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Gegen iki yil siire i¢inde hava numunelerini 6rmekleyen bir sistemi gelistirerek
cesitli endiistriyel kaynaklardan toplam partikiil maddelerin kimyasal kompozisyonunu
tahmin etmek i¢in uygulandi. Omekleme sistemi yaklagtk 10 kg apirliga sahip,
tagiabilmekte ve havada asili bulunan partikiil maddeleri kaynaga gore siirekli
orneklemeye izin vermektedir. Sistemin gelistirilmesinin ardindan, Nisan 1998-mart 1999
taribleri arasinda Samsun’da kirliligi yiiksek istasyondan ornekler toplanarak havada
bulunan partikiil maddelerin kimyasal konsantrasyonu aylik araliklarla takip edildi.
Partikiil maddeler ayda iki kez toplanarak sodyum, potasyum, amonyum, rubidyum,
sezyum, klor, brom, nitrit, nitrat, kursun, ¢inko, bakir, ve demir konsantrasyonlar
potansiyometrik detektorlerin kullamldigi iyon kromatografi ve atomik absorpsiyon
kromatografi teknikleriyle analiz edildi. Ornekleme yapilan Tekkekdy, Eski sanayi, yeni

sanayi ve sehir merkezi istasyonlarinda kimyasal kirlilik konsantrasyonu agisindan ¢ok



biytik farkliliklar olmamakla beraber en yiiksek degerler Tekkekdy bolgesinde
gozlenmistir. Tekkekdy bélgesinde nisan 1998-mart 1999 periyotlar arasinda aylik 48 saat
Ornekleme ile partikiil materyali igerisinde baz1 kimyasal kirleticilerin konsantrasyonlarinin
yillik ortalama degerleri pg/m’® cinsinden Na* igin 1,06 % 0,16 pg/m’, K* igin 0,92 + 0,09
pg/m?®, NH," i¢in 1,39 £ 0,14 ug/m?®, Cl" i¢in 4,16 + 1,29 pg/m®, Br i¢in 0,19 + 0,04 pug/m’,
NO; igin 0,96 + 0,13 pg/m®, NO; i¢in 9,37 + 1,63 pg/m’, Pb*" icin 0,96 pg/m?, Zn** i¢in
2,60 ug/m’, Cu® i¢in 2,19 pg/m® ve Fe** igin 3,25 pg/m’ bulunmustur.

Partikiil maddeler ayda iki kez olmak {izere haziran 1998-eyliil 1998 aylan arasinda
tanecik bityiikliigiine gore de dmeklendi. Na*, K*, NH,*, CI', Br, NO;, NO5, Cu**, Zn*,
Fe** ve Pb*" konsantrasyonlar ¢aplar1 3p’den kiigiik ve 3u’den biiyiik taneciklerde de
tayin edildi. Na', K", CI', Br’, konsantrasyonlar1 3 um’den biiyiik ¢apa sahip taneciklerde
3p’den kiigiik ¢apa sahip taneciklere gore 2-3 kat fazla bulundu. Diger elementlerin her iki
biiytikliikteki taneciklerdeki konsantrasyonlar: agag: yukan birbirine yakin bulundu.

Anahtar Kelimeler: Hava numunesi 6mekleme sistemi, Iyon Kromatografi,

Partikiil materyalindeki yaygin anyon ve katyonlar, Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF AN AEROSOL AND GAS SAMPLER, AND
INVETIGATION OF ENVIRONMENTAL POLLUATION IN MIDDLE BLACK
SEA REGION BY THE DEVELOPED SYSTEM

Omer ISILDAK

Gaziosmanpaga University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry
1999, 143 page

Supervisor :Do¢. Dr. Bekir BATI
Jury :Prof. Dr. Mustafa OZDEMIR
:Dog. Dr. Bekir BATI
:Yard. Do¢. Dr. Ahmet UYANIK

We have developed a sampling system over the last two years and used to assess
the chemical composition of particulate material from a number of industrial sources. The
sampling system is portable and light (its weight is about 10 kg),and collects samples of
suspended particulate material on a continious as well as a directional basis.

Following the development of the sampling system a study was carried out to assess
concentrations and monthly patterns of air pollutants at four heavly polluted sites in
Samsun betwen April 1998 and march1999. Particulate aerosols were collected twice a

month and concentrations of sodium, potassium, ammonium, chloride, bromide, nitrite,



iv

nitrate, zinc, cupper, iron and lead were determined by using ion chromatography with
potentiometric detection, and atomic absorption spectroscopy techniques.

The concentrations of pollutants at the sampling stations of Tekkekdy, old
organized industry, new organized industry and city center not showed too much
differences although the higest values were found in Tekkekdy station for almost all ions.

For the april 1998-march 1999 period in Tekkek6y yearly, 48-hour permonth,
avarage concentrations of the pollutants in particulate material were found as 1,06 + 0,16
pg/m® for Na™; 0,92 + 0,09 pg/m’ for K*; 1,39 + 0,14 pg/m’® for NH,"; 4,16 + 1,29 pg/m’
for CI'; 0,19 + 0,04 ;,Lg/m3 for Br’; 0,96 + 0,13 ;,Lg/m3 for NO;; 9,37 £ 1,63 ;,Lg/m3 for NOs';
0,96 pg/m’ for Pb?*; 2,60 ug/m? for Zn**; 2,19 pg/m’ for Cu®* and 3,25 pg/m’ for Fe?*.

Particulate material were also collected twice a month during june 1998 and
september 1998, and concentrations of Na*, K", NH4*, CI', Br, NOy, NO;, Cu*", Zn*,
Fe** and Pb** in fine (< 3 pum diameter) and coarse (> 3 um diameter) modes were
determined. The concentrations of Na’, K, CI', Br’ found in course were about two or
three times higher than in fine. The concentrations of other elements found in fine and

course were as similar.

Key Wods : Air sampling system, Ion Chromatography, Common anions and

cations in particulate material, Atomic absorption spectroscopy
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1.GIRIS

Ugucu kiil ve ¢ok kiiglik toz tanecikleri atmosfere ve kapali ortamlara yayilirlar.
Yayilan bu tanecikler uzun siire atmosferi kirleterek insan sagligina ve atmosfere zarar
veririler.

Kiil, toz ve partikiillerin denizlerden veya gevreyi olusturan kara pargasindan
bosalarak havaya yayilmas: neticesinde yasadigimiz gevre agir metaller kimyasal bilegikler
besin artiklar1 kanserojen maddeler kirlenir veya kirletilir. Kirlilik olugturan kaynaklarin
ortadan kaldinlmas: igin Oncelikle kirlilik olugturan kaynaklar ve bilesenlerin
konsantrasyonlarimin ve g¢evreye yayilmada izledigi yollarin tespit edilmesi gerekir. Bu
amagla ilk basta kirlilik yaydigi diigiinilen degisik ¢evre numunelerinin ve atiklarin
elementel kompozisyonlarinin taszini yapimalidir. Bu agamada &nemli bir soru hangi
elementlerin veya kimyasal bilesiklerin tayininin yapilmasi gerektigidir. Bu soruyu
cevaplamak gunimuzde kirlilik olusturan maddelerin bir kirlilik siralamasinin
olmayisindan dolay1 zordur. Cevre numunelerindeki elementlerin bir ¢ogu toksik olup
olmamalarina, besinleri ve ¢evreyi etkileyip etkilememelerine veya kirliligin kaynag ve
olusum yolunu gdsterip géstermemelerine bagli olarak az veya ¢ok 6nem arz etmektedir.

Ulkemizde gegmis yillarda pek oOnemsenmeyen ¢evre Kkirlilik problemleri
giniimiizde tizerinde tartigilan 6nemli konular arasina girmigtir. Bu amagla Hifzisihha Halk
Saglig: laboratuarlan tesis edilmis ve Tirk Standartlar1 Enstitiisii tarafindan igleme konulan
kurallar denetlenmeye baslanmigtir. Diger taraftan halk gevre kirliligine karg:1 daha duyarl
hale gelmigtir. Ulkemizde teknolojinin gelismesi sehir merkezlerinde tagit sayisinin artmasi
ve c¢arpik kentlesme gibi nedenlerden dolay: hava kirliligi 6nemli boyutlara ulagsmistir.

Ozellikle endiistrilesme siirerci iginde bulunan tlkelerde havada asili partikiillerin
miktarlar: 40 mg/m® gibi yiiksek degerlere ulastigi gozlenmistir (Oluyemi et al. 1994;
Grosjean, 1983; Kumar and Chock, 1984). Partikiillerin insan saglifi ve eko sisteme
zararlar1 ¢ok iyi bilindigine gore havada asili bulunan partikillerin etkili bir gekilde
kontroliiniin saglanmasi gerekmektedir.

Hifzisthha Halk Saghg: Laboratuarlar tarafindan gehir merkezlerinde segilen baz
istasyonlarda hava kirliligini olugturan SO, gazi ve toplam partikiil madde miktarlan
haftalik olarak izlenmektedir. Bu 6lgiimler belki havadaki partikiil maddelerin olusturdugu



kirliligin boyutlann ve kaynagi hakkinda bilgi edinebilmek ve 6nlemler alabilmek igin
partikiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin ortaya konmasi gerekir. Bu amagla havadaki
partikiillerin toplanmas: ve kimyasal analizi igin birgok yontem gelistirilmis ve basariyla
uygulanmigtir (Anderson ef al. 1988; Orsini ef al. 1986; Seinfeld, 1986; Ronald et al.
1982).

Ulkemizin herhangi bir bolgesinde havada asth bulunan partikiillerin kimyasal
analizinin detayli bir bigimde yapildigi detayli bir ¢alismaya literatiirde rastlanmamig
olmas1 buyiik bir sansizliktir. Samsun yaklagtk 500 bin nifusu ile iilkemizin orta
buyiiklukte bir gehridir. Sehir merkezi ile i¢ i¢e girmis orta Slgekte sanayi kuruluslarinin
yam sira ve hemen yakininda Giibre ve bakir fabrikalan gibi bilyiik sanayi kuruluslarina
sahiptir. ,

Niufusun kiigiik bir cografyada yogunlagmasi yiiksek tasit ve bina yogunlugu ve gok
sayida endiistriyel isletmenin bu dar alana yayilmas: yiiksek seviyede hava kirliliSine
neden olmaktadir. Sehir merkezindeki hava akiminin zayif olmas: partikiillerin uzun sire
havada kalmasim ve kirliligi gozle goriilebilir ve hissedilebilir boyutlara ¢ikarmaktadir. Bu
nedenle Samsun bolgesinde hava kirliligini olugturan bilesenleri ve miktarlarim 6lgmek
kirlili§i kaynaklarim tespit ve kontrol etmek agisindan faydali bir galiyjma olacag:
disunilmektedir. Bu amagla laboratuanimizda gelistirdigimiz tanecik biyikligiine gore
ornekleme yapabilen ¢anta tipi bir hava partikiil 6rnekleme sistemi kullanilarak bir yil
boyunca dort farklh istasyondan 15 giinlik periyotlarda hava partikilleri &rneklendi.
Partikiiller silfiirik asit ¢ozeltisi kullanilarak membran filtrelerden ekstrakte edilerek
¢Ozinirlestirildi. Daha sonra yine tarafimizdan gelistirilen iyon segici elektrotlarin detektor
olarak kullanildig1 iyon kromatografik 6lgiim metodu ile ¢oziiniirlestirilen partikillerdeki
Na’, K*, NH,", Cs’, CI', Br, NO;, NOy, iyonlarimn miktarlar1 eszamanh olarak tayin
edildi. Pb** iyonunun partikiillerdeki miktani grafit finnli atomik absorpsiyon
spektroskopisi (GF-AAS) teknigi ile Cu®*, Zn** ve Fe?* iyonlarinin miktarlani ise alevli
Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (F-AAS) teknigi ile tayin edildi. Samsun yéresi hava
kirlilik diizeyi ve kaynak tespiti belirlenmeye galigildi.



2. LITERATUR OZETLERI

2.2. KIRLETILMIS ATMOSFER

2.2.1. Atmosfer

Diinyamizi kusatan ve kalinhig1 yaklagik 120 km, agirlign 5, 6x10" ton olan ve
i¢cinde yasadigimiz troposfer tabakasini da igine alan gaz karigimina atmosfer denir. Esas
bilesiminin %78, 09 oranunda azot ve %20, 94 oraninda oksijen olusturmaktadir.

Atmosfer, genel olarak troposfer, stratosfer, kemosfer ve iyonosfer tabakalarindan
olusmugtur. Sekil 2.1'de atmosfer yogunlugunun sicaklik ve yikseklikle degisimi
gorilmektedir (Stern, 1993). Genelde yiikseklik arttikga troposferden stratosfere ve
kemosferden iyonosfere dogru hareketle havanin yogunlugu azalir. Iyonosferin yukarisinda

ise molekiiler gazlar vardir ve troposfere oranla daha az yogundur.
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Sekil 2.1. Atmosfer yogunlugunun degisimi



2.2.2, Kirlenmemis Hava

Kirlenmemis troposferik havadaki gazlarin kompozisyonu Tablo 2.1°de verilmistir.
Kirlenmemis hava bir kavramdir. Insanoglu bin yildir atmosferi kirletmektedir.
Guniimiizde, denizlerin uzak yerlerinde, kutuplarda, ¢6l ve daglarda hava degismemistir.

Gergek atmosfer bilesimi, normal bilegimini olusturan gazlarin karigimindan daha
fazladir. Su ve organik sivilarin buharlan ve havada asili olarak bulunan partikil materyali
vb. gibi diger bilesenlere de sahiptir. Tablo 2.1°de hava kirliliginin 25°C ve 760 mmHg
basingtaki konsantrasyonlar1 metrekiipteki ppm (hacim) ve mikrogram (ug/m) olarak

verilmigtir.

Tablo.2.1. Kirlenmemis kuru ve yas havadaki gazlarin kompozisyonlar

KURU YAS
ppm(hacim) pg/m’ ppm(hacim) pg/m®
Azot 780, 900 8, 95x10° 765, 500 8, 67x10°
Oksijen 209, 40 2, 74x10° 202, 900 2, 65x10°
Su - - 31, 200 2, 30x107
| Argon 9, 300 1, 52x10’ 9, 000 1, 47x10’
Karbondioksit 315 5, 67x10° 305 5,59x10°
Neon 48 1, 49x10° 17, 4 1, 44x10°
Helyum 5,2 8, 50x10° 5,0 8, 25x10°
Metan 1,0-1,2 6. 56-7, 87x10- 0,97-1, 16 6, 35-7, 63x10°
Kripton 1,0 3, 43x10° 0, 97 3, 32x10°
Azot oksit 0,5 9, 00x10° 0, 49 8, 73x10°
Hidrojen 0,5 4, 13x10’ 0, 49 4, 00x10'
Ksenon 0,08 4,29x10* 0, 08 4, 17x10°
Organik buharlar 0,02 - 0, 02 -
2.2.3. Partikiil Maddesi

Havada gazlar ve buharlar1 gibi rasgele hareket eden molekiiller daima var
olmaktadir. Gaz ve buharin havadaki mevcudiyeti onlarin kismi basinciyla orantilidir.
Partikiiller ¢ogunlukla molekiillerden, bazi durumda benzer molekiillerden gogunlukla da
benzer olmayan molekiillerden olugmuglardir. Baz1 partikiiller yogunlagmig buharlardan
olusurlarken, bazilari da farkli bilesimlerde olusan atmosferik gazlar ve buharlarn

kimyasal reaksiyonundan meydana gelirler. 1ki tanecik havada garpistiginda yiizey gekim



kuvvetlerinin etkisiyle birbirine yapigmak suretiyle bir araya gelir ve daha bilyik
patikiilleri siirekli olarak havada olusturur. Olugan bu biyiik partikiillerin agirlig1 artarak
havadan yerytiziine inmektedir. Yeryiiziine inen bu tanecikler tortu ve birikinti olustururlar.
Partiktiller bitkilerin yapraklarina ve binalarin yiizeylerine tutunarak havadan aynlirlar.
Atmosferdeki partikiil karigimi devamli hareket halindedir. Bu partikiiller ézellikle kiigiik
taneciklerin kaynaktan havaya siirekli gegisi soz konusudur. Bazisi da buharlarin
yogunlagmasi veya gazlarla buharlar arsindaki kimyasal reaksiyon sonucu havada olusur.

Atmosferdeki partikiiller zaman zaman yogZunlagmis su buharindan, tabii organik
buharlarin yogunlagmasi ve reaksiyonundan, denizden suyun buharlagmas: sonucu olusan
tuz partikiillerinden, rizgarla taginan tozlardan, mantarlardan, kiiflerden, deniz
yosunlarindan, mayalardan, paslardan, bakterilerden, canli hayvan ve yagayan ve giiriiyen
bitki dokuntilerinden, ¢olden, kayalardan, sahilden ve topraktan riizgar vasitasiyla
agindirilan taneciklerden, volkanik ve 1sinan yerkiirenin patlamasiyla olusan taneciklerden,
yanan ormanlardan troposfere girerek olugmaktadir.

Kirlenmemis havanin partikiil konsantrasyonunu tam olarak bilmek giigtiir. Ciinkii,
belirli kaynaklardan ¢ok kugiik tanecikler havaya siirekli olarak gegmektedir. Boylece
sirekli bir atmosfer kirliligi olugsmaktadir. Denizlerin ortasinda, kutuplarda ve dag
tepelerindeki partikiil seviyesi kirlenmemis havanin konsantrasyonuna yaklagik olarak esit
kabul edilebilir. Dolayistyla atmosferdeki degisimleri anlamak i¢in bu gibi yerlerden de
olgiimler yapilmaktadir. Bu olgimler, havanin birim hacmindeki partikiillerin toplam
sayistn1 hesaplamayi, her bir partikiilin biyuklik siralamasi yapilarak sayisinin
hesaplanmasini, buyiiklilk siralamasi yapilan her bir partikiilin agirligini, partikiillerin
hacmi ve yiizey alanini ve kimyasal kompozisyonunu kapsamaktadir. Atmosferdeki
partikiillerin dagilimi Sekil 2.2°de gorilmektedir (Stern, et al). $ekilden, havadaki bazi
paﬁikﬁllerin optik mikroskop ile goriilemeyecek kadar ve tek tek agirlig: Olgiilemeyecek
kadar kiigik oldugu ¢ikarilabilir.

Ozellikle 0, 1 um den kiigiik partikiillerin kimyasal kompozisyonlar1 hakkinda bilgi
edinmek ¢ok zordur. Diger taraftan, analiz ig¢in havadan aym biiyiklikteki partikillerin
segici olarak toplanmasi miimkiin degildir. Bir partikil karigimi i¢inde, her bir element
veya radikalin, anyon veya katyonun tayini yapilabilir. Fakat bu element, radikal, anyon ve

katyonun tek bir tanecik igerisindeki miktar ve kimyasal bilesimi bilinememektedir.
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Sekil 2.2 Partikiillerin karakteristikleri ve dagilimi

2.2.4 Atmosferik Duman

Atmosferik duman, atmosferdeki ¢ok kii¢iik taneciklerin yogunlagmasiyla ortaya
¢ikan ve gorisiin azalmasina neden olan bir olaydir. Atmosferik dumanmin ana bilegenleri
siilfat (amonyum silfat) ile nitrattir. Diger bilegenleri ise grafit, ince ugucu kiil, ve organik
aerosollerdir. Atmosferik duman olusumunun iki ana kaynag vardir. Birinci kaynagy,
atmosferdeki ozellikle yanma proseslerinden aktarilani olugtururken, ikinci kaynagi, gaz-
partikiil déniigiim prosesiyle atmosferde olusur (NRC, 1979).

Gaz-partikiil prosesinde gaz molekiilleri siv1 veya kat:1 partikiillere doniigmektedir.
Bu doniigim absorpsiyon, gekirdeklesme, yogunlagma ve pihtilagma islemleri neticesinde

meydana gelmektedir.

2.3. HAVA KIRLILiIK PROBLEMININ BOYUTLARI

2.3.1. Lokal Boyutlan

Onemli bir etkisi olan lokal problemi Sekil 2.3’te gériilmektedir. Bu lokal problem,
daha ¢ok kaynak ve etkilenen bolgenin birbirlerine yakin oldugu yerlerde meydana



gelmektedir. Ornegin, ¢ok kathi binalar, indir-bindir yapan yaygin toplu otomotiv
tagimaciliy, sehrin ana caddeleri ve sekildeki ¢izgi hatt1 i¢inde kalan bélge olabilir.
Kirleticiler, ¢ogunlukla tanecik maddeleri ve otomobillerin egzoz gazlandir. Kirliligin
tasinma ve diftizyon mekanizmalari, birinci olarak yollar ve caddelerdeki vasitalarin
hareketiyle ve vadi iginde yogunlagarak agagi inen havanin hareketiyle, ikinci olarak da
bolgede yasayan halk tarafindan gelistirilir. Hava kirlilik probleminin yatay 6lgegi
caddeler, dikey 6lgegi ise sik binalarin yiiksekligidir.

Yona-W

ikinci Cadde

Sekil 2.3. Hava kirlilik probleminin lokal skalasi

Hava kirlilik problemini olugturan kaynag: ve kaynagin direk etkiledigi alam teshis
etmek gerekir. Teshis edilen bir kirlilik kaynaginin kontrol edilmesiyle etkileri azaltilabilir.
Bunun yamt sira bu kaynaklardan ¢ikan maddeler rizgar vasitasiyla taginarak diger

bolgeleri de etkilemektedirler.

2.3.2. Cevre Boyutlan

Sehir merkezindeki alanlar gehrin varoglariyla c¢evrilmistir. Herhangi bir Sehir
merkezinin ve ¢evre alanlarinin kirlilik konsantrasyon dagilimi Sekil 2.4’te goruldigi gibi

genellestirilebilir. Yerlesim alani ¢izgisel kesiti boyunca kirlilik seviyesi, kirsal alan



iizerinden baglayip, varoglar tlizerinden gegip, sehir merkezine, tekrar gehir merkezi

lizerinden, varoglar iizerinden gegip kirsal alan i¢inde son bulur (Stern ef al.).

Ortalama Yillik kirlilik
Konsantrasyonu

AAA T’ sl

Kirsal Varoglar Sehir Cevresi $ehir Merkezi  Sehir Cevresi Varoslar Kirsal

Sekil 2.4, Bir yerlegim alani tizerindeki ortalama yillik kirlilik konsantrasyonu

Kirlilik konsantrasyonu sekilde de goruldigii gibi sehir merkezinde en yiiksek,
sehrin her iki tarafinda ki varoglarda daha digiik ve sehri kusatan kirsal alanlarda ¢ok daha
azdir. Kusatilan kirsal alandaki kirlilik konsantrasyonu, merkezdekine gore kirlenmemis
temiz havanin konsantrasyonuna egit kabul edilir. Bir sehir alamindaki hava kirlilik
probleminin baglica olug sebebi merkezdeki havalandirmanin kesilmesidir. Normal olarak
bir sehir merkezi iki sekilde havalandirilir.

1. Riizgar hareketiyle; Riizgarin akiginda iki kuvvet etkilidir. Bunlar koriolis kuvvetleri ve
basing degisimine bagli olan kuvvetlerdir.

Bunlardan, yerkiirenin doniigiiyle ilgili olan koriolis kuvveti, riizgar dogrultusuna
dik ve siddeti riizgar mziyla dogru orantili olan kuvvettir. Ikincisi ise basing degisiminin
siddetine bagli oldugundan izobar gizgileri arasindaki agikliklar arttik¢a azalan, izobarlar
birbirlerine yaklagtikga artan giddetli riizgarlar olarak ortaya ¢ikar. Bu rizgarlar yiksek
basingtan algak basinca dogru ¢arpitiimig olarak eserler.

Riizgann dogrultusu ve hizinin yikseklik boyunca degisiminin diginda, topografik
etkilerde 6nemlidir. Mesela; vadilerle tepeler, karalarla denizler ve sehirlerle kirsal gevresi

arasinda 6zel bazi riizgar tiirleri meydana gelir. Tepe yamaglarinda kurulu sehirlerde



kirliligi giindiiz tepeye tastyip, gece de vadiye siiriikleyen vadi esintileri ile kiy: gehirlerde
gorilen meltem riizgarlar1 bunlardandir.

2. Sehrin etrafi daglar ve tepelerle gevrili olmasi durumunda hava yatay atmosfer
hareketiyle, diger bir deyisle riizgarla temizlenemez. Bu durumda dikey hava cereyanlar
harekete geger. Atmosferin iist seviyelerinden yeryiiziine kirliligin hareketi hemen hemen
dikey olmaktadir ve yeryiizii seviyesinden yukariya dogru hava temizlenmektedir. Normal
olarak meydana gelen bu iki mekanizma yilin her giiniinde olugmaktadir.

Dikey olarak yeryiiziine dogru inen bu baski ¢ogu zaman atmosferik ¢evirimin bir
sonucudur. Bu ¢evirim yer yizinden yukanya dogru gikildik¢a sicaklifin artmasinin bir
sonucudur. Ancak yitkseldik¢e sicaklifin azalmasi daha ¢ok alisilmis bir ¢evirimdir. Bir
hava kiitlesinin dikey dogrultuda yiikselmesi, onun sogumasina, algalmas: da isinmasina
yol agar. Yani yiikseklikle smakhém azalmasi dogru orantilidir. Eger gercek sicaklik
profili sicaklikla azalacagina artarsa buna inversiyon denir.

Sicaklik inversiyonu, hava kirletici olmamakla birlikte, esintisi olmayan gukur
yerlerde ¢ok ciddi hava kirliliklerine sebep olmaktadir. Atmosferin iist katmanlar1 daha
soguk oldugundan, 1sinan hava yukariya dogru ¢ikmaya baglar ve bunun sonucunda zehirli
gazlar ve partikiiller atmosferin st kisimlarina dogru taginir. Fakat bazen meteorolojik
sartlar geregi sicaklik profili degisir soguk hava altta, sicak hava ise iistte kalir. Bunun
sonucu, dikey hava hareketleri belirli bir ylikseklikte durur ve kirli hava belirli bir bélgede
veya gehrin sinirlan iginde toplanir ve o bolgeyi kirlilik kaplar. Sicaklik inversiyonu
dedigimiz bu tabaka, hava hareketlerinin ©niine bir perde gibi gelir ve kirliligin
dagilmasina sebep olur.

Inversiyon tabakasi gegirgen oldugundan, giines isinlani bu tabakadan geger ve
bunun altinda kalan kirli yerlesim merkezinin havasinda fotokimyasal reaksiyonlar
meydana gelir. Bu durum daha agir atmosfer kirlenmesine sebep olur.

Kirlilik konsantrasyonunun artmasi 6nemli bir olaydir. Insanlar, diinyamn biiyiik
sehirlerinde hava kirliligine giddetli maruz kalmalardan dolay: 6lim hadiseleri meydana
gelmigtir.

Genellikle kompleks bir yerlesim yeri bir kag sehir, kasaba veya koy igerebilir. Bu
yiizden yerlesim yerinde kirlilik probleminin ¢6ziimi igin uygun bir organizasyona ihtiyag

vardir. Ornegin; hava kirlilik kontrol merkezi gibi.
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2.4.1. Birinci ve Ikinci Tiir Kirleticiler

Kirletici kaynaklarin sebep oldugu ve sezilebilir miktarlarda atmosfere saldig1 gaz

ve buharlar, oksitlenme prosesi (CO,;, CO, SO; ve NO;) ve endiistriyel prosesiyle (H,S,

NHs, HCI ve HF) olusurlar. Ayrica buharlagabilen ¢oziiciiler ve benzin fraksiyonlan,

parafinler, olefinler ve aromatik bilesikler kirletici kaynaklar arasindadirlar. Bu gibi

maddeler kirletici kaynaklardan dogrudan digsar1 salinan birinci tiir kirleticilerdir. Bununla

beraber bu tiir kirleticiler hava kirliliginin zararh etkilerinin tamamini olusturmazlar.

Reaksiyon
Tipi

Basit Reaksiyon

Indirgenme Reaksiyonu

Fotokimyasal Zincir
Reaksiyonu

Birincil Ikincil Kirlenmemis
Kirleticiler Kirleticiler Atmosfer
Asit Buhari
Tuz Partikila
Bazik Tanecikler _—*
SO, 0O,
Tanecik Katalizi H:50, — H,0
(NH, 2SO
NH, _ 22504
NO < O, ve Tabii O,
NO,
Kirletici HC* Tabii HC*
T O — Giines Enerjisi
NO
Ser. Radikaller \ O,
< Yuksek Molekiil
Agirhikh
HC'
Kikart
Damlaciklan
S (Om: SO,) ve
Partikiller

- Sekil 2.5. Birincil ve ikincil kirleticiler (*Reaksiyon katalizsiz olugsmaktadir)
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Atmosferdeki kimyasal reaksiyonlar Sekil 2.5’te gortldugi gibi, birinci tiir kirleticiler ve
kirlenmemis atmosfer bilesenleri arasinda meydana gelmektedir (Stern ez al). Havadaki
tanecikler ve diger bilesenler ile gazlarin ve buharlarin reaksiyonu sonucu meydana gelen
yeni kimyasal bilegikler epeyce biyiikk bir liste olusturmaktadir. Atmosferde meydana
gelen bu kirleticiler ikinci tiir kirleticilerdir. Bunlar daha ziyade, dumanh sis, hafif sis,
kanserojen maddeler, ve gogu bitki ortiisiine ve materyallere zarar veren nitelikteki hava
kirleticileri olarak algilanirlar. Hava kirliligi agisindan birinci derece kirleticiler ikinci
derece kirleticilerin kaynagini olustururlar. Bu ikinci derece kirleticilerin kontroli, 6zel
kimyasal reaksiyonlar vasitasiyla veya ikinci derece kirlilik olugturan maddeleri meydana

getiren bu birinci derece kirliliklerin kontroli ile saglanabilir.

