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OZET

Hava kalitesinin belirlenmesi amaciyla gelistirilen NO2, SO2 ve O3 pasif 6rnekleyicilerinin saha
kosullarinda validasyonu, Ocak-Agustos 2016 tarihleri arasinda kesikli olarak bir haftalik
ornekleme caligmalar1 ile yapilmis ve es zamanli otomatik analizér verileri de alimmustir. Bir
haftalik 6rnekleme periyotlarina ait pasif 6rnekleyici ve analizor 6l¢tim degerleri kullanilarak NO2,
SO2 ve Os pasif ornekleyicilerinin dogruluk degerleri yiizde bagil hata olarak hesaplanmustir.
Yiizde bagil hata degerleri NO2 i¢in % 4-22; SO: i¢in % 6-28 ve Os igin % 4-15 arasinda
belirlenmistir. iki metot arasindaki korelasyonlar incelendiginde ise, R?> degerleri 0,80-0,90
araliginda bulunmustur.

Bir haftalik 6rnekleme periyodunun yani sira pasif 6rnekleyiciler ve otomatik analizorlerle 1, 2, 3
ve 4 haftalik farkli ornekleme periyotlarini iceren es zamanli Ornekleme caligmalari da
gerceklestirilmistir. Ayn1 anda 6l¢lim istasyonuna yerlestirilen 6rnekleyici setleri sirasiyla 1, 2, 3
ve 4 haftalik 6rneklemeler sonunda sahadan alinarak Ornekler analiz edilmistir. Boylece, pasif
ornekleyicilerin farkli 6rnekleme siirelerinde analizor sonuglariyla uyumlar: incelenmistir. Pasif
ornekleyici sonuglarinin her ii¢ bilesen i¢in de tiim 6rnekleme siirelerinde analizor sonuglariyla
olduk¢a uyumlu oldugu gozlenmistir. 1, 2, 3 ve 4 haftalik 6rnekleme stirelerine ait yiizde bagil hata
degerleri NO: igin sirastyla % 4,3, % 25,5, % 8,5 ve % 30,0 olarak bulunmustur. SO2 pasif
ornekleyicisi yiizde bagil hata degeri 1 hafta i¢in % 30,0; 2 hafta i¢cin % 14,7; 3 hafta i¢in % 15,0
ve 4 hafta i¢in % 20,3 olarak hesaplanmistir. O3 i¢in elde edilen yiizde bagil hata degerleri ise, 1
hafta i¢in % 15,6; 2 hafta icin % 8,2; 3 hafta i¢in % 4,2 ve 4 hafta i¢in % 5,3 olarak bulunmustur.
Yiizde bagil hata olarak hesaplanan dogruluk degerlerinin kabul edilebilir diizeyde (<% 30) oldugu
gorilmiistiir.

ANAHTAR SOZCUKLER
Inorganik (NO2, SOz ve O3) pasif 6rnekleyiciler, otomatik analizérler, performans karsilastirma
ABSTRACT

Field validation of NO2, SO2 and O3 passive air samplers was performed by discontinuous one-
week sampling studies during January-August 2016. Automatic analyzers were also used
simultaneously for comparison purpose. Accuracy values for NO2, SOz and O3 passive samplers
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were calculated as percent relative error by using both passive sampler and analyzer data and found
as 4-22% for NO2, 6-28% for SO2 and 4-15% for Os. Fairly good correlations (R?= 0,80-0,90)
between two methods were obtained.

Beside one-week sampling studies, simultaneous samplings with automatic analyzers were carried
out during different sampling periods such as 1, 2, 3 and 4 weeks. By this way, agreements of the
samplers with the analyzers were investigated for different sampling periods. Passive samplers
were in good agreements with the analyzers for all sampling periods for all compounds. Percent
relative error values for NO2 were 4.3%, 25.5%, 8.5% and 30.0% for 1, 2, 3 and 4 week samplings,
respectively. Percent relative error for SO2 sampler was 30.0% for one-week sampling, 14.7% for
two-week sampling, 15.0% for three-week sampling and 20.3% for four-week sampling. Percent
relative error for O3 sampler was 15.6% for one-week sampling, 8.2% for two-week sampling,
4.2% for three-week sampling and 5.3% for four-week sampling. Accuracy values calculated as
percent relative error were obtained in the acceptable range (<% 30).

