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Pasif ornekleyicilerin basit, kolay tasinabilir ve ucuz olmalari, elektrik giicline
ihtiyag duyulmaksizin Ornekleme imkan1 saglamalari, hava kirletici bilesenlerin
monitorlama ¢alismalarinda kullanimlarimi giin gectikge daha yaygin hale getirmektedir.

Bu calisma kapsaminda, yeni gelistirilen NO, ve ozon pasif 6rnekleyicilerinin
validasyon ve performans degerlendirmesine yonelik olarak, ornekleyiciler igin
tekrarlanabilirlik, dogruluk, ornekleme hizi, 6rnekleme siiresi, minimum dedeksiyon
limiti v.b. validasyon parametreleri incelenmistir. Ayrica, s6z konusu pasif 6rnekleyiciler
ile elde edilen sonuglar, farkli tip pasif drnekleyici sonuglari ile karsilagtirilmak suretiyle
de performans degerlendirmeleri yapilmistir. Bu degerlendirmelere gore, her iki pasif
ornekleyici de dogruluk ve tekrarlanabilirlik degerleri basta olmak iizere oldukca tatmin
edici sonuglar vermistir.

Bu caligma kapsaminda gelistirilen pasif 6rnekleyiciler, Eskisehir’de zamana ve
mekana bagli kirletici bilesen derisimlerinin izlenmesi amaciyla kullanilmigtir. Eskisehir
kent merkezinde alt1 farkli noktada Ocak 2004-Haziran 2005 tarihleri arasinda NO,,
Kasim 2004-Haziran 2005 tarihleri arasinda ozon olgiimleri gergeklestirilmistir. NO, igin
kis ve yaz aylari ortalama degerleri sirasiyla 33,43+5,61 pg/m’ ve 23,46+7,02 pg/m’,
ozon i¢in 28,71+11,35 pg/m’ ve 39,58+1,3 pg/m’ olarak bulunmustur. Ol¢iim sonuglari
degerlendirildiginde, HKKY’de NO, i¢in verilen 100 pg/m”liikk sinir degerinin ¢alisma
siiresince sadece bir ornekleme periyodunda asildigi, saatlik ozon analizérii sonuglari
dikkate alindiginda ise, ozon igin verilen 240 pg/m’ saatlik smir degerin ¢alisma siiresi

boyunca asilmadigr goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Hava kirliligi, Monitorlama, Azot dioksit, Ozon,

Pasif 6rnekleyiciler



ABSTRACT
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Since passive samplers are simple, easy to use, inexpensive and do not require
electricity to operate, their usage for the monitoring of air pollutants becomes common
day by day.

In this study, for the validation and performance tests of newly developed tailor-
made NO, and ozone passive samplers, validation parameters for the samplers such as
precision, accuracy, sampling rate, self consistency, minimum detection limit were
investigated. Also, by comparing the obtained results from the passive samplers with the
results of a different type of passive samplers, performance evaluations were carried out.
According to these evaluations, satisfactory results especially for precision and accuracy
were obtained for both types of two passive samplers.

In this study, the developed passive samplers were used for the monitoring of
spatial and temporal concentrations of pollutants in Eskisehir. NO, measurements
between January 2004-June 2005, ozone measurements between November 2004-June
2005 were carried out at six different sampling points in Eskisehir. Seasonal average NO,
concentrations were 33,43+5,61 ug/m3 and 23,46+7,02 ug/m3 in winter and summer,
respectively, and ozone concentrations were 28,71£11,35 pg/m’ and 39,58+1,3 pg/m’ for
the same two seasons, respectively. When the results were evaluated, long term NO,
standard value of 100 pg/m’ for Turkey was exceeded at only one sampling period during
the study and hourly ozone standard limit value of 240 pg/m’ was not exceeded during

the study according to the hourly data obtained from automatic ozone analyser.

Keywords: Air Pollution, Monitoring, Nitrogen Dioxide, Ozone, Passive Samplers
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1. GIRIS

Yanma siirecinde yiiksek sicaklik bolgesinde olusan NO ile bunun daha
ileri oksitlenme iriinii olan NO, gazlarinin toplamindan olusan azot oksitler
(NOy), motorlu tasitlardan kaynaklanan en 6nemli kirletici bilesenler arasinda yer
almaktadir. En yaygin goriilen azot oksit bilesigi olan NO,, asit yagislarina olan
katkis1 ve fotokimyasal duman olusumunda 6nemli rol oynamasi nedeniyle en
onemli atmosferik kirletici bilesenler arasinda yer almaktadir.

Fotokimyasal duman igerisinde yer alan en toksik bilesen ise troposferik
ozondur (O3). Atmosferik ozonun yaklasik % 10’luk kismin1 olusturan troposferik
ozon, Ozellikle azot oksit (NOy) ve ugucu organik bilesik (UOB) kaynaklarinin
yogun olarak bulundugu biiyiik sehirlerde fotokimyasal mekanizma ile
olusmaktadir. “Kotii huylu ozon” olarak da adlandirilan troposferik ozon, insan
saglig ve dogal ekosistemler tizerinde dogrudan negatif etkilere sahiptir.

Cok cesitli kaynaklardan atmosfere salinan NO,, ozon gibi hava kirletici
bilesenlerin alict ortam tizerindeki etkilerinin belirlenmesi ve bu bilesen
derisimlerinin belirlenen sinir degerleri asip asmadiginin izlenmesi, monitorlama
caligmalarim1  gerektirmektedir. Monitorlama c¢alismalar1 i¢in 6l¢tim agmin
kurulmas1 ve bu agin siirekli aktif halde tutulmasi biiyiik miktarlarda ilk yatirim
masrafi gerektirmekte ve siirekli isletim masraflar1 da oldukca biiylik yekiinler
tutabilmektedir. Ozellikle, kirsal ve uzak noktalarda siirekli hava kalitesi
Olctimlerinin  yapilmasi, Ol¢lim cihazlarmmin  maliyetinden dolayr  simirh
kalmaktadir.

Pasif ornekleyicilerin basit, kolay taginabilir ve ucuz olmalariin yani sira,
elektrik giictine ihtiya¢ duyulmaksizin 6rnekleme imkani saglamalari, bolgesel
Olcekli hava kalitesi oOlctimlerinde pasif Ornekleyicileri diger monitorlama
metotlarina oranla daha ¢ok kullanilir hale getirmektedir. Ayrica, pasif
ornekleyiciler kullanilarak bircok noktada esanli olarak oOl¢iim yapilabilmesi,
herhangi bir kirletici bilesenin farkli ekosistemler {izerindeki etkisini ayni
periyotta gorebilmeyi miimkiin kilmaktadir. Bu tiir 6rnekleyicilerin kullanimiyla
birkag¢ saatten birkag¢ haftaya kadar degisen zaman dilimleri i¢in ortalama derisim

degerlerini belirleyebilmek de miimkiin olmaktadir.



Bu ¢aligsma kapsaminda,

e Atmosferik NO; ve ozonun monitorlanmasinda kullanilmak {izere yeni
pasif 6rnekleyicilerin gelistirilmesi,

o QGelistirilen pasif ornekleyicilerin dis ortam validasyon ve performans
degerlendirme ¢alismalarinin gergeklestirilmesi,

e Validasyon caligmalar1 kapsaminda tekrarlanabilirlik, dogruluk,
ornekleme hizi, 6rnekleme siiresi, kor (blank) ornekleyici kullanima,
minimum dedeksiyon limiti gibi parametrelerin degerlendirilmesi,

e Performans degerlendirme calismalar1 kapsaminda, 6rnekleyicilerin
kendi aralarinda ve satin alinan pasif ornekleyicilerle (Gradko)
karsilastirilmast,

e Eskisehir merkez ilge sinirlar igerisinde belirlenen alti noktada, agik
ortam NO; ve ozon derisimlerinin zamana ve mekana bagli 6l¢iim
calismalarinin gerceklestirilmesi ve

e Elde edilen olgim sonuglarinin  kentsel hava kalitesinin
degerlendirilmesi amaciyla kullanilmasi

amaclanmustir.



2. AZOT OKSITLER

2.1. Atmosferdeki Azot Bilesikleri

Azot, atmosferde en ¢ok bulunan ve bitki ve hayvanlarin gelisiminde rol
oynayan elementler arasinda yer almasinin yani sira olusturdugu bazi bilesiklerin
asit yagmuru, kiiresel 1sinma ve kentsel sis gibi ¢evresel problemlere yol
acmasindan dolay1 6nemli bir bilesendir.

Atmosferde biiylik oranda molekiiler azot (N;) seklinde bulunmasina
ragmen, oksitlenmis ve indirgenmis formlarda azot bilesikleri de daha az
oranlarda atmosferde yer almaktadir. indirgenmis bilesikler NH; (amonyak) ve
amonyum (NH4"); oksitlenmis bilesikler ise nitréz oksit (N,O), azot monoksit
(NO), azot dioksit (NO;), nitroz asit (HNO;), nitrik asit (HNO3), peroksiasetil
nitrat (PAN) ve partikiiler nitrat (NOj3") olarak siniflandirilabilir [1].

Evrensel azot dongiisii icerisinde yer alan ve acik ortam atmosferinde
bulunan c¢esitli azot bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1°de
verilmistir [2].

« Azot oksitler (NOyx = NO + NO»): Atmosferde daha ¢ok N,O, NO ve
NO;’ye rastlanmasina ragmen, hava kirletici olarak NO ve NO, iki 6nemli
bilesendir ve bu iki gazin karisimi “NOy” semboli ile gosterilmektedir.
Fotokimyasal oksitleyicilerin olusumunda 6nemli rol oynayan azot oksitlerin en
onemli kaynagi yakma prosesleridir. Otomobiller, komiir ve dogalgaz gii¢
tesisleri, endiistriyel kazanlardan atilan atik gazlar 500—-1500 ppm NO ve 50—-150
ppm NO, icermektedir [3]. Buradan da anlasildig1 gibi antropojenik kaynaklardan
gelen atik gazlarin temel bileseni NO gazidir. Bu gazin proses esnasinda olusum

tepkimesi 2.1 nolu esitlik ile verilmektedir [3].

N>+ 0, > 2NO  (AG® = 86,596 kJ/mol, AH = 90,291 kJ/mol)  (2.1)



Cizelge 2.1. Azot Oksitlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri [2]

Molekiil Erime Kaynama Sudaki Coziintirligi Olusum Entropi
Oksit Asirhg | Noktasi Noktast 0°C. (1100 )bg Entalpisi (cal/mol-"C)"
(g/mol) ‘cy>"* ‘o™ ’ g (kcal/mol)®
NO 30,01 -163,6 -151,8 7,34 21,58 50,35
H,O0 ile reaksiyona girerek HNO, ve HNOj3
NO, 46,01 -11,2 21,2 7,91 57,34
olusturur
N,O 44,01 -90,8 -88,5 130,52 19,61 52,55
N,O; 76,01 102 47 H,O0 ile reaksiyona girerek HNO, olusturur 19.80 73.91
(ayrisir )
H,O0 ile reaksiyona girerek HNO, ve HNO;
N,O0, 92,02 -11,3 21,2 olugturur 2,17 72,72
N,0s 108.01 30 3,24 H,O0 ile reaksiyona girerek HNO, olusturur 2.7 82.8
(ayrisir )
HNO, 47,01 - - - - _
HNO; 63,01 -42 83 - -32,1 63,7
PAN (CH;COOONO,) 121,06 - - - - -
NH,NO; 80,04 169,6 210 118,3 g/100 cm® H,0 -87,37 36,11
(11 torr basingta)

c: 0°C ve 1 atm basing

a: Matheson Gas Data Book (Matheson Company, 1966) b: Handbook of Chemistry and Physics (Weast v.d., 1986)

d: 25°C ve 1 atm basing




Azot dioksit (NO,), NO gazinin oksidasyonu sonucu olusmaktadir.
Cizelge 2.2°de cesitli konsantrasyonlardaki NO gazinin NO, gazina doniisme

oranlar1 ve siireleri verilmektedir.

Cizelge 2.2 Cesitli Konsantrasyonlardaki NO Gazimin % 20 Oksijen ve
20 °C Atmosfer Kosullarinda NO, Gazina Déniisme Orami ve Siiresi [4]

Havadaki NO Doniisme Oranlar ve Siireleri
derisimi " " "
(ppm) % 25 % 50 % 90
10000 8,4 saniye 24 saniye 3,6 dakika
1000 1,4 dakika 4 dakika 36 dakika
100 14 dakika 40 dakika 6 saat
10 2,3 saat 7 saat 63 saat
1 24 saat 72 saat 448 saat

NO, suda ¢oziintirliigii oldukea diisiik olan renksiz, kokusuz bir gazdir ve
yakma proseslerinden ¢ikan bir yan iiriindiir. Ozellikle yakma havasindaki
molekiiler azotun yiiksek sicakliktaki oksidasyonu ile komiir, fuel-oil gibi fosil
yakitlar igerisinde bulunan azotun oksidasyonu sonucu olusmaktadir.
Atmosferdeki azot oksitlerin temel kaynagi olan yakma prosesleri sonucu % 90—
95 oraninda NO aci8a ¢ikmaktadir [2].

NO,, kirmizi-kahverengi, keskin kokulu ve korozif 6zellige sahip bir
gazdir. Yakma prosesinden kaynaklanan toplam NOy emisyonunun hacimce % 5-
10’luk kisminit NO, olusturmaktadir [2].

NO ve NO, arasinda gerceklesen doniistimler, fotokimyasal duman
olusumunun temelini olusturmaktadir. NO;’nin giines 15181 ile fotolizi sonucunda
NO ve oksijen atomu olugsmaktadir, olusan oksijen atomu ise oksijen molekiiliine
eklenerek ozonu olusturmaktadir. Direkt olarak gozle goriilemeyen ozon,
fotokimyasal duman igerisinde en toksik bilesendir.

e Reaktif odd azot bilesikleri (NO,): Karmasik yapidaki gaz faz azot
oksit bilesikleri, reaktif azot bilesikleri (NOy) olarak adlandirilir. NO,, azot
oksitler (NO,=NO+NO,) ile bu bilesiklerin atmosferik oksidasyonu sonucu olusan
nitrik asit (HNOs3), nitréz oksit (N,O), nitrat radikali (‘NO;), diazotpentaoksit



(N20s), peroksinitrik asit (HNOy), peroksiasetil nitrat (PAN, (RC(O)OONO,)),
alkil nitratlart (RONO,) ve peroksialkil nitratlart (ROONO,) gibi diger
bilesiklerin toplami olarak ifade edilmektedir. Diazot monoksit (N,O) ve amonyak
(NHs), reaktif azot bilesikleri olarak degerlendirilmez.

Calismalar, NO,’in NO, tiirlerine doniismesi i¢in gerekli ortalama siirenin,
4-20 saat oldugunu gostermektedir [5]. Toplam NO, 6l¢iimii, atmosferdeki
toplam oksitlenmis azot igeriginin de ol¢timiinii saglamasi ag¢isindan 6nemlidir.

Sehirlerdeki ve otoyollardaki trafik, agik alanlardaki NO, kirliligine
onemli dl¢tide katkida bulunmaktadir. Bu durumda, NO, bilesiklerinin derisimi ve
kompozisyonu meteorolojik ve atmosfer kimyasi kosullarina bagli olarak
degisiklik gostermektedir.

e NO, : Azot oksitlerin yilikseltgenmis tiirlerinden bir digeri de NO, dir.
NO,, NOy — NOy olarak tanimlanmaktadir. Atmosferdeki ugucu organik bilesik
(UOB) derisimlerinin kontroliinde agik ortam NOy 6l¢limlerine dayali bir yol
izlenmektedir ve NOy 6l¢timleri NOy, NO,, ozon, NO, UOB, H,O, ve nitrik asit
Olctimlerinin tamamini igermektedir.

e Nitroz oksit (N,O): N,O, ozellikle topraktaki bakteriyel aktiviteler
olmak {izere dogal kaynaklardan atmosfere verilen ve yiiksek derisimlerde hafif
bir kokuya sahip renksiz bir gazdir. Giildiiriicii gaz olarak da adlandirilan N,O
gazinin en onemli kaynagi tropik topraklardir ve bu kaynaklardan yaklasik olarak
yilda 4 Tg (N) atmosfere verilmektedir [5]. Bunun disinda okyanuslar, biyokiitle
yanmasi, tarimsal aktiviteler ve endiistriyel prosesler de N,O gaz1 kaynaklari
arasinda yer almaktadir.

N,O, CO; ve H,O’ya oranla ¢ok daha diisiik derisimlerde bulunmasina
ragmen, uzun atmosferik kalis stiresi (120 + 30 y1l gibi) ve molekiil bagina yiiksek
oranda enerji absorplama kapasitesi nedeniyle oldukea etkili bir sera gazidir.

N,O gaz1 troposferde inert durumdadir. Stratosferde ise biiyiik oranda
(~%90) fotokimyasal bozunma veya stratosferik ozonun fotolitik olarak ayrismasi
ile olusan oksijen atomlar1 ile olusturdugu reaksiyonlar ile tiiketilmektedir [3].

e Nitrik asit (HNQO3): HNOs, gaz halde renksiz bir asittir ve troposferde
fotokimyasal olarak oldukc¢a kararlidir. HNO;, OH™ ve NO, arasindaki reaksiyon

sonucu olusmaktadir. Sudaki ¢oziintirliigiiniin iyl olmasindan dolay1 su damlalar1



icinde kolay bir sekilde biriktirilmekte ve buna baglh olarak da asit birikimine
onemli oranda katkida bulunmaktadir. Islak ve kuru c¢okelme, fotoliz, OH
radikalleri ((OH) ile ve amonyum nitrat aerosoliiniin olusumu i¢in amonyak ile
gergeklesen reaksiyonlar, HNOs’{in tiiketildigi fiziksel ve kimyasal olaylardir [2].

e Nitroz asit (HNQO,): HNO,, atmosferde yer alan NO ve NO, nin suyla
reaksiyonu sonucu olusur. Ancak, bu bilesen giindiiz saatleri boyunca fotoliz
yoluyla NO ve hidroksil radikalini (OH) olusturdugu i¢in, atmosferik derisimleri
sinirlt kalmaktadir [2].

e Amonyak (NH3): NHj, azotun tamamen indirgenmis bir formudur.
Keskin bir kokusu bulunan renksiz bir gazdir. NH3 gazi suda ¢oziinerek amonyum
(NH;") ve hidroksil (OH) iyonlarmi olusturur. Atmosferde ise NHj, hidroksil
radikalleri ("OH) ile reaksiyona girerek NOy’e dontismektedir [2].

e Amonyum nitrat (NH4NOj3): Gaz fazdaki amonyak, nitrik asitle
reaksiyona girerek NH4NO3’1 olusturur. NH4NOs3, oda sicakliginda kati fazdadir.
Amonyak gibi suda c¢oziintirliigii yiiksektir ve su damlalar1 tarafindan
absorplanabilmektedir. Boylelikle var olan partikiillerin yogusmasia dayali
olarak aerosol olusumuna neden olmaktadir [2].

e Peroksiasetil nitrat, PAN (CH;COOONQO,): PAN’lar, oksijen, azot ve
kisa hidrokarbon zincirleri iceren organik bilesiklerdir ve organik peroksit
radikalleri (RCOO) ile NO;’nin birlesmesi sonucu olusmaktadir. Troposferde
bulunan en yaygin organik nitrat olan PAN’in NO,, asetil peroksi radikalleri
(CH3C(0O)0O;) gibi bilesenlere ayrilmasi, sicaklia bagli reaksiyonlar uyarinca
gerceklesmektedir. Ozellikle bitkiler iizerinde etkili olan PAN’m, 1 ppm
seviyelerinde biiyiik zararlar1 s6z konusudur [2].

e Organik nitrit ve nitratlar: Ac¢ik ortam atmosferinde c¢ok sayida
organik nitrit (RNO,) ve nitrat (RNO3) yer almaktadir. Burada R; CH3;, CH,CHj,
benzil ve benzeri bir alkil grubudur. Bunlarin bir kismi atmosfere dogrudan
verilirken, bir kismi ise atmosferdeki fotokimyasal reaksiyonlar sonucu
olusmaktadir [2].

e Diazot pentoksit (N,0Os): NO; ve NO, nin reaksiyonu sonucu olusan ve
gece saatlerinde atmosferde bulunan bir bilesiktir. A¢ik ortam atmosferinde N,Os

suyla reaksiyona girerek HNO; i olusturmaktadir.



2.2. Azot Oksitlerin Atmosferdeki Doniisiim Reaksiyonlar1 ve Fotokimyasal

Duman Olusumu

Bolim 2.1°de azot bilesenine ait bahsedilen 6zelliklerden dolayi, azot
bilesikleri arasinda meydana gelen reaksiyonlarin anlasilmasi olduk¢a énemlidir.
Meydana gelen redoks kimyasal reaksiyonlari, dogada bulunan azot bilesiklerinin
siniflandirilmasinda  6nemli  bir yere sahiptir ve bu reaksiyonlarin
ger¢eklesmesinde giines 1siklart onemli bir rol oynamaktadir. Birgok azot

bilesigini i¢eren evrensel azot dongusii Sekil 2.1°de gosterilmektedir

stratosfer

giindiiz gece

bakteri/mikrobivoloii

Sekil 2.1. Azot Bilesikleri Arasinda Atmosferde Gergeklesen Azot Dongiisii [6]

Azot oksitlerin atmosferdeki dontisiimleri, ozon ve diger oksitleyicilerin
olusum veya tiiketimine dayali kompleks reaksiyonlar ile gerceklesmektedir.
Atmosferin daha diisiik katmanlarinda baskin olarak bulunan NO, NO,, HNO;
gibi oksitlenmis azot bilesiklerinin atmosferik derisimleri giines 1181 siddeti,
sicaklik, kirletici emisyonlar1 ve bu emisyonlarin olusumundan itibaren gegen siire
v.b. parametrelere bagl olarak degismektedir.

Yakma prosesleri sonucu yiiksek oranlarda aciga c¢ikan NO’nun
troposferdeki ortalama kalis stiresi yalnizca dakikalar bazen de saniyeler
mertebesindedir ve atmosferik oksijen ile 2.2 nolu reaksiyona gore

oksitlenmektedir [2].



2NO + 0; — 2NO, 2.2)

Diisitk NO derisimlerinde bu tepkime yavas ger¢eklesmektedir ve NO>1
ppm derisimlerinde daha fazla 6nem kazanmaktadir. Derisim degerleri 1 ppm’in
altinda oldugu durumda ise, NO’nun NO,’ye oksitlenmesi iki farkli yolla
gerceklesebilmektedir. 2.3-2.5 nolu reaksiyonlar, NO’nun NO,’ye oksitlendigi bir

mekanizmay1 gostermektedir [2].
NO + 03 —)NOZ + 02 (23)

Ozon, 2.4 ve 2.5 nolu reaksiyonlara gore giines 15181 varliginda NO, nin

fotolizi sonucu olusmaktadir.
NO; + hv ->NO +0 (2.4)
0+0; -0; (2.5)

NO’nun NO;’ye oksitlendigi diger bir reaksiyonda ise organik bilesikler
yer almaktadir. Atmosferdeki organik bilesikler, UOB (ucucu organik bilesikler),
ROC (reaktif organik karbon) ve NMHC (metan icermeyen hidrokarbonlar)
olarak smiflandirilabilir. Kentsel bolgeler 6zellikle azot oksitler ve ROC kaynagi
olarak nitelendirilmektedir. Bu bilesikler ve uygun atmosferik kosullarin
bulundugu durumlarda fotokimyasal duman “photochemical smog” olusumu
gerceklesmektedir. Duman olusumunu saglayan reaksiyonlar, serbest radikallerin
olusumuna neden olan fotolitik reaksiyonlar ile baglamaktadir. Ozonun fotolizi

2.6 nolu reaksiyon uyarinca gerceklesmektedir [2].

Os;+hv > 0,+0" (2.6)

o} uyarilmis oksijen atomudur ve su ile reaksiyonu sonucu hidroksil

radikali (OH) olusmaktadir.

0" +H,0 — 2’0H (2.7)



Aldehitlerin fotolizi de OH olusumuna neden olmaktadir. Motorlu tasit
egzozlari, ROC tiirlerinin OH ile gerceklestirdigi reaksiyonlar atmosferdeki
aldehit olusum kaynaklaridir. OH, atmosferin alt katmanlarindaki en Onemli
oksitleyici faktordiir. Tiim organik bilesiklerle reaksiyona girerek 2.8 ve 2.9 nolu
reaksiyonlar geregi H,O ve organik radikaller olusturmaktadir [2]. Burada R;

CHs;, CHO, CH,CH3s, v.b. organik gruptur.

R-H+OH — H,0 +R 2.8)
R + 0, — RO, (hizly) (2.9)

RO,, NO’yu oksitleyerek NO,’ye dontistirmektedir [2].
RO, +NO — NO; + RO (2.10)

HO, veya RO, olusumunu saglayan reaksiyonlar, RO varliginda
ger¢eklesmektedir. Olusan HO, ile NO’nun reaksiyonu sonucu NO, ve OH
olugmaktadir [2].

HO, +NO — NO, + OH 2.11)

Atmosferde kisa kalig siirelerine (~1-8 giin) sahip azot oksitler
fotokimyasal reaksiyonlarda 6nemli bir yere sahip olmakla birlikte, bu bilesiklerin
reaktif organik bilesiklerle ve gilines 15181 ile etkilesimleri sonucu, daha 6nce de
belirtildigi tizere, troposferik ozon ve kentsel bolgelerde sis olusmaktadir [3].
Fotokimyasal duman olusumunu saglayan reaksiyonlarda atmosfere verilen NOy
miktar1, olusabilecek nihai O3 miktarii belirlemektedir. Ozellikle, giinesli iklime
sahip ve emisyon dispersiyonunun diisiik seviyede gerceklestigi biiyiik sehirlerde
(Los Angeles, Mexico City v.b.) 200 ppb’nin iizerinde O3 derisimlerine siklikla
rastlanmamaktadir [2].

NO,, bir¢ok siire¢le atmosferden uzaklastirilabilir. Bunlardan baglicalart;

kuru ¢okelme ve OH radikalleri (OH) ile HNOs’e oksitlenmesidir [1].

NO,+'OH — HNO; (2.12)
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NO; ayn1 zamanda ylizeylerde olusan su ile de reaksiyona girerek HNO,
ve HNOj3 olusumu ile uzaklastirilabilmektedir [1].

2N02 + Hzo g HNO3 + HN02 (213)

Fotoliz prosesi ise sadece giindiiz saatlerinde ger¢eklesmektedir. Gece
saatlerinde NOj; radikalinden (‘NOs) olusan N,Os ile su arasinda heterojen bir

reaksiyon gergeklesmekte ve HNOj; olusmaktadir [1].

NO, + O3 (Veya HzOz) — NOs;+ O, (Veya HzO) (214)
‘NO;+ NO,; — N,Os (2 1 5)
N205 + Hzo —> 2HNO3 (216)

HNOs;, ylizeylerde hizli bir sekilde birikmektedir ve NHj ile kolayca
reaksiyona girerek partikiil seklindeki amonyum nitrati olusturmaktadir. HNO;5’iin
atmosferden uzaklasmasi, kuru ve yas ¢okelme prosesleri uyarinca
gerceklesmektedir. NO,’nin sulu aerosollerde HNO; olarak uzaklastirilmasi,
kentsel c¢evrelerde meydana gelen yagislarin asidik ozellik gostermesinde

NOxy’lerin 6nemini ortaya koymaktadir [1].

2.3. Azot Oksitlerin Kaynaklari

Atmosferdeki NOy emisyonlarinin bir kismi toprak ve sudaki anaerobik
biyolojik faaliyetler, simsek ve volkanik aktiviteler, atmosferin st
katmanlarindaki azot bilesiklerinin fotokimyasal ayrismasi gibi dogal
kaynaklardan, bir kismi1 ise antropojenik kaynaklardan ortaya ¢ikmaktadir. Sekil

2.2°de azot oksit kaynaklar1 ve etki yiizdeleri verilmektedir.

