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OZET

ISTANBUL ATMOSFERINDE UCUCU ORGANIK BILESIK KiRLILIGININ
KAYNAKLARININ BELIRLENMESi: YTU DAVUTPASA KAMPUSU ORNEGI

Selami DEMIR

Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Doktora Tezi
Tez Danismani: Dog. Dr. Arslan SARAL

Yiksek miktarlarda yakit tiiketimi ve endstriyel amach solvent kullanimina ek olarak
giderek yogunlasan motorlu tasit emisyonlari nedeniyle 6zellikle sehir atmosferinde
ortam konsantrasyonlari artan ugucu organik bilesikler (UOBIler), bu alanda ¢alisan
muhendisler igin en 6nemli ¢alisma alanlarindan biri olmustur. UOBIer, halk saghgi ve
refahi Gzerinde bir dizi olumsuz etkiye sahiptir. Bunlardan en goze ¢arpani stiphesiz
atmosferik ortamda bir dizi fotokimyasal reaksiyonlara girerek troposferik ozon
seviyelerinde artisa neden olmalaridir. Bununla birlikte, bazi UOBIlerin kanserojen ve
hatta mutajen olduklari bilinmektedir.

Kentsel alanlarda atmosferik UOBIerin ¢ogu trafik kaynakli emisyonlar ve solventlerle
fosil yakitlarinin endistriyel kullanimlarindan dogan emisyonlar gibi antropojenik
kaynaklar olmaktadir. Oyle ki evlerde kullanilan solvent bazli maddeler ve hatta
evlerde yemek pisirilmesi bile bazi UOB tirlerinin atmosferik konsantrasyonlarinin
artmasina katki saglayabilmektedir. Antropojenik kaynaklara ek olarak bazi UOB tirleri
biyojenik kaynaklardan da atmosfere atilmaktadir.

Gecgen vyillarda atmosferik UOBlerle ilgili ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Bazi
arastirmacilar bunlarin kaynaklarini tespit etmeye calisirlarken bazilari atmosferik UOB
kirliliginin seviyelerini tespit etmeye yogunlasmislardir. Ayrica bir ¢ok arastirmaci,
atmosferik UOB tirlerinin toksik, kanserojen ve hatta kokulu etkilerinden o6tiri halk
saghg ve refahi lizerindeki olumsuz etkilerini incelemislerdir. Bitiin bu galismalara
ragmen Ulkemizde UOBIerle ilgili calismalar oldukga yeni ve malesef kisitlidir.
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UOBIerin atmosferik profillerinin karakterizasyonu ve bunlarin 6zellikle kentsel
alanlarda kaynaklarinin tespit edilmesi, yonetim stratejilerinin gelistiriimesi ve
uygulanmasi agisindan bu konuda galisan arastirmacilarin en énemli gérevlerindendir.
Bu calismada Yildiz Teknik Universitesi (YTU) Davutpasa Kampiisi’'nde ugucu organik
bilesiklerin atmosferik konsantrasyonlari olglilmis ve bunlarin kaynaklari ile bu
kaynaklarin atmosferik konsantrasyonlara katki degerleri ve kaynak katki degerlerinin
gln icindeki degisimleri tahmin edilmeye calisilmistir. Kaynak ve katki degerlerinin
tahmininde Pozitif Matris Faktorizasyonu (PMF), Asal Bilesen Analizi — Coklu Lineer
Regresyon (PCA-MLR) ve Kimyasal Kiitle Dengesi (CMB) olmak lizere (¢ adet reseptor
uyumlu model kullanilmis; ayrica bu modellerin performanslari da degerlendirilmistir.

Performans degerlendirmesi icin modellerin performans kriterleri kullaniimis olup,
PMF’nin en iyi sonuclar verdigi goriilmustir. Elde edilen PMF sonuglarina gére YTU
Davutpasa Kampusii’'nde hava kalitesini etkileyen alti temel kaynak mevcuttur: solvent
kullanimi ve genel endustriyel boya kullanimina dayali emisyonlar, benzinli ve dizel
arac¢ emisyonlari, evaporatif emisyonlar ve biyojenik emisyonlar. PMF sonuglarina gore
bu kaynaklardan ortalama bazda en etkin olani solvent kullanimidir. Solvent
kullanimindan kaynaklanan emisyonlarin kampis igindeki UOB kirliligine katki degeri
giindiz saatlerinde 21,1 pg.m™ iken gece saatlerinde 14,4 ug.m>tiir. Bunu takiben
boya kullanimi ile ilgili emisyonlarin katki degeri gece ve gilindiiz saatlerinde 10,4 ila
27,5 pg.m'3 arasinda degismekte; benzinli ara¢c emisyonlarinin katki degeri giindiiz
saatlerinde 10,8 pug.m™ ve gece saatlerinde 5,3 pg.m™ olurken, evaporatif emisyonlarin
katki degeri giindiz saatlerinde 7,2 ug.m™ ve gece saatlerinde 4,8 ug.m>tiir. PMF,
dizel ara¢c emisyonlari ve biyojenik emisyonlari birbirinden ayiramamis; bu iki kaynak,
kaynak profillerinin incelenmesi ile ayrilabilmistir. Buna gore dizel ara¢ emisyonlarinin
katki degerleri giindiz saatlerinde 7.2 pg.m™ ve gece saatlerinde 6.6 pg.m™ olarak
hesaplanirken biyojenik emisyonlarin katki degerleri gece ve glindiz saatleri i¢in 0.7
pg.m> ila 1.1 pg.m™ arasinda degismistir. Elde edilen sonuglar meteorolojik verilerle
karsilastirilmis ve dogrulugu teyit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ucucu organik bilesikler, istanbul, Kaynak tahmini, Kaynak katki
degerleri, Glnllk degisimler
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ABSTRACT

SOURCE IDENTIFICATION AND APPORTIONMENT OF VOLATILE ORGANIC
COMPOUNDS IN ISTANBUL ATMOSPHERE: YTU DAVUTPASA CAMPUS
CASE

Selami DEMIR

Department of Environmental Engineering

PhD Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Arslan SARAL

Because of their elevated concentrations in the atmosphere due to the intensive use of
fossil fuels and industrial solvents as well as motor vehicle emissions, volatile organic
compounds (VOCs) are one of the most pressing concerns to air pollution engineers in
especially urban areas. VOCs may have a number of adverse effects on public health
and welfare. First of all, they participate in atmospheric photochemical reactions
leading to the elevated tropospheric ozone concentrations. Besides, some of them are
known to be human carcinogens and even mutagens.

Most of the ambient VOCs in urban atmospheres originate from anthropogenic
sources including traffic emissions, and industrial use of solvents as well as fossil fuels.
Even domestic use of solvent-based household products and cooking contribute to the
ambient levels of certain VOC species. In addition to the anthropogenic sources, VOCs
are also emitted by biogenic sources.

A great number of research papers have been dedicated to ambient VOCs in the past
years. Several researchers estimated sources of these pollutants while several others
focused on the assessment of levels of ambient VOC pollution. In addition, ambient
VOCs have been investigated by several researchers due to the fact that they possess
deep impacts associated with their toxic and carcinogenic as well as odorous effects. In
contrast, the papers dedicated to ambient VOC pollution in Turkey is very limited.

Xiv



Characterization of ambient levels and sources of volatile organic compounds
especially in urban atmospheres is an important task for air pollution engineers for
implementation of management strategies. This study focuses on the identification
and apportionment of sources of ambient volatile organic compounds in Davutpasa
campus of Yildiz Technical University (YTU) and on the prediction of diurnal changes of
source contributions. Three receptor models, Positive Matrix Factorization (PMF),
Principal Component Analysis — Multiple Linear Regression (PCA-MLR) and Chemical
Mass Balance (CMB), were used for source identification and apportionment purposes.
The performances of three models were also assessed.

The performance of each model was evaluated with respect to its own performance
criteria and PMF was found to be more successful than others in explaining the
pollution sources. According to PMF results, there are six distinct sources that are
effective on ambient air quality in YTU Davutpasa Campus as solvent use, general
industrial paint use, gasoline and diesel vehicle exhaust, evaporative emissions, and
biogenic emissions. Emissions related with solvent use was the most effective source
according to PMF results. Their contribution to VOC pollution within the campus was
21.1 pg.m” during daytimes and 14.4 pg.m™ during nighttimes. The contribution of
emissions related with paint use ranged from 10.4 to 27.5 pg.m™ while gasoline vehicle
exhaust contributed 10.8 pug.m™ during daytimes and 5.3 pg.m™ during nighttimes.
Evaporative emissions contributed 7.2 pg.m™ during daytimes and 4.8 pg.m™ during
nighttimes. PMF was unable to seperate diesel vehicle exhaust and biogenic emissions.
These two sources were separated by examining the source profiles. The results
suggested that diesel vehicle exhaust contribution was calculated as 7.2 pg.m™ during
daytimes and 6.6 pg.m™ during nighttimes. The contribution of biogenic emissions
ranged from 0.7 pg.m™ to 1.1 pg.m™ during nighttimes and daytimes, respectively. The
results were compared with meteorological data to confirm them.

Key words: Volatile organic compounds; Istanbul, Source identification, Source
apportionment, Diurnal variations
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Atmosferik ortamda bulunan organik bilesiklerin kimyasal cesitliligi ve binlerle ifade
edilebilen sayilari nedeniyle, atmosferik organik bilesikler icin uygun izleme—kontrol
stratejilerinin gelistirilmesi ve uygulanmasi olduk¢a zor olmaktadir. Strateji gelistirme
acisindan bu organik bilesiklerin siniflandirilmasi hayati 6énem arz etmektedir. Bu
noktadan hareketle, atmosferik organik bilesikleri siniflandirmak igin bazi tanimlar
ortaya atilmistir [1]. ilk ortaya atilan kavramlardan biri, “Metan Harici HidroKarbonlar
(NMHC)” olarak kabul gérmis ve atmosferik metani (CH,), etan (C;Hg), propan (C3Hg),
bitan (C4H10) gibi daha biliyik molekilli hidrokarbonlardan ayirt etmek icin bircok
arastirmaci tarafindan kullanilmistir. Ne var ki, NMHC kavrami, hidrojen (H) ve karbon
(C) atomlarinin yanisira oksijen (O), kikurt (S) ve azot (N) gibi diger atomlari da iceren
organik bilesikleri tanim disinda birakmaktadir. Atmosferdeki davranislari agisindan
onem arz eden bu gibi diger organik bilesiklerin de tanim i¢ine alinmasi maksadiyla
ABD Federal Duzenlemeler Kitabi’'nin (CFR) 51. boéliminde onerilen “Ugucu Organik
Bilesikler (UOBIer)” tanimi soyledir: “Ugucu organik bilesikler karbon monoksit (CO),
karbon dioksit (CO,), metalik karbitler veya karbonatlar ve amonyum karbonat
haricinde, atmosferik fotokimyasal reaskiyonlarda rol oynayan karbonlu bilesiklerdir
[2].” Ayni bolimin ilerleyen maddelerinde fotokimyasal reaktivitelerinin ihmal
edilebilir diizeyde olmalari nedeniyle metan ve etanla birlikte bir dizi halojenli organik
bu tanimdan hari¢ tutulmustur. Bu baglamda UOBIer, nispeten distk kaynama

noktalari nedeniyle buhar basinci yliksek, normal sartlarda gaz faza gegmeye egilimli



bilesiklerdir. Kaynama noktalari 50 ila 100 °C’lerden 240 ila 260 °C’lere kadar degisir
[3].

1.1.1 Ucucu Organik Bilesiklerin Cevresel Etkileri

1.1.1.1 Troposferik Ozon ve ikincil Aerosol Olusumu

Mubhtelif kaynaklardan atmosfere atilan UOBIlerin, bazi atmosferik fotokimyasal
reaksiyonlara girerek troposferik ozon olusumuna neden olduklar bilinmektedir [4].
Ozellikle yogun niifuslu bélgelerde, azot oksitler (NOx) varliginda UOBler muhtelif
reaksiyonlarla troposferik ozon seviyelerinde artisa neden olmaktadirlar. Sehir
atmosferindeki azot oksitlerin kaynagi genellikle fosil yakitlarinin kullanimidir. Fosil
yakitlarinin yanmasi sonucu atmosfere atilan azot oksitlerin %90-95 kadari azot
monoksit (NO) formunda olup, ¢ok kiictik bir fraksiyonu azot dioksit (NO,) formundadir
[4]. Troposferdeki bu azot dioksit molekdilleri, stratosferi asip, yeryiziine ulasan
gorlinir araliga yakin glines i1sinlarini absorbe ederek, oksijen molekili varliginda ozon

olusumuna neden olurlar:

NO, + hv—2- NO + O, (1.1)

Olusan troposferik ozon, stabil olmayan yapisi nedeniyle kolayca bozunarak oksijen
molekillu ve oksijen radikali olusturur. Olusan oksijen radikali ise atmosferik nemle

birlikte hidroksil radikallerini olusturur [5]:
O, +hv——0, +0- (1.2)

0-+H,0—>20H - (1.3)

Bununla birlikte olusan troposferik ozon, atmosferdeki azot monoksiti dogrudan
oksiteleyerek de bozunabilir. Bu sartlar altinda, disiik seviyede troposferik ozon

konsantrasyonlari gézlemlenir.

Ancak, azot oksitler varliginda, atmosfere atilan organik maddeler de bu reaksiyonlara
katilarak troposferik ozon seviyelerini yukarilara ¢ekmektedir. Atmosferik UOBler

hidroksil radikali ile tepkime vererek peroksi radikali olustururlar:



RH +OH -—% RO, -+H,0 (1.4)
Olusan bu peroksi radikalleri ise atmosferik azot monoksiti azot dioksite yiikseltgerler:
RO, -+NO—— RO+ NO, (1.5)

Bu tepkime sayesinde, azot monoksit molekilleri, ozon molekiilleri yerine peroksi
radikalleri tarafindan oksitlenirken, troposferdeki ozon seviyeleri ylikselmeye baslar.
Bazi sehirlerdeki troposferik ozon seviyeleri dnceki ¢alismalardan derlenmis ve Cizelge

1.1’de sunulmustur.

Cizelge 1.1 Diinyada troposferik ozon seviyeleri

Sehir Deger (ppb) Ortalama periyodu

Chonggqing (Cin) [6] 16-93 Maks. saatlik

Pearl River Delta (Cin) [7] 36-70 Maks. Saatlik (2006)
37-88 Maks. Saatlik (2007)

Mace Head (irlanda) [8] 11-72 Gunlik

Voss (Norveg) [8] 17-78 Gunlak

Noia (ispanya) [8] 19-88 Gunlik

Yarner Wood (ingiltere) [8] 2-95 Gunluk

Temmuz ayi ortalama yer seviyesi ozon konsantrasyonlari (ppb) [8].

Genel olarak UOB tirleri atmosferde farkli reaktif tirlerle de tepkime verirler. UOB
turlerinin birincil ve ikincil mekanizmalarla reaksiyonlarinin hepsini birden anlayip
simile etmek imkansizdir, zira bazi UOB reaksiyon mekanizmalari heniz
bilinmemektedir [9]. Bu tepkimeleri Carter [10] en basit haliyle su sekilde

oOzetlemektedir:
RH+0OH -——R+H,0 (1.6)

R=R+0OH -——>ROH -R (1.7)



RH + NO; —— R + HNO,; (1.8)
R =R+ NO;,——> RONO, - R (1.9)

R=R+0,—>R=C0+CO, (1.10)

Doymus ve doymamis alifatiklerin ortam havasindaki OH- ile tepkimeleri terminal
ugtaki C-H baglarinin kirilmasiyla olusur. Kirilan bagla birlikte alkil radikalleri olusur. Bu
tepkimeler, doymamis alifatikler icin C=C baglarinda da gergeklesebilir. Bu reaksiyonlar
neticesinde, kirllan bag yerine hidroksil grubu baglanarak alkol olusur. Carter [10]'a
gore, bazi halkall bilesiklerin OH- ile tepkimeleri alifatiklerin tepkimelerinde benzer.
Mesela, metilbenzenin OH- ile tepkimesi sonucu benzaldehit ve tolualdehit gibi
aromatik aldehitler olusur. Ayrica, bazi alkilbenzenlerin atmosferde fotoayristigl da

bilinmektedir.

UOBIerin ortam havasindaki NOs- ile tepkimeleri de OH- ile tepkimelerine benzerdir. Bu
reaksiyonlar iki sinifta toplanabilir: terminal ugtaki C-H baginin kirilmasi — ki bu
reaksiyonlarla alkil radikalleri olusur — ve C=C baginin kirilmasi — ki bu reaksiyonlarla

RONO,-R radikalleri olusur.

UOBIler ayni zamanda atmosferdeki ozonla da tepkime verirler. Carter [10]'un
varsayimina gore, ozonla gerceklesen tepkime C=C baglarinin kirillmasindan ibarettir ve
R=CO olusumuyla sonuclanir. Bu reaksiyonlarla birlikte birincil ve ikincil mekanizmalar
ve reaksiyon hizlari Carter [10, 11, 12], Carter ve Pierce [13] ve Carl ve Crowley [14] 'te

ayrintilariyla verilmektedir.

Sekil 1.1’de azot oksitler ve UOBIler varliginda troposferik ozon olusumu
gosterilmektedir. Buna gére UOB ya da azot oksit konsantrasyonlarindan birinin daha
dislik olmasi durumunda ozon olusumu yavaslamakta, gerekli seviyelerde bulunmalari
durumunda ise troposferik ozon seviyeleri olduk¢a artmaktadir. Yine ayni sekilde,
UOB:NOx konsantrasyon oranlarinin 8:1 olmasi durumunda ozon olusumunun asgari
diizeyde oldugu gorilmekte; bu da iyi bir kontrol stratejisi icin bir temel saglamaktadir.
UOB:NOx konsantrasyon oraninin 8:1’den kiictik olmasi durumunda ortam UOB kisitli,
blylk olmasi durumunda ise ortam NOx kisitl olarak telakki edilir, ki bu durumlarda

troposferik ozon olusumu daha diisiik seviyelerde kalir.
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Sekil 1.1 UOB ve NOx konsantrasyonlarina bagl olarak olusan troposferik ozon
konsantrasyon egrileri (Wark vd. [4]’ten adapte edilmistir.)

UOBIerin troposferik ozon olusumundaki bagil etkilerini belirlemek icin gelistirilen bir

metot inkremental reaktivitedir. inkremental reaktivite, ortamdaki UOB

konsantrasyonundaki birim artisa karsilik olusan ozon konsantrasyonundaki degisimin
birim artisa orani olarak tanimlanir [4]. Bazi UOBlerin farkhh UOB:NOx oranlarindaki

inkremental reaktiviteleri Cizelge 1.2’de gosterilmektedir.

Cizelge 1.2 Bazi UOBIlerin inkremental reaktiviteleri (Wark vd. [4])

Bilesik UOB:NOXx orani
4:1 8:1 16:1 40:1

Etan 0,024 0,041 0,018 0,007
n-bitan 0,100 0,160 0,069 0,019
n-oktan 0,068 0,120 0,027 -0,031
Etilen 0,850 0,900 0,330 0,140
Propilen 1,280 1,030 0,390 0,140
t-2-biiten 1,420 0,970 0,310 0,054
Benzen 0,038 0,330 —-0,002 —-0,002
Toluen 0,260 0,160 —-0,036 -0,051
m-ksilen 0,980 0,630 0,091 -0,025
Formaldehit 2,420 1,200 0,320 0,051
Asetaldehit 1,340 0,830 0,290 0,098
Benzaldehit -0,110 -0,270 -0,400 -0,400
Metanol 0,120 0,170 0,066 0,029
Etanol 0,180 0,220 0,065 0,006
Kentsel karisim 0,410 0,320 0,088 0,011
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Sekil 1.2 UOBIlerin atmosferik dongileri (Williams ve Koppmann [1]'den adapte
edilmistir)

Williams ve Koppmann [1], UOBIerin atmosferik dongilerinden bahsetmislerdir (Sekil
1.2). Buna gore atmosfere atilan UOBIler, atmosferik reaktif tiirlerle etkilesime girerek
ikincil Urtinler olustururlar. Ozellikle gece boyunca atmosferik nitrat radikali de
UOBIlerle tepkime verir. Atmosfere atilan UOBIerin bir kismi stratosfere kadar
ylkselirlerken bir kismi ikincil aerosol olusumuna yol acarlar. UOBlerin atmosferik
dongileri bu calismanin kapsami disinda olup, Williams ve Koppmann [1]'de

Ozetlenmistir.

1.1.1.2 Saghk Etkileri

Atmosfer kimyasi agisindan goze carpan etkilerinin yani sira UOBlerin, maruz
kalindiginda bazi olumsuz saglik etkileri oldugu bilinmektedir. Atmosferik UOBlerin halk

saghg acisindan olumsuz etkileri Yu [3]'te anlatiimis olup, burada kisaca 6zetlenmistir.

Petrol kaynakli hidrokarbonlardan alkanlar disiik konsantrasyonlarda, deride

enflamasyon, kizarma, kasinma ve sismelerle birlikte burun, nefes borusu ve



bronsiyollerde iritasyonla neden olabilmektedir. Ayrica sinir sistemi Uzerindeki
etkilerinden otiri algi kaybi ve uyusmalara yol acarlarlar. Bunlarin yiksek
konsantrasyonlari ise deride egzema, biling kaybi ve hatta 6lime bile neden olabilir.
Alkenlerin cis- izomerlerinin ise halsizlik, mide bulantisi ve kusma yaninda, yine sinir
sistemi Uzerindeki etkilerinden o6tlri titreme ve kramplara neden olduklarn
bilinmektedir. Aromatik tlirlerin saghk acisindan olumsuz etkileri daha da dikkat
cekicidir. Mesela benzenin 64 g.m'3 konsatrasyonlarinda birka¢ dakika i¢cinde 6liime yol
acabilecegi; bu konsantrasyonun onda birinde ise kisa siirede akut zehirlenmeye yol
acacagl vurgulanmistir [3]. Benzen maruziyeti temel olarak iritasyon, edema,
eksitasyon, depresyon ve hatta akciger fonksiyonlarinin durmasi sonucu 6liime neden
olabilir. Bununla birlikte toluenin yliksek konsantrasyonlari karaciger ve bobreklerde
sorunlara yol agarken daha distk konsantrasyonlarda deride iritasyona ve uyusukluga

neden olur.

1.1.1.3 Estetik Etkileri

Ucucu organik bilesiklerin cevre lizerindeki biitliin bu zararh etkilerine ek olarak ayni
zamanda estetik acidan olumsuz etkileri de mevcuttur. UOBIlerin estetik etkilerinden
bahsederken, bazi koti kokulari islemek gerekir. Bazi UOBIlerin halk refahini tehdit
eden kotl kokulari oldugu bilinmektedir. Xie vd. [15], ¢alistiklari petrokimya sanayi
atiksuyunda kotl kokunun temel bileseni olarak UOBIer, hidrojen silfiir ve amonyagi
saymislardir. Munoz ve calisma arkadaslari [16] atiksu operasyonlari sonucunda
gerceklesen koku emisyonlarinin karakterini, kokunun igindeki bilesenlerden aldiklarini
ifade etmislerdir. Buna gore atiksu operasyonlarinda ortaya cikan en onemli koku
bilesenleri arasinda merkaptanlar ve diger alkil silfiirler, ugucu yag asitleri (asetik,

propiyonik, bitirik asit), aldehitler ve ketonlarla birlikte amonyak sayilabilir.

UOBIerin kokulu etkileri ile ilgili olarak yapilan ¢alismalar genel olarak hayvan ciftlikleri
Uzerine yogunlasmaktadir [17, 18, 19]. Bunlardan baska, kati atik depo sahalari ve
muhtelif enddstriyel proseslerden atmosfere atilan UOBIerin kokulu etkileri ile ilgili
calismalar mevcut olsa da [20, 21, 22, 23, 24] bu tez ¢calismasinin konusu olmadigindan

detaylarina yer verilmemistir.



1.1.2 Ugucu Organik Bilesiklerin Atmosferik Seviyeleri

Son yillarda bazi UOBIlerin toksik ve kanserojen etkilerinin tespit edilmesiyle birlikte,
bircok Ulkede hava kirliligi konusundaki arastirmalar UOBler Uzerine yogunlasmis,
toplumlarin muhtelif UOB tlrlerine maruziyet seviyeleri belirlenmeye ¢alisiimistir.
Maruziyet seviyelerinin belirlenmesi amaciyla ilk adim, alici ortamlarda muhtelif UOB
turlerinin konsantrasyonlarinin belirlenmesidir. Wang ve Zhao [25] yaptiklari bir
calismada, Nanjing (Cin) sehrinde atmosferik UOB konsantrasyonlarini belirlemislerdir.
Yaptiklari calismada, bes farkli noktada 10 adet UOB {izerine yogunlasmislar, sonuclari
daha onceki calismalarla kiyaslamislardir. Elde edilen ortalama konantrasyonlar
bazinda atmosferde en yogun olarak bulunan tiir toluendir (19,8+10,3 pg.m™). Bunu
6,413,8 ug.m'3’le benzen takip etmektedir. Toplam ksilenler (m-, p-, 0-) 5,5+3,6 ug.m'3,
etilbenzen konsantrasyonu ise ortalama 2,9£2,1 ug.m'3 olarak bulunmustur. Bir baska
calismada Kim ve calisma arkadaslari [26] Birmingham (ingiltere)’da farkli noktalarda ic
ve dis ortamda numuneler toplamis ve 13 UOB tirini analiz etmislerdir. Calisma
sonuclarina gore dis ortamlarda en yiksek konsantrasyonlu bilesenler sirasiyla toluen
(15,1+12,7 pug.m™) ve benzen (7,36,0 ug.m™) olmustur. Toplam ksilenler 6,6+4,1 pg.m’
3 etilbenzen konsantrasyonu ise ortalama 1,6+1,4 pg.m~ olarak bulunmustur. iki
calisma kiyaslandiginda, ortalama bazda Nanjing sehrinin toluen acisindan
Birmingham’a gore daha kirli oldugu gorilmektedir. Buna karsilik Birmingham’da
ortalama benzen konsantrasyonlari daha vyuksektir. Ayni g¢alismalarda olgllen
trimetilbenzen (1,2,4- ve 1,3,5-) konsantrasyonlari kiyaslandiginda Nanjing’de (4,1+1,0
ug.m>) Birmingham’dan (1,4+0,9 pg.m>) daha yiksek oldugu goriilmekte olup,
Nanjing’deki olglimlerin trafikle ilgili kaynaklardan daha c¢ok etkilendigi ortaya

cikmaktadir.

Ohura vd. [27] tarafindan Shizuoka (Japonya) sehrinde deniz Urinleri sektoérindeki
endustriyel tesislerin yogunlukta oldugu bir liman kentinde, yaz ve kis aylarinda dis
ortam Olglimleri yapilmistir. Calisma sonuglari, yaz ve kis aylarindaki asgari ve azami dis
ortam konsantrasyonlari olarak Cizelge 1.3'te 6zetlenmistir. Elde edilen verilerdeki
dustk B:T (benzen/toluen) ve dusuk trimetilbenzen konsantrasyonlari bu alanda arag
emisyonlarindan ziyade endustriyel kaynaklarin etkin oldugunu ortaya koymaktadir.

Calisma sonuglarina gore Shizuoka, 6zellikle benzen agisindan diinyadaki en temiz kent
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olarak 6ne ¢ikmakta olup, Cizelge 1.3’de 6zetlenen kirleticiler agisindan da diinyadaki

en temiz kentlerden biri olmaktadir.

Atmosferik UOB konsantrasyonlarinin belirlenmesiyle ilgili diinyada ¢ok sayida ¢alisma
yapilmis [28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37], ancak sadece bazlari burada
Ozetlenmistir. Cizelge 1.3’de, vyapilan bazi c¢alismalarda elde edilen bulgular

gosterilmektedir.

Cizelge 1.3 Dlinyada bazi sehirlerde 6l¢lilen UOB konsantrasyonlari

UOB tiirleri
i c 5

Sehir _ 3 z c _

] S o & 2 S

5 3 3 T 2 3

) = fr € o o o
Nanjing, Cin [25] 15,8 38,2 7,0 9,3 7,1 -
Birmingham, ingiltere [26] 7,316,0 15,1+12,7 1,6+1,4 5,2+5,0 1,4+1,3 -
Shizuoka, Japonya [27] 0,2-1,6 1,5-24,2 0,2-11,0 0,3-10,0 0,1-3,3 -
Kahire, Misir [36] 87,2+10,0 213,8+34,8 43,3t7,4 140,8+21,8 73,8+12,5 -
Detroit, ABD [31] 4,513,0 10,2+7,9 2,0£1,4 6,8+4,7 2,2+1,6 -
Ulsan, Kore [30] 5,9+2,1 16,0+2,9 3,8+1,4 6,6%3,8 4,7+1,9 -
Caracas, Venezuela [28] 14,2+10,1 28,91+11,5 5,0£2,0 16,4£5,6 5,7£2,5 18,8%17,2
Quito, Ekvador [28] 5,0+3,1 15,2+22,1 2,242,2 6,413,1 2,0+1,3 -
Santiago, Sili [28] 14,8+10,8  29,8+13,7 6,5+2,7  25,2+14,9 8,9+5,6 23,0+25,9
Saopaulo, Brezilya [28] 16,7+10,1  28,1+17,9 6,0+3,2  18,5+15,7 6,213,6 -
Bangkok, Tayland [28] 18,2+13,7 1861198 36,6+55,2  81,0+90,2 28,9+27,6 29,74+33,6
Manila, Filipinler [28] 12,6+15,9 168+268 21,9+25,5 55,8%56,9 16,8+16,9 9,54+8,0
Seul, Kore [38] 0,84+0,72  39,8+35,1 4,35+3,38  5,25+4,68 2,08+1,84 3,30+2,37
Atina, Yunanistan [29] 5,0 14,3 2,8 15,8 - 1,6
Roma, italya [29] 11,1 15,6 3,7 10,3 - 45
Paris, Fransa [29] 1,9-5,0 6,4-15,2 1,1-2,3 2,8-7,1 0,9-2,3 -
izmir, Tirkiye [29] 11,6%3,2 26,7+2,9 4,9+2.,5 21,145,4 21,9441 8,1+3,4
Brisbane, Avustralya [39] 3,3 10,6 1,4 4,9 1,9 18,6
izmir, Tirkiye [34] 10,449,0 13,54+8,4 1,6+£1,0 2,87+1,81 3,58+2,38 -

Atina’nin (Yunanistan) kirsal ve kentsel bolgelerinde Giakoumi vd. [40] tarafindan
yapilan bir calismada atmosferik benzen, toluen ve m-, p-, o-ksilen analiz edilmis olup,
elde edilen sonuglar Cizelge 1.3’de verilen ve Miezzinoglu vd. [29] tarafindan rapor
edilen sonuglarla oldukga farklilik arz etmektedir. 2009 yilindaki ¢alismaya gore benzen
konsantrasyonlari degisen riizgar yonlerine bagh olarak kentsel kesimde 1 saatlik
ortalamalar olarak 18,6 ila 39,2 ;,Lg.m'3 arasinda, kirsal kesimde ise 1,37 ila 3,27 ug.m'3

arasinda degismektedir. Ayni calismada toluen konsantrasyonlari kentsel kesimde 184,

kirsal kesimde 12,5 ug.m'3'e kadar ¢ikmakta olup, toluen en yiiksek konsantrasyona

9



sahip tlrdir. 1 saatlik ortalama bazinda toplam ksilen konsantrasyonlari ise kirsal ve
kentsel kesimlerde sirasiyla 7,89 ila 159 pg.m™ arasinda degismektedir. Buna karsilik,
Tokyo’da (Japonya) Laowagul ve Yoshizumi [41] tarafindan 2008 yilinda yayinlanan ve
biri yol kenarinda, digeri evsel bir bélgede olmak tzere iki farkli noktada BTEX ol¢climleri
yapilan bir ¢calismanin sonuglarina gore BTEX konsantrasyonlari ortalama bazda 2,5-3,6
ug.m> (benzen), 20,2-22,4 pg.m™ (toluen), 3,4-3,8 pg.m™ (etilbenzen), 4,6-6,3 pg.m™
(m-, p-ksilen) ve 1,7-2,3 pg.m> (o-ksilen) arasinda degismektedir. Her bir tiirin
atmosferik konsantrasyonu evsel bolgede daha disik olctilmuistir. Cizelge 1.3'de
Ozetlenen verilerle kiyaslandiginda, Tokyo’da yapilan 6lglim sonuglarina gére Tokyo da

diinyadaki en temiz sehirlerden biri olarak 6n plana ¢ikmaktadir.

Kerbachi ve calisma arkadaslarinin [42] 2006 yilinda Cezayir'de (g farkh istasyonda
yaptiklari analiz sonuglarina gore kentsel Cezayir atmosferinde ortalama BTEX
konsantrasyonlari 9,6:15,2:0,9:3,2 ug.m'3 (o-ksilen harigc) olarak tespit edilirken,
Delhi’de (Hindistan) Hoque vd. [43] tarafindan dort farkh istasyonda vyapilan
Olclimlerde, sehrin iki buylik hastanesine yakin olmasi yoniyle en ¢cok 6nem arz eden
kentsel alanda ortalama BTEX konsantrasyonlari 110:191:24:90:41 olarak bulunmustur.
Bu yonuyle Delhi’deki 6lcim istasyonunun bulundugu bolge, Cizelge 1.3’de verilen
diger calismalarla kiyaslandiginda BTEX acisindan en kirli bélgelerden biri olarak goze
carpmaktadir. UOBIlerin atmosferik konsantrasyonlarinin belirlenmesine dair sayisiz
calisma mevcut olup [44, 45, 46, 47, 48], burada fikir vermek amaciyla sadece

bazilarindan bahsedilmistir.

1.1.3 Ugucu Organik Bilesik Kaynaklari

UOBIer hem dogal hem de antropojenik kaynaklardan atmosfere atilabilmektedirler.
Motorlu tasitlarin kullanimi [49, 50, 51], badana yapmak [52], ates yakmak [53], yemek
pisirmek [54, 55, 56], ¢cim bicmek ve aga¢ budamak [57, 58], bazilari icin sigara icmek
[59, 60] ve hatta nefes alip vermek [61, 62] gibi glinlik aktiviteler sonucunda bile farkh
karakteristige sahip UOB emisyonlari olusmaktadir. UOB emisyonlari bunlarla sinirh
kalmayip, endistriyel prosesler [63] ve hatta bitkilerin metabolizmalari [64, 65]

sonucunda da atmosfere atilmaktadir. Atmosferik UOBIerin kimyasal yapilari ve
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kaynaklarinin cesitliligi nedeniyle bu kaynaklarin ayri ayri ele alinip incelenmesi bir

gerekliliktir.

1.1.3.1 Antropojenik Kaynaklar

Reimann ve Lewis [66], kiiresel antropojenik UOB emisyonlarinin 1990 yilinda 153 Tg
iken 2000 yilinda 186 Tg'a kadar arttigini rapor ederlerken; antropojenik UOB
emisyonlarinda en blyldk payin %41,7 ile fosil yakitlarinin Gretimi ve kullanimi
oldugunu; bunu %26,3 ile biyokitle yakilmasi (tarlalarin hasattan sonra yakilmasi) ve
sirasiyla biyoyakit kullanimi (%16,2), endistriyel prosesler (%14,4) ve atik yonetim
aktivitelerinin (%1,45) takip ettigini belirtmislerdir. Klimont vd. [67], 2020 yilina kadar
Cin’deki antropojenik UOB (metan hari¢) emisyonlarinin toplamda 18,2 Tg’a ¢ikacagini
rapor etmislerdir. Yaptiklari projeksiyona gore bu emisyonlarda en biiyik paylar sabit
yanma kaynaklari (%25,0), ulasim (%19,5) ve boya kullanimina (%16,7) aittir. Bir baska
calismada Zhang vd. [68], 2006 yilinda Asya kitasindaki toplam UOB (metan harig)
emisyonlarini 54,6 Tg olarak tahmin etmislerdir. Bu tahminde de géze ¢arpan en biyulk
paylar %32,7 ve %28,5 ile evsel emisyonlar ve ulasim kaynakh emisyonlardir. Farkh
bolgeler ve kitalar icin benzer ¢alismalar yapilmis ve bunlarin bazilarinda emisyonlarin

spesifikasyonlari da gerceklestirilmistir [69, 70, 71].

UOBIerin antropojenik kaynaklari arasinda en 6nemli olani stphesiz fosil yakitlarin
Uretimi ve kullanimidir. Bunlardan baska son kullanici Griinlerinin Gretimini de iceren
endistriyel prosesler de 6nemli bir paya sahiptirler. Ozellikle kirsal kesimlerde
biyokitle yakilmasi (hasattan sonra tarlalarin yakilmasi) da yine antropojenik kaynaklar

arasindadir.

Fosil yakitlarin Gretimi ve kullanimi ile ilgili Gg¢ temel kategori sabit ve hareketli
kaynaklarda fosil yakit kullanimi ile fosil yakitlar ve bunlarla ilgili Grtnlerin iretimi ve
depolanmasi sirasinda ortaya c¢ikan evaporatif emisyonlar olarak sayilabilir [72]. Bu tip
kaynaklardan atmosfere atilan UOBIler arasinda etan dusiik reaktivitesi nedeniyle
atmosferik konsantrasyonlari en yiksek olan bilesenlerden biridir. Dogalgaz kullanimi,
ara¢ emisyonlari ve biyokutle yakilmasi kaynaklari arasinda sayilabilir. Fosil yakit
kullanimi kategorisinde incelenebilecek bir diger bilesen propandir. Propan da

genellikle dogalgaz kullanimi ve petrokimya sanayilerinin emisyonlari arasinda yer alir.
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Dort ve bes karbonlu alkanlar genellikle evaporatif emisyonlar arasinda sayilirlar [73].
Alti karbon ve daha az uguculuga sahip alkanlar 6zellikle dizel emisyonlarinda
bulunurlar. Fosil yakitlarla ilgili emisyonlarda alkenler ve alkinler de ¢ok dnemli paya
sahiptirler [74]. Etilen ve propilen ile birlikte daha yiksek yapili biiten ve pentenler
Ozellikle ara¢ emisyonlari arasinda bulunurlarken, fosil yakitlar yapilarinda bunlari
icermediklerinden evaportif emisyonlarda bunlara rastlanmaz. Fosil yakitlarin kullanimi
sirasinda ortaya cikan bir diger énemli bilesen de 1,3-bitadiendir. Alkinler arasinda
asetilen (etin) fosil yakitlarin eksik yanmasi sonucu atmosfere atilirken, propin ve btin
bu kaynaklarda ¢ok daha distk seviyelerdedirler. Fosil yakitlarin yanmasi sonucu
olusan en onemli emisyonlar, bunlarin yapilarinda bulunduklarindan, aromatiklerdir.
Ozellikle arac emisyonlarinda bulunurlar. Benzen, toluen, etilbenzen, ksilenler ve
trimetilbenzenlerle birlikte diger alkil benzenler ara¢ emisyonlarinda bol miktarlarda
bulunurlar [75]. Bunlardan baska formaldehit, asetaldehit, ve aseton gibi oksijenli
UOBIer de ara¢ emisyonlari ve fosil yakit yakilmasini iceren diger yanma proseslerinin

emisyonlarinda 6nemli paya sahiptirler [76, 77].