KEYWORDS
Inorganic (NO2, SO2 and O3) passive samplers, automatic analyzers, performance comparison
1. GIRiS

Atmosferdeki kirletici seviyelerinin belirlenmesinde kullanilan en yaygin Ornekleme
yontemlerinden biri de pasif 6rnekleme yontemidir. Pasif ornekleyicilerin baslica avantajlari;
boyutunun kii¢iik ve kullaniminin kolay olmasi, ucuz olmasi, isletiminin kolay olmasi, herhangi
bir giic kaynagina ihtiyag duyulmamasi, yogun insan giicii gerektirmemesi, zaman agirlikli
derisimlerin elde edilmesi (hava hacminin 6nemi yoktur), uzun siireli ve ¢ok sayida farkli
noktalarda es zamanli 6rnekleme calismalarinin gerceklestirilebilmesi seklinde belirtilebilir (De
Santis vd., 1997; Bertoni vd., 2001; Bush vd., 2001; Buffoni, 2002; Namiesnik vd., 2005; Lin vd.,
2011).

Anadolu Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Hava Kalitesi Arastirma Grubu tarafindan
atmosferik NO2, SO:2 ve ozon seviyelerinin belirlenmesine yonelik pasif ornekleyiciler
gelistirilmistir (Ozden, 2005; Giil vd., 2011; Gaga vd., 2012; Ozden ve Dédgeroglu, 2012).
Gelistirilen bir pasif 6rnekleyicinin dogruluk ve giivenilirligini test etmek amaciyla kapsamli
validasyon calismalarmin yapilmasi gerekmektedir (EN 13528-1 2000; EN 13528-2 2000). Bu
calismada ele alinan pasif 6rnekleyicilerden NO2 ve ozon i¢in daha dnce kapsamli validasyon
caligmalar1 yapilmistir, ancak SO2 bileseni calismalara sonradan dahil edildiginden dolayi, bu
bilesen i¢in gerceklestirilmis kapsamli bir validasyon calismasi bulunmamaktadir. Validasyon
caligmalar1 kapsaminda ele alinmasi gereken 6nemli parametreler arasinda pasif ornekleyicinin
“dogruluk” degeri yer almaktadir. Dogruluk, pasif Ornekleyiciler ile elde edilen derisim
degerlerinin, bilinen, dogrulugu kanitlanmis ve oOrnekleyiciler ile ayni noktada uygulanan bir
referans metot degerine yakiliginin gostergesidir. Bu ¢alisma kapsaminda da, NO2, SOz ve ozon
pasif 0rnekleyicilerinin referans metot olarak kullanilan otomatik analizorlerle farkli siirelerde es
zamanl1 gergeklestirilen Ornekleme calismalara ait sonuglar paylasilmis ve performanslar
degerlendirilmistir. Pasif Ornekleyici ve otomatik analizor sonuglart karsilastirmali olarak
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sunulmus ve iki metot sonuglar1 kullanilarak pasif 6rnekleyicilerin dogruluk degerleri yiizde bagil
hata olarak hesaplanmistir.

2. MATERYAL VE METOD

2.1. Ornekleme

Anadolu Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Hava Kalitesi Arastirma Grubu tarafindan
gelistirilen NO2, SOz ve ozon pasif 6rnekleyicilerinin saha validasyonu siiresince es zamanli olarak
kullanilan otomatik analizorlerden de dl¢iim verisi elde edilmistir. Bu ¢alismada, pasif 6rnekleyici
ve analizor 6l¢iim degerleri kullanilarak NO2, SO2 ve ozon pasif 6rnekleyici sonuglar1 analizor
verileriyle karsilastirilmistir. Ornekleme ¢aligmalar;, Ocak-Agustos 2016 tarihleri arasinda
TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi Cevre ve Temiz Uretim Enstitiisii Hava Kalitesi Ol¢iim
Istasyonunda yapilmistir. Cevre ve Temiz Uretim Enstitiisii laboratuvarlar1 TS EN ISO/IEC 17025
kapsaminda akreditasyona sahip olup, tim Olglim sistemleri izlenebilir sertifikali referans
malzemeler ile kontrol edilmektedir.

1, 2, 3 ve 4 hafta olmak iizere farkli periyotlarda es zamanli Ornekleme ¢alismalar
geceklestirilmistir.  Boylece, pasif Ornekleyicilerin farkli 6rnekleme siirelerinde analizor
sonuglartyla uyumlari incelenmistir. Pasif ornekleyici ve analizor 6lglim degerleri kullanilarak
ornekleyicilerin dogruluk degerleri 1 nolu esitlik ile yiizde bagil hata olarak hesaplanmuistir.