2.3.1. Dogal kaynaklar

Simsek: Simsek, ilk olarak Von Liebig tarafindan atmosferik azotun
baglanmasina neden olan dogal bir mekanizma olarak tanimlanmasindan (1827)

itibaren temel bir NOy kaynagi olarak goriilmektedir. Azot ve oksijenin NOy
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olusturabilmesi i¢in, yildirim ve simsek esnasinda agiga c¢ikan enerji yeterlidir.
Atmosferdeki elektrik ytikleri, azot molekiillerinin termal olarak ayrilmasi sonucu
azot oksitleri olusturmaktadir. Birtakim deneysel c¢alismalar harcanan enerji
(joule) basina 6*10'° molekiil NOy aciga ciktigini ortaya koymustur. Simsek
cakmasina bagl olarak atmosferdeki NOy artisini gosteren ¢alismalar ilk olarak
Noxon (1976) tarafindan gergeklestirilmistir [2]. Bu c¢alisma, Cizelge 2.3’de

verilen bir¢cok calismaya temel teskil etmistir.

Evsel/ Ticari

1sinma/Endiistriyel Elektrik iiretimi
prosesler _ vb.
% 19 F £ % 27
Diger kaynaklar
% S

Motorlu tasitlar
% 49

Sekil 2.2. Azot Oksit Kaynaklari ve Etki Yiizdeleri [7]

Topraktaki mikrobiyal faaliyetler: Mikroorganizmalarin sudaki ve
topraktaki hareketleri NOy’in kiiresel olusumunun bir parcasidir. Bu hareketler
nitrifikasyon ve denitrifikasyon olarak agiklanabilir. Nitrifikasyon, amonyagin
nitrata ve nitrit iyonlarina déniismesiyle sonuglanan bakteriyel bir etkinliktir ve bu
islem O;’nin var oldugu ortamda gergeklesir. Denitrifikasyon ise nitrat ve nitrit
iyonlarinin oksijensiz veya duisiik oksijen derisimlerinde gaz oksitlere ve
elementel azota indirgendigi bakteriyel bir islemdir.

Slemr ve Seiler (1984) tarafindan gerceklestirilen ¢alismalar, topraktan
NOy aciga c¢ikmasinda toprak sicakligi ve nem igeriginin etkili parametreler

oldugunu gostermistir. Toprakta giibre kullanimi, atmosfere verilen NOy miktarini
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artirmaktadir. NOy olusturma potansiyeli agisindan, amonyum igeren giibreler,
nitrat iceren gilibrelerden bes kat daha etkilidir. Bu da NOy kaynagi olarak
nitrifikasyonun denitrifikasyona gore daha onemli oldugunu gostermektedir.
Ayrica, Slemr ve Seiler (1984) tarafindan, bitki ortiisiiz dogal topraklardan NO ve

NO, olarak 20 pg/m’saat azot oksit atmosfere verildigi ortaya konmustur [2].

Okyanuslar: Yapilan baz1 6l¢timler ve literatiir ¢aligmalari, denizlerin NO
kaynag1 olarak ¢ok diisiik bir katkiya sahip oldugunu gostermektedir. Zafiriou ve
McFarland (1981) tarafindan yapilan ¢alismalarda ozellikle yiiksek nitrit
derisimine sahip bolgelerde, gilines 15181 varliginda nitritin fotokimyasal ayrigmasi
sonucu NO olustugu ve buna bagli olarak deniz suyunun NO agisindan asiri
doygunluga ulastig1 gézlenmistir. Bu kosullarda a¢iga ¢ikan NO’nun emisyon hizi
ise 1.3*10'? molekiil/m?saniye’dir [2].

Simsek, topraktaki faaliyetler ve okyanuslardan kaynaklanan NOy
emisyonlar1 diinya geneli ve Kuzey Amerika i¢in Cizelge 2.3’de gosterilmektedir.

Cizelge 2.3. Diinya ve Kuzey Amerika’da Simsek, Toprak ve Okyanuslardan Kaynaklanan
NO, Emisyonlari [2]

Diinya Geneli Kuzey Kaynak
(10° ton/y1l) Amerika
(10° ton/y1l)
Simsek 8,6 (2,6-26) Borucki & Chameides (1984)
18 1,7 Albritton v.d. (1984)
13 (7-26) 1(0,3-2) Kowalczyk & Bauer (1981); Placet v.d. (1991)
Toprak 50 (NO») Lipschultz et al. (1981)
30 (NO) Levine et al.(1984);Galbally&Roy (1978)
36 Slemr & Seiler (1984)
2 Placet et al. (1991)
Okyanus 0,35 Zafiriou&McFarland (1981);Logan (1983)

2.3.2. Antropojenik kaynaklar

NOy kirliligine neden olan antropojenik kaynaklarin basinda motorlu
araclar ve fosil yakit kullanimi gelmektedir. Endiistriyel kazanlar, insineratorler,
nitrik asit ve diger azot kimyasallarimin {iretimi, elektrik {iretimi, maden
yataklarinda patlayicilarin  kullanimi v.b. kaynaklar da diger antropojenik

kaynaklar arasinda yer almaktadir.
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Diinya genelinde antropojenik kaynaklardan atmosfere verilen NOy
emisyonlar1 ortalama 50 milyon ton/yil oldugu bilinmektedir. US’de yilda
yaklasik olarak 20 milyon ton NOy olusmaktadir ve bu emisyonun % 40’1
hareketli kaynaklardan (trafik) gelmektedir. Sabit kaynaklardan agiga ¢ikan 11-12
milyon ton NOy emisyonlarinin % 30’u biiytik endiistriyel firinlardan ve % 70’1

ise elektrik tiretim faaliyetlerinden kaynaklanmaktadir [8].

Yakat yakilmasi: Antropojenik kaynaklardan aciga ¢ikan emisyonlarin %
50’si motorlu araclar ve fosil yakit kullanimindan kaynaklanmaktadir. Yakit
yakilmasi kati, sivi ve gaz yakitlarin her tiir yakma diizeninde yakilmasini kapsar.

Yakit yakilmas1 dort grupta ele alinabilir. Bunlar;

Motorlu araglar,

Evsel amagli (1sinma v.b.),

Endiistride enerji ve buhar temini ve

Elektrik santralleri
olarak gruplandirilabilir.

Fosil yakitlarin yakilmasi sonucu agiga ¢ikan yillik NOy miktari, komiir,
fuel oil ve dogal gazin diinya genelindeki tiiketimi ve ¢esitli yakma prosesleri i¢in
gecerli emisyon faktorleri kullanilarak  belirlenmektedir. Proses isletim
kosullarinda gerceklesebilecek degisiklikler goz oniine alinarak emisyon faktorleri
+ %30 dogrulukta belirlenmelidir. US EPA (1993) verilerine gore diinya
genelinde yakit tipine bagl olarak agiga ¢ikan NOy emisyonlar Cizelge 2.4°de
verilmektedir.

Cizelge 2.4’den de gorildigu tizere NOyx emisyonlarinin fosil yakitlar
disindaki diger bir kaynag1 da biyokiitle yakilmasidir. Biyokiitle yakilmasi en ¢ok
bitki, cali v.b. yakilmasini iceren tarimsal biyokiitle yakilmasi faaliyetleri ile
ger¢eklesmektedir. Orman yanginlarinin veya yakit olarak odun yakilmasinin NOy
emisyonlarina katkis1 daha azdir. Dogal yanginlar veya odun yakilmasi sonucu
olusan sicaklik, ¢cogu zaman atmosferdeki azot bilesiklerinin oksitlenmesini
saglayacak kadar yeterli olmamaktadir. Bundan dolayi, agiga ¢ikan emisyonlar
cogunlukla yakitin igerigindeki sabit azottan kaynaklanmaktadir. Logan (1983)

tarafindan gergeklestirilen deneysel ¢alismalar sonucu azot emisyon faktorleri ot
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ve tarimsal atiklarin yakilmasi icin 1,3 g azot/kg yakit, orman yanginlari i¢in 0,6 g
azot/kg yakit, odun v.b. yakilmasi i¢in 0,4 g azot/kg yakit olarak belirlenmistir[2].
Belirlenen bu degerler yakit amaciyla kullanilan malzemenin azot igerigindeki
farkliliktan kaynaklanmaktadir.

Fosil yakit kullanimi sonucu ag¢iga ¢ikan NO; emisyonlarinin
belirlenmesine yonelik c¢alismalara gore, 1980 yili icin diinya genelinde azot
olarak toplam 22 milyon ton emisyon atmosfere verilmistir. milyon ton/y1l azot
olarak on sirada yer alan tlkeler; USA (6,4), USSR (4,4), Cin (1,7), Japonya
(0,80) ve Almanya (0,66) olarak belirtilmistir [2]. Fosil yakit tiiketimi ile
atmosfere verilen NOy emisyonlarmmin % 95’lik kismi kuzey yarimkiireden

kaynaklanmaktadir.

Daha once de belirtildigi gibi antropojenik kaynaklar arasinda
atmosferdeki NOy kirliligine en biiyiik katkiyr motorlu tasitlar saglamaktadir. Bu
ytizden, bliyiik sehirler gibi trafigin yogun oldugu bolgelerde atmosfere verilen
azot oksit emisyonlar1 yiiksek degerlere ulasmaktadir. Ornegin, Los Angeles’da
meydana gelen asit yagmurlarinin ana kaynagi otomobiller olarak belirlenmistir
[9]. Ayrica, trafigin yogun oldugu bolgelerde bulunan bazi geleneksel parklarin,
olusacak hava kirliliginin bitki ve agaclar tizerindeki olumsuz etkilerini azaltmak

amaciyla trafige kapatildig1 bilinmektedir.

Ulasim kaynakli hava kirliligi, ozellikle hava sirkiilasyonu siirlt
caddelerde yogun trafik ile yer seviyesinde birikim yaparak trafik yogunlugu

icinde yer alan kisiler tizerinde dogrudan ve akut etki yapmaktadir.

Genelde hava kirliligine neden olan motor tipleri hareketli tasit araglarinda
bulunan kivilcim ateslemeli (SI) ve dizel (CI) motorlardir. Tasitlarin neden oldugu
kirlenme tasitin motor cinsi, kullanim modu, ara¢ yasi, bakim durumu, ortalama

hiz, yakit kullanimi, yakit cinsi ve trafik durumu gibi ¢ok sayida faktore baghdir.
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Cizelge 2.4. Fosil Yakit ve Biyokiitle Yakilmasindan Kaynaklanan NO, Emisyonlari [2]

Yilhk Yakit Tiiketimi Emisyon Emisyon miktar1

Yakat kaynag (10° ton) Faktorii” (10° ton azot/y1l)

1) () 3 0)) 2 1 2 3
Fosil yakitlar
Komiir 2150 2696 - 1,0-2,8 | 2,7 39 1,9-58 6,4 -
Linyit 810 - - 0,9-2,7 - 1,6 0,8-2,3 - -
Hafif fuel oil 300 1,39 - 1,530 | 2,2° 0,7 0,5-0,9 3,1 -
Agr fuel oil 470 - - 1,5-3,1 - 1,1 0,7-1,5 - -
Dogal gaz 1,04 1,2%10°m’ - 0,630 | 1,9° | 1,9 0,6-3,1 2.3 -
Endiistriyel - - - - - - 1,2 -
kaynaklar
Otomobiller 4,1-54 *10”km | 1,0¥10° m’ - 0,9-1,2° | 8,0° | 43 3,7-64 8,0 -
Toplam 13,5 (8,2-18,5) 19,9 -
Biyokiitle
yakilmasi
Cayrr, otlak v.b. 6-14 * 10° 2000 1200 1,0 1,7 3,1 1,8-43 3,4 2,1
Orman artiklari 2,7-6,7 *10° 4100 2700 1,0-1,6 | 2,0 2,1 0,8-3,4 8,2 4,7
Odun v.b. - 850 1100 - 0,5 2,0 1-3 0,4 0,5
yakitlar
Tarim atiklari - 15 1900 - 1,6 4,0 2-6 0,02 3,3
Toplam 11,2 (5,6-16,4) 12,0 10,6

1 Ehhalt & Drummond 1982

a gr azot/kg yakit

2 Logan 1983

b grazot/m’ yakit

3
c

Crutzen et al. 1979

gr azot’/km




Endiistriyel kaynaklar: Ham petroliin rafinasyon islemleri, petrokimya
tesisleri, nitrik asit kullanarak bakir ve benzeri metalleri isleyen, kok ve demir-
celik tireten metaliirjik tesisler, nitrik asit, patlayici madde ve giibre iireten ve
kullanan tesisler ile yiiksek sicaklikta islem yapan diger tiim kaynaklar endiistriyel
faaliyetten olusan hava kirliligine katkida bulunmaktadir. Tiirkiye’deki endiistriyel

faaliyetlerin atmosferik NOy emisyonlarindaki paylar1 % 1-2 civarindadir.

2.4. Azot Oksitlerin Etkileri

2.4.1. insanlar iizerindeki etkileri

Atmosferde yer alan azot bilesikleri icerisinde en 6énemli iki tanesi NO ve
NOy’dir. NO gaz1 tahris edici 0Ozelligi olmamakla birlikte, a¢ik ortam
derisimlerinde (< ,5 ppm) saglik tizerindeki etkileri olduk¢a azdir. Atmosferde
duisiik derisimlerde bulunan NO, hizli bir sekilde toksik etkiye sahip NO, gazina
oksitlenmektedir. NOy’ler arasinda insan ve g¢evre sagligi acgisindan asil 6nem
tastyan NO, gazidir. NO>’nin hava kalitesi ve insan sagligi iizerinde yaptigi

olumsuz etkiler Cizelge 2.5’de gosterilmistir.

Cizelge 2.5. NO,’nin Hava Kalitesi ve Insan Sagligi Uzerinde Yaptig1 Olumsuz
Etkiler [1 ]

NO,
NO, (ppm) (ng/m’) Siire Etkiler
, 5 1 Yillik ortalama Hava Kalitesi Standardi
,12 24 - Koku Algilama Sinir
1, 5 15 dakika Bror.lsme.sglunum yollar1
direncinin azalmasi
2.5 5 2 saat Saglikli klsllgrQe solunum yollar1
direncinin azalmasi
5 1 15 dakika Akcigerlerde gaz allsyerlslnln
engellenmesi
1 2 - Koku algilamasinin engellenmesi
5 1 - Geri doniistimli bronsiyolitis
2-3 hafta i¢inde bronsiyolitis fibrosa
15 3 - . .
obliterans sonunda 6liim
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Birtakim toksikolojik caligmalar, 188 ug/m3’1'in altindaki NO,
derigimlerinin akut etkilerinin nadir olarak goriildiigiinii ortaya koymustur. 376
ng/m>in iizerindeki NO, seviyelerinde ise akciger fonksiyonlarmda 6nemli
degisimler meydana gelmektedir. Ozellikle astim hastalari, azot oksit
maruziyetlerine daha hassas yapiya sahip bir gruptur [8].

Hayvanlar iizerinde gergeklestirilen birtakim c¢aligsmalar, birka¢ haftadan
birkac aya kadar uzanan uzun periyotlarda 188 pg/m’’iin altindaki NO,
maruziyetlerinin akcigerler tizerinde etkilerinin oldugunu ortaya koymustur. 94
ng/m’> NO, derisimine alti ay siireyle maruz kalan hayvanlarda kirpiklerin
dokiilmesi, alveoler doku bozulmasi, solunum bronslarinin tikanmasi ve
akcigerlerde meydana gelebilecek bakteriyel enfeksiyonlara kars1 hassasiyet artisi
gibi etkiler gozlenmistir [8].

Ayrica NO;, solunum sisteminin savunma mekanizmasina zarar
verdiginden, bakterilerin akciger dokularina yerlesip c¢ogalmasina olanak
saglamaktadir. Bunun sonucunda ise zatiirree, grip gibi hastaliklara karsi viicut
direnci diismektedir. Yapilan birtakim calismalar azot dioksitin insanlar ve
hayvanlar tizerindeki fizyolojik etkilerinin, maruziyet siiresi veya maruz kalinan
toplam dozdan daha ¢ok, maruz kalinan pik derisimlere bagli oldugunu
gostermistir.

Azot oksitlerin yukarida bahsedilen direkt etkilerinden baska insan sagligi
tizerinde dolayli etkileri de bulunmaktadir. Azot oksitler ve ugucu organik
bilesiklerin 1s1 ve giines 15181 varliginda gerceklestirdikleri reaksiyon sonucu
olusan ozon, ¢ocuklar, astim gibi akciger hastaligi olanlar ve dis ortamda ¢alisan
insanlar lizerinde akciger dokusuna zarar verecek ve calisma fonksiyonunu
azaltacak olumsuz etkilere sahip bir bilesendir [7]. Ozonun insan sagligi
tizerindeki etkilerine Boliim 3.6.1°de genis olarak yer verilmektedir.

Ayrica, azot oksitler amonyak ve diger bilesenlerle reaksiyona girerek
nitrik asit ve bazi partikiilleri olusturmaktadir. Olusan partikiiller insanlarin
solunum sistemlerini olumsuz etkiledigi gibi akciger dokusuna zarar vermekte ve
erken Olumlere neden olmaktadir. Kiiciik partikiiller, akcigerlerin hassas
bolgelerine yerleserek bronsit v.b. solunum hastaliklariin ortaya ¢ikmasina ve

kalp hastaliklarinin ilerlemesine neden olmaktadir [7].
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Azot oksitler atmosferik reaksiyonlar sonucu nitrik asit olusturmakta ve
olusan nitrik asit yagmur, kar veya kuru partikiiller seklinde yer yiizeyine
ulagsmaktadir. Meydana gelen asit yagislarinin insanlar {izerinde direkt veya
dolayli ¢esitli etkileri bulunmaktadir. Deri, g6z ve solunum sistemi tizerindeki
direkt etkilerinin yani sira asit yagmurlarina maruz kalmis su, bitki veya baliklarin
kullanilmast sonucu insan biinyesinde asidik depolanmaya neden olmalart gibi
dolayli etkileri de s6z konusudur. Asit yagmurlar1 hakkinda detayli bilgi B6liim
2.4.4°de yer almaktadir.

2.4.2. Bitkiler iizerindeki etkileri

Azot oksitler bitkiler {izerinde, fotokimyasal reaksiyonlar1 sonucu olusan
tirtinler yoluyla dolayl olarak, direkt bitki yapraklar1 veya toprak tarafindan alinip
depolandiginda ise dogrudan etkili olmaktadir. Azot oksitlerin bitkiler tizerindeki
etkisi bitki dokularinin beyazlasmasi1 (chlorosis) veya Olmesi, yapraklarin
dokiilmesi, biiytime hizini ve liretim verimini disiirmesi, 1s1k yogunlugu, sicaklik
v.b. dis faktorlere kars1 hassasiyeti artirmast seklinde gerceklesmektedir.

Bitkilerin diistik 151k yogunlugu (gece, kis mevsimi) ve diisiik sicakliklarda
(~ °C) hassasiyetleri daha fazladir [2]. Azot oksitler bitkilerin don, kuraklik,
rlizgar ve bocek zararlarina kars1 hassasiyetini daha da artirmaktadir.

Azot oksitlerin diisiik oldugu seviyelerde, uygun iklim kosullar1 ve besin
maddelerinin varhigr biyokiitle {iretimini artirirken, yiiksek seviyelerde ise
biyokiitle gelisimini olumsuz etkilemektedir.

Azot oksitlere kisa siireli (ortalama 24 saat) maruziyet durumunda
belirlenen kritik deger 75 pg/m’, yillik kritik deger ise 3 pg/m’olarak
belirlenmistir [2]. S6z konusu kritik degerler asildigi takdirde, azot oksitler
bitkiler tizerinde fitotoksik etki yapmaktadir. Ayn1 zamanda, azot oksitlerin ozon
ve organik nitrat gibi diger fitotoksik maddelerin olusumunda yer almasi tarimsal
tirtin kayiplarina neden olmaktadir.

Asit yagmurlar1 da topragin kimyasal ve biyolojik yapisimi etkilemesi
yoniinden bitkiler tizerinde zararli etkilere sahiptir. Topragin yapisinda bulunan

kalsiyum, magnezyum gibi elementleri yikayarak taban suyuna tasimakta,
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topragin zayiflamasina ve zirai verimin diismesine neden olmaktadir. Ayrica, asit
yagmurlar1 aga¢ yapraklarindaki klorofilin yapisint bozarak hiicre ¢eperini
parcalayip O6ziimleme kabiliyetini yavaslatmakta veya durdurabilmektedir. Buna

bagli olarak agacin biiyiimesi ve gelismesi engellenmektedir [11].

2.4.3. Hayvanlar iizerindeki etkileri

Ozellikle memeli hayvanlarin  fizyolojik, metabolik ve yapisal
benzerliklerinden dolayr NO;’nin bir¢ok hayvan {izerindeki etkisi insanlar
tizerindeki etkilerine benzemektedir. Ancak, s6z konusu etkilere neden olan NOy
derisimleri ve maruziyet siireleri farklilik gosterebilmektedir.

Basta NO, olmak tizere azot oksitlerin bircok hayvan tiirti {izerinde ¢esitli
etkileri s6z konusudur. Bu etkilerin baslicalart; bulasici akciger hastaliklarina
kars1 savunma mekanizmalarini yavaslatmasi, akciger yapisi, metabolizmasi ve
fonksiyonlarina zarar vermesidir [2].

Asit yagmurlart ile gol ve akarsu ortamlar1 asitlesmekte ve bunun

sonucunda da balik v.b. canlilarin 6liimiine neden olmaktadir.

2.4.4. Ekosistemler iizerindeki etkileri

Azot oksitler ozellikle bitkiler tizerinde olumsuz etkilere sahip asit
yagmurlar1 ve ozon olusumunda ¢ok 6nemli bir yere sahiptir.

Atmosfere verilen NO, gilines 151811 absorplayarak gerceklestirdigi
fotokimyasal reaksiyonlar sonucu nitrik asiti olusturmaktadir. Olusan nitrik asit
yagmur, kar veya kuru partikiiller ile kuru ve yas ¢okelme seklinde yeryiiziine
dismektedir. Yas ¢okelmede atmosferde olusan tiim {iriinler, yagmur ve kar i¢inde
¢Oziinmiis halde yeryiizine tasmirlar. Kuru c¢okelmede ise atmosferdeki
partikiillerin ve gazlarin yeryiiziine tasinmasinda yagmur veya kar rol oynamaz, sis
icinde aerosol seklinde bulunurlar. Tiim yagis big¢imleri asidik olabileceginden
dolay1 asit yagmuru yerine “asit ¢okelmesi” terimi de siklikla kullanilmaktadir.

Asit yagmurlar karasal ve sucul ekosistemler tizerinde birtakim olumsuz

etkilere sahiptir. Asit yagmurlarinin ekosistemler tizerindeki etkileri toprak tiiri,



bitki ve bocek cesitleri, atmosferik kosullar v.b. parametrelere bagli olarak
degismektedir. Sekil 2.3’de asit yagmurlarinin ekosistemler {izerindeki etkileri

sematik olarak gosterilmektedir.

Sekil 2.3. Asit Yagmurlariin Ekosistemler Uzerindeki Etkileri [12]

Asit yagmurlariin en énemli etkisi sucul ekosistemler {izerindedir. Sularin
pH’ 11 diistirerek tiim canli yasamini tehlikeye disiirmekte ve ayni zamanda bitki
ve hayvan tiirlerinin de azalmasina neden olmaktadir. Sadece birka¢ balik tiirii ani
pH degisimlerine kars1 dayamklidir. Ozellikle olusacak asidik kosullarin nétralize
olmasma yardim edebilecek kalsiyum veya magnezyum karbonat igerigi zayif
topraklar1 olan goller daha fazla risk altinda bulunmaktadir [8].

Asit yagmurlarinin diger bir onemli etkisi ise bitkiler ve ormanlar
tizerindedir. Asit yagmurlari, yapraklarin stomalarina girerek yapragin su dengesini
saglayan stoplazmanin asitlesmesine neden olmaktadir. Bu durum sonucunda sivi
kaybeden yaprak kisa siirede Olmektedir. Ayrica, agaclarin hastaliklara karsi
dayaniklilig1 azaldigindan dolay1 zararli boceklerin istilasina ugrayarak oliimleri
hizlanmaktadir. Asit yagmurunun topraga diismesi sonucu topragin asiditesi artar
ve bu kuvvetli asidik ¢ozeltiler topraktaki Ca™, Mg ™, K gibi minerallerin kaybina

neden olur. Bu mineraller agaclarin biiylimesi ve kendilerini yenilemeleri icin
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yasamsal 6neme sahiptir. Toprakta pH 5’in altina diistiigiinde, toprak sivisi i¢inde
aliminyum ve agir metal derisimi artar. Kurak mevsimlerde topraktaki nemin
azalmasi sonucu bu maddeler iyice yogunlasir ve bitki kokleri i¢in oldiiriicti etki
gosterirler. Tum bunlar agaglarin gelismeyip kurumasina, c¢icek ve meyve
verememesine, yapraklarin dokiilmesine neden olmaktadir [13].

Asit yagmurlart sirasinda azot yoniinden zayif topraklarin bulundugu
bolgelerde nitratlar bitkilerin gelisimini artirabilirler. Tarimsal tirtinlerin yagislarla
gelen nitratlardan zarar gordiigiine dair ¢ok fazla veri bulunmamaktadir. Yagmur
suyu igerisinde nitrat, giibre olarak uygulanan degerlerin altinda oldugu siirece
istenen bir bilesendir.

Azot oksitler troposferde ciddi bir problem olan ozon olusumuna da neden
olmaktadir. Kuzey Amerika’daki bitki zararlarinin % 95’inin  ozondan
kaynaklandig1 ifade edilmektedir [8].0zon, uzun mesafeler boyunca tasinarak
kirsal bolgelerde de ozon derisimlerinin artmasina neden olmaktadir. Ozon
olusumunda etkili meteorolojik ve iklimsel kosullar uygun oldugunda, bitkiler
tizerindeki olumsuz etkilerinden dolay1 ozon 6zellikle tarim mevsiminde de {iriin
veriminin diigmesine neden olmaktadir.

Azot dioksit kizil kahverengine sahip oldugundan dolay1, goriis mesafesini
de etkileyebilmektedir. Ayn1 zamanda azot oksitler, fotokimyasal oksitleyiciler ile
birleserek fotokimyasal duman olusumuna da neden olmaktadir. Olusum
reaksiyonlar1 Boliim 2.2°de verilen fotokimyasal duman, yer seviyesinde kirliligin
yiiksek oldugu zamanlarda sehirde goriilen ve goriisiin azalmasina neden olan gri
renkli ince bir dumandir. Fotokimyasal duman nedeniyle goriisiin azalmasi
cogunlukla havada bulunan ozon, hidrokarbonlu bilesikler ve PAN gibi
kimyasallarin 15181 absorplamasi nedeniyle olusmaktadir.

Ayrica, azot oksitler, oksijen tiiketimine ve canli populasyonun azalmasina
neden olan o6trofikasyona, anoksik (serbest oksijenin bulunmadigi) ve anaerobik
(oksijensiz) kosullarin olugsmasina neden olan besin maddeleri (nutrient) i¢in de
onemli bir kaynaktir. Su ortamlarinda artan azot yiikii, sucul bitki ve hayvanlar

tarafindan kullanilan besin maddelerinin kimyasal dengesini bozmaktadir.
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2.4.5. Cansiz varliklar iizerindeki etkileri

NOy’lerin  olusturdugu asit yagmurlar1 sucul ve karasal ekosistemler
tizerindeki olumsuz etkilerinin yani sira arabalar, demir yollari, binalar, kopriiler ve
tarihi yapilarin da zarar gérmesine neden olmaktadir. Bu etkileri, Paris’deki Notre
Dame Katedrali’nde ve benzeri bir¢ok yapida belirgin olarak gérmek miimkiindiir.

