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ANADOLU U(.)B.PASiF ORNEKLEYICISININ TiCARIi PASIF
ORNEKLEYICILERLE PERFORMANS KARSILASTIRMA
CALISMALARI

Ozlem OZDEN UZMEZ®Y, Akif ARI, Tuncay DOGEROGLU, Eftade O. GAGA

Cevre Mﬁhendisligi. Boliimii, Mithendislik Fakiiltesi, Anadolu Universitesi,
Iki Eyliill Kampusu, 26555, Eskisehir

OZET

Pasif oOrnekleyiciler basit, kolay tasmabilir ve ucuz olmalari, elektrik giiciine ihtiyag
duyulmaksizin es zamanli olarak birden fazla noktada 6rnekleme imkani saglamalar1 gibi
ozelliklerinden dolay1, hava kalitesi Ol¢iimlerinde diger ornekleme yoOntemlerine nazaran
olduk¢a avantaj saglamaktadir. Bu ¢alismada, atmosferik Ucucu Organik Bilesiklerin
(UOB’ler) &rneklenmesi amaciyla gelistirilen ve “Anadolu Pasif Ornekleyicisi” adiyla
Faydali Model olarak tescillenen ornekleyicinin Radiello, 3M OVM 3500 gibi farkli ticari
pasif Ornekleyicilerle karsilastirmak suretiyle gerceklestirilen performans testlerinden elde
edilen sonuglar degerlendirilmistir.

Kent merkezinde trafik yogun bir bolgede gergeklestirilen saha validasyon caligmalari
stiresince 3M OVM 3500 ve Radiello pasif 6rnekleyicileriyle yapilan es zamanl karsilagtirma
caligmalar1 sonucunda, 29 adet UOB i¢in Anadolu/3M OVM 3500 pasif ornekleyici
sonuclarina ait derisim oranlar1 0,9-1,2 arasinda, Anadolu/Radiello pasif 6rnekleyici
sonuclarina ait derigim oranlari ise 0,8-1,4 arasinda elde edilmistir. Anadolu-3M OVM 3500
sonuglar1 ile Anadolu-Radiello sonuglar1 arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark olup
olmadigimi belirlemek tizere eslesmis-t testi uygulanmis ve Anadolu pasif 6rnekleyicisiyle
ticari pasif drnekleyici sonuglari arasinda % 95 giiven diizeyinde istatistiksel olarak anlamli
bir fark olmadig1 goriilmistiir.

Tiinel ortaminda kirletici seviyelerinin ve emisyon faktorlerinin belirlenmesine yonelik
gerceklestirilen bir calismada, Anadolu pasif 6rnekleyicisiyle es zamanli olarak ticari pasif
ornekleyiciler (Radiello, 3M OVM 3500) tiinel i¢indeki UOB derisimlerini belirlemek i¢in
kullanilmistir. BTEK’ler (benzen, toluen, etilbenzen ve ksilenler) i¢in elde edilen sonuglar
incelendiginde, Anadolu pasif 6rnekleyicisi ile elde edilen BTEK derisim degerleriyle, ticari
pasif Ornekleyiciler kullanilarak elde edilen BTEK derisim degerlerinin uyum igerisinde
oldugu goriilmiistiir (R?= 0,80-0,91). Anadolu ve ticari pasif érnekleyici sonuclari arasindaki
fark (ytizde bagil hata olarak) < % 30 (% 2-30) olarak bulunmustur.

Ticari pasif Ornekleyicilerle yapilan karsilastirma calismalarindan elde edilen sonuglar,
Anadolu pasif ornekleyicisinin mevcut ticari Ornekleyicilere alternatif bir Ornekleyici
oldugunu gostermistir.

* oozden@anadolu.edu.tr
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ANAHTAR SOZCUKLER

Anadolu pasif 6rnekleyicisi, ticari pasif ornekleyici, performans karsilastirma, Radiello, 3M
OVM 3500.

