine kurulmustur. Daha sonra bu model ile elde edilen tahmin

sonuglari kullanilarak modelin yeterli ve gegerli olup olmadig: tartigilmustir.

Modelin amaglari ortaya konulurken,
o istanbul kentinde, galiyma déneminde ozon olusumuna etki eden temel

parametrelerin belirlenmesi,

e Bu fiziksel ve kimyasal parametrelerin goreceli onemlerinin

belirlenmesi,

e Ozonun olusum ve titketiminin giin igerisindeki degisiminin ortaya

konulmast,

e Mevsimsel etkilerin aylara gore ozon olusumuna etkilerinin

belirlenmesi,
e Gozlenen ozon seviyeleri ile tahmin edilen ozon seviyeleri arasindaki
korelasyonun ortaya konulmasi amaglanmustir.

Bu kapsamda model sonuglarinin sunumu da;

e Modelle tahmin edilen ozon ile gozlenen ozonun giin igerisinde her bir
zaman periyodundaki (7%°- 9%, 9%- 11, 11% - 13%, 13% - 15%, 15" -

17%) ortalamalarinin aylik bazda degerlendirilmesi,
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e Aylar itibariyle tahmin edilen ozon ile gozlenen ozonun grafiksel

sunumu ve yorumlanmasi,

e 1999 Nisan — Eylil dénemi i¢in tahmin edilen ozon ile gozlenen

ozonun grafiksel sunumu geklinde gergeklestirilmistir.

Tablo 9.4 ozonun gin igerisindeki degisimini belirlemek, tahmin
modelinin bu degisimi hangi oranda temsil ettiZini gostermek amaciyla, her bir ay
igin tiim zaman periyodundaki tahmini ozon ve gdzlenen ozon seviyelerinin aylik
ortalamalarii vermektedir. Buna gore ozon yaklagik 13%-15% saatleri arasinda
maksimum degerlere ulagmaktadir. Herbir zaman periyodunda model ile tahmin
edilen degerlerin, gozlem degerlerine ¢ok yaklagtigi goriilmektedir. Bu sonuglarla
0O, tahmin modelinin ozonun giin igerisindeki degisimini etkili bir sekilde
agiklayabildigi sonucuna vanlabilmektedir. Tablo 9.4 degerlerinin grafiksel
sunumu, bu uygun sonucu daha iyi gostermektedir (Sekil 9.4-9.9). Tlgili sekillerde
tahmin degerlerinin gozlem degerlerine ¢ok yaklastigi goriilmektedir. Mayis ay1
dagilim tiim grafikler arasinda en uyumsuz olamdir. Ancak Mayis aymndaki
ozonun giinlik degisimine bakildiginda yine tahmin degerleriyle bir paralellik
oldugu goriilmektedir. Diger aylardaki tahmin ve gozlem degerleri arasindaki

uyum, modelin yeterli oldugunu gostermektedir.

Pek ¢ok O; tahmin model galiymalarinda Os’tin giinlitk degisiminin 6Zlen
saat 12°“dan baslayarak 16°”’ya kadar yikseldigi, burada pik yaptiktan sonra
tekrar diigmeye basladigi rapor edilmektedir [174,179]. Baska bir fotokimyasal
smog model galigmasinda tahmin ve élgiilen ozonun giin igerisindeki degisimi
grafigi Sekil 9.10°da sunulmustur. Sabah saat 8°“den baglayarak artan ozon
seviyesi saat 16" civannda pik yaptiktan sonra azalmaya baslamaktadir[178].
05 olusumunun bu giinlik modeli 1950’lerde Los Angles’de agiklanmis ve tiim
sehirlerin fotokimyasal oksidantlarla etkilendifi pekgok galiymada gozlenmistir.
Sekil 9.11 fotokimyasal smogun olustufu bir ginde O;, NOx, ve NMHC

degisiminin tipik modelini vermektedir[179]. 8%°-16" saatleri arasinda grafigin
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trendi, konsantrasyon degerlerindeki farkliik digmda Istanbul ‘da gozlenen ve

tahmin edilen O giinliik degisim trendine uygun gozikmektedir.