Azot dioksitin tekstil boyalar1 ile gergeklestirdigi reaksiyon, kumaslarin
solmasina veya sararmasina neden olmaktadir. Ayrica, azot dioksite maruz kalan
kumaslarda boyalara karsi afinitenin digmesi gibi etkiler de gorilmektedir.
Endiistride azot oksitlere karsi tekstil ve boyalarin direncini artirmaya yonelik
birtakim ¢alismalar baslatilmistir [8].

NOxy’lerin nitrat tuzlarinin, metaller tizerinde asindirici etkiye sahip oldugu

da bilinmektedir.

2.5. Tiirkiye ve Diger Ulkelerdeki Azot Oksit Emisyonlar1

Tiirkiye’de NOy emisyonlar1 biiyiik oranda yakit tiiketiminden, geri kalan
kismi ise endiistriyel prosesler, tarimsal artiklarin yakilmasi v.b. faaliyetlerden
kaynaklanmaktadir. NOy emisyonu, 199 yilinda 68 ,41 bin ton iken 1997 yilinda
bu deger 871,52 bin tona ¢ikmustir. 1997 yilinda NOy emisyonunun % 96,64't
yakit tiiketiminden, % 2,2 'si endiistriyel proseslerden ve % 1,16's1 ise tarimsal
artiklarin yakilmasindan kaynaklanmistir [14]. Cizelge 2.6’da 199 —1997 yillar
arasinda Tirkiye’deki NOy emisyonlart ve oranlar1 kaynaklarina gore
siniflandirilarak verilmistir.

Diger iilkeler ele alindiginda, A.B.D.’de yaklasik son 2 yil igerisinde
(1983 yilindan itibaren) NOy emisyonlarinin % 15 oraninda diistigti gozlenmistir.
Sekil 2.4’de A.B.D’de 197 -2 3 yillar1 arasindaki NOy emisyonlarinin degisimi
grafiksel olarak gosterilmektedir.

USEPA tarafindan gergeklestirilen envanter calismalari dogrultusunda
NOx emisyonlarinin 2 15 yilma kadar {igte bir oranda daha azalmasi

ongoriilmektedir [15].
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Cizelge 2.6. Tiirkiye’de Farkli Kaynak Kategorilerine Gére NO, Emisyonlar1 ve Oranlari
(1 ton) (199 —1997) [14]

Yillar
Kaynak 1990 | 1991 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996 199
Toplam 68 ,41|687,33 |7 3, 478293 |764,15|814,35| 865, 5| 871,52
Yakat titkketimi | 658,86 | 663,84 | 679,45 | 758,62 | 745,33 | 786,27 | 836,32 | 842,22
(%) 96,83 | 96,58 | 96,64 | 96,9 97,54 | 96,55 | 96,68 96,64
Endiistriyel 11,25 | 12,87 | 13,67 | 13,5 9,62 | 18,5 18,77 19,21
prosesler
(%) 1,65 1,87 1,94 1,72 1,26 2,27 2,17 2,2
Tarimsal

artiklarm (amz) | 1 3 [ 1.62 [ 993 [ 18192 | 958 [ 996 [ 1,9

yakilmasi
(%) 1,51 1,55 1,41 1,38 1,2 1,18 1,15 1,16
EPA, 1985 yiinda emisyonlarin belirlenmesine
yonelik olarak kullandig1 metotlar gelistirmistir
30,000 o
M
25,000 F : *—\ . Yakit yakilmasi
o 20000F E Ulasim
=] 1
s 15000 F i .
I ! Endiistriyel prosesler
10,000
Diger

5,000

0
70 72 74 76 78 BO B2 B4 B6 88 90 092 94 96 98 00 02

Sekil 2.4. A.B.D.’deki Yillik NO, Emisyonlar1 (197 -2 3) [15]

Avrupa Birligi {ilkelerinde ise NOy emisyonlarinin % 47’si ulasim, % 18’1
enerji Uretimi ve % 12’°si endistriyel faaliyetlerden kaynaklanmaktadir. 199 —
1998 yillart arasinda NOy emisyonlarinda % 2 oraninda azalma gézlenmistir ve
bu oranin 2 1 yilia kadar % 5 ’ye ¢ikmasi hedeflenmistir [16]. Cizelge 2.7’de
198 —1998 yillar1 arasinda Avrupa Birligi tilkelerinden kaynaklanan NO

emisyonlar1 kaynak kategorilerine gore verilmistir.
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Cizelge 2.7. Avrupa Birligi Ulkelerinde Farkli Kaynak Kategorilerine Gére NO, Emisyonlar1 (1000 ton) (1980-1998) [16]

1980 | 1981 1982 | 1983 | 1984 | 1985 | 1986 | 1987 | 1988 | 1989 | 1990 | 1991 1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998
Enerji 3360 | 3224 | 3191 3170 | 3047 | 3146 | 3191 3291 3132 | 3012 | 2829 | 2718 | 2551 2320 | 2179 | 2105 | 2084 | 1878 1906
Endiistrisi
Kacak 3 3 3 3 4 4 4 4 4 4 5 6 6 8 7 7 2 1 1
Emisyonlar
Endiistriyel | 1848 1773 1733 1702 1687 1650 1658 1696 1718 1727 1635 1577 1504 1419 1388 1364 | 1344 | 1303 1280
Kaynaklar
Yol Ulagim | 5666 | 5566 | 5565 | 5573 | 5645 | 5645 | 5761 5996 | 6129 | 6290 | 6310 | 6352 | 6343 | 6142 | 5891 5640 | 5498 | 5218 | 5004
Diger 1754 1665 1633 1637 1663 1640 1663 1695 1739 1807 1785 1773 1731 1716 1699 1697 | 1681 1717 1730
Ulasimlar
Tarim 38 34 33 38 47 40 39 42 42 40 36 35 31 24 25 23 43 43 43
Atiklar 70 69 68 68 68 67 64 65 66 66 62 70 68 75 67 66 65 66 65
Diger 659 641 635 635 638 646 652 657 634 615 607 630 601 609 576 574 640 589 580
Toplam 13399 | 12977 | 12862 | 12826 | 12799 | 12840 | 13032 | 13446 | 13464 | 13563 | 13270 | 13159 | 12835 | 12313 | 11832 | 11477 | 11357 | 10815 | 10610




2.6. Azot Oksitlerin Mevzuattaki Yeri

Hava kalitesi smir degerleri, insan sagliginin korunmasi, atmosferdeki
hava kirleticilerin kisa ve uzun vadeli olumsuz etkilerinin ortaya ¢ikmamasi i¢in
bir arada bulunduklarinda degisken zararli etkileri de goz ontine alinarak tespit
edilmis derisim birimleri ile ifade edilen seviyelerdir. Ulusal ve uluslararasi
Olcekte azot oksit v.b. bilesenler icin hava kalitesi siir degerlerinin
belirlenmesinin temel amaci insan saglhigin1 korumaya yoneliktir. Bazi iilkelerde
bitki ortiisti, sazlik alanlar v.b. dogal ekosistemlerin korunmasina yonelik olarak
da azot oksitler i¢in belirlenmis sinir degerler bulunmaktadir.

Ulkemizde Hava Kalitesinin Korunmas: Yonetmeligi HKKY ’nde yer
alan hava kalitesi sinir degerleri uzun vadeli sinir degerler UVS ve kisa vadeli
siir degerler KVS olarak ifade edilmektedir. UVS, yil boyunca asilmamasi
gereken, biitiin 6l¢lim sonuglarinin aritmetik ortalamasi olan degerlerdir. KVS ise
maksimum giinliik ortalama degerler veya istatistik olarak biitiin 6l¢iim sonuglari
sayisal degerlerinin biiyiikliigline gore dizildiginde, 6l¢tim sonuglarinin % 95’inin
asmamas1 gereken degerlerdir. UVS ve KVS degerleri i¢in 6ngoriilen siire
genellikle bir y1llik periyotlar1 kapsamaktadir [ 7].

HKKY’de NO, i¢in UVS 00 pg/m’, KVS 300 pg/m’ iken NO i¢in UVS
200 pg/m’, KVS 600 pg/m’ olarak belirlenmistir [ 7].

Cizelge 2.8’de Tirkiye ve cesitli iilkelerde azot oksitler i¢in belirlenmis

standart degerler karsilagtirmali olarak yer almaktadir.

Cizelge 2.8. Tiirkiye ve Cesitli Ulkeler i¢in NO, Standart Degerleri pg/m’ [ 8, 9]

Ulke Yillik Max. 24 Giinliik
Ortalama Saatlik Ortalama

Tiirkiye 00° 300°
Cin 20 50 00- 50
Hindistan 30- 20° - 92,5
Endonezya - - 93 0,05 ppm
Filipinler - 90 0, ppm? -
Polonya 50 - 50
Tayland - 3207 -
Diinya Bankasi 00 0.05 ppm - 500




Cizelge 2.8. (Devam) Tiirkiye ve Cesitli Ulkeler I¢in NO, Standart Degerleri ug/m3

AB.D 00 0.05 ppm - -
Almanya 00 0.05 ppm - 300 0. 5ppm
Japonya - - 40-60
EU Avrupa Birligi 200 - -
WHO 40 200°

Diinya Saglk Orgiitii
a: UVS
b: KVS

¢: 30 pg/m’ hassas bolgeler igin, 80 ug/m’ yerlesim ve karisik kullanimli bslgeler igin
d: Bir saatlik ortalama deger

2.7. Azot Oksitlerin Ornekleme ve Ol¢iim Metotlar

Atmosferdeki azot oksitler; maruziyet seviyelerinin ve hava kalitesi
standart degerlerinin asildig1 bolgelerin belirlenmesi amacina yonelik olarak
Ol¢iilmektedir. Azot oksit kirliliginin azaltilmasina yonelik etkili stratejilerin
uygulanmasi, azot oksit kaynaklarinin belirlenmesi ve monitorlama ¢alismalarina
dayanmaktadir. NO ve NO, arasindaki yakin iliskiden dolayi, kirlilik azaltma

stratejilerinin uygulanmasinda her iki parametrenin de 6l¢iilmesi gerekmektedir.

Kentsel bolgelerde azot oksitlerin neden oldugu kirliligin belirlenmesinde,
kirsal bolgelerdeki rural background NO, derisimlerinin de Olgiilmesi 6nem
kazanmaktadir. Kentsel bolgelerde gerceklestirilen monitorlama ¢alismalarinda
“kentsel background wurban background ” ve “yol kenar1 roadside ” ayrimina
dikkat etmek gerekmektedir [ ]. “Yol kenar1”, trafik kaynaklarina yakin olan
bolge olarak tanimlanmaktadir. “Kentsel background” ise caddelerden belli bir
mesafede yer alan ve kent atmosferindeki toplam kirlilik yiikiinden etkilenen
bolgedir. S6z konusu iki bolge arasindaki farklilik, populasyon maruziyetinin
belirlenmesi ag¢isindan 6nemlidir. Bir ¢ok insan zamaninin biiyiik bir kismini
“kentsel background” atmosferik kirletici derisimlerine maruz kalarak
gecirmektedir. Ayrica, “kentsel background” olarak nitelendirilmeyen yerlesim
bolgelerinde de ayri olarak 6l¢tim yapilmasi gerekli olabilmektedir. Bir¢ok insan
otomobil, otobiis, bisiklet ile veya yliriiyerek gerceklestirdigi yolculuk esnasinda

kisa siireli olarak yiiksek NO, derisimlerine maruz kalirken, sadece kiiciik bir

grup, zamaninin biiyiik kismini ciddi olarak yogun trafik egzozuna maruz kalarak
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gecirmektedir. “kentsel background” ve “yol kenar1” bolgeleri arasindaki farki
belirlemek, kontrol yontemlerinin belirlenmesinde de biiyiik olgiide onemlidir.
Ornegin, “kentsel background”daki NO, seviyelerinin diisiiriilmesi emisyon
azaltilmasii gerektirirken, “yol kenar1” bolgesinde hava kalitesinin artirilmasi,
trafik diizeninin degistirilmesi ile saglanabilmektedir.

NOx derisimlerinin yasal amaglara yonelik olarak monitorlanmasi, yiiksek
dogruluk degerine sahip, standardize edilmis ve soz konusu bolge icin gegerli
aralikta derisim degerlerini 6lgmek i¢in  uygun, giivenilir metotlar
gerektirmektedir.

Azot oksit bilesiklerinin agik ortam derisim degerlerinin belirlenmesinde
farkli 6l¢tim metotlar1 kullanilabilmektedir. NO 6l¢timiinde en yaygin kullanilan
metot kimyasal 1s1ma chemiluminescence metotudur. Lazer indiiklenmis
florasans Laser induced fluorescence, LIF , absorpsiyon spektroskopisi ve pasif
ornekleme metotlar1 da atmosferik NO 6l¢timiinde kullanilan diger metotlardir|2].

Agik ortam NO, 6l¢timiinde kullanilan baslica metotlar kimyasal 1s1ma ve
pasif ornekleme metotlar1 olmakla birlikte, LIF, absorpsiyon spektroskopisi ve
kimyasal analize dayali aktif 6rnekleme metotlar1 KI, Nal, Saltzmann metotu da
atmosferik NO, 6l¢timiinde kullanilan diger metotlardir [2]. NO, i¢in s6z konusu
6l¢tim metotlarindan bir kismi ile sadece NO, 6l¢timii yapilirken, bir kismu ile de
NO ve/veya NOy 6l¢iimii yapilabilmektedir.

NO>’nin Olgtim metotlari tanimlamalari, referanslari ve

avantaj/dezavantajlari ile birlikte Cizelge 2.9’da 6zetlenmektedir.
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Cizelge 2.9. NO, Ol¢iim Metotlar1 [1]

Metot Tammlama Referans _Avantai/Dezavantai
1.Manuel Metotlar * Disiik maliyetli
- Kesikli ve zaman alic1 6l¢timler
e Modifiye Edilmis Absorplayici ¢ozeltide tutma (azo boyast formundaki ayirag) + - Muhtemel girisimlerin olmasi
Griess-Saltzman Kolorimetre ISO 6768 | - Saltzman faktoriiniin belirsizligi
e Saltzman Absorplayici ¢ozeltide tutma (azo boyast formundaki ayirag) + - Muhtemel girisimlerin olmasi
Kolorimetre VDI 2453

e Arsenite

Absorplayici ¢ozeltide tutma (NaOH/NaAsO,)+Kolorimetre

- Muhtemel girisimlerin olmasi

e Pasif Ornekleme

Absorbent tizerinde pasif 6rnekleme

(TEA) + Kolorimetre

+ Dusiik maliyetli, Genis 6lcekte gozlemleme
i¢in ideal

- Kisa zaman araliklarinda uygulanamamasi

2.0tomatik Metotlar

+ Siirekli ve reel zaman 6lgtimleri yapilmasi

- Diizenli kalibrasyon ve bakim gerektirmesi

e Kulometrik (Coulometrik)

Elektrik hiicresi i¢indeki redoks tepkimeleri + elektrik

akiminin 6l¢timii

- Muhtemel girisimlerin olmasi

o Kimyasal Isima

(Chemiluminescence)

NO,’nin NO’ya doniistimii + NO ve O; arasindaki kimyasal

1s1ma tepkimelerinin 6lg¢limii

ISO 7996

+Yiksek dogruluk ve 6l¢lim aginda

yaygin kullanilan metot olmas1

3.0ptik Metotlar

+ Es anl1 bir¢ok bilesenin analizinin yapilmasi

e DOAS

Isik yolu boyunca diferansiyel optik

absorpsiyon spektrofotometresi

+ Kolay olmas1 ve bakim gerektirmemesi

- Pahali analizor olmasi

e DIAL

Geriye yanstyan lazer 15181n diferansiyel optik absorpsiyonu

+ 2 boyutlu harita ¢ikarilmasi

- Pahali analizor olmasi




3. ATMOSFERIK OZON

Ozon atmosferde eser miktarlarda olusan, olumlu ve olumsuz bir takim
ozellikleri bulunan reaktif oksitleyici bir gazdir. ilk olarak, C. F. Schénbein
tarafindan gegen ylizyilin ortalarinda tuhaf kokuya sahip bir gaz seklinde ifade
edilmesiyle ozon giindeme gelmistir. 19. ylizyilin sonlarindan itibaren yapilan
spektroskobik calismalar, ozonun atmosferin iist katmanlarinda, yere yakin
katmanlardan daha fazla bulundugunu ortaya koymustur [5]. Ozon, oksijenin 6zel
bir formudur. Normal oksijen (O,), iki oksijen atomu igerirken ozon (Os) ii¢
oksijen atomu igermektedir ve oksijene oranla daha az kararli ve daha reaktiftir.
Ozon ayni zamanda organik maddeleri parcalama 6zelligine de sahiptir ve bu
Ozelliginden dolayr organizmalara ve bitkilere zarar verebilmektedir. Cizelge
3.1’de atmosferdeki oksijen formlari (O, O,, Os3) ve 6zellikleri belirtilmekte, Sekil

3.1’de ise sematik olarak gosterilmektedir [20].

Cizelge 3.1. Atmosferdeki Oksijen Formlari ve Ozellikleri [20]

Oksijen formu Atom sayisi Kimyasal Kararhhk Atmosferdeki Miktar
Atomik oksijen 1 Karars1z/Cok Reaktif Eser miktarda
Normal oksijen 2 Kararlh Havanin % 21’1
Ozon 3 Oldukga Kararli/Reaktif 10-100 ppb
(20-200 pg/m®)

ppb: bilyon hacimde bir

Sekil 3.1. Atmosferde Yer Alan Oksijen Formlari (O, O,, O;) [20]
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Son 30 yil igerisinde antropojenik kaynaklardan atmosfere verilen
bilesenlerin stratosferdeki ozon seviyelerini ciddi oranda azaltirken, troposferik
ozon seviyelerini artirdig1 bilinmektedir [5]. Stratosferik ozon, zararli ultraviyole
1sinlarin1 absorplama 6zelliginden dolayr olmasi gereken bir bilesendir, ancak
troposferik ozon, 6zellikle insan saglig iizerindeki olumsuz etkilerinden dolay1
istenmeyen bir bilesendir. Bu nedenle stratosferik ozon “iyi” ve troposferik ozon

“koti” ozon olarak nitelendirilmektedir.

3.1. Stratosferik Ozon

Stratosfer tabakasi, bu tabakayla troposferi birlestiren tropopozdan
yaklasik 50 km’lik bir yiikseltiye kadar uzanir. Sicaklik ytikseklikle orantili olarak
hafifce artar. Stratosferde hizi saatte 200 — 350 km’yi bulan siddetli riizgarlar
olusabilir. 35 km yiikseltide, ozonun en ¢ok yogunlastig1 bir tabaka yer alir.
Stratosferin en iist sinirina stratopoz denir. Bu diizeyde sicakligin yer ylizeyi
degerine ulastig1 goriliir [21].

Diinya’daki atmosferik ozonun yaklasik % 90’1 stratosferde bulunmaktadir
ve glines tarafindan yayilan ultraviyole 1sinlarin1 absorplama gibi kritik bir dneme
sahiptir. Sekil 3.2, 25 Mart—15 Nisan 1985 arasinda Brezilya Natal iizerindeki
stratosferik ozon tabakasini goOstermektedir [5]. Ozon derisimlerindeki pik
degerlerin 20-30 km ytkseklik araliginda gerceklestigi goriilmektedir ve bu
yiiksekliklerde ozon karisma orani (molekiil ozon/molekiil hava) 10 ppm degerine
ulagsmaktadir. Bu katmandaki stratosferik ozon tabakasi tek hiicreli organizmalar,
bitkiler ve hayvanlar i¢in zararli 240-290 nm araligindaki dalga boyuna sahip tiim
solar ultraviyole radyasyonunu absorplama oOzelligine sahiptir. 290-320 nm
araligindaki ultraviyole radyasyonu (UV-B), biyolojik olarak aktif durumdadir.
Stratosferik ozon derisiminde meydana gelen % 1’lik azalma, diinyaya ulasan
UV-B seviyesinin % 2 oraninda artmasina neden olmakta ve bu durum cilt
kanserinin yayginlagsmasina yol agmaktadir. Son 20 yil icerisinde diinya genelinde

stratosferik ozonda % 3 oraninda azalma gdzlenmistir.
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Stratosfer

km

Yikseklik,

Troposfer

Ozon molekiil sayisi Sicaklik, K
yogunlugu, 10'2 cm™ ’

Sekil 3.2. Brezilya Natal Uzerinde Yiikseklige Bagli Ozon Yogunlugu ve Sicaklik Degisimi
(25 Mart—15 Nisan 1985) [5]

Stratosfer kimyasi, stratosferdeki ozon miktarini etkileyen bir takim
kimyasal prosesleri igermektedir. Stratosferde ozonun olusumu ve tiiketilmesi
“Chapman” dongilisii  icerisinde  gergeklesmektedir. Chapman dongiisii,
atmosferdeki ozon dengesinin kimyasal agiklamasin1 ortaya koymaktadir. Bu
dongiiye gore; oksijen (O,), atmosferde yer alan kritik bilesenlerden biridir ve
giines 1s18inin bulundugu durumlarda yiiksek enerjili ultraviyole fotonlar
tarafindan  bozunarak 3.1 nolu reaksiyona gore oksijen atomlarini
olusturmaktadir[22].

he/A

0, > 0+0 3.1)

Reaksiyonda yer alan h, Planck sabiti, ¢, 151k hiz1 ve A ise fotonun dalga
boyudur (1 nm=10"m). Olusan oksijen atomlar1 ¢ok fazla reaktif olduklarindan
dolay1, oksijen molekiilleri ile reaksiyona girerek 3.2 nolu reaksiyona gdére ozon

olusumuna neden olmaktadir [22].

M
0,+0 — O (3.2)
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Reaksiyonda yer alan M, reaksiyonun gerceklesmesine yardimci olan diger
molekiilleri ifade etmektedir. Olusan ozon ise ultraviyole 1sinlarini absorplayarak
3.3 nolu reaksiyona gore serbest oksijenin olusmasina neden olmaktadir [22].

he/A
0; > 0,+0 (3.3)

Atomik oksijenin atmosferde kalig siiresinin bir saniyeden daha kisa
olmasi ve 150-300 nm dalga boyuna sahip giines 1sinlarinin % 97-99 oraninda
oksijen ve ozon molekiilleri tarafindan absorplanmasi nedeniyle yukarida verilen
reaksiyonlar cok hizli gerceklesmektedir [22]. Ozonun tiiketilmesi hidrojen
atomlar1, hidroksil radikalleri, NO, klor ve brom bilesikleri ile gerceklesen
katalitik reaksiyonlar sonucu gergeklesmektedir. Katalitik reaksiyonda, katalizor
kimyasalin bir moli ile kaynak kimyasal, tiikkeninceye kadar reaksiyona
girmektedir.

Stratosferdeki tiim ozon molekiilleri stratosfer boyunca dagilmis halde
degil, yogun ve ince bir film tabakasi seklinde bulunmaktadir. Ozon tabakasi
olarak adlandirilan bu tabakanin kalinligt 300 Dobson birimi (DB)
civarindadir[20]. 100 DB, deniz seviyesinde 1 mm kalinliktaki saf ozon

tabakasina denk gelmektedir.

3.2. Troposferik Ozon

Atmosferin en alt katmani olan troposfer, diinya yiizeyinden itibaren
yaklasik 10 km yukariya kadar uzanir. Bu bdlge, yaygin meteoroloji olaylarinin
(bulutlar, yagmur, firtina v.b.) gozlendigi tabaka olup, sicaklik yiikseklikle
azalmaktadir. Bunun nedeni, yer yilizeyinin giines radyasyonunu absorplamasi ve
radyasyonun yerden tekrar yayilmasidir. iklim ile ilgili tiim olaylar yer yiizeyi ve
asag stratosfer arasinda meydana gelmektedir. Bu aktif bolge, atmosfer kiitlesinin
% 80’ini olusturur. Bu nedenle troposfer, meteorolojik olaylar agisindan
atmosferin en 6nemli tabakas1 olarak bilinir [21].

Atmosferik ozonun % 10-15’ini troposferik ozon olusturmaktadir. Daha

once de belirtildigi tizere, stratosferik ozon tabakasi incelirken troposferdeki ozon
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miktar1 artis gostermektedir. Paris yakinindaki Montsouris’de gergeklestirilen
atmosferik ozon Ol¢iimlerine gore 100 yil dnceki ozon karigsma oranlar1 10 ppb
civarinda iken bu degerin 2045 ppb araligia yiikseldigi gozlenmistir. Ayrica,
Avrupa genelinde gergeklestirilen ozon 6lgiim ¢aligsmalar1 son 30 yil igerisinde
troposferik ozon miktarinda yillik % 1-2 oraninda artis gerceklestigini ortaya
koymaktadir. Global olcekte gerceklestirilen ozon oOlgilimleri troposferin {ist
katmanlarinda ozon karigsma oranlarmin arttigini gostermektedir. Bu durum,
stratosferden troposfere gerceklesen ozon degisim proseslerine ve troposferin tist
katmanlarinda daha etkin ozon olusumuna baglidir.

Avrupa ve Amerika genelinde yer seviyesi ozon Ol¢limiine yonelik
caligmalar, kirsal bolgelerdeki ozon seviyelerinin gece boyunca NO ile
gergeklesen reaksiyonlar veya kuru ¢okelme sonucu sabah saatlerinde minimum
ve Ogleden sonraki saatlerde ise fotokimyasal olusum veya iist katmanlardaki
ozonca zengin havanin asagiya dogru tasinimi sonucu maksimum degerlere
ulasacak sekilde giinliik degisim gosterdigini ortaya koymustur. Ozon derisimleri
giinlin  saatlerine bagli oldugu gibi, gilinler arasinda da degisiklik
gosterebilmektedir. Biiylik kentsel alanlardan riizgarla tasmimin oldugu
bolgelerde ve uygun meteorolojik kosullar altinda NO, ve UOB emisyonlar1 200—
400 ppb ozon derisimleri olusturabilmektedir. Ozon ve benzeri oksidantlarin bu
sekilde olusumu fotokimyasal hava kirliligi olarak adlandirilir ve bu durum ilk

olarak 1940’11 yillarda Los Angeles’da goriilmiistiir [5].

3.2.1. Atmosferik prosesler

3.2.1.1. Troposfer kimyasi

Troposferik ozon, ugucu organik bilesikler ve azot oksitlerin giines 15181
varliginda gergeklestirdikleri kimyasal reaksiyonlar sonucu olugmaktadir. Bu
nedenle, Ozellikle giines 1518inin daha fazla oldugu yaz aylarinda ve ozon
olusumuna neden olan bilesenlerin daha fazla atmosfere verildigi biiylik sehirlerin

hakim rilizgar yoniinde yer alan bolgelerde daha yliksek degerler almaktadir.
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Gergeklesen kimyasal reaksiyonlar sonucunda ozon disinda peroksi asetil
nitrat, nitrik asit, aldehitler, organik asitler, partikiiller ve benzeri bilesenler de
olusabilmektedir. Ozon olusum proseslerinde ucucu organik bilesikler yakit
olarak rol oynamakta, azot oksitler ise tam olarak tiiketilmedikleri i¢in katalizor
olarak gorev yapmaktadir. Ozon olusum fotokimyas1 basit bir sekilde 3.4-3.8 nolu

reaksiyonlar ile gerceklesmektedir [23].

