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2013, 238 Sayfa

Bu tez calismasi kapsaminda, atmosferdeki onemli kirletici bilesenler arasinda yer
alan Ucucu Organik Bilesiklerin (UOB) orneklenmesi amaciyla pasif oOrnekleyici
gelistirilmis ve s6z konusu ornekleyicinin dogruluk ve giivenilirligini test etmeye yonelik
olarak validasyon calismalar1 gerceklestirilmistir. Oncelikle, boyut, tutma ortami, analiz
yontemi v.b. agilardan en uygun pasif 6rnekleyici modifikasyonu belirlenmis ve daha sonra
s0z konusu oOrnekleyiciye yonelik saha (gergek ortam) kosullarinda ve laboratuarda
kontrollii kosullarda (deney odasi) validasyon c¢aligsmalart yapilmistir. Validasyon
calismalar1 kapsaminda, pasif 6rnekleyicilerin performanslarini test etmek iizere hazirlanan
Avrupa Standartlar1 (EN 13528-1 ve EN 13528-2) dikkate almmustir. Validasyon
calismalarindan elde edilen sonuglarin (dogruluk, tekrarlanabilirlik, 6rnekleme Oncesi ve
sonrast saklama siiresi, geri kazanim, kor degerler, Ornekleme hizi, meteorolojik
parametrelerin etkisi v.b.) ilgili standartlar1 sagladigi ve hedeflenen sonuglara ulasildigi
goriilmiigtiir. Validasyon ¢alismalart tamamlandiktan sonra, gelistirilen UOB pasif
ornekleyicisinin farklt ortamlarda (tiinel, petrol istasyonu, yagli boya ve vitray
calismalarinin yapildig: bir ortam v.b.) kullanilabilirligini test etmek {izere pasif drnekleme
calismalar1 gerceklestirilmistir. Gelistirilen pasif ornekleyici, Tiirk Patent Enstitiisii
tarafindan Faydalit Model olarak tescillenmistir. S6z konusu pasif 6rnekleyicinin ucuz ve
kullaniminin pratik olmast ve ayrica iilkemizde firetilebilir durumda olmas1 nedeniyle,
UOB oOrnekleme c¢aligmalarimin daha yaygin hale gelmesinde Onemli rol oynayacagi

diistintilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Hava kirliligi, Ugucu Organik Bilesik (UOB), pasif 6rnekleyici,

validasyon.
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DEVELOPMENT OF A DIFFUSIVE SAMPLER FOR THE MEASUREMENT OF
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In this thesis, a diffusive sampler for the sampling of Volatile Organic Compounds
(VOCs) which are among the important atmospheric pollutants has been developed and
validation studies for the sampler have been carried out in order to test its accuracy and
reliability. Firstly, the best diffusive sampler modification was determined considering
factors such as size, sampling medium, analytical procedure, etc. and then field and
laboratory (exposure chamber) validation studies for the sampler of interest were carried
out. The validation studies were performed according to the European Standards (EN
13528-1 and EN 13528-2) prepared for the testing of diffusive sampler performance. The
results of the validation studies (accuracy, precision, determination of storage period before
and after the sampling, recovery, blank values, uptake rate, the effect of environmental
factors, etc.) were in accordance with the related standards and showed that the desired
results were achieved. After validation studies were completed, VOC diffusive sampler
was used in some sampling studies carried out in different environments (tunnel, petrol
station, a university department where oil paint and stained glass studies are performed).
The developed diffusive sampler was registered as Utility Model by Turkish Patent
Institute. It is expected that the diffusive sampler developed in this thesis is going to have
an important role in the widespread monitoring of VOCs since it is cheap and the use of the

sampler is practical and also it is producible within the country.

Keywords: Air pollution, Volatile Organic Compound (VOC), diffusive sampler,

validation.
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1. GIRIS

1.1. Calismanin Amaci

Ulkemizde kentsel hava kalitesi hakkinda 6n degerlendirme yapabilmek,
kirliligin kaynaklarin1 belirleyebilmek, temiz hava planlarmni hazirlayabilmek ve
ileriye doniik planlamalar yapabilmek tlizere Hava Kalitesi Degerlendirme ve
Yonetimi Yonetmeligi’'nde (HKDY'Y 2008) yer alan kiikiirt dioksit (SO), partikiil
madde (PM), karbon monoksit (CO), azot oksitler (NOy), ugucu organik bilesikler
(UOB), ozon (O3), kursun (Pb) basta olmak iizere arsenik (As), kadmiyum (Cd),
nikel (Ni) v.b. agir metaller, polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) gibi baz1
hava kirletici bilesenlerin Slgiilmesi gerekmektedir. Bu bilesenler arasinda yer
alan UOB’ler, insan sagligina olan toksik ve kanser yapici etkileri ve atmosferde
giines 15181 varliginda NOy bilesikleri ile reaksiyona girerek ozon ve PAN (peroksi
asetil nitrat) gibi istenmeyen bilesenlerin olusumundaki rolleri nedeniyle tehlikeli
hava kirleticiler listesinde degerlendirilmektedir (Geng ve ark. 2008; Delgado-
Saborit ve ark. 2011; Ling ve ark. 2011; Zhou ve ark. 2011).

Ulkemizde, bazi yiiksekdgretim kurumlarindaki arastirmacilar tarafindan
UOB ol¢iimlerine yonelik gerceklestirilen bilimsel arastirmalar disinda, ulusal
hava kalitesi Ol¢iim ag1 kapsamimda UOB’lere  yonelik  6lgiimler
gerceklestirilmemektedir. Bu nedenle de, s6z konusu eksikligi kapatabilmek iizere
ucuz, kolay uygulanabilir ve giivenilir yontemlerin se¢ilmesi ve bu yontemlerin
iilkemizde yaygin olarak kullanilabilir hale getirilmesi olduk¢a onemlidir. Pasif
ornekleyicilerin basit, kolay taginabilir ve ucuz olmalarinin yani sira, elektrik
giicline ihtiya¢ duyulmaksizin es zamanl olarak birden fazla noktada 6rnekleme
imkan1 saglamalar1 bolgesel 6lgekli hava kalitesi olgiimlerinde diger 6rnekleme
yontemlerine oranla pasif ornekleyicileri avantajli hale getirmektedir (De Santis
ve ark. 1997; Bush ve ark. 2001; Buffoni 2002; Namiesnik ve ark. 2005; Lin ve
ark. 2011).

Bu tez calismasinda, yukarida bahsedilen eksikligi ortadan kaldirmak
amaciyla ve ayrica referans metotla karsilastirilabilir nitelikte ve kolay

uygulanabilir ~ 6rnekleyicilerin = kullanilmasin1  saglamak tizere, UOB’lerin
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belirlenmesine  yonelik pasif ornekleyici gelistirilmesi ve s6z konusu
ornekleyicinin dogruluk ve giivenilirligini test etmeye yonelik olarak validasyon
caligmalarinin gergeklestirilmesi amaglanmistir. Bu kapsamda;
> Daha 6nce NO,, SO, ve ozon gibi inorganik bilesiklerin 6rneklenmesi
amactyla Anadolu Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Hava Kirliligi
Arastirma Grubu tarafindan gelistirilen pasif 6rnekleyiciler tutma ortamu,
ornekleyici pargalari, analiz yontemi v.b. ac¢ilardan yeniden modifiye
edilmis ve s6z konusu 6rnekleyicilerin kullanilabilirligini test etmek {izere
validasyon c¢aligsmalar1 gerceklestirilmistir.
> Validasyon calismalari; gergek ortam (saha) kosullarinda ve laboratuar
ortaminda kontrollii kosullarda (deney odasi1) gergeklestirilmistir.
> Validasyon ¢aligmalari siiresince, pasif ornekleyicilerin performanslarini
test etmek iizere gerekli prosediirleri belirlemek {izere hazirlanan Avrupa
Standartlar1 (EN 13528-1 2000; EN 13528-2 2000) dikkate alinmistir.
> Validasyon c¢aligmalar1 sonrasinda, denenen farkli pasif ornekleyici
modifikasyonlar1 arasinda delrin malzemeye sahip pasif 6rnekleyici i¢in
standartlarda yer alan parametreler agisindan (dogruluk, tekrarlanabilirlik,
ornekleme Oncesi ve sonrasi saklama siireleri, geri kazanim, kor degerler,
ornekleme hizi, meteorolojik parametrelerin etkisi v.b.) hedeflenen

sonuglarin saglandig1 goriilmiistiir.

Bu caligmanin diger bir amaci ise, validasyonu gerceklestirilen UOB pasif
ornekleyicisinin farkli ortamlarda kullanilabilirliginin test edilmesidir. Bu amaca
yonelik olarak, Anadolu Universitesi Miihendislik Fakiiltesi torna atdlyesinde
yeni pasif Ornekleyiciler yaptirilmak suretiyle mevcut pasif drnekleyici sayisi
cogaltilmistir. Daha sonra da, Eskisehir kent atmosferi, Bilecik-Istanbul arasinda
karayolu iizerinde yer alan bir tiinel (giris, ¢ikis ve dis noktalar1), Eskisehir’de
bulunan bir petrol istasyonu (istasyon ve g¢evresindeki farkli noktalar), Anadolu
Universitesi Giizel Sanatlar Fakiiltesi Resim Boliimii (atdlyeler, ofisler,
koridorlar, dis ortam) gibi UOB kaynagi teskil edebilecek farkli i¢ ve dis
ortamlarda Ornekleme c¢aligmalar1 gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar

degerlendirilmistir.
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1.2. Cahsmanin Onemi

Bu tez caligmasi, validasyonu gergeklestirilen UOB pasif ornekleyicisinin
tilkemizde gergeklestirilecek genis capli drnekleme c¢alismalarinda kullaniminin
yaygin hale gelmesinde Onemli bir rol oynamaktadir. S6z konusu pasif
ornekleyicinin tarafimizca gelistirilmesi ve analiz metodunun oturtulmasi, gerekli
validasyon ¢alismalarinin  yapilarak  Ornekleyicinin  farkli  6rnekleme
calismalarinda kullanilabilirliginin test edilmis olmasi calismanin 6zgiinligi
acisindan ayr1 bir 6neme sahiptir. UOB’lerin 6rneklenmesi amaciyla yurt disindan
temin edilebilecek farkl tiirlerde ticari pasif 6rnekleyici (Radiello, Perkin Elmer,
3M OVM v.b.) mevcuttur, ancak séz konusu pasif ornekleyicilerin maliyetleri
oldukea yiiksektir (> 50 TL/adet) ve ¢ogunda da analiz fiyat1 dahil edilmemistir.
Bu calisma kapsaminda gelistirilen pasif ornekleyicinin analiz hari¢ ve dahil
maliyetleri ise 25 TL/adet ve 140 TL/adet olarak belirlenmistir. S6z konusu pasif
ornekleyicinin analiz dahil maliyeti bile, bir ¢ok ticari pasif 6rnekleyicinin analiz
hari¢ maliyetinden daha diistiktir.

Tiirkiye’de UOB’ler icin gergeklestirilen pasif ornekleme caligmalarinda
genel olarak ticari pasif Ornekleyiciler kullanilmakta, bu da oldukca biiyiik
maliyet getirmekte ve ¢ok sayida noktada 6rnekleme imkanini kisitlamaktadir. Bu
tez caligmast kapsaminda gelistirilen ve validasyonu yapilan pasif drnekleyicinin
kendi laboratuarlarimizda hazirlanmasi, ikincil analizlerin yine kendi
laboratuarlarimizda yapilmasi ticari pasif 6rnekleyicilere nazaran daha diisiik bir
maliyetle ornekleme c¢aligmalarinin siirekliliginin saglanabilmesi agisindan énem
tasimaktadir. Ornekleyicinin gerekli temizleme islemlerinden sonra tekrar
kullanilabilir olmast da wuygulanan yontemin diger bir avantaji olarak
gorilmektedir.

Tez c¢alismas1 kapsaminda gelistirilen UOB pasif Ornekleyicisi i¢in
gerceklestirilen validasyon c¢alismalarinin  hedeflenen sonuglara ulasmasi
sonrasinda, s0z konusu Ornekleyicinin tescillenmesi adina Tirk Patent
Enstitiisii'ne faydali model basvurusunda bulunulmus ve degerlendirme siireci
sonrasinda Tiirk Patent Enstitlisii tarafindan Faydali Model Tescil Belgesi
verilmesine karar verilmistir. Pasif Ornekleyicinin tescillenmesinden sonra,

ornekleyici tarafimizca “Anadolu pasif 6rnekleyicisi” olarak isimlendirilmistir.
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2. UCUCU ORGANIK BILESIKLER (UOB’LER)

2.1. UOB’lerin Tamimi ve Genel Ozellikleri

Organik bilesikler, kent atmosferlerinde yaygin olarak bulunan hava
kirleticilerin genis bir boliimiinii olusturmaktadir. Genel olarak, en az bir karbon
atomu ve bir veya daha fazla hidrojen, halojen (kloriir, floriir, bromiir v.b.),
oksijen, kiikiirt, fosfor, silikon veya azot igeren bilesiklerdir. Karbon monoksit
(CO), karbon dioksit (CO,), organometalik bilesikler gibi bilesikler bu tanimin
disinda kalmaktadir. Organik bilesikler, ugucu, yari ugucu ve ugucu olmayan
organik bilesikler olmak iizere {i¢ ana grupta incelenmektedir.

Organik bilesikler arasinda yer alan ugucu organik bilesikler (UOB ler),
tim kentsel ve endiistriyel alanlarda atmosferde yer seviyesinde bulunan énemli
hava kirletici bilesenlerdir. Ugucu organik bilesik sinifina giren ¢ok sayida bilesik
bulunmaktadir. Bilesiklerin ucucu olma 6zelligi, kaynama noktasinin diismesiyle
ters orantili, buhar basinciyla dogru orantilidir. UOB’ler, oda sicakliginda
tamamen buhar fazinda olan, 25 °C’de > 10 Pa buhar basincina sahip ve standart
atmosfer basincinda kaynama noktast < 260 °C olan organik bilesikler olarak
tanimlanmaktadir (Koppmann 2007). UOB’ler ¢ogunlukla karbon ve hidrojenden
olusan bilesiklerdir. Bazi1 UOB’lerde karbon atomuna klor, flor, brom ve kiikiirt
atomlarindan biri veya birkag1 baglanabilir. Diiz veya dalli zincir (alifatik), halkali
(aromatik ve siklik), halojenli veya oksijenlendirilmis (alkoller, ketonlar,
aldehitler, eterler ve esterler) bilesikler dahil olmak {izere ¢ok sayida yapisal
formlarda bulunabilirler (Bardana ve Montanaro 1996; Baek ve ark. 1997).
Amerika Cevre Koruma Ajanst (USEPA) tarafindan ozon olusumunda onciil
bilesikler olarak tanimlanan ve bir kismi1 bu tez caligmasi kapsaminda da ele
almman UOB’lerin bazi 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir (HSDB 2010). Sekil
2.1°de ise bu calisma kapsaminda incelenen ozon 6nciill UOB’lerin kimyasal

yapilar1 yer almaktadir.
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Cizelge 2.1. USEPA tarafindan ozon olusumunda 6nciil bilesenler olarak tanimlanan baz1 UOB’lerin 6zellikleri (HSDB 2010)

Bilesik Adi Kimyasal Molekiil Agirhg: Kaynama Noktasi Erime Noktasi Buhar Basinc1 (mm Hg)
Formiilii (g/mol) ©0) ©0) (25 °C'de)

1,2,3-Trimetilbenzen* Co-Hyz 120,19 176,12 -25,40 1,69

1,2,4- Trimetilbenzen* Co-Hy, 120,19 168,89 -43,77 2,10

1,3,5- Trimetilbenzen* Co-Hy, 120,19 164,70 -44,80 2,48

1-Penten Cs-Hypo 70,13 29,90 -165,20 635,00

2,2,4-Trimetilpentan Cg-Hyg 114,22 99,238 -107,45 40,60 (21 °C'de)

2,3,4-Trimetilpentan* Cg-Hig 114,23 113,00 -110,00 50,69 (37,7°C'de )

2,2-Dimetilbiitan Ce-Hig 86,18 49,70 -99,90 319,00

2,3- Dimetilbiitan Ce-Hig 86,18 57,90 -128,80 235,00

2-Metilpentan Ce-Hig 86,18 60,30 -153,70 400,00 (41,6 °C'de)

3- Metilpentan* Ce-Hig 86.175 63.271 -162,90 190,00

Benzen* Cs-Hs 78,11 80,10 5,50 94,80

cis-2-Penten Cs-Hyg 70,13 36,90 -151,40 495,00

Siklohekzan* Ce-Hiz 84,18 80,70 6,47 96,90

Siklopentan Cs-Hyg 70,13 49,20 -93,90 317,80

Etilbenzen* Cg-Hyo 106,16 136,10 -94,90 9,60

Izopentan

(2-Metilbiitan) Cs-Hp, 72.149 27,80 -159,77 689,00

Izopren

(2-metil-1,3-biitadien) Cs-Hs 68,12 34,00 -145,90 550,00

1zopr0pi1benzen* Co-H1» 120,19 152,40 -96,00 4,50

m-Dietilbenzen*

(1,3-Dietilbenzen) Cio-Hi4 134,22 181,10 -83,90 1,20

2 metil hekzan* Cs-Hye 100,20 90,00 -118,00 64,70

3 metil hekzan* Cs-Hye 100,20 91,00 -119,00 61,50

2,4-Dimetilpentan* C;-Hyg 100,20 80,50 -123,00 94,50
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Cizelge 2.1. (Devam) USEPA tarafindan ozon olusumunda 6nciil bilesenler olarak tanimlanan baz1 UOB’lerin 6zellikleri (HSDB 2010)

Bilesik Adi Kimyasal Molekiil Agirhg: Kaynama Noktas1 Erime Noktasi Buhar Basinc1 (mm Hg)
Formiilii (g9/mol) ©0) ©0) (25 °C'de)
Metilsiklohekzan* Cs-Hyg 98,19 100,90 -126,60 46,00
Metilsiklopentan* Cs-Hyo 84,16 71,80 -142,50 138,00
m-Ksilen* Cs-Hyo 106,16 139,07 -47,40 8,29
n-Dekan Cio-H2 142,28 174,10 -29,70 1,43
n-Heptan* Cr-Hye 100,2 98,50 -90,60 46,00
n-Hekzan Ce-Hiy 86,17 68,70 -94,30 153,00
n-Nonan* Co-Hao 128,26 150,80 -53,50 4,45
n-Oktan* Cg-Hyg 114,23 125,67 -56,76 14,10
n-Pentan Cs-Hy» 72,15 36,10 -129,70 514,00
n-Propilbenzen* Co-Hy, 120,19 159,20 -99,50 3,42
n-Undekan Cii-Hyy 156,31 195,90 -25,60 0,412
o-Ksilen* Cs-Hio 106,16 144,50 -25,20 6,61
p-Dietilbenzen*
(1,4-dietilbenzen) Cio-Hia 134,22 183,70 -42,83 1,03
p-Ksilen* Cg-Hyo 106,16 138,23 13,25 8,84
Stiren* Cs-Hg 104,15 145,00 -31,00 6,40
Toluen* C;-Hg 92,14 110,60 -94,90 28,40
trans-2-Penten Cs-Hyg 70,13 36,30 -140,20 506,00
2-Metil heptan* Cg-Hig 114,23 116,00 -108,90 40,00
3-Metil heptan* Cs-Hig 114,23 118,00 -121,00 37,50 (37,7°C’de )
o-Etil toluen*
(2-etil toluen) Co-Hy, 120,19 152,40 -17,00 10,34
p-Etil toluen*
(4-etil toluen) Co-Hyp 120,19 162,00 -62,00 210 (44,9 °C’de )
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Sekil 2.1. Calisma kapsaminda ele alinan ozon 6nciil UOB’lerin kimyasal yapilari
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2.2. UOB’lerin Kaynaklar1 ve Kullanim Alanlar:

Son yillarda petrokimya ve iliskili endiistrilerdeki gelismeler sonucu, bir¢ok
farkl1 tiirde UOB giinliikk hayatta olduk¢a fazla kullanim alani bulmaktadir.
Bununla birlikte, UOB’lerin olusumuna ve atmosfere verilmesine neden olan ¢ok
sayida kaynak bulunmaktadir. S6z konusu bu kaynaklar, insan faaliyetlerine
dayali yani antropojenik kaynaklar ve dogal kaynaklar olmak iizere temel iki grup

altinda toplanmaktadir.

UOB’lerin en yaygin kaynaklart,

Fosil yakitlarla ¢calisan motorlarin egzozlari,

e Petrol ve tiirevlerinin tasinmasi, depolanmasi ve aktarilmast,

e (ozicllerin ve benzinin buharlasmasi,

e Petrol rafinasyonu,

e Kati atik diizenli depolama sahalari,

e Atik su aritma tesislerinden yayilan emisyonlar ve buharlagma,
e Kimyasal madde iiretimi esnasinda olusan buharlagsma kayiplari,
e Evlerde kullanilan kimyasallar,

e Kuru temizleme sivilari,

e Sigara dumani ve

e Cam ormanlari, hayvan ve bitkilerden kaynaklanan emisyonlar

seklinde siralandirilabilir.

Antropojenik kaynaklar: UOB’ler evsel ve endiistriyel aktiviteler sonucu

ya tlretilir ya da tiiketilirler. Diisiik sicakliklarda kolaylikla buharlagsma 6zelligine
sahip olduklarindan dolayi, doldurma ve bosaltma islemleri esnasinda yiiksek
seviyelerde UOB’ler atmosfere yayilabilmektedir. UOB’lerin en 6nemli dis ortam
antropojenik kaynaklari; arag¢ egzozlari, benzin ve c¢oziiciilerin buharlagmasi,
kimyasal madde iiretimi, petrol rafinasyonu, dogalgaz ve sivilastirilmis petrol

gazindan (LPG) olusan kacak ve sizintilar, atik giderme sahalar1 ve atik su aritma



@ ANADOLU UNIVERSITESI

tesislerinde olusan emisyonlardir (Lincoln ve ark. 1998; Kourtidis ve ark. 1999;
Zhao ve ark. 2004; Srivastava ve ark. 2005). Tasitlardan 6zellikle yakit dolumu ve
araglarin ¢alismalar1 esnasinda atmosfere UOB salinimi s6z konusu olmaktadir
(Broderick 2002).

Amerika Cevre Koruma Ajanst (USEPA) tarafindan yapilmis hesaplamalara gore
Amerika Birlesik Devletleri’nde (ABD) atmosfere verilen UOB’lerin % 45’1
ulagim aktivitelerinde kullanilan motorlu ara¢ egzozlarindan kaynaklanmaktadir.
Geri kalan % 55’1 ise ¢oziicii liretimi ve kullanimi, endiistriyel/ticari prosesler gibi
kaynaklardan atmosfere verilmektedir (Bkz. Sekil 2.2a) (http-1). Avrupa Cevre
Ajansi’na (EEA) tiye iilkelerde gergeklestirilen ¢alismalar dogrultusunda yapilmis
hesaplamalara goére ise dig ortam UOB emisyonlarina farkli antropojenik
kaynaklarin katki oranlar1 (2010 y1l1 i¢in) Sekil 2.2b’deki gibi belirlenmistir. Sekil
2.2b’den gorildiigii lizere, atmosferik UOB’lerin % 50’ye yakini (% 42,1) ¢oziicii
kullanimindan kaynaklanmaktadir. Coziicii kullanimindan sonra en biiyiik katkiy1
tasimacilik islemleri ve endiistriyel/ticari/evsel prosesler saglamaktadir (http-2).
S6z konusu kaynaklarin UOB emisyonlarina katki oranlar iilkelere gore
degisiklik gosterse de, en ¢ok katki oranmina sahip kaynaklarin aynmi oldugu
(tasimacilik (egzoz emisyonlart), ¢oziicii kullanim1 ve endiistriyel/ticari prosesler)

gorilmektedir.

(@)
Motorlu arag
Endiistriyel/ egzozlari
Ticari % 45
prosesler
% 50 \
Coziiciiv.b
iiriinler

Sekil 2.2. (a) USEPA tarafindan ABD i¢in; (b) EEA’ya iiye iilkeler i¢in belirlenmis antropojenik
UOB kaynaklar1 ve emisyonlara katki oranlari (http-1, http-2)
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Coziicii
kullanim
Karayolu (% 42,1)
tasimacilig1
(% 15,6)

Karayolu digindaki |
tagimacilik islemleri
(%2)

Endiistriyel prosesler Atiklar

(% 6,6) (% 1,5)

Endiistriyel enerji T

kullanimi (% 2.2) f,‘/mzn
Enerji tiretimi ve Ticari ve evsel (%2)
dagitimi (% 9,5) ortamlar (% 18,5)

Sekil 2.2. (Devam) (a) USEPA tarafindan ABD icin; (b) EEA’ya iiye iilkeler i¢in belirlenmis
antropojenik UOB kaynaklar1 ve emisyonlara katki oranlari (http-1, http-2)

Genellikle insanlar zamanlarinin biiyilk ¢ogunlugunu i¢ ortamlarda
gecirdikleri icin, i¢ ortam hava kalitesi de en az dis ortam hava kalitesi kadar
onemlidir. Birgok UOB’e i¢ ortam atmosferinde de rastlanmaktadir. En 6nemli i¢
ortam UOB kaynaklar1 bina yap1 malzemeleri (boya, vernik, yapistirici, insaat
malzemeleri), temizlik malzemeleri (sabun, deterjan, sampuan), ofis iriinleri ve
makineleri (yazici, fotokopi), mobilyalar, parfiim, deodorant gibi kozmetik
trtinleri olarak siralandirilabilir (Adgate ve ark. 2004; Sexton ve ark. 2007;
D’Souza ve ark. 2009). Ayrica, dis ortam havasi da i¢ ortam UOB’leri igin 6nemli
bir kaynak teskil etmektedir. Bina icerisinde gozlenen UOB’lerin ¢esidi ve
derisimi binadan binaya degisim gostermektedir. UOB’ler hemen hemen her
ortamda az veya ¢ok miktarda bulunabilir. UOB’lerin i¢ ortamdaki seviyeleri,
olas1 insan aktiviteleri kadar kaynaklarinin bulunma yogunluguna bagli olarak da
degisebilmektedir. Yeni veya tadilat yapilmis binalarda, bina malzemelerinden
kaynaklanan UOB emisyonlar1 bir siire boyunca en yiiksek seviyelerde ortama
yayilir, ancak aylar sonra UOB seviyeleri diismeye baglar. Bina malzemelerinin

kimyasal veya fiziksel dekompozisyon ile (ozon, UV isinlar1 v.b. etkenler

10
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yoluyla) eskimesi sonucunda séz konusu malzemelerden ortama verilen ikincil

emisyonlar belirli bir siire boyunca veya bazen siirekli olarak salinabilmektedir.

Dogal kaynaklar: Atmosferdeki dogal kaynakli UOB emisyonlarinin

onemli bir miktar1 agaglardan ve yesil bitkilerden kaynaklanmaktadir (Seinfeld ve
Pandis 1998; Heinsohn ve Kabel 1999). S6z konusu bilesenler, bilim adamlarinin
ormanlarin lizerinde olusan mavi duman tabakasinin ig¢erigi hakkinda aragtirmalar
yapmaya basglamasiyla kesfedilmistir. Bitkiler, giines 15181 varliginda
gerceklestirdikleri biyolojik aktiviteler sonucunda fotosentez {iriinlerinin yan1 sira
onemli miktarlarda UOB’ler de atmosfere verirler. Bitki Ortiisii tarafindan salinan
biyojenik kokenli UOB’ler biyojenik UOB 'ler olarak adlandirilir ve bu bilesenler
isopren, terpenler, alkanlar, alkenler, karboniller, alkoller, esterler, eterler ve
asitleri igermektedir. Biyojenik UOB’ler icerisinde atmosfere verilen en yaygin
tirler ise isopren ve monoterpenlerdir (Seinfeld ve Pandis 1998; Kesselmeier ve
Staudt 1999; Calfapietra ve ark. 2008). Ozellikle isopren bircok antropojenik
UOB’den daha reaktiftir ve atmosferde gesitli oksidantlarin olusumunda 6nemli

rol oynamaktadir.

2.3. UOB’lerin Insan Saghg ve Ekosistemler Uzerindeki Etkileri

2.3.1. insan saghg iizerindeki etkiler

UOB’lerin insan saglig1 tizerinde cesitli etkilerinin oldugu bilinmektedir.
Bilesigin tiiriine, derisimine ve maruziyet siiresine bagli olarak etki dereceleri de
degisiklik gostermektedir. Bazi bilesenler hem toksik hem kanserojenik 6zellige
sahiptir. USEPA tarafindan birgogu UOB olan 185 bilesen, zararli hava kirletici
(HAP) olarak tanimlanmistir. Kanada Cevre Koruma Ajansi’nin Cevre ve Saglik
Bakanlig tarafindan olusturulmasimi istedigi Oncelikli Maddeler Listesinde (PSL)
de bircogu UOB olan 25 toksik bilesik yer almaktadir.

UOB’lere maruziyet, akut (kisa sureli) ve kronik (uzun sureli) saglik
etkileri olusturmaktadir. UOB’ler genel olarak bas agrisi, géz ve mukozalarda

tahris, bitkinlik ve astim semptomlarini igeren ve “hasta bina sendromu” olarak

11
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tanimlanan rahatsizliklara yol agmaktadir (Guo ve ark. 2003; Hinwood ve ark.
2007).

UOB’ler arasinda, tasidiklar1 saglik riskleri nedeniyle en fazla dikkat
cekenler; benzen, toluen, etilbenzen, ksilen ve stirendir. Benzen ve toluen saglik
etkileri agisindan daha da 6n plana ¢ikmaktadir. Solunum yoluyla viicuda alinan
benzen, akcigerler tarafindan kolayca absorbe edilir. Bu bilesenin en 6nemli
saglik etkisi ise kansere sebep olmasidir. Bu nedenle de, insanlar lizerinde kanser
etkisine sahip bilesenlerin yer aldig1 ve USEPA tarafindan “A” risk grubu olarak
nitelendirilen bilesen grubu icerisinde yer almaktadir. Farkli araliklarda maruz
kalinan benzen derisimlerinin yarattig1 kanser riski seviyeleri Cizelge 2.2’de yer
almaktadir (http-3). Ayrica, USEPA tarafindan bir insanin émrii boyunca solunum
yoluyla 1 ug/m3 benzen derisimine maruz kalmasi sonucu kansere yakalanma
riskinde 2,2x10° - 7,8x10°® arasinda bir artig oldugu belirtilmistir ve bu durum
birim risk ile ifade edilmektedir (http-3).

Cizelge 2.2. Solunum yoluyla maruz kalinan benzen derigim araliklarinin

olusturdugu risk seviyeleri (http-3)

Benzen Derisimi Araligi (ug/m°) Risk Seviyesi
13,0- 45,0 E-4 (10.000 kiside bir)
1,3-45 E-5 (100.000 kiside bir)
0,13- 0,45 E-6 (1.000.000 kiside bir)

Toluen ise, kanser riski tasimayan bilesenlerin olusturdugu “D” risk grubu
icerisinde yer alan bir UOB’dir. Toluenin en 6nemli saglik etkisi, merkezi sinir
sistemi iizerindeki akut ve kronik etkileridir. Kanada Isci Saghg ve Giivenligi
Merkezi tarafindan gergeklestirilen arastirmalarda (http-4), 50 ppm seviyesinde
toluene maruz kalindiginda viicutta hafif bir uyusukluk ve bas agrist meydana
geldigi belirlenmistir. 50-100 ppm derisim aralifindaki maruziyetlerde burun,
bogaz ve solunum yollarinda tahriglerin olustugu ortaya c¢ikmistir. 100 ppm

seviyelerinde yorgunluk, bitkinlik, bag donmesi; 200 ppm iizerindeki seviyelerde
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sarhosluk hali, hissizlik ve kusma; 500 ppm iizerindeki maruziyetlerde ise
sersemlik hali ve hareketlerde koordinasyon bozuklugu olustugu goriilmiistiir.
Cok daha yiiksek derigim seviyeleri ise (> 1000 ppm) biling kayb1 ve oliimle
sonuglanabilmektedir. Ayrica, toluenin biiyiime bozukluklart ve dogum
anormalliklerine de sebep oldugu bilinmektedir.

Etil benzen de kanser riski agisindan “D” grubunda yer almaktadir. Saglik
etkileri solunum yolu etkileri (bogaz tahrisi v.b.), gbz tahrisi, nérolojik etkiler (bas
doénmesi v.b.) seklinde ve daha ¢ok akut olarak goriilmektedir (http-5).

Ksilenler kanser riski agisindan “D” grubunda yer almaktadir. Tiim ksilen
izomerleri ayni saglik etkilerine sahiptir. Akut olarak bu bilesenlere maruz
kalinmasi sonucunda burun ve bogaz tahrisi, mide bulantis1 ve kusma gibi mide
ve bagirsak rahatsizliklari, gz tahrisi ve norolojik etkiler goriilmektedir. Akut
olarak deri yoluyla temas edildiginde, cilt tahrisi ve ciltte kuruluk etkileri ortaya
cikmaktadir. Kronik olarak ksilenlere maruz kalindiginda ise, bas agrisi, bas
donmesi, yorgunluk, konsantrasyon ve koordinasyon bozuklugu gibi norolojik
etkiler goriilmektedir (http-6).

Saglik etkisi acisindan dikkat ¢ceken UOB’lerden birisi de stirendir. Bu
bilesene akut olarak maruz kalinmasi durumunda ksilenlerde oldugu gibi solunum
yolu rahatsizliklari, g6z tahrisi, mide ve bagirsak rahatsizliklar: gibi etkiler ortaya
cikmaktadir. USEPA tarafindan stiren i¢in belirlenmis bir kanser riski grubu
bulunmamaktadir, ancak bu bilesen, Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi’nin
(IARC) kanser riski muhtemel bilesenler olarak nitelendirdigi 2B grubu igerisinde
yer almaktadir (http-7).

Benzen ve stiren disinda kanser yapici etkiye sahip baska UOB’ler de
bulunmaktadir. 1,3-biitadien, formaldehit, diklorometan, 1,4-diklorobenzen, 1,1-
dikloroetan, 1,2-dikloroetan, asetaldehit, vinilkloriir, naftalen, 1,2-dikloropropan,
karbontetrakloriir, trikloroetilen, kloroform ve trihalometanlar s6z konusu

bilesenler arasinda yer almaktadir.
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2.3.2. Ekosistemler ve diger canlhlar iizerindeki etkiler

Bir¢ok kaynaktan atmosfere verilen UOB’ler, insan sagligi iizerindeki
etkilerinin yani sira diger canlilarin yasami ve atmosferin dogal bilesimi iizerinde
de dogrudan veya dolayli olarak olumsuz etkilere sahiptir (Cape ve ark. 2003;
Pinto ve ark. 2010). UOB'lerin hayvanlar tizerindeki etkileri, insanlar {izerinde
goriilen etkilerle benzerlik gostermektedir. Bu bilesenlerin  ekosistemler
tizerindeki en ¢ok bilinen etkileri ise sucul ekosistemler lizerindedir. Atmosferdeki
UOB!lerin yiizey sularinda ¢okmesiyle olusan birikim, sucul ortamlarda yasayan
canlilarda lireme azalmasina, erken ve gelismemis bebek dogumlarina ve gelisme
bozukluklarina neden olmaktadir. UOB’lerin bitkiler tizerindeki etkileri ise, basta
ozon olmak iizere fotokimyasal oksidantlarin olusumundaki rollerine bagli olarak

daha ¢ok dolayli etkiler seklinde ortaya ¢ikmaktadir.

2.3.2.1. Troposferik ozon olusumu

UOB’lerin azot oksitler (NOy) ile fotokimyasal olarak tepkimeye girmesi
sonucu, basta ozon olmak iizere bazi aldehitler ve peroksiasetil nitratlar (PAN)
gibi birincil fotokimyasal yiikseltgen bilesikler olusmaktadir (Ad-Hoc 1999).
Ozon olusum reaksiyonlarinda UOB’ler yakit olarak rol oynamakta, NO,’ler ise
tam olarak tliketilmedikleri i¢in katalizor olarak gérev yapmaktadir. Ozon olusum
fotokimyasi1 6zet bir sekilde 2.1-2.5 nolu tepkimeler ile ger¢eklesmektedir (Ad-
Hoc 1999).

UOB + OH + O, — RO, +H,0 (2.1)
RO, + NO + O, — NO, +HO, + CARB (2.2)
HO, + NO — NO, + OH (2.3)
2(NO, + hv + 0, — NO + O3) (2.4)

(NOy + OH+) UOB + 40, — 203 + CARB + H,0 (+NO,+OH) (2.5)

(Net ozon olusum tepkimesi)

Tepkimelerde hv, reaksiyonun gerceklesmesi igin gerekli ve giines 15181

tarafindan saglanan uygun dalga boyundaki fotonun enerjisidir. UOB’ler ve
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karbonil bilesikleri (CARB), oksidasyon asamalarinda rol oynamaktadir. OH ve
HOy, ozon olusum tepkimelerinde 6nemli role sahip kisa Omiirlii radikallerdir.
Ozon da tersinir olarak OH olusumu agisindan az miktarda istenen bir bilesendir.
OH radikali ozon olusumundaki anahtar bilesen olup UOB-OH etkilesimi, zincir
tepkime mekanizmasini baglatir. NOyx ve UOB’ler arasinda OH igin bir rekabet
olusur. Yiiksek UOB/NOy orant durumunda OH UOB’ler ile, diisiik UOB/NOy
orant durumunda ise NOy’ler ile tepkimeye girer.

Ozon, NOy ve UOB arasindaki tepkimeler karmasik ve lineer olmayan
fotokimyasal tepkimelerdir. UOB ve NOjy bilesenlerinin atmosferik derisimlerinin
orani, ozon olusumunun anlasilmas1 ve ozon kontroliine yonelik gerceklestirilecek
calismalar acisindan onemlidir. Ozellikle sehir atmosferinde ortama verilen
yiikksek NO derisimleri ozonu kullanarak NO; olusumunu saglamaktadir. Bu bir
ozon tiikketim prosesidir. Yiiksek NO; derisimleri nitrik asit ve benzeri {riinleri
olusturup UOB’lerin oksitlenme prosesini degistirerek net ozon olusumunu
engellemektedir. Bu reaksiyonlardan dolay: diisiik UOB/NOy oranlarinda NOy
miktarindaki azalma ozon artisina neden olmaktadir. Bu durum, UOB limitli
(VOC limited) rejim olarak ifade edilir. Bu yiizden yerel ozon kirliligindeki pik
degerleri azaltmada UOB’lerin emisyon kontrolii daha etkilidir.  Kentsel
bolgelerden uzak noktalara taginan hava kiitlesinde UOB/NOy orani fotokimyasal
reaksiyonlara, meteorolojik proseslere ve yeni emisyonlarin olusumuna bagl
olarak degismektedir. NOy derisimlerinin azalmasi UOB’lerden daha hizlidir ve
bu durum UOB/NOyx oranmin artmasina neden olmaktadir. Arka plan
istasyonlarda yiiksek UOB/NOy oranlarinda gergeklesen reaksiyonlar NOy’lerin
limitli duruma gelmesine (NOy limited) neden olur ve NOy azalmalar1 boyle
durumlarda ozon derisimlerinin azalmasinda daha etkilidir. Sekil 2.3°’de de
gorildiigli tlizere, boylesi bir rejimde UOB miktarindaki bir artisin ozon
seviyelerine etkisi ¢ok diisiikken, NOy seviyelerindeki bir artis ozon seviyelerinde
de onemli artisa neden olacaktir. UOB limitli rejimlerde de bu durumun tersi

gecerlidir (Finlayson-Pitts ve Pitts Jr. 1993).
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Sekil 2.3. UOB/NOy oraninin ozon seviyesine etkisi (Finlayson-Pitts ve Pitts Jr. 1993)

Karbon monoksit (CO) bilesigi de ozon olusumuna neden olan fotokimyasal
tepkime dongiisiinde yer alan 6nemli bir bilesiktir ve yer aldig1 tepkimeler (2.6-

2.11) asagida verilmistir (Hewitt ve Jackson 2003):

NO; + hv - O + NO (2.6)
0+0;,+M - 03+ M (2.7)
OH + CO —H +CO; (2.8)
H+0, +M — HO, + M (2.9)
HO, + NO — OH + NO; (2.10)
CO + 20, + hv -»CO; + O3 (Net 0zon olusum reaksiyonu) (2.11)

Tepkimelerde yer alan M, yiiksek enerjili O atomundan dolay1 agiga ¢ikan
fazla enerjiyi uzaklastiran bagka bir molekiil (genellikle N, ya da O;) ya da bu
tepkimenin olugmasina olanak saglayan bir aerosol ylizeyidir.

Tim ozon olusum tepkimeleri incelendiginde, gilines enerjisinin etkisiyle
gerceklesen fotolitik tepkimelerin ozon olusumunda olduk¢a O6nemli oldugu

goriilmektedir.
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2.4, UOB’lerin Ornekleme Yontemleri

Ormnekleme, bilinen hacimdeki hava icerisinde bulunan kirletici bilesen ya
da bilesenlerin uygun bir ortamda tutulmasidir. Orneklenen hava hacmi i¢indeki
kirletici bilesen miktari, kiitlesel derisim (mg/m?, pg/m3) veya hacimsel derisim
(ppm, ppb) cinsinden ifade edilir.

Dogru ve giivenilir bir 6érnekleme islemi gergeklestirebilmek icin asagida

belirtilen hususlar 6nem tasimaktadir:

e Orneklenecek bilesen tiirleri,

e Orneklemenin gergeklestirilecegi ortam (i¢ ortam, dis ortam, is yeri
ortamu, kisisel 6rnekleme),

e Ornekleme noktasi sayisi,

e Orneklenecek bilesenler i¢in kaynak teskil edebilecek faktorler,

¢  Ornekleme siiresi,

e Orneklemenin hangi kosullar altinda gergeklestirildigi (meteorolojik,
fiziksel v.b.)

e Kullanilacak 6rnekleme ve analiz yontemleri,

e Ornekleme ve analiz yontemlerinin kalite kontrolii ve giivenilirligi.

Atmosferde bulunan kirletici bilesenler, aralarinda gerceklesen kimyasal
reaksiyonlar ve atmosferik kosullardan etkilenmektedir. Bu durum, kirletici
bilesenlerin hangi bolgelerde daha yogun ve Kkirlilige sebep olduklarinin
belirlenmesini  zorlagtirmaktadir. Bu noktada, miimkiin oldugu kadar sik
periyotlarda ve c¢ok sayida noktada hava kalitesi Ornekleme ¢alismalarinin
yapilmasi olduk¢a 6nem kazanmaktadir.

Atmosferdeki UOB’lerin oOrneklenmesinde kullanilan farkli 6rnekleme
yontemleri mevcuttur. Bu yontemler pasif 6rnekleme, aktif 6rnekleme, on-line
otomatik analizorler, kimyasal absorplama ve diferansiyel optik absorpsiyon
spektroskopisi  (DOAS) olarak siralandirilabilir. Uygulanacak 6rnekleme
yonteminin sec¢ilmesi gerceklestirilecek calismanin amaci, orneklenecek UOB
tiirleri, mevcut ekonomik kosullar, insan giicii v.b. faktorlere baglidir. En yaygin

kullanilan UOB 6rnekleme yontemleri ise pasif ve aktif 6rnekleme yontemleridir.
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Bu boliimde, soz konusu oOrnekleme yontemlerine ait detayli acgiklamalar yer

almaktadir.

2.4.1. Pasif ornekleme

UOB’lerin  orneklenmesinde  kullanilan en  yaygin  Ornekleme
yontemlerinden biri pasif orneklemedir. Pasif 6rnekleme yontemi, (1) i¢ ortam,
(2) dis ortam, (3) is yeri ortam1 ve (4) kisisel 6rnekleme ¢alismalarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Pasif ornekleyicilerin diger 6rnekleme yontemleriyle
karsilastirildiginda bazi avantaj ve dezavantajlart s6z konusudur. Baglica
avantajlari;; boyutunun kiiciik ve kullaniommin kolay olmasi, ucuz olmasi,
isletiminin kolay olmasi, herhangi bir gii¢c kaynagina ihtiya¢ duyulmamasi, yogun
insan giicii gerektirmemesi, zaman agirlikli derisimlerin elde edilmesi (hava
hacminin 6nemi yoktur), uzun siireli ve ¢ok sayida farkli noktalarda es zamanli
ornekleme c¢alismalarinin gergeklestirilebilmesi seklinde belirtilebilir. Anlik
derisim degisimlerinin belirlenmesinde diisiik hassasiyetli olmasi, diger
yontemlerle karsilastirildiginda on zenginlestirme isleminin daha az efektif
olmasi, otomasyon ic¢in uygun olmamasi, dis ortam sicaklik ve rilizgar
hareketlerine performans bagimliliginin yiiksek olmasi v.b. faktorler de pasif
ornekleyicilerin dezavantajlari olarak sdylenebilir.

Pasif ornekleyiciler, atmosferden gaz orneklerini herhangi bir aktif hava
hareketine gereksinim olmadan, molekiiler difiizyon kontroliindeki bir hizda
toplayabilme 6zelligine sahip ekipmanlardir. Boylelikle herhangi bir elektrik giicii
veya pompa gereksinimi duyulmaksizin atmosferdeki kirletici gazlar, molekiiler
diflizyon yoluyla belli bir hizda 6rnekleyicinin kapali ucunda yer alan sorbent
tizerinde tutulmaktadir.

Pasif ornekleme yonteminin sematik gdsterimi Sekil 2.4’de yer almaktadir.
Molekiiler difiizyona dayali olarak gerceklesen pasif 6rnekleme yontemi, I. Fick
Yasastyla ifade edilmektedir. Buna gore, L difiizyon yoluyla t siiresinde toplanan
bilesen miktarinin (Q) diferansiyel olarak zamana bagli degisimi 2.12 nolu esitlik

ile ifade edilmektedir:
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dQ DxA

— = x(C,-C 2.12
w1 C-C) (212)

Esitlikte;

Q : adsorplanan bilesen miktar1 (ug),

t : ornekleme siiresi (sn),

A : difiizyon yolunun kesit alani (cm?),

D : kirletici bilesenin difiizyon katsayis1 (cm?/sn),

L : diflizyon yolunun toplam uzunlugu (cm),

Co: drneklenen ortamdaki kirletici bilesen derisimi (pug/m®) ve

C. : adsorban madde iizerindeki bilesen derisimidir (ng/m?).

Adsorban madde iizerindeki bilesen derisiminin baslangicta sifir oldugu

(C4=0) kabul edilerek 2.12 nolu diferansiyel denklem ¢oziildiigiinde, 2.13 nolu
esitlik elde edilmektedir (Gorecki ve Namiesnik 2002):

C:0

-Q

L

- 2.13
8 Dx Axt ( )

Difiizyon yolu uzunlugu, 6rnekleyici kesit alan1 ve diflizyon katsayis1 bir

ornekleme sistemi i¢in sabittir ve (DxA)/L oran1 6rnekleme hizi (SR) olarak ifade

edilmektedir.
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Sekil 2.4. Pasif 6rnekleme yonteminin sematik gosterimi (Kumar ve Viden 2007)

Diflizyon prosesinin yon ve dogrultusuna bagli olarak eksenel (axial) ve
radyal (radial) olmak tizere 2 farkli pasif drnekleyici tiirii mevcuttur (Woolfenden
2010). Eksenel pasif ornekleyicilerde gaz molekiillerinin difiizyonu, drnekleyici
tabaninda bulunan tutma ortamimna dogru tek yon ve dogrultuda
gerceklesmektedir. Radyal pasif drnekleyicilerde ise, diflizyon prosesi drnekleyici

uzunlugu boyunca ve tiim drnekleyici yiizeyinden gergeklesmektedir (Bkz. Sekil

2.5).
Difiizyon yiizeyi T
)
AIARE

1

Adsorplama yiizeyi —.

Radyal 6rnekleyici

Sekil 2.5. Eksenel ve radyal pasif 6rnekleyici diyagramlari (http-8)

20



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Ayrica, pasif ornekleyiciler 6rnekleyici geometrisi esas alinarak badge ve
tiip olmak iizere iki sekilde smiflandirilmaktadir. L/A  (diflizyon yolu
uzunlugu/6rnekleyici kesit alani) orani 1°den biiyiik oldugu durumda tiip, bu oran
1’den kiigiik oldugu durumda ise badge tip 6rnekleyici olarak adlandirilmaktadir.
Tiip seklindeki pasif ornekleyicilerin Ornekleme hizlari, badge Ornekleyici
ornekleme hizlarinin 1/100°1 kadardir (Oury ve ark. 2006).

Giliniimiizde UOB’lerin o6rneklenmesi amaciyla gelistirilmis ve piyasada
mevcut farkl ticari pasif ornekleyiciler bulunmaktadir. Sekil 2.6’da, farkli tipteki
UOB pasif ornekleyicileri i¢in 6rnekler gosterilmektedir. Bu 6rnekleyicilerden
3M OVM 3500 (3M, Neuss, Germany), ORSA 5 (Dragerwerk AG, Lu beck,
Germany), SKC-Ultra (SKC Inc., Eighty Four, USA), GABIE (Tecora, Rue la
Fontaine, France) ve Perkin Elmer (Waltham, Massachusetts, USA) gibi
ornekleyiciler eksenel oOzellik gosterirken, Radiello pasif Ornekleyicisi
(Fondazione Salvatore Maugeri-IRCCS (Padova, Italy)) ise radyal oOzellige
sahiptir. Eksenel ornekleyicilerden 3M OVM ve SKC badge tip, ORSA ve Perkin
Elmer ise tiip seklinde pasif 6rnekleyici 6zelligi gdstermektedir. Tek radyal pasif

ornekleyici olan Radiello ise tiip seklinde bir 6rnekleyicidir.

3M OVM 3500 SKC-Ultra

Perkin Elmer ORSA 5 Radiello

Sekil 2.6. Giiniimiizde UOB 6rnekleme galigmalarinda kullanilan farkli pasif drnekleyici tiirleri
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Sekil 2.6’da ornekleri gosterilen UOB pasif Ornekleyicilerinin boyut ve
geometrileri diginda, tutma ortami olarak igerdikleri sorbentler de farklilik
gostermektedir. UOB pasif ornekleyicilerinde tutma ortami olarak kullanilan ¢ok
sayida sorbent tiirli bulunmaktadir. Cizelge 2.3’de, UOB pasif Ornekleme
calismalarinda en yaygin kullanilan sorbentler ve 6zellikleri verilmistir (Kumar ve
Viden 2007; Ras ve ark. 2009; Krol ve ark. 2010). UOB pasif ornekleme
caligmalarinda sorbent se¢imi, 6rneklenecek bilesenin uguculugu (buhar basinci),
sorbentin hedef bilesigi adsorplama ve desorplama kapasitesine baglidir. Uygun
sorbent se¢iminde kritik olan noktalar su sekilde siralandirilabilir (Kumar ve
Viden 2007): (i) kullanilacak olan sorbent hedef bilesenlere yonelik olmalidir, (ii)
sorbent iizerinde tutulan hedef bilesenler i¢in kapasite asimi (breakthrough)
problemi olmamalidir, farkli sorbentlerin birlikte kullanilmasi kapasite asimi
probleminin 6nlenmesinde 6nemli bir ¢oziimdiir, (iii) bazi sorbentler bozunma
ozelligi gosterebilir ve bu durum da adsorpsiyon iizerinde Onemli bir etkiye
sahiptir, (iv) Ornekleme Oncesi ve sonrasinda sorbent kontaminasyonu
olmamalidir (sorbentin saklama siiresince kararlilig1), (v) sorbentin nem tutmasi
onlenmelidir, bu durum kromatografik analizlerde olumsuz etkiler yaratabilir, (vi)
analiz 6ncesinde ekstraksiyon igslemi sirasinda sorbent, lizerinde tutulan bilesenleri
etkin bir sekilde desorbe edebilmelidir, (vii) kullanilacak sorbent tiirti, hem
ornekleme hem de analiz yontemini belirlemektedir. Ozellikle kullanilacak
sorbentin ylizey alani, mikro gézenek hacmi gibi fiziksel 6zellikleri adsorplama
kapasitesini dogrudan etkilediginden dolayi, ylizey alani biiyiik ve mikrogdzenek

hacmi kii¢iik olan sorbentler daha c¢ok tercih edilmektedir.
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Cizelge 2.3. UOB pasif ornekleme calismalarinda en yaygin kullanilan sorbent tiirleri ve

Ozellikleri (Kumar ve Viden 2007; Ras ve ark. 2009; Krol ve ark. 2010)

Sorbentin
Yiizey dayamikhilik Sorbentin
Sorbent tiirii alam Sorbent icerigi gosterdigi adsorplayabildigi
(m?g) maksimum UOB arah
sicaklik (°C)
Gozenekli organik
polimerler
Tenax TA 35 Poli (2,6-difenil-p— 350 n-C6 — n-C26
Tenax GC 19-30 fenilen oksit) 350 n-C6 —n-C14
Poli (2,6-difenil-p-fenilen
Tenax GR 35 oksit) + % 23grafitize 350 n-C7 —n-C30
karbon
Chml@gsorb 700-800 Polistiren 225-250 n-C5 - n-C12
Grafit siyah
karbon
Carbotrap 100 o >400 n-C5/6 — n-C14
Carbotrap C 12 Grafitize siyah karbon >400 n-C8 — n-C20
Carbopack C 12 (Yiizey alam grafitizasyon >400 n-C1-n-C10
Carbopack X 240 derecesine bagl olarak >400 n-C3/4 — n-C6/7
Carbograph 5 560 degisiklik gbsterir) >400 n-C3/4 —n-C8
Karbon molekiiler
elek
Carboxen > 1200 >400 n-C2 - n-C3
1000 Polivinilkloriir v.b.
Carbc:T:eve S 800 pirolizi sonucu olusur 400 Etan  n-C5
Bitkisel karbonun diisiik e .
Aktif karbon >1000 sicaklikta oksidasyonu ile 400 Alifatik ve

olusur

aromatik UOB’ler

2.4.1.1. Pasif 6rnekleyici validasyonu ve performans ozellikleri

Pasif Ornekleyicilerin 6rnekleme g¢aligmalarinda kullanilabilmesi igin, bir

takim performans 6zelliklerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu 6zellikler bilindigi

taktirde, 6rnekleyicinin amaglanan 6rnekleme islemi i¢in uygun olup olmadigina

karar verilebilir. Bir pasif oOrnekleyicinin hedeflenen bilesen/bilesenlerin

orneklenmesinde kullanilabilirliginin onaylanmasi i¢in Onceden validasyon
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calismalarinin yapilmasi gerekmektedir. Validasyon, bir metodun veya Olgiim
prosediiriiniin belirlenen amaglara uygunlugunun objektif olarak test edilerek
yazili sonuglarla kanitlanmasidir (ISO/IEC 17025 2005). Bir validasyon ¢aligsmasi

siirecinde yer almasi gereken agamalar Sekil 2.7°de sematik olarak gosterilmistir.