ABSTRACT

Passive samplers have important advantages compared to other sampling methods due to their
properties such as being simple, easy to carry and cheap, providing simultaneous sampling at
many points without need to electric power. In this study, Anadolu Passive Sampler
developed for sampling of atmospheric Volatile Organic Compounds (VOCSs) and registered
as utility model were compared with commercial passive samplers such as Radiello and 3M
OVM 3500 and the results of the performance tests were evaluated.

During field validation studies carried out in a traffic-dense region in the city center,
simultaneous comparison studies were carried out with 3M OVM 3500 and Radiello. For 29
VOCs, Anadolu/3aM OVM 3500 concentration ratios were between 0.9-1.2 and
Anadolu/Radiello concentration ratios were between 0.8-1.4. Paired-t test was applied to
investigate if there is a statistical significance between the results of Anadolu-3M OVM 3500
and Anadolu-Radiello passive samplers and it was found that there was not any statistical
significance between the results of Anadolu passive sampler and other commercial samplers
at 95% significance level.

In a study that was carried out to determine pollutant levels and emission factors in a tunnel
environment, Anadolu passive sampler and commercial passive samplers (Radiello, 3M OVM
3500) were used together to determine UOB concentrations in the tunnel. When the results
obtained for BTEX (benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes) were investigated, there was
an agreement between the results of Anadolu passive sampler and commercial samplers (R*=
0.80-0.91). The difference between the results of Anadolu passive sampler and commercial
samplers as percent relative error was found as < 30% (2-30%).

The results of the comparison studies carried out with commercial passive samplers showed
that Anadolu passive sampler can be used as an alternative to the other samplers.

KEYWORDS

Anadolu passive sampler, commercial passive sampler, performance comparison, Radiello,
3M OVM 3500.

1. GIRIS

Ulkemizde, arastirma amacli bazi {iniversitelerdeki arastirmacilar tarafindan UOB
Olciimlerine yonelik gerceklestirilen bilimsel aragtirmalar disinda, ulusal hava kalitesi 6l¢iim
ag1 kapsaminda UOB’lere yonelik ol¢iimler gerceklestirilmemektedir. Bu nedenle de, soz
konusu eksikligi kapatabilmek iizere ucuz, kolay uygulanabilir ve giivenilir yontemlerin
secilmesi ve bu yontemlerin iilkemizde yaygin olarak kullanilabilir hale getirilmesi olduk¢a
onemlidir. Pasif 6rnekleyicilerin basit, kolay taginabilir ve ucuz olmalarinin yan sira, elektrik
giiciine ihtiya¢ duyulmaksizin es zamanli olarak birden fazla noktada ornekleme imkani
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saglamalar1 bolgesel olgekli hava kalitesi 6lgiimlerinde diger 6rnekleme yontemlerine oranla
pasif ornekleyicileri avantajli hale getirmektedir (De Santis vd., 1997; Bertoni vd., 2001;
Bush vd., 2001; Buffoni 2002; Namiesnik vd., 2005; Lin vd., 2011).

Yukarida bahsedilen eksikligi ortadan kaldirmak amaciyla ve ayrica referans metotla
karsilastirilabilir nitelikte ve kolay uygulanabilir 6rnekleyicilerin kullanilmasini saglamak
iizere, Anadolu Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Hava Kalitesi Arastirma Ekibi
tarafindan atmosferik UOB’lerin belirlenmesine yonelik pasif 6rnekleyici gelistirilmis ve soz
konusu ornekleyicinin dogruluk ve giivenilirligini test etmeye yonelik olarak kapsamli saha
validasyon calismalar1 gerceklestirilmistir (Ozden Uzmez 2013; Ozden Uzmez vd., 2015).
Validasyon ¢alismalarinin hedeflenen sonuglara ulasmasi sonrasinda, s6z konusu érnekleyici
icin Tiirk Patent Enstitiisii’nden Faydali Model tescili alinmis (Faydali Model Belge No: TR
2012 06997 Y) ve tarafimizca “Anadolu pasif 6rnekleyicisi” olarak isimlendirilmistir.