UOB + OH + O, — RO, +H,O (3.4)
RO; + NO + O, — NO, +HO; + CARB (3.5)
HO; + NO — NO; + OH (3.6)
2(NO; + hv + O, — NO + 03) (3.7)
(NOx + OH+) UOB + 40, — 203 + CARB + H,0 (+NOx+OH) (3.8)
(Net reaksiyon)

Reaksiyonlarda yer alan ugucu organik bilesikler (UOB) ve karbonil
bilesikleri (CARB), daha ileriki oksidasyon asamalarinda rol oynamaktadir. OH
ve HO,, ozon olusum proseslerinde dnemli role sahip kisa dmiirlii radikallerdir.
Ozon da tersinir olarak OH olusumu agisindan az miktarda istenen bir bilesendir.

Ozonun OH olusturma reaksiyonlart 3.9-3.12 nolu reaksiyonlar ile

verilmektedir[20].
O; + hv — O('D) + O, (A<310 nm) (3.9)
O('D)+M — O-M (3.10)
0+0,+M—0;+M (3.11)
O('D) + H,O0 — 2 OH (3.12)

Ozon olusumunda yer alan temel bir bilesen olan azot oksitler (NO, NO,)
ile O3 arasinda gergeklesen temel fotokimyasal reaksiyonlar ise ayrintili olarak

Boliim 2.2°de yer almaktadir.
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3.2.1.2. Tasimim ve birikim

Gaz emisyonlarinin agiga verilmesinden sonra ozon olusumuna neden olan
bilesenler riizgar ve atmosferik tiirbiilansa bagl olarak yayilmaktadir. Emisyon
kaynagindan gelen Kkirletici bilesenler atmosferde bulunan ozon v.b. diger
kirleticilerle karigmaktadir ve buna bagli olarak da birtakim kimyasal reaksiyonlar
ger¢eklesmektedir. Giindiiz saatleri boyunca, birka¢ bin metre yiiksekligindeki
atmosferin en alt kism1 iyi karismis durumdadir. Gece saatlerinde ise Ozellikle
episodlar siiresince yere yakin bolgelerde yaklagik 100 m kalinliginda bir ylizey
tabakas1 olugmaktadir. Bu tabaka igerisinde ozon, kuru ¢okelme yoluyla veya
NOy’lerin varliginda NO tarafindan tiiketilmektedir. Yiizey tabakasi {izerindeki
kararli tabakalarda gece saatleri siiresince ger¢eklesen kimyasal prosesler veya
yatay tasinimlar nedeniyle ozon ve olusumuna neden olan bilesenler
goriilebilmektedir. Sabah saatlerinde ise gilines tarafindan dikey atmosferik
karisim gergeklesmekte ve buna bagli olarak diger tabakalarin yiizey tabakasi ile
karigmasiyla birlikte eskimis (aged) ozon ve olusumuna neden olan bilesenler
ortaya ¢ikmaktadir. Asagi yonde gerceklesen karigim proseslerinin atmosferdeki
ozon derisimlerine etkisi, yeni ozon olusumuyla sonuglanan kimyasal proseslere
benzemektedir [23].

Kuzey Avrupa’da oldugu gibi, daglik alanlarda ve sahil bolgelerinde diger
onemli tasinim mekanizmalar1 da gerceklesmektedir. Ozellikle yiiksek daglik
bolgelerde giindiiz ve gece ortalama ozon derisimleri yiiksek degerler
alabilmektedir. Bunun nedeni, yukar1 yonde esen riizgar yoluyla ozonu kaynak
bolgelerden tasiyan {ist hazne (reservoir) tabakalarla gerceklestirilen degisim
prosesleridir. Ayrica, bu bolgelerde sabah saatlerinde ozon degerleri minimum
degere ulasirken, ayni saatlerde vadi tabaninda kurulmus istasyonlarda gozlenen
ozon degerlerinde ise kuvvetli bir ylikselme gozlenmektedir. Bunun nedeni ise,
giines tarafindan 1sitilmis vadi duvarlar1 boyunca gergeklesen konvektif karigsma
prosesleridir. Bu prosesler, vadi tabanindaki ozonu tiikenmis havanin st
tabakalarla karismasi ve gece saatleri boyunca vadi tarafindan iist tabakalardan

alinan ozonca zengin havanin vadi tabanina yayilmasidir[23].
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3.2.2. Troposferik ozon dagilim ve kaynaklarin dagilima etkileri

Fotokimyasal hava kirliliginin, ilk olarak Oncelikle kentsel bolgeleri
etkiledigi diisiiniilmiistiir. 1970’li yillarda fotokimyasal episodlarin, ozon ve
olusumuna neden olan bilesenlerin uzun mesafeler tasinmasi sonucu gerceklestigi
ortaya konmustur. Bu olaylarin, 6zellikle Kuzey ve Bati Avrupa bdlgelerinde
gergeklestigi fark edilmistir. Bouscaren (1991) tarafindan, Giiney Avrupa’da
gergeklesen fotokimyasal dumanin yerel oOzellikte oldugu, ancak hizlanan
ekonomik gelismenin bu durumu degistirdigi belirtilmistir [23]. Giiney Avrupa’da
gerceklestirilen son ¢aligmalar, zayif net tasinimin gerceklestigi kosullarda hava
kiitlelerinin resirkiilasyonuna bagli olarak ozon episodlarinin bolgesel 6lgekte
gergeklestigini gostermektedir.

Evsel veya endiistriyel kaynakli duman igerisinde ozon olusumu birkag
saat slirmektedir ve bu nedenle kentsel duman igerisindeki ozon derisimi,
kaynaktan itibaren 100 km mesafe igerisinde en yliksek degerlere ulagsmaktadir.
Kentsel bolge v.b. 6zellikte bir kaynak bolgede atmosfere verilen NOy derisimleri
artmakta ve NOy’ler tarafindan tiiketilen ozon derisimleri diismektedir. Kaynaktan
uzaklastikca NOy derisimleri, seyrelme ve bazi prosesler sonucu diismekte ve
gerceklesen prosesler sonucu olusan ozon derisimleri ise artis gostermektedir.
Sekil 3.3’de bir kaynak noktasindan itibaren atmosferdeki NOyx ve ozon
derisimlerinin degisimi grafiksel olarak gdsterilmektedir. Kaynak alanlarinin daha
biiylik veya havanin sabit veya resirkiille durumunda oldugu alanlarda, ozon

olusum mekanizmasi tiiketim mekanizmasindan daha baskin olmaktadir [23].
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Sekil 3.3. NO, ve Ozon Seviyelerinin Kaynak Noktasindan Itibaren Degisimleri [23]
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Sekil 3.4, kirsal, kentsel veya cadde etrafindaki bolgelerde goriilebilecek
genel NOy ve ozon seviyelerini gdstermektedir. Buna gore, NOy derisimleri
kaynaga yakin bolgelerde yiiksek degere sahipken kirsal bolgelere dogru diisiis
gostermektedir. Ozon seviyeleri ise kaynaktan uzak bolgelerde daha yiiksek
seviyelere ulagmaktadir. Bunun nedeni, kaynaga yakin bolgelerde cogunlukla
ozonu tiiketebilecek kadar yeterli NOy seviyeleri bulunmaktadir. Sehir igerisindeki
ozon derigimlerinin etrafindaki kirsal bolgelere oranla daha diislik veya yiiksek
olusu hava durumu, topografya, sehrin biiylikliigli v.b. kosullara bagli olarak
degismektedir. Ozellikle Avrupa’nmn giineyinde Milano, Madrid gibi etrafi
yiikseltilerle ¢cevrelenmis biiylik sehirlerde gerceklesen kosullar ozon olusumu i¢in

daha uygundur.

Kirsal Kentsel Cadde

NO,

Ozon ortalama

Ozon pikleri

Sekil 3.4. Kirsal, Kentsel veya Cadde Yakinindaki Bolgelerde
Goriilebilecek NO ve Ozon Seviyeleri [23]

Ozonun bolgesel ve kentsel Olcekte gerceklesen olusum ve tiikketim
oranlar1 ¢ogunlukla olusumuna neden olan bilesenlerin derisimlerine bagli olarak
degismektedir. Ozellikle sehir merkezlerinde tiiketim prosesi daha baskin
olmaktadir, fakat sehir lizerindeki hava kiitlesinin birka¢ giin hareketsiz kalmasi

sehirde ozon miktarinin artmasina neden olmaktadir.
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Kuzey ve merkez Avrupa iilkelerinde topografik kosullar, hava kiitlesinin
sehir iizerinde uzun siire hareketsiz kalmasini saglayacak sekilde olmamasina
ragmen episod siiresince yliksek ozon seviyeleri goriilmektedir. Giiney bolgelerde
ise Ozellikle etrafi daglarla ¢evrili bolgelerde fazla hava hareketi olmamakta, bu
da yerel ozon olusumunu artirmaktadir.

Avrupa’nin bir¢cok bdlgesinde ozon artisina neden olan episodlar her yaz
gergeklesmektedir. Meteorolojik kosullar episod olusumunda 6nemli rol
oynamaktadir. Kuzey ve merkez Avrupa’da goriilen antisiklonik durgunluk
sonucu bir hafta gibi kisa siireli fakat yogun episodlar meydana gelmektedir.
Giliney Avrupa ise astropikal enlemde yer almaktadir ve yaz aylarinda daha zayif
antisiklonik durgunluk goriilmektedir. Bu kosullarda, hava kiitleleri bolgeden
uzaklagsmadan resirkiile olmakta ve daha uzun siireli episodlar meydana
gelmektedir [23]. Avrupa’da pik ozon derisimlerinin dagilimi yildan yila
degisiklik gostermektedir. Genel olarak, en yliksek giinliik ortalama maksimum

derigimler (104 ug/m3) Italya ve Fransa’da goriilmektedir.

3.3. Troposferik Ozon Kaynaklari

Troposferik ozon, atmosfere dogrudan verilen bir bilesen olmamakla
birlikte basta azot oksitler ve UOB’ler olmak iizere ozon olusumuna neden olan
karbon monoksit, su buhari, hidroksil radikalleri v.b. bilesenler arasinda
gergeklesen reaksiyonlar sonucu olusan ikincil bir bilesendir.

Troposferik ozonun olusum yollar1 su sekilde siralanabilir [24]:

e Stratosferik ozonun bazi zamanlarda Ozellikle gok giirtltili firtina

donemlerinde troposfere gecisi

e Simsek ¢akmasi

e Kentsel hava kirliligi

Simsek ¢akmasi sonucu ortaya ¢ikan yiiksek orandaki enerji, oksijen ve su
buharinin ayrigmasina neden olmaktadir. Ortaya ¢ikan radikaller ("O ve "OH) hizli
bir sekilde oksijenle birleserek ozon olusumuna neden olurlar.

“Kotli ozon” olarak adlandirilan hava kirliligi kaynakli ozon ise 6zellikle

otomobillerden, gaz buharlarindan, fosil yakit kullanan enerji tesislerinden,
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rafinerilerden ve bazi endiistriyel kaynaklardan atmosfere verilen NOy ve UOB’ler
arasinda giines 15181 varhiginda gerceklesen bir takim kimyasal reaksiyonlar
sonucu olusmaktadir. Bu kimyasal reaksiyonlar, ugcucu organik bilesiklere baglh
olarak saatler mertebesinde veya birkag giin siirebilmektedir. Ozon, olusumundan
sonra birkag¢ giin siire boyunca atmosferde kalabilmektedir. Bu nedenle herhangi
bir bolgede dlgiilen ozon, ylizlerce veya binlerce km uzakliktaki ugucu organik
bilesik veya azot oksit emisyonlarindan kaynaklanabilmektedir. Hava
hareketlerinin birincil kirleticileri uzak bdlgelere tasimasiyla daha fazla ozon
olusmakta ve Kkirletici emisyon kaynaklarindan hakim rlizgar yoniindeki
bolgelerde maksimum derigimler goriilmektedir [23].

Kuzey Yarimkiire’de NOy emisyonlarinin daha fazla miktarlarda
atmosfere verilmesi, troposferik ozon derisimlerinin Giiney Yarimkiire’ye oranla
daha fazla olmasina neden olmaktadir. Giliney Yarimkiire’deki en 6nemli ozon
kaynag1 ise non-metan hidrokarbonlar ve NO agiga ¢ikmasini saglayan biyokiitle
yakilmasidir [5].

Ozon olusumunda rol alan birincil bir bilesen olan azot oksitlerin olusum
kaynaklaria Boliim 2.3°de yer verilmistir. Diger bir 6nemli bilesen olan UOB’ler
ise genellikle trafikten ve organik c¢oziiciileri iceren {irlinlerin kullanimindan
kaynaklanmaktadir. Ozondan kaynaklanan duman episodlart siiresince UOB’lerin
katkis1 % 60 civarindadir. Avrupa genelinde toplam UOB emisyonlarinin

biyojenik emisyonlara katkisi ise yillik olarak % 40 oranindadir.

3.4. Ozon Olusumunda Rol Alan Oncii Bilesenlerin Emisyonlari

Ozon, atmosfere dogrudan verilen bir gaz degildir. Troposferde
antropojenik ve dogal kaynaklardan yayilan partikiiler metan, NOy, CO ve ugucu
organik bilesikler (UOB) tarafindan atmosferde gerceklestirilen kompleks
kimyasal reaksiyonlar sonucu olusmaktadir. Bu nedenle, son yillarda ozon
derisimlerinde goézlenen stirekli artis, s6z konusu Oncii bilesen derigimlerinin
artmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 3.2°de, antropojenik kaynakli emisyonlarin kiiresel Olcekteki

degerleri verilmektedir. Diinya genelinde 140 milyon ton/yil NOy emisyonunun
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yaklasik % 60 oraninda antropojenik kaynakli olmak iizere atmosfere verildigi
tahmin edilmektedir. Avrupa iilkelerinde ise NOy’ler % 95’den daha fazla oranda
antropojenik kaynaklidir. UOB’lerin toplam emisyonlari ise yaklasik olarak 1000
milyon ton/yil’dir ve bu bilesen % 90 oraninda dogal kaynaklardan, % 10

oraninda antropojenik kaynaklardan atmosfere verilmektedir [23].

Cizelge 3.2. Ozon Olusumunda Rol Alan Oncii Bilesen Emisyonlar1 (10° ton) (1990) [23]

Metan co NO,' | UOB’

Fosil yakit (yakma) 4,8 262 72 42
Fosil yakit (liretim) 89 - - 27
Biyoyakit 14 181 5,1 31
Endiistriyel prosesler 0,8 35 4,8 34
Arazi kullanimi/atik aritimu 211 495 20 44
Toplam 320 974 102 178
1: NO, esdegeri

2:TgC

Sekil 3.5°de 1980—1995 yillar1 arasinda Avrupa Birligi tilkelerindeki yillik
NOx ve UOB emisyonlar1 gosterilmektedir. Grafige gore, 1980’li yillarin sonuna
kadar her iki bilesen emisyonu da artig gosterirken, 1990-1994 arasinda UOB
emisyonlarinda % 9 ve NOy emisyonlarinda % 8 oraninda azalma gdzlenmistir.
1990 yil1 emisyon seviyeleri baz alinarak 2010 yilina kadar NOy emisyonlarinin
% 48, UOB emisyonlarinin ise % 49 oraninda azalmasi hedeflenmektedir [23].
Cizelge 3.3’de Avrupa iilkelerinde 1990 yil1 ve hedeflenen 2010 yili NO ve UOB

emisyonlar1 verilmektedir.

NO,
B vuosB

kton

Sekil 3.5. Avrupa Birligi Ulkelerindeki Yillik NO, ve UOB Emisyonlar1 (1980-1995) [23]
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Cizelge 3.3. Bazi Avrupa Ulkelerinde 1990 Yili ve Hedeflenen 2010 Y1l Igin NO, ve
UOB Emisyonlar1 [23]

NOx UOB
1990 | 2010 | % Degisim | 1990 | 2010 | % Degisim

Avusturya 192 103 -46 352 205 -42
Belgika 351 191 -46 374 193 -48
Danimarka 274 128 -53 182 85 -53
Finlandiya 276 152 -45 213 110 -48
Fransa 1867 858 -54 2382 | 1223 -49
Almanya 2662 | 1184 -56 3122 | 1137 -64
Yunanistan 345 344 0 336 267 -21
Irlanda 113 70 -38 110 55 -50
Italya 2037 | 1130 -45 2055 | 1159 -44
Liitksemburg 22 10 -55 19 7 -63
Hollanda 542 280 -48 490 233 -52
Portekiz 208 177 -15 212 144 -32
Ispanya 1162 847 =27 1008 669 -34
Isvec 338 190 -44 511 290 -43
Ingiltere 2839 | 1186 -58 2667 | 1351 -49
Toplam 13226 | 6849 -48 14031 | 7128 -49
(Avrupa Birligi Ulkeleri)

Avrupa Birligi Disindaki | 10118 | 6983 -31 7954 | 6635 -17
Ulkeler

Avrupa’daki NOy ve UOB kaynaklar1 sektorel agidan ele alindiginda,
UOB’ler icin antropojenik kaynaklarin % 45’ini ulasim sektorii ve yaklasik %
35’ini endiistriyel faaliyetler olustururken, NOj’lerin % 64’1 ulasimdan ve % 19’u
ise enerji sektoriinden kaynaklanmaktadir [23].

UOB ve NOy emisyon hizlari, ozon olusum potansiyelinin belirlenmesinde
gerekli olan onemli parametrelerdir. UOB ve NOy’ler farkli atmosferik kalis
siirelerine sahiptir ve derisimleri hava kiitleleri ile karisma ve ¢okelme

proseslerine bagli olarak degisiklik gdstermektedir.

3.5. Ozon Olusumunda UOB/NOy Oraninin Onemi

Atmosfere verilen yiiksek NO derisimleri ozonu kullanarak NO,
olusumunu saglamaktadir. Bu bir ozon tiikketim prosesidir. Yiiksek NO;
derisimleri nitrik asit ve benzeri lriinleri olusturup ugucu organik bilesiklerin
oksitlenme prosesini degistirerek net ozon olusumunu engellemektedir. Bu
reaksiyonlardan dolayr diisiik UOB/NOy oranlarinda NOy miktarindaki azalma

ozon artigina neden olmaktadir. Bu yilizden yerel ozon kirliligindeki pik degerleri
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azaltmada organik bilesiklerin emisyon kontrolii daha etkilidir.  Kentsel
bolgelerden uzak noktalara taginan hava kiitlesinde UOB/NOy orani fotokimyasal
reaksiyonlara, meteorolojik proseslere ve yeni emisyonlarin olusumuna baglh
olarak degismektedir. Azot oksit derisimlerinin azalmasi ugucu organik
bilesiklerden daha hizlidir, bu durum UOB/NOy oraninin artmasina sebep
olmaktadir. Background istasyonlarda yiiksek UOB/NOy oranlarinda gergeklesen
reaksiyonlar azot oksitlerin limitli duruma gelmesine neden olur ve azot oksit
azalmalar1 boyle durumlarda ozon derisimlerinin azalmasinda daha etkilidir.
Ugucu organik bilesenlerin oksidasyonu, azot oksitlerin daha kisa siireli ve hizli
tikketimlerinde daha fazla ozon tiretebilmektedir [23].

NOy emisyonlarindaki azalmalarin ozon {izerindeki etkisi hafta sonu
(weekend) etkisi olarak adlandirilmaktadir. Dumont (1996), Belgika’da hafta
sonunda goriilen ozon derisimlerinin hafta boyunca goriilen derisimlerden daha
yiiksek oldugunu ortaya koymustur. Ozellikle yaz giinlerinde Cumartesi ve Pazar
giinleri 68leden sonra goriilen ortalama pik derisim degerlerinin ¢alisma giinleri
goriilen degerlerden % 20 daha yiiksek oldugu gosterilmistir. NO; i¢in ise bu
durumun tersi ger¢eklesmistir. Ozon ile NO;’nin toplami1 Oy olarak
adlandirilmaktadir. Belgika’daki sehirlerde hafta sonu boyunca goézlenen diisiik
NOy emisyonlart O3/NO, oraninda % 30 degisime neden olmaktadir. Ozon
emisyonlarinda istenen seviyelerde azalmalarin saglanmasi icin, NOy ve ugucu
organik bilesik emisyonlarinin oranlarinda belli miktarda azalma gerceklesmesi
gerekmektedir [23].

Ucgucu organik bilesikler farkli ozon olusturma kapasitesine sahiptirler.
Ugucu organik bilesiklerin ozon olusumundaki ©Oneminin belirlenmesinde
Fotokimyasal Ozon Olusturma Potansiyeli (POCP) modelleme yaklasimi yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak bu tanim; (1) Fotokimyasal reaksiyon siiresine
karsi tasmmim siiresi, (2) Ozon olusum siiresince gerekli NOy ve peroksi
radikallerinin seviyeleri, (3) Ucucu organik bilesik veya azot oksit limitasyonu
sorusu gibi konular1 ele almadigindan dolayr bazi sorulara yanit

verememektedir[23].
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3.6. Troposferik Ozonun Etkileri

3.6.1. insanlar iizerindeki etkileri

Ozon, daha once de bahsedildigi gibi reaktif ve tahris edici 6zellige sahip
olmasiin yani sira solundugu zaman solunum problemlerine yol agan, viicudun
bagisiklik sistemine zarar vererek brongit v.b. solunum hastaliklarima karsi
hassasiyeti artiran, astim hastaliginin daha da koétiilesmesine neden olan, 6zellikle
saglikl yetiskinlerde akcigerlerin solunum kapasitesini % 15-20 oraninda diisiiren
ve akciger dokularina zarar veren onemli bir bilesendir. Cizelge 3.4’de ozonun

insan saghig tizerindeki etkileri genel olarak gosterilmektedir.

Cizelge 3.4.Troposferik Ozonun Insan Sagligi Uzerindeki Olumsuz Etkiler [10]

Derisim | Derisim Siire Etkiler

(ppm) | (ng/m’)

0,1 200 1 saat Solunum yollarinda direncin azalmasi
0,12 240 1saat Hava kalitesi standardi
Burun ve bogazda tahris, bas agrisi, gogiis rahatsizliklar;
0,30 600 ~8 saat 8 £ 898
egzersiz yapanlarda akciger performansinda azalma
0,5 1000 Gogiis daralmasi, akciger performansinda azalma
Oksiirme, asir1 yorgunluk, solunum yollarinda direncin
1,0 2000
azalmast
2,0 4000 2 saat Siddetli 6ksiiriik

Ozonun insan saglig1 lizerindeki etkilerini arastirmaya yonelik caligmalar
sonucu, Ozellikle akciger fonksiyonlarinda o©Onemli bozulmalarin oldugu
gbzlenmistir. 1-3 saatlik ozon maruziyetleri sonucunda > 240 ug/m’ degerlerinde
solunum hacminin ve hayati fonksiyonlarin azalmasi, > 360 ug/m3 degerlerinde
solunum yolu resistansinin artmasi ve > 400 pg/m’ degerlerinde ise solunum
sikliginin artmasi seklinde etkiler ortaya ¢cikmistir [23].

Cocuklar, gengler ve geng yastaki yetiskinler iizerinde yapilan ¢alismalar,
120240 pg/m’ ozon derisimlerine kisa siireli maruziyetlerin  akciger

fonksiyonlarinda bozukluklara neden oldugunu gostermistir [23]. Ozellikle
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cocuklar ozon maruziyetinden en cok etkilenen gruptur. Bazal metabolizma
hizlarmin yiiksek olmasma bagli olarak nefes alma hizlar1 daha yiiksektir.
Ornegin, yetiskin bir insanin bir giinde soludugu hava 13000 litre iken ¢cocuklarin
soludugu miktar daha fazladir. Bu nedenle, yetiskinlere oranla ozon ve diger
kirleticileri daha fazla iclerine ¢ekmektedirler. Ayrica, 6-6,5 yaslarina kadar
solunum sistemleri gelisme asamasinda oldugu i¢in, ozon etkilerine karst daha
hassas durumdadirlar.

300 pg/m’ (0,15 ppm) ozon derisim seviyelerinde basta oksiirik olmak
lizere bazi solunum rahatsizliklar1 goriilmektedir [23]. Ozon, tahris edici
Ozelliginden dolay1 6zellikle astim hastalar1 i¢in daha fazla risk olusturmaktadir.
Solunum yollarinin iltihaplanmasi sonucu patojenlerin iiremesi ve hastaligin daha
da kotiilesmesi sonucu ciddi rahatsizliklar hatta 6lim olaylar1 goriilmektedir.
Astim hastalarinin yaklasik % 40’1n1 ¢ocuklarin olusturdugu bilinmektedir.

Uzun siireli ozon maruziyetlerinin insan sagligi {izerindeki kronik etkileri
konusunda smirli bilgi s6z konusudur. Ancak, ozon derisimlerine uzun siireli
maruz kalmanin astim hastaliklarinin daha da agirlasmasi veya astim hastaligina
yakalanma riskinin artmasi gibi etkilere neden oldugu bilinmektedir.

Ozonun insan saghg {iizerindeki etkilerini belirlemek iizere AOT
(accumulation over threshold) 60 terimi kullanilmaktadir ve 60 ppb’nin (120
ng/m’) iizerindeki toplam ozon derisimleri hesaplanarak bulunmaktadir. Avrupa
genelinde en yiikksek AOT 60 degeri kuzey Fransa, Belgika ve giiney bati
Almanya’da goriilmektedir [25]. (Bkz Sekil 3.6). Sekil 3.6’daki harita {izerinde
gosterilen AOT 60 degerleri (ng/m’/saat), Avrupa iilkelerindeki 1990 yili ozon

emisyonlar1 dikkate alinarak belirlenmistir.

3.6.2. Hayvanlar iizerindeki etkileri

Hayvanlarin > 400 pg/m® ozon derisimlerine 2-3 saat maruz kalmalar
sonucunda solunum hizlarinda ve solunum yollar1 hassasiyetinde artma, akciger
hacminde azalma v.b. etkiler goriilmektedir. 400 pg/m’’iin altindaki seviyelerde
ise akciger enfeksiyonlart (160 upg/m’), iltihaplanma (240 pg/m’), enzim

aktivitesinin artmasi (400 pg/m’) v.b. rahatsizliklara rastlanmaktadir. 240-500
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ug/m’ (0,12-0,25 ppm) seviyelerinde uzun siireli ozon maruziyetleri akciger
bolgesinde morfolojik degisikliklere neden olmaktadir. 2000 pg/m’’den daha
yiiksek seviyelerde ozona maruz kalinmasi durumunda ise daha farkhi etkiler
goriilebilmektedir [23].

Genel olarak, hayvanlar iizerinde yapilan caligmalar sonucu elde edilen

bulgular, insanlar {izerindeki gézlemleri desteklemektedir.

0 1000 km
. 12.000°den fazla

6.000 - 12.000

2.000 - 6.000

200 —2.000
200°den az

AOT 60 degerini
asmayan bolgeler

Sekil 3.6. Avrupa Ulkelerindeki AOT 60 Degerleri (ug/m3/saat) [25]
3.6.3. Bitkiler iizerindeki etkileri

Ozonun bitkiler tizerindeki etkileri genel olarak iiretim ve besin saklama
kapasitesini  diisiirerek gelismeyi engellemek, 0Ozellikle hassas bitkilerde
hastaliklara, haserelere ve cevresel etkilere karsi hassasiyeti artirmak, bitki
yapraklarina zarar vermek veya dliimiine neden olmak seklinde siralanabilir.

Ozon, yaprak yiizeyindeki stomalardan gecerek, yaprak icerisinde bulunan
su ile hizli bir sekilde reaksiyona girmektedir. Olusan oksijen tiirleri oldukca
reaktif olduklarindan dolayr bitkinin dogal koruyucu mekanizmasini
etkileyebilirler. Bitki hiicreleri ve yaprak yiizeyindeki nekrotik ve klorotik
bolgeler zarar gorebilir. Bu tiir etkiler, ozon episodlarina 2-3 giin siireyle maruz
kalma sonucu gerceklesmektedir. Daha wuzun siireli maruziyetlerde ise

fotosentezin azalmas1 gibi fizyolojik degisiklikler gdzlenmektedir. Ornek olarak,
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kronik ozon maruziyeti sonucu kiraz yapraginda olusan zarar, % seklinde Sekil

3.7’°da gosterilmektedir [20].