Dinya capinda ihmal edilemeyecek bir paya sahip olan biyokiitle yakilmasi da dnemli
antropojenik UOB kaynaklarindandir. Biyokiitle yakilmasindan kasit esas olarak
hasattan sonra tarlalarin yakilmasi olup, isinma amach odun yakilmasi da (biyoyakit) bu
sinifa dahil edilebilir. Bu proseslerin emisyonlari arasinda alkenler, alkinler oksijenli
UOBIer sayilabilir [78]. Ayrica Reimann ve Lewis [66], biyoyakitlarin yakilmasi sirasinda
benzen olusumunun goézlemlendigini rapor etmislerdir. Yine yemek pisirme aktiviteleri
de kullanilan yakit ve hatta kullanilan yaga bagli olarak farkli UOB emisyonlarina neden

olmaktadir [79].

Endistriyel UOB kaynaklari kiiresel UOB emisyonlari arasinda ¢cok énemli bir paya sahip
olup, bu kaynaklarin emisyonlari prosese gore olduk¢ca degisiklik gosterirler.
Endistriyel proseslerden atmosfere atilan en 6nemli bilesenler, solvent ozellikleri
nedeniyle alti ve daha ¢ok karbonlu alkanlar, toluen ve ksilenlerle birlikte striren, diger

alkilbenzenler ve oksijenli UOBlerdir.
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1.1.3.2 Dogal Kaynaklar

Antropojenik kaynaklara ek olarak UOBIler dogal kaynaklardan da atmosfere
atilmaktadir. Dogal kaynaklar arasinda toprak ve denizlerle birlikte en 6nemlisi bitkisel
emisyonlar sayilir [80]. Bunlarin arasinda en dnemli paya sahip olan bitkisel (biyojenik)
UOB emisyonlari dogal emisyonlarin yaklasik %75’ini teskil etmektedir [81]. Owen vd.

[82], UOBIerin %40’ inin biyojenik kaynaklardan atmosfere atildigini ifade etmislerdir.

izoprenoidler ve terpenoidler, biyojenik emisyonlar olarak basi cekmekte olup, bunlarla
birlikte bazi oksijenli UOBler de atmosfere atilmaktadir. En iyi bilinen biyojenik UOB
tirt suphesiz izoprendir (2-metil-1,3-bltadien). Bir diger 6nemli biyojenik grup
terpenler olup, bunlar izoprenoid yapilarin kombinasyonlaridir. En 6n plana g¢ikan
terpenlerden bazilari a-pinen ve B-pinen’dir. Kesselmeier ve arkadaslari [83] Brezilya,
Balbina’da, Amazon ormanlarinda aralarinda izopren, a-pinen, B-pinen ve limonenin de
bulundugu 32 adet UOB tirini o6lgmuglerdir. Tsui ve arkadaglarinin Hong Kong
(Cin)’'da, 13 farkli yerel agac tiiri ile yaptiklar bir ¢alismada elde edilen bulgular
isoprenin, biyojenik emisyonlarin %30 kadarini teskil ettigini ortaya koymuslardir [84].
Bununla birlikte monoterpenler %40 paya sahipken emisyonlarin %30’unun diger UOB
turleri oldugu bulunmustur. Tsui ve calisma arkadaslarinin elde ettikleri sonugclarin
aksine, Street ve arkadaslari, 1997 yilinda yaptiklari bir baska ¢alismada birer cam ve
mese tlriinden atmosfere atilan biyojenik emisyonlari incelemis olup [85], calisma
sonunda elde edilen verilere gore, incelenen iki tiirden atmosfere atilan UOBlerden a-
pinen, B-pinen ve sabinenin toplami, toplam emisyonun %75 ila %96’sini teskil etmis;
izopren emisyonuna rastlanmamistir. Song vd. [86] tarafindan Beijing (Cin)’de yapilan
bir ¢alismada, atmosferik UOB kirliliginin kaynaklari arastirilmis ve biyojenik
emisyonlarin katkisinin %2 seviyesinde oldugu tespit edilmistir. Biyojenik emisyonlarla
ilgili olarak Kuzey Teksas (ABD)’ta Wiedinmyer vd. [87] ve Dogu Asya’yi kapsayan genis
bir alanda Steiner vd. [88] tarafindan yapilan calismalar da Ornek verilebilir.
Wiedinmyer vd. [87] ile Steiner vd. [88], yaptiklari calismalarda, arazi kullanimina dayali

modeller calistirarak biyojenik UOB emisyonlarini tahmin etmeye calismislardir.

Biyojenik emisyonlarin miktarlari ve karakterleri 6zellikle 1sik ve sicakhk olmak Uzere
cevresel sartlara glicli bir sekilde baghdir. Steiner ve Goldstein [80], biyojenik izopren
emisyonunun gorinlr araliktaki 1sik siddetine bagli olmasina karsin monoterpen
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emisyonlarinin 1sik siddetinden nispeten daha bagimsiz olduklarini rapor etmislerdir.
Buna karsin, izopren ve monoterpen emisyonlari sicakhiga bagh olup, izoprenlerin
emisyonlari 35-45 °C arasinda azami seviyeye ulastigl ve daha yiksek sicakliklarda

artan sicaklikla emisyon hizinin ters orantili oldugu rapor edilmistir [80].

1.1.3.3 Yerel Olgekte Ugucu Organik Bilesik Kaynaklari

Global olgcekte UOB kaynaklari genel ortalamalar olarak verilmekte olup, yerel 6lcekte,
onceki bolimlerde anlatilanlardan c¢ok daha farkh UOB kaynaklarina rastlamak
mumkiindir. Yerel o6lcekte UOB kaynaklarini ve bu kaynaklarin atmosferik UOB
konsantrasyonlarina etkilerini belirlemek amaciyla genellikle reseptor modelleri
kullanilir. Bu reseptor modellerinin en genis kullanim alanina sahip, en iyi bilineni
suphesiz “Kimyasal Kiitle Dengesi (CMB)” modelidir. Diger biitlin reseptor modelleri bu
modelin temelleri Uzerine kurulu olup, genel anlamda teorileri benzerdir. Bu
modellerin detaylarina Baslk 2.4’te yer verilmis olup, bu bélimde, bu modeller

kullanilarak yapilan kaynak tespit ¢alismalarindan bahsedilmistir.

Ulkemizde reseptér modellerinin kullanimi ile ilgili bir 6érnek calismada Elbir vd. [34],
izmir'de kirsal ve kentsel alandaki atmosferik UOBIlerin kaynaklarini arastirmislardir.
Calismada, 28 UOB tiuriniin kaynaklari kabul edilebilir hata sinirlari icinde
belirlenmistir. Kirsal kesimde yapilan 10 adet o6l¢iimin sonuglari ile Pozitif Matris
Faktorizasyonu (PMF) calistinlmis ve atmosferik konsantrasyonlari etkileyen iki ana
kaynak belirlenmistir: trafik (%66) ve boya uretimi/kullanimi (%34). Kentsel alanda ise
28 UOB tiirlinin toplamda 18 ol¢cim sonucuyla c¢ahlstirilan model, 5 farkh kaynak
onermistir: trafik + 1sinma (%38), gres giderme (%7), boya Uretimi/kullanimi (%22) ve
kuru temizleme (%21). Diger kaynak (%12) ise malesef tanimlanamamistir. Bir baska
calismada Hanedar vd. [89], istanbul’da c¢cok halkali aromatik hidrokarbonlarin
(Polycyclic Aromatic Hydrocarbon, PAH) atmosferik konsantrasyonlarini ve bunlarin
kaynaklarini tespit etmislerdir. Calismada 15 PAH tirl icin CMB modeli kullanilmis
olup, kaynak profilleri literatiirde mevcut profillerden derlenmistir. istanbul’da farkl
arkaplan dagilimlarini temsil eden (i¢ farkh noktada yapilan 326 6l¢ciim sonucunun ¢ogu
kaynak tahmininde kullanilmis olup, dort farkli kaynagin atmosferik PAH

konsantrasyonlarina katki degerleri tahmin edilmistir. Sonuglara gore kentsel alanda
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trafik kaynakli emisyonlar baskin olurken, kirsal alanda herhangi bir kaynak baskin
olamamistir.  Calismada performans  kriterleri acisindan  model  sonuclari
degerlendirilmis olup, sonuglar tatmin edici diizeydedir. Yine izmir'de yapilan bir baska
calismada Cetin vd. [90], Asal Bilesen Analizi (Principal Component Analysis, PCA) ve
CMB modellerini kullanarak atmosferik ¢ok klorlu bifenillerin (PolyChlorinated
Biphenyl, PCB) kaynaklarini ve bu kaynaklarin atmosferik konsantrasyonlara katkilarini
tahmin etmislerdir. Calismada PCBlerin kaynaklari PCA ile belirlenmis ve CMB modeli
ile kaynak katkilari tahmin edilmistir. Benzer bir calisma Demir vd. [91] tarafindan
similasyon verileri ile yapilmis ve PCA-CMB kombinasyonunun kaynak tahmini ve

kaynak katki degerlerinin belirlenmesinde basarili oldugu gortlmustdr.

Reseptor modelleri sadece lilkemizde degil, biitlin diinyada kabul gérmis ve genis bir
kullanima sahip olmustur. CMB modeli kullanilarak yapilan bir ¢alismada Vega vd. [92],
Mexico City (Meksika)’de atmosferik hidrokarbonlarin kaynaklarini tespit etmislerdir.
Cahsmada (g farkh noktada es zamanh 45 numune toplanmis ve Ol¢im sonuglari,
tahmin edilen bes kaynagin atmosferik konsantrasyonlara katki degerlerini CMB
modeliyle belirlemek ig¢in kullanilmistir. Model sonuglari, trafik emisyonlarinin bitin
Olclim noktalarinda en etkin kaynak olduguna isaret etmistir. Benzer bir calisma
Lawrimore ve Aneja tarafindan 1997 yilinda yapilmis olup, bu calismada, 6l¢imi
yapilan 22 UOB tiiriinden 11’i kullanilarak bes kaynagin katki degerleri tahmin
edilmistir [93]. 2003 yilinda Hellen ve galisma arkadaslar tarafindan yapilan bir bagka
¢alismada, kaynak katki degerlerinin tahmini CMB modeli ile yapilarak UNMIX modeli
ile sonuclar teyit edilmistir [94]. Bir baska ornek calisma, Abu-Allaban vd. [95]
tarafindan gergeklestirilmis olup, Kahire (Misir)’da alti farkh noktada UOB olgimleri
yapilarak atmosferik UOB kirliliginin kaynaklari CMB modeliyle belirlenmistir. Calisma
sonuclarina gore, 6lciim yapilan biitliin noktalarda UOB kirliligine katki yapan en énemli
kaynaklar trafik emisyonlari, kursun ergitme prosesleri ve LPG emisyonlari olarak

ortaya cikarilmistir.

Anderson vd. [96] tarafindan UOB maruziyetinin kaynaklari arastiriimistir. Yapilan
calismada New Jersey ve California (ABD)’da 6l¢imi yapilan 14 ila 17 toksik UOB’nin
kaynaklari ve bunlarin katki degerleri PMF modeli kullanilarak tahmin edilmistir. Brown

vd. [97], PMF modelini Los Angeles’ta iki noktada yapilan hidrokarbon 6l¢iimlerinin
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sonuglarina uygulamis; trafik kaynakli ve evaporatif emisyonlarin en blyiik paya sahip

olduklarini bulmuglardir.

PCA modelinin uygulanmasina yonelik verilebilecek bir érnek ¢alisma Villarrenaga ve
arkadaslari tarafindan 2004 yilinda yayinlanmistir [98]. Yapilan calismada, 46 UOB
cesidi Gzerine yogunlasiimis; bir sanayi kompleksine, bir rafineriye, gaz istasyonuna ve
limana yakin bir noktada 6rnekleme yapilmis ve 6lciimlerde, bu 46 UOB cesidinden 26
tanesinin kantifikasyonu tam ve siirekli olarak yapilabilmistir. Olciilebilen UOB
cesitlerinden aromatikler, toplamin %62’sini temsil ederken, alifatik ve biyojenik
bilesikler sadece %5 kadarini teskil etmislerdir. En ylksek konsantrasyonlar toluen,
m/p/o-ksilen ve 1,2,4-trimetilbenzen igin dl¢liimistir. Elde edilen 36 bilesenli 109 adet
veri setine PCA uygulanmis ve sonucta 3 adet asal bilesen bulunmus olup, bunlar
toplam varyansin sadece %51.5’ini agiklayabilmistir. Elde edilen sonuglara gore trafik
kaynakli emisyonlar en blylik paya sahiptir. Poissant vd. [99] tarafindan yapilan bir
baska calismada, Gliney Ontario’da 1992 yilinin Agustos ayinda yapilan ve her biri 12
kirletici tlriinden olusan 233 adet veri seti kullaniimistir. Bu veri seti ile, toplam
varyansin %65 ila %76’si agiklanabilmis, 2 adet asal bilesen elde edilmistir. Sonuglara

gore, en etkin faktor kentsel emisyonlar olarak yorumlanmistir.

Guo vd. [100], yaptiklari bir calismada, Hong Kong atmosferinde NMHC kaynaklarini
tespit etmeye calismislardir. Yapilan calismada, iki farkl 6rnekleme noktasinin birinden
55 numune, digerinden 59 numune olmak lzere 21 adet UOB tiirlinden olusan bir veri
seti kullanilmistir. Olciim sonuglar, bazi én elemelerden gecirildikten sonra PCA
uygulanmistir. PCA sonucu, ilk 6rnekleme noktasi icin 4 adet, ikinci 6rnekleme nokasi
icin ise 5 adet asal bilesen bulunmustur. Yine, trafik kaynakli emisyonlar, ortam

havasini etkileyen en 6nemli faktor olarak ortaya ¢cikmistir.

Abdul-Wahab ve arkadaslari tarafindan 2005 yilinda Kuveyt'te yapilan bir baska
calismada, 7 adet kirletici tliri ve bunlara ek olarak 4 adet meteorolojik parametre
kullanilarak, oOlcim sonuglarina PCA uygulanmistir [101]. Toplamda 11 degisken
kullanilmis ve 12 adet faktor elde edilmistir. Malesef, bdyle bir calismada degisken
sayisindan daha fazla asal bilesen elde edilemez. Arastirmacilar, 12 faktori birden

listelemis; ancak hepsini birden degerlendirememislerdir.
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Daha yeni bir ¢alismada Santarsiero ve Fuselli, i¢ ve dis ortam havasinda 40 numunede
Olgtikleri 24 kirletici tiirh icin PCA uygulamislar ve ig/dis ortam havasinda karbonil
bilesiklerinin kaynaklarini belirlemeye ¢alismislardir [102]. Yapilan ¢alismada i¢ ve dis
ortam numuneleri ayri ayri ve birarada analiz edilmis; sonugta, i¢ ve dig ortam havasini
etkileyen 6 adet faktor bulunmustur. Kalan 4 faktor icin sinyal/gurilti orani yiiksek

bulunmus ve bunlar analizden elenmislerdir.

Jorquera ve Rappengliick tarafindan 2004 yilinda yayimlanan bir ¢alismada, Santiago
(Sili))da 46 adet UOB tirid icin yapilan hava 6lcim sonuclariyla PMF kullanilarak
atmosferik UOB kirliliginin kaynaklari belirlenmeye c¢alisilmistir [103]. Yapilan
calismada, Cyo’dan daha ugucu 46 adet UOB tiirl icin biri sehir merkezinde, digeri
sehirden uzak bir yerlesim yerinde olmak Uzere iki farkh bolgeye ait ortam
konsantrasyonlari kullanilmistir. Calisma sonuglarina gore, atmosferik UOB kirliliginde
en etkin kaynak hareketli kaynaklar olarak ortaya cikmis, dizel ve benzinli arag
emisyonlari %70’e yakin katki paylariyla gdze c¢arpmistir. Buharlasma ve biyojenik
emisyonlar da kiicliik de olsa goz ardi edilemeyecek bir paya sahiptir. Buharlasma ve

biyolojik emisyonlarin katki paylari toplami %18 ila %19.4 arasinda tahmin edilmistir.

Logue ve arkadaslari tarafindan 2009 yilinda yapilan bir baska kaynak belirleme
calismasinda yine PMF modeli kullaniimis; hava toksiklerinin neden oldugu kanser
risklerinin kaynaklari belirlenmeye calisiimistir [104]. Calismada, Pittsburg’da 3 farkh
noktada 35 adet kirletici tir icin yapilan ol¢clim sonuclari kullanilmis ve her biri icin PMF
ayri ayri uygulanmistir. Elde edilen faktorler mevcut meteorolojik verilerle
birlestirilerek kirletici kaynaklariyla iliskilendirilmistir. Kaynak profilleri, daha once
yayinlanmis ¢alismalardan alinmistir. Calisma sonuglarina gore, kanser risklerine en ¢ok
katkida bulunan kaynaklar sabit kaynaklar olarak belirlenmistir. Bolgede, kok ve
kimyasal madde Uretimi yapan tesisler en goze carpan kanser riski katkilarina sahip
olmakla birlikte, kuru temizleme gibi kigclik noktasal kaynaklar da g6z ardi

edilemeyecek kanser riski katkilarina sahiptirler.

PMF kullanimina bir baska 6rnek calisma Song ve arkadaslari tarafindan 2005 yilinda
Beijing (Cin)'de gerceklestirilmistir [86]. Calismada, 2005 yili icinde 31 adet kirletici tiri
icin ortam havasinda 1257 adet olcim yapilmis; bu 6lglim sonuglari kullanilarak UOB
kirliliginin kaynaklari tespit edilmeye cahsilmistir. PMF sonuglari, en etkin kaynagin
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benzinli araglar ve yakit buharlari oldugunu ortaya koymustur. Buna gore, benzin ve
turevleri %50, petrokimya sanayileri %20 ve LPG kullanimi %11 oraninda ortam
konsantrasyonlarina katkida bulunmuslardir. Dogalgaz ve boya kullanimi ile dizel ve

biyojenik emisyonlarin toplam katkilari %15 civarindadir.

Atmosferik UOB, PAH ve PCBlerin, reseptor modellerinde kullanilmak Gzere kaynak
profillerinin [50, 105, 106, 107, 108, 109] ve atmosferik ortamda kaynaklarinin tahmini
amaciyla CMB modeli ve diger reseptor modelleri ¢ok genis bir kullanim alanina sahip
olup [51, 98, 110, 111, 112, 113, 114, 115], burada sadece birka¢ 6rnek uygulamadan

bahsedilmistir.

1.1.4 Yasal Diizenlemeler

UOBIer denince, ¢cok sayida organik madde, bu kirletici grubun icine dahil edilebilir. En
genel haliyle UOBler grubunda alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, halojenli
hidrokarbonlar, alkoller, esterler ve aldehitler sayilabilir. Bundan baska, organik asitler,
aminler, stlfirl0 organikler, terpenler, ketonlar, akrilatlar ve daha nicelerini UOBIler
grubuna dahil etmek mimkindir [116]. Bu kadar ¢ok sayida kaynak ve bu kadar genis
bir kimyasal grubu olmasi nedeniyle UOBIler i¢in kapsamli yodnetim, izleme ve
degerlendirme calismalari tamamen kullanissiz kalmaktadir. Bu nedenle, UOBler icin
getirilen yonetim sistemleri, belirli alt gruplar lizerinde yogunlasmakta, bu alt gruplarla
ilgili diizenlemeler getirmektedir. ilgili ydnetim sistemlerinde en ¢ok islenen alt grup

ozon Oncll maddeleridir.

UOBIerin bitln bu etkilerinden 6tird, atmosferik konsantrasyonlarinin sirekli olarak
izlenmesi bir gereklilik halini almistir. Nitekim, 6 Haziran 2008 tarih ve 26898 sayili
Resmi Gazete’de yayinlanarak vyirirlige giren “Hava Kalitesi Degerlendirme ve
Yonetimi Yonetmeligi (HKDYY)”nde, ozon 6nciil maddelerinin 6lciimleri 6nerilmekte ve
bu olciimlerin ana hedefleri “kirlilik konsantrasyonlarina sebep olan emisyon
kaynaklarini saptamaya yardim etmek, emisyon envanterlerinin tutarlihigini kontrol
etmek, emisyon azaltim stratejilerinin verimliligini kontrol etmek ve ozon O&nciil
maddelerindeki herhangi bir egilimi analiz etmek” olarak tanimlanmaktadir [117]. Ayni
yonetmelikte, ozon 6nciil maddelerinin izlenmesi sirasinda olglimleri yapilacak olan

UOBIerin bir listesi de verilmekte olup, bunlar Cizelge 1.4’te gosterilmektedir.
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Cizelge 1.4 HKDYY’nde izlenmesi 6ngoriilen ozon onciil maddeleri listesi

No isim No isim
1 i-oktan 16 i-bitan

2 1,2,3-Trimetil benzen 17 i-hekzan

3 1,2,4-Trimetil benzen 18 i-pentan

4 1,3,5-Trimetil benzen | 19 izopiren

5 1.3-Butadien 20 m&p-ksilen
6 1-biiten 21 n-bitan

7 1-penten 22 n-hekzan

8 2-penten 23 n-heptan

9 Asetilen 24 n-oktan

10 Benzen 25 n-pentan
11 c-2-biten 26  o-ksilen

12 Etan 27  Propan

13  Etil benzen 28 Propen

14  Etilen 29 Tolien

15 Formaldehit 30 t-2-biten

Diger yandan, ozon 6ncil maddeleri olarak USEPA tarafindan belirlenen liste daha fazla

UOB barindirmakta olup, bu liste de Cizelge 1.5'te gosterilmektedir.

Cizelge 1.5 USEPA ozon onciil maddeleri listesi

No isim No isim No isim

1 Etilen 21  4-metil-1-penten 41 n-heptan

2 Etan 22 Siklopentan 42 Metilsiklohekzan

3 Asetilen 23 2,3-dimetilbltan 43 2,3,4-trimetilpentan
4 Propilen 24 2-metilpentan 44 Tollen

5 Propan 25 3-metilpentan 45 2-metilheptan

6 izobiitan 26 2-metil-1-penten 46 3-metilheptan

7 1-biiten 27 n-hekzan 47 n-oktan

8 n-biten 28 Kloroform 48 Perkloroetilen

9 t-2-biten 29 t-2-hekzen 49 Etilbenzen

10 c-2-biten 30 c-2-hekzen 50 m-ksilen

11  3-betil-1-biten 31 Metilsiklopentan 51 p- ksilen

12 izopentan 32  2,4-dimetilpentan 52 Stiren

13 1-penten 33 1,1,1-trikloroetan 53 o- ksilen

14 n-pentan 34 Benzen 54 n-nonan

15 izopren 35 Siklohekzan 55 izopropilbenzen

16 t-2-penten 36 2-metilhekzan 56 a-pinen

17 c-2-penten 37  2,3-dimetilpentan 57 n-propilbenzen

18 2-metil-2-biten 38 3-metilhekzan 58 1,3,5-trimetilbenzen
19 2,2-dimetilbttan 39 Trikloroetilen 59 B-pinen

20 Siklopenten 40 2,2,4-trimetilpentan 60 1,2,4-trimetilbenzen

1.2 Tezin Amaci

Son yillarda, hava kirliliginde ugucu organik bilesikler (UOBIer), toksik ve kanserojen,
hatta kot kokulu etkileri nedeniyle dnemli bir arastirma konusu halini almistir. Derin

ve cok cesitli etkileri ve cok sayida kaynaklari nedeniyle UOBIer bugiin en 6nemli hava
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kirleticilerinden biridir. 1998 yilinda, karbon monoksit, kikilrt oksitler, azot oksitler,
UOBIer ve partikiiler maddeler ABD’deki toplam kirletici emisyonlarinin %98’ini teskil
ederken, bunlarin icinde UOBIer tek basina toplam emisyonun %14’lik bir kismini
olusturmaktadir [3]. Bu sebeple, ilkemizde ve tim diinyada UOBIer igin izleme ve
kontrol stratejileri gelistirmek ve uygulamaya koymak bir gereklilik halini almistir. Bu
tezin amaci, atmosferik UOB konsantrasyonlarinin izlenmesi ve s6z konusu hedef
bilesiklerle ilgili daha sonraki calismalara temel teskil edecek mahiyette bir kontrol
stratejisi gelistirmek Uzere UOBIlerin bir pilot 6lcekli alanda kaynaklarinin tespit
edilmesi ile ilgili olarak kullanilagelen reseptér modellerinin denenmesi ve

performanslarinin test edilmesidir.

1.3 Orijinal Katki

Hava kirliliginde énemli parametreler olan UOBlerin ortam havasi konsantrasyonlarinin
analizi ve belirlenmesi yontemiyle, bu kirleticilerin kaynaklarina gidilmesi ve farkli
kaynaklarin katkilari ile beraber tespiti 6nem arz etmektedir. Ozellikle, cevresi cok
sayida ve farkli karakteristik Ozelliklere sahip kirlilik kaynaklari ile cevrilmis kentsel
bolgelerde, kentsel hava kalitesini hangi kaynaklarin ne oranda etkilediginin
belirlenmesi, kaynaklar noktasindan yaklasildiginda (kaynak-uyumlu modellerle), cok

yonll arastirma gerektiren, pahali ve zaman alan bir sirectir.

Reseptor-uyumlu modeller ise, ortam havasi konsantrasyonlarinin gercek élctimleri ile
calistigl icin, 6lcim sireci ile hem ortam havasi gercek UOB konsantrasyonlarinin
tespiti mimkin omakta hem de bu veriler kullanilarak muhtemel kirlilik kaynaklari ve

bu kaynaklarin ortam havasi kirliligine katkilari ortaya konulabilmektedir.

Diger taraftan lilkemiz icin nispeten yeni arastirma konulari iginde yer alan UOB kirliligi
alaninda da, hem ortam hava kalitesi degerleri olarak hem de muhtemel kaynaklar ve
kaynak profilleri bakimindan degerli bir veri tabaninin olusumu ile bu konuda literatiire
onemli bir katki saglanmasi amaclanmistir. Ozellikle istanbul gibi, bircok kirlilik
kaynaginin bir arada ve i¢ ice bulundugu, metropol sehirlerde bu yondeki arastirmalar
diger konvansiyonel kirleticilere nazaran daha yeni oldugu icin, hava kalitesinin bu
yonde (UOB kirliligi) degerlendirmesinin yapilabilmesinde, llkemiz icin kayda deger

ilerleme ve katki saglanmasi da amaclanmistir. Ulkemizde yiiriirliikte olan “Hava
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Kalitesinin Degerlendirilmesi ve Yonetimi Yonetmeligi” incelendiginde, hava kalitesinin
UOBIler bakimindan degerlendirilmesinin gelecege doniik ciddi hedefler arasinda yer
aldig1 da gorilmektedir. Bu noktada, cok 6nemli diger bir husus da, lilkemizde UOB
ornekleme ve analiz eden laboratuarlarin ve uzman personelin Ulke geneline hitap
edecek yeterlikte olmayisidir. Bu tez calismasi kapsaminda gergeklestirilen calismalar
ile bu alanda da llkemiz bilgi birikimi ve yetismis insan giicline katki saglanmasi

amaclanmistir.
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BOLUM 2

CALISMA ALANI, OLCUM VE MODELLEME YONTEMI

2.1 Gahlisma Alani

Proje kapsaminda, bir pilot bélge olarak secilen Yildiz Teknik Universitesi Davutpasa
Kamptisi’nde atmosferik UOB &lgiimleri yapilmistir. YTU Davutpasa Kampiisiiniin pilot
bélge olarak secilmesinde, biiyiik ve kiiciik sanayi sitelerine, Biiyiik istanbul Otogari’na
ve muhtelif islek caddelerle otoyollara yakinligi en 6nemli rolii Gstlenmektedir. Sekil
2.1’de YTU Davutpasa Kampisi’niin yerlesimi gosterilmektedir. Acikga gorildugi gibi
kampus, dogu, bati ve glineyde blyik ve kiicik sanayi siteleri, kuzeyde ise Blyik
istanbul Otogari ile cevrelenmistir. Ayrica, kampisiin kuzey, dogu ve giiney
cephelerinde, ¢cok da uzak olmayan mesafelerde islek cadde ve otoyollarla otoyol
baglantilari yer almaktadir. Bununla birlikte, kampUsiin cevresinde trafigim oldukca
yogun oldugu caddeler de yer almaktadir. Biitiin bu ydnleriyle birlikte, YTU Davutpasa
Kampusi’nde sanayi ve trafik kaynakli atmosferik UOB konsantrasyonlarinin yiiksek
olmasi beklenmekte; secilen pilot bdlgenin UOB olglimleri agisindan oncelik tasidigl

duslintlmektedir.

2.2 Ornekleme Yontemi

USEPA Metot TO-17 ortam havasinda UOB 6l¢limleri icin adsorbant Gizerine 6érnekleme,
termal desorpsiyon ve gaz kromatografi yontemlerini kullanan bir metot 6nermektedir
[118]. Metot TO-17, genel hatlariyla bir prosedir tarif etmekte olup, detaylarindan

bahsetmemektedir. Bu bélimde metodun bir 6zeti verilmistir.
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Sekil 2.1 YTU Davutpasa Kampiisii ve civar bélgesi

2.2.1 Adsorpsiyon Tipii

USEPA Metot TO-17'nin uygulanmaya karar verilmesinden sonra yapilacak ilk is,
kullanilacak tlplin sec¢imidir. Yayinlanan doékiimanda iki farkli tip tlip malzemesi
onerilmektedir: Cam tilipler ve celik tlipler. Her iki tip icin de standart boyutlar
verilmistir. Cam tipler icin 6nerilen i¢c cap 4 mm, dis ¢ap 6,35 mm ve boy 90 mm iken
paslanmaz celik tupler igin 6nerilen i¢ gap 5 mm, dis ¢ap 6,35 mm ve boy 90 mm’dir.
Onerilen tiiplerden paslanmaz celik malzeme secilmis olup, planlanan boyut ve yapi,

Sekil 2.2’de verilmistir.
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Sekil 2.2 Tiip boyut ve yapisi. Boyutlar mm cinsinden verilmistir.

2.2.2 Dolgu Malzemesi

Tup segiminden sonra, ilk olarak, tiplere doldurulacak olan dolgu malzemesi, yani
adsorbanta karar verilmelidir. Bunun icin ise oncelikle adsorbant tirlerine bakmak
gerekir. Bugin ticari olarak piyasaya sirilen onlarca dolgu malzemesi mevcuttur.
Bunlardan en sik kullanilanlari arasinda Carbopack™, Carbosieve™, Carboxen™,

Chromosorb™ ve Tenax™ sayilabilir.

Temel olarak sorbent malzemesi seciminde sorbentin giicli ve boyutu, calisma sartlari,
hidrofobik ya da hidrofilik olmasi ve etkili oldugu UOB araligi 6nem arz etmektedir.
Bunlardan sorbent giicii, sorbentin spesifik ylzey alani ile ilgilidir. Spesifik ylzey alani
arttikca, adsorpsiyon ylizeyi artacagindan, birim adsorbant kitlesi ile daha fazla UOB
tutmak mimkin olmaktadir. Ortam UOB konsantrasyonlarinin sabit oldugu varsayimi
ile, daha glc¢li adsorbant kullanarak daha blylk hacimlerin 6rneklenebilecegi
sonucuna ulasmak ¢ok kolaydir. Bu sayede 6rnekleme hacmi ile ilgili olarak meydana
gelebilecek hatalar asgari diizeye indirgenmis olur. Genel olarak, spesifik ylizey alani 50
mz.g'l’dan kiicik olan malzemeler zayif, 100-500 arasindakiler orta ve 1000

Uzerindekiler gliclii olarak siniflandirilirlar [118].

Sorbent seciminde dikkat edilecek bir baska husus da dane boyutudur. Sorbent boyutu,
tip boyunca gerceklesen basing kaybinin cok fazla olmamasi agisindan 6nem arz
etmektedir. Eger sorbent daneleri ¢ok kiglk olursa, basing kaybi ¢ok yliksek seviyelere
ulasacagindan tavsiye edilmemektedir. Bu sebeple, 20-80 mesh boyutlu sorbentlerin

kullanimi 6nerilmektedir.

Cahsma sartlari igerisinde ornekleme sicakhgl, 6rnekleme sirasindaki bagil nem ve
termal desorpsiyon sicakligi sayilabilir. Muhtelif adsorbantlar farkli calisma sartlari

altinda daha iyi performans géstermektedir.
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Bu temel bilgiler géz 6niline alinarak, farkli adsorbantlarin bazi 6zellikleri arastiriimis ve

elde edilen bulgular asagida sunulmustur.

Sik olarak kullanilan dolgu malzemelerinden biri Carbotrap™’dir. Ticari olarak
Carbotrap™ B, Carbotrap™ C ve Carbotrap™ olarak bulunmaktadir. Spesifik ylizey
alanlari sirasiyla yaklasik 10 ve 100 mz.g’1 seviyelerinde olup, hidrofobiktirler [118,
119]. Carbotrap™ C, C1,-Cyo arasi organikler icin gelistiriimis olsa da, genellikle Cg-Cyg
arasi organikler icin de kullaniimaktadir. En verimli olduklari gruplar alkil benzenler ve
verilen araliktaki alifatiklerdir. Carbotrap™ B sinifi dolgu malzemesi ise Cs-Cy, arasi
organikler icin gelistirilmis olup, genel olarak Carbopack™ B ile benzer hedef UOBler

icin kullanilabilmektedir.

Adsorpsiyon tliplerinde sikca kullanilan bir diger dolgu malzemesi ise, poroz bir polimer
olan Tenax™’dir [120]. iki farkli alt grubu vardir: Tenax™ TA ve Tenax™ GR. Spesifik
yiizey alanlari yaklasik 35 m®.g™ seviyelerindedir. Tenax™ TA, benzen haricindeki C;-Cy6
arasl aromatikler, aminler ve alkoller igin uygun iken Tenax™ GR alkil benzenler, PAH ve

PCB'’ler de dahil olmak lizere C;-C3q arasi aromatikler icin uygundur [118, 119].

Bunlardan baska, karbon molekiler elek (Carbon molecular Sieve, CMS) tipi
adsorbantlar da ticari olarak bulunmaktadir. Carbosieve™ ve Carboxen™ bu grupta yer
almaktadir. Carbosieve™ Slll yaklasik 975 mz.g'1 spesifik ylizey alanina sahipken,
Carboxen™ 1000'in spesifik yizey alani 1200 m?.g’ seviyelerindedir. CMS tipi

sorbentler hidrofiliktirler. C,-Cs arasi ¢ok ugucu olan organikler igin idealdirler.

Chromosorb™ 102 ve 106, kullanilan baska sorbent cesitleridir. Spesifik ylzey alanlari
sirasiyla 300-400 ve 700-800 m’.g"dir. Kaynama noktalari 50-200 °C arasinda olan
UOBIer ve bunlardan oksitli bilesiklerin 6l¢ciimi icin uygundur. Chromosorb™ un 104,
105, 106, G, P, T, W gibi degisen spesifik ylizey alanlarina sahip farkh varyasyonlari da

mevcuttur.

Carbopack™ poroz yapil, siyah renkli bir karbon polimeri olup, 500 °C sicakliga kadar
dayanabilmektedir [119]. Tamami hidrofobik 0Ozellige sahip olan Carbopack, ticari
olarak Carbopack™ B, Carbopack™ C, Carbopack™ X, Carbopack™ Y ve Carbopack™ Z
alt gruplariyla mevcuttur. 40-60, 60-80 ve 120-400 mesh boyutlarinda toz halinde

bulunabilmektedir. Bunlardan Carbopack™ B’nin spesifik ylizey alani yaklasik 100 mz.g'1
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olup, Cs-Cy; arasi hidrokarbonlari iyi derecede tutabilmektedir [119]. Yapilan
calismalar, Carbopack™ B sinifinin C4-Cy4 arasinda, kaynama noktasi 75 °C'den buyik
aldehitler, ketonlar ve alkolleri de kapsayan ¢ok genis bir UOB araliginda basarili
oldugunu ortaya koymustur [118]. Carbopack™ C sinifi, yaklasik 12 m*.g™"’la daha dusuk
bir spesifik ylizey alanina sahip olup, hafif hidrokarbonlar icin idealdir. Carbopack™ X
sinifi, yine hafif hidrokarbonlar icin uygun olup, Martin vd. [121] tarafindan yapilan bir
calismada, kontrolli atmosfer ortaminda bu polimerin benzen i¢cin glivenli 6rnekleme
hacmi (GOH) indirekt metotla &lctilmuistir. Yapilan testlerde, aktif ve pasif
ornekleyiciler kullanilarak, farkli benzen konsantrasyonlarinda ve farkli atmosferik
kosullarda 6rnekleme yapilmis ve numuneler GC'de 6l¢lilmistir. Daha 6nce Brown ve
Purnell [122] tarafindan yapilmis bir calismaya atifta bulunulmus ve bu calismadaki
kirtlma hacmi (KH) hesap yontemi (indirekt metot) ile birlikte yapilan 6l¢im sonuglari
kullanilarak, KH degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuclara gore, adsorbant olarak
Carbopack X kullanildiginda benzen igcin KH degeri 10800 + 1480 L.g'1 olarak tespit
edilmistir. GOH ise, gercek sartlarda sicaklik, konsantrasyon ve bagil nem gibi
parametrelerde olusacak dalgalanmalar g6z 6niine alinarak, KH degerinin yarisi kadar
kabul edilmistir. Bulunan GOH, 5400 + 740 L.g'l’dir. Bu ise Tenax GR, Chromosorb 106,
Carbopack B ve Carbotrap ile elde edilen GOH’lerin yaklasik iki katidir. Elde edilen test
sonuclari kullanilarak bir performans analizi de yapilmis, buna gore en dogru sonuglar
%50 bagil nem ve 20 °C sicaklikta elde edilmistir. Bagil nemdeki artigla birlikte
adsorbantin verimi de dismis, %90 bagil nem ve 20 °C sicaklikta %25’lere varan
sapmalar elde edilmistir. Carbopack™ grubunun diger iki alt sinifi Carbopack™ Y ve
Carbopack™ Z ise genellikle Ci,-C5o arasi hidrokarbon o6l¢imlerinde iyi sonuglar

vermektedir [119].