Anadolu pasif 6rnekleyicisinin saha validasyonu siiresince gerceklestirilen ¢aligmalardan biri
de, farkl: ticari pasif 6rnekleyiciler ile gergeklestirilen performans karsilagtirma ¢alismalaridir.
Ayrica, validasyon calismalari tamamlandiktan sonra Ornekleyicinin farkli ortamlarda
kullanilabilirliginin ~ test edilmesine yonelik olarak  Ornekleme caligmalart  da
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada ise, (i) 6rnekleyici igin kentsel 6zellik tasiyan bir noktada
gerceklestirilen saha validasyon calismalart ve (ii) trafik kaynakli kirleticilerin derisim
seviyelerinin ve emisyon faktorlerinin belirlenmesine yonelik olarak sehirleraras: bir tiinel
ortaminda gergeklestirilen pasif Ornekleme c¢alismalari esnasinda Anadolu pasif
ornekleyicisinin performansini test etmek tizere Radiello ve 3M OVM 3500 ticari pasif
ornekleyicileri ile es zamanli gergeklestirilen karsilastirma c¢alismalarina ait sonuglar
degerlendirilmistir.

2. MATERYAL VE METOD

2.1. Pasif ornekleyiciler

Anadolu Pasif Ornekleyicisi: Anadolu pasif 6rnekleyicisi delrin malzemeden iiretilmis olup,
2,5 cm uzunluk ve 2 cm i¢ ¢ap boyutlarina sahiptir. Pasif 6rnekleyici; (1) drnekleyici govdesi,
(2) ornekleme esnasinda riizgar hizi etkisini minimize etmek amaciyla kullanilan paslanmaz
celik tel kafesli kapak, (3) oOrnekleyicilerin ornekleme noktasina ve ornekleme sonrasi
laboratuara tasinmalar1 esnasinda kullanilan kapali kapak, (4) tutma ortami olan graniil aktif
karbonun ornekleyici tabaninda dokiilmeden kalmasini saglayan cam yiini, (5) cam yliniinii
aktif karbon iizerinde sabitleyen plastik yiiziik ve (6) aktif karbon kisimlarindan olusmaktadir
(Sekil 1). Pasif ornekleyicinin hazirlanmasinda tutma ortami olarak 18-35 mesh boyut
araligina sahip 200 = 1 mg graniil aktif karbon kullanilmistir. Pasif 6rnekleyici hazirlama
islemleri, 6rneklerin hazirlanmasi siiresince gerceklesebilecek kontaminasyonlari dnlemek
amaciyla temiz oda ortami saglayan ve aktif karbon filtre i¢ceren Pro-Vac 700 laminar flow
kabin igerisinde gerceklestirilmistir.
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Ornekleme sirasinda Tasginma esnasinda pasif
pasif 6rnekleyici ornekleyici

Sekil 1. Anadolu pasif 6rnekleyicisi ve pargalari

Ticari Pasif Ornekleyiciler: 3M OVM 3500 pasif érnekleyici: 3M OVM 3500 pasif
ornekleyicisi, ~ 9 gr. agirliginda ve ped seklinde tek bir aktif karbon sorbent yilizeyine sahip
“badge” tip eksenel bir pasif drnekleyicidir. Aktif karbon yiizeyinin {ist kisminda membran
seklinde koruyucu bir bariyer kapak bulunmaktadir (Sekil 2a). Ornekleme siiresi disinda,
ornekleyici teneke kutusu icerisinde muhafaza edilmektedir. Genis araliktaki organik gaz ve
buharlarin 6rneklenmesi amaciyla kullanilmaktadir.