%0 % 4,4 % 7,8 % 12,3 % 24,5
Sekil 3.7. Bitki Yapraginin Ozondan Kronik Olarak Etkilenme Yiizdeleri

(Kiraz Yaprag Ornegi) [20]

Ozonun bitkiler iizerindeki etkilerinin belirlenmesinde AOT 40 terimi
kullanilmaktadir. AOT 40, Mayis-Temmuz aylar1 boyunca sabah 8.00 ve aksam
20.00 saatleri arasinda 40 ppb’nin (80 pg/m’) iizerindeki saatlik toplam ozon
derisimleri olarak tanimlanmaktadir [25]. Ug aylik siire igerisinde 40 ppb’nin
tizerindeki her bir saatlik derisimden esik deger olan 40 ppb degeri ¢ikarilarak
elde dilen degerler toplanarak hesaplanmaktadir. 6000 pug/m’.h degeri, ozonun
bitkiler {izerindeki olumsuz etkisinin direkt olarak goriilebildigi kritik bir degerdir.
AQT 40, bitkilerin gercek degil potansiyel maruziyetlerini ifade eden bir terimdir.
Kuru ve sicak kosullarda bitkiler stomalarini kapatarak kendilerini korumaya
alirlar. Bu kosullarda ozon derisimlerinin yiiksek olmasina ragmen, bitki
stomalarinin kapali olmasi ozon etkilerini en aza indirmektedir.

AOT tanimi ozon monitorlama isleminin kolay bir sekilde ger¢eklesmesini
saglamaktadir. Ancak, monitorlama kosullarina gére AOT degerini hassas kilan
birtakim faktorler s6z konusudur. Bu duruma ornek olarak, ol¢ciim yapilan
yiikseklik verilebilir. Ozonun 1 m yiikseklikte (iirtinler) veya 10 m yiikseklikte
(agaglar) monitorlanmasi AOT degerinde farklilik yaratabilir.

Duman episodlart siiresince iirlinlerin ozon derisimlerine kisa siireli
maruziyetleri sonucu gozle goriilebilir etkiler ortaya ¢ikmaktadir. En 6nemli etki
ise Ozellikle tarimsal iriinlerin, yetisme doneminde ozon derisimlerine kronik
maruziyetleri sonucu iirlin veriminde gozlenen disislerdir. Sekil 3.8’de
mevsimsel ozon derisimlerine bagl olarak bazi {iriinlerin verimlerinde meydana
gelen degisiklikler grafiksel olarak gosterilmektedir. Ozonun o6zellikle 1spanak,

tiitlin v.b. ozona kars1 hassasiyeti yiiksek bitkiler lizerinde negatif etkileri s6z
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konusudur. Hollanda’da iirlinlerin yetisme donemi boyunca ortalama ozon

derigsimlerinin % 30 azaltilmasi, yillik 200 milyon Euro kazang saglamaktadir[25].

fasulyesi

Uriin verimi (%)

et | —
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Mevsimsel 0zon derisimi (ppb)

Sekil 3.8. Mevsimsel Ozon Derisimlerinin Tarimsal Uriin Verimleri Uzerindeki Etkisi [26]

Avrupa Birligi iilkelerinde ozonu olusturan bilesenlerin emisyonlarinda
gergeklestirilen azaltmalara bagli olarak, iiriinler icin AOT 40 degerlerinde 2010

yilina kadar % 25 oraninda azalma hedeflenmektedir [25].

3.6.4. Malzemeler iizerindeki etkileri

Ozonun, malzemeler iizerinde direkt, indirekt ve sinerjistik olmak tizere
farkl1 etkileri s6z konusudur [23].

Direkt etkiler: Ozonun oOzellikle organik maddeler tlizerinde 6nemli
etkileri s6z konusudur. Ozonun en Onemli etkisi, yapilarinda ¢ift bag igceren
organik polimerler {izerindedir. Zarar verme mekanizmasi, ortalama molekiiler
agirliginda azalma ve g¢ekme kuvvetinin azalmasi olmak {iizere iki sekilde
gergceklesebilmektedir. Ozon ayrica kauguk, boyali yiizeyler, kumaslar v.b.
organik malzemeler iizerinde de boya renginin solmasi, kauguklarin catlamasi,
kumas dayanikliliginin azalmasi gibi etkilere sahip bir bilesendir.

Indirekt etkiler: Ozonun NO, ile gerceklestirdigi reaksiyon sonucunda ig
ortam veya agik ortamda bir¢ok malzeme iizerinde etkili olan HNO; olusmaktadir.
HNOs, c¢ok reaktif ve temas halinde bulundugu herhangi bir yiizeyde hemen
cokebilecek yapida bir bilesendir.
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Sinerjistik etkileri: Ozonun SO, ile birlikte olusturdugu birtakim
sinerjistik etkiler s6z konusudur, ancak bu konu ¢ok az ¢alismada ele alinmistir.
Karsilastirma yapildigi durumda, SO, nin ozon ile birlikte olusturdugu sinerjistik

etki, NO, ile birlikte gerceklestirdigi sinerjistik etkiye oranla daha fazladir.

3.6.5. Sera gaz etkisi

Ucgiincii dnemli sera gazi olarak bilinen troposferik ozon, CO, ve CH4 gaz1
gibi diinyaya ulasan giines radyasyonunu absorplayarak, atmosferin alt
katmanlarinin 1sinmasina neden olmaktadir. Troposferik ozon miktarindaki artis,
toplam sera etkisinin % 20 oraninda artmasina neden olmaktadir. Bu tiir etkiler
diinya-atmosfer arasindaki radyasyon dengesini etkilemekte ve buna bagl olarak
da atmosferin sicaklik yapisi degismektedir.

Potansiyel iklimsel etkilerin karakterize edilmesinde “radyasyon akisi
(AF)” terimi kullanilmaktadir. W/m? olarak ifade edilen radyasyon akisimn pozitif
degeri, tutulan enerjideki artis ve dolayisiyla 1stnma, negatif degeri ise daha fazla
enerji kaybi ve buna bagl olarak da soguma olarak ifade edilmektedir.
Troposferik ozon, insan aktivitelerinden dolay1 6zellikle kuzey yarimkiirede daha
cok artig gostermektedir. Yapilan birtakim calismalar ve olusturulan modeller
ozon tarafindan yaklastk 0,5 W/m?®lik pozitif bir radyasyon yaratildigim
gostermektedir. Bu deger, diger sera gazlarmin olusturdugu toplam radyasyon
akisinin % 20’si olarak bilinmektedir [27].

Sekil 3.9’de sera gazi1 olarak bilinen 6nemli gazlarin radyasyon akisina
olan pozitif katkilar1 gosterilmektedir.

Radyasyon giiclindeki degisime bagli olarak diinya ylizeyinde meydana
gelen ortalama sicaklik  degisimi  (ATgs), 3.13 nolu denklem ile
gosterilmektedir[20].

ATs/ AF =0,5 °C / (W/m?) (3.13)
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Sekil 3.9. Farkli Sera Gazlarinin Radyasyon Akisina Katkilar1 [20]

3.7. Ozonun Mevzuattaki Yeri

Ozonun insan ve bitkiler iizerindeki 6nemli etkileri gz Oniine alinarak,
insan ve bitki sagligin1 korumaya yonelik olarak bir takim hava kalitesi standart
degerleri olusturulmustur.

WHO tarafindan insan sagligim1 korumaya yodnelik olarak ozon igin
belirlenen standart deger 120 pg/m’® 8 saatlik ortalama degerdir [25]. Ancak
yapilan siirekli monitorlama c¢aligsmalar1 sonucunda, Avrupa Birligi’ne iiye
tilkelerde ve diger Avrupa iilkelerinde bu standart degerin asildig1 rapor edilmistir.
2010 yilina yonelik planlanan hedefler, insan sagligin1 korumak amaciyla
belirlenen 120 ug/m3’h'ik degerin asildig1 giin sayisinin diigiiriilmesine yoneliktir.
1990 yilinda 67 olan ve sinir degerin asildigl giin sayisinin, 2010 yilinda 49’a
diisiiriilmesi planlanmaktadir.

Daha diisiik ozon seviyelerine bir saatten daha uzun siireli maruziyetlerin
insan sagligin etkiyebilecegi gbz oniine alinarak USEPA tarafindan 1 saatlik 0,12
ppm hava kalitesi standart degeri, 8 saatlik 0,08 ppm olarak degistirilmistir.
Ancak halk saghgimi korumaya yonelik olusturulmus bu degerin 33 eyalette
asildigi belirtilmektedir [28].

Cesitli iilkelerde ozon icin Onerilen agik ortam hava kalitesi standart
degerleri; Japonya ve Isvicre’de 1 saatlik ortalama deger 60 ppb (120 pg/m’),
Kanada’da 8 saatlik ortalama deger 65 ppb (130 pg/m’) olarak
belirtilmektedir[28].
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Tiirkiye’de ise ozon ve fotokimyasal oksitleyiciler i¢in olusturulmus 1
saatlik ortalama smnir deger (KVS), 240 pg/m>’diir [17].

Ozonun bitkiler {iizerindeki uzun siireli etkilerine yonelik olarak
olusturulan hava kalitesi standartlari, verilen siireye ait ortalama derisim
degerlerine dayal1 olarak olusturulmaktadir. Bitkilerin biiylime sezonu ortalama
degerinin, yedi saatlik periyotlara ait (genellikle 09.00—16.00) giinliik derisimlerin
ortalamasi seklinde elde edilmesi buna 6rnek olarak gosterilebilir.

Dogal bitki sagliginin korunmast ve % 5 ve tizerindeki iiriin kayiplarinin
Oonlenmesi amaciyla WHO tarafindan AOT 40 degerinin Mayis-Temmuz arasinda
giindiiz saatleri igerisinde 6000 pg/m’.saat degerini asmamasi Gnerilmektedir.
Ancak, bircok Avrupa Birligi iilkesinde bu degerin asildigi belirtilmektedir.
Ormanlarin korunmasi amaciyla WHO tarafindan Nisan-Eyliil arasinda 24 saatlik
20000 pg/m’.saat AOT 40 belirlenmistir. iskandinavya, irlanda ve UK’de elde
edilen degerler so6z konusu standardin altinda olmasma ragmen, diger Avrupa
tilkelerinde bu degerin asildig1 rapor edilmistir [25].

Tiurkiye’de ise bitki saglhifimmi korumaya yonelik olarak ozon igin

olusturulmus hava kalitesi sinir degeri bulunmamaktadir.

3.8. Ozon Ornekleme ve Ol¢iim Metotlar

Troposferik ozonun 6l¢iimiinde aktif ve pasif drnekleme metotlarinin yani
sira, otomatik 6l¢lim metotlart da kullanilmaktadir.

Ozon i¢in kullanilan en yaygin aktif Ornekleme yontemi, “Notral
Tamponlanmis Potasyum lIyodiir” (Neutral Buffered Potassium lodide, NBKI)
yontemidir. Bu yontemde, ozonun potasyum iyodiir ile gerceklestirdigi reaksiyon
sonucu agi8a ¢ikan iyotun spektrofotometrik olarak analizi yapilmaktadir [29].

Ozon i¢in kullanilan otomatik 6l¢iim metotlar1 ise ultraviyole fotometrik
metot, kimyasal 1s1ma (Chemiluminescence) metodu, kulometrik (Coulometric)
metot sayilabilir. Ultraviyole fotometrik yontem, atmosferik ozon derigimi, ozon
icinden 254 nm dalga boyunda gecirilen UV 1sinlarinin absorblanan miktarlarinin
degisimleri Olgiilerek belirlenir. Kimyasal 1s1ma metotu, ozon ile etilenin

reaksiyonu sonucunda olusan 1s181n siddetinin fotometrik olarak siirekli dlgiilmesi
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esasina dayanir. Kulometrik metotta ise, orneklenen hava igerisindeki toplam
yiikseltgen madde derisimi siirekli olarak dlgiilmektedir.

Otomatik 6l¢lim metotlarinin yani sira ozon 6lgtimiinde DOAS, DIAL v.b.
optik metotlar da kullanilmaktadir. Cizelge 3.5°de troposferik ozon ol¢iimiinde

kullanilan metotlar 6zetlenmektedir [23].
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Cizelge 3.5. Ozon Olciim Metotlar1 [23]

Metot Tanimlama Referans Avantaj/Dezavantaj
1.Manuel Metotlar * Diisitk maliyetli
- Kesikli ve zaman alic1 6l¢timler
e BAKI Borik asit i¢inde ozonun absorpsiyonu - Ozona spesifik degil
Tamponlanmis potasyum iyodiir + fotometre (Flamm)
o NBKI Notral tamponlanmis potasyum iyodiir iginde - Ozona spesifik degil
0zonun absorpsiyonu + fotometre EPA - Pozitif girisimlerin olmasi
« indigo sulfonik asit metodu Indigo sulfonik asit ¢ozeltisi iginde ozonun VDI 2468 - Muhtemel girisimlerin olmasi
absorpsiyonu + fotometre B1.5
o Pasif rnekleme Absorban maddeler (DPE, KI, indigo) lizerinde Diisiik maliyetli, genis 6l¢ekte gdzlemleme icin ideal
pasif 6rnekleme + fotometre - Kisa zaman araliklarinda uygulanamamasi
2.0tomatik Metotlar + Siirekli ve reel zaman 6l¢timleri yapilmasi
- Diizenli kalibrasyon ve bakim gerektirmesi
¢ Kimyasal 1s1ma Ozon ve etilen arasindaki kimyasal 151ma ISO 10313 |- Etilen yanabilir bir gazdir
(Chemiluminescence) reaksiyonunun dl¢iimii VDI 2468
. . . e ISO CD L . ,
o UV fotometrik metot Ozon ile UV absorpsiyon dl¢ctimii - Muhtemel girisimlerin olmasi (nem,baz1t UOB’ler)
13964

3.0ptik Metotlar

+ Es anl1 bir¢ok bilesenin analizinin yapilmast

3.1. DOAS spektrometre

Isik yolu boyunca diferansiyel optik absorpsiyon

spektrofotometresi

+ Kolay olmasi ve bakim gerektirmemesi
- Pahali analiz6r olmasi, atmosferdeki sisin dlgiimleri yaniltmasi

- Alan kalibrasyonunun karmagik olmasi

3.2.DIAL spektrometre

Geriye yansiyan lazer 1518 diferansiyel optik

absorpsiyonu

+ 2 boyutlu harita ¢ikarilmast

- Pahali analizor olmasi




4. HAVA KALITESI MONITORLAMA METOTLARI

Atmosferde bulunan kirletici bilesenler, aralarinda gerceklesen kimyasal
reaksiyonlar ve atmosferik kosullardan etkilenmektedir. Bu durum, kirletici
bilesenlerin hangi bolgelerde daha yogun ve kirlilige sebep olduklarinin
belirlenmesini zorlagtirmaktadir. Bu noktada, miimkiin oldugu kadar sik
periyotlarda ve c¢ok noktada hava kalitesi monitorlama ¢alismalarinin
gergeklestirilmesi olduk¢a 6nem kazanmaktadir. Hava kalitesi monitorlamasinda
en yaygin kullanilan metotlar sunlardir [30]:

- Pasif 6rnekleme

- Aktif 6rnekleme

- Otomatik 6rnekleme

Bu metotlarin yan sira, ¢ok yaygin olmamakla birlikte uzaktan algilama
metotlart ve biyoindikatorler de hava kalitesi monitorlamasinda kullanilan

metotlar arasinda yer almaktadir.

4.1. Pasif Ornekleme Metodu

Hava kalitesinin belirlenmesi amaciyla kirletici gazlarin atmosferik
derisimlerinin belirlenmesine yonelik ¢alismalarda aktif ornekleyiciler, otomatik
on-line analizorler ve uzaktan algilayicilarin yani sira pasif érnekleme prensibine
dayali kesikli veya yari-kesikli manuel teknikler de kullanilabilmektedir.
Gilinlimiizde pasif ornekleme gibi ucuz, yogun insan giicii gerektirmeyen ve
isletimi kolay yontemler; (1) is yeri ortami, (2) i¢ ortam ve (3) bolgesel dlgekli
acik ortam hava kalitesinin monitorlanmasinda 6nem kazanmaktadir. Ayrica, pasif
ornekleyicilerin kullanimi, uzun siireli ve farkli noktalarda es anli 6l¢limlerin
gerceklestirilmesi, hava kirliligi modellenmesine yonelik verilerin {iretilmesi v.b.
caligmalara da olanak saglamaktadir [31].

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
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difiizyon yoluyla belli bir hizda 6rnekleyicinin kapali ucunda yer alan sorbent
tizerinde tutulmaktadir.

Giliniimiizde SO,, NO,, O3, CO, benzen gibi bir¢ok Kkirletici bilesenin
orneklenmesi amaciyla gelistirilmis pasif Ornekleyiciler mevcuttur. SO, ve
NO;’nin 6rneklenmesinde kullanilan Palmes difiizyon tilipli en iyi bilinen pasif
ornekleyici olmakla birlikte, bunun disinda yaygin olarak kullanilan farkli tip
ornekleyiciler de s6z konusudur. Sekil 4.1°de, gliniimiizde kullanilmakta olan

farkl1 tipteki pasif 6rnekleyiciler i¢in bazi tipik drnekler gosterilmektedir.

:

|

Palmes tiipii PE tip Badge tip IVL
(NOx,NO,,50,) (uoB) Badge tip 3 M ornekleyici
ornekleyici (UOB) (NO,,NO,,S0,,05)
ORSA-5 Radiello tiipti
tupu (UOB) (UOB,NOstObSOZaOf))

Sekil 4.1. Giiniimiizde Kullanilmakta Olan Baz1 Pasif Orekleyici Tipleri [32]

Pasif Ornekleyicilerde oOrnekleme yapilan ortam ile toplama ortami
arasinda yer alan bir bariyerin bulunmasi da bir¢ok pasif drnekleyicinin sahip
oldugu ortak ozellikler arasinda yer almaktadir. Sistemde bulunmasi gereken
bariyerin, bilinen derisimdeki gaz molekiillerinin toplanma hizini belirlemesi ve
sicaklik, nem, riizgar v.b. dis faktorlerin bu hiz iizerindeki etkilerini en aza
indirmesi agisindan ayr1 bir dnemi bulunmaktadir [33].

Farkli tipte pasif ornekleyiciler oldugu gibi, pasif 6rnekleme teknikleri de
orneklemede kullanilan ortam, ornek tipi, elde edilen analitik bilgi tiirii ve bu

bilginin elde edilis sekline bagl olarak siniflandirilmaktadir (Bkz Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1. Pasif Ornekleme Tekniklerinin Siniflandiriimasi [33]

Siniflandirma Parametresi Karakteristik Pasif Ornekleme Tipi

e Pasif drnekleyiciler

) o Kat1 faz mikroekstraksiyon

) ¢ Orneklenen bilesene | (KFME) fiberi

Orneklemede kullamilan | g6re hazirlanmus bir tutma | e Yari gecirgen membran sistemi
ortam ortami igeren sistem e Tek ¢oziici damlatimi

(single solvent droplet)

e Canli organizmalar ¢ Biyoindikatdrler
e Biyomonitdrler
e Gaz e Pasif 6rnekleyiciler
-agik ortam havasi o KFME
) -i¢ ortam havasi e Biyoindikatorler
Ornek tipi -igyeri atmosferi e Biyomonitorler
o Sivi e Pasif drnekleyiciler
-ylizey sular1 e KFME
-icilebilir su e Yar1 gegirgen membran sistemi

¢ Biyoindikatorler
e Biyomonitorler

e Kati e Pasif 6rnekleyiciler
- toprak e KFME

e Uzun siureli  zaman | ¢ Arazi monitOrleri
Elde edilen analitik bilgi tiirli | agirlikli ortalama derisim
(TWA)

¢ Bireysel maruziyet o Kigsisel ornekleyiciler
o Pik derigim
LI saatlik ortalama

derigim
e Canli organizmalarin | ® Biyoindikatdrler
gozlemlenmesi
Analitik bilginin elde edildigi
kosullar e Ornekleyicide toplanan | e Pasif 6rnekleyiciler
analit miktarinin | ¢ KFME
belirlenmesi e Biyomonitérler

4.1.1. Pasif ornekleme metodunun genel prensibi

Pasif 6rnekleme metodu, gaz molekiillerinin 6rneklenen ortamdan toplama
ortamina dogru serbest akisina dayanmaktadir. Bu akis, gaz bileseninin iki ortam
arasindaki  kimyasal potansiyel farkliligindan kaynaklanmaktadir. Gaz
molekiillerinin bir ortamdan digerine net akisi, sistem dengeye ulasincaya veya
ornekleme islemine son verilinceye kadar devam etmektedir. Dengeye ulasmis bir

ornekleyici tarafindan toplanan bilesen miktar1 zamanla degismez ve buna bagh

56



olarak Ornekleyici ortamindaki bilesen derisiminde de herhangi bir degisim soz
konusu olmaz [33].

Kullanic1 tarafindan 6rnekleme islemine son verilinceye kadar
orneklemenin devam ettigi durumda, Ornekleyicide toplanan bilesen miktari,
bilesenin orneklenen ortamdaki derisimi, 6rnekleme hizi ve 6rnekleme siiresine
baghdir. Ornekleme hiz1 ve atmosferik bilesen derisimi bilindigi taktirde zaman
agirlikli ortalama derisim degeri kolaylikla hesaplanabilir.

Giiniimiizde kullanilan pasif O6rnekleyiciler, tiplerine gére badge ve tiip
olma iizere iki sekilde smiflandirilmaktadir. Iki farkli tiirdeki 6rnekleyicinin

bilesenleri Sekil 4.2°de gosterilmektedir.

a) 4 )
Bosluk ,‘ EE-

. Difiizyor (spacer) Toplama | L

On kapak membram ortamu ﬁ"lﬁs

JHY
;L L I /)
1 ~hFa

-- ,:E__'jth

b)
Difiizyon «—
bariyeri
Difizyon —<q—
elegi — Filtre ortam
—» Destek elegi

— Teflon tiip

Sekil 4.2. a) Badge, b) Tiip Seklindeki Pasif Ornekleyiciler [34]

Pasif ornekleyicilerin badge ve tiip seklinde siniflandirilmasi, 6rnekleyici

geometrisi esas almarak yapilan bir smiflamadir. L/A  (diflizyon yolu
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uzunlugu/drnekleyici kesit alani) orani 1°den biiylik oldugu durumda tiip, bu oran
1’den kiigiik oldugu durumda ise badge tip 6rnekleyici olarak adlandirilmaktadir.
Badge ve tiip oOrnekleyiciler ile gergeklestirilen pasif ornekleme ise,
difiizyon veya gec¢is (permeasyon) yoluyla olmak {izere iki sekilde
gerceklesebilmektedir. Sekil 4.3°de, iki farkli pasif 6rnekleme prosesi sematik

olarak gosterilmektedir.

a)
Molekiiler Difiizyon )
— Yar1 Gegirgen Membran
TR
= . e peEwgs Sorbent
b) ST T :
Ve,
€ 3
Co

Sekil 4.3. a) Difiizyon, b) Gegis (Permeasyon) Seklindeki Pasif Ornekleme Prosesi [33]

Iki ornekleme prosesinde de (difiizyon, permeasyon) &rnekleyici (badge
veya tiip), orneklenecek ortama maruz birakilmakta ve C, derisimine sahip gaz
molekiilleri, difiizyon yoluyla gergeklesen Orneklemede L uzunlugundaki
ornekleyicinin A kesit alanina sahip acik ucundan difiizyon yoluyla 6rnekleyicinin
kapali ucundaki toplama ortamina ulasirken, permeasyon seklinde gergeklesen
orneklemede ise C, derisimine sahip gaz molekiilleri, Ly kalinligindaki yari
gecirgen, polar (seliilloz v.b.) veya apolar (polietilen, polipropilen gibi sentetik
polimerler) bir membrandan gegerek sorbent olarak adlandirilan toplama ortamina
ulagsmaktadir. Iki durumda da, tasinimi saglayan itici giic, bariyerin iki tarafinda
da bulunan gaz bileseninin kimyasal potansiyeli arasindaki farktir. Bu fark, gaz
molekiilleri 6rnekleyicide toplandik¢a azalmaktadir.

Molekiiler difiizyona dayali olarak gerceklesen pasif 6rnekleme metodu, 1.
Fick Yasasiyla ifade edilmektedir. Buna gore, L diflizyon yoluyla t siiresinde
toplanan bilesen miktarinin (Q) diferansiyel olarak zamana bagli degisimi 4.1

nolu esitlik ile ifade edilmektedir:
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dQ D*A4,

—== c,-C 4.1
- c-c) (4.1)
Esitlikte;

Q: absorplanan bilesen miktar1 (pg),

t: ornekleme siiresi (s),

A: difiizyon yolunun kesit alam (cm?),

D: kirletici bilesenin difiizyon katsayist (cm?/s),

L: diflizyon yolunun toplam uzunlugu (cm),

Co: drneklenen ortamdaki kirletici bilesen derisimi (ng/m’) ve

C,: absorban madde iizerindeki bilesen derisimidir (ug/m?).

Absorban madde iizerindeki bilesen derisiminin baslangicta sifir oldugu
(C,=0) kabul edilerek 4.1°de verilen diferansiyel denklem ¢oziildiigiinde 4.2 nolu
esitlik elde edilmektedir [33]:

L
C,.=0*
0 =9 D* A*¢

(4.2)

Difiizyon yolu uzunlugu, kesit alan1 ve diflizyon katsayis1 bir 6rnekleme
sistemi i¢in sabittir ve (D*A)/L oram1 Ornekleme hizi (SR) olarak ifade
edilmektedir.

L.Fick Yasasi, bir membran boyunca gegis yoluyla kiitle transferi soz
konusu oldugu durumda da gegerlidir. Gaz Orneklemesi icin t siiresi sonunda

toplanan 6rnek miktar1 (Q) 4.3 nolu esitlik ile ifade edilmektedir [33]:

S

0=

* p*t 4.3)

Q ve A degerleri 4.1 nolu esitlikte de belirtilirken, S, gecirgenlik katsayisi
(cm?/dak), Ly membran kalmhgi (cm) ve p;, membran yiizeyi etrafindaki

bilesenin kismi basinci olarak ifade edilmektedir.
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Bilesenin  kismi basinci, 4.4 esitligi ile atmosferik derisime

dontstiiriilebilir:

pi=a*C, (4.4)

Bu esitlikte, a, bilesenin kismi basinct ve derisimi arasindaki bagintiyi
saglamak iizere kullanilan bir sabittir. Sabit sicaklikta S, A, a ve Ly degerleri de
sabit olmakla birlikte, bu parametrelerin bir fonksiyonu olan kalibrasyon sabiti (k)
4.5 nolu esitlik ile ifade edilebilir:

1_S+*d+*a (4.5)
k L,
Q ve t degerleri bilindigi taktirde 4.6 nolu esitlik kullanilarak 6rneklenen

bilesenin derisimi hesaplanabilir:

¢, -2 (4.6)

Bir pasif 6rnekleyicinin yanitlama stiresi (response time), difiizyon veya
gecis bariyeri boyunca ornek bilesenin taginim hizi ile belirlenir. Bu hiz, bilesenin
diflizyon katsayis1 biiylikliigline baghdir. Diflizyon yoluyla transferin

gergeklestigi pasif 6rnekleyicilerde yanitlama siiresi;

12
t, =
A Y))

4.7)

seklindedir.