Tablo 9.4. O; Tahmin ve Olgiim Degerlerinin Giin Igerisindeki Aylik Bazda Ortalamalari
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Sekil 9.4. Istanbul Kentindeki O3 Konsantrasyonlarmm Gézlem ve Model ile Elde
Edilen Degerlerinin Giin Igerisindeki Degigimi _Nisan 1999
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Sekil 9.5. Istanbul Kentindeki O3 Konsantrasyonlarinin Gézlem ve Model ile Elde
Edilen Degerlerinin Giin Igerisindeki Degisimi _Mayis 1999
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Sekil 9.8. Istanbul Kentindeki O3 Konsantrasyonlarnin Gozlem ve Model ile Elde

Edilen Degerlerinin Giin Igerisindeki Degisimi _AZustos 1999

—o— {ghmin ——_gizlem s

12

10 f
|[EeE s T : ;

7 9 11 13 15
giiniin saatleri

Os (ppb)
O N b O ®

Sekil 9.9. Istanbul Kentindeki O3 Konsantrasyonlarinin Gozlem ve Model ile Elde

Edilen Degerlerinin Giin Igerisindeki Degisimi _Eylal 1999
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104

Daha onceki bolimlerde detayli olarak agiklandigi iizere ozon Uretimi yaz
aylarinda nisandan baglayarak ekim aymna kadar maksimum olmaktadir. Bu
durum, ozon iretiminin biyilk oranda meteorolojik etkiye duyarli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ozellikle giines radyasyonu ozon uretim reaksiyonlarin
baglatan ve siirdiiren bir etkiye sahiptir. Kig aylaninda disiik sicakliklar ve diisiik
giines radyasyonu nedeniyle ozon iiretimi nispeten daha diigiik olmaktadir.
[44,45,48].

Yaz aylari igin yapilan ozon tahmin modelinin aylar itibariyle yeterliligi ve
giivenilirligi bir onceki bolimde istatistiksel testler yoluyla ortaya konulmustur.
Modelin daha iyi sorgulanmasi igin tahmin edilen ozona karst gozlenen ozon
seviyeleri her ay igin ayn ayn grafige gegirilmistir. Sekil 9.12 Nisan —1999 icin
tahmin ve gozlenen Os’tin grafigini vermektedir. Diger aylan temsil eden Sekil
9.13-9.17ye kadar baska bir ifadeyle Nisandan Eylile kadar ozon
konsantrasyonunun Haziran, Temmuz, Agustos aylaninda nisbeten daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Modelin en uygun sonug verdifi ay ise Haziran ayidir.
Tiim aylar igin modelin, gozlenen ozon seviyesini yeterli giivenilirlikte agikladig
goriilmektedir. 1999 yilmin yaz aylan igin tahmin edilen ozon ile gozlenen ozon
seviyeleri Sekil 9.18°de verilmistir. Yine bu grafikten sicaklik, gines radyasyonu
siddeti ve ozon &nciilerine bagh olarak da ozellikle Haziran, Temmuz, Agustos,
Eylill aylarinda ozon seviyelerinde bir artma goriilmektedir. Tablo 9.7°den de
anlagildig: gibi Temmuz ve ABustos aylarinda gozlenen ozon konsantrasyonu

ortalamas sirayla 11.4 ppb ve 10.3 ppb dir.
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Sekil 9.12. Istanbul Kenti i¢in Modelle Tahmin Edilen ve Gozlemle Belirlenen
0; Degerlerinin Aylik Degisimi _Nisan 1999
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Sekil 9.15. Istanbul Kenti i¢in Modelle Tahmin Edilen O ile Gozlem
Degerlerinin Aylik Degisimi _Temmuz 1999
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Ozonun gozlem ve model sonuglarindan hareketle Istanbul kentinde
fotokimyasal smog problemi, olugan maksimum ozon itibariyle diger diinya
kentlerine oranla nispeten daha azdir. 1999 Nisan-Eyliil doneminde 6lgiilen
maksimum ozon konsantrasyonu Temmuz ayi igerisinde 29.6 ppb seviyesinde
olmustur. Baltimore metropolitan bolgesinde 1983 — 1993 periyodunda 11 yilhik
yapilan ozon olgiimlerinde 222 giin Amerikan ulusal dig hava kalitesi standard
olan saatlik ortalama 120 ppb’yi astigi gozlenmistir. 120 ppb’lik seviyeyi asan
222 ginin % 88’inin Haziran — Agustos aylan igerisinde gergeklestigi rapor
edilmektedir [180]. Houston, Texas bolgesinde meteorolojik faktorlere bagh
olarak gelistirilen saatlik maksimum O; seviyesi belirlenmesi ¢aligmasinda
ilkbahar — sonbahar zaman aralifinda degisik hava kosulan igin maksimum O;
konsantrasyonu, 88,69 ppb, 75.23 ppb, 71.74 ppb ve 64.94 ppb olarak Sl¢iilmiistur
[158]. Kuzey yarimkiire hattinda Irlanda Mace Head bolgesinde 1990 — 1994
periyodunda ortalama ozon konsantrasyonu 35 + 2 ppb’dir [181]. Akdeniz
Bolgesi Fotokimyasal Izlence — Tagmm ve Kimyasal Degerlendirme
(MEDCAPHOT-TRACE) program ¢ergevesinde Greater Athens bolgesinde
gergeklestirilen ¢aligmada 1987-1994 periyodunda O3 konsantrasyonunun saatlik
ortalamalarinin 90 ppb’yi gegtigi ¢ok sayida olgiim yapilmigtir [182]. Tablo 9.5.
1970 -1980 araliginda degisik sehirlerdeki bir saatlik pik ozon konsantrasyonunu
vermektedir [179]. Ozellikle yaz aylarinda diger Avrupa kentlerinde 6lgiilen
yilksek ozon konsantrasyonlarima bakildiginda [183-185] galigma siiresi igerisinde
29.6 ppb’lik maksimum iki saatlik ortalama degeriyle Istanbul kentinde daha az
fotokimyasal kirlilik yagsanmaktadir.
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Tablo 9.5. 1970’ler Sonlant ve 1980 Baglarinda Degisik Kentlerde Bir Saatlik Pik
Ozon Konsantrasyonlari (EPA standard: 12 pphm (= 120 ppb) [179].