Dogruluk (yiizde bagil hata) = [(xref_ - X) /xref.] * 100 (1)

Esitlikte; xret., otomatik analizor (referans metot) kirletici bilesen derisimini ve X, pasif 6rnekleyici
ile elde edilen kirletici bilesen derisimini ifade etmektedir.

2.2. Pasif ornekleyicilerin hazirlanmasi ve analizi

Anadolu Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Hava Kalitesi Arastirma Grubu tarafindan
gelistirilen pasif 6rnekleyicilerde NO2 ve SOz ayni pasif drnekleyicide, ozon ise farkli bir pasif
ornekleyicide toplanmaktadir. NO2-SO: pasif 6rnekleyicisi teflon, ozon pasif drnekleyicisi delrin
malzemeden iiretilmistir (Ozden, 2005; Giil vd., 2011; Gaga vd., 2012; Ozden ve Dogeroglu,
2012). Tim bilesenler i¢in 6rnekleyici geometrisi ve boyutlart aymidir (2,5 cm difiizyon yolu
uzunlugu, 2 cm i¢ c¢ap). Tutma ortami olarak; NO2 ve SOz bilesenleri icin % 20 TEA
(Trietanolamin) sulu ¢ozeltisi ile kaplanmis Whatman GF/A fiber glass filtre kagidi, ozon i¢in %
1 sodyum nitrit, % 2 sodyum karbonat ve % 2 gliserol igeren ¢ozelti ile kaplanmis fiber glass filtre
kagitlari kullanilmistir. Ornekleme ¢alismas dncesi filtre kagitlar1 drnekleyici i¢ capina esit sekilde
kesilerek kaplama ¢ozeltisi ile kaplanmis, kurutulmus ve ornekleyici tabanina yerlestirilmistir.
Sabitleyici yiiziik ile sabitlendikten sonra Ornekleyicinin kapali kapagi kapatilarak ornekleme
tarihine kadar &rnekleyiciler buzdolabinda bekletilmistir. Ornekleme esnasinda, pasif
ornekleyiciler yagmur, riizgar, kar v.b. meteorolojik parametrelerin Ornekleyici performansi
tizerindeki olumsuz etkilerini minimize edebilmek amaciyla koruyucu ekipman igerisine, agik
agizlar1 asag1 yone bakacak sekilde asilmiglardir.
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Ornekleme calismasi sonrasinda ise, pasif drnekleyiciler laboratuvara getirilerek ekstraksiyon ve
analiz islemleri gergeklestirilmistir. NO2—SO2 pasif 6rnekleyicilerine ait filtre kagitlar1 15 dakika
stireyle 10 mL ultra-saf su (Milli Q) + 0,02 mL % 35 H20: igerisinde ekstrakte edilmistir. Ozon
ornekleyicilerine ait filtre kagitlarinin ekstraksiyonlari ise ayni siire boyunca 10 mL ultra-saf suda
(Milli Q) gergeklestirilmistir. Ekstraksiyonlar sonrasinda drneklerin analizleri Dionex 2500 iyon
kromatografi cihazinda yapilmistir. Daha sonra, kirleticilerin derisimleri 1. Fick Yasasina
(molekiiler difiizyon yasasi) dayali olarak hesaplanmistir (Gorecki ve Namiesnik, 2002).

3. SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

3.1. NO; karsilastirma sonuclari

NO:z bileseni i¢in bir haftalik periyotlarda otomatik analizérlerle es zamanl gergeklestirilen pasif
ornekleme sonuglar1 Sekil 1°de verilmistir. Sekil 1’den goriildiigii izere, pasif 6rnekleyici sonuclari
analizér sonuglari ile oldukg¢a yakin degerlere sahiptir. Iki érnekleme metodu kullanilarak NO2
pasif drnekleyicisi i¢in hesaplanan yilizde bagil hata degerleri % 4-22 arasinda elde edilmistir. Bu
degerlerin, pasif Ornekleyicilerin dogruluk degeri i¢cin Ongoriilen % 30 degerini asmadigi
goriilmektedir. Iki metot sonuclarina ait korelasyon incelendiginde, R?=0,8916 olarak
bulunmustur.
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m pasif ornekleyici ™ otomatik analizor

Sekil 1. 1 haftalik NO: pasif 6rnekleyici-otomatik analizor sonuglarinin karsilagtiriimasi