2.4.2. Hava Kalite Seviyeleri ve Ters Etkileri

Amerika Birlesik Devletlerinde 1990 yilinda 6lgulmils havadaki taneciklerin
konsantrasyonlart ve ortalama kimyasal kompozisyonlari Tablo 2.2°de goriilmektedir
(Stern et al.). Tabloda verilen partikiil materyalinin % 30'u civarindakiler ince fraksiyondur
(<2, 5 um), % 30'u kalin fraksiyondur (>2, 5<15 pm), ve % 401 daha kaba fraksiyondur
(15 ve 50 um arasinda).

Hava kirliligi canlilar iizerinde ters etkilere sahiptir. Objektif bir hava kirlilik
kontrolii, atmosferdeki butiin kirlilik kategorilerinin maruz biraktig: ters etkilerin ortadan
kaldirilmastyla olur. Bu ters etkiler karakteristik etki zamanlarina sahiptir. Kirliligin kisa
donem (saniyeler veya dakikalar), orta dénem (saatler veya giinler) ve uzun dénem (aylar
veya yillar) siresince ters etkileri ortaya ¢ikmaktadir. Bu etkiler Tablo 2.3’te
gorilmektedir (Stern et al). Havadaki kirlilik konsantrasyonu, etkiyi meydana getiren

konsantrasyon seviyesinden diisiik oldugu zaman bu ters etki olmamaktadir.
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Tablo 2.2. Havada asili taneciklerin kimyasal kompozisyonlar:1 ve atmosferik

konsantrasyonlar1 (% degerler maddenin toplam kiitleye oramim, pg/m’

ise madde miktarlarimi ifade etmektedir)

Numunenin Tipi : Sehir Merkezi Varos
Numune Sayis: 745 2255 133°
Tanecik 15-2.5 pm 2.5 pm’den 50 pm civan
Buyaklagi : arasinda daha ince ve daha ince
745 745 2255 133
Degerin . Degerin . Degerin . Degerin |
Ortalamasi Yo Ortalamas: % Ortalamasi Y Ortalamasi Yo
Toplam Agirhik 21,655 | 100,00 | 22 680 | 100,00 | 74,990 | 100,00 | 36, 504 | 100, 00
Aluminyum 1, 797 8,30 0, 353 1, 56 - - - -
Antimon 0, 051 0,24 0, 050 0,22 - - - -
Arsenik 0, 003 0,01 0, 004 0, 02 0, 005 0, 01 0, 003 0,01
Bakir 0,019 0,09 0, 026 0,12 0, 143 0,19 0,136 | 0,37
Barvum 0, 060 0,28 0, 060 0, 26 0,273 0, 36 0, 281 0,77
Berilyum - o - - (0, 095) - (0, 084) -
Brom 0,019 0, 09 0, 077 0, 34 - - - -
Civa 0, 003 0,01 0, 003 0,01 - - - -
Cinko 0, 038 0,18 0, 067 0, 30 0, 147 0, 20 0,114 { 0,31
Demir 0,743 3,43 0, 205 0, 90 0, 923 1,23 0.254 | 0,70
Fosfor 0, 056 0, 26 0,021 0, 09 - - o -
Kadmivum 0, 006 0, 03 0, 007 0, 03 0, 002 0,01 0,001 0,01
Kalay 0, 006 0, 03 0, 006 0, 03 - - - -
Kalsivum 1, 503 6, 94 0, 304 1, 50 - - - -
Klor 0, 440 2,03 0, 155 0, 68 - - - -
Krom 0, 008 0, 04 0, 006 0, 03 0,013 0,02 0,015 | 0,05
Kobalt - - - - 0,001 0, 01 0, 001 0,01
Kursun 0, 083 0,38 0,314 1,38 0,353 0,47 0,066 { 0,18
Mangan 0,021 0, 10 0,013 0, 06 0,031 0,04 0,008 | 0,02
Molibden - - - - 0, 002 0,01 0.001 0,01
Nikel 0,004 [ 0,02 | 0,007 [ 0,03 | 0,007 | 0,01 [ 0,002 [ 0,01
Potasyum 0,222 10, 3 0, 156 0, 69 - - - -
Selenyum 0, 001 0,01 0, 002 0,01 - - - -
Silikon 2,561 11, 83 0, 360 1,59 - - - -
Stronsivum 0, 246 0,21 0,051 0,22 - - - -
Sulfiir 0, 339 1, 56 2, 056 9, 07 - - - -
Titanvum 0, 042 0,19 0,015 0, 07 - - - -
Vanadyum 0, 008 0, 04 0,010 0, 04 0,015 0, 02 0,004 | 0,01
Nitrat 0, 699 2,33 1,071 4,71 4,647 6, 20 2,341 6,41
Siilfat 0, 706 3,26 5,30 23,37 | 10,811 | 14,42 8.675 | 23,77
% Toplam - 43, 82 - 47,34 - 23,20 - 32, 64

(a; sehir merkezinden b; varoglardan toplanan numune sayisi)
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Tablo 2.3. Kirlilige karg1 cevap zamanlarinin kategorilere gére dagilimi

Karekteristik Cevap Zamanlan

Kisa Periyot Orta Periyot Uzun Periyot

Kategorisi (Saniyeler-Dakikalar)  (Saatler-Giinler) (Aylar-Yillar)

Insan Koku, Goris, Solunum Kronik Bronsit

Deri ve gz tahrisi Hastaliklan Akciger Kanseri
Hayvan-Bitki Uriin ve Bitkilerde Tarla iiriinlerinde kayrp ~ Giftlik hayvanlarinda solu-
renk kaybi Siis bitkilerinde hasar ~ num hastaliklan, Bitki ve

meyvelerde verim kayb
Madde Asit damlaciklarnyla Plastiklerde ¢atlama Korozyon

olusan gukurlar Boyalarda kabarma Maddelerin bozunmasi

2.5. HAVA KIRLILIGININ KAYNAKLARI

2.5.1. Tabii Kaynaklar

Hava kirliliginin tabii kaynaklar, insanlarin sebep olmadig: kaynaklardir. Patlayan
bir volkan partikiil maddeleri figkirtir. Ayrica SO,, H,S ve CHy gibi kirletici gazlan dahi
disar: atar. Bu patlamadan agi8a ¢ikanlar volkanik kaynaktan epeyce uzak mesafelerdeki
cevreye onemli derecede zarar verebilir. Volkanik partikiil materyalinin toz bulutu ve
gazlan ¢ok uzun zaman periyodunda havada kalmaktadir.

Cayirlar Gizerinde ve ormanlardaki kazara ¢ikan yanginlar da ¢ofu zaman tabii
kaynaklar olarak siniflandirilirlar. Bu gibi yangnlar, duman, yanmams hidrokarbonlar,
CO, NO, ve kiilden olugmus bu kirleticilerin buyiik miktarlarin1 yayar.

Partikiil maddesinin ¢ok bilyilkk miktarlarinin toz firtinasiyla tasinmas: diinyanin
¢ogu yerlerinde hava kirliliginin yaygin tabii kaynagdir.

Diinyanin okyanuslari kirliligin 6énemli bir tabii kaynagidir. Denizler miitemadiyen
atmosfere tuz partikiillerinden olugmug aerosolleri yaymaktadir ki bunlar korozif

maddelerdir.
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Tabii kirleticilerin yaygin bir kaynag: da bitkiler ve yerytizindeki agaclardir. Hatta,
bu kirletici kaynak, fotosentezle oksijen-karbondioksit doniisiimiinde buyiik rol oynayan
bitkilerin yegil yapraklaridir. Bunlar gezegen izerindeki hidrokarbonlarin baglica
kaynagidir.

Diger tabii kaynaklar, alkalik ve tuzlu su golleri gibi kaynaklardir. Bunlann

cevrelerine etkileri gogunlukla yoreseldir.

2.5.2. Tabii Olmayan Kaynaklar

Endiistriyel Kaynaklar: Modern insanlarin ihtiya¢g duydugu endstriyel iretim
endiistriyel kaynakli kirliliklerin olugsmasina neden olmustur. Endistriyel kirliligin biytik
bir boliimii islenmemis materyalden iiriin elde etme proseslerinden meydana gelmektedir.
Omegin, maden cevherinden demir, agaglardan kereste, ham petrolden benzin ve tag
ocagindan tas eldesi gibi.

Endustriyel kirlilik ayrica, iglenmis materyallerden donigim urinlerini yapan
endustriler tarafindan da yayilmaktadir. Ornegin; katilar ve ¢dziciilerden boya, kaya ve
petrolden asfalt, celikten otomobil gévdesi ve keresteden mobilya gibi. Endistriyel
proseslerden yayilan kirlilikler gesitli ve gogu zaman komplekstir (Stern, 1993).

Kamu Isletmeleri: Modern toplumda kamu isletmelerinin énemi bir hayli fazladir.
Bir elektrik santrali, evlerimize 1s1 ve 1sik, televizyon, buzdolabi, ¢amagir makinesi ve
elektrikli ev aletleri igin gii¢ saglayan elektrigi tiretir. Kamu igletmeleri birinden digerine
enerji degistiren ve tagtyan ig yerleridir.

Kamu isletmesinin bir diger tipi de modern toplumun harap ettii bir seri hava
kirlilik kaynagidir. Bir fazla yik, kéti amag veya kotii bir sekilde yapilan fabrika
kanalizasyonu hava kirlilik probleminin sebebidir. Yakilan ¢opler umuma ait sikayetlerin

kaynagdir.

Kimyasal ve Yan Uriinler: Kimyasal proseslerden agiga ¢ikanlar prosesle
alakalidir. Sulfuirik asit treten bir fabrika SO, ve H;SO4 buharlarim yayar. Sabun tretimi
yapan bir fabrika da gesitli kokular1 yayabilir. Prosese bagh olarak kirlilik, tek iriin veya
toz, aerosoller, buharlar veya gazlarin bir karisitmindan ibaret olabilir. Bu tirtinler kokulu

veya zehirli olabilmektedirler. Birinci olarak olusan triinlerin bazisi zararsiz olabilir. Fakat

LC. YOKSEXOGRETIM KURULY
DOKUMANTASYON MERKEZ!



15

daha sonra atmosferde olusacak reaksiyonlardan istenilmeyen ikinci kirleticiler meydana

gelmektedir.

Regineler ve Plastikler: Regine ve plastik iiretimi sonucu agiga gikan gazlarin bir
kismu yogunlagtirilarak tekrar kazamilabilir. Fakat biyik bir kismi atmosfere yayilir. ve
kokusu 2 km'den daha uzak mesafelerde hissedilir.

Vernik ve Boya Uretimi: Boya ve vernik {iretiminde 1s1, saflagtirma ve olugum igin
gereklidir. Atmosfere yayilan gaz bilesiklerin gogu asiri derece kétii kokuludur. Pigirme ile

meydana ¢ikan ugucu gazlardan atmosfere yayilanlar az veya hi¢ geri kazanilamaz.

Asit Uretimi: Sulfurik asit fabrikalarindan atmosfere yayilanlar SO; ve aerosol
dumanlar;, SOs, H;SO, ve 10 pm den daha kiigiik biyiiklikteki tanecikleri ihtiva
etmektedir. Aerosol dumanlari, partikiiller, metaller ve sentetik liflerden ibarettir. Nitrik
asit, asetik asit ve fosforik asit gibi diger proses urinii asitler degisik zehirli ve zehirli

olmayan gazlari ve kendi asit buharlarin1 atmosfere yayarlar.

Sabunlar ve Deterjanlar: Sabunlar, yaglar, veya petroller ile bazlarin reaksiyonu
sonucu meydana gelirler. Sabun iretiminde kullamilan hayvansal yag, bitkisel yag ve
petroliin kokusu kirlilik probleminin baginda gelir. Ayrica atmosfere partikiil yayilimi
yikama ve kurulama siiresinde meydana gelir. Deterjanlar da benzer yollarla dretilir.
Petrolden tretildiklerinde, petrol rafinerisindekine benzer hava kirlilik problemini

olustururlar.

Fosfat Giibreleri: Fosfat giibreleri o6gitme ve kurutma ile safsizliklarn
uzaklastirilan fosfat kayasindan hazirlanir. Siiper fosfat tretimi sirasinda fabrikadan
atmosfere yayilan kirlilikler gaz halinde florir partikilleri SO, ve amonyakli
partikiillerdir.

Diger Inorganik Kimyasallar: Modern endistriyel prosesler igin gerekli olan
inorganik kimyasallarin biiyiitk miktarlarimn tretimi, istenilmeyen yan trtinlerin atmosfere
yayilmasina sebep olur. Bu prosesler sonucu ince tozlar, soda kil ve tozlari, sodyum

hidroksit toz ve buharlar, azot oksitler ve klor gazi atmosfere yayilmaktadir.
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Petrol ve Komiir: Petrol ve komiir, endiistri iilkelerinin tiimiinde enerjinin baglica
kaynagidir. Bu da hava kirlilik problemini ortaya gikarmaktadir. Diinyadaki rafinerilerden
ham petrolin elde edilme proseslerinde hidrokarbonlarin yayilacagi muhakkaktir. Bir
petrol rafinerisinden yayilan potansiyel hava kirleticileri; partikiiller, hidrokarbonlar, SO,
NOy, CO ve kotii kokulardir. Kémuriin yanmasiyla da benzer hava kirlilik problemleri
agiga gikmaktadir.

Metal Endiistrisi: Metaliirji sanayii hava kirliliginin asikar kaynaklarindandir.
Metaliirji ocaklari mikrondan daha kiigiik biyiikliikteki tozlar1 ve buharlarn atmosfere salar.
Demir ve ¢elik endistrileri ocaklarindan yayilan hava kirleticileri, metal oksitler,
dumanlar, buharlar ve aerosol titylerini olusturan tozlan ihtiva etmektedir. Ayrica organik
ve inorganik gazlan da igermektedir.

Doékiimhane ocaklarindan yayilanlar nispeten kiigiiktiir, fakat dnemlidir. Kontrolsiiz
bir dokiim ocagy, toz, buhar, duman ve yag buharlarim yayar.. Aynica CO, NOy ve organik
gazlar1 yaymaktadir.

Cevre lizerine endiistrinin ¢ok agik etkilerinden biride maden ocaklarindan bakir,
kursun ve ¢inko gibi metallerin ve metal oksitlerinin riizgarin y6niine bagli olarak
dagilmasidir. Arsenik, kadmiyum, bizmut ve diger afir metallerin gogu metalirji

proseslerinden yayilmaktadir.

Tas ve Kil Uretimi: Tas ocaklarindan tas ¢ikartilmasi esnasinda partikiil
materyalinin buyiik miktarlar1 atmosfere yayilir. Bu partikiiller akcigerde hasara yol agan
buytikliikteki ince mineralleri igermektedir.

Kil, talk, ¢imento, tebesir ve benzeri gibi tretim proseslerinin her bir sathasinda
partikiil materyali yayilmaktadir. Cam dretimi esnasinda da 300 mikrometre

biiyukliigtindeki partikiiller ve tozlar atmosfere yayilmaktadir.

Orman Uretim Endiistrisi: Ormandan kereste, iplik ve kimyasallar daima iiretilir.
Hasat zamani bu kaynaklar toz ve diger partikiilleri meydana getirecektir. Bu, rizgann
y6nii ile orantili olarak yerlesim yerlerindeki duman, gaz ve partikal hava kirliligine neden

olur.



17

2.5.3.Hareketli Kaynaklar

Hava kirliliginin hareketli kaynaklari, onun kendi kuvvetiyle bir yerden bir baska
yere hareket yetenegi olan kaynaklardir. Buna gore bir otomobil hareketli bir kaynaktir.
Genelde hareketli kaynaklar nakil vasitalari olarak bilinir. Fakat ingaat teghizatlar,
benzinle galigan ¢imen bigme makineleri ve benzinle ¢aligan diger el aletleri gibi kaynaklar
da bu simifta yer almaktadir. Bu kaynaklar farkli, basit veya kompleks kirleticilerin degisik

miktarlarim atmosfere yayarlar.
2.6. HAVA KIRLILiGININ ETKIiSi

2.6.1. Hava Kirliliginin Insanlar Uzerine Etkisi

Insanlar {izerinde hava kirliliginin baglica solunum, kan dolagimi ve koklama
lizerine etkisi olmaktadir. Solunum sistemi hava kirleticileri igin giriy yoludur.
Kirleticilerin insan saghigmna etkileri klinik, epidemioloji (salgin hastalik bilimi) ve
toksikoloji (zehir bilimi) olarak ¢ tip ¢aliyjma yapilmigtir. Klinik ve epidemiolojik
caligmalar insan denekleri lizerinde yapilmig. Toksikoloji ¢aligmalar: ise hayvanlar ve basit
hiicreli sistemler iizerinde yapilmistir (Lee and Mudd, 1979).

Atmosferik kirleticilerden NO, partikiilleri NOy ler iginde en zararl etkisi olamdir.
Yiiksek dozlarda 1000 ppm civarinda 6liimlere sebep olmaktadir. 1, 5 ppm civarinda
burun ve bogazi tahrig etmekte, 10 ppm civarinda ise gbzde yanmaya sebep olmaktadir.
Ayrica solunum sisteminin hastaliklara kars: hassasiyetini artirmaktadir.

CO gazi, 100 ppm ve izeri konsantrasyonlarda oldirticii etki yapmaktadir. CO,
insan kaninda bulunan hemoglobin ile reaksiyona girerek karboksi hemoglobin (COHb)
olusturur. Bunun sunucu olarak da kan dolagimi ile O;’nin taginmasi engellenmektedir.
Sonugta viicudun halsiz diigmesine sebep olmakta ve kalp hastaliklarini artirmaktadir.
COHb konsantrasyonu arttik¢a dliime kadar varabilen sonuglar ortaya gikmaktadir.

SO, partikiilleri, 10 ppm'in izerinde bogaz yanmas: ve gz tahrigi yapar. 20 ppm

civarinda oksiirme ve aksirmalara sebep olur. Solunum sistemi tizerine etki ederek kronik
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solunum hastaliklarina sebep olmakta ve vahim solunum hastaliklarina yakalanma riskini
artirmaktadir.

Cocuklar iizerinde bu etki, yetigkinlere nazaran ¢ok daha fazladir. 3 yas altindaki
cocuklarin bobrek, karaciger ve enzim sistemleri yetigkinlerdeki kadar gelismediginden
hava kirlilik unsurlarindan daha ciddi bigimde etkilenebilir ve ¢ogu zaman bu etkiyi
solunum yolu hastalid1 seklinde, hayat boyu iizerlerinde tagtyabilirler (WHO, 1987).

Ikinci derece kirleticilerden olan hidrokarbonlardan alifatik hidrokarbonlarin 500
ppm'in iizerindeki konsantrasyonlarda insanlar tizerinde siddetli zehir etkisi yaparak 1-2
saat icinde oliimlere yol agabilir. Omegin, konsantrasyonu 600 ppm olan toluen
buharlarinin bulundugu bir atmosferde bulunan insanlarda, sinir sistemi tizerinde olumsuz
etkiler, felgler ve 8 saatlik siire sonunda oOliimler gorilmektedir. Hidrokarbonlarin
atmosferdeki sinir konsantrasyonu. 25 ppm kadardir (Giindiiz, 1994; WHO1987).

Ozon konsantrasyonu 0, 3 ppm civarinda olan bir atmosferde, gbzde yanma ve
sulanmalar, 1-3 ppm civarinda suur kayb: meydana gelmektedir. 9 ppm civarinda da
akcigerde su toplanmasi ve fonksiyonlarinda azalmalar goriilmekte, oksiirik, gogiis
rahatsizliklar1 ve astim rahatsizliklarinda artmalar gézlenmektedir. Nihayetinde oliimlere
kadar gotiirmektedir (Scott, et al., 1976).

Peroksi nitratlar ve aldehitler gok kirletici ve ¢ok daha kuvvetli toksik etkisinden
dolay: tehlikelidirler. Girtlakta sigmelere ve tahrise yol agmakta, gozleri tahris etmektedir
(Miuezzinoglu, 1987).

Inorganik kursun bilegikleri insan viicuduna baslica solunum ve sindirim yoluyla
girer. Sindirim sistemiyle giren kursunun ancak % 5-10’u kana karigir. Buna kargihik
solunum yoluyla alinan kursunun % 30-40’1 kadar kana karigir. Kan dolagimina giren
kursunun bir kismi kemiklerde birikerek kansizlia neden olur. Kursun zehirlenmesine
ugrayan bir viicutta alyuvarlarin sentezi azaldig1 gibi mevcut olanlarinda biyolojik émrii
azalir. Kursun benzer sekilde bébrek enzimlerini de inhibe eder ve zehirlenmelere sebep
olur (Gindiiz, 1994).

Yapilan galismalarda, gocuklarda kursunun mevcudiyeti digiik zihinsel geligmenin
ve davramg bozukluklarinin en biiyiik nedeni olarak belirtilmektedir (Smith, 1976).

Kadmiyum atmosfere gogunlukla ¢inko, bakir ve kursun elde etme tesislerinden

yayilmaktadir. Ayrica ziraatta kullanilan siiper fosfat ve yine baz1 giibreler bol miktarda
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kadmiyum igermekte ve onu g¢evreye yaymaktadir (Giicin ve Baltepe, 1989). Kadmiyum
organizmaya solunum ve gida yoluyla girer. Viicuda alinan kadmiyumun mide
rahatsizliklarina neden oldugu belirtilmigtir. Bronsit, anfizom, anemi ve bobrek tas:
kadmiyumun sebep oldugu rahatsizliklardandir. Kadmiyum zehirlenmesi olan kisilerde
adrenal bezinin etkilendigi, Ureme sistemi mekanizmalari ve hemoglobin seviyesinde
diigmeler oldugu saptanmigtir (Stoewsand ez al., 1987).

Cinko atmosfere endiistri kaynaklarindan yayimaktadir. Solunum yoluyla alinan
¢inko tozlarmin damarlart biziicii etkisiyle kan dolasimimi olumsuz etkilemektedir.
Cinkonun zehir etkisi olmakla birlikte ginkoya atfedilen bir ¢ok zehirlenme vakasi, kursun,
kadmiyum, antimon ve arsenik gibi diger metallere ait olabilir. Piring sitmas1 ve ¢inko
gribi diye bilinen metal rahatsizliklari, ¢inko oksit buharlarinin veya tuzlarinin teneffiis
edilmesine dayandinlabilir. Cinko buharlarinin teneffiisi bag agnsina, yiksek atese,
kirginliga, oksiiriige ve sinirsel depresyona sebep olur (Sevgican, 1977).

Mangan, endiistride kullanimi yaygin olan bir metaldir. Mangan zehirlenmesinde
insanlarda gorilen belirtiler, pisikomotor rahatsizlifi ve haliizinasyonlardir. Mangan
zehirlenmesinin sebep oldugu eklemlerde sertlesme, parkinson hastalifinin belirtilerine
benzer ve Wilson hastaliginin belirtilerini de gosterir.

Bakir endiistride, gok iletken bir metal oldugu igin, elektrik sanayiinde, kimyasal
katalizorler yapiminda ve boya sanayiinde kullamlmaktadir. Bakirin insan viicudunda agiri
birikmesi durumunda ani 6limlere neden olan wilson hastalifina neden olmaktadir
(Baykut, 1981).

Demir canlt organizmalar igin gerekli bir element oldugu gibi eksikligi veya
fazlalig1 olumsuz etkilere neden olmaktadir. Viicutta demir eksikliginde meydana gelen en
onemli hastalik kansizliktir. Ayrica demir yetersizligi bulunan kigilerde yorgunluk,
bitkinlik, ¢abuk yorulma, dilde c¢atlama ve tirnaklarin biiyiimesinde aksakliklar
gorilmektedir. Vicuda fazla alinmasi durumunda ise hemosiderosis ve karaciger

bozukluklarina yol agmaktadir.

2.6.2. Solunum Sistemi Uzerine Partikiillerin Etkisi

Insan solunum sisteminin baglica fonksiyonu kam temizlemek igin O,'yi almak ve

vicuttan CO;’i salivermektir. Cevremizde atmosfer ile solunum sistemi birbirini
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etkileyeceginden dolayr N; ve O;'den bagka hava kirleticiler ve eser gazlar da solunum
sistemine dahil olacaktir. Solunum sisteminde patikiil ve gazlar solunum yoluyla akcigere
girip yerlegtikten sonra birgok etkiye sebep olmaktadir. Hava ust solunum yerlerinden
gecerken 1s1 kazanmasi ve kaybetmesi ile viicut isin1 etkiler. Daha sonra soluk borusu ile
akciger borusu iginden gegerek akan hava her iki bronsa bosalarak keselerin igine yerlegir.
Kiitle transferi son bulan bu yerde, molekiiler diftizyon ile kontrol altina alinir. Solunum
yolunun degisik kisimlarindaki farkli akiglardan dolay1 hava ve kirleticilerin gegici olarak
durdurulmast, partikiillerin akcigerdeki davranisini etkileyecektir (Hileman, 1982).

Akcigerde partikiiliin davranisn akis yoniindeki partikiillerin hareketine baghdir.
Gazlar igin baglica fakt6ér, solunum sisteminin farkli yerlerindeki gaz molekullerinin
¢cozintirligiine baghdir.

Patikiillerin aerodinamik 6zellikleri onlarin biyiiklugii, sekli ve yogunluguna bagh
olmaktadir. Zincir tip veya ip seklindekilerin davramg§i, havanin akisi yOninde
yonlenmesine baglidir. Solunum sisteminin farkli kisimlarinda taneciklerin g¢okelmesi
onlarin biiyiikliikklerine baglidir. Burun delikleri havadan gelen ¢ok ince partikillerinin
yam sira 5 um capmna kadar biyiik toz partikillerinin igeri girmesine de izin verir.
Atmosferdeki partikiiller 0, 01 pm ile 50 pm arasinda degigmektedir. 5 pm den biuytk
partikiiller burun yolundaki killar tizerinde tutunmasiyla burada ¢okelirler. Kiigitk
partikiiller burun yolundan gecerek bronglara ait soluk borusunda ve akcigerlerde
cokelirler. Cok kiigiik partikiiller hava akiminin hemen hemen azaldig1 brong uglarinda
Brown hareketiyle hareket ederek yer degistirirler. Buralara kadar tasinan bu partikiiller
yillarca siirebilecek toksik etkiler gosterebilirler. Bu partikiiller sinerjistik etki dedigimiz
siliarlarin yukariya dogru yapilan temizleme hareketini engellemektedir. Ayrica zehirli
gazlan adsorbe ederek akcigerlere tastyip, kana karigmasim saglarlar. Dolayisiyla da
insanda miizmin oksiiriiklere ve zehirlenmelere sebep olurlar. Yine bu partikiller, iginde
bulundurduklan kursun, civa, kadmiyum, nikel ve bizmut gibi metallerin kana karigmasini
saglayarak akut zehirlenmelere sebep olurlar (Miiezzinoglu, 1987).

Partikiil a1 kiigiilditkge oksitlenmesi daha kolaylasir ve zehirlilik derecesi artar.
Sert metal kursun ile temas tehlikeli degildir, ancak kursun buhari ve kursun oksit

tozlarinin solunmasi tehlikelidir.
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2.6.3. Hava Kirliliginin Diger Etkileri

Hava kirleticilerin hayvanlar, bitkiler, materyaller ve yapilar {izerine de degisik
etkileri vardir. SO ve NOy gazlaninin etkisiyle meydana gelen asit yagmurlarnn metaller
tizerinde korozyona ve yap1 malzemelerin tizerinde tahribata sebep olmaktadir. NOy gazlan
ozellikle tekstil triinleri {izerine etki ederek boyalarini soldurdugu gozlenmigtir (Levitt,
1972). Deri kagit gibi maddelerin SO,’yi adsorplayarak mukavemetlerini kaybettikleri
tespit edilmigtir. Ayrica SOy gazlar1 yaghh boyalarin temel maddesi olan bezir yagim
kurutarak kirilmalarina neden olmaktadir (Hindawi, 1970)..

Atmosferde meydana gelen ikinci derece kirleticiler ¢ok tehlikeli etkilere sebep
olmaktadir. Bu kirleticilerden ozon maddelere etki ederek ozon eksiltmesi denilen olay:
meydana getirir. Bunun sonucunda 6zellikle polimer triinlerinden lastikler elastikiyetini
kaybederler. Ayrica ozon naylon, poliester ve selliiloz gibi polimerleride eksiltir. Havanin
nemi ve gtk gibi faktorler bu tepkimeleri hizlandinr. Ozona maruz kalan bitkilerin
yapraklan tizerinde 6li yumrularin olustugu ve sarardifi gozlenmistir (Treshow, 1970).
Peroksi asetil nitrat ¢ok kirletici ve tehlikelidir. Turunggiller Gzerinde 6nemli zararlar
meydana getirdigi tespit edilmigtir (Heck and Brandt, 1977)

Atmosferdeki partikiiller kimyasal bilesimine bagl olarak esyalar tizerinde gesitli
etkilere sebep olmaktadir. Bu etkiler cila incelmesi ve korozyon etkisidir. Metal ytzeyler
kuru havada partikiillere karsi dayaniklidir. Fakat nemli havada bulunan su buhan
partikiiller ile yogunlagarak korozyonu hizlandirir. Yapilan galigmalar korozyonun endiistri
boélgelerinde daha gok oldugunu goéstermigtir (Smith, 1974). Bazi partikillerin yagh
boyalarla reaksiyonundan dolayr korozyon etkisi artar. Bu yizden cila ve boya gibi
islemlerin tozlu havada yapilmamas: gerekir. Patiktl konsantrasyonu arttikga elbiseler stk
sik temizleneceginden Omiirleri de azalir. Pamuklu, naylon ve keten kumaglar asidik
partikiiller etkisiyle ¢ok kisa bir siire i¢inde parcalanirlar.