Ornekleme Belirlenen gereksinimler Validasyon ¢aligmalarinin
g yon calig
calismast igin dogrultusunda amaca uygun planlanmast
gereksinimlerin/ ornekleme metoduna karar >
ihtiyaglarin verilmesi ve metodun > MetOd“kn gyﬁ“l'ama
: . o . amact, kapsami belirlenir,
belirlenmesi gelistirilmesi > Metodun performans
parametreleri ve kriterleri
belirlenir,
» Validasyon deneyleri
tanimlanir,

» Kullanilacak  cihazlarin
performansinin metot i¢in
yeterli olup olmadigi

dogrulanir.
Hayir
y
Validasyon
Validasyon deneylerinin
calismalarinin gerceklestirilmesi
amacina
ulagtiginin
gostergesidir /
Validasyon Elde edilen
sanuglarmin Metot, hedeflenen sonuglarin amaca
derlenmesi, sonuglar1 sagliyor mu? < uygunluk
raporlanmasi ve acisimdan
beyan edilmesi degerlendirilmesi
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Sekil 2.7. Bir validasyon ¢alismasi siirecinde yer alan agamalar

Sekil 2.7°den de goriildiigii lizere, validasyon ¢alismalar1 siirecinde metodun
performansin1 belirlemek i¢in birtakim deneyler gergeklestirilir. S6z konusu
deneyler sirasinda ele alinacak validasyon parametreleri metodun uygulama
amacina ve kapsamina bagli olarak belirlenmelidir. Bir pasif 6rnekleme metodu
validasyonu esnasinda ele alinmasi gereken temel performans parametreleri

asagida yer almaktadir:
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e Kor (blank) degeri,

e Desorpsiyon (ekstraksiyon) verimliligi,

e Tekrarlanabilirlik,

e Dogruluk (standart metotlarla uyum),

e Ornekleme 6ncesi ve sonrast saklama siiresi,

e Ornekleme hizi,

e Derisim seviyesi ve ornekleme siiresi etkisi,

e Meteorolojik parametrelerin (sicaklik, nem, riizgar hizi, 151k siddeti v.b.)

etkisi.

Validasyon ¢alismalar1 sonrasinda s6z konusu parametreler i¢in elde edilen
sonuclar ilgili standartlarda yer alan degerler ile karsilagtirilarak, drnekleyicinin
amaglanan Ornekleme calismasi i¢cin uygun olup olmadigina karar verilir. Bu

husus, 6rnekleme oncesi belirlenmesi gereken en 6nemli hususlardan biridir.

2.4.2. Aktif ornekleme

Aktif drnekleme sisteminin ana bilesenlerini; drnekleme probu veya girisi,
pompa, tutma ortami ve akis kontrol ve/veya akis 6l¢iim ekipmani olusturur (Bkz.
Sekil 2.8). Ornekleme sistemini olusturan bilesenler, drneklenmesi amaclanan
maddelerin herhangi bir fiziksel ya da kimyasal degisime ugramasini
engelleyecek nitelikte materyaller kullanilarak tasarlanmis olmalidir. Ornekleme
esnasinda belirli miktarda sorbent, cam veya paslanmaz ¢elik tiiplere doldurulur.
Belli hacimdeki hava bu tiiplerden gegirilerek drnekleme islemi gergeklestirilir ve
hedef Kkirleticilerin sorbent iizerinde tutunmasi saglanir. Kirletici bilesenlerin
derigimlerinin belirlenebilmesi i¢in, toplanan 6rnekler analiz edilir. Kullanilacak
pompanin drnekleme Oncesi, belirlenen 6rnekleme hizina gore kalibre edilmesi
gerekmektedir. Derisim degerlerinin hesaplanabilmesi igin, 6rneklenen hava
hacminin kesin olarak bilinmesi gerekmektedir. Pompa ¢ekis hizi (mL/dakika
veya L/dakika) ile drnekleme siiresi carpilarak istenen siire i¢inde Orneklenen
hava hacmi hesaplanir. Aktif 6rnekleme yonteminde drnekleme hizi ve siiresi en

onemli parametrelerdir. Bu parametrelerin belirlenmesinde, kullanilan sorbent
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tiiri ve miktari, kirletici bilesenin ortamdaki derisimi v.b. faktorler dikkate alinir.
Yiiksek hacimde hava orneklerinin 6rneklenmesine imkan saglamasinin yant sira,
aktif 6rneklemenin en 6nemli avantajlarindan birisi de birden fazla adsorbanin seri
halde kullanilmasina bagli olarak 6rnekleme veriminin artmasinin saglanmasidir

(Kumar ve Viden 2007).

Hava ¢ekis ucu F '
) P

Sorbent tiirleri
(tutma ortami)

Kalibrator
Pompa

Sekil 2.8. Aktif 6rnekleme diizenegi kisimlari

UOB aktif 6rnekleme calismalarinda sorbent tiipleri, kanister ve 6rnekleme

torbalar1 (Tedlar bag) gibi farkli toplama ortamlar1 kullanilmaktadir.

Sorbent tiipleri: UOB aktif 6rnekleme caligmalarinda en yaygin kullanilan

tutma ortamlarindan biri sorbent tiipleridir. Ornekleme icin en uygun
sorbent/sorbentlerin se¢ciminde Bolim 2.4.1°de belirtilen kriterler dikkate
alinmalidir. Kullanilan sorbent {izerinde toplanan bilesen miktari; ortam kosullar
(sicaklik, nem, riizgar hizi, derisim v.b.), sorbent miktar1 ve uzunlugu, érnekleme
hizt v.b. parametrelere baghdir (Kumar ve Viden 2007). Bu tip Ornekleme
yontemlerinde en Onemli husus; kullanilan sorbentte kapasite asimi
(breakthrough) veya geri diflizyon (back diffusion) sorunlariyla karsilagsmamak
icin dogru drnekleme siiresi ve debisinin belirlenmesi ve ayrica analiz siiresince
uygun ekstraksiyon islemleri gerceklestirilerek yiiksek geri kazanimlarin
saglanabilmesidir. UOB aktif O6rnekleme calismalarinda en yaygin kullanilan
sorbentler pasif Ornekleme c¢alismalarina benzer olarak; Tenax (TA, GR),

Chromosorb 106 gibi gozenekli polimerler, kdmiir, petrol, hindistan cevizi ve
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odun bazli aktif karbon ve Carbotrap (B, C), Carbopack (B, C, X), Carbosieve S
11, Carboxen (1000, 1001), Carbograph (1, 5) gibi karbon igerikli sorbentlerdir
(Kumar ve Viden 2007). Aktif ornekleme ¢alismalarinda, 6rnekleme tiipii
igerisine sadece bir sorbent tlrii yerlestirerek Ornekleme ¢alismasi
gerceklestirmenin yani sira, daha genis karbon araligina sahip UOB’lerin
orneklenmesine imkan saglamak, kapasite asimi (breakthrough) problemlerini
minimize etmek ve ornekleme verimini artirmak amaciyla, birden fazla sorbent

tiirli ayn1 anda tiip igerisine yerlestirilerek sorbent yataklar1 olusturulabilir.

Kanister ve plastik ornekleme torbalari (Tedlar bag): Atmosferde eser

miktarlarda bulunan organik bilesiklerin Ol¢limiinde, tiim havanin belli
hacimlerdeki konteynerlerde toplanarak orneklenmesi yontemi de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu sekilde gergeklestirilen Ornekleme caligmalarinda en ¢ok
kullanilan konteynerler paslanmaz celik kanister ve esnek plastik Ornekleme
torbalardir.

Kanister ile gerceklestirilen drnekleme g¢aligmalarinda, 6rneklenecek hava
daha oOnceden temizlenmis vakumlu silindir metal ekipman igerisinde
toplanmaktadir. S6z konusu ekipmanlarin baglangi¢ maliyetleri plastik 6rnekleme
torbalarn ile karsilastinldiginda daha yiiksektir. Anlik Ornekleme ve zaman
agirlikli 6rnekleme olmak iizere iki sekilde 6rnekleme yapilabilir. Ornekler pompa
ile basinglandirilarak (aktif) veya atmosfer basincinin altinda (pasif) olmak {izere
farkli kosullarda toplanabilmektedir (Ras ve ark. 2009).

Plastik torbalar (Or: Tedlar bag) ise ucuz ve kullanimlarinin kolay
olmasinin yam sira genis hacim araligina (500 mL-100 L) sahiptir. Ornekleme
torbalartyla iki farkli sekilde ornekleme gergeklestirilebilir. ilkinde, pompa
yoluyla teflon boru baglantisiyla Ornekleme torbasina havanin gonderilmesi
saglanir. Ikinci yontemde ise, drnekleme torbasi, torbanin igini negatif basingla
doldurmak amaciyla pompayla tamamen bosaltilmis siringa seklindeki bir tiip
icerisine yerlestirilmektedir. Tip pistonu c¢ekilerek Ornek alinirken, pistonun
itilmesiyle hava sistemden uzaklastirilir. Plastik 6rnekleme torbalari, ¢ogunlukla
kirli bolgelerde yapilan Orneklemelerde veya eser miktarda bulunan gaz

bilesenlerinin goreceli olarak daha yiiksek oldugu durumlarda kullanilmaktadir
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(Kumar ve Viden 2007). Bu yontemi kullanmanin dezavantaji ise, 6rneklerin 24-
48 saatten daha fazla bekleme siirelerinde kararliligin1 kaybetmesidir (Ras ve ark.
2009).

Atmosferdeki UOB’lerin 6rneklenmesinde en ¢ok kullanilan yontemler olan
ve ayn1 zamanda bu tez ¢alismasi siiresince de kullanilan pasif ve aktif 6rnekleme
yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari karsilastirmali olarak Cizelge 2.4’de

verilmistir.

Cizelge 2.4. UOB ornekleme caligmalarinda yaygin olarak kullanilan pasif ve aktif drnekleme

yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari (Krol ve ark. 2010)

Ornekleme

N . Avantajlar Dezavantajlar
Yontemi
* Yapist basit ve boyutu kii¢tiktiir ) .
. = Kisa stireli derigim
(kolay tasinabilir), o ) o
) ) degisimlerine hassasiyeti
= Elektrik baglantisi ve ¢ekis pompasina
o diisiiktiir,
) ihtiya¢ yoktur, o
Pasif ] ] = Otomasyon i¢in  uygun
* Yogun insan giicli gerektirmez, o
ornekleme . degildir,
* Ortalama zaman agulikli derisimler )
] . .= Diger  yontemlere  gore
belirlenebilir (hava hacmi
ornegin zenginlestirme islemi
onemsizdir), .
daha az efektiftir.
» Uzun siireli  Orneklemeler  igin
uygundur,
= Es zamanli olarak ¢ok sayida noktada
ornekleme imkani saglar.
= Cok daha efektif 6n zenginlestirme = Yapisal olarak daha karmagik
s6z konusudur, ve maliyetlidir,
Aktif = Yiiksek hava hacminde 6rnekler = Elektrik baglantisi ve ¢ekis
ornekleme toplanabilir, pompasina ihtiyag vardir,

= Birden fazla sorbent kullanilarak ¢ok
daha fazla sayida bilesen toplanabilir,
= Cok daha kisa siireli 6rneklemeler igin

uygundur.

= Ekipmanlar diizenli
bakim/kalibrasyon gerektirir,

= Ekipmanlarin drnekleme
noktalarina taginmasi kolay

degildir.
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2.5. UOB’lerin Analiz Yontemleri

2.5.1. Gaz kromatografisi (GC)

Atmosferdeki UOB’lerin  Bolim 2.4’de  bahsedilen  Ornekleme
yontemlerinden  biri  kullanilarak  gerceklestirilen ornekleme calismalar
sonrasinda, Dbilesenlerin  atmosferik  derisimlerinin  belirlenebilmesi  i¢in
analizlerinin gerceklestirilmesi gerekmektedir. UOB’ler karmagsik yapilara sahip
bilesenlerdir ve ayn1 6rnek icerisindeki farkli UOB’leri birbirinden ayirabilecek ve
atmosferde karsilasabilecek diisiik derisimleri Ol¢ebilecek analiz yontemlerinin
uygulanmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Gaz kromatografisi (GC), UOB
analizlerinde kullanilan en O©nemli analiz yontemidir. S6z konusu teknik,
bilesenleri bir kolon yardimiyla ayiran dnemli analitik tekniklerden bir tanesidir.

Kromatografi, cesitli maddelerin hareketli faz yardimiyla sabit bir faz
tizerinde degisik hizlarla hareket etmeleri veya siiriiklenmeleri esasina
dayanmaktadir. Bu yolla, birbirinden ayrilmalar1 ¢ok zor ve hatta imkansiz olan
maddeleri saf olarak ayirmak miimkiindiir. Kromatografi, giinlimiizde son derece
duyarli ve etkin bir aymrma yontemi olarak kullanilmaktadir. En Onemli
avantajlari; analizi gerceklestirilecek 6rnek karisimindan hicbir bilesenin
kaybolmamas1 ve baska bir maddenin etkisiyle kimyasal reaksiyon olusumunun
s06z konusu olmamasidir.

Kromatografi, ayrilma mekanizmalarina gore (adsorpsiyon, partisyon, iyon
degistirme kromatografisi v.b.), uygulama bi¢imine gore (diizlemsel ve kolon
kromatografisi) ve faz tiplerine gore (sivi ve gaz kromatografisi)
siiflandirilmaktadir (Skoog ve Leary 1992). Kromatografi, iki faz sisteminden
olusmaktadir. Ornek igerisindeki bilesenler iki faz arasinda dagilmistir. Bir faz
sabittir ve sabit faz olarak isimlendirilir, diger faz hareketlidir ve hareketli faz
olarak isimlendirilir. Biitiin kromatografik ayrilmalar, bir numunenin sabit fazi
teskil eden bir kolondan gecirilerek ilgili dedektore iletilmesi esasina dayanir.
Hareketli fazin gaz (veya buhar) oldugu biitiin kromatografik yontemler “gaz
kromatografisi” olarak isimlendirilmektedir. Gaz kromotografisi, buhar fazina

getirilmis bir bilesik karigimini, tasiyici gaz ile sabit bir faz {izerinden gegirmek
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suretiyle ayirmayr saglayan bir prosestir. Gaz-kati ve gaz-sivi kromatografisi
olmak iizere iki tiir gaz kromatografisi mevcuttur. Gaz-kat1 kromatografisi, 6rnek
icindeki bilesenlerin sabit kat1 faz iizerinde fiziksel olarak adsorplanmasina dayali
bir ilerleme gosterdigi kromatografi tiiriidiir. Gaz-sivi kromatografisi ise, analitin
inert bir kat1 ylizeyinde sabitlenmis sivi faz ile hareketli gaz faz arasinda
paylasilmasi esasina dayanmaktadir (Skoog ve Leary 1992).

Gaz kromatografisinin diger kromatografi tiirlerine gére avantajli yonleri,
yiiksek duyarlilik, hizli ayirim, aym1 anda miktar belirleme imkani saglamasi
olarak sayilabilir. Gaz kromatografisinde ayrilmalar1 istenen bilesenler ile
hareketli faz arasinda herhangi bir etkilesim olmaz. Hareketli fazin gorevi sadece
maddeleri tasimaktir. Hareketli faz olarak He, Ne, Ar ve Ny gibi inert gazlar

kullanilir.

Gaz kromatografi cihazi, genel olarak 6 kisimdan olusmaktadir (Bkz. Sekil
2.9). Bunlar:

Tastyict gazin basincini ve akigini ayarlayan kisim,
Numune enjekte etme kismi,

Sabit faz veya ayirma kolonu kismi,

Isitma kismi (kolon firini),

Dedektor kismi ve

o o ~ w Dh e

Dedektor degerlerini grafige gegiren kisim (bilgisayar).
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Enjeksiyon kismui (2)

AJ r)
e Kolon (3) Dedektér (5)
Tastyici gaz (1) Time >
: -

Bilgisayar (6)

Kolon firin1 (4)

Sekil 2.9. Tipik bir gaz kromatografi cihazinin kisimlar1 (http-9)

Gaz kromatografi cihazinda, ilk olarak 6rnegin buharlastirilmasi igin 1sitilan
bir bolme vardir. Hemen ardindan sicakligi programlanabilen bir firin igerisine
yerlestirilmis olan kolon gelmektedir. Sivi ornekler bir siringayla bir septumdan
giris kismina enjekte edilirler. Numune i¢indeki maddeler, helyum, azot gibi 6zel
bir gazla sabit faz olan kolon igerisinden siiriiklenirler. Kolon ¢ikisina yerlestirilen
bir dedektorden sinyal izlenir ve bu sinyal madde miktar1 ve derisimine baghdir.
Elektronik sinyal her bir maddeye ait olan piklerden meydana gelen ve
kromatogram ad1 verilen grafik halinde bir elektronik kaydedicide gozlenir. Gaz
kromatografisi yonteminde incelenebilen maddeler i¢in belli sicakliktaki alikonma
stirelerinin birbirinden farkli olmasindan yararlanarak nitel analiz yapilabilir.
Ancak, bir¢ok bilesen i¢in tek bir kolonla birbirine yakin alikonma siireleri elde
edilebileceginden, sonuglarin giivenilir olmasi ic¢in birkag degisik kolon
kullanmakta yarar vardir. Bir maddenin alikonma siiresi, belli bir kolon i¢in, belli
sicaklikta ve belli tasiyic1 gaz akis hizinda sabit bir degerdir. Bu sebeple de, bir i¢
standart maddesinin analiz 6rnegine eklenmesi ve sonuglarin bu maddeye bagil
olarak belirtilmesi daha cok tercih edilen bir yoldur. Gaz kromatografisi
yonteminde nicel analiz ise kromatogramdaki piklerin altlarinda kalan alanlarin
hesaplanmasi ile veya pik yiiksekliginin 6lgiilmesi ile yapilir. Elde edilen piklerin

ayrilmalari, yiikseklik ve genislikleri kolon ve tastyic1 gaz 6zellikleri ile ilgilidir.
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S6z konusu parametreler degistirilerek optimum pikler elde edilebilir (Bkz. Sekil
2.10)

a
-’f \ / \\ . =a
Zayif pik ayinmi II.-' : \"-. ."I ll‘-.
II.I'- |'II II"'.
a / L .'II Y
F‘. /L S
|

Tastyici gaz verimliliginin artmasi

__,'E L I S

Kolon verimliliginin artmas!

Sekil 2.10. Kolon ve tasiyici gaz 6zellikleri degistirilerek optimum piklerin elde edilmesi
(Skoog ve Leary 1992)

Gaz kromatografi cihazinda genel olarak paslanmaz celik, saf bakir,
aliminyum, teflon, cam ve eritilmis silikadan yapilmis kolonlar kullanilmaktadir.
Kolon, kati bir destek malzemesi iizerine kaplanmig sivi faz igermektedir. Kolon
sicakligi onemli bir parametredir ve bu nedenle kolon bir firin igerisine
yerlestirilmis ~ durumdadir. Bunun nedeni; kolon  sicakligi, analizi
gerceklestirilecek Ornegin ortalama kaynama noktasinin iizerinde olmalidir.
Ureticiler &zellikle UOB’lerin analizine yonelik olarak EPA’nin 6ngdrdiigii
metotlara uygun kolonlar iiretmekte ve sd6z konusu bilesikler i¢in bu kolonlarin
kullantmin1 6nermektedir. UOB analizleri i¢in uygun olan kolonlardan bazilari;
Rtx-VMS, Rtx-VGC, Rtx-VRX, DB-VRX, DB-624, HP-624, HP-VOC
kolonlaridir.

Gaz kromatografisinde, kiitle spektrometresi (MS), alev iyonizasyon
dedektorii (FID), elektron yakalama dedektorii (ECD), fotoiyonizasyon dedektorii
(PID), termal iletkenlik dedektorii (TCD) gibi farkli dedektor tiirleri
kullanilmaktadir. Bunlar icerisinde en yaygin kullanilan dedektdrlerden biri olan
ve ayni zamanda bu tez calismasi kapsaminda gercgeklestirilen analizlerde de
kullanilan MS dedektorii hakkinda gerekli agiklamalar Bolim 2.5.1.1°de

verilmisgtir.
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2.5.1.1. Kiitle spektrometresi (MS)

UOB analizlerinde en yaygm kullanilan dedektorlerden biri kiitle
spektrometresidir (MS). MS, gaz kromatografisi dedektorleri arasinda en giiglii
olan dedektordiir. Sekil 2.11°de, gaz kromatografi (GC)-kiitle spektrometri (MS)

cihazinin kisimlar ver almaktadir.

Enjektor
Tastyic1 gaz
GC Ayirma
Kontrol sistemi MS Dedektorii Ara yiizey Teknigi 1 f Ornek girisi
n ‘ i —
iy il M | 00oo0o0g
000000 & I S E 1 t ma i -
ooo 4 ) - |
i o ((( i [V TN
Dedektér  Kiitle analizorii Iyonv Kolon
kaynagi )/ DOoo 000
i — — 0og
_— = v 0oo
ooo Firin
ooo
Pompa 58 |
OMPA \akum sistemi oo
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Sekil 2.11. GC-MS cihazinin sematik gosterimi (http-10)

Kiitle spektrometresinde, atom veya molekiillerden gaz fazinda iyonlar
olusturulur ve bu iyonlar kiitlelerine gére birbirinden ayrilip kaydedilir. Iyonlarin
bagil miktarlarinin oranlarma (kiitle/yiik) gore ¢izilmis grafigine kiitle spektrumu
denir. Bir maddenin kiitle spektrumunun elde edilebilmesi igin, dnce gaz fazina
gecirilmesi, daha sonra da iyonlastirilmas: gerekir. Gaz kromatografi kolonundan
gaz, bir ara yiizeyden gecirilerek kiitle spektrometresinin iyonlasma bolmesine
girer. Tastyici gaz ve bilesenler ard arda 10~ tor dolaylarinda vakum altindaki
bolgede iyon kaynag tarafindan iyonlastirilir. Iyonlastirmada degisik sistemler
kullanilmaktadir. Elektron bombardimani, kimyasal iyonlastirma, hizli atom
bombardimani drnek olarak verilebilir. Iyonlastirma bolmesinde meydana gelen
fragmanlar veya molekiiler iyonlar bir kiitle analizoriine girerler. Kiitle
analizériine giren iyonlar burada m/z (kiitle-yiikk orani) degerlerine gore
siralanirlar. Sistemde, kromatogram alikonma zamanlarini belirler, kiitle analizorii

ise piklerden karisimda ne tiir molekiillerin bulundugunu saptar. Analizérden
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gecen iyonlar daha sonra dedektore ulasirlar. En yaygin kullanilan analizér, gaz
anyon ve katyonlarin elektrik ve manyetik alan vasitasiyla uzun siire tutulmasini
saglayan kuadrupol analizoriidiir. Iyonizasyon ve kiitle analizi aym yerde
gergeklesir. Ayrilan iyonlar bir iyon dedektoriiyle Olctliir. Kullanimi en yaygin
olan dedektor, siirekli dinod tip bir iyon dedektorii olan elektron multiplierdir.

Her maddenin kiitle spektrumu ve tiim maddeleri kapsayan kromatogram
olmak {lizere dedektorde iki tiir sinyal elde edilir. Kiitle spektrumu kalitatif
analizde kullanilir. Kiitle spektrometresinin kromatografide bu sekilde kalitatif
analiz yapma olanag1 vermesi en biiyiik avantajidir. Sistemde ayrica her maddeye
ait toplam iyon siddeti de gozlenir. Bu toplam iyon siddetleri kromatogram

izerinde bilesenlerin alikonma zamanlarina gore gosterilir.

2.6. UOB’ler icin Analiz Oncesi Ornek Hazirlama Yontemleri

2.6.1. Ekstraksiyon yontemleri

Cevresel ortamlardaki UOB derisimleri ¢ogunlukla diisiik seviyelerde
bulunmaktadir ve bu nedenle dogru ve giivenilir verilerin elde edilebilmesi i¢in
ornekleme stratejisi kadar kullanilan analitik yontem de c¢ok oOnemlidir. Kati
sorbentler ilizerinde adsorplamaya dayali gergeklestirilen UOB 6rnekleme
calismalar1 sonrasinda adsorplanan bilesenlerin desorpsiyonunun saglanmasi
amaciyla ekstraksiyon islemleri gergeklestirilmektedir ve en yaygin kullanilan
ekstraksiyon yontemleri ¢oziicii ekstraksiyonu ve termal desorpsiyon yontemidir
(Ras ve ark. 2009). Orneklemede Porapak Q gibi gdzenekli polimerler, aktif
karbon ve silika jel sorbent olarak kullanildiginda ¢oziicii ekstraksiyonu, Tenax,
Chromosorb gibi gozenekli organik polimerler, Carpograph, Carbopack gibi grafit
siyah karbonlar ve Carbosieve, Carboxen gibi molekiiler elek sorbentler
kullanildiginda termal desorpsiyon yontemi uygulanir. Asagida her iki yontem ile

ilgili kisa agiklamalar yer almaktadir:

Coziicii_ekstraksiyonu: Coziicli ekstraksiyonunda, analitler karbondisiilfiir

(CS,), dikloro metan, asetonitril gibi uygun bir ¢oziicii ile adsorban maddeden
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ekstrakte edilirler. Genellikle, pasif Ornekleme ¢alismalarindan elde edilen
ornekler icin uygulanan analiz Oncesi bir islemdir. Analiz Oncesi ¢oziicii
ekstraksiyonu gerektiren 6rnekleme c¢alismalarinda en yaygin kullanilan adsorban
aktif karbon ve ¢oziicii CS,’dir. Aktif karbon, yiiksek adsorplama kapasitesinden
dolayi, C,-C,4 araliginda karbon sayisina sahip uguculugu ¢ok yiiksek UOB’ler de
dahil olmak {lizere genis aralikta UOB’lerin Orneklenmesi igin uygun bir
adsorbandir. Bu adsorbanda toplanan tiim UOB’ler de, ¢oziicii ekstraksiyonu

yontemi ile ¢ok yiiksek verimlerde (> % 90) desorbe edilebilmektedir.

Termal desorpsiyon: Termal desorpsiyon ydntemi, gaz kromatografik

analizlerle uyumlu olarak calisan ve ¢oziicii kullanimi gerektirmeyen bir
yontemdir. Ornekleme esnasinda adsorban madde iizerinde toplanan bilesenlerin
isitilarak desorbe edilmesi esasina dayanir. Bu yontemde Onemli olan nokta,
Ornegin, adsorplanan bilesenlerin geri kazanimlarini maksimize edecek ancak
kimyasal igerigini degistirmeyecek sicaklikta 1sitilmasidir. Kromatogramda
olusacak piklerin daha yiiksek ¢oziiniirliikte ve daha diizgiin sekillerde olabilmesi
ve ayrica tutulan UOB’leri daha derisik hale getirebilmek i¢in, termal desorpsiyon
islemi sonrasinda ve gaz kromatografi cihazinda gerceklestirilecek analiz
oncesinde soguk kapan (cold trap), kriyojenik kapan (cryogenic trap) v.b.

uygulamalar gerceklestirilmektedir.
Coziicii ekstraksiyonu ve termal desorpsiyon yoOntemlerinin avantaj ve

dezavantajlar1 karsilastirmali olarak Cizelge 2.5’de verilmistir (Ras ve ark. 2009;
Krol ve ark. 2010).
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Cizelge 2.5. Coziicii ekstraksiyonu ve termal desorpsiyon yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari

(Ras ve ark. 2009; Krol ve ark. 2010)

Avantajlar

Dezavantajlar

Coziicii
ekstraksiyonu

Ucuzdur,

Ozel bir ekipman
gerektirmez,

Daha uzun sorbent yataklari,
daha yiiksek akis hizlar1 ve
daha biiyiikk 6rnek hacimleri
icin imkan saglar,

Orneklerin tekrarli analizleri
gergeklestirilebilir,
Uguculugu  ¢ok  yiiksek
UOB’lerin (C2-C4) yiiksek
verimlerde  desorpsiyonuna
imkan saglar,

Yiksek molekiil agirligina
sahip bilesenler icin de
uygundur.

Coziiciiler toksik olabilir,
Coziciiler igerdikleri safsizliklar
nedeniyle girisim kaynagi olabilir,
Sorbent yataginin yeniden
kullanilabilmesi  i¢in  rejenere
edilmesi gerekir,

Orneklerin seyreltilmesine neden
olur.

Termal
desorpsiyon

Ornek hazirlama asamasi
yoktur,

Sorbent yeniden
kullanilabilir,

Otomasyon kolaylig1 vardir,
Coziicii girisimi yoktur,
Diisiik UOB seviyeleri
Olciilebilir,

Analiz stiresi daha kisadir,
Cok daha diisiik dedeksiyon
limit degerleri (LOD) saglar.

Ekipmanin maliyeti yiiksektir,
Yiiksek sicaklik gerektirir,
Analitler  yiikksek  sicaklikta
bozunabilir ve ugucu
olmayan/uguculugu c¢ok diisiik
bilesikler yok olabilir,

Sicakliga dayanikli sorbentlerin
kullanimini gerektirir,

Split  ornek  toplanmadikga,
ornegin tekrarli analiz imkant
yoktur,

Kullanilan  sorbentlerin  UOB
adsorplama  kapasitesi  genel
olarak diisiik/orta oldugu i¢in ve
ayrica uygun olduklar1 karbon
araliklar1 ¢ok genis olmadigi i¢in
¢oklu sorbent yataklari
kullanildigi durumda, sorbentlerin
en uygun desorpsiyon sicakliklari
farklilik gosterebilir.
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2.6.2. On zenginlestirme yontemleri

Analiz oOncesi gerceklestirilen farkli 6rnek hazirlama yontemleri
bulunmaktadir ve s6z konusu yontemlerin en 6nemli amaci, UOB’ler i¢in 6n
zenginlestirme islemidir. On zenginlestirme islemleri, érnekleme ile es zamanh
olarak veya Ornekleme sonrasi laboratuarda gergeklestirilebilir. UOB’ler igin
kullanilan 6n zenginlestirme islemleri; kriyojenik tutma (cryogenic trapping),
¢oziicli ekstraksiyonu, kat1 sorbentler lizerinde 6n zenginlestirme, kat1 faz mikro
ekstraksiyonuna (SPME) dayali yontemler ve membran ekstraksiyonu seklinde

smiflandirilabilir (Demeestere ve ark. 2007).

Kriyojenik on_zenginlestirme: Kriyojenik 6z zenginlestirme islemi, hava

orneklerindeki UOB’lerin analizinde yaygin olarak kullanilan 6n zenginlestirme
islemlerinden biridir. Bu yontemde, hava 6rnekleri kanister icerisinde veya kati
sorbent igerikli bir 6rnekleme yontemiyle toplandiktan sonra, analiz 6ncesi 6rnek
igerisindeki bilesenler, igerisinde cam boncuklarin bulundugu sogutulmus tiipten
gecirilmektedir. Kriyojenik 6n zenginlestirme isleminde kriyojenik akiskanlarin
(s1v1 azot, sivi oksijen v.b.) yardimiyla (-150) °C - (-170) °C arasinda sicaklik
degerlerine ulasilabilmektedir (Demeestere ve ark. 2007). Son zamanlarda
kriyojenitk 6n zenginlestirme saglayabilmek iizere peltier sogutucular
kullanilmaktadir ve bu sistemlerle (+10) °C - (-30) °C sicaklik araliginda
caligilabilmektedir (Demeestere ve ark. 2007). Su buharimin uzaklastirilmasi veya

kontrolii bu yontemde olduk¢a 6nemli bir husustur.

Kat1 sorbentler iizerinde on zenginlestirme: UOB’lerin kat1 sorbentler

tizerinde On zenginlestirme isleminin yapilmasi, en 1yi Ornek hazirlama
tekniklerinden biridir. Bu islemde 6nemli olan, kullanilacak sorbentin tiirii ve
ozelligidir. Sorbentler {izerinde gerceklestirilen UOB 6n zenginlestirme isleminde
genellikle termal desorpsiyon sistemi ile bilesenlerin desorpsiyonu saglanir.
Kriyojenik 6n zenginlestirme veya kati faz mikro ekstraksiyonu yontemleri ile
karsilastirildiginda en 6nemli dezavantaji, 6nemli bir sicaklik direnci gerektirmesi
ve ayrica termal desorpsiyon tiiplerinin olduk¢a uzun difiizyon yoluna sahip

olmasidir (Demeestere ve ark. 2007). Bundan dolayi, desorpsiyon islemi yavas
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gerceklesmekte ve yiiksek pik ¢oziiniirliiglhi elde edebilmek i¢in ayirma islemi
Oncesi analitlerin tekrar odaklama (refocusing) islemine tabi tutulmasi
gerekmektedir. Bu durum, sorbent tiiplerinin/tutucularinin boyut olarak
kiigiiltiilmesi ve kisaltilmasi1 konusunu giiniimiizde 6nemli bir hale getirmektedir.
Kati1 faz mikro ekstraksiyonu (SPME) da ¢oziicli gerektirmeyen, hizli ve
basit bir 6n zenginlestirme yontemidir. Ornekleme, ekstraksiyon ve ©n
zenginlestirme islemlerinin biitiinlesmis bir sekilde gerceklestirilmesine olanak
saglayan bir sistemdir. SPME, gaz kromatografi sistemlerine monte haldeki kapali
vial veya headspace iinitelerine dogrudan konulmus sivi veya gaz Orneklerden
analiz edilecek bilesenlerin ¢ok kiiciik partikiilli silika elyaf yardimiyla ayrilmasi

teknigidir.

Coziicii_ekstraksiyonu: UOB’lerin uygun bir sivi icerisinde ¢oziinerek on
zenginlestirme isleminin gerceklestirilmesi i¢in impinger, denuder gibi
ekipmanlar kullanilmaktadir. Impinger, drneklenecek bilesenler icin uygun bir
toplama sivist ile doldurulan, 0zel olarak tasarlanmig cam siselerdir. Bazi
durumlarda, impinger sisesi agzina dagitici yerlestirilir veya binlerce kiiciik delik
olusturulur. Boylelikle havanin yayilarak, icerisindeki bilesenlerin absorplayici
stv1 ile daha iyi temas etmesi saglanir. Orneklenen bilesenler, drnekleme siiresince
absorplayict sivi igerisinde fiziksel olarak c¢oziinmek veya kimyasal olarak
reaksiyona girmek suretiyle tutulur. Denuderde ise, absorplayict sivi filmi,
silindirik bir tiiptin i¢ duvarlarindan siirekli olarak asagi dogru bir akis
gosterirken, orneklerin icerisinde bulundugu hava akis1 da sivi akisina ters yonlii
olarak gerceklesir. Bu yontemlerle gerceklestirilen 6n zenginlestirme isleminin
etkisi smirli olmakla birlikte, ekstraksiyon ¢dziiciisliniin analiz edilen bilesen
pikleriyle ¢akisma olasihig mevcuttur. Impinger ve denuder ortamlarinda
gerceklestirilen ekstraksiyon yonteminin avantajlart ise kullanilabilen c¢oziicii
sayisinin  ¢ok olmasi ve ayrica sivi fazda gergeklesebilecek kimyasal
reaksiyonlarin genis bir araliga sahip olmasidir. Ornegin, ortama tiirevlendirme
(derivatization) kimyasallar1 eklenerek, reaksiyon sonucu olusan analitler daha
sonraki ayrim ve/veya dedeksiyon asamalar1 ig¢in daha uygun bilesenlere
dontstiirilebilmektedir. Bu duruma oOrnek olarak, atmosferik karbonil

bilesiklerinin en yaygin kullanilan tiirevlendirme kimyasali olan 2.4-
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dinitrofenilhidrazin (DNPH) ile reaksiyonu sonucu hidrazonlarin olugsmasi ve bu
bilesenlerin de yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) ve ultraviyole
(UV) goriiniir veya fluoresans dedeksiyonu ile analiz edilmesi verilebilir

(Demeestere ve ark. 2007).

Membran __ekstraksiyonu: UOB analizleri i¢in 06n zenginlestirme

islemlerinden biri olan membran ekstraksiyonunun temel avantajlar1 gelismis
secicilik, minimum ¢6ziicii kullanim1 ve otomasyon potansiyeline sahip olmasidir
(stirekli, ¢evrim ig¢i ekstraksiyon iglemlerine olanak saglar ve ayrica eser
miktardaki UOB’lerin 6rnek matrisi igerisinden kolayca ayrilmasini saglar)
(Demeestere ve ark. 2007; Ras ve ark. 2009). Bu nedenlerden dolayi, hava
orneklerinde UOB’lerin belirlenmesi ¢aligmalarinda membran ekstraksiyon
yontemi 6zellikle siirekli 6rnekleme calismalari i¢in olduk¢a uygun bir yontemdir
(Ras ve ark. 2009). Bu yontemde, 6rnek igerisindeki analitler tekli veya ¢oklu
membran sistemi igerisinde verici bir fazdan alic1 bir faza transfer edilirler. S6z
konusu sistemde ayirma islemi, goézenek icermeyen ve c¢oziici emdirilmis
gozenekli membranlar arasinda gerceklesir. Ornek, siirekli olarak membran
boyunca veya membran iizerinden gecerken, Ornek igerisindeki analitler de
membranin segicilik 6zelligine bagli olarak membranin igerisinden gegerler.
Ornek igerisindeki diger matris ve karisimlar ise boylelikle elimine edilmis olur.
Membran ekstraksiyonu yontemi, 6zelikle uzun siireli 6rnekleme ¢alismalarinin
gergeklestirildigi pasif ornekleyiciler i¢in de uygun bir yontemdir. Permeasyon
pasif ornekleyicileri, geleneksel pasif onekleyicilerin sahip oldugu tiim avantajlari
saglayabilmektedir ve ayrica ornekleme tiipleri v.b. diger ornekleyiciler kadar

etkin bir sekilde kullanilabilmektedir (Demeestere ve ark. 2007).

Goriildigl  iizere, UOB’lere yonelik olarak farkli spesifikasyon ve
kisitlamalara sahip Ornekleme ve analiz Oncesi Ornek hazirlama yontemleri
bulunmaktadir. Kullanilan analitik yontemlerin gelistirilmesiyle birlikte,
atmosferde ¢ogunlukla eser miktarlarda bulunan ve tayin edilebilen UOB sayis1 da
artis gostermektedir. Bu durumda, UOB 6l¢lim ¢aligmalarinda tayin edilecek
UOB’ler i¢in en uygun 6rnekleme ve 6rnek hazirlama/analiz yonteminin secilmesi

¢ok daha 6nem kazanmaktadir.
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3. LITERATUR OZETi

Pasif ornekleme yonteminin ve UOB pasif ornekleyicilerinin tarihsel
gelisimi: Omekleme c¢alismalarinda pasif yontemlerin ilk olarak kullanilmas,
1853 yilinda Isvicreli arastirmaci Schoenbein’in atmosferik ozon seviyelerinin
belirlenmesine yonelik olarak gergeklestirdigi ¢alisma ile baslamistir (Krol ve ark.
2010). Pasif orneklemeye yonelik diger bir uygulama ise Gordon ve Lowe
tarafindan 1927 yilinda atmosferdeki CO seviyelerinin belirlenmesine yonelik yar1
kantitatif olarak gergeklestirilen bir ¢alismadir (Rose ve Perkins 1982). Kantitatif
ve bilimsel olarak gaz veya buhar difiizyonu prensibine dayali ilk pasif 6rnekleme
girisimi, 1973 yilinda Palmes ve Gunnison tarafindan SO; i¢in gelistirilen tiip
seklindeki pasif o6rnekleyicinin ig yeri ortaminda kullanilmasi ile gergeklesmistir
(Palmes ve Gunnison 1973). Yapilan bu g¢alisma, daha sonraki yillarda farkli
bilesenler i¢in ayn1 teknige dayali bircok pasif 6rnekleyicinin gelistirilmesine yol
acmistir. Bu tarihten itibaren Ozellikle endiistriyel uygulamalar oldukga
yayginlagmigtir. Daha sonra da, endiistriyel 0zellik tagimayan i¢ ve dis ortam
ornekleme caligmalarinda ve ayrica kisisel Ornekleme caligmalarinda pasif
ornekleme yonteminin kullanim1 oldukg¢a yaygin hale gelmistir.

UOB’lerin o6rneklenmesinde pasif ornekleme yontemi ilk olarak 1981
yilinda ig yeri ortami Orneklemesi amaciyla gelistirilen Perkin-Elmer tiip
ornekleyici kullanilarak gergeklestirilmistir (IUPAC 1993). Bu ornekleyicide
tutma ortami olarak Porapak Q sorbenti kullanilmis ve termal desorpsiyon
yontemi ile 6rnekteki bilesenlerin desorpsiyonu saglanmistir. Dolayisiyla, Perkin-
Elmer ornekleyicisi termal desorpsiyon yonteminin kullanimina uygun olarak
tasarlanmis ilk pasif 6rnekleyici olarak nitelendirilebilir (Namiesnik ve ark. 2005).
Bu ornekleyici daha sonra dis ortam ve kisisel ornekleme c¢alismalarinda da
yaygin olarak kullanilir duruma gelmistir. 1982 yilinda 3M OVM badge pasif
ornekleyicisi iiretilmistir ve bu tarihten itibaren ticari olarak da temin edilebilen
ornekleyici is yeri ortami, i¢ ortam, dig ortam ve kisisel 6rnekleme ¢alismalarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir (Namiesnik ve ark. 2005; Kot-Wasik ve ark.
2007). 1983 yilinda EPA/Monsanto badge pasif Ornekleyicisi klorlu
hidrokarbonlarin dig ortam Ornekleme c¢alismalarinda kullanilmak {izere

gelistirilmis, daha sonra da i¢ ve dis ortam 6rnekleme ¢alismalarinda kullanilmaya
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baslanmistir. Bu pasif drnekleyicide tutma ortami olarak Porapak R kullanilmis ve
analiz Oncesi termal desorpsiyon yontemi uygulanmistir. 1996 yilinda Radiello
radyal pasif Ornekleyicisi iiretilmis ve patenti alinarak ticari olarak satilmaya
baslanmistir (Namiesnik ve ark. 2005). Bu pasif 6rnekleyici de is yeri ortamu, i¢
ortam, dig ortam ve kisisel 6rnekleme calismalarinda kullanilmak i¢in uygun bir
pasif 6rnekleyicidir. 2000 yilinda da Analyst pasif 6rnekleyicisi is yeri ortami, i¢
ortam, dis ortam ve kisisel Ornekleme c¢alismalarinda kullanilmak iizere
gelistirilmis ve tretilmistir (Namiesnik ve ark. 2005). Bu ornekleyiciler disinda
UOB’lerin 6rneklenmesi amaciyla gelistirilen ORSA 5 (i¢ ortam, dig ortam ve
kisisel maruziyet ¢caligmalart), GABIE (is yeri ortami 6rneklemesi), SKC (i¢ ortam
ve ig yeri ortam1 drneklemesi) gibi farkli pasif 6rnekleyiciler de bulunmaktadir
(Kot-Wasik ve ark. 2007).

Yaygin olarak kullanilan UOB pasif ornekleyicileri ve oézellikleri, soz
konusu ornekleyiciler ile gergeklestirilen gercek ortam (saha) validasyon ve
ornekleme c¢alismalari: UOB pasif Ornekleme calismalarinda yaygin olarak
kullanilan ve yukarida da bahsedilen bazi pasif Ornekleyiciler ile bu ¢aligma
kapsaminda gelistirilen UOB pasif ornekleyicisinin o6zellikleri karsilastirmali
olarak Cizelge 3.1°de verilmistir (Oury ve ark. 2006; Partyka ve ark. 2007; Krol
ve ark. 2010). Cizelge 3.1°de yer alan pasif 6rnekleyiciler ile bunlarin disindaki
diger UOB pasif ornekleyicilerinin  validasyonunun  (sahatlaboratuar)
gerceklestirildigi ve ayrica farkli ortamlarda (i¢ ortam, dis ortam, is yeri ortami,
kisisel maruziyet) 6rnekleme gerceklestirmek amaciyla kullanildiklar1 ¢cok sayida
calisma literatiirde mevcuttur. Cizelge 3.2°de, farkli UOB pasif 6rnekleyicileri
icin gerceklestirilen saha validasyon caligsmalar1 ve ornekleyicilerin kullanildigt
ornekleme c¢alismalarina yonelik bazi literatiir ¢alismalart yer almaktadir.
Ornekleme calismalariin ¢ogunda Perkin-Elmer, 3M OVM, Radiello, ORSA 5
Draeger, SKC, Shibata gibi ticari pasif drnekleyiciler kullanilmistir. Tutma ortami
aktif karbon olan pasif Ornekleyicilerde tutulan UOB’lerin analiz 6ncesi CS;
ekstraksiyonu ile, Tenax, Chromosorb, Carbograph gibi sorbent igeren pasif
ornekleyicilerde tutulan UOB’lerin ise termal desorpsiyon yontemiyle desorbe
olmalar1 saglanmistir. Analiz esnasinda GC ile birlikte kullanilan en yaygin

dedektorlerin ise MS ve FID oldugu goriilmektedir (Cizelge 3.1 ve 3.2).

41



@D ANADOLU UNIVERSITES]

[47

pasif 6rnekleyicinin 6zellikleri (Oury ve ark. 2006; Partyka ve ark. 2007; Krol ve ark. 2010)

Cizelge 3.1. UOB pasif drnekleme ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilan pasif drnekleyiciler ile bu ¢alisma kapsaminda gelistirilen

Bu calismada gelistirilen

3M OVM
Pasif ornekleyici . GABIE ORSA5 Radiello Perkin Elmer  ve validasyonu yapilan
pasif érnekleyici
Pasif 6rnekleyici tiirii Badge Badge Tip Tip Tip Badge
Difiizyon kesit alam
) 7,07 71 0,88 19,3 0,2 3,14
(cm’)
Difiizyon yolu uzunlugu
0,9 0,7 0,5 0,5 15 2,5
(cm)
Difiizyon yonii Eksenel Eksenel Eksenel Radyal Eksenel Eksenel
Tutma ortamu (adsorbent) Aktf Aktif karbon  Aktif karbon Carbograph 4/ Tenax TA Aktif karbon
karbon+floropolimer Aktif karbon
Adsorbent miktari (mg) 180 550 300-400 350/530 250 200
Adsorbentin spesifik yiizey
, >1000 >1000 >1000 129/>1000 24,1 >1000
alami (m°/gr)
) Termal
Ekstraksiyon/ Coziicii Coziicii Coziicii desorpsiyon / Termal Coziicii
Desorpsiyon yontemi ekstraksiyonu ekstraksiyonu  ekstraksiyonu Coziici desorpsiyon ekstraksiyonu

Analiz yontemi

GC-FID, GC-MS,
GC-ECD

GC-FID

GC-FID,
GC-ECD

ekstraksiyonu

GC-FID, GC-MS

GC-FID

GC-MS
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Cizelge 3.2. UOB pasif 6rnekleyicileri ile gergeklestirilen saha validasyon ve 6rnekleme c¢alismalarini igeren bazi literatiir calismalari

Ornekleme ve/veya
Validasyon Ortami

Pasif Ornekleyici

Tutma Ortam

Analiz Oncesi
Ornek Hazirlama

Analiz Metodu

Kaynak

Yeni gelistirilmis pasif 6rnekleyici

Acik ortam . . Tenax GC . GC-ELCD-PID, Lewis ve ark. 1985
(paslanmaz gelik, 1,2*3,5 (i¢ ¢ap) cm) Termal desorpsiyon GC-ECD-PID
Agik ortam Ra_dlello, Carbotrap-B Termal desorpsiyon GC-FID Bates ve ark. 1997
Perkin Elmer
Agik ortam Perkin-Elmer tiip Serdolit®AD-4 Termal desorpsiyon GC-FID Ballach ve ark. 1999
Evsel i¢ ve dig ortam 3M OVM 3500, Drager Aktif karbon CS; ekstraksiyonu G(Cgliim)t) Begerow ve ark. 1999
Yeni gelistirilmis pasif smekleyici S 00Xen 1000, Carbosieve G, Uchiyama ve ark
Agik ortam gelistirtimis b . y Carbosieve S 11, Carbotrap B, Termal desorpsiyon GC-MS y '
(paslanmaz gelik, 160* 4 (i¢ cap) mm) . 1999
Aktif karbon
Agik ortam Analyst Aktif karbon Benzil ".ilkOI GC-FID Bertoni ve ark. 2001
ekstraksiyonu
Evsel ic ve dis ortam 3M OVM 3500 Aktif karbon CS, ekstraksiyonu GC-FID SCh”e'dee(;l"e ark.
.. . . Tenax GR, . Batterman ve ark.
Ofset baski aktiviteleri Perkin Elmer Carbosieve SIII Termal desorpsiyon GC-MS 2002
Evsel i¢ ve dis ortam 3M OVM 3500 Aktif karbon CS, ekstraksiyonu GC-MS Son ve ark. 2003
Petr(t))légzsr}erm Analyst Aktif karbon Benzil alkol GC-FID De santis ve ark. 2004
Agik ortam Shibata tiip rnekleyici Aktif karbon CS; ekstraksiyonu GC-FID Yamada ve ark. 2004
Acik ortam 3M OVM 3520 Aktif karbon CS, ekstraksiyonu GC-MS Mukarjee ve ark. 2004
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Cizelge 3.2. (Devam) UOB pasif 6rnekleyicileri ile gerceklestirilen saha validasyon ve 6rnekleme ¢aligmalarini igeren bazi literatiir caligmalar

Ornekleme ve/veya

. Pasif Ornekleyici Tutma Ortamu Analiz Oncesi Ornek  Analiz Metodu Kaynak
Validasyon Ortam
Hazirlama
Agik ortam Radiello Carbograph 4 Termal desorpsiyon GC-MS Bruno ve ark. 2005
SKC-Ultra, Carbopack X, . : Strandberg ve ark.
Agik ortam Radiello Carbograph 5 Termal desorpsiyon GC-FID 2005
. Yeni gelistirilmis pasif 6rnekleyici . : Thammakhet ve
Petrol istasyonlari (cam, 67,6*10.6 (i¢ cap) mm) TENAX TA Termal desorpsiyon GC-FID ark. 2006
Arag i¢i ve petrol . N GC-MS Esteve-Turrillas ve
istasyonlar! Yari gegirgen membran (SPMD) Triolein Headspace ark. 2007
Calisma ortami ve dig - - i Tovalin-Ahumada
ortam 3M OVM 3500 Aktif karbon CS, ekstraksiyonu GC-MS ve Whitehead 2007
Acik ortam Shibata tiip 6rnekleyici Aktif karbon CS, ekstraksiyonu GC-MS, GC-ECD Kume ve ark. 2008
Kisisel 6rnekleme, ev, Pekev ve Arslanba
ofis ve okullarda i¢ ve Radiello Carbograph 4 Termal desorpsiyon GC-FID y 2008 ¥
dis ortam
Trafik yogun caddeler
(trafik arterlerindeki Radiello Aktif karbon CS, ekstraksiyonu GC-MS Buczyr;sélzagve ark.
yenilenmenin etkisi)
Acik ortam Perkin Elmer Tenax TA Termal desorpsiyon GC-MS Parra ve ark. 2009
GC-FID (kantitatif Roukos ve ark
Endiistriyel bolge Radiello Carbograph 4 Termal desorpsiyon analiz)-MS (kalitatif '

analiz)

2009
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Cizelge 3.2. (Devam) UOB pasif 6rnekleyicileri ile gergeklestirilen saha validasyon ve 6rnekleme galismalarini igeren bazi literatiir ¢aligmalart

Ornekleme ve/veya

. Pasif Ornekleyici Tutma Ortamu Analiz Oncesi Ornek  Analiz Metodu Kaynak
Validasyon Ortam
Hazirlama
: . 1. Yar1 gegirgen membran (SPMD) 1.Triolein 1. Headspace ) Ly-Verdu ve ark.
Is yeri ortam 2. Radiello 2. Aktif karbon 2.CS, ekstraksiyonu GC-MS 2010
GC-FID Pekey ve Yilmaz
Agik ortam Gradko 6rnekleme tiipii Chromosorb 106 Termal desorpsiyon (¢ift kolon-¢ift y2011
dedektor)
Agik ortam Perkin Elmer Chromosorb 106 Termal desorpsiyon GC-FID Vardou;?)lzli ve ark.
Evsel i¢ ve dis ortam Markes 6rnekleme tiipii Tenax TA Termal desorpsiyon GC-MS Walg;%i\&e(;/)e ark.
Agik ortam Gradko Chromosorb 106 Termal desorpsiyon GC-FID Civan ve ark. 2012
Fark_h is yeri ortamlari 3M OVM 3500 Aktif karbon CS; ekstraksiyonu GC-FID Lerner ve ark. 2012
(i¢ ve dis ortam)
Kigisel rnekleme ve 3M OVM 3500 Aktif karbon CS, ekstraksiyonu GC-MS Wu ve ark. 2012

dis ortam
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Cizelge 3.2°’den goriildiigii lizere, pasif Ornekleyici validasyonunu igeren
calisma sayisi daha az olmakla birlikte (Lewis ve ark. 1985; Bates ve ark. 1997,
Begerow ve ark. 1999; Uchiyama ve ark. 1999; Bertoni ve ark. 2001; Mukarjee ve
ark. 2004; Yamada ve ark. 2004; Bruno ve ark. 2005; Strandberg ve ark. 2005;
Thammakhet ve ark. 2006; Civan ve ark. 2012), farkli ortamlardaki (is yeri
ortami, i¢ ve dig ortam, kisisel maruziyet) UOB seviyelerinin belirlenmesine
yonelik gergeklestirilen 6rnekleme ¢alismalarinin sayis1 daha fazladir.