Radiello pasif drnekleyici: Radiello pasif 6rnekleyicisi, adsorbent madde igeren silindirik
adsorplama kartusu, bu kartusun igerisine yerlestirildigi silindirik bir diflizif govde ve soz
konusu govdenin Ornekleme noktasina yerlestirilmek {tizere takildigi bir askiliktan
olusmaktadir (Sekil 2b). Adsorplama kartusu, 100 mesh gozeneklilige sahip 5,8 mm ¢apinda
paslanmaz celik malzemeden yapilmis silindirik bir yapiya sahiptir. Icerisinde 35-50 mesh
boyut aralifinda 530 + 30 mg aktif karbon bulunmaktadir. Adsorplama kartusunun igerisine
yerlestirildigi difiizif govde ise 60 mm uzunlugunda ve 16 mm c¢apindadir. 1,7 mm
kalinliginda mikro gozenekli polietilen malzemeden yapilmistir ve ortalama gozenekliligi 25
+ 5 pm’dir.

a
( ) Aktif karbon kattug (b)
u————
T
Membran bariyer kapak Aktif karbon ped Difiizif govde  Omekleyici askiligy

Sekil 2. (a) 3M OVM 3500 ve (b) Radiello pasif 6rnekleyicisi
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2.2. Orneklerin ekstraksiyon ve analiz islemleri

Anadolu pasif ornekleyicisi ve ticari pasif Ornekleyicilerin tutma ortamlart aktif karbon
oldugu i¢in ekstraksiyon islemleri karbon disiilfiir (CS;) (ReagentPlus, redistilled, > % 99,9,
low benzene, Sigma-Aldrich) ile gergeklestirilmistir. 3M OVM 3500 ve Radiello pasif
ornekleyicilerin ekstraksiyon islemleri teknik dokiimanlarinda verilen yontemlere gore
uygulanmigtir.

Anadolu pasif ornekleyicisi ve 3M OVM 3500 ornekleyiciler igerisindeki aktif karbonda
tutulan bilesenler 1,5 mL CS; ile, Radiello icerisindeki aktif karbonda tutulan bilesenler ise
aym ozellikteki 2 mL CS; ile ekstrakte edilmistir.

Anadolu pasif 6rnekleyicisi i¢erisindeki graniil aktif karbonda tutulan UOB’lerin ekstraksiyon
islemleri 2 mL’lik Eppendorf santrifiij tiipleri igcerisinde gergeklestirilmistir. UOB’lerin iyi bir
sekilde desorbe olmasi i¢in drnekler calkalayict (Niive SL 350) tizerinde 5 dakika, ultrasonik
banyoda (Elma Transsonic) 30 dakika bekletilmistir. Ultrasonik banyoda sicaklik artigim
onlemek amaciyla i¢ine buz kasetleri yerlestirilmistir. Daha sonra tiipler, gaz kromatografi-
kiitle spektrometresi (GC-MS) cihazina analiz icin yerlestirilecek drneklerde 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 islemleri Ornekleyici igerisinde
gerceklestirilmistir. CSy, ornekleyicilerin koruma kapagindan enjekte edilmistir ve daha sonra
ornekleyiciler galkalayici tizerinde 30 dakika bekletilmistir. Radiello pasif 6rnekleyici kartusu
icerisinde bulunan aktif karbonda tutulan UOB’lerin ekstraksiyonu ise drnekleme sonrasi
icerisine yerlestirildigi cam tiip icerisinde yapilmistir. Kartus ¢ikarilmadan, 2 mL CS; cam tiip
icerisine enjekte edilmistir ve Ornekler 30 dakika siiresince ¢alkalayic1 {izerinde
bekletilmiglerdir.

Ekstraksiyon islemleri sonrasinda, tiim Orneklerin analizleri gaz kromatografi-kiitle
spektrometresi (GC-MS (Agilent 6890N GC-Agilent 5973 inert MS)) cihazinda
gerceklestirilmistir. ChemService ozon 6nciil UOB standardi kullanilarak 29 adet UOB i¢in 1-
500 ppb araliginda 7 noktal1 kalibrasyon egrileri hazirlanmistir. Kalibrasyon egrilerine ait R?
degerleri 0,998-1 araliginda elde edilmistir.