Yapilan bir baska calismada, Wideqvist ve arkadaslari benzen ve toluen 6l¢im
metotlarini kiyaslamislardir [123]. Bu amagla, otomatik tasinabilir bir GC ile birlikte
pasif ve aktif 6rnekleyiciler kullanmislardir. Aktif 6rnekleyicilerden birinde Tenax™ TA,
digerinde ise Tenax™ TA ve Carbopack™ B kullanmislardir. Aktif ornekleyicilerde,
adsorpsiyon tipleri bir karosel lzerine yerlestirilmis; karosel 12 saatte bir otomatik
olarak dondirilmis ve 12 saatlik ortalamalar 6rneklenmistir. Aktif 6rnekleyicilerden

biri kaldirim kenarina, digeri ise bir gatiya yerlestirilmis; kaldirrm kenarindaki aktif
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ornekleyicide, tiip basina 10 L, ¢ati katina yerlestirilende ise 30 L hava numunesi bir
pompa vyardimiyla cekilmistir. Bazi zamanlarda Tenax™ TA ve Carbopack™ B
kullanilarak birden fazla seri numune toplanmis ve bu sorbentler icin kirilma hacmi
ortaya cikarilmaya calisilmistir. Laboratuvar ortaminda Tenax™ TA ile vyapilan
calismada, belirlenen ornekleme hacmi ve 10-400 ng arasinda degisen kirletici
miktarlari icin %0.5-%10 arasinda benzen ve %0.2-%8 arasinda toluen ikinci tipe
gecmistir. Ayni testler Carbopack™ B icin de ayni sartlarda gerceklestiriimis ve
kirllmanin benzen icin %2, toluen icin %1 seviyelerinde oldugu gorilmistir. Sahada ise,
daha distk kirllma hacimleri gozlemlenmistir. Belirlenen hacimlerde numuneler
toplanmis ve Tenax™ TA igin %3-%11 arasinda benzen ile %1-%5 arasinda toluen ikinci

tlpte olcliliirken, Carbopack™ B icin %10-%20 benzen ikinci tlpte 6lctlmustir.

Martin vd. [124] tarafindan yapilan bir baska ¢alismada, atmosferik 1,3-bltadien ve
benzen o6rneklemesinde Carbopack™ X kullanilmistir. Kontrolli ortamda 14 giin
boyunca érnekleme yapilmis ve 1,3-bitadien ile benzenin Carbopack™ X kullanilarak
orneklenmesi durumunda kirilma hacimleri belirlenmeye calisiimistir. Elde edilen
sonuclara gore, 40/60 mesh boyutunda 300 mg Carbopack™ X iceren bir tiip icin 1,3-
biitadien GOH degeri 8.2 L/g’dir. Ayni calismada, numune tiplerinin saklanmasi sonucu
ortaya c¢lkabilecek kayiplar da arastirilmis ve buzdolabinda saklanan numune

tiplerinde %100 geri kazanim saglanmistir.

Martin vd. [121, 124] tarafindan yapilan ¢alismalarin bir devami olarak Quincey vd.
[125] tarafindan yapilan bir baska ¢alismada, kullanilan metotlar hi¢ degistiriimeden
ortam havasinda ornekleme yapilmis ve AB tarafindan belirlenen 29 adet ozon 6ncil
maddesi Olcllmeye calisiimistir. Elde edilen sonuglar, metotlarda higbir degisiklik
yapilmaksizin, bu listede bulunan 21 adet UOB’nin oOl¢liminin yapilabilecegini

gostermistir.

Coeur vd. [126] tarafindan yapilan bir baska calismada, biyojenik UOB emisyonlarinin
(a-pinen ve sabinen) ol¢limi sirasinda kullanilan sorbentlerin performanslarina
deginilmistir. Yapilan ¢alismada, kontrollii ortamda, 60/80 mesh boyutunda 200 mg
Tenax™ TA ve 100 mg Carboxen™ 569 iceren tupler kullanilmis ve bunlarin geri
kazanim performanslari degerlendirilmistir. Calismada, ayni zamanda, saklama siiresi,

termal desorpsiyon sicakligi gibi parametrelerin olusan parcalanma Urlnlerine etkisi
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izlenmistir. Termal desorpsiyon sicakligli 200-300 °C arasinda, saklama siiresi ise birkag
dakika ile 48 saat arasinda degistirilmistir. Buna gore, Tenax™ TA kullanilarak yapilan a-
pinen Olcuimlerinde %95.9 + %0.5 oraninda geri kazanim saglanmigtir. Olugan yan
UrGinler arasinda kamfen, limonen, B-pinen ve sabinen listelenmistir. Sabinen
Olgclimlerinde ise %28.3 + %2.9 geri kazanim oranlari gdzlemlenmistir. Burada olusan

yan Urinler ise p-simen, a-terpinen, y-terpinen, limonen ve B-pinen olarak sayilmistir.

Bu bilgiler 1s1ginda, adsorbant olarak Carbopack™ B kullanilmasi uygun gorilmektedir.
USEPA Metot TO-17'de 6nerilen ise bu adsorbantin 60-80 mesh boyutunda ve 60 mm
kalinhginda tipe doldurulmasidir. Bu sayede, tiiplerde olusan basing kayiplarinin asgari
diizeye indirilmesi amacglanmaktadir. Bu sekilde tasarlanan bir tlp icin, ©n
sartlandirmanin (preconditioning) 350 °C ve 100 mL/dk azot (ya da helyum) debisi ile
yapilmasi 6nerilmektedir. Desorpsiyon sicakligi ve minimum gaz debisi ise sirasiyla 325
°C ve 30 mL/dk olarak verilmektedir. Kullanilacak olan dolu tuplerin bir gériinimu Sekil

2.3’te gosterilmektedir.

Sekil 2.3 Adsorpsiyon tiipleri

2.2.3 Tiiplerin Doldurulmasi

Tupler doldurulmadan o©nce, i¢c ceperlerinde tutunmus olmasi muhtemel yaglar
gidermek icin, evvela, GC-dereceli petrol eter (PE, n-hekzan) ve diklorometan karisimi

kullanilarak, ultrasonik cihazda (Elma S 80 H Elmasonic, Sekil 2.4) yikanmistir. Proje
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kapsaminda belirlenen hedef UOBIer arasinda hekzan da bulunuyor olsa bile, iyi bir
¢Ozlcl olmasi ve onsartlandirma sirasinda yaglardan daha kolay ugacagl nedeniyle,
yikamada hekzan kullaniimistir. Yikama tamamlandiktan sonra tlpler, agzi acik bir kaba
konularak 300 °C’'de 1 saat sireyle kurutulmus ve akabinde bir desikatérde oda
sicakhgina sogutulmustur. Bu zaman zarfinda tlplerin agizlari agik birakilmis olup, tip
malzemesinin (316 celik) UOBIere karsi inert olmasi nedeniyle bir kirlenme olmadigi;
olusabilecek herhangi bir hedef UOB kirliliginin de 6n sartlandirma sirasinda éniine

gecilebilecegi bilinmektedir.

Sekil 2.4 Ultrasonik banyo

iyi havalandirilmis bir ortamda tiipiin bir ucu cam yiinii ya da celik 1zgara ile kapatilarak
actk olan diger ucundan regine doldurulmaya baslanmis ve dolum ¢ubuguyla strekli
kontrol edilerek yatak kalinhgi 60 mm oluncaya kadar doluma devam edilmistir. Tipln
actk olan ucu da cam yiini ya da gelik 1zgara ile kapatilarak dolum tamamlanmistir. Son
olarak tlpte herhangi bir regine kacagl olup olmadig kontrol edilmis ve emin
olunduktan sonra tlpin kapagi kapatilarak dnsartlandirma yapmak Uzere saklamaya

alinmistir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 Tiip konteyneri

Adsorpsiyon tlplerinin ve adsorbant vyataklarinin sematik ¢izimi Sekil 2.6’da

gosterilmektedir.

316 gelik izgara veya cam yimil
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Sekil 2.6 Dolu tlip sematigi

2.2.4 Onsartlandirma

Adsorpsiyon tiplerinin 6n sartlandirmasi, Metot TO-17'de 6nerilen sartlarda, termal
desorpsiyon cihazinda (Perkin Elmer Turbomatrix 350, Sekil 2.8) yapilmistir. On
sartlandirmasi tamamlanan tlpler analize kadar saklama kabinda saklanmistir.
Onsartlandirma islemi, 350 °C sicaklik ve 100 mL.dk™ debide yiksek saflikta helyum

kullanilarak 2 saat slireyle yapilmistir.
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2.2.5 Ornekleme

Dis ortam havasinda UOB o6rneklemesi yaparken distnilmesi gereken oldukca fazla
saylda parametre mevcut olup, bu parametrelerin bircogu kendi aralarinda ve
digerleriyle yogun bir sekilde iliskilidir. Bu nedenle her bir parametrenin tek basina
degil, batlin parametrelerin 6rnekleme sartlari Gzerindeki ortak etkisinin diistiniilmesi
sarttir. Ornekleme ve 8l¢ciim asamasinda en etkin rol oynayan parametreler; érnekleme
periyodu ve zamani, érnekleme hacmi, drnekleme debisi, drneklenen UOBlerin ortam
havasindaki konsantrasyon araliklari, atmosferik sicaklik ve nem ile numunelerin
saklanma silire ve kosullari olarak sayilabilir. Bitiin bu parametrelerden bircogu
arasinda karsilikh iliskiler oldugundan, dncelikle 6rnekleme zamanina karar vermek en

dogrusudur.

Bu ¢alismada atmosferik konsantrasyonlarinin izlenmesi planlanan UOB tiirleri USEPA
tarafindan onerilen ozon oncilleri oldugundan, 6rnekleme zamaninin kararinda,
UOBIerin atmosferdeki fotokimyasal reaksiyonlarinin dikkate alinmasi gerekmektedir.
Literatire bakildiginda, benzer calismalarda, ornekleme zamaninin glinin farkh
bollimlerine vyayildigi gorilmektedir. Bu dagilimdan amag, ginlik fotokimyasal
reaksiyonlarin baslamasindan bitisine ve hatta sonrasina kadar genis bir zaman
araliginda UOB konsantrasyonlarini izlemektir. Ho ve arkadaslarinin 2004 yilinda Hong
Kong (Cin)’da yaptiklari bir calisma, 6rnekleme zamani ile ilgili bir temel teskil eder
niteliktedir [33]. Yapilan ¢alismada arastirmacilar, 3 adet 6rnekleme noktasi tespit
etmis olup, bu noktalar sirasiyla kentsel trafik emisyonlari, sanayi ve ticari emisyonlarin
kombinasyonu ve kirsal arkaplan emisyonlarini temsil etmektedir. Secilen noktalarda
UOB konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimlerini izlemek amaciyla kis ve yaz
aylarinda 24 saatlik numuneler toplanmis ve bitiin numunelerde belirlenen UOB
turleri analiz edilmistir. Elde edilen analiz sonuglari UOB konsantrasyonlarinin yil
icindeki  degisimlerini temsil eder niteliktedir. Bununla birlikte, UOB
konsantrasyonlarinin giin igindeki salinimlarini gorebilmek icin arastirmacilar, haftada
bir kez olmak Uzere gilin icerisinde 3’er saatlik ortalamalarla numune toplamislardir.
Numuneler 9% -21% saatleri arasinda toplanmis olup, 9%-12% arasinda toplanan
numuneler, atmosferik fotokimyasal reaksiyonlar baslamadan o6nce, yogun trafik

etkisiyle sekillenen dis ortam UOB konsantrasyonlarini temsil ederken, 12:%-15:%
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arasinda toplanan numuneler, glinesin yikselmesi ve fotokimyasal reaksiyonlarin hat
safhaya ulasmasi durumunda distk trafik kaynakh emisyonlarin etkisi altindaki dis
ortam konsantrasyonlarinin degisimleri hakkinda fikir vermektedir. Bunlardan baska,
15%-18% ve 18%-21% saatleri arasinda da numuneler toplanmis olup, bunlar da
sirastyla yogun trafik ve disuik fotokimyasal reaksiyon ve fotokimyasal reaksiyonlar
olmaksizin diisiik trafik emisyonlarini temsil etmektedir. Olgiim programi sonunda elde
edilen verilerle Hong Kong atmosferinde UOB konsantrasyonlarinin gilin icindeki ve
mevsimsel degisimleri hakkinda genis bilgiler edinilmistir. Bu ¢alismayi 6rnek alarak,
yapilacak olan ¢alismada da giin icerisindeki degisimleri temsil eder nitelikte gliinde 4
ya da 5 numune toplanmasi planlanmistir. Bunlar sirasiyla sabah, 6glen, 6gleden sonra,
aksam ve gece saatlerinde gerceklestirilecek olup, alinan numunelerin giin icindeki

egilimleri agciklamaya fazlasiyla yetecegi distiniImustr.

Ornekleme asamasinda karar verilmesi gereken bir baska etkin parametre de
ornekleme siresidir. Ornekleme siiresi, cekilen debi, toplam numune hacmi, dis ortam
konsantrasyonu ve hatta kullanilan adsorbantin tird, yatak kalinhgr ve tip icindeki
miktari gibi bircok degiskenden etkilenebilir. Ayrica, UOB tirlerinin glin icindeki
degisimlerini etkin bir sekilde izleyebilmek icin ornekleme siresinin ¢ok da uzun
olmamasi gerekmektedir. Literatlire bakildiginda, UOB o&rneklemesi ile ilgili
calismalarda farkh ortalama stirelerinin kullanildigi gorilmektedir. Mesela, Cetin vd.
[32], izmir Aliaga’da yaptiklari bir calismada, cift yatakl, 150 mg aktif karbon iceren
adsorbant tiplerinde, 0.6-2.3 L.dk™ érnekleme debileri icin 130 ila 1658 dakika (2-28
saat) arasinda degisen drnekleme siiresi denemislerdir. Yine izmir'de, Miiezzinoglu vd.
[29] tarafindan yapilan bir baska c¢alismada, ayni adsorbant tilipler igin 1 saatlik
ornekleme siresi kullanilmistir. Bir baska calismada Kalabokas ve arkadaslari,
Yunanistan’da bir rafineri yakininda, Tenax TA ile doldurulmus cam tuplerde 100 ml/dk
debide 20 dakikalik ortalamalar halinde 6nekleme yapmislardir [127]. Ornek teskil
edebilecek diger calismalarda da numune toplama siireleri 3 ila 24 saat araliginda
degismektedir [30, 94, 128, 129]. Bitlin bu bilgiler 1si8inda bu calismada 3 ila 8 saatlik
ortalamalar kullanilmasi planlanmis; ¢alismanin ilk asamasinda 3 saatlik numunler
toplanmasina ragmen ornekleme pompalarindan birinin arizalanmasi ve tamir

sliresinin  uzun olmasi; ayrica kisa silreli numunelerde bazi kirletici tlrlere
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rastlanamamasi nedeniyle 6 ila 12 saatlik ortalama numuneler toplanarak ¢alismaya
devam edilmistir. Buna gére numuneler 09%-15%, 15%2-21% ve 21%-09% arasinda 40 ila
70 mL.dk™ debilerle toplanmis olup, toplam numune hacimleri 25,2 ila 28,8 L arasinda

degismistir.

Toplam numune hacimleri ile ilgili bir diger kisitlama da kirilma ve glivenli 6rnekleme
hacimleridir. Desorpsiyon tliplerinin, kullanilan dolgu malzemesine bagh olarak
adsorbe edebilecegi analit miktarinin bir Gst siniri bulunmaktadir. Bu miktar, sicaklik,
basing ve nem gibi cevresel sartlara blyik 6lclide bagimh olmaktadir. Bu ¢alismada
kullanilan olan tilplere doldurulan adsorbant miktarlari Metot TO-17'de belirtildigi
lizere sadece birkag yliz nanogram kirleticiyi tutabilmektedir. Ne var ki hedef UOBIerin
degisen atmosferik konsantrasyonlari nedeniyle bu miktarlari iceren hava hacimleri de
degisiklik gostermektedir. Bu nedenle, Olgimlere baslamadan evvel numune
tuplerinden gecirilecek hava hacimlerinin belirlenmesi bir zorunluluk halini almistir.
Belirli bir tlip icin belirli bir bélgede tespit edilen kirilma hacimleri 6rnekleme hacmi igin
bir fikir vermekte olup, sadece calisilan bdlge ve sartlar icin gecerli olmaktadir.
Ornekleme sirasinda kirilma hacminin asilmasiyla birlikte hedef UOBler tutunmadan
tipten gecebilmekte ve bu da analiz sonuglarini yanlis degerlere gotiirebilmektedir.
Tam tersi olarak, ¢ok kiglik drnekleme hacimleri icinse toplanan UOB miktari tespit

edilemeyecek kadar kiicik olabilmektedir.

Kirllma hacminin belirlenmesi igin iki yaklagim kullanilabilir: Saha testi ve laboratuvar
testi. Tlplerin sahadaki performanslarini degerlendirmek ve kirilma hacmini ¢alisilan

bolgeye 6zel olacak sekilde belirlemek amaciyla ilk yaklagim benimsenmistir.

Sahada KH tayini icin birbirine seri bagli en az Ug ¢ift numune tiipi kullanilir (Sekil 2.7).
Her bir seri ift icin belirli, farkli birer debide (mesela 30, 50 ve 70 mL.dk™), belirli bir
slireyle 6rnekleme yapilarak her bir giftle 6rneklenen toplam hacim belirlenir. Daha
sonra numune tdpleri, her bir hedef UOB icin analiz edilir ve serilerin 6nindeki — x.1
no.lu — tiplerde okunan UOB miktarlari ile ayni serilerin ikinci — x.2 no.lu — tiplerinde
okunan UOB miktarlari kiyaslanir. Hangi cift icin ikinci tlipteki herhangi bir hedef UOB
miktari, ilkindeki miktarin %5’i kadarsa o ¢iftle 6rneklenen toplam hava hacmi kirilma
hacmi olarak belirlenir. Eger oranlar %5’in lzerinde ya da ¢ok daha altinda kaliyorsa,

deneyi farkl debilerle tekrarlamak gerekir. Bu deneyle birlikte, érnekleme yapilan
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sahaya ve calisma sartlarina 6zel bir kirllma hacmi belirlenmis olmaktadir. Ne var ki,
adsorpsiyon prosesi sicaklik ve bagll nem gibi meteorolojik parametrelere bagh
oldugundan, kirilma hacminin tayin edildigi calisma sartlari dikkatle takip edilmelidir.
Bu calismada, dolgu malzemesi olarak hidrofobik oldugu bilinen Carbopack B
kullaniimis ve yliksek bagil nem oranlarinin ortaya cikarabilecegi girisimler 6nlenmistir.
Ancak, sicakligin da kirilma hacmini bliyik oranda etkiledigi; sicaklhktaki 10 °C’lik bir
artisla kirllma hacminin yari yariya disttgi bilinmektedir [118]. Bu nedenle, kirilma
hacmi deneylerinin belirli araliklarla — 6zellikle hava sicakligi 6nemli seviyede arttiginda
— tekrarlanmasi gerekebilecegi gorilmis; ancak bulunan ¢ok yiksek kirilma hacimleri

tekrar deney yapilmasi geregini ortadan kaldirmistir.
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Sekil 2.7 Kirllma hacmi deney diizenegi

Kirllma hacmi deneyi icin Sekil 2.7'de gosterildigi gibi seri baglh iki ¢ift numune tlpa
hazirlanmistir. 29 Mart 2011 Sali glini saat 12:00'de baslayarak 30 Mart 2011
Carsamba glinii saat 12:00’a kadar her bir ciftle, sirasiyla 50 ve 100 mL.dk™ debilerde
24 saatlik numuneler toplanmistir. Bu durumda, 1 ve 2 no.lu serilerde sirasiyla 72 L ve
144 L toplam o6rnekleme hacimleri denenmistir. Ornekleme siiresince dis ortam
ortalama sicakhgr 14,6 °C, ortalama bagil nemi %76,8 olarak belirlenmistir. Analiz
sonuglar Cizelge 2.1’de verilmis olup, sonugta 144 L’lik numunede kirilma hacmine
ulasiimadigi gortlmustir. Yani kirllma hacmi 144 L'den biyuktir. USEPA metot TO-
17’de tavsiye edildigi gibi, GOH = % KH olarak alinabilir. Bu durumda yaklasik olarak
GOH > 96 L olmaktadir ki, toplanan numunelerde hacim 25-30 L arasinda tutulmus

olup, daima givenli kisimda kalinmistir.
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Cizelge 2.1 Kirilma hacmi testi

Tiir 1. 2. Bagil Tiir 1. 2. Bagil

Tiip* Tip* Hata Tip* Tap* Hata

(%) (%)
2-metilbiitan 328 684 5,53 2-metilheptan 9,60 18,5 4,98
1-penten 12,2 25,8 7,37 3-metilheptan 7,96 15,8 1,01
Pentan 236 452 5,81 Oktan 19,0 39,4 4,79
izopren 23,1 50,4 11,4 Etilbenzen 66,4 120 13,7
t-2-penten 19,0 35,1 10,7 m&p-ksilen 163 313 5,46
c-2-penten 18,9 35,6 8,07 Stiren 53,2 112 6,78
Siklopentan 34,6 64,0 10,6 o-ksilen 65,2 135 4,60
2,3-dimetilbltan 40,8 82,4 1,30 Nonan 43,6 788 13,7
2-metilpentan 9,60 18,4 5,71 izopropilbenzen 11,2 22,4 0,00
3-metilpentan 7,96 15,3 5,33 a-pinen 33,6 63,6 7,41
Hekzan 288 612 8,00 Propilbenzen 10,8 22,8 7,14
Metilsiklopentan 119 259 11,1 p-etiltoluen 32,3 63,6 2,09
2,4-dimetilpentan 13,5 27,6 2,92 m-etiltoluen 20,5 42,0 3,20
Benzen 273 520 6,56 o-etiltoluen 20,1 41,6 4,54
Siklohekzan 43,6 79,2 13,0 1,2,4-trimetilbenzen 22,7 46,0 1,75
2-metilhekzan 10,4 22,2 8,59 B-pinen 19,6 42,0 9,09
2,3-dimetilpentan 13,1 28,1 9,22 1,2,3-trimetilbenzen 45,2 82,0 13,2
3-metilhekzan 19,6 39,0 0,68 Dekan 18,1 38,7 8,80
2,2,4-trimetilpentan 8,5 16,8 1,58 1,3,5-trimetilbenzen 25,2 52,0 4,15
Heptan 22,3 47,6 8,58 1,3-dietilbenzen 4,76 8,64 13,1
Metilsiklohekzan 15,5 32,6 6,65 1,4-dietilbenzen 14,7 27,2 10,5
2,3,4-trimetilpentan 2,32 4,44 5,92 Undekan 24,1 52,4 11,0

Toluen 1064 1920 13,9

* 1. tip 50 mL.dk™, 2. tup 100 mL.dk™ debide ¢alistirilan serilerin ilk tiipleridir. Her iki seride de ikinci
tuplerde turlere rastlanmamig ya da metot algilama limitinin altinda kalmigtir.
Ol¢im sonuglari tiipte biriken ng UOB cinsinden verilmistir.

2.3 Analiz Yontemi

Toplanan numunelerin analizleri YTU Cevre Miihendisligi Béliimii Enstriimental Analiz
Laboratuvar’nda Termal Desorpsiyon (TD, Perkin Elmer ATD350) cihazi, Gaz
Kromatografi (GC, Perkin Elmer Clarus 500) cihazi ve Kitle Spektroskopi (MS, Perkin
Elmer Claru 560 S) cihazindan olusan bir sistemde gerceklestirilmistir. TD-GC-MS
sistemi ile UOB analizinde her bir bilesen igin ayri bir isletme programi yazilmis olup,
bunlar ilerleyen paragraflarda anlatiimistir. Sistemin bir resmi Sekil 2.8de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.8 GC-MS sisteminin goriinimi (Soldan saga: Termal desorpsiyon, Kiitle
spektroskopi, Gaz kromatografi ve Headspace cihazlari)

2.3.1 Termal Desorpsiyon Metodu

Termal desorpsiyon cihazi, adsorpsiyon tiplerinde toplanmis olan numunelerin yliksek
sicakhk ve ultra saf helyum gazi ile birlikte desorplanmasi ve GC kolonuna enjeksiyonu
icin tasarlanmistir. Cihaz, bir otomatik 6rnekleyici ile donatilmis olup, 50 tlipe kadar

otomatik enjeksiyon yapabilmektedir.

Desorpsiyonu vyapilan tlip, cihaz tarafindan otomatik olarak alinmakta; kapagi
aciimakta; ve cihazin i¢c bolmesine vyerlestirilmektedir. Analiz sirasinda kolon ve
dedektordeki asiri yliklemelerin online gecebilmek icin cihaza bir tuzak konulmustur.
Desorpsiyonu gerceklesen adsorpsiyon tlipinden cikan helyum debisi bu tuzaktan
gecirilmekte olup, kirletici turler bu tuzakta odaklanmakta ve buradan kolona enjekte
edilmektedir. Bu tuzak, “Perkin EImer Air Monitoring Trap” olarak piyasaya slriilmekte
olup, ozellikle Metot TO-14'te verilen 41 toksik ve ozon oncilleri olarak bilinen

bilesenlerden 55 adet hidrokarbonun odaklanmasi igin tasarlanmistir.

Cihazda, bazi desorpsiyon seceneklerinin belirlenmesi kullaniciya birakilmistir.
Bunlardan enjeksiyonla ilgili en 6nemlileri desorpsiyon debisi, 6n seyreltme (Inlet split),

son seyreltme (Outlet split), desorpsiyon sicakhgi, tuzak sicakhg ve tuzak rampasi
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olarak sayilabilir. Mevcut projede numunelerin enjeksiyonu igin kullanilan metotta
desorpsiyon debisi 30 mL.dk™ ve sicakhig 325 °C’dir. Desorpsiyon siiresi 10 dakikadir.
Desorpsiyon sirasinda tuzak sicakhgl -30 °C’'de tutulmakta olup, enjeksiyon sirasinda
sicaklik 40 °C.sn™ hizla 325 °C’ye cikariimaktadir (yaklasik 8,9 sn). Tuzak desorpsiyonu
1,0 mL.dk® helyum debisi ile 1 dakika boyunca gerceklestiriimekte ve tuzak,
desorpsiyondan sonra 15 dk boyunca 325 °C'de tutulmaktadir. Asiri yiiklemeleri
Onlemek icin 6n seyreltme ve son seyreltme segenekleri de kullanilmaktadir. Kullanilan
6n ve son seyreltme debileri sirasiyla 120 ve 24 mL.dk™ olup bu sartlar altinda kolona
enjekte edilen kirletici miktar, tpteki kirletici miktarinin %0,8’ine tekabul etmektedir.
Bundan baska, cihaz icindeki transferler sirasinda kaynama noktasi daha yiksek olan
turlerin yogusmalarini engellemek icin cihaz icindeki valf ve transfer hatti sicakliklar

stirekli olarak 200 °C’de tutulmaktadir.

2.3.2 Gaz Kromatografi Metodu

Gaz kromatografide Perkin Elmer Elite 5 model kolon kullanilmakta olup, i¢ ¢api 250 W,
uzunlugu 60 m’dir. Bu sistemde en 6nemli iki isletme parametresi kolon debisi ve
sicakhk programidir. Proje c¢alismasi icin gelistirilen kolon programinda debi, etkin
ayrisma icin 1.0 mL.dk™de tutulmaktadir. Proje kapsaminda belirlenen ucucu
organiklerin sayisinin ¢ok olmasi ve bunlarin kolonda benzer 6zellikler gdstermesi
nedeniyle sicaklik programi gelistirilmesinde bazi zorluklarla karsilasiimistir. Herseyden
once, cihazda bir 6zel sogutucu sistemin bulunmamasi ve sogutmanin dis ortam havasi
ile yapilmasi nedeniyle kolon sicakhgl 35 °C’'nin altina distrilememektedir. Zira sicak
havalarda daha duslik sicakliklara inmek ¢ok zor olmaktadir. Ne var ki, hedef analitlerin
arasinda ¢ok ugucu olan etilen, propan ve biitan gibi 2, 3 ve 4 karbonlu, kiglk
molekilli bilesenler de mevcut olup, bunlar, 35 °C sicaklikta hizli bir sekilde kolonu
terketmektedirler. Bu nedenle baslangic sicakliginin mimkiin olan en disilik seviyede,
yani 35 °C'de tutulmasi gerekmektedir. Kolondan daha uzun siirede c¢ikan blyuk
molekdlli bilesenleri etkin bir bicimde ayirabilmek icinse kolonun bir siire daha distk
sicakhkta tutulmasi geregi hasil olmustur. Aksi taktirde bu bilesenler de hizla hareket
edip ayrilamamakta ve hemen hemen ayni slirelerde kolonu terketmektedirler. Bu
nedenle, kolon sicakhgl 15 dakika boyunca 35 °C’de tutulmus, sonra 5.0 °C/dk hizla
sicaklik 150 °C’ye cikarilmis ve burada 5 dk bekletildikten sonra 40 °C.dk™ hizla 250
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°C'ye cikarilip 2dk bekletilerek kolon programi sonlandiriimistir. Kolon programi
toplamda 47,5 dakika stirmekte olup, en son bilesen (undekan) yaklasik 41,2 dakikada
kolondan c¢ikmaktadir. Kalan siire, kolonda kalabilecek daha buylik molekllli
muhtemel kirleticilerin kolonu terketmesini saglamak ve kolon émriinii uzatmak igin
verilmistir. Kolon sicaklik programi Sekil 2.9’da verilmistir. Bu sartlar altinda kolonda

teorik bekleme siresi (baslangic icin) 4,3 dakikadir.
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Sekil 2.9 Kolon sicaklik programi (GC metodu)

2.3.3 Kiitle Spektroskopi Metodu

Hedef analitlerin atmosferdeki konsantrasyonlari ¢ok farklilik gostermekte olup, en
ylksek konsantrasyonlu analitle en diistik konsantrasyonlu analitin konsantrasyonlari
arasinda 200 kata varan farklilik beklenmektedir. Bu nedenle, her bir hedef analiti
mumkiin olan en hassas sekilde 6lgebilmek amaciyla kiitle spektroskopi cihazi segimli
iyon tarama (Single lon Recording, SIR) modunda calistiriimis ve tarama siresi lce
bélinmustir. ilk SIR kanali 6,00-8,75 dakikalar arasinda kullanilmakta olup, bu kanalda
42, 43, 55, 67 ve 70 amu (atomik kitle birimi) iyonlarina bakilmaktadir. Bu kanalda
tarama suresi 0,05 sn, bekleme siiresi 0,015 sn olup, bakilan iyonlarin hepsi igin bir
tarama toplamda 0,195 sn siirmektedir. Bu kanalda bakilan hedef analitler sirasiyla 2-

metilbitan, 1-penten, pentan, t-2-penten, izopren ve c-2-penten’dir.

ikinci SIR kanah 10,50 ila 24,50 dakikalar arasinda kullanilmakta olup, bu kanalda 41,
42,43,55, 56,57, 69, 70, 71, 78, 83, 84 ve 85 amu iyonlarina bakilmaktadir. Bu kanalda
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da her bir iyon igin tarama siiresi 0,05 sn, bekleme siiresi 0,015 sn’dir. Bu 13 iyon igin
toplam tarama siresi 0,845 sn’dir. Bu kanalda aranan hedef analitler sirasiyla 2,3-
dimetilbUtan (izopentan), siklopentan, 2-metilpentan, 3-metilpentan, hekzan,
metilsiklopentan, 2,4-dimetilpentan, benzen, siklohekzan, 2-metilhekzan, 2,3-

dimetilpentan, 3-metilhekzan, 2,2,4-trimetilpentan, heptan ve metilsiklohekzan’dir.

Uclincii ve son SIR kanali 25,00 ila 42,00 dakikalar arasinda calistiriimakta olup, bu
kanalda 43, 57, 91, 93, 104 ve 105 amu iyonlarina bakilmaktadir. Bu kanaldaki tarama
ve bekleme sireleri de digerleri ile ayni olup, bitin iyonlar icin toplam tarama siresi
0,390 sn’dir. Bu kanalda taranan hedef analitler sirasiyla 2,3,4-trimetilpentan, toluen,
2-metilheptan, 3-metilheptan, oktan, etilbenzen, m&p-ksilen, stiren, o-ksilen, nonan,
izopropilbenzen, a-pinen, propilbenzen, p-etiltoluen, m-etiltoluen, o-etiltoluen, 1,2,4-
trimetilbenzen, B-pinen, 1,2,3-trimetilbenzen, dekan, 1,3,5-trimetilbenzen, 1,3-

dietilbenzen, 1,4-dietilbenzen ve undekan’dir.

2.3.4 Hedef Analitler ve Kromatogram

Calisma kapsaminda USEPA ozon onciilleri listesinde bulunan ve Cizelge 1.5'te verilen
60 adet UOB tiri hedeflenmis olup, bunlardan etan ve asetilenin tamamen gaz formda
olmasi ve bu nedenle sivi fazda standardinin hazirlanamamasi dolayisiyla bunlar hedef
listeden cikarilmistir. Listede bulunan 3 adet klorlu bilesik de hedef listeye dabhil
edilmemis oldugundan hedef listedeki UOB tiirleri 55 adet olmustur. Baslk 2.2.2’de
verilen bilgiler 1s18inda, bazi 6n denemeler yapilmis ve sonugta, ozon, nem ve sicaklik
acisindan en uygun dolgu malzemesi olarak Carbopack B secilmistir. Ne var ki,
Carbopack B’nin sadece Cs-Cy, arasi UOBIer icin basarili oldugu goriilmis; bu nedenle
C,-C4 arasi hidrokarbonlar (etilen, propan, propilen, bitan, 1-blten, t-2-blten, c-2-
biiten ve izoblitan) hedef listeden cikarilmistir. Zira bu bilesenlerin kaynama noktalari
¢ok disiik oldugundan bunlarin analiz edilebilmesi icin 6zel ekipman gerekmektedir. Bu
amacla kullanilabilecek 6zel bir sistem Broadway ve Tipler [130]'da verilmektedir.
Verilen TD-GC-MS metotlari kombinasyonu icin bilesenlerin kolonda bekleme siireleri

Cizelge 2.2’de verilmis olup, 6rnek bir kromatogram Sekil 2.10’da gosterilmektedir.
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Cizelge 2.2 Hedef analitler ve bekleme siireleri

Tiir Kisaltma BS* BSS* Tiir Kisaltma BS* BSS*
2-metilblitan 2MBUT 6,79 %0,74 | 2-metilheptan 2MHPTN 26,73 %0,15
1-penten 1PNTEN 7,23 % 0,61 | 3-metilheptan 3MHPTN 27,17 %0,07
Pentan PENTAN 7,61 %0,60 | Oktan OKTAN 28,60 % 0,06
izopren iZOPRN 7,79 %0,51 | Etilbenzen ETBNZN 31,23 %0,05
t-2-penten T2PNTN 7,87 % 0,50 | m&p-ksilen MPKSLN 31,65 %0,11
c-2-penten C2PNTN 8,19 %0,50 | Stiren STIREN 32,47 %0,05
Siklopentan SKLPTN 10,83 % 0,41 | o-ksilen OKSLEN 32,71 %0,05
2,3-dimetilbltan 23DMBT 10,85 % 0,51 | Nonan NONAN 33,36 % 0,05
2-metilpentan 2MPNTN 11,07 % 0,43 | izopropilbenzen iPBNZN 34,11 %0,05
3-metilpentan 3MPNTN 12,15 %0,52 | a-pinen APINEN 35,03 %0,05
Hekzan HEKZAN 13,57 % 0,38 | Propilbenzen PRBNZN 35,35 %0,05
Metilsiklopentan MSPNTN 16,28 % 0,32 | p-etiltoluen PETOLN 35,62 %0,05
2,4-dimetilpentan 24DMPT 16,60 % 0,31 | m-etiltoluen METOLN 35,72 %0,04
Benzen BENZEN 18,44 % 0,16 | o-etiltoluen OETOLN 35,92 %0,05
Siklohekzan SKLHKZ 19,25 %0,20 | 1,2,4-trimetil benzen  124TMB 36,38 % 0,04
2-metilhekzan 2MHKZN 19,91 %0,18 | B-pinen BPINEN 36,72 %0,04
2,3-dimetilpentan 23DMPT 20,07 %0,18 | 1,2,3-trimetil benzen 123TMB 36,95 %0,05
3-metilhekzan 3MHKZN 20,62 %0,17 | Dekan DEKAN 37,33 %0,04
2,2,4-trimetil pentan 224TMP 21,64 %0,15 | 1,3,5-trimetil benzen 135TMB 38,06 % 0,04
Heptan HEPTAN 22,43 %0,10 | 1,3-dietilbenzen 13DEBN 38,99 %0,07
Metilsiklohekzan MSHKZN 23,93 %0,10 | 1,4-dietilbenzen 14DEBN 39,25 %0,10
2,3,4-trimetil pentan 234TMP 25,81 % 0,08 | Undekan UNDKN 41,24 % 0,06
Toluen TOLUEN 26,11 % 0,07

* BS: Kolonda bekleme siiresi (dk)
BSS: Kolonda bekleme siresinin bagil standart sapmasi. Bekleme siiresi standart sapmasinin bekleme
suresine orani olarak bulunmustur. 80 denemeyle elde edilen degerlerdir.
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2.3.5 Kalibrasyon

Daha oOnce de bahsedildigi gibi atmosferde konsantrasyonu en yiksek olan hedef
analitle en disuk olan hedef analit arasinda 200 kata varan bir fark beklenmektedir. Bu
nedenle, kalibrasyon igin izlenen metodoloji, bu farka yaklasik sekilde diizenlenmistir.
Bu amacla, satin alinan ve herbir bilesenden 100 ng.uL™ iceren stok standart
kullanilarak her bilesenden sirasiyla 75, 50, 25, 10, 5, 2.5 ve 1 ng.},lL'1 iceren standart
¢Ozeltiler hazirlanmistir. Standartlar, metal bir kapta derin dondurucuda sogutulan
viallerde GC dereceli metanolle seyreltilmistir. Seyreltme islemi boyunca, metal kabin
sicakhgl kontrol edilmis ve oda sicakligina ¢tkmamasina dikkat edilmistir. Bu sekilde,
seyreltme esnasinda, u¢ma nedeniyle gercgeklesebilecek bozulmalarin 6nine
gecilmistir. Hazirlanan standartlar, igine 0.5-1.0 g Tenax doldurulmus hava sizdirmaz bir

kapta, 4°C’nin altinda saklanmaktadir.