Ingiltere’de maksimum saatlik ozon konsantrasyonlarinm yil boyunca

trendinin  grafigi Sekil 9.16°da sunulmugtur [186). Oj konsantrasyonunun

nisandan itibaren pik degerlere ulastigi kis aylarinda ise dusik seyrettigi
gorilmektedir.

Sekil 9.19. Yil Boyunca Maksimum Saatlik Ozon Konsantrasyonlart
(Bottesford,Leicestershire,UK,1984) [186].
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Fotokimyasal smog probleminin yagadigt tiim sehirlerde ozon azaltim
stratejisi, ozon olusumunda etkili olan ve kontrol edilebilir kirleticilerin
azaltilmasi seklinde olmaktadir. Bu kapsamda ozon olusumuna neden olan temel
Kirleticiler olan NOx, NMHC emisyonlarinda azaltmaya gitmek uygun bir
kontrol stratejisi olacaktir. Ugucu organik bilesekler (VOC) ile NOy arasindaki
kompleks iligki fotokimyasal oksidantlarin azaltilma stratejilerinin belirlenmesini
zorlagtirmaktadir. Sekil 10.1 bir fotokimyasal model olan EKMA tekniginin
ciktisim  vermektedir ve  ozon kontrol  stratejilerinin  belirlenmesinde
kullanilabilmektedir. VOC ve NOy seviyesindeki azaltmanmn ne kadarlik bir ozon
azalimma yol agacagi bu grafik yardimiyla belirlenebilmektedir [187]. Ancak
ozon oncilerinin (HC, NOy) degisik kent atmosferlerinde degisik tir ve
miktarlarda bulunmasi hidrokarbon ve/veya NOy emisyonlarindaki indirim ile
ozon azaltim miktarlarinda farkliliklara yol agmaktadir [188-190]. Yine de HC
emisyonlarinin kaynag olan tagitlarla ilgili diizenlemeler, trafik yogunlugunun
disiirilmesi, trafik akis giizergahinin yeniden diizenlenmesi gibi kontrol tedbirleri

ve NMHC emisyonlarinda azaltima gidilmesi ozon olusumunu azaltabilecektir.
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Egrileri [187].



10. TARTISMA VE SONUC

Bu caligmanin amaci fotokimyasal smog olusumunun temel gostergesi
olan ozon olugumunun, baghca fiziksel ve kimyasal kabuller 1gig1 altinda
istatistiksel olarak modellenmesidir. Caligma bolgesi olarak Istanbul kenti ve
caliyma zamamni olarak da Nisan — Eyliil aylanm kapsayan 1999 yilinin yaz aylan
secilmigtir. Kentsel bolgelerde ozon olusum prosesiyle iligkili olarak temel
fiziksel ve kimyasal prensipleri basitlestirilerek ozon tahmin modelinin
istatistiksel olarak geligtirilmesine caligilmigtir. Geligtirilen bu istatistiksel
modelin temel amaci, ozon olusumuna iiretim veya tiikketim olarak kangan fiziksel
ve kimyasal prensiplerin yapisimi, etki gekillerini belirlemektir. Caligmanin diger
bir amacy, gelistirilen bu modelin Istanbul kenti verileriyle kurulan modelin farkli
ginler icin, farkh zaman periyotlannda ozon konsantrasyonlarmin tahmin
edilmesinde kullanilmasidir. Tim bu amaglara ulagmak igin ¢aligma baghca su
bolimler seklinde yuriitiilmiigtiir:

1. Fotokimyasal smog olugsum mekanizmasiyla ilgili var olan tim fiziksel
ve kimyasal teoriler ve faktorler literatiir bilgileri iiinda verilmistir.
Ozon olusum prosesi fotokimyasal smog mekanizmasinda 6nemli bir
yer teskil ettifi ve temel gosterge oldugundan anlatilan fotokimyasal
smog mekanizmasi ozon olusumunun prosesi etrafinda geligmigtir.
Buna ilaveten degigik tip ozon olusum modellerinin gerekleri ve
yeterlilikleri degerlendirilmigtir.

2. Ozon olugum prosesinin temel fiziksel ve kimyasal prensipleri temel
alinarak ozon tahmin modeli formiile edilmistir.

3. Modelin amaglanna uygun olarak hidrokarbon, kirletici parametreleri
ve meteorolojik  veriler Istanbul kentinde  olgilmis ve
degerlendirilmigtir.

4. Formille edilen modelin kalibrasyonu ve  glvenilirliliginin
belirlenmesinde istatistiksel yontemler kullamlmugtir.
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5. Kurulan istatistiksel model degisik' glinler ve zaman periyotlan igin
ozon konsantrasyonu tahmininde kullamlmugtir.

1. Model Formiilasyonu

Olusturulan modelde ozon, azot oksitleri ve hidrokarbonlar arasindaki
kompleks reaksiyonlan igeren temel kimyasal prensipleri basitlestirilerek ifade
edilmigtir. Riizgar iz, giines radyasyonu, yagis, nem ve sicakhk degiskenlerinin
etkileri modele temel fiziksel faktorler olarak dahil edilmigtir. Ozon olusumuyla
ilgili olarak diigiiniilen ve formiile edilen tiim degigkenlerin modele anlamli katki
yaptiklan yapilan istatistik analizleriyle ortaya konulmugtur. Formiilde yer alan
her bir degisken, modelde % 99 giiven aralifinda anlamli olan bir katsayilan ile
(B1, B2, Bs,..... P11) ifade edilmistir.

2. Model Kalibrasyonu ve Giivenilirlik

Toplanan veriler, model katsayilarinin hesaplanmasinda ve modelin
yeterlilifinin test edilmesinde kullandmgtir. Modelin yeterlilifi model
istatistikleri (R?, tahminin standart hatasi, F istatistigi) ile ayn ayn katsayi
istatistikleri (t istatistifi, beta aguhklan, standart hata, anlamhilik) ile test
edilmigtir.

Ozon tahmin modeli igin hayli yiiksek R? degeri (0.715) elde edilmistir.
Ayrica, % 99 seviyesinde anlamh F istatistifi (127.266) ve regresyon katsayilari
bulunmugtur. Modelde tahmin degerinin standart hatasi ise 0.2297 mertebesinde
olduke¢a digiik ¢ikmigtir, Modeli olugturan ve ozon olugumunda etkili fiziksel ve
kimyasal parametreleri temsil eden NO, NMHC, NO,, giines radyasyonu, sicaklik,
rizgar, nem ve yafis degigkenlerinin katsayilannin % 99 seviyesinde anlamh
bulunmasi modelin giivenilirlifini gostermektedir.

3. Modelin O; Tahmin Kabiliyeti

Modelin gﬁveniﬁrﬁginin testinden sonra model ile fa.rkh_ giin ve zaman
periyotlarinda ozon konsantrasyonu tahminleri yapiimistir. Kurulan model ozon

konsantrasyonunun giin igerisinde degisik zaman periyotlarindaki seviyelerini ¢ok
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yakin degerlerle yakalayabilmigtir (Tablo 9.4 ve Sekil 9.4-9.9). Yerinde olgiilen
ozonun giin igerisinde saat 12°”den baglayarak yaklagik saat 16’ya kadar olan
tipik yiikselis grafigi, model ile elde edilen tahmin sonuglarnyla ¢ok biiyiik uyum
saglamaktadir.