Cimento fabrikalari ¢evresinde yapilan bir galigmada tozlarin hava nemiyle birlikte
bitki yapraklarinin iist kisimlarinda bir kabuk olusturdugu ve bu kabugun bitkilerin 151k ve
karbondioksitten faydalanmasina engel oldufunu ortaya koymustur. Bitkilerde toplanan
toksit metallerin hayvanlara da gectigi bir bagka etkidir (Smith, 1981).
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Partikiiller, fotokimyasal sis olugturarak goérits mesafesini daraltacagindan trafik
kazalarina neden olurlar. Goriig mesafesinin azalmasinin nedeni ise, 118in sagiimasidir.
Partikiil biyiikligii 0, 1-1 um olanlar gériinen 15181n dalga boyuna yakin oldugu i¢in 15181
daha gok dagitirlar. Bu nedenle yerlesim alanlarinin kirsal kesimlere oranla daha az gilines
isigindan faydalandigi ortaya gikan bir bagka gergektir (Keller, 1978).

2.7. GAZ VE AERESOL NUMUNELERININ ORNEKLENMESI

Hava kirliliginin derecesini direk olarak burun vasitastyla koklayarak bir dereceye
kadar anlayabiliriz ve bir ka¢ yaygin atmosferik kirlilik olugturan maddenin kimligini
tespit etme koklama vasitasiyla miimkiindiir. Ancak bu metot kantitatif degildir. Cogu
bilesikler kokusuzdur veya koklama ile belirlenebilme limitinden daha agag: seviyelerde
zehirlidir. Bu nedenle kirlilik diger metotlarla tayin edilmelidir. Atmosferdeki dugik
seviyelerde kirlilik olugturan maddelerin dogrudan 6lgimii, mevcut analitik tekniklerin
yeterli derecede duyarli olmamasi nedeniyle mimkin degildir. Genellikle konsantre
edilmis 6rnekler olusturmak gerekmektedir. Bunun igin diger hava bilesenlerinden ayirt
edilerek ve derigtirilerek atmosferden numuneler toplamak gereklidir. Deristirilerek
toplanmis numunelerin kiitlesi ve kirliligin atmosferdeki konsantrasyonu gesitli fiziksel
veya kimyasal metotlar ile hesaplanir.

Hava numuneleri bir anda toplanmamalidir. Bir ka¢ saniyeden bir kag¢ haftaya
degisebilen periyotlarda toplanmalidir. Orneklemenin en kiigiik periyodu genellikle pompa
kapasitesi veya ayirim igleminin verimi ile sinirlanmistir. Analiz igin yeterli partikiil
miktarim toplamak igin, hava akig mzin ve drnekleme zamanini degistirmek miimkiindiir.
Cok kisa ornekleme periyotlart daha uzun periyotlara gére zamanla gevredeki degisimler
hakkinda daha gok bilgi verir. Ancak her zaman gegerli degildir. Sekil 2.6’de hava kirliligi
orneklemesi igin; hava girisi, tanecikleri hava bilesenlerinden ayiran ve konsantre eden
bolme, pompa ve gegen havanin hacmini o6lgen bir (niteden olusan bir sistem
goriilmektedir. Kullamlan pompa yagsiz olmali ve sizinti kagagi olmamahdir. Hacim

olgiim cihaz statik basingtaki degisim igin ayar edilmelidir.
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Gazlarin veya taneciklerin Orneklenmesi esnasinda filtre odasindaki filtrede
toplanan tanecikler boru girisine ve boru yiizeyine de tutunacaktir. Kullanilan borunun
boyunu kisaltarak bu giris yolundaki etkilesimi ve zamam azaltmak miimkiindiir. Boru
icindeki O3 ve NOy i¢in onemli kimyasal reaksiyonlar 5 saniyeden daha uzun gegis
zamanlannda gozlenmektedir (Butcher and Ruff, 1971).

| sl

Sekil 2.6. Hava numunelerinin érneklenmesi sisteminin gematik gériinimi 1) Hava
girisi, 2) Derigtirme, 3) Basing kontrolii, 4) Hava hacim 6lger, 5) Hava akis

kontroli, 6) Pompa

Girig bélimi iginden gegip toplama esnasinda boru duvarlari tizerinde fiziksel veya
kimyasal sorpsiyonla, aerosoller ve nemin ¢ékmesi ile veya boru duvarlarinda tutunmus
gazlarin serbest kalmasi nedeniyle girisimler meydana gelir (Bowermaster ve Shav,
1981;Crittenden and Read, 1976). Numune giris kisminda meydana gelen bu girigimler
HNOs gibi ¢ok reaktif gazlar i¢in daha gok gegerlidir. Kullanilan borularin cinsi 6lg¢timil
yapilacak olan kirliliklere baghidir. Genelde cam ve teflon, paslanmaz celik, polietilen ve
diger plastik maddelerden daha elveriglidir.

Cok disiik gaz konsantrasyonlarinin érneklenmesi sirasinda fiziksel adsorbsiyon
daha da 6nemlidir. Béyle durumlarda teflon bile inert degildir. Adsorpsiyonu azaltmak igin
orneklemeden 6nce uygun boru materyalinin segimi gereklidir. Fiziksel adsorbsiyon
cogunlukla geri doniigliidiir ve uygun sartlar saglandiginda adsorplananlar desorpsiyona

ugrayabilir.



24

2.7.1. Kirletici Gazlarin Orneklenmesi

2.7.1.1. Hava Kabarcig ile Absorpsiyon

Hava kirliliginin onemli bir bolimini gazlar veya buharlar olusturur. Gazh
kirliliklerin ayrilmasi ve konsantre edilmesi bir ka¢ yolla yapilabilir. Bunlardan en yaygin
olam bir siv1 ¢ozeltisinde veya higroskopik bir kati igindeki absorpsiyonudur. Bu olay
absorbe edilen tiirlerin ugucu olmayan kararli bilesikler verebilen ve tersinir olmayan
kimyasal reaksiyonlara maruz birakilmasiyla gelistirilebilir.

Boyle kararli bilesikleri tretmek igin gerekli zaman periyodu, kirletici gazlarin
absopsiyonunda ¢ok oOnemli bir faktordir. Absorpsiyon prosesi ¢ogunlukla gaz/sivi
transferinin kinetiginin mekanizmasini siurlamaktadir. Hava 6rnedi ve absorplama
¢Ozeltisi arasindaki temas zamanini' artirarak veya gaz/sivi temas yiizeyini artirarak kinetik
simrlamay1 azaltmak miimkiindiir. Bu havanin akis hzini diigiirmekle basarilabilir.
Absorbent ¢ozeltisinin hacmini ve konsantrasyonunu artirmakta benzer bir etki yapabilir.

Absorpsiyon verimini artirmak igin ¢egitli hava kabarciklagtiricilar da kullanilmig
ve tavsiye edilmistir. Bunlardan bazilar1 Sekil 2.7°de gorilmektedir. Daha ziyade basit ve

ucuz hava kabarciklastiricilar kullanilir,
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Sekil 2.7. Hava kabarciklastiricilar
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Hava kirliligini olusturan bilegenlerin konsantrasyonlarini 6lgmek igin toplam
absorpsiyona gerek duyulur. Eger absorpsiyon verimi bilinirse ve sabitse, iki yada daha
cok absorban igin ¢ok basit bir esitlikle her absorban da biriken kirliliklerin kiitlesi ve hava
Orneginin hacminden yararlanarak atmosferik konsantrasyonu Asagidaki esitlikle
hesaplanabilir (Smith, 1979). Iki absorban igin

c=-——-(M 1\_41‘\4 v 2.1)

Burada C atmosferik konsantrasyon, V hava numunesinin hacmi ve M; ve M, birinci ve
ikinci absorbanlarin biriktirdigi kirlilik kitlesidir. Bu esitlik her bir numune toplayicisinda
yeterli kalint1 toplandiginda (topléman kirliligin katlesi ile onceki gaz fazdaki kirliligin
kiitlesi arasindaki oran yeterli oldugunda) gegerlidir. Cok dusik konsantrasyonlarda
numune toplandiginda gegerli degildir.

Hava kabarciklastiricilar endiistriyel ve atmosferik kaynaktaki organik ve inorganik
kirlilik tiirlerin Slgiimii igin kullanilabilir. SO,, H;0,, i¢inde absorpsiyonla 6rneklenmis ve
tetrakloromerkiirat (West and Gaeke, 1956), formaldehit (Selvapathy et al., 1987) ve
oksaldihidroksamikasit (Paul and Gupta, 1983) ile sulfata donusturtlerek titrimetri ve
spektrofotometri ile analiz edilmistirr Amerika ve Avrupa Birliinde de
tetrakloromerkurat/pararosanilin yoluyla atmosferik SO, in ol¢iimi, gliniimiizde hala
referans metottur. NO, 6rneklenmesi guaiacol (Baveja ef al., 1984), trietanalamin/ guaiacol
(Mulik et al., 1974) ve sodyum arsenit’teki (Margeson et al., 1978) absorpsiyonuna dayal:
saltzman metodu (Leithe, 1971) ile basarili bir sekilde yapilmigtir. Ozon ve diger
yiikseltgenler KI ¢ozeltisinde veya indigodisulfanat (Bergshoeff er al., 1984) iginde
toplandiktan sonra olusan iyodiir spektrofotometrik olarak analiz edilmistir (Schenkel and
Broder, 1982). H;S (Van den Berge et al.1985), indirgenmis kiikiirt (Margeson et al.,
1985), formaldehit (Balmat and Maedows, 1985; Daggett and Stock, 1985), izosiyanatlar
(Purnell and Walker, 1985), klor (Gabay et al., 1976; Fisher et al., 1987), civa buharlan
(Morita et al, 1983) gibi ¢ogu atmosferik Kkirlilikleri biriktirmek igin difer bazi

absorpsiyon metotlan gelistirilmis olup ve hala kullamilmaktadir.
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2.7.1.2. Doyurulmus Filtreler

Atmosferdeki kirleticilerin alikonulmasi tutucu ve konsantre edici 6zellige sahip bir
kimyasal ayragla doyurulmus filtre maddesinden gegirilerek basarlabilmektedir.
Doyurulmug filtrelerde Orneklemenin hava kabarcift ile absorpsiyonuna dayali
drneklemeye gore birkag avantaji vardir. Filtre sistemi daha saglamdur, gegis kolaydir, daha
az hacim kaplar, ¢ozeltinin buharlagmas: problemi yoktur, otomatizasyon daha kolaydir ve
¢ogunlukla birkag kirlilik ayni anda farkli doyurulmus filtrede tutulabilir.

Genel olarak drnekleme, uygun bir filtre tutucuda yer alan 6nceden doyurulmus
filtreden hava pompalayarak yapilir. Uygun bir dizayn $ekil.2.8’de goriilmektedir.

Aerosol taneciklerinin birlikte toplanmas1 adsorbe edilmis gazlarin 6lgimlerinde
girigim yapabilir. Ancak filtrasyonla partikiillerin 6énceden tutulmasi bu problemi elimine
eder (Forrest et al., 1980). Baz filtreler reaktif kirlilikleri de adsorbe eder. Ornegin; glass
fiber filtreler diisiik atmosferik seviyelerde yiiksek verim ile SO, ve HNOs’i tutmaktadir
(Okita et al., 1976).

Metal
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Sekil.2.8. Doyurulmus filtrelerle 6rnekleme igin tutucy

Naylon filtreler HNOs (Grosjean, 1982) ve HCI (Thorogood et al., 1986) absorbe
etmede dahi yeterli olmaktadir. Filtrede tutulan partikiller, gazli kirliliklerle reaksiyona
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girerek veya Ozellikle buharlagarak girigimlerde bulunabilirler. Nitrik asidin érneklenmesi
esnasinda temel partikiiller ile HNOs’in reaksiyonu veya NH4NO; aerosollerinin
buharlagmas: 6rnek olarak verilebilir (Forrest ez al., 1982).

Doyurulmus filtrelerin verimi, atmosferik gazh kirleticilerin 6rneklenmesi sirasinda
sik sik problem olmaktadir. Orneklemenin verimi kirliligin gaz fazi konsantrasyonuna ve
filtreden gegen hava akiy hzina baglidir. Aynica doyurulmug filtrelerin kapasitesi
genellikle simurhidir.  Doyurulmus reagentin  tilkkenmesinden sonra devam edilen
orneklemede sorpsiyon verimi siddetle azalir (Lewin and Zachau, 1977).

Nem, doyurulmug filtrelerin performansi Uzerine biiyilk bir etkiye sahiptir.
Genellikle diistk bagil nem absorpsiyon verimini azaltir. K,CO3 veya KOH ile doyurulmusg
filtrelerle SO7’in toplanmasinda %30 dan disik bagil nemde biyiik o6lgiide diisme
gozlenmistir (Lewin and Zachau, 1977; Huygen, 1962). HNOs’ iin érneklenmesinde NaCI
ile doyurulmus filtrelerin verimi %80-90’dan daha azdir. Doyurulmus filtreler, HCI
(Lazrus et al., 1976), HyS(Farwell et al., 1987), ugucu arsenik (Walsh ez al., 1977), HF
(Cormis and Cantuel, 1977), HNOs(Spicer et al., 1982), asidik gazlar (Huebert and
Lazarus, 1979), NO; (Bourbon et al., 1979) NH; (Harrison and McCartney, 1979) ve SO,
(Argese et al, 1986) gibi degisik atmosferik kirletici gazlarin toplanmasinda
kullanilmaktadir.

Bazi filtre maddeleri doyurma olmaksizin da kirletici gazlarin toplanmasinda
kullanilmaktadir. Naylon filtreler, HNO3; ve HCI tin 6rneklenmesi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Naylon filtreler bazik amino ve amid gruplarindan olusmus reaktif
merkezler ihtiva ettiginden dolay: asidik gazlarin toplanmasinda etkilidir (Grosjean, 1982).
Bu filtreler %50-100 bagil nemde %90 dan daha biiyik alikonma verimi ile 30 pg/cm?
HNO:; toplayabilir (Anlauf et al., 1986).

2.7.1.3. Agtk Boru Sistemleri

Atmosferdeki kirletici gazlarin 6rnekienmesinde 6nceden bir filtrasyonla partikiil
bilesenlerinin tutulmas: girigim problemlerin bazilanini ¢6zebilir. Fakat filtre substrati
uizerinde filtre materyali veya ¢okelmis partikillerde reaktif gazlarin sorpsiyonu ve partikil

faz bilesenlerinin buharlagmasiyla toplanmig olan materyalin azalmas: gibi bir kag¢ girigim
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reaksiyonu olabilir (Forrest ef al, 1982; Shaw et al., 1982; Appel et al., 1981). Partikiil
girigim problemlerinin biyikk bir kisminm1 Denuder (a¢ik boru) sistemi ile 6rnekleme
giderir. Genelde denuder, iginden hava 6rnegi emilerek gegirilen dar silindir geklinde uzun
bir borudan ibarettir. Borunun i¢ duvarlan kirletici molekiiller igin tutucu etkisi olan
kimyasal bir kompozisyona sahiptir. Boru iginde aki§ oldugu siirece geride kalmig olan
Aerosol taneciklerinin hareketi olmaksizin sistem kirletici gazlarin toplanmasina izin verir.
Bu sartlar altinda boru duvarlarina taginma, difiizyon mekanizmasiyla gergeklesir. Yiiksek
diflizyon katsayilarina sahip olan kirletici gazlar diigiik Brown difizyonuna sahip aerosol
taneciklerinden daha yiiksek verimle tagiur (Ferm, 1979; McMurry and Stolzenburg,
1987).

Denuder drnekleme ¢ok yiiksek hassaslikta ve girisimlerden oldukga bagimsizdir.
Fakat doyurulma ve ekstraksiyonla geri kazanma oldukg¢a giigtiir. Genellikle kademeli akis
hizlarinda deristirme ve yeterli gegisin saglanmasi gerekir. Cok farkli o¢zelliklere sahip
denuder ekstraksiyon teknikleri gelistirilmistir. Naylon veya doyurulmug filtreler
kullanilarak gegen hava 6rneginden partikillerin ve kirletici gazlanin birlikte toplandig
paralel filtrasyondan olugan Omekleme yaygin olarak uygulanmaktadir. Toplama
filtrelerinin denuder sistemin éniinde bulunur. Bu filtre kirletici gazlann gegisine izin verir
ve yalnizca partikiil fazim tutar. Diger filtre dogrudan atmosferdeki kirletici gazlan tutar.
Kirletici gazlarin konsantrasyonu ve kiitlesi iki filtre arasindaki agirhik farklarindan
hesaplanabilir (Shaw e? al., 1981; Mulawa and Cadle, 1985).

Denuder teknikler degisik kirletici atmosferik gazlarin uzaklagtirilmasinda ve
toplanmasinda kullanilabilmektedir. Denuder borular; tungstik asit veya tungstik oksit
(Braman et al., 1982), Al2(SO,); (Lingvist, 1985) veya MgO (Shaw et al. and Apple et al.,
1981) veya naylon levhalarla kaplanmigtir. PbO, (Durham et al, 1978) K,COs veya
tetrakloromerkiirat (Liberti ez al., 1985) ile doyurulmug denuder sistemler de HNOs ve SO,
gazlarimin absorpsiyonunda kullanilmaktadir. NHs, oksalik asit (Ferm, 1979) veya iyon
degisim membran katmanlar ile kaplanan borularda toplanir. Denuder sistemler HCI (De
Sanntis ef al., 1985), HF(ASTM, 1978) organik buharlar (Appel et al., 1983), NO; (Buttini
et al., 1987), etilsulfatlar (Eatough et al., 1986), anilin (De Santis ef al., 1986), ve nitrous

asit’in (Ferm and Sjodin, 1985) ¢lgtlmesinde de uygulanmigtir.
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Son bir ka¢ yilda gazli hava kirliliklerinin 6rneklenmesinde halkali denuderlerin
kullanimi buyik olgide 6nem kazanmustir. Halkali denuderler uygun araliklarla
yerlestirilmis iki ortak merkezli borudan olugmuslardir. Dig borunun i¢ yiizeyi ve ig
borunun dig yiizeyi reaktif kimyasallar ile kaplanmigtir ve kirletici gazlari absorplayacak
ozelliktedir. Halkal1 borular, kisa 6rnekleme periyotlaninda ve yiiksek hava akis hizlarinda
madde gegisine izin verdiginden daha verimlidir. Tipik bir halkali denuder sistem Sekil
2.9°da gortilmektedir.

Denuder metotlar atmosferik partikillerin 6meklenmesi esnasinda Onceden
uzaklagtirilan gazlanin girisimlerini engellemektedir. Temelde asit partikiillerinin

orneklenmesinde uygulanmaktadir (Hara et al., 1982).

Yandan ’ Yandan
Usten Usten
ole)
o}e)
Paralel gok tiiplii Cok tiiplit
Denuder Denuder

HCl + H:NO3 NH; l_l
Annular denuderler ve filtre maddesiyle sirali 6rnekleme

Sekil 2.9. Cok tiiplii annular ve multi annular denuderler

Numunenin toplanmasi iglemi, toplanan gazlarin desorpsiyonunu da igerir. Yaygin

olarak kullamlan iki desorpsiyon metodu vardir. Biri siv1 ¢6ziict ekstraksiyonu, digeri ise
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inert bir tagtyic gaz igine yiiksek sicaklikta termal buharlagmadir. Her iki teknikte avantaj
ve dezavantajlara sahiptir. Termal buharlagma tekrarlanabilir sonug¢ vermezken ¢oziicii

ekstraksiyonu ile tekrarlanabilir tayinler yapilabilmektedir.

2.7.1.4. Adsorpsiyon

Adsorbsiyon, kat1 madde yiizeyindeki kirletici gaz molekiillerinin baglanmasi ve
deristirilmesinden ibaret olan bir yiizey olayidir. Kirletici gazlarin adsorpsiyonla
orneklenmesi, son yillarda atmosferdeki organik gazlarin ve buharlarin toplanmasi igin gok
yaygin olarak kullanilan bu metot, gaz kromatografi tekniklerinin gelismesiyle artmigtir.
Ozellikle gozenekli ve genis ylizeyli katt materyaller atmosferik kirliliklerin tutulmasinda
kullamlmaktadir (Lamb ez al., 1980).

Aktif komur, silikajel ve organik polimerler en yaygin adsobent maddelerdir.

Ornegin;Carbopack HI, XAD-2, Tenax GC, Molekiiler Elek 5A ve 13X, Chromosorb ve
Porapak gibi adsorbentler atmosferdeki organik bilesiklerin  &rneklenmesinde
kullamlmaktadir (Lamb ez al., 1980; Hill et al., 1976). Aktif kémiir ¢ogunlukla organik
buharlar1 toplamak igin kullanilir (6zellikle endiistriyel temizleme amagl) mevcuttur
(Fraust, 1975; ASTM, 1978). Aktif karbon, 6zellikle vinil kloriir (Hill, 1976), benzen
(Fung and Wright, 1986), Stiren (Van den Hoed et al., 1987),
CS; (Vincent et al., 1985) ve toluen + ksilenin(Wathne, 1983) diisiikk miktarlarin1 adsorbe
etmek igin yeterli kapasiteye sahiptir. Adsorbanlar genel olarak yiiksek
konsantrasyonlardaki maddelerde daha elveriglidir. Digiik konsantrasyonlarda tam olarak
maddeyi geri almaya izin vermezler (Pellizzari et al., 1984). Sis ve su buhar érnekleme
sirasinda aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesine etki eder ve %60 dan yiksek bagil
nemde adsorpsiyon kapasitesi %50 ye kadar inebilir (ASTM, 1978).

Silikajel polar organik maddelerin 6rneklenmesi igin iyi ozelliklere sahiptir. Fakat
silikajel nem gekici oldugundan dolay: kullanimi sinirlidir. Bu ylizden 6rnekleme sirasinda
havadaki yiiksek nem adsorben kapasitesini diigtrebilir. Adsorpsiyon performansini
artirmak igin katiya 6zel ayraglar eklenebilir. Omegin; dinitrofenilhidrazinle doyurulmus
silikajel, asetaldehit ve formaldehidin toplanmasi igin kullanilmigtir. Daha sonra asetonitril

ile ekstrakte edilmis ve HPLC ile analizi yapilmustir (Guenier et al., 1984).
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2.7.2. Kirletici Partikiillerin Orneklenmesi

Atmosferdeki partikiillerin 6rneklenmesi gazlar i¢in kullanilan parametrelerden
farkli diizenekler ihtiva etmektedir. Partikiiller dogal atmosferdeki N, ve O;
molekiillerinden daha biiytiktir ve bu nedenle de farkli hareket etmektedir. Atmosferden
partikiil maddesinin 6rneklenmesi partikiillerin kimyasal kompozisyonu ve kiitle
konsantrasyonu hakkinda bilgi verir. Bu bilgiler kirlilifin insan saglig1 iizerine etkilerini,
partikiil maddesinin kaynaklarnin tespitini, atmosferik sisin ve partikiil nakil proseslerinin

anlagilmastm saglar.

2.7.2.1. Ornekleme Mekanizmast

Filtre, hava akigindan iizerine carpan partikiilleri ve filtre materyaline yapigan
tanecikleri tutarak ayirir. Filtre materyali tabii veya suni lifler, granil, kumag, kagit, metal,
seramik, cam veya plastikten olabilir. Bu filtreler ¢ok farkli tip, hacim, sekil ve

materyallerden tiretilmektedir.

Sekil 2.10. Filtrasyon mekanizmasi

Hava akisindan aerosollerin filtrasyonu, sivi ortamdaki partikillerin bir elek
vasitasiyla uzaklagtiriimast: mekanizmasindan gok daha karmagiktir. Filtreyle uzaklagtirilan

aerosollerin mekanizmasi Sekil 2.10’da goriilmektedir.
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Hava akig ¢izgisi boyunca hareket eden partikillerin ¢ap: filtre gdzenek gapinin
yans: biyiikligiinde ise filtreden geger. Sayet akis ¢izgisi gegisi yeteri kadar kapali ise
partikiiliin biyikligi, kitlesi ve inertligi ne olursa olsun filtrede toplanacaktir. Partikiil
hava akig ¢izgisini takip edip filtre materyaline isabet etmemigse, bu durumda pasif
carpiyma meydana gelir. Partikiil, filtre veya her ikisi pasif giigleri yenecek kadar elektrik
yiikiine sahip olurlarsa aralarinda elektrostatik ¢ekim meydana gelir. Daha sonra partikiil
filtre tizerinde toplanir.

Filtre yiizeyine aerosoliin temasini saglayan mekanizmamn diginda yiizeye yapisan
taneciklerde filtre {izerinde birikecektir. Filtre yiizeyine sonradan ulagan partikiiller filtre
yiizeyi yerine birikmig partikiillere yapisacaklardir. Zamanla filtre ylzeyinde yigilan
partikiiller filtrenin gozeneklerini tikayacak ve daha gok partikiil durduracaktir.

Filtre iginden gegen hava basinet filtre kalnhgimn, filtre yiizeyine dikey olarak
gelen hava akis hizinin ve viskozitesinin bir fonksiyonudur. Temiz filtre bir miktar
baslangic basincina sahiptir. Bu filtre materyalinin direncine, filtre yiizeyi lzerine
yapisarak kaliplasan partikiil tabakasi da direng katacaktir. Bu tabakamin kalinligindaki
artma zamanin dogrusal bir fonksiyonudur. Zamanla farkli basinci gerekli kilan farkli gaz
akislarina sebep olacaktir. Cogunlukla filtredeki mevcut basing sinirlanmistir. Oyle ki
akisin artmasina kars: tabaka kalinlagir. Bu nedenle filtre iginde, ortasinda ve yanminda

basing artmasi, gaz akiginin ve hacminin azalmasi gozlenir.

2.7.2.2. Statik Ornekleme

Statik 6rnekleme sistemleri pompa, toplama vasitasi, hava hacim o6lger gibi aktif
hareketli hava bilesenlerine sahip degildir. Bu tip sistemler kisa zaman periyodunda var
olan kirleticilerin miktarlarim tayin etmede yeterli deildir. Bir haftadan daha uzun
oreklemeler ve kirlilikten zarar goren gevrelerde kullanimi igin geligtirilmistir. Statik
ornekleme sistemleri difiizyon ve ige niifuz etme temeline dayamr. Difizyon temeline gore
toplanan ornekler N,, O ve eser kirletici gazlarin molekiiler etkilesimlerine baghdir. Bu
temel iizerine dizayn edilen bir statik 6mekleyici Sekil 2.11°de gorilmektedir (Hewitt,
1991).
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Kat1 adsorban

v
Difiizyon tiip girisi

Sekil 2.11. Difiizyon temeli {izerine oturtulmuyg statik drnekleyici

Ornekleyici, simirl: bir girige sahiptir. Genellikle silindir seklindedir ve kirletici gaz
bu giristen igeriye difiize olur. Girig borusunun sonunda kirletfci gazin sonradan analizi
i¢in izole edilebilen toplama ortamu bulunur. Bu toplama ortamu ve giris borusunun
arasinda da konsantrasyon degisimini muhafaza eden bir kisim bulunmaktadir.

Ice nifuz etme temeli iizerine dizayn edilen statik ornekleme sistemi de Sekil
2.12’de goriilmektedir (Hewitt, 1991). Bu tip sistemlerde bir ince film membran
kenarlarindan tutturulmustur ve atmosfere agiktir Ayrica bir toplama ortamm vardir.

Membran iginden gegerek difiize olan kirletici gaz toplama ortaminda birikir.