Kalibrasyon amaciyla 6nceden 350 °C ve 100 mL.dk™ ultra saf helyum debisinde 2 saat
sureyle onsartlandiriimis tipler kullanilmistir. 10 pL (0.1 uL dereceli) hava sizdirmaz bir
siringa kullanilarak her bir standarttan, farkli tliplere 4’er uL enjekte edilmis ve tiipler
tarif edilen TD-GC-MS metotlariyla analiz edilmistir. Her bir bilesen icin hazirlanan

kalibrasyon egrileri EK A’da verilmistir.

2.3.6 Performans Testleri

Sistemin performansini test etmek amaciyla kalibrasyon yapildiktan sonra kalite
kontrol (QC) denemeleri yapilmistir. Kalibrasyon araliginin alt diizey, orta diizey ve st
diizeylerinde kalite kontrol standartlari Olglilerek kalibrasyon performansi
incelenmistir. Olciimler sirasinda da her giin kalibrasyon araliginin orta diizeylerine
denk gelen kalite kontrol standartlari analiz edilmis ve kalibrasyon performansi kontrol
edilmistir. Ayrica ayda 1 defa olmak lizere alt, orta ve Ust diizey kalite kontrol
denemeleri yapilmistir. Kalite kontrol standartlarinin analizinde, USEPA Metot TO-
17’de ongorilen kabul edilebilir hata payr %30 olarak tanimlanmistir. Kalite kontrol
standartlarinda  hatanin  %30’'u  ge¢mesi durumunda yeniden kalibrasyon
onerilmektedir. Yapilan QC denemeleri icin elde edilen sonuglar ve hata paylan Cizelge

2.3’te gosterilmektedir.
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Bir diger performans testi dl¢timlerle ilgilidir. Ortam havasinda es zamanli ve es hacimli
olarak toplanan numunelerde olclilen her bir bilesen icin kabul edilebilir bagil hata
USEPA Metot TO-17’de %25 olarak belirtilmistir. Haftada bir kez olmak lizere ayni anda
¢ift numune toplanarak 6lgim sonuglarinin kaliteleri sirekli olarak kontrol altinda

tutulmustur. Yapilan 6lgimlerde bagil hatalar %20’nin tzerine ¢ikmamistir.

USEPA Metot TO-17'de belirtilen bir diger performans kriteri ise es zamanli ve farkh
hacimli numunelerle ilgilidir. Es zamanl ve farkh hacimli numunelerin analiz sonuglari
arasinda tanimlanan kabul edilebilir bagil hata %25’tir. Ayda 1 kez olmak Uzere es
zamanh ve farkli hacimli numuneler toplanmis olup, bu kriter de belirli araliklarla takip

edilmistir.

Son bir performans kriteri ise saha sahitleridir. USEPA Metot-TO-17’de her bir hedef
analit i¢in belirlenen kabul edilebilir sahit tipi miktarlari, numune tipindeki miktarin
%10’udur. Aksi halinde numune gegersiz sayilir. Ancak numunenin gegersiz sayllmasi
icin numune ve sahit tiplerindeki UOB profilleri ayni olmalidir. Her bir numune igin 1

adet de saha sahidi toplanmis olup, bu kriter de siirekli olarak kontrol edilmistir.

2.3.7 Metot Algilama Limitleri (MAL)

Metot algilama limitleri USEPA Metot TO-17’de bahsedilen yontemle tahmin edilmistir.
Bu yonteme gore kullanici, kendi tahmin ettigi MAL degerindeki kirletici miktarini en az
7 farkh tlipe enjekte ederek herbirini ayri ayri analiz eder. Her bir kirletici tlri icin elde
edilen analiz sonuclarinin standart sapmasini hesaplar ve buldugu sonucu 3,14 ile
carpar. Bu deger, 6 bagimsiz degisken icin %99’luk bir given seviyesinde 6grenci t
degeridir. Carpim sonucu her bir kirletici tlird icin ayri ayri metot algilama limiti olarak
kabul edilir. Bu yontemle hesaplanan kitlesel MAL degerleri (tlipte biriken miktar
cinsinden) 30 L numune hacmi varsayilarak dis ortam havasinda algilanabilen en distk

kirletici kitlesel konsantrasyonu cinsinden ifade edilmis ve Cizelge 2.3’te gdsterilmistir.
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2.4 Modelleme Yontemi

Hava kalitesi modellemesinde, model girdi verisi bakimindan, kullanilan iki temel
yontem mevcuttur: Kaynak-uyumlu modelleme (dispersiyon modelleri) ve reseptor-
uyumlu modelleme (reseptér modelleri). Dispersiyon modellerinde temel hedef, model
alaninda hava kalitesini etkileyen, bitin kirleticiler icin kiitlesel emisyon hizlari ve fiziki
ozellikleri bilinen kaynak ya da kaynaklardan atmosfere atilan kirleticilerin, rizgar hizi
ve yond, sicakhk, yagis gibi meteorolojik parametreler ve gerekli hallerde model
alaninin topografik o6zellikleri ile birlikte, model alani icinde hava kalitesi Gzerindeki
etkilerini belirlemek, kisa ve uzun vadeli ortalama atmosferik konsantrasyonlarini
tahmin etmektir. Bu yonuyle dispersiyon modelleri mevcut ya da planlanan emisyon
kaynaklarinin sebep olduklari ya da olacaklari atmosferik kirlilik seviyelerini tahmin

etmek icin kullanihr.

Reseptor modelleri, model alanina etki eden kaynak ya da kaynaklarin kiitlesel emisyon
hizlari ve fiziki 6zellikleri ve/veya model alaninda etkili olan meteorolojik ve topografik
sartlar bilinmedigi durumlarda kullanilir. Reseptdér modellerinin ciktilari kullanilan
modele gore degisiklik gostermektedir. Bu modellerin temel hedefi, bir alici noktada
bitln kirleticiler icin saatlik ya da 24 saatlik 6lcimlerdeki kirletici konsantrasyonlarinda
belirlenebilecek egilimleri saptamaktir. Bu sayede kirleticilerin kaynaklari ve hatta bu
kaynaklarin alici ortam kirletici konsantrasyonlarina katkilari da belirlenebilmektedir.
En yaygin olarak kullanilan reseptor modelleri, asal bilesen faktor analizi (Principal
Component Analysis — PCA), kimyasal kitle dengesi analizi (Chemical Mass Balance —
CMB), pozitif matris faktorizasyonu (Positive Matrix Factorization — PMF) olarak
sayilabilir. Bundan baska Unmix reseptor modeli de USEPA tarafindan gelistirilmis ve
dagitilmaktadir. Bunlarin arasindan secilen li¢ reseptdor modelinin teorileri ilerleyen

basliklarda kisaca anlatiimistir.

2.4.1 Kimyasal Kiitle Dengesi

CMB modelinin teorisi EK B’de verilmistir. CMB modelinin uygulanabilmesi icin
bilinmesi gereken en O6nemli parametre, sliphesiz kaynak profillerinin dogru
tahminleridir. Kaynak profillerinin 6lglim siiresince bile degistigi, ancak modelin, belirli

bir seviyeye kadar bu sapmalari tolere edebildigi bilinmektedir [51, 131]. Buna ragmen,
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farkl zamanlarda, farkli mekanlar ve farkli emisyon kaynaklari igin gelistirilen kaynak
profillerini incelemek gerekir. Kaynak profilleri ile ilgili olarak yapilan en 6nemli
calisma, USEPA tarafindan yirutilen ve 1990 yilinda tamamlanarak yayinlanan UOB
emisyon profili calismasidir [156]. Yayinlanan raporda 400’e yakin kaynak profiline yer
verilmistir. Bu kaynaklar arasinda, karbon siyahi tGretimi, boya ve vernik lretimi, gida
sektor, tekstil sektorli, organik kimyasal Gretimi gibi kaynaklar mevcuttur. Ne var ki,
yayinlanan raporda verilen emisyon profillerinin buglin, gecerliligini ne kadar korudugu
tartismalidir. Zira, gecen 20 yilda teknoloji ve kullanilan yakitlarda degisiklikler
mevcuttur [10]. Yapilan daha yeni bir calismada, Na ve arkadaslari, Seul atmosferinde
etkili 5 bliyik VOC kaynag icin emisyon profili olusturmuslardir [132]. Bu kaynaklar,
trafik, benzin buharlasmasi, boya solventleri kullanimi, dogal gaz ve LPG kullanimi
olarak sayilmistir. Na tarafindan yapilan bir baska c¢alismada, trafik kaynakli VOC
emisyonlari tGzerine yogunlasiimis, Seul icin trafik emisyon profili olusturulmustur [50].
Elde edilen sonuglara gore, n-biitan, toluen, etilen, m/p-ksilen ve 1,2,4-trimetilbenzen,
trafik kaynakli emisyonlarda en baskin tiirler olarak ortaya ¢ikmistir. Bunlardan baska,
¢cok sayida arastirmaci tarafindan farkh kaynaklarin emisyon profilleri arastirilmis ve
muhtelif bolgeler ve kaynaklar icin cok sayida emisyon profili gelistirilmistir [105, 106,
107, 108, 109].

Emisyon profilleri ile ilgili daha yeni bir calisma, yine USEPA tarafindan yiratiimis ve
sonuglar Speciate v4.2 isimli bir programla yayinlanmistir [63]. Olusturulan

veritabaninda 8700’(in Gizerinde kaynak profili bulunmaktadir.

2.4.2 Asal Bilegen Analizi

Asal bilesen faktér analizinin (Principal Component Analysis — PCA) temel hedefi
Olclimler yapilan alici noktadaki atmosferik kirletici konsantrasyonlarini etkileyen
muhtemel kaynaklari ortaya koymaktir [133]. PCA, Kkirletici tirlerin alici ortam
konsantrasyonlarindaki degisimler (zerine kurulu olup, kaynak tanimlamasi igin
kullantlir [134]. PCA metodunun kullanimi icin bir alici noktada, belirli bir ortalama
periyodunda, belirli  kirleticilerin  belirli  bir zaman diliminde oOl¢lilmus
konsantrasyonlarina ihtiyac duyulur ki boyle bir veri setinde sonuglar, kirletici tipleri

satirlarda, 6lgim sonuglari kolonlarda olmak (izere boyutu kirletici sayisi ve 6lgim

46



sayisina bagli olan bir matris formunda elde edilir. PCA teorisine gore, bir alici noktada
farkh kirleticiler icin belirli ortalama periyodunda uzun bir zaman dilimi igin alinmis
Olcim sonuglari, bu alici noktadaki kirliligi etkileyen kaynaklarin parmak izlerini
(fingerprints) yani karakterlerini tagimaktadir [135]. Asal bilesen analizinin detaylari EK

C'de verilmistir.

2.4.3 Pozitif Matris Faktorizasyonu

Pozitif matris faktorizasyonu bir faktor analitik metot olup, farkh kirletici tirlerin farkl
Olclimlerdeki ortam konsantrasyonlarini iceren bir konsantrasyon matrisini faktor
profilleri ve faktor katkilari olmak lzere iki farkh matrise ayirir. Bu faktor profilleri
matrisi kullanici tarafindan yorumlanmaldir. PMF modelinin detaylarina EK D’de yer

verilmigtir.

2.5 Meteoroloji

YTU Davutpasa Kampiisi’ne ait meteorolojik veriler, insaat Fakiiltesi ¢atisina kurulan
Davis Marka bir meteoroloji istasyonu ile 10 dakika araliklarda toplanmistir. Toplanan
meteorolojik veriler sicakhk, yagis, ruzgar hizi ve yonini icermekte olup, bu
meteorolojik veriler modelde/modellerde kullanilmamis; sadece model sonuglarinin

tutarh oldugunu teyit etmek amaciyla degerlendirilmistir.
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BOLUM 3

BULGULAR VE TARTISMA

Tez calismasi kapsaminda 24 Mart 2011 ve 9 Haziran 2011 tarihleri arasinda, ayri ayri
gece ve glindiiz saatlerini temsil eden toplam 207 adet dis ortam UOB 6rnekleme ve
Olclimi yapilmis olup, bitin o6lcimlerin sonuglari Cizelge 3.1’de verilmistir. Analizi
yapilan tirler arasinda ortalama konsantrasyonu en biiyik olan tiir toluen (24,7+25,4
ug.m>) olarak gbze carpmaktadir. Bunu sirasiyla hekzan (8,76+15,6 pg.m?) ve 2-
metilpentan (3,89t 6,29 pg.m>) ile 3-metilpentan (3,59+6,00 pug.m?) izlemektedir.
Toluen konsantrasyonlari, izlenen diger hedef tirlerin ortam konsantrasyonlarindan
oldukcga yliksektir. Bltlin tlrler ortalama konsantrasyonlarina gore blyikten kiglge
dogru siralandiginda toluenden baslayarak hizli bir dists gortlmekte; diger tirlerin
konsantrasyonlari arasinda cok biyiik farklar olmadig goze carpmaktadir. izlenen
turler arasinda 2,3,4-trimetilpentan, 1,3-dietilbenzen ve izoprene analizlerin ¢ogunda
rastlanamamis, sadece istatistiki degerlendirmeler amaciyla Cizelge 3.1'de
gosterilmistir. Bunlarin MAL altinda kalan o0lgim sonuglari MAL degeri ile
doldurulmustur. Bunlarin haricinde o6lcimi yapilan hedef tirler arasinda ortam
konsantrasyonlari en disik olan tirler sirasiyla izopropilbenzen (0,07+0,04 ug.m's),
2,2,4-trimetilpentan (0,07+0,04 pg.m) ve 3-metilheptandir (0,09+0,05 pug.m™). Buna
gore 6lcimi yapilan bitln tirler arasinda en yiiksek ve en diisiik konsantrasyonlarin

orani (toluen:izopropilbenzen) 123 ile 521 kat arasinda degismektedir.

Cizelge 3.1’de analizleri yapilan tirlerin en disik ve en vyiksek dis ortam
konsantrasyonlari da verilmistir. Toluenin, &lglilen en vyiksek ve en disuk
konsantrasyonlari sirasiyla 133 ve 1,42 ug.m'3 olurken hekzan konsantrasyonlari 0,22

ila 116 ug.m'3 arasinda; 2-metilpentan konsantrasyonlari ise 0,17 ila 44,9 ug.m'3
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arasinda degismistir. Olgiilen 3-metilpentan ve metilsiklopentan konsantrasyonlari

sirasiyla 0,12—44 ve 0,08-39,4 ug.m'3 arasinda seyretmistir.

Cizelge 3.1 Bitun 6l¢im sonuglarinin agiklayici istatistikleri

% % X

£ B = % s S5 % 3

o T E = g ¢ > 2 ¢ =

5 £ s & S 3 2 3 2 z

- o Hhn S i S D wi
2MBUT 3,17 2,24 0,61 1,67 2,52 3,81 12,2
1PNTEN 0,12 0,05 0,05 0,09 0,12 0,14 0,31
PENTAN 1,72 1,08 0,33 0,87 1,53 2,23 6,75
iZOPRN 0,32 0,07 0,29 0,29 0,29 0,30 0,76
T2PNTN 0,13 0,07 0,05 0,09 0,10 0,16 0,39
C2PNTN 0,11 0,05 0,04 0,08 0,09 0,11 0,32
SKLPTN 0,32 0,27 0,08 0,19 0,24 0,32 2,08
23DMBT 0,73 0,95 0,08 0,21 0,31 0,92 6,29
2MPNTN 3,89 6,29 0,17 0,62 1,36 4,71 44,9
3MPNTN 3,59 6,00 0,12 0,50 1,25 4,24 44,0
HEKZAN 8,76 15,6 0,22 1,02 2,61 9,96 116
MSPNTN 3,12 5,35 0,08 0,41 1,06 3,84 39,4
24DMPT 0,18 0,22 0,02 0,06 0,10 0,21 1,52
BENZEN 1,86 1,02 0,35 1,12 1,64 2,22 6,73
SKLHKZ 0,83 1,14 0,06 0,21 0,37 1,10 7,78
2MHKZN 0,21 0,18 0,07 0,08 0,14 0,30 0,86
23DMPT 0,11 0,08 0,04 0,06 0,08 0,14 0,43
3MHKZN 0,28 0,18 0,07 0,14 0,22 0,35 1,01
224TMP 0,07 0,04 0,02 0,04 0,06 0,09 0,27
HEPTAN 0,25 0,15 0,06 0,13 0,20 0,34 0,75
MSHKZN 0,13 0,11 0,02 0,05 0,10 0,20 0,51
234TMP 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,07
TOLUEN 24,7 25,4 1,42 7,01 12,7 40,5 133
2MHPTN 0,09 0,05 0,02 0,05 0,07 0,12 0,26
3MHPTN 0,07 0,05 0,02 0,04 0,06 0,09 0,30
OKTAN 0,16 0,13 0,02 0,06 0,12 0,22 0,68
ETBNZN 0,76 0,62 0,11 0,31 0,50 1,04 2,96
MPKSLN 2,46 1,95 0,34 1,06 1,72 3,38 9,56
STIREN 1,28 1,73 0,03 0,23 0,53 1,42 8,31
OKSLEN 0,77 0,62 0,03 0,32 0,52 1,13 2,94
NONAN 0,47 0,42 0,05 0,15 0,31 0,67 2,03
iPBNZN 0,07 0,04 0,02 0,04 0,05 0,09 0,23
APINEN 0,29 0,34 0,04 0,08 0,21 0,34 2,31
PRBNZN 0,09 0,08 0,02 0,04 0,05 0,13 0,36
PETOLN 0,36 0,30 0,05 0,15 0,23 0,48 1,41
METOLN 0,18 0,12 0,04 0,09 0,13 0,24 0,57
OETOLN 0,18 0,13 0,04 0,09 0,12 0,25 0,67
124TMB 0,20 0,16 0,03 0,09 0,13 0,29 0,77
BPINEN 0,15 0,17 0,05 0,07 0,10 0,19 1,31
123TMB 0,55 0,45 0,08 0,22 0,34 0,76 2,12
DEKAN 0,51 0,64 0,07 0,07 0,19 0,85 3,54
135TMB 0,23 0,16 0,04 0,10 0,15 0,31 0,79
13DEBN 0,03 0,05 0,02 0,02 0,02 0,02 0,49
14DEBN 0,14 0,13 0,03 0,05 0,09 0,19 0,59
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Cizelge 3.1 Devami

*m L] * * %
£ 5 3 k” s 3 X 2
= ° £ iy g ¢ > e g =]
. g s 3 £z 3 35 >
R = = O
[ o Hhn S o O S =gy &
UNDKN 0,26 0,25 0,05 0,06 0,16 0,35 1,36

* Ortalama: Biitiin 6lciim sonuglarinin ortalamasi (ug.m”)

Standart sapma: Butiin 6lglim sonuglarinin standart sapmasi

En diisiik: Olciilen en kiiciik deger (pug.m™)

Birinci ceyrek: Olgiim sonuglar kiiciikten biiyiige dizildiginde &lclim sayisinin %25’ine
karsilik gelen 6lgim sonucu (ug.m'?’)

Medyan: Olciim sonuglari kiigiikten biyiige dizildiginde dlg¢iim sayisinin ortasina karsilik
gelen 8lciim sonucu (pg.m™)

Uglincii ceyrek: Olgiim sonuglar kiigiikten biyiige dizildiginde 6lciim sayisinin %75’ine
karsilik gelen 8lgiim sonucu (pg.m™)

En yiiksek: Olciilen en biiyiik deger (ug.m™)

n =207 6lgim

Olgiilen tiirlerin en yiiksek ve en diisiik ortam konsantrasyonlari arasindaki oranlar
incelendiginde, YTU Davutpasa Kampiisii icinde dis ortam UOB konsantrasyonlarinin
sirasiyla hekzan (527), metilsiklopentan (493) ve 3-metilpentan (367) godlgesinde
sekillendigini soylemek mimkindir. Bunlardan baska, stiren (277), 2-metilpentan
(264) ve siklohekzanin da (130) dis ortam konsantrasyonlarinin sekillenmesinde etkin
rol oynadiklari gorilebilmektedir. Buna karsiik yanma proseslerinde yakitin eksik
yanmasindan kaynaklandigi bilinen, doymamis hidrokarbonlar olan pentenlerin (1-
penten, t-2-penten ve c-2-penten) en yiiksek ortam konsantrasyonlarinin en disik
ortam konsantrasyonlarina oranlari 10°’dan daha kiglik olup, bunlarin bitiin
Olgclimlerde bir arkaplan parametresi olduklarini diisiinmek hi¢ de yaniltici olmaz. Zira
kampdus, islek caddeler ve otoyollarla gevrili olup, bunlara ek olarak civarda isi ihtiyacini

fosil yakitlarin yakilmasiyla karsilayan sanayi tesisleri oldugu bilinmektedir.

Cizelge 3.2, gindiz saatlerine karsilik gelen numunelerin analiz sonuglarini
O0zetlemektedir. Glindiiz 6lgimlerinde de dis ortam konsantrasyonu en yiksek olan
turler sirasiyla toluen (28,9+28,3 pg.m>), hekzan (11,4+18,4 ug.m>), 2-metilpentan
(4,93+7,40 ug.m>) ve 3-metilpentan (4,6+7,08 ug.m>) olurken bu tiirlerin hepsi icin
glndiz ortalama konsantrasyonlarin, tim giin ortalama konsantrasyonlarindan daha
ylksek oldugu gorilmektedir. Yani bu tiirlerin glindiiz saatlerinde atmosfere atildigl

sonucuna ulasilabilir. Gindliz o6l¢cimlerinde de en disik konsantrasyonlar
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izopropilbenzen (0,07+0,04 pg.m>), 3-metilheptan (0,08+0,05 pg.m?>) ve 2,2,4-
trimetilpentana (0,08+0,05 pug.m™) aittir.

Olgiimii yapilan hedef tirlerin arasinda en vyiiksek konsantrasyonun en diisik
konsantrasyona orani en biliylk olan tiir yine hekzandir (400). Bu durum, hekzan
emisyonlarinin glndliz saatlerinde de blylk degisimler go6sterdigini ortaya
koymaktadir. Bu oran, stiren (277) , metilsiklopentan (263), 3-metilpentan (231), 2-
metilpentan (195) ve siklohekzan (111) icin de oldukca ylksektir. Bu durum, ozellikle
solvent olarak kullanilan bu tiirlerin emisyonlarinin giindiiz saatleri dahilinde de
oldukca degisken oldugu ve kaynaklarinin sirekli degil, kesikli oldugu yéniinde de
yorumlanabilir. En ylksek — en diisik konsantrasyon orani i¢in en kiigclik degerler,

gundiz 6lguimleri igin de pentenlerle géze garpmaktadir.

Cizelge 3.2 Gilndiz 6lgiim sonuglarinin agiklayici istatistikleri

*
k: ° *E * g
€ 5 o 3 _ X S s X €
o - £ £ o9 > 29 ]

(= (@) n v = o & = D O =
2MBUT 3,26 2,13 0,61 1,70 2,72 4,37 11,5
1PNTEN 0,14 0,04 0,05 0,11 0,13 0,16 0,31
PENTAN 1,57 0,89 0,33 0,84 1,38 2,10 4,58
iZOPRN 0,32 0,07 0,29 0,29 0,29 0,32 0,76
T2PNTN 0,13 0,07 0,06 0,09 0,11 0,16 0,39
C2PNTN 0,11 0,06 0,05 0,08 0,09 0,11 0,32
SKLPTN 0,37 0,31 0,09 0,22 0,27 0,40 2,08
23DMBT 0,90 1,09 0,11 0,25 0,34 1,15 6,29
2MPNTN 4,93 7,40 0,23 0,83 1,55 6,04 44,9
3MPNTN 4,60 7,08 0,19 0,74 1,43 5,55 44,0
HEKZAN 11,4 18,4 0,29 1,53 3,74 14,2 116
MSPNTN 4,01 6,31 0,15 0,60 1,34 4,77 39,4
24DMPT 0,22 0,26 0,03 0,07 0,11 0,26 1,52
BENZEN 1,85 0,98 0,35 1,18 1,69 2,21 6,73
SKLHKZ 1,01 1,33 0,07 0,23 0,40 1,34 7,78
2MHKZN 0,24 0,19 0,07 0,1 0,15 0,35 0,86
23DMPT 0,12 0,08 0,04 0,07 0,08 0,16 0,43
3MHKZN 0,30 0,20 0,09 0,17 0,23 0,45 1,01
224TMP 0,08 0,05 0,02 0,04 0,06 0,09 0,27
HEPTAN 0,26 0,15 0,06 0,15 0,21 0,36 0,75
MSHKZN 0,14 0,11 0,02 0,05 0,09 0,21 0,51
234TMP 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,07
TOLUEN 28,9 28,3 1,84 9,42 13,3 50,5 133
2MHPTN 0,09 0,05 0,02 0,05 0,07 0,12 0,26
3MHPTN 0,08 0,05 0,02 0,04 0,06 0,1 0,3
OKTAN 0,17 0,14 0,02 0,06 0,14 0,21 0,68
ETBNZN 0,86 0,65 0,11 0,34 0,61 1,21 2,96
MPKSLN 2,78 2,05 0,36 1,11 2,08 4,02 9,56
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Cizelge 3.2 Devami

*

© - *E * g

€ H *m 3 _ *x g =] *x £

K o E € S ¢ > o9 ‘3

o 8 € a c < > T S5 > =

5 = S = = Q 2 o s

= o h v S o @ = S5 O S
STIREN 1,47 2,00 0,03 0,20 0,51 1,70 8,31
OKSLEN 0,87 0,64 0,03 0,36 0,64 1,28 2,94
NONAN 0,49 0,43 0,05 0,16 0,35 0,68 2,03
iPBNZN 0,07 0,04 0,02 0,04 0,05 0,09 0,23
APINEN 0,22 0,22 0,04 0,05 0,16 0,31 1,34
PRBNZN 0,09 0,08 0,02 0,04 0,05 0,14 0,36
PETOLN 0,37 0,30 0,05 0,15 0,23 0,55 1,41
METOLN 0,18 0,12 0,04 0,10 0,13 0,25 0,57
OETOLN 0,19 0,14 0,04 0,09 0,12 0,26 0,67
124TMB 0,21 0,16 0,03 0,09 0,13 0,30 0,77
BPINEN 0,12 0,10 0,05 0,06 0,09 0,16 0,58
123TMB 0,56 0,46 0,08 0,22 0,33 0,84 2,12
DEKAN 0,50 0,58 0,07 0,07 0,17 0,86 2,36
135TMB 0,23 0,16 0,04 0,10 0,15 0,32 0,79
13DEBN 0,04 0,06 0,02 0,02 0,02 0,02 0,49
14DEBN 0,14 0,12 0,03 0,05 0,09 0,19 0,54
UNDKN 0,25 0,23 0,05 0,06 0,16 0,36 0,99

* Ortalama: Bitilin 6lglim sonuglarinin ortalamasi (ug.m'3)

Standart sapma: Bitiin 6l¢iim sonuglarinin standart sapmasi

En dustik: Olciilen en kiiciik deger (ug.m™)

Birinci ceyrek: Olglim sonuglar kiiciikten biiyiige dizildiginde &l¢lim sayisinin %25’ine
karsilik gelen 8lgiim sonucu (pg.m™)

Medyan: Ol¢iim sonuglari kiiciikten biylge dizildiginde &lciim sayisinin ortasina karsilik
gelen dlciim sonucu (pg.m™)

Ugiincii ceyrek: Olgiim sonuclari kiiciikten biyige dizildiginde 8l¢lim sayisinin %75’ine
karsilik gelen 6lgiim sonucu (ug.m'?’)

En yiiksek: Olciilen en biiyiik deger (pg.m™)

n =207 6lgim

Gece olglimlerinde de en yliksek dis ortam konsantrasyonlari 17,3117,1 ug.m'3 ile yine
toluene aittir (Cizelge 3.3). Tolueni, sirasiyla hekzan (4,16+6,62 ug.m?), 2-metilbiitan
(3,02+2,42 pg.m>) ve 2-metilpentan (2,05+2,81 pg.m>) takip etmektedir. Gece
konsantrasyonlarinin gilindiiz konsantrasyonlarindan en temel farki bu siralamada
ortaya cikmaktadir. Zira, 2-metilbitanin gece konsantrasyonlari, glindiz
Olcimlerindeki duruma gore bliyuk farkhlik géstermemis olmasina ragmen siralamada
on plana c¢ikmistir. Bu durum, ozellikle park halindeki araglardan atmosfere atilan
evaporatif emisyonlarin gece saatlerinde daha etkin olmasiyla acgiklanmistir. Gece
saatlerinde de en diisiik konsantrasyonlar sirasiyla 3-metilheptan (0,06+0,04 ug.m?),

izopropilbenzen (0,06+0,04 pg.m?) ve 2,2,4-trimetilpentana (0,07£0,04 ug.m?) aittir.
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Gece Olgimlerinde bir baska dikkat c¢ekici husus da en vyiksek — en disuk
konsantrasyon oranlaridir. En yiksek oranlar hekzan (142), metilsiklopentan (139),
metilsiklohekzan (139) ve 3-metilpentan (99) icin elde edilmis olup, bu oranlar giindiiz
Olclimlerindeki degerlere nazaran ¢ok daha disiktir. Bu durum, emisyonlarin glindiiz

gerceklesip, aksamlari durmasi ve gece saatlerinde etkilerinin giderek azalmasiyla

aciklanabilir.
Cizelge 3.3 Gece 6lciim sonuglarinin agiklayici istatistikleri

*

kK -] *E * g

£ © s = _ L s 5 X £
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S g S © — S o [ o @ ©

[ o n v S o O S D O S
2MBUT 3,02 2,42 0,65 1,69 2,36 3,27 12,2
1PNTEN 0,10 0,05 0,05 0,07 0,10 0,11 0,29
PENTAN 1,98 1,33 0,47 0,94 1,67 2,41 6,75
iZOPRN 0,31 0,05 0,29 0,29 0,29 0,29 0,53
T2PNTN 0,12 0,07 0,05 0,08 0,09 0,15 0,31
C2PNTN 0,09 0,05 0,04 0,07 0,08 0,09 0,25
SKLPTN 0,22 0,14 0,08 0,15 0,19 0,27 0,84
23DMBT 0,45 0,50 0,08 0,15 0,25 0,48 2,34
2MPNTN 2,05 2,81 0,17 0,41 0,79 1,83 13,5
3MPNTN 1,81 2,54 0,12 0,35 0,67 1,57 11,9
HEKZAN 4,16 6,62 0,22 0,65 1,50 3,08 31,2
MSPNTN 1,56 2,32 0,08 0,29 0,62 1,20 111
24DMPT 0,11 0,10 0,02 0,04 0,07 0,14 0,53
BENZEN 1,88 1,1 0,52 1,09 1,60 2,19 5,92
SKLHKZ 0,22 0,14 0,08 0,15 0,19 0,27 0,84
2MHKZN 0,17 0,15 0,07 0,07 0,11 0,21 0,75
23DMPT 0,08 0,05 0,04 0,05 0,07 0,10 0,27
3MHKZN 0,23 0,15 0,07 0,12 0,19 0,28 0,78
224TMP 0,07 0,04 0,03 0,04 0,06 0,10 0,20
HEPTAN 0,22 0,14 0,06 0,12 0,19 0,26 0,68
MSHKZN 1,56 2,32 0,08 0,29 0,62 1,20 111
234TMP 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,07
TOLUEN 17,3 17,1 1,42 4,4 9,73 21,4 64,9
2MHPTN 0,08 0,05 0,03 0,04 0,06 0,12 0,21
3MHPTN 0,06 0,04 0,02 0,04 0,05 0,08 0,16
OKTAN 0,15 0,11 0,03 0,06 0,10 0,22 0,45
ETBNZN 0,58 0,51 0,11 0,27 0,37 0,67 2,45
MPKSLN 1,89 1,62 0,34 0,95 1,26 2,17 8,34
STIREN 0,93 1,04 0,12 0,28 0,54 1,09 4,31
OKSLEN 0,59 0,53 0,12 0,28 0,39 0,71 2,55
NONAN 0,45 0,40 0,07 0,15 0,28 0,60 1,81
iPBNZN 0,06 0,04 0,02 0,03 0,05 0,09 0,19
APINEN 0,41 0,46 0,04 0,17 0,27 0,39 2,31
PRBNZN 0,08 0,07 0,02 0,04 0,06 0,11 0,34
PETOLN 0,34 0,29 0,09 0,15 0,29 0,43 1,31
METOLN 0,17 0,11 0,06 0,09 0,14 0,23 0,51
OETOLN 0,18 0,13 0,05 0,08 0,15 0,23 0,57
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Cizelge 3.3 Devami

*
*

E: T € * * * g

€ 5 m S " S 5 X £
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— 8 € a 'S £ > T s > Y

S t S = T o Y o @ ©

~ (s) h v S o O = D v s
124TMB 0,20 0,15 0,05 0,08 0,16 0,25 0,71
BPINEN 0,20 0,24 0,05 0,09 0,11 0,21 1,31
123TMB 0,52 0,45 0,12 0,21 0,43 0,67 2,03
DEKAN 0,55 0,75 0,07 0,07 0,29 0,64 3,54
135TMB 0,23 0,17 0,06 0,10 0,18 0,30 0,77
13DEBN 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,09
14DEBN 0,15 0,14 0,03 0,05 0,08 0,18 0,59
UNDKN 0,55 0,75 0,07 0,07 0,29 0,64 3,54

* Ortalama: Biitiin 6lciim sonuclarinin ortalamasi (pg.m™)

Standart sapma: Bitin 6l¢im sonuglarinin standart sapmasi

En disiik: Olciilen en kiigiik deger (ug.m%)

Birinci ceyrek: Olgiim sonuglar kiiciikten biiyiige dizildiginde &l¢lim sayisinin %25’ine
karsilik gelen 8lciim sonucu (pg.m™)

Medyan: Olciim sonuglari kiigiikten biyiige dizildiginde dl¢iim sayisinin ortasina karsilik
gelen 6lgiim sonucu (ug.m'3)

Uglincii ceyrek: Olgiim sonuglar kiigiikten biyiige dizildiginde 6l¢ciim sayisinin %75’ine
karsilik gelen 6lciim sonucu (pg.m’)

En yiiksek: Olciilen en biiyiik deger (ug.m™)

Ozellikle solvent olarak kullanilan bazi tiirlerin gece konsantrasyonlari, giindiiz
konsantrasyonlarina gore daha disuk olup, bu da giindiiz gerceklesen emisyonlarin
gece saatlerinde mevcut olmamalarina karsin etkilerinin azalarak devam ettiginin bir
gostergesidir. Gece saatleri icin elde edilen en yilksek — en distk konsantrasyon
oranlarinin, emisyonlarin azalmasina karsin yiksek degerlerini korumasi da bu durumla

aciklanabilir.

Diger calismalarla kiyaslanabilirlik agisindan atmosferik o6lglimleri yapilan UOB
turlerinden yedi tanesi (benzen, toluen, etilbenzen, m&p-ksilen, o-ksilen, stiren ve
hekzan) secilerek bunlarin ginlik salinimlari grafiklendirilmistir (Sekil 3.1). Sekilde,
benzenin sabah saatlerindeki ortalama konsantrasyonlarinin Pazartesi ve Sali ginleri
daha yuksek olup, Carsamba daha dislik seviyede seyrettigi; hafta ortasindan itibaren
sabah saatleri konsantrasyonlarinin tekrar yikselmeye basladigi ve hafta sonu tekrar
cok dusuk seviyelere dondigli gorilmustiir. Bu durum, hafta basinda trafigin daha
yogun, hafta ortasinda trafigin acik ve haftanin son giinlerinde trafigin tekrar yogun
olmasi ile acgiklanmistir. Pazar sabahlari benzen konsantrasyonlari en dislk

seviyededir. Ogleden sonralari ise benzen konsantrasyonlari hafta basindan itibaren
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yukselmekte; ve hafta sonuna dogru tekrar azalisa gegmektedir. Pazar giinleri 6gleden
sonra benzen konsantrasyonlari 6gleden 6nce gézlemlenen konsantrasyonlardan daha
ylksektir zira tatil glinlerinde sabah saatlerinde trafik olmamakta; 6gleden sonralari

halk alisveris merkezlerine akin etmektedir.
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Sekil 3.1 Secilen tirlerin hafta glinlerinde 6gleden 6nce ve 6gleden sonra
konsantrasyonlari. a) benzen, b) toluen, c) etilbenzen, d) m&p-ksilen, e) stiren, f) o-
ksilen, g) hekzan.
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Olgiim yapilan bdélgedeki atmosferik konsantrasyonlari cogunlukla sanayi kaynakli
oldugu tahmin edilen diger tirlerden toluen, ksilenler ve hekzan konsantrasyonlari
Pazartesi glinlerinden itibaren artisa gegmekte; hafta sonuna kadar artan bir egilim
gostererek hafta sonlari ve tatil glinlerinde en disik seviyelerine kadar azalmaktadir.