Burada, ¢,, bilesenin diflizyon bolgesinde kalis siiresidir. Gaz 6rnekleme
isleminde yanitlama siiresi saniye mertebesindedir ve bu ylizden toplam
ornekleme stiresi ile karsilagtirildiginda ihmal edilebilecek kadar kiiclik oldugu
gortilmektedir.

Bir membrandan gecis yoluyla transferin  gerceklestigi  pasif

ornekleyicilerde ise yanitlama siiresi 4.8 nolu esitlik ile hesaplanmaktadir:
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_LM2
6+S

t (4.8)
Bir bilesigin gecirgenlik katsayisi, difiizyon katsayisindan daha diisiik
olmasma ragmen, membranin yeteri kadar ince olmasi durumunda pasif
ornekleyicinin yanitlama siiresi olduk¢a kisa olabilir. 100 um’den daha ince
membranlar i¢in yanitlama siiresi saniyeler mertebesindedir.
Diflizyon ve permeasyon seklinde gerceklesen pasif 6rnekleme icin gegerli

esitlikler Cizelge 4.2°de karsilastirmali olarak yer almaktadir.

Cizelge 4.2. Difiizyon ve Permeasyon Seklinde Gergeklesen Pasif Orneklemede

Kullanilan Egsitlikler
Difiizyon Seklinde Pasif Permeasyon Seklinde Pasif
Ornekleme Ornekleme
L * k
oLt ¢, 0
D*A*t t
S*A
0= * p okt
Ly,
pi=a* Co
I S*Ax*a
kL,
D*A S*A4
SR= SR=
M
2 2
¥ 2xD R 6xS

4.1.2. Pasif ornekleyici performans karakteristikleri

Acik ortam monitorlanmasinda pasif Ornekleyicilerin kullanilmasi bir
takim performans karakteristiklerinin ~ bilinmesini  gerektirmektedir. Bu
karakteristikler bilindigi taktirde, 6rnekleyicinin amaglanan 6rnekleme islemi i¢in

uygun olup olmadigi belirlenebilir. Bir pasif 6rnekleyici secilirken, s6z konusu
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karakteristikler g6z Oniine alinarak oOrnekleyicinin, ilgilenilen bilesenin
orneklenmesindeki veriminin test edilip dogrulanmasi gerekmektedir. Bu da
validasyon g¢alismalarinin  yapilmasimi  gerektirmektedir. Bu  c¢alismalar
kapsaminda ele alinmasi1 gereken parametreler asagidaki gibi siralanabilir:

e Kor (blank) degeri,

e Desorpsiyon (ekstraksiyon) verimliligi,

e Ornekleme hizi,

e Tekrarlanabilirlik,

e Dogruluk (standart metotlarla uyum),

e Derisim seviyesi ve ornekleme stiresi etkisi,

e Nem, riizgar hiz1 ve sicaklik etkisi,

o Ornekleme 6ncesi ve sonrasi saklama siiresi

Bir pasif ornekleyicinin 6rnekleme hizi ve analitik metodun hassasiyeti,
minimum Ornekleme siiresini; Ornekleme hizi ve absorban kapasitesi ise
maksimum ornekleme siiresini belirlemektedir. Hesaplanan maksimum 6rnekleme
stiresi, istenen Ornekleme siiresinden daha az oldugu taktirde, iki veya daha fazla
ornekleyici seri olarak kullanilarak istenen Ornekleme periyodu elde edilebilir.
Minimum ve maksimum oOrnekleme siireleri 4.9 ve 4.10 esitlikleri yardimiyla

hesaplanmaktadir [35]:

dedeksiyon limiti,mg | m’

Minimum 6rnekleme siiresi(dak)= 3 3 3
0,2 * (ES, mg/m’/cm )* (SR,cm /dak)

(4.9)

ornekleyici kapasitesi (mg / m”)
2% (ES, mg/m’ | cm’ )* (SR,cm3 /dak)

Maksimum o6rnekleme siiresi(dak)= (4.10)

Esitliklerde yer alan ES, ilgilenilen bilesen i¢in maruziyet standart degeri
ve SR, Ornekleme hizi olarak ifade edilmektedir. Dedeksiyon limiti, belli bir
ornekleme siiresi boyunca toplanan ve analiz edilebilecek minimum kirletici
bilesen miktaridir ve pasif drnekleyicinin toplama verimi ile kullanilan analitik
metodun dogrulugunun bir sonucudur. Ornekleyici kapasitesi ise, pasif
ornekleyicinin tutma verimi agisindan doygunluga ulastiginin bir ifadesidir ve bu

noktadan sonra Ornekleyici tarafindan tutulan bilesen miktarinda herhangi bir
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degisiklik olmaz. Ornekleme siiresi ve drneklenen bilesenin derisimi drnekleyici
kapasitesini belirleyen faktorlerdir.

Ornekleme alanimna getirilen pasif drnekleyicinin agz1 agilarak belirlenen
noktaya yerlestirilir ve 6rnekleme islemi baglatilir. Ancak dogru ve giivenilir
sonuglarin elde edilmesi igin herhangi bir kontaminasyon isleminden
kacinilmalidir. Birkag giin ile birkac hafta arasinda degisen 6rnekleme siiresinden
sonra, ornekleyicilerin agzi1 kapatilarak toplanan bilesen miktarinin belirlenmesi
amaciyla analiz i¢in laboratuara gotiiriiliir. Bu amagla kullanilan prosediirler
ornekleyici tipi, Orneklenen ortam v.b. faktorlere bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Degismeyen tek prosediir ise Ornekleyicide toplanan bilesen

miktarinin 6rneklenen ortamdaki derisim degerine doniistiiriilmesi islemidir [32].

4.1.3. Pasif ornekleyicilerin gecerliliginin onaylanmasi

Yapilan bir takim teorik ve deneysel degerlendirmeler pasif ornekleyici
geometrisi, alan/uzunluk orani, 6rnekleme hizi kontrolii, yanitlama siiresi, ylizey
hizi, absorban verimi gibi parametrelerle sicaklik, basing, nem, riizgar hizi v.b

cevresel faktorlerin 6rnekleyici performansi tizerinde etkili oldugunu gostermistir.

4.1.3.1. Ornekleyici geometrisinin etkisi

Pasif 6rnekleme yonteminin uygulanmaya baslandigi dénemlerde, yiizey
hizinin (face velocity) Ornekleyici performansi iizerinde etkili oldugu ortaya
cikmistir. Ornekleyicinin acik ucuna paralel yondeki yiizey hizinin minimum
olmasi dis atmosferde “aclik etkisi (starvation effect)” ile sonuglanabilir. Diisiik
rlizgar hizlarinda, ornekleyici yiizeyindeki hava, Orneklenen gaz bilesenini
tiiketebilir. Bunun sonucunda, gaz molekiillerinin molekiiler difiizyon ile
ornekleyici ylizeyine tasindigi laminer sinir tabakasi uzunlugunda artma meydana
gelmektedir. “Ac¢lik etkisi (starvation effect)’nden dolayi, Orneklenen gazin
diflizyon yolu uzunlugu, 6rnekleyici uzunlugunun artmasi ile esdegerdir ve bu
durum daha diisiik derisim degerlerinin elde edilmesine neden olmaktadir. Bu

etkiye bagli olarak, 0 m/s’ye yakin hizlarda 6rnekleyici tarafindan toplanan
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bilesen kiitlesindeki azalma % 30 degerine ulasabilmektedir. Bu etki, geometrinin
(A/L) bir fonksiyonu olan Ornekleme hizina (D*A/L) baghdir. Badge tip
ornekleyiciler yiiksek alan/uzunluk oranina, dolayisiyla yiiksek 6rnekleme hizina
sahiptir. Bu oOrnekleyiciler i¢cin minimum yiizey hizi 0,05-0,1 m/s iken, tiip
seklindeki pasif ornekleyicilerin gereksinim duydugu minimum ylizey hiz1 ise
0,001 m/s’dir [36].

Tersinir olarak, yiiksek yiizey hizlar1 difiizyon yolu boyunca tiirbiilansa
sebep olarak pasif Ornekleyici performansini etkileyebilmektedir. Yapilan
birtakim deneysel calismalar L/d (uzunluk/cap) orami 2,5-3 degerinden biiyiik
olan pasif Ornekleyicilerin yiiksek ylizey hizlarindan ©nemli derecede

etkilenmedigini ortaya koymustur.

4.1.3.2. Yanitlama siiresinin etkisi

Yatigkin  kosullarda dengeye ulasan bir Ornekleme isleminin
ger¢eklesmesinde zamana bagli bir yanit (response) s6z konusu olabilmektedir.
Ornekleyici boyutlarini iceren L?/6D terimi zaman sabiti (t) olarak ifade
edilmektedir. 1<I0 durumunun gerceklestigi Ornekleme siirelerinde % 10’dan
daha fazla hatalar s6z konusu olmaktadir. Ozellikle yiiksek t degerlerini saglayan
tiip seklindeki ornekleyicilerde kisa siireli maruziyet limit degerlerinin (STEL)
belirlenmesinde olumsuzluklarla karsilagiimaktadir. Genellikle, tiip uzunlugunun
kisaltilmasi, belirtilen olumsuzluklar1 azaltacagindan dolayr kisa siireli

orneklemelerde badge tip drnekleyicilerin kullanimi daha uygundur [36].

4.1.3.3. Sicaklik, basin¢, nem ve giines 15181 etkileri

Sicaklik, pasif ornekleme prosesinde yer alan Onemli bir parametredir.
Sicaklik artisiyla molekiiler diflizyon katsayisi dolayisiyla 6rnekleme hizi artig
gostermektedir. Gazlar i¢in kinetik teoriye gore difiizyon katsayilari T2 ile
orantilidir (burada T, mutlak sicakliktir). Buna gore, 5-35 °C araliginda diflizyon

katsayisinin teorik olarak % 16 degismesi gerekmektedir. Pratikte ise 1 °C’lik bir
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sicaklik degisimi, difiizyon katsayisinda % 0,2 oraninda bir degisime neden
olmaktadir [33].
Ornekleme hizi {izerinde sicaklik etkisi, membran gecisli pasif

ornekleyicilerde daha azdir. Gegirgenlik katsayisinin sicaklikla baglantis;

S=S"exp(-E,/RT)
E,=AH + Ep (4.11)

seklinde ifade edilmektedir.

S°, standart gecirgenlik katsayisi ve E,, tasinim igin gerekli aktivasyon
enerjisidir. Aktivasyon enerjisi, membrandaki analit ¢Ozeltisi entalpi degisimi
(AH) ile difiizyon i¢in gerekli aktivasyon enerjisinin (Ep) toplamidir. E, degeri
diisiik oldugundan dolaytr (< 10 kcal/mol), agik ortam sicaklik araliginda
ornekleme hizinin sicaklikla baglantis1 ihmal edilebilecek kadar diisiiktiir [33].

Basing ve nemin pasif 6rnekleme metodu iizerindeki etkilerini arastirmak
amaciyla yapilan deneysel calismalar, atmosferik basincin 2/3’iine kadar diisiis
olmadikca basincin difiizyon katsayilart lizerinde etkili olmadigini, ancak bagil
nemin absorban verimi iizerinde etkili oldugunu gostermistir. Atmosferik
kosullarin Ornekleyici performansi iizerindeki etkilerini test etmeye yonelik
gerceklestirilmis bir calismada (Tang ve ark., 2000), ozon monitorlamaya yonelik
olarak gelistirilmis ve absorban madde olarak sodyum nitritin kullanildigi

Maxxam pasif drnekleyicisi 6rnekleme hizi 4.12 nolu esitlik ile ifade edilmistir.
SR = 14,8*T"? + 0,259*RH + 0,275*WSP — 197 (4.12)

Esitlikte; SR, 6rnekleme hiz1 (mL/dak), T, sicaklik (K), RH, bagil nem (%)
ve WSP, riizgar hiz1 (cm/s) olarak ifade edilmektedir. RH>80 oldugu durumda
RH=80 ve WSP>130 oldugu durumda ise WSP=130 olarak kabul edilmektedir.

Ayrica, atmosferik ozon derisimlerinin monitorlanmasinda kullanilan
Radiello pasif ornekleyicisinin validasyon calismalar1 sonucu, sicaklik ve nem
gibi atmosferik kosullarin 6rnekleme hizi {izerindeki etkisi ise 4.13 esitligi ile

ortaya konmustur [37].
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SR =32,14—-1,77*T + 0,73*H - 2,37*T*H (4.13)

Goriildiigii lizere, atmosferik kosullarin farkli tip pasif ornekleyiciler
tizerindeki etkileri de farklilik gostermektedir.

Yar1 saydam malzemeden yapilmis 6rnekleyicilerin kullanildigi durumda
pasif Ornekleme yonteminin giines 15181 yogunlugundan etkilendigi ortaya
cikmigtir. Bu durum absorbsiyon {iriinlerinin fotokimyasal bozunmasindan

kaynaklanmaktadir.

4.1.3.4. Riizgar hizinin etkisi

Diisiik riizgar hizlarinda gergeklestirilen 6rnekleme islemlerinde Boliim
4.1.2.1’de bahsedildigi gibi “achik etkisi (starvation effect)” s6z konusu
olmaktadir. Bu etkiyi, drnekleyiciyi dis ortamda serbest sirkiilasyonlu bir alana
yerlestirmek suretiyle ihmal edilebilir diizeye indirmek miimkiindiir.

Pasif ornekleyiciler ile yapilan ¢alismalar, 6rnekleme hizinin riizgar hizi
artis1 ile logaritmik olarak arttigim1 gostermistir. Yiiksek riizgar hizlarinda
gerceklestirilen Ornekleme islemlerinde oOrnekleyici igindeki tiirbiilans, etkin
molekiiler difiizyon uzunlugunun kisalmasina ve daha yiiksek derisimlerin elde
edilmesine yol agmaktadir. Sadece ucu acgik Ornekleyiciler bu etkiye daha
hassastir, ancak genel olarak uzunluk/cap orani 3’den biiylikk olan Palmes
tiiplerinin riizgar hizindan daha az oranda etkilendigi bilinmektedir [38].

Tiiplerin uygun bir sekilde tasarim1 veya koruyucu ekipmanlarin kullanimi
ile riizgar hiz1 etkisi en aza indirilebilir. Ayrica, riizgar yoniine bagli herhangi bir
etkiden kagimmak icin ornekleyiciler acik ucu asagiya gelecek sekilde diisey

yonde monte edilmelidir.
4.2. Aktif (Yar1 Otomatik) Ornekleme Metodu
Atmosferde bulunan kirletici bilesenlerin aktif 6rnekleme metodu ile

orneklenmesi, belli bir siire boyunca bilinen hacimdeki havanin filtre veya

kimyasal bir ¢ozelti gibi bir tutma ortamindan pompa yardimiyla gegirilmesi
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esasina dayanmaktadir. Toplama iglemi; absorpsiyon, adsorpsiyon, impaction
(partikiil boyutuna gore se¢imli toplama), filtrasyon, difiizyon, kimyasal reaksiyon
veya bunlarin kombinasyonu seklinde olabilir Bir aktif érnekleme sisteminin 3
Oonemli bileseni s6z konusudur:

e Pompa: sebeke veya bataryadan beslenen, bakimi yapilabilen, kararli
akis saglayabilen 6zellikte olup, havanin 6rnekleme ortamina ¢ekilmesi amaciyla,

e Ornekleme ortami: cekilen hava icindeki kirletici bilesenin tutulmasi
amaciyla,

e Kalibrator: pompa ¢ekis hizinin dogrulugunun test edilmesi amaciyla
kullanilmaktadir. Sekil 4.4°de bir aktif 6rnekleme sistemi 6rnegi sematik olarak

yer almaktadir.

Sekil 4.4. Tipik Bir Aktif Ornekleme Sistemi Ornegi [35]

Aktif sistemler i¢in 6rnekleme ekipmani birim fiyat1 yaklasik 1000 $’dur.
Ayrica, analizlerin yapilabilmesi i¢in, yliksek fiyatlara sahip analitik cihazlara
ihtiyac vardir. Tlave olarak, yeterli diizeyde donatilmis bir laboratuar alt yapis1 ve
deneyimli teknik personelin bulunmasi gerekir.

Her ornekleme oOncesi ve sonrasinda pompa kalibrasyonu yapilarak,
pompa c¢ekis hizi mL/dak veya L/dak olarak belirlenir. Ag¢ik ortam kirletici
derisim degerlerinin hesaplanabilmesi icin, Orneklenen hava hacminin kesin
olarak bilinmesi gerekmektedir. Bu degerin belirlenebilmesi i¢in ¢ekis hizinin

sabit tutulmasi 6nemli bir parametredir. Pompa ¢ekis hizi (mL/dak veya L/dak) ile

67



ornekleme siiresi carpilarak istenen siire ic¢inde Orneklenen hava hacmi
hesaplanmaktadir [35].

Ayn1 zamanda Orneklenen hava hacmi, sicaklik ve basing gibi
parametrelerin bir fonksiyonudur. Bu nedenle, 6rnekleme siiresince bu degerlerin
kaydedilmesi 6nemlidir. Aktif 6rnekleme yoluyla saatlik veya giinliik periyotlarda
orneklemeler yapilabilir.

Aktif 6rnekleme sisteminde sorbent tiipleri, 6rnek torbalar1 (sample bags)

ve impinger olmak iizere 3 farkli toplama ortami kullanilmaktadir.

4.2.1. Sorbent tiipleri ile aktif 6rnekleme metodu

Gaz ve buharlarin 6rneklenmesinde birgok Ornekleme metodu sorbent
tiiplerini kullanmaktadir. Sorbent tiipii, ici iki katman halinde kat1 sorbent madde
ile doldurulmus cam bir tiiptiir. Kullanilan sorbent maddeler sunlardir:

o Aktif karbon

o Silika jel

. Tenax

. XAD-2

. Kromosorbs (chromosorbs)

Kullanilan sorbent maddeler, ilgili bilesenin 6rneklenmesinde kullanilacak
metoda gore secilmektedir. Sorbent tiipleri ile 6rnekleme islemi igin, tiipiin ug
noktalar1 kirillarak 6rnekleme metodunda belirtilen ¢ekis hizina gore kalibre
edilmis pompa ile tiip boyunca hava c¢ekisi saglanir. 1. katmanda hava igindeki
ilgili bilesenler tutularak uzaklastirllir. Daha sonra hava 2.katman (yedek
katman)dan da gecirilerek bilesenlerin tamamen uzaklagmasi saglanmis olur. 2.
katmanda ¢ok fazla kimyasal tutulmasi, 1. katmanda yeterli bilesen tutulmadiginin
bir gostergesidir. Sekil 4.5’de sorbent Ornekleme tiipliniin bilesenleri

gosterilmistir.
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g 1. sorbent katmani
o fﬁ 2. sorbent katmam

e (yedek katman)
Sekil 4.5. Sorbent Ornekleme Tiipiiniin Bilesenleri [35]

Omekleme isleminden sonra tiipiin uclar1 kapatilarak analiz igin
laboratuara gotiiriiliir. Sorbent madde tiipten ¢ikarilarak uygun c¢oziiciilerle,
tutulan bilesenler ekstrakte edilir ve gaz kromatografi veya baska cihazlarla analiz

islemi gergeklestirilir.

4.2.2. Ornek torbalar1 (sample bags) ile aktif 6rnekleme metodu

Kisa stireli acik ortam pik derisim degerlerini gérmek veya kirletici bilesen
seviyelerinin sabit kaldig1 bolgelerde zaman agirlikli ortalama degerlerini
belirlemek amaciyla 6rneklenen tiim havanin 6zel olarak hazirlanmis torbalarda
toplanmas1 s6z konusu olabilmektedir. Ornekleme torbalariyla 2 farkli yolla
ornekleme islemi gerceklestirilebilir:

1. Pompa yoluyla pompaya teflon boru ile baglantili 6rnekleme torbasina
hava gonderilmesi seklindedir.

2. Ornekleme torbasi, torbanin igini negatif basingla doldurmak amaciyla
pompayla tamamen bosaltilmis siringa seklindeki bir tiip igerisine
yerlestirilmektedir. Pompa pistonu ¢ekilerek 6rnek alinirken, pistonun itilmesiyle
hava sistemden uzaklagtirilir.

Yukarida bahsedilen 2 farkli yontem Sekil 4.6’da sematik olarak
gosterilmektedir.

Ornek toplandiktan sonra, drnekleri igeren torbalar direkt okuma cihazlari
kullanilarak arazide veya laboratuara gotiiriilerek gaz kromatografi veya diger

yontemlerle analiz edilebilir.
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D)

Sekil 4.6. Ornek Torbasi Kullanilarak Olusturulmus ki Farkli Aktif Ornekleme Diizenegi [35]

4.2.3. Impinger ile aktif 6rnekleme metodu

Asitler, ozon, formaldehit v.b. bazi kimyasallar impinger kullanilarak
orneklenebilmektedir. Impinger, orneklenecek bilesene ait 6rnekleme metodunda
belirtilen toplama sivisi ile doldurulan, 6zel olarak dizayn edilmis cam siselerdir.
Absorbsiyon ve kimyasal reaksiyon i¢in kullanilan impinger, absorbsiyon
cozeltisine ve olusan kimyasal maddelere karsi kimyasal olarak inert olmalidir.
Genellikle impinger, hava pompasinin bir yanina monte edilerek kullanilmaktadir.
Sekil 4.7°de impinger kullanilarak olusturulmus aktif 6rnekleme diizenegi 6rnegi

sematik olarak gosterilmektedir.

Sekil 4.7. Impinger Kullamlarak Olusturulmus Aktif Ornekleme Diizenegi Ornegi [35]

Bazi durumlarda impinger sisesi agzina dagitict yerlestirilir veya binlerce
kiiciik delik olusturulur. Boylelikle havanin yayilarak, icerisindeki bilesenin
absorplayict sivi ile daha iyi temas etmesi saglanir. Orneklenen bilesen,
ornekleme stiresince absorplayict sivi igerisinde fiziksel olarak ¢oziinmek veya
kimyasal olarak reaksiyona girmek suretiyle tutulur. Ornekleme siiresi sonunda
toplama sivis1 analiz edilerek ilgili bilesen derisimleri hesaplanir. Impinger

siseleri analiz sonrasinda temizlenerek tekrar kullanilabilir.
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4.3. Otomatik (Siirekli) Ornekleme Metodu

Otomatik O6rnekleme metodu kullanildigr durumda, kirletici bilesenlerin
saatlik veya daha kisa siireli analizleri yapilabilmektedir. Otomatik analizorler,
Olgiilen gazin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden yararlanarak siirekli olarak
tayinlerine olanak saglamaktadir. Orneklenen hava, gazin optik 6zelligine gore
dogrudan reaksiyon hiicresine girmekte veya kimyasal 1s51ma ya da floresans 15181
iireterek kimyasal reaksiyon olusturmaktadir. Isik dedektorii, dlgiilecek bilesenin
derisimi ile orantil1 olarak elektriksel bir sinyal olugturmaktadir.

Bu yolla, kirletici bilesen, on-line olarak analiz edilmekte ve veriler
analizor i¢inde kaydedilmektedir. Metodun dogrulugu, trafik akisi, meteoroloji
veya diger faktorlerden kaynaklanan kirlilik episodlarinin detayli olarak analizine
olanak saglamaktadir. Elde edilen verilerin dogrulugu ve giivenilirliginin
stirekliligini saglamak i¢in yiiksek standartta bakim, kalibrasyon, igletim ve kalite
kontrol islemlerinin rutin olarak yapilmasi gerekmektedir. Tiim bu gereksinimler
otomatik Ornekleme metotlarin1 en pahali o6rnekleme metodu durumuna
getirmektedir.  Bunlarin  diginda, otomatik  analizorlerin ~ kullaniminda
ornekleyicilere oranla daha c¢ok teknik problemler yasanmakta ve rutin isletme
icin deneyimli insanlarin ¢aligmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Otomatik metotlar;
ozon, azot oksitler, kiikiirt dioksit, karbon monoksit ve PMI10 olgiimlerinde

kullanilmaktadir [30].

4.4. Pasif Ornekleyicilerin Diger Monitorlama Metotlariyla

Karsilastirilmasi

Pasif ornekleyiciler basit, kolay tasinabilir ve ucuz olmalarinin yani sira,
elektrik glicline ihtiyag duymaksizin Ornekleme imkani saglamaktadir. Bu
ozellikler, bolgesel Olgekli hava kalitesi olglimlerinde pasif ornekleyicileri diger
monitorlama metotlarina oranla daha ¢ok kullanilir hale getirmektedir.

Pasif oOrnekleyicilerin  6rnekleme oncesi hazirlanmasinda hijyenik
ortamlarda calisilmasi, saf absorban maddelerin kullanilmasi gibi hususlara dikkat

edilmesi gerekmektedir. Ayrica, Oornek toplama sikligina bagl olarak analiz
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maliyetleri

yiiksek olabilmektedir.

Buna ragmen, bir¢gok durumda

diger

monitorlama sistemlerinin satin alma, kurma ve isletme maliyetlerine oranla pasif

ornekleyiciler daha ucuz goriinmektedir. Ozellikle NO, NO, ve SO, gibi

bilesenlerin dlgiimiinde kullanilan diger monitorlama metotlar1 pahalidir, isletim

esnasinda sicaklik kontrolii ve elektrik giiciine ihtiya¢ duyulmakta ve belirli

araliklarla bakim ve kalibrasyon gerektirmektedir. Ayrica, pasif Ornekleme

esnasinda atmosferdeki farkli kimyasallarin absorban madde ile girisimleri s6z

konusu olabilmektedir. Bu durum, siirekli monitorlama metotlarina oranla daha

diisiik veya yiiksek derisim degerleri elde edilmesine neden olmaktadir.

Cizelge 4.3’de pasif Ornekleyicilerin ve diger hava kalitesi izleme
metotlarinin avantaj ve dezavantajlar belirtilmektedir.
Cizelge 4.3. Hava Kalitesi [zleme Metotlarmin Avantaj ve Dezavantajlar1 [31,34]
Yontem Avantajlar Dezavantajlar Maliyet
Pasif Ornekleyiciler e Cok diisiik maliyetli e Baz kirleticiler icin
o Elektrik baglantis1 ve ¢ekis ispatlanmamustir
pompasina ihtiya¢ yoktur e Genel olarak sadece aylik ve
e Kolay uygulanabilir haftalik ortalama veri 248§/
e Yogun insan giicii tretimini saglar numune
gerektirmez
e Temel arastirmalar,alan
taramasi  veya indikatif
izlemeler i¢in faydalidir
e Esanli olarak birden fazla
noktada ornekleme
yapilabilir
Aktif Ornekleyiciler o [sletilmesi kolay e Elektrik baglantist ve ¢ekis
o Giivenilir pompasina ihtiyag vardir 2-4 bin $§ /
e Pasif omekleyicilere gore | birim
daha karmasik ve pahalidir
e Giinlik ortalama veri
iiretimini saglar
Otomatik Analizérler | e Performansi yiiksektir e Karmagiktir
o Saatlik veri liretimi saglar o Kullanimlar tecriibe | 1020 bin § /
e On-line bilgi temini soz gerektirir analizor
konusudur e isletme maliyeti yiiksektir
Uzaktan Algilama | e Bir hat boyunca veri temini Cok karmasik ve pahali
Cihazlan e Cok bilesenli Olgiimlerin | e Desteklemek, isletmek,
yapilmasina olanak kalibre etmek ve gegerliligini | >200 bin § /
saglamast onaylamak zordur algilayici
e Kaynaklarin yakin g¢evresi |® Geleneksel analizorler ile her
ve atmosferde dikey zaman karsilastirilabilir
Ol¢timler i¢in  kullanigh sonuglar vermez
olmas1
Biyoindikatorler o Genis alanlara uygulanabilir | ¢ Standart yontemler degildir -
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5. KONUYLA iLGILi ONCEKI CALISMALAR

Ac¢ik ortamdaki hava kirletici bilesenlerin monitorlanmasinda pasif
ornekleyicinin kullanilmasina ait ilk yaklagimlar, 1927 yilinda Gordon ve Lowe
tarafindan ortaya atilmistir. Hava kirleticilerin izlenmesine yonelik olarak
kullanilan s6z konusu bu yari-kantitatif sistem, glinimiizde kullanilan pasif
ornekleyiciler i¢in bir kilavuz 6zelligi gostermistir. 1960’11 yillarin sonunda Plantz
ve calisma grubu, Gordon ve Lowe tarafindan ortaya atilan yaklasimlari
kullanarak hidrazin, simetrik olmayan dimetilhidrazin ve monometilhidrazinin
yar1 kantitatif 6l¢timii i¢in kullanilacak 6rnekleyicileri gelistirmislerdir [39].