Ozellikle is yeri giivenligi ve saghgi c¢aligmalarinda pasif ornekleme
yonteminin kullanimi son zamanlarda olduk¢a yaygin hale gelmistir. 3M OVM,
GABIE gibi pasif ornekleyiciler is yeri ortamlarinda gerceklestirilen pasif
ornekleme ¢aligmalari i¢in ¢ok daha uygun 6rnekleyicilerdir (Oury ve ark. 2006).
Ozellikle, diisik UOB seviyelerinin gozlendigi is yeri ortamlarinda
gerceklestirilmek istenen Ornekleme calismalarinda bu pasif ornekleyiciler
kullanilmaktadir. Kirlilik seviyelerinin daha yiiksek oldugu is yeri ortamlarinda
ise genellikle 4-8 saat arasinda 6rnekleme calismalar1 gergeklestirilmektedir. Tiip
seklinde olan Radiello pasif ornekleyicisi ise radyal ozellik gosterdigi igin,
ornekleme hiz1 diger tiip ornekleyicilerden ¢ok daha fazladir. Ornegin, benzen ve
toluen i¢in Perkin Elmer tiipliniin 6rnekleme hiz1 sirasiyla 0,269 ve 0,318 mL/dak.
iken, Radiello benzen ve toluen 6rnekleme hizlar1 26,8 ve 30 mL/dak.’dir (Oury
ve ark. 2006). Bu nedenle, Cizelge 3.2’den de goriildiigii iizere, bu pasif
ornekleyici is yeri ortamlarinda gergeklestirilen Ornekleme c¢alismalarinda da
yaygin olarak kullanilabilmektedir. Perkin Elmer gibi tiip pasif ornekleyiciler ise
daha ¢ok UOB derisim seviyelerinin endiistriyel alanlardan 100-10.000 kat daha
diisiik oldugu cevresel ortamlarda (i¢ ortam-dis ortam) gerceklestirilen 6rnekleme
caligmalar1 i¢cin uygundur. Bu oOrnekleyicilerin, kentsel bolgelerdeki UOB
ornekleme ¢aligmalarinda kullanimi oldukga yaygindir (Oury ve ark. 2006).

46
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UOB pasif ornekleyicilerine yonelik laboratuarda kontrollii kosullarda
(deney odasy) validasyon c¢alismalari: UOB’lerin  6rneklenmesi amaciyla
gelistirilen pasif 6rnekleyicilerin farkli atmosferik kosullardaki kullanilabilirligini
test etmeye yonelik olarak gergeklestirilen laboratuar validasyon ¢alismalarinin
yer aldig1 aragtirmalar da literatliirde yer almaktadir. Bu ¢aligmalarda, laboratuar
ortaminda deney odalar1 kurulmakta ve sicaklik, nem, riizgar hizi, kirletici bilesen
derisimi v.b. parametrelerin farkli degerleri ile atmosfer kosullar1 simiile
edilmektedir. Boylelikle, validasyonu gergeklestirilen pasif drnekleyicinin farkli
kosullardaki farkli bilesenlere yonelik 6rnekleme hizlart belirlenmekte ve soz
konusu kosullarin ornekleyici performansi tizerindeki etkileri incelenmektedir.
Deney odasi calismalarindan bazilar1 6rnek olarak Cizelge 3.3’de verilmistir.
Cizelge 3.3’den goriildiigii tizere, 6zellikle BTEK (benzen, toluen, etil benzen ve
ksilenler) bilesenlerini 6rneklemek tizere kullanilan ticari pasif o6rnekleyiciler i¢in
kontrollii kosullarda validasyon calismalar1 gerceklestirilmistir. Calismalarda
kullanilan deney odalarinin biiyiik bir kism1 cam malzemeden yapilmis olmakla
birlikte, teflon ve paslanmaz c¢elik de deney odalarinda kullanilan diger
malzemelerdir. Deney odalarmin geometrileri ve boyutlar1 birbirinden farklilik
gostermektedir. Pasif Ornekleyici Ornekleme hizi {izerinde etkisi incelenen
parametrelerin genel olarak meteorolojik parametreler (sicaklik, nem, riizgar hiz1),
UOB derisim seviyesi ve drnekleme siiresi oldugu goriilmektedir. Ancak, her bir

parametre i¢in calisilan degerler calismaya gore farklilik gdstermektedir.
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Cizelge 3.3. UOB pasif drnekleyicilerinin laboratuar kosullarindaki validasyonuna yonelik literatiir ¢aligmalari

Ornekleme Hizi

Ornekleyici ;)rlt‘ltt;nni incelenen UOB Deney Odasi Uzerinde Etkisi Kaynak
Incelenen Parametreler
Yeni gelistirilmis pasif Kloroform, 1,"2-d|l§Ioroetap, 200 L kapasiteli, iki fanusun C .
. S karbon tetrakloriir, trikloroetilen, . . Derisim, 6rnekleme siiresi, .
ornekleyici (paslanmaz Tenax GC - birlesmesinden olusan, cam deney N Lewis ve ark. 1985
elik, 1,2%3,5 (i¢ gap) cm) 1,1,2-trikloroetan, odast riizgar hizi
gel, 1,272, Ug gap tetrakloroetilen, klorobenzen
Perkin-Elmer Carbopack C, Benzen, toluen, etil benzen 3emve? em ¢ap larm(.l.a’ birbirine Ru.z.gar. hfZl Ve yonu, £az Bertoni ve ark. 1990
Carbotrap bagli 2 cam tiip derisimi, drnekleme siiresi
Benzen, 1,3-butadien,
. karbontetrakloriir, kloroform, Tiim pargalari cam ve teflondan
3M OVM 3520 Aktif karbon 1,4-diklorobenzen, olusan, alt girisi konik seklinde Slczlzlr‘}(’ir‘:m’ Chung ve ark. 1999
metilenkloriir, stiren, bir cam silindir 3
tetrakloroetilen, toluen
Borosilikat camdan yapilmis bir
Perkin-Elmer Carbopack X Benzen Cl(P)unZt%gflszin;tlrlTl(ocsl[)Afg:ﬁtiét Sicaklik, nem, derigim Martin ve ark. 2003
facility)
e Perkin-Elmer e Carbotrap B 159 L kapasiteli, cam, paslanmaz Sicaklik, nem, riizgar hizi, Gonzalez-Flesca ve
. . BTEK ¢elik ve PTFE kisimlardan olugan L L .
e Radiello o Aktif karbon kapal bir halka derisim, 6rnekleme siiresi Frezier 2005
Ornekleme siiresi
* Ayni1 sorbent ve tiipler
Perkin-Elmer Carbopack X 1,3 butadien, Benzen CATFAC kullanlarak ayn: deney Martin ve ark. 2005

odasi igerisinde aktif
ornekleme yoluyla da
orneklemeler yapilmusgtir.
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Cizelge 3.3. (Devam) UOB pasif 6rnekleyicilerinin laboratuar kogullarindaki validasyonuna yonelik literatiir ¢aligmalart

Ornekleme Hizi

Ornekleyici Tutma Ortam incelenen UOB Deney Odasi Uzerinde Etkisi Kaynak
Incelenen Parametreler
35 L kapasiteli camdan . - -
Radiello Carbograph BTEK yapilms silindir (50 cm Sicaklik, nem, rizgar hizi, - Pennequin-Cardinal ve
derigim, 6rnekleme siiresi ark. 2005(a)
uzunluk, 30 cm ¢ap)
35 L kapasiteli camdan Pennequin-Cardinal ve
Radiello Carbograph BTEK yapilmis silindir (50 cm Derigim, 6rnekleme siiresi g
ark. 2005(b)
uzunluk, 30 cm ¢ap)
e SKC-Ultra Carbopack X, . 1000*90*70 mm boyutlarinda Nem, riizgar hizi, derigim, Strandberg ve ark.
. 1,3 butadien, benzen > o
e Radiello Carbograph 5 teflon deney odasi ornekleme siiresi 2005
e GABIE e Aktif karbon
e 3M QVM 3500 e Aktif karbon BTK 70 L kapasiteli seffaf PVC Derisim, 5rnekleme siiresi Oury ve ark. 2006
e Perkin-Elmer o Tenax TA silindir
e Radiello e Carbograph 4
- 51 L kapasiteli cam halka tiip Nem, sicaklik, derigim, .
Radiello Carbograph 4 Benzen (74*88 cm? ve ic cap 15 cm) Srnekleme siires: Plaisance ve ark. 2008
i-biitan, n-biitan, i-pentan, n-
Perkin Elmer Carbopack-X, -Z, pentan, n-hekzan, benzen, CATFAC Sorbent tiirii, nem Martin ve ark. 2010
-B, Tenax TA . .
toliien, m-ksilen
o ce Deneysel 6rnekleme
. BTEK, 1,3-biitadien, aldehitler, 100 L kapasiteli yan silindirik hizlarinin yaymlanmis
Radiello Carbograph 4 T ve teflon malzemeyle .. . Mason ve ark. 2011
hidrojen siilfiir . ornekleme hizlari ile
¢evrelenmis deney odasi
karsilastirilmasi yapilmistir
Radiello Carbograph 4 BTEK, etanol, aseton SLL kapasizteli cam halka tiip Nem, sicaklik, derigim Roukos ve ark. 2011
! ' (74*88 cm“ ve ig ¢ap 15 cm) > ’ '
Tenax TA Limonen, toluen, etil asetat, Polimetilmetaakrilat Nem, sicaklik, derisim, Walgraeve ve ark.

Markes 6rnekleme tiipii

hekzan

(19 cm ¢ap ve 40 cm uzunluk)

Oornekleme stiresi

2011(b)
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UOB’ler icin gercgeklestirvilen aktif ornekleme c¢alismalari: Pasif
orneklemenin yanm1 sira, UOB’lerin Orneklenmesi amaciyla yaygmn olarak
kullanilan diger bir yontem ise aktif 6rnekleme yontemidir. Aktif 6rnekleme
caligmalarinin ¢ogu USEPA (United States Environmental Protection Agency),
ASTM (American Society for Testing and Materials), NIOSH (National Institute
for Occupational Safety and Health) gibi referans metotlara dayali olarak
gerceklestirilmektedir. Bu tez c¢alismast kapsaminda da, validasyonu
gergeklestirilen pasif 6rnekleyicinin dogruluk ve giivenilirligini belirleyebilmek
lizere, pasif ornekleyicilerle es zamanli olarak UOB’lerin adsorplanmasini igeren
D 368608 kodlu ASTM referans metoduna (ASTM 2007a) gore aktif 6rnekleme
calismalar1 gergeklestirilmistir. Son yillarda gerceklestirilmis bazi UOB aktif
ornekleme calismalar1 6rnekleme ortami, ornekleme metodu, kullanilan sorbent,
analiz Oncesi 0rnek hazirlama islemi ve analiz yontemi gibi 6zellikleri dikkate
alarak Cizelge 3.4’de verilmistir. Cizelge 3.4’den goriildiigli lizere, UOB’lere
yonelik aktif Ornekleme calismalar1 sorbent adsorpsiyonu veya kanister
yontemleri kullanilarak gergeklestirilmektedir. Kanister veya tutma ortami olarak
Tenax, Carbopack, Carboxen, Chromosorb v.b. sorbentlerin kullanildig1
ornekleme calismalar1 sonrasinda analiz 6ncesi termal desorpsiyon ve beraberinde
farkli 6n zenginlestirme islemleri uygulanmaktadir. Aktif karbon tiipleri ile
gerceklestirilen 6rnekleme calismalar1 sonrasinda 6rneklerde toplanan UOB’lerin
desorpsiyonu ise ¢oziicli ekstraksiyonu ile gergeklestirilmektedir. Pasif 6rnekleme
caligmalarinda oldugu gibi aktif oOrnekleme calismalarinda da, orneklerin
analizlerinde GC cihazi ile birlikte MS ve FID dedektorleri kullanilmaktadir.

Literatiirdeki UOB’lerin orneklenmesine yonelik calismalar
degerlendirildiginde, pasif 0rnekleme yonteminin diger drnekleme yontemlerine
gore cesitli avantajlarindan dolayr son zamanlarda kullaniminin daha da

yayginlastig1 ve yapilan calisma sayisinin arttigi goriilmektedir.

50



@D ANADOLU UNIVERSITES]

18

Cizelge 3.4. UOB’lerin 6rneklenmesinde aktif 6rnekleme yonteminin kullanildigi baz literatiir calismalari

" , Toplama Analiz Oncesi )
Ornekleme Ortami Ornekleme Metodu P .. Analiz Metodu Kaynak
Ortami Ornek Hazirlama
Deney odast
(Nem, sicaklik, 6rnekleme
stiresi gibi faktorlerin metot Sorbent adsorpsiyonu Aktif karbon CS, ekstraksiyonu GC-FID Saalwaechter ve ark. 1977
performansina etkisinin
belirlenmesi
Evsel atik yakma tesisi, attk Carbotrap C
depoalam tesisi, atiksu Sorbent adsorpsiyonu Carbotrap B Termal desorpsiyon GC-FID Leach ve ark. 1999
aritma tesisi Carbosieve S-I11
. GDX-102 . GC-MS .
Agik ortam Sorbent adsorpsiyonu (polymerbead) Termal desorpsiyon GC-EID Liu ve ark. 2000
. . Carbosieve S-111
Kanister ve multisorbent T 1d iyon + kriyojenik & .
Acik ortam azr:os sivonuubilrslerimi Carbotrap erma eSZ(::SiIZfentim;yoj eneon GC-MS Tolnai ve ark. 2000
TPSLY ¥ Carbotrap C Biniey
. . Carbotrap B
Multisorbent ad . GC-PID-ELCD
Acik ortam uitisorbent aasorpstyont Carboxen 1000 Termal desorpsiyon Yamamoto ve ark. 2000
Carboxen 1001
Termal desorpsiyon ve 6ncesinde ii¢
asamali1 6n zenginlestirme islemi (cam
N klar tizeri 5 k
Agik ortam SUMMA kanisteri - boncuklar zerinde soZutma, tsitara GC-MS Koga ve ark. 2001
Tenax TA iizerinde tekrar sogutma,
wsitarak silika kapiler kolon iizerinde
kriyojenik sogutma)
Agik ortam Sorbent adsorpsiyonu Aktif karbon CS, ekstraksiyonu GC-FID Muezzinoglu ve ark. 2001
Agik ortam SUMMA Kanisteri - Kriyojenik 6n zenginlestirme GC-MS Lee ve ark. 2002
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Cizelge 3.4. (Devam) UOB’lerin 6rneklenmesinde aktif 6rnekleme yonteminin kullanildigi bazi literatiir ¢aligmalart

Ornekleme . Analiz Oncesi :
Ornekleme Metodu Toplama Ortam 2 Analiz Metodu Kaynak
Ortam Ornek Hazirlama
Multisorbent adsorpsiyonu Carbopack B Termal desorpsiyon + kriyojenik 6n
Is yeri ortam 4 Carbopack C thslyon T AIYO) GC-MS Wu ve ark. 2004
. zenginlestirme
Carbosieve S-111
. . Tenax GR . Fernandez-Villarrenaga ve
Agik ortam Multisorbent adsorpsiyonu Chromosorb 106 Termal desorpsiyon GC-MS ark. 2004
Ic (ev, ofis) & dis .
- . . Tenax TA Kisayol termal desorpsiyonu
rol i n Multisorben rpsiyon -M Kuntasal ve ark. 2
(petrol istasyonu) ultisorbent adsorpsiyonu Carbopack B (SPTD) GC-MS untasal ve ark. 2005
ortam
Multisorbent Tenax TA
Is yeri ortam . Chromosorb 106 Termal desorpsiyon GC-MS Volden ve ark. 2005
adsorpsiyonu
Carbotrap
I¢ ortam
(arag, otobils, tren, Kriyojenik 6n zenginlestirme, ¢oklu .
. L . -M Hinwood ve ark. 2
ev, ofis, restoran, SUMMA kanisteri - trap, termal desorpsiyon GC-MS 00d ve ark. 2006
bar) ve dis ortam
Hizlandirilmis solvent Campos-Candel ve ark
Is yeri ortanu Sorbent adsorpsiyonu Aktif karbon ekstraksiyonu (ASE)-Asetonitril GC-FID P 2007 '
(ekstraksiyonu)
Agik ortam Sorbent adsorpsiyonu Aktif karbon CS, ekstraksiyonu GC-MS Elbir ve ark. 2007
Agik ortam Sorbent adsorpsiyonu Aktif karbon CS, ekstraksiyonu GC-FID Khoder 2007
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Cizelge 3.4. (Devam) UOB’lerin 6rneklenmesinde aktif 6rnekleme yonteminin kullanildigi bazi literatiir ¢aligmalari

Ornekleme . Analiz Oncesi .
Ornekleme Metodu Toplama Ortam 2 Analiz Metodu Kaynak
Ortam Ornek Hazirlama
Tiinel ortamu Sorbent adsorpsiyonu Tenax TA Termal desorpsiyon GC-FID Murena 2007
“Perkin-Elmer ozone precursor” sistemi GC-FID
Acik ortam (¢ekilen havanin direkt olarak termal - Termal desorpsiyon (¢ift kolon-¢ift Qin ve ark. 2007
desorpsiyon iinitesine gonderilmesi) dedektor)
Agik ortam S-CAN kanister - Kriyojenik + Tenax trap GC-MS Hoshi ve ark. 2008
I¢ ortam . . .
Sorbent adsorpsiyonu Carbopack X Termal desorpsiyon GC-MS Vainitalo ve ark. 2008
(Restoran)
Agik ortam Multisorbent adsorpsiyonu Tenax TA Termal desorpsiyon-soguk kapan GC-MS Ras ve ark. 2010
Carbograph 1 (cold trap)
I¢ ve dis ort . .
¢ \E?I k(lj(ﬁl)am Sorbent adsorpsiyonu Tenax TA Termal desorpsiyon GC-MS Sofuoglu ve ark. 2011
Agik ortam
(Universite Sorbent adsorpsiyonu Chromosorb 106 Termal desorpsiyon GC-FID Civan ve ark. 2012
kampusu)
Evsel kat1 atik . . Tenax TA Termal desorpsiyon + kriyojenik 6n Rodriguez-Navas ve ark.
bertaraf tesisleri Multisorbent adsorpsiyonu Carboxen 1000 zenginlestirme GC-MS 2012
Agik ortam GC-FID
(Universite Sorbent adsorpsiyonu Chromosorb 106 Termal desorpsiyon (¢ift kolon-gift Yurdakul ve ark. 2013
kampusu) dedektor)
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4. MATERYAL VE METOT

Bu tez calismasi kapsaminda, UOB’lerin 6rneklenmesi amaciyla pasif
ornekleyici gelistirilmesi ve gelistirilen pasif Ornekleyicinin dogruluk ve
giivenilirligini test etmek i¢in validasyon ¢aligmalarinin gergeklestirilmesi
amaglanmistir. Bu amaca yonelik olarak, farkli pasif 6rnekleyici modifikasyonlari
gelistirilmis ve so6z konusu Ornekleyiciler i¢in gercgeklestirilen saha validasyon
calismalar1 sonrasinda en uygun ornekleyici modifikasyonuna karar verilmistir.
Daha sonra, uygunluguna karar verilen pasif 6rnekleyici i¢in genisletilmis saha
validasyon g¢aligmalar1 ve ayrica laboratuarda kontrollii kosullarda (deney odasi)
validasyon caligmalar1 gerceklestirilmistir. Validasyonu gerceklestirilen pasif
ornekleyicinin UOB’ler i¢in kaynak teskil edebilecek farkli ortamlarda
gergeklestirilen ornekleme g¢aligmalarinda kullanilmasi da c¢alismanin diger bir
amaci olarak belirlenmistir. S6z konusu validasyon (saha ve laboratuar) ve

ornekleme calismalarina ait detayli agiklamalar bu boliimde yer almaktadir.
Tez caligmasi kapsaminda gergeklestirilen ve yukarida bahsedilen tiim

caligma asamalar1 (saha ve laboratuar validasyon c¢alismalar1t ve Ornekleme

caligmalar1) Sekil 4.1°de sematik olarak dzetlenmistir.
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Sekil 4.1. Tez ¢aligsmas siiresince gerceklestirilen ¢caligma asamalarinin sematik gosterimi
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4.1. Saha (Ger¢ek Ortam) Validasyon Calismalar:

4.1.1. Saha validasyon calismalarinin gerceklestirildigi calisma bolgesi

(Eskisehir) ve 6rnekleme noktasi

Calisma_Bélgesi: Tez calismast kapsaminda yer alan saha validasyon

calismalar1 Eskisehir ilinde gerceklestirilmistir. Eskisehir, cografi olarak I¢
Anadolu Bolgesi’nin kuzeybatisinda yer alan bir ildir. Kuzeyde Karadeniz,
kuzeybatida Marmara, bat1 ve giineybatida Ege Bolgesi ile komsudur. Eskisehir
ilinin topografik yapisini, Sakarya ve Porsuk havzalarindaki diizliikler ile bunlar
cevreleyen daglar olusturur. Bu tez calismasimin gergeklestirildigi kentsel alana
bakildiginda ise, Eskisehir kent merkezinin biiylik bir kisminin topografik yap1
itibariyle cukurda kaldig1 gériilmektedir. Eskisehir, i¢ Anadolu, Bat1 Karadeniz ve
Akdeniz iklimlerinin etki alani iginde olmasi nedeniyle, kendine 6zgii bir iklime
sahiptir. Cografi sartlari, yiikseltileri, yeryiizii sekilleri ve denize olan uzaklig
gibi nedenlerle ilde genellikle sert ve karasal iklim hakim olup, kislar ¢ok soguk,
parcali bulutlu ve kar yagish, yazlar sicak, az bulutlu, agik ve yagissiz gecer.
Ozellikle sert gecen kislar evsel 1stnma ihtiyacinin artmasi nedeni ile mevsimsel
hava kirliligi sorunlarinin yasanmasinda 6nemli rol oynamaktadir.

Sosyo-ekonomik gelismislik agisindan Tirkiye’nin 6nde gelen illerinden
biri olan Eskisehir’de hava kirliligine sebep olabilecek temel kaynaklar; endiistri,
ulasim ve evsel 1sinma olarak siralandirilabilir. Eskisehir, Tiirkiye’nin en biiyiik
Organize Sanayi Bolgeleri’nden birine sahiptir. Organize Sanayi Bolgesi’nde
iiretimde olan 396, proje ve insaat asamasinda olan 124 kurulus bulunmaktadir
(http-11). Baslica sanayi iriinleri; seker, biskiivi, lokomotif, un, yap1 elemanlari,
tugla, kiremit ve ¢imentodur.

Eskisehir’de sanayi tesislerinde yakat tiikketimi olarak 1995 yilinda dogalgaz
kullanimma gecilmistir (Ddgeroglu ve ark. 2010) ve o yildan itibaren tim
endiistriyel tesislerde dogalgaz kullanilmaya devam edilmektedir. Konutlarda ise
1997 yilinda dogalgaz kullanilmaya baslanmis (Dogeroglu ve ark. 2010) ve hizlhi

bir sekilde yayginlasmistir. Konutlarin yarisindan fazlasi yakit olarak dogalgaz
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kullanmaktadir ve dogalgaz kullanan konut sayis1 giin gectikce artis
gostermektedir.

Sehir i¢i tasimacilikta belediye ve halk otobiisleri, minibiisler, taksi dolmus
ve servis araclar1 kullanilmaktadir. Biiyiiksehir Belediyesi’nin verilerine gore,
Eskisehir’de giinliik toplam yolculuk sayis1 656.000 olarak belirlenmistir. Glinliik
yolculuklarin % 50’si (330.200) motorlu araglarla, % 48,2’si (315.900) yaya
olarak ve geriye kalan % 1,8’1 de (9.900) bisiklet ile gerceklestirilmektedir
(Do6geroglu ve ark. 2010). Yolculuklarin amaglarina gére dagilimina bakildiginda,
toplam yolculuklarin % 60’indan fazlasinin is ve okullara yapilan yolculuklar
oldugu anlasilmaktadir. Eskisehir’de sehir i¢i ulasimin biiylik bir kismi (> % 50)
rayll sistem (tramvay) ile saglanmaktadir. 2004 yili1 sonunda toplu tasimacilikta
tramvay kullanimina gecilmesi ve kent merkezindeki otobiis, dolmus v.b. diger
toplu tagima araglarina ait hatlarin sayisinin azaltilmasi, basta NO, olmak {izere
trafik kaynakli kirletici bilesen seviyelerinde oOnemli disilisler saglamistir.
Ozellikle trafigin yogun oldugu bolgelerde 2004 yilindan 2005 yilina gegis
stirecinde NO; derisim degerlerinde yaklasik olarak % 45 oraninda bir azalma
goriilmiistiir (Altug ve ark. 2007; Ozden ve ark. 2008). Ancak, rayl sistemin
kapasitesinin yetersiz olmasi nedeni ile zamanla otobiislerin tekrar kent merkezi
trafigine dahil edilmesi, NO, gibi trafik kaynakli kirletici bilesen seviyelerinde
yeniden artisa neden olmustur.

Validasyon calismalarinin gerceklestirildigi ornekleme noktasi: UOB’lerin

orneklenmesi amaciyla gelistirilen farkli pasif ornekleyici modifikasyonlarina
yonelik  saha validasyon c¢alismalart  Eskisehir’de tek bir noktada
gerceklestirilmistir. S0z konusu nokta, sehrin giiney batisinda yer alan ve trafik
yogunlugu ~16.000 arag/giin olan Atatiirk Bulvart {izerinde bulunan bir

apartmanin 6. katinda yer almaktadir (Bkz. Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Saha validasyon ¢aligsmalariin gergeklestirildigi 6rnekleme noktasi

Sekil 4.2’deki noktada saha validasyon calismalar ile ilgili ilk denemelere
Mart 2009°da basglanmis ve s6z konusu calismalar Ocak 2012’ye kadar devam
etmistir. Bu siire¢ igerisinde, UOB pasif oOrnekleyicilerine yonelik farklh
modifikasyonlar denenmis ve s6z konusu oOrnekleyiciler icin validasyon
calismalar1 gerceklestirilmistir. Validasyon calismalarindan elde edilen sonuglara
baglt olarak en uygun pasif Ornekleyici modifikasyonu belirlenmis ve bu
ornekleyici ile genisletilmis validasyon ¢alismalar1 siirdiiriilmiistiir. Bu kapsamda,
farkli validasyon parametreleri (dogruluk, tekrarlanabilirlik, 6rnekleme siireleri
acisindan ornekleyicinin keni i¢inde tutarlilifi, dedeksiyon limiti v.b.) ele alinmus,
farkli ornekleme siireleri (1 giin-1 ay) i¢in g¢aligmalar yapilmis, ticari pasif
ornekleyiciler ile karsilastirma yapmak suretiyle performans testleri
gerceklestirilmis, pasif Ornekleyici Ornekleme hizlart belirlenmis ve pasif
ornekleyici  performansinin  meteorolojik  parametrelere bagli  degisimi
incelenmistir. Ornekleyici performansimin meteorolojik kosullara bagli degisimini
incelemek amaciyla da calismalarin gergeklestirildigi binanin c¢atistna Davis
Vantage Pro2 meteoroloji istasyonu kurulmus ve bu istasyondan alinan veriler
kullanilmistir (Bkz. Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. Davis Vantage Pro2 meteoroloji istasyonu

4.1.2. UOB’ler i¢in gelistirilen farkh pasif 6rnekleyici modifikasyonlar:

Boliim 4.1.1°de bahsedildigi lizere, UOB’lerin 6rneklenmesi amaciyla farkl
pasif ornekleyici modifikasyonlar1 olusturulmus ve bu 6rnekleyicilere yonelik dig
ortam kosullarinda validasyon ¢alismalart gerceklestirilmigtir. Elde edilen
sonuglar dogrultusunda, UOB’ler i¢in en uygun pasif drnekleyiciye karar verilmis
ve s0z konusu ornekleyici ile validasyon caligmalari tamamlanmistir. Sekil 4.4°de,
tez caligmasi siiresince ele alinan pasif Ornekleyici modifikasyonlart ve bu
ornekleyiciler ile yasanan sorunlara bagli olarak bazi kisimlarinin degistirilme

nedenleri yer almaktadir.
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Sekil 4.4. Tez ¢aligmasi siiresince olusturulan pasif 6rnekleyici modifikasyonlart

UOB’lerin  Orneklenmesi  amaciyla  kullanilmasi  planlanan  pasif
ornekleyiciler i¢in oncelikli olarak laboratuarda mevcut ve daha dnce NO,, 0zon
gibi inorganik bilesiklerin Orneklenmesi amaciyla gelistirilmis bazi1 pasif
ornekleyiciler denenmistir. S6z konusu Ornekleyicilerin tutma ortami, tutma
ortam1 sabitleyicisi v.b. kisimlar1 degistirilerek 6rnekleyiciler modifiye edilmis ve
UOB’lerin 6rneklenmesi i¢in uygun hale getirilmislerdir (Bkz. Sekil 4.4).
Oncelikle, inert bir malzeme olmasi ve UOB’ler i¢in herhangi bir girisim kaynag1
teskil etmemesi agisindan pasif 6rnekleyici malzemesi olarak teflon malzeme
se¢ilmistir. Laboratuarda mevcut ve daha dnce NO;’nin orneklenmesi amaciyla

geligtirilmis olan 2,5 cm uzunlugunda ve 2 cm i¢ capinda teflon pasif
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ornekleyiciler ile validasyon calismalarina baslanmistir. Ornekleyicilerde tutma
ortami olarak aktif karbon kullanilmis ve Ornekleyici igerisine yerlestirilen aktif
karbon, tel kafes ve teflon yiiziikle sabitlenmistir. Sekil 4.5°de, s6z konusu
ornekleyiciye ait kisimlar (1-6) ve hazirlanmis bir ornekleyici goriintiisi (7)

verilmigtir.

Sekil 4.5. “Graniil aktif karbonttel kafes+sabitleyici yiiziik” kombinasyonlar: ile birlikte

kullanilan teflon ve delrin malzemeye sahip pasif 6rnekleyiciler

Teflon pasif Ornekleyiciler kullanilarak gerceklestirilen validasyon
caligmalar1 esnasinda; (a) tutma ortami olan aktif karbonun teflon malzeme ile
temas ettiginde yiiksek oranda elektriklenmenin goriilmesi, (b) elektriklenmeye
bagl olarak aktif karbonun tartilmasi, Ornekleyici igerisine yerlestirilmesi ve
ornekleme sonrasi ekstraksiyonu esnasinda etrafa sagilmasi nedenlerinden dolay1
pasif ornekleyici i¢in teflon malzeme ve aktif karbonun birlikte kullaniminin
uygun olmadig1 goriilmiistiir. Yukarida bahsedilen nedenlerden dolay1, validasyon
calismalarina baska malzemeden yapilmis pasif Ornekleyiciler ile devam
edilmistir. Bu asamada, laboratuarda mevcut olan ve daha 6nce NO,, ozon gibi
inorganik bilesenlerin Orneklenmesi amaciyla kullanilan cam ve delrin pasif

ornekleyicilerin UOB’ler i¢in uygun modifikasyona getirilmesi diisliniilmiistiir.
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Ancak, cam Ornekleyicilerin kirilgan 6zelliginden dolayr delrin 6rnekleyiciler
tizerine yogunlasilmistir. Delrin, plastik malzeme olmasi nedeniyle kirillganlik gibi
bir dezavantaji bulunmamaktadir. Ayrica, igerik olarak polioksimetilen 6zellige
sahip olup, yiiksek sicaklik degerlerine, neme, farkli ¢oziicii ve kimyasallara,
darbe ve aginmalara kars1 dayanikliligr yiikksek bir malzemedir. Delrin malzemeye
sahip pasif 6rnekleyici, teflon pasif 6rnekleyici ile ayni boyutlara sahiptir (2,5 cm
uzunluk ve 2 cm i¢ ¢ap). Sekil 4.5’de gorildiigli lizere, 6rnekleyicinin diger
kisimlar1 da teflon 6rnekleyicide kullanilan kisimlar ile aynidir ((1) 6rnekleyici
govdesi, (2) ornekleyicinin taginmasi esnasinda kullanilan kapali kapak, (3)
ornekleme esnasinda kullanilan tel kafesli kapak, (4) aktif karbon ve iizerine
yerlestirilen tel kafesi sabitleyici yiiziik, (5) aktif karbon ve (6) aktif karbon
lizerine yerlestirilen tel kafes). Bu 6rnekleyicide de tutma ortami olarak graniil
aktif karbon kullanilmistir. Aktif karbonun Ornekleyici tabaninda sabitlenmesi
amactyla da teflon oOrnekleyicilerde kullanilan tel kafes kullanilmaya devam
edilmistir (Bkz. Sekil 4.5). 1ki 6rnekleyici kombinasyonu arasindaki tek fark,
ornekleyicilerin malzemelerinin farkli olmasidir.

Delrin malzemeye sahip pasif Ornekleyicinin UOB 6rneklemeleri ig¢in
uygunlugunu test etmeden 6nce, delrin malzemenin yapisi itibariyle UOB’ler i¢in
girisim olusturup olusturmadigr test edilmistir. Bu amagla, metanol ile
temizlenmis ve i¢i bos 5 adet delrin Ornekleyici icerisine ekstraksiyon ¢ozeltisi
olan 1,5 mL karbon disiilfir (CS;) eklenerek 30 dakika calkalayicida
ekstraksiyona tabi tutulmustur. Orneklerin analiz sonuglari, ekstraksiyonda
kullanilan CS;’nin analiz sonuglariyla karsilastirilmistir (Bkz. Cizelge 4.1).
Cizelge 4.1°den goriildiigli lizere, hem direkt siseden alinarak analiz edilen CS;
icerisinde, hem de ayni1 siseden alinan ve delrin ornekleyici igerisinde
ekstraksiyonda kullanilan CS; igerisinde 14 UOB’in hig biri gézlenmemistir. Geri
kalan diger 15 UOB icin ise, delrin Ornekleyicilerden elde edilen Ornekler
igerisindeki bilesen miktarlari ile siseden alinan CS; igerisinde bulunan bilesen
miktarlar birbirine olduk¢a yakindir (tiim bilesenler i¢in < % 10 ve bilesenlerin %
60’1 i¢in ise < % 5 fark s6z konusudur). Eslesmis-t testi uygulandiginda, bos
delrin 6rnekleyici igerisinden alinarak analiz edilen CS; ile sisesinden alinarak

analiz edilen CS; sonuglari arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark olmadigi
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goriilmiistiir (p<0,05). Bu durum da delrin malzemenin UOB’ler igin girisim
acisindan herhangi bir kaynak teskil etmedigini gostermektedir. Bu nedenden
dolay1, c¢alismanin ilerleyen kisimlarinda delrin malzemeye sahip pasif

ornekleyiciler i¢in validasyon ¢alismalarina devam edilmistir.

Cizelge 4.1. Bos delrin pasif 6rnekleyici igerisinden alinan CS; ile siseden alinarak analiz edilen

CS;’nin analiz sonuglarinin kargilastiriimasi

Bilesen CS, (ppb) (n=5) Delrin+CS; (ppb) (n=5)
2 metil hekzan 1,92+0,10 1,94+0,12
siklohekzan T.E. T.E.
2,4 dimetilpentan 3,50+0,11 3,58+0,15
metil siklopentan 17,62+0,12 17,64+0,14
3 metil hekzan 3,87+0,12 3,97+0,13
benzen 3,10+0,10 3,35+0,11
3 metil pentan T.E. T.E.
n-heptan 4,67+0,10 4,68+0,10
metil siklo hekzan 1,1940,10 1,31+0,09
2,3,4 trimetil pentan T.E. T.E.
2-metil heptan T.E. T.E.
3-metil heptan T.E. T.E.
toluen 9,07+0,11 9,77+0,10
n-oktan 2,01+0,09 2,21+0,07
etil benzen 2,60+0,11 2,65+0,11
n-nonan 4,52+0,12 4,67+0,12
m+p ksilen 14,18+0,06 14,70+0,10
o-ksilen 3,45+0,08 3,63+0,12
stiren 7,79+0,12 7,95+0,14
izoproil benzen 4,40+0,10 4,79+0,06
n-propil benzen T.E. T.E.
1,3,5 trimetil benzen T.E. T.E.
o-etil toluen T.E. T.E.
1,2,3 trimetil benzen T.E. T.E.
m-etil toluen T.E. T.E.
p-etil toluen T.E. T.E.
1,2,4 trimetil benzen T.E. T.E.
m-dietil benzen T.E. T.E.
p-dietil benzen T.E. T.E.

T.E. S6z konusu bilesen 6rnek igerisinde tespit edilememistir.
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Delrin malzemenin UOB girisimi acisindan herhangi bir kaynak teskil
etmedigi belirlenmistir. Bu Ornekleyici kombinasyonu i¢in dikkat edilmesi
gereken diger bir dnemli husus ise, ornekleyici tabanina yerlestirilen graniil aktif
karbonun dokiilmemesi ve sabit kalmasi igin lizerine yerlestirilen tel kafesin
ornekleyici tabanina tam olarak oturmus olmasi gerekmektedir. Ancak, validasyon
calismalarinda kullanilmak tiizere c¢ok sayida tel kafesin diizglin olarak ve
ornekleyici i¢ capina esit olacak sekilde kesilmesi, malzemesinin metal ve sert
olmasindan dolay1 zor olmustur. Bu nedenle, graniil aktif karbonun 6rnekleyici
tabaninda dokiilmeden kalabilmesi i¢in alternatifler diisliniilmiis ve cam yiiniiniin
denenmesine karar verilmistir. Cam yilinii sert bir yapiya sahip olmadigindan
dolay1 delrin malzemeden yapilmis yiiziikle sabitlenmistir.

“Delrin pasif drnekleyici + graniil aktif karbon + cam yiinii + delrin yliziik”
kombinasyonu kullanildiginda daha once yasanan sikintilarin ortadan kalktigi
goriilmistiir ve calismanin bu asamasina kadar denenen pasif Ornekleyiciler
icerisinde UOB’ler i¢in en uygun oOrnekleyicinin séz konusu Ornekleyici
modifikasyonu olduguna karar verilmistir. Pasif Ornekleyiciye tarafimizca
“Anadolu pasif 6rnekleyicisi”’ ismi verilmistir ve ¢alismanin devam eden kisminda
Anadolu pasif 6rnekleyicisi ile daha genis kapsamli saha validasyon galigmalari
gerceklestirilmistir. Saha validasyon ¢aligmalar1 Mart 2011-Ocak 2012 tarihleri
arasinda gergeklestirilmis olup, bu siire boyunca =~ 1300 pasif Ornekleyici
kullanilmistir. Saha validasyon c¢alismalarinin tamamlanmasi sonrasinda, s6z
konusu ornekleyici i¢in laboratuar validasyon calismalari ve farkli ortamlarda
yapilan 6rnekleme caligmalar1 gerceklestirilmistir.

Anadolu pasif ornekleyicisi; (1) Ornekleyici govdesi, (2) Ornekleme
esnasinda riizgar hiz1 etkisini minimize etmek amaciyla kullanilan paslanmaz
celik tel kafesli kapak, (3) ornekleyicilerin 6rnekleme noktasina ve drnekleme
sonrast laboratuara taginmalar1 esnasinda kullanilan kapali kapak, (4) tutma ortami
olan graniil aktif karbonun 6rnekleyici tabaninda dokiilmeden kalmasini saglayan
cam yiini, (5) cam yiiniini aktif karbon iizerinde sabitleyen yiiziik ve (6) aktif
karbon kisimlarindan olusmaktadir (Bkz. Sekil 4.6). Ornekleyicinin tel kafesli
kapak, kapal1 kapak ve cam yiiniinii sabitleyici yiiziik gibi diger plastik kisimlar

da ornekleyici govdesi gibi delrin malzemeden {iretilmistir.
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Ornekleme esnasinda agizlarinda tel kafesli kapak takili olan pasif
ornekleyiciler, yagmur, riizgar, giines v.b. meteorolojik parametrelerin 6rnekleyici
performansi tlizerindeki olumsuz etkilerini en aza indirmek amaciyla tel cubuklar
kullanilarak agiz kismi asagiya dogru olacak sekilde koruyucu malzemeler

(shelter) igerisine de yerlestirilmistir (Bkz. Sekil 4.7).

Ornekleme sirasinda pasif Taginma  esnasinda  pasif
drneklevici (6) ornekleyici

Sekil 4.6. Anadolu pasif 6rnekleyicisi ve parcalari

Sekil 4.7. Ornekleme esnasinda pasif érnekleyicilerin konumlari

Bu bolimde anlatilan Anadolu pasif ornekleyiciSinin  hazirlanmasi
asamasindan Ornekleme sonrasi derisim degerlerinin elde edilmesine kadar
gerceklestirilen tiim agamalar Sekil 4.8’de sematik olarak ozetlenmistir. Her bir

asamaya ait detayl bilgiler ise Boliim 4.1.3’den itibaren verilmistir.
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PASIF
ORNEKLEYICi
HAZIRLAMA

> Ornekleyicilerin

N N

LABORATUAR)
/ ORNEKLEME

200+1 mg aktif karbon
tartilir ve Ornekleyici
icerisine yerlestirilir
Sikigtirilmis cam yiini
ayni
yiiziikle
tabanina sabitlenir
Ornekleyici agz1 kapali
kapakla sikica kapatilir

captaki  delrin
ornekleyici

4

Y

YV VYV VYV VYV

Pasif 6rnekleyici icerisindeki
aktif karbon 2 mL’Lik
eppendorf tiipiine aktarilir
1,5 mL CS, eklenir

5 dak. calkalayicida
bekletilir

30 dak. ultrasonik banyoda
bekletilir
20 dak.
uygulanir
Analiz edilecek kisim, GC

vialine aktarilir

santrifiij islemi

kapali  kapaklar1 tel
kafesli  kapaklar ile
degistirilir VALIDASYON
» Ornekleyiciler tel (SAHA VE
cubuklar araciligiyla
ornekleme noktasina
asitlir  (dis  ortam CALISMASI
uygunluguna bagl
olarak shelter
kullanilir)
ORNEKLERIN
EKSTRAKSIYONU
» Kalibrasyon
calismalari ORNEKLERIN
gerceklestirilir GC-MS
> Kalite kontrolii ve ANALIZI
giivenilirlik ¢alismalari
gerceklestirilir
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< UOB MIKTAR/
DERISIMLERININ
BELIRLENMESI

)
)
)

» GC-MS cihazindan alinan

bilesen  derisimleri  ile
ekstraksiyon hacimleri
kullanilarak ornek
igerisindeki bilesen

miktarlar1 belirlenir
I. Fick esitligi kullanilarak
UOB’lerin atmosferik

derisimleri hesaplanir

Sekil 4.8. Pasif 6rnekleyici hazirlama - UOB derisimlerinin belirlenmesi

caligmalar1 arasinda gergeklestirilen tiim agamalara ait akis semasi
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4.1.3. Pasif ornekleyicilerin hazirlanmasi (Anadolu pasif 6rnekleyicisi)

Pasif Ornekleyicilerin hazirlanmasinda tutma ortami olarak graniil aktif
karbon kullanilmistir. 18-35 mesh boyut araligina sahip 200 + 1 mg aktif karbon
(Merck, 18-35 mesh ASTM) 4 basamakli hassas terazide (Sartorius) tartilarak
ornekleyici igerisine yerlestirilmistir. Aktif karbon {izerine yerlestirilen 2 cm
capindaki sikistirilmis cam yiinii ise ayni ¢aptaki yiiziikle 6rnekleyici tabanina
sabitlenmigtir. Daha sonra da 6rnekleyici agzi kapali kapakla sikica kapatilmistir.

Calismanin ilk asamalarinda aktif karbonun tartilmasi amaciyla kullanilan
hassas terazi igerisine hem silika jel, hem de aktif karbon yerlestirilerek miimkiin
olan en temiz hava ortami yaratilmaya calisilmistir (Bkz. Sekil 4.9). Tartimlar
sonrast, Ornekler ¢ceker ocak igerisinde kapali ortamda hazirlanmistir. Ancak, daha
sonraki tim Ornek hazirlama caligmalarina, Orneklerin hazirlanmasi siiresince
gerceklesebilecek kontaminasyonlar1 Onlemek amaciyla temiz oda ortami
saglayan Pro-Vac 700 laminar flow kabin (Bkz. Sekil 4.10) igerisinde devam
edilmistir. Omneklerin hazirlanmast asamasinda ozellikle uOB
kontaminasyonlarini 6nlemek amaciyla, laminar flow kabinde hepa filtrelerin
Ontine aktif karbon filtre yerlestirilmesi saglanmigtir.

Laminar flow kabin igerisinde hazirlanan 6rnekleyiciler, agizlar1 kapali bir
sekilde ornekleme noktasina ve ayrica ornekleme sonrasi laboratuara tasinirken
icerisinde cam yiinliyle ayrilmis aktif karbon ve silika jel bulunan cam
kavanozlara yerlestirilmistir (Bkz. Sekil 4.11). Cam kavanozlar da buz

kasetlerinin bulundugu tasiyici kaplar icerisinde taginmistir.
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Sekil 4.9. Aktif karbonun tartilmasi i¢in kullanilan hassas terazinin i¢ ortami

Sekil 4.11. Pasif 6rnekleyicilerin tasinmalar1 esnasindaki konumlari
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4.1.4. Karsilastirma amach kullanilan ticari pasif 6rnekleyiciler

UOB’lerin  orneklenmesi amaciyla  gelistirilen pasif  ornekleyici
performansinin test edilmesi amaciyla, 3M OVM 3500 ve Radiello ticari pasif

ornekleyicileri kullanilmigtir.

3M OVM 3500 pasif ornekleyici: 3M OVM 3500 pasif 6rnekleyicisi, ~ 9 gr.
agirliginda ve ped seklinde tek bir aktif karbon sorbent yiizeyine sahip “badge” tip
eksenel bir pasif ornekleyicidir. Aktif karbon yiizeyinin iist kisminda membran
seklinde koruyucu bir bariyer kapak bulunmaktadir (Bkz. Sekil 4.12). Ornekleme
stiresi disinda, ornekleyici teneke kutusu icerisinde muhafaza edilmektedir. Genis
araliktaki organik gaz ve buharlarin 6rneklenmesi amaciyla kullanilmaktadir.
Ormekleme siiresi, bilesen derisimi ve ortam kosullarina bagli olmakla birlikte is

yeri ortami maruziyetlerinde 15 dakika - 8 saat arasinda degismektedir.

I

Membran bariyer kapak Aktif karbon ped

Sekil 4.12. 3M OVM 3500 pasif drnekleyici

Radiello pasif ornekleyici: Radiello pasif ornekleyicisi, adsorbent madde
iceren silindirik adsorplama kartusu, bu kartusun igerisine yerlestirildigi silindirik
bir difiizif gévde ve s6z konusu govdenin Srnekleme noktasina yerlestirilmek
tizere takildig: bir askiliktan olugmaktadir (Bkz. Sekil 4.13). Adsorplama kartusu,
100 mesh gozeneklilige sahip 5,8 mm capinda paslanmaz c¢elik malzemeden
yapilmis silindirik bir yapiya sahiptir. Icerisinde 35-50 mesh boyut araliginda 530
+ 30 mg aktif karbon bulunmaktadir. Aktif karbon tizerinde adsorplanan UOB’ler
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ornekleme sonrasi CS, ekstraksiyonu ile desorbe edilmektedir. Adsorplama
kartusunun igerisine yerlestirildigi difiizif gévde ise 60 mm uzunlugunda ve 16
mm c¢apindadir. 1,7 mm kalinliginda mikro goézenekli polietilen malzemeden
yapilmistir ve ortalama gozenekliligi 25 + 5 pm’dir. Onerilen &rnekleme siiresi,
bilesen derisimi ve ortam kosullarima bagli olarak 8 saat-30 giin arasinda

degismektedir.

Aktif karbon kartug

Difuzif govde  Omekleyici askilig

Sekil 4.13. Radiello pasif 6rnekleyici kisimlari ve 6rnekleme esnasindaki konumu

4.1.5. Aktif ornekleme

4.1.5.1. SKC aktif karbon tiipleri

Saha validasyon calismalar1 kapsaminda pasif Ornekleyicilerin dogruluk
degerlerinin belirlenmesi, pasif ornekleyici drnekleme hizlarinin hesaplanmasi
v.b. calismalar kapsaminda referans bir metotla karsilastirma yapilmasi
gerekmektedir. Bu amagla, pasif ornekleyicilerle es zamanli olarak UOB’lerin
adsorplanmasi esasina dayali D 3686-08 kodlu ASTM metoduna (ASTM 2007a)
gore aktif ornekleme calismalar1 yapilmistir. Calismalar, 100 ve 50 mg olmak
tizere 2 kisimdan olusan ve Sekil 4.14’de detayli olarak gosterilen SKC aktif
karbon tiipleri ve ayrica ¢ekis hizi ayarlanabilir 6zellikte SKC AirChek 2000 aktif
ornekleme pompasi kullanilarak gergeklestirilmistir (Bkz. Sekil 4.15).
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Ornekleme sonrasi
takilan kapali kapak

Hava akisi

Cam yiini tikag

\ 100 mg aktif

karbon

Uretan kopiik

50 mg aktif

. karbon
Cam tiip

Sekil. 4.14. SKC aktif 6rnekleme sorbent tiipti

SKC aktif
Ornekleme
pompasi

Pasif
ornekleyiciler

SKC aktif karbon tiipii

Sekil 4.15. (a) Es zamanli gergeklestirilen aktif ve pasif 6rnekleme ¢aligmasi
(b) SKC aktif 6rnekleme diizenegi pompasi
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Pompanin ¢ekis hiz1 DryCal® (kuru piston) teknolojisine gore ¢alisan Bios
Defender 510 model kalibrator ile ayarlanmistir (Bkz. Sekil 4.16). Pompa siirekli
olarak caligtirllmis ve 12 saatlik periyotlarda (sabah ve aksam) ornekleyiciler
degistirilmistir. Ornekleme oncesinde aktif karbon tiiplerinin iki ucu kirilarak

pompaya uygun sekilde baglanmaistir.
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Sekil 4.16. SKC aktif 6rnekleme pompasi ¢ekis hizinin ayarlanmasinda kullanilan Defender 510

kalibrator

Kapasite asimi (Breakthrough) testleri: Aktif ornekleme c¢alismalari
kapsaminda farkli debilerle (25, 50, 100 mL/dak.) deneme c¢alismalari
gerceklestirilmis, her bir ornekte 100 ve 50 mg’lik kisimlar ayri ayri analiz
edilerek “kapasite agim1” testleri yapilmistir. “Kapasite agim1” testlerinde, her
tipteki 100 mg ve 50 mg’lik kisimlarda olgiilen UOB yiizdeleri belirlenmistir.
Bunun i¢in, her tiipte toplanan toplam bilesen kiitlesi 100 olarak kabul edilmis ve
her iki kisimda toplanan kiitlelerin bu yiizdenin ne kadar1 oldugu hesaplanmastir.
Kapasite asimi1 problemi goriilmemesi, drnekleme baslangici ve sonrasindaki
pompa c¢ekis hizi degisiminin ASTM metodunda (ASTM 2007a) izin verilen
deger araliginda (= % 5) olmasi, pasif Ornekleyicilerle uyumlu sonuglar elde
edilmesi nedenlerinden dolayr 25 mL/dak. debi ile aktif 6rnekleme ¢alismalarinin
gerceklestirilmesi uygun goriilmiistiir. S6z konusu debi ile gergeklestirilen
kapasite asimui testlerinde tiim UOB’ler i¢cin 50 mg’lik kisimlarda toplanan bilesen
miktarlari, toplam tutulan miktarlarin % 5’inden daha diisiik elde edilmistir.
Atmosferde en ¢ok goriilen UOB’ler olan benzen ve toluen i¢in 100 ve 50 mg’lik
aktif karbon kisimlarinda elde edilen bilesen yiizdeleri Sekil 4.17°de
gosterilmistir. Aslinda, 50 mg’lik kisimda o6lgiilen UOB kiitleleri 100 mg’lik
kisimdan kagan UOB molekiilleri degil, ekstraksiyonda kullanilan CS; i¢eriginden
gelen UOB molekiilleridir. CS; igerisindeki UOB degerleri ¢ikarildiginda 50
mg’lik kisimlarda hi¢bir UOB goriilmemistir.
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Ornekleme éncesi ve sonrast pompa ¢ekis hizi degisimi: Her bir aktif
ornekleme calismasi Oncesi pompa ¢ekis hizi 25 mL/dak. civarinda ayarlanmis, 12
saat sonra SKC ornekleme tiipleri degistirilirken pompa debisi kalibrator ile
okunarak kaydedilmis ve ikinci 12 saatlik 6rnekleme i¢in yeniden ~ 25 mL/dak.
degerine ayarlanmustir. Ikinci 12 saatin sonunda aktif drnekleme tiipii alindiginda
pompa ¢ekis hizi yeniden okunup kaydedilmistir. ASTM metoduna (ASTM
2007a) gore, ornekleme periyodu oncesi ve sonrasinda kaydedilen debi degerleri
arasindaki fark icin izin verilen aralik + % 5°dir. Sekil 4.18’den goriildiigii iizere,
calismalar stliresince aktif pompa c¢ekis hizi degisimi % 5’1 asmamistir ve

degerlerdeki degisim genel olarak diisiis seklinde gozlenmistir.
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Sekil 4.18. Aktif drnekleme pompasi ¢ekis hiz1 degisim ylizdesi

4.1.5.2. Tenax TA sorbent tiipleri

Aktif ornekleme calismalarinda kullanilan SKC aktif karbon tiiplerine
alternatif olarak Tenax TA sorbent tiipleri de kullanilmistir. S6z konusu tiiplerle
gerceklestirilen 6rneklemeler sonrasinda ekstraksiyon v.b. herhangi bir 6n islem
uygulanmadan direkt olarak termal desorpsiyon sistemi ile analiz
gerceklestirilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda, hem validasyonu gergeklestirilen

Anadolu pasif 6rnekleyicisinin iki farkli aktif 6rnekleme tiipii ile karsilagtirilmast,
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hem de iki farkli sorbent tiiriiniin (aktif karbon ve Tenax) kendi aralarinda
karsilastirilmast planlanmistir. Bu amagla da es zamanli 6rnekleme c¢alismalari
gerceklestirilmistir. 89 mm uzunluk*6,4 mm dis ¢ap*5 mm i¢ ¢ap boyutlarinda
Markes paslanmaz c¢elik tiiplerin (Bkz. Sekil 4.19) igerisinde 35/60 elek
boyutunda Tenax TA sorbenti yer almaktadir. Tenax TA, termal desorpsiyon
uygulamalar1 i¢in uygun hidrofobik bir sorbent tiiridiir. Bu nedenle “termal

desorber tilipii” olarak da adlandirilmaktadir.