Bu tirler icin Pazar glnlerindeki konsantrasyonlar en disiik degerlerini almaktadir.

Sanayi kaynakh tirlerin sabah saatlerindeki konsantrasyonlari rahatlikla saptanabilecek
egilimler gosterirlerken 6gleden sonraki konsantrasyonlari icin genel bir egilim
oldugunu soylemek bu kadar kolay degildir. En genel haliyle bu tirlerin
konsantrasyonlari hafta basinda artisa ge¢mekte; hafta ortasinda en yiliksek
degerlerine ulagsmakta ve hafta sonuna dogru azalan bir egilim gostermektedirler.
Bunun en temel agiklamasi, kampis gevresindeki kiiglik endiistriyel isletmelerin surekli

degil, cogunlukla kesikli proseslerle ¢alistiklaridir.

Sekil 3.2 ila Sekil 3.9’da toplam UOB konsantrasyonlari ile secilen tirlerin (benzen,
toluen, etilbenzen, m&p-ksilen, stiren, o-ksilen ve hekzan) ortam konsantrasyonlarinin
zamana bagli degisimleri verilmistir. Bununla birlikte sekillerde 6lcim periyotlarina ait
sicakhk ile rlzgar hiz ve yonlerine de yer verilmis ve tirlerin ortam
konsantrasyonlarinda meteorolojik verilere bagh bir egilim olup olmadigl saptanmaya
cahsilmistir. 20 Mayis 2011 ile 1 Haziran 2011 tarihleri arasinda meteorolojik veriler
toplanamamis olduklarindan bu tarihlere denk gelen 6l¢lim sonuglari icin meteorolojik
veriler gosterilmemistir. Secilen hic bir tir icin sicaklik, rizgar hizi ya da riizgar yoniine
bagh bir egilim gorilememis olup, bu durum, kampusin her yonden endustriyel
kaynaklar ve islek caddelerle gevrili olmasiyla agiklanmigtir. Boyle bir ortamda yapilan
cok kisa vadeli olglimlerde (1 saat gibi) belirli egilimler gbzlenmesi beklenebilir. Ancak
daha uzun vadeli 6lcimlerde — ki bu calismada 3 ila 12 saatlik numuneler toplanmistir -
rizgarin yonl nasil degisirse degissin, benzer kaynaklar benzer mesafelerden etkin

olduklarindan ortam konsantrasyonlarinda bir egilim géormek imkansizdir.
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Sekil 3.2 Toplam UOB konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi ve meteorolojik

verilerle kiyaslanmasi
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Sekil 3.3 Benzen konsantrasyonlarinin zamana baglh degisimi ve meteorolojik verilerle
kiyaslanmasi
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Sekil 3.4 Toluen konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi ve meteorolojik verilerle

kiyaslanmasi
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Sekil 3.5 Etilbenzen konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi ve meteorolojik

verilerle kiyaslanmasi
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Sekil 3.6 m&p-ksilen konsantrasyonlarinin zamana bagh degisimi ve meteorolojik
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Sekil 3.7 Stiren konsantrasyonlarinin zamana bagh degisimi ve meteorolojik verilerle
kiyaslanmasi
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Sekil 3.8 o-ksilen konsantrasyonlarinin zamana bagh degisimi ve meteorolojik verilerle
kiyaslanmasi
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Sekil 3.9 Hekzan konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi ve meteorolojik verilerle
kiyaslanmasi

Atmosferik UOB kirliliginin kaynaklari ile ilgili yorum yapmak icin sik¢a kullanilan bir
parametre de B:T oranlaridir. B:T oranlarinin 0,33 ile 0,50 arasindaki degerleri igin
atmosferik UOB kirliliginin trafik emisyonlari etkisinde sekillendigini séylemek
mumkindir (Maezzinoglu vd., 2001). Kirsal alanlarda B:T oranlari 0,15 — 1.00 arasinda
degismektedir. Bu ¢alisma boyunca alinan numunelerden bazilari hafta sonu ve tatil

ginlerine denk gelmis olup, tatil giinlerinden bazilarinda da YTU Davutpasa
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Kampiisi’nde OSYM ve Acikégretim Fakdiltesi sinavlari gerceklestirilmistir. BTEX tiirleri
icin konsantrasyon oranlarinin Olclimler boyunca degisimleri Sekil 3.10°da
gosterilmektedir. Olgiimler boyunca 27 Mart, 3 Nisan, 10 Nisan, 17 Nisan, 24 Nisan, 1
Mayis, 8 Mayis, 15 Mayis, 22 Mayis, 29 Mayis ve 5 Haziran glinleri Pazar glinlerine denk
gelmis olup, bunlardan 27 Mart 2011 Pazar giinii YTU Davutpasa Kampisi’nde YGS
sinavi, 3 Nisan 2011 Pazar giinii Anadolu Universitesi Agikdgretim Fakiiltesi sinavlari ve
24 Nisan 2011 Pazar glini ALES sinavi gergeklestirilmistir. Sekil 3.10.a’da acikca
goriilecegi gibi bu tarihlerde kampds icinde 6lclilen atmosferik konsantrasyonlarda B:T
oranlari gozle gorilir sekilde artmaktadir. 27 Mart 2011 tarihinde, gece saatlerinde
0,05 ila 0,09 seviyelerinde seyreden B:T oranlari sabah saatlerinde ¢ok hizl bir sekilde
0,17 seviyelerine ¢ikmis olup, kampus iginde motorlu tasit emisyonlarinin bu tarihte
sabah saatlerinde arttigina isaret etmektedir. Daha sonraki hafta (3 Nisan 2011) Pazar
guni B:T oranlari yine hizli bir sekilde yiikselerek o giin kampus iginde gorilen trafik
yogunlugunun etkisini ortaya koymustur. 10 Nisan 2011 tarihinde kampste bir sinav
yapilmamis olup, o giin havanin giinesli ve sicak olmasi cihetiyle insanlarin alisveris
merkezlerine akin ettikleri varsayilmistir. S6zi gecen haftasonunda Cumartesi
glniinden itibaren B:T oranlar yikselmeye baslamis ve Pazar ginli sabah 0,34,
0gleden sonra ise 0,41 seviyelerine ulasmistir. Pazar aksamindan itibaren B:T oranlari
tekrar diislise gecmis ve Pazartesi sabahi 0,23 seviyelerinden hafta sonuna kadar 0,05
seviyelerine gerilemistir. 17 Nisan 2011 tarihinde kampduiste elektrik kesintisi nedeniyle
20 Nisan 2011 tarihine kadar 6l¢iim yapilamamis olup, 17 Nisan Pazar glinu ile ilgili bir
veri mevcut degildir. Buna karsilik 24 Nisan 2011 Pazar glini de kampuste ALES sinavi
gerceklestirilmis olup, bu Pazar glini de B:T oranlarinin sabah saatlerinde 0,58
seviyelerine cikip, 6gleden sonra 0,56, takip eden gecenin ilk saatlerinde 0,50 ve ertesi

sabah 0,18 seviyelerine inerek azalisa gectigi gorilmustar.
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Sekil 3.10 Benzen:toluen (a), benzen:etilbenzen (b), benzen:ksilen (c) ve 2-
metilbltan:benzen (d) oranlari

1 Mayis 2011 tarihinde de kamplste bir sinav gerceklestirilmemis olup, halk, 1 Mayis
kutlamalarina gitmek igin toplu tasima araglarini tercih etmis; kutlamalara katilmamayi
tercih edenlerin ise evlerini terketmedikleri dislintGlmuistir. Bu durum 1 Mayis
tarihinde gorilen ¢ok disik B:T (0,01-0,05) oranlarinin nedeni olarak olgim
sonuclarinin dogrulugunu teyit etmektedir. Bu konuda daha kesin bir yargiya
varabilmek icin 1 Mayis tarihinde 2-metilblitan ve benzen konsantrasyon oranlarina
bakilmistir. 1 Mayis tarihindeki oranlar bu durumu daha kesin olarak agiklamaktadir.
Zira 2-metilblitan, o6zellikle park halindeki motorlu tasitlardan evaporatif yolla
atmosfere atilan emisyonlarin bir indikatortdir. 1 Mayis 2011 tarihinde 2-metilbiitan
konsantrasyonlarinin orani yakin tarihlerde gerceklesenlerden daha yiksek olmustur.
Ayni durum YGS sinavinin yapildigi 27 Mart 2011 tarihinde goézlemlenmis olup,
Ogrencilerin YGS sinavina velileri tarafindan 6zel araglarla getirilmesi ve 6grencilerin
salonlara alinmasi ile sinav evrakini teslim etmesi dahil 5-6 saat kadar siiren sinav
suresi boyunca velilerin 6zel araglarinda beklemeleri stresince gergeklesen evaporatif

emisyonlari  aciklamaktadir. Benzer bir durum 3 Nisan 2011 tarihinde

66



gozlemlenmemistir. Zira bu tarihteki sinav Agikogretim Fakdiltesi sinavi olup, ¢cok daha
kisa sirmds; farkh oturumlara gelen farkli 6grenciler siirekli olarak kampuse giris cikis

yapmislardir.

Biitlin bu bilgiler 1siginda, Pazar glinleri kampis icindeki hava kalitesinin daha ¢ok trafik
agirlikh kaynaklarla sekillendigi distnilmekte olup, bu tarihlerdeki B:T, B:E ve B:X
oranlar istanbul’da trafik kaynakli emisyonlarin parmak izleri hakkinda fikir
verebilmektedir. S6z konusu tarihlerde B:T oranlari 0,52+0,25, B:E oranlari 6,00£3,00,
B:X oranlar ise 1,42+0,64 olarak hesaplanmis olup, istanbul’da trafik kaynakl

emisyonlari temsil edebilecek niteliktedir.

3.1 Kaynak Tespiti

Kaynak tespiti ve kaynak katki degerlerinin belirlenmesi amaciyla faktor analitik
yontemler kullanilmis olup, bu yontemlerin kullanimi igin Oncelikle veri setinin
hazirlanmasi gerekmektedir. Bu amacla, 45 bilesen ve gece-gilindiiz Olclimleriyle
toplamda 207 6lgiim sonucundan olusan veri seti kullanilarak tim giin 6lgtimleri (207
adet), giindiiz 6lcimleri (133 adet) ve gece olctiimleri (74 adet) olmak tizere 3 farkli veri
seti hazirlanmistir. Bu veri setlerinde istatistiki analizler gerceklestirilmis olup,
ortalama, standart sapma, minimum, ilk ceyrek, medyan, lcilincii ceyrek ve maksimum
degerler belirlenmis ve sonuglar dnceki paragraflarda incelenmistir. Bu kisimda, veri
setleri her bir kirletici tir icin MAL degeri ile kiyaslanmistir. Veri setlerinde kirletici
turlerin  MAL degerinden daha dusik olan konsantrasyonlari MAL degeri ile
degistirilmistir. Bu islemden sonra, hemen hemen butin olcimlerde MAL degerinden
daha dislik okunan 2,3,4-trimetilpentan, izopren ve 1,3-dietilbenzen her bir veri
setinden gikarilmistir. Zira bunlarin veri setlerindeki konsantrasyon degerleri MAL
degerlerine esit olup bir varyans icermemekte; bu sekilde bir faktor olarak
degerlendiriimesi mimkin olmamaktadir. Bunlara ek olarak, kirletici tlirlerin ortam
konsantrasyonlari arasinda korelasyon katsayilarina bakilmistir. Elde edilen en biyik
korelasyon katsayilari sirasiyla 2-metilpentanla 3-metilpentan (0,999),
metilsiklopentanla hekzan (0,999), 1,2,3-trimetilbenzenle p-etiltoluen (0,997), 3-
metilpentanla hekzan (0,995) ve 3-metilpentanla metilsiklopentan (0,994) arasinda

olurken en kuglk korelasyon katsayilari sirasiyla 1-pentenle B-pinen (0,090), c-2-
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pentenle pentan (0,096), 2,2,4-trimetilpentanla a- ve B-pinen (0,120, 0,124) ve
hekzanla B-pinen (0,130) arasinda gorilmistir. Korelasyon katsayilari da dikkate
alinarak son durumda pentan, 2,2,4-trimetilpentan, 2,3,4-trimetilpentan, izopren ve

1,3-dietilbenzen analizlere dahil edilmemistir.

3.1.1 Asal Bilesen Analizi Sonuglan

Elemelerden sonra kalan, 40 bilesenli veri setleri (tlim glin, glindiz, gece) ayri ayri PCA
modeli ile analiz edilmis olup, bu bélimde sonuglar 6zetlenmistir. PCA analizlerinde
ekstraksiyon matrisi olarak korelasyon matrisi kullanilmis ve c¢ikarilan bilesenlerden 6z
degeri 1’den daha kii¢lik olan bilesenler analizden elenmislerdir. Faktor rotasyonu icin

Varimax yontemi kullaniimis olup, 5 ila 6 iterasyonda yakinsama saglanmistir.

Batln analiz sonuglari (tim giin) kullanildiginda PCA ile elde edilen kaynak parmak
izleri Sekil 3.11’de gosterilmektedir. Ozdegeri 1’den daha kiiciik olan bilesenlerin
analizden elenmesinden sonra PCA, 5 adet faktor cikarabilmistir. Bu faktorler veri
setindeki varyansin Sekil 3.11’deki siralariyla %73,1, %10,0, %3,7, %3,4 ve %2,5 olmak
Uzere toplamda %92,6'sini aciklayabilmistir. Bu faktorlerin 6zdegerleri sirasiyla 29,26,

3,99, 1,47, 1,34 ve 1,00°dr.
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Sekil 3.11 Tiim giin 6l¢ciim sonuglari icin PCA faktorleri

PCA ile elde edilen faktorlerin kaynaklara atanabilmesi icin indikator bilesenlerin
yorumlanmasi gerekir. Elde edilen faktorlerin ilkinde hekzan, metilsiklopentan, 2-
metilpentan ve 3-metilpentan basta olmak lzere 2,3-dimetilbiitan, 2,4-dimetilpentan,

siklohekzan, toluen, siklopentan, 3-metilhekzan, 2,3-dimetilpentan ve 2-metilhekzan
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on plana ¢ikmaktadir. Bu tirlerin solvent olarak kullaniimalari cihetiyle bu faktor
“Solvent Kullanimi”ndan kaynaklanan emisyonlar olarak tanimlanmustir. ikinci faktérde
Ozellikle stiren, dekan, ksilenler ve diger alkil benzenler bulunmaktadir. Boya
tretiminde dekan ve diger solventlerin kullanildigi bilinmekte olup bu faktor de “Genel
Endiistriyel Boya Kullanimi”ndan kaynaklanan emisyonlara atfedilmistir. Uglincii faktér
Ozellikle undekan olmak Ulzere yiiksek yapili doymus hidrokarbonlar ve yakitin tam
yanmamasindan kaynaklandigi bilinen pentenlerle birlikte izopropilbenzen ve trimetil-
benzenler gibi diger alkil benzenlerle karakterize edilmis oldugundan bu faktor “Dizel
Eksoz Emisyonu” olarak belirlenmistir. Dérdiinct faktorde gbéze carpan bilesenler a-
pinen ve B-pinen olup, bunlarin ¢am agaclarina kokusunu veren tiirler olduklar
bilinmektedir. Bu faktér de “Biyojenik Emisyonlar” olarak adlandirilmistir. Son olarak,
besinci faktor benzen ve 1-pentenle birlikte az miktarlarda etilbenzen ve ksilenlerle
sekillenmigtir. Bu bilesenler benzinli ara¢ emisyonu olarak yorumlanabilir. Ayrica bu
faktorde 2-metilbltan’in (izopentan) faktor yiiki de goze carpmakta olup, bunun da
evaporatif emisyonlarin indikatori oldugu bilinmektedir. Bu nedenle besinci faktor

“Benzinli Ara¢+Evaporatif Emisyon” olarak atanmistir.

Bu kaynaklarin dis ortam konsantrasyonlarina katki degerlerini tespit etmek amaciyla
toplam UOB konsantrasyonu Uzerinde c¢oklu lineer regresyon (Multiple Linear
Regression, MLR) yapilmis olup, MLR sonuglarina gore dis ortam konsantrasyonlarinin
sekillenmesinde en etkin kaynagin solvent kullanimi (%55,5) oldugu gorilmistir. Bunu
sirasiyla genel endistriyel boya kullanimi (%18,5), benzinli arag+evaporatif emisyonlar
(%13,5), biyojenik emisyonlar (%8,6) ve dizel eksoz emisyonlari (%3,9) takip etmistir.
Kaynak katkilarinin ylzde degerleri ve mutlak kaynak katkilari sirasiyla Sekil 3.14 ve

Sekil 3.15’de verilmistir.

Gundlz saatlerine karsilik gelen analiz sonuglarina da PCA uygulanmis ve yine 6zdegeri
1’den daha blyldk olan faktorler degerlendirmede kullanilmistir. Glindlz analiz
sonuclari igin PCA 4 faktor cikarabilmistir. Bu faktorlerin parmak izleri Sekil 3.12'de
gosterilmekte olup, faktorler veri setindeki varyansin sirasiyla % 74,8, %9,4, %3,9 ve
%3,4’Un0 aciklayabilmistir. Faktorlerin 6zdegerleri sirasiyla 29,91, 3,74, 1,58 ve
1,34'tur.
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Sekil 3.12'de gosterilen, glindlz 6lglimlerine ait faktorlerden ilki, yine basta hekzan, 2-
metilpentan, 3-metilpentan, metilsiklopentan, ve siklohekzan olmak Uzere toluen ve
solvent amagli kullanilan tirlere isaret etmekte olup, bu faktér de “Solvent
Kullanimi”ndan kaynaklanan emisyonlara atfedilmistir. ikinci faktérde oktan, nonan ve
undekanla birlikte pentenler ve alkil benzenler 6n plana ¢itkmaktadir. Bu faktorde ayrica
biyojenik tiirler (a-pinen ve B-pinen) goéze carpmaktadir. Bu kapsamda ikinci faktoriin
icinde dizel emisyonlari ve biyojenik emisyonlarin etkisi goriilmekte olup, bu kaynaklari
PCA'nin ayiramadig gorilmektedir. Bu faktér “Dizel+Biyojenik Emisyon” olarak
atanmistir. Uglincli faktérdeki ayirtedici tiirler ksilenler, stiren ve dekanla birlikte bazi
diger alkil benzenlerdir. Bu faktér de “Genel Endiistriyel Boya Kullanimi” olarak
belirlenmistir. Dordlincl faktérde benzen ve 1-pentenin faktor yiikleri ile izopentanin
faktor yiku goze carpmaktadir. Bu faktor “Benzinli Ara¢ + Evaporatif Emisyon”lara

atfedilmistir.

PCA ile elde edilen kaynaklarin, MLR yoéntemi ile belirlenen, dis ortam
konsantrasyonlarina yiizde cinsinden ve mutlak katki degerleri Sekil 3.14 ve Sekil
3.15’de gosterilmektedir. Bu kaynaklarin glindiz olglimlerine katki degerleri biylikten
kiigige dogru solvent kullanimi (%50,3), benzinli arag+evaporatif emisyonu (%21,2),

boya kullanimi (%16,5) ve dizel+biyojenik emisyonlar (%11,7) olarak siralanmistir.
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Gece saatlerine denk gelen 74 6lgcim sonucuna PCA uygulanarak elde edilen 4 faktor
Sekil 3.13’te gosterilmekte olup, veri setindeki varyansin sirasiyla %79,0, %7,4, %4,5 ve
%3,5’i olmak Uzere toplamda %94,3’Unl aciklayabilmistir. Faktorlerin 6zdegerleri

sirasiyla 31,59, 2,96, 1,79 ve 1,39'dur.

Gece Ol¢iim sonugclari icin elde edilen ilk faktor yine solvent amach kullanilan tirler
acisindan zengin olup, bunlarin yaninda diisiik seviyelerde boya kullanimi ile ilgili tirler
(6zellikle dekan ve stiren) barindirmaktadir. Bu faktér “Solvent+Boya Kullanimi”ndan
kaynaklanan emisyonlara atfedilmistir. ikinci faktor, 6zellikle oktan, nonan, undekan ve
pentenler acgisindan zengin olup, bunlarin yaninda bazi diger alkil benzenleri

barindirmaktadir. Bu faktdr “Dizel Eksoz Emisyonu” olarak degerlendirilmistir. Uglinci
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faktorde benzen, 1-penten ve 2-metilbltanin faktor yikleri 6n plana ¢ikmis olup, bu
faktor “Benzinli ara¢+Evaporatif Emisyon” olarak atanmistir. Sonuncu faktorde iki
onemli bilesen a-pinen ve B-pinen olup bu faktériin “Biyojenik Emisyon”lar temsil

ettigi distndlmustar.

Solvent+boya kullanimi —

P

Dizel eksoz emisyonu

e L

Benzinli arag+evaporatif emisyon

A R

Biyojenik emisyon

el

E V_\
HHHH
Sekil 3.13 Gece 6l¢lim sonuglari icin PCA faktorleri
Gece saatlerine denk gelen o6l¢im sonuglart i¢cin  kaynaklarin dis ortam
konsantrasyonlarina katki degerleri Sekil 3.14 ve Sekil 3.15’de verilmis olup, biylikten
kiicige dogru solvent+boya kullanimi (%51,1), benzinli ara¢+evaporatif emisyonlar
(%27,8), biyojenik emisyonlar (%12,8) ve dizel eksoz emisyonu (%8,2) olarak

siralanmaktadir.
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Kaynaklarin tiim giin, glindliz ve gece saatlerindeki dis ortam UOB konsantrasyonlarina
ylizde cinsinden katki degerleri Sekil 3.14’de verilmistir. PCA-MLR sonuglarina gére YTU
Davutpasa Kampisi’'nde 24 Mart — 9 Haziran 2011 tarihleri arasinda dis ortam UOB
konsantrasyonlarini etkileyen 6 temel kaynak bulunmustur: Solvent kullanimi, genel
boya kullanimi, biyojenik emisyonlar, benzinli ve dizel ara¢ emisyonlari ile bunlardan
kaynaklanan evaporatif emisyonlar. Elde edilen bilgiler 1siginda, dis ortam
konsantrasyonlarinin sekillenmesinde rol oynayan en 06nemli kaynagin solvent
kullanimi oldugu gorilmektedir (tim glin igin %55, 5). Bunu %18,5 ile genel endstriyel
boya kullanimi takip etmektedir. Bu durum, daha oOnceki paragraflarda bahsedildigi
gibi, dis ortam konsantrasyonlarinin oOzellikle hekzan, metilsiklopentan ve 3-
metilpentanla birlikte stiren ve siklohekzan gélgesinde sekillendigini dogrulamaktadir.

Zira bu tirler, bu iki kaynaktan atmosfere atilan en 6nemli bilesenlerden bazilaridir.

Solvent kullanimi

Dizel eksoz emisyonu

Genel endustriyel boya kullanimi
Biyojenik emisyonlar

Benzinli ara¢ + evaporatif emisyonlar
Dizel + biyojenik emisyonlar

Solvent + boya kullanimi

Sekil 3.14 Kaynaklarin, (a) tiim giin dlcimleri icin, (b) glindlz 6lciimleri icin, (c) gece
Olglimleri icin dis ortam konsantrasyonlarina yilizde cinsinden katkilari

Gundiz saatlerine denk gelen dlciimlerde solvent (%50,3) ve boya (%16,5) kullaniminin
ortam konsantrasyonlarina katki degerleri toplamda %66,8 olurken, bunlarin gece
konsantrasyonlarina katki degerleri toplamda %51,1’e dlismektedir. Glindiz
saatlerinde benzinli ara¢ ve evaporatif emisyonlarin katki degeri %21,2 olurken, gece
saatlerinde %27,8’e vyikselmektedir. Sadece ylizde cinsinden katki degerleri

incelendiginde bu durumun c¢ok da tatmin edici olmadigl goriilmektedir. Zira benzinli
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ara¢ emisyonlarinin gece saatlerinde en disik seviyelerde olmasi beklenmektedir.
Buna ek olarak gece saatlerinde katki degeri %8,2 seviyelerine ulasan dizel
emisyonlarinin glindliz saatlerinde biyojenik emisyonlarla birlikte toplamda %11,7’e

ciktiklari gérilmustar.

Kaynaklarin mutlak katki degerleri incelendiginde (Sekil 3.15), kaynak katkilarinin giin
icindeki degisimlerini daha iyi anlamak mimkiin olmaktadir. Gliindiiz katki degerleri
toplamda 49,9 pg.m™ olan solvent (37,7 pg.m™) ve boya (12,3 pg.m™) kullanimindan
kaynaklanan emisyonlarin katki degerleri gece saatlerinde toplamda 21,6 pg.m™>e
kadar diismektedir. Aslinda bunlarin toplam katki degerlerinin gece saatlerinde daha
distk olmasi beklenmekte olsa da, gece olglimleri olarak siniflandirilan grubun icinde
aksam saatlerine denk gelen numuneler de kullaniimis olup, bu numuneler, uzun
ornekleme silresi nedeniyle 06gleden sonranin ¢ok kisa bir boliminl de
kapsayabilmektedir. Gece konsantrasyonlarinda bu seviyede kaynak katkilarinin
gorilmesinin temel nedeni, glindlz saatlerinde gergeklesen emisyonlarin etkilerinin
aksam gec saatlere kadar gorilebilmesidir. Tim glin olcimlerinde bulunan kaynak
katki degerleri bu iki kaynagin gece ve gilindiiz katki degerlerinin ortalamasi olarak
goérilebilir ki bu ortalama deger de 46,6 pug.m™ olup, giindiiz katki degerlerine daha
yakindir. Zira glindiz veri setinde 6lglim sayisi gece veri setindekinin yaklasik 2 katidir
ve gece veri setinin bir kisminda, bu kaynaklardan giindiiz saatlerinde gerceklesen

emisyonlarin bir etkisi hissedilmektedir.

40
Solvent kullanimi
35 | Dizel eksoz emisyonu
Genel endistriyel boya kullanimi
Biyojenik emisyonlar
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Sekil 3.15 Kaynaklarin dis ortam konsantrasyonlarina katki degerleri
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KampUs icinde benzinli ara¢ ve evaporatif emisyonlarin glindiiz saatlerindeki katki
degeri 15,9 ug.m™ olurken, gece saatlerinde bu deger 11,8 pg.m™>’e gerilemistir. Bunun
nedeni, gece saatlerinde kampds icinde arag trafigi olmamasi ve civar bolgede park
halindeki arag sayisinin artarak gerceklesen evaporatif emisyonlarin artmasidir. Yani,
gece saatlerinde benzinli ara¢ emisyonlarinin katkilari ihmal edilebilir boyuttayken
evaporatif emisyonlar bu durumu dengeleyici yonde artis sergilemektedir. Biyojenik ve
dizel ara¢ emisyonlarinin katki degerleri bir arada dulsinilmektedir. Biyojenik
emisyonlarin katki degerleri tim giin dlctimleri icin 5,3 ug.m™ iken gece dlctimleri icin
5,4 ug.m'3 olarak bulunmustur. Tim gin 6lglimleri icin bulunan katki degeri glindiiz ve
gece Ol¢imleri igin bulunan degerlerin ortalamasi olmalidir. Bu sebeple, biyojenik
emisyonlarin giindiiz élciimlerine katki degeri yaklasik 5,3 pg.m™ olarak varsayilabilir.
Glnduz saatlerinde dizel ve biyojenik emisyonlarin toplam katki degeri yaklasik 8,8
ng.m oldugundan giindiiz saatlerindeki ortam konsantrasyonlarina dizel emisyonlarin
katki degeri yaklasik 3,5 ug.m'3 olarak kabul edilebilir. Buna karsilik dizel emisyonlarin
gece saatlerinde de 3,5 pg.m™¥lik bir katki degeri oldugu bulunmustur. Gece
saatlerinde kampis icinde dizel arag aktivitesi olmayip, gece saatlerinde 6lgiilen dizel
emisyonla ilgili UOBIerin, kampiisiin kuzeyinde yer alan Biyiik istanbul Otogari’ndan
kaynaklandigini distinmek mimkiindir. Glndiz saatlerindeki dizel kaynaklari yogun
olmayip 6lciim noktasina yakin olmasina karsin gece saatlerinde otogardaki yogunluk,
Olclim noktasi ile emisyon noktasi arasindaki mesafenin etkisine baskin gelmekte ve
gece saatlerindeki dizel emisyon katki degerleri giindliz saatlerindeki ile ayni

mertebelere ulasmaktadir.

PCA-MLR ile elde edilen kaynak katki degerlerinin glvenilirligini test etmek amaciyla,
Olclilen ve modelle hesaplanan toplam UOB konsantrasyonlari grafiklendirilmis ve Sekil
3.16’da verilmistir. MLR yaklasimi ile PCA analizinde elde edilen faktorler kullanilarak
sadece toplam UOB konsantrasyonlari tGzerinde regresyon yapilabilmekte oldugundan,
hedef tiirlerin 6l¢lilen ve hesaplanan konsantrasyonlari arasinda uygunluk sz konusu
olmayabilir. Toplam UOB konsantrasyonlari icin olcililen ve hesaplanan degerlerin tim
gin (R? = 0,9997), giindiiz (R° = 0,9998) ve gece (R? = 1,0000) veri setleri icin kabul

edilebilir dogrulukta oldugu gorulmustir (Sekil 3.16).
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y=ax+b Tiim giin Gindiiz Gece
a 1,0038 +£0,0015 0,9971+0,0015 0,9985 + 0,0005
b 1,9137+£0,1384 0,4394 +0,1596 0,1183 + 0,0276
R? 0,9997 0,9998 1,0000
Dzltims R? 0,9997 0,9998 1,0000
a
b c

Sekil 3.16 Olciilen ve hesaplanan toplam UOB konsantrasyonlari (a) tiim giin dlgiimleri,
(b) giindiiz 6lctimleri, (c) gece olgimleri
Hedef tirlerin olclilen ve modelle hesaplanan degerleri arasinda korelasyon katsayilari
hesaplanmis olup, sonuglar tim giin, giindiiz ve gece o6lcimleri icin Cizelge 3.4’te
gosterilmektedir. PCA-MLR kombinasyonunun dis ortam konsantrasyonlarini en iyi
aciklayabildigi tiirler hekzan (0,883, 0,969, 0,953), 2-metilpentan (0,876, 0,977, 0,973),
3-metilpentan (0,874, 0,973, 0,966), 2,4-dimetilpentan (0,0,881, 0,984, 0,972),
metilsiklopentan (0,889, 0,971, 0,960), siklohekzan (0,912, 0,986, 0,986) olarak
gorilmustlr. Bu tlrler solvent kullanimi ile ilgili emisyonlar olarak belirlenmis olup,
modelin solvent kullanimini ¢ok iyi temsil ettigi soylenebilir. Modelin motorlu tasit
emisyonlarini temsil yetenegi icin benzen ve pentenler degerlendirilmis olup, bunlar
icin korelasyon katsayilari diisiik oldugundan modelin ara¢ emisyonlarini cok iyi temsil

edemedigi sdylenebilir.
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Cizelge 3.4 Tirlerin 6lglilen ve hesaplanan degerleri arasindaki korelasyon katsayilari

Hedef Tir Tum gijn. Gunduz .. G.n'ece . | Hedef Tiir Tum gi,in' "Giindijz' " G"ece .
Olglimleri Olglimleri olglimleri Olglimleri olglimleri oOlciimleri

2MBUT 0,597 0,638 0,771 | BPINEN 0,451 0,504 0,415
23DMBT 0,884 0,983 0,977 | SPNTAN 0,774 0,825 0,820
2MPNTN 0,876 0,977 0,973 | MSPNTN 0,889 0,971 0,960
3MPNTN 0,874 0,973 0,966 | SHKZAN 0,912 0,986 0,986
HEKZAN 0,883 0,969 0,953 | MSHKZN 0,771 0,885 0,866
24DMPT 0,881 0,984 0,972 | BENZEN 0,491 0,472 0,717
2MHKZN 0,830 0,937 0,909 | TOLUEN 0,884 0,963 0,982
23DMPT 0,820 0,928 0,865 | ETBNZN 0,685 0,763 0,825
3MHKZN 0,811 0,915 0,892 | MPKSLN 0,719 0,812 0,867
HEPTAN 0,756 0,851 0,865 | STIREN 0,579 0,67 0,761
2MHPTN 0,719 0,826 0,810 | OKSLEN 0,700 0,782 0,840
3MHPTN 0,645 0,709 0,814 | IPBNZN 0,686 0,759 0,825
OKTAN 0,628 0,67 0,792 | PRBNZN 0,770 0,863 0,913
NONAN 0,648 0,702 0,850 | PETOLN 0,764 0,863 0,907
DEKAN 0,732 0,869 0,923 | METOLN 0,727 0,827 0,868
UNDKAN 0,709 0,835 0,879 | OETOLN 0,744 0,847 0,876
1PNTEN 0,417 0,345 0,725 | 124TMB 0,758 0,856 0,906
T2PNTN 0,538 0,596 0,675 | 123TMB 0,770 0,875 0,910
C2PNTN 0,399 0,432 0,469 | 135TMB 0,735 0,846 0,869
APINEN 0,436 0,502 0,528 | 14DEBN 0,650 0,732 0,828

Biyojenik tirler icin de korelasyon katsayilari yine daha distktir. Model, evaporatif
emisyonlari iyi temsil etmemistir. Boya kullanimi igin dekan ve stiren korelasyon
katsayilari baz alinmis olup, modelin boya kullanimi ile ilgili emisyonlari temsil etmede

basaril oldugu gorilmustdr.

Son olarak, PCA ile butin veri setleri icin elde edilen faktorler bir araya getirilerek
faktor uzayi yik dagihimlari arasindaki iliskiler aranmistir. PCA faktor uzayinda yikler
arasinda cikarilan korelasyon katasyilari Cizelge 3.5'te go6sterilmektedir. Solvent
kullanimi ile ilgili emisyonlara atfedilen faktorler arasindaki korelasyon katsayilari 0,99
(tm gln-glindiiz) ve 0,93 (tum glin-gece)’tlir. Yiksek korelasyon katsayilari bu
faktorin kararlihgini ortaya koymaktadir. Ayrica, gece olgiimleri ile giindlz 6lglimleri

icindeki solvent kullanimi faktorleri arasinda da yiiksek bir korelasyon bulunmustur.

Genel endustriyel boya kullanimi ile ilgili emisyonlara atfedilen faktorler arasindaki
korelasyon katsayisi da oldukca yliksektir. Tim glin-glindiiz dl¢ciimleri arasinda 6nemli
bir benzerlik oldugu gorilmektedir (0,99). Ancak gindiz olcumleri ile gece

Olclimlerinde elde edilen boya kullanimi ile ilgili faktorler arasinda gliclii bir korelasyon
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gorilememistir. Zira PCA, gece olgiimleri igin solvent ve boya kullanimi ile ilgili

emisyonlari birbirlerinden ayiramamistir.

Dizel eksoz emisyonlari igin tim glin-glindiiz ve tim glin-gece korelasyonlari sirasiyla
0,83 ve 0,91’dir. Tium glin-glindiiz korelasyonu tiim gilin-gece korelasyonundan daha
ylksektir, zira PCA glindlz o6lcimleri icin dizel ve biyojenik emisyonlari ortak bir
faktorde toplamistir. Ayrica, biyojenik emisyonlar icin ¢ikarilan korelasyon katsayilari
tim gilin-gece ol¢iimlerinde yilksek olup (0,86), tim giin-glindiiz 6lcimlerinde ayni
sebepten otlrli daha dustktir (0,60). Benzinli arag + evaporatif emisyonlarin
korelasyon katsayilari tim giin-glindiliz ve tiim glin-gece 6l¢timleri icin sirasiyla 0,89 ve

0,86 olup, yine bu faktorin kararhligini ispat etmektedir.

Cizelge 3.5 PCA faktor uzayinda yikler arasindaki korelasyon katsayilari

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10 F11 F12 F13

F1 1,00

F2 -0,18 1,00

F3 0,47 0,08 1,00

F4 0,56 0,08 0,11 1,00

F5 0,33 0,02 -0,06 -0,17 1,00

F6 0,99 -0,18 -0,46 -0,45 -0,39 1,00

F7 0,68 -0,02 0,83 0,60 -0,15 -0,62 1,00

F8 -0,08 0,99 0,00 0,07 -0,03 -0,08 -0,09 1,00

F9 0,36 -0,15 -0,25 0,14 0,89 -0,39 -0,13 -0,17 1,00

F10 0,93 -0,05 -0,51 -0,57 -0,36 0,92 -0,73 0,02 -0,42 1,00

F11 0,39 0,27 0,91 -002 0,00 -041 0,64 0722 -020 -0,43 1,00

F12 0,18 0,30 -0,11 -0,23 0,86 -0,22 -0,24 0,25 0,63 -0,18 -0,07 1,00
F13 0,44 0,42 -0,07 086 -027 -036 035 043 0,01 -041 -0,06 -0,24 1,00

F1: Tim gin olgtimleri, solvent kullanimi

F2: Tim giin 6lgiimleri, genel endistriyel boya kullanimi

F3: Tim gin olgiimleri, dizel eksoz emisyonu

F4: Tim gin 6lgimleri, biyojenik emisyonlar

F5: Tiim guin lguimleri, benzinli arag + evaporatif emisyon

F6: Glndiz olgiimleri, solvent kullanimi

F7: GUndiz olgiimleri, dizel + biyojenik + evaporatif emisyonlar
F8: Glindliz 6lciimleri, genel enddistriyel boya kullanimi

F9: Glindiiz 6lgiimleri, benzinli arag emisyonu

F10: Gece 6lglimleri, solvent + genel endUstriyel boya kullanimi
F11: Gece 6lglmleri, dizel eksoz emisyonu

F12: Gece 6lglimleri, benzinli arag + evaporatif emisyon

F13: Gece blglimleri, biyojenik emisyonlar

3.1.2 Pozitif Matris Faktorizasyonu Sonuglari

PCA analizlerinde kullanilan 40 bilesenli veri setleri (tim giin, giindiz, gece) PMF

analizlerinde de aynen kullanilimis olup, bu boliimde PMF sonuglari 6zetlenmistir. PMF
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analizleri, her bir veri seti i¢in ayni varsayilan parametrelerle ¢alistirilmistir. Her bir veri
seti icin analizler, rastgele degerlerle 20 defa calistirilarak 5 adet kaynak ¢6ziimlemesi
istenmistir. 20 deneme arasinda maliyet fonksiyonu (Q) degeri en kii¢lik olan ¢6zim,
baz ¢6ziim olarak alinmis ve bu ¢6ziim lzerinde “bootstrap” denemeleri yapilmistir.
Bootstrap denemelerinin her birinde EPA PMF 3.0’daki varsayilan parametreler
kullanilmistir. Her bir veri seti icin secilen bootstrap sayisi 100, minimum korelasyon
katsayisi 0,8’dir. Bootstrap denemelerinde de rastgele degerlerle analize baslanmistir.
Elde edilen faktorlerin kararliliklari bootstrap denemeleri ile tespit edildikten sonra,
son olarak F-peak denemeleri yapilmistir. F-peak denemelerinde 5 ayri ¢6ziimleme
istenmis olup faktor glgleri sirasiyla -2, -1, 0, 1 ve 2 olarak segilmistir. F-peak
denemeleri ile kararl faktérlerin kaynak yorumlamasi agisindan ne kadar tutarl

olduklari tayin edilmistir.