€ jnce membran

Sekil 2.12. I¢e niifuz etme temeli lizerine oturtulmus statik 6rnekleyici

2.7.2.3. Filtrasyonla Ornekleme

Aerosol taneciklerinin degisik bilyiiklik, farkli kimyasal kompozisyon ve tutunma-
taginma mekanizmasina sahip olmasi géz 6niine alindiginda herhangi bir numune toplama
ve 6lgiim isleminin atmosferdeki aerosol igin yeterli bilgi etkinligi saglayacad soz konusu

degildir. Bu yiizden bir ok numune toplama ve 6lgiim metotlar: gelistirilmigtir. Her birinin
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sinirlama ve avantajlan1 s6z konusudur. Tanecikli kirlilikleri belirlemek igin en yaygin
metot, hava numunesini uygun bir filtre tutucu i¢inde yer alan filtreden gegirme iizerine
kurulmugstur (Davies, 1983). Filtrasyon verimi filtre segiminde en onemli &zelliklerden
biridir. Genelde hava akig hizi ve tanecik boyutu filtre verimini etkiler. Cesitli filtre
maddeleri i¢in verimler, deneysel olarak test edilmis ve literattirde verilmistir (Dolske et
al., 1984; Liu and Lee, 1976)

Her filtre maddesi filtre materyaline ve markaya bagli olarak az yada gok kimyasal
safsizliklar igerir. Aerosol bilegenlerinin tayininde iyi bir filtre bu safsizliklar igermemeli
yada az icermelidir. Degisik kirlilik konsantrasyonlarinin drnekleme yapabilmek igin
uygun 6zellikte yaygin olarak kullanulan filtre maddeleri 6nerilmigtir (Baundo, 1982; Dams
et al., 1972; Sparrow and Masiak, 1987). Filtre maddesi atmosferik bilesikler i¢in inert
olmalidir. Cam fiber filtrelerin HCI, HNO;, ve SO, gibi asidik gazlarla verdigi
reaksiyonlar ve onlar absorplama kapasitesi bilinmektedir (Witz ef al., 1981, Pierson e?
al., 1980; Appel et al., 1972). Bunun nedeni filtre maddesi tizerindeki aktif polar bolgelerin
varligidir. Cam filtrelerin yikanmasi ve asit ile muamelesi, absorpsiyonu azaltabilir (Leahy
et al., 1980; Tanner et al., 1977). Polikarbonat ve Teflon filtreler NO,, HNOs ve SO,
gazlarina karg: inert davranirlar (Witz, 1985; Spicer and Schumacher, 1979). Nétral veya
asidik cam filtreler suni olarak elde edilen nitrat formasyonundaki cam filtrelerden daha
iyidir (Witz and Wendt, 1981;Pierson, 1980). Naylon filtreler HCI, HNOs; ve SO, gibi
asidik gazlara kars1 ¢ok reaktiftir.

Kloritler, nitratlar ve siilfatlar filtrasyon siiresince ¢okelen aerosoller ile gaz veya
partikiillerin reaksiyonundan da olusmaktadir. Amonyak gazi ile asidik partikiillerin
notralizasyonu veya partikiillerle birlikte 6rneklenmesi yapilmistir (Hitchcock et al., 1980).

Cokelmis aerosol kiitlesi, ©rnekleme siresince fraksiyonun digmesi veya
buharlasmasindan dolayr diigiik olabilir (Dunwoody, 1986). Poliaromatik hidrokarbonlar
ve diger organik partikiil bilesikleri, cam ve quartz fiber veya poliliretan filtrelerde
filtrasyonu siiresince bozulur ve buharlagirlar (Galasyn et al., 1984). Orneklenen
fraksiyonun kiitlesi, hava ile temas lmzi ve uzun 6rnekleme periyoduna bagli olarak her bir
organik tiiriin buharlagmasiyla azalarak diuser (You and Bidleman, 1984). Orneklenmis
aerosol kiitlesinin azalmasi, elle dokunma, tasinma ve uygun muhafaza altinda bekletilme

esnasinda da meydana gelebilir. Oda sicakhiginda birkag ay saklanan filtrelerdeki
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toplanmug partikiillerde %90'min istiinde klorit ve nitratlarin kaybolmas: gézlenmistir
(Smith ez al., 1986). -25°C'da ve kapali ortamda NOs've NH,"'iin uzun siire ziyan olmadan

korunmasi mimkiindiir.

2.7.2.4. Bilyiikliigiine Gore Aywrarak Ornekleme

Insan sagligs Ulizerine atmosferik aerosollerin etkisi solunum yoluna girme
kabiliyetine baglidir. Genel olarak daha kiigiik aerosoller solunum yolu i¢ine kadar girerler.
Bu durum farkhh érmekleme sistemlerinin gelistirilmesine yol agmustir. Bunlardan en basit
olam ard arda filtrasyonla farkli biyikliikteki aerosolleri toplamaktir. Aerosol
orneklemede taneciklerin tim buytiklik araliginin bilinmesi 6nem arz eder. Zor oldugu
halde buytkligine gore aywarak Ornekleme, aerosol kaynaklarinin tespit edilmesi
acisindan 6nemlidir.

Biiyukligine gore aywrarak orneklemede "toplam kiitle konsantrasyonunun"
6lgimiinde hatalarla karsilagilmistir. Buna ek olarak partikiil kiitlesine bagh etkilerin bir
sonucu olarak biiyiiklik dagilimlarimin yanlis oldugu gozlenmistir.

Bir ¢gok numune toplama sistemi buiyiiklitk segici 6rneklemeler igin test edilmigtir.
Bunlarin bazilarimin verimleri farklidir ve riizgar hizina baghidir. Rizgar hizinin ve
yoniiniin etkisini yok etmek i¢in numune toplama sistemine ek bir filtre daha ilave
edilmistir. Bu filtre sistemi pasif olarak caliymakta ve daha sonra aktif filtreyle
kiyaslanarak sonug diizeltilmektedir. Boyle bir dizayn Sekil 2.13’te gériilmektedir.
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Sekil 2.13. Dogrudan M-tipi Ornekleyicinin sematik goriinimii
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2.7.3. Kaynak Ornekleme

Atmosfere yayilan hava kirleticiler nitel ve nicel olarak siniflandirilabilir.
Atmosfere girenler gibi digan atilanlar da nicel olarak tanimlanabilir. Atmosfere yayilan bu
kirleticilerin miktarlar: ylizde ne kadardir, saatte ne kadar kilogram partikiil yayilmaktadir,
yilda ne kadar kilogramdir gibi sorularin cevaplarinin bilinmesi, kirleticilerin izlenmesini
veya ne tlr kirletici oldufu hakkinda bilgi edinmemiz igin gereklidir. Bu nedenle
ornekleme ve izleme, hava Kkirliliginin tanimlanmasi ve kontrolii i¢in zorunludur.
Atmosfere yayilan kirliligin her bir safhasinda kaynak Orneklenmesi ve izlenmesi
yapilmalidir.

Kaynak orneklemede maksat, kaynaktan minimum miktarda atmosfer igine giren
materyali mimkiin oldugu kadar dogru olarak bulmaktir. Bu durumda, her bir kaynagin
durumu davramglarina gore dikkatle gbzden gegirilmelidir ve su durumlar siirekli dikkate
alinmalidir.

Bir grup veya sinifi temsil eden materyal toplanmalidir. Uzun bacamin dibinde
ornekleme usteki drneklemeden ¢ok daha kolay oldugu igin dipte 6rnekleme yapilmalidir.
Cunki dipte var olan kirleticiler er ge¢ atmosfere salinacaktir. Ayrica molekiiller bacaya
terk edildikten sonra fiziksel ve kimyasal degisikliklere ugrayacaklardir.

Kaynak 6rnekleme asagidaki sonuglar igin gereklidir.

1) Bulunan veriler kirlilik kaynagini ve bulundugu bolgeye yaydig: kirlilikleri tanimamizi
saglar.

2) Talimatlara uygunlugu bulunur. Sayet uygun gorilirse tutucu bir filtre yapilmas:
Ongorilir.

3) Toplanan bu bilgiler uygun kontrol donaniminin segimini kolaylagtirir.

2.8. KIRLETICi PARTIKULLERIN OLCUMU VE ANALIZLERI

Cevre atmosferindeki kirletici partikiillerin ii¢ temel 6zelligi; toplam kutle miktari,
hacim dagilimi ve kimyasal kompozisyonudur. Havadaki partikiillerin teneffiisii sonucu

sebep olduklar etkilerden insanlari korumak igin gelistirilen bir Hava Kalite Standard:
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hazirlamak i¢in ¢ogu zaman toplam kiitle miktar1 kullamlmaktadir. Kirletici partikiillerin
hacim dagilimi ise partikiillerin taginmast ve insan solunum sisteminde partikiillerin
davramginin  anlagilmasinda o6nemlidir. Diger taraftan kimyasal kompozisyonlarinin
bilinmesiyle insanlar, bitkiler ve maddeler lizerine zararlar partikiillerin kaynaginin
bilinmesi ve atmosferdeki akibetlerinin anlasilmasi i¢in oldukga faydahdir. Bu yiizden
kirltici partikillerin kimyasal analizi giiniimiizde biyiik 6nem arz etmektedir.

Kirletici partikiillerin kimyasal kompozisyonunun tayini i¢in X-ray Florosans
Spektroskopisi (XRF) (Hernandez et al., 1992), Nikleer Aktivasyon Analizi (NAA)
(Dams, 1992), Plazma Emisyon Spektroskopisi (PES) (Infante and Acosta, 1991), Sivi
Kromatografisi (LC) (Willie and Stephen, 1984; Naikwadi et al., 1987, Rahmalan e? al.,
1996), Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi(AAS)(Oluyemi et al., 1994) ve dier bazi
enstrumental metotlarlar kullamlmaktadir.

Geligtirilen metodlarin  herbiri sadece bir grup maddenin tayini igin
kullantimaktadir. Omegin kirletici partikiillerdeki anyonlarin ve katyonlarin tayini igin
iyon kromatografi yaygin bir bigimde kullamlmaktadir (Mulik et al., .1978; Pimminger ez
al., 1985; Kamiura and Tanaka, 1979; Kamiura et al., 1983; Ferrer and perez, 1986;
Tanaka et al., 1983; Schaefer et al., 1983; Murano et al., 1983; Anlaufez al., 1986)

2.9. SIVI KROMATOGRAFiSIi (LC)

Klasik kolon kromatografisi seklinde uygulanan Sivi Kromatografisi (LC),
giiniimiizde modern enstrumental analitik tekniklerin en Onemlilerinden birini
olusturmaktadir. Cesitli numunelere uygulanabilmesi ve en Onemlisi hareketli faz
yoniinden ¢ok alternatifli olusu bu teknikte biiyiik ilerlemeler saglanmasina yol agmustir
(Joachim, 1990). Sivi Kromatografisi ¢evre numuneleri, biyolojik numuneler, katki
maddelerinin belirlenmesinde ve gida ommeklerinin analizinde giderek artan bir sekilde
kullanilmaktadir (Angelika and Schuster, 1996). Bir LC sistemi, ana bolumler olarak bir
veya birkag ¢6ziicii rezervuar (gradiyent elusyon i¢in), pompa akis ve kontrol sistemleri,
puls gidericiler, enjeksiyon vanasi, 6n kolon, analitik kolon (ayirim kolonu), detektdr ve
sinyal kaydedici (yazic1) den meydana gelir. Sekil 2.14 bir LC sisteminin blok semasini

gostermektedir.
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Sekil 2.14. Stvi Kromatografi cihazinin blok semas: (1) Rezervuar (2) Pompa (3)
Enjeksiyon bolmesi (4) On kolon (5) Analitik kolon (6) Detektor (7) Sinyal
kaydedici

Coziicii rezervuarindan yilksek basing pompasi ile alinan hareketli faz, stirekli akig
saglayan puls gidericilerden gectikten sonra enjeksiyon bolmesine gelir ve burada enjekte
edilen numuneyi kolona sirikler. Kolondaki tutunma egilimlerine bagli olarak
birbirlerinden ayrilan maddeler, kolonu farkli zamanlarda terk eder ve detektére ulagirlar.
Detektorde maddelerin olugturdugu sinyaller bir yazicida veya integratorde kaydedilir ve
buradan kalitatif-kantitatif analiz yapilabilir. LC sisteminde kullanilan analitik kolon 6nem
arz etmektedir. A polar yapiya sahip kolon dolgu maddesinin bulundugu bir analitik kolon
kullamldiginda stv1 kromatografisi, ters faz sivi kromatografisi adini almaktadir. Veya bir
iyon degisim reginesinin bulundugu bir analitik kolon kullanildiginda iyon kromatografi
veya tek kolon iyon kromatografi adin1 almaktadir. Caliymamizda da bir siv1 kromatografik
sistemde mixed-bed iyon deZisim kolonunun bir potansiyometrik detektorle birlikte
kullanilarak anyonlarin ve katyonlarin analizi i¢in kullanildi. Béyle bir kombinasyon da
iyon kromatografi adimi alabilmektedir. Potansiyometrik detektorin kullamidigs LC

sistemin boliimleri biraz daha ayrintil olarak asagida ele alinmugtir.
2.9.1. Coziicii Haznesi

Paslanmaz celik, teflon veya camdan yapilmig 1-5 litrelik ¢oziici hazneleri
kullamilir. Bazt durumlarda hareketli fazin isitilabilmesi igin ¢oziicli haznesinde isitma
diizenegi de bulunabilir. Baz1 sistemlerde hava kabarcigimin olusmasmnin &nlenebilmesi
icin hareketli faz igerisinden inert bir gaz (genellikle N, veya Helyum) gegirilerek gaz

alinmasi iglemine tabi tutulur. Hareketli fazin gegtigi borularda baglantilar iyi yapiimamig
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ise, pompada hava kabarciklar1 olusur ve bunun sonucunda detektorde istenmeyen pikler
veya piklerde bozulmalar goriilebilir. Bu nedenlerden dolayr bu iglem, kromatografik
kolonun ve pompanin verimli ¢aligmast agisindan biiylik 6nem tasimaktadir. Coziicii
rezervuarinin, c¢aligma esnasinda kapali olmasi ¢oziciinin buharlasip hareketli faz
kompozisyonunu degistirmesi agisindan 6nemlidir. Pompaya kadar hareketli faz, teflon
borulardan gelir. Boru u¢ kisimlarinda bulunan 5-10 mikronluk filtreler, pompaya kati

taneciklerin ulagmasini 6nler.

2.9.2. Pompa

Adindan da anlagilabilecegi gibi Yiiksek Basing Sivi Kromatografisi sistemi,
yiiksek basing altinda galigir ve pdmpa, ayirimin basarilabilmesinde 6nemli bir rol oynar.
Uygulanan bu basing akig hizina, kolon boyuna, tanecik biyiikligiine ve sivinin
viskositesine bagli olarak degisir. Pompalar, akig zi 0.2-10 ml/dak arasinda iken 6000
psi’lik basinca kadar gikabilir ve akis hiz1 arttik¢a basing da yiikselir. Bu nedenle sistemde,
yitksek basingta kolona g¢oziicii verebilen korozyona dayamkli pompa bulunmalidir. En
yaygin kullamlan pompa emme-basma pistonlu pompalardir. Bu pompalar, biyik
cogunlukla iki pistonludur ve birisi emis yaparken digeri basma yapacak gekilde 180° faz
farkiyla calisirlar. Boylece ¢oziicii puls olmaksizin kolona verilir. Pompalama sisteminde
kolon giriginin tikanmasi, pompa ile kolon arasinda “sizge¢” kullamlarak elimine
edilmektedir. Teknolojinin geligmesi ile son zamanlarda bir kromatografik aymm igin
yeterli ¢bziicliyil pistonuna alan ve kesintisiz ¢ozicl veriligini saglayan pompalar

yapilmugtir.

2.9.3. Enjeksiyon Sistemi ve Kolona Numune Verme (Enjeksiyon)

Siv1 kromatografisinde sistem basing altinda bulundugundan dolay1 kolona numune
verme islemi gaz kromatografisinden farklidir. Genellikle ya dogrudan kolona vermek
yada bir vana kullanmak suretiyle enjeksiyon yapilir. Son zamanlarda 400 atmosfere kadar
dayankli numune vanalari kullamlmaktadir. Ideal enjektor, numuneyi kolonun bagtna

hareketli faz akisina zarar vermeden ve hareketli faz akigin1 durdurmaksizin verebilmelidir.
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Bunun i¢in en yaygin kullanilan sistem, numunenin bir tiipe (loop) enjeksiyonunu igeren
enjeksiyon vanasidir. Vana sisteminde hareketli faz akist kesintiye ugratiimadan numune,
belli hacimde (1-25 ul) “numune haznesine” verilir. Pompadan gelen ¢6ziicii akisi, kolonun
st kismina numuneyi itmek igin, loop kismina yonlendirir. Boylece pompadan gelen
¢oziicli, daha onceden loop igerisine enjekte edilmis numuneyi siiriikkleyerek kolona
ulastiir. Yikleme (load) ve enjeksiyon pozisyonlarini gésteren bdyle bir Rheodyne

enjeksiyon sistemi Sekil 2.15’te gosterilmigtir.

Pompadan Pompadan

Loop Loop

: Atk
— Kolona Kolona

(2) (b)

Sekil 2.15. Rheodyne enjeksiyon sistemi a) Enjeksiyon pozisyonu b) Yiikleme

pozisyonu

Teknolojinin gelismesi ile birlikte, LC cihazlarinda enjeksiyon islemi otomatik
olarak da yapilabilmektedir. Bilgisayarla kontrol edilen sistemde numune, belli hacimde ve

belli siirede kolona verilerek analiz yapilabilmektedir.
2.9.4. Kolonlar

LC kolonlarinin ¢ogu paslanmaz celikten yapilirlar. Bunlar yiiksek basinglara
dayanikli ve kimyasal olarak inerttirler. Genel olarak uzunluklarn 10 cm den 50 cm ye
kadar degigebilir ve ¢aplar1 2-10 mm dir. Kolon dolgu maddesinin tanecik buyukligi 1-50
um arasinda degigebilir. Bu ylizden kolon doldurma islemi belli basing altinda yapilir.
Kolon uzunlugu ayirim iizerinde etkili olmas: bakimindan énem arz eder. Kolon uzunlugu

50 cm den daha biiyilk olursa basincin yikseltilmesi gerekir. Kolon ¢ok kisa da

%@ USROG T ki,
UKUMANTASYON MERNEZ]
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olmamalidir. Ciinkii bu durumda da teorik tabaka sayis1 azalacaindan, maddelerin sabit
fazla olan etkilesimleri yeterince gerceklesmez ve ayinm saglanamaz. Dolgu maddesinin
tanecik ¢aplarinin kiigiiltiilmesi ve kolon boyunun uzatilmasi kromatografik ayrilmamn
stiresini iyice uzatir. Bu yiizden kolon uzunlugu 50 cm den daha uzun ve 10 cm den daha
kisa olmamalidir. Ince tanecikli ve katkisiz (saf) tanecikle doldurulan bir kolon kaba ve
kalitesiz taneciklerle doldurulan bir kolondan ¢ok daha fazla direngli olur. Kullamigl bir
akis mz1 elde etmek igin kolonun tamamen yiiksek basingta doldurulmasi gereklidir.
Yaklagik 7-35 MPa (70-350 atm) basincinda doldurulan kolonlar 0.5-5 ml/dak akis hizinda
kullanilabilmektedirler. Pek ¢ok durumda, analitik kolon ile enjeksiyon sistemi arasina
(genellikle analitik kolonun bag tarafina) koruyucu kolon yerlestirilir. Bu sayede, analitik
kolon, numuneden gelen safsizliklar (6zellikle tibb1 ve biyokimyasal galigmalarda)
nedeniyle kirlenmekten korunmus ve boylece kolonun kullamim siiresi uzatimig olur

(Krstulovic and .Brown, 1982).

2.10.5. Detektor

Sivi kromatografisinde detektoriin amaci, kolondan ¢ikan sivinin bilesimini
gozlemek ve meydana gelen degisikligi kaydediciye iletmektir. Iyi bir detektoriin
duyarligs, fazla genis bir konsantrasyon arali§inda, verdigi sinyalin konsantrasyonla dogru
orantili ve her tirlii maddeye duyar olmasi ve maddeleri dedekte ederken bozmamasidir.
Pratikte, biitin maddelere duyarlik gosteren universal bir detektér bulmak zordur. Bunun
icin yapilan analiz tiiriine gore en iyi detektor secilmelidir. LC detektorleri genellikle segici
olmayan (butiin iyonlara duyarli olan) 6zellikli detektérler ve iyon veya iyonlara duyarl
detektorler olmak tizere iki grupta toplanirlar (Krstulovic and .Brown, 1982).

Segici olmayan detektorler (6rnegin kirilma indisi, iletkenlik, dielektrik sabiti

detektorler) hareketli fazin bir 6zelligi ile hareketli fazda ¢dziinen iyonun ayni 6zelligini

kargilagtirarak sinyal verir. Bu detektorlerde sinyal (Y), kiitle akis hiz1 % ile orantilidir.

Y=K, I—:—szCFc 2.2)
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m: toplam ¢oziinenin kiitlesi, t: zaman, C: konsantrasyon, F.: akis hiz1, Ky, oranti
sabiti

Coziinenin olusturdugu pikin alani (A), akig hizina (Fc) bagh olmaksizin ¢éziinenin
toplam kiitlesi (m) ile dogru orantilidir ve ;

A=Kim (2.3)

bagintisi ile ifade edilip K; orant: sabitidir.
Iyon veya iyonlara duyarl: detektorler (6rnegin UV-absorpsiyon, polarografik ve
potansiyometrik detektorler) tek bagina ¢oziinenin bir 6zelligini 6lger. Bu detektorlerde

sinyal (Y), detektorden gegen ¢oziinen maddenin konsantrasyonu (C) ile orantihidir.

Y=KC - (2.4)

K.: orant1 sabiti
Coziinenin olusturdugu pikin alam (A), ¢dziinenin toplam kiitlesi ile dogru, akig iz ile

ters orantilidir.

A=K, (2.5)
FC
K,: orant: sabitidir.
Bununla beraber, ¢oziicti akis hizindaki herhangi bir degisiklik, pik alant ve
detektoriin olgtigi maddenin miktarim etkileyecektir. Yukandaki (2.2) ve (2.3) esitlikleri

detektor sinyali ile 6rnek hacmi arasinda lineer bir iliski olmas1 durumunda gegerlidir.

2.9.6. Potansiyometrik Detektorlerin(ISE) Cahisma Prensibi

Potansiyometri, akimin gok az gegtigi veya hi¢ gegmedigi sistemlerde, indikator
elektrotun referans elektrota karsi gosterdigi konsantrasyon degigimine bagh olarak
degisen potansiyelin olgiildigi tayin yontemidir. Sekil 2.16’da bir potansiyometrenin
calisma prensibi sematik olarak gosterilmistir. Potansiyometre degisken direncle baglantih
voltaj kaynagindan ibarettir. Degisken direncin ayarlanmas: ile standart voltajin bilinen

kismi bilinmeyen voltaja karg: isaretlendirilir. Iki voltaj esit oldugu an, iki voltaj arasina
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baglanmig galvanometreden herhangi bir akim gegmez. Boylelikle bilinmeyen voltaj,
degisken direncin pozisyonundan okunabilir. Potansiyometrenin duyarlilif hiicrenin
direnci ve galvanometrenin duyarliliina baghdir. Cogu ticari potansiyometreler 0, 01 mV
veya daha duyarh 6lgiimler yapabilmektedir ve analitik amaglar i¢in uygundur.
Potansiyometrik sistem, bir test hiicresi ve buna baglantili olan indikatér elektrot
(degisken potansiyel) ve referans elektrot (sabit potansiyel) ile kararli bir potansiyelin
okunabildigi bir potansiyometreden olusur. Potansiyometride ge¢en akimuin elektrot
potansiyelini degistirmemesi igin indikator elektrottan gegen akimin sifira yakin tutulmas
gerekir. Bu nedenle yiksek direng voltametreleri kullanilir. Boylelikle gegen akim ¢ok

kiigiik (10 amper) ve 6lgiilen voltaj, sistemin dogru potansiyelini olugturur.

Standart voltaj
kaynag1
|
|
Degisken direng
YN
Pozisyon gosterici
@ Galvanometre

L .
Bilinmeyen voltaj

Sekil 2.16. Potansiyometrenin sematik gériiniimii

Potansiyel degisimi, ¢ozeltideki iyon ve iyonlarin konsantrasyonu ile iliskili oldugu
i¢in iyon konsantrasyonlarinin tayininin yapilmasini saglar. Potansiyometri, yillardir sulu
¢ozeltideki iyonlarinin konsantrasyonlarinin tayininde daha ¢ok iyon segici elektrotlarin
(ISE) kullamimuyla yaygin olarak uygulanmaktadir. Ilk ISE kullanimi, bu yiizyilin baslarina
kadar gitmektedir. Bu elektrot hidrojen iyonlarina duyarli bir cam membrandi. Daha
sonralar1 cam kompozisyonu degistirilerek Na" ve K* iyonlarina duyarli cam membranlar
geligtirildi. Bu gelisme siireci iginde ¢esitli mineral membranlar ¢ozeltideki katyon
analizleri i¢in yogun sekilde test edildi. Fakat bu membranlarin hemen hepsi fazla segici
degildi ve yavag cevap sergilemekteydiler. Bu nedenle ¢aligmalar ¢ok sayida katyon ve

anyonlara duyarhlik sergileyen kristal ve sivi membran elektrotlarin geligtirilmesi tizerinde
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yogunlastinildi. Caligmalar sonunda uygun sartlar altinda yiiksek duyarlilik ve dayaniklilik
sergileyen membranlarin ortaya gikmasina neden oldu. Giiniimiizde artik ISE g¢ok sayida
anyon ve katyonun (6zellikle inorganik anyon ve katyonlarin), hassas, segici olarak ve
kolay bir sekilde tayininin yapilmasi igin kullaniimaktadir.

Iyon segici elektrotlar, bir ¢ok iyonun yaminda sadece bir iyona cevap
sergilemektedir. Cozeltideki serbest iyonun aktifligine duyarhdir. Iyonik siddet sabit
tutulursa konsantrasyon aktiflikle orantih oldugundan iyon segici elektrotlarla
konsantrasyonlar 6lgtilmiis olur.

Elektrotlarin higbiri sadece bir iyona kars1 duyarlilik sergilememektedir. Daha ¢ok
bir iyona karg1 bilinen bir segicilik gosteriri. Bu sebeple spesifik iyon elektrotlardan ziyade

iyon segici elektrotlar olarak tamimlanirlar.

2.9.7. Potansiyometrik Tayin Prensibi

Modern bir iyon segici elektrotta, iyon se¢ici membran iyonlarin i¢ standart ve test
¢ozeltisini birbirinden ayirir. Elektronlar, iyonlar ve test edilen iyonun yikli yada notral
kompleksleri, membramn i¢ kisimlarina dogru i¢ standart ¢ozeltinin kompozisyonuyla
orantih olarak tagimrlar. Béylece olugan elektrostatik potansiyel (EMF), standart referans
yar1 hiicresiyle membran yar1 hiicresi birlegtirilerek ol¢ilur. Bir iyon segici elektrot
hiicresindeki potansiyel degisimi sematik olarak agagidaki gibi gosterilebilir (Skoog and
West, 1982).

ic referans elektrot / i¢ referans cozelti / Tyon segici elektrot membran // Test

¢ozeltisi / Dis referans elektrot, veya,

ic referans elektrot (bakir tel gibi) / Kati-hal kontak // Tyon segici elektrot

membran // Test ¢ozeltisi / Dis referans elektrot

Bir elektrotun potansiyel fark: (E) Nernst Esitligi ile verilmistir.

E=E +ina (2.6)
nF
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Esitlikteki E; Indikator elektrot potansiyeli, E°; standart elektrot potansiyeli, R, T ve F;
sabit sayilar, a;; elektrotta hissedilen iyon aktivitesi, n; reaksiyonda alinp verilen elektron
sayist veya membran elektrotta aktif iyon yiikiidiir.

Eger iyon aktivitesi a) den a; ye degisiyorsa potansiyel degisimi agagidaki gibi olur.

E =E"(sbt) + (Ejln 8 @.7)

nF a

Esitlige gore, ¢ozeltide iyon aktivitesinin artmasi sonucu elektrotun cevabi
logaritmik olarak gozlenir.

Eger olgtimler 25 °C de alinirsa Nernst esitligi asagidaki gibi olur.
a,

log— (2.8)
al

0,0592

E= Eo(sbt) +

Buna gore
25 °C de E-loga, iligkisinin teorik degisimi n yiiklii iyonlar igin 59.2/n mV dir.

Bu degisim genel olarak katyonlar igin pozitif anyonlar igin negatiftir.

2.9.8. Tyon segici Elektrotlarin Performansma Etki Eden Faktorler

2.9.8.1. Cevap Zaman

Iyon segici elektrotlarda cevap zamani temel olarak elektrotun fiziksel yapisiyla
ilgili bir 6zelliktir. Cevap zamani, membranin duyarli kismiyla ¢ozeltideki iyonun dengeye
gelmesi igin gegen zaman olarak bilinir,

Girisim yapan iyonlar, bir Nernst potansiyel farki olugmasi i¢in taginmas: gereken
iyonlarin olusumunu geciktirir ve cevap zamanim etkiler.

Cevap zamam agagidaki iglemlerle azaltilabilir.

1) Etkili kanigtirma (veya akis hizinin artiriimast)

2) Membran yizeyinden kirliliklerin uzaklagtirilmas: veya ¢ok kiigik membran

ylizeyli mikroelektrotlar kullamlmasi
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3) Olgiim sirasinda ornek ¢ozelti konsantrasyonunun digiikten yiksege dogru

strali olmast
Notral tasiyict membranlarda, aktif maddeye (ligant veya kompleks) gozeltideki
iyonun tutunma hizi, cevap zamaninm etkileyen en ¢nemli faktérdiir. Bunun diginda; iyon
ekstraksiyon kapasitesi, diflizyona karsi direng, membran kalinlifi, membrandaki

¢Oziiciiniin polaritesi de cevap zamanim etkileyen faktorlerdir.

2.9.8.2. Tayin Limiti

Iyon segici elektrotlarin tayin limiti, membran ana fazinda &lgilebilir bir potansiyel
fark: meydana getiren en diigiik iyon konsantrasyonu olarak tanimlanir.