2.3. Analitik yontem icin kalite kontrolii ve giivenilirlik calismalar:

GC-MS cihazina yonelik UOB dedeksiyon limit degerlerinin hesaplanmasi i¢in, kalibrasyon
egrisinde kullanilan en diislik derigimli standardin 10 tekrarli analizi yapilmis ve analizlerin
sonucunda elde edilen degerlerin standart sapmasi 3 ile carpilarak bilesenler i¢in dedeksiyon
limit degerleri hesaplanmistir. Cihaz dedeksiyon limit degerleri 24 saatlik bir 6rnekleme
stiresi dikkate alinarak atmosferik derisim degerlerine doniistiiriildiigtinde 0,01-0,06 pg/m3
araliginda elde edilmistir. Her bir analiz setinde Orneklerin analizine baglamadan Once,
kalibrasyon kontrolii (i¢ kalite kontrol) yapmak amaciyla kalibrasyon egrisinin orta
seviyesinde yer alan bir ara standardin (100 ppb) analizi yapilmistir. Calisma siiresince analiz
edilen ara standartlarin kalibrasyon standardi olan 100 ppb degerinin £ % 10’unu asmadigi
gozlenmistir (bilesiklerin ~ % 90’1 i¢in bu deger < + % 5). Ayrica, orneklerde yiiksek bilesen
derisimleri ile karsilagildiginda bu durumun CS,’den kaynaklanip kaynaklanmadigina karar
vermek agisindan, her yeni CS; sisesi agildiginda igerisindeki CSy’nin analizi de
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gerceklestirilmistir. Orneklerde olciilen UOB miktarlari, ekstraksiyon ¢ozeltisi olan CS;
icerisindeki UOB miktarlarindan en az 10 kat daha fazla bulunmustur.

3. SONUCLAR

Kentsel ortamda gerceklestirilen Kkarsilastirma c¢alismalari:  Anadolu  pasif
ornekleyicisinin saha validasyon c¢alismalar1 Eskisehir’de tek bir noktada, trafik
yogunlugunun ~16.000 arag¢/glin oldugu bir cadde iizerinde gergeklestirilmistir. Validasyon
caligmalar siiresince belli zamanlarda 3M OVM 3500 ve Radiello ticari pasif drnekleyicileri
ile es zamanli 6rneklemeler yapilmistir. 29 adet UOB ig¢in, Anadolu/3M OVM 3500 pasif
ornekleyici sonuglarina ait derisim oranlar1 0,9-1,2 arasinda, Anadolu/Radiello pasif
ornekleyici sonuglarina ait derisim oranlari ise 0,8-1,4 arasinda elde edilmistir. Anadolu-3M
OVM 3500 sonuglar1 ile Anadolu-Radiello sonuglar1 arasinda istatistiksel olarak anlamli bir
fark olup olmadigini belirlemek {izere eslesmis-t testi uygulanmistir. Uygulanan eslesmis-t
testi sonucunda, Anadolu ornekleyici sonuglart ile 3M OVM ve Radiello pasif 6rnekleyici
sonuclar1 arasinda % 95 giliven diizeyinde istatistiksel olarak anlamli bir fark olmadigi
bulunmustur. Karsilastirma sonuclart BTEK ler i¢in 6rnek olarak Sekil 3’de verilmistir. Diger
UOB’ler i¢in de BTEK’lere benzer sekilde uyumlu sonuglar elde edilmistir.

& Anadolu pasif 6rnekleyicisi = 3M OVM 3500 @ Radiello
3,5

Derisim (ug/m?®)

Benzen Toluen Etilbenzen m+p ksilen o0 ksilen

Sekil 3. Kentsel bir ortamda gergeklestirilen Anadolu pasif 6rnekleyicisi - ticari pasif
ornekleyici karsilastirma sonuglar1 (n=20)

Karsilagtirma ¢alismalar1 esnasinda, her 6rnekleme periyodunda Anadolu pasif 6rnekleyiciler

ticer adet, ticari pasif 6rnekleyiciler ise sayilariin sinirli olmasindan dolayi ikiser adet olacak
sekilde yerlestirilmistir. Ticari pasif ornekleyiciler i¢in tekrarlanabilirlik degerleri de ayrica

768



— E;]E

& “
& y,

¢
Co* &, g ¢
N 2 5 2
- < 'HKADTMK  #
@ E H

& % S

S
P i ko™

ST EYLg,

hesaplanmistir. Iki tekrarli 6rneklere ait tekrarlanabilirlik degerleri BTEK ler igin Tablo 1°de
verilmigtir.