Bltdn analiz sonuglarinin (tiim glin veri seti) PMF de kullaniimasiyla elde edilen faktor
profilleri Sekil 3.17’de gosterilmektedir. Bu denemede, yakinsayan sonuglar arasinda
elde edilen en kiglik maliyet fonksiyonu (Q) degeri 49.300°dir. Elde edilen faktorlerin
ilki solvent olarak kullanilan alti karbonlu alkanlarla birlikte metilsiklopentan,
siklohekzan ve toluen gibi tlrler agisindan oldukca zengin olup, bu kaynak “Solvent
Kullanimi”olarak yorumlanmistir. ikinci faktor, yetersiz yanmadan kaynaklandigi bilinen
pentenler, benzen, ksilenler ve diger alkilbenzenler acgisindan zengin olup, bu kaynak
da “Benzinli Ara¢ Emisyonu” olarak atanmistir. Ugiincii faktér 6zellikle 2-metilbiitan
(izopentan) agisindan zengin olup, izopentanin evaporatif emisyonlarin indikator
oldugu bilinmektedir. Bu kaynak “Evaporatif Emisyonlar” olarak adlandiriimistir.
Dordinci faktorde dekan, heptan ve oktan izomerleri ile stiren ve solvent olarak
kullanilabilen diger alkil benzenlerin mevcudiyeti géze carpmaktadir. Bu nedenle bu
faktor “Genel Endiistriyel Boya Kullanimi” olarak yorumlanmistir [136]. Son faktori
tanimlayan indikator bilesenlerin basinda a-pinen ve B-pinen gelmekte olup, bunlar
biyojenik emisyonlara; bunlardan baska ise faktér, undekan ve diger daha yuksek yapih
alkanlar ile trimetilbenzenler ve pentenler acgisindan zengin oldugundan dizel
yanmasina isaret etmektedir. Bu kaynak “Dizel + biyojenik Emisyonlar” olarak

adlandiriimistir.
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Elde edilen faktorler icin yapilan bootstrap denemelerinde “mapping” orani kaynaklar
icin sirasiyla %82, %82, %84, %89 ve %86 olup, kaynaklarin kararhliklarini ispatlayacak
dizeydedir. Bootstrap denemelerinde elde edilen en kigik Q degeri 34465 olup,
sonuclarin gercek 6lciimlerle daha uyumlu oldugu gorilmektedir. Ayrica, bootstrap
denemeleri sonucunda, baz faktorlerin indikator bilesenler icin faktor yiklerinin ilk ve
Uclinclt ceyrekler arasinda kaldigi goriilmus ve kaynak yorumlamasinin degistiriimesine

gerek kalmamustir.

Elde edilen kaynaklarin kampis icindeki toplam UOB konsantrasyonlarina katki
degerleri Sekil 3.20 ve Sekil 3.21’de gosterilmektedir. Elde edilen sonuglara gore en
blayik pay, %33,4 ile solvent kullanimindan kaynaklanan emisyonlara ait olup, bunu
sirasiyla boya kullanimi (%28,1), dizel + biyojenik emisyonlar (%14,2), benzinli arag

emisyonlari (%14,1) ve evaporatif emisyonlar (%10,3) takip etmistir.

Glnduz olguimleri ile PMF ayri olarak ¢alistirilmis ve yine 5 adet kaynak ¢6ziimlemesi
istenmistir. Gilndiz o6lcim sonuglarinin analizinde de ayni PMF parametreleri

kullaniimistir. Elde edilen faktorler Sekil 3.18’de gosterilmektedir.

Elde edilen faktérler tim gin olcimleri ile benzer olup, solvent kullanimi, genel
endustriyel boya kullanimi, benzinli ara¢c emisyonu, dizel ara¢ emisyonu, biyojenik ve
evaporatif emisyonlar olarak adlandiriimistir. Baz sonuglar alindiktan sonra bootstrap
denemeleri yapiimis ve Sekil 3.11’de gosterilen kaynaklar icin mapping oranlari sirasiyla
%84, %80, %80, %78 ve %92 olmustur. Elde edilen kaynaklarin kampds igindeki toplam
UOB konsantrasyonlarina katki degerleri Sekil 3.20 ve Sekil 3.21’de verilmistir. Buna
gore kaynaklarin glindiz 6lciim sonuclarina katki degerleri boya kullanimi icin %36,8,
solvent kullanimi icin %28,2, benzinli ara¢ emisyonlari icin %14,4, dizel+biyojenik

emisyonlar icin %11,0 ve evaporatif emisyonlar icin %9,6 olmustur.
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Solvent kullanimi

Benzinli arag emisyonu

Evaporatif emisyon

Boya kullanimi

Dizel + biyojenik emisyon
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Sekil 3.17 Tiim giin 6lgiim sonuglari icin PMF faktorleri
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Boya kullanimi

Benzinli arag emisyonu

Dizel + biyojenik emisyonlar

rEvaporatif emisyon

- 11

Solvent kullanimi
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Sekil 3.18 Glindiz 6lciim sonuclari icin PMF faktorleri

Gece Olglim sonuglariyla yapilan PMF analizinde de 5 adet kaynak ¢6ziimlemesi, ayni
PMF parametreleri ile ¢ikarilmistir. Elde edilen faktorler Sekil 3.19'da gosterilmektedir.

Elde edilen faktorler tim giin ve gindiz 6l¢im sonuglari icin elde edilen faktorlerle
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benzer olup, gece Olglim sonuglari icin de solvent kullanimi, genel endistriyel boya
kullanimi, benzinli ve dizel ara¢ emisyonu, biyojenik ve evaporatif emisyonlar goze
carpmaktadir. Bootstrap denemelerinde Sekil 3.19'da gosterilen kaynaklar igin
mapping orani sirasiyla %94, %90, %88, %91 ve %95’tir. Bulunan kaynaklarin katki
degerleri ise solvent kullanimi ile ilgili emisyonlar igin %34,0, boya kullanimi ile ilgili
emisyonlar icin %24,7, dizel + biyojenik emisyonlar icin %17,3, benzinli ara¢c emisyonlari
icin %12,6 ve evaporatif emisyonlar igin %11,3’tlr. Gece 6lglim sonuglari igin tahmin

edilen kaynak katkilari Sekil 3.20 ve Sekil 3.21’de gosterilmektedir.

Sekil 3.20, etkin olduklari tahmin edilen kaynaklarin kampis icindeki UOB
konsantrasyonlarina ylizde cinsinden katki degerlerini ve bu degerlerin gece ve glindiiz
saatlerindeki degisimlerini gostermektedir. PMF sonugclarina gore solvent kullanimi ile
ilgili emisyonlarin katki degeri glindliz saatlerinde %28,2, gece saatlerinde %34,0, tim
gln Olcimleri icin ise %33,4 olmaktadir. Aslinda beklenen, solvent kullanimi ile ilgili
emisyonlarin glindlz saatlerinde artip, gece saatlerinde daha disiik olmasidir. Bu
oranlara bakildiginda ise tam tersi gorilmektedir. Bu durum, gece ve glindiz
saatlerinde O&lglilen UOB konsantrasyonlarinin farkli olmasi ile acgiklanabilir. Sekil
3.21’de gosterilen kitlesel katki degerleri bu duruma aciklik getirmektedir. Boya
kullanimi ile ilgili emisyonlarin katki degerleri giindiiz %36,8 seviyesine gikarken gece
saatlerinde %24,7 seviyelerinde kalmakta; tim giin ortalamasinda ise %28,1

olmaktadir.
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Boya kullanimi

vaporatif emisyon

Benzinli ara¢ emisyonu

Dizel + biyojenik emisyon

Solvent kullanimi
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.19 Gece 0l¢lim sonuclari icin PMF faktorleri

Sekil 3
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Solvent kullanimi

Genel endustriyel boya kullanimi
Dizel + biyojenik emisyon
Evaporatif emisyon

Benzinli arag emisyonu

c %12,6

%36.8 %247
Sekil 3.20 Kaynaklarin, (a) tiim giin él¢imleri igin, (b) glindlz dlgiimleri icin, (c) gece
Olglimleri icin dis ortam konsantrasyonlarina yilizde cinsinden katkilari
Dizel ve biyojenik emisyonlarin toplami gece ve glindiiz saatlerinde nispeten sabit
degerler almakta olup gece saatlerinde katki paylari artmaktadir. Bu durum, kampiis
yakinindaki Biyiik istanbul Otogari’nda gece saatlerinde aktivitenin artmasiyla
aciklanmistir. Evaporatif emisyonlar da gece ve gilindiiz saatlerinde hemen hemen ayni
katki paylarina sahiptir. Benzinli ara¢ emisyonlarinin katki degerleri gece saatlerinde
daha distk (%12,6) olurken gilindlz saatlerinde daha yliksek olduklari (%14,4)

gorilmektedir.

30
- Solvent kullanimi
Genel endistriyel boya kullanimi
25 1 Dizel + biyojenik emisyon
Evaporatif emisyon
% 20 | Benzinli ara¢ emisyonu
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<
< 10 -
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Tim glin Gundiz Gece

Sekil 3.21 Kaynaklarin dis ortam UOB konsantrasyonlarina katki degerleri
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Son olarak, kaynaklarin gece ve giindiiz saatlerinde kampis igindeki dis ortam UOB
konsantrasyonlarina kiitlesel katki degerleri de incelenmis ve dagilimlari Sekil 3.21’de
verilmistir. Burada, solvent kullanimi ile ilgili emisyonlarin katki degerlerinin glindiiz
saatlerinde, gece saatlerine nazaran daha yliksek oldugu, tiim giin sonuclarinda ise
glindiiz sonuglarina yakin, orta bir deger aldig1 gorilmektedir. Bunun iki nedeni vardir.
Birincisi, giindiiz saatlerine denk gelen 6l¢iim sonugclarinin sayica daha fazla olmasi, ki
bu nedenle ortalama deger, giindiiz sonuglarina daha yakindir. ikinci neden ise, bu
emisyonlarin glindiz saatleri boyunca birikip, gece saatlerinde de etkisinin bir siire
devam etmesidir. Boya kullanimi ile ilgili emisyonlarin glindiiz saatlerinde daha yiksek,
gece saatlerinde daha diisik olmasi beklenen bir durumdur. Dizel ve biyojenik
emisyonlarin toplam kiitlesel katki degerleri gece ve glindiiz saatlerinde sabit kalmakta
olup, daha once de bahsedildigi gibi, biyojenik emisyonlar olarak nitelendirilen
pinenlerin emisyon hizlari sicakliga baghdir. Gece saatlerinde sicakligin dismesi ile
birlikte bu tirlerin emisyon hizlarinin da azaldigi; buna karsilik gece saatlerinde Blyik
istanbul Otogari’'nda aktivitenin artmasi ile bu degisimi dengeledigi diisiiniilmektedir.
Evaporatif emisyonlarin glindiiz saatlerinde daha yliksek olmasinin nedeni olarak,
kampuse araclariyla gelen 6grenci ve personelin araglarini biitin giin park halinde
birakmalari séylenebilir. Son olarak, benzinli ara¢ emisyonlarinin da beklendigi gibi

glindiiz saatlerinde daha yiiksek oldugu goralmistar.

PMF ile elde edilen kaynak katki degerlerinin glvenilirligini test etmek amaciyla,
Olciilen ve modelle hesaplanan toplam UOB konsantrasyonlari grafiklendirilmis ve Sekil
3.22'de verilmistir. Toplam UOB konsantrasyonlari igin olglilen ve hesaplanan
degerlerin tim gilin (R? =0,9790), gindiz (R*=0,9841) ve gece (R? = 0,9793) veri setleri

icin kabul edilebilir dogrulukta oldugu gorilmustir (Sekil 3.22).
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y=ax+b Tiim giin Giindiiz Gece
a 1,0903 +0,0135 0,9146 + 0,0124  0,9077 +0,0187

b -56847 +£0,1,2591 5,9232 + 1,3925 4,4973 £ 1,1860
R® 0,9790 0,9841 0,9793
Dzltims R®  0,9780 0,9839 0,9789

Sekil 3.22 Olgiilen ve hesaplanan toplam UOB konsantrasyonlari (a) tiim giin élgiimleri,
(b) giindiiz 6lctimleri, (c) gece olgimleri
Hedef tirlerin olclilen ve modelle hesaplanan degerleri arasinda korelasyon katsayilari
hesaplanmis olup, sonuglar tiim giin, glindliz ve gece 6l¢imleri icin Cizelge 3.6'da
gosterilmektedir. PMF'nin dis ortam konsantrasyonlarini en iyi aciklayabildigi turler
metilsiklopentan (1,000, 1,000, 1,000), metilsiklohekzan (0,998, 1,000, 1,000) ve
siklohekzan (0,996, 0,996, 0,997) olarak gorulmustir. Bu tirler genellikle solvent
kullanimi ile ilgili emisyonlar olarak belirlenmis olup, modelin solvent kullanimini ¢ok iyi
temsil ettigi sdylenebilir. Modelin evaporatif emisyonlari temsil yetenegi 2-metilbiltan
icin hesaplanan korelasyon katsayisi (0,841, 0,922, 0,947) ile tayin edilmis olup,
evaporatif emisyonlarin da ¢ok iyi agiklandigi soylenebilir. Undekan icin hesaplanan
korelasyon katsayisi (0,989, 0,990, 0,988), dizel emisyonlari icin tahmin edilen
degerlerin gercek durumu cok iyi temsil ettigini gostermektedir. Pentenler igin

hesaplanan korelasyon katsayilari da cok yiiksektir. Ozellikle gece ®lciimleri igin
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benzinli ara¢ emisyonlari oldukga iyi agiklanabilmistir. Biyojenik tlrler icin korelasyon

katasyilari daha duslik olsa da kabul edilebilir diizeydedir.

Cizelge 3.6 Turlerin olcllen ve hesaplanan degerleri arasindaki korelasyon katsayilari

Hedef Tir Tum gijn. Gunduz .. Ciece . | Hedef Tiir Tum gi.in. "Giindijz. .. Ciece .
Olglimleri olgiimleri olglimleri Olglimleri olglimleri olgiimleri

2MBUT 0,841 0,922 0,947 | BPINEN 0,593 0,792 0,706
23DMBT 0,995 0,995 0,973 | SPNTAN 0,854 0,897 0,85
2MPNTN 0,998 0,997 0,999 | MSPNTN 1,000 1,000 1,000
3MPNTN 0,998 0,997 0,998 | SHKZAN 0,996 0,996 0,997
HEKZAN 0,999 0,999 0,999 | MSHKZN 0,998 1,000 1,000
24DMPT 0,993 0,996 0,989 | BENZEN 0,850 0,832 0,913
2MHKZN 0,954 0,974 0,908 | TOLUEN 0,932 0,943 0,950
23DMPT 0,961 0,983 0,901 | ETBNZN 0,834 0,826 0,906
3MHKZN 0,977 0,986 0,978 | MPKSLN 0,893 0,888 0,954
HEPTAN 0,972 0,974 0,983 | STIREN 0,770 0,773 0,879
2MHPTN 0,952 0,954 0,973 | OKSLEN 0,801 0,831 0,922
3MHPTN 0,837 0,829 0,946 | IPBNZN 0,925 0,910 0,952
OKTAN 0,871 0,895 0,932 | PRBNZN 0,972 0,972 0,983
NONAN 0,883 0,894 0,936 | PETOLN 0,976 0,980 0,982
DEKAN 0,920 0,909 0,990 | METOLN 0,962 0,951 0,977
UNDKAN 0,989 0,990 0,988 | OETOLN 0,956 0,936 0,966
1PNTEN 0,846 0,830 0,988 | 124TMB 0,974 0,967 0,983
T2PNTN 0,817 0,907 0,889 | 123TMB 0,972 0,976 0,979
C2PNTN 0,602 0,811 0,675 | 135TMB 0,958 0,950 0,961
APINEN 0,716 0,706 0,691 | 14DEBN 0,903 0,891 0,934

Son olarak, PMF analizleri ile her bir veri seti icin elde edilen faktor uzayinda faktor
ylklerinin ve faktorlerin benzerligi, yani sonuglarin kararhligi degerlendirilmistir. En
yuksek korelasyon katsayilari (0,98) solvent kullanimi ile ilgili emisyonlar igin
hesaplanmis olup, solvent emisyonuna karsilik gelen faktorlerin ¢ok kararli olduklari
soylenebilir. Benzinli ara¢ emisyonlari icin de yuksek korelasyon katsayilari (0,92 ve
0,94) elde edilmis olup bu faktorin de oldukca kararh oldugunu sdylemek miimkiindur.
Evaporatif emisyonlarin korelasyon katsayilari (0,79 ve 0,84) nispeten daha disik olsa
da kabul edilebilir diizeydedir. Boya kullanimi ile ilgili emisyonlara atfedilen faktorler
icin hesaplanan korelasyon katsayilari (0,95 ve 0,50) nispeten daha distk olup,
bunlarin kararliligi tartismaya acgiktir. Son olarak, dizel ve biyojenik emisyonlarin
korelasyon katsayilari (0,83 ve 0,65) disik oldugundan bu kaynaklarin kararlihgl da
nispeten daha zayiftir. Ancak bu kaynaklarin bir bileske kaynak oldugu ve emisyon

hizlarinin gece ve giindiiz saatlerinde degismesi neticesinde faktor yuklerinin de
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degiskenlik gosterebilecegi duslinlildigliinde bu kaynaklarin da aslinda kararli olduklari

duslinulebilir.

Cizelge 3.7 PMF faktor uzayinda yikler arasindaki korelasyon katsayilari

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10 F11 F12 F13 F14 F15
F1 1,00
F2 |-041 1,00
F3 -0,28 -0,11 1,00
F4 0,37 -0,48 -0,24 1,00
F5 -0,60 -0,11 -0,11 -0,31 1,00
F6 0,22 -0,53 -0,08 095 -0,19 1,00
F7 -0,40 094 0,06 -051 -0,21 -0,54 1,00
F8 -0,50 0,08 -020 -0,43 083 -0,40 -0,10 1,00
F9 -0,54 -0,04 084 -0,30 0,19 -0,24 0,09 0,03 1,00
F10 (0,98 -0,41 -0,25 0,28 -0,55 0,13 -0,40 -0,46 -0,53 1,00
F11 |-0,24 -0,33 -0,07 0,50 0,35 0,65 -040 0,05 0,06 -0,30 1,00
F12 |-0,30 0,12 0,79 -0,48 -009 -037 0,21 -0,03 0,66 -0,25 -0,27 1,00
F13 |-0,44 092 -006 -065 0,00 -066 088 0,18 0,06 -045 -0,38 0,21 1,00
F14 |-0,54 -0,07 -0,01 -0,08 0,65 -0,04 -0,07 056 0,22 -0,50 0,04 -0,24 -0,09 1,00
F15 |098 -0,39 -0,29 0,38 -061 021 -0,36 -0,51 -0,54 0,97 -0,30 -0,31 -0,45 -0,48 1,00
F1: Tim giin olgimleri, solvent kullanimi
F2: Tim giin 6lgtimleri, benzinli arag emisyonu
F3: TUm giin dlgimleri, evaporatif emisyon
F4: Tim giin olgimleri, genel endistriyel boya kullanimi
F5: Tiim giin dlgtmleri, dizel + biyojenik emisyon
F6: Gundiz olgtimleri, genel endustriyel boya kullanimi
F7: Glnduz 6lgiimleri, benzinli arag emisyonu
F8: Glindiz 6lglimleri, dizel + biyojenik emisyon
F9: Gundiz olglimleri, evaporatif emisyon
F10: Gece 6lglimleri, solvent kullanimi
F11: Gece odlguimleri, genel endistriyel boya kullanimi
F12: Gece 6lglimleri, evaporatif emisyon
F13: Gece 6l¢limleri, benzinli arag emisyonu
F14: Gece o6lguimleri, dizel + biyojenik emisyon
F15: Gece 6lglimleri, solvent kullanimi

3.1.3 Kimyasal Kiitle Dengesi Sonuglari

CMB analizlerinde PCA ve PMF analizleriyle elde edilen faktorler kaynak profilleri
olarak ayri ayri kullanilmistir. Her bir veri setinde kaynak katki degerlerini tahmin
etmek amaciyla ilgili veri seti icin PCA ve PMF kullanilarak ¢ikarilan kaynak profilleri
kullanilmistir. PCA kullanimi ile elde edilen kaynak emisyon profilleri Sekil 3.23, Sekil
3.24 ve Sekil 3.25'de; PMF kullanimi ile elde edilen kaynak emisyon profilleri ise Sekil
3.26, Sekil 3.27 ve Sekil 3.28'de gosterilmistir.
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Sekil 3.28 Gece veri setinin PMF faktorleriile analizi igin kullanilan kaynak profilleri
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CMB analizlerinde azami iterasyon sayisi 20 olarak belirlenmistir. Maksimum kaynak
belirsizligi %20, minimum kaynak projeksiyonu 0.95’tir. Biitlin analizlerde negatif

kaynak katkisi bulunan kaynaklar analizden elenmistir.

PMF ile elde edilen faktorler kullanilarak tiim giin veri seti icin yapilan CMB analizinde
ortalama kaynak katki degerleri dagitimi %51,2 olurken, bu deger %19,3 ila %92,6
arasinda degismistir. Ortalama bazda solvent kullanimi icin katki degeri %30,5+0,11
(%6 - %92), benzinli arag emisyonu igin %1,1+0,2 (0 - %9,3), evaporatif emisyonlar igin
%1,8+0,2 (0 - %13,3), boya kullanimi icin %1,0+0,3 (0 - %6,9) ve dizel+biyojenik
emisyonlar igin %3,6+0,3 (0 - %10,9) olarak bulunmustur. Bu analizde ortalama R?
degeri 0,9996, )(2 ise 18,5 olarak bulunmustur. )(2 6,8 ila 66,1 arasinda degismistir. Bu
sonuglara goére, kullanilan faktérlerin veri setini ¢ok iyi diizeyde temsil etmedigi

gorilmustir.

Ayni veri setinin PCA ile elde edilen faktorler kullanilarak yapilan CMB analizinde
ortalama kaynak katki degerleri %66,0 olurken, bu deger %16,5 ila %194,9 arasinda
degismistir. Ortalama R? degeri 0,9990, ortalama x’ise 68,9 olarak olarak bulunmustur.
En di]§i]k)(2 degeri 14,3 iken en yijksek)(z degeri 127,9’dur. Kaynaklarin ortalama bazda
bireysel katki degerleri ise solvent kullanimi icin %65,9+0,1 (%15,6 - %194,9), dizel arag
emisyonu igin %0,01+0,01 (0 - %0,8) ve biyojenik emisyonlar igin %0,16+0,06 (0 - %1,9).
Genel endistriyel boya kullanimi ve benzinli ara¢ emisyonlari icin katki degerleri

negatif olarak hesaplanmis ve bunlar analizden elenmislerdir.

Tim gin o6lglim sonuglari icin ortalama kaynak katki degerleri bazinda, PCA faktorleri
icin elde edilen sonuclar (%66,0) PMF faktorleri icin elde edilen sonuglardan (%51,2)
daha iyi olsa da, CMB analizlerinde en 6nemli performans kriteri olarak)(2 degerleri goz
ongne alindiginda PMF faktorleri ile elde edilen sonuglarin (¥ = 18,5) PCA faktorleri ile
elde edilen sonuglardan ()(2 = 68,9) cok daha glivenilir oldugu gortlmektedir. PCA ve
PMF faktorleriile elde edilen kaynak katki degerleri Sekil 3.29’da gosterilmistir.
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Sekil 3.29 Tiim glin veri seti icin PMF ve PCA faktorleri kullanilarak CMB ile elde edilen
kayank katki degerleri

Gundiz veri seti icin PMF faktorleri kullanilarak yapilan CMB analizinde bulunan
ortalama R? degeri 0,9984, ortalama )(2 degeri ise 24,3 (9,5 — 70,5)’tlir. Ortalama bazda
kaynak katki degerleri toplami %40,2 degerini alirken, bu deger %15,9 ila %94,2
arasinda degismistir. Kaynaklarin ortalama bazda bireysel katki degerleri ise boya
kullanimi igin %0,8+0,3 (0 - %8,4), benzinli ara¢ emisyonu igin %2,2+0,2 (0 - %9,5), dizel
ve biyojenik emisyonlar icin %0,8+0,2 (0 - %8,8), evaporatif emisyonlar icin %1,1+0,2 (0
- %10,5) ve solvent kullanimi i¢in %35,3+0,1 (%7,2 - %93,7) olarak bulunmustur.

Ayni veri seti PCA ile elde edilen faktérler kullanilarak da CMB analizine tabi tutulmus
olup, bu durumda ortalama R? degeri 0,9948, ortalama )(2 degeri ise 72,9 (13,4 — 130,9)
olarak bulunmustur. Ortalama bazda kaynak katki degerleri toplami %76,6 iken bu
deger %17,4 ila %201,7 arasinda degismistir. Kaynaklarin ortalama bazda bireysel katki
degerleri ise solvent kullanimi icin %76,6+0,1 iken diger bitin kaynaklar icin ihmal

edilebilir dizeydedir.

Gundiz veri seti icin PMF faktorleri kullanilarak elde edilen sonucglar PCA faktorleri
kullanilarak elde edilen sonuglara nazaran daha iyidir (ortalama dagitilan yizde, R’
degeri ve x° degeri acisindan). PCA ve PMF faktorleri kullanilarak giindiiz veri seti icin

elde edilen kaynak katki degerleri Sekil 3.30°da gbsterilmistir.
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Sekil 3.30 Gunduz veri seti icin PMF ve PCA faktorleri kullanilarak CMB ile elde edilen
kayank katki degerleri

Gece veri seti icin PMF ile elde edilen faktorler kullanilarak yapilan CMB analizinde
bulunan ortalama R? degeri 0,9969, ortalama )(2 degeri ise 45,9 (17,1 — 110,6)'dur.
Ortalama bazda kaynak katki degerleri toplami %33,9 degerini alirken, bu deger %18,1
ila %83,0 arasinda degismistir. Kaynaklarin ortalama bazda bireysel katki degerleri ise
boya kullanimi i¢in %0,5+0,2 (0 - %4,9), evaporatif emisyonlar i¢in %3,4+0,5 (0 - %8,5),
ve solvent kullanimi icin %30,0£0,1 (%10,4 - %83,0) olarak bulunmustur. Benzinli arag
emisyonlari ile dizel ara¢ emisyonu ve biyojenik emisyonlar icin kaynak katki degerleri

negatif olmus ve bunlar analizden elenmistir.

Gece veri seti icin PCA ile elde edilen faktorler kullanildiginda ortalama R’ degeri
0,9959, ortalama )(2 degeri ise 58,4 (25,9 — 123,9) olarak bulunmustur. Kaynaklarin
ortalama bazda bireysel katki degerleri ise solvent ve boya kullanimi icin %56,7+0,1
(%20,5 - %149,6) ve benzinli arag emisyonlari ile biyojenik emisyonlar igin %0,3+0,1 (O -
%5,2) olarak bulunmustur. Dizel ara¢ emisyonlari ile biyojenik emisyonlar icin kaynak

katki degerleri negatif olmus ve bunlar analizden elenmistir.

Gece veri seti icin PMF faktorleri kullanilarak elde edilen sonuglar PCA faktorleri
kullanilarak elde edilen sonuglara nazaran daha iyidir (ortalama dagitilan yizde, R’
degeri ve x¥° degeri agisindan). PCA ve PMF faktérleri kullanilarak gece veri seti icin elde

edilen kaynak katki degerleri Sekil 3.31‘de gosterilmistir.
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Sekil 3.31 Gece veri seti icin PMF ve PCA faktorleri kullanilarak CMB ile elde edilen
kaynak katki degerleri

3.1.4 Modellerin Performans Agisindan Degerlendirilmesi

Tum gin, gindiz ve gece veri setlerinin PCA, PMF ve CMB modelleriyle analizleri
sonucu elde edilen kaynaklar ve bu kaynaklarin katki degerleri, modellerin performans

kriterleri kullanilarak degerlendirilmis ve modellerin performanslari degerlendirilmistir.

PCA modeli tiim glin veri seti icin 6 adet farkli kaynagi 5 adet faktorle aciklayabilmis;
ancak glindliz ve gece veri setleri icin ayni sayida kaynag sadece dort faktorle
ayirabilmistir. PCA modeli ile, tim giin, glindliz ve gece veri setlerindeki varyansin
sirasiyla %92,6, %91,5 ve %94,3'G aciklanabilmis olup bu degerler oldukga iyi
diizeydedir. PCA modeli ile elde edilen faktor sayilarinin glindliz ve gece veri setleri igin
daha az olmasinin en muhtemel nedeni c¢ikarilan kaynaklarinin bazilarinin sadece
glindiiz saatlerinde emisyon yapmasi ve gece saatlerinde bu kaynaklarla ilgili tlrlerin
konsantrasyonlarinin ortak degisim gostermesidir. PCA ile elde edilen faktoérler
kullanilarak toplam UOB konsantrasyonlari (zerinde regresyonlar yapilmis ve
kaynaklarin katki degerleri tahmin edilmeye calisiimistir. Bu yontemde regresyon
sadece toplam UOB konsantrasyonlari kullanilarak yapildigindan tirlerin élgiilen ve
hesaplanan degerleri arasinda uyumluluk olmamasi son derece dogaldir. Regresyon
sonucunda tim gun, glindlz ve gece veri setleri icin elde edilen R’ degerleri sirasiyla
0,9997, 0,9998 ve 1,0000 olarak bulunmus olup, cikarilan faktorlerin toplam UOB
konsantrasyonlarini ¢ok iyi seviyede temsil ettigi sonucuna ulasmak mimkindir. Buna

karsin, veri setinde olclilen ve modelle hesaplanan konsantrasyonlar arasindaki
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uyumluluk kirletici tiirler bazinda incelendiginde ayni durum goriilememektedir. Tirler
bazinda olglilen ve hesaplanan konsantrasyonlar arasindaki ortalama korelasyon
katsayilari tim giin veri seti i¢in 0,714 (0,399 — 0,884), glindiiz veri seti icin 0,794
(0,345 — 0,984) ve gece veri seti 0,839 (0,469 — 0,977) olarak bulunmustur. Bu degerler,
PCA-MLR kombinasyonu ile simiile edilen sonuglarin él¢iim sonuglarini, toplam UOB
konsantrasyonlari kadar iyi temsil edemedigini gostermektedir. Yine de, PCA-MLR
kombinasyonunun bazi kaynaklari ve bunlarin davranislarini iyi temsil ettigi onceki
bolimlerde anlatilmistir. Son olarak, elde edilen faktorlerin gece ve gilindiz
saatlerindeki kararliliklarini tayin etmek amaciyla PCA faktor uzayinda korelasyon
katsayilari hesaplanmis olup, faktor kararhliklari kabul edilebilir diizeyde olsa da, gece

ve glindiz saatlerinde farkhliklar gosterdikleri goriilmustdr.

Ayni veri setleri, PMF kullanilarak da analiz edilmis olup, PMF analizleri sonucunda
bitiin veri setleri icin 5 adet faktér cikarilmistir. Bu faktorler, YTU Davutpasa
Kampusi’nde etkin olduklari diisiinilen 6 adet kaynagin hepsini agiklamaktadir. PMF
analizlerinin hepsinde c¢ikarilan faktorler ayni kaynaklara atfedilmistir. Her bir analizde
cikarilan faktorler icin bootstrap denemeleri de yapilmis olup, elde edilen en disik ve
en yiksek mapping oranlari sirasiyla %78 ve %95’tir. Bu degerler, 100 defa, rastgele
degerlerle baslatilan faktorizasyon isleminin, her bir analizde nispeten ayni sonuglara,
yani ayni kaynak ¢coziimlemesine yakinsadigini géstermektedir. Bu degerler, PMF analiz
sonuglarinin ne kadar kararli olduklarinin bir 6lgitir. Yine, PMF analizlerinde Fpeak
denemeleri de yapilmis olup, her bir analizde faktor glgleri olarak sirasiyla -2, -1, 0, 1
ve 2 degerleri kullanilmistir. Fpeak analizleri ile elde edilen faktorlerin kaynaklar
acisindan yorumlari ilgili faktore atfedilen kaynaktan farkli ise analizlerin tekrarlanmasi
ongorilmektedir. Fpeak analizlerinin hicbirinde faktorlere atfedilen kaynaklar
degismemistir. PCA analiz sonuglarina benzer sekilde, olglilen ve modelle hesaplanan
toplam UOB konsantrasyonlari karsilastirilmis olup elde edilen R? degerleri tim gin,
glindliz ve gece veri setleri icin sirasiyla 0,9790, 0,9841 ve 0,9793’tlr. Toplam UOB
konsantrasyonlari icin bulunan R? degerleri PCA ile bulunanlardan daha disiik olsa da,
PMF analizlerinin PCA analizlerinden en énemli farki, regresyonun sadece toplam UOB
konsantrasyonlari degil, butin kirletici tirlerin  konsantrasyonlari  Gzerinde

yapilmasidir. Bu sayede model, kirletici tlirlerin ortam konsantrasyonlarini daha iyi
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aciklayabilmektedir. Nitekim butin kirletici tlrlerin olglilen ve modelle hesaplanan
konsantrasyonlari dikkate alindiginda, elde edilen korelasyon katsayilari — tiim giin veri
seti icin ortalama 0,906 (0,602 — 0,999), glindiiz veri seti icin ortalama 0,921 (0,706 —
0,999) ve gece veri seti i¢in ortalama 0,937 (0,675 — 0,999) — PCA ile elde edilenlerden
¢ok daha yiksek olup, oldukga tatmin edici seviyededir. Yani, PMF modelinin, dl¢iim
sonuclarini PCA-MLR kombinasyonundan cok daha iyi temsil ettigi gortlmustir. Ayrica,
PMF faktorleri kullanilarak faktér uzayindaki korelasyon katsayilari da PCA faktorleri
icin hesaplanan degerlerden ¢ok daha yliksektir. Bu da PMF ile gece ve gilindliz saatleri
icin ¢ikarilan kaynaklarin ve profillerinin PCA ile ¢ikarilanlardan daha kararl olduklarini

gostermektedir.

YTU Davutpasa Kampiisii ve civar bélgesinden dnceki bélimlerde bahsedilmisti. Trafik,
evsel ve endistriyel kaynaklardan atmosfere atilan UOBlerin reseptor modelleri ile
¢O6ziimlenmesi acgisindan ¢cok karmasik bir yapiya sahip olan, ozellikle farkli endistriyel
proseslerin kiglUk bir alanda igice yerlestigi bu boélgede, UOB kaynaklari ve bu
kaynaklarin katkilarini belirlemek olduk¢a zor olmaktadir. Zira, olcim alaninin her
tarafinin benzer ve icice girmis farkli kaynaklarla ¢evrilmis olmasi sonucu, degisen
rlizgar yoniine ragmen ortam konsantrasyonlarinin benzer kaynak kombinasyonlariyla
sekillenmesinden 6tirid bu kaynaklari ayirmak ve katki degerlerini belirlemek bazen de
imkansiz olabilmektedir. Reseptor modellerinden, bu calismada kullanilacak olan PCA
ve PMF’ye ek olarak, CMB modeli de kullaniimigtir. Ne var ki, CMB modelinin ihtiyag
duydugu veriler arasinda kaynak profilleri de yer almakta; bdyle karmasik bir bolgede
kaynak profillerinin tahmini ¢ok zor olmaktadir. Bu nedenle, CMB analizlerinde kaynak
profilleri olarak PCA ve PMF ile elde edilen faktorler kullanilmistir. Her bir veri seti igin,
PCA ve PMF faktorleri denenmis ve sonuglar CMB performans kriterleri acisindan
degerlendirilmistir. CMB model sonuglari icin en 6nemli performans kriterleri sliphesiz
kaynak katki degerleri toplami (mass apportioned, MA), R? degeri ve x° degeridir. Tum
guin Olciim sonuglari igin PCA faktorleri ile elde edilen degerler, sirasiyla %66,0 (%16,5 -
%194,9), 0,999 (0,995 — 1,000) ve 68,9 (14,3-127,9)'dur. Ayni veri seti icin PMF
faktorleri ile elde edilen degerler ise sirasiyla %51,2 (%19,3 - %92,6), 1,000 (0,998 —
1,000) ve 18,5 (6,8 — 66,1)"tur. Bu sonuglara gore, ortam konsantrasyonlarinin modelle

aciklanabilen fraksiyonlari PMF faktorleri igin, PCA faktorlerinden daha dusik olsa da,
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daha 6nemli bir performans kriteri olan )(2 degerleri agisindan PMF faktorleri daha iyi
sonuglar vermistir. PMF faktorleri kullanilarak elde edilen CMB sonuglarina gore
ortalama bazda katki degerleri solvent kullanimi igin %30,5+0,11 (%6 - %92), benzinli
arag emisyonu icin %1,1+0,2 (0 - %9,3), evaporatif emisyonlar i¢in %1,8+0,2 (0 - %13,3),
boya kullanimi i¢in %1,0+0,3 (0 - %6,9) ve dizel+biyojenik emisyonlar icin %3,6+0,3 (O -

%10,9) olarak bulunmustur.