"

Sekil 4.19. Markes Tenax TA sorbent tiipii ve sartlandirma iinitesi

Ornekleme sonrasinda analizi yapilan tiiplerin yeni bir érneklemeye hazir
hale getirilmesi icin temizlenmeleri (sartlandirilmasi) gerekmektedir. Bu amaca
yonelik olarak TEI/TUSAS Motor Sanayi A.S. atdlyelerine bir sartlandirma
tinitesi yaptirilmistir  (Bkz. Sekil 4.19). Sartlandirma isleminde, tiipler
sartlandirma firinina yerlestirilmis (Firina bir seferde 13 tiip koymak miimkiin
olabilmektedir) ve firin 300 °C ye ayarlanmistir. Bu siire zarfinda tiiplerden 100
mL/dak. hava akis hizinda yiiksek saflikta azot gecirilmistir. 4—5 saat sartlandirma
isleminden sonra tiipler kapaklar1 kapatilarak yeniden kullanilmak iizere korunakl

kaplara alinmis ve drnekleme islemine kadar buzdolabinda (+4 °C) saklanmustir.
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4.1.6. Ornekleme oncesi ve sonrasi tiim orneklerin saklanmasi

Hazirlanan pasif ornekleyiciler ornekleme noktasina gotiiriilene kadar
agizlarn kapali bir sekilde Sekil 4.11°de gosterilen kavanozlar igerisinde
buzdolabinda (+4 °C) saklanmustir.

Ornekleme sonrasinda ise, pasif rnekleyicilerin drnekleme siiresince agzina
takilmis olan tel kafesli kapaklar1 kapali kapaklarla degistirilmis ve daha sonra
laboratuara gotiiriilmek tizere 6zel saklama kaplarina yerlestirilmistir. 3M OVM
3500 pasif ornekleyicilerin agizlarindaki membran bariyer kapaklar ¢ikarilarak,
kapali kapaklar1 takilmis ve teneke kutularin icerisine yerlestirilmistir. Radiello
pasif ornekleyicilerin aktif karbon kartusu ise satin alinirken icerisinde bulundugu
cam tiiplere konulmustur. Ornekleme 6ncesinde her iki ucu kirilan aktif karbon
tiipleri 6rnekleme sonrasinda kapali kapaklariyla, Tenax TA sorbent tiipleri de
paslanmaz c¢elik kapaklart ile sikica kapatilmistir. Tiim oOrnekleyiciler ve
ornekleme tiipleri ekstraksiyon ve analiz islemi gerceklestirilene kadar derin

dondurucuda (-18 °C) muhafaza edilmistir.

4.1.7. Orneklerin ekstraksiyon ve analiz islemleri

4.1.7.1. Tutma ortamm aktif karbon olan pasif érnekleyici ve aktif 6rnekleme

tiipleri

Tutma ortami aktif karbon olan pasif ornekleyici ve aktif Ornekleme
tiiplerinde tutulan tim UOB’lerin ekstraksiyonu karbon disiilfiir (CSy) ile
gergeklestirilmistir. 3M OVM 3500 ve Radiello pasif 6rnekleyicilerin ekstraksiyon
islemleri teknik dokiimanlarinda verilen yontemlere gore gerceklestirilmistir. SKC
aktif ornekleme tiipleri icerisinde yer alan aktif karbonda tutulan UOB’ler ise
ASTM D 3687-07 (ASTM 2007b) metoduna gore ekstrakte edilmistir.

Anadolu pasif ornekleyicisi ve 3M OVM 3500 ornekleyiciler icerisindeki
aktif karbonda tutulan bilesenler 1,5 mL CS; (ReagentPlus, redistilled, > % 99,9,
low benzene, Sigma-Aldrich) ile, Radiello icerisindeki aktif karbonda tutulan

bilesenler ise ayn1 6zellikteki 2 mL CS; ile ekstrakte edilmistir. Aktif 6rnekleme

76



@ ANADOLU UNIVERSITESI

tiipleri igerisindeki 50 ve 100 mg’lik kisimlar ayr1 olarak 1 mL CS; ile ekstrakte
edilmis ve her iki kisim i¢in de ayn1 sekilde ayr1 islemler uygulanmistir.

Anadolu pasif ornekleyicileri ve SKC aktif karbon tiipleri igerisindeki
graniil aktif karbonda tutulan UOB’lerin ekstraksiyon islemleri 2 mL’lik
Eppendorf santrifiij tiipleri igerisinde gerceklestirilmistir. UOB’lerin iyi bir
sekilde desorbe olmasi igin 6rnekler ¢alkalayici (Niive SL 350) {izerinde 5 dakika,
ultrasonik banyoda (Elma Transsonic) 30 dakika bekletilmistir. Ultrasonik
banyoda sicaklik artisini onlemek amaciyla ig¢ine buz kasetleri yerlestirilmistir.
Daha sonra tiipler, gaz kromatografi-kiitle spektrometresi (GC-MS) cihazina
analiz i¢in yerlestirilecek orneklerde bulunabilecek aktif karbon pargaciklarini en
aza indirebilmek i¢in -5 °C’de 20 dakika siireyle 10.000 rpm hizla santrifiij
edilmistir (Centurion Scientific K3 Series).

3M OVM 3500 ornekleyicilere ait ekstraksiyon iglemleri oOrnekleyici
igerisinde gergeklestirilmistir. CS,, Ornekleyicilerin koruma kapagindan enjekte
edilmistir ve daha sonra Ornekleyiciler c¢alkalayic1 iizerinde 30 dakika
bekletilmistir.

Radiello pasif 6rnekleyici kartusu icerisinde bulunan aktif karbonda tutulan
UOB’lerin ekstraksiyonu ise ornekleme sonrasi igerisine yerlestirildigi cam tiip
igerisinde yapilmigtir. Kartus ¢ikarilmadan, 2 mL CS; cam tiip igerisine enjekte
edilmistir ve 6rnekler 30 dakika siiresince calkalayici tizerinde bekletilmislerdir.

Ekstraksiyon islemleri sonrasinda, tiim Orneklerin analizleri gaz
kromatografi-kiitle spektrometresi (GC-MS (Agilent 6890N GC-Agilent 5973
inert MS)) cihazinda (Bkz. Sekil 4.20) gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.20. UOB analizlerinde kullanilan GC-MS cihazi

Ekstraksiyon islemleri sonrasinda, Anadolu pasif 6rnekleyicileri ve tim
pargalar1 (aktif karbon ve cam yiinii hari¢) yeniden kullanilmak iizere dnce sicak
deterjanli suyla yikanarak durulanmig ve sonrasinda 2 saat boyunca ultrasonik
banyoda metanol ile temizlenmistir. Daha sonra da etiivde 80 °C’de 8 saat
boyunca kurutulmustur. 3M OVM 3500 pasif ornekleyiciler ve Radiello pasif
ornekleyici kartuslart tek kullanimlik olmakla birlikte, Radiello pasif drnekleyici
difiizif govdesi, igerisine yeni bir kartus yerlestirmek suretiyle yeniden
kullanilabilmektedir. Ancak, Orneklenen ortamun kirli olmasina bagli olarak
ortamdaki toz ve partikiil maddeler difiizif govdenin gézeneklerinde tikanikliklara
neden olabilmektedir. Bu durumda, deterjanli su igerisinde 20 dakika boyunca
ultrasonik banyoda tutulup daha sonra iyice durulanip saf sudan gecirilerek agik
ortamda kurutulmasi gerekmektedir. Bu sekilde gerceklestirilen 4-5 yikama

isleminden sonra yeni difiizif govdelerin kullanilmas1 6nerilmektedir.
4.1.7.2. Tutma ortamm Tenax TA olan aktif 6rnekleme tiipleri
Tenax TA tiiplerinde toplanan 6rnekler, Gaz Kromatografi Cihaz1 (Agilent

6890) - Termal Desorpsiyon Unitesi (Markes Unity 2) - Alev Iyonizasyon
Dedektorii (FID) sisteminde (Bkz. Sekil 4.21) analiz edilmistir. Bu sistemde,
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UOB’ler iki agamal1 bir desorpsiyon ile gaz kromatografi cihazina gonderilmistir.
[lk asamada, termal desorpsiyon iinitesine yerlestirilen sorbent tiipii belirli bir
sicakliga (270 °C) kadar 1sitilir ve buharlasan bilesenler direkt olarak genel amach
soguk kapana (cold trap) (-10 °C ) gonderilir. Daha sonra soguk kapanin sicakligi
kisa bir siirede tekrar artirilarak (250 °C) kirleticilerin GC cihazina gitmesi
saglanir. Ornek, GC cihazina gonderildikten sonra kapan sogutulur ve bir sonraki
ornegin gelmesi i¢in yeniden dengeye gelir. Bu esnada, kapandan uzaklastirilan
ornegin analizi GC cihazinda devam eder. Calismada kullanilan GC-FID sistemi
ise 2 kolon ve 2 dedektorden olusan “Dean’s switch” sistemini igermektedir. Bu
sayede, ayni Ornek igerisindeki hafif ve agir olan UOB’ler tek bir sistemle
belirlenebilmektedir. Polar UOB’ler Alumina Plot kapiler kolonda, apolar
UOB’ler ise DBI1 kapiler kolonda daha etkin tutulmaktadir.

Sekil 4.21. Tenax TA tiiplerinde tutulan UOB analizlerinin gergeklestirildigi GC-
TD-FID sistemi
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4.1.8. Kullamlan analitik yontemler

4.1.8.1. GC-MS analizleri

VOC Mix 20 standard:

UOB analizleri GC-MS cihazinda DB 624 UOB kolonu ile
gerceklestirilmistir. Bu calismada oOrneklenmesi planlanan 6ncelikli UOB’ler,
ozon olusumunda rol alan ve ozon onciil olarak nitelendirilen UOB’lerdir. S6z
konusu bilesenleri iceren UOB kalibrasyon standardi piyasada hazir olarak
mevcut olmadigindan ve Ozel olarak hazirlatilmasi gerektiginden dolayi, tez
calismasinin ilk asamalarinda teflon Ornekleyicilere yonelik gerceklestirilen
validasyon calismalar1 siirecinde, kalibrasyon calismalari i¢in piyasada hazir
olarak satilan 200 ppm derisimindeki VOC Mix 20 standardi kullanilmistir. S6z
konusu standart igerisinde bulunan 41 adet UOB’in analizi gergeklestirilmistir.
Gergeklestirilen birtakim denemeler sonrasinda s6z konusu UOB’lerin analizlerini
yaparak derisimlerini belirleyebilmek tizere gelistirilmis bir ayirma ve bir veri
analiz metodu hazirlanmigtir. Cizelge 4.2°de, analizlerin gergeklestirildigi GC-MS

cthazi isletim parametreleri yer almaktadir.

Cizelge 4.2. VOC Mix 20 standard: ile hazirlanan kalibrasyon kullanilarak gergeklestirilen
analizlere ait GC-MS igletim parametreleri
60 m x 250 pm x 1,40 pm nominal film

GC kolonu
kalinligi, DB 624, kapiler kolon
) Deaktive edilmis cam pamuklu splitless cam
Liner liner (Agilent Technologies)
Tasiyic1 gaz Ultra saf Helyum, %99,999, 1,5 mL/dak
Enjeksiyon tipi Splitless
Enjeksiyon portu sicakhgl 250°C

40°C (5 dak), 8°C/dak ile 180°C’ye,

Firin sicakhg: )
30°C/dak ile 250°C’ye (0,17 dak)

Enjeksiyon hacmi 1 pL
Kiitle spektrometresi Elektron impact, 70 eV

Kiitle spektrometresi quadropol sicakhigr 150 °C

Kiitle spektrometresi kaynak sicakhgi 230 °C
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GC-MS’de daha hassas analizler yapabilmek icin Secilmis Iyon
Monitorlama (SIM) modunda ¢alisilmistir. Birbirlerine yakin zamanlarda
dedektore ulasan bilesikler belirlenmis ve kromotogram iizerinde bu bilesikler
zaman ckseninde 21 gruba ayrilmistir. Her bir secgilen zaman araligi igin, o
aralikta dedektore ulasan bilesiklere ait iyonlar cihaza tanitilmis ve bu sayede
olast girisim yapabilecek diger bilesiklerin kromotogramdan ¢ikartilmasi
saglanmistir. Her bir UOB i¢in ana iyon ve yardimci (yan) iyonlar se¢ilmistir.
Secilen zaman araliklar1 ve bu araliklarda gelen bilesiklere ait iyonlar Cizelge
4.3’de gosterilmektedir. SIM pencereleri olusturulduktan sonra da UOB standardi
kullanilarak kalibrasyon yapilmistir. Kalibrasyon i¢in hazirlanan standartlarin
derigim araligi, her bir UOB i¢in secilen iyonlar, bilesiklerin gelis zamanlar1 ve

kalibrasyon egrilerine ait R degerleri Cizelge 4.4’ de gosterilmektedir.

Cizelge 4.3. VOC Mix 20 standardi ile hazirlanan kalibrasyon kullanilarak

gerceklestirilen analizler igin diizenlenen SIM parametreleri

SIM Penceresi  Zaman Periyodu (dak)  Monitorlanan fyonlar (m/z)

1 0-12,6 61, 64, 83, 97, 99

2 12,6-12,9 39, 75, 110

3 12,9-13,7 77,78

4 13,7-14,4 95, 130, 132

5 14,4-15,4 47,62, 63, 83, 85, 93, 174, 176

6 15,4-16,6 91, 92

7 16,6-17,2 61, 83, 97

8 17,2-17,6 164, 166

9 17,6-18,5 107, 109, 127, 129

10 18,5-20 77,91, 106, 112, 114, 117, 131, 133
11 20-20,2 78, 91, 104, 106

12 20,2-20,6 171, 173,175

13 20,6-20,9 105, 120

14 20,9-21,5 39, 49, 75, 77, 83, 85, 91, 156, 158
15 21,5-22 63, 91, 105, 120, 126, 128

16 22-22,6 91, 105, 119, 120, 134

17 22,6-22,8 91, 105, 134

18 22,8-23,4 91, 119, 134, 146, 148

19 23,4-24,2 91, 92, 146, 148

20 24,2-24,9 75, 155, 157

21 24,9-34,83 128, 145, 180, 182, 223, 225, 227
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Cizelge 4.4. VOC Mix 20 standardi ile gergeklestirilen GC-MS kalibrasyon parametreleri

. Iyonlar Gelis Zamani Cahisma 2
UOB’ler (m/2) (dak) Al ()
Triklorometan 83, 64 12,085 1-500 0,999
1,1,1-Trikloroetan 97,99, 61 12,441 1-500 0,999
1,1-Dikloropropen 75, 39, 110 12,712 1-500 0,999
Benzen 78,77 13,085 1-500 0,998
Trikloroeten 130, 132, 95 14,152 1-500 0,999
1,2-Dikloropropan 63, 62 14,550 1-500 0,998
Dibromometan 174,93, 176 14,769 1-500 0,999
Bromodiklorometan 83, 85, 47 14,997 1-500 0,999
Toluen 91, 92 16,363 1-500 0,997
1,1,2-Trikloroetan 97, 83, 61 17,054 1-500 0,997
Tetrakloroeten 166, 164 17,337 1-500 0,998
Dibromoklorometan 129, 127 17,788 1-500 0,996
1,2-Dibromoetan 107, 109 18,030 1-500 0,999
Klorobenzen 112,77,114 18,884 1-500 0,999
1,1,1,2- 131, 133, 117 19,010 1-500 0,999
Tetrakloroetan
Etilbenzen 91, 106 19,034 1-500 0,999
m+p Ksilen 91, 106 19,237 1-500 0,999
o- Ksilen 91, 106 19,976 1-500 0,999
Stiren 104,78 20,011 1-500 0,999
Tribromometan 173,171,175 20,398 1-500 0,996
izopropilbenzen 105, 120 20,639 1-500 0,999
1,1,2,2- 83, 85 21,172 1-500
Tetrakloroetan 0.999
Bromobenzen 77, 156, 158 21,278 1-500 0,999
1,2,3-Trikloropropan 75, 39, 49 21,290 1-500 0,999
Propilbenzen 91, 77 21,402 1-500 0,999
1,3,5-Trimetilbenzen 105, 120 21,703 1-500 0,997
2-Klorotoluen 91, 126, 128 21,801 1-500 0,999
4- Klorotoluen 91, 126, 63 21,801 1-500 0,999
tert.-Butilbenzen 119, 134,91 22,335 1-500 0,999
1,2,4-Trimetilbenzen 105, 120 22,419 1-500 0,999
sec-Butilbenzen 105, 134, 91 22,739 1-500 0,999
4-Izopropiltoluen 119, 134,91 22,966 1-500 0,999
1,3-Diklorobenzen 146, 148 22,985 1-500 0,998
1,4-Diklorobenzen 146, 148 23,127 1-500 0,999
n-Biitilbenzen 91, 92 23,624 1-500 0,998
1,2-Diklorobenzen 146, 148 23,728 1-500 0,999
1,2-Dibromo-3- 157, 155, 75 24,797 1-500 0,998
kloropropan
1,2,4-Triklorobenzen 180, 182, 145 25,820 1-500 0,999
Hekzakloro biitadien 225, 223, 227 26,000 1-500 0,998
Naftalen 128, 127 26,151 1-500 0,998
1,2,3-Triklorobenzen 180, 182 26,452 1-500 0,999
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Chem Service ozon onciil UOB standardi:

Tez caligmasi kapsaminda orneklenmesi planlanan ozon 6nciil UOB’leri

iceren “ChemService” marka sertifikali 200 ppm derisimindeki kalibrasyon

standardi 6zel olarak hazirlatilip temin edildikten sonra, Anadolu pasif

ornekleyicisi ile gergeklestirilen validasyon ¢alismalari siiresince tiim kalibrasyon

caligmalar1 s6z konusu standart kullanilarak yapilmistir. Analizlere DB 624

kolonu ile devam edilmistir. Farkli sicaklik programlarinin denemeleri yapilmis

ve en uygun sicaklik programi belirlenmistir. S6z konusu standart igerisinde

bulunan 29 adet UOB’in analizi gerceklestirilmistir. Cizelge 4.5’de, analizlerin

gerceklestirildigi GC-MS cihaz isletim parametreleri yer almaktadir.

Cizelge 4.5. ChemService UOB standard: ile hazirlanan kalibrasyon kullanilarak

gerceklestirilen analizlere ait GC-MS isletim parametreleri

GC Kolonu

Liner

Tasiyic1 gaz
Enjeksiyon tipi

Enjeksiyon portu sicakhigi
Firn sicakhgi

Enjeksiyon hacmi

Kiitle spektrometresi

Kiitle spektrometresi quadropol
sicakhigi

Kiitle spektrometresi kaynak sicakhg:

60 m x 250 um x 1,40 pm nominal film
kalinligi, DB 624, kapiler kolon

Deaktive edilmis cam pamuklu splitless cam
liner (Agilent Technologies)

Ultra saf Helyum, %99,999, 1,8 mL/dak
Splitless

250°C

35°C (5 dak), 10°C/dak ile 245°C’ye (1
dak)

1 uL

Elektron impact, 70 eV

150 °C

230 °C

“Secilmis Iyon Monitorlama” (SIM) modunda analiz yapabilmek igin

bilesiklerin iyonlar1 11 ayr1 SIM penceresinde gruplandirilmistir. Secilen zaman

araliklari ve bu araliklarda gelen bilesiklere ait iyonlar Cizelge 4.6’da

gosterilmektedir.
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Cizelge 4.6. Ozon 6nciil UOB analizleri igin diizenlenen SIM parametreleri

SiM Penceresi  Zaman Periyodu (dak)  Monitorlanan Iyonlar (m/z)

1 9,50-10,30 56,57,86

2 10,30-11,30 56,57,69,84,85

3 11,30-12,20 56,57,69,70,71,84,85

4 12,20-13,10 56,57,71,77,78

5 13,10-13,90 55,83,98

6 13,90-16,50 57,70,71,84,85,91,92,99,114
7 16,50-17,70 57,85,91,106

8 17,70-18,90 91,103,104,105,106,120
9 18,90-19,60 91,105,120

10 19,60-20,40 105,120

11 20,40-27,00 105,119,120,134

GC cihazinin isletilmesi ve elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi igin
ChemStation yazilimi kullanilmis ve bu yazilim kullanilarak her bir UOB i¢in 1-
500 ppb araliginda 7 noktali kalibrasyon egrileri hazirlanmistir. Kalibrasyon i¢in
hazirlanan standart icerisindeki her bir UOB i¢in segilen iyonlar, bilesiklerin gelis
zamanlar1 ve kalibrasyon egrilerine ait R? degerleri Cizelge 4.7°de

gosterilmektedir. Toluen i¢in elde edilmis bir kalibrasyon egrisi ornegi ise Sekil

4.22°de verilmistir.
Armolnt | Response |
1.00000000 14211.03700000
5.00000000 2876166800000
2500000000 111431, 32700000
5000000000 213353.96000000
100.00000000 414549.04200000
250.00000000 1066450.65600000
500.00000000 2078776.21400000
Reszponse = 4.16e+003 * Amt + 8. 39e+003
Coef of Det (2] =1.000  Curve Fit: Linear

Sekil 4.22. GC-MS cihazinda elde edilen kalibrasyon egrisi 6rnegi
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Cizelge 4.7. Ozon 6nciil UOB standard ile gerceklestirilen GC-MS kalibrasyon

parametreleri

uoB iyonlar (m/z) Gelis Zamam (dak) R’
2 metil hekzan 57,85 10,735 1
siklo hekzan 56,84,69 10,886 1
2,4 dimetil pentan 57,85,56 11,780 1
metil siklopentan 56,69,84 11,905 1
3 metil hekzan 71,70,57 12,056 1
benzen 78,77 12,367 1
3 metil pentan 57,56 12,430 1
n-heptan 57,71 12,657 1
metil siklo hekzan 83,98,55 13,564 1
2,3,4 trimetil pentan 71,70,57 14,102 0,999
2-metil heptan 57,99,70 14,351 1
3-metil heptan 85,57,84 14,569 1
toluen 91,92 15,107 1
n-oktan 85,57,114 15,169 1
etil benzen 91,106 17,282 1
n-nonan 57,85 17,368 1
m+p ksilen 91,106 17,448 1
o-ksilen 91,106 18,040 1
stiren 104,103 18,051 1
izoproil benzen 105,120 18,570 1
n-propil benzen 91,120 19,183 1
1,3,5 trimetil benzen 105,120 19,300 0,998
o-etil toluen 105,120 19,346 0,998
1,2,3 trimetil benzen 105,120 19,429 1
m-etil toluen 105,120 19,760 1
p-etil toluen 105,120 20,010 1
1,2,4 trimetil benzen 105,120 20,668 1
m-dietil benzen 119,134 20,921 0,999
p-dietil benzen 119,134 21,053 0,999

Tipik bir kalibrasyon kromatogrami Sekil 4.23’de, analizi yapilmis bir

Ornege ait kromatogram
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4.1.8.2. GC-TD-FID analizleri

Bolim 4.1.7.2°de bahsedildigi {iizere, termal desorber (TD) tiipiinde
toplanan UOB’ler TD sisteminde yapilan iki asamali bir desorpsiyon ile GC
cihazina gdnderilmistir. ilk asamada, adsorbent iizerinde toplanan kirleticiler 10
dakika boyunca 270 °C’de desorbe edilerek -10 °C’deki soguk kapana
gonderilmektedir. Soguk kapan, On zenginlestirme yaparak daha iyi bir pik
¢Oziiniirliigli saglayabilmek icin elektronik olarak sogutulmaktadir. Daha sonra
soguk kapan aniden 1sitilarak sicakligi hizli bir sekilde 250 °C’ye ¢ikarilir ve gaz
halindeki bilesenler Dean’s Switch sistemini igeren GC cihazina gonderilir.
Dean’s Switch sistemi, 2 kolon (Alumina Plot, DB-1) ve 2 dedektérden (FID 1,
FID 2) olusan bir sistemdir. Alumina Plot (HP-AL/S) kapiler kolon (50 m, 0,32
mm, 8 um) (Agilent Tech., Paolo Alto, USA) C4-C; bilesiklerinin, DB-1 kapiler
kolon (50 m, 0,25 mm, 0,25 um) (Agilent Tech., Paolo Alto, USA) ise > Cy
bilesiklerinin analizinde kullanilmistir. DB-1 apolar kolonda tutulmayan
bilesenler ilk 6,5 dakika siiresince Alumina Plot kolona (polar) yonlendirilerek
ayrimlar1 saglanir. Sistemde analizler i¢in kullanilan tiim gazlar % 99,999 saflikta
olup, tasiyici gaz olarak helyum kullanilmistir. GC-TD-FID sisteminin optimize

edilmis olan isletim 6zellikleri ise Cizelge 4.8’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.8. GC-TD-FID sisteminde kullanilan isletim parametrelerinin degerleri

Termal Desorpsiyon GC-FID

Parametreleri: Parametreleri:

Prepurge Siiresi : 3 dak. DB-1 Kolonu Basing : 41,63 psi
Desorpsiyon Siiresi : 5 dak. Akis  : 3,4 mL/dak.
Desorpsiyon Sicaklig :270°C

Desorpsiyon Akt m3|_1 Idak. E;;;to-r Basing : 22 psi
Soguk Kapan (cold trap) . -10 °C Akis  :3,2mL/dak.

Min. Sicakhk

Soguk Kapan (cold trap) . 250 °C Firin Sicaklik
Mak. Sicaklik ' Programi
Soguk K'ap “an (..wld. Tap) . 3 dak. 7 °C/sn artisla 120 °C’ye, 3 dak.
Desorpsiyon Siiresi

Soguk Kapan (cold trap) 30
Akt mL/dak.

40 °C’de 2 dak.

7 °C/sn artisla 195 °C’ye, 20 dak.
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Kalibrasyon calismalari: Gaz Kromatografi cihazi, “ChemService” sivi

kalibrasyon standardi (200 ppm) ile kalibre edilmistir. 10-200 ng araliginda
metanol igerisinde hazirlanan kalibrasyon standart ¢ozeltilerinin her biri TD
tinitesinin tizerinde bulunan 6zel bir aparatla (calibration loading ring, CLR) temiz
Tenax TA tiipiiniin igerisine enjekte edilmistir ve daha sonra tiip analiz edilmek
tizere TD {initesine yerlestirilmistir. GC cihazinin isletilmesi ve elde edilen
sonuglarin degerlendirilmesi igin ChemStation yazilimi kullanilmig ve bu yazilim
kullanilarak her bir UOB i¢in 4 noktal1 kalibrasyon egrileri hazirlanmistir. Analiz
edilen her bir Ornekteki bilesen miktar1 (ng) kalibrasyon egrisi kullanilarak
belirlenmistir. Kalibrasyon standardi igerisindeki bilesiklerin analiz edildikleri
kolon, gelis zamanlar1 ve kalibrasyon egrilerine ait R degerleri Cizelge 4.9’da

gosterilmektedir.

Cizelge 4.9. GC-TD-FID sisteminde UOB’lerin analiz edildigi kolon, gelis zamanlar1 ve

kalibrasyon egrilerine ait R? degerleri

DB-1 Kolunu HP-PLOT Kolunu
Gelis Zamam 2 Gelis Zamam 2
uoB (dak) R uoB (dak) R

n-heptan 6,655 0,997 | Izopentan 16,643 0,995
Metil siklohekzan 7,131 0,996 | 1-Penten 16,964 0,999
2,3,4, trimetilpentan 7,796 0,998 | n-Pentan 17,604 0,998
Toluen 7,896 0,998 | izopren 20,301 0,996
2-Metilheptan 8,169 0,997 | trans-2-Penten 21,252 0,997
3-Metilheptan 8,358 0,998 | cis-2-penten 21,802 0,996
n-Oktan 9,022 0,998 | 2.2 dimetilbiitan 22,737 0,995
Etilbenzen 10,327 0,996 | Siklohekzan 23,085 0,995
m+p ksilen 10,583 0,995 | Siklopentan 23,385 0,999
Stiren 11,034 0,996 | 2-Metilpentan 23,454 0,999
o-ksilen 11,174 0,996 | 3-Metilpentan 23,580 0,997
n-nonan 11,706 0,997 | n-Hekzan 24,201 0,996
izopropillbenzen 12,061 0,996 | 2,3 dimetilbiitan 24,836 0,995
n-propillbenzen 12,861 0,996 | Metilsiklopentan 27,146 0,995
o-etiltoluen 13,060 0,996 | 2,4 dimetilpentan 28,279 0,997
p-etiltoluen 13,118 0,996 | 2-metil hekzan 29,009 0,997
1,3,5-Trimetilbenzen 13,269 0,996 | 2,3 dimetilpentan 29,129 0,995
1,2,3-Trimetilbenzen 13,539 0,996 | 3-metil hekzan 29,187 0,999
1,2,4-Trimetilbenzen 13,959 0,996 | Benzen 32,123 0,997
n-Dekan 14,448 0,995 | 2,2,4 trimetilpentan 34,746 0,998
m-etiltoluen 14,762 0,996

m-Dietilbenzen 15,590 0,996

p-Dietilbenzen 15,795 0,997

n-Undekan 17,593 0,996

n-Dodekan 20,689 0,996
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GC-TD-FID sisteminde elde edilmis 6rnek bir kalibrasyon egrisi Sekil
4.25’de verilmistir.

F-methylhexane, FIDT A
Area = 02282337237 Amt -0 1614524

A123 b ol Res®(1% -6 8399e-1

o~ Correlation: 0.999396

T T T T T T T T T T
u] 100 Amount[ng

Sekil 4.25. GC-TD-FID sisteminde elde edilen kalibrasyon egrisi 6rnegi

Analizi yapilmis bir 6rnege ait kromatogram ise Sekil 4.26’da 6rnek olarak

gosterilmistir.
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4.1.9. Analitik yontemler icin kalite kontrolii ve giivenilirlik ¢alismalari

Validasyon ve oOrnekleme c¢alismalarina yonelik gerceklestirilen analizler
sonucu elde edilen veri setinin giivenilirligi ag¢isindan, kullanilan analitik
yontemler igin gergeklestirilen kalite kontrolii ve giivenilirlik ¢aligmalar: 6nemli
bir agamadir. Daha o6nce de belirtildigi lizere, UOB pasif ornekleyicilerinin
validasyonu siiresince analizler GC-MS cihazinda gerceklestirilmistir. Bu yiizden,
GC-MS cihaz1 ile gergeklestirilen analizlerin kalite kontrolii ve giivenilirligine

yonelik ¢aligmalar yapilmistir.

4.1.9.1. Metot dedeksiyon limiti ve tekrarlanabilirligi

Kalibrasyon kontrollerinin ardindan GC-MS cihazi i¢cin UOB dedeksiyon
limit degerleri belirlenmistir. Dedeksiyon limit degerlerinin hesaplanmasi igin,
kalibrasyon egrisinde kullanilan en diisiik derisimli standardin 10 tekrarli analizi
yapilmis ve analizlerin sonucunda elde edilen degerlerin standart sapmasi 3 ile
carpilarak bilesenler i¢in dedeksiyon limit degerleri hesaplanmistir. 29 UOB i¢in
elde edilen cihaz dedeksiyon limit degerleri 0,11-0,61 ppb arasinda
degismektedir. 24 saatlik bir 6rnekleme siiresi dikkate alinarak dedeksiyon limit
degerleri atmosferik derisim degerlerine donistiiriildiigiinde 0,01-0,06 ;,Lg/m3
araliginda elde edilmistir. Cihazin tekrarlanabilirligi ise varyans katsayis1 (CV)
olarak % 1,20-4,93 arasinda degismektedir. Her bir bilesen i¢in elde edilen cihaz
dedeksiyon limiti ve tekrarlanabilirlik degerleri Cizelge 4.10°da verilmistir.

Ayrica, her analiz seti Oncesinde, kalibrasyon kontroliinii saglamak
amactyla hazirlanan ve kalibrasyon egrisinin orta seviyesinde yer alan bir ara
standardin (100 ppb) 10 tekrarli analizi yapilmistir. Her bir UOB i¢in elde edilen
tekrarlanabilirlik degerleri % 0,95 -3,22 arasinda degismektedir (Bkz. Cizelge
4.10). Cizelge 4.10’dan da goriildiigli lizere, analizi yapilan standardin derisim
degerinin artmasina bagl olarak daha iyi tekrarlanabilirlik degerleri (daha disiik

CV degerleri) elde edilmistir.
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Cizelge 4.10. GC-MS dedeksiyon limit ve tekrarlanabilirlik degerleri

Dedeksiyon Limiti

Tekrarlanabilirlik*

Tekrarlanabilirlik**

uoB
(ppb) (CV, %) (n=10) (CV, %) (n=10)

2 metil hekzan 0,43 3,11 1,71
siklohekzan 0,39 2,85 1,86
2,4 dimetilpentan 0,43 4,93 3,22
metil siklopentan 0,25 1,81 1,10
3 metil hekzan 0,31 3,76 1,49
benzen 0,61 1,39 1,02
3 metil pentan 0,43 3,88 1,25
n-heptan 0,38 2,80 1,59
metil siklo hekzan 0,11 3,40 1,79
2,3,4 trimetil pentan 0,26 4,72 2,13
2-metil heptan 0,61 3,91 1,23
3-metil heptan 0,53 3,42 2,22
toluen 0,47 2,74 2,07
n-oktan 0,15 2,43 1,21
etil benzen 0,24 2,00 1,64
n-nonan 0,37 2,20 1,68
m+p ksilen 0,11 1,20 0,95
0-ksilen 0,15 1,39 1,10
stiren 0,11 2,72 1,87
izoproil benzen 0,12 2,22 1,91
n-propil benzen 0,15 1,83 1,25
1,3,5 trimetil benzen 0,16 3,50 3,06
o-etil toluen 0,11 3,07 1,08
1,2,3 trimetil benzen 0,16 2,79 1,05
m-etil toluen 0,15 3,22 1,57
p-etil toluen 0,17 2,88 1,63
1,2,4 trimetil benzen 0,17 1,98 1,36
m-dietil benzen 0,17 1,62 1,51
p-dietil benzen 0,18 1,42 1,30

* Kalibrasyon egrisindeki en diisiik derisime sahip standardin 10 tekrarli analizine ait tekrarlanabilirlik

degerleri

**Kalibrasyon egrisinin orta seviyesinde yer alan bir ara standardin 10 tekrarli analizine ait tekrarlanabilirlik

degerleri
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4.1.9.2. i¢ Kkalite kontrol (Kalibrasyon kontrolii)

Her bir analiz setinde Orneklerin analizine baslamadan 6nce, kalibrasyon
kontrolii yapmak amaciyla kalibrasyon egrisinin orta seviyesinde yer alan bir ara
standardin (100 ppb) analizi yapilmigtir. Kalibrasyonun giivenilir olmast igin
kabul edilebilir kriter; ara standardin analizi sonucu elde edilen derisim degerinin
kalibrasyon standardinin (100 ppb) £ % 30’u olmasidir. Calisma siiresince analiz
edilen ara standartlarin kalibrasyon standardi olan 100 ppb degerinin + % 10’unu
asmadig1 gézlenmistir (bilesiklerin ~ % 90’1 i¢in bu deger <+ % 5). Sekil 4.27°de,
ara standart ¢Ozeltisi i¢in analiz setlerinden elde edilen toluen derisim degerleri
ornek olarak verilmistir. Kalibrasyonun giivenilirligi test edildikten sonra

orneklerin analizi gerceklestirilmistir.
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Analiz seti no

Sekil 4.27. Kalibrasyon kontrolii i¢in analiz edilen ara standarda ait toluen derisim degerleri

4.1.9.3. Orneklerin ekstraksiyonunda kullanilan CS; icerisindeki UOB

derisimlerinin incelenmesi

Orneklerin  ekstraksiyonunda 100 mL’lik siselerde bulunan CS,
kullanilmistir. Her yeni CS; sisesi acildiginda, igerisindeki CS,’nin analizi de
gergeklestirilmistir. CS,, basta benzen olmak tlizere BTEK (benzen, toluen, etil

benzen, ksilenler) icerigi agisindan 6rneklere pozitif girisim yapabilmektedir. Her
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ne kadar bilesen derisimlerinin hesaplanmasi asamasinda, 6rnek derisiminden kor
orneklerin derisimleri ¢ikarilarak CSy’den gelen girisim etkisi engellenmis olunsa
da farkh siselerdeki CS, icerigindeki derisim degerleri de farklilik gostermektedir
ve ayrica zaman zaman basta benzen veya toluen olmak iizere yiiksek UOB
derigimlerine rastlanabilmektedir. Bu durum Orneklerin analiz sonuglarina da
yansimaktadir. Orneklerde yiiksek bilesen derisimleri ile karsilasildiginda bu
durumun CS;’den kaynaklanip kaynaklanmadigina karar verilmesi agisindan CS,
analizleri Onem tasimaktadir. Ekstraksiyonlarda kullanilan baz1 CS;’ler
icerisindeki UOB derisim degerleri Sekil 4.28’de yer almaktadir. CSj’ler
icerisinde gozlenen en yiiksek derisimler genel olarak benzene aittir ve hemen
hemen tiim CSy’ler igerisinde bu bilesene rastlanmistir. BTEK’ler disinda stiren,
siklo hekzan gibi UOB’lerin de CSy’ler igerisinde yer alan bilesikler oldugu
gozlenmistir. Belirlenen UOB miktarlarinin kor oOrneklerde goriilen UOB
miktarlariyla benzer oldugu goriilmiistiir. Orneklerde dlgiilen UOB miktarlari ise,
ekstraksiyon ¢ozeltisi olan CS; igerisindeki UOB miktarlarindan en az 10 kat daha

fazla bulunmustur.
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Sekil 4.28. Orneklerin ekstraksiyonunda kullanilan bazi CS;’lere ait analiz sonuglari
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4.1.10. Gelistirilen pasif 6rnekleyicilere yonelik validasyon ve performans

degerlendirme ¢calismalan

Daha 6nce de belirtildigi iizere, bu tez ¢calismasinin temel amaci, UOB’lerin
orneklenmesi amaciyla pasif Ornekleyici gelistirilmesi ve gelistirilen pasif
ornekleyicilerin dogruluk ve giivenilirligini test etmeye yonelik olarak validasyon
caligmalarinin gergeklestirilmesidir. Validasyon ve performans degerlendirme
calismalarinda ele alinan parametreler Sekil 4.29°da sematik olarak gosterilmistir.
Her bir parametrenin degerlendirilmesine yonelik gerceklestirilen ¢alismalara ait
aciklamalar ise Bolim 4.1.10.1-4.1.10.11°de yer almaktadir. Saha validasyon
calismalari, tek noktada ve pasif Ornekleyicilerin performanslarini test etmek
tizere gerekli prosediirleri belirlemek {izere hazirlanan Avrupa Standartlar1 (EN

13528-1 2000; EN 13528-2 2000) dikkate alinarak gergeklestirilmistir.

Kor 6rnek
degerleri Dedeksiyon

Geri
kazamim

orani limiti

Ornekleme hizlarimin

. . Tekrarlanabilirlik
belirlenmesi ve

meteorolojik
parametreler ile iligskisinin
incelenmesi

Saha validasyon

Dogruluk
(referans metot
ile
karsilastirma)

calismalar

Tekrar
kullamlabilirlik

Ornekleme siireleri

acisindan
Aktif karbon ve ornekleyicinin
Tenax aktif kendi icinde
ornekleme tutarhhinin test
tiipleri ile . “ . . edilmesi
karsll)lastlrma Ticari pasif Ornekleme oncesi
ve sonrasi saklama

ornekleyicilerle
karsilastirma

siiresi

Sekil 4.29. Saha validasyon ¢aligmalari siiresince ele alian parametreler
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4.1.10.1. Kor ornek degerleri

Saha validasyon c¢alismalar1 kapsaminda laboratuar ve saha kor ornekleri

ayri olarak degerlendirilmistir.

Laboratuar kor érnekleri: Ornekleyicilerin  hazirlanmasi  asamasinda
havayla ger¢eklesebilecek olasi temasa bagli olarak tutma ortaminda olusabilecek
derisim etkisini gérmek amaciyla laboratuar kor ornekleri hazirlanmistir. EN
13528-2 (2000) standardina gore, yeni hazirlanan alt1 tekrarli kor Orneklerin
ortalamasi alinarak kor degerler belirlenmektedir. Bu amaca yonelik olarak, 200
mg aktif karbon tartilarak (6 tekrarli olacak sekilde) drneklerin tabi tutuldugu
ekstraksiyon ve analiz islemlerinden geg¢irilmistir. Analiz sonuglari ekstraksiyonda
kullanilan CS; igerisindeki bilesen degerleriyle karsilastirilmistir. Boylelikle,
hazirlanan 6rneklerde goriilen bilesen miktarlarinin ne kadarmin 6rnek hazirlama
asamasindan, ne kadarinin da ekstraksiyonda kullanilan CS;’den kaynaklandig:
belirlenmistir.

Saha kor ornekleri: Pasif oOrnekleyicilerin taginmasi ve Ornekleme
esnasinda ornekleyici agz1 disindaki noktalardan gerceklesen hava sizmasina bagh
olarak olusabilecek derisim etkisini ortadan kaldirmak amaciyla, 6rnekleme siiresi
boyunca ayni Ornekleme noktasinda test ornekleyicileri ile birlikte agz1 kapal
olarak birakilan saha kor oOrnekleyicileri kullanilmigtir. Test Ornekleyicilerin
analizi sonrasi elde edilen derisim degerlerinden kor Ornekleyici degerleri
cikarilarak elde edilen sonuglar 6l¢iim sonuglari olarak dikkate alinmistir. Ayrica,
pasif ornek ve kor 6rnek derisim degerleri kullanilarak 6rnek/kor ornek oranlari

hesaplanmustir.

4.1.10.2. Dedeksiyon limiti

Pasif Ornekleme metodu dedeksiyon limiti, kor Orneklerin standart
sapmasinin 3 kati seklinde ifade edilmektedir (EN 13528-2 2000; Bruno ve ark.
2005; Pennequin-Cardinal ve ark. 2005b; Roukos ve ark. 2011). Bu ¢alismada da,
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tim saha kor Orneklerine ait degerlerin standart sapmasi hesaplanarak {i¢ kati

alinmig ve pasif 6rnekleyici dedeksiyon limit degerleri belirlenmistir.
4.1.10.3. Tekrarlanabilirlik

Validasyon c¢alismasi kapsaminda ele alinan parametrelerden biri de
ornekleyicilerin tekrarlanabilirligidir. Tekrarlanabilirlik, ayn1 6rnekleme noktasina
yerlestirilen birden fazla ornekleyici sonuglar1 arasindaki sapmanin, dolayisiyla
ornekleyici sonuglarinin birbiri ile olan tutarliliginin bir gostergesidir. Pasif
ornekleyicilere ait tekrarlanabilirlik degeri 4.1 nolu esitlik ile verilen varyans

katsayis1 (CV, %) seklinde hesaplanmastir.

cV =2 <100 (4.1)
X
Esitlikte; s, ayn1 noktaya ait 6rnekleme sonuglarinin standart sapmasidir ve

4.2 nolu esitlikle belirtilen varyans degerinin karekoki (Jv) olarak ifade

edilmektedir.

Esitlikte; n, ornekleme noktasindaki Ornekleyici sayisi, X, her bir
ornekleyiciye ait kirletici bilesen derisimi ve X, Ornekleyici sonuglarinin

aritmetik ortalamasidir ve 4.3 nolu esitlik ile bulunmaktadir.

. % (4.3)

Aktif 6rnekleme sonuglart ile karsilastirma yapmak amaciyla giinliik olarak
gerceklestirilen pasif Ornekleme calismalari esnasinda, Ornekleme noktasina

paralel 3 pasif Ornekleyici yerlestirilmis ve s6z konusu ornekleyiciler i¢in 1
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giinlik tekrarlanabilirlik degerleri belirlenmistir. Ayrica, (i) es zamanl
yerlestirilen Ornekleyici sayisinin ve (ii) Ornekleme siiresinin Ornekleyici
tekrarlanabilirligi tizerindeki etkisini incelemek amaciyla, belirli donemlerde
giinliik oOrneklemelerdeki Ornekleyici sayist artirilarak  6’ya  ¢ikarilmustir.
Ornekleme siiresinin uzatilmasinin tekrarlanabilirlik iizerindeki etkisini gérmek
amactyla da, gilinliik gerceklestirilen ornekleme caligmalarinin yani sira, bazi
donemlerde 6rnekleme noktasina 6 pasif Oornekleyici yerlestirilerek bir haftalik
ornekleme calismalar1 gerceklestirilmistir. Her bir 6rnekleme periyodu i¢in pasif
ornekleyiciye ait tekrarlanabilirlik degerleri varyans katsayisi (CV) olarak
belirlenmis ve seri halde gerceklestirilen oOrnekleme periyotlarma ait

tekrarlanabilirlik degerlerinin ortalamasi alinmastir.

4.1.10.4. Dogruluk (Pasif 6rnekleme ve referans metot sonuclarinin

karsilastirilmasi)

Validasyon c¢aligmasinda ele alinan diger bir parametre, pasif 6rnekleyicinin
dogruluk degeridir. Dogruluk, pasif Ornekleyiciler ile elde edilen derisim
degerlerinin, bilinen, dogrulugu kanitlanmis ve Ornekleyiciler ile ayni noktada
uygulanan bir referans metot degerine yakinliginin gostergesidir. Calisma
kapsaminda gelistirilen pasif 6rnekleyicilerin dogruluk degeri 4.4 nolu esitlik ile

% bagil hata olarak hesaplanmuistir.

X=X
Dogruluk (% bagil hata) = " %100 (4.4)

ref.

Esitlikte; Xy, referans metot Kkirletici bilesen derisimini ve X, pasif
ornekleyici ile elde edilen kirletici bilesen derisimini ifade etmektedir.

Pasif 6rnekleyicilerle elde edilen 6l¢tim sonuglarini karsilastirmak tizere, es
zamanli olarak ASTM D 3686-08 (2007a) standart 6rnekleme metoduna gore
aktif hava orneklemesi yapilmistir. Pasif ornekleyiciler ile gilinliik 6rneklemeler
gerceklestirilirken, aktif Ornekleme calismalar1 “kapasite asimi” c¢aligmalar

sonrasinda belirlenen 12 saatlik periyotlarda gerceklestirilmistir. 2 adet 12 saatlik
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ornekleme sonucundan 1 giinliik derisim degeri elde edilerek pasif Grnekleme
sonucuyla karsilastirilmis ve pasif 6rnekleyici dogruluk degerleri % bagil hata

olarak hesaplanmustir.

4.1.10.5. Geri kazanim orani

Orneklerin ekstraksiyon v.b. islemlerden gegerek GC-MS analizine hazir
hale gelmeleri esnasinda meydana gelebilecek kayiplari tespit etmek icin geri
kazanim oranlar1 belirlenmistir. Bunun i¢in, 1 ppm kalibrasyon standardi
hazirlanarak ornekleyici igerisinde bulunan 200 mg aktif karbon iizerine 50 pL
enjekte edilmistir. Ayni sekilde hazirlanan 6 adet pasif 6rnekleyici, agizlar1 kapali
bir sekilde 1 giin siiresince i¢ ortamda bekletilerek daha sonra analizleri
gercgeklestirilmis ve her bir UOB i¢in geri kazanim oranlar1 hesaplanmistir. EN
13528-2 (2000) standardina gore, her bir bilesen icin geri kazanim orant > % 75

olmalidir.

4.1.10.6. Ornekleyicinin 6rnekleme siireleri acisindan kendi icinde

tutarhhi@inin test edilmesi

Pasif Ornekleyiciler ile uzun Ornekleme periyodunda gergeklestirilen
ornekleme sonuglariin kisa periyotlu 6rnekleme serilerine ait ortalama degerler
ile uyumlu sonug verip vermedigini, diger bir deyisle pasif 6rnekleyicinin maruz
kalabilecegi maksimum Ornekleme siiresini test etmek iizere c¢alismalar
gerceklestirilmistir. Teflon ornekleyicilerin denendigi validasyon ¢alismalari
stirecinde, ornekleme noktasina bir, {i¢, alt1 ve on iki giinliik 6rnekleyiciler 3 test
ornekleyici + 1 kor ornekleyici seklinde yerlestirilmistir. Ornekleme sonrasinda
12 adet 1 giinliik, 4 adet 3 giinliik, 2 adet alt1 giinliik 6rnekleme sonuglarina ait
ortalama degerlerin 1 adet 12 giinliikk Ornekleme sonucuyla karsilastirilmasi
yapilmistir. Anadolu pasif ornekleyiciler icin ise glinliik, haftalik, onbes giinliik ve
bir aylik oOrnekleyiciler 3 test oOrnekleyici + 1 kor oOrnekleyici seklinde
yerlestirilmistir. Ornekleme sonrasinda 30 adet 1 giinliik, 4 adet 1 haftalik ve 2

adet 2 haftalik 6rnekleme sonuglarina ait ortalama degerlerin 1 aylik 6rnekleme
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sonucuyla karsilagtirmasi yapilmis ve pasif 6rnekleyici icin maksimum 6rnekleme

stiresi belirlenmistir.

4.1.10.7. Ornekleme 6ncesi ve sonrasi saklama siiresinin belirlenmesi

Ornekleme oncesi saklama siiresinin belirlenmesi (raf omrii, shelf life):
Ornekleme 6ncesi saklama siiresinin belirlenmesi EN 13528-2 (2000) standardina
gore gerceklestirilmistir. Bunun icin, Boliim 4.1.3°de belirtilen pasif drnekleyici
hazirlama islemine gore 3’er Ornekleyiciden olusan 5 set pasif Ornekleyici
hazirlanmistir. Bu setlerden ilki hazirlanir hazirlanmaz analiz edilmis, diger setler
ise buzdolabina yerlestirilmistir. 2. set 15 giin, 3. set 1 ay, 4. set 2 ay ve 5. set 3 ay
sonra analiz edilmistir. EN 13528-2 (2000) standardina gore, belirlenen saklama
stireleri sonrasinda gergeklestirilen analizlerden elde edilen sonuglarin, hazirlanir
hazirlanmaz analizi gercgeklestirilen Ornekleyicilere ait sonuclarin < % 5’1

olmalidir.

Ornekleme sonrast saklama siiresinin  belirlenmesi  (6rneklerin
kararhligy): Ornekleme sonrasi saklama siiresinin belirlenmesinde iki yol
izlenmistir. Ilkinde, icerisinde belli miktarda bilesenlerin bulundugu &rnekler
laboratuarda hazirlanmistir. Bunun igin, EN 13528-2 (2000) standardina gore 6
ornekleyici+3 kor ornekleyiciden olusan 5 set hazirlanmigtir. 2 ppm standarttan
her bir 6rnek tizerine 50 pL (0,1 pg) eklenmis ve tiim 6rnekler derin dondurucuya
yerlestirilerek -18 °C’de bekletilmistir. 1. set ornekler bir giin igerisinde analiz
edilirken, 2. set 6rnekler 3 giin, 3. set 6rnekler 7 giin, 4. set 6rnekler 15 giin ve 5.
set ornekler 30 giin sonra analiz edilmislerdir.

Ikinci yol olarak ise, laboratuarda hazirlanan ve derisimi bilinen bir
standard1 ornekleyici igerisine enjekte etmek yerine, 6rnekler dis ortam (gercek
ortam) kosullarindaki UOB derisimlerine maruz birakildiktan sonra analiz
edilmiglerdir. Bunun icin 3 Ornekleyici+1 kor oOrnekleyiciden olusan 5 set
hazirlanmistir. Orneklerin hepsi 1 hafta dis ortam kosullarinda Srneklemeye
maruz birakilmiglardir. 1. set Ornekler laboratuara getirildikten sonra 1 giin

igerisinde analiz edilmislerdir. Diger setlere ait 6rnekler, derin dondurucuda -18
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°C’de bekletilmistir. 2. set ornekler 3 giin, 3. set 6rnekler 7 giin, 4. set 6rnekler 15
giin ve 5. set ornekler de 30 giin sonra analiz edilmislerdir.

EN 13528-2 (2000) standardina gore, bekleme siiresi sonrasinda elde edilen
geri kazanim oranindaki izin verilebilir degisim, saklama 6ncesinde elde edilen

degerin + % 5’1 olmalidir.

4.1.10.8. Pasif ornekleyicilerin farkh ticari ornekleyicilerle karsilastirilmasi

Caligma kapsaminda gelistirilen pasif drnekleyicilerin performanslarini test
etmek tizere, 3M OVM 3500, Radiello, Draeger gibi farkli ticari pasif
ornekleyiciler kullanilmistir. Bunun ig¢in, giinlik ve es zamanli olarak
gerceklestirilen pasif ve aktif Ornekleme calismalarina ait bazi Ornekleme
periyotlarinda 6rnekleme noktasina ticari pasif drnekleyiciler de yerlestirilmistir.
Elde edilen sonuglara eslesmis-t testi uygulanarak, validasyonu gergeklestirilen
pasif Ornekleyici sonuglart ile ticari pasif drnekleyicilere ait sonuglar arasinda

istatistiksel olarak anlamli bir fark olup olmadig: test edilmistir.