Cogu iyon segici elektrot igin tayin limiti 10 mol/L civarindadir. Bazilarinda ise
10”7 mol/L’ye kadar diisebilir. Bu limitler, ortamda bulunan girigim yapan iyonlar ve
molekiiller ile ters yonde etkilenebilir (konsantre edilmis sulu ¢ozeltilerde su molekulleri

iyonlarin hidrofobik membrana girigini énler ve tayin limiti ters yénde etkilenir.

2.9.8.3. Segicilik

Tamamiyla tek bir iyona duyarli bir elektrot yoktur. X iyonunu o6lgmek igin
kullanilan bir elektrot Y iyonuna da duyarh olabilir. Diger iyonlarin varli: elektrot
performansim 6nemli 6lgiide zayiflatir. Bu iyonlarin girisimi, membran maddesinin tipine
bagh olarak gesitli sekilde olabilir. Elektrot davramsi, ilk kez Nicolsky tarafindan hidrojen
ve sodyum iyonlarina duyarlilik goésteren cam elektrot igin kullamlmig bir esitlikle
gosterilebilir (Skoog and West, 1982). Genellikle pek ¢ok ISE asagidaki esitlife uygun

davranir.

0,059
n

X

E =sabit + logla, +Y (k,a,™™ )] (2.9)

ax = dlgiilecek iyonun aktivitesi
a, = girigim yapan iyonun aktivitesi
ny, Ny = her bir tiirtin yuki

kyw = segicilik katsay1s
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Denklem bir elektrotun kendi iyonu X’e ve biitiin girigim yapan iyonlara cevabini
gosterir.

Y’ye Duyarlihik
Secicilik katsayist kyy = olarak verilir.
X’e Duyarlilik

k, =2,,/a,"" (2.10)

ks buiyludiikge elektrotun birincil iyona duyarhilii azalir. ve log a; — potansiyel
grafigi yataya dogru gider. Omegin, kalsiyum elektrota Na* girisimi s6z konusu ise ve
Kcana = 107 ise elektrot Ca®* iyonuna Na* iyonundan 1000 kez daha duyarhdir. Girigim

yapan iyonun yoklugunda Nernst egrisi gozlenir.

2.10. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISi

Atomik Absorpsiyon Spektroskopi (AAS) teknigi Cu, Pb, Fe, Cd, Zn, gibi
elementlerin tayininde yaygin bir bigimde kullamlmaktadir. AAS temel olarak 151k
enerjisinin gaz halindeki atomlar tarafindan absorplanmasina dayanir. Isik enerjisini
absorplayan bu atomlar temel enerji diizeyinden daha az kararh uyarilmig enerji diizeyine
gegerler ve absorpsiyon miktarn temel diizeydeki atomlarin sayisina baghdir.

Isigin gaz halindeki atomlar tarafindan absorpsiyonu olay:r 19. Yizyilin ilk
yillarinda Frauanhofer’in glines spektrumundaki siyah ¢izgileri goézlemlemesiyle
baglamugtir. Ancak atomik absorpsiyon spektroskopisinin analitik uygulamalan, ozellikle
eser miktarlardaki metallerin nicel analizleri ile artmustir. AAS ile nicel analiz, Lambert-
Beer yasasina dayamir. Yani ortamdan gelen isin §iddetinin (L), ortamdan ¢ikan 15in
siddetine (I) oraninin logaritmas: olarak tamimlanan absorbans (A), ilgili elementin
derisimiyle dogru orantilidir (Yildiz ve Geng, 1993).

AAS’nin en 6nemli bilesenleri analiz elementinin absorplayacagi ig1may: yapan 1tk
kaynagi, 6rnek ¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastinici, ¢alistlan dalga
boyunu diger dalga boylarindan ayiran monokromatdér ve ik siddetinin ol¢ildugi
detektordiir. AAS sematik olarak Sekil 1.17°de goriilmektedir.
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Oyuk Katot Lambas1 Monokromat6r Detekt6r Yazci
Numune *

Sekil.2.17. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi

Oyuk katot lambalar1 olarak bilinen 151k kaynaklar: disiik basingta neon veya argon
gibi asal bir gazla doldurulmusy silindir bigiminde lambalardir. Bunlarda kullamlan katot
oyuk bir silindir seklindedir ve analiz elementinden yapilmistir. Anot ise, tungsten veya
nikelden yapilmig bir teldir. Anot ile katot arasinda 100-400 voltluk bir gerilim
uygulandifinda lamba igindeki asal gaz atomlari iyonlagir. Béylece ortamda iyonlar ve
elektronlar olusur. Bu iyon ve elektronlar, katoda carparak yiizeydeki metal atomlarini
koparir ve uyarirlar. Uyarilan atomlar, temel enerji diizeyine donerlerken katot elementine
ozgli dalga boyundaki 1stmay1 yaparlar. Oyuk katot lambalari atomik absorpsiyon
spektroskopisi yonteminde en fazla kullamim alam bulan 11k kaynaklanidir. Incelenen her
element igin, o elemente 6zgii oyuk katot lambasinin spektrofotometreye yerlestirilmesi
gerekir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile analizlerin en 6nemli dezavantaji her
element i¢in ayr1 bir oyuk katot lambasi kullanimini gerektirmesidir. Bu nedenle gok
elementli oyuk katot lambalar1 geligtirilmesi diginilmastir. Bu lambalarda katot,
incelenecek elementleri igeren alagimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline
getirilmis metal karigimlarindan yapilir (Tiizen, 1996).

Elektrotsuz bosalim lambalar: olarak adlandirilan lambalar, As, Se, Sb gibi ugucu
ve kugik dalga boylarinda absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler igin
gelistirilmigtir. Bu lambalarin 151k siddetleri, oyuk katot lambalarina oranla birkag kat daha
fazladir. Elektrotsuz bosahm lambalarinda elektronlar lambamn dig geperlerine
yerlestirilmigtir. 1-2 cm boyunda ve 5-10 mm ¢apindaki bir kuartz tiipe disiik basingta
argon gazi ile analiz elementinin 1-2 mg’1 yerlestirilir ve kuartz tiiptin diy geperleri ile

temastaki elektrotlar arasinda 200 Watt’lik bir giig ile uyarma saglanir.
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Bunlardan bagka 151k kaynagi olarak buhar bosalim lambalan, yiiksek 1gimali
lambalar, alev ve siirekli 1g1n kaynaklan kullamlabilir.

Absorpsiyon hiicresi olarak adlandirilan atomlastincinin  gorevi, ornekteki
iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom buharini
olugturmaktir. AAS’de analizin bagarisi, atomlagtirmanin etkinligine bagh oldugundan,
sistemin en 6nemli bilegeni atomlagtiricidir. Bu atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak
tizere iki tirdir. Alevli atomlagtinicida érnek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici
yardimiyla puskirtilir. Cozelti aleve piskirtildigi zaman ilk olay ¢oziiciiniin
buharlagmasidir. Buharlagma hizi, , damlaciklarin biyikliigiine ve ¢6ziicii tiiriine baghdir.
Buharlagma sonucu olusan kati pargaciklar, alev sicaklifinin etkisiyle ¢esitli degisikliklere
ugrarlar. Organik bilegikler yanarken inorganik maddeler buharlagir veya birbirleriyle ve
alev gazlan ile tepkimeye girerler. Cozeltideki taneciklerin buharlasmasindan sonra olugan
gaz molekiiller, 1sisal ayrigma ile atomlarina aynlirlar. Alev iginde, analiz elementinin
atomlarindan bagka CO,, CO, C, H,0, O,, H;, H, OH, NO, N; gibi bir ¢ok yanma iiriinleri
de olusur. Bu nedenle alevdeki olaylar son derece karigiktir. Alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometrisinde alevin olusturdugu iki tir yakict kullamlir. On-kangtirmasiz tir
yakicilarda 6mek ¢ozeltisi, yanici ve yakici gazlar, birbirleriyle temas etmeden ayn ayn
taginarak yakici basliginin hemen ¢ikisinda kargilagirlar. On-kanstirmali yakicilarda ise
omek cozeltisi yakici gaz akimi ile beraber bir boglugun igine taginir ve burada yanici
gazla karigir. Boylece bir aerosol olusur ve bu aerosol yolu tizerindeki levhalara garparak
cesitli buyiiklikteki damlaciklara donusir. Uygun buyiklukteki damlaciklar aleve
taginirken daha biiyiik damlaciklar sistemden digan atilir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde atomlastiric1 olarak alev diginda sistemler
de geligtirilmigtir. Bunlarin en 6nemlisi elektrotermal atomlastirici olarak da adlandirilan
grafit finnlardir. Elektrotermal atomlastiricilar, 1sitilmalan igin ayn bir gii¢ kaynag gerekir
ve daha pahali sistemlerdir. Fakat aleve oranla birgok ustiinlige sahiptirler. Caliyma
prensibi g¢ok basittir. Elektriksel olarak isitilan firin sistemi AAS’nin 151k yolu tzerine
yerlestirilir. Su ile sogutulan elektrotlardan gelen akim grafit tiipiin rezistansinin yiiksek
olmasi nedeniyle 1sinir. Yiiksek sicaklikta grafit tiipiin hava ile oksitlenmesini engellemek

icin siirekli asal gaz atmosferinde tutulur. Her firmanin tiip boyu degisik olmakla birlikte,
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i¢ ¢cap1 3-8 mm arasinda, boyu 10-30 mm arasinda degismektedir. Alev ile grafit firmin
kargilagtinlmas: Tablo 2.4’de’de verilmigtir.
Grafit finn sistemi kapalidir. Burada alevde oldugu gibi alev gazlaninin 6megi

seyreltmesi gibi bir sorun s6z konusu degildir.

Tablo 2.4. Alev ile grafit firinin kargilagtiriimasi

Alev Grafit Firin
Siirekli atomlagma Gegici atomlasma
Ornegin %10-20’si kullantlir Toplam kiitle kullanilabilir
Gerekli numune miktan 200 pl Gerekli numune miktan 1pl
Katilar i¢in kismen uygun _ Katilara uygun
Omek alev gazlan ile seyrelir Numune seyrelmesi minimumdur
Numune gazlarla isitilir Numune grafit finn duvarlan ve gazlarla 1sitilir
Yiiksek sicaklikta kimyasal gevre karmagiktir | Yiiksek sicaklikta kimyasal ¢evre bagil olarak basittir
Sicaklik verilen gaz tiirii ve kangumyla sabittir. | Sicaklik ayarlanabilir ve programlanabilir
Zemin girigimi diigiiktiir Zemin girigimi yiiksektir

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinin diger bir kismin1 da monokromatér ve
detektor olusturmaktadir. Monokromatérler belirli dalga boylarindaki 151n demetlerini
diger 1ginlardan ayirmak igin kullanilan bolimdir. Detektér ise monokromatdrden gelen
isinlart elektrik sinyallerine doniigtiirerek bunlarin sayisal ifadelerinin kaydediciden
alinmasim saglayan birimdir. Gerektiginde bu bilgiler bilgisayar baglantisiyla dogrudan
kaydedilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

1. H,SO, %98; 1,98 glom®  Merck (Analitik saflikta)
2. HNO; %96; 1,83 g/cm®  Carlo Erba (Analitik saflikta)
3. RbCI Aldrich (Analitik saflikta)
4. TIC1 Fluka (Analitik saflikta)
5. CsCI Merck (Analitik saflikta)
6. KNO, Merck (Analitik saflikta)
7. NaBr Merck (Analitik saflikta)
8. NH4NO; Merck (Analitik saflikta)
9. CuSO0.4.5H,0 Merck (Analitik saflikta)
10. Tetradodesilamonyum Bromiir Fluka (Analitik saflikta)
11. Dibutilftalat Merck (Kromatografik saflikta)
12. Disiklo-hekzil-18-krown-6-KSCN Aldrich (Analitik saflikta)
13. Dibenzo-18-Crown-6-KBr Fluka (Kromatografik saflikta)
14. Nitrofeniloktileter Fluka (Kromatografik saflikta)
15. Potasyum tetrakis (klorofenil)borat Fluka (Analitik saflikta)
16. Polivinil kloriir (high molekiiler weight) Fluka (Analitik saflikta)
17. Tetrahidrofuran Merck (Kromatografik saflikta)

18. Deiyonize su (ELGA maxima ultra pure water)

3.1.2.Cihazlar

1. Yiiksek Performansli Sivi Kromatograf (HPLC) [Perkin-Elmer Series 3] (20 pl

numune haznesine sahip Rhodyne enjeksiyon vanali)
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2. Iyon Degisim Kromatografik Kolon (HPIC-Ionpac-CG5 Koruyucu ve HPIC-Ionpac-
CSS5 Analitik Kolon) [Dionex, Sunnyvale CA 94088-9988]

Hamilton Enjektdr (50 pl hacimli)

Potansiyometrik Detektérler (Laboratuar Yapimi)

Cift kalemli Yazici [Model 641 United Technologies Packard]

Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS) [Varian SpectraA 250 Plus Sistem]

Grafit Firin [GBC 3000]

Numune Toplama Sistemi (Laboratuar Yapimi)

Terazi [WA304 Model, 300g x 0,0001g] (Avery Berkel)

o ® N onokw

10. Membran Filtre (0,45 um g6zenek biiyiikliigiinde, 47 mm ¢apinda), [Schleicher and
Schuell]

11. Membran Filtre (3 pm gézenék biiyiikliigiinde, 47 mm ¢apinda), [Schleicher and
Schuell]

3.2. METOT

3.2.1. Standart Cozeltilerin Hazirlanmas:

Tayini yapilacak iyonlarm 107 mol dm™ konsantrasyonunda stok ¢ozeltileri
deiyonize su ile hazirlandi. Her bir iyonun 10° mol dm™e kadar degisen
konsantrasyonlardaki standart ¢6zeltileri stok g¢ézeltilerden deiyonize suyla seyreltilerek
elde edildi. Tim calisma boyunca hareketli faz ¢6zeltisi 0.1M CuSO4’in standart stok
¢Ozeltisinden deiyonize suyla istenilen konsantrasyona seyreltilerek giinlitk hazirland1 ve
0.45 um gézenekli (Millipore SA 67120 Molshem, France) membran filtreden filtre
edilerek kullamldi. Bakteriyel bilylime olmamas: i¢in standart stok ¢ozeltileri haftalik

olarak haznrland:

3.2.2. Ornekleme Islemi

Hava partikiillerindeki elementlerin ve kimyasal bilesiklerin tayini genellikle
filtrasyon yoluyla yapilmaktadir. Yiiksek hacimli srnekleme sistemleri ile 1000 m® kadar
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hava emilerek genis bir filtrede 10-1000 mg partikiil toplanabilirken diigiik hacimli
omekleme sistemi ile 47 mm’lik ¢apa sahip bir filtrede birkag mg partikiil
toplanabilmektedir. Orneklemede kullarilan filtreler agagida belirtilen 6zellikleri
tasimalidir. 1) Yiiksek verimlilik(partiktil buyikliigli ve ge¢is hizinin bir fonksiyonu),
2) Zamanla basingta diisiik azalma gostermeli, 3) Sabit akig hizinda hava gegisine izin
vermeli, 4) Tekrarlanabilir kor degerler sergilemeli, 5) Nem ¢ekici olmamali, 6) Kolay
kullanilabilir olmali, 7) Kolayca pargalanmamali, 8) Yeterli kalinlikta olmal ve 9) Ucuz
olmali. Tiim bu fiziksel ve kimyasal 6zellikleri tagiyan tek bir filtre bulmak oldukga glictiir.
Yaygin olarak kullanilan filtrelerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini firetici firma
raporlarinda ve bazi aragtirma yayinlarinda bulmak miimkiindiir (Spurny, 1986; Murphy,
1984; Lodge, 1989; Dams et al.,1972; Meanhaut and Zoller, 1977). Fiber filtreler; fiber
cam, selluloz, quartz ve polistirenden {iretilicken membran filtreler; selliiloz esterler,
politetraflor etilen (PTFE), polietilen, polikarbonat ve giimiiy gibi maddelerden
tiretilmektedirler. Fiber filtreler daha iyi fiziksel ozelliklere sahiptirler, ancak yapisinda
olduk¢a fazla inorganik kirlilik mevcuttur. Bunun i¢in bu filtrelerin kimyasal
kompozisyonlarin1 bilmek gereklidir. Bu konu lizerine yogun ¢alismalar yapilmugtir
(Dams, 1992).

Yukanida sézii edilen kriterler dikkate alinarak ¢alismamizda 47 mm ¢apinda 0.45
ve 3.0 um gozenek biiyiikliikklerine sahip membran filtrelerin kullanilmasina karar verildi.
Membran filtreler kullamlarak belirlenen omekleme stiresi iginde analiz i¢in yeterli
miktarda partikiil basariyla toplandi.

Ornekleme islemleri i¢in laboratuarimizda gelistirdigimiz ve resim 3.1°de goriilen
canta tipi hava partikiil drnekleme sistemi kullamldi. Bu sistem pompa, basing kontrol
vanasi, basmg 6lger, hacim &lger, filtre tutucu ve baglant: hortumu bilesenlerine sahiptir.
Pompa, kuru sistem ve 600 mmHg basinca kadar emis yaparken, hacim 0Slger, 10* m? (0,1
It) havay1 6lgebilen hassasliga sahiptir. Sistemde hava akis yolu olduk¢a kisa tutulmustur.
Filtre tutucu 47mm ¢apinda filtre yuvasina sahip ve hava kagag1 olmayacak sekilde dizayn
edilmigtir.

Sistem hacim olarak 50 x 40 x 25 boyutlarinda ve toplam 12 kg agirligindadir.
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Bu sistem simdiye kadar gelistirilen 6rnekleme sistemlerinden daha basit ve hafif
olmasindan dolay: 12 Volt akii ile kullanildiginda uzak alanlarda 6rnekleme yapmak i¢in
ideal bir sistemdir. Yaklasik 12 L/dak akis hizinda siirekli 6rneklemeye izin vermektedir.

Hava 6rnekleme islemi Samsun yoresinde dort farkl: istasyondan 12 ay boyunca 15
giinliik periyotlarla gergeklestirildi. Samsun organize sanayi, Tekkekdy, eski sanayi, ve
Sehir merkezi olarak belirlenen 6rnekleme noktalari segilirken bolgeye kirlilik yaydig
diisiiniilen ve birbirine yakin konumda bulunan Azot ve Bakir fabrikalar1 dikkate alindi.
Omnekleme yapilirken Srnekleme sisteminin yonii bu kirlilik kaynaklarma yoneltildi.
Ornekleme siiresinin uzun olmasi nedeniyle (yaklasik 24 saat) riizgarm yonii kontrol

edilemedi, ancak 6rnekleme siiresince hava sartlar1 izlendi ve kaydedildi.

Resim 3.1. Portatif Aerosol Numune Toplama Sistemi

Diger taraftan, ornekleme yapilirken 6nemli bir parametre drneklenen partikiillerin
tanecik bﬁyﬁkiﬁgﬁdﬁr. Insan solunum sistemine direk etki ettiginden dolay1 10 um ve daha
kiigiik taneciklerin 6rneklenmesi ileri siiriilmektedir (TARL, 1974; ISO, 1981). Bu amagla
10pm gozenege sahip filtreler kullamlmaktadir. 10 pm ve daha kiigiik taneciklerde
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solunum sistemine istirak eden ince kistm (0-2,5um) ve daha biiyiik kistm (2,5-10
pum)olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Iki farkli filtre pes pese kullamlarak boyle bir
ornekleme yapilabilmektedir. Hatta degisik gézenek bilyilikliigiine sahip filtre sayisim
artirarak  biiyikliigiine goére Orneklemede miimkiindiir. Gelistirdigimiz 6rnekleme
sisteminin partikiil biiyiikliigiine bagh 6rneklemeye izin vermesi nedeniyle ¢alismada 0,45
ve 3 um godzenek biyiikliigiine sahip filtreler pes pese kullamldi. Kullandigimiz bu
ornekleme sistemi sematik olarak Sekil 3.1°de gériilmektedir.
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Sekil 3.1. Laboratuarda geligtirdigimiz 6rnekleme sisteminin sematik goriiniimil
DHuni, 2)Filtre Yuvalari, 3)Déniisiim vanasi, 4)Zaman o&lger, 5)Giic
anahtari, 6)Pompa, 7)Basing olger, 8)Hava akig kontrol vanasi, 9)Hava

hacim 6lger

Tablo 3.1°de analize tabi tutulan elementlerin gevre, indikatér ve toksik etki gibi

onemli dzellikleri goriilmektedir.
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Tablo 3.1. Aerosol numunelerinde 6nem arz eden bazi elementlerin ve iyonlarin

baz1 6zellikleri

Onemi* Tayin yontemi

Element Cevre |Indikator| Toksik IC AAS
Na™ X + +
K X + +
Pb“" X X X + +
Zn“~ X X + +
Cu”" X X X + +
Br _ X + -
Ccr X X = -
NO; X X X + -
NO5 X X + -

*Cevre: Cevre numunelerinde 6nem arz etmektedir.
Indikatér: Kirlilik olusturan kaynag: gostermesi agisindan 6nem arz etmektedir.
Toksik: Toksik 6zellik gostermesi agismdan 6nemlidir.

Filtre maddelerinin degisik miktarlarda ¢esitli element ve iyonlan igerdigi
literatlirden bilinmektedir (Dams, 1992). Bu yiizden hava numunelerinin analizi yapilirken
sonuglarin gegerli olabilmesi i¢in 6reklemede kullanilan filtrelerin kullanilmadan &nceki
kirlilik diizeylerinin de tespit edilmesi gerekir. Ozellikle diisiik hacimlerde hava
filtrelendiginde veya temiz bir atmosferden drnekleme yapildiginda bu daha da ¢ok 6nem
arz eder. Bu nedenle ¢alismamizda bos filtreler kullamlarak da yukarida belirtilen islemler
aynen tekrarlandi ve elde edilen sonuglar hesaplamalarda degerlendirildi. 10 adet bos
membran filtre iizeride yapilan iyon kromatografik ve atomik absorpsiyon spektroskopisi
analiz sonuglar1 Tablo 3.2’de verilmigtir. Tablo’dan da goriildiigii gibi en fazla dikkate

alinmasi gereken iyon ve elementler NOs’, CI', ve Zn dur.
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Tablo 3.2. Bogs membran filtreler {izerinde bulunan bazi element ve iyonlarin

pg/cm’ cinsinden agirhklar:

Na®

K

NH,

NO5

NO;

Ccr

Br | Pb

Zn

Cu

Fe

IC

0,08

0,009

0,07

0,15

0,008

1,21

0,00 -

- 0,15

0,60

0,14

0,22

Filtrelerde toplanan partikiil agirliklarim bulmak i¢in &rnekleme isleminden &nce ve

sonra her bir filtrenin agirhiklan tartilarak kaydedildi. Dolu filtrenin agurhigindan bos

filtrenin agirhg1 ¢ikarilarak toplanan toplam partikiil agirlig1 hesaplandi. Tablo 3.3’te mg

cinsinden filtrelerde toplanan partikiillerin agirhiklari ve m*deki miktarlan goriilmekte,
tablo3.4’te de m® cinsinden gekilen toplam hava miktar ve sicaklik aralig goriilmektedir.

Tablo 3.3. Toplanan partikiillerin mg cinsinden toplam agirhiklan ve m>’deki

miktarlar
Organize Sanayi Tekkekoy Sehir Merkezi Eski Sanayi

Ort. Top. | mr'deki | Ort. Top. | mr'deki | Ort. Top. | mr'deki | Ort. Top. | m’'deki

Partikiil | Partikiil | Partikiil | Partikiil | Partikiil | Partikiil | Partikiil | Partikiil

Miktan1 | Miktan Miktarn Miktan Miktan Miktar Miktan Miktan
Nisan 15,4 0,48 14,4 0,45 19,4 0,60 21,8 0,68
Mayis 19,0 0,59 14,4 0,45 27,0 0,84 14,8 0,46
Haziran | 10,8 0,34 14,6 0,46 14,4 0,45 16,8 0,52
Temmuz | 21,6 0,67 17,4 0,62 23,0 0,72 17,4 0,54
Agustos 15,6 0,49 18,4 0,57 12,2 0,38 12,8 0,40
Eyliil 17,0 0,56 21,6 0,67 19,4 0,60 15,4 0,55
Ekim 13,4 0,48 19,6 0,61 17,8 0,47 12,6 0,39
Kasim 16,4 0,51 18,8 0,59 16,4 0,51 14,4 0,45
Arahk 15,4 0,48 19,6 0,61 17,6 0,55 16,2 0,50
Ocak 19,4 0,97 22,2 0,69 13,4 0,48 13,4 0,49
Subat 17,0 0,53 18,4 0,57 18,6 0,58 13,0 0,46
Mart 17,4 0,54 18,2 0,57 18,8 0,58 19,6 0,61
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3.2.3. Ornekleme Yerleri

Ornekleme yerleri segilirken g¢evresinin agik olmasma dikkat edildi.
Orneklemelerde Azot ve Bakir fabrikalarin konumu dikkate alinarak Srnekleme sistemi
yerlestirildi. Organize sanayi bolgesinde, konumu fabrikalara dogru olan bos bir atélye
icinde yerden 4 metre yiikseklikteki pencereden disarya sistemin filtre tutucu kismi
uzatilarak drnekleme yapildi. Tekkekdy bolgesinde, konumu azot ve bakir fabrikalarinin
karsisina tekabiil eden arazi ortasinda ve gevresi agik bir binanmin ikinci katinin

balkonundan sistemin y&nii fabrikalara dogrultularak 6rnekleme yapildi.

Tablo 3.4. Ornekleme stiresince gekilen toplam hava miktan ve sicaklik degisimi

Organize Sanayi Tekkekoy Sehir Merkezi Eski Sanayi

Top. Cekilen | Sicaklik [ Top. Cekilen | Sicaklik | Top. Gekilen | Sicaklik [ Top. Cekilen | Sicaklik
Hava Miktan | Aralifi | Hava IVJIiktan Aralig: | Hava N}Iiktan Araligi | Hava Miktar1 | Aralig:
3

Mm? °C m °C m °C m °C
Nisan 32 14-19 32 14-20 32 12-18 32 14-19
Mayis 32 16-21 32 16-21 32 18-23 32 14-22

Haziran 32 19-28 32 21-29 32 17-27 32 21-28

Temmuz 32 24-32 28 24-32 32 22-30 32 23-33

Agustos 32 29-35 32 26-35 32 27-38 32 23-37

Eyliil 30 22-29 32 24-29 32 23-28 28 20-25
Ekim 28 18-27 32 16-25 32 17-25 32 15-22
Kasmm 32 11-20 32 12-18 32 12-17 32 10-18
Arahk 32 7-13 32 7-14 32 8-15 32 7-14
Ocak 20 3-10 32 5-12 28 5-13 28 4-9
Subat 32 5-12 32 5-12 32 4-10 28 4-11

Mart 32 8-17 32 10-17 32 8-16 32 6-14
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Eski sanayi bélgesinde, mert rmagimn kenarinda 6nii agik bir binanin dordiincii
katinin balkonundan sistemin yo6nii fabrikalara dogrultularak &rnekleme yapildi. Sehir
merkezinde ise, bulvar caddesi tizerinde, unkapani bolgesinde ve bes katli bir apartmanin
catisinda yine sistemin yonii fabrikalara yoneltilerek 6rnekleme yapildi. Bu Srnekleme

noktalarimin Samsun bélgesindeki konumu Sekil 3.2’de gériilmektedir.

3.2.4. Hava Partikiil Orneklerinin Analize Hazirlanmas:

Taneciklerin tutundugu filtre ylizeyinin zedelenmemesi dikkat gerektirmektedir.
Genel olarak filtrenin bir kesiti analiz i¢in kullanildi. Kesit alimirken homojenitiye dikkat
edildi. Kesitin biiyiikligii ne kadar fazla ise dogruluk o kadar yiiksek olacagindan filtreler
gerekmedikge iki esit pargaya boliindii. Filtre maddesinin kirilgan olmasindan dolay:
filtreler zaman zaman asetonla 1slatildiktan sonra kesitlendirildi.

Tim plastik ve cam kaplar deiyonize su ile iyice yikanip kurutulduktan sonra
kullamldi. Iyon kromatografik analizler igin 6rnekleme yapilmis her bir membran filtrenin
yanist kesilerek 25 ml’lik beherlere alindi. Filtre {izerine tutunmus partikiiller filtreden
¢oOziiniirlestirilerek alinmasi i¢in filtre énce 8 ml deiyonize su ile bir saat boyunca
calkalanarak partikiillerin ¢dzeltiye gecmesi saglandi. Daha sonra kolloidal ¢ozelti iizerine
2 ml derisik H,SOy ilave edilerek partikiillerin ¢oziinmesi saglandi. Cozelti santrifiijlenerek
mavi bant siizge¢ kagidinda siiziildii. C6zeltiden 10 pl alinarak iyon kromatografik sisteme
enjekte edildi.