Gundiz veri setinin analizi sonucunda elde edilen kaynak katki degerleri toplami, R?
degerleri ve x* degerleri PCA faktorleri icin sirasiyla %76,6 (%17,4 — %201,7), 0,995
(0,990 — 1,000) ve 72,9 (13,4 — 130,9) olurken, PMF faktorleri icin sirasiyla %40,2
(%15,9 - %94,2), 0,998 (0,990 — 1,000) ve 24,3 (9,5 — 70,5)’tiur. GUnd{z veri seti icin de
PMF faktorleri ile elde edilen sonuclarin, PCA faktorleri ile elde edilen sonuclara
nispeten daha iyi oldugunu soylemek mimkindir. Buna goére gindiiz UOB
konsantrasyonlarina katki degerleri boya kullanimi icin %0,8+0,3 (0 - %8,4), benzinli
arag¢ emisyonu igin %2,2+0,2 (0 - %9,5), dizel ve biyojenik emisyonlar icin %0,8+0,2 (O -
%8,8), evaporatif emisyonlar icin %1,1+0,2 (0 - %10,5) ve solvent kullanimi igin

%35,3+0,1 (%7,2 - %93,7) olarak hesaplanmistir.

Gece veri seti icin CMB analizleri gece faktorleri kullanilarak yapilmis olup, bahsi gecen
performans kriterleri igin PCA faktorleriyle bulunan degerler sirasiyla %56, 9 (%23,9 -
%149,6), 0,996 (0,991 — 0,998) ve 58,4 (25,9 — 123,9) iken PMF faktorleriyle bulunan
degerler sirasiyla %33,9 (%18,1 - %83,0), 0,997 (0,990 — 1,000) ve 459 (17,1 -
110,6)'dur. Gece olglimleri icin de PMF faktorleri ile elde edilen sonuglarin PCA
faktorleriyle elde edilen sonucglara nazaran daha iyi oldugu gorilmdistir. Buna gore
kaynaklarin gece Olgcim sonuglarina bireysel katki degerleri boya kullanimi igin
%0,5+0,2 (0 - %4,9), evaporatif emisyonlar icin %3,4+0,5 (0 - %8,5), ve solvent kullanimi
icin %30,0£0,1 (%10,4 - %83,0) olarak bulunmustur. Benzinli ara¢ emisyonlari ile dizel
ara¢ emisyonu ve biyojenik emisyonlar icin kaynak katki degerleri negatif olmus ve

bunlar analizden elenmistir.

Biitiin model sonuclari performans kriterleri acisindan kiyaslandiklarinda PMF
sonuglarinin performans agisindan en tatmin edici sonuglar oldugu gorilmektedir. Bu
nedenle, kaynak tespiti ¢calismalarinda PMF modeli ile elde edilen sonuglarin dogruya

en yakin olan sonuglar oldugu kabul edilmistir. Buna gore, gézlemlenen dis ortam UOB
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konsantrasyonlarina kaynaklarin ortalama bazda bireysel katki degerleri solvent
kullanimi icin giindiz saatlerinde 21,1 pg.m™ (%28,2) olurken gece saatlerinde bu
deger 14,4 ug.m>e (%34,0) dismekte; genel endiistriyel boya kullanimi icin ise giindiiz
saatlerinde 27,5 ug.m™ (%36,8) iken gece saatlerinde 10,4 ug.m™ (%24,7) olmaktadir.
Benzinli ara¢ emisyonlari i¢in de solvent ve boya kullanimi icin gézlemlenen duruma
benzer bir egilim goridlmdistir. Benzinli ara¢ emisyonlarinin ortalama katki degeri
gundlz saatlerinde 10,8 ug.m'3 (%14,4) iken gece saatlerinde bu deger 5,3 ug.m’s’e
(%12,6) dusmektedir. Evaporatif emisyonlar olarak tanimlanan kaynagin katki
degerlerinin, araclarin geceleri daha ¢ok park halinde bulunmalarindan 6tiril, gece
saatlerinde daha fazla olmalari beklenirken aksi bir durum goézlemlenmistir. Glindilz
saatlerinde ortalama katki degeri 7,2 ug.m> (%9,6) iken gece saatlerinde ortalama
katki degeri 4,8 pg.m¥e (%11,3) diismektedir. Bunun temel nedeni, giindiz
saatlerinde park halindeki araclarin kampis icinde, yani 6rnekleme noktasina daha
yakin mesafede daha fazla ve gece saatlerinde kampus disinda daha fazla olmasidir.
Son olarak, dizel ara¢c ve biyojenik emisyonlarin ortalama katki degeri glindiz
saatlerinde 8,3 pg.m™ (%11,0) iken gece saatlerinde bu deger 7,3 pg.m™ (%17,3) olarak
bulunmustur. Bu kaynaklarin toplam katki degerleri gece giindiiz saatlerinde nispeten
sabit kalmaktadir. Kampus icinde glindliz saatlerinde dizel ara¢ aktivitesi bulunmasina
ragmen, gece saatlerinde hi¢ bir aktivite gozlemlenmemektedir. Ne var ki, glindiz
saatlerindeki dizel aktivite yiksek ve ornekleme noktasina yakin olmasina ragmen,
gece saatlerinde kampiisiin yakininda bulunan Biiyiik istanbul Otogari’nda dizel aktivite
daha yogun olmakta ve aradaki mesafeden otiri kaynak katki degeri glindiz

degerlerine nispeten daha dislik olmaktadir.

3.2 Model Sonuglarinin Meteorolojik Verilerle Teyidi

Herhangi bir reseptér modeli calismasinda son adim, elde edilen sonuglarin
meteorolojik verilerle teyit edilmesidir. Bu tez calismasinda kullanilan reseptor
modellerinin hi¢ biri analiz sirasinda meteorolojik (rlizgar yoni) verilere ihtiyag
duymuyor olsa da, model sonuclarinin meteorolojik verilerle kiyaslanmasi ve atfedilen
kaynaklarin s6z konusu oOrnekleme siresi boyunca etkin olduklarinin teyit edilmesi
gerekmektedir. Bu ¢alismada PMF modeli ile ¢ikarilan kaynaklar ve kampusiin yerlesimi

dikkate alindiginda, solvent ve genel endistriyel boya kullanimi ile ilgili emisyonlar,
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benzinli ara¢ emisyonlari, biyojenik ve evaporatif emisyonlar icin bir yon belirlemek
imkansizdir. Zira kampus, tim yonlerden endistriyel ve evsel yanma kaynaklari
yaninda lg¢ yonden (bati, gliney, dogu) endistriyel proseslerin yogun oldugu alanlarla
cevrilidir. Buna ek olarak, kampis tiim yonlerde islek caddeler ve otoyollarla gevrili
oldugundan trafikle ilgili emisyonlar icin de bir yon atamak imkansiz hale gelmektedir.
Biyojenik tlirlerin (pinenler) ¢ogunlukla kampus icindeki agaclandiriimis alanlardan
geliyor olduklari distniilmesine ragmen, bu alanlarla 6rnekleme noktasi arasindaki
kisa mesafe ve yapilar nedeniyle bu bolgede olusabilecek karmasik hava hareketleri
neticesinde biyojenik emisyonlar icin de bir yon tanimlamak dogru olmayacaktir. Bitiin
bunlar arasinda, civar bélgede dikkat cekici bir alan, Biiyiik istanbul Otogari olmaktadir.
Kampdlsin kuzeyinde bulunan otogarda, sabah saatlerinde ve o0zellike aksam
saatlerinden itibaren gece vyarisina kadar yogunluk artmakta olup, buradaki
aktivitelerin dizel ara¢ emisyonlarini temsil ettigini varsaymak ¢ok isabetli olacaktir. Bu
baglamda, model sonuglarinin riizgar verileriyle kiyaslanmasi amaciyla Biiyiik istanbul

Otogari baz alinmistir.

2 Nisan 2011 Cumartesi glini saat 13:40 — 18:10 arasinda 6rnekleme yapilmis ve PMF
sonuclarina gére bu numunenin toplandigl zaman zarfi boyunca dizel arag ve biyojenik
emisyonlarin toplam katkisi yaklasik 18,6 ug.m’3’e ulasmistir. Meteorolojik veriler
incelendiginde bu zaman zarfinda riizgarin ¢ogunlukla kuzeydogu — kuzey arasindan
estigi gorlilmustlir. Meteorolojik veriler, model sonuglarini teyit etmektedir. Yine, 9
Nisan 2011 Cumartesi gini saat 21:00 — 24:00 arasinda toplanan numune igin
hesaplanan katki degeri 17,0 pg.m>e ulasmis olup, bu zaman zarfinda da kuzey dogulu
rizgarlar hakimdir. 29 Nisan 2011 Cuma glini saat 15:00 — 21:00 arasinda toplanan
numune icin katki degeri yaklasik 28,0 ug.m™ olarak hesaplanmis olup, bu tarih ve
saatlerde glineyli ve kuzeyli riizgarlar (cogunlukla kuzeyli) hakimdir. 1 Mayis 2011 21:00
ile 2 Mayis 2011 09:00 arasinda toplanan numune icin hesaplanan katki degeri 38,7
ug.m’s'e ulasmis olup, bu zaman zarfinda da kuzey dogulu rizgarlar hakim olmustur.
Dizel ara¢ emisyonlarinin bu saatlerde ¢ok yiliksek seviyelere ulasmasinin nedeni, 1
Mayis kutlamalarina sehir disindan gelenlerin gece saatlerinde geri dénmeleri olarak
dislinulmektedir. Meteorolojik veriler, verilen tarihlerle birlikte ayirtedici birgok

numune icin hesaplanan dizel ara¢ emisyonlari katki degerlerini teyit eder niteliktedir.
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Son olarak, 7 Nisan 2011 18:00 ile 8 Nisan 2011 03:00 arasinda iki adet numune
toplanmis olup, dizel ve biyojenik emisyonlarin bu numunelere katki degerleri 55,9
ug.m'3 ile 58,7 ug.m'3 olarak tahmin edilmistir. Meteorolojik verilerle kiyaslandiginda,
bu saatlerde giliney batili riizgarlarin hakim oldugu goérilmus; tahmin edilen yliksek
konsantrasyonlarin, kampusin gliney batisinda bulunan alisveris merkezi civarinda
aksam saatlerinde olusan yogun trafikten kaynaklandigi duslinGlmdstir. Zira ayni
saatlerde benzinli ara¢ emisyonlari icin tahmin edilen katki degerleri de 10,5 ug.m'3 ile

7,9 pg.m>’e ulasmistir.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE ONERILER

Bazi diger calismalarda, dis ortamda olclilen bazi UOB tirlerinin konsantrasyonlari
Cizelge 1.3’de verilmisti. Birmingham (ingiltere)’de farkli noktalarda yapilan dis ortam
dlgimlerinde elde edilen ortalama benzen konsantrasyonlari 7,346,0 pg.m™ iken bu
¢alismada 1,86+1,02 ug.m'3 olarak bulunmus olup, Birmingham’da o&lglilen benzen
konsantrasyonlarina gore cok daha dusliktir. Buna karsin toluen konsantrasyonlari bu
¢alismada Birmingham’a nazaran ¢ok daha yiliksek olmus; ksilenler ve etilbenzen
konsantrasyonlari da yine daha disiik olarak dlctilmdistir (Cizelge 1.3 ve Cizelge 3.1).
iki calismada elde edilen sonuclar kiyaslandiginda, ozellikle toluenin bu calismada
bulunan daha yiiksek konsantrasyonlarina karsin Birmingham’da olgllen benzen,
ksilenler, etilbenzen ve trimetilbenzen konsantrasyonlarinin bu c¢alismada
Olcilenlerden daha yiksek olmasi cihetiyle Birmingham’daki 6l¢lim noktalarinin daha
cok trafikten etkilenirken YTU Davutpasa kampiisi’nde UOB kirliliginin endustriyel
kaynaklarla sekillendigi sonucuna varilabilir. Cizelge 1.3 ve Cizelge 3.1 karsilastirmali
olarak incelendiginde, bahsi gecen biitlin sehirler arasinda benzen acisindan en temiz
sehir Shizuoka (Japonya) ve istanbul olurken en yiiksek konsantrasyonlar Kahire (Misir)
ve Bangkok (Tayland)’da ol¢tilmistir. Toluen agisindan bakildiginda bu ¢calismada elde
edilen konsantrasyonlar diinyadaki en distk degerler olmasa da nispeten daha disik
konsantrasyonlar olclildigli; Kahire, Bangkok, Manila (Filipinler) ve Seul (Kore)'un
toluen acisindan cok daha kirligi oldugu gortlmektedir. Benzer sekilde etilbenzen,
ksilenler ve hekzan agisindan da bu sehirler istanbul’a nazaran c¢ok daha kirli
gérinmekte olup; istanbul en disiik konsantrasyonlarin él¢iildigi sehirlerden biri

olmaktadir.
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Olgiimleri yapilan UOB tiirlerinin kaynaklar agisindan bakildiginda bu ¢alismada tahmin
edilen kaynak dagilimi solvent kullanimi (gindiiz 21,1 ug.m'3, gece 14,4 ug.m'3), genel
endistriyel boya kullanimi (glindlz 27,5 ug.m'3, gece 10,4 ug.m'3), benzinli arag
emisyonu (giindiiz 10, 8 pg.m™, gece 5,3 pg.m™), evaporatif emisyonlar (giindiz 7,2
ug.m’s, gece 4,8 ug.m‘s) ve dizel ve biyojenik emisyonlar (glindiiz 8,3 ug.m'3, gece 7,3
ug.m>) seklindedir. Acikca goruldigi gibi, PMF dizel ve biyojenik emisyonlari
birbirlerinden ayiramamistir. Bunlarin, kaynak tipleri agisindan antropojenik ve dogal
kaynaklar olduklari bilinmekte oldugundan birbirlerinden ayrilmalari ve ayri olarak
degerlendiriimeleri gerekmektedir. Bu amacla, Sekil 3.18 ve Sekil 3.19’da verilen, PMF
ile dizel ve biyojenik emisyonlar igin belirlenen kaynak profilleri kullanilarak bir
yaklasim gelistirilmistir. Herseyden o6nce, 6lcimi yapilan tirler arasinda biyojenik
emisyonlarla ilgili tirlerin sadece pinenler olduklari varsayillmistir. Kaynak profilleri, her
bir UOB tiriinin toplam emisyondaki fraksiyonlarini verdiklerinden, bu kaynak
profillerindeki pinenlerin toplam fraksiyonlari, dizel ve biyojenik emisyonlarin toplam
UOB konsantrasyonlarina katki degerleri icindeki biyojenik fraksiyona esit olacaktir.
Gundiz ve gece veri setleri icin elde edilen dizel ve biyojenik emisyon profilleri icinde
pinenlerin toplam fraksiyonlari sirasiyla yaklasik 0.137 ve 0.090’dir. Glindiiz ve gece
veri setleri icin hesaplanan dizel ve biyojenik emisyon katki degerlerinin bu
fraksiyonlarla carpimlari biyojenik emisyonlarin bireysel katki degerlerine; kalan kisim
ise dizel emisyonlarinin katki degerlerine esit olacaktir. Su halde biyojenik emisyonlarin
Davutpasa Kampusi icindeki toplam UOB konsantrasyonlarina katki degerleri glindiiz
ve gece icin sirastyla yaklasik olarak 1.1 pg.m™ ve 0.7 pg.m™ seviyesinde olurken dizel
emisyonlarin katki degerleri de giindiiz ve gece igin sirasiyla 7.2 ug.m'3 ve 6.6 ug.m'3
olarak hesaplanabilir. Son durumda elde edilen kaynak katki degerleri Cizelge 4.1’de
gosterilmistir. Genel itibariyle bakildiginda 6l¢im yapilan alanda en etkin UOB
kaynaklari solvent ve boya kullanimina dayali emisyonlar olarak gorilmektedir.
Literatlrde kaynak siddetlerinin glinlik degisimleri siklikla ele alinmamis olup, burada
sadece 3 adet calisma rapor edilebilebilmistir. Bunlardan ilki Leuchner ve Rappengliick
tarafindan Teksas (ABD)'da vyapilan bir calismadir [157]. Yaptiklari ¢alismada
arastirmacilar biyojenik, evaporatif ve ara¢ emisyonlarin katki degerlerinin giin igcindeki
salinimlarini géstermislerdir. Calismada, gece (21:00 — 06:00 arasi) ve gindiz (06:00 —

21:00 arasi) saatleri sabit olarak tanimlanmis olup, kaynaklarin giindiz katki
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degerlerinin gece katki degerlerine orani biyojenik emisyonlar igin 1,91, evaporatif
emisyonlar igin 1,15, ara¢ emisyonlari igin ise 0,77 olarak hesaplanmistir. Bu ¢alismada
hesaplanan oranlar ise solvent kullanimi igin 1,47, genel endustriyel boya kullanimi igin
2,64, benzinli ara¢c emisyonlari icin 2,04, dizel ara¢ emisyonlari icin 1.09, evaporatif
emisyonlar icin 1,5 biyojenik emisyonlar i¢in 1,57 olmustur. Bunlarin arasinda benzinli
ve dizel ara¢ emisyonlarinin toplam katki degerleri glindiz ve gece icin sirasiyla 18.0 ve
11.9 ug.m'3 olurken gilindlz:gece oranlari 1.51 olarak hesaplanmistir. Biyojenik
emisyonlar ve evaporatif emisyonlar kiyaslandiginda iki calismada elde edilen

sonuclarin benzer olduklari gérilebilir.

Cizelge 4.1 Kaynak katki degerlerinin giin icindeki salinimlarinin diger ¢alismalarla

kiyaslanmasi
Bu ¢alisma - a
Katki degerleri (ng.m™) Katki degerleri (%) é E o -5 §
Kaynaklar 2 E 2 % E =
Giindiiz Gece  Oran Giindiiz Gece o] g < = S %
Dizel arag emisyonlari 7.2 6.6 1.09 9.6 15.6
Benzinli arag emisyonlari 10.8 53 2.04 14.4 12.6
Arac emisyonlari 18.0 11.9 1,51 24.0 28.2 0.77 40-55
Evaporatif emisyonlar 7.2 4.8 1.5 9.6 11.3 1.15 12-27
Solvent kullanimi 211 14.4 1.47 28.2 34.0 5-10
Boya kullanimi 27.5 10.4 2.64 36.8 24.7
Dogalgaz kullanimi 14-40
Biyojenik emisyonlar 1.1 0.7 1.57 1.5 1.7 1.91

® Leuchner ve Rappengliick [157]
® Badol vd. [112]

Kaynak katki degerlerinin glinliik salinimlarina dair yapilan bir diger ¢alismada Badol ve
calisma arkadaslari [112] solvent ve dogalgaz kullanimina dayali emisyonlar ile
evaporatif ve benzinli ara¢ emisyonlarinin glinlik degisimlerini incelemislerdir. Elde
edilen sonuglarara gore benzinli arag emisyonlarinin katki degerleri giin iginde %40 ila
%55 arasinda degismekte olup, en ylksek konsantrasyonlar sabah ve aksam
saatlerindeki yogun trafige denk gelmektedir. Elde edilen sonuglar kiyaslandiginda bu
calismada elde edilen sonuglara benzerlik gostermektedir. Bu konudaki son bir ¢alisma
ise Jorquera ve Rappenglick [103] tarafindan yiritiilmustiir. Calismada benzinli arag
emisyonlari, evaporatif ve biyojenik emisyonlar, evaporatif emisyonlar ve dizel

emisyonlarinin giinliik salinimlari incelenmis olup, biitiin kaynaklarin katki degerleri
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sabah 7:00 — 10:00 arasinda en yliksek seviyelerine ulagsmis ve bundan sonra aksam
saatlerinde en dustk degerlerini almistir. Buna karsin evaporatif ve biyojenik
emisyonlarin katki degerleri diger kaynaklara benzer bir egilim gostermemis; giin icinde

oldukga dalgali seyretmistir.

Ulkemizde UOBIlerin kaynaklarinin tespitine yénelik ¢calismalar oldukca kisitli olup izmir
ve istanbul illeriyle sinirhdir. Elbir vd. [34] tarafindan izmir’de kirsal ve kentsel alandaki
atmosferik UOBIlerin kaynaklari arastirilmistir.  Kirsal alanda atmosferik UOB
konsantrasyonlarinin %66’si trafik kaynakl iken boya uretimi/kullanimi ile ilgili
emisyonlarin katki degeri %34’tlr. Kentsel alanda ise UOBlerin %38'’i trafik ve i1sinma
kaynakli iken %22’si boya uretimi/kullanimi, %21’i kuru temizleme, %7’si ise gres
giderme proseslerinden kaynaklanmaktadir. Ortalama katki degeri %12 seviyelerinde
olan bir kaynagl tanimlamak mimkin olmamistir. Bu g¢alismada ise solvent ve boya
kullanimina dayali emisyonlarin tim giin ortalama katki degerleri toplamda %61,5
olurken benzinli ara¢ emisyonlari atmosferik UOB konsantrasyonlarinin %14,1’ini, dizel
ve biyojenik emisyonlar %14,2’sini ve evaporatif emisyonlar %10,2’sini teskil
etmektedir. Trafik kaynakli emisyonlarin toplam katki degeri bu c¢alisma icin yaklasik
%38,5’tir (biyojenik ve evaporatif emisyonlar dahil). Buna goére izmir'de yapilan
¢calismadaki 6lciim noktalarinin daha ¢ok trafik kaynakli emisyonlardan, bu ¢calismadaki
Olcim noktasinin ise daha c¢ok endistriyel kaynakli emisyonlardan etkilendigi

duslinulebilir.

Malesef lilkemizde ve diinyadaki yasal dizenlemeler UOBIler igin hava kalitesi sinir
degerleri getirmemektedir. Bu nedenle elde edilen Ol¢glim sonuglarinin herhangi bir
yasal dizenlemeye kiyasen irdelenmesi mumkiin olamamaktadir. Ne var ki, bu
calismada elde edilen sonuglar, UOBIerin atmosferik kaynaklari ile ilgili fikir vermekte
olup, olgim vyapilan bodlgede atmosferik UOB Kkirliliginin %98.3 ila %98.5’inin
antropojenik kaynakh oldugunu soylemek miimkindir. Dogal UOB emisyonlarinin katki
degerleri ise sadece %1.5 ila %1.7 seviyelerinde kalmaktadir. Elde edilen bu sonuglar
kullanilarak, bazi azaltim stratejileri 6nermek mumkin olabilir. UOBIlerin ilk bélimde
anlatilan cevresel etkileri de géz dniine alinarak YTU Davutpasa Kampiisii cevresinde
en etkin kaynaklar olarak 6ne ¢ikan endistriyel proseslerin (solvent kullanimi ve boya

kullanimi) kapah ortamlarda gergeklestirilmesi ve i¢c ortamin iyi sekilde havalandiriimasi
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sonucu, bu tip proseslerden kaynaklanan kagak emisyonlarin 6niine gegmek ve bir baca
yoluyla atmosfere atilan emisyonlari muhtelif aritim (niteleri ile kontrol altina almak
mimkin olabilir. UOB emisyonlarinin bir kismi da arag trafiginden o6te gelmektedir.
Arag¢ emisyonlarinin azaltilmasi maksadiyla toplu tasima araglarinin tercih edilmesi ve
istanbul’daki arag filosunun genglestirilmesi; cevre dostu yeni teknolojilerin daha da

yayginlastirilmasi saglanabilir.
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EKA

KALIBRASYON EGRILERI

Her bir bilesen igin kalibrasyon denklemi grafik Gzerinde verilmistir. Denklemlerde R
cihazin binler mertebesinde tepkisini (bilesenin alan sayimi/1000), M ise ng cinsinden
tipte biriken analit miktarini temsil eder. Grafiklerde x eksenleri cihazin binler

mertebesinde tepkisi, y eksenleri is ng cinsinden tlipte biriken analit miktardir.
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EKB

KiMYASAL KUTLE DENGESI

B.1 Model Teorisi

Bir alici noktadaki T siireli ortalama UOB konsantrasyonunu etkileyen n adet kaynak,
bu kaynaklarin herbirinin UOB emisyon hizi Ej (j=1, 2, ..., n) ve bunlarin herbirinin alici
nokta konsantrasyonuna etkisi Sj (j=1, 2, ..., n) olsun. Bu durumda her bir kaynagin alici

noktadaki UOB konsantrasyonuna etkisi (Sj) su sekilde ifade edilebilir:
S, =D,E, j=12,...n (B.1)

Alici noktadaki toplam UOB konsantrasyonu ise
C=Y(D,E,)=3'S,=8,+S, +..+8, (8.2)
j=1 j=l

olarak yazilabilir. (B.1) no.lu denklemde Dj dispersiyon faktorii olup, bu dispersiyon
faktora rizgar hizi (u — vektorel), atmosferik kararlilik (K) ve kaynagin degisen riizgar
hizi ve yonilinde alici noktaya gore konumuna (Xj — vektoérel) baglh bir katsayidir. Ne var
ki rizgar hizi, riizgar yoni ve atmosferik kararhlik herhangi bir T siireli ortalama UOB
Olcimi sirasinda degiskenlik gosterebilmekte; riizgar yoninin degismesi neticesinde
ise kaynagin alici noktaya gore konumu vektorel olarak degismektedir. Bu nedenledir
ki, alici noktadaki UOB konsantrasyonunun T sireli ortalamasini hesaplarken zamana
bagl olarak degisen anlik dispersiyon faktorlerinin ortalamasini kullanmak gerekir. T
zaman zarfi boyunca (6l¢lim periyodu boyunca) ortalama dispersiyon faktori su sekilde

yazilabilir:

D, =J'0dedt zjon[ﬁ(t),K(t)),Xj]dt (B.3)
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Burada dj, alici noktadaki UOB konsantrasyonunu etkileyen j no.lu kaynak icin anlk

dispersiyon faktoridur.

Dispersiyon faktori (Dj) icin bugiine kadar farkh yaklasimlar sunulmustur [135, 137].
Hatta bu yaklasimlardan bazilari, yukarida sayilan riizgar hiz ve yon, atmosferik
kararhlik ve kaynagin alici noktaya goére konumuna ek olarak, kimyasal reaksiyonlar
neticesindeki konsantrasyon degisimi, kuru ve yas birikim ve etkin topografik kosullari
bile kapsamaktadir [138]. Ancak, bunlardan hi¢ biri atmosferdeki disperisyonun
rastgele, karmasik dogasini tam olarak aciklayamamaktadir. CMB modelinin avantaji,

dispersiyon faktoriinlin ortalama ya da anlik degerine ihtiya¢c duymamasidir.

n adet birbirinden bagimsiz kaynaktan atmosfere atilan UOBIerin alici noktada
olusturduklari toplam UOB konsantrasyonu (T sireli ortalama deger) Denklem

(B.2) deki gibi verilmisti.

Alici noktada T zaman zarfinda farkli UOB tirleri 6lglilebilmektedir. Bu halde, her bir

tlrin konsantrasyonu su sekilde ifade edilebilir:
¢, =Y (1,5, )+e, i=12,.,m (8.4)
j=1

Burada m, kirletici tir sayisi; fij, j no.lu kaynaktan atmosfere atilan i no.lu tirin toplam
emisyondaki fraksiyonu; ei ise i no.lu tir icin Olcim sonuclari ile hesaplanan deger

arasindaki hatadir.

Bir alici noktada UOB 6rneklemesi yapilmis ve m adet UOB tiiri tayin edilmis olsun. Bu
Olclime paralel olarak alici noktadaki UOB konsantrasyonunu etkileyen n adet kaynagin
her birinde de ayni UOB tirleri 6lcilmis olsun. Bitiin bu veriler Denklem (B.4)'te

yerine konuldugunda Denklem (B.5) elde edilir.
C=FS+e (8.5)
Burada C, UOB tiur konsantrasyonlarindan olusan mx1 boyutunda konsantrasyon

vektorl; F, UOB tdrlerinin kaynaklardan atilan toplam UOB emisyonlarindaki

fraksiyonlarindan olusan mxn boyutunda kaynak profili matrisi; S, her bir kaynagin

alici noktadaki toplam UOB konsantrasyonundan olusan nx1 boyutunda kaynak etkisi
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vektorl; e ise yapilan olglimlerle hesaplanan kirletici konsantrasyonlari arasindaki

hatalardan olusan mx1 boyutunda hata vektoridir.

Boyle n bilinmeyenli m denklemden olusan bir denklem sisteminin matematiksel olarak
¢Ozllmesi icin en temel sart m2n olmasidir. Bu denklem sistemi CMB denklemleri
olarak bilinmekte olup, ¢6zimii igin farkli yontemler kullanilabilir. Bunlardan siiphesiz
en iyi sonuglar vereni Etkin Varyans En Kiiglk Kareler (Effective Variance Least Squares

— EVLS) metodudur.

EVLS metodu Watson ve arkadaslari tarafindan 1984 yilinda gelistirilmis ve kapsaml
performans testlerine tabi tutulmustur [139]. Bu metotla kaynak etkisi belirsizlikleri
icin daha gercekci degerler hesaplanabilmektedir. Zira bu metot, hem konsantrasyon
vektorl belirsizliklerini hem de kaynak profili matrisi belirsizliklerini bir arada
kullanabilmektedir. Buna ek olarak, EVLS metodu, hem kaynakta hem de alici noktada

yapilan 6lcimlerden, belirsizlikleri daha kii¢lik olanlara daha bliyik agirlik vermektedir.

EVLS metodu, 6lgllen ve hesaplanan alici nokta konsantrasyonlari arasindaki farklarin
kareleri toplaminin minimizasyonuna dayanir [139, 140]. Coziim algoritmasi asagida

Ozetlenmistir.

1. nx1 boyutundaki kaynak etkisi vektoriniin (S) baslangic degeri

sifira esitlenir:
§'=0 (B.6)

2. mxm boyutundaki etkin varyans matrisinin (V) késegen elemanlari

(V) hesaplanir. Bu matrisin diger butin elemanlari sifira esittir:

vi=oi + 35 o 87
Jj=1
3. Kaynak etkisi vektoriniin bir sonraki iterasyon degeri hesaplanir:

s =) ] ) e (8.8)

4. Kaynak etkisi vektorinin her bir elemani igin t ve t+1 no.lu
iterasyon sonuglari kiyaslanir. Her bir kaynak etkisi igin, bir énceki

iterasyonda bulunan degerle son iterasyonda bulunan deger
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arasindaki farkin %1’den daha kigik olmasi beklenir. Bu sart
saglanirsa iterasyon sonlandirilip 5 no.lu basamaga gegcilir. Aksi

taktirde 2 no.lu basamaga donerek bir sonraki iterasyon kademesine
gegilir.

5. Son iterasyonda bulunan kaynak etkisi vektori kullanilarak kaynak

etkisi belirsizlikleri asagidaki gibi hesaplanir:

- 1
gil - [ET(ZHI) lf}f} ] = 1725"'57/1 (Bg)
Bu denklemlerde kullanilan degiskenler su sekildedir:

t = iterasyon sayaci

C =(c;,¢y,,¢, )" =Konsantrasyon vektdrii

2 m

S, = (SI,SZ,.. S )T = Kaynak etkisi vektoru

*2~n

j
o5 :(JSI 105, 5005 ) =Kaynak etkisi belirsizlik vektori

F =Kaynak profili matrisi (nxm)

o, =i no.lu kirletici tlrinin 6l¢iim belirsizligi (1 standart sapma
kadar)

Oop =J no.lu kaynaktaki i no.lu kirletici ttriniin belirsizligi (1 standart

sapma kadar)

V = Efektif varyans matrisi (kdgsegen matris)

CMB modelinin, mevcut bir yerel probleme uygulanabilmesi icin modelin temel
varsayimlarinin géz éniine alinmasi gerekmektedir. CMB modelinin temel varsayimlari

soyle siralanabilir:

1. Alic nokta ve kaynaklarda yapilan 6l¢im periyodu boyunca

kaynaklardaki emisyonlarin karakteri sabit kalmaktadir.

2. Kirletici turler birbirleriyle reaksiyon vermemekte olup,

konsantrasyonlari toplami toplam kirletici konsantrasyonuna esittir.
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3. Ahca noktadaki kirletici konsantrasyonuna etkisi ihmal
edilemeyecek kadar blyik olan butin kaynaklar hesaba katilmis ve

bunlarin emisyonlari karakterize edilmistir.
4. Kaynak profilleri lineer olarak birbirlerinden bagimsizdir.

5. Kirletici tir sayisi kaynak sayisina esit ya da kaynak sayisindan daha

blyuktir.
6. Olciim hatalari rastgele, iliskisiz ve normal dagilima sahiptir.

Bu sayilan varsayimlar esasen modelin uygulamasini blyik olclide kisitliyor olsalar ve
gercek sartlarda bu varsayimlarin saglanmasi imkansiz olsa da CMB modeli bu
varsayimlar Uzerinden bazi sapmalari tolere edebilecek niteliktedir. Ne var ki, bu
varsayimlardan sapmalar ne kadar biyulkse kaynak katkilarindaki belirsizlikler de o

kadar buyik olur.

ilk varsayima karsilik gercek durumda, alici noktada gézlemlenen kaynak profilleri
kayanaktan kaynaga hatta tek bir kaynak icin bile belirli bir zaman araliginda buylk
oranda degisebilmektedir. Bu degisimler sistematik ya da rastgele olabilir ve lic temel
nedenden kaynaklanir: (1) emisyon noktasi ile alici nokta arasinda gercgeklesen
donidsim ve birikim aktiviteleri, (2) benzer kaynaklar ve hatta tek bir kaynak icinde
yakit tipi ve proseslerin zaman icinde degisiklik gostermesi ve (3) kaynak profili

Olclimlerinde kullanilan metotlarin belirsizlikleri ve farklari.

Degerlendirme ¢alismalarinda, rastgele veriler kullanilarak CMB modelinden elde
edilen sonuglar incelenmistir. Bu g¢alismalardan cikarilan genel sonuglar soyledir: (1)
kaynak etkisi tahminlerindeki, her bir kaynak profili 6lclimlerindeki sapmalardan (bias)
kaynaklanan hatalar sapmalarin boyutu ile dogru orantilidir ve (2) Rastgele hatalar
olmasi durumunda, kirletici tiir sayisi ile kaynak sayisi arasindaki fark arttikca kaynak
etkisi tahminlerindeki hatalarin boyutu azalmaktadir. Bu varsayimlarla ilgili ayrintili
aciklamalar Henry [141]’'de verilmektedir. Na ve Kim [51] tarafindan yapilan daha yeni
bir calismada, 2 no.lu varsayimin CMB performansi ve sonuglarin gercekgiligi ile ilgili bir
konuya deginilmistir. Calismada, kirleticilerin atmosferik OH radiklalleri ile verdikleri
reaksiyonlar Uzerine yogunlasilmis; emisyon noktasindan alici noktaya kadar gecen

sirede kaynak emisyon profillerinde bu reaksiyonlarla meydana gelen degisiklikler
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incelenmistir. Harley ve Cass [142] tarafindan Onerilen reaksiyon modeli de CMB
modeline entegre edilerek daha iyi sonuclar elde edilmistir. Kinetik modelin CMB
modeline entegrasyonu Na ve Kim [51])'de ayrintilariyla agiklanmaktadir. Bir baska
hassasiyet analizi ise Christensen ve Gunst [131] tarafindan yapilmistir. Yapilan
calismada, kaynak profillerindeki hatalara, olcim hatalarina ve model hatalarina
deginilmis; 1,4, ve 6 no.lu varsayimlarin gercekligi ve bu varsayimlardan sapmalarin
model sonuglarina etkisini belirlemek i¢in hassasiyet analizi yapilmistir. Buna gore,
kaynak profillerindeki sapmalar arttikca modelin hata orani da artmakta olup, en iyi
sonuclar agirhkh en kiguk kareler metodu ve etkin varyans en kiictik kareler metodu ile
elde edilmistir. Uygulanan metodun ayrintilari Christensen ve Gunst [131]'de
ayrintilariyla verilmektedir. Ayrica Demir vd. [91] tarafindan yapilan bir calismada, CMB
modelinin Asal Bilesen Analizi giktilari ile kullaniimasi ile ilgili olarak bazi performans

testleri gergeklestirilmistir.

B.2  Performans Olgiitleri

Kaynak etkisi vektori ve kaynak etkisi belirsizlik vektorii hesaplandiktan sonra bazi
performans parametreleri hesaplanarak elde edilen sonuglar performans acgisindan
degerlendirilebilir. CMB modelinde kullanilan performans parametreleri standart hata,
Tstat, x2, R2, dagitilan ylizde ve modifiye yalanci-ters normalize matristir (Modified
Pseudo-Inverse Normalized Matrix — MPIN). Bu performans Oolcitleri ilerleyen

paragraflarda agiklanmistir.

En 6nemli performans oOlgltli stUphesiz x2 degeridir. x2 degeri, kirletici tirlerinin
hesaplanan ve olclilen konsantrasyonlari arasindaki farkin karelerinin agirlikh
toplamidir. Agirlikli toplamda olglilen ve hesaplanan degerlerin belirsizlikleri kullanilir.
Agirlik, belirsizlikle ters orantiidir. x¥° degeri asagida verilen iki farkli denklemle

hesaplanabilir:

(Ci _if;ijj

1 I
x’= Z ; (B.10)

m-—n

ii
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yt= Z L (B.11)

ideal olarak beklenen, kirletici tiirlerinin alici noktadaki 6lgiilen ve hesaplanan
konsantrasyonlarinin birbirlerine esit olmalaridir. Bu durumda, Denklem (B.10) ve
(B.11)'de de acikca goriilecegi gibi x2 degeri sifira esit olacaktir. Buna gore, 1’den kigik
x2 degerleri icin cok iyi bir kaynak etkisi dagitimi yapildigini soylemek mimkin
olmaktadir. Eger x2 degeri 1-2 arasindaysa kabul edilebilirken 4’den daha blylik x2

degerleri yapilan dagitimin ol¢lim sonuclarini iyi aciklamadigini ortaya koyar [51, 143].