4.1.10.9. Aktif 6rnekleme ¢alismalarinda farkh iki adsorbent (aktif karbon ve

Tenax) kullanilmasi ile elde edilen sonug¢larin karsilastirilmasi

Aktif karbon ve Tenax, aktif ve pasif UOB &rnekleme ¢aligsmalarinda yaygin
olarak kullanilan adsorbentler arasinda yer almaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda,
pasif Ornekleyicilerin karsilastirildigr aktif 6rnekleme calismalarinda SKC aktif
karbon tiipleri kullanilmistir. Ancak, Tenax tiipleri de laboratuarda mevcut
oldugundan ve s6z konusu tiiplerle toplanan oOrneklerin analizleri termal
desorpsiyon sistemiyle gerceklestirildiginden dolayi, iki farkli adsorbentin ve
ayrica iki farkli analiz yonteminin karsilastirilmast amaglanmistir. Bunun igin,
pasif ornekleyicilerle es zamanli olarak Tenax ve aktif karbon tiipleriyle aktif
ornekleme calismalar1 gerceklestirilmistir. S6z konusu ¢aligsmalar, Anadolu
Universitesi Iki Eyliil Kampusu girisinde 15 giin siireyle 8 saatlik periyotlarda
gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar karsilastirilmistir. Her bir ornekleme
periyodunda, aktif Ornekleme tiiplerinin yanina 3 pasif Ornekleyici+1 kor

ornekleyici yerlestirilmistir. Es zamanli gerceklestirilen 6rnekleme sonuglarina
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eslesmis-t testi uygulanarak (i) Anadolu pasif ornekleyici - aktif karbon igeren
aktif Ornekleme tiipii, (ii) Anadolu pasif ornekleyici - Tenax igeren aktif
ornekleme tiipii ve (iii) aktif karbon igeren aktif drnekleme tiipii - Tenax igeren
aktif 6rnekleme tiipii sonuclar1 arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark olup

olmadigi test edilmistir.

4.1.10.10. Pasif ornekleyicilerin tekrar kullanilabilirligi

Cok sayida pasif 6rnekleyicinin kullanildigi saha ¢alismalari planlandiginda
ve ayrica atitk azaltimi agisindan ele alindiginda, pasif oOrnekleyicilerin
temizlendikten sonra yeniden kullanilabilir olmasi 6nemli ve ayni zamanda
ekonomik bir husustur (6rnekleyici maliyetini diisiirmektedir). Bir pasif
ornekleyicinin yeniden kullanilabilmesi igin, temizleme isleminden sonra
ornekleyici parcalarinda kontaminasyona sebep olabilecek herhangi bir analit,
safsizlik v.b. bulunmamasi gerekmektedir. Validasyonu gergeklestirilen Anadolu
pasif ornekleyicisinin tim plastik kisimlar1 temizleme isleminden sonra yeniden
kullanilabilmektedir. Calisma siiresince, Orneklerin ekstraksiyon islemleri
tamamlandiktan sonra drnekleyicinin tiim parcalar: sicak deterjanli suyla yikanmis
ve durulandiktan sonra 2 saat siireyle ultrasonik banyoda metanol ile
temizlenmistir. Daha sonra da etiivde 80 °C’de 8 saat boyunca kurutulmustur.
Ornekleyicinin  s6z konusu temizleme islemlerinden sonra yeniden
kullanilabilirligini test etmek tizere, 20 adet temizlenmis bos ornekleyici igerisine
ekstraksiyon ¢ozeltisi (CS;) konularak ekstraksiyon islemi uygulanmistir ve daha
sonra da analizler gerceklestirilmistir. Elde edilen analiz sonuglariyla,
ekstraksiyonda kullanilan ve sisesinden direkt alinan CS; analiz sonuglari

karsilastirilmistir.

4.1.10.11. Pasif 6rnekleyici 6rnekleme hizlarinin belirlenmesi ve 6rnekleme

hizlarimin meteorolojik parametreler ile iliskisinin incelenmesi

Pasif oOrnekleyici Ornekleme hizinin deneysel olarak belirlenmesi,
ornekleyici validasyonuna yonelik diger bir calismadir. Ornekleme hizlarinin

hesaplanmasi i¢in, giinliik periyotlarda es zamanli olarak aktif ve pasif 6rnekleme
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caligmalar1 yapilmistir. UOB’lerin 6rneklenmesi amaciyla gelistirilen Anadolu
pasif ornekleyicisinin her bir bilesen i¢in drnekleme hizi, ASTM D 3686-08
(2007a) referans ornekleme metoduna gore gerceklestirilen aktif Ornekleme
sonuglar1 kullanilarak hesaplanmustir. 12 saatlik periyotlarda gergeklestirilen aktif
ornekleme c¢alismalar1 sonucunda elde edilen derisim degerleri, pasif
orneklemenin yapildigi giinliik 6rnekleme periyoduna denk gelen siire igin
ortalama olarak alinmis ve bdylece pasif drneklemenin gergeklestirildigi siire
boyunca aktif 6rnekleme verileri de elde edilmistir. Pasif 6rnegin analizi sonucu
GC-MS’den elde edilen kiitle degeri (Q), aktif drnekleme sonucu elde edilen
ortalama derisim degeri (C) ve ornekleme siiresi (t), Fick kanununu agiklayan
2.13 nolu esitlikte yerine konulmus ve boylelikle esitlikte teorik drnekleme hizini
ifade eden “DxA/L” degerinin yerine deneysel 6rnekleme hizi “mL/dak.” olarak
hesaplanmustir.

Ornekleme hizlar1 hesaplandiktan sonra, meteorolojik parametrelerle degisip
degismedigi, eger degisiyor ise bu degisimin ne sekilde oldugu belirlenmistir. Es
zamanlt  aktif ve pasif Ornekleme caligmalar1 farkli mevsimlerde
gergeklestirildiginden dolayi, farkli meteorolojik kosullara ait 6rnekleme hizlar
elde edilmistir. Meteorolojik parametre olarak, literatiirde en ¢ok lizerinde durulan
sicaklik, riizgar hizi ve bagil nem ele alinmistir. Bu parametrelere ait degerler,
validasyon ¢alismalarimin gerceklestirildigi noktaya kurulan Davis Vantage Pro2
meteoroloji istasyonundan saglanmistir. Her bir bilesen i¢in elde edilen 6rnekleme
hizinin her bir meteorolojik parametreye bagli degisimi lineer regresyon analizi
ile, lic meteorolojik parametreye birden baglh degisimi ise ¢oklu lineer regresyon

caligsmasi ile belirlenmistir.

4.1.11. UOB derisimlerinin hesaplanmasi

Validasyon c¢alismalart gergeklestirilen pasif ornekleyiciler (teflon ve
delrin (Anadolu pasif érnekleyicisi)): UOB’lerin atmosferik derigimlerinin
hesaplanmasinda Boliim 2.4.1°de verilen 2.13 nolu esitlik kullanilmistir. Her bir
ornekteki analiz edilen bilesen miktarlar1 (Q), analiz sonucu cihazdan elde edilen

ekstraksiyon ¢ozeltisi igerisindeki bilesenin derisim degeri (ppb) ile analiz edilen
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ornek hacmi (uL) carpilarak belirlenmistir. L (difiizyon yolunun toplam uzunlugu)
2,5 cm ve A (difiizyon yolunun kesit alani) 3,14 cm®dir. D (kirletici bilesenin
difiizyon katsayisi), sicaklikla degisen bir parametre oldugundan, o6rnekleme
periyodunda &l¢iilen sicaklik degerine (T, K) bagli difiizyon katsayist (D, cm?/sn)
4.5 nolu esitlik ile hesaplanmistir. Ornekleme siiresi (sn) ise gerceklestirilen

calismanin amacina bagl olarak degisiklik gostermistir.
Dt = Dagg X (T)*" x (298,15) -7 (4.5)

3M OVM 3500 pasif érnekleyiciler: GC-MS analizi sonucu elde edilen

derigimler atmosferik derisimlere 4.6 nolu esitlik yardimiyla doniistiiriilmiistiir.

WxA
rxt

C (mg/m®) = (4.6)

Esitlikte;

C : Kirletici derisimi, mg/m®

W : Kirletici kiitlesi, pug (analiz sonucu cihazdan elde edilen ekstraksiyon
cozeltisi icerisindeki bilesenin derisim degeri (ppb) ile ekstraksiyon sonrasi
analiz edilen 6rnek hacmi (uL) ¢arpilarak belirlenmistir)

A : Her bir kirletici i¢in belirlenmis 6rnekleme hizi ve molekiil

agirhigiyla ilgili katsay1 (A = 1000/SR(6rnekleme hizi, cm®/dak.))

r : Geri kazanma faktorii

t : Ornekleme siiresi, dakika

Radiello pasif ornekleyiciler: GC-MS analizi sonucu elde edilen derisimler

atmosferik derisimlere 4.7 nolu esitlik yardimiyla doniistiiriilmiistiir.

C (ngm®) = —— W9 9 600.000 (4.7)
Qi (527) x t (dak)
Esitlikte;
C : Kirletici derisimi, pg/m3
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m : Kirletici kiitlesi, pg ((analiz sonucu cihazdan elde edilen ekstraksiyon
cozeltisi icerisindeki bilesenin derisim degeri (ppb) ile ekstraksiyon sonrasi
analiz edilen 6rnek hacmi (uL) ¢arpilarak belirlenmistir)

Qx: K sicakliginda drnekleme hizi (mL/dak), Qx=Qogg x (K/298)™°

t : Ornekleme siiresi, dakika

Aktif ornekleme tiipleri: Aktif karbon ve Tenax TA igeren aktif 6rnekleme

tipleri ile gergeklestirilen Ornekleme g¢alismalar1 sonrasinda, her bir kirletici

bilesenin atmosferik derisimi 4.8 nolu esitlik ile hesaplanmistir.

m (ug)
vV (m3)

C (ng/m®) = (4.8)
Esitlikte;

C : Kirletici derisimi, pg/m°

m : Kirletici kiitlesi, pg (Aktif karbon tiipleri i¢in; analiz sonucu cihazdan
elde edilen bilesenin derisim degeri (ppb) ile analiz edilen 6rnek hacmi (uL)
carpilarak belirlenmistir. Tenax tiipleri igin, analiz sonucu cihazdan elde
edilen bilesen miktaridir)

V :Orneklenen hava hacmi, m® [(pompanin rnekleme debisi (mL/dak.) x
ornekleme stiresi (dak.))/1000000]

4.2. Laboratuarda Kontrollii Kosullarda (Deney Odasi) Validasyon
Calhismalan
4.2.1. Deney odasi

Sekil 4.1°de belirtildigi iizere, bu tez calismasi kapsaminda amaglanan

caligmalardan biri de, laboratuarda atmosfer ortaminin simiile edildigi kosullarda

(deney odas1) validasyon caligmalarinin gergeklestirilmesidir. Bu kapsamda,

belirlenen farkli meteorolojik kosullarda pasif 6rnekleyiciler 6rneklemeye maruz

birakilmig ve 6rnekleme sonrasinda pasif ornekleyicilerden elde edilen sonuglar
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ve es zamanli olarak iklimlendirme kabini igerisinden hava Orneklemesi
gerceklestirmek suretiyle uygulanan aktif 6rnekleme g¢aligmalarina ait sonuglar
kullanilarak pasif oOrnekleyici Ornekleme hizlar1t hesaplanmistir. Calisilan
meteorolojik parametreler sicaklik, bagil nem ve giines 15181 siddeti olarak
belirlenmistir. UOB derisimi ve drnekleme siiresi sabit tutulmustur. Ornekleme
caligmalar1 sonrasinda, s6z konusu meteorolojik parametrelerin pasif drnekleyici
ornekleme hizlar1 ve dolayisiyla 6rnekleyici performansi {izerindeki etkileri

incelenmistir.

Validasyon calismalari, temel kisimlar1 asagida belirtilen ve Sekil 4.30’da

gosterilen deney odasinda gergeklestirilmistir.

. Iklimlendirme kabini ve i¢ kabin,

o Kiitle akis kontrollii UOB derigimi iiretme sistemi: Kiitlesel debi kontrol
tnitesi, seyreltme havasi (sifir hava) treticisi, kompresér, UOB kaynagi
(siringa pompa, sogutmali su banyosu),

o UOB aktif 6rnekleme diizenegi.
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Iklimlendirme kabini ve i¢ kabin: Deney odas1 bir biiyiik kabin ve bu kabin
igerisine yerlestirilmis olan bir i¢ kabin olmak iizere iki adet kabin igermektedir.
Biiylik olan iklimlendirme kabini 300 litre i¢ hacminde olup, paslanmaz ¢elik
malzemeden TUretilmistir. Validasyon deneyleri kapsaminda ele alinan
meteorolojik parametrelerin arasinda yer alan sicaklik ve gilines 15181 siddeti bu
iklimlendirme kabininden saglanmistir ve s6z konusu parametreler i¢in galigma
araliklari sirastyla (-10)-(+50) °C (+ 1 °C hassasiyet) ve 0-1000 W/m? (+ 10
W/mz)’dir. Kabin igerisinde 1sitma iglemi rezistansli 1siticilar ile, sogutma islemi
ise buzdolaplarinda oldugu gibi CFC (kloroflorokarbon) icermeyen sogutma gazi
ile saglanmistir. Kabinde ayarlanabilir dijital emniyet termostat1 yer almaktadir.
Kabinin 6n kapaginda igerinin gozlenmesini saglayan ii¢ kat temperli camdan
yapilmis gdzetleme penceresi bulunmaktadir. Kabinin i¢ arka yiizeyi de igeride
aydinlatmanin saglanabilmesi i¢in ¢ift katli camdan yapilmistir. Ayarlanan
derisimde gazi kabin igerisine verebilmek ve kabin igerisindeki UOB derisimini
siirekli Olcebilmek amaciyla kabin iizerinde gaz giris ve ¢ikis noktalart yer
almaktadir.

Deney odasinda yer alan diger bir kabin ise, biiyiikk kabinin igerisine
yerlestirilmis durumda olan, yaklagik 70 L i¢ hacmine sahip ve paslanmaz c¢elik
malzemeden yapilmis daha kiigiik bir kabindir. Tim 6rnekleme calismalar1 bu
kabin igerisinde gerceklestirilmistir. Pasif drnekleyiciler kabinin tavanina monte
edilmis, takilip c¢ikarilabilen ve es zamanli 15 adet Ornekleyici asilabilecek
kapasitede olan bir askiliga asilmiglardir (Bkz. Sekil 4.31). Biiyiik kabindeki gaz
giris ve cikis baglantilarindan bu kabine baglanti yapilmistir. Kabinin 6n
kapaginda biiyiik kabinde oldugu gibi cam pencere bulunmaktadir ve ayrica arkasi
da biiyiik kabinin aydinlatmasindan faydalanabilmek iizere camdan yapilmistir.
Calisma kapsaminda ele alinan diger bir meteorolojik parametre olan nem bu
kabinden saglanmistir. Bunun i¢in, kabinin tabanina yerlestirilen bir nem tepsisi
kullanilmistir. Tepsi lizerinde yer alan fan ayarina bagl olarak icerideki nem
yiizdesi  degistirilebilmektedir. ~ Ancak, sistemde  kurutma  diizenegi
bulunmadigindan dolayi, ortam nemi ile % 90 nem araliginda ¢alisilabilmektedir.
Ayrica, kabin igerisinde yer alan bir hava kanali ve ayarlanabilir bir fan sistemi

yardimiyla, olusturulan nemin kabin icerisinde homojen olarak dagilmasi
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saglanmistir. Kabin igerisine yerlestirilmis sicaklik ve nem sensorleri ile bu iki

parametre siirekli olarak Ol¢tilmiistiir.

Pasif ornekleyicileri kabin tavanina asma aparati

e

Kabin icerisinde set
edilen sicakhk ve
giines 15181 siddeti
degerlerinin izlendigi
ekran

N e

: — 1caklik ve nem gostergesi
Nem tepsisi

Sekil 4.31. Deney odasindaki i¢ kabin ve pasif 6rnekleyicilerin kabin i¢erisindeki konumlari
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Kiitle akis kontrollii UOB derisimi iiretme sistemi. Kabin igerisinde
hedeflenen UOB derisimini saglayabilmek amaciyla kiitle akis kontrollii UOB
derisimi iiretme sistemi kullanilmistir. Bu sistem, kiitlesel debi kontrolcii
(Terralab), sifir hava tiretici (Peak Scientific), kompresor (Tech Air-SLG30),
siringa pompa (Terralab) ve sogutmali su banyosundan (Lab. Companion-RW-
0525G) olusmaktadir. Sifir hava iireticisinden saglanan sifir hava, kiitlesel debi
kontrolcti ile istenen debiye ayarlanmis ve igerisine siringa pompa ile eklenen ve
buharlastirilan UOB standardi ile birlikte 1sitmali paslanmaz ¢elik hat igerisinde
iklimlendirme kabinine verilmistir. Ozellikle atmosferde en cok karsilasilan
UOB’ler olan benzen ve toluenin kent atmosferinde gozlenen derigim degerlerini
(3-4 ng/m®) saglayabilmek i¢in 0,8 ppm stvi UOB standardi (GC-MS Kalibrasyon
calismalarinda kullanilan ozon o6nciil UOB standardi) hazirlanarak 0,625 pL/s
hizla siringa pompa sistemi ile sicakligir 55+1 °C civarinda tutulan 1sitma odasina
gonderilmistir. Burada buharlasarak gaz fazina gegen standart 2+0,02 L/dak. debi
ile kabine verilen sifir hava ile birlesip, 55+1 °C’de tutulan 1sitmal1 hat ile kabin
igerisine gonderilmistir. 2 L/dak. olarak ayarlanan sifir hava debisi ile sistemin
kabin icerisine sagladigi debi arasindaki fark calisma siiresince £ % 1’1
gecmemistir. Stvi UOB standardi ise deneyler siiresince igerisindeki UOB’lerin
ucmamasi i¢in -15 °C’de sogutmali su banyosu igerisinde tutulmustur. Kabinde
herhangi bir kacak veya sizdirma problemi olup olmadigini takip etmek amaciyla,
zaman zaman kabin ¢ikisina akis Olger baglanip igeriye verilen hava akisi ile
cikisindan Olgiilen hava akisi karsilagtinlmistir. Giris ve ¢ikis hava debileri

arasindaki farklarin % 10°u gegmedigi gorilmiistiir.

UOB aktif érnekleme diizenegi: iklimlendirme kabini igerisinde saglanan
UOB derisimlerinin Sl¢iilmesi ve ayrica pasif 6rnekleyici 6rnekleme hizlarinin
hesaplanabilmesi amaciyla, validasyon c¢alismalarinin gerceklestirildigi siire
boyunca kabin ¢ikisindan aktif 6rnekleme yoluyla hava ¢ekisi yapilmistir. Bunun
icin, kabin ¢ikisina SKC aktif karbon tiipleri (Bkz. Boliim 4.1.5.1) yerlestirilmis
ve pasif ornekleme caligsmalari ile es zamanl olarak 8 saatlik periyotlarda 100+1

mL/dak. debide hava 6rneklemesi gergeklestirilmistir. Her 6rnekleme periyodu
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sonrasinda, toplanan pasif ve aktif 6rneklerin ekstraksiyon ve analizleri birlikte

yapilmistir (Bkz. Boliim 4.1.7.1 ve 4.1.8.1).
4.2.2. Deney odasinda gerceklestirilen ¢alismalar

Deney odasindaki validasyon calismalar1 3+1 pg/m® derisim seviyesinde ve
8 saatlik 0rnekleme periyotlarinda gergeklestirilmistir (UOB derisim seviyesi ve
ornekleme siiresi sabit tutulmustur). Sicaklik, nem ve giines 15181 siddeti
parametrelerinin  rnekleme hizlari {izerindeki etkileri incelenmistir. Bu
parametrelerden sicaklik ve nem, literatiirde gergeklestirilen deney odasi
calismalarinda en ¢ok ele alinan meteorolojik parametreler arasinda yer
almaktadir (Martin ve ark. 2003; Pennequin-Cardinal ve ark. 2005a; Pennequin-
Cardinal ve ark. 2005b; Plaisance ve ark. 2008; Roukos ve ark. 2011). Giines
15181 ise, UOB’lerin yer aldigi atmosferik fotokimyasal reaksiyonlarin
gerceklesmesinde rol oynayan en onemli parametrelerden biridir. Gilines 15181
siddetinin artmasi, fotokimyasal reaksiyonlarin hizinin artmasinda etkili
olmaktadir. Ayrica, UOB’lerin atmosferdeki seviyeleri fotokimyasal reaksiyonlara
bagl olarak degismektedir. Bu nedenle, giines 15181 siddeti de sicaklik ve nem
parametreleri ile birlikte deney odasi ¢alismalarina dahil edilmistir.

Deney odasinda gerceklestirilen validasyon ¢alismalar1 kapsaminda sicaklik,
nem ve giines 15181 siddeti parametrelerinin yiiksek ve diisiik degerleri dikkate
almmarak deney tasarimi yontemi uygulanmistir. Boylelikle, ele alman
parametrelerin 6rnekleme hizlar1 {izerinde tekli ve birlikte olusturduklart etkiler
minimum deney sayisi ile degerlendirilebilmistir. Parametrelere ait belirlenen
degerler EN 13528-2 (2000) standardinda belirtilen aralikta seg¢ilmistir.
3 faktorlii 2 diizeyli deney tasarimu icin 2°=8 deney tasarlanmis ve her bir deney
iki tekrarli olacak sekilde gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.11°de kombinasyonlar1 verilen deney setleri i¢in deney calismalari
gerceklestirilmis ve drnekleme hizlari hesaplanmistir. Daha sonra da, Statgraph 15
istatistik programi kullanilarak, belirlenen parametrelerin 6rnekleme hizlar

tizerindeki tekli ve birlikte etkileri incelenmistir.
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Cizelge 4.11. Deney odasi ¢aligmalarina ait deney seti kombinasyonlari

Setl Sicaklik: diisiik Nem: diisiik Giines 15181 siddeti: diisiik
Set 2 Sicaklik: diisiik Nem: diisiik Giines 15181 siddeti: yiiksek
Set 3 Sicaklik: diisiik Nem: yiiksek Giines 15181 siddeti: diigiik
Set4 Sicaklik: diisiik Nem: yiiksek Giines 15181 siddeti: yiiksek
Set5 Sicaklik: yiiksek Nem: diigiik Giines 15181 siddeti: diisiik
Set 6 Sicaklik: yiiksek Nem: diigiik Giines 15181 siddeti: yiiksek
Set7 Sicaklik: yiiksek Nem: yiiksek Giines 15181 siddeti: diisiik
Set 8 Sicaklik: yiiksek Nem: ytiksek Giines 15181 siddeti: yiiksek

Sicaklik, nem ve giines 15181 siddeti i¢in belirlenen yiiksek ve diisiik degerler

asagida yer almaktadir:
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Sicakhk:

Nem:

Giines 15191 siddeti:

Ayrica, gergeklestirilen deneyler siiresince pasif Ornekleyiciler

Diisiik:

5°C

Yiiksek: 30 °C

Diisiik:

% 25

Yiiksek: % 80

Diisiik:

100 W/m?

Yiiksek: 800 W/m?

tekrarlanabilirlik ve dogruluk degerleri de belirlenmistir.

i¢in

Tekrarlanabilirlik: Her deney setinde kabin igerisine 6 pasif 6rnekleyici+2

degerleri (CV) belirlenmistir.
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Dogruluk: Her deney setinde, pasif Ornekleyicilerle elde edilen derisim
degerleri, kabin icerisinde aktif olarak Ol¢iilen derisim degerleriyle karsilastirilmis

ve tiim UOB’ler i¢in dogruluk degerleri (ylizde bagil hata (%)) belirlenmistir.

4.3. Validasyonu Gergeklestirilen Anadolu  Pasif  Ornekleyicisinin
Kullanildign UOB Ornekleme Calismalar

UOB pasif oOrnekleyici validasyon calismalar1 tamamlandiktan ve elde
edilen sonuglar dogrultusunda Anadolu pasif érnekleyicisinin kullanilabilirligi
onaylandiktan sonra, s6z konusu pasif 6rnekleyici, farkli 6zelliklerdeki noktalarda
gerceklestirilen pasif oOrnekleme calismalarinda kullanilmistir. Bunun igin,
oncelikle pasif 6rnekleyici sayisinin Anadolu Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
torna atolyesinde ¢ogaltilmasi saglanmistir. Daha sonra da, UOB kaynag teskil
edebilecek Ozellikte secilen 1¢ farkli ortamda ornekleme c¢alismalar
gerceklestirilmistir. Ornekleme noktalari, Bilecik-Istanbul arasinda karayolu
izerinde yer alan bir tiinel (giris, ¢ikis ve dis noktalar1), Eskisehir’de bulunan bir
petrol istasyonu (istasyon ve ¢evresindeki farkli noktalar) ve Anadolu Universitesi
Giizel Sanatlar Fakiiltesi Resim Bolimi’diir (atolyeler, ofisler, koridorlar, dis
ortam). Ayrica, yaklasik bir yil siiren saha validasyon g¢alismalar: siiresince elde
edilen sonuglar kullanilarak trafigi yogun bir cadde iizerinde bulunan ve kentsel
ozellik tasiyan validasyon ¢aligmalarinin gerceklestirildigi noktadaki UOB’lerin

atmosferik seviyeleri, oranlar1 ve mevsimsel degisimleri incelenmistir.

Bu boélimde s6z konusu ornekleme caligmalarina ait agiklamalar yer

almaktadir.
4.3.1. Osmangazi Tiineli pasif 6rnekleme ¢calismasi

Bu calisma kapsaminda gelistirilen ve validasyonu yapilan Anadolu pasif
ornekleyicisi, “Kirsal, Kentsel ve Tiinel Ortamlarinda Cok Halkali Aromatik

Bilesikler (PAH) ve Ucucu Organik Bilesikler (UOB): Derisimleri, Kaynaklart,
Emisyon Faktorleri ve PAH’larin Gaz Partikiil Dagilimlari” baslikli Bilimsel

114



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Arastirma  Projesi kapsaminda  gergeklestirilen  Ornekleme  ¢aligmalarinda
kullamlmistir. S6z konusu pasif 6rnekleme c¢alismalari, Bilecik-Istanbul karayolu
tizerinde bulunan =~ 2,5 km (2470 m) uzunlugundaki Osmangazi Tiineli’nin
girisinde, ¢ikisinda ve dis ortaminda (Bkz. Sekil 4.32) 17-28 Agustos 2011 tarihleri
arasinda her giin sabah (08.00-11.00) ve 6gleden sonra (14.00-16.30) olmak tizere
iki periyotta gerceklestirilmistir. Tiinel sefliginden almman arag sayisi verileri
dogrultusunda, s6z konusu periyotlarda tiinelden gegen toplam arag sayisinin sabah
periyodu i¢in 365-708 arasinda, 6gleden sonra periyodu i¢in 608-1190 arasinda
degistigi gozlenmistir. Giris istasyonu i¢in tiinel girisinden itibaren 330. metrede
bulunan nokta (Bkz. Sekil 4.32(a)), ¢ikis istasyonu olarak tiinel ¢ikisina yaklagik 50
m mesafede bulunan nokta (Bkz. Sekil 4.32(b)) secilmistir. “Dis ortam 6rnekleme
noktas1” olarak secilen nokta ise, tiinel girisine 100 m mesafede yer almaktadir (Bkz.
Sekil 4.32(c)). Anadolu pasif 6rnekleyicisinin performansini test etmek amaciyla,
belirlenen 6rnekleme periyotlarinda bazi 6rnekleme istasyonlarina es zamanli
olarak ticari pasif ornekleyiciler (Radiello, 3M OVM 3500) de yerlestirilmis ve
sonuclar1 karsilastirilmistir. Tiinel pasif 6rnekleme ¢alismasinda kor drnekleyiciler
ile birlikte toplam olarak 90 adet pasif 6rnekleyici (72 adet 6rnekleyici + 18 adet

kor ornekleyici) kullanilmistir.
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Pasif drnekleyicilerin
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Sekil 4.32. Osmangazi Tiineli pasif 6rnekleme (a) giris, (b) ¢ikis, (c) dis istasyonu
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4.3.2. Eskisehir’de bir petrol istasyonu ve ¢cevresinde gerceklestirilen pasif

ornekleme calismasi

Bu c¢alisma kapsaminda gelistirilen Anadolu pasif ornekleyicisi ile
gergeklestirilen diger bir drnekleme g¢alismasi, bir lisans bitirme tezi (Dolmaci
2012) kapsaminda gergeklestirilen ve sonuglari Hava Kirliligi Arastirmalari
Dergisi’nde yayinlanan (Dolmaci ve ark. 2013) bir ¢alismadir. S6z konusu
calisma, Eskisehir ilinde Kiitahya yolu iizerinde bulunan bir petrol istasyonu ve
cevresinde secilen 38 farkli noktada gerceklestirilmistir. Kor ornekleyiciler ile
birlikte toplam 48 adet pasif 6rnekleyici (38 6rnekleyici + 10 kor 6rnekleyici)
kullanilmistir. Calismanin amaci, petrol istasyonu ve g¢evresindeki UOB derisim
seviyelerini ve dagilimlarini belirlemektir. Harita iizerinde 64 tane 100 metre X
100 metre gritler olusturulmus ve seg¢ilen noktalarin bu gritler i¢erisinde homojen
olarak dagilmasia dikkat edilmistir (Bkz. Sekil 4.32). Secilen 38 noktada, 1-
5.12.2011 tarihleri arasinda 4 giin siireyle UOB 6rneklemesi gergeklestirilmistir.
Her bir UOB i¢in elde edilen derisim degerleri incelenerek, petrol istasyonlarinin
UOB’ler i¢in 6nemli bir kaynak teskil edip etmedigi ve ayrica petrol istasyonu
disinda bolgede kaynak teskil edebilecek baska faktorlerin olup olmadig
degerlendirilmistir. Ayrica, elde edilen derisim degerleri ile toluen/benzen oranlari

hesaplanmuistir.
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Sekil 4.33. Eskisehir’de bulunan ve pasif 6rnekleme galigmasi gergeklestirilen petrol istasyonunun

konumu ve gevresinde segilen 6rnekleme noktalari
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4.3.3. Anadolu Universitesi Giizel Sanatlar Fakiiltesi Resim Boliimii’nde

gerceklestirilen pasif 6rnekleme calismasi

Bu ¢alismada gelistirilen Anadolu pasif 6rnekleyicisinin kullanildigi diger
bir 6rnekleme calismasi, bir lisans bitirme tezi kapsaminda Anadolu Universitesi
Glizel Sanatlar Fakiiltesi Resim Boliimii’nde gerceklestirilmistir (Can 2013). So6z
konusu calismada, 20-27 Aralik 2012 tarihleri arasinda Resim Boliimii’nde
bulunan at6lyeler, 6gretim iiyesi odalari, Konferans ve gosteri salonlari, koridorlar
olmak tizere 16 adet i¢ ortam ve 4 adet dis ortam1 kapsayan toplam 20 noktada 7
giinliik pasif 6rnekleme caligmasi yapilmistir. Ayn1 noktaya yerlestirilen tekrarl
ornekleyiciler ve kor ornekleyiciler ile birlikte toplam olarak 38 adet pasif
ornekleyici (33 drnekleyici + 5 kor 6rnekleyici) kullanilmistir.

Ormekleme caligsmalar1 sonrasinda bilesenlerin i¢ ve dis dis ortam derisim
degerleri hesaplanmigtir. Boylelikle, 6rnekleme yapilan noktalarda 6grencilerin ve
calisan personelin maruz kaldig1 derisim degerleri belirlenmistir. Ayrica, i¢ ortam
derisim seviyelerindeki degisimler incelenerek, 6rnekleme noktalarinda bilesenler

icin kaynak teskil edebilecek malzeme ve aktiviteler degerlendirilmistir.

4.3.4. Saha validasyon calismalan siiresince elde edilen sonug¢larin

degerlendirilmesi

Anadolu pasif ornekleyicisi igin Mart 2011-Ocak 2012 tarihleri arasinda
gerceklestirilen saha validasyon c¢alismalart siiresince yaklasik 250 giinliik
ornekleme verisi tretilmistir. Bu veriler kullanilarak, UOB’lerin atmosferik
seviyeleri, mevsimsel degisimleri ve oranlar1 incelenmistir. Ayrica, UOB, NO; ve
ozon arasindaki iliskileri incelemeye yonelik olarak, farkli noktalarda es zamanli
pasif ornekleme calismalar1 da gergeklestirilmistir. Bunun i¢in tarafimizca daha
once gelistirilmis olan NO, ve o0zon pasif ornekleyicileri (Ozden 2005)
kullanilmistir. Ug bilesen tiiriiniin es zamanli olarak 6rneklenmesinin nedeni;
ozonun NOy ve UOB’lerin giines 15181 varliginda gergeklestirdikleri fotokimyasal
reaksiyonlar sonucu olusan ikincil bir bilesen olmasidir. Dolayisiyla, s6z konusu

bilesikler “ozon onciil bilesikler” olarak adlandirilmaktadir.
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5. BULGULAR

Bu béliimde, tez ¢alismasi kapsaminda gergeklestirilen validasyon (saha ve
laboratuar) ve Ornekleme calismalarina ait tiim sonuglar kapsamli bir sekilde

sunulmustur.

5.1. Gerg¢ek Ortam (Saha) Validasyon Calismalari

Bolim 4.1.2°de bahsedildigi iizere, calisma siiresince UOB pasif
ornekleyicisi olarak farkli 6rnekleyici modifikasyonlar: gelistirilmis ve gelistirilen
pasif Ornekleyicilerin uygunlugunu test etmek fiizere gergek ortam (saha)
kosullarinda validasyon c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Gelistirilen pasif
ornekleyicilerin validasyon ¢alismalarina ait sonuglar detayli olarak bu boliimde
verilmistir. Teflon 6rnekleyici i¢in elde edilen sonuglarin ilgili standartlar1 (EN
13528-1 2000; EN 13528-2 2000) saglamadigir goriilmiis ve sonrasinda,
incelenen parametre sayisi artirilarak en uygun UOB pasif drnekleyicisi olarak
karar verilen Anadolu pasif ornekleyicisi igin daha kapsamli validasyon

calismalar1 gergeklestirilmistir.

5.1.1. Teflon pasif drnekleyici validasyon ¢calismalari

Atmosferdeki UOB’lerin 6rneklenmesi icin pasif ornekleyici gelistirilmesi
caligmalarina laboratuarda mevcut olan ve daha o©nce NO; bilesiginin
orneklenmesi amaciyla gelistirilen teflon pasif Ornekleyici kullanilarak
baslanmistir. Bu amaca yonelik olarak, s6z konusu 6rnekleyicinin tutma ortami ve
diger baz1 kisimlar1 (tutma ortamini sabitlemek i¢in kullanilan tel elek v.b.)
modifiye edilmistir. Teflon pasif Ornekleyici igin gergeklestirilen validasyon
calismalari, VOC Mix 20 UOB standardi igerisinde bulunan 41 adet UOB i¢in
gerceklestirilmistir. Saha validasyon calismalar1 kapsaminda dedeksiyon limiti,
tekrarlanabilirlik, dogruluk (referans metot ile karsilastirma), geri kazanim orani,
ornekleme siireleri agisindan Ornekleyicinin  kendi icinde tutarliligt v.b.

parametreler ele alinmis ve ayrica farkli pasif Ornekleyicilerle karsilagtirma
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calismalar1 yapilmistir. Elde edilen tiim sonuglar Boélim 5.1.1.1-5.1.1.6’da

verilmisgtir.
5.1.1.1. Dedeksiyon limiti (Teflon)

Teflon pasif drnekleyici kullanilarak gerceklestirilen 1 giinliik 6rnekleme
caligmalarinda, aym1 Ornekleme periyoduna ait saha kor degerlerinin standart
sapmasi1 hesaplanarak {i¢ kat1 alinmig ve pasif ornekleyici i¢cin dedeksiyon limit
degerleri hesaplanmistir. Orneklenen UOB’ler i¢in hesaplanan dedeksiyon limit
degerlerinin 0,05-5 pg/m® (ortalama 1,31 pg/m®) arasinda degistigi goriilmiistiir
(Bkz. Cizelge 5.1). Yiiksek dedeksiyon limit degerleri, ayn1 bilesen igin bazi
korlerde elde edilen miktarlarin birbirinden farklilik gostermesiyle baglantilidir.
Bu durumun ise, ornekleyicilerin hava sizdirmazliginin iyi bir sekilde
saglanamamasina bagli olarak, taginmalar1 sirasinda kontamine olmasi veya tutma
ortami olan aktif karbonun tartilmasi, ornekleyici igerisine yerlestirilmesi ve
ornekleme sonrasi ekstraksiyonu esnasinda teflon malzemede olusan
elektriklenmeye bagli olarak aktif karbon sacilimlarindan kaynaklanabilecegi

diistiniilmektedir.
5.1.1.2. Tekrarlanabilirlik (Teflon)

Validasyon calismalar1 esnasinda, aktif Ornekleme ile karsilastirma
caligmalar1 siiresince giinliik olarak es zamanl 3 pasif 6rnekleyici yerlestirilmistir.
Sekil 5.1°de, atmosferde en ¢ok rastlanan UOB’ler olan BTEK ’ler i¢in 3 tekrarli
pasif Ornekleyicilere ait karsilastirmali sonuclar yer almaktadir. Sekil 5.1°den de
goriildiigl lizere, es zamanli 6rneklemeye maruz kalan 3 pasif ornekleyiciye ait
sonuglar birbirinden oldukc¢a farkli ¢ikmistir. Tekrarlanabilirlik degerleri varyans
katsayist1 (CV) olarak % 15-35 arasinda degismektedir. Tiim degerler, pasif
ornekleyici tekrarlanabilirligi i¢in izin verilen deger olan % 15’in {izerinde elde
edilmistir. Daha once de bahsedildigi gibi, aktif karbonun 6rnekleyici malzemesi
olan teflon ile temas etti§inde elektriklenme kuvvetinin oldukca yiiksek oldugu

goriilmiistiir. Buna bagl olarak da, aktif karbonun tartilmasi, drnekleyici igerisine
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yerlestirilmesi ve Ornekleme sonrasi ekstraksiyonu esnasinda sagilmalar
gbzlenmistir. Bu durumun, tekrarli 6rnekler i¢in farkli sonuglar elde edilmesinde
etkili oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica, 6rnekleyici sayisi ve ornekleme siiresi
arttirilarak teflon pasif ornekleyiciler i¢in tekrarlanabilirlik degerleri tekrar
hesaplanmistir. 10 giinliik siire boyunca es zamanli olarak 10 adet 6rnekleyici ile
ornekleme calismasi gerceklestirilmistir. Cizelge 5.1°de, Ornekleyiciler i¢in elde
edilen tekrarlanabilirlik degerleri yer almaktadir. 10 giinliik 6rneklemeye maruz
kalan Ornekleyiciler i¢in elde edilen tekrarlanabilirlik degerlerinin, 1 giinliik
orneklemeye maruz kalan ornekleyiciler i¢in elde edilen degerlerden daha iyi
oldugu (daha diisik CV degerleri) goriilmiistir. Orekleme siiresinin ve
ornekleyici sayisinin artmasina bagli olarak, Ornekleyici tekrarlanabilirligi de
artmistir. Ancak, buna ragmen, elde edilen tekrarlanabilirlik degerleri > % 15

olarak elde edilmistir.

Cizelge 5.1. Teflon pasif 6rnekleyici i¢cin dedeksiyon limiti ve tekrarlanabilirlik degerleri

ok Dedeksiyon Tekrarlanabilirlik*  Tekrarlanabilirlik**
Limiti (ug/m°) (CV,%) (n=10) (CV,%) (n=3)
Triklorometan - 18,67 20,05
1,1,1-Trikloroetan - 21,23 25,00
1,1-Dikloropropen - 26,33 27,19
Benzen 4,12 24,09 24,68
Trikloroeten 4,36 16,21 18,82
1,2-Dikloropropan - 23,43 25,60
Dibromometan - 18,56 19,45
Bromodiklorometan - 17,78 19,77
Toluen 5,00 17,67 24,91
1,1,2-Trikloroetan - 25,89 27,90
Tetrakloroeten 0,20 25,62 31,32
Dibromoklorometan 1,71 9,30 15,34
1,2-Dibromoetan - 19,66 22,00
Klorobenzen 0,09 23,87 31,08
1,1,1,2-Tetrakloroetan - 23,55 27,90
Etilbenzen 2,89 24,90 37,09
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Cizelge 5.1. (Devam) Teflon pasif 6rnekleyici igin dedeksiyon limiti ve tekrarlanabilirlik

degerleri
Vo Dedeksiyon Tekrarlanabilirlik*  Tekrarlanabilirlik**
Limiti (ng/m°) (CV,%) (n=10) (CV,%) (n=3)

0- Ksilen 1,18 35,00 47,00
Stiren 0,42 30,12 46,30
Tribromometan 1,47 23,64 38,89
1,1,2,2-Tetrakloroetan - 16,77 18,66
Bromobenzen - 20,10 22,56
1,2,3-Trikloropropan - 19,69 22,67
Propilbenzen 1,61 23,61 39,87
2-Klorotoluen - 18,67 20,43
1,3,5-Trimetilbenzen 0,49 30,56 49,00
4- Klorotoluen - 26,00 28,13
tert.-Butilbenzen - 19,55 21,78
1,2,4-Trimetilbenzen 1,79 31,25 45,68
sec-Butilbenzen 0,16 19,86 29,64
1,3-Diklorobenzen - 20,54 22,78
p-izopropiltoluen 3,71 30,45 46,05
1,4-Diklorobenzen 3,22 29,51 44,40
n-Biitilbenzen 0,22 31,62 47,58
1,2-Diklorobenzen - 27,66 30,33
1,2-Dibromo-3- - 17,55 19,48
kloropropan

1,2,4-Triklorobenzen - 16,44 18,67
Hekzakloro biitadien - 19,23 23,88
Naftalen 0,18 24,13 40,10
1,2,3-Triklorobenzen - 18,79 25,45
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* 10 gilinliik 6rnekleme periyodu i¢in elde edilen tekrarlanabilirlik degerleri

**] giinliik 6rnekleme periyodu igin elde edilen tekrarlanabilirlik degerleri
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5.1.1.3. Dogruluk (Teflon)

Teflon pasif ornekleyici 6l¢tim dogrulugunu test etmek lizere es zamanli
olarak gergeklestirilen aktif 6rnekleme sonuglari ile karsilastirildiginda, iki metot
arasinda iyi bir uyum olmadig1 goriilmiistiir. Genel olarak, pasif drneklemeye
oranla aktif 6rnekleme yontemi ile ¢ok daha diisiikk degerler elde edilmistir. Bu
durumun nedeni olarak ilk Once, aktif Ornekleme i¢in ayarlanan hava cekis
debisinin 6rnekleme siiresince diizenli olarak kontrol edilememesi ve buna bagl
olarak da debide meydana gelen diisiisler olarak diisiiniilmiistiir. Ancak, saglanan
debi kontroliine ragmen iki metot arasindaki uyumsuzlugun devam ettigi
gozlenmistir. Sekil 5.2’den goriildiigli iizere, pasif ornekleyicilerle elde edilen
derisim degerleri aktif 6rnekleme sonuglariyla karsilastirildiginda oldukea yiiksek
seviyelerdedir. Es zamanli gergeklestirilen pasif ve aktif 6rnekleme karsilagtirma
caligmalar1 esnasinda farkli 6rnekleme periyotlarinda da (1-5 giin) 6rneklemeler
yapilmistir, ancak oOrnekleme siiresinin azaltilmasinin veya arttirilmasinin iki
metot sonuglar1 arasindaki yiiksek farki (yiizde bagil hata > % 30) degistirmedigi
gorilmistiir. Pasif 6rnekleme sonucglarinin aktif 6rnekleme ile elde edilen derigim
degerlerine kiyasla yliksek ¢ikmasi farkli sebeplere dayandirilabilir. Validasyon
calismalarinin  ilk donemlerinde, Ornekleyicilerle birlikte yerlestirilen kor
orneklerde yiiksek bilesen derisimleri 6l¢lilmiistiir. Bu nedenle, 6rneklerin tasinma
sirasinda kontamine olabilecegi diisiiniilmiis ve daha sonraki caligsmalarda
korumali tasimalar gerceklestirilmistir. Buna ragmen yiiksek saha kor degerleri
gozlenmeye devam edilmistir. S6z konusu nedenin tasimadan degil, drneklerin
hazirlanmasindan kaynaklanabilecegi ve oOzellikle aktif karbonun kontamine
olabilecegi diisliniilmiistiir. Bu amagla, laboratuar kor ornekleri hazirlanmig ve
analiz edilmistir. Laboratuar kor orneklerinde de saha kor orneklerine yakin
derisim degerleri elde edilmistir. Daha sonra, aktif karbon 300 °C’de 5 saat
tutularak temizlenmis, desikatérde bekletilmis ve tekrar laboratuar kor ornekleri
hazirlanarak analiz edilmistir. Ozellikle, benzen ve toluen derisim seviyelerinin
oldukca diistiigii goriilmiistiir. Temizlenmemis ve temizlenmis aktif karbon ile
hazirlanan laboratuar kor orneklerine ait GC-MS cihazindan elde edilen ortalama

degerler Cizelge 5.2°de karsilastirmali olarak verilmektedir.
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Cizelge 5.2. Temizlenmemis ve temizlenmis aktif karbon ile hazirlanan laboratuar kor
orneklerinin karsilastirilmasi (teflon drnekleyici)

Temizlenmemis aktif karbon Temizlenmis aktif karbon ile
Bilesen ile elde edilen GC-MS analiz elde edilen GC-MS analiz
degerleri (ppb) degerleri (ppb)
Benzen 874 5+0,32
Toluen 2069+7 10+0,40
Etil benzen 5543 5+0,27
m+p ksilen 29+4 6+0,40
o-ksilen 1543 5+0,25

Bu asamadan sonra gerceklestirilen validasyon g¢aligmalar i¢in hazirlanan
tim Orneklerde temizlenmis aktif karbon kullanilmasina ragmen, pasif
ornekleyicilerle elde edilen derisim degerleri aktif 6rnekleyicilere kiyasla yiiksek
seviyelerde elde edilmeye devam etmistir. Temizlenmis aktif karbon ile 6rneklerin
hazirlandig1r ortam kosullarinin da kontaminasyona neden olmamasi igin, temiz
hava kosullarinin saglandigi bir ortam olusturmak iizere “laminar flow kabin”
kullanilmasina karar verilmistir. Bu durum da sonuglar1 degistirmemistir. Pasif
ornekleyici icin teflon malzeme ve aktif karbonun birlikte kullaniminin uygun
olmadig1 goriilmiistiir. Bu sonug, farkli pasif Ornekleyici arayislarina neden

olmustur.

5.1.1.4. Geri kazanim orani (Teflon)

Geri kazanim oranlarini belirlemek {izere, 10 ppm UOB standardi
hazirlanarak 6rnekleyici kapagi igerisine oturtulmus fiber glass filtre kagidina 50
uL enjekte edilmistir. Boylelikle, standart icerisindeki bilesenlerin ornekleyici
uzunlugu boyunca tutma ortami olan aktif karbona dogru diflizyonu saglanmistir.
Ayni sekilde hazirlanan 5 adet pasif Ornekleyici, agizlar1 kapali bir sekilde

yaklasitk 1 gilin siiresince i¢ ortamda bekletilerek daha sonra analizleri
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gerceklestirilmistir. Her bir bilesen i¢in 0,5 pg VOC Mix 20 igeren drneklerin geri

kazanim oranlar1 Sekil 5.3’de gosterilmistir. Trikloroeten, toluen ve etil benzen

icin > % 100 geri kazanim orani elde edilirken, stiren, 1,2 diklorobenzen, 1,2

dibromo 3 kloro propan, 1,2,4 trikloro benzen, hekzakloro butadien, naftalen ve

1,2,3 triklorobenzen igin elde edilen oranlarin % 50’nin altinda oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.3. Teflon pasif 6rnekleyici igin UOB geri kazanim oranlar1 (n=5)

5.1.1.5. Ornekleyicinin 6rnekleme siireleri acisindan kendi icinde

tutarhli@inin test edilmesi (Teflon)

Teflon pasif ornekleyici i¢cin gerceklestirilen “O6rnekleme siireleri agisindan

kendi icinde tutarliliginin test edilmesi” ¢aligmalarinda, 6rnekleme noktasina bir,

iic, alt1 ve on iki gilinliikk 6rnekleyiciler 3 test ornekleyici + 1 kor 6rnekleyici

seklinde yerlestirilmistir. Ornekleme sonrasinda 12 adet 1 giinliik, 4 adet 3

giinliik, 2 adet alt1 glinliik 6rnekleme sonuglarina ait ortalama degerlerin 1 adet 12

giinliik 6rnekleme sonucuyla karsilagtirilmasi yapilmistir. Sekil 5.4’den goriildiigi

lizere, Ornekleme siiresi uzamasina ragmen, Ornekleyicilerde tutulan bilesen
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miktarlarinda ve dolayisiyla derisim degerlerinde bilesenlerin desorpsiyonuna
bagli herhangi bir azalma s6z konusu degildir. Buradan, s6z konusu

ornekleyicilerin yaklasik iki haftalik 6rneklemeler i¢in uygun oldugu séylenebilir.

B 12 adet 1 giinliik 6rnekleme ortalamasi @4 adet 3 giinliik 6rnekleme ortalamasi

@2 adet 6 giinliik 6rnekleme ortalamasi B 1 adet 12 giinliik 6rnekleme degeri

120

100

ng/m?

MM

Benzen Toluen Etilbenzen m-+p ksilen o-ksilen

Sekil 5.4. Teflon pasif 6rnekleyici igin gergeklestirilen “ornekleme siireleri agisindan kendi iginde

tutarlilik testi” sonuglari

5.1.1.6. Teflon pasif 6rnekleyicinin farkh érnekleyici tiirleriyle

karsilastirilmasi

Teflon pasif ornekleyici sonuclari ile farkli pasif 6rnekleyicilere ait sonuglar
karsilagtiritlmistir. Bunun igin, 6rnekleme noktasina es zamanli olarak 3 adet (i)
tutma ortami graniil aktif karbon olan teflon pasif 6rnekleyici, (ii) tutma ortami
aktif karbon filtre kagidi olan teflon pasif 6rnekleyici, (iii) 3M OVM 3500, (iv)
ORSA-5 Draeger (daha oOnce kullanilmis bos Ornekleyicinin igerisine pasif
ornekleyicilerin hazirlanmasinda kullanilan graniil aktif karbon yerlestirilmistir)
ve ayrica (v) aktif 6rnekleme sorbent tiipii (SKC) yerlestirilmis ve 2 giinliik bir
ornekleme calismasi gerceklestirilmistir. Cizelge 5.3’den goriildiigii lizere, 3M
OVM, igerisine temizlenmis aktif karbon yerlestirilen Draeger 6rnekleyici ve aktif
ornekleme sonuglar1 birbirine oldukca yakin elde edilmistir. Draeger pasif
ornekleyici ile teflon pasif d6rnekleyiciler igerisinde tutma ortami olarak ayni aktif

karbon kullanilmasina ragmen, teflon ornekleyicilerle elde edilen derisim
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degerleri 3—4 kat daha fazla ¢ikmistir. Bu durumda, teflon 6rnekleyiciler ile daha
yiiksek degerlerin elde edilmesinin sebebinin aktif karbonun kirlenmesine bagl
olmadig1 sdylenebilir. Igerisine aktif karbon filtre kagidi yerlestirilen teflon
ornekleyiciler ile ¢ok daha yiiksek degerler elde edilmistir. Orneklerin
hazirlanmas1 Oncesi, filtre kagidi yaklasik 3 saat siireyle etiivde 200 °C’de
bekletilmesine ragmen, saha kor ornegine ait derisim degeri oldukga yliksek
cikmigtir. Gergeklestirilen temizleme isleminin aktif karbon filtre kagidinin
temizlenmesi i¢in yeterli olmadig1 goriilmiistiir. Bu durum da, oldukg¢a yiiksek

derisim degerlerinin elde edilmesine neden olmustur.

Cizelge 5.3. Teflon pasif 6rnekleyici ve farkli 6rnekleyicilerin karsilagtirilmasina ait sonuglar

(ng/m’)
Draeger Teflon Teflon .
Aktif
3M OVM ornekleyici + ornekleyici + ornekleyici +
Bilesen . ornekleme
3500 graniil aktif graniil aktif aktif karbon
. tiipii (SKC)
karbon karbon filtre kagidi
Benzen  10,55+0,06 10,32+0,10 32,96+5 63,41+5 10,12+0,10
Toluen 8,96+0,10 11,69+0,09 44,46=+6 454,09+10 11,37+0,15
Etil
0,89+0,03 1,07+0,05 4,23+0,7 61,97+6,8 1,21+0,08
benzen
m+p
. 1,42+0,04 1,50+0,04 6,42+0,9 53,12+7,6 2,01+0,06
ksilen
0_
il 1,09+0,06 1,04+0,05 4,57+0,8 62,44+7 4 1,47+0,03
silen

Bolim 5.1.1°de teflon pasif 6rnekleyici validasyon ¢alismalart kapsaminda
ele alinan bir¢cok parametrenin ilgili standartlar1 (EN 13528-1 2000; EN 13528-2
2000) saglamadigr goriilmiistir. Bu nedenle, c¢alismanin daha sonraki
asamalarinda Ornekleyici malzemesi, tutma ortami sabitleyicisi v.b. kisimlarin
degistirilmesi yoluyla gelistirilen ve tarafimizca Anadolu pasif ornekleyicisi
olarak isimlendirilen delrin malzemeye sahip pasif ornekleyici igin validasyon
caligmalari, ele alinan parametre sayisi artirilarak daha kapsamli bir sekilde

tekrarlanmistir.
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5.1.2. Anadolu pasif 6rnekleyicisi icin validasyon calismalari

Teflon pasif drnekleyiciye yonelik olarak Boliim 5.1.1°de verilen validasyon
sonuglarinin biiytik bir kismi EN 13528-1 (2000) ve EN 13528-2 (2000)
standartlarin1  saglamamaktadir. Bu nedenle, farkli pasif Ornekleyici
modifikasyonlar1 i¢in gergeklestirilen denemeler sonrasinda, “Delrin pasif
ornekleyici + aktif karbon + cam yiinii + sabitleyici yiiziik” parcalarin1 igeren
pasif 6rnekleyicinin en uygun modifikasyon oldugu goriilmiis ve tez ¢alismasinin
geri kalan kisminda bu 6rnekleyici ile validasyon ¢alismalarina daha kapsamli bir
sekilde devam edilmistir. Validasyon c¢alismalarinda hedeflenen sonuglara
ulasilmas1 sonrasinda s6z konusu Ornekleyiciye tarafimizca “Anadolu pasif
ornekleyicisi” ismi verilmistir. Validasyon c¢aligmalar1 ozon 6nciil UOB’ler i¢in
(ChemService UOB standardi) gergeklestirilmistir. Elde edilen tiim validasyon
sonuclart Boliim 5.1.2.1-5.1.2.11 arasinda detayli olarak yer almaktadir.