Sekil 9.12-9.17'de verilen aylar bazindaki grafiklerden yaz doénemi
gozlenen ozon konsantrasyonlariin tahmin edilen ozon seviyeleriyle biiyik
oranda agiklandifi goriilmektedir. Ozon olugum prosesi, oldukga karmagik ve
kompleks oldugundan basitlegtirilmis tahmin modeli baz1 giinlerde 6nemli tahmin
hatalan icerebilmektedir. Ancak buna rafmen bu tahmin sonuglarnmn pekgok
kompleks modellere kiyasla tercih edilebilir yeterlilikte oldugu sonucuna
vanimgtir,

Kentte goézlenen ozon konsantrasyonlanna, tahmin modelinden hareketle
en biyik katkiyi riizgar lzi, NO ve bir onceki zaman periyodunun O3
konsantrasyonu yapmaktadir. NO,, giines radyasyonu, NMHC ve diger
meteorolojik degigkenlerin (nem, sicaklik) ozon olugumuna katkist nisbeten daha
az 6nemlidir. Ancak gézlenen ozonun giivenilir tahminini yapmak i¢in bu daha az
Onemli degiskenlerin ihmal edilmesi s6z konusu degildir.

Caliyjma kapsaminda geligtirilen sistematik istatistiksel model ozon
olusumuyla ilgili etkili faktorlerin belirlenmesinde ve farkli gin ve zaman
periyotlarnda ozon tahmininin yapiimasinda olduk¢a kullamgh sonuglar
vermigtir. Yapilan tiim dlgiimler, gbzlemler ve istatistiksel ¢ahgmalar sonucunda,
Istanbul kenti igin;

Log Os(t) = o+ p1. Ln(NO(®) + B:. RH(®) + ps. BNEM (8) + B.(RH@®))’
+ Bs SCK() + Bs (SCK(®)° + B (YGS (1)’ +Ps-(0s(+-1))° +
Bo. (0s(t-1))° + B1o .NO: () G.R.(0) + 11 . TNMHC(t-1).

formiili ile ifadesini bulan ozon tahmin modeli olusturulmustur. Aynca
hesaplama kolayhi ve modelin rahat kullamlabilirlifini saglamak amaciyla, bu
caliyma kapsaminda bir bilgisayar program geligtirilmigtir. Amlan bilgisayar
programinin ekran gorintisii (EK:1) ve kapak kodu ekte (EK:2) sunulmustur.
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Elde edilen bu model ile, gesitli atmosferik kosullarda farkh emisyon
parametrelerine gore ortamda olugmasi olasi ozon diizeyi tahmin edilebilmektedir.
Bu ifadenin bir dier onemi NO,, HC gibi kontrol edilebilir emisyon parametreleri
ile ilgili diizenlemelerin yapilmasina olanak saghyor olmasidir. Ornegin, belirli
atmosferik kogullann gergeklesmesi olast zaman dilimleri igin trafik
yoguniugunun azaltilmasi, giizergahlanin yeniden belirlenmesi, toplu yasam
bolgelerinde trafifin diizenlenmesi gibi uygulamalar 6ncelikle ele alnabilecektir.
Ayrica, kisa ve uzun doénemler igin yapilacak meteorolojik tahminlerine bagh
olarak, ayhk, giinliik ve/veya saatlik ozon konsantrasyonu tahminlerinin yapilmasi
saglanabilecektir. Bu durumda, s6z konusu tahmin arahiklan igin, ozon
olusumunun pik yapabilecefi olast risk donemleri 6ngiiriilerek, 6nceden 6nlem
alinmasi saglanabilecektir.
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EKLER

EK 1 : OZON TAHMIN MODELI BILGISAYAR PROGRAMI
EKRAN SUNUMU (Visual Basic 5.0 ile yazilmistir.)

EK 2 : 0ZON TAHMIN MODELI BiLGISAYAR PROGRAMI
KAYNAK KODU  (Visual Basic 5.0 ile yazilmustir.)




EK 1: OZON TAHMIN MODELI BILGiSAYAR PROGRAMI EKRAN
SUNUMU (Visual Basic 5.0 ile yazilmstir.)

‘w. Pholo Chem




EK 2: OZON TAHMIN MODELI BiLGISAYAR PROGRAMI
KAYNAK KODU (Visual Basic 5.0 ile yazilmistir.)