Gaz veya buhar difiizyonu prensibine dayali ilk kantitatif 6rnekleyici ise
1973 yilinda Palmes ve Gunnison tarafindan gelistirilmistir Gaz difiizyonu
prensibini temel alan tiip seklindeki bu ornekleyici, ilk olarak isyeri ortaminda
SO, derisimini belirlemek tizere kullanilmistir [40]. Palmes difiizyon tiipii, daha
sonra basta NO, olmak {izere bir¢ok kirletici bilesenin 6rneklenmesinde yaygin
olarak kullanilmaya baslanmistir ve daha sonraki yillarda ayni teknige dayali
bircok pasif ornekleyicinin gelistirilmesine yol agmustir. Ozellikle ¢aligma
ortaminda gerceklestirilen kisisel monitorlama c¢alismalarina alternatif bir
yaklasim olarak pasif drnekleyicilerin kullanilmasi Saunder (1981) tarafindan ele
alinmistir [41]. Bu ¢alismalar1 takiben yeni tip pasif 6rnekleyicilerin gelistirilmesi
ve pek cok alandaki uygulamalarmi ele alan ¢ok sayida c¢alisma ortaya
cikartlmistir.

Pasif 6rnekleme yonteminin teorik olarak ele alindig1 (Fick’in 1. yasasi,
sicaklik, basing ve riizgar gibi ¢evresel faktorlerin etkisi, 6rnekleyici yanit siiresi,
pasif ornekleyicilerin avantajlar1 v.b.) ilk ¢alisma Fowler (1982) tarafindan
yapilmistir. Daha sonra, bu ¢alisma pasif 6rnekleme yontemi ile gergeklestirilen
pratik uygulamalar1 da icerecek sekilde Harper ve Purnell (1987) tarafindan
genisletilerek ele alinmistir [41]. Daha sonraki tarihlerde, bu ¢alismalar takiben
pasif ornekleme yonteminin teorik olarak ele alindigi farkli review calismalari
ortaya ¢ikarilmistir.

Yaklasik olarak 30 yildir bilinen ve kullanilan pasif 6rnekleme yontemi ile

ilgili bilimsel arastirmalar halen siirmektedir. Daha 6nce de bahsedilen bir takim
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avantajlarindan dolay1 pasif 6rnekleme, bir¢ok 6rnekleme prosediiriine kiyasla
kullanicilar tarafindan daha fazla tercih edilmektedir. Bu durum, giintimiizde pasif
ornekleme yonteminin kullaniminin yaygin hale gelmesinde 6nemli bir yere
sahiptir.

Grantiler kat1 sorbent kullanan ve difiizyon kontroliine biiylik 6l¢iide 6nem
verilen ilk ticari 6rnekleyicinin Walden/Abcor Gasbadge® oldugu bilinmektedir
[42]. 3 M Organic Vapor Monitor® ve Dupont Pro-Tek® v.b. daha sonraki
ornekleyiciler de iyi bir difiizyon kontrol prosesi saglayacak ve riizgar hizindan
etkilenmeyecek sekilde dizayn edilmistir. Giiniimiizde ise IVL, Radiello, Ogawa,
Gradko, Passam ve Analyst gibi ticari olarak satilan pasif 6rnekleyiciler yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu 6rnekleyicilerin 6zellikleri ve birim fiyatlar1 Cizelge

5.1°de 6zet olarak yer almaktadir.

Cizelge 5.1. Giiniimiizde Yaygin Olarak Kullanilan Pasif Ornekleyici Ozellikleri ve Fiyatlari

NO, Ozon
Pasif Ornekleyici Ozellikleri | Birim Fiyati | Ozellikleri Birim Fiyat1
(YTL) (YTL)
Tipi Badge 114,2 - 79,96
IVL Absorban madde | KI, Nal (NO+NO2)

Gelistirildigi iilke | Isveg

Tipi Radyal 45,14 Radyal 84,25
Radiello | Absorban madde | TEA DPE

Gelistirildigi iilke | Italya Italya

Tipi Badge 45,14 Badge 84,25
Ogawa | Absorban madde | TEA NaNO,

Gelistirildigi iilke | A.B.D A.B.D

Tipi Tiip 13,28 Tip 23,6
Gradko | Absorban madde | TEA NaNO,

Gelistirildigi iilke | Ingiltere Ingiltere

Tipi Tip 40,12 Tip 56,17
Passam | Absorban madde | TEA DPE

Gelistirildigi iilke | Isvigre Isvicre

Tipi Badge 16,05 Badge 20,06
Analyst Absorban madde | Na,CO; NaNO,

Gelistirildigi iilke | Italya italya
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Bu caligma kapsaminda ele alinan agik ortam havasindaki NO, ve ozonun
pasif orneklenmesine yonelik ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Ayrica, literatiirde
s0z konusu bilesenlerin 6rneklenmesi i¢in yeni gelistirilen pasif 6rnekleyiciler ve
bu ornekleyicilerin giivenilirligini kanitlamaya yonelik validasyon c¢alismalari ile
ilgili laboratuar ve gercek ortam denemelerinin yer aldigi calismalar da
bulunmaktadir (Bkz. Cizelge 5.4-5.5).

NO;, i¢in en yaygin kullanilan pasif ornekleyici, absorplayici olarak
trietanolamin (TEA)in kullanildig:1 Palmes tiiptidiir. NO;, nin 6rneklenmesinde tiip
seklinde pasif oOrnekleyicilerin kullanilmasinda, o6rnekleme stiresince tiip
icerisinde O3 ve NO arasinda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar sonucu NO,’ nin
olusmasina bagli olarak % 30 oraninda daha yiiksek NO, derisimlerinin elde
edilmesi karsilasilan 6nemli bir sorundur. Bu sorunun ortadan kaldirilmasina
yonelik olarak, kisa diflizyon yolu uzunluguna sahip badge-tip Ornekleyiciler
gelistirilmistir. Ayrica, absorban madde olarak TEA kullanildigt durumda,
ozellikle glines 151g1mnin yogun oldugu dénemlerde TEA nin fotokimyasal olarak
bozunmasindan dolayr KI/NaOH, Nal/NaOH, Na,COs/gliserin ¢ozeltilerinin
absorban madde olarak kullanildig1 ¢alismalar gereklestirilmistir. Chemix ' ise,
badge-tip oOrnekleyicilerde kullanilmak {izere yeni gelistirilmis bir tutma
ortamidir. Cizelge 5.2°de, NO, 6l¢timlerinde kullanilan farkli pasif 6rnekleyiciler,
ozellikleri (tip, boyut, ornekleme hizi, kullanilan absorban madde, giris yapisi
v.b.) ile birlikte tanitilmistir.

Troposferik ozonun pasif olarak orneklenmesine yonelik ilk calisma,
1800°lii  yillarm  ortasinda  Isvigreli kimyaci  Schénbein  tarafindan
gergeklestirilmistir ve bu ¢alismada tutma ortami olarak potasyum iyodiir (KI)
kullanilmistir. Daha sonra ise farkli absorban maddelerin kullanildig1r pasif
ornekleyiciler gelistirilmistir. Giinlimiizde, ozonun pasif érneklenmesine yonelik
badge ve tilip seklindeki pasif ornekleyicilerde yaygin olarak kullanilan absorban
maddeler; nitrit, indigo bilesikleri ve 1,2-Di(4-piridil)Etilen (DPE)’dir. Cizelge
5.3’de, ozon oOl¢iimlerinde kullanilan farkli pasif Ornekleyiciler o6zellikleri ile

birlikte belirtilmistir.
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Cizelge 5.2. NO, Ol¢iimiinde Kullamlan Farkli Pasif Ornekleyiciler ve Ozellikleri [43]

Teorik
. Boyutlar )
Ornekleyici Tipi Giris Yapisi Absorban Ornekleme Yorum
L(cm)* A(cml) Madde Hizx
(m° saat™)
Palmes Difiizyon
Tipt 71%0.95 Acik TEA 717 * 1075 Dis ortam 6rneklemesi
’ ’ ’ icin koruyucu onerilir.
Blatter Diflizyon 0.7 * 0.64 Acik Rapor 5.04 %107 D1s ortam 6rneklemesi
Tupt ’ ’ ¢ edilmemistir ’ i¢in koruyucu onerilir.
Celik 1zgara
Ferm Plaka 103,14 |veteflon | SUNAASONal| -y g0 45s -
/NaOH
membran
Willems Plaka 02%531 |PTFE Nal/NaOH | 1,47 %102 |Membran onine 0.8
membran cm giris
CEH ALPHA 0.6 *3.46 PTFE Deneme 320 * 107 Dis ortam 6rneklemesi
’ ’ membran asamasinda ’ icin koruyucu onerilir.
0.6%079 |Agk TEA | 7.26*10* | D1 ortam dmeklemesi
Ogawa Plaka ’ ’ ’ icin koruyucu 6nerilir.
Radiello Radial mikro .
Simetri 40*13 | gozenekli TEA 0,2 ppb/dak. ?;E:‘é‘lfl‘lk ‘i:‘:lfllfgf
Ornekleyici polietilen & )
Krochmal Badge Poli- N
1,0 4,91 propilen TEA 2,72 %10 -
membran
Yanagisawa
Badge ) ) TEA ) )
Paslanma Tutma ortami olarak
Analyst 2,54 %327 elik elekZ Na,CO3 12,3 aktif karbon
¢ kullanilmaktadir
Passam - - TEA - -
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Cizelge 5.3. Ozon Olgiimiinde Kullanilan Farkli Pasif Ornekleyiciler ve Ozellikleri [43]

Teorik
. Boyutlar )
Ornekleyici Tipi Giris Yapis1 Absorban Ornekleme Yorum
L(cm)*A(cmz) Madde Hiza
(m® saat™)
Palmes Diflizyon
Tiipii 71%0.95 Agik NaNO 717 * 105 Dis ortam 6rneklemesi
o 2 ’ i¢in koruyucu nerilir.
0.6 %0,79 Agik NaNO 7,06 * 10 | D1s ortam Smeklemesi
Ogawa Plaka ’ ’ 2 ’ icin koruyucu onerilir.
Radiello Radial mikro .
§imetri 40*1,3 gozenekli DPE 0,2 ppb/dak. ?;;?é(rlék (ilrl:l(:llle?f
Ornekleyici polietilen & )
Yanagisawa Naylon-6
Badge ) ) polimeri, KI ) )
Paslanmaz
* -
Analyst 2,54 *327 celik elek NaNO, 12,3
Passam - - DPE - -

Cizelge 5.4’de NO, ve Cizelge 5.5’de ozonun pasif Orneklenmesine
yonelik gergeklestirilen ¢aligmalarda kullanilan absorban maddeler ve analiz

yontemleri referanslari ile birlikte verilmektedir.
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Cizelge 5.4. NO, nin Pasif Orneklenmesinde Kullanilan Absorban Maddeler ve Analiz Y ontemleri

Analiz Yontemi

Referans

Absorban Madde
1 TEA-KOH ile impregne edilmis Sep-Pak Cig
kartusu
2. TEA

3. Na I+ NaOH
KI + NaOH

4. Na2CO3

a) Kolorimetri
b) Iyon kromatografi
¢) Spektrofotometri

b) Nishikawa ve ark. (1986) [34 nolu ref.], Nishikawa ve Taguchi
(1987) [34 nolu ref.]

a) Palmes ve ark. (1976), Palmes (1981) [34 nolu ref.], Yanagisawa ve
Nishimura (1982), Cadoff ve Hodgeson (1983), Hangartner ve ark.
(1989), Atkins ve ark. (1986, 1990) [34 nolu ref.], Hewitt (1991) [34
nolu ref.], Krochmal ve Gorski (1991) [34 nolu ref.], Mulik ve ark.
(1991) [34 nolu ref.], Campbell ve ark. (1994) [34 nolu ref.], Lee ve
ark. (1995) [34 nolu ref.], Krochmal ve Kalina (1997), Van Reeuwijk
ve ark. (1998), Glasius ve ark. (1999), Heal ve ark. (1999)

b) Mulik ve ark. (1989), Sickles ve ark. (1990), De Santis ve ark.
(1997), Krochmal ve Kalina (1997), Kasper-Giebl ve Puxbaum (1999),
Gerboles ve ark. (2000) [34 nolu ref.], Plaisance ve ark. (2002, 2004),
Warashina ve ark. (2001)

¢) Gair ve ark. (1991) [34 nolu ref.]

a) Ayers ve ark. (1998)
¢) Ferm (1991) [34 nolu ref.], Ferm ve Sjédin (1992) [34 nolu ref.],
Willems (1993) [34 nolu ref.], Ferm ve Svanberg (1998)

b) De Santis ve ark. (2001, 2002)
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Cizelge 5.5. Ozonun Pasif Orneklenmesinde Kullanilan Absorban Maddeler ve Analiz Yntemleri

Absorban Madde

Analiz Yontemi

Referans

1. 1,2-di-(4-pridil) etilen (DPE)

2. 10,10’-dimetil-9,9’-biakridiliden (DBA)

3. Indigo

4. Indigo karmin (5,5’-disiilfonat indigo tuzu)

5. Naylon-6 polimeri, KI

6. Sodyum nitrit (NaNO,), 3-metil-2-benzotiazolinon
aseton azin (MBTH), p-asetamidofenol (p-ATP), indigo

karmin

7. Sodyum nitrit

a) Kolorimetri

b) Kulometri

¢) Reflektans spektroskobi
d) Spektrofotometri

¢) Iyon kromotografi

f) Florimetri

a) Hauser ve Bradley (1966) [34 nolu ref.], Campbell ve
ark. (1992), Bernard ve ark. (1999)

d) Hangartner ve ark. (1989), Monn ve Hangartner (1990)
[34 nolu ref.]

a) Surgi ve Hodgeson (1985)

d) Werner (1989) [34 nolu ref.], Cox ve Malcolm (1999),
Buffoni (2002)

a) Runeckles ve Bowen (1999) [34 nolu ref.], Hunova ve
Belakova (2003)

¢) Grosjean ve Hisham (1992) [34 nolu ref.], Grosjean ve
Williams (1992) [34 nolu ref.], Grosjean ve ark. (1995) [34
nolu ref.]

d) Bytnerowicz ve ark. (1993), Scheeren ve Adema (1996)

b) Kanno ve Yanagisawa (1992) [34 nolu ref.]

d,f) Zhou ve Smith (1997)

e) Koutrakis ve ark. (1990 [34 nolu ref.], 1993), Mulik ve
ark. (1991) [34 nolu ref.], Liu ve ark. (1994, 1995) [34
nolu ref.], Brauer ve Brook (1995) [34 nolu ref.], Manning
ve ark. (1996) [34 nolu ref], Tang ve Lau (2000), De
Santis ve ark. (2001, 2002, 2003, 2004), Krupa ve ark.
(2001), Helaleh ve ark. (2002)




6. MATERYAL VE METOT

Bu tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan pasif 6rnekleyicilerin validasyon
ve performans degerlendirme g¢alismalar1 ile NO, ve ozon O6lglim ¢alismalari,
Cizelge 6.1°de verilen ¢alisma takvimi uyarinca gergeklestirilmistir.

S6z konusu caligmalarda kullanilan pasif ornekleyicilerin hazirlanmast,

ekstraksiyon ve analiz prosediirleri asagidaki boliimlerde aciklanmustir.

6.1. Pasif Ornekleyiciler

Bu tez calismast kapsaminda, tiiniversitemiz atolyelerinde yaptirilan
modifiye edilmis Analyst® tip pasif ornekleyiciler ile, hazir olarak satin alinan
Palmes tip Gradko pasif ornekleyiciler kullanilmistir. Asagida, bu 6rnekleyicilerin

hazirlanis ve kullanim sekilleri hakkinda kisa bilgi verilmistir.

6.1.1. Cam pasif ornekleyiciler

Uzunlugu 3,98 cm ve i¢ ¢apt 1,20 cm olan beyaz ve kahverengi olmak
tizere iki farkli renkte cam pasif Ornekleyici (Bkz. Sekil 6.1.a) NO,’nin
orneklenmesi amaciyla kullanilmistir. Tutma ortaminin hazirlanmasi amaciyla,
Whatman GF/A fiber glass filtre kagitlari, laboratuar ortaminda % 20
trietanolamin (TEA) sulu c¢ozeltisi ile impregne edilmistir. Impregnasyon
¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in, 5 mL TEA (Merck) alinarak toplam hacmi ultra saf
su (Milli-Q) ile 25 mL’ye tamamlanmustir.

2004 yil1 Ocak aymmdan Ekim ay1 ortalarina kadar NO, 6rneklenmesinde
kullanilan kahverengi cam pasif Ornekleyiciler, farkli tipteki ozon pasif
ornekleyici performanslarinin test edilmesine yonelik ¢aligmalar kapsaminda da
kullanilmistir. Bu 6rnekleyicilerde kullanilan tutma ortami, asagida bahsedilen ve
ozon Orneklenmesinde kullanilan plastik pasif 6rnekleyici tutma ortamina benzer

sekilde hazirlanmstir.
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Cizelge 6.1. Tez Kapsaminda Gergeklestirilen

eneysel Calismalar I¢in Calisma Takvimi

Validasyon

Performans Degerlendirme

Ocak | Subat Mart | Nisan | Mayis | Haziran | Temmuz | Agustos | Eylil | Ekim | Kasim | Aralik | Ocak | Subat | Mart | Nisan | Mayis

2004 | 2004 2004 | 2004 | 2004 2004 2004 2004 2004 2004 | 2004 | 2004 | 2005 | 2005 | 2005 | 2005 | 2005
NO,
Tekrarlanabilirlik - —5-~
NO,
ogruluk Ozon
Ornekleme NO,
Hiz: Ozon
Self Consistency NO,
(Tutarhilik testi) Ozon
Metot edeksiyon | NO,
Limiti Ozon
Beyaz-koyu renkli NO, cam
ornekleyici sonuglari

karsilastirmasi

Cam-Gradko NO, pasif
ornekleyici sonuglari
karsilastirmasi

NO, Gradko pasif
ornekleyicilerin
laboratuarlararas: ikincil
analiz karsilastirmasi

Ozon Gradko pasif
ornekleyicilerin
laboratuarlararas ikincil
analiz karsilagtirmasi

Olciim

Haftalik ortalamaya | NO,

dayali Sletiim

O
caligmalart zon




6.1.2. Plastik (delrin) pasif drnekleyiciler

Cam oOrnekleyicilerin  kirilgan 6zelliginden dolay1, ¢alismanin ikinci
asamasinda 2,5 cm uzunlugunda ve 2 cm i¢ capinda badge tip plastik (delrin) pasif
ornekleyiciler (Bkz. Sekil 6.1.b) gelistirilmistir. S6z konusu pasif 6rnekleyiciler,
Bertoni ve ark. (2000) tarafindan ilk kez BTX’lerin (benzen, toluen, ksilen)
belirlenmesine yonelik olarak gelistirilmis ve ANALYST® ismiyle patent almis
pasif ornekleyicinin modifiye edilmis seklidir. Bu c¢alismada kullanilan pasif
ornekleyicilerle, Analyst® tip pasif 6rnekleyici ozellikleri Cizelge 6.2°de

karsilastirmali olarak verilmistir.

a) Cam pasif 6rnekleyici ve parcalart

b) Plastik pasif 6rnekleyici ve pargalari

Sekil 6.1. Cam ve Plastik Pasif Ornekleyiciler
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Cizelge 6.2. Bu Calismada Kullamilan Pasif Ornekleyiciler ve Analyst® Tip Pasif Ornekleyicilerin

Ozellikleri
Bu Cahismada Kullanilan Analyst®
Pasif Ornekleyici Pasif Ornekleyici
Govde Plastik NO;: beyaz renkli cam
Malzeme Ozon: koyu renkli cam

Bariyer Plastik/paslanmaz ¢elik tel | Paslanmaz g¢elik/paslanmaz ¢elik tel

Boyutlar 2,50%3,14 2,54 %327
L(cm)*A(cm?)
Tutma Ortam NO,: fiber glass filtre kagidi | NO,: aktif karbon filtre kagidi

Ozon: fiber glass filtre kagidi | Ozon: microfiber filtre kagidi

Absorban Madde | NO,: TEA ¢ozeltisi NO,: NaCOj; ¢6zeltisi
Ozon: NaNO, ¢6zeltisi Ozon: NaNO, ¢6zeltisi
Analiz Metodu NO;,: kolorimetrik NO,: iyon kromatografik
(Griess-Saltzman) Ozon: iyon kromatografik

Ozon: iyon kromatografik

Ozon ornekleyiciler igin; tutma ortami olarak Whatman GF/A ve
Schleicher&Schuell GF 53 fiber glass filtre kagitlari, laboratuar ortaminda
agirlikca %1 NaNO,, %2 Na,CO; ve % 2 gliserol sulu ¢ozeltisi ile impregne
edilmistir. Bu ¢ozeltiyi hazirlamak i¢in, 1 g NaNO; (Merck), 2 g Na,CO; (Merck)
ve 2 g gliserol (lab kim) tartilmakta ve toplam hacim ultra saf su (Milli-Q) ile 100
mL’ye tamamlanmaktadir.

NO; ornekleyiciler i¢in, Whatman GF/A ve Schleicher&Schuell GF 53
fiber glass filtre kagitlar1 cam 6rnekleyicilerdekine benzer sekilde TEA ¢o6zeltisi
ile impregne edilmistir.

Cam ve plastik ornekleyicilerin hazirlanmasi agamasinda, impregnasyon
sonras1 filtre kagitlari, 6zel olarak dizayn edilmis ve kizil Gtesi 151k yayma
ozelligine sahip hizli kurutma sisteminde kurutulduktan sonra pasif
ornekleyicilerin tabanina yerlestirilmistir. 0,5 cm kalinligindaki halkalar pasif
ornekleyici tabanina yerlestirilerek filtre kagitlarinin sabit kalmasi saglanmistir.

[lIk o6rnekleme donemlerinde, her bir ornekleme noktasina haftalik
periyotlarla iki test 6rnekleyici yerlestirilirken, 6rnekleyici sayisinin artirilmasiyla
tic test oOrnekleyici kullanilarak oOrnekleme islemine devam edilmistir. Test

ornekleyiciler ile birlikte her ornekleme noktasinda bir adet kor (blank)
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ornekleyici de kullanilmistir. Kor (blank) 6rnekleyicilerin kullanimina yonelik
aciklamalar B6lim 6.3’de yer almaktadir.

Ornekleme periyodundan bir giin 6nce, &rnekleyiciler laboratuarda
hazirlanarak Ornekleme noktalarina dagitilmis ve bir sonraki giin baslatilacak
ornekleme saatine kadar buzdolabinda muhafaza edilmistir. Ornekleyicilerin
hazirlanmas1 asamasinda, uygun ¢ozelti ile impregne edilip kurutulmus filtre
kagitlar1 ornekleyici igerisine yerlestirildikten sonra agizlar1 siki bir sekilde
kapaklar1 ile kapatilmistir. Boylece, ornekleyicilerin 6rnekleme noktalarina ve
ornekleme sonrasi laboratuara taginmasi agizlari kapali olarak gergeklestirilmistir.
Ayrica, her ornekleyici lizerine etiket yapistirilarak, her bir 6rnekleyiciye ait
ornekleme periyodu numarasi, 6rnek numarasi ve érnekleme noktasi gibi bilgiler
kaydedilmistir.

Omekleme siiresi boyunca riizgar hizi etkisi gdz Oniine almarak
ornekleyicilerin girisine paslanmaz ¢elik telden yapilmis bariyer yerlestirilmistir.
Ayn1 zamanda yagmur, rlizgar, gilines v.b. meteorolojik kosullarin pasif
ornekleyici performansi iizerindeki etkilerini minimuma indirmek amaciyla,
ornekleme siiresi boyunca ornekleyiciler koruyucu malzemeler igerisinde agik
girisleri asagiya dogru olacak sekilde dikey konumda tiim 6rnekleme noktalarina
yerlestirilmistir. Sekil 6.2°de ornekleyicilerin 6rnekleme esnasindaki konumlari

gosterilmektedir.

Sekil 6.2. Ornekleme Siiresince Pasif Ornekleyicilerin Konumlari
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6.1.3. Gradko pasif 6rnekleyiciler

NO, ve ozonun pasif 6rneklenmesi amaciyla gelistirilen cam ve plastik
pasif ornekleyici performanslarinin test edilmesi amaciyla, satin alinan Gradko
pasif ornekleyiciler kullanilmistir. 7,1 cm uzunlugunda ve 1,1 cm i¢ ¢apina sahip
pasif ornekleyicilerin tutma ortami, impregnasyon ¢ozeltisi ile impregne edilmis
iki adet paslanmaz celik elek teli icermektedir. Ornekleyici, iki ucu kapakla
kapatilabilen tiip seklindedir. Kapaklardan birinin igerisine tutma ortami
yerlestirilmistir ve impregnasyon isleminden sonra tiip bu kapagm stiine
getirilerek iyice kapatilmistir. Ornekleyicilerin tasinimi boyunca agik ug diger
kapakla kapatilmistir.

NO, ve NOx oOrneklenmesi amaciyla kullanilan Gradko pasif
ornekleyicilerde, herhangi bir koruyucu bariyer kullanilmadan 6rnekleyicinin agzi
acik olacak sekilde ornekleme yapilmistir (Bkz Sekil 6.3). Her iki 6rnekleyicide
de impregnasyon ¢ozeltisi olarak % 10 TEA ¢o6zeltisi kullanilmakla birlikte, NOy
pasif ornekleyicilerinde NO’nun NO,’ye oksitlenmesini saglamak amaciyla krom
trioksit (CrOs) ¢ozeltisiyle impregne edilmis graniillerden olusan oksitleme ortami
bulunmaktadir. Tutma ortami ise, Ornekleyici tabaninda bulunan oksitleme

ortaminin {izerine yerlestirilmistir.

a) Tasinim esnasinda b) Ornekleme Esnasinda

Sekil 6.3. Gradko NO, Pasif Ornekleyicileri

Impregnasyon ¢ozeltisi olarak NaNO, g¢ozeltisinin kullanildigi Gradko

ozon pasif ornekleyicilerinde ise, NO, ve NOy pasif 6rnekleyicilerden farkli olarak
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ornekleyici girisine partikiill madde kontaminasyonunu o6nlemek amaciyla

membran filtre yerlestirilmistir (Bkz Sekil 6.4).