5.1.2.1. Kor ornek degerleri

Laboratuar kér ornekleri: EN 13528-2 (2000) standardina gore, yeni
hazirlanan alti tekrarli kor Orneklerin ortalamasi alinarak kor degerler
belirlenmistir. Tlgili standarda gore, her bir bilesen icin elde edilen kor degeri,
diisiik derisimli bolgelerde gerceklestirilen 6rneklemeler sonrasi elde edilen
bilesen miktarinin tigte birinden daha diisiik olmalidir. Kor 6rneklere ait ortalama
bilesen miktarlar1 (ug) ve 1 giinliik esdeger atmosferik derisim degerleri Cizelge
5.4’de verilmistir. Bilesenlerin yarisindan ¢oguna (19 adet) higbir kor ornekte
rastlanmazken, diger kismma (10 adet) ait miktarlar da Anadolu Universitesi Iki
Eylil Kampusu gibi sehir merkezine oranla daha diisik UOB seviyelerinin
goriildiigli noktada elde edilen bilesen miktarlarinin 1/3’niin ¢ok daha altindadir.
Kor orneklerin tekrarlanabilirligi ise varyans katsayisi olarak (CV) < % 10 elde

edilmistir.
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Cizelge 5.4. Laboratuar kor 6rnekleri ortalama degerleri ve esdeger giinliik derigim degerleri

(Anadolu pasif drnekleyicisi)

Bilesen

Ortalama miktar (ng) (n=6)

Esdeger derisim (ng/m®)

2 metil hekzan

siklohekzan

2,4 dimetilpentan
metil siklopentan

3 metil hekzan
benzen

3 metil pentan
n-heptan

metil siklo hekzan
2,3,4 trimetil pentan
2-metil heptan
3-metil heptan
toluen

n-oktan

etil benzen

n-nonan

m+p ksilen

o-ksilen

stiren

izoproil benzen
n-propil benzen
1,3,5 trimetil benzen
o-etil toluen

1,2,3 trimetil benzen
m-etil toluen

p-etil toluen

1,2,4 trimetil benzen
m-dietil benzen

p-dietil benzen

0,0005+0,0002
0,0007+0,0005
0,0009+0,0003
0,0026+0,0005

0,0005+0,0002

0,0010+0,0008

0,0006+0,0002
0,0003:£0,00003
0,0003+0,0001
0,0002:0,0001

0,06
0,08

0,10
0,28

0,12

0,09

0,03

0,03
0,02
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Saha kor ornekleri: Laboratuar kor orneklerinde oldugu gibi, saha kor
orneklerinde de bazi UOB’ler hi¢ goriilmemistir. 29 bilesenden 19 tanesi higbir
kor ornekte gozlenmemistir ve s6z konusu bilesenlerin tamami laboratuar kor
orneklerinde de goriilmeyen bilesiklerdir. Kor 6rneklerde rastlanan 10 bilesene ait
ortalama derisim degerleri ve pasif Ornek/kor ornek oranlart Cizelge 5.5°de
verilmigtir. Cizelge 5.5’den goriildiigii iizere, UOB’lerin Orneklerde olgiilen
derisimleri kor orneklerde Olgiilen derisim degerlerinden en az 10 kat daha
yiiksektir. Saha ve laboratuar kor ornek derisim degerleri karsilastirildiginda, saha
kor ornek UOB derisim degerlerinin ¢ok fazla olmamakla birlikte laboratuar kor
orneklerine nispeten biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum da
kontaminasyon riskinin laboratuardaki aktivitelerden ziyade Orneklerin alana

gotiiriiliip getirilirken olustugunu gostermektedir.

5.1.2.2. Dedeksiyon limiti

Saha kor orneklerinden elde edilen degerlerin standart sapmasi alinarak 3
ile carpilmis ve UOB’ler i¢in pasif Ornekleyici dedeksiyon limit degerleri
hesaplanmistir. 29 bilesenden 19 tanesi hicbir saha kor 6rneginde gozlenmemistir
(Bkz. Cizelge 5.6). S6z konusu bilesenler i¢in pasif 6rnekleyici dedeksiyon limiti
hesaplanamadigindan dolay1, bu bilesenler icin GC-MS cihazi dedeksiyon limit
degerleri verilmistir. Diger 10 adet UOB icin elde edilen 1 giinliik pasif
ornekleyici dedeksiyon limit degerleri 0,01-0,11 pg/m3 arasinda degismektedir
(Bkz. Cizelge 5.6). Elde edilen dedeksiyon limit degerlerini ortalama UOB
derisim degerleriyle karsilastirabilmek amaciyla, g¢alisma siiresince Olgiilen
ortalama derisim degerleri de Cizelge 5.6’da verilmistir. Gortildiigi lizere, 6rnek
degerleri dedeksiyon limit degerlerinden 10-101 kat araliginda daha fazla elde

edilmistir.
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Cizelge 5.5. Saha kor 6rnekleri ortalama derisim degerleri ve 6rnek/kor 6rnek Oranlari

(Anadolu pasif 6rnekleyicisi)

Bilesen

Saha kor ornegi ortalama derisim
degeri (ng/m°)

Ornek/kor drnek

2 metil hekzan
siklohekzan

2,4 dimetilpentan
metil siklopentan

3 metil hekzan
benzen

3 metil pentan
n-heptan

metil siklo hekzan
2,3,4 trimetil pentan
2-metil heptan
3-metil heptan
toluen

n-oktan

etil benzen

n-nonan

m+p ksilen

o-ksilen

stiren

izopropil benzen
n-propil benzen
1,3,5 trimetil benzen
o-etil toluen

1,2,3 trimetil benzen
m-etil toluen

p-etil toluen

1,2,4 trimetil benzen
m-dietil benzen

p-dietil benzen

0,07+0,004
0,080,003
0,11+0,02
0,30+0,03

0,07+0,003

0,19+0,02

0,09+0,004
0,05+0,003
0,05+0,003
0,04+0,002

10,5
15,1

25,8
37,5

51,0

20,7

22,4

27,1
13,7
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Cizelge 5.6. Anadolu pasif 6rnekleyicisi i¢in dedeksiyon limit degerleri ve 6rneklere ait

ortalama derisim degerleri (pg/m®)

Bilesen Dedeksiyon limiti Ortalama UOB derisimi
2 metil hekzan 0,04* 0,71+0,21
siklohekzan 0,04 0,98+0,35
2,4 dimetilpentan 0,05 0,53+0,13
metil siklopentan 0,03* 0,44+0,11
3 metil hekzan 0,04 0,55+0,17
benzen 0,11 3,9142,14
3 metil pentan 0,04* 0,48+0,27
n-heptan 0,05* 0,69+0,14
metil siklo hekzan 0,03 0,65+0,17
2,3,4 trimetil pentan 0,02* 0,11+0,05
2-metil heptan 0,06* 0,80+0,20
3-metil heptan 0,05* 0,71+0,16
toluen 0,08 8,11£3,39
n-oktan 0,02* 0,37+0,18
etil benzen 0,03 1,67+0,85
n-nonan 0,05* 1,41+0,20
m+p ksilen 0,02 1,89+0,91
o-ksilen 0,02 1,43£0,70
stiren 0,01 0,45+0,24
izopropil benzen 0,02* 0,33+0,17
n-propil benzen 0,02* 0,29+0,16
1,3,5 trimetil benzen 0,02* 0,46+0,21
o-etil toluen 0,01* 0,40+0,13
1,2,3 trimetil benzen 0,02* 0,38+0,17
m-etil toluen 0,02* 0,37+0,16
p-etil toluen 0,02* 0,59+0,14
1,2,4 trimetil benzen 0,02* 0,46+0,20
m-dietil benzen 0,02* 0,45+0,21
p-dietil benzen 0,02* 0,53+0,24

*GC-MS dedeksiyon limit degerleri
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5.1.2.3. Tekrarlanabilirlik

Anadolu pasif ornekleyicisi i¢in tekrarlanabilirlik degerlerini belirlemek
amactyla 2 farkli calisma yapilmustir. Ik calismada, ayn1 noktaya ayni érnekleme
periyodunda yerlestirilen 6rnekleyici sayisinin etkisini incelemek iizere, 3 ve 6
tekrarli Ornekleyiciler ile 1 giinlilk 6rnekleme ¢alismalar1 gerceklestirilmistir.
Calismanin  diger asamasinda ise, Ornekleme siiresinin tekrarlanabilirlik
tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla 6 adet ornekleyici tekrar1 kullanilarak
giinlik ve haftalik periyotlarda orneklemeler yapilmistir (Bkz. Cizelge 5.7).
Cizelge 5.7°den goriildiigii lizere, ornekleme siiresinin ve her bir Ornekleme
periyodunda kullanilan Ornekleyici sayisinin artmasi (6rnekleme siiresinin 1
giinden 1 haftaya, paralel 6rnekleyici sayisinin 3’den 6’ya ¢ikarilmasi) drnekleyici
tekrarlanabilirligini artirmaktadir. Eslesmis-t testi sonuglari, her bir parametrenin
(6rnekleme siiresi ve Ornekleyici tekrari) tekrarlanabilirlik {izerinde istatistiksel
olarak anlamli bir etkisinin oldugunu gdstermektedir (p<0,05). 1 giinliikk
ornekleme periyodunda ve 3 tekrarli 6rnekleyici ile gergeklestirilen 6rnekleme
caligmalarina ait tekrarlanabilirlik degerlerinin de (CV, %) kabul edilebilir deger

olan % 15’in altinda oldugu gortilmiistiir.

5.1.2.4. Dogruluk (Pasif 6rnekleme ve referans metot sonu¢larimin

karsilastirilmasi)

Anadolu pasif ornekleyicisi ile elde edilen sonuclarin es zamanli olarak
uygulanan D 3686-08 kodlu ASTM referans metoduna (ASTM 2007a) ait
sonuglarla uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Tiim bilesenler i¢in “yiizde bagil
hata” olarak hesaplanan dogruluk degerlerinin EN 13528-2 (2000) standardinda
yer alan < % 30 degerine sahip oldugu belirlenmistir (Bkz. Cizelge 5.8). Cizelge
5.8’den goriildiigi tizere, BTEK ler i¢in elde edilen yilizde bagil hata degerleri <
% 15°dir. BTEK’ler icin aktif ve pasif oOrnekleme sonuclari arasindaki
korelasyonu gosteren grafikler ise drnek olarak Sekil 5.5°de verilmistir. Sekil
5.5’den goriildiigii lizere, aktif ve pasif ornekleme sonuclari oldukca yiiksek
korelasyonlar gdstermektedir (R2 > 0,90). Calisma kapsaminda olgiilen diger

UOB’ler i¢in elde edilen R? degerleri de > 0,75 olarak bulunmustur.
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Cizelge 5.7. Anadolu pasif 6rnekleyicisi i¢in farkli 6rnekleme siiresi Ve drnekleyici sayisi i¢in elde

edilen tekrarlanabilirlik degerleri (CV, %)

Bilesen

1 giinliik 6rnekleme

Paralel 6 pasif 6rnekleyici

Zag:sl:e; Zagaaslle: "1 giinlitk 1 haftahk
ornekleyici  ornekleyici ornekleme ornekleme
2 metil hekzan 12,1£2.4 10,2+2,0 10,24+2,0 8,3+1,8
siklohekzan 9,6+1,4 8,4+1,2 8,4+1,2 6,5+1,0
2,4 dimetilpentan 11,842,2 10,6+1,9 10,6+1,9 9,8%1,5
metil siklopentan 10,5£1,5 8,6+1,2 8,6%1,2 7,5£1,0
3 metil hekzan 12,9+1,4 11,1412 11,1+1,2 7,6£1,0
benzen 11,6+1,7 9,1+1,5 9,1+1,5 7,4+1,2
3 metil pentan 12,3+£2.6 9,542,0 9,542,0 8,8+1,7
n-heptan 10,5+1,5 8,3t1,4 8,3t1,4 7,3%1,1
metil siklo hekzan 9,3+1,7 7,1£1,5 7,1£1,5 5,3+1,3
2,3,4 trimetil pentan 13,9423 11,0£2,0 11,0£2,0 8,7£1.,8
2-metil heptan 14,742,5 12,042,1 12,0+2,1 9,4+1,9
3-metil heptan 9,0£1,8 7,1£1,5 7,1£1,5 5,0£1,3
toluen 8,5+1,9 7,0£1,7 7,0£1,7 5,9+1,4
n-oktan 7,8£1,8 6,8£1,5 6,8+1,5 5,5+1,5
etil benzen 11,14£2,0 10,5+1,8 10,5+1,8 5,9+1,6
n-nonan 12,4+1,9 10,2+1,7 10,2+1,7 7,0£1,5
m+p ksilen 13,0£1,8 11,1+1,5 11,1+1,5 8,8+1,2
o-ksilen 11,5+1,8 9,4+1,8 9,4+1,8 8,8+1,4
stiren 12,6+2,3 11,8419 11,8+1,9 7,9+£1,7
izoproil benzen 13,042,1 10,3+2,0 10,3+2,0 7,7£1,8
n-propil benzen 12,7£2.3 11,0£2,0 11,04£2,0 8,8+1,6
1,3,5 trimetil benzen 9,4+1,7 7,5£1,5 7,5£1,5 5,9+1,5
o-etil toluen 13,842,6 10,04+2,3 10,0+2,3 7,6£2.0
1,2,3 trimetil benzen 12,5422 10,3£1,8 10,3+1,8 6,2+1,4
m-etil toluen 13,3£2,3 10,7+2,0 10,742,0 8,3£1,6
p-etil toluen 9,8+1,9 8,6+1,6 8,6+1,6 7,9+1,4
1,2,4 trimetil benzen 11,0£2,0 9,0+1,8 9,0+1,8 7,7£1,6
m-dietil benzen 9,4+£1,6 7,5£1,5 7,5+1,5 6,3£1,2
p-dietil benzen 10,0+1,8 8,1£1,5 8,1+1,5 6,6+1,4
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Cizelge 5.8. Anadolu pasif 6rnekleyicisi dogruluk (yiizde bagil hata) degerleri (n=200)

Bilesen Yiizde (l())/z:gll hata Bilesen Yiizde (l;fll hata
2 metil hekzan 15,4+7,61 n-nonan 14,0+8,20
siklohekzan 15,2+9,50 m+p ksilen 13,8+8,10
2,4 dimetilpentan 15,4+6,11 o-ksilen 13,7+6,52
metil siklopentan 15,4+9,30 stiren 15,4+7,48
3 metil hekzan 15,3+8,34 izoproil benzen 10,7+5,70
benzen 12,5+7,76 n-propil benzen 12,44+7.04
3 metil pentan 15,249,00 1,3,5 trimetil benzen 14,04+8,00
n-heptan 15,549,30 o-etil toluen 10,3+6,03
metil siklo hekzan 14,9+8,25 1,2,3 trimetil benzen 9,8+6,98
2,3,4 trimetil pentan 15,8+7,29 m-etil toluen 11,4+7,13
2-metil heptan 9,5+5,29 p-etil toluen 12,8+6,92
3-metil heptan 15,2+7,70 1,2,4 trimetil benzen 9,446,11
toluen 11,2+7,90 m-dietil benzen 13,5+7,06
n-oktan 14,3+5,00 p-dietil benzen 12,94+7.24
etil benzen 13,2+7,00
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Sekil 5.5. BTEK’ler i¢in pasif ve aktif 6rnekleme sonuglar1 arasindaki korelasyon (Anadolu pasif 6rnekleyicisi)
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Sekil 5.5. (Devam) BTEK ler i¢in pasif ve aktif drnekleme sonuglari arasindaki korelasyon (Anadolu pasif 6rnekleyicisi)
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5.1.2.5. Geri kazanim orani

Her bir UOB i¢in elde edilen geri kazanim oranlar1 % 80-110 arasinda
degismektedir (Bkz. Sekil 5.6). 3 bilesen (2 metil hekzan, 2,4 dimetil pentan ve
stiren) digindaki tiim bilesenlerin geri kazanim oranlart > % 90 olarak
bulunmustur. EN 13528 (2000) standardina gore, ¢oziicii desorpsiyonuna dayali
pasif Ornekleme calismalarinda elde edilen geri kazanim oranlarn > % 75
olmalidir. Bu ¢alismada tiim bilesenlere ait geri kazanim oranlarinin bu degerin

tizerinde oldugu goriilmektedir.
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Geri kazanim orani (%)

20

benzen
toluen

3 metil pentan
n-heptan

metil siklo hekzan

2.3.4 trimetil pentan
o-ksilen

siklohekzan
etil benzen
n-nonan
m+p ksilen

2.4 dimetilpentan
metil siklopentan
o-etil toluen

1.2.3 trimetil benzen
p-etil toluen

2 metil hekzan

3 metil hekzan
2-metil heptan
3-metil heptan
izoproil benzen
n-propil benzen
m-etil toluen

1.2.4 trimetil benzen

1.3.5 trimetil benzen
m-dietil benzen
p-dietil benzen

Sekil 5.6. Anadolu pasif 6rnekleyicisi i¢in belirlenen UOB geri kazanim oranlar1 (n=6)

5.1.2.6. Ornekleyicinin 6rnekleme siireleri acisindan kendi icinde

tutarhhiginin test edilmesi

Anadolu pasif ornekleyicisinin 6rnekleme siireleri agisindan kendi iginde
tutarliliginin test edilmesi amaciyla gerceklestirilen ¢alismalarda, bir giin, bir
hafta, on bes giin ve bir ay siireyle 6rnekleme gerceklestirilecek sekilde 6rnekleme
noktasma 3 test ornekleyici + 1 kor ornekleyici yerlestirilmistir. Ornekleme

sonrasinda 30 adet 1 giinliik, 4 adet bir haftalik, 2 adet on bes giinliik 6rnekleme
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sonuglarina ait ortalama degerlerin 1 adet 30 giinlilk 6rnekleme sonucuyla
karsilastirilmas:  yapilmustir. Orneklenen bilesenler icin 30 adet 1 giinliik
ornekleme calismalarindan elde edilen ortalama derisim degeri ile 4 adet 1
haftalik O6rneklemelere ait ortalama derisim degeri birbirine oldukca yakinken,
ornekleme siiresi uzamasina bagli olarak derisim degerlerindeki diisiisiin arttig1 ve
ozellikle 1 aylik 6rnekleme calismasi sonrasinda elde edilen derisim degerinin
diger ornekleme periyotlarina oranla ¢ok daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu
durum, Ornekleme siiresi uzadikga, bilesenlerin tutma ortaminda adsorplanirken
bir yandan da desorbe olarak tutma ortamindan uzaklagsmalarina baglanabilir. Elde
edilen sonuclar degerlendirildiginde, pasif 6rnekleyiciler ile bir haftalik 6rnekleme
periyoduna kadar gergeklestirilecek oOrnekleme siirelerinde daha dogru ve
giivenilir derisim degerleri elde edilecekken, on bes giin ve daha uzun siirelerde
gercgeklestirilecek drnekleme c¢alismalarinin 6rneklenen bilesenlere ait daha diistik
derisim degerlerinin elde edilmesine neden olacagi goriilmiistiir. Sekil 5.7°de

ornek olarak BTEK’ler i¢in karsilastirma sonuglar1 verilmistir.

030 adet 1 giinliik 147

Ornekleme ortalamasi 12 -

u 4 adet 1 haftalik 10 1 "3
Oornekleme ortalamasi o

pg/md

H2 adet 15 giinliik

Ornekleme ortalamasi

m | adet 1 aylik
ornekleme degeri

o N e o (o]
L

Benzen Toluen | Etilbenzen m+p o-ksilen
ksilen

30 adet 1 giinliik 6rnekleme

5,70 12,39 0,79 1,27 0,91
ortalamasi

4 adet 1 haftalik 6rnekleme

5,70 12,26 0,75 1,23 0,87
ortalamasi

2 adet 15 giinliik 6rnekleme

5,26 11,11 0,66 0,97 0,81
ortalamasi

1 adet 1 aylik 6rnekleme degeri 4,43 6,17 0,56 0,84 0,58

Sekil 5.7. Anadolu pasif 6rnekleyicisi i¢in gerceklestirilen 6rnekleme siireleri agisindan kendi

icinde tutarliliginin test edilmesine ait sonuglar
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5.1.2.7. Ornekleme oncesi ve sonrasi saklama siiresinin belirlenmesi

Ornekleme dncesi saklama siiresi (shelf life): Ornekleme 6ncesi saklama

stiresinin belirlenmesi amaciyla hazirlanan ve her biri 3 6rnekleyiciden olusan 5
set pasif Ornekleyicinin 1. seti Ornekler hazirlandiktan hemen sonra analiz
edilirken, diger 6rnekleyici setleri buzdolabina yerlestirilmistir. Daha sonra sirayla
15 giin, 1 ay, 2 ay ve 3 ay sonra analizleri ger¢eklestirilmistir. Tiim UOB’ler i¢in
elde edilen sonuglar degerlendirildiginde; 15 giin ve 1 ay boyunca buzdolabinda
saklanan Ornekleyicilere ait derisim degerleri, hemen analizi yapilan
ornekleyicilerden elde edilen derisim degerlerinin < % 5’1 iken, 2 ay ve 3 ay sonra
gerceklestirilen analiz sonuclarinin farklari ise sirasiyla % 8-10 ve % 12-16
arasinda elde edilmistir. Bu durumda, hazirlanmis pasif Ornekleyicilerin
ornekleme 6ncesi maksimum 1 ay siireyle buzdolabinda saklanabilecegi sonucuna
vartlmaktadir. BTEK’lere ait analiz sonuglar1 6rnek olarak Sekil 5.8’de

gosterilmistir.

L 8 0 O W W RO B B W

benzen toluen etilbenzen m+p ksilen o-ksilen

® hemen analiz D15 giin sonra analiz O1 ay sonra analiz
M2 ay sonra analiz E 3 ay sonra analiz

Sekil 5.8. BTEK ler i¢in 6rnekleme 6ncesi saklama siiresinin belirlenmesi (Anadolu pasif

ornekleyicisi)
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Ornekleme sonrasi saklama siiresi: Ornekleme sonrasi saklama siresinin

belirlenmesi amaciyla laboratuarda hazirlanmis 5 set 6rnegin 1, 3, 7, 15 ve 30 giin
derin dondurucuda bekletildikten sonra analizleri gergeklestirilmistir. Tim
bilesenler icin 15 giin bekleme sonrasi gerceklestirilen analiz sonuglarindaki
degisim EN 13528-2 (2000) standardinda bekleme siiresi sonrasinda izin
verilebilir degisim olan + % 5’i agsmamaktadir. Ancak, 30 giin bekleme siiresi

sonrast % 10’u gecen farklar gozlenmistir. Sekil 5.9°da sonuglar yer almaktadir.

0,15
on
=010 + TP R e
s
=
=
Q
=)
=)
0,05 -
0,00 . ”’ i - .....
benzen toluen etil benzen m+p ksilen o0-ksilen
™1 glin 0,105 0,105 0,106 0,103 0,102
m 3 giin 0,104 0,103 0,106 0,101 0,101
7 giin 0,102 0,101 0,104 0,101 0,101
015 giin 0,101 0,101 0,102 0,1 0,097
1130 giin 0,10 0,10 0,10 0,09 0,09

Sekil 5.9. Laboratuarda hazirlanan drnekler i¢in 6rnekleme sonrasi farkli saklama siirelerine ait

analiz sonuglar1 (Anadolu pasif 6rnekleyicisi)

Ayrica, dis ortamda 1 hafta 6rneklemeye maruz birakilan 5 set o6rnekleyici
icin de Ornekleme sonrasi ayni siireleri igeren saklama kosullar1 saglanmistir.
Laboratuarda hazirlanan ornekler icin elde edilen sonuglarin benzeri dis ortam
kosullarina maruz kalmis 6rnekler i¢in de elde edilmistir. Elde edilen sonuglardan,
pasif ornekleyicilerin 6rnekleme sonrasinda analizleri gerceklesene kadar derin
dondurucuda (-18 °C) 15 giin siireyle saklanabilecegi belirlenmistir. BTEK’ler

icin elde edilen sonuglar Sekil 5.10°da verilmistir.
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1,8

1,6

1,4
2 12
5 10
=
g 08
S 06
=

0,4

0,2 -

etil benzen m+p ksilen

=1 giin 0,17 0,27 0,20
W3 giin 0,17 0,26 0,20
=7 gﬁn 0,16 0,26 0;19
015 giin 0,16 0,26 0,19
1130 giin 0,12 0,19 0,10

Sekil 5.10. Dis ortam atmosferine maruz kalan 6rnekler i¢in 6rnekleme sonrasi farkli saklama

stirelerine ait analiz sonuglar1 (Anadolu pasif drnekleyicisi)

5.1.2.8. Anadolu pasif érnekleyicisinin farkl ticari 6rnekleyicilerle

karsilastirilmasi

Pasif 6rnekleme sonuglarinin performansini test etmek tizere, Anadolu pasif
ornekleyicisiyle es zamanli olarak 3M OVM 3500 ve Radiello ticari pasif
ornekleyicileri Her bir
ornekleyici tiirii icin belirlenen ortalama derisim degerleri Cizelge 5.9°da yer
almaktadir. Anadolu/3M OVM 3500 pasif ornekleyici sonuglarina ait derisim

oranlart 0,9-1,2 arasinda, Anadolu/Radiello pasif 6rnekleyici sonuglarina ait

ile de oOrnekleme c¢alismalari

derisim oranlar1 ise 0,8-1,4 arasinda elde edilmistir.
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Bilesen Anadolu pasif 6rnekleyici 3M OVM 3500 Radiello

2 metil hekzan 1,214+0,31 1,11+£0,20 1,3440,21
siklohekzan 0,93+0,21 0,85+0,11 0,78+0,15
2,4 dimetil pentan 1,87+0,60 1,90+0,31 1,97+0,33
metil siklopentan 0,82+0,24 0,91+0,15 1,025+0,34
3 metil hekzan 1,27+0,22 1,15+0,15 1,36+0,10
benzen 1,48+0,39 1,71+£0,44 1,39+0,28
3 metil pentan 0,85+0,12 0,92+0,13 0,75+0,11
n-heptan 1,46+0,43 1,24+0,10 1,12+0,31
metil siklohekzan 0,87+0,32 0,74+0,18 0,70+0,18
2,3,4trimetil pentan 0,13+0,06 0,14+0,04 0,10+0,04
2 metil heptan 3,85+1,37 3,20+0,81 3,40+0,61
3 metil heptan 1,76+0,80 1,83+0,33 1,80+0,31
toluen 2,63+0,35 2,24+0,29 2,28+0,51
n-oktan 1,88+0,86 1,90+0,20 2,07+£0,40
etilbenzen 0,42+0,10 0,36+0,05 0,55+0,16
n-nonan 2,17+1,12 1,9740,66 1,9040,40
m+pksilen 0,58+0,17 0,48+0,04 0,58+0,14
o0- ksilen 0,38+0,10 0,35+0,03 0,27+0,05
stiren 0,50+0,17 0,56+0,09 0,56+0,07
izopropil benzen 0,64+0,23 0,7+0,10 0,59+0,09
n-propil benzen 0,59+0,19 0,60+0,08 0,52+0,06
1,3,5 trimetil benzen 0,76+0,15 0,82+0,09 0,77+0,10
o-etil toluen 0,63+0,24 0,67+0,10 0,59+0,12
1,2,3 trimetil benzen 0,62+0,21 0,57+0,08 0,64+0,07
m-etil toluen 0,58+0,18 0,53+0,11 0,60+0,09
p-etil toluen 1,24+0,55 1,03+0,20 1,10+0,11

1,2,4 trimetil benzen 0,60+0,23 0,63£0,09 0,65+0,09
m-dietil benzen 0,55+0,14 0,51+0,07 0,49+0,06
p-dietil benzen 0,68+0,22 0,74+0,09 0,70+0,08

146



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Sekil 5.11°de ise BTEK ler i¢in karsilastirma sonuglart verilmistir. Anadolu-
3M OVM 3500 sonuglar1 ile Anadolu-Radiello sonuglari arasinda istatistiksel
olarak anlamli bir fark olup olmadigini belirlemek iizere eslesmis-t testi
uygulanmistir.  Uygulanan eslesmis-t testi sonucunda, Anadolu o&rnekleyici
sonuclar1 ile 3M OVM ve Radiello pasif 6rnekleyici sonuglar1 arasinda % 95

giiven diizeyinde istatistiksel olarak anlaml1 bir fark olmadig1 bulunmustur.

3,0 ~

2,5 1

2,0 1

pg/m?

1,5 A

1,0 -

0,5

0,0 i 1888

Benzen

Toluen

Etil benzen

m+p ksilen

o-ksilen

E3M OVM

1,71

2,24

0,36

0,48

0,35

B Radiello

1,39

2,28

0,55

0,58

0,27

B Anadolu

1,48

2,63

0,42

0,58

0,38

Sekil 5.11. Anadolu, 3M OVM 3500 ve Radiello pasif 6rnekleyici sonuglarinin karsilastirilmasi

Karsilastirma galismalar1 esnasinda, her 6rnekleme periyodunda Anadolu
pasif ornekleyiciler iicer adet, ticari pasif Ornekleyiciler ise sayilarinin sinirh
olmasindan dolay1 ikiser adet olacak sekilde yerlestirilmistir. Ticari pasif
ornekleyiciler icin tekrarlanabilirlik degerleri de ayrica hesaplanmustir. iki tekrarl

orneklere ait tekrarlanabilirlik degerleri BTEK’ler i¢in Cizelge 5.10’da verilmistir.
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Cizelge 5.10. Kargilagtirma ¢alismalarinda kullanilan ticari pasif 6rnekleyiciler igin

tekrarlanabilirlik degerleri (CV, %)

Bilesen 3M OVM 3500 Radiello

Benzen 6,70 3,2

Toluen 3,50 9,65
Etil benzen 3,90 10,66
m+p ksilen 4,86 6,04

0 ksilen 4,96 8,11

5.1.2.9. Aktif 6rnekleme ¢calismalarinda fakh iki adsorbent (aktif karbon ve

Tenax) kullanilmasi ile elde edilen sonuglarin karsilastirilmasi

Aktif karbon ve Tenax, aktif ve pasif ornekleme calismalarinda yaygin
olarak kullanilan adsorban maddeler arasinda yer almaktadir. Bu c¢alisma
kapsaminda, pasif 6rnekleyicilerin karsilagtirildig: aktif 6rnekleme calismalarinda
SKC aktif karbon tiipleri kullanilmistir. Ancak, Tenax tiipleri de elimizde mevcut
oldugundan ve s6z konusu tiiplerle toplanan Orneklerin analizleri termal
desorpsiyon sistemiyle gergeklestirildiginden dolayt, iki farkli adsorban maddenin
ve ayrica iki farkli analiz yonteminin karsilagtirilmasi amaglanmistir. Bunun igin,
Anadolu pasif ornekleyicileriyle es zamanli olarak Tenax ve aktif karbon
tiipleriyle aktif 6rnekleme ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Anadolu Universitesi
Iki Eyliil Kampusu'nda 15 giin siireyle 8 saatlik periyotlarda 6rneklemeler
yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.11°de yer almaktadir.

Cizelge 5.11°den goriildiigii lizere, Tenax ve aktif karbon sorbentlerinin
kullanildig: aktif 6rnekleme calismalarinda hem iki sorbente ait sonuglar, hem de
pasif 6rnekleme ile elde edilen sonuglar birbirine oldukg¢a yakin elde edilmistir. (i)
Tenax ile gerceklestirilen aktif 6rnekleme - pasif ornekleme, (ii) aktif karbon ile
gerceklestirilen aktif ornekleme - pasif 6rnekleme ve (iii) Tenax-aktif karbon
sorbentleri ile gergeklestirilen aktif drnekleme sonuglarina uygulanan eslesmis t
testleri, elde edilen sonuglar arasinda istatistiksel olarak anlamli farklar olmadigim

gostermistir (p<0,05).
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Cizelge 5.11. Tenax ve SKC aktif karbon tiipleri ile e zamanl gergeklestirilen pasif 6rnekleme

caligmalarinin karsilagtirilmasi

. . Pasif Ornekleme
Bilesen Aktif Ornekleme Aktif -Ornekleme (Anadolu pasif
(Tenax) (Aktif karbon)

(ug/ms, n=15) (ug/m3, n=15) 6rnek:eyicisi)

(ng/m°, n=45)
2 metil hekzan 0,11+0,10 0,18+0,15 0,15+0,13
siklohekzan 0,22+0,21 0,31+0,22 0,28+0,21
2,4 dimetil pentan 0,78+0,61 0,71+0,60 0,70+0,58
metil siklopentan 0,39+0,21 0,41+0,30 0,36+0,20
3 metil hekzan 0,13+0,11 0,15+0,10 0,11+0,08
benzen 2,43+1 31 2,45+1,23 2,65+1,36
3 metil pentan 0,28+0,20 0,31+0,25 0,29+0,22
n-heptan 0,80+0,66 0,87+0,71 0,83+0,70
metil siklohekzan 0,48+0,31 0,47+0,35 0,44+0,29
2,3,4trimetil pentan 0,59+0,41 0,63+0,51 0,60+0,48
2 metil heptan 0,90+0,73 0,87+0,62 0,90+0,74
3 metil heptan 0,52+0,42 0,50+0,39 0,55+0,43
toluen 2,87+2,44 2,78+2.21 2,73+2,00
n-oktan 0,30+0,20 0,38+0,25 0,34+0,29
etilbenzen 0,28+0,24 0,27+0,17 0,24+0,14
n-nonan 0,19+0,11 0,18+0,10 0,16+0,11
m+pksilen 0,30+0,24 0,25+0,24 0,24+0,20
o- ksilen 0,24+0,21 0,21+0,20 0,18+0,11
stiren 0,52+0,38 0,49+0,31 0,50+0,35
izopropil benzen 0,63+0,41 0,63+0,45 0,60+0,39
n-propil benzen 0,26+0,10 0,30+0,23 0,31+0,20
1,3,5 trimetil benzen 0,39+0,25 0,37+0,28 0,41+0,31
o-etil toluen 0,35+0,21 0,31+0,20 0,34+0,24
1,2,3 trimetil benzen 0,40+0,30 0,38+0,21 0,42+0,25
m-etil toluen 0,33+0,11 0,28+0,15 0,30+0,18
p-etil toluen 0,46+0,28 0,52+0,31 0,48+0,25
1,2,4 trimetil benzen 0,29+0,11 0,33+0,16 0,27+0,14
m-dietil benzen 0,46+0,28 0,49+0,21 0,51+0,30
p-dietil benzen 0,35+0,20 0,38+0,23 0,40+0,25
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Uc yontemle de elde edilen UOB derisim degerlerine ait standart sapmalarin
yilksek olmasi, Ornekleme c¢aligmalarinin gergeklestirildigi donemlere ait
kosullarin (trafik yogunlugu, meteorolojik kosullar v.b.) her bir ornekleme
periyodunda farklilik gostermesi ve Olgiilen derisim degerlerinin s6z konusu
kosullara bagl olarak 6rnekleme ¢alismalar siiresince farkli degerlere ulasmasi

ile aciklanabilir.

5.1.2.10. Pasif ornekleyicinin tekrar kullamlabilirligi

Anadolu pasif ornekleyicisinin tekrar kullanilabilirligini test etmek iizere,
Bolim 4.1.10.10°da belirtilen temizleme islemine tabi tutulan 20 adet pasif
ornekleyicinin analizlerine ait ortalama sonuglar ile ekstraksiyonda kullanilan ve
sisesinden direkt alinarak analiz edilen CS,’ye ait sonuglar karsilagtirilmistir. Her
iki analiz sonucunda da bilesenlerin yarisindan fazlasina (=% 66) rastlanmamastir.
Bilesenlerin geri kalan % 34’line ait karsilagtirmali sonuglar Sekil 5.12°de

verilmistir. Analiz sonuglarina ait farklar < % 1,5 olarak bulunmustur.

45 - ,
m CS2 mdelrin+CS2 4,16 4,20
4 -
35 - 3,24
3,20 3,05 3,08
2.90
J ' 2,82 285
3 262 2,64 2,94 2,80 2.82
243
2.5 1 2,44
1,60 1’QQ
o 2 7
g
1,5 1 1,16 118
1 .
0,5 -
0 T T T T T T T T T 1
= c = S 5§ 5 5 S 5 = S S
() [b] —
£s g8 g & =2 X E = B =
=t T T D 5] 8 o 5 < X 172
T ®o®c oo o < o] iy
< 2 = o
N = =+
@ e

Sekil 5.12. Temizlenmig Anadolu pasif 6rnekleyicilerinden alinarak analiz edilen CS;’lere ait

ortalama degerler ile sisesinden alinarak direkt analiz edilen CS; degerleri
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5.1.2.11. Pasif érnekleyici 6rnekleme hizlarimin belirlenmesi ve 6rnekleme

hizlar ile meteorolojik parametreler arasindaki iliskinin incelenmesi

Tez galismasi kapsaminda belirlenen parametrelerden biri de, her bir UOB
icin pasif Ornekleyici 6rnekleme hizidir. Anadolu pasif 6rnekleyicisine yonelik
gerceklestirilen validasyon ¢alismalar1 siiresince tim UOB’ler i¢in hesaplanan
ortalama ornekleme hizlar1 Cizelge 5.12°de verilmistir. Cizelgeden de goriildigii
tizere, ornekleme hizlar 5,94+2,17 mL/dak. (n-heptan) ile 10,08+3,58 mL/dak.
(siklohekzan) arasinda degismektedir. Her bir UOB igin belirlenen 6rnekleme
hizinin biiyiik veya kiigiik olmasi, o bilesigin adsorbana gosterdigi ilgiye bagh
olarak degisiklik gostermektedir.

Meteorolojik parametrelerin pasif Ornekleyici 6rnekleme hizlari {izerinde
etkili oldugu bilinmektedir (Pennequin-Cardinal ve ark. 2005b; Plaisance ve ark.
2008; Roukos ve ark. 2011). Bu ¢aligma kapsaminda, pasif ve aktif drnekleme
siirelerince kesintisiz ve es zamanli olarak c¢alisan Davis Pro2 meteoroloji
istasyonundan alinan sicaklik, nem ve riizgar hizi verileri kullanilarak UOB
ornekleme hizlarinin dis ortam meteorolojik kosullarina bagh degisimi
incelenmigtir. Calisma siiresince sicaklik icin (-6,3) °C - 25 °C; nem i¢in % 35 - %
88 ve riizgar hiz1 i¢in 0,75 m/sn - 3,4 m/sn arasinda degerler kaydedilmistir. Daha
sonra da, meteorolojik parametre degerleri ve olglilen UOB derisim degerleri

kullanilarak regresyon analizi gerceklestirilmistir.
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Cizelge 5.12. UOB’ler igin elde edilen ortalama 6rnekleme hizlari (mL/dak.)

UOB Ornekleme Hizi (mL/dak.)

2 metil hekzan 9,59+3,55

siklohekzan 10,08+3,58

2,4 dimetilpentan 8,87+4,17

metil siklopentan 7,324+2,13

3 metil hekzan 8,70+3,95

benzen 9,2144,17

3 metil pentan 9,65+2,80

n-heptan 5,94+2,17

metil siklo hekzan 7,28+2,.91

2,3,4 trimetil pentan 7,394+3,94

2-metil heptan 7,95+4,59

3-metil heptan 7,43+£2.62

toluen 9,26+4,50

n-oktan 7,1942,72

etil benzen 9,06+4,50

n-nonan 6,92+2,06

m+p ksilen 7,7943,56

o-ksilen 7,9043,70

stiren 6,49+3,49

izoproil benzen 7,174£2,11

n-propil benzen 6,86+2,01

1,3,5 trimetil benzen 6,8343,33

5 o-etil toluen 7,09+£2,20

I|-I—J 1,2,3 trimetil benzen 6,89+2,16

2 m-etil toluen 7,06£2,60

LLI p-etil toluen 7,20+3,10

Z 1,2,4 trimetil benzen 6,76+2,14

:% m—d.iet-il benzen 7,27+3,06

-) p-dietil benzen 6,98+2,84
0
A
<
Z
<
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Ornekleme hizlart ve sicaklik arasindaki iliskinin incelenmesi: Her bir

UOB igin elde edilen 6rnekleme hiz1 ile sicaklik arasindaki iligski Cizelge 5.13’de
verilmistir. Cizelgede birinci kolon UOB’leri, ikinci kolon 6rnekleme hizi ile
sicaklik arasindaki regresyon denklemini, iigiincii kolon aradaki iligskinin tesadiifi
olmasi olasiligini, dordiincii kolon Ornekleme hizi ile sicaklik arasindaki
korelasyon sabitini ve besinci kolon da her UOB i¢in oOrnekleme hizinin
varyansinin sicaklik tarafindan agiklanan bolimiinii gostermektedir. 29 UOB
ornekleme hizindan 26 tanesinin sicaklik ile ters iliski gosterdigi goriilmektedir.
Bunlar arasinda; dort UOB’e ait 6rnekleme hizinin (o-ksilen, 1,2,3 trimetil
benzen, m-dietil benzen, p-dietil benzen) 0,99 giivenilirlik sinirinda, yedi
tanesinin (benzen, metil siklohekzan, 2,3,4 trimetil pentan, toluen, etilbenzen,
m+p ksilen, m-etil toluen) 0,95 giivenilirlik sinirinda ve bir tanesinin de (1,2,4
trimetil benzen) 0,90 giivenilirlik sinirinda istatistiksel olarak anlamli oldugu
goriilmektedir. 3 metil heptan (p=0,13) ve n-propil benzen (p=0,16) icin elde
edilen p degerleri dikkate alindiginda, s6z konusu bilesenlere ait 6rnekleme
hizlarinin da 0,90 giivenilirlik smirinda istatistiksel olarak sicaklikla iligkili
oldugu kabul edilebilir. Burada ¢ikan sonug, 14 UOB 6rnekleme hizinin sicaklikla

istatistiksel olarak anlamli negatif bir iliski gosterdigidir.
Secilen bazi bilesikler i¢in elde edilen korelasyon grafikleri Sekil 5.13’de

yer almaktadir. Ornekleme hizlari ile sicaklik arasindaki negatif iliski Sekil

5.13’de de goriilmektedir.
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Cizelge 5.13. UOB &rnekleme hizlar ile sicaklik (T, °C) arasindaki iliski

Regresyon 5 ) O.H. varyansinin sicakhik
denklemi ile agiklanan béliimii (%)
2 metil hekzan 0.H=10,420- 0,070xT 0,27 -0,23 5,2
siklohekzan 0.H.=10,355 - 0,06 7xXT 0,60 -0,11 1,17
2,4 dimetil pentan 0.H.=9,638 - 0,0084xT 0,91 -0,03 0,08
metil siklopentan 0.H.=7,574 + 0,052xT 0,27 0,25 6,3
3 metil hekzan 0.H.=9,403 - 0,030xT 0,51 -0,13 18
benzen 0.H.=10,829 - 0,133xT 0,04 -0,51 25
3 metil pentan 0.H.=11,038 - 0,036XT 0,67 -0,1 11
n-heptan 0.H.=5,748 + 0,007xT 0,82 0,05 0,25
metil siklohekzan 0.H.= 7,934 - 0,065xT 0,02 -0,45 20,8
2,3,4trimetil pentan 0.H.=8,577 - 0,134xT 0,04 -0,41 17
2 metil heptan 0.H.= 8,150 - 0,030xT 0,45 -0,15 2,4
3 metil heptan 0.H.=8,202 - 0,079xT 0,13 -0,30 9,4
toluen 0.H.=9,560 - 0,168xT 0,03 -0,55 35
n-oktan 0.H.=7,751 - 0,022xT 0,68 -0,08 0,72
etilbenzen 0.H.=8,885 -0,135xT 0,04 -0,45 20
n-nonan 0.H.= 6,935 - 0,047xT 0,26 -0,22 53
m+pksilen 0O.H.= 7,638 - 0,056xT 0,04 -0,40 20
o- ksilen 0.H.= 7,577 - 0,095xT 0,01 -0,34 16,1
stiren 0.H.=6,515 - 0,017xT 0,64 -0,09 0,92
izopropil benzen 0.H.=7,466 - 0,027xT 0,38 -0,18 34
n-propil benzen O.H.= 7,430 - 0,039xT 0,16 -0,28 8,3
1,3,5 trimetil benzen 0O.H.= 6,762 + 0,004xT 0,89 0,03 0,08
o-etil toluen 0.H.=7,529 - 0,035xT 0,20 -0,26 6,8
1,2,3 trimetil benzen  O.H.=7,418 - 0,056XT 0,01 -0,47 21,5
m-etil toluen O.H.= 7,481 - 0,044xT 0,05 -0,38 14,7
p-etil toluen O0.H.=7,716 - 0,016xT 0,67 -0,09 0,8
1,2,4 trimetil benzen 0O.H.= 7,133 - 0,045xT 0,1 -0,34 11
m-dietil benzen O.H.= 8,047 - 0,097xT 0,009 -0,5 25,8
p-dietil benzen 0.H.= 7,718 - 0,088xT 0,0009 -0,68 38,9
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Ornekleme hizlart ve bagil nem arasindaki iliskinin incelenmesi:

UOB’ler icin hesaplanan ornekleme hizlari ile atmosferik bagil nem
arasindaki 1iliski Cizelge 5.14°’de gosterilmistir.  UOB  ornekleme
hizlarindan 24 tanesinin bagil nem ile dogru orantili bir iliski gosterdigi
goriilmektedir. Bunlar arasinda; sekiz UOB’e ait 6rnekleme hizinin
(benzen, metil siklohekzan, 2,3,4 trimetil pentan, 2 metil heptan, 3 metil
heptan, n-nonan, m+p ksilen, o-ksilen) 0,99 giivenilirlik sinirinda, bir
tanesinin (etil benzen) 0,95 giivenilirlik smirinda ve dort tanesinin de
(toluen, 1,3,5 trimetil benzen, 1,2,3 trimetil benzen, m-dietil benzen) 0,90
giivenilirlik sinirinda istatistiksel olarak anlamli oldugu goriilmektedir. n-
oktan (p=0,13) ve o-etil toluen (p=0,18) 6rnekleme hizlari igin elde edilen
p degerleri dikkate alindiginda, bu bilesenlere ait 6rnekleme hizlarmin da
0,90 giivenilirlik sinirinda bagil nem ile iliskili oldugu kabul edilebilir.
Burada ¢ikan sonug, 15 UOB’ye ait ornekleme hizinin bagil nem ile
istatistiksel olarak anlamli pozitif bir iliski gosterdigidir. Ornekleme hizi
ve bagil nem arasindaki korelasyon, sec¢ilmis UOB’ler i¢in Sekil 5.14°de
gosterilmigtir. Sekilden de goriildiigli tizere, 6rnekleme hizlar1 ile nem

arasinda pozitif bir iligki bulunmaktadir.

Ornekleme hizlar ile riizear izt arasindaki iliskinin incelenmesi:

UOB’ler i¢in hesaplanan ornekleme hizlari ile riizgar hiz1 arasindaki iliski
Cizelge 5.15°de gosterilmistir. Bagil nemin 6rnekleme hizlarina etkisinde
oldugu gibi, riizgar hizinda da Ornekleme hizlar1 riizgar hizi arttikga
artmaktadir. UOB 6rnekleme hizlarindan 25 tanesinin riizgar hiz1 ile dogru
orantil bir iligki gosterdigi goriilmektedir. Bunlar arasinda; bir UOB’e ait
ornekleme hizinin (2 metil heptan) 0,99 giivenilirlik sinirinda, dort
tanesinin (benzen, toluen, n-oktan, o- ksilen) 0,95 giivenilirlik sinirinda ve
dort tanesinin de (3 metil heptan, m+pksilen, m-etil toluen, p-dietil
benzen) 0,90 giivenilirlik sinirinda istatistiksel olarak anlamli oldugu
goriilmektedir. n-heptan (p=0,19) ve etil benzen (p=0,13) Ornekleme
hizlar i¢in elde edilen p degerleri dikkate alindiginda, bu bilesenlere ait
ornekleme hizlarimin da 0,90 giivenilirlik simirinda riizgar hiz1 ile iliskili

oldugu soylenebilir. Burada ¢ikan sonug, 11 UOB’ye ait O6rnekleme
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hizinin riizgar hizi ile istatistiksel olarak anlamli pozitif bir iliski
gosterdigidir. Ornekleme hizi ve riizgar hizi arasindaki korelasyon,
secilmis UOB’ler igin Sekil 5.15°de gosterilmistir. Iki parametre arasinda
pozitif bir iliski oldugu sekilden de goriilmektedir.

Cizelge 5.14. UOB &rnekleme hizlari ile bagil nem (N, %) arasindaki iligki

IVERSITESI
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Regresyon 5 ) O.H. varyansinin nem ile
denklemi aciklanan boliimii (%)

2 metil hekzan 0.H.=9,199 +0,009xN 0,79 0,06 0,31
siklohekzan 0.H.=7,532 +0,043xN 0,57 0,13 1,36
2,4 dimetil pentan 0.H.=10,614 - 0,016xN 0,62 -0,10 1,04
metil siklopentan 0.H.=9,890 - 0,028xN 0,27 -0,25 6,31
3 metil hekzan 0.H.=9,328 - 0,003xN 0,91 -0,02 0,06
benzen 0.H.=4,835 + 0,056xN 0,003 0,57 32,25
3 metil pentan 0.H.=9,109 +0,025xN 0,57 0,13 1,85
n-heptan 0.H.=5,290+0,0078xN 0,65 0,10 1,05
metil siklohekzan 0.H.=6,284 + 0,017xN 0,29 0,21 4,7

2,3, 4trimetil pentan ~ O0.H.=1,954 + 0,080xN 0,001 0,62 37,8
2 metil heptan 0.H.=4,167 + 0,057xN 0,003 0,57 32,3
3 metil heptan 0.H.=3,025 + 0,069xN 0,01 0,50 25,1
toluen 0.H.=5,102 + 0,026xN 0,08 0,37 17,43
n-oktan 0.H.=4,735 + 0,043xN 0,13 0,31 9,7

etilbenzen 0.H.=5,868 +0,026xN 0,05 0,42 14,6
n-nonan 0.H.=3,350 + 0,064xN 0,006 0,55 30,2
m+pksilen 0.H.=2,378 + 0,065xN 0,008 0,49 23,9
o0- ksilen 0.H.=4,052 +0,086xN 0,002 0,52 27,6
stiren 0.H.=7,179 - 0,012xN 0,54 -0,13 1,66
izopropil benzen 0.H.=6,486 + 0,011xN 0,49 0,14 2,03
n-propil benzen 0.H.=6,254 + 0,013xN 0,39 0,18 3,28
1,3,5 trimetil benzen  0.H.=5,460 + 0,023xN 0,08 0,35 12,4
o-etil toluen 0.H.= 5,921 + 0,020xN 0,18 0,28 7,8

1,2,3 trimetil benzen  O.H.= 5,460 + 0,023xN 0,08 0,35 12,34
m-etil toluen 0.H.=6,542 + 0,0085xN 0,51 0,14 1,89
p-etil toluen 0.H.=8,740 - 0,018xN 0,39 -0,17 3,19
1,2,4 trimetil benzen  O.H.=5,967 + 0,012xN 0,43 0,17 2,75
m-dietil benzen 0.H.=4,573 + 0,039xN 0,07 0,37 13,5
p-dietil benzen 0.H.=3,808 + 0,048xN 0,001 0,61 37,7
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Cizelge 5.15. UOB o&rnekleme hizlar ile riizgar hizi (RH, m/sn) arasindaki iligki

O.H. varyansinin
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Regresyon = . riizgar hizi ile
denklemi aciklanan
boliimii (%)

2 metil hekzan 0.H.= 10,372 - 0,278xRH 0,69 -0,08 0,66
siklohekzan 0O.H.= 11,124 - 0,346xRH 0,60 -0,11 1,21
2,4 dimetil pentan O.H.= 8,613 +0,467xRH 0,48 0,14 2,11
metil siklopentan O.H.= 7,924 + 0,058xRH 0,91 0,02 0,06
3 metil hekzan O.H.= 8,481 +0,327xRH 0,51 0,14 1,89
benzen 0.H.= 5,769 +1,028xRH 0,05 0,34 13,60
3 metil pentan 0O.H.= 11,808 - 0,562xRH 0,53 -0,15 2,37
n-heptan O.H.= 4,792 + 0,479xRH 0,19 0,29 8,62
metil siklohekzan O.H.= 7,749 - 0,186xRH 0,57 -0,11 1,40
2,3,4trimetil pentan  O.H.= 6,487 + 0,456xRH 0,54 0,13 1,62
2 metil heptan 0.H.= 5,797 + 1,035xRH 0,008 0,52 26,50
3 metil heptan 0.H.= 5,422+ 1,030xRH 0,07 0,37 13,30
toluen 0.H.= 5,770 + 1,174xRH 0,03 0,49 18,00
n-oktan 0.H.= 5,317 + 1,101xRH 0,05 0,39 14,90
etilbenzen O.H.= 7,645 + 0,757xRH 0,13 0,31 9,58
n-nonan 0.H.=5,867 + 0,336xRH 0,48 0,15 2,40
m-+pksilen 0O.H.= 5,906 + 1,160xRH 0,06 0,52 24,74
o- ksilen 0.H.= 5,733+ 1,164xRH 0,04 0,44 15,00
stiren 0.H.= 5,555 + 0,397xRH 0,33 0,20 4,00
izopropil benzen O.H.= 6,410 + 0,402xRH 0,24 0,25 6,00
n-propil benzen 0O.H.= 7,097+0,00021xRH 0,99 0,00 0,00
1,3,5 trimetil benzen  O.H.= 6,364 + 0,281xRH 0,30 0,21 4,51
o-etil toluen 0.H.=7,014 + 0,104xRH 0,73 0,07 0,5

1,2,3 trimetil benzen  0.H.=6,159 + 0,393xRH 0,30 0,21 4,5

m-etil toluen 0.H.= 6,081 + 0,515xRH 0,08 0,35 12,20
p-etil toluen O.H.= 6,793 + 0,384xRH 0,37 0,19 3,50
1,2,4 trimetil benzen  O.H.= 6,472 + 0,135xRH 0,66 0,09 0,84
m-dietil benzen 0O.H.= 7,010 + 0,097xRH 0,82 0,04 0,21
p-dietil benzen 0.H.=5,793 + 0,563xRH 0,08 0,35 12,3
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Simdiye kadar elde edilen sonuglar ele alindiginda, UOB’lerin hepsi
meteorolojik parametrelerle ayni1 derecede korelasyon gostermemektedir. UOB’ler
farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri olan bilesenlerdir. Dolayisiyla, meteorolojik
parametrelerle degisimlerinin de farkli olmasi beklenen bir durumdur.
UOB’lerden 9 bilesene (2 metil hekzan, siklohekzan, 2,4 dimetil pentan, metil
siklopentan, 3 metil hekzan, 3 metil pentan, stiren, izopropil benzen, p-etil toluen)
ait 6rnekleme hiz1 hi¢ bir meteorolojik parametre ile korelasyon gostermezken, 6
UOB’e ait (BTEK’ler ve p-dietil benzen) 6rnekleme hizlari ise her {i¢ parametre

ile de istatistiksel olarak anlamli korelasyon gdstermistir.