'MODEL'e ait Sabit Katsayilar

Const c=1.715

Const NOxc = -0.277

Const rzge = 0.0845

Const nemc = -0.008749

Const rzg2c¢ = -0.002302

Const sicake = -0.0199

Const sicakx6c = 0.0000000003148
Const yagisc = 0.00001191
Const O3x2¢ = 0.002483

Const O3x3¢ =-0.0001048
Const NO2xGunc = 0.00008729
Const hee = 0.00007677

‘MODEL programi ekran KONTROL ve CIKIS rutini

Private Sub Command1_Click()
GoTo KONTROL.:
sil:

Text]l.Text =""
Text2. Text =""
Text3. Text=""
Text4. Text =""
TextS. Text=""
Text6.Text =""
Text7. Text =""
Text8. Text =""
Text9.Text =""
Text10.Text=""
Exit Sub
KONTROL:

Mesaj$ = "Yalmzca birkag deger degistirecekseniz. Kalmasim istediginiz hiicreler
disinda" + Chr(13) + "degistireceginiz ilgili hiicre i¢ine girerek eski degerler yerine
yenisini girebilirsiniz." + Chr(13) + Chr(13) + "HEPSINI SIFIRLAMAK
ISTIYORMUSUNUZ 7"

cevap% = MsgBox(Mesaj$, 4 + 32 + 0, "HEPSINI SILEYIM Mi?")

hatachk = 1 :

If cevap% = 7 Then Exit Sub

If cevap% = 6 Then GoTo sil:

End Sub
Private Sub Command3_Click()




EK 2 : (Devam Edivor)

GoTo kapatcontrol:
kapat:
End
kapatcontrol:
Mesaj$ = "CIKMAK ISTIYORMUSUN ?"
cevap% = MsgBox(Mesaj$, 4 + 32 + 0, "GERCEKTEN CIKMAK
ISTIYORMUSUN ?")
hatachk = 1
If cevap% = 7 Then Exit Sub
If cevap% = 6 Then GoTo kapat:
End Sub

'VERI GIRIS ve HESAPLAMA rutini

Private Sub Command4 Click()

On Error GoTo ErrorHandler

NOx = Val(Text1.Text)

rzg = Val(Text2 Text)

nem = Val(Text3.Text)

sicak = Val(Text4.Text)

yagis = Val(Text5.Text)

03 = Val(Text6.Text)

NO2 = Val(Text7.Text)

Gun = Val(Text8.Text)

NO2xGun = NO2 * Gun

hc = Val(Text9.Text)

pl = Log(NOx) * NOxc

p2 =rzg * rzgc

p3 =nem * nemc

p4 = (rzg ~ 2) * rzg2c

p5 = sicak * sicakc

p6 = (sicak ~ 6) * sicakx6¢c

p7 = (vagis ~ 3) * yagisc

p8 = (03 ~2) * O3x2¢

p9 = (03 ~3) * 0O3x3c

p10 = NO2xGun * NO2xGunc

pll=hc * hee
sonuc=c+pl+p2+p3+p4d+p5+p6+p7+p8+p9+pl0+pll
Text10.Text = "Log(O3(t)) = * + Str(sonuc)

n = Space$(10): Mid$(n, 1, Len(NOx)) = NOx

r = Space$(10): Mid$(r, 1, Len(rzg)) =rzg

nm = Space$(10): Mid$(nm, 1, Len(nem)) = nem
sc = Space$(10): Mid$(sc, 1, Len(sicak)) = sicak
yg = Space$(10): Mid$(yg, 1, Len(yagis)) = yagis




EK 2 : (Devam Ediyor)

o = Space$(10): Mid$(o, 1, Len(03)) = O3
n2 = Space$(10): Mid$(n2, 1, Len(NO2)) = NO2
gn = Space$(10): Mid$(gn, 1, Len(Gun)) = Gun
h = Space$(10): Mid$(h, 1, Len(hc)) = he
snc = Space$(15): Mid$(snc, 1, Len(sonuc)) = sonuc
yz=n+r+nm+sc+yg+o+n2+gn+h+snc
Fori=1 To Len(yz)
If Mid$(yz, i, 1) =" " Then Mid$(yz, i, 1) ="_"
Next i
List1.AddItem yz
Exit Sub
ErrorHandler:
If Text1.Text = "" Or Val(Text1.Text) = 0 Then
Mesaj$ = "OOPPPSSS.. 11" + Chr(13) + "NO degeri 0'a esit olamaz !" + Chr(13) +
"Bu degerin DOGAL LOGARITMASI alinmak zorunda !"
cevap% = MsgBox(Mesaj$, 64, "HATA UYARISI")
hatachk = 1
If cevap% = 1 Then hatachk = 0
End If
End Sub

¢ PROGRAM KAYNAK KODU SONU «n-mmmmmmmmmmenn