1, 2, 3 ve 4 haftalik farkli 6rnekleme periyotlarin1 igeren es zamanli ornekleme sonuglari
incelendiginde (Sekil 2), pasif 6rnekleme sonuglarin analizér sonuglar1 ile olduk¢a uyumlu
oldugu goriilmektedir. 1, 2, 3 ve 4 haftalik 6rnekleme siirelerine ait yiizde bagil hata degerleri ise
sirastyla % 4,3, % 25,5, % 8,5 ve % 30,0 olarak bulunmustur.
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Sekil 2. Farkli 6rnekleme periyotlarina ait NO: pasif 6rnekleyici-otomatik analizor
sonuglarmin karsilastiriimasi

3.2. SO; karsilastirma sonuclari

1 haftalik 6rnekleme periyoduna ait karsilastirma sonuglar1 Sekil 3’de verilmistir. Genel olarak
sonuglar birbirine yakin olmakla birlikte, yiizde bagil hata degerleri % 6-28 arasinda
hesaplanmistir. Elde edilen araligin, NOz i¢in hesaplanan aralik ile benzer oldugu goriilmektedir.
1 haftalik 6rnekleme c¢alismalar1 i¢in elde edilen ylizde bagil hata degerleri % 30 degerini
asmamaktadir. Korelasyon sonuglari incelendiginde ise, R?>=0,8033 olarak bulunmustur.
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Sekil 3. 1 haftalik SOz pasif 6rnekleyici-otomatik analizér sonuglarinin karsilastirilmast
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Farkli ornekleme periyotlarinda da pasif Ornekleyici-otomatik analizor sonuglari arasindaki
uyumun devam ettigi goriillmektedir (Sekil 4). Yiizde bagil hata degeri; 1 hafta i¢cin % 30,0; 2 hafta
icin % 14,7; 3 hafta i¢in % 15,0 ve 4 hafta i¢in % 20,3 olarak hesaplanmistir. Sonuglardan
gorildiigii iizere, 4 haftalik 6rnekleme siiresi sonrasinda elde edilen yiizde bagil hata degeri de <
% 30 seklindedir.
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Sekil 4. Farkli 6rnekleme periyotlarina ait SOz pasif 6rnekleyici-otomatik analizor
sonuglarmin karsilagtirilmasi

3.3. Ozon karsilastirma sonuclan

Calisma kapsaminda ele alinan kirleticiler arasinda, otomatik analizorlerle en yiiksek uyumu
gosteren kirletici ozon olarak belirlenmistir. 1 haftalik 6rnekleme sonuglar1 incelendiginde (Sekil
5), ornekleyici ve otomatik analizor sonuglarinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Yiizde
bagil hata degerleri % 4-15 arasinda hesaplanmistir. 1 haftalik sonuglardaki korelasyon
incelendiginde, R?>=0,9015 olarak bulunmustur.

Farkli ornekleme siirelerinde (1-4 hafta) elde edilen karsilagtirma sonuclar1 ise Sekil 6’da
verilmistir. Oldukga diisiik yilizde bagil hata degerleri (yiliksek dogruluk degerleri) elde edilmistir.
Yiizde bagil hata degerleri 1 hafta i¢in % 15,6; 2 hafta i¢in % 8,2; 3 hafta i¢in % 4,2 ve 4 hafta i¢in
% 5,3 olarak bulunmustur.
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Sekil 5. 1 haftalik ozon pasif 6rnekleyici-otomatik analizor sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sekil 6. Farkli 6rnekleme periyotlarina ait ozon pasif drnekleyici-otomatik analizor

sonuglarmin karsilastiriimasi
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4. TARTISMA

Pasif ornekleyiciler sahip olugu bir¢cok avantajdan dolayi iilkemizde farkli kirleticilerin 6l¢timii
i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu kapsamda, Anadolu Universitesi Cevre Miihendisligi
Boliimii Hava Kalitesi Arastirma Grubu tarafindan da daha 6nce NO2, SOz ve ozon kirleticilerinin
atmosferik seviyelerinin belirlenmesine yonelik pasif 6rnekleyiciler gelistirilmis ve 6zellikle NO2
ve ozon i¢in kapsamli validasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Bu ¢alismada ise, SO2 kirleticisi de dahil
edilerek ii¢ bilesen i¢in gergeklestirilen saha validasyon ¢alismalar1 esnasinda es zamanli kullanilan
otomatik analizor verileriyle karsilastirma sonuglart sunulmustur. Elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde, ii¢ bilesen icin de pasif 6rnekleme sonuglarinin analizor verileriyle yiiksek
uyum gosterdigi gortilmektedir. Yiizde bagil hata olarak hesaplanan dogruluk degerleri < % 30
olarak bulunmustur. Farkli siirelerde (1-4 hafta) gerceklestirilen Ornekleme ¢alismalarinda,
ornekleme siiresinin uzamasiin oOrnekleyicilerin tutma performansini olumsuz etkilemedigi
gozlenmistir. Bu durum, s6z konusu ornekleyicilerin 4 hafta gibi uzun 6rnekleme siirelerinde de
giivenilir sonuglar verecegini gostermektedir.