Bunlara ek olarak, y2 degeri ile bagimsiz degisken sayisi (degrees of freedom, df)
birlikte kullanilarak 6l¢lilen ve hesaplanan degerlerin istatistiki agidan birbirlerinden
farkh olup olmadiklari belirlenebilir. Bunun icin dncelikle df degerinin m—n (= analizde
kullanilan tiir sayisi — analizde kullanilan kaynak sayisi) olarak hesaplanmasi gerekir.
Tipik olarak, df degeri 13 ile 20 arasinda ve x2/df < 3 ise , Olcuilen degerlerle hesaplanan
degerlerin %99 olasilikla (gliven aralg)) ayni oldugu, yani yapilan dagitimin gok iyi
seviyede oldugu anlasilir. Daha buyuk df degerleri icin x2/df degeri 2’nin altina
dusebilir.

Bir diger performans ol¢iti standart hatadir (o). Standart hata, 6l¢lim sonuglari,

kaynak profilleri ve kaynak benzerliklerini yansitan bir degerdir. Her bir kaynak etkisi
tahmini ile birlikte bir standart hata verilmelidir. Standart hata, 1 standart sapma
boyutu olarak verilir. Bu nedenle, gercek kaynak etkisi %66 olasilikla hesaplanan
degerden 1 standart sapma boyutu kadar alt ve Ust limit arasinda kalmaktadir. Bu
olasilik %95’e cikarildiginda (kaynak etkisi tahmini — 2 standart sapma) < (ger¢ek

kaynak etkisi) < (kaynak katkisi tahmini + 2 standart sapma) sarti saglanmis olur.

Bir diger performans olcitl ise Tstat (T-statistic) degeridir. Tstat degeri, her bir kaynak
katkisi tahmini icin, kaynak katkisi tahmininin standart hataya orani olarak hesaplanir.
Tstat degeri her bir kaynak icin Denklem (B.12)’de gosterildigi gibi hesaplanabilir. Eger
Tstat degeri 2’den kiglikse tahmini kaynak etkisinin algilama limitine esit ya da

algilama limitinden daha disiik oldugunu vurgulamak gerekir. Ayni veri setinde birden
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fazla kaynak igin ¢ok duslk Tstat degerleri bulunuyorsa, bu durum kaynaklar arasinda
bir benzerlik olduguna isaret eder.

S,
Tstat, = —— j=12,...n (B.12)

Oy

J

R2 degeri bir baska performans olgliti olarak kullanilabilir. R2 degeri, olgllen
konsantrasyonlardaki  varyansin, hesaplanan konsantrasyonlardaki varyansla
aciklanabilen fraksiyonu olarak hesaplanabilir. R2 degeri 0-1 arasinda degisir.
Hesaplanan deger 1’e ne kadar yakinsa hesaplanan degerler, dlcllen degerleri o kadar
iyi aciklayabilmektedir denir. 0.8’den daha kigcik R2 degerlerinin bulunmasi
durumunda o6lcim sonuglarinin iyi aciklanmadigi kanaatine varilmasi gerekir. Bu
durumda, farkl kaynaklar ve tiirler denenerek yeniden analiz yapilmalidir. Yapilan bir

kaynak etkisi analizi icin R2 degeri su sekilde hesaplanabilir:

R’ 1% (B.13)

Dagitilan yizde (MA) bir diger 6nemli performans o6lgitiadir. Dagitilan yizde, modelle
hesaplanan kaynak etkisi tahminlerinin toplaminin 6lglilen degerlere ylizde orani olup,
bu degerin %80-%120 arasinda olmasi beklenir. Aksi halde iyi bir tahmin

yapilamamistir. Dagitilan ylizde degeri su sekilde hesaplanabilir:

n

s,
J
MA="""—%100 (B.14)
C.

l

Hesaplanan kaynak katkilari ile birlikte mevcut kaynak profilleri kullanilarak her bir
kirletici tlrU icin Olcllen alici nokta konsantrasyonlarini etkileyen her bir kaynagin
agirliklari hesaplanabilir. Bu sayede tlrlerin etkilendikleri kaynaklar da ortaya
cikarilabilir ve bulunan sonuglar da bir performans olcitl olarak degerlendirilebilir

(CbS). Her bir kaynagin her bir tiire katkisi asagidaki genel denklemle hesaplanabilir.

S
Cbs =15 (B.15)

[/
y c.

l
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Burada CbSij, i no.lu kirletici tiriinin alici noktadaki konsantrasyonunun j no.lu
kaynaktan &te gelen fraksiyonunu ifade etmektedir. CbS; degerlerinin (i=1,2,...,m ve

j=1,2,...,n araliginda) bir araya getirilmesiyle ChS matrisi olusturulur.

MPIN matrisi de CbS matrisi gibi, her bir kaynagin her bir kirletici tlrd igin alici

noktadaki konsantrasyonlari Gzerindeki etkisinin fraksiyonunu gosterir. MPIN matrisi su

denklemle hesaplanabilir:

mpIN =[F" () F| ET (v )" (8.16)

MPIN degerleri -1 ile +1 arasinda degisir. MPIN mutlak degeri 0.5 ile 1.0 arasinda olan
turler etkin tirler olarak dasindlir. Eger bir tir icin MPIN mutlak degeri 0.3’ten daha
kiictikse o turiln etkin tir olmadigl sonucuna varmak gerekir. MPIN mutlak degeri 0.3
ile 0.5 arasinda olan tiirler miphem olup, bunlarin etkin olmadiklarini disinmek daha

dogru olur. Etkin tirlerin tanimlanmasi ile ilgili olarak bircok kaynak verilebilir [144].

Uygun aralik kisaca potansiyel kaynak benzerligi ve bazi kaynaklarin birlestirilmesi
sonucu kaynak etkisi belirsizliklerin potansiyel olarak azaltilmasi yoninde bilgi verir.
Temel olarak iki parametre kullanir: maksimum kaynak belirsizligi ve minimum kaynak
projeksiyonu. Metodun ayrintilari Henry [141]'de verilmistir. Buna gore, maksimum
kaynak belirsizligi 6yle bir uzay tanimlar ki bu uzayin maksimum kaynak belirsizligine
esit ya da daha kiiclik ters tekil bilesenlerinden (inverse singular) olusan 6zvektorler
tarafindan taranabilir (spanning). Bu uzay uygun uzay (Eligible space) olarak

adlandirilir. Bu performans kriterinin ayrintilari Coulter [143]’de verilmektedir.

Daha o6nce de belirtildigi gibi, kaynaklarda ve alici noktalarda yapilan olcimlerin
tamamini ya da bir kismini analizde kullanmak miamkindir. Analize baslamadan 6nce
kullanilacak kaynak sayisi ve bu kaynaklarin hangileri olduguna, ayrica kullanilacak
kirletici tlr sayisi ve bu tirlerin hangileri olduguna karar vermek gerekir. Ancak bu
karari verirken uyulacak bazi kurallar ortaya konabilir. Mesela, en basta da belirtildigi
gibi modelde kullanilacak kirletici tir sayisi (m) kaynak sayisindan (n) daha biiyik ya da
en azindan kaynak sayisina esit olmalidir. Zira, aksi halinde CMB denklemlerinin
¢O0zUmiU matematiksel agcidan mimkiin olmayacaktir. Kullanilacak kaynak ve tirlerin

belirlenmesi sirasinda dikkat edilecek bir diger husus ise, kirletici tir ve kaynaklarin
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birbirleri ile uyum icinde olmasidir. Yani, kullanilacak tirlerin segilen kaynaklardan
atmosfere atiliyor olmasidir. Bunlardan baska, kullanilacak kaynaklarin birbirlerine
benzememesi (kaynak paralellig§i — Collinearity), kullanilacak tirlerin atmosfere
atildiklari kaynaklarda belirgin tirler olmasi gibi kaynak ve kirletici tiir segiminde dikkat
edilmesi gereken bir dizi 6nemli karar basamaklari sayilabilir. Secilen kaynak ve kirletici
tir sayilar ile bunlarin hangileri oldugunun model performansi lzerinde ¢ok biyuk
etkileri mevcuttur. Kaynaklarda ve alici noktalarda o6l¢timler yapildiktan sonra, bu
veriler CMB modelinde ardarda farklh kaynak ve tiir kombinasyonlari ile denenmeli ve
en iyi dagitim sonuclari elde edilmeye calisilmalidir. Ne var ki, n kaynak ve m kirletici
tirden olusan bir veri setinde her bir kaynak-kirletici kombinasyonunu denemek
oldukga gereksizdir. Zira, boyle bir sistemde denenmesi gereken kombinasyon sayisi (n-
1)!{(m-1)Vdir. Bunun yerine, en iyi sonugclari tespit etmek icin denenmesi gereken
kombinasyon sayisi 6nsezi ve tahminlere dayal olarak azaltilabilir. Ancak, bu durumda
dahi modelde denenmesi gereken ¢ok sayida kombinasyon kurulabilir ve ¢ok sayida
farkli performans 6lcgiti ile bunlar degerlendirmek mimkiin olmayabilir. Bu nedenle,
en iyi sonuglari bulmak icin, is yikiini azaltacak bir metoda ihtiya¢ duyulur. iste bu
noktada BF (Best Fit) olcliti ortaya cikmaktadir. BF olcitli, dort temel performans
Olcitlnin agirhkh lineer bilesimidir. Bu prosedirle, her bir kaynak-kirletici tir
kombinasyonu icin sistem c¢ozilerek, elde edilen performans olcitleri bir agirlikh
ortalamaya tabi tutulur ve her bir kombinasyon icin bir FM (Fit Measure) faktori
hesaplanir. Bulunan FM faktorlerinden en blyigline sahip olan kombinasyon, 6lglim
sonuclarini en iyi aciklayan kaynak-kirletici kombinasyonu olarak kendini gosterir. Her
bir kombinasyon igin FM faktori Denklem (B.17) ve (B.18)'de gosterildigi gibi
hesaplanabilir. Eger dagitilan ylizde (MA) 100’e esit ya da 100’den kicikse Denklem
(B.17), aksi durumunda ise Denklem (B.18) kullaniimalidir.

W, iz +W2R2+VIQ(M]+W4(FE)
X 100

(B.17)
W, +W,+W,+W,
WI(IZJ +W,R* + I/IQG\?[E) +W,(FE)
4 (B.18)

W, +W,+W, +W,
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Burada W1, W2, W3 ve W4 sirasiyla x2, R2, MA ve FE performans olgutlerinin FM
faktort Gzerindeki agirliklari olup, O ile 1 arasinda bir deger alirlar. FE ise tahmin

edilebilir kaynak sayisinin toplam kaynak sayisina oranidir.
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EKC

ASAL BILESEN ANALIzi

Bir alici noktada n adet 6rnekleme yapilmis ve her bir numunede m adet kirletici
tirdnin ortam konsantrasyonlari 6lgilmuis olsun. Elde edilen sonuglar, kirletici turleri

satirlarda, numuneler situnlarda olmak (izere bir konsantrasyon matrisi, C, olarak

Denklem (C.1)’deki gibi ifade edilebilir.

Cn S Cin
C c e oo C
21 22 2
C=| . ! (C.1)
cml cm2 Cmn mxn

Burada m ve n sirasiyla kirletici tiir sayisi ve numune sayisi, matris elemanlarindan cij
ise i no.lu elementin j no.lu numunede &lgiilen konsantrasyon degeridir. Olgiilen
kirleticilerin, atmosferde, kaynaklarindan alici noktaya dogru tasinim ve dispersiyonlari
sirasinda bir reaksiyon vermedigi varsayilirsa, alici noktadaki toplam kirletici
konsantrasyonlari, Denklem (B.2)'de ifade edildigi gibi, bu alici noktadaki kirletici ortam
konsantrasyonlarini etkileyen kaynaklarin ortam konsantrasyonlarina katkilarinin lineer
toplamina esit olacaktir. Asal bilesen analizinin temel hedefi, daha énce de belirtildigi
gibi, kirleticilerin alici noktadaki ortam konsantrasyonlarinda etkin olabilecek kaynaklar
hakkinda fikir edinmektir. Mevcut problemde kaynaklar bilinmemekte, ancak elde
edilen 6lgim sonuglarinin, yani konsantrasyon matrisinin, bu kaynaklarin etkisinde
bicimlendigi bilinmektedir. Matematiksel bir ifadeyle, alici ortam konsantrasyonlarini

iceren konsantrasyon matrisi, C, bu matrisin degerlerinde etkin rol oynayan k adet

kaynagin emisyon profillerinden, bagimsiz ve lineer projeksiyonlar alinarak tiretilmis

bir matris olarak gorlebilir. Bu sartlar altinda mevcut problem, bir 6zdeger-6zvektor
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probleminden farksiz olmaktadir. Yani, konsantrasyon matrisinin 6z vektorlerinin, bu
alici noktadaki ortam konsantrasyonlarini etkileyen kaynaklarin emisyon profilleri

hakkinda bilgi verebilecegi sonucuna varmak cok kolaydir.

Boyle bir 6zdeger-6zvektor problemi icin, 6zellikle, eldeki matrisin bir vektor uzayindan
kendi Uzerine transformasyonu oldugu durumlarda, matrisin 6zvektorleri, sistemin
karakteristigini aciklamakta cok Onemli rol oynarlar [145]. Adi lineer diferansiyel
denklem sistemlerinin 6zdeger-6zvektor yaklasimi ile ¢dézimleri bu duruma o6rnektir.
Eger matris, bir ya da daha c¢cok vektor uzayinin farkli bir vektor uzayi Gzerindeki
projeksiyonu/projeksiyonlarinin lineer kombinasyonu ise, sistemin karakteristigini
aciklamak icin matrisin 6zvektorleri kullanilabilir. Cok degiskenli lineer cebir denklem
sistemleri boyle durumlara Ornektir. Denklem sisteminin determinasyon agisindan
yeterli ya da yetersiz olmasi farka neden olmaz. Mevcut problem goz 6niline alinirsa,
yapilan 6l¢iim sayisi, n, 6lcllen kirletici tirlerin sayisindan, m, fazla ise elde edilen
konsantrasyon matrisini, determinasyon acisindan yeterli, ¢cok degiskenli bir lineer
denklem sistemi olarak disinmek mimkin olmaktadir. O halde, n > m igin,
konsantrasyon matrisinin 6zvektorleri, Olcim vyapilan alici noktadaki ortam
konsantrasyonlarini etkileyen kaynaklarin emisyon profilleri hakkinda, 6zdegerleri ise
bu kaynaklarin alici noktadaki toplam kirletici konsantrasyonlarina katkilari hakkinda

bilgi verecektir.

A, mxm boyutunda bir kare matris olsun. Boyle bir matrisin 6zdeger ve 6zvektorleri,

sirasiyla skaler sayilar ve sifirdan farkli vektérlerdir. Oyle ki, bu 6zdeger ve dzvektorler

kullanilarak Denklem (C.2) yazilabilir.
Ax; = A x; (C.2)

Burada Ai, 4 matrisinin i no.lu 6zdegeri, xi ise bu 6zdegere karsilik gelen sifirdan farkl

Ozvektordir. Mevcut problemde, her bir 06zvektér, alici noktadaki ortam
konsantrasyonlarini etkileyen bir kaynagin emisyon profili hakkinda bilgi verirken, her
bir 6zdeger karsilik gelen Ozvektorin acikladigi kaynagin, alici ortam toplam

konsantrasyonlarina katkisi ile ilgili fikir verir.

Bu kare matrisin 6zdeger ve 6zvektorleri icin, 6zvektor sifirdan farkh olmak Uzere su

denklem yazilabilir:
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(4-21)k=0 (C.3)

Boyle bir durumda (ﬁ—lﬁ) tekil olup, A matrisinin Ozdegerleri, bu matrisin
determinanti alinarak bulunabilir. 4 matrisinin 6zvektorleri ise, her bir 6zdegerin
(é—/li)=0 denkleminde yerine konmasi ve ¢ozilmesiyle elde edilebilir. Boyle bir

denklemin ¢6ziimiinde, en basit haliyle Gauss ya da Gauss-Jordan eliminasyon metodu

kullanilabilir.

Ozdeger-6zvektdér yaklasiminin - mevcut probleme uygulanabilmesi ve eldeki
konsantrasyon matrisinin 6zdegerleri ve bunlara karsilik gelen 6zvektérlerinin
bulunabilmesi icin oncelikle 6lcim sonuclari ile elde edilen bilginin bir kare matris
olarak ifade edilmesi gerekir. Bunun igin iki farkli yaklagim kullanilabilir: Korelasyon

matrisi, ¥, ya da kovaryans matrisi, © . Her iki matris de simetrik, kare matrisler olup,

mxm boyutundadirlar. Korelasyon matrisi ve kovaryans matrisinin hesaplanisi Denklem

(C.4) — (C.7)'de gosterilmektedir.

1 < - -
W, :TGJ.;(C” —c,-)z(cﬂ. _Cj)z i=1,2 ..m (C.4)
o=C ' (C.5)
= =N=N
(cy), = G i=12,.,m&j=1,2,..n (C.6)
O-i

C..
(ey), === i=1,2,..,m&j=1,2,..,n (C.7)

(o2

Burada, m ve n sirasiyla 6lculen Kkirletici tir sayisi ve numune sayisi, o,ve o,

konsantrasyon matrisinin sirasiyla i ve j no.lu satirlarindaki degerlerin standard

sapmasl, ¢; konsantrasyon matrisinin i no.lu satir ve j no.lu situnundaki

konsantrasyon degeri, ¢; ve c¢; konsantrasyon matrisinin sirasiyla i ve j no.lu

satirlarindaki degerlerin aritmetik ortalamasi ve QN ise i no.lu satir ve j no.lu
sttunundaki degeri (c, ). olan normalize konsantrasyon matrisidir. Normalize matris

o

Denklem (C.6)'daki gibi ortalama deger etrafinda normalizasyon yoluyla ya da Denklem
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(C.7)deki gibi sifir etrafinda normalizasyon vyoluyla yapilabilir. Eger islemlerde
kovaryans matrisi kullanilacaksa, kovaryans matrisinin normalizasyonun yapilmasi da
gerekmektedir. Bunun igin, kovaryans matrisinin bitlin elemanlari m-1 degerine

bolunur.

Bu noktadan sonra islemlere ister korelasyon matrisi ile ister kovaryans matrisi ile
devam etmek mimkiindir. PCA metodunun bir sonraki asamasi, korelasyon matrisi ya
da kovaryans matrisinin 6zdegerleri ve bu 6zdegerlere karsilik gelen 6zvektorlerinin
hesaplanmasidir. Bu matrislerin 6zdeger ve 6zvektorleri Denklem (C.3)’te gosterildigi
gibi hesaplanabilir. Ancak, tam 6lgekli bir uygulamada, 6l¢lim sayisi ve kirletici tlir sayisi
cok blylk olacagindan, bu kadar biylk bir matrisin 6z deger ve 6z vektorlerinin
analitik olarak hesaplanmasi imkansiz olacaktir. Bu islem igin birgok niimerik yaklasim
Onerilmistir. Bu nidmerik yaklasimlar konsantrasyon ya da korelasyon matrisinin
ayristiriimasini gerektirmektedir. Matrisin ayristiriimasi igin en yaygin olarak kullanilan
iki metot Spektral Ayrisma Teoremi (Spectral Decomposition Theorem — SD) ve Tekil
Deger Ayrisma Teoremi'dir (Singular Value Decomposition Theorem — SVD). SVD
teoreminin ayrintilari ve PCA metodu ile iliskileri Hopke [138] ve Wall vd. [146]'da

verilmektedir.

Tekil deger ayrisimi mxn boyutundaki bir é matrisinin diklik 6zelligi tasiyan g ayr
matrise ayristirilmasi islemidir. Bu ti¢ matris su esitligi saglamaktadir:

A=Usr’ (C.8)
Burada, U, kolonlari n adet m boyutlu ortonormal vektérden olusan mxn boyutunda
bir ortogonal matris, i mxm boyutunda kdsegen matris, V ise nxn boyutunda bir
ortogonal matristir. U matrisi ortogonal olup ggr :grg:£ esitligini saglar. Yani,
U matrisinin tersi, transpozuna esittir. Ayni zamanda, kolonlari ortonormal
oldugundan gfgj = Z;% (i, j=1, 2, ..., n) carpimlari da farkli i ve j degerleri icin 0, ayni
i ve j degerleri icin 1 degerini alir. Z matrisi de ortogonal oldugundan, cebirsel agidan

U matrisi ile ayni 6zellikleri tagimaktadir.
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Tekil deger ayrigiminda U matrisi sol tekil degerler, KT matrisi sag tekil degerler ve §
matrisi ise tekil degerler olarak anilir. Burada, S matrisinin késegen elemanlari 4
matrisinin dzdegerlerine, U matrisinin kolonlari ise bu 6zdegerlere karsilik gelen

Ozvektorlere esittir.

Alici noktada vyapilan olgcim sonuglar ile sekillendirilen kovaryans, Q, ya da
korelasyon, ¥, matrisi ile ilgili mevcut problem goz onitine alindiginda, bu matrisin
Ozvektorleri, yani g matrisinin kolonlari, bu alici noktadaki ortam konsantrasyonlarini
etkileyen kaynaklarin emisyon profilleri hakkinda bilgi verirken, £ matrisinin kdsegen

degerleri ise bu kaynaklarin alici noktadaki konsantrasyonlara katkilari hakkinda kabaca

fikir verebilir. Mevcut problemde matris boyutu mxm olacagindan, U, i ve V

matrislerinin hepsi de mxm boyutunda olacaktir.

Asal bilesen analizinde, kovaryans, ®, ya da korelasyon, ¥, matrisinin her bir
O0zdeger-0zvektor ikilisi asal bilesen olarak anilmaktadir. Asal bilesenler su prosedirle
bulunur:

1. U matrisini olusturan ortonormal vektérler kovaryans matrisi

(korelasyon matrisi de kullanilabilir) Gzerinden ortonormalizasyon
yoluyla elde edilir. Bu islem icin, kovaryans matrisinin QR
faktorizasyonu yapilmahdir. QR faktorizasyonu igin Gram-Schmidt
algoritmasi kullanilabilir. Gram-Schmidt algoritmasi kullanilarak her
bir ortonormal vektor iteratif olarak hesaplanabilir. Gram-Schmidt

algoritmasi su sekildedir:

. j=1,2,...m (C.9)

b,=a, —i(gfg)i j=1,2.,m (C.10)

Burada a; kovaryans matrisinin j no.lu kolon vektord, u, ve u; ise

sirasiyla i ve j no.lu ortonormal kolon vektoérleri olup, mxm
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boyutundaki bir kovaryans matrisi icin m adet ortonormal vektor

biraraya getirilerek U matrisi elde edilir. Ortonormal vektorlerin
ortogonallik testi icin her bir vektor ikilisi kullanilarak gfgj =u u, (i

j=1, 2, ..., n) esitligi kontrol edilebilir. Her bir farkh i ve j ikilisi i¢in
carpim sonucunun 0 olmasi durumunda bitin vektorlerin birbirlerine
dik olduklari sonucuna ulasilir. Ayni zamanda, bu prosedirle bulunan
her bir vektoriin siddetinin de 1 olmasi gerekir. Bu sekilde, vektorlerin

ortonormal olduklari sonucuna ulasilir.

2. Kovaryans matrisinin 6zvektorlerine karsilik gelen tekil degerler

matrisinin, §, hesaplanmasi icin G matrisi ve kovaryans matrisinin

O0zdegerleri su sekilde hesaplanabilir:

G=U"0® (C.11)

2= Z g; (C.12)
j=l

s, =, i=1,2,.,m (C.13)

Burada A, i no.lu 6zdeger, I ise mxm boyutunda birim matristir. g
matrisi ise hesaplar icin bir ara terminal olup, g degerlerinden
olusan mxm boyutunda bir matristir. S matrisi, késegen degerleris,,,

kosegen haricindeki degerleri 0 olan mxm boyutunda bir matristir.

3. Bulunan ortogonal ve kdsegen matrislerin 6zellikleri kullanilarak V

matrisi su sekilde hesaplanabilir:

v=4'

1<

s (C.14)

Oz degerlerin hesaplanmasindan sonra bu 6zdegerler, karsiik gelen 6zvektérlerle
birlikte blylkten kiclige dogru siralandiginda, en blylk oOzdegere karsilik gelen

Ozvektorin, veri seti icindeki varyansin buyik bolimiini acgiklayabildigi ve azalan
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O0zdegerlerin daha az varyansi ortaya koydugu soylenebilir. Bu nedenle, 6zdegeri blylk
olan ozvektorler daha ¢ok 6nem arz etmektedir. Bu arada, en kiiglik degere sahip
Ozdegerlere karsilik gelen Ozvektorler veri setindeki varyansin ¢ok daha az bir
fraksiyonunu agiklayabilmekte; bu nedenle bunlar hesap tafsilatindan bagka bir 6neme
sahip olamamaktadirlar. Sonucta, bunlar alici noktayi etkileyen kaynaklar hakkinda bir
ipucuna sahip olmadiklarindan analizden elenmeleri gerekir. Bu tafsilati elemenin bir
yolu Ortalama Oz Deger Kriteri'dir (Average Eigenvalue Criterion). Bu metotta,

O0zdegeri, 6zdegerler ortalamasindan kiiclik olan 6zvektorler elimine edilir.

Bu islemden sonra kalan 6zvektorler “Asal Bilesenler (Principal Components)” olarak
adlandirilir ve muhtemel kaynak izleri icin degerlendirilebilir. Degerlendirmede faktor
yukleri (factor loadings) kullanilir. Faktor yukleri 6zvektorin elemanlaridir. Eger faktor
yuklerinin degerleri birbirlerine ¢cok yakinsa degerlendirme mimkin olmaz ve bir faktor
rotasyonuna ihtiyac duyulur. En sik kullanilan rotasyon metodu Kaiser tarafindan 1959
yiinda gelistirilen Varimax rotasyonudur [135]. Bu islemde hedef, 0Ozvektor
elemanlarinin varyansini azami dizeye c¢ikarmaktir. Bu islem sonunda elde edilen
Ozvektorler muhtemel kaynak degerlendirmesi i¢in  kullanilabilir.  Varimax
rotasyonunun ayrintilari ve farkl rotasyon tekniklerinin PCA ile iliskileri Broersen vd.

[147] de anlatilmaktadir.
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EKD

POZITIF MATRIS FAKTORIZASYONU

Pozitif matris faktorizasyon yontemi Dr. Pentti Paatero tarafindan gelistirilmis olup,
buglin yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Pozitif matris faktérizasyon metodu bir ¢esit
faktor analizi metodu olup, verilen veri setini (konsantrasyon matrisi) muhtemel faktor
katkilari ve faktor profillerini tahmin etmede kullanilir. Bir alici noktadaki kirletici ortam

konsantrasyonlari su sekilde ifade edilir:

g=GF+£ (D.1)

Burada, C, kirleticiler situnlarda, numuneler satirlarda olmak Gzere élgimi yapilan m

adet Kkirletici tirin n adet numunedeki ortam konsantrasyonlarini igeren nxm

boyutunda Ol¢lim sonuglari matrisi; G, etkin kaynak tahminleri icin kaynaklar

situnlarda, numuneler satirlarda olmak lizere r adet kaynagin n adet numunede

Olclilen degerlere katkilarini iceren nxr boyutunda kaynak etkileri matrisi; F, etkin

kaynak profili tahminleri igin kaynaklar satirlarda, kirletici tlrleri situnlarda olmak
Uzere, r adet kaynagin m adet kirletici tiriinden olusan rxm boyutunda kaynak profilleri

matrisi; e ise hesaplanan ve olciilen ortam konsantrasyonlari arasindaki farklardan

olusan nxm boyutunda hata matrisidir.

Daha once bahsedilen CMB ve PCA modellerinin glgli yonleri oldugu gibi, zayif
kaldiklari cok 6nemli bir nokta soyledir: CMB modeli, sayisi ve emisyon profilleri bilinen
kaynaklarin kaynak etkilerini en kiiglik kareler yontemi hesaplayarak kaynak etkileri
hakkinda, etkilerin belirsizliklerini de igeren daha genis bir ¢6zim sunarken, bazi
kaynaklar icin negatif kaynak katkilari hesaplayabilir, ki gercek durumda bu fiziksel

acidan anlamsizdir. PCA modeli ise, bilinen 6l¢lim sonuglarindan hareketle, etkin olmasi
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muhtemel kaynaklar hakkinda kalitatif bilgi verirken, sonuglarda yoruma agik olarak
kaynak profillerinde negatif katsayilara yer vermektedir. Bu da fiziksel agidan bir anlam

ifade etmemektedir.

Elde edilen ¢bzimiun fiziksel agidan anlamli olabilmesi igin, kaynak etkilerinin ve kaynak
profillerinin negatif degerler icermemesi gerekmektedir. Bu amacla, Denklem (D.1)’'de

gosterilen esitligi saglayan g ve F matrisleri icin g >0 ve F >0 kistaslar

getirilerek, sistemin ¢6zimdii fiziksel agidan anlamli hale getirilebilir [148]. Bu kistaslarla
birlikte, Denklem (D.1)’de verilen sistemin ¢6zimi negatif olmayan matris
faktorizasyonu (pozitif matris faktdrizasyonu) ile saglanabilir. ilerleyen paragraflarda bu
metodun ¢6zim algoritmasi agiklanmis ve metodun detaylarina yer verilmistir. Boyle
bir denklem sistemini pozitif matris yaklagimiyla ¢6zmek igin farkl baslangi¢ kosullari,
iterasyon yaklasimlari ve konverjans kosullari 6nerilmistir [149]. Bunlardan bazilar

iteratif prosediir icinde ayrintilariyla anlatilmistir. iteratif ¢6ziim algoritmasi soyledir.

1. Baslangi¢c kosullari belirlenir. Baslangi¢c kosullarinin belirlenmesi,
oncelikle ¢oziimlenmesi istenen kaynak sayisinin girilmesi (r degeri)

ve g ya da F matrislerinden en az birine baslangic degerleri

verilmesiden ibarettir. Bu matrislerden hangisi ya da hangilerine
baslangic degeri verilecegi, bir sonraki kademede anlatilan iterasyon

prosediirtine baglidir. Bu islem icin en temel yaklasim, g >0ve F >

0 kistaslarini saglayan rastgele degerler atanmasidir.

2. Baslangic atamalarindan sonra, her bir iterasyon kademesinde
yapilacak islemler igin Ug¢ temel yaklasim onerilmistir: Carpimli
gincelleme (multiplicative update rules, MUR), gradyan azalma
(gradient descent algorithm, GDA) ve degisen en kiglk kareler
(alternating least squares, ALS) metodu [150, 154]. Bunlardan en
temel ve implementasyonu en kolay olani sliphesiz ¢arpimli
glincelleme metodudur. Ancak en iyi sonuclarin ALS teknigi ile
alinabilecegi iddia edilmistir [149]. Bu bolimde MUR ve ALS teknikleri

dzetlenmistir. iterasyon teknikleri soyledir:

MUR:
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g ve £ matrislerinin her ikisine birden, (=? >0 ve £ > 0 kistaslarini

saglayan rastgele baslangic degerleri verildikten sonra, her bir

iterasyonda su algoritma kullanilarak G ve F matrislerinin yeni
degerleri hesaplanir:

-

y

i=1,2,..,r&j=12.,m (D.2)

ty=k,) 1, i=1,2,.,r&j=1,2.,m (D3)

(k,) r), (D.4)
)= v i=1,2,.,n&j=1,2.,r (D4
GEET +10)

g, =k,) g i=1,2..,n8&j=1,2.,r (D5

Burada, (kg )l,j ve (kf),y sirasiyla g ve F matrisleri igin MUR
matrislerinin i no.lu satir ve j no.lu situn elemanlari, g; ve f;
sirasiyla g ve F matrislerinin t no.lu iterasyondaki / no.lu satir ve j
no.lu siitun elemanlari, g; ve f; sirastyla G ve F matrislerinin t+1
no.lu iterasyondaki i no.lu satir ve j no.lu situn elemanlari, C ise
orjinal konsantrasyon matrisidir.

ALS:

g matrisine g > 0 kistasini saglayan rastgele baslangic degerleri
verildikten sonra, her bir iterasyonda su algoritma kullanilarak G ve

F matrislerinin yeni degerleri hesaplanir:
F=l¢'c)'¢’c (0.6)

t+1 no.lu iterasyon icin yeni hesaplanan E* matrisinin negatif

elemanlari sifira esitlenir. Boylece faktorizasyon prosesine adini veren

pozitif olma kriteri saglanmis olur.
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G -crler) ] (0.7)

t+1 no.lu iterasyon icin yeni hesaplanan Q* matrisinin negatif
elemanlari sifira esitlenir.

3. iterasyonlar igin bir konverjans kriteri tanimlanir. Bu konverjans
kriteri farkh kaynaklarda farkh sekilde tanimlanmaktadir [149, 151].
Hava kirligi uygulamalari icin bu konverjans kriteri, alici ortamdaki
Olgiim belirsizliklerini de modele entegre etmek adina Denklem

(D.1)'deki gibi tanimlanmaktadir [148].

P
nm cij_zgikfkj
k=1

0= (D.8)

Burada Q, maliyet fonksiyonu olarak tanimlanmakta olup, konverjansin tespitinde
kullanilir. Her bir iterasyon igin O degeri hesaplanir ve bu degerin minimizasyonu
amaglanir. Minimum Q degeri elde edildiginde iterasyondan cikilir. Denklem 39'da u,

alici noktadaki 6lglim belirsizlik matrisinin i no.lu satir ve j no.lu situn elemani, p ise

kullanici tarafindan ¢éziimlenmesi istenen kaynak sayisidir.

iterasyon prosediiriinde dikkat edilmesi gereken bir énemli nokta da, kaynaklarin
emisyon profilleridir. Kaynaklardan atmosfere atilan kirleticilerin kaynak emisyon
katsayilari toplami 1’den daha biyilik olamaz. Zira, model yaklasiminda tanimlanan
kaynak profilleri, bitln kirleticiler icin ayri ayri belirtilmis; toplam emisyon katsayisi ise
bunlarin toplami olarak tanimlanmistir. Yani, bir kaynaktaki kirletici emisyon katsayilari
toplami 1’e esit ya da 1’den kiiciik olmalidir. iterasyon prosediirii icerisinde bu kistas
ihlal edilebilmekte; bu nedenle her bir iterasyon kademesinde kaynak profillerinin 1’e

normalizasyonu sart olmaktadir.

Berry vd. [149], ALS metodunun MUR metoduna nazaran daha hizli sonuclar verdigini
iddia etmistir. Buna gore, ALS metodu sadece birkag iterasyonda sonu¢ vermekte ve
kesinlikle konverjans saglamakta; ancak MUR metodu, Lee ve Seund’un [150, 151]

calismalarinda anlatildigi gibi kesin konverjans saglamamakla birlikte iterasyon
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prosediiri gereksiz derecede fazla islem yogunlugu barindirmakta ve iterasyon daha
uzun slirmektedir. Bu iddialar test etmek icin, mevcut ¢alismada, bu iki metodu da
kullanan birer bilgisayar programi gelistirilmis, iki yaklasim da ayni verilerle denenerek
MUR ve ALS metotlari kiyaslanmistir. Denemelerde, 10 adet kirletici tirinden olusan
250 adet 6l¢lim sonucu kullaniimistir. Her iki metotta da 5 adet kaynak ¢éziimlemesi
istenmis ve elde edilen kaynak profilleri ve kaynak katkilari kiyaslanmistir. Her iki
metotda da baslangi¢c degerleri icin rastgele atamalar yapilmistir. Elde edilen sonuglar,
MUR metodunun daha iyi sonuclar verdigini ortaya koymustur. MUR iterasyonunun
daha uzun sirmesine ragmen kaynak profillerinin tahmininde daha basarili oldugu;
ayni zamanda kaynak etkileri icin daha gergekg¢i sonuglar Urettigi sonucuna varilmistir.
ALS metodunda, iterasyonun ikinci kademesinde gergeklestirilen ve negatif olmama
kistasi icin yapilan profil dogrulamasi sonucu, elde edilen kaynak profilleri sifir degerleri
icermektedir. Bu nedenledir ki, kaynak etkisi tahminleri de ALS metoduyla gercekten
daha uzak olmustur. Elbette yapilan testte, sadece bir adet veri seti kullaniimis olup,

daha fazla kesinlik arzeden sonucglar icin daha ¢ok test yapiimahdir.

Hava kirliligi uygulamalarinda pozitif matris faktorizasyonu kullaniminda bir baska
onemli mesele, farkli kaynaklarin emisyon profillerindeki oldukca yiksek seviyedeki
degisikliklerdir. Mesela, tespit edilen kirleticiler tahmin edilen bitin kaynaklarda
bulunmamakta; emisyon katsayilari bu nedenle bazi kaynaklarda sifira esit olmaktadir.
Boyle durumlarda, kaynak etkileri, kaynak profilleri ve ortam konsantrasyonlarini
iceren matrislerden bir ya da daha fazlasi spars matris olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Spars matrislerin PMF metodu ile ¢6ziimlenmesi icin Hoyer [152] tarafindan yapilan bir
¢alismada, metoda spars kistaslari entegre edilmis ve metot, tanimlanan bir spars
katsayisi ile modifiye edilerek bu tip durumlar icin daha iyi sonuglar elde edilmistir.
Ayrica, Lingwall [153] tarafindan PMF metodunun hava kirliligi uygulamalarinda

kullanimi ile ilgili model girdilerinin optimizasyonuna yonelik bir calisma da yapiimistir.

Bitlin bu calismalarla birlikte, metodun mucidi olan Dr. Pentti Paatero, modelin
implementasyonu (izerine yogunlasmis ve calismalari sonucunda, “ME2-Multilinear
Engine v2” isimli bilgisayar programi ortaya ¢ikmistir [154, 155]. Bu program, verilen bir

matrisin negatif olmayan faktorizasyonunu gerceklestirmekte olup, bugiin EPA
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tarafindan gelistirilen PMF 3.0 modelinde kullanilmakta ve bu programla birlikte

dagitilmaktadir.
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EKE

OLCUM SONUGLARI

24 Mart 2011 — 9 Haziran 2011 tarihleri arasinda yapilan élglimlerin sonuglari ilerleyen
paragraflarda verilmistir. Grafiklerde x eksenleri tarih, y eksenleri UOBIlerin ortam

sartlarinda pg.m'3 cinsinden konsantrasyonlaridir.
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