Filtrelerin diger yaris1 ise AAS analizleri igin kullanildi. Pb, Zn, Cu ve Fe’in AAS
ile analizini saglamak i¢in yapilan ¢6ziintirlestirme islemlerinde derisik HNO3 kullamldi.
D. HNO; ile ¢oziiniirlestirilen partikiil ¢ozeltisi elektrikli 1sitic1 lizerinde 150 °C yi
gegmeyen bir sicaklikta kuruluga kadar 1sitildi. Daha sonra olugan kuru madde 5ml 102 M
HNO; ¢ozeltisinde ¢oziilerek mavi bant siizgeg kagidinda siiziildi. Kiigiik cam siselere

konularak analize hazir hale getirildi.
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Sekil 3.2. Ornekleme noktalarinin plam

3.2.5. Iyon Kromatografik Ol¢iim Sistemi

Kromatografik ayirimlar i¢in Perkin Elmer yiiksek performans sivi kromatografi
(HPLC) sistemi kullamildi. Kullamilan kromatografik sistemin g¢aligma sartlari ve akis
semasi Tablo 3.5 ve Sekil 3.3’te goriilmektedir. Kromatograf ¢ift pompali ve 20 pl numune
haznesi bulunan Rhodyne enjeksiyon vanasina sahiptir. Potansiyellerin okunmasi
laboratuar yapimu ¢ift kalemli bir potansiyometre vasitasiyla saglanirken kromatogram cift
cikish bir yaziciyla elde edildi. Anyon ve katyonlarin tayini i¢in tiimiiyle kati-hal kontak
boru seklinde PVC membran elektrotlarla birlikte, referans olarak, ¢ift b6lmeli bir kalomel
referans elektrot kullanildi. Yaygin anyon ve katyonlarin iyon kromatografik olarak
eszamanli tayinleri Dionex HPIC-CGS5 ve HPIC-CSS5 mixed-bed iyon-degisim kolonu
kullanilarak saglandi. Caligmada, hem anyonlar hem de katyonlar igin ayr ayr &zdes
potansiyometrik akis hiicreleri olusturularak iyon kromatografik sistemle birlikte
detektorler gibi kullanildilar. Bu akis hiicresi Sekil 3.4’te goriilmektedir. Genel olarak
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hazirlanan potansiyometrik akig hiicreleri 0.3-0.4 cm uzunlugunda, 0.10-0.15 cm i¢
¢apindayd: ve 3-4 ul hiicre hacmine sahipti. Bu tip bir hiicrede deteksiyon hacmi ise sifira
yaklasabilmektedir. Deteksiyon, iyonlarin hiicreye girmesiyle baglar ve devam eder. Hiicre
akis yolunun dar ve uzun olmasi,deteksiyon zamaninin artmasina ve daha duyarl: tayinlerin
yapilmasina firsat tanimaktadir. Hiicre i¢ referans ¢ozelti bulundurmamaktadir ve tiimiiyle
kat1-hal kontak bilesenlere sahiptir. Ilk defa 1989 yilinda Alegret ve arkadaslan tarafindan
kullanilan bu potansiyometrik hiicre iki karbonit silindir gévdeden ibarettir.

Tablo 3.5. Eszamanli tayin sisteminin ¢aligma sartlari

Eluent: 0,5x10° M CuSO4, *pH : 5,5

Akis hiz:: 0,7 ul dak™

Ayirim kolonu: 2,0 x 250 mm Dionex HPIC-CSS5 (mixed-bed)
Koruyucu kolon: 4,0 x 50 mm Dionex HPIC-CGS (mixed-bed)

Anyonlar i¢in detektdr: | Tiimiiyle kat1-hal kontak PVC membran anyon duyarh elektrot

Katyonlar i¢in detektér | Tiimiiyle kati-hal kontak PVC membran anyon duyarh elektrot

*pH ayarlamasi i¢in herhangi bir asit ilavesi yapilmadi.

FEluent rezervuari

pompa

]
v
% Enjeksiyon vanasi
Koruyucu kolon
Mixed-bed iyon degisim kolon
Potansiyometrik detektor 1
()

Potansiyometrik detektor 2

Sekil 3.3. Anyon ve katyonlarin eszamanli tayin sistemin sematik gériintimii
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Govdenin iginde laboratuarda hazirladifimiz kat1 iletken bir destek madde bulunmaktadir.
Bu destek maddenin tam ortasindan 2,0 mm ¢apinda bir kanal mevcuttur. Aktif ligand,
potasyumtetrafenil borat (membran direncini diistirmek igin) ve plastiklestiricinin
bulundugu PVC-tetrahidrofuran ¢6zeltisi kat1 iletken destek maddesinin sahip oldugu
kanala kapland. iletken destek madde grafit ve epoxy reginesinden ibaretti(1:1 w/w).

w12

m— %Agiris

10

Sekil 3.4. Hareketli ortamda kullanilan potansiyometrik hiicre 1)Referans elektrot
2) sivi membran elektrot 3) sivi membran 4) cam boru 5)metal kontak 6)
karbonit dig kalip 7) tiimiiyle kati-hal kontak (membran kaplanmadan i¢
¢ap1 2,0 mm, kaplandiktan sonra yaklagik 1,5 mm) 8) baglant1 adaptori 9)
karbonit dis ¢ergeve 10) PTFE boru (1,5 mm i¢ ¢ap) 11) sikishrmak i¢in
vida 12) plastik conta
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Bu iglemlerden sonra ¢gziiciisii ugurulan duyarli membran % 28 (w/w) PVC, % 4 (w/w)
(dibenzo 18-Crown-6 katyon duyarli elektrot igin, tetra dodesilamonyum bromiir anyon
duyarli elektrot icin) aktif ligand, % 2 (w/w) potasyum tetrafenilborat, % 66 (w/w)
(dioktilsebatat katyonlar i¢in, dibutilftalat anyonlar igin)plastiklestirici bulundurmaktaydi.
Duyarli membran kaplandiktan sonra kanalin i¢ ¢ap1 yaklagik 1,5 mm’ye kadar diigtii.
Kurumalar: saglandiktan sonra katyon ve anyon duyarli elektrotlar 1x10? mol dm™
potasyum bromiir ¢ozeltisinde doyurulduktan sonra kullamildi. Ayirimi yapilan iyonlarin
tayinleri i¢in, potansiyometrik akis hiicreleri analitik ayurim kolonunun eluent ¢ikisina
uygun bir gekilde yerlestirildi. Anyonlarin tayini ¢aligmalarinda sadece anyon duyarli
potansiyometrik akig hiicresi ve katyonlarn tayini ¢alismalarinda sadece katyon duyarh
potansiyometrik akig hiicresi kullamlirken, anyonlarin ve katyonlarin eszamanli tayinleri
calismasinda her iki potansiyometfik akis hiicresi mixed-bed analitik ayirim kolonunun
eluent ¢ikisina pes pese olacak sekilde yerlestirildi (Sekil 3.3).

Analitik kolonda ayirimi saglanan anyon ve katyonlarin deteksiyonu,
potansiyometrik akis hiicreleri yerlestirilen tiimiiyle kati-hal kontak anyon ve katyon
duyarli PVC membran elektrotlarda anyon ve katyonlarin neden olduklari potansiyel
degisiminden yararlanarak gercgeklestirildi. Potansiyel degisimleri laboratuar yapimi ¢ift
kanall1 bir potansiyometre vasitasiyla ¢ift kalemli bir yaziciya aktarild: ve kromatogramlar
elde edildi. Daha 6nce laboratuarimizda gelistirilen bu tayin y6ntemiyle, standart anyon ve
katyon ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen bir kromatogram Sekil 3.5’te gorilmektedir.
Tayini yapilan anyon ve katyonlarin 5%x10°-1x10° M konsantrasyon araliginda standart
cozeltileri kullanilarak elde edilen bu kromatogramlardan her bir iyon igin kalibrasyon
egrileri gikarldi. Kalibrasyon egrileri kullamlarak da hava partikiil numunelerindeki tek

yiikli anyon ve katyonlarin miktarlar1 hesaplandi.
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Sekil 3.5. Baz tek ytikld standart anyon ve katyonlann eszamanh kromatogrami.

Hareketli faz:0,5x10° M CuSO,, pH: 5.5, Hareketli faz akis huzi: 0,7 ml/dk,
Enjeksiyon: Her bir iyonun 10* M standart ¢6zeltisinden 10 pl. 1)Kloriir;
2)Nitrit; 3)Bromiir; 4)Nitrat; 5)Sodyum; 6)Amonyum; 7)Potasyum;
8)Rubidyum; 9)Sezyum.
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3.2.6. Anyon ve Katyonlarin Tayin Smirlari ve Ahkonma zamanlar:

Satandart ¢ozeltilerin kullanildig: iyon kromatografik sistemde ayirima tabi tutulan
ve potansiyometrik olarak tayin edilen anyon ve katyonlarin tayin simrlan ve alikonma
zamanlann Tablo 3.6’da goriilmektedir. Tayin siurlari bulunurken yazici kaleminin
olusturdugu giirtiltiiniin iki at1 yiiksekligindeki pikler dikkate alindi. Tablo 3.6’dan da
goriilecegi gibi caligilan sartlar altinda, nitrit, bromiir, nitrat, potasyum, rubidyum ve
sezyum lyonlan i¢in tayin sinirlan, 10 pL’lik bir enjeksiyonda onlar ppb diizeylerinde iken
diger iyonlar i¢in tayin siurlar ylzler ppb diizeylerinde seyretmektedir. Bu tayin sirurlart
normal sartlar altinda elde edilmistir ve tayin simirlarim daha da diigiirmek i¢in sistemde

Ozel bir ¢abaya gidilmemistir.

Tablo 3.6 Tiimiiyle kati-hal kontak PVC membran anyon ve katyon duyarh

elektrotlarla tayin edilen anyon ve katyonlarin tayin sinirlar1 ve alikonma

zamanlari
0.5x10” M CuSO, (pH: 5,5) Akis hizi: 0,7mL/dk
Iyon Ahkonma Zamani (dk) | Tayin smirlan (ppb)
Kloriir 3,4 120
Nitrit 4,2 20
Nitrat 8,2 10
Bromiir 6,8 20
Sodyum 4,0 100
Potasyum 7,8 20
Amonyum 5,6 100
Rubidyum 9,4 30
Sezyum 11,2 30




66

Anyon ve katyonlarin alikonma zamanlar1 hareketli faz konsantrasyonuna baglh
olarak degismekteydi. 0.5x10° M CuSOy (pH: 5,5) hareketli faz ile 0,7 ml/dk akis hizinda
anyon ve katyonlarin alikonma zamanlari 12 dakikadan daha kisaydi (Sekil 3.5). Baz
anyonlarn alikonma zamanlariyla bazi katyonlann alikonma zamanlan aymdir. Ornegin;
0.5x10° M CuSO, hareketli faz ile gergeklestirilen aymrmda nitrat ile amonyum anyon-
katyon ¢iftleri ayn1 alikonma zamanlarina sahiptirler. Bu durum béyle bir sistemde sorun
teskil etmemektedir (Isildak ve Asan, 1999). Bu sistemde anyon ve katyonlarin birbirinden
tek tek tamamiyla ayrilmasina gerek yoktur. Simdiye kadar gelistirilen diger eszamanh
anyon ve katyon tayin yOntemlerinde hem anyonlarin hem de katyonlarin birbirinden
bastan sona tamamiyla ayrilmasi tayin igin gerekliyken, bdyle bir sistemde anyonlarin
kendi i¢inde katyonlarn da kendi i¢inde ayrilmas: tayin igin yeterlidir. Bu potansiyometrik
deteksiyon sisteminin bir avantajidir. Ayirima tabi tutulan anyonlarin tayini anyon-duyarl
elektrotla saglanirken, katyonlarin tayini katyon-duyarli elektrotla saglanmaktadir. Bu
avantaj, gelistirilen yontemin o6zellikle segici, kisa ve kolay olmasimi saglamistir. Bu
yoniiyle es zamanl tayin igin gelistirdigimiz y6éntem diger gelistirilen es zamanh tayin
yontemlerinden farklidir ve iistiinliikk géstermektedir.

Timiiyle kati-hal kontak boru seklinde PVC membran anyon ve katyon duyarh
elektrotlarin detektor gibi iyon kromatografik sistemde kullammuyla tek yiiklii anyon ve
katyonlarin standart ¢dzeltilerinin kullamilmasiyla elde edilen piklerin yiiksekliklerinin
logaritmik konsantrasyona karsi ¢izilen kalibrasyon egrileri Sekil 3.6 ve 3.7°de ve
denklemleri de Tablo 3.7’de goriilmektedir. Bunun igin anyon ve katyonlarin 5x107-1x107
M konsantrasyon aralifinda standart ¢ozeltileri kullamilarak 10 pL’lik enjeksiyonlar
yapildi.
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Sekil 3.6 Tek yiiklii anyonlarin kalibrasyon egrileri
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Sekil 3.7 Tek yiiklii katyonlarin kalibrasyon egrileri

Tablo 3.7 Tek yiikli anyon ve katyonlar igin elde edilen kalibrasyon egri

denklemleri (Tiim iyonlar igin n=5 ve aralik10™ — 10”° mol/L)

Iyon Denklem* r

Kloriir E =108,97-21,730log[C] 0,9900
Nitrit E =157,64-30,832log[C] 0,9910
Brom E =172,75-33,47710g[C] 0,9965
Nitrat E =179,93-34,0771og[C] 0,9987
Sodyum E =158,89-30,994l0g[C] 0,9973
Potasyum E =181,17-34,439l0g{C] 0,9994
Amonyum E =130,75-26,09310g[C] 0,9813
Rubidyum E = 149,37-29,716log[C] 0,9921
Sezyum E =119,71-24,24910g[C] 0,9779

*E=Potansiyel (mV) C=Iyon konsantrasyonu (mol/L)
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. IYON KROMATOGRAFIK SONUCLAR

Simdiye kadar gelistirilen iyon kromatografik analiz y6ntemlerinin ¢ogu kuvvetli
asidik veya bazik numunelerin analizine izin vermemektedir. Bunun nedeni kuvvetli asidik
veya bazik numune ¢6zeltisinin kromatogramda numune piklerine etki edecek biiyiikliikte
¢ok sayida pikler vermesidir. Bunun sonucu olarak deiyonize su veya eluent ¢dzeltisiyle
muamele edilen filtrelerden elde edilen ¢ozelti analiz edilmektedir. Béyle bir islem
sonunda sadece partikiill ylizeyinde tutunmus olan ve ¢O6ziinen iyonlar ¢ozeltiye
gecebilmektedir. Partikiillerin i¢ kisimlarinda tutunmusg olan iyonlarin ¢6zeltiye gegmemesi
s6z konusudur. Bu durﬁm ise analizlerde hata olusturabilmektedir. Bizim gelistirdigimiz
iyon kromatografik analiz yéﬁteminde detektor olarak iyon secici elektrotlar
kullanilmaktadir. Iyon segici elektrotlar kuvvetli asidik ve bazik numunelerin analizine izin
verdiginden hava 6rneklemede kullanilan filtrelerde tutunmus bulunan partikiil maddeler
kuvvetli asidik ¢6zeltiyle (H,SO,) ¢oziiniirlestirilerek analizi gergeklestirildi. Boylelikle
partikiillerin analizi yapilan iyonlar agisindan kimyasal bilesimi hakkinda daha dogru ve
giivenilir sonuglar elde edilmigtir.

12 ay boyunca 15 giinliik Araliklarla dért ayr: istasyondan toplanan Tekkekdy, yeni
sanayi, eski sanayi ve Sehir merkezinde kurulan istasyonlarda elde edilen toplam 96 hava
aerosol numunesi asitle ¢oztiniirlestirilip iyon kromatografik olarak analiz edildi. Her bir
numunenin analizi liger kez tekrarlandi.

Haziran ayinda Tekkekdy bélgesinde drnekleme yapilmug bir filtredeki partikiillerin
asitle ¢oziiniirlestirilmesinde elde edilen ¢6zeltinin iyon kromatografik sisteme 10 pl
enjeksiyonuyla elde edilen kromatogram Sekil 4.1°de goriilmektedir. Iyon kromatografik
olarak analizi yapilan iyonlarin (Cl, NO,, NOs", Br,, Na*, K*, NH,'Rb", Cs") aylara gére
hava partikiillerindeki miktarlar1 pg/m’ cinsinden yiizde satandart sapmalariyla birlikte
Tablo 1-6’da verilmigtir. Bu iyonlarin miktarlarinin aylara gére dagilimi da Sekil 4.2-7°de
goriilmektedir. Biitiin bolgelerden o6meklenen hava partikiillerindeki Rb* ve Cs'
iyonlarimin diizeyleri gelistirilen iyon kromatografik &l¢lim yonteminin sergiledigi tayin
siurinin (Rb* igin tayin simur10,06 pg/m?, Cs* igin 0,05 pg/m’) altinda seyretmektedir. Bu

yiizden bu iyonlarin tayininde bagar1 saglanamadi.
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Sekil 4.1. Haziran ay1 Tekkekdy istasyonundan 6rneklenen partikiillerdeki anyon ve
katyonlarin kromatogrami. Hareketli faz:0,5x10% M CuSO,, pH: 5.5,
Hareketli faz akis mzi: 0,7 ml dk™., Enjeksiyon: Her bir iyonun 10* M
standart ¢6zeltisinden 10 upl. 1)Kloriir; 2)Nitrit; 3)Bromiir; 4)Nitrat;
5)Sodyum; 6)Amonyum; 7)Potasyum

Clin aylara gére ortalama miktar1 ve degisimi Tablo 4.1 ve $ekil 4.2°de
goriilmektedir. Bu iyonunun 12 ay siiresince ortalama aylik miktar1 organize sanayi
bolgesinde 2,7-9,7 ;,Lg/m3 arasinda degismektedir. Temmuz, Agustos ve Eyliil aylarinda en
yiiksek degerlere ulasirken en diisiik degerler Ocak, Subat ve Mart aylarinda gozlendi.
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Tekkekdy bolgesindeki Cl' miktar1 1,72-6,83 pg/m’ arasinda degismektedir. Mayss,
Haziran, Temmuz, Agustos ve Eyliil aylarinda CI” seviyesi yiiksek seyrederken en diigiik
deger Ocak ayinda izlenmigtir. Sehir merkezinde CI" miktan1 1,82-7,31 pg/m’ arasindadir.
7,31 pg/m’ ile en yiiksek CI” degerine Eyliil ayinda rastlamirken en diigiik C1” miktar: 1,82
pg/m’ ile Mart ayinda gozlenmistir. Eski sanayi bélgesinde Cl” miktarlan 2,32-7,53 pg/m’
degerleri arasinda degismekte ve en yiiksek degere Afustos en diigiik degere ise Mart
ayinda ulagmaktadir.

Tablo 4.1. Samsun organize sanayi ve bazi komsu istasyonlarda yaklagsik 24 saatlik
omekleme siiresinde Cl’nin aylara goére pg/m’ cinsinden ortalama
dagilimi (n = 3, Giivenirlik Derecesi % 95) (parantez igindeki degerler

saat cinsinden toplam 6rnekleme zamanim géstermektedir).

Organize Sanayi Tekkekdy Sehir Merkezi Eski Sanayi

Nisan 3,91 £029 (48)]3,52+0,27 (48)|3,70+0,27 (48)|4,13%0,64 (48)
Mayis | 3,60 £0,32 (48) 5,50 £0,29 (48)|4,30£0,32 (48)|4,62+0,52 (48)
Haziran |3,42£032 (48)6,30£0,32 (48) 542049 (48)|582£057 (48)
Temmuz |8,30 £ 0,54 (42) 6,70 £ 0,49 (48)|6,20 £0,52 (48)|7,31 +0,82 (48)
ABustos |9,70 £0,74 (48) 6,83 £0,17 (48) 6,73 £0,57 (43)|7,53+0,87 (48)
Eylil 8,12+ 0,67 (48)]6,30+0,34 (45)|7,31%0,67 (48)]6,50%0,64 (42)
Ekim 5,33+0,37 (48)3,52+0,22 (42) 5,50+ 0,49 (48)]6,00%0,94 (48)
Kasim | 3,50 0,32 (48) 3,301 0,19 (48)|4,72+0,42 (48)|4,73 0,87 (48)
Arallk 3,30 £0,27 (48)|2,21£0,25 (48)|3,31%0,25 (48)|3,21£0,32 (48)
Ocak 2,80 £0,25 (48)[1,72£0,12 (30)|2,90+0,19 (42)[3,00%0,25 (42)
Subat  [2,70%0,17 (48)[2,20%0,17 (48) [2,23%0,17 (48)]2,52£0,19 (42)
Mart 2,01 +0,19 (48)|1,80£0,12 (48)|1,82+0,15 (48)]2,32%0,27 (48)
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Sekil 4.2. Cl- iyonunun aylara gore degisimi. 1-Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran,
4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eylill, 7-Ekim, 8-Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak,
11-Subat, 12-Mart

Analizi yapilan hava partikiillerindeki NO;" iyonunun 12 ay boyunca aylik ortalama
miktarlan ve aylara gore degisimi Tablo 4.2 ve Sekil 4.3’te goriilmektedir. Bu iyonunun
organize sanayi bélgesindeki ortalama aylik miktan 0,53-1,2 pg/m3 arasinda
degismektedir. En yiiksek NO, degeri Mayis ayinda gézlenirken en diiglik deger de
Agustos ayinda gozlendi. Genel olarak Aralik,Ocak ve Subat aylarinda NO; daha yiiksek
degerlerde seyretmektedir. Tekkek6y boélgesinde NO,  miktar1 0,7-1,3 },Lg/m3 arasinda
degismektedir. Subat, Mart, Nisan, Mayis ve Haziran aylarinda NO,  miktar1 genelde
yiiksek gozlenirken en diigiik degerlere de Agustos, Eyliil, Kasim ve Aralik aylarinda
rastlanmistr. Sehir merkezinde NO,” miktan1 0,3-0,62 pug/m® arasinda degerlere sahiptir.
Aralik ayinda en diisiik Mart ayinda ise en yiiksek deger sdzkonusudur. Eski sanayi
bolgesinde ise NO,” miktar1 0,9-1,5 pg/m® arasinda degismektedir. Temmuz ayinda en

yiiksek degere ulagilirken en diigiik deger Nisan ve Aralik aylarinda gézlendi.
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Tablo 4.2. Samsun organize sanayi ve bazi komsu istasyonlarda yaklasik 24 saatlik
omekleme siiresinde NO, ’nin aylara gére pug/m’ cinsinden ortalama
dagilimi (n = 3, Giivenirlik Derecesi % 95) (parantez igindeki degerler

saat cinsinden toplam 6rnekleme zamamm gostermektedir).

Organize Sanayi Tekkekoy Sehir Merkezi Eski Sanayi
Nisan 0,92+ 0,05 (48)[1,11+0,05 (48)]0,40+0,02 (48)]0,90 £0,07 (48)
Mayis 1,20 £0,07 (48) |1,30£0,07 (48)|0,50+0,05 (48)|1,20%0,10 (48)

Haziran | 0,90 £ 0,05 (48) |1,10£0,05 (48)|0,43£0,02 (48)[1,30£0,10 (48)

Temmuz |0,80 0,02 (42) | 0,90 £ 0,07 (48)]0,42+0,02 (48)[1,50%0,15 (48)

ABustos  |0,53 0,02 (48) | 0,80 £0,05 (48)[0,41£0,02 (48)[1,20£0,10 (48)

Eyliil 0,71 £0,02 (48) 0,80+ 0,02 (45)|0,40£0,05 (48)(1,23+0,07 (42)

Ekim 0,80 £ 0,05 (48) 0,91 £0,05 (42)[0,53+0,05 (48)[1,12+0,07 (48)

Kasim 0,90 £0,05 (48) 0,70 £ 0,02 (48)[0,54+0,02 (48)[1,24+0,07 (48)

Arahk 1,03 +£0,07 (48)(0,70£0,02 (48)|0,30+0,02 (48)(0,90+0,05 (48)

Ocak 1,10+ 0,07 (48)|0,90 0,05 (30)]0,40%0,02 (42) [1,13£0,07 (42)]

Subat 0,91 £0,05 (48)|1,12+0,07 (48)[0,51+0,02 (48)[1,04£0,05 (42)

Mart 0,92 £0,05 (48)|1,20%0,07 (48)]0,62+0,05 (48)|1,00%0,07 (48)
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—&— Organize sanayij
~g— T ekke koy :
—A— Sehir merkezi :
~3&— Eski sanayi
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Aylar

Sekil 4.3. NO; iyonunun aylara gére degisimi. 1-Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran,

4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eyliil, 7-Ekim, 8-Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak,
11-Subat, 12-Mart

—— Organize sanayi
—f8— Tekke ky
—s— Sehir merkezi
-34— Eski sanayi

3

pg/m

Sekil 4.4. NO;~ iyonunun aylara gore degisimi 1-Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran,

4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eyliil, 7-Ekim, 8-Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak,
11-Subat, 12-Mart
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NOs™ iyonunun 12 ay boyunca aylik ortalama miktar: ve aylara gére dagilimi Tablo
4.3 ve Sekil 4.4’te verilmigtir. Organize sanayi bolgesinde NO;3~ iyonunun aylara gére
ortalama miktar1 5,5-12,1 pg/m’ degerleri arasinda degismektedir. En diigitk degerler
Temmuz, AZustos ve Eyliil aylarinda seyrederken en yiiksek degerlere de Nisan, Subat ve
Mart aylarinda ulagmigtir. Tekkekoy boélgesinde NO;™ seviyesi organize sanayi bolgesine
oranla biraz daha fazla seyretmektedir. Bu bélgede NO;~ degerleri 5,5-12,83 pg/m’
arasinda degismektedir. En diigiik deger Eyliil, Ekim ve Agustos aylarinda bulunmugtur.
Diger aylarda degerler oldukga yiiksek seyretmektedir.

Tablo 4.3. Samsun organize sanayi ve bazi komsu istasyonlarda yaklasik 24 saatlik
omekleme siiresinde NO;”nin aylara gore pg/m’ cinsinden ortalama

dagilimi (n = 3, Giivenirlik Derecesi % 95) (parantez i¢indeki degerler

saat cinsinden toplam 6rnekleme zamamni gostermektedir).

Organize Sanayi Tekkekdy Sehir Merkezi Eski Sanayi

Nisan 11,2120,84 (48) 11,70 £ 0,87 (48) | 6,30 £ 0,45 (48)]5,20 £0,45 (48)

Mayis 8,52+ 0,69 (48)]10,30+0,87 (48) |4,04£0,27 (48)]6,51%0,59 (48)
Haziran | 8,11 0,59 (48)|9,61 £0,67 (48) |5,50£0,52 (48)]4,62%0,54 (48)
Temmuz |5,50+ 0,42 (42) 8,33 0,77 (48)|3,50%0,27 (48)4,33%0,42 (48)
Agustos | 5,70+ 0,37 (48)|6,05+0,59 (48)|4,11+0,30 (48)[3,30£0,32 (48)
Eylil 4,80+ 0,40 (48)[5,60%0,52 (45)|8,80% 0,47 (48)[4,50%0,40 (42)
Ekim 6,91 0,45 (48)|5,50%0,49 (42)]6,15+0,67 (48)]540£0,52 (48)
Kasim | 7,73£0,59 (48)| 9,05 0,77 (48) | 5,80+ 0,47 (48)]5,51£0,62 (48)
Aralk | 9,45+ 0,64 (48)|10,40 £ 0,89 (48) | 6,30+ 0,59 (48)[6,50£0,62 (48)
Ocak 9,23+ 0,64 (48)|10,52£0,97 (30) |6,80% 0,54 (42)|7,90+0,67 (42)
Subat 10,2120,49 (48) |12,83 £ 0,99 (48) | 7,20+ 0,79 (48)|9,40£0,79 (42)
Mart 12,10£0,89 (48) | 12,61 £0,99 (48) | 7,71+ 0,89 (48)[9,20£0,69 (48)
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Sehir merkezi ve eski sanayi bolgelerindeki NO;~ degerleri biraz daha diigiik
seyretmektedir. Sehir bolgesinde NO; miktar1 3,5-8,8 pg/m’ arasinda degisirken, eski
sanayi bélgesinde 3,3-9,4 pg/m’ degerleri arasinda degismektedir.

12 ay siiresince Br™ iyonunun aylik ortalama miktar1 ve aylara gore degisimi Tablo
4.4 ve Sekil 4.5°te gorilmektedir. Br” iyonunun miktarn Tablo 4.4’de goriildiigii gibi diger
iyonlara oranla ¢ok diisiik seyretmektedir. Organize sanayi bélgesinde Br™ iyonunun
miktar1 0,21-0,4 ;J.g/m3 arasinda degismektedir. Tekkekoy ve Sehir merkezinde Br™ miktar
0,1-0,36 pg/m’ arasinda degisirken eski sanayi bolgesinde 0,3-0,64 pg/m’® degerleri

arasinda degismektedir.

Tablo 4.4. Samsun organize sanayi ve bazi komsu istasyonlarda yaklasik 24 saatlik
Smekleme siiresinde Br’un aylara gére pg/m’ cinsinden ortalama
dagilimi (n = 3, Giivenirlik Derecesi % 95) (parantez i¢indeki degerler

saat cinsinden toplam 6rnekleme zamanmm gostermektedir).