Tablo 1. Karsilagtirma ¢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

Tiinel ortaminda gerceklestirilen karsilastirma calismalari: Anadolu pasif 6rnekleyicisi,
sehirlerarast bir tiinel ortamindaki kirletici derisimlerinin ve emisyon faktorlerinin
belirlenmesine yonelik gerceklestirilmis bir 6rnekleme c¢alismasi kapsaminda kullanilmistir.
S6z konusu ¢aligma, Bilecik-istanbul karayolu iizerinde bulunan = 2,5 km uzunlugundaki
Osmangazi Tineli’nin girisinde, ¢ikisinda ve dis ortaminda 17-28 Agustos 2011 tarihleri
arasinda her giin sabah (08.00-11.00) ve 6gleden sonra (14.00-16.30) olmak iizere iki
periyotta gergeklestirilmistir. Ornekleme calismalarinin bazi periyotlarinda Anadolu pasif
ornekleyicisi ile birlikte ticari pasif ornekleyiciler de (Radiello ve 3M OVM 3500)
yerlestirilmistir. BTEK ’ler i¢in elde edilen karsilastirma sonuclar1 Sekil 4’de yer almaktadir.
Anadolu pasif ornekleyicileri ile elde edilen BTEK derisim degerleri ile ticari pasif
ornekleyiciler kullanilarak elde edilen BTEK derisim degerleri arasindaki korelasyonlarin
oldukca yiiksek oldugu goriilmektedir.

4. TARTISMA VE ONERILER

Ulkemizde gergeklestirilen UOB &l¢iimlerinde genel olarak yurt disindan temin edilerek satin
almman ticari pasif Ornekleyiciler kullanilmaktadir. S6z konusu pasif ornekleyicilerin
maliyetleri olduk¢a yiiksektir. Bu durum da ¢ok sayida noktada es zamanli 6rnekleme yapma
imkanini kisith hale getirmektedir. Bu kisitlamalari ortadan kaldirabilmek amaciyla, Anadolu
Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Hava Kalitesi Arastirma Grubu tarafindan UOB
pasif ornekleyicisi gelistirilmis, s6z konusu 6rnekleyici i¢in kapsamli validasyon ¢alismalari
tamamlandiktan sonra “Anadolu Pasif Ornekleyicisi” ismiyle faydali model olarak
tescillenmesi saglanmustir.

Anadolu pasif Ornekleyicisinin saha validasyon ¢alismalart ve sonrasinda Ornekleyicinin
kullanildig1 farkli ortamlarda gergeklestirilen 6rnekleme c¢alismalar1 esnasinda performans
testi gerceklestirmeye yonelik olarak, Radiello, 3M OVM 3500 gibi ticari pasif
ornekleyicilerle karsilastirma ¢aligsmalart  gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde, Anadolu pasif 6rnekleyicisinin mevcut ticari 6rnekleyicilere alternatif
bir ornekleyici olabilecegi goriilmiistiir. Ornekleyicinin maliyeti de birgok ticari pasif
ornekleyiciye nazaran daha diisiik oldugu icin ve ayrica iilke i¢inde temin edilebilir durumda
olmast  nedeniyle, iilkemizde gerceklestirilen UOB  6rnekleme  c¢alismalarinin
yayginlagsmasinda 6nemli rol oynayacagi diigiiniilmektedir.
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Sekil 4. Tiinel ortaminda gergeklestirilen pasif 6rnekleme ¢alismasinda elde edilen Anadolu
pasif ornekleyicisi - ticari pasif drnekleyici karsilastirma sonuglari
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