Ornekleme hizlarimin meteorolojik parametrelerin bagimsiz degiskenler

olarak kullanildig regresyon esitligi ile belirlenmesi: UOB ornekleme hizlan tek

bir meteorolojik parametreye bagli degildir, dolayisi ile sicaklik, bagil nem veya
rliizgar hiz1 i¢in basit bir lineer regresyon ile elde edilecek ornekleme hizlarinin
hesaplanmasinda diger meteorolojik parametrelerin etkisi gosterilmemis olacaktir.
Bu nedenle, sicaklik, bagil nem ve riizgar hizinin bagimsiz degiskenler,
ornekleme hizinin ise bagimli degisken olarak kullanildig1 c¢ok degiskenli
regresyon caligsmasi gerceklestirilmistir. Bu sekilde, her UOB’e ait 6rnekleme hizi
bir regresyon denklemi ile tanimlanmistir. Boylelikle, drnekleme periyotlarina ait
sicaklik, bagil nem ve riizgar hizi degerleri regresyon denkleminde yerine
konularak her bir UOB i¢in 6rnekleme hizi hesaplanabilmektedir. Yapilan ¢ok
degiskenli regresyon calismasi sonucu elde edilen UOB 6rnekleme hizlarina ait
regresyon denklemleri Cizelge 5.16’da verilmistir. Cok degiskenli regresyon
caligmasinda “stepwise (adim adim se¢me) regresyon” yontemi uygulanmistir ve
bu nedenle Cizelge 5.16°da yer alan regresyon denklemlerinde, 6rnekleme hizlar
lizerinde istatistiksel olarak anlamli etkiye sahip meteorolojik parametreler

denklemlere dahil edilmistir.
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Cizelge 5.16. Cok degiskenli dogrusal regresyon sonucu 6rnekleme hizlarinin sicaklik (T), bagil nem (N) ve riizgar hizina (RH) bagh

olarak bulundugu denklemler

Bilesen Regresyon denklemi R?
2 metil hekzan 13,838 - 0,133xT - 0,044xN 0,12
siklohekzan 9,823 + 0,024xN - 0,475xRH 0,13
2,4 dimetil pentan 12,956 - 0,093xT - 0,063xN + 0,749xRH 0,11
metil siklopentan 8,829 + 0,023xT - 0,020xN+ 0,174xRH 0,12
3 metil hekzan 11,911 - 0,092xT- 0,046xN + 0,520xRH 0,10
benzen 4,128 - 0,075xT+0,086xN+0,063xRH 0,48
3 metil pentan 10,032 + 0,033xN - 0,704xRH 0,10
n-heptan 2,899 + 0,046XT + 0,024xN+ 0,425xRH 0,12
metil siklohekzan 9,650 - 0,097xT + 0,022xN 0,34
2,3,4trimetil pentan 1,428-0,069xT + 0,107xN 0,58
2 metil heptan 1,644 - 0,088xT + 0,098xN+0,648xRH 0,48
3 metil heptan 2,177 + 0,060xN + 0,706xRH 0,31
toluen 5,900 - 0,122xT + 0,075xN+0,120xRH 0,47
n-oktan 1,634 + 0,079xN+ 0,089xRH 0,35
etilbenzen 9,712- 0,152xT+ 0,096xN + 0,038xRH 0,39
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Cizelge 5.16. (Devam) Cok degiskenli dogrusal regresyon sonucu 6rnekleme hizlarinin sicaklik (T), bagil nem (N) ve riizgar hizina (RH)

bagli olarak bulundugu denklemler

Bilesen Regresyon denklemi R?
n-nonan 3,849 + 0,041xN 0,34
m+pksilen 1,990 - 0,058xT+ 0,088xN + 0,814xRH 0,46
0- ksilen 4,100 - 0,076xT+0,086xN+0,045xRH 0,45
stiren 10,859- 0,10xT - 0,061xN+ 0,665xRH 0,20
izopropil benzen 6,410 + 0,402xRH 0,16
n-propil benzen 7,430 - 0,039xT 0,11
1,3,5 trimetil benzen 2,959 - 0,059xT+ 0,048xN+ 0,715xRH 0,24
o-etil toluen 5,921 + 0,0199xN 0,18
1,2,3 trimetil benzen 6,118 - 0,056xT+0,029xN 0,31
m-etil toluen 5,060 - 0,092xT+ 0,036xN + 0,580xRH 0,29
p-etil toluen 4,310 - 0,116xT+ 0,073xN + 0,208xRH 0,15
1,2,4 trimetil benzen 7,133 - 0,045xT 0,18
m-dietil benzen 3,940- 0,097xT+0,077xN 0,26
p-dietil benzen 3,770 - 0,089xT+ 0,073xN+ 0,050xRH 0,49
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Literatiirde meteorolojik parametrelerin UOB pasif 6rnekleyici performansi
tizerindeki etkilerini arastirmaya yonelik olarak gerceklestirilen bazi c¢aligmalar
(Martin ve ark. 2003; Pennequin-Cardinal ve ark. 2005b; Plaisance ve ark. 2008;
Roukos ve ark. 2011) incelendiginde, her bir parametrenin pasif Ornekleyici
hizlar1 tizerinde farkli sekilde etkili oldugu (pozitif veya negatif olarak)
goriilmektedir. Bu durum, hem o&rneklenen bilesenlerin, hem de kullanilan
adsorbanlarin farkli olmasi ile iliskilidir. Martin ve ark. (2003) tarafindan
gerceklestirilen ¢alismada, Carbopack X ve Chromosorb 106 sorbentleri igin
sicaklik ve nem parametrelerinin benzen pasif ornekleyici 6rnekleme hizi
tizerindeki etkileri incelenmistir. Carbopack X i¢in sicakligin 10 °C’den 32 °C’ye
cikarilmasi Ornekleme hizinda 6nemli bir degisiklik yaratmazken, nemin %
50’den % 90’a ¢ikarilmasi 6rnekleme hizinda % 50’lik bir diisiise neden olmustur.
Chromosorb igin ise, Carbopack X i¢in elde edilen sonuglarin tersi bir durum s6z
konusu olmustur. Sicakliktaki artisa bagl olarak benzen 6rnekleme hizinda bir
azalis gozlenmistir (ters yonlii bir etki s6z konusudur). Bu durumun, s6z konusu
bilesen icin sicaklik artigina bagl olarak gergeklesen geri difiizyon prosesine bagl
oldugu belirtilmistir. Ayrica, s6z konusu sorbent igin, nem parametresinin
ornekleme hizi lizerinde sicakliktan daha etkili oldugu belirtilmistir.

Pennequin-Cardinal ve ark. (2005b) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada,
atmosferik sicaklik, nem ve riizgar hizinin BTEK’ler icin Radiello pasif
ornekleyici oOrnekleme hizlar1 tiizerindeki etkileri incelenmistir. S6z konusu
caligmada, Ornegin benzen igin, 6rnekleme hizinin riizgar hizindaki artisa bagl
olarak arttid1 gozlenmistir. Ozellikle, riizgar hiz1 3 m/sn’ye yaklastiginda, etkin
diflizyon yolu uzunlugunun kisalmasina bagl olarak érnekleme hizinda % 15-20
oraninda artiglar goriilmistiir. Aym1 calismada, sicaklifin 6rnekleme hizlar
lizerindeki etkisinin bilesene bagl olarak degistigi gézlenmistir. Ornegin, benzen
icin 1 °C sicaklik artisina bagli olarak ornekleme hizinda % 0,6 diisiis elde
edilmistir. Atmosferik bagil nemin ise, diger parametrelere oranla drnekleme hizi
tizerinde 6nemli etkisi olmadig belirtilmistir. Plaisance ve ark. (2008) tarafindan
gergeklestirilen calismada, benzen oOrnekleme hizinin sicaklik artisiyla onemli
derecede diistiigii goriilmiistiir. Roukos ve ark. (2011) tarafindan gergeklestirilen

calismada ise, 6rneklenen bilesenin 6zelligine bagl olarak sicakligin 6rnekleme
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hizlar1 iizerinde farkli sekilde etkilere sahip oldugu belirtilmistir. Bazt UOB’ler
icin sicaklik artistyla birlikte 6rnekleme hizlarinin da artis gostermesi, sicaklik
artisina baglh olarak diflizyon katsayisinin ve dolayisiyla da 6rnekleme hizinin
artmasi ile ifade edilmistir. Sicaklik artisina bagli olarak ornekleme hizinda
diistisiin goriilmesi ise, drneklenen bilesenin adsorban madde yiizeyindeki kismi
basincinin sicaklik artisiyla artmasi ve buna bagl olarak da adsorplanan bilesen
miktar1 ve 6rnekleme hizinin diismesi ile agiklanmustir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda Anadolu pasif 6rnekleyicisi i¢in elde edilen
sonucglar da literatiirde elde edilen sonuglarla genel olarak benzerlik
gostermektedir. Incelenen UOB’lerin = % 90’1 igin sicaklik ve 6rnekleme hizi
arasinda negatif bir iliski bulunmustur. Bu durumun, tutma ortaminda adsorplanan
bilesenlerin 6rnekleme siiresince gergeklesen sicaklik artisina bagli olarak bir
yandan da desorbe olmasina bagli oldugu diisliniilmektedir. Sicaklikta gézlenenin
aksine, UOB’lerin biiyiik bir kismi1 (= % 83) i¢in 6rnekleme hizlar1 nem arttik¢a
artmaktadir. Bu durumun, UOB molekiilleri ile adsorban madde arasindaki
mekanizmanin nem ile degismesinden kaynaklandig1 sOylenebilir. Ayrica, nem ve
sicaklik parametrelerinin kolineer olmasi durumu da s6z konusudur. Sicaklik
artisina bagl olarak nem azalmakta ve boylece sicaklik artisiyla ters orantili
olarak, nemin azalmasiyla da dogru orantil1 olarak ornekleme hizlarinda diisiis
goriilmektedir. Bagil nemin 6rnekleme hizlarina etkisinde oldugu gibi, riizgar hizi
arttikga 6rnekleme hizlar1 da artmaktadir (= % 86 UOB igin). Ancak, riizgar hizi
ile ornekleme hizlar arasindaki iligkilerin, sicaklik ve bagil neme oranla daha
zaylf oldugu séylenebilir. Bu durumun, 6rnekleme calismalari siiresince pasif
ornekleyicilerin agzina paslanmaz celik tel elekli kapak takilmasi ve ayrica tim
pasif 6rnekleyicilerin shelter “koruyucu ekipman” igerisinde drnekleme noktasina
asilmasindan ve buna bagh olarak da, rlizgar hizinin 6rnekleme hizlarii artirict
etkisinin azalmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Ayrica, UOB’lerin hepsi meteorolojik parametrelerle ayni derecede
korelasyon gostermemektedir. Bu, normal bir sonugtur. UOB’ler, farkli kimyasal
ve fiziksel 6zellikleri olan bilesenlerdir. Bu nedenle, meteorolojik parametrelerle

degisimlerinin de farkli olmasi beklenen bir durumdur.
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5.2. Laboratuarda Kontrolli Kosullarda (Deney Odasi) Validasyon

Calhismalan

Sicaklik, bagil nem ve giines 15181 siddeti gibi bazi meteorolojik
parametrelerin bu caligma kapsaminda gelistirilen Anadolu pasif ornekleyicisi
performansi iizerindeki etkilerini incelemek amaciyla, séz konusu parametrelerin
farkl1 degerlerini iceren deney setleri olusturulmus, her bir deney seti icin
ornekleme c¢alismalar1 gergeklestirilmis ve pasif Ornekleyici 6rnekleme hizlari
hesaplanmigtir.  Literatiirde  gerceklestirilen  deney  odast  caligsmalari
incelendiginde, s6z konusu c¢alismalarin genellikle BTEK bilesenleri igin
gerceklestirildigi goriilmiistiir (Pennequin-Cardinal ve ark. 2005a; Pennequin-
Cardinal ve ark. 2005b; Plaisance ve ark. 2008; Roukos ve ark. 2011).
Dolayisiyla, bu calisma kapsaminda gergeklestirilen laboratuar validasyon
caligmalarinda da BTEK ler icin 6rnekleme hizlar1 hesaplanmis ve meteorolojik
parametrelerin s6z konusu bilesenlere ait 6rnekleme hizlar iizerindeki etkileri
incelenmistir. Belirlenen ii¢ parametrenin (sicaklik, bagil nem, giines 15181 siddeti)
pasif ornekleyici 6rnekleme hizi tizerindeki tekli ve birlikte etkilerini incelemek
amaciyla deney tasarimi yontemi uygulanmis ve bu kapsamda 2°=8 deney seti
tasarlanmistir. Her deney seti, iki tekrarli olacak sekilde ve 8 saatlik periyotlarda
gerceklestirilmistir. Kabin igerisine 6 pasif Ornekleyici + 2 kor Ornekleyici
yerlestirilmistir ve es zamanli olarak pasif ve aktif Ornekleme caligsmalari

gergeklestirilmistir.

Pasif ve aktif grnekleme sonuclarinin karsilastiridmasi: Her deney setinde,

pasif Ornekleyicilerle elde edilen derisim degerleri, kabin icerisinde aktif olarak
Ol¢iilen derisim degerleriyle karsilagtirilmistir. Ortalama pasif ve aktif 6rnekleme
sonuclar1 karsilagtirmali olarak Sekil 5.16’da verilmistir. Sekil 5.16’dan, her bir
bilesen i¢in elde edilen aktif ve pasif ornekleme sonuglarinin olduk¢a uyumlu
oldugu goriilmektedir. Her bir bilesen i¢in hesaplanan yiizde bagil hata (%)
degerleri benzen i¢in % 0,05—7,57, toluen i¢in % 3,72-9,07, etil benzen i¢in %
0,67-9,55, m+p ksilen i¢in % 1,26—8,70 ve 0-ksilen i¢in % 0,32—9,77 arasinda

bulunmustur.
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Sekil 5.16. Iklimlendirme kabini icerisinde BTEK ’ler igin elde edilen pasif ve aktif 6rnekleme

sonuglarinin karsilagtirilmasi
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(d) m+p-ksilen
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(e) o-ksilen

Pasif ornekleme  m Aktif 6rnekleme
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]

Deney seti Deney seti Deney seti Deney seti Deney seti Deney seti Deney seti Deney seti
1 2 3 4 5 6 7 8

Sekil 5.16 (Devam) Tklimlendirme kabini icerisinde BTEK ’ler igin elde edilen pasif ve aktif

ornekleme sonuglarinin karsilastiriimasi
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Tekrarlanabilirlik: Her deney setinde kabin igerisine paralel olarak

yerlestirilen 6 adet pasif 6rnekleyiciye yonelik tekrarlanabilirlik degerleri (CV, %)
her bilesen icin hesaplanmistir. Tekrarlanabilirlik degerleri benzen i¢in %
0,69-2,72, toluen i¢in % 1,55—-3,84, etil benzen icin % 1,67—3,65, m+p ksilen i¢in
% 0,72—3,90 ve 0-ksilen igin % 1,13—2,05 arasinda elde edilmistir.

Farkli meteorolojik kosullarda gerceklestivilen ornekleme calismalari:

Deney tasarimi uygulamasi ile belirlenen 8 adet deney seti, her deney setine ait
sicaklik, bagil nem ve giines 15181 siddeti degerleri ve BTEK’lere yonelik
hesaplanan pasif ornekleyici Ornekleme hizlar1t Cizelge 5.17°de verilmistir.
Cizelge 5.17°den goriildiigii iizere, her bir bilesen icin sicaklik ve giines 15181
siddeti parametrelerinin 6rnekleyici 6rnekleme hizlar iizerindeki etkileri negatif
(ters yonlii) ve bagil nemin Ornekleme hizlar {izerindeki etkisi pozitif olarak
bulunmustur. Sicakligin 5 °C’den 30 °C’ye ¢ikmasina bagl olarak ornekleme
hizlarinda diisiis gozlenmistir. Gilines 15181 siddeti i¢in de benzer durum soz
konusudur. Isik siddeti degerinde 100 W/m®den 800 W/mz’ye yiikselme
oldugunda, 6rnekleme hizlar1 da ters orantili olarak diisiis gostermistir. Bagil nem
i¢in ise tam tersi bir durum s6z konusudur. Bagil nem degerinin % 25’den % 80’e

c¢ikarilmasi, tiim bilesenler i¢in 6rnekleme hizlarinda artisa neden olmustur.

Cizelge 5.17°de belirtilen meteorolojik parametrelerin farkli degerleri i¢in
olusturulan deney setlerine ait sonuglar Statgraphics programinda analiz edilmis
ve her bir BTEK igin meteorolojik parametrelerin drnekleme hizlar tizerindeki
tekli ve birlikte (ikili ve {iglii) etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuclar ve

degerlendirmeleri bu boliimde detayli olarak verilmistir.
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Cizelge 5.17. Deney odasi ¢aligmalar1 i¢in olusturulan deney setleri, her bir deney setine ait meteorolojik parametre degerleri ve hesaplanan drnekleme hizlari

Deney seti Slzf(l:{)llk Bag(;o 1)1em Giinei \;\s/;ﬁ:zs)iddeti BTEK’ler (")rnzzrl;lle_:;rcliz Il(l.l)zlarl
Benzen 6,78+0,14
Sicaklik: Diisiik Toluen 6,65+0,15
Bagil nem: Diisiik 5+1 25+10 800+10 Etilbenzen 6,03+0,17
Giines 15181 siddeti: Yiiksek m+p ksilen 6,12+0,11
o-ksilen 6,16+0,12
Benzen 7,03+0,15
Sicaklik: Diigiik Toluen 7,17+0,16
Bagil nem: Yiiksek 5+1 80+5 800+10 Etilbenzen 6,53+0,10
Giines 15181 siddeti: Yiiksek m+p ksilen 6,43+0,12
o-ksilen 6,33+0,10
Benzen 6,50+0,17
Sicaklik: Yiiksek Toluen 5,80+0,16
Bagil nem: Diigiik 30+1 25+10 800+10 Etilbenzen 5,63+0,10
Giines 15121 siddeti: Yiksek m+p ksilen 5,60+0,10
o-ksilen 5,56+0,18
Benzen 6,79+0,11
Sicaklik: Yiiksek Toluen 6,55+0,13
Bagil nem: Yiiksek 30+1 80+5 800=+10 Etilbenzen 5.91+0,13
Glines 15181 siddeti: Yiiksek m+p ksilen 5.83+0,11
o-ksilen 5,77+0,14




Cizelge 5.17. (Devam) Deney odasi ¢aligmalari i¢in olusturulan deney setleri, her bir deney setine ait meteorolojik parametre degerleri ve hesaplanan
ornekleme hizlari

TLT

Deney seti Sl;‘,:lck)llk Bag(;l/o 1)1em Gﬁnei \;\s/;ﬁ:zs)iddeti BTEK ler Ornzerl;lle_:;rcliz I1(1.1)11211'1
Benzen 6,87+0,12
Sicaklik: Diisiik Toluen 6,67+0,10
Bagil nem: Diisiik 5+1 25+10 100+10 Etilbenzen 6,47+0,10
Giines 15181 siddeti: Diisiik m+p ksilen 6,27+0,10
o-ksilen 6,20+0,11
Benzen 7,12+0,14
Sicaklik: Diigiik Toluen 7,30+0,16
Bagil nem: Yiiksek 5+1 8045 100+10 Etilbenzen 6,58+0,10
Giines 15181 siddeti: Diisiik m+p ksilen 6,47+0,11
o-ksilen 6,51+0,13
Benzen 6,93+0,10
Sicaklik: Yiksek Toluen 6,68+0,11
Bagil nem: Yiiksek 30+1 80+5 100+10 Etilbenzen 6,02+0,14
Giines 15181 siddeti: Diisiik m+p ksilen 5,94+0,16
o-ksilen 5,86+0,19
Benzen 6,61+0,14
Sicaklik: Yiiksek Toluen 5,90+0,12
Bagil nem: Diisiik 30+1 25+£10 100+10 Etilbenzen 5,88+0,10
Giines 15181 siddeti: Diisiik m+p ksilen 5.76+0,12
o-ksilen 5,64+0,10
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Benzen: Benzen ig¢in gergeklestirilen varyans analizi sonuglari
degerlendirildiginde, % 95 giiven diizeyinde her bir meteorolojik parametrenin
ornekleme hizlar1 {izerindeki sadece tekli etkilerinin istatistiksel olarak anlamli
oldugu goriilmistiir (p<0,05). S6z konusu parametreler etki derecelerinin
biyiikliigiine gore; 1) nem (B), 2) sicaklik (A) ve 3) giines 15181 siddeti (C)
seklinde siralanmaktadir. ikili ve {iclii etkilesimler icin elde edilen p degerleri ise
> 0,05 olarak bulunmustur. Benzen i¢in elde edilen varyans analizi tablosu

Cizelge 5.18’de yer almaktadir.

Cizelge 5.18. Benzen i¢in varyans analizi tablosu

Kaynak Kareler toplamnm Df Kareler ortalamasi F P
A:Sicaklik 0,223256 1 0,223256 258,58  0,0000
B:Nem 0,322056 1 0,322056 373,01  0,0000
C:Isik sid. 0,0473063 1 0,0473063 54,79 0,0001
AB 0,00180625 1 0,00180625 2,09 0,1913
AC 0,00050625 1 0,00050625 0,59 0,4689
BC 0,00000625 1 0,00000625 0,01 0,9346
ABC 0,00075625 1 0,00075625 0,88 0,3805
Hata 0,00604375 7 0,000863393

Toplam 0,658144 15

Sekil 5.17°de verilen Pareto grafiginden nem, sicaklik ve giines 15181 siddeti
parametrelerinin  6rnekleme hiz1 {izerinde tekli etkilerinin &nemli oldugu
goriilmektedir. Nemin etkisi pozitif yonde, sicaklik ve giines 15181 siddetinin etkisi
ise negatif yondedir. Istatistiksel olarak anlamli olmasa da coklu (ikili ve iiclii)
etkilesimler etki derecelerinin biiytlikliigiine gore; “sicaklik ve nem (AB)”
(p=0,19), “sicaklik, nem ve giines 15181 siddeti (ABC)” (p=0,38), “sicaklik ve
giines 15181 siddeti (AC)” (p=0,47) ve sonrasinda da “nem ve giines 15181 siddeti
(BC)” (p=0,93) scklinde siralandirilabilir.

172



@ ANADOLU UNIVERSITESI

B:Nem I +

A:Sicaklik
C:lsik siddeti
AB

ABC

AC

BC

4 8 12 16 20
Standardized effect

= [ =

Sekil 5.17. Benzen i¢in Pareto grafigi

Benzen oOrnekleme hizi igin elde edilen ve tiim parametreleri ve

etkilesimlerini igeren regresyon denklemi ise su sekildedir:

Benzen drnekleme hizi (mL/dak.) = 6,91213 — 0,0118933 x A + 0,00357333 x B
—0,000246 x C + 0,0000686667 x A x B + 0,00000186667 x A x C + 0,0000012 x
BxC —7,33333x108x AxB xC

Ornekleme hizi ve meteorolojik parametrelerin birlikte yer aldigi cevap
yiizeyi egrileri (response surface plot) ise Sekil 5.18’de verilmistir. Sekil 5.18’de,
ornekleme hizinin (a) nem ve sicaklik ile, (b) sicaklik ve giines 15181 siddeti ile, (C)
nem ve giines 15181 siddeti ile birlikte degisimini gosteren yiizey egrilerinden
goriildiigii lizere, benzen oOrnekleme hizi sicaklik ve gilines 15181 siddetiyle
azalmakta, nem ile artmaktadir. Nemin yiiksek, sicaklik ve gilines 15181 siddetinin
diisiik oldugu durumlarda, benzen 6rnekleme hizi daha yiliksek degerlere sahip
olmaktadir. Ozellikle nem ve sicaklik parametrelerinin etkileri Sekil 5.18den

daha belirgin goriilmektedir.
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Toluen: Toluen igin varyans analizi sonuglari degerlendirildiginde,
ornekleme hizlar1 {izerinde % 95 giiven diizeyinde 1) her bir meteorolojik
parametrenin tekli etkilerinin (A, B, C), 2) sicaklik ve nemin ikili etkisinin (AB),
3) nem ve gilines 15181 siddetinin ikili etkisinin (BC) istatistiksel olarak anlamli
oldugu goriilmiistir (p<0,05). S6z konusu parametreler etki derecelerinin
biyiikliigiine gore; 1) sicaklik (A), 2) nem (B), 3) gilines 15181 siddeti (C), 4)
sicaklik-nem, 5) nem-1sik siddeti seklinde siralandirilabilir. Sekil 5.19°da verilen
Pareto grafiginde s6z konusu etkiler goriilmektedir. Nemin etkisi pozitif yonde,
sicaklik ve giines 15181 siddeti etkisi negatif yondedir. Her {i¢ parametrenin birlikte
etkisi (ABC) (p=0,14) ve “sicaklik ve giines 15181 siddeti” parametrelerinin ikili
etkisi (AC) (p=0,23) i¢in elde edilen p degerleri > 0,05 olarak bulunmustur.
Istatistiksel olarak anlamli olmasa da s6z konusu etkilesimler (ikili ve iiglii) etki
derecelerinin biiytikliigiine gore; “sicaklik, nem ve giines 15181 siddeti (ABC)” ve
“sicaklik ve giines 15181 siddeti (AC)” seklinde siralandirilabilir. Toluen i¢in elde

edilen varyans analizi tablosu Cizelge 5.19°da yer almaktadir.

Cizelge 5.19. Toluen i¢in varyans analizi tablosu

Kaynak Kareler toplam Df Kareler ortalamasi F P
A:Sicaklik 2,03776 1 2,03776 2483,45 00,0000
B:Nem 1,78891 1 1,78891 2180,17 0,0000
C:Isik sid. 0,0351563 1 0,0351563 42,85  0,0003
AB 0,0351562 1 0,0351562 42,85  0,0003
AC 0,00140625 1 0,00140625 1,71 0,2318
BC 0,00525625 1 0,00525625 6,41 0,0392
ABC 0,00225625 1 0,00225625 2,75 0,1412
Hata 0,00574375 7 0,000820536
Toplam 3,95064 15
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Sekil 5.19. Toluen i¢in Pareto grafigi

Toluen oOrnekleme hizi icin elde edilen ve tim parametreleri ve

etkilesimlerini iceren regresyon denklemi su sekildedir:

Toluen 6rnekleme hizi (mL/dak.) = 6,58667 — 0,0296667 x A + 0,0115067 x B +
0,0000966667 x C + 0,0000553333 x A x B — 0,00000933333 x A x C —
0,00000463333 x B x C + 1,26667x10" x AxB x C

Ornekleme hizi ve meteorolojik parametrelerin birlikte yer aldigi cevap
yiizey egrileri (response surface plot) Sekil 5.20°de verilmistir. Sekil 5.20°de,
ornekleme hizinin (a) nem ve sicaklik ile, (b) sicaklik ve 1s1k siddeti ile, (c) nem
ve 151k siddeti ile birlikte degisimini gosteren cevap yiizey egrilerinden gorildigii
tizere, toluen ornekleme hiz1 sicaklik ve 1s1k siddetiyle azalmakta, nem ile
artmaktadir. Nemin yiiksek, sicaklik ve 151k siddetinin diisiik oldugu durumlarda,
benzen Ornekleme hizi daha yliksek degerlere sahip olmaktadir. Nemin yiiksek,
sicaklik ve 151k siddetinin diisiik oldugu durumlarda, toluen 6rnekleme hizi daha
yiiksek degerlere ulagsmaktadir. Sicaklik ve nem degerlerindeki belirgin

degisimler, oOrnekleme hizinda da belirgin degisimlere neden olmaktadir.
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Etil benzen: Etil benzen igin gergeklestirilen varyans analizi sonuglari
degerlendirildiginde, 6rnekleme hizlari tizerinde % 95 giiven diizeyinde 1) her bir
meteorolojik parametrenin tekli etkilerinin (A, B, C) ve ayrica 2) nem ve giines
15181 siddetinin ikili etkisinin (BC) istatistiksel olarak anlamli oldugu goriilmiistiir
(p<0,05). S6z konusu parametreler etki derecelerinin biiylikliigline gore; 1)
sicaklik (A), 2) nem (B), 3) giines 15181 siddeti (C) ve 4) nem-giines 15181 siddeti
ikili etkisi (BC) seklinde siralanmaktadir. Sekil 5.21°de yer alan Pareto
grafiginden goriildiigii iizere, nemin etkisi pozitif yonde, sicaklik ve giines 15181
siddeti etkisi negatif yondedir. Istatistiksel olarak anlamli olmasa da ¢oklu (ikili
ve lcli) etkilesimler etki derecelerinin biiyiikliigline gore; “sicaklik, nem ve giines
15181 siddeti (ABC)” (p=0,052), “sicaklik ve nem (AB)” (p=0,10) ve “sicaklik ve
giines 15181 siddeti (AC)” (p=0,27) seklinde siralandirilabilir. Etil benzen igin elde
edilen varyans analizi tablosu Cizelge 5.20’de yer almaktadir.

Cizelge 5.20. Etil benzen icin varyans analizi tablosu

Kaynak Kareler toplam Df  Kareler ortalamasi F P
A:Sicaklik 1,17181 1 1,17181 422,95 0,0000
B:Nem 0,262656 1 0,262656 94,80 0,0000
C:Isik sid. 0,182756 1 0,182756 65,96 0,0001
AB 0,00950625 1 0,00950625 3,43 0,1064
AC 0,00390625 1 0,00390625 1,41 0,2738
BC 0,0663063 1 0,0663063 23,93 0,0018
ABC 0,0150062 1 0,0150062 5,42 0,0528
Hata 0,0193937 7 0,00277054
Toplam 1,80289 15
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Sekil 5.21. Etil benzen i¢in Pareto grafigi

Etil benzen ornekleme hizi icin elde edilen ve tiim parametreleri ve

etkilesimlerini igeren regresyon denklemi su sekildedir:

Etil benzen 6rnekleme mz1 (mL/dak.) = 6,91433 — 0,0301333 x A — 0,00245667
x B —0,00123 x C + 0,000114667 x A x B + 0,0000213333 x A x C + 0,0000143 x
BxC —3,26667x10"x AxB xC

Etil benzen 6rnekleme hizi ve meteorolojik parametrelerin birlikte yer aldigi
cevap yiizey egrileri (response surface plot) ise Sekil 5.22°de verilmistir. Sekil
5.22°de, ornekleme hizinin (a) nem ve sicaklik ile, (b) sicaklik ve giines 15181
siddeti ile, (c) nem ve giines 15181 siddeti ile birlikte degisimini gdsteren cevap
yiizey egrilerinden goriildiigii lizere, etil benzen 6rnekleme hizi sicaklik ve glines
15181 siddetiyle azalmakta, nem ile artmaktadir. Nemin yiiksek, sicaklik ve 151k
siddetinin diisiik oldugu durumlarda, etil benzen 6rnekleme hizi da daha yiiksek

degerlere ulagmaktadir.

179



(b)

(@)

Nem=52.5

800

Isik siddeti

25

20

30

Sicaklik

Isik siddeti=450.0

uszugq |39

Sicaklik

(©)

=17.5

Sicaklik

800
Isik siddeti

Nem

uezuaq 13

180

ileri

cevap ylzey egri

Sekil 5.22. Etil benzen igin (a) 6rnekleme hizi-sicaklik ve nem, (b) 6rnekleme hizi-sicaklik ve giines 15181 siddeti, (c) 6rnekleme hizi-nem ve giines 15181 siddeti

ISALISYIAIND NTOavNY @)



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

m+p ksilen: m+p ksilen i¢in varyans analizi sonuglar1 degerlendirildiginde,
% 95 gliven diizeyinde Ornekleme hizlar1 {izerinde her bir meteorolojik
parametrenin sadece tekli etkilerinin istatistiksel olarak anlamli oldugu
gorilmistir (p<0,05). S6z konusu parametreler etki derecelerinin biiyiikliigline
gore; 1) sicaklik (A), 2) nem (B) ve 3) giines 15181 siddeti (C) seklinde
siralanmaktadir. Ikili ve {iclii etkilesimler icin elde edilen p degerleri ise > 0,05
olarak bulunmustur. Sekil 5.23’de verilen Pareto grafiginden nem, sicaklik ve
giines 15181 siddeti parametrelerinin Ornekleme hizi tizerinde tekli etkilerinin
onemli oldugu goriilmektedir. Nemin etkisi pozitif yonde, sicaklik ve giines 15181
siddeti etkisi ise negatif yondedir. Istatistiksel olarak anlamli olmasa da coklu
(ikili ve tglit) etkilesimler etki derecelerinin biiyiikliigiine gore; “nem ve giines
15181 siddeti (BC)” (p=0,051), “sicaklik ve nem (AB)” (p=0,16), “sicaklik ve
giines 15181 siddeti (AC)” (p=0,20) ve sonrasinda da “sicaklik, nem ve giines 15181
siddeti (ABC)” (p=0,46) seklinde siralandirilabilir. m+p ksilen icin elde edilen

varyans analizi tablosu Cizelge 5.21°de yer almaktadir.

Cizelge 5.21. m+p ksilen i¢in varyans analizi tablosu

Kaynak Kareler toplamu ~ Df  Kareler ortalamasi F P
A:Sicaklik 1,1664 1 1,1664 1149,97 0,0000
B:Nem 0,2116 1 0,2116 208,62 0,0000
C:Isik sid. 0,055225 1 0,055225 54,45 0,0002
AB 0,0025 1 0,0025 2,46 0,1604
AC 0,002025 1 0,002025 2,00 0,2006
BC 0,005625 1 0,005625 5,55 0,0507
ABC 0,000625 1 0,000625 0,62 0,4582
Hata 0,0071 7 0,00101429
Toplam 1,5136 15
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Sekil 5.23. m+p ksilen i¢in Pareto grafigi

m+p ksilen oOrnekleme hizi i¢in elde edilen ve tim parametreleri ve

etkilesimlerini iceren regresyon denklemi su sekildedir:

m+p ksilen 6rnekleme iz (mL/dak.) = 6,4026 — 0,0197867 x A + 0,0024 x B —
0,000355333 x C + 0,00000333333 x A x B — 2,66667x10" x A x C +
0,00000366667 x B x C — 6,66667x10%x Ax B x C

m+p ksilen 6rnekleme hizi ve meteorolojik parametrelerin birlikte yer aldig1
cevap yiizey egrileri (response surface plot) ise Sekil 5.24’de verilmistir. Sekil
5.24°de, ornekleme hizinin (a) nem ve sicaklik ile, (b) sicaklik ve giines 15181
siddeti ile, (c) nem ve giines 15181 siddeti ile birlikte degisimini gdsteren cevap
yiizey egrilerinden goriildiigii tizere, m+p ksilen 6rnekleme hizi sicaklik ve gilines
15181 siddetiyle azalmakta, nem ile artmaktadir. Nemin yiiksek, sicaklik ve 151k
siddetinin diisiik oldugu durumlarda, m+p ksilen 6rnekleme hizinin daha yiiksek

degerlere ulastig1 goriilmektedir.
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o-ksilen: o-ksilen igin gerceklestirilen varyans analizi sonuglar
degerlendirildiginde, m+p ksilende oldugu gibi % 95 giiven diizeyinde 6rnekleme
hizlar1 tizerinde her bir meteorolojik parametrenin sadece tekli etkilerinin
istatistiksel olarak anlamli oldugu goriilmiistiir (p<<0,05). S6z konusu parametreler
etki derecelerinin biiyiikliigline gore; 1) sicaklik (A), 2) nem (B) ve 3) giines 15181
siddeti (C) seklinde siralanmaktadir. Ikili ve {iclii etkilesimler igin elde edilen p
degerleri > 0,05 olarak bulunmustur. Sekil 5.25°de verilen Pareto grafiginden
nem, sicaklik ve gilines 15181 siddeti parametrelerinin 6rnekleme hizi iizerinde tekli
etkilerinin énemli oldugu goriilmektedir. Nemin etkisi pozitif yonde, sicaklik ve
giines 15131 siddeti etkisi ise negatif yondedir. Istatistiksel olarak anlamli olmasa
da coklu (ikili ve {glii) etkilesimler etki derecelerinin biiyiikliigiine gore;
“sicaklik, nem ve giines 15181 siddeti (ABC)” (p=0,12), “nem ve giines 15181 siddeti
(BC)” (p=0,12), “sicaklik ve giines 15181 siddeti (AC)” (p=0,52) ve “sicaklik ve
nem (AB)” (p=0,52) seklinde siralandirilabilir. 0-ksilen i¢in elde edilen varyans

analizi tablosu Cizelge 5.22°de yer almaktadr.

Cizelge 5.22. 0-ksilen i¢in varyans analizi tablosu

Kaynak Kareler toplamn  Df  Kareler ortalamasi F P
A:Sicaklik 1,40423 1 1,40423 1013,36  0,0000
B:Nem 0,207025 1 0,207025 149,40  0,0000
C:Isik sid. 0,038025 1 0,038025 27,44  0,0012
AB 0,000625 1 0,000625 0,45 0,5234
AC 0,000625 1 0,000625 0,45 0,5234
BC 0,004225 1 0,004225 3,05 0,1243
ABC 0,004225 1 0,004225 3,05 0,1243
Hata 0,0097 7 0,00138571
Toplam 1,80557 15
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Sekil 5.25. o-ksilen i¢in Pareto grafigi

0-ksilen oOrnekleme hizi i¢in elde edilen ve tiim parametreleri ve

etkilesimlerini igeren regresyon denklemi su sekildedir:

0-ksilen 6rnekleme hizi (mL/dak.) = 6,19533 — 0,0192 x A + 0,00694333 x B +
0,00003 x C— 0,000112 x A x B — 0,00000666667 x A x C —0,0000052 x B x C +
1,73333x107x AxB xC

0-ksilen 6rnekleme hizi ve meteorolojik parametrelerin birlikte yer aldigi
cevap yiizey egrileri (response surface plot) Sekil 5.26’da verilmistir. Sekil
5.26’da, ornekleme hizinin (a) nem ve sicaklik ile, (b) sicaklik ve giines 15181
siddeti ile, (c) nem ve giines 15181 siddeti ile birlikte degisimini gosteren cevap
yiizey egrilerinden gorildiigli iizere, 0-ksilen 6rnekleme hizi sicaklik ve gilines
15181 siddetiyle azalmakta, nem ile artmaktadir. Nemin yiiksek, sicaklik ve 151k
siddetinin diisiik oldugu durumlarda, daha yiiksek o-ksilen 6rnekleme hizlar1 elde

edilmektedir.
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Genel degerlendirme: Tiim bilesenler acisindan ele alindiginda, sicaklik,

nem ve gilines 15181 siddeti parametrelerinin her birinin pasif Ornekleyici
ornekleme hizlar1 iizerinde istatistiksel olarak anlamli etkiye sahip oldugu
gorilmistiir (p<0,05). Sicaklik ve giines 15181 siddetinin etkisi negatif yonde, bagil
nemin ise pozitif yonde bulunmustur. 5 bilesenin 4’iinde en etkili parametre
sicaklik olarak belirlenmistir. Sicakligt nem ve gilines 15181 siddeti takip
etmektedir. Sicaklik ve nemin 6rnekleme hizlari iizerindeki etkisi, saha validasyon
caligmalarindan elde edilen sonuglarla uyum gostermektedir. Saha validasyon
calismalarinda da 6rnekleme hizlart ile atmosfer nemi arasinda dogru orantili,
sicaklik ile ters orantili bir iliski belirlenmistir. Meteorolojik parametrelerin ikili
ve lglii etkileri ise bilesene bagli olarak degisiklik gdstermistir. Benzen, m+p
ksilen ve o-ksilen tizerinde istatistiksel olarak anlamli ikili ve tgli etkiler s6z
konusu degilken, “sicaklik-nem” ve “nem-gilines 15181 siddeti” etkilesimlerinin
toluen ornekleme hizi ilizerinde istatistiksel olarak anlamli etkileri bulunmustur

(p<0,05).

5.3. Validasyonu Gerceklestirilen Anadolu Pasif  Ornekleyicisinin
Kullanildigi UOB Ornekleme Calismalar

Anadolu pasif 6rnekleyicisinin validasyon ¢aligmalari tamamlandiktan sonra
kullanildigi farkli 6rnekleme c¢alismalarma ait sonuglar Bolim 5.3.1-5.3.4.
arasinda verilmistir.

5.3.1. Osmangazi Tiineli pasif 6rnekleme ¢alismasi

UOB __derisim__degerlerinin_belirlenmesi: 17-28 Agustos 2011 tarihleri

arasinda Osmangazi Tiineli giris, ¢ikis ve dis 6rnekleme istasyonlarinda her giin
sabah ve 6gleden sonra olmak iizere iki periyotta UOB pasif drnekleme caligmalari
gergeklestirilmistir. Atmosferdeki temel UOB’ler olan BTEK’ler igin her bir
ornekleme noktasindan elde edilen ortalama derisim degerleri Cizelge 5.23’de

verilmistir.
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Cizelge 5.23. Osmangazi Tiineli giris, ¢ikis ve dis ortam pasif 6rnekleme istasyonlarina ait ortalama

BTEK derisim degerleri (ug/m®)

Benzen Toluen Etil benzen m+p ksilen o ksilen
Giris 21,16+£7,66 41,014£9,62 10,57+6,20 9,714£5,14 9,234+4,23
Cikis 31,13+8,96 53,00+10,10 14,80+8,96 13,21+£7,14 12,91+4,93
Dis ortam  19,01+7,07 34,25+11,10 8,66+5,78 8,22+3,64 8,96+4,21

Cizelge 5.23’den goriildiigli tlizere, tim bilesenler i¢in ¢ikis Ornekleme
istasyonundan elde edilen derisim degerleri, giris istasyonundan elde edilen
degerlerden daha yiiksektir. Bu durum, araglarin hareket yoniine baglh olarak tiinel
igerisindeki havanin, giris noktasindan ¢ikis noktasina dogru tasinmasi ve soz
konusu hava hareketi ile birlikte de ¢ikis noktasina dogru daha fazla kirletici
bilesenin taginmasina baglanmaktadir. Dig ortam 6rnekleme istasyonundan elde
edilen daha diisiik bilesen derisim degerleri ise dis ortam havasinin sagladigi
seyrelmeyle iliskilidir. Sabah ve 6gleden sonra periyotlarina ait derisim degerleri
karsilastirildiginda, tiim bilesenler icin Ogleden sonra elde edilen derigim
degerlerinin sabah periyodu sonuglarindan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu
durum, genel olarak 6gleden sonra periyotlarinda tiinelden gecen arag sayisinin

sabah saatlerine oranla daha fazla olmasi ile iliskilendirilebilir.

Tim noktalarda en yiiksek derisim degerine sahip bilesen toluendir ve
tolueni benzen takip etmektedir. Toluen/Benzen (T/B) oranlari incelendiginde
(tim 6rnekleme periyotlar1 (sabah-6gleden sonra) ve drnekleme istasyonlar (giris,
¢ikis, dis) igin), tim T/B oranlar1 > 1 olarak elde edilmistir. Cizelge 5.24°de, tim
istasyonlar i¢in elde edilen minimum, maksimum ve ortalama T/B oranlar yer
almaktadir. Ug istasyonda da maksimum oranlar 3’den biiyiikk ve ortalama

degerler de 2 civari elde edilmistir.
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Cizelge 5.24. Osmangazi Tiineli drnekleme istasyonlarina ait T/B oranlar1

T/B
Ornekleme istasyonu Min. Maks. Ortalama Standart sapma
Giris 1,32 3,90 2,12 0,72
Cikisg 1,19 5,35 1,89 0,97
Dis 1,07 3,68 1,94 0,71

Ticari pasif érnekleyiciler ile karsilastirma: Osmangazi Tiineli UOB pasif

ornekleme caligsmasi
ornekleme istasyonlarina Anadolu pasif drnekleyicileriyle es zamanli olarak ticari
pasif 6rnekleyiciler (Radiello, 3M OVM 3500) de yerlestirilmistir. BTEK’ler igin
elde edilen karsilastirma sonuglart Sekil 5.27°de yer almaktadir. Anadolu pasif

siiresince,

belirlenen oOrnekleme periyotlarinda bazi

ornekleyicileri ile elde edilen BTEK derisim degerleri ile ticari

ornekleyiciler kullanilarak elde edilen BTEK derisim degerleri arasindaki

korelasyonlarin oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir (Bkz. Sekil 5.27).
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Sekil 5.27. Osmangazi Tiineli pasif 6rnekleme ¢alismasinda elde edilen Anadolu pasif

ornekleyicisi-ticari pasif 6rnekleyici kargilagtirma sonuglar
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Sekil 5.27. (Devam) Osmangazi Tiineli pasif 6rnekleme ¢aligmasinda elde edilen Anadolu pasif

ornekleyicisi-ticari pasif 6rnekleyici karsilagtirma sonuglari

5.3.2. Eskisehir’de bir petrol istasyonu ve cevresinde gerceklestirilen pasif

ornekleme calismasi

Pasif ornekleyiciler icin dogruluk testi calismalari (referans metot ile es

zamanli _ornekleme calismalary: Anadolu pasif &rnekleyicisinin, UOB

seviyelerinin yiiksek oldugu bir ortam olan petrol istasyonunda referans metotla
uyumunu ve buna bagli olarak da dogru sonu¢ verip vermedigini gdérmek
amaciyla, petrol istasyonu igerisinde bir noktada Anadolu pasif 6rnekleyicileriyle
es zamanli olarak ASTM D 368608 (2007a) standart 6rnekleme metoduna gore
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aktif ornekleme calismasi yapilmistir. S6z konusu calisma kapsaminda, petrol
istasyonu icerisindeki bir noktaya toplam 6 pasif Ornekleyici yerlestirilmistir.
Orneklemeye baslama tarihinden itibaren 2 giin sonra iki 6rnekleyici, 4 giin sonra
iki ornekleyici ve 6 giin sonra da son iki Ornekleyici olmak {iizere pasif
ornekleyiciler farkli Ornekleme periyotlar1 sonrasinda toplanmistir. Pasif
ornekleme ¢aligmasi siiresince (6 giin boyunca) 12 saatlik periyotlarla es zamanli
aktif 6rnekleme calismasi da kesintisiz olarak siirdiiriilmiistiir. Daha sonra, ayni
tarihlerde elde edilen pasif Ornekleme ve aktif Ornekleme sonuglar
karsilagtirilmistir. Pasif ornekleyicilerin dogruluk degeri EN 13528-2 (2000)
standardinda 6ngoriildiigl iizere % bagil hata olarak hesaplanmistir. Elde edilen
sonuglar Cizelge 5.25’de yer almaktadir. Cizelge 5.25’den de goriildigi tizere,
tiim bilesenler i¢in % bagil hata degerleri EN 13528-2 (2000) standardinda yer
alan % 30 degerinden daha diisiik elde edilmistir ve Ornekleme siiresinin

uzamasina bagli olarak da bagil hata degerlerinin diistiigli goriilmiistiir.

Cizelge 5.25. Petrol istasyonunda es zamanli gerceklestirilen pasif-aktif 6rnekleme ¢aligmalari

sonucu elde edilen bagil hata degerleri (%)

BTEK 2 Giin 4 Giin 6 Giin
Benzen 26,49 20,76 19,62
Toluen 22,38 23,63 9,78
Etil benzen 27,32 19,82 16,95
m-+p-ksilen 26,03 20,43 17,91
0- ksilen 21,22 22,85 10,19

Petrol istasyonu ve cevresindeki atmosferik UOB derisimlerinin

belirlenmesi _ve noktasal _dagilimlarinin_incelenmesi: Petrol istasyonu ve

cevresindeki 38 noktada 4 giin siireyle atmosferik UOB derigimleri pasif
ornekleme ydntemiyle dl¢iilmiistiir. Olgiilen UOB’lere ait tanimlayici istatistikler
Cizelge 5.26°da yer almaktadir. Maksimum benzen ve toluen derisim degerleri

strastyla 8,77 ug/mg' ve 19,01 pg/m3 olarak bulunmustur. En yiiksek derisim
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degerleri, petrol istasyonu sinirlari igerisindeki Ornekleme noktalarindan elde
edilmistir. Benzen ve toluen icin elde edilen minimum derisim degerleri ise
sirastyla 0,62 ug/m3 ve 1,67 ug/m?”tﬁr. Siklo hekzan ve p-etil toluen bilesikleri 38
ornekleme noktasindan sadece bir tanesinde gézlenmezken (rastlanma oranlar1 %
97), diger UOB’ler tiim 6rnekleme noktalarinda olcililmiistiir (rastlanma oranlart

% 100).

Cizelge 5.26. Petrol istasyonu ve cevresinde lgiilen UOB’ler igin tanimlayici istatistikler (pg/m?)

Geometrik Medyan Aritmetik

Vo8 Ortalama (Ortanca) Ortalama Minimurm Malksimum
2-metil hekzan 0,05 0,03 0,08 0,0004 0,38
siklohekzan 0,30 0,53 0,61 0,00 2,43
2,4-dimetil
pentan 0,11 0,12 0,15 0,01 0,72
metil
siklopentan 0,07 0,08 0,11 0,01 0,52
3-metil hekzan 0,14 0,15 0,18 0,03 0,81
benzen 2,74 2,93 2,99 0,62 8,77
n-heptan 0,24 0,18 0,98 0,02 14,99
metil
siklohekzan 0,06 0,06 0,06 0,02 0,26
2-metil heptan 0,05 0,01 0,30 0,01 2,32
3-metil heptan 0,10 0,08 0,17 0,01 0,76
toluen 4,46 4,94 5,24 1,67 19,01
n-oktan 0,38 0,38 0,45 0,04 1,14
etil benzen 0,49 0,50 0,58 0,23 1,98
m-+p- ksilen 0,53 0,57 0,68 0,14 2,55
0-ksilen 0,39 0,38 0,45 0,13 1,50
p-etil toluen 0,25 0,26 0,39 0,00 1,62
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Tiim Ornekleme noktalarindan elde edilen ortalama toluen/benzen orani
1,75+0,99 olarak bulunmustur. Toluen/benzen oraninin bilinmesi, trafik kaynakli
emisyonlarin 6rnekleme bolgesinde etkili olup olmadiginin belirlenmesi agisindan
Oonem tagimaktadir. S6z konusu oraninin > 2 olmasi, trafik kaynakli emisyonlarin
ortam atmosferi tlizerinde etkili oldugunun bir gostergesidir. Bu c¢alisma
kapsaminda toluen/benzen orani < 2 olarak bulunmustur, ancak degerin 2’ye
yakin olmasi, ornekleme noktalarinin biiyiik bir kisminda egzoz emiyonlariin
etkili olabilecegini gostermektedir. Calisma bdolgesinde hem sehirlerarast bir
anayol, hem de tren yolu bulundugundan dolayi, her iki kaynagin da elde edilen
toluen/benzen oranlarinda etkili oldugu diistiniilmektedir.

UOB’lerin Ornekleme yapilan bdlgede homojen olarak dagilmadigi
goriilmektedir. Bu durum, ¢alisma bolgesinde UOB’ler i¢in farkli kaynaklarin
bulundugunu gostermektedir ve bolgedeki UOB seviyelerini etkileyebilecek en
onemli kaynaklar trafik, tren yolu ve petrol istasyonu olarak siralandirilabilir.
BTEK’ler i¢in hazirlanan noktasal dagilim haritalari, Dolmaci ve ark. (2013)
tarafindan gerceklestirilen ve Hava Kirliligi Arastirmalar1 Dergisi’nde yayinlanan
calismada yer almaktadir.

Benzen igin en yiiksek derisim degerleri petrol istasyonu igerisinde elde
edilmistir. Benzen derisim degerlerinin dagilimi incelendiginde, petrol istasyonu
disinda benzen i¢in 6nemli bir kaynak teskil edebilecek bagka bir nokta olmadigi
gorilmiigtir. Bu durum ise, istasyonda araglara yakit dolumu sirasinda
olusabilecek buharlagsmalarin, yakit almak icin gelen ara¢ emisyonlarinin séz
konusu bilesen i¢in 6nemli bir kaynak olusturdugunu gostermektedir. Ancak,
ornekleme stiresi boyunca agirlikl riizgar yoniiniin kuzeybat1 olmasi, riizgarin esis
yoniine bagli olarak istasyonun kuzey batisindaki noktalarda da yliksek benzen
derisimlerinin gdzlenmesine neden olmustur.

Toluen i¢in en yiiksek derisim degerleri benzende oldugu gibi petrol
istasyonu igerisinde Ol¢iilmiistiir. Petrol istasyonu haricinde, tren yolu yaninda
bulunan iki noktada da yiiksek toluen degerleri gozlenmistir. Gozlenen yiiksek
toluen seviyelerinde, bu bdlgeden gegen tren emisyonlarinin ve/veya ornekleme
yapilan siire boyunca soz konusu bolgede toluen i¢in kaynak olusturabilecek

buharlagsma kaynakl1 bagka faktorlerin etkili oldugu diistiniilmektedir. S6z konusu
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noktalardan uzaklasildik¢a, mesafeyle orantili olarak toluen seviyeleri de diisiis
gostermistir. Benzen haricindeki diger BTEK bilesen seviyelerinin de toluenle
ayni dagilima sahip oldugu goriilmiistiir.

Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar, 6zellikle petrol istasyonu ve ¢evresinde
benzen ve toluen basta olmak ilizere UOB’lerin 6nemli bir kirletici kaynagi

oldugunu gostermistir.

5.3.3. Anadolu Universitesi Giizel Sanatlar Fakiiltesi Resim Boliimii’nde

gerceklestirilen pasif 6rnekleme calismasi

Anadolu Universitesi Giizel Sanatlar Fakiiltesi Resim Béliimii’nde
gerceklestirilen pasif Ornekleme calismasi kapsaminda, 20-27 Aralik 2012
tarihleri arasinda atolyelerde, ofislerde, konferans ve gosteri salonlarinda,
koridorlarda ve ayrica dis ortamda olmak tiizere farkli noktalarda UOB pasif
ornekleme calismalar1 gerceklestirilmistir. Oncelikli olarak incelenen UOB’ler
BTEK’ler olmustur. BTEK’ler arasinda toluen icin elde edilen degerler diger
bilesenlere oranla ¢ok daha yiiksek seviyelerde elde edilmistir. Tolueni yiiksek
derisim seviyesine gore sirasiyla m+p ksilen, o-ksilen, etil benzen ve benzen
bilesikleri takip etmektedir. Her bir 6rnekleme noktasi i¢in elde edilen derigim
degerleri Cizelge 5.27°de verilmistir.

UOB’lerin en yiiksek derisim degerleri, yagl boya ve vitray ¢aligmalarinin
gerceklestirildigi atdlye ve ofislerde gozlenmistir. Atdlyeler arasi karsilastirma
yapildiginda, 1. smf atdlyesinin diger atOlyelere oranla daha diisik UOB
derisimlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni olarak, diger atolyelerde
yagli ve sulu boya calismalar1 daha agirlikli gerceklestirilirken, 1. smif
atolyesinde daha cok kara kalem ¢alismalarinin gerceklestiriliyor olmasidir.
Ofisler aras1 karsilagtirma yapildiginda ise, bir 6gretim {iyesi odast olan 1 nolu
ofiste elde edilen derisim degerleri, lisansiistii 6grencilerinin ¢alistig1 ve ozellikle
yagl boya calismalarimin ¢ok yogun bir sekilde gerceklestirildigi 2 ve 3 nolu
ofislerden daha diisiik seviyelerde elde edilmistir. Ozellikle vitray atdlyesinde
Olciilen UOB derisimlerinin (benzen hari¢) diger 6rnekleme noktalarina gore ¢ok

daha fazla oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 5.27. Anadolu Universitesi Resim Boliimii i¢ ve dis ortam BTEK derisim degerleri

(ng/m’)

Ornekleme noktasi Benzen Toluen Etil benzen  m+p ksilen o-ksilen
1. Smuf Atdlyesi 1,29 90,22 3,99 7,08 4,71
2. Smuf Atdlyesi 5,34 382,13 18,89 32,29 15,98
3. Smuf Atolyesi 1,75 285,11 18,11 30,16 17,5
4. Smif Atdlyesi 1,47 297,4 14,47 26,24 12,84
Vitray Atdlyesi 3,98 999,33 66,06 129,49 76,14
Ofis 1 2,07 94,62 2,85 5,61 3,67
Ofis 2 3,89 155,34 4,42 7,55 3,51
Ofis 3 3,21 260,97 11,68 20,22 9,71
Konferans Salonu 1,13 56,37 1,94 3,28 2,08
Gosteri Odasi 1,49 70,82 2,1 3,86 2,25
1.koridor 1,62 74,23 2,25 3,92 2,41
2.koridor 1,18 101,87 3,08 5,42 2,97
3.koridor 1,22 133,27 3,74 6,63 3,67
4 koridor 1,44 85,8 29 5,22 3,27
Boliimii bir alt kata

1,35 69,8 1,59 2,85 1,74
baglayan merdivenler
Boliimiin bir alt kat1 0,94 62,69 1,13 2,15 1,19
I¢ ortam ortalama 2,09 201,25 9,95 18,25 10,23
I¢ ortam std. sapma 129 23576 16,13 31,39 18,34
Dis ortam ortalama 1,54 3,58 0,27 0,47 0,31
Dis ortam std. sapma 0,05 0,12 0,01 0,01 0,01
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Vitray atOlyesinde dl¢iilen BTEK derisimleri sirastyla sdyledir; 3,98 ug/m3
(benzen), 999,33 pg/m® (toluen), 66,06 ug/m* (etil benzen), 129,49 pg/m* (m+p
ksilen) ve 76,14 pg/m® (o-ksilen). Goriildiigii iizere, toluen derisim degeri (999,33
ug/m?’) diger BTEK bilesenlerinden 7,5-250 kat araliginda daha yiiksektir. S6z
konusu yiiksek farkin, bu atdlyede gergeklestirilen vitray calismalarinda toluen
icerigi ¢cok daha fazla olan (> %50) tiner, vernik, yapistirict gibi malzemelerin
yogun bir sekilde kullanilmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ornekleme
calismalar1 siiresince kullanilan seliillozik ve sentetik tiner malzemelerinin
icerigine ulagilamamakla birlikte, gerceklestirilen arastirmalar sonucu ticari bir
sentetik tinerin genel olarak hacimce > %50 toluen, % 25 ksilen ve % 5 civarinda
etil benzen igerdigi belirlenmistir. S6z konusu igerige benzer bir tiner kullanimi,
vitray atOlyesinde gozlenen yiliksek derisim degerlerinin kaynagi olarak
aciklanabilir. Oldukca yiiksek seviyelerde gozlenen toluen derigsimleri, Diinya
Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan yayinlanan Hava Kalitesi Rehberi’nde (WHO
2000) bir hafta stireyle is yeri ortaminda toluen derisimlerine maruz kalinmasi
durumu i¢in belirlenmis sinir deger (260 pg/m3) ile karsilagtirildiginda, Olgiilen
derisimlerin % 40’ s6z konusu smir degeri astigi goriilmistir. Ayni
dokiimanda, benzen i¢in maruz kalinan derisim degerleri ve buna baglh olarak
olusacak omiir boyu kanser riskleri iliskilendirilmistir. Buna gore, 17, 1,7 ve 0,17
ug/m3 benzen derisimlerine maruz kalinmasi sonucu olusacak 6miir boyu kanser
riskleri sirastyla 1/10.000, 1/100.000 ve 1/1.000.000 olarak belirlenmistir. Resim
Bolimii’nde oOlglilen i¢ ortam benzen derisimleri 0,89-5,86 ],Lg/m3 arasinda
degismektedir ve 6rnekleme yapilan noktalarin = % 63’tinde 1/100.000 (0,89-1,7
ug/m3 derigim aralig1 i¢in) ve geri kalan % 37’sinde ise 1/10.000 (1,7-17 ;,Lg/m3
derigim aralig1 i¢in) kanser riski s6z konusudur.

Dis ortam derisim degerleri incelendiginde ise, benzen disindaki bilesiklerde
en diistiik derisim degeri dis ortam igin elde edilmistir. Benzenin birgok i¢ ortam
ornekleme noktasinda elde edilen derisim degerleri ile dis ortam derisim degerleri
birbirine oldukc¢a yakindir (Bkz. Cizelge 5.27). Giizel Sanatlar Fakiiltesi’nin
Anadolu Universitesi’ne ait biiyiik bir otoparkin yaninda bulunmasi, otoparka ait
ara¢ emisyonlarinin Resim Boliimii’nde oOlciilen dis ortam UOB seviyeleri

lizerinde etkili oldugunu diisiindiirmektedir. Ozellikle i¢ ve dis ortam benzen
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seviyelerinin birbirine olduk¢a yakin elde edilmesi ve ayrica i¢ ortam benzen
seviyelerinin diger UOB’lere oranla ¢ok daha diisiik seviyelerde oOl¢iilmesi,
benzen i¢in diger UOB’ler kadar onemli bir i¢ ortam kaynagi bulunmadigin
gostermektedir. Ayrica, i¢ ortamlarin havalandirilmasi i¢in pencerelerin
acilmasina bagli olarak i¢ ortam derisimlerinin dis ortam derisimlerinden de

etkilenebilecegi diisliniilmektedir.

5.3.4. Saha validasyon cahsmalar siiresince elde edilen sonuclarin

degerlendirilmesi

UOB’lerin atmosferik seviyelerinin incelenmesi: Mart 2011-Ocak 2012

tarihleri arasinda gergeklestirilen saha validasyon c¢aligsmalar1 siiresince pasif
ornekleyiciler ile elde edilen ortalama UOB derisim degerleri Cizelge 5.28’de
verilmistir. Olgiilen UOB derisim degerleri 0,11 pg/m® (2,3,4 trimetil pentan) ile
8,11 ],Lg/m3 (toluen) arasinda degismektedir. Elde edilen UOB derisim
seviyelerinin yiiksek olup olmadigini ve dolayisiyla kirlilik kaynagi olusturup
olusturmadigin1 degerlendirebilmek amaciyla, derisim degerleri ulusal/uluslararasi
sinir degerler ve literatliirde gerceklestirilmis bazi UOB 6l¢iim caligmalarina ait

sonuglarla karsilagtirilmistir.

Hava Kalitesi Degerlendirme ve Yonetimi Yonetmeligi’nde (HKDYY
2008) insan sagligin1 korumaya yonelik olarak belirlenmis Sinir degeri olan tek
UOB benzendir. Benzen icin bir yillik ortalama derisim degerinin 5 pg/m*>den
yiksek olmamasi1 gerekmektedir. Avrupa Birligi Direktiflerinde (EU 2008)
benzen i¢in verilen simir deger de, Hava Kalitesi Degerlendirme ve YOonetimi
Yonetmeligi’nde (HKDYY 2008) oldugu gibi 5 pg/m*tiir. Bu ¢alismada dlgiilen
ortalama benzen derisimi ise 3,91 pg/m*tiir ve dolayisiyla simr deger olan 5

v g/m3’1'in altinda yer almaktadir.
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Cizelge 5.28. Saha validasyon ¢aligsmalari siiresince elde edilen ortalamaUOB derigsim degerleri

uoB

Ortalama UOB derisimi (ng/m°)

2 metil hekzan

siklohekzan

2,4 dimetil pentan
metil siklopentan

3 metil hekzan
benzen

3 metil pentan
n-heptan

metil siklohekzan
2,3,4trimetil pentan
2 metil heptan

3 metil heptan
toluen

n-oktan

etilbenzen

n-nonan

m+pksilen

0- ksilen

stiren

izopropil benzen
n-propil benzen
1,3,5 trimetil benzen
o-etil toluen

1,2,3 trimetil benzen
m-etil toluen

p-etil toluen

1,2,4 trimetil benzen
m-dietil benzen

p-dietil benzen

0,71+0,21
0,98+0,35
0,53+0,13
0,440,11
0,550,17
3,9142,14
0,48+0,27
0,690, 14
0,65+0,17
0,11+0,05
0,80£0,20
0,7140,16
8,1143,39
0,37+0,18
1,67+0,85
1,41+0,20
1,89+0,91
1,430,70
0,45+0,24
0,33+0,17
0,29+0,16
0,46+0,21
0,40£0,13
0,38+0,17
0,3740,16
0,590, 14
0,46+0,20
0,45+0,21
0,53+0,24
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Ayrica, bu calisma kapsaminda Ol¢iilen bazt UOB’ler (BTEK) literatiirde
baska sehirler i¢in elde edilmis degerlerle karsilastirilmistir (Bkz. Cizelge 5.29).
Eskisehir’de Mart 2011-Ocak 2012 tarihleri arasinda ve Bolim 4.1.1°de
bahsedilen 6rnekleme noktasinda 6l¢lilen BTEK derisim degerlerinin literatiirdeki
calismalarda elde edilen derisim araliklarinda oldugu goriilmiistiir. Ornegin, bu
calismada 6lgiilen ortalama benzen derisimi 3,91 pg/m*tiir ve basgka sehirlerde
Olgiilen derisimler ise 1,13-48 pg/m3 arasinda degismektedir. Bu calismada
ortalama toluen derisimi 8,11 ug/m3 olarak Olgciilmiistiir. Literatiirdeki
calismalarda olgiilen toluen derisimleri ise 2,52-137,15 pg/m® arasinda yer
almaktadir. Cizelgedeki diger UOB’ler i¢in de benzer durum gegerlidir.

Daha once de bahsedildigi {izere, validasyon calismalarinin
gerceklestirildigi nokta, cadde lizerinde bulunan bir binanin 6. katinda yer
almaktadir. Olgiilen BTEK seviyelerinin birgok sehre gore daha diisiik olmasinin
nedeni, calisma noktasinin yer seviyesinden oldukca yiiksek bir konumda
bulunmasi ve buna bagli olarak da s6z konusu noktada trafik etkisinin azalmasi
olarak belirtilebilir. Ayrica, 6rnekleme noktasi tamamen yerlesim bolgesi olup,
endiistriyel prosesler v.b. UOB kaynagi teskil edebilecek aktivitelerin etkisi
bulunmamaktadir. Cizelge 5.29°da yer alan Hong Kong, Delhi gibi sehirler
niifusu, ara¢ sayis1 ve bunlara bagli olarak kirletici emisyonlar1 ¢ok daha ytliksek
sehirlerdir. Dolayisiyla, bu sehirlerde dlciilen UOB derisimleri de diger sehirlere
oranla ¢ok daha yiiksek seviyelere sahiptir. Bu calismada elde edilen derisim
degerlerinden daha yiiksek UOB seviyelerinin 6lciildiigii diger sehirlerde (Izmir,
Kocaeli v.b.) ise, yiikksek UOB seviyelerinin elde edilme nedeni olarak 6rnekleme
caligmalarinin  kaynaklara c¢ok yakin noktalarda (trafik yogun ana arterler,

endiistriyel prosesler v.b.) gerceklestirilmis olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Cizelge 5.29. Calisma kapsaminda 6l¢iilen BTEK ’lerin literatiirde elde edilen bazi1 degerlerle karsilastiriimasi (ug/m®)

Hong Kong,  izmir, Delhi, Pamplona, Dunkerque, Kocaeli, Ankara,
Cin Tiirkiye Hindistan Ispanya Fransa Tiirkiye Tiirkiye
uoB Bu ¢alisma
(Lee ve ark. (Elbir ve ark. (Hoque ve ark. (Parraveark. (Roukosveark. (Pekeyve (yyrdakul ve ark.
2002)* 2007)? 2008)* 2009)* 2009)° Yilmaz 2011)° 2013)’

Benzen 391 15,11 6,86 48 2,84 1,13 2,26 2,18
Toluen 8,11 137,15 14,45 85 13,26 2,52 35,51 7,89
Etilbenzen 1,67 11,65 2,63 7 2,15 1,08 9,72 0,85
m+p ksilen 1,89 22,45 5,19* 30 3,38 1,07 36,87 2,21
o-ksilen 1,43 10,63 4,66** 15 2,63 0,55 12,46 0,41

1: Yerlesim bolgesi (farkli niifus ve trafik yogunluguna sahip), ticari ve endiistriyel bolge, arka plan 6zelligi tasiyan bolge olmak tizere 5 farkli
bolgede gergeklestirilmistir.

2: Universite kampusu (yar1 kentsel) ve trafik yogun bir cadde yakiinda bulunan ve kentsel 6zellik tasiyan drnekleme noktasi olmak {izere 2 adet
noktada ger¢eklestirilmistir.

3: Universite kampusu, ticari bolge, endiistriyel bolge ve hastanelerin yogun olarak bulundugu bolge olmak iizere 4 farkl1 bolgede gerceklestirilmistir.
4:Emisyon kaynaklarina ¢ok yakin (islek caddeler v.b) ve emisyon kaynaklarindan uzak (park v.b.) noktalarda bulunan 40 adet 6rnekleme noktasinda
gerceklestirilmistir.

5: Kirsal, kentsel ve endiistriyel 6zellik tagiyan 52 adet drnekleme noktasinda gerceklestirilmistir.

6: Endiistriyel bolge, yerlesim bdlgesi ve otobanlarda olmak iizere 49 adet 6rnekleme noktasinda gerceklestirilmistir.

7: Universite kampusunda (ODTU kampusu) gerceklestirilmistir.

*p-ksilen, **0-m-ksilen
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UOB’lerin_mevsimsel degisimleri: Saha validasyon calismalar1 esnasinda

pasif Ornekleyiciler ile elde edilen derisim degerleri kullanilarak, UOB
derisimlerinin mevsimsel degisimleri incelenmistir. Tiim UOB’ler i¢in elde edilen
derisim degerlerinin kis aylarinda yiliksek olup yaz aylarmma dogru azaldig
goriilmiistiir. Yaz aylarinda karisma yiiksekliginin kis aylarina oranla daha ytiksek
olmasi, atmosferde gerceklesen fotokimyasal reaksiyonlar ve kisa oranla trafik
yogunlugunun nispeten azalmasi yaz aylarindaki UOB seviye diisiislerinin
nedenleri olarak agiklanabilir. UOB’ler igin elde edilen ortalama aylik derigim
degerleri Cizelge 5.30°da verilmistir. Benzen ve toluen derisimlerinde gézlenen
aylik degisimler ise 6rnek olarak Sekil 5.28°de gosterilmistir.

Ayrica, ¢alisma kapsaminda orneklenen UOB’lere ait derisimlerin kis/yaz
oranlar1 belirlenmistir (Bkz. Sekil 5.29). Sekil 5.29’dan goriildiigii iizere, UOB
derisim oranlarinin hepsi >1 olmasina ragmen, degerler birbirinden farklidir. Bu
sonu¢ da meteorolojik parametrelerin UOB derigimlerini belirleyen tek faktor
olmadigini, bu bilesiklerin kaynaklarindaki mevsimsel degisimlerin de elde edilen
derigimleri etkiledigini gostermektedir. 14 adet UOB i¢in kis/yaz derisim oranlari
> 2 olarak elde edilmistir. S6z konusu bilesikler i¢in Ozellikle trafik
emisyonlarinin daha etkili kaynak teskil ettigi sdylenebilir. Kis/yaz oranlar < 2
olan UOB’lerin yaz derisim degerleri diger bilesenlere oranla daha yiiksek elde
edilmistir. Bu durum, s6z konusu bilesikler i¢in yazin trafik disinda baska
kaynaklarin da etkili oldugunu gostermektedir. UOB’lerin ara¢ emisyonlari
disindaki onemli kaynaklar1 endiistriyel aktiviteler, buharlasma 6zelligi gosteren
kaynaklar (boya, matbaa islemleri v.b.) ve evsel 1sinma olarak siralandirilabilir.
Yaz mevsiminde evsel 1sinma séz konusu olmadigindan ve ayrica endiistriyel
aktiviteler de yaz ve kis siiresince devam ettiginden dolay1, yaz aylarinda yiiksek
UOB seviyelerine en ¢ok katkiyr buharlasabilir 6zellikteki emisyonlarin sagladig:
sOylenebilir. Sicakligin artmasi ile birlikte buharlasmalar da artmakta, bu durum
da UOB seviyelerini etkilemektedir. Ayrica, UOB’lerin reaktiflikleri birbirinden
farkli oldugundan dolayi, fotokimyasal reaksiyonlarin etkisi her bir bilesik i¢in
ayni degildir. Bu durumun, UOB’lerin 6zellikle yaz aylarindaki seviyelerinin

degisiklik gostermesinde etkili oldugu diisiiniilmektedir.
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Cizelge 5.30. Mart 2011-Ocak 2012 tarihleri arasinda elde edilen aylik ortalama UOB derisim degerleri (ug/m?®)

Mart Nisan Mayis Haziran Temmuz Agustos Eyliil Ekim Kasim Arahk Ocak
uoB

2011 2011 2011 2011 2011 2011 2011 2011 2011 2011 2012
2 metil hekzan  0,81+0,16 0,65+0,15 0,57+0,11 0,48+0,10 0,40+0,15 0,51+0,17  0,69+0,16 0,75+0,15 0,89+0,20 1,00+£0,22 1,01+0,25
siklohekzan 1,71+0,30 1,05+0,25 0,88+0,24 0,71+0,27 0,55+0,18  0,62+0,23  0,76+0,20 0,88+0,29  0,95+0,18 1,22+0,20 1,42+0,26
2,4 dimetil

0,68+0,23 0,6+0,20 0,51+0,18 0,47+0,15 0,33+0,15 0,38+0,17  0,41+0,18 0,48+0,20  0,56+0,22 0,65+0,20 0,71+0,22

pentan
metil 0,58+0,14 0,47+0,10 0,40+0,10 0,35+0,09 0,29+0,07  0,34+0,09  0,33+0,10 0,40+0,12  0,48+0,14 0,51+£0,14 0,66+0,17
siklopentan
3 metil hekzan  0,74+0,16 0,63+0,14 0,54+0,15 0,46+0,15 0,31£0,17 0,35+0,18  0,40+0,17 0,47+0,16  0,58+0,18 0,67+0,19  0,85+,20
benzen 5,83+1,50 3,25+1,61 2,15+1,30 2,01+0,82 1,59+0,38  1,72+0,35  2,88+0,42 4,12+0,85 5,10£1,0  6,91£1,16  7,53+1,36
3 metil pentan  0,71+0,22 0,64+0,20 0,42+0,15 0,21+0,09 0,13+0,05 0,15+0,08  0,22+0,10 0,58+0,16  0,62+0,19 0,80+0,21 0,85+0,23
n-heptan 0,87+0,28 0,70+0,25 0,65+0,20 0,58+0,18 0,49+0,15 0,51+0,17  0,58+0,17  0,67+:0,20 0,74+0,24  0,85+0,26 0,91++£0,26
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Cizelge 5.30. (Devam) Mart 2011-Ocak 2012 tarihleri arasinda elde edilen ayhik ortalama UOB derisim degerleri (ug/m®)

Mart Nisan Mayis Haziran Temmuz  Agustos Eyliil Ekim Kasim Arahk Ocak
UuOB

2011 2011 2011 2011 2011 2011 2011 2011 2011 2011 2012
metil 0,84+0,23 0,79+0,20 0,67+0,19 0,50+0,15 0,40+0,16 0,42+0,18 0,51+0,16 0,65+0,18 0,71+0,20 0,77+0,22 0,89+0,24
siklohekzan
2,3,4 trimetil

0,15+0,05 0,10+0,03 0,08+0,04 0,07+0,03 0,06+£0,01 0,06+0,03 0,07+0,02 0,09+0,03  0,12+0,04 0,20+0,06 0,21+0,04
pentan
2metilheptan 4 g5:020 0944018  0,87+0,15  0,69£0,14  051£0,13 0,55£0,15  0,62+0,16  0,75£0,18 0,80£020 093020  1,10+0,22
3 metil heptan  0,89+0,18 0,80+0,15 0,74+0,16  0,60+0,13 0,48+0,11 0,51+0,14  0,58+0,16  0,64+0,19 0,75+0,20  0,83+0,18 0,95+0,20
toluen 10,74+432  9,0842,80  6,90£2,00  5,72+1,60  3,44£098 3,60+1,02  5,10£1,50  8,80+0,99 10,50+1,66 11,80+1,85  13,50+2,68
n-oktan 0,58+0,18 0,44+0,15 0,32+0,11 0,27+0,08 0,10+0,05 0,13+0,06 0,23+0,09 0,38+0,11 0,46+0,19 0,54+0,17 0,63+0,18
etilbenzen 1,2540,58  1,14+0,21 1,05+0,32  1,00£0,21  0,94+0,10 1,10+0,11  1,22+0,43  1,99+0,18 2,50+0,60  2,95+0,55  3,22+0,72
n-nonan 1,65+0,25  1,59+0,22 1,5040,20  1,40+0,16  1,10£0,16 1,14+0,18  1,20£0,20  1,31+0,22 1,43+0,18  1,55+0,19  1,68+0,20
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Cizelge 5.30. (Devam) Mart 2011-Ocak 2012 tarihleri arasinda elde edilen aylik ortalama UOB derisim degerleri (pg/m®)

Mart Nisan Mayis Haziran Temmuz Agustos Eyliil Ekim Kasim Aralik Ocak
UoB
2011 2011 2011 2011 2011 2011 2011 2011 2011 2011 2012
m+pksilen 1,68+0,65 1,20+0,34 1,15+0,30 1,10+0,27 0,98+0,20  1,05+0,26  1,95+£0,40 2,20+£0,29 2,95+0,56  3,02+0,48 3,50+0,61
0- ksilen 1,27+0,54 1,18+0,16 1,10+0,15 0,96+0,17 0,82+0,10  0,85+0,12 0,93+0,20 1,27+0,27 2,00£0,25 2,68+0,31 2,72+0,35
stiren 0,86+0,18 0,70+0,16 0,56+0,15 0,38+0,13 0,11+0,05  0,14+0,07 0,17+0,06 0,35+0,10 0,46+0,15 0,55+0,18 0,63%0,19
izopropil
0,56+0,15  0,40+0,10 0,31+0,11 0,23+0,10 0,10+£0,04  0,12+0,06 0,13+£0,05 0,27+£0,09 0,39+0,14 0,51+0,19 0,57+0,18
benzen
n-propil benzen 0,49+0,13  0,35+0,10 0,28+0,11 0,18+0,09 0,08+0,03  0,11+0,05 0,15+£0,07 0,20+0,09 0,36+0,11 0,45+0,15 0,53+0,14
1,3,5 trimetil
0,68+0,17 0,55+0,15 0,40+0,11 0,30+0,10 0,15+0,08  0,20+0,09 0,28+0,09 0,45+0,17 0,58+0,20 0,68+0,18 0,75+0,19
benzen
o-etil toluen 0,51+0,12 0,47+0,10 0,43+0,11 0,35+0,08 0,15+0,04  0,20+0,07 0,34+0,10 0,41+0,12 0,48+0,15 0,52+0,17 0,55+0,14
1,2,3 trimetil
0,59+0,18  0,40+0,15 0,30+0,09 0,21+0,06 0,1840,04  0,20+0,08 0,26+0,10 0,34+0,13 0,46+0,15 0,53+0,15 0,68+0,17
benzen
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Cizelge 5.30. (Devam) Mart 2011-Ocak 2012 tarihleri arasinda elde edilen aylik ortalama UOB derisim degerleri (ug/m°)

Mart Nisan Mayis Haziran Temmuz Agustos Eyliil Ekim Kasim Arahk Ocak
uoB

2011 2011 2011 2011 2011 2011 2011 2011 2011 2011 2012
m-etil toluen 0,50+0,18 0,42+0,15 0,30+0,10 0,22+0,08 0,16+0,04  0,19+0,06 0,23+0,09 0,39+0,13  0,43+0,15 0,55+0,17 0,64+0,17
p-etil toluen 0,71+0,15 0,60+0,13 0,52+0,12 0,45+0,09 0,40+0,07  0,42+0,10  0,50+0,13 0,61+0,15  0,69+0,18 0,75+0,20  0,80+0,18
1,2,4 trimetil

0,65+0,13 0,51+0,10 0,42+0,10 0,30+0,08 0,18+0,04  0,20£0,06 0,27+0,9  0,51£0,13  0,62+0,15 0,67+0,13  0,75+0,16

benzen
m-dietil benzen 0,64+0,16 0,55+0,13 0,40+0,10 0,31+0,09 0,15£0,04  0,18+0,08 0,28+0,10 0,45+0,15  0,58+0,13 0,69+0,16 0,76+0,14
p-dietil benzen  0,76+0,15 0,64+0,12 0,44+0,10 0,27+0,08 0,18+0,03  0,20+0,06 0,43+0,09 0,58+0,12  0,68+0,14 0,75+0,13  0,85+0,17
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Sekil 5.28. Saha validasyon ¢alismalart siiresince benzen ve toluen derisimlerinde gozlenen aylik degisimler
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Sekil 5.29. Atmosferik UOB’lerin kig/yaz derisim oranlari
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UOB’lerin __atmosferdeki _profilleri: Saha validasyon ¢aligmalarinin

gergeklestirildigi 0rnekleme noktasindan elde edilen UOB derisim degerleri
kullanilarak atmosferdeki UOB profilleri belirlenmistir (Bkz. Sekil. 5.30). UOB
profilleri hesaplanirken, orneklenen UOB’lerin derigimleri toplanmis ve bu
toplama her bir UOB’nin katkis1 hesaplanmistir. Bu islem her bir 6rnek igin ayri
ayr1 yapildiktan sonra, her UOB i¢in ortalama degerler hesaplanarak Sekil 5.30

olusturulmustur.

Ebenzen Otoluen Eetilbenzen O m+pksilen = o- ksilen O diger

benzen; % 12,3

diger; % 40,7

toluen; % 30,5

0- ksilen; % 4,7 m+pksilen; % etilbenzen; %

6,3 5,5

Sekil 5.30. Saha validasyon ¢aligmalarinin gerceklestirildigi noktada 6l¢iillen UOB’lerin
atmosferik profilleri

Atmosferik UOB’lere en yiiksek katkiyr yapan bilesenin toluen oldugu
goriilmiistiir. Toluenin toplam UOB’lere katkis1 = % 31 civarindadir. Tolueni %
12,3’lik katki ile benzen takip etmektedir. Etilbenzenin katkist % 5,5, m+p
ksilenin katkis1 % 6,3 ve o-ksilenin katkis1 % 4,7 olarak belirlenmistir. Diger

biitiin UOB’lerin toplam katkis1 % 41 civarindadir.
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Toluen/benzen oranlari: Bazi UOB derisimlerinin birbirlerine orani,

UOB’lerin atmosferdeki kaynaklari hakkinda bilgi verebilmektedir. Atmosferdeki
UOB’ler igin en ¢ok kullanilan oran toluen/benzen (T/B) oramidir. Toluen ve
benzen farkli kaynaklardan atmosfere salinabilmektedir. Toluenin en Onemli
kaynaklari, ara¢ emisyonlari, endiistriyel aktiviteler ve ayrica buharlasma 6zelligi
gosteren kaynaklardir (Lee ve ark. 2002; Yurdakul ve ark. 2013). Benzenin en
onemli atmosferik kaynagi ise ara¢ emisyonlaridir (Hoque ve ark. 2008; Yurdakul
ve ark. 2013). Evsel 1sinmadan kaynakli emisyonlarin da benzen igin énemli bir
kaynak teskil ettigi bilinmektedir (Elbir ve ark. 2007). Literatiirde yer alan
calismalarda T/B oraninin trafigin etkisi altindaki yerlerde 2 civarinda oldugu,
ancak trafik disindaki diger faktorlerin etkisiyle bu oranin arttig1 bilinmektedir
(Lee ve ark. 2002; Elbir ve ark. 2007; Hoque ve ark. 2008; Roukos ve ark. 2009;
Yurdakul ve ark. 2013).

Validasyon calismalarinin gerceklestirildigi d6rnekleme noktasinda olgiilen
benzen ve toluen degerlerinden ortalama T/B orani hesaplanmis ve bu deger
2,224+0,50 olarak bulunmustur. Bu degere bakilarak, drnekleme caligsmalarinin
gerceklestirildigi noktadaki UOB’ler icin en etkili kaynagin trafik oldugu
sOylenebilir ki, s6z konusu nokta cadde iizerinde bulunmaktadir. Mevsimsel T/B
oranlar1 incelendiginde, kis mevsimine ait ortalama T/B oran1 1,91+0,18 iken, yaz
mevsiminde bu oran artarak 2,48+0,55 olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglar,
ornekleme noktasinda her ki mevsimde de UOB derigsimlerinin biiytlik dlgiide arag
emisyonlar1 tarafindan belirlendigini gostermektedir. Yaz mevsiminde T/B
oranmnin biraz daha artmasi, havalarin 1sinmasiyla birlikte buharlasma sonucu

atmosfere salinan toluen emisyonlarinin etkisine baglanabilir.

Trafik yogunlugu farkl noktalardaki UOB seviyelerinin karsilastiriimasi:

UOB’ler temel olarak trafik kaynakli bilesenler oldugu i¢in, UOB derisim
seviyelerinin trafik yogunlugu farkli noktalardaki degisimlerini incelemek
amaciyla pasif Ornekleme caligmalar1 gergeklestirilmistir. Bu amaca yonelik
olarak, biri sehir merkezinde, digeri sehir merkezinden daha uzakta bulunan iki

ornekleme noktast secilmistir. Sekil 5.31°de, segilen noktalarin konumlari
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gosterilmistir. Ornekleme noktas: 1, sehir merkezinde bulunan ve trafik
yogunlugu =~ 12.000 arag/giin olan bir cadde iizerinde bulunmaktadir. Ornekleme
noktasi 2 ise, sehir merkezinden 8 km uzaklikta bulunan Anadolu Universitesi Iki
Eyliil Kampusu’nda Miihendislik Fakiiltesi binasinin arkasinda yer almaktadir.
Ornekleme noktasmin bulundugu yerden gecen giinliik arag sayis1 yaklasik olarak
100 adet civarindadir. Gorildiigi lizere, sz konusu nokta oldukca diisiik trafik
yogunluguna sahiptir, ancak Miihendislik Fakiiltesi otoparkina da yakin bir

konumdadir.

Sekil 5.31. (1) Sehir merkezinde yer alan 6rnekleme noktast (Aytag Cad.), (2) Anadolu

Universitesi Iki Eyliil Kampusu

Ornekleme calismalart Ocak-Nisan 2011 tarihleri arasinda kesikli olarak
giinliik periyotlarda yapilmistir. Her iki nokta i¢in elde edilen aylik ortalama
derigim degerleri Sekil 5.32°de verilmistir. Cizelge 5.31°de ise, her bir UOB igin
iki noktaya ait ortalama oranlar yer almaktadir. Ornekleme noktas: 1’de elde
edilen UOB derisim degerleri, drnekleme noktasi 2’de elde edilen derisim

degerlerinden en az 2 kat daha yiiksek elde edilmistir. Bu durum, trafik
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faktoriinliin s6z konusu bilesenlerin atmosferik seviyeleri lizerinde 6nemli bir

parametre oldugunu dogrulamaktadir.

(a) Ornekleme noktasi 1
10 -
9 ]
8 ]
7 -
o 6 - m Ocak
@ g B Subat
2
m Mart
4 1 .
= Nisan
3 -
2 ]
1 -
O T T T T T
Benzen Toluen Etilbenzen = m+p Ksilen 0 Ksilen
(b) Ornekleme noktasi 2
4,5
4,0
3,5 m Ocak
mE 3,0 H Subat
E{) 2,5 = Mart
2,0 m Nisan
1,5
1,0
0,5
0,0
Benzen Toluen Etilboenzen m+p Ksilen 0 Ksilen

Sekil 5.32. (a) Ornekleme noktasi 1 ve (b) Ornekleme noktasi 2’den elde edilen aylik ortalama
UOB derisim degerleri
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Cizelge 5.31. BTEK ler igin 6rnekleme noktast 1/6rnekleme noktast 2 oranlari

UOB Ornekleme noktasi 1/0Ornekleme noktasi 2
Benzen 2,39+0,11
Toluen 2,26+0,10
Etil benzen 2,324+0,17
m+p ksilen 2,44+0,23
o ksilen 2,85+0,53

Sekil 5.32°den goriildiigii lizere, her iki 6rnekleme noktasinda da Ocak
aymdan Nisan ayma dogru UOB derisimlerinde diisiis s6z konusudur. Ozellikle
de, Mart ayindan Nisan ayina ge¢ildiginde, UOB derigimlerinde % 20-50 arasinda
azalmalar gozlenmistir. Bu durum, Nisan ayinda bahar mevsiminin baslamasiyla
birlikte sicakliklarin daha da artmasi ve ayrica giines 15181 etkisinin daha ¢ok
goriilmesine bagli olarak UOB’lerin tiiketildigi atmosferik fotokimyasal
reaksiyonlarin baglamasina baglanabilir.

Bilindigi iizere, UOB’ler atmosferde gergeklesen fotokimyasal
reaksiyonlarda dnemli rol alan ve ayn1 zamanda ozon olusumunda “6nciil bilesen”
olarak adlandirilan bir bilesen grubudur. 2 nolu 6rnekleme noktasi, Miithendislik
Fakiiltesi Ingaat Miihendisligi Boliimii’ne ait bir meteoroloji istasyonunun yaninda
kurulmustur. S6z konusu istasyondan alinan sicaklik ve gilines 15181 siddeti verileri
kullanilarak, olgiilen UOB derisimlerinin her iki parametreye bagli degisimleri
incelenmistir (Bkz. Sekil 5.33). Goriildiigi tizere, UOB-sicaklik ve UOB-giines
15181 siddeti arasinda ters yonlii bir iliski s6z konusudur. Sicaklik ve giines 15181

siddeti degerleri arttiginda, BTEK derisim degerlerinde azalma gozlenmistir.
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Sekil 5.33. Atmosferik BTEK derisimlerinin (a) sicaklik ve (b) giines 15181 siddetine bagh

degisimleri
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UOB, NO, ve ozon sevivelerinin birlikte degerlendirilmesi: Trafik

yogunlugu farkli noktalarda UOB seviyelerinin karsilastirilmast calismalar
siiresince, bazi Ornekleme periyotlarinda UOB’lerle birlikte es zamanli olarak
NO; ve ozon pasif ornekleme galismalar1 da gergeklestirilmistir. Ozon, NOy ve
UOB’lerin giines 15181 varliginda gerceklestirdikleri fotokimyasal reaksiyonlar
sonucu olusan ikincil bir bilesendir. Dolayisiyla, daha 6nce de bahsedildigi tizere
soz konusu bilesikler “ozon Onciil bilesikler” olarak adlandirilir. Sekil 5.34°de
benzen, toluen ve NO,’nin ozon ile iliskisini gosteren korelasyon grafikleri yer
almaktadir. Goriildiigii iizere, UOB’ler ve ozon arasinda ters yonlii bir iliski s6z
konusudur. NO;, ve ozon arasindaki iliski de UOB’ler ile benzerdir. Ozon
derigsimleri azalirken benzen, toluen ve NO, derisimleri artmis, ozon derisimleri
arttiginda ise Onciil bilesenlerin derisimleri azalmistir. Ozon fotokimyasal bir
bilesen oldugundan dolayi, yiiksek ozon derisimleri yiiksek giines 15181 siddeti ve
sicaklik degerleri ile iligkilidir. Ozon derisimlerinin artmasiyla orantili olarak da
ozon dnciil bilesenlerin (NOyx ve UOB) derisimleri diisiis gdstermektedir.

Ozon derisimlerinin sicaklik ve giines 15181 siddetine bagl olarak degisimini
gosteren grafikler Sekil 5.35°de verilmistir. S6z konusu ¢alismalar daha 6nce de
bahsedildigi lizere Ocak-Nisan 2011 aylar1 arasinda gergeklestirilmistir. Aylar
bazinda sicaklik ve giines 15181 siddeti degerlerinde artis olmus, bu durum ozon
derisimlerindeki artisa da yansimstir. Ozellikle Mart ayindan Nisan ayina geciste
hem sicaklik, hem de giines 15181 siddetinde keskin artiglar gergeklesmis, bu da

ozon derisiminin daha fazla artmasina neden olmustur.
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6. TARTISMA, SONUC ve ONERILER

Pasif ornekleyiciler basit, kolay tasinabilir ve ucuz olmalari, elektrik giicline
ihtiya¢ duyulmaksizin es zamanli olarak birden fazla noktada érnekleme imkani
saglamalar1 v.b. 6zelliklerinden dolayr hava kalitesi dl¢lim calismalarinda diger
yontemlere gore daha fazla kolaylik ve avantaj saglamaktadir. Ulkemizde ulusal
Olctim ag1 kapsaminda UOB’lerin 6l¢iimii s6z konusu degildir. Yiiksekogretim
kurumlarindaki aragtirmacilar tarafindan gerceklestirilen UOB Ol¢limlerinde ise
genel olarak yurt disindan temin edilerek satin alinan ticari pasif 6rnekleyiciler
kullanilmaktadir. S6z konusu pasif drnekleyicilerin maliyetleri olduke¢a yiiksektir
(> 50 TL/adet) ve ¢ogunda analiz fiyati dahil edilmemistir. Bu durum da ¢ok
sayida noktada 6rnekleme yapma imkanini kisith hale getirmektedir. S6z konusu
eksiklik ve kisitlamalari ortadan kaldirabilmek amaciyla bu tez c¢alismasi
kapsaminda atmosferik UOB’lerin o6rneklenmesine yonelik pasif Ornekleyici
gelistirilmesi, gelistirilen Ornekleyicinin validasyonunun gerceklestirilmesi ve
ornekleme calismalarinda kullanilabilirliginin test edilmesi amaglanmastir.

Calisma kapsaminda oncelikle, laboratuarda mevcut olan ve daha 6nce NOo,
ozon gibi inorganik bilesenlerin drneklenmesi amaciyla gelistirilen bazi pasif
ornekleyiciler tutma ortami ve diger bazi1 kisimlari, analiz yontemi v.b. acilardan
yeniden modifiye edilmis ve validasyon calismalar1 gerceklestirilmistir. Elde
edilen sonuclar dogrultusunda en uygun pasif 6rnekleyici modifikasyonuna karar
verilmis ve s0z konusu Ornekleyici i¢in kapsamli validasyon c¢alismalari
gerceklestirilmistir.  Validasyon c¢alismalar1 siiresince, pasif Ornekleyicilerin
performanslarini test etmek iizere gerekli prosediirleri belirlemek iizere hazirlanan
Avrupa Standartlarinda (EN 13528-1 2000; EN 13528-2 2000) yer alan
parametreler dikkate alinmistir. Ele alinan parametreler; kor degerler, dedeksiyon
limiti, tekrarlanabilirlik, dogruluk, 6rnekleme Oncesi ve sonrasi saklama siiresinin
belirlenmesi, geri kazanim, maksimum o6rnekleme siiresinin belirlenmesi, ticari
pasif ornekleyiciler ile karsilagtirma, 6rnekleme hizinin belirlenmesi, meteorolojik
parametreler ile Ornekleme hizlar1 arasindaki iligkinin incelenmesi seklinde

siralandirilabilir.
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Validasyon ¢alismalar1, saha (ger¢ek ortam) kosullarinda ve laboratuar
ortaminda kontrollii kosullarda (deney odasi) olmak tlizere gerceklestirilmistir.
Saha validasyon caligmalar1 kapsaminda ele alinan parametrelerin ilgili
standartlar1 sagladig1 goriilmiistiir ve bu acidan hedeflenen sonuglara ulagilmistir
(Bkz. Boliim 5.1.2). Pasif drnekleyici performansi literatiirde kullanilan bazi pasif
ornekleyici performanslariyla karsilastirildiginda sonuglarin  olduk¢a uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Begerow ve ark. (1999) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada
3M OVM 3500 ve ORSA 5 pasif ornekleyicilerine yonelik 4 haftalik 6rnekleme
periyodu i¢in elde edilen dedeksiyon limit degerleri sirasiyla 0,1-0,4 pg/m ve 0,2-
yonelik elde edilen 8 saatlik dedeksiyon limit degerleri 0,15-0,39 ug/m3 arasinda
degismektedir (Roukos ve ark. 2011). Bu galisma kapsaminda gelistirilen pasif
6rnekleyici igin 24 saatlik dedeksiyon limit degerleri ise 0,01-0,11 pg/m® arasinda
elde edilmistir. Uchiyama ve ark. (1999) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada
kullanilan UOB pasif 6rnekleyicisi i¢in elde edilen tekrarlanabilirlik degerleri
varyans katsayist (CV) olarak % 4,2—14 arasinda bulunmustur. Bu calismada
gelistirilen pasif 6rnekleyici i¢in elde edilen tekrarlanabilirlik degerleri ise % 5,3—
13,4 (CV olarak) arasinda degismektedir. Ayrica, bu ¢alismada ele alinan pasif
ornekleyici i¢in referans metot ile olduk¢a uyumlu sonuclar elde edilmistir ve elde
edilen sonuglar ticari pasif Ornekleyicilere (3M OVM 3500, Radiello gibi) ait
sonuclar ile karsilastirilabilir durumdadir. Mukarjee ve ark. (2004) tarafindan
gergeklestirilen ¢alismada 3M OVM 3500 ile gerceklestirilen BTEK 6l¢timlerine
yonelik referans metot ile karsilastirma sonucu elde edilen R? degerleri 0,96
(benzen), 0,57 (toluen), 0,92 (etil benzen), 0,95 (m+p-ksilen) ve 0,97 (o-ksilen)
benzen, toluen ve ksilenler i¢in R? degerleri sirasiyla 0,91, 0,95 ve 0,92 olarak
verilmistir. Bu ¢alismada gelistirilen Anadolu pasif 6rnekleyicisi ile BTEKlere
yonelik elde edilen R? degerleri ise 0,94 (benzen), 0,94 (toluen), 0,90 (etil
benzen), 0,91 (m+p ksilen) ve 0,92 (0-ksilen)’dir.

Laboratuarda kontrollii kosullarda (deney odasi) gerceklestirilen validasyon
calismalar1 kapsaminda sicaklik, bagil nem ve giines 15181 siddeti parametrelerinin

ornekleyici performans:t iizerindeki etkileri incelenmistir. S6z konusu
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parametrelerin pasif Ornekleyici 6rnekleme hizi iizerindeki ayr1 ayr1 ve birlikte
etkilerini belirlemek amaciyla deney tasarimi yontemi uygulanmistir. Elde edilen
sonuglar dogrultusunda, tiim bilesenler i¢in her bir parametrenin érnekleme hizlari
tizerindeki tekli etkilerinin istatistiksel olarak anlamli oldugu goriilmistiir
(p<0,05). ikili veya iiglii etkiler ise bilesene gore degisiklik gdstermistir. Sicaklik
ve giines 15181 siddetinin etkisi negatif yonde, bagil nemin ise pozitif yonde
bulunmustur. Bu sonug, saha validasyon ¢alismalarindan elde edilen sonuglarla
benzerlik gostermektedir (sicaklik ve bagil nem igin).

sonra, s0z konusu Ornekleyicinin kullanilabilirligini test etmek {izere farkli
ortamlarda drnekleme calismalar1 gerceklestirilmistir. Ornekleme calismalarindan
biri Bilecik-Istanbul arasindaki karayolu iizerinde yer alan bir tiinelde
gergeklestirilmis ve boylece temel kaynagi trafik olan UOB’lerin, trafik
yogunlugu yiiksek ve buna bagli olarak da yiiksek seviyelerin gozlendigi bir
ortam olan tiinelde kullanilmasi saglanmistir. Tiinelin baz1 noktalarinda ticari
pasif Ornekleyicilerle es zamanli olarak gergeklestirilen 6rnekleme caligmalar
sonucunda oldukca yiiksek korelasyon sonuglari elde edilmistir (R2 degerleri:
benzen i¢in 0,91, toluen i¢in 0,81, etil benzen i¢in 0,89, m+p ksilen i¢in 0,80 ve o
ksilen i¢in 0,87).

Diger bir drnekleme caligsmasi, Eskisehir’de bulunan bir petrol istasyonu ve
cevresinde gerceklestirilmistir. S6z konusu petrol istasyonu ve c¢evresinde
UOB’lerin derisim degerleri belirlenmistir. Benzen ve toluen i¢in maksimum
derisim degerleri (benzen: 8,77 pug/m® ve toluen: 19,01 pg/m®) petrol istasyonu
icerisinde Ol¢lilmiistiir. Bolgedeki UOB seviyelerini etkileyebilecek en Onemli
kaynaklar; trafik, petrol istasyonu, tren yolu ve ayrica buharlasabilir 6zellikteki
kaynaklar (6zellikle toluen i¢in) olarak belirtilebilir. Petrol istasyonu igerisindeki
bir noktada pasif 6rnekleyiciler ve referans metot ile gergeklestirilen es zamanl
ornekleme c¢aligmalar1 sonrasinda, pasif Ornekleme yontemi ile elde edilen
sonuglarin referans metot sonuclari ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Tiim
bilesenler i¢in % bagil hata degerleri EN 13528-2 (2000) standardinda yer alan %
30 degerinden daha diisiik elde edilmistir.
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Anadolu Universitesi Giizel Sanatlar Fakiiltesi Resim Béliimii’nde
gerceklestirilen calismadan elde edilen sonuglar, 6zellikle yagli boya ve vitray
calismalarinin basta toluen olmak tizere bircok UOB i¢in 6zellikle i¢ ortamlarda
onemli bir kaynak teskil ettigini géstermistir. En yiiksek i¢ ortam UOB derisimleri
s0z konusu g¢aligmalarin gergeklestirildigi vitray atdlyesinde Ol¢iilmiistiir (benzen
harig). Bu noktadan elde edilen toluen derisimi 999,33 pg/m® benzen derisimi
3,98 ug/m3, etil benzen derigimi 66,06 pg/m3, m+p ksilen derisimi 129,49 ug/m3
ve 0-ksilen derigimi 76,14 ug/mgolarak bulunmustur.

Yaklagik 1 yil siiren saha validasyon ¢alismalari siiresince elde edilen UOB
derisim degerleri kullanilarak, s6z konusu bilesenlerin mevsimsel degisimleri,
oranlari, atmosferik profilleri v.b. degerlendirmeler yapilmistir. Kent atmosferinde
en cok goriilen bilesenler toluen ve benzen olarak belirlenmistir. Calisma
stiresince elde edilen ortalama toluen/benzen orani1 (T/B) 2,22+0,50 olarak
bulunmustur. Tim UOB derisim degerlerinin kis aylarinda yiiksek olup yaz
aylarina dogru azaldigr goriilmiistiir. Atmosferik UOB’lere en yiiksek katkiy
yapan bilesen toluen olarak belirlenmistir.

Tez calismasi1 kapsaminda gelistirilen pasif 6rnekleyicinin analiz hari¢ ve
dahil maliyetleri sirasiyla 25 TL/adet ve 140 TL/adet olarak belirlenmistir. Pasif
ornekleyicinin kendi laboratuarimizda hazirlanarak, ikincil analizlerin de yine
kendi laboratuarimizda yapilmasi ve ayrica Ornekleyicinin gerekli temizleme
islemlerinden sonra tekrar kullanilabilir olmasi ticari pasif 6rnekleyicilere nazaran
daha diisiikk bir maliyet saglamakta, bu da calismanin 6nemini artirmaktadir.
Ornekleyicinin ucuz, kolay uygulanabilir olmasi ve iilke i¢inde temin edilebilir
durumda olmasi nedeniyle, iilkemizde UOB o6rnekleme calismalarinin daha da
yayginlagmasinda 6nemli bir rol oynamasi beklenmektedir. S6z konusu pasif
ornekleyicinin tarafimizca gelistirilmesi ve analiz metodunun oturtulmasi, gerekli
validasyon calismalarinin yapilarak kullanilabilirliginin test edilmis olmasi
¢alismanin amacma ulasmasi acisindan Onemlidir. Gelistirilen UOB pasif
ornekleyicisi i¢in gerceklestirilen validasyon ¢alismalarinin hedeflenen sonuglara
ulagmasi sonrasinda, s6z konusu ornekleyicinin tescillenmesine karar verilmis ve
Tirk Patent Enstitiisi’'nden Faydali Model tescili alinmistir. Daha sonra da

ornekleyiciye tarafimizca “Anadolu pasif 6rnekleyicisi” ismi verilmistir.
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Bu tez c¢alismasi kapsaminda gergeklestirilen validasyon ve Ornekleme
calismalarina ilave olarak, ileriki donemlerde yapilmasi planlanan/6ngoriilen diger

caligmalar agagida belirtilmistir:

» Bu calisma, atmosferin simiile edildigi kontrollii kosullarda (deney
odasi) gerceklestirilen validasyon calismalari agisindan baslangi¢ 6zelligi tasiyan
bir ¢alisma olmustur. Laboratuar validasyon ¢alismalar1 az sayida parametre
(sicaklik, bagil nem ve giines 15181 siddeti) ve her bir parametre igin iki seviye
(diisiik ve yiiksek) belirlenerek gergeklestirilmistir. fleriki donemlerde validasyon
caligmalarinin kapsaminin genisletilmesi planlanmaktadir. Bunun i¢in, ¢aligmada
incelenen sicaklik, bagil nem ve giines 15181 siddeti parametrelerine ilave olarak
rlizgar hizi, 6rnekleme siiresi, UOB derisimi gibi farkli parametreler de eklenerek
calisilacak parametre sayisi artirilacaktir. Ayrica, her bir parametre igin
belirlenecek seviye sayisi da artirilarak (diisiik, orta ve yiiksek) uygulanacak
deney tasarimi yontemi genisletilecektir. Boylelikle, pasif ornekleyiciler i¢in
laboratuar validasyon c¢alismalarinin daha detayli bir sekilde gergeklestirilmesi
saglanacaktir.

» Deney odasinda gergeklestirilecek validasyon calismalarinin UOB’ler
disindaki baska bilesenler (inorganikler v.b.) i¢in de yapilarak genisletilmesi
planlanmaktadir.

» UOB’lerin tek bir noktada (validasyon noktasi) elde edilen derisim
degerleri kullanilarak mevsimsel degisimleri incelenmistir, ancak noktasal
dagilimlar1 incelenmemistir. UOB’lerin atmosferdeki temel kaynagmin trafik
olmasi nedeniyle, bu tez calismasi kapsaminda trafik yogunlugu farkli iki nokta
secilerek bu noktalardaki UOB derisim degerleri karsilastirllmak suretiyle
degerlendirilmistir. Eskisehir geneli i¢in UOB’lerin noktasal dagilimlarini
incelemek amaciyla, sehrin farkli bolgelerinde bulunan en az 30 noktaya pasif
ornekleyiciler yerlestirilerek c¢ok noktali bir pasif O6rnekleme kampanyasi
yapilmasi planlanmaktadir.

» UOB’lerin noktasal olarak dagilimlarinin incelenmesine ydnelik
gergeklestirilecek cok noktali pasif 6rnekleme calismalarinin sadece Eskisehir i¢in

degil, baska sehirler i¢in de yapilabilecegi 6ngdriilmektedir.
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» Tez calismast kapsaminda gelistirilen pasif ornekleyici, calisma
stiresince i¢ ortam, dig ortam, is yeri ortam1 gibi farkl ortamlarda gerceklestirilen
ornekleme c¢alismalarinda kullamilmistir, ancak bu Ornekleyici ile kisisel
ornekleme calismalar1 gerceklestirilmemistir. Dolayisiyla, ileriki donemlerde s6z
konusu pasif drnekleyicinin kisisel 6rnekleyici olarak kullanildigt UOB maruziyet

caligmalarinin da gergeklestirilmesi planlanmaktadir.
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