Organize Sanayi Tekkekoy Sehir Merkezi Eski Sanayi

Nisan  |0,21 +0,07 (48)[0,20£0,15 (48) 0,10 £0,02 (48) |0,41 +0,22 (48)
Mayis 0,30 £0,15 (48) |0,22£0,12 (48)|0,23 £0,07 (48) |0,30+0,17 (48)
Haziran |0,32+0,12 (48) |0,20£0,12 (48) |0,20 £ 0,05 (48) |0,40 0,22 (48)
Temmuz | 0,20 £ 0,17 (42) |0,13 £ 0,05 (48) 0,10+ 0,02 (48) |0,41 £ 0,20 (48)
ABustos | 0,33 £0,20 (48) |0,13£0,07 (48) 0,21 £0,07 (48) |0,33+£0,22 (48)
Eylil [023+0,15 (48) 0,20 £0,12 (45) 0,20 £ 0,05 (48) |0,50+0,17 (42)
Ekim  [0,22£0,12 (48) 0,21 £0,10 (42)[0,30+0,12 (48) |0,61 £ 0,20 (48)
Kasim | 0,30+ 0,20 (48) [0,10£0,02 (48) 0,23 £0,10 (48) |0,62+0,12 (48)
Arabk 0,40 £0,22 (48) |0,20%0,10 (48)|0,14+0,02 (48) |0,50 £ 0,10 (48)
Ocak (0,30 0,20 (48) 0,11 £0,05 (30)[0,10+0,02 (42) [0,64 0,12 (42)
Subat  |0,31+0,12 (48) 0,27 £0,07 (48)]0,14+0,05 (48) [0,43%0,10 (42)
Mart  [0,33+0,15 (48)|0,36+0,10 (48)0,20£0,12 (48) [0,60+0,12 (48)
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—e&— organize sanayi

J : —&— Tekke koy
0.6 . \ /X —a— Sehir merkezi
0.5 - PO / ~4— Eski sanayi
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Sekil 4.5. Br iyonunun aylara goére degisimi 1-Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran,
4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eylil, 7-Ekim, 8-Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak,
11-Subat, 12-Mart

Tablo 4.5’ten goriildiigii gibi organize sanayi bolgesinde Na" miktar1 0,5-0,91
;,tg/m3 degerleri degismektedir. Bu bolgede kis aylarinda Na* miktar1 yaz aylarina gore
nispeten diisik seyretmektedir. Tekkekdy bolgesinde Na® miktarlan 0,8-1,6 },Lg/m3
degerleri arasinda gozlendi. Bu bslgede Na* miktar1 1,6 ;,Lg/m3 degeriyle Eyliil ayinda en
yiiksek degere ulasirken Nisan, Haziran, Kasim ve Mart aylarinda 0,8 ;.tg/m3 diizeyinde
gozlendi. Sehir merkezinde Na' miktar1 0,38-0,9 pg/m’ arasinda degismektedir. Bu
bolgede de Na’min Ekim ayinda en yiiksek, Subat ayinda ise en kiigiik degeri
bulunmustur. Eski sanayi bélgesinde de Na+ iyonunun miktar1 0,4-1,21 pg/m’ arasinda

degisirken yine en yiiksek deger Temmuz ve Agustos, en kiigiik deger de Subat ayinda

g6zlenmistir.
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Tablo 4.5.Samsun organize sanayi ve bazi komgu istasyonlarda yaklasik 24 saatlik
6rnekleme siiresinde Na“’nin aylara gére pg/m’® cinsinden ortalama
dagilimi (n = 3, Giivenirlik Derecesi % 95) (parantez igindeki degerler

saat cinsinden toplam &rnekleme zamanini géstermektedir).

Organize Sanayi Tekkekdy Sehir Merkezi Eski Sanayi

Nisan 0,60 £0,02 (48)|0,80+0,02 (48)|0,52+0,02 (48)| 0,71 £0,07 (48)

Mayis 0,72+0,02 (48)]0,90 £0,05 (48)]0,40+0,02 (48)| 0,80+0,10 (48)

Haziran | 0,90 +0,05 (48)|0,80+0,05 (48)]0,50£0,02 (48)] 0,74+ 0,07 (48)

Temmuz |0,91+0,05 (42)(1,33+0,12 (48)|0,61 +0,02 (48)| 1,21 0,17 (48)

Agustos 0,90+ 0,05 (48){1,20+0,10 (48)(0,70+0,02 (48)| 1,20£0,17 (48)

Eyliil 0,83+0,02 (48)|1,33+0,07 (45)|0,81 £0,05 (48)| 0,72+ 0,07 (42)

Ekim 0,80+0,02 (48)]1,60 0,12 (42)[0,90+0,05 (48)| 0,63+0,05 (48)

Kasim | 0,71 £0,02 (48)]0,84£0,12 (48)]0,50+0,02 (48)] 0,71 £0,07 (48)

Arahk 0,85+£0,02 (48)[1,12+0,05 (48)|0,60+0,02 (48)| 0,50+ 0,05 (48)

Ocak 0,53+0,02 (48)]1,01£0,05 (30)]0,51£0,02 (42)] 0,60 +0,05 (42)

Subat 0,60+ 0,02 (48)]0,90+0,05 (48)[0,38=0,02 (48)[ 0,40+0,02 (42)

Mart 0,50+ 0,02 (48)]0,83+£0,02 (48)0,45+0,02 (48)] 0,50+0,05 (48)
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—&— Organize sanayi
—m— Tekkekoy
—#— Sehir merkezi
—¢— Eski sanayi

Sekil. 4.6. Nat+ iyonunun aylara gore dagilimi 1-Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran,
4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eylil, 7-Ekim, 8-Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak,
11-Subat, 12-Mart

K" iyonunun 12 ay boyunca ortalama miktarlar ve aylara gére degisimi Tablo 4.6
ve Sekil 4.7°de goriilmektedir. Organize sanayi bolgesinde K miktar1 0,7-0,9 pg/m’
degerlerinde seyretmektedir. Bu bélgede K* degerleri aylara gore pek degisim
gOstermemekle birlikte en yiiksek deger Haziran ve Kasim aylarinda gézlenmistir.
Tekkekdy bolgesinde K* miktart 0,7-1,11 pg/m® deperleri arasinda degismektedir. Bu
bolgede K™ miktar1 Nisan ve mayis aylarinda en diisiik seviyelerdeyken Kasim ve Arahk
aylarinda en yiiksek seviyelerde bulundu. Sehir merkezinde bulunan K* miktan 0,5-0,82
ng/m’ degerleri arasinda degisirken en yiiksek degerler Kasim ve Ocak aylarinda bulundu.
Eski sanayi bélgesinde elde edilen K™ miktar1 ise 0,4-0,71 ;,Lg/m3 degerleri arasinda
degisim gostermektedir. Yine aylara gore K+ miktarlarindaki degisim az olmakla birlikte

en yiiksek deger Agustos ayinda gézlenmistir.
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Tablo 4.6. Samsun organize sanayi ve bazi komsu istasyonlarda yaklasik 24 saatlik
omekleme siiresinde K*’nin aylara gore pg/m’ cinsinden ortalama
dagilimi (n = 3, Giivenirlik Derecesi % 95) (parantez igindeki degerler

saat cinsinden toplam 6rnekleme zamanim géstermektedir).

Organize Sanayi Tekkekay Sehir Merkezi Eski Sanayi
Nisan 0,70 £ 0,02 (48)|0,70 £ 0,02 (48)[0,60 £ 0,02 (48) 0,61 £0,02 (48)
Mayis 0,81 0,02 (48)[0,71£0,02 (48)[0,50£0,02 (48)|0,50 £0,02 (48)
Haziran 0,90 0,02 (48)]0,80£0,05 (48)|0,61£0,02 (48)| 0,53 £0,02 (48)
Temmuz | 0,80 0,02 (42)|0,90% 0,05 (48)]0,53+0,02 (48)]0,62 0,02 (48)
Agustos 0,73 £0,05 (48)|1,01£0,05 (48)[0,64+0,02 (48)]0,71+0,02 (48)
Eylil 0822000 (48)|1,0320,05 (45)|0,63£0,02 (48)| 0,52 20,02 (42)
Ekim 0,80 £ 0,02 (48)[0,90+ 0,05 (42)[0,70+0,02 (48)]0,50% 0,02 (48)
Kasm 0,90 £ 0,05 (48)]1,10£0,05 (48)[0,80£0,05 (48)[0,60+ 0,02 (48)
Aralik 0,72 +0,02 (48)|1,11£0,05 (48)[0,74£0,02 (48)[0,40+0,02 (48)
Ocak 0,70 £ 0,02 (48)|1,00+0,02 (30)|0,82£0,05 (42)]0,43 0,02 (42)
Subat 0,71 0,02 (48) 0,90+ 0,02 (48)[0,72£0,05 (48)]0,50+0,02 (42)
Mart 0,80 0,02 (48)|0,83+0,02 (48)[0,70£0,02 (48)]0,51%0,02 (48)
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Sekil 4.7. K* iyonunun aylara gore dagilim 1-Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran,
4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eyliil, 7-Ekim, 8-Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak,
11-Subat, 12-Mart

NH," iyonunun 12 ay boyunca aylik ortalama miktarlar1 ve aylara gore dagilimu
Tablo 4.7 ve Sekil 4.8’de goriilmektedir. Organize sanayi bélgesinde NH;" miktar1 0,8-
1,31 pg/m’ degerleri arasinda degismektedir. Bu bolgede en diigiik deger Temmuz ayinda
en yliksek deger de Eyliil, Aralik ve Ocak aylarinda gézlenmigtir. Tekkekdy bélgesinde
NH;" miktar: 1,02-1,83 p.g/m3 degerleri arasinda degismektedir. Genelde NH,""un seviyesi
Tekkekoy bolgesinde diger bolgelere oranla yiiksek seyretmektedir. Bu bélgede en yiiksek
NH," miktann mayis ayinda en kiigiik miktan da Temmuz ayinda bulundu. Sehir
merkezinde amonyum iyonunun miktarinmn 0,62-1,02 pug/m> degerleri arasinda degistigi
g6zlenmistir. Bu bolgede de en yitksek NH," miktar1 mayis ayinda elde edilmistir. Eski
sanayi bolgesinde ise tablodan goriildiigii gibi NH," miktar1 aylara bagh olarak 0,8-1,14
pg/m’ degerleri arasinda degismektedir. Degerler arasindaki degisim ¢ok fazla olmamakla

beraber en diisiik degerler Temmuz ve Ocak aylarinda gézlenmistir.
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Tablo 4.7. Samsun organize sanayi ve baza komgu istasyonlarda yaklagsik 24 saatlik
orekleme siiresinde NH"’nin aylara gére pg/m’ cinsinden ortalama
dagilimi (n = 3, Glivenirlik Derecesi % 95) (parantez i¢indeki degerler

saat cinsinden toplam 6rnekleme zamanim: géstermektedir).

Organize Sanayi Tekkekoy Sehir Merkezi Eski Sanayi

Nisan 1,22 £ 0,05 (48)(1,40+0,05 (48)0,80+0,05 (48) (0,90 0,05 (48)

Mayis 1,20+ 0,07 (48)(1,83+0,10 (48)|1,02+0,05 (48)0,93+0,05 (48)

Haziran | 0,90 + 0,05 (48)|1,10%0,05 (48)]0,90 0,02 (48) [0,92 0,02 (48)

Temmuz | 0,30 +0,02 (42)]1,02+0,05 (48)]0,70+0,02 (48) [0,80+0,02 (48)

ABustos | 1,12+ 0,07 (48)]1,20+0,05 (48)]0,82+0,02 (48) |1,02+0,07 (48)

Eyliil 1,30 £ 0,07 (48)(1,40%+0,10 (45)(0,80+0,02 (48)1,10+0,07 (42)

Ekim 1,20 0,07 (48) | 1,41 £0,07 (42)|0,70%0,02 (48) | 1,01 £0,05 (48)

Kasim 1,12£0,05 (48)]1,50+0,07 (48)]0,05+0,02 (48)[0,90+ 0,05 (48)

Aralk 1,30 £ 0,10 (48)]1,53 0,07 (48)]0,72%0,02 (48) |1,12%0,07 (48)

Ocak 1,31 £0,07 (48)|1,52+0,05 (30)]|0,73£0,02 (42)|0,83£0,05 (42)

Subat 1,20 £0,07 (48)| 1,30 £0,05 (48)|0,62%0,02 (48) [1,14£0,05 (42)

Mart 1,23+ 0,07 (48)|1,50£0,05 (48)]0,74£0,02 (48)]1,05*0,05 (48)
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~—&— Organize sanayi
—— Tekke koy
—a— Sehir merkezi
~—- Bski sanayi

Sekil 4.8. NH,; iyonunun aylara gore dagihmi 1-Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran,
4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eyliil, 7-Ekim, 8-Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak,
11-Subat, 12-Mart

Iyon kromatografik analizle tayinleri yapilan Cl,, NO,", NOs", Br', Na*, K* ve NH,"
iyonlarinin bolgelere goére toplam partikiillerdeki yiizde bilesimleri Tablo 4. 8-14’te
verilmistir. Bu iyonlarin aylara gére yiizde dagilimlar: da Sekil 4.9-15’te verilmistir.

Tablo 4.8’den organize sanayi boélgesinde Cl° iyonunun yillik ortalama yiizdesi
0,84, Tekkekdy bolgesinde 0,81, Sehir merkezinde 0,83, eski sanayi bolgesinde ise 0,99
olarak hesaplandi. Eski sanayi bélgesinde Cl iyonu en yiiksek yiizdeye sahiptir.

Tablo 4.9’dan NO;" iyonunun yillik ortalama yiizdesi organize sanayi bolgesinde
0,16, Tekkek6y bolgesinde 0,18, Sehir merkezinde 0,072 ve eski sanayi bélgesinde de 0,23
olarak hesaplandi. 0,23 yiizde degeriyle yine eski sanayi bolgesinde NO,™ iyonunu en
yiiksek degere ulagmustir.

LC. YUKSEKOGRETM
- KURULY
DOKUMANTASY QN MERKEZ]
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Tablo 4.10’dan NOj;" iyonunun yillik ortalama ylizdesi organize sanayi bélgesinde
1,49, Tekkekdy bolgesinde 1,78, Sehir merkezinde 1,05 ve eski sanayi boélgesinde 1,22
olarak bulundu. Tekkeksy bolgesi en yliksek, Sehir merkezi ise en diigiik NO;3™ ylizdesine
sahiptir.

Tablo 4.11°den Br™ iyonunun yillik ortalama ylizdesi organize sanayi bélgesinde
0,049, Tekkekdy bolgesinde 0,034, Sehir merkezinde 0,035 ve eski sanayi bolgesinde
0,094 olarak bulundu. Br iyonunun eski sanayi bolgesindeki ylizdesi en yiiksek, degere
ulasirken Tekkekdy bolgesinde ise en diigiik degere ulasmistir.

Tablo 4.12°den Na* iyonunﬁn yillik ortalama yiizdesi organize sanayi bélgesinde
0,13, Tekkekdy bolgesinde 0,19, Sehir merkezinde 0,10 ve eski sanayi bolgesinde 0,14
olarak hesaplandi. Na* iyonunun en yiiksek yiizde degerine 0,19 ile Tekkekdy bolgesinde,
en diigiik degere de0,10 ile eski sanayi bélgesinde ulagmistir.

Tablo 4.13’den K" iyonunun yillik ortalama ylizdesi organize sanayi bélgesinde
0,14, Tekkekdy bolgesinde 0,27, Sehir merkezinde 0,12 ve eski sanayi bolgesinde 0,11
olarak hesaplandi. Tekkekdy bélgesinde K iyonun en yiiksek yiizde degerine sahipken en
diisiik yiizde degerine de eski sanayi bolgesinde ulagmastir.

Tablo 4.14’den NH," iyonunun yillik ortalama yiizdesi organize sanayi bslgesinde
0,20, Tekkekdy bolgesinde 0,26, Sehir merkezinde 0,14 ve eski sanayi bolgesinde 0,19
olarak hesaplandi. NH;" iyonunun en yiiksek yiizde degeri 0,26 ile Tekkekdy bélgesinde
g6zlenirken en diisiik yiizde degeri de 0,14 ile Sehir merkezinde elde edilmistir.



84

Tablo 4.8. Bolgelere ve aylara goére partikiillerdeki Cl”nin % ortalama bilesimi
(Ttim degerlerin standart sapmalar1 % 2’den kiigiiktiir)

Organize Sanayi Tekkekoy Sehir Merkezi Eski Sanayi

% CI % CI' % CI % CI
Nisan 0,86 0,73 0,61 0,60
Mayis 0,80 0,93 0,51 0,99
Haziran 0,74 1,86 1,20 1,10
Temmuz 1,46 0,99 0,86 1,34
Agustos 1,68 1,39 1,75 1,87
Eyliil 1,20 1,11 1,20 1,18
Ekim 0,86 0,73 0,99 1,52
Kasim 0,59 0,64 0,92 1,04
Arahk 0,53 0,46 0,62 0,63
Ocak 0,40 0,18 0,60 0,63
Subat 0,47 0,41 0,38 0,54
Mart 0,51 0,33 0,30 0,38

[ Organize sanayi

B Tekke koy
Sehir merkezi
Eski sanayi

% CI

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Aylar

10 11 12

Sekil 4.9. aylara gore 4 farkli bélge partikiillerindeki % Cl™in ortalama dagilim 1-

Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran, 4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eyliil, 7-Ekim, 8-

Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak, 11-Subat, 12-Mart
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Tablo 4.9. Bolgelere ve aylara gore partikiillerdeki NO,nin % ortalama bilesimi

(Tim degerlerin standart sapmalart % 1°den kiigliktiir)

Organize Sanayi Tekkekdy Sehir Merkezi Eski Sanayi
% NOy % NOy % NOy % NOy
Nisan 0,20 0,23 0,06 0,13
Mayis 0,26 0,22 0,06 0,26
Haziran 0,20 0,32 0,09 0,25
Temmuz 0,13 0,13 0,05 0,27
Agustos 0,09 0,16 0,10 0,30
Eyliil 0,10 0,14 0,06 0,29
Ekim 0,13 0,18 0,09 0,28
Kasim 0,15 0,14 0,10 0,26
Arahk 0,16 0,14 0,05 0,17
Ocak 0,16 0,09 0,08 0,23
Subat 0,15 0,21 0,08 0,21
Mart 0,16 0,22 0,10 0,16

% NO2

0,35

B Organize sanayi
Tekke koy

B Sehir merkezi
Eski sanayi

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Aylar

Sekil 4.10. aylara gore 4 farkli bolge partikiillerindeki % NO, ™ 1n ortalama dagilimi

1-Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran, 4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eyliil, 7-Ekim, 8-
Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak, 11-Subat, 12-Mart
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Tablo 4.10. Bélgelere ve aylara gére partikiillerdeki NO3;”nin % ortalama bilesimi
(Ttim degerlerin standart sapmalar1 % 2’den kiigiiktiir)

Organize Sanayi| Tekkekdy Sehir Merkezi | Eski Sanayi
% NOj % NOy % NOj % NO5
Nisan 2,48 2,43 1,04 0,76
May1s 1,88 1,77 0,47 0,98
Haziran 1,77 2,84 1,22 0,87
Temmuz 0,88 1,23 0,49 0,79
Agustos 0,99 1,23 1,07 0,82
Eyliil 0,71 0,98 1,45 0,82
Ekim 1,13 1,15 1,10 1,37
Kasim 1,31 1,76 1,13 1,22
Arahk 1,53 2,16 1,19 1,28
Ocak 1,32 1,08 1,42 1,42
Subat 1,77 2,41 1,24 2,02
Mart 2,13 2,32 1,31 1,52

M Organize sanayi

Tekke kdy

| ESehir merkezi
Eski sanayi

U TR NN,

GBI,

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12

Aylar

Sekil 4.11. aylara gore 4 farkli bolge partikiillerindeki % NO;“1n ortalama dagilimi
1-Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran, 4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eyliil, 7-Ekim, 8-
Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak, 11-Subat, 12-Mart
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Tablo 4.11. Bolgelere ve aylara gore partikiillerdeki Br’nin % ortalama bilesimi
(Ttim degerlerin standart sapmalart % 1’den kiigiiktiir)

Organize Sanayi|  Tekkekdy Sehir Merkezi | Eski Sanayi

% Br’ % Br’ % Br’ % Br
Nisan 0,04 0,04 0,01 0,06
Mayis 0,06 0,03 0,02 0,06
Haziran 0,06 0,06 0,04 0,07
Temmuz 0,03 0,01 0,01 0,07
ABustos 0,05 0,02 0,05 0,07
Eyliil 0,03 0,03 0,03 0,09
Ekim 0,03 0,04 0,05 0,15
Kasim 0,05 0,02 0,04 0,13
Arahk 0,06 0,04 0,02 0,09
Ocak 0,04 0,01 0,02 0,12
Subat 0,05 0,04 0,01 0,08
Mart 0,05 0,05 0,03 0,10

B Tekke koy
M) Sehir merkezi
Eski sanayi

g3 Organize sanayi

Sekil 4.12. aylara gére 4 farkli bolge partikiillerindeki % Brun ortalama dagilimu
1-Nisan, 2-Mays, 3-Haziran, 4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eyltil, 7-Ekim, 8-
Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak, 11-Subat, 12-Mart
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Tablo 4.12. Bélgelere ve aylara gére partikiillerdeki Na*“nin % ortalama bilesimi
(Ttim degerlerin standart sapmalar1 % 1’den kiigiiktiir)

Organize Sanayi Tekkekdy Sehir Merkezi Eski Sanayi

% Na" % Na* % Na* % Na®
Nisan 0,14 0,16 0,08 0,10
Mayis 0,15 0,15 0,05 0,17
Haziran 0,20 0,24 0,11 0,13
Temmuz 0,14 0,19 0,08 0,22
Agustos 0,16 0,24 0,18 0,30
Eyliil 0,12 0,23 0,13 0,13
Ekim 0,13 0,33 0,16 0,15
Kasim 0,12 0,15 0,10 0,15
Arahk 0,13 0,23 0,11 0,10
Ocak 0,07 0,10 0,10 0,12
Subat 0,10 0,17 0,05 0,08
Mart 0,08 0,15 0,07 0,08

0,35 -
B Organize sanayi
0.3 - B Tekke koy
> W Schir merkezi
025 - 7 Eski sanayi
T 02 A
Z
X 0,15 ﬂ
0,1
0,05

Sekil 4.13 aylara gore 4 farkl1 bslge partikiillerindeki % Na™in ortalama dagilim
1-Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran, 4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eyliil, 7-Ekim, 8-
Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak, 11-Subat, 12-Mart
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Tablo 4.13. Bélgelere ve aylara gore partikiillerdeki K™’ nin % ortalama bilesimi
(Ttim degerlerin standart sapmalan % 1’den kiigtiktiir)

Organize Sanayi| Tekkekdy | Sehir Merkezi Eski Sanayi
% K" %K' % K* % K*
Nisan 0,15 0,14 0,10 0,09
Mayis 0,18 0,12 0,06 0,11
Haziran 0,20 0,27 0,13 0,09
Temmuz 0,13 0,13 0,07 0,11
Agustos 0,12 0,20 0,16 0,17
Eyliil 0,12 0,17 0,10 0,09
Ekim 0,13 0,18 0,12 0,13
Kasim 0,15 0,19 0,15 0,13
Arabhk 0,14 0,23 0,13 0,08
Ocak 0,10 0,10 0,17 0,08
Subat 0,12 0,17 0,12 0,11
Mart 0,14 0,15 0,12 0,08

0.3 @ Organize sanayi
B Tekke koy
0,25 - Sehir merkezi
Eski sanayi
0,2 A
+
M 015 -
=N
0,1
0,05
0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Aylar

Sekil 4.14. aylara gore 4 farkli bélge partikiillerindeki % K un ortalama dagilim 1-

Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran, 4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eyliil, 7-Ekim, 8-
Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak, 11-Subat, 12-Mart
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Tablo 4.14. Bolgelere ve aylara gore partikiillerdeki NH;’nin % ortalama bilegimi
(Ttm degerlerin standart sapmalar1 % 1°den kiigiiktiir)

Organize Sanayi| Tekkekdy | Sehir Merkezi Eski Sanayi
% NH, % NH," % NH, % NH,"
Nisan 0,26 0,29 0,32 0,13
Mayis 0,26 0,33 0,12 0,19
Haziran 0,15 0,29 0,20 0,17
Temmuz 0,13 0,15 0,10 0,15
Agustos 0,19 0,24 0,21 0,25
Eyliil 0,19 0,25 0,13 0,20
Ekim 0,19 - 0,29 0,12 0,25
Kasim 0,18 0,29 0,17 0,20
Arahk 0,21 0,31 0,13 0,22
Ocak 0,19 0,15 0,14 0,17
Subat 0,21 0,24 0,10 0,24
Mart 0,21 0,27 0,12 0,16

0,35 ~

B Organize sanayi’
Bl Tekke koy |
Sehir merkezi ’

A Eski sanayi

1 2 3 4 5 6 7 8 9 101112
Aylar

Sekil 4.15. aylara gore 4 farkh bolge partikiillerindeki % NH, *un ortalam dagilim
1-Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran, 4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eyliil, 7-Ekim, 8-
Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak, 11-Subat, 12-Mart
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Iyon kromatografik analiz sonuglarina gére tayini yapilan anyon ve katyonlarin
Srmekleme yapilan bolgelerdeki yillik ortalama konsantrasyonlart pg/m® cinsinden yiizde
standart sapmalariyla birlikte Tablo 4.15°te ve bu bolgelerdeki iyonlarin yiizde dagilimlan
Sekil 4.15’te goriilmektedir. Cl” iyonu organize sanayi bolgesinde diger boélgelere goére en
yitksek degere ulagmaktadir. Tekkekdy bolgesinde ise Na*, K, NH;'ve NO;™ iyonlarnin
yillik ortalama miktarlar1 diger bolgelere gére en yliksek degere ulagmakta Cl- ve Br-
miktarlar1 ise diigiik olmaktadir. $ehir merkezinde biitiin iyonlarin yillik ortalama
miktarlan diger bolgelerin degerlerinden nispeten diisiik oldugu gézlenmistir. Eski sanayi
bolgesinde ise Cl' ve Br' iyonlarimin miktarlarinin biraz yiiksek diger iyonlarin diigiik
oldugu bulunmustur.

Tablo 4.15 Ornekleme bolgelerinde anyon ve katyonlarin ;,Lg/m3 cinsinden yillik

ortalama konsantrasyonlar1 (Giivenirlik Derecesi %95)

Organize Sanayi| Tekkekdy | Sehir Merkezi | Eski Sanayi
Na' 0,73 £ 0,09 1,06 £ 0,16 0,57 +£0,10 0,73 £ 0,16
K 0,78 £ 0,04 0,92 £ 0,09 0,67 £ 0,06 0,54 £ 0,06
NH,; 1,16 £ 0,06 1,39+0,14 0,79 £ 0,08 0,98 £ 0,07
NOj5 8,29+ 1,45 9,37+£1,63 6,01 £0,99 6,03 + 1,22
NO;” 0,89 £0,11 0,96 £0,13 0,45 £ 0,05 1,15+ 0,11
Ccr 4,84 +1,62 4,16 £1,29 451+£1,13 4,81 +1,16
Br 0,29 £0,04 0,19 £ 0,04 0,18 £ 0,04 0,48 + 0,08

0,45 ve 3 um gozenek aralifina sahip filtreler kullanilarak Haziran, Temmuz
Agustos ve Eyliil aylarinda yapilan 6rnekleme sonucu miligram partikiildeki iyonlarin pg
miktarlarimin  partikiil biiyiikliigiine bagli olarak dagilimlar1 Tablo 4.16 ve 4.17°de
verilmistir. Bu iyonlarin miktarlarimin aylara goére degisimi de Sekil 4. 17-20°de
goriilmektedir.
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Sekil 4.16. Orekleme bolgelerine gore iyonlarn yillik % dagilimlari. 1-Na®, 2-K7,

3-NH4*, 4-NO5’, 5-NO;, 6-Cl’, 7-Br’

Tablo 4.16. Partikiil biiytikliigiine bagl olarak anyonlarin dagilimi (ug/mg partikiil)

(n = 3, Giivenirlik Derecesi % 95)

NOj Br cr NOy
<3pum | >3 pum <3pum | >3pm | <3pum | >3pum | <3pum | >3 um
Haziran | 580+1,49 | 7,63+1,20 | 00,5+0,02 | 0,32+0,12 | 2,50%0,20 | 4,43 £0,74 | 0,50+ 0,20 | 0,61 £0,74
Temmuz | 4,82+0,74 | 6,40+ 1,00 | 0,10+0,05 | 0,24 +£0,07 | 2,61 £0,50 | 4,80+ 1,49 | 0,35+0,12 | 0,73 £0,74
Agustos | 4,23+0,50 | 5,24 +0,74 | 0,06 +0,02 | 0,23 £0,07 | 2,25+0,50 | 5,23 £ 1,00 | 0,63 £ 0,20 | 0,85 1,00
Eyliil 4,50 £ 0,50 | 6,03+0,74 | 0,11+0,05| 0,30+0,15 | 2,18 +1,00 | 5,02+1,00 | 0,73+0,20 | 0,80+ 1,20

Tablo 4.17. Partikiil biiyiikltigiine bagli olarak katyonlarin dagilimi(ug/mg partikiil)

(n= 3, Giivenirlik Derecesi % 95)

Na’ K NH,'
<3um | >3um | <3pum [ >3pm | <3pm | >3 pm
Haziran | 0,35+0,12 {0,93£0,20| 0,82 +0,02 | 1,30£0,20 0,92+ 0,20 | 1,25+ 0,20
Temmuz | 0,50+0,12 | 1,20+0,20| 0,53 +£0,12 (1,03 +0,20 | 1,04 +£0,20 | 1,02 £ 0,20
Agustos | 0,32+£0,12 10,93 £0,201{ 0,50+£0,12 | 0,96+ 0,20 1,00 + 0,20 | 0,93 + 0,20
Eyliil 0,42+0,12 [0,82+0,20| 0,51 +0,12 | 1,06 £ 0,20 | 0,93 +£0,20 | 1,20 + 0,20
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Sekil 4 17. 3 um’den kiigiik partikiilerdeki anyonlarin miktarimin aylara gore
degisimi (ug/mg partikiil) (1-Haziran, 2-Temmuz, 3-Agustos, 4Eyliil)

9 " —&—Nitrat

8 - ~Z— Brom

7 —&— Klor
T e Nitrit

Aylar

Sekil 4 18. 3 um’den biiyiik partikiilerdeki anyvonlarmn miktarnin aylara goére
degisimi (ug/mg partikiil) (1-Haziran, 2-Temmuz, 3-Agustos, 4Eyliil)
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Sekil 4 19. 3 um’den kiigiik partikiilerdeki katyonlarin miktarinin aylara gore
degisimi (ug/mg partikiil) (1-Haziran, 2-Temmuz, 3-Agustos, 4Eyliil)

4 e O
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/ —A— Amonyum
0,8 -
0,6 b
0,4
0,2 1

Sekil 4 20. 3 pum’den biiyiik partikiilerdeki katyonlarin miktarinin aylara gére
degisimi (ug/mg partikiil) (1-Haziran, 2-Temmuz, 3-Agustos, 4Eyliil)
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4.2. AAS OLCUM SONUCLARI

AAS ile 6rnekleme yapilan filtre numunelerinde Pb, Fe, Zn ve Cu’in tayinleri
yapildi. Bu metallerden kursun grafit firinli AAS ile digerlerinin miktarlan yiiksek oldugu
i¢in alev ortaminda analizleri yapildi. Kursun analizi igin uygulanan isitma programi ve
calisma sartlar1 Tablo 4. 18°de demir ¢inko ve bakirin ¢aligma sartlar1 da Tablo 4.19°da

verilmigtir.