Calismada kullanilan ve performans testleri yapilan pasif oOrnekleyicilerin mevcut ticari
ornekleyicilere alternatif olabilecegi goriilmiistiir. Ornekleyici maliyetlerinin de birgok ticari pasif
ornekleyiciye nazaran daha diisiik olmasi ve ayrica ulusal bazda temin edilebilir durumda olmasi
nedeniyle, NO2, SOz ve ozon bilesenlerinin 6rneklenmesinde giivenilir bir sekilde kullanilabilecegi
distiniilmektedir.

KAYNAKLAR

e Bertoni, G., Tappa, R. ve Allegrini, 1., 2001. The Internal Consistency of the 'Analyst'
Diffusive Sampler - A Long-Term Field Test. Chromatographia 54, 653-657.

e Buffoni, A., 2002. Ozone and nitrogen dioxide measurements in the framework of the
National Integrated Programme for the Control of Forest Ecosystems (CONECOFOR).
Journal of Limnology 61 (suppl 1), 69-76.

e Bush, T., Smith, S., Stevenson, K. ve Moorcroft, S., 2001. Validation of nitrogen dioxide
diffusion tube methodology in the UK. Atmospheric Environment 35, 289-296.

e De Santis, F., Allegrini, L., Fazio, M.C. ve Pasella, D.P.R., 1997. Development of a passive
sampling technique for the determination of nitrogen dioxide and sulphur dioxide in
ambient air. Analytica Chimica Acta 346, 127-134.

e EN 13528-1, 2000. Ambient air quality—diffusive samplers for the determination of
concentrations of gases and vapours—requirements and test methods. Part 1: general
requirements.

e EN 13528-2, 2000. Ambient air quality—diffusive samplers for the determination of

concentrations of gases and vapours—requirements and test methods. Part 2: specific
requirements and test methods.

626



WA iR

o ;.usnm,%
5 X VII. ULUSAL HAVA KiRLILIGI ¥E KONTROLU SEMPOZYUMU
Hava Kirlenmesi Arastirmalag@@Denetimi Tiirk Milli Komitesi
b 4 Akdeniz Universitesi Miihendisli " tesi Cevre Mithendisligi Boliimii

P 1-3 Kasin™@@#7/-Antalya

8
TS

“HKADTMK'

e Gaga, E.O., Dégeroglu, T., Ozden, O., Ari, A., Yay, O.D., Altug, H., Akyol, N., Ornektekin,
S., Van Doorn, W., 2012. Evaluation of air quality by passive and active sampling in an
urban city in Turkey: current status and spatial analysis of air pollution exposure.
Environmental Science and Pollution Research 19, 3579-3596.

e Gorecki, T. ve Namiesnik, J., 2002. Passive Sampling. Trends in Analytical Chemistry
21(4),276-291.

e Giil, H., Gaga, E.O., Dégeroglu, T., Ozden, O., Ayvaz, O., Ozel, S., Giingdr, G., 2011.
Respiratory health symptoms among students exposed to different levels of air pollution in
a Turkish City. International Journal of Environmental Research and Public Health 8,
1110-1125.

e Lin, C., Becker, S., Timmis, R. ve Jones, K.C., 2011. A new flow—through directional
passive air sampler: design, performance and laboratory testing for monitoring ambient
nitrogen dioxide. Atmospheric Pollution Research 2, 1-8.

e Namiesnik, J., Zabiegala, B., Kot-Wasik, A., Partyka, M. ve Wasik, A., 2005. Passive
sampling and/or extraction techniques in environmental analysis: a review. Analytical and
Bioanalytical Chemistry 381, 279-301.

e Ozden, O. 2005. Hava Kalitesinin Monitorlanmasinda  Pasif Ornekleyicilerin
Kullanilmas:. Yiksek Lisans Tezi, Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Eskisehir, Tiirkiye.

e Ozden, O., Doégeroglu, T., 2012. Performance Evaluation of a Tailor-Made Passive Sampler

for Monitoring of Troposheric Ozone. Environmental Science and Pollution Research 19,
3200-3209.

627