Tablo 4.18. Grafit finnli AAS’de kursunun ¢aligma sartlar1

Parametreler Degerler
Dalga boyu (nm) 283,3
Yarik yiiksekligi (nm) 0,5
Isik kaynag Oyuk katot
Lamba akimi (mA) 5,0
Grafit firin parametreleri
(Sicaklik(°C)-zaman(s)
1. adim 70-2,0
2. adim 110-20,0
3. adim 400-3,0
4.adim 2000-1,5
5.adim 2100-0,5

Tablo 4. 19. AAS’de demir, ¢inko, bakir ve manganin ¢aligma sartlari

Parametreler Demir Cinko Bakar
Dalga boyu(nm) 248,3 213,9 3248
Yarik genisligi(nm) 0,2 1,0 0,5
Isik kaynagi Oyuk katot Oyuk katot Oyuk katot
Lamba akimi(mA) 7,0 5,0 3,0
Alev tipi Hava-asetilen | Hava-asetilen | Hava-asetilen
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AAS’nin yukaridaki sartlar1 saglandiktan sonra sisteme standartlar ve analizi
yapilacak olan numunelerden direk grafit tiipe otomatik drnekleyiciden 10 pl enjekte
edilmigtir. Standartlarin okunan absorbans degerleri ile konsantrasyonlar1 arasinda
kalibrasyon grafikleri cihazin bilgisayar programindan yararlanilarak en kiigiik kareler
yOntemine gore ¢izilmistir. Okunan degerler Tablo 4. 20, 22, 24, 26’da ve kalibrasyon
grafikleri de Sekil 4.21, 23, 25, 27°de verilmistir. Bu grafigin disindaki konsantrasyonlara
sahip numuneler uygun seyreltme iglemi yapilarak absorbanslar okunmustur.

Analiz edilen partikiil numunelerindeki agir metallerin aylara gore miktarlar pg/m’
cinsinden Tablo 4. 21, 23, 25, 27°de verilmistir. Bu metallerin m*’teki miktarlarinin aylara
gore depisimleri da Sekil 4.22, 24, 26, 28°de verilmistir.

Tablo 4.20. Standart kursun éﬁzeltisi i¢in okunan absorbans degerleri

Standart no Konsantrasyon(mg/1) Absorbans
1 0 -0,126
2 0 0,00
3 50 0,253
4 100 0,494
0,500
S
0,00
0 100
Konsantrasyon(mg/1)

Sekil 4.21. Kursunun kalibrasyon grafigi
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Tablo 4.21.Samsun organize sanayi ve bazi komsu istasyonlarda yaklasik 24 saatlik
ornekleme siiresinde Pb’nun aylara gére pg/m’ cinsinden ortalama
dagilim (parantez i¢indeki degerler saat cinsinden toplam &rnekleme

zamanin gostermektedir).

Organize Sanayi Tekkekdy Sehir Merkezi Eski Sanayi
Nisan 2,34 (48) |1,33 (@8)]2,82  (48) |243  (48)
May1s 2,70 (48) |1,10  (48)]2,93  (48) [2,68  (48)
Haziran 2,45  (48) |0,93 (@8)[2,60  (d8) |2,44  (48)
Temmuz 2,23 (42) |0,84  (48)]2,78  (48) |2,02  (48)
Agustos 212 (@9) |0,70  (48)|244 (49 2,16 (49
Eylil 2,70 _ (48) |0,86  (45)]2,52  (48) [2,33  (42)
Ekim 2,60 (48) |0,82  (42)[291  (48) (2,63 (49
Kasim 2,90  (48) |0,98  (48)]3,74  (48) [2.45  (48)
Aralik 3,06 (48) |1,03 (@8)[332  (48) |3,44  (48)
Ocak 322 (48) [130  (30)[3.92 (@) (3,75 (&)
Subat 2,58 (48) | 1,08 @8)[347  (49) |3.26  (42)
Mart 2,01 (48) |0,96  (48)|3,06  (48) (2,42  (49)

Tablo 4.21’den goériildiigii gibi organize sanayi boélgesinde kursunun en yiiksek
degerleri Kasim, Aralik ve Ocak aylarinda en diisiik degerleri ise Temmuz, Agustos ve
Mart aylarinda gozlenmigtir. Tekkekdy bolgesinde kursun miktarlan diger bolgelere oranla
diisiik oldugu gézlenmis ve en yiiksek kursun degeri Ocak ve Nisan aylarinda en diigiik
degerde Agustos ayinda bulunmustur. Sehir merkezinde kurgunun en yiiksek degerine yine
Aralik, Ocak ve Subat aylarinda rastlanirken en diisik degere de yine Agustos ayinda
rastlanmaktadir. Eski sanayi bolgesinde yine Aralik, Ocak ve Subat aylannda en yiiksek

kursun miktarlan bulunurken yine en diisiik deger Agustos ayinda elde edilmistir.
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Sekil 4.22. Kursun miktarinin aylara gére degisimi 1-Nisan, 2-May1s, 3-Haziran,
4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Evlill, 7-Ekim, 8-Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak,
11-Subat, 12-Mart

Tablo 4.22. Standart ¢inko ¢6zeltisi i¢in okunan absorbans degerleri

Standart no Konsantrasyon(mg/1) Absorbans
1 0 -0,072
2 0 0,001
3 50 0,194
4 100 0,353
0,388
A
B
S
0,000
0 110
Konsantrasyon(mg/1)

Sekil 4.23. Cinkonun kalibrasyon grafigi
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Organize sanayi bélgesinde ¢inko 4,7 pg/m’® en yiiksek degerine Ocak ayinda en
diistik degerine de Haziran ayinda 1,8 ug/m3 degeriyle ulagsmigtir. Tekkekoy bolgesinde
aylara gore ¢inko degisimi fazla olmamakla birlikte en yiiksek ¢inko degeri Ocak ve Nisan
aylarinda en diisik ¢inko degeri ise 2,1 pg/m’ degeriyle Mart ayinda bulunmustur. Sehir
merkezinde ¢inko degerleri diger boélgelere oranla biraz diigiikk bulunmus ve en yiiksek
¢inko degeri Subat ayinda en diisik ¢inko degeri ise Haziran ve Mart aylarinda
g6zlenmigtir. Eski sanayi bolgesinde de en yiiksek ¢inko degerine Nisan, Eyliil ve Ocak
aylarinda rastlanirken en diisiik degere de Haziran ayinda ulagiimigtir.

Tablo 4.23.Samsun organize sanayi ve bazi komsu istasyonlarda yaklagik 24 saatlik
omekleme siiresinde Zn’nun aylara gére pg/m’ cinsinden ortalama
dagilimi (parantez i¢indeki degerler saat cinsinden toplam Ornekleme

zamanin gostermektedir).

Organize Sanayi|  Tekkekdy Sehir Merkezi | Eski Sanayi
Nisan 3,02 (48) [3,50  (48)]1,26  (48) |2,50  (49)
Mayis 234 (48) [2,32  (48)|1,90  (48) |222 (49
Haziran 1,83 (49) |2,36  (@8)|1,13  (48) |1,33  (49)
Temmuz 223 (42) |2,55  (48)|1,35  (48) |1,70 (48
Agustos 2,84 (48) (224 (@8)|122  (48) |1,00 (49
Eylil 326 (48) [2,50 (51,71 (@8) [251  (42)
Ekim 4,05 (48) |3,08  (42)|1,41  (48) [228 (49
Kasm 234 (@48) |2,26  (48)|1,37  (48) [1,76 (49
Aralik 3,08 (48) [2,70  (48)|1,70  (48) |1,44  (48)
Ocak 470  (48) [3,50  (30)|1,52  (42) 2,52 (42
Subat 4,02 (48) |2,42  (48)[1.86  (48) (223 (42)
Mart 240 (@8) 2,15  (48)|1,16  (48) [2,00  (49)
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—&— Organize sanayi
—at— Tekke koy
—— Sehir merkezi
—>¢— Eski sanayi

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 I11.12
Aylar
Sekil 4.24. Cinko miktarinin aylara gore degisimi 1-Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran,
4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Evlill, 7-Ekim, 8-Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak,

11-Subat, 12-Mart

Tablo 4.24. Standart bakir ¢ozeltisi i¢in okunan absorbans degerleri

Standart no Konsantrasyon(mg/1) Absorbans
1 0 -0,298
2 0 0,000
3 50 0,038
4 100 0,091
0,100
A
B
S
0,000
0 110
Konsantrasyon(mg/ 1)

Sekil 4.25. Bakirin kalibrasyon grafigi
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Tablo 4.25.Samsun organize sanayi ve bazi1 komsu istasyonlarda yaklasik 24 saatlik
6rnekleme siiresinde Cu’in aylara goére pg/m’ cinsinden ortalama

dagilimi (parantez igindeki degerler saat cinsinden toplam o6rnekleme

zamanin gostermektedir).

Organize Sanayi| Tekkekdy Sehir Merkezi | Eski Sanayi
Nisan 1,04 (48) |3,10 _ (48)|092  (@8) [1,22 _ (48)
May1s 2,32 (48) [3,30  (48)[1,23  (48) |[1,12 (%)
Haziran 1,54 (@8) [1,92  (48)|0,83 _ (48) |0,96  (48)
Temmuz 122 (42) |1,84  (48)|0,65 _ (48) |0,83  (48)
Agustos 2,06 (%) [1,44  (48)|1,06  (48) [0,03  (4%)
Eylil 3,40  (48) |2,00  (45)]0,62  (48) [1,40 (42
Ekim 2,55  (48) [2,08  (42)]|0,66  (48) |0,01  (4])
Kasim 233 (48) |[1,83  (48)[0,85  (48) |[1,35  (49)
Aralik 338 (48) |1,72  (@9)|1,00  (48) [1,40  (49)
Ocak 2,74 (48) 2,80  (30)|1,23  (42) 1,90  (42)
Subat 3,03 (48) |2,23  (48)|0,80  (48) [1,80  (42)
Mart 2,60  (8) 2,07  (48)|0,75  (48) [1,42  (48)

Bakirin organize sanayi bolgesinde en yiiksek degeri Eyliil, Aralik, Ocak ve Subat
aylarinda, en diigiik degeri de Haziran ve Temmuz aylarinda gézlenmistir. Tekkekdy
bolgesinde bakir en yiiksek degere Nisan ve mayis aylannda en diisiik degere de Agustos
ayinda ulagmgtir. Sehir merkezinde bakirin miktarlan diger bolgelere oranla diistik
gozlenmis ve en yiiksek bakir miktar1 mayis ve Ocak aylarinda, en diisiik bakir miktar1 da
Agustos ve Ekim aylarinda bulunmustur. Eski sanayi bolgesinde de bakirin en yiiksek
degeri Ocak ve Subat aylarinda gozlenirken en diisiikk bakir degeri de Temmuz ayinda

izlenmigtir.
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4 —&— Organize sanayi
~—3— Tekke koy
—2x— Sehir merkezi
—»— Eski sanayi

pg/m’

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Aylar
Sekil 4.26. Bakir miktarinin aylara gore degisimi 1-Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran, 4-
"Temmuz, 5-Agustos, 6-Eyliil, 7-Ekim, 8-Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak, 11-
Subat, 12-Mart

Tablo 4.26. Standart demir ¢&zeltisi i¢in okunan absorbans degerleri

Standart no Konsantrasyon(mg/l) Absorbans
1 0 -0,043
2 0 0,000
3 50 0,104
4 100 0,196
0,200
A
B
S
0,000
0 ' 100
Konsantrasyon(mg/1)

Sekil 4.27. Demirin kalibrasyon grafigi
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Tablo 4.27. Samsun organize sanayi ve bazi komsu istasyonlarda yaklasik 24
saatlik rekleme siiresinde Fe’in aylara gore pg/m’ cinsinden ortalama
dagilimi (parantez igindeki degerler saat cinsinden toplam ornekleme

zamanini gostermektedir).

Organize Sanayi|  Tekkekdy Sehir Merkezi | Eski Sanayi
Nisan 2,76 (d8) |3,42  (48)|1,43  (48) |1,80  (48)
May1s 2,87 (48) |3,61 @8)[1,60  (48) [1,80  (48)
Haziran 2,13 (48) [2,55  (48)|1,54  (48) [1,54  (48)
Temmuz 2,46 (42) |2,78  (48)|1,33  (48) |2,33 _ (48)
ABustos 748 (48) |226  (48)|1,46  (d9) |L,60 (48
Eylal 2,3 @8) [2,80  (@5)|1,15 (@9 [2,18  (42)
EKim 2,80 (48) [2,70  (42)|1,80  (48) 2,44  (48)
Kasim 2,60  (48) |3,07  (48)|1,70  (4%) 2,06  (48)
Aralik 3,86 (48) |425  (48)|2,24  (48) 1,70  (4%)
Ocak 395  (@8) 4,60  (30)|1,98  (42) |1,55 (42
Subat 419  (48) [3,80  (48)|1,36  (48) [1,36 (42
Mart 336 (48) |3,55  (48)|1,00  (48) |[1,75  (48)

Organize sanayi bolgesinde demir en yiiksek miktarina 4,19 ;1g/m3 degeriyle Subat
ayinda ulasirken en diisiik miktarnna da 2,13 ug/m3 degeriyle Haziran ayinda ulagmugtir.
Tekkekoy bolgesinde en yiiksek deger Subat ayinda en diisiik degerde Agustos ayinda
g6zlenmistir. Sehir merkezinde demiri en yliksek miktar1 Arahik ayinda elde edilirken en
diisiik degeri de Mart ayinda elde edilmistir. Eski sanayi bolgesinde ise demirin en yiiksek
degerine Temmuz ve Kasim aylarinda ulasirken en diisiik degerleri de Ocak ve Subat

aylarinda bulunmugtur.
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—&— Organize sanayi
~&— Tekke kdy
—2— Sehir merkezi
~>&— Eski sanayi

Aylar

Sekil 4.28. Demir miktarinin aylara gore degisimi 1-Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran,
4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eyliil, 7-Ekim, 8-Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak, 11-
Subat, 12-Mart

AAS ile tayinleri yapilan bu agir metallerin bolgelere gére toplam partikiillerdeki
yiizde bilesimleri Tablo 4.28-31°de verilmistir. Bu elementlerin yiizdelerinin aylara goére
degisimleri de Sekil 4.29-32°de goriilmektedir.

Tablo 4.28’den organize sanayi b6lgesinde kursunun yillik ortalama ytizdesi 0,45,
Tekkekoy bolgesinde 0,18, Sehir merkezinde 0,54, eski sanayi bdlgesinde ise 0,53 olarak
hesaplandi. Sehir merkezinde kursun en yiiksek yiizdeyve Tekkekdy bolgesinde ise en
diistik ylizdeye sahiptir.

Tablo 4.29°dan ¢inkonun yillik ortalama ylizdesi organize sanayi bolgesinde 0,53,
Tekkekoy bélgesinde 0,49, Sehir merkezinde 0,26 ve eski sanayi bdlgesinde de 0,41 olarak
hesaplandi. 0,53 yiizde degeriyle organize sanayi bolgesinde ¢inko en yliksek yiizde degere
ulagsmugtir.

Tablo 4.30’dan organize sanayi bolgesinde bakirin yillik ortalama ytizdesi 0,42,
Tekkekdy bolgesinde 0,43, Sehir merkezinde 0,16 ve eski sanayi boélgesinde ise 0,25
olarak hesaplandi. Tekkekdy bolgesinde bakir en yiiksek ylizdeye sahip oldugu
goriilmektedir. Sehir merkezinde ise en diisiik bakir ytizdesi elde edilmistir.

Tablo 4.31’den demirin yillik ortalama ylizdesi organize sanayi bolgesinde 0,52,
Tekkekoy bdlgesinde 0,60, Sehir merkezinde 0,28 ve eski sanayi b6lgesinde de 0,37 olarak
hesaplandi. Tekkek6y bolgesinde 0,60 yiizde degeriyle demir en yiiksek ylizdeye

ulagmugtir.
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Tablo 4.28. Bélgelere ve aylara gore partikiillerdeki Pb’nun % ortalama bilesimi

Organize Sanayi| Tekkekdy Sehir Merkezi | Eski Sanayi

% Pb % Pb % Pb % Pb
Nisan 0,52 0,27 0,46 0,35
Mayis 0,62 0,19 0,34 0,56
Haziran 0,53 0,27 0,58 0,46
Temmuz 0,36 0,12 0,38 0,37
Agustos 0,37 0,14 0,63 0,53
Eyliil 0,41 0,14 0,41 0,42
Ekim 0,43 0,17 0,52 0,66
Kasim 0,49 | 0,18 0,72 0,53
Arahk 0,49 0,21 0,62 0,67
Ocak 0,46 0,14 0,77 0,77
Subat 0,44 0,19 0,55 0,69
Mart 0,37 0,17 0,51 0,39
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Sekil 4.29. aylara gére 4 farkli bolge partikiillerindeki % Pb’un ortalama degisimi
1-Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran, 4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eyliil, 7-Ekim,
8-Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak, 11-Subat, 12-Mart
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Tablo 4.29. Bélgelere ve aylara goére partikiillerdeki Zn’nun % ortalama bilesimi

Organize Sanayi Tekkekdy Sehir Merkezi Eski Sanayi

% Zn % Zn % Zn % Zn
Nisan 0,67 0,73 0,20 0,37
Mayis 0,51 0,39 0,22 0,48
Haziran 0,39 0,68 0,24 0,28
Temmuz 0,43 0,37 0,18 0,31
Agustos 0,49 0,45 0,31 0,48
Eyliil 0,47 0,44 0,28 0,45
Ekim 0,65 0,63 0,25 0,56
Kasim 0,39 0,43 0,25 0,38
Arahk 0,49 0,56 0,32 0,28
Ocak 0,67 0,36 0,31 0,52
Subat 0,69 0,45 0,31 0,47
Mart 0,42 0,39 0,19 0,33

%Zn
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Sekil 4.30 aylara gore 4 farkl bélge partikiillerindeki % Zn’nun ortalama degisimi

1-Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran, 4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eyliil, 7-Ekim,
8-Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak, 11-Subat, 12-Mart
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Tablo 4.30. Bolgelere ve aylara gore partikiillerdeki Cu’in % ortalama bilegimi

Organize Sanayi|  Tekkekdy Sehir Merkezi | Eski Sanayi

% Cu % Cu % Cu % Cu
Nisan 0,42 0,64 0,15 0,18
Mayis 0,51 0,56 0,14 0,24
Haziran 0,33 0,56 0,18 0,17
Temmuz 0,19 0,27 0,11 0,15
Agustos 0,35 0,29 0,16 0,23
Eyliil 0,50 0,51 0,17 0,25
Ekim 0,41 0,42 0,11 0,23
Kasim 0,39 0,35 0,16 0,29
Arabk 0,54 0,35 0,19 0,28
Ocak 0,39 0,39 0,25 0,40
Subat 0,52 0,41 0,14 0,39
Mart 0,46 0,37 0,12 0,23

0,7 Organize sanayi
0.6 1 B Tekke koy
» _ £ Sehir merkezi
5 Eski sanayi
0510 I
X 03
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Sekil 4.31. aylara gére 4 farkli bolge partikiillerindeki % Cu’in ortalama degisimi
1-Nisan, 2-Mayis, 3-Haziran, 4-Temmuz, 5-Agustos, 6-Eyliil, 7-Ekim,
8-Kasim, 9-Aralik, 10-Ocak, 11-Subat, 12-Mart
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AAS tayini yapilan afir metallerin 6rmekleme bolgelerindeki yillik ortalama
konsantrasyonlar1 pug/m’ cinsinden Tablo 4.32°de ve bu bolgelerdeki elementlerin yiizde
degisimleri Sekil 4.33’te verilmigtir. Organize sanayi bolgesinde elementlerin miktarlar
diger bélgelere oranla genelde yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu bolgede en yiiksek degeri
Zn gostermigtir. Tekkekoy boélgesinde Pb diger bolgelere gore diisiik olurken 3,25 pg/m’
degeriyle Fe en yiiksek deZere ulagmigtir. Sehir merkezi ve eski sanayi bolgelerinde
Pb’nun yillik ortalama miktarmin Cu miktar1 Sehir merkezinde en diisiik Tekkekdy
bolgesinde ise en yiiksek degerde bulunmustur.

Tablo 4.32.Ornekleme bolgelerinde agir metallerin pg/m’ cinsinden yillik ortalama

konsantrasyonlari

Organize Sanayi Tekkekdy Sehir Merkezi Eski Sanayi

Pb 2,56 0,96 2,76 2,62
Cu 2,39 2,19 0,86 1,25
Zn 2,98 2,60 1,43 2,08

Fe 2,96 3,25 1,52 1,80
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Elementler

Eski sanayi

B Sehir merkezi
B Tekke koy

B Organize sanayi

Sekil 4.33. Ornekleme bolgelerine gore iyonlarn yillik % dagilimlari. 1-Pb, 2-Cu,
3-Zn, 4-Fe

0,45 ve 3 um gozenek aralifina sahip filtreler kullanilarak Haziran, Temmuz

Agustos ve Eyliil aylarinda yapilan drnekleme sonucu miligram partikiildeki elementlerin

pg miktarlarinin partikiil biiylikltigiine bagh olarak dagilimlart Tablo 4.33’te verilmigtir.

Bu elementlerin miktarlarinin aylara gore degisimi de Sekil 4. 34,35’te goriilmektedir.

Tablodan goriildigii gibi 6zellikle kursun miktarlan pum’den biiylik ¢apa sahip
partikiillerde daha ytiksek bulunmustur.

Tablo 4.33. Partikiil biiyiikligiine bagh olarak elementlerin dagilimi (ug/mg

partikiil)
Pb Zn Cu Fe
<3pum | >3pum | <3pum | >3pm | <3pum | >3 um | <3um | >3 um
Haziran 1,90 2,70 2,06 2,50 1,52 1,80 1,92 2,63
Temmuz | 211 2,80 2,23 2,52 1,80 1,73 2,10 2,44
Agustos 2,05 3,16 2,22 2,80 2,10 2,65 1,90 2,50
Eylal 2,46 3,00 2,40 3,03 2,40 3,30 2,24 2,80
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Sekil 4 33. 3 um’den kiiglik partikiilerdeki elementlerin miktarlarimin aylara gore
degisimi (ng/mg partikiil) (1-Haziran, 2-Temmuz, 3-Agustos, 4Eyliil)
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Sekil 4 34. 3 um’den biiyiik partikiilerdeki elementlerin miktarlarinin aylara goére

degisimi (ug/mg partikiil) (1-Haziran, 2-Temmuz, 3-Agustos, 4Eyliil)
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Geligtirilen taginabilir hava érnekleme sistemi vasitasiyla degisik bolgelerden uzun
siireli periyotlarla havadaki partikiiller toplanarak kimyasal kirlilik konsantrasyonlar1 iyon
kromatografik ve atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analiz edildi.

Hava aerosol &rnekleme iinitesinin laboratuarda dizayn edilebilecek sekilde basit ve
maliyetinin ucuz olmasi énemlidir. Cihazin agirhgimn da akii ile birlikte yaklagik 12 kg
olmas1 ve tasinabilmesi sistemin uzak bélgelerde de kullanimina izin vermektedir.
Gelistirdigimiz bu sistemin uzun siireli 6rneklemeye izin vermesi de bir avantajdir.

Hava partikiillerinde kimyasal kirliligin iyon kromatografik olarak analizlerinde
partikiillerin ¢oziiniirlestirilmesi iglemi saglanmadan deiyonize su veya eluent ¢ozeltisiyle
partikiillerden ¢&ziinebilen iyonlarin ekstraksiyonu yapilarak tayinine gidilmistir. Bu
sekilde yapilan analiz sonuglariun partikiillerdeki kimyasal kirliligin bilesimini dogru
olarak yansitmamaktadir. Caliymamizda kullandigimiz eszamanh tayin y&ntemi asidik ve
bazik numunelerin enjeksiyonuna izin verdiginden ilk defa olarak partikiil maddeler asitle
coziiniirlestirilerek iyon kromatografik sisteme enjekte edilmistir. Boylelikle bu galisma
vasitastyla partikiil maddelerdeki kimyasal kirlilik seviyelerinin analizi yapilan iyonlar
agisindan, daha dogru bir tespitini yapmak mtiimkiin olmustur.

iyon kromatografik analizler sonuglarina gére NO,, NOs" ve NH," iyonlarmn
havadaki konsantrasyonlar1 genel olarak temmuz agustos aylarinda diisiik kis aylarinda ise
daha yiksek degerlerde seyretmektedir. Bu durum dort bolge i¢inde gegerlidir. Ozellikle
bu iyonlann tekkekdy ve yeni sanayi bolgesinde diger bolgelere gore kismen yiiksek olusu
bu iyonlarin azot ve bakir fabrikalarn veya bazi diger sanayi kuruluslan gibi antropojenik
kaynaklardan havaya yayildig: s6ylenebilir.

Klortir, sodyum, potasyum ve bromiir iyonlarin konsantrasyonlarinin tiim
bolgelerde yaz aylarinda yiiksek olugu, bu iyonlarm deniz nehir veya barajlardan
buharlagma yoluyla havaya yayildigim gostermektedir. Br™ iyonunun konsantrasyonunun
ozellikle eski sanayi ve sehir merkezinde yiiksek olusu bu iyonlarin kismen yogun trafigin

bulundugu bu bélgelerdeki tagitlardan da yayildigini gostermektedir.
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Toplam partikiil, amonyum, nitrit, nitrat ve kursunun hava partikiillerindeki yillik
ortalama miktarlart Tablo 5.1°deki Diinya Saglik Orgiitiiniin salik verdigi degerlerin

tizerinde seyretmektedir (WHO, 1999).

Tablo 5.1.Diinya Saglik Orgiitiiniin agikladig1 Hava Kalite degerleri

Kirletici Yillik ortalama (mg/m’) | Giinliik ortalama (mg/m’)
Amonyum 2,00 1,36

Nitrit 0,15 0,10

Nitrat 0,25 0,15

Kursun 0.002 0.006

Toplam partikiil 0.15-0.25 0.15-0,20

Bakir ve demirin miktarlarinin Tekkek&y, organize sanayi ve kismen eski sanayide
yliksek olusu bu iyonlarin sanayi kuruluglarindan havaya gectigini géstermektedir.

Kursun iyonunun yillik ortalama miktarimin 6zellikle sehir merkezinde ve eski
sanayide yiiksek olusu bu iyonun kaynaimn trafikte seyreden veya galisan tasitlar
oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir.

Cinko iyonunun sehir merkezinde diisiik diger bolgelerde yiiksek olusu yine bu
iyonun havaya orta ve bilyiik 6l¢ekli sanayi kuruluglarindan gegtigini gdsterebilir.

Sonug olarak dort farkli bélgede bulunan toplam hava aerosol miktarinin yillik
geometrik ortalama degerleri Diinya Saglik Orgiitiiniin salik verdigi degerin oldukga
lizerindedir.

Hava aerosol numunelerinde tek yiikli yaygin anyon ve katyonlarin eszamanli
olarak analizleri, iyon kromatografide iyon segici elektrotlarin detektor olarak
kullanilmasiyla daha dogru olarak ve kolayca basariyla yapilabilir.

Ulkemizin degisik bolgelerindeki hava aerosol numunelerinde anyon ve katyonlarin

analizlerine ihtiya¢ vardir.
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Iyon kromatografik olarak anyon ve katyonlann hava numunelerinde analizleri
tilkemizde ilk defa gerceklestirildiinden bu ¢aligmada elde edilen sonuglar sonraki
calismalara referans niteligi tagimaktadir.

Yaygin tek yiiklii anyonlarin ve katyonlarin ve metallerin birlikte analizi ile hava
aerosol kirlilik diizeyleri ve kaynaklar hakkinda daha elverisli fikirler elde edilebilir.
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