Sekil 6.4. Gradko Ozon Pasif Ornekleyicileri

Hazir olarak satin aliman Gradko pasif 6rnekleyici parcalar (tiip, elek teli
v.b.), ilk kullanimdan sonra yikanip temizlenerek cam ve plastik 6rnekleyicilerin
performans degerlendirme c¢aligmalar1 kapsaminda NO, ve ozon orneklenmesi
amaciyla yeniden kullanilmistir. S6z konusu oOrneklemelerde  Gradko
ornekleyicilerin tutma ortamlari, NO, ve ozon 6rneklemesi i¢in kullanilan cam ve

plastik pasif 6rnekleyicilerdekine benzer sekilde hazirlanmistir.
6.2. Orneklerin Ekstraksiyon ve Analizi

Bir haftalik 6rnekleme periyodu sonrasinda, o6rnekleme noktalarindan
toplanan Ornekleyiciler laboratuara agizlar1 kapali bir sekilde getirilerek
ekstraksiyon islemlerini takiben ikincil laboratuar analizleri gergeklestirilmistir.
6.2.1. NO; pasif ornekleyicileri

NO; pasif ornekleyicilerinde, atmosferik NO,, tutma ¢ozeltisi olan TEA ile
6.1 nolu reaksiyon uyarinca nitrit (NO;") iyonlarina dontismektedir. Trietanolamin

N-oksit, reaksiyon sonucu olusan diger bir tirtindiir.

2NO, + N(CH,CH,OH); + 20H — 2NO, + "0-"N(CH,CH,OH); + H,0  (6.1)
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Spektrofotometrik olarak okunan absorbans degerlerinin kalibrasyon egrisi
siirlart igerisinde kalmasini saglamak iizere, filtre kagitlart 040 ug/m3
araligindaki atmosferik NO, derisimleri i¢in 5 mL ve 40 pg/m”’den daha biiyiik
olan NO, derisimleri i¢in ise 8 mL Griess-Saltzman absorplayict c¢ozeltisi
icerisinde 40 dakika siireyle ekstrakte edilmistir. Kirmizi-mor renk olusumu
tamamlandiktan sonra, ekstraksiyon ¢ozeltisinin absorbansit Shimadzu 2450 UV
Spektrofotometre cihazinda 550 nm dalga boyunda Ol¢lilmiistiir (absorbans
okumalarinda referans olarak, ekstraksiyonda da kullanilan Saltzman c¢ozeltisi
kullanilmistir) ve kalibrasyon egrisi kullanilarak, okunan absorbans degerinden
bir haftalik 6rnekleme siiresi boyunca absorpsiyon ortaminda tutulan NOj
derisimine gecilmistir. Elde edilen NO,™ derisimi (ug/mL) ekstraksiyon hacmi ile
carpilarak NO," miktar1 (ng) belirlenmistir.

6.1 nolu reaksiyonda da goriildiigii tizere NO, nin NO,’ye doniisiim orani
1:1 oldugundan, herhangi bir doniistim faktorii kullanilmaksizin Boliim 4.1.1°de
verilen 4.2 nolu esitlik yardimiyla atmosferik NO, derisimi hesaplanmistir. S6z
konusu esitlikte yer alan difiizyon katsayisi, sicaklikla degisen bir parametre
oldugundan, sicakliga bagl degisimi 6.2 nolu esitlik ile ifade edilmektedir. NO,

icin  59g degeri 0,154 cm?/sn olarak almustir.

= 208 ¥ (T)"" *(298,15) 7 (6.2)

Saltzman yonteminde kullanilan gerekli ayirac ve c¢ozeltilerin ve
kalibrasyon egrisinin hazirlanmasi hakkinda kisa agiklamalar asagida verilmistir:

Cozeltilerin hazirlanmas1 Tim c¢ozeltiler, analitik safliktaki kimyasal
maddeler ultra saf su (Milli-Q) kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler,
kahverengi siselerde, agizlari iyice kapali olarak buzdolabinda tutuldugu takdirde ii¢ aya
yakin bir siire kararl sekilde kalabilmektedir.

1. % 0,1’lik N-(1.Naphtyl) ethylenediamine dihydrocloride ¢ozeltisi (stok ¢ozelti,
NE A): Adi gecen ayiracin 0,1 grami 100 mL suda ¢6ziilerek hazirlanr.

2. Absorplayici ayirag ¢ozeltisi: 5 gram siilfanilik asit, 140 mL buzlu (glacial)
asetik asit iceren bir miktar suda (gerekirse hafif isitilarak) ¢oziiliir. Bu ¢ozeltiye 20 mL
% 0,1'lik N-(I-naphthyl) ethylenediamine dihydrocloride stok ¢6zeltisi ve 10 mL aseton
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eklendikten sonra ¢ozelti, ultra saf su ile 1 litreye tamamlanir. Bu ¢ozelti kahverengi sise
ile buzdolabinda saklandig1 siirece birkag ay kullanilabilmektedir. Ancak, ¢ozeltinin
kullanilmadan 6nce oda sicakliginda olmasima dikkat edilmelidir.

3. Standart sodyum nitrit (NaNO;) stok ¢ozeltisi (2,16 g/litre): 2,16 gr
NaNOQO,, ultra saf suda ¢6ziiliir ve hacmi 1 litreye tamamlanir. Bu amag i¢in kati
graniil NaNO,’in (Merck) kullanilmasi tavsiye edilir.

4. Standart NaNO, kalibrasyon ¢o6zeltisi (0,0216 g/L): Bu c¢ozelti, her
defasinda, taze olarak derisik NaNO; stok ¢ozeltisinden 10 mL alinip, ultra saf su
ile 1 litreye seyreltilmek suretiyle hazirlanir.

Kalibrasyon ¢ozeltileri ve kalibrasyon yontemi Taze seyreltik NaNO,
¢oOzeltisi, 25 mL’lik bir seri balon jojeye 0, 0,25, 0,50, 0,75, 1,0 mL hacimlerde
koyulur ve her birinin hacmi absorplayict ayira¢g ¢o6zeltisi ile 25 mL’ye
tamamlanir, iyice karistirtlip renk olusumu ic¢in 15 dakika beklenir. Her bir
cOzeltinin absorbansi, absorplayict ¢ozelti referans alimarak 550 nm dalga
boyunda spektrofotometre cihazinda (Shimadzu 2450 UV) okunur. Nitrit
derisimine kars1 okunan absorbans degerleri grafige gecilerek kalibrasyon egrisi

hazirlanir (Bkz. Sekil 6.5).

y =0,9818x
R*=0,99
1
. 081
g
= 096
H
2 04
=
02
0 T T T T
0 02 0,4 0,6 08 1
NO2™ (ug/mL)

Sekil 6.5. NO, Kalibrasyon Egrisi

NO;, ve NOy Gradko pasif 6rnekleyicilerin ekstraksiyon ve analiz metodu,
Griess-Saltzman analiz metoduna benzemektedir. Ancak, ekstraksiyon
cozeltisinde buzlu asetik asit yerine ortofosforik asit kullanilmaktadir [81].

eneme c¢alismalart kapsaminda, NO, ve NOy analizleri ayn1 anda iki yontem
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kullanilarak gerceklestirilmis ve birbirine yakin degerler elde edilmesinden
dolay1, analizlere diger oOrnekleyicilerde kullanilan Griess-Saltzman analiz

metoduyla devam edilmistir.

6.2.2. Ozon pasif ornekleyicileri

Ozon pasif oOrnekleyicilerinde, tutma c¢ozeltisindeki NO, iyonlar1
ornekleme siiresi boyunca ozon tarafindan oksitlenerek 6.3 nolu reaksiyon

uyarinca nitrat (NOj3") iyonlarina doniismektedir.

NO; + O3 — NO; + O, (6.3)

Filtre kagitlar1 bir haftalik 6rnekleme periyodu sonrasinda 5 mL ultra saf
su (Milli-Q) ile 20 dakika ekstrakte edilmistir. Ornekleme siiresi boyunca filtre
kagidinda toplanan NO;™ derisiminin analizi IONEX-2500 Iyon Kromatografi
cihaz1 ile gercgeklestirilmistir. Bu amaca yonelik olarak, 0,1, 0,50, 1,0 ppm
(ng/mL) NO;™ iceren standartlar ile hazirlanan kalibrasyon egrileri (Bkz. Sekil
6.6) kullanilarak, iyon kromatografi cihazinda ¢izilen kromatogramdan (Bkz.

Sekil 6.7) NOs derisimi belirlenmistir.

y =0,3039x
R* =0,9992
0,35

. 03 »
0,25 /

0,15
/ /
0,05 «

O T T T T T

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
NOs3 (ppm)

=
—

Alan (ns*dak.)
(==}
[N}

Sekil 6.6. Ozon Kalibrasyon Egrisi

Calismada kullanilan iyon kromatografi cihazi; GP 50 4’lii gradyent

pompa, LC 25 kolon firmi1 ve E 50 elektrokimyasal detektor olmak tizere {i¢ ana
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pargadan olugmaktadir. Iyon kromatografi cihazinin diger teknik ozellikleri ise

Cizelge 6.3’de belirtilmistir.

Cizelge 6.3. Calismada Kullamlan Iyon Kromatografi Cihazinin Teknik Ozellikleri

Ozellik
Kolon AS9-HC (250 x 4 mm)
On kolon AG9-HC (50 x 4 mm)
Suppressor ULTRA II, “Water Cycle”
(su ile suprasyon) modunda calisan suppressor
Suppressor akimi 60 mA
Eluent 10 mM Na,CO;
Akis hizi 1,2 mL/dak.
Firin sicakligy 30°C
500
4,50 }ls
4001
2.50]
3.00]
250]
200]
150]
100]
0501 nitrat
0,00 VAN
050
100
150]
o | | | | | | | | | | | | | | | | | | dal‘c |
00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 180 160 170 180 180 200

Sekil 6.7. iyon Kromatografi Cihazinda Ozon Ornekleyicilerinin Analizi Sirasinda Elde Edilen
Tipik Bir Kromatogram Ornegi

Iyon kromatografi cihazi ile belirlenen NO;s  derisimi (pg/mL),

ekstraksiyon hacmi (5 mL) ile carpilarak drnekleme siiresi boyunca tutulan NOj5
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miktar1 (ug) belirlenmistir.  aha sonra, Boliim 4.1.1°de verilen 4.2 nolu esitlik
kullanilarak atmosferik ozon derigimi hesaplanmistir. Ancak, NO;™ ve ozonun
molekiil agirliklarinin farkli olmasindan dolayi, belirlenen NO;  derisiminden
ozon derisimine gecmek amaciyla esitlik, bilesenlerin molekiil agirliklarinin orani
ile (48/62 = 0,77) carpilmistir. Ozon igin 595 degeri ise 0,155 cm?/sn olarak
alimmustir.

Gradko ozon pasif ornekleyicilerinin analizi de yukarida bahsedilen, cam
ve plastik ozon pasif Ornekleyicilerin analizinde kullanilan analiz metoduyla
gerceklestirilmistir.

Tim ornekleyiciler i¢in, Ornekleme sonrast analizlerin hemen
gergeklestirilememesi durumunda, ornekleyicilerin soguk ve karanlik bir ortamda
saklanmas1 gerektiginden dolayi, analiz gerceklestirilinceye kadar 6rnekleyiciler
buzdolabinda muhafaza edilmistir. Analiz sonras1 ise, ornekleyiciler saf su ile
yikanip temizlenerek bir sonraki ornekleme periyodunda yeniden kullanilmak
tizere hazir hale getirilmistir.

Her ornekleme periyodunda, orneklemenin baslangic ve bitis tarihi,
ornekleme periyodu siiresince atmosferik sicaklik degeri ve karsilasilan farkli

kosullar v.b veriler kaydedilmistir.

6.3. Pasif Ornekleyicilerin Validasyon ve Performans Degerlendirme

Cahismalan

Calisma kapsaminda, kullanilan cam ve plastik pasif oérnekleyicilerin dis
ortam (field) validasyon ve performans degerlendirme ¢alismalari
gergeklestirilmistir ve bu amaca yonelik olarak bazi istatistiksel metotlar (varyans
katsayis1 (CV) hesabi, eslesmis-t (paired-t) testi, v.b.) kullanilmigtir.

Tekrarlanabilirlik (precision) Validasyon c¢alismast kapsaminda ele
alinan parametrelerden biri, ornekleyicilerin tekrarlanabilirligidir.
Tekrarlanabilirlik, ayn1 6rnekleme noktasina yerlestirilen birden fazla 6rnekleyici
sonuglar1 arasindaki sapmanin, dolayisiyla drnekleyici sonuglarinin birbiri ile olan
tutarliliginin ~ bir  gostergesidir. Calismada kullanilan cam ve plastik

ornekleyicilerin  tekrarlanabilirliginin  belirlenmesi  amaciyla, bir haftalik
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ornekleme siirelerinde her bir 6rnekleme noktasina ilk asamada iki 6rnekleyici,
daha sonra Ornekleyici sayisinin artirilmasiyla ii¢ 6rnekleyici yerlestirilmistir.
Ayni Ornekleme noktasina yerlestirilen oOrnekleyicilerin analizleri sonucu
hesaplanan NO, ve ozon derisim degerleri kullanilarak, tekrarlanabilirlik degeri
6.4 nolu esitlik ile verilen varyans katsayisi (CV, bagil standart sapma (RS ))

seklinde hesaplanmistir.

CV ==%100 (6.4)
X

Esitlikte; s, ayn1 noktaya ait 6rnekleme sonuglarinin standart sapmasidir ve

6.5 nolu esitlikle belirtilen varyans degerinin karekokii (\/; ) olarak ifade

edilmektedir.

. 2 (=% (6.5)

n—1

Esitlikte; n, oOrnekleme noktasindaki oOrnekleyici sayisi, x, her bir
ornekleyiciye ait kirletici bilesen derisimi ve Xx, oOrnekleyici sonuglarmin

aritmetik ortalamasidir ve 6.6 nolu esitlik ile bulunmaktadir.

- :% (6.6)

Dogruluk (accuracy) Validasyon c¢alismasinda ele alinan diger bir
parametre dogruluk degeridir. ogruluk, 6rnekleme sonucu 6rnekleyiciler ile elde
edilen derisim degerlerinin, bilinen, dogrulugu kanitlanmis ve ornekleyiciler ile
ayni noktada uygulanan bir referans metot degerine yakinliginin gostergesidir.
Calisma kapsaminda kullanilan cam ve plastik 6rnekleyicilerin dogruluk degeri

6.7 nolu esitlik ile hesaplanmistir.
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xref. —-X

ogruluk, % = 100 (6.7)

xref.

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

NO; ol¢timiinde kullanilan cam pasif ornekleyicilerin dogruluk degerinin
belirlenmesi amaciyla, Anadolu Universitesi Iki Eyliil Kampusu’nda iki aylik
ornekleme siiresi boyunca (Mart-Haziran 2004) pasif ornekleyicilerin yani sira,
referans bir metot olan ASTM, 1607-76 Griess-Saltzman aktif 6rnekleme
metodu [82] ile de es anli olarak NO, ol¢iimii gergeklestirilmistir. Impinger

sisteminin kullanildig: aktif 6rnekleme diizenegi Sekil 6.8’de gosterilmektedir.

Sekil 6.8. Griess-Saltzman Aktif Ornekleme {izenegi

Kasim 2004-Haziran 2005 tarihleri arasinda Anadolu Universitesi Iki
Eylil Kampusu'nda, ozon o6rneklenmesinde kullanilan plastik  pasif
ornekleyicilerin dogrulugunun belirlenmesine yonelik caligmalar
gerceklestirilmistir. Bu amacla, O3 42M UV Photometric Environnement S.A.
ozon analizorii sonuglari, referans metot degerleri olarak kullanilmstir.

Ornekleme hizi Pasif 6rnekleyicilerin teorik ve deneysel &rnekleme
hizlarmin karsilastirilmasi, Ornekleyicilerin validasyonuna yonelik diger bir
caligmadir. Pasif Ornekleyicilerin deneysel ornekleme hizi, kirletici bilesen

toplama hizinin (ug/s) referans metot ile elde edilen derisim degerine (ng/m’)
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orani kullanilarak bulunmaktadir. Teorik 6rnekleme hizi ise pasif ornekleyici
boyutlar1 ve kirletici bilesenin difiizyon katsayisina bagli olarak hesaplanan bir
parametredir ( *A/L). NO, ol¢timinde kullanilan cam pasif ornekleyicilerin
deneysel ornekleme hizi Griess-Saltzman aktif 6rnekleme referans metodu, ozon
ol¢timiinde kullanilan plastik pasif drnekleyicilerin deneysel 6rnekleme hizi ise O3
42M UV Photometric Environnement S.A. ozon analizorii sonuglar1 kullanilarak
hesaplanmistir. S6z konusu pasif Ornekleyicilerin teorik 6rnekleme hizlar1 da
hesaplanarak, iki 6rnekleme hiz1 arasindaki fark % olarak belirlenmistir.

Ornekleyicinin ~ ornekleme siireleri acisindan kendi icinde
tutarhilhi@inin (self-consistency) test edilmesi Pasif ornekleyiciler ile uzun
ornekleme periyodunda gergeklestirilen 6rnekleme sonuglarinin, kisa periyotlu
ornekleme serilerine ait ortalama degerler ile uyumlu sonug¢ verip vermedigini,
diger bir deyisle pasif 6rnekleyicinin maruz kalabilecegi maksimum 6rnekleme
stiresini test etmek tizere NO, ve ozon Ol¢ciimiinde kullanilan plastik pasif
ornekleyiciler ile “self-consistency” ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Anadolu
Universitesi Iki Eyliil Kampusu’nda ii¢ ay siireyle (10 Eyliil-9 Ekim, 9 Ekim—8
Kasim ve 8 Kasim—7 Aralik 2004) gerceklestirilen ¢alismalarda, her bir aylik
periyot igerisinde ayni kirletici bilesene yonelik bir, iki ve dort haftalik
ornekleyiciler 3 test ornekleyici + 1 kor ornekleyici seklinde yerlestirilmistir.
Ornekleme sonrasinda dort adet bir haftalik ve iki adet iki haftalik 6rnekleme
sonuglarmma ait ortalama degerlerin, dort haftalik ornekleme sonucuyla
karsilagtirilmas1 yapilmistir.

Kor (blank) degeri Ornekleyicilerin hazirlanmasi asamasinda, filtre
kagitlarinin  impregnasyonu ve kurutma islemleri esnasinda, havayla
gergeklesebilecek olasi temasa bagli olarak maruziyet oncesi tutma ortaminda
olusabilecek derisim etkisini gormek amaciyla, hazirlanan 6rnekleyicilerden bir
veya iki tanesinin hemen analizi yapilarak laboratuar kor (blank) degeri
belirlenmistir. Ornekleyicilerin tasimimi ve 6rnekleme esnasinda 6rnekleyici agzi
disindaki noktalardan gergeklesen hava sizmasina bagli olarak olusabilecek
derisim etkisini ortadan kaldirmak amaciyla ise, 6rnekleme siiresi boyunca ayni
ornekleme noktasinda test Ornekleyicileri ile birlikte agzi kapali olarak

orneklemeye maruz birakilan kor (arazi blank) ornekleyiciler kullanilmistir. Her
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iki durumda da, test Ornekleyicilerin analizi sonrast elde edilen derisim
degerlerinden kor ornekleyici degerleri ¢ikarilarak elde edilen sonuglar, 6l¢tim
sonuglar1 olarak dikkate alinmustir.

Metot dedeksiyon limiti Metot dedeksiyon limitini belirlemek tizere,
arazi kor degerlerinin standart sapmasi hesaplanarak ti¢ kati alinmaktadir. Bu
calisma kapsaminda gerceklestirilen ornekleme siiresi bir hafta oldugundan
dolay1, bir haftalik kor degerlerin standart sapmasi hesaplanmistir.  aha sonra,
standart sapma degerinin ti¢ kat1 almmarak bir haftalik siire icerisindeki metot
dedeksiyon limiti belirlenmistir.

Pasif 6rnekleyici performans testleri
e NO, gazmin pasif orneklenmesi amaciyla tutma ¢ozeltisi olarak
kullanilan TEA ile NO;’nin reaksiyonu sonucu olusan NO,-TEA
kompleksi giines 15181 varhiginda fotolitik olarak bozunabilmektedir. Bu
etkinin gergceklesmesi, 1s1k gegirgenliginin yiiksek olmasindan dolay1
ozellikle beyaz renkli cam pasif Ornekleyicilerde koyu renkli
ornekleyicilere oranla daha muhtemeldir. S6z konusu etkinin iki farkl
renkteki Ornekleyici sonuglar1 arasinda anlamli derecede fark yaratip
yaratmadigini gozlemlemek tizere, 2004 yili bahar ve yaz aymi icine alan
ornekleme donemine ait iki farkli renkteki oOrnekleyiciler kullanilarak
belirlenen NO, derisim degerleri dikkate alinarak eslesmis-t (paired-t) testi
uygulanmustir.

e Farkli tip pasif Ornekleyici sonuglarimin karsilastirilmasi amaciyla,

NO, 6l¢timiinde kullanilan cam pasif 6rnekleyicilerle birlikte, satin alinan

Gradko pasif ornekleyiciler de yerlestirilmistir. Iki farkli pasif

ornekleyiciye ait analiz sonuglar1 arasinda fark olup olmadigi eslesmis-t

(paired-t) testi uygulanarak test edilmistir.

e Gradko pasif ornekleyiciler ile NOyx ve ozon Olgtimleri de

gergeklestirilmistir. Atatiirk Bulvari, M. Kemal Atatiirk Caddesi ve

Anadolu Universitesi Iki Eyliil Kampusu’na ait iki 6rnekleyiciden biri

Ingiltere’de bulunan Gradko International Ltd. laboratuarinda, diger

ornekleyici ise Anadolu Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Hava

Kirliligi laboratuarinda analiz edilmistir. NOy analizi i¢in, Gradko pasif
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ornekleyicilere yonelik belirlenmis analiz yontemi uygulanirken, Gradko
ozon ornekleyicilerin analizinde, diger pasif ornekleyiciler i¢in uygulanan
analiz yontemi kullanmilmistir. Boylelikle eslesmis-t (paired-t) testi
uygulanarak, aym1 noktaya ait orneklerin iki farkli laboratuarda elde
edilmis analiz sonuglar1 arasinda fark olup olmadig: belirlenmistir.

e Baz1 ornekleme donemlerinde Anadolu Universitesi 1ki Eyliil
Kampusu’na, ayni 6rnekleme periyodunda NO, ve ozon i¢in cam, plastik
ve Gradko pasif ornekleyiciler birlikte yerlestirilmistir ve elde dilen
sonuglar  6rnekleyicilerin ~ performans degerlendirmeleri  sirasinda

kullanilmustir.
6.4. NO, ve Ozon Olciim Calhismalar:
6.4.1. Ornekleme alam
6.4.1.1. Ornekleme alam hakkinda genel bilgiler

Ornekleme alani, Eskisehir Biiyiiksehir Belediyesi sinirlar i¢inde kalan,
kuzeyde Anadolu Universitesi iki Eyliill Kampusu, giineyde Universite Evleri,
doguda Cifteler Caddesi ve batida Tepebasi semti ile ¢evrelenmis bir bolge olup,
ornekleme alanimi kapsayan Eskisehir iline ait cografi konumu, topografyasi,

iklimi, niifus durumu ile ilgili genel 6zellikler Cizelge 6.4’de verilmistir.

Cizelge 6.4. Eskisehir ili Genel Ozellikleri [83,84]

Ozellik

e i¢ Anadolu Bolgesinin kuzeybatisinda 29-32 derece dogu boylamlari,
39-40 derece kuzey enlemleri arasinda yer alir.
Cografi konum | ¢ Kuzeyde Karadeniz, kuzeybatida Marmara, bati ve giineybatida Ege

Bolgesi ile komsudur

® Ovalar, ovalarin ¢evrelerini kusatan daglar ve platolardan olusan normal
bir topografya goriiliir.
Topogratya e Ovalarin, il toplam alani igindeki pay1 % 26 dolayindadir.

e fldeki 6nemli ovalar Sakarya ve Porsuk ovalaridir.
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Cizelge 6.4. (Devam) Eskischir ili Genel Ozellikleri

e Sert bir kara iklimi hakimdir.

¢ Yillik sicaklik ortalamasi 10,9 °C’dir. Y1ilin en soguk ay1, ortalama -2 °C
ile Ocak ayidir. Temmuz aymnin ikinci yarist ile Agustos aymn ilk
yarisinda en yiiksek sicakliklar gortlir (3040 °C). Gece-glindiiz
sicakliklarinda 12-29 °C arasinda biiyiik sicaklik farklart s6z konusudur.
Iklim e Yagslar, kisin kar ve yagmur seklinde goriliir. Yillik ortalama yagis
miktar1 378,9 kg/m’ diir.

e Riizgarlar, kisin dogudan batiya eser. Baharmn ilk aylarinda kuzeybati,
baharin sonunda ise giineybati, bat1 ve kuzeybati riizgarlar1 goriiliir. Eyliil

sonundan itibaren dogu, kuzeydogu ve giineydogu riizgarlar1 ortaya ¢ikar.

e 2000 yil1 genel niifus sayim1 sonuglarina gore 706.009 olan il niifusunun
557.028’1 il ve ilge merkezlerinde, 148.981°1 koylerde yerlesmistir. 2003
yili itibariyle ise merkez il¢e niifusu 519.602’dir.

Niifus o Sehir niifus oran1 % 79, kdy niifus orani ise % 21°dir.

e ilin yillik niifus artis hiz1 binde 9,61 olmakla birlikte, sehir niifus artis
hiz1 binde 15,41 ve kdy niifus artig hiz1 binde -9,52°dir.

6.4.1.2. Eskisehir ili NO; ve ozon Kkirliligi acisindan mevcut durumun

degerlendirmesi

Eskisehir’de, yaygin hava kirletici bilesenler arasinda yer alan SO, ve
partikiil madde (PM) ol¢timii ulusal 6l¢tim ag1 kapsaminda 1986 yilindan beri
gergeklestirilmektedir. Ancak, 6zellikle fotokimyasal kirlenmenin gostergesi olan
NO;, ve ozon gibi hava kalitesini belirleyen ve Hava Kalitesinin Korunmasi
Yonetmeligi’nde sinir degerleri belirtilen bilesenlerin, bilimsel ¢aligmalar disinda
stirekli Olgtimii s6z konusu degildir. 1990-1995 yillar1 arasinda Anadolu
Universitesi Kimya Miihendisligi Bolimii hava kirliligi arastirma grubu
tarafindan Yunusemre Kampusu’nda NO, ol¢timleri yapilmis olup, bu doneme ait
veriler Cizelge 6.5°de yer almaktadir.

Ayrica, 2003 ve 2004 yili bahar déneminde Anadolu Universitesi Cevre
Miihendisligi boliimii lisans 6grencileri tarafindan gergeklestirilen bitirme tezleri
kapsaminda, bu ¢alisma kapsamindaki 6rnekleme noktalarmdan biri olan ki Eyliil
Kampusu’nda NO,, NOy ve ozon Ol¢timleri yapilmistir [86,87,88,89]. NO, ve

ozon i¢in elde edilen 6l¢iim sonuglar1 Cizelge 6.6’da yer almaktadir.
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Cizelge 6.5. Eskisehir’de 1990-1995 Yillar1 Arasinda Olgiilen Aylik Ortalama

NO, erisim egerleri, pg/m’ [85]

Aylar 1990 1991 1992 1993 1994 1995
Ocak 21 9 2 7 7 10
Subat 23 9 6 5 5 10
Mart 10 8 9 7 5 6
Nisan 7 6 11 6 6 6
Mayis 8 - 5 4 7 -
Haziran 7 - 9 3 5 -
Temmuz 4 - 7 3 6 -
Agustos 6 6 - 3 5 -
Eylil 8 6 5 5 6 -
Ekim 10 5 6 6 5 -
Kasim 11 6 9 8 -
Aralik 18 4 8 8 8 -
Ortalama 11,8 6,6 7,0 5,4 5,9 8,0
Cizelge 6.6. 20032004 Bahar 6nemi Aylik Ortalama NO, ve Ozon

erisim egerleri (pg/m’)
NO, Ozon
Aylar 2003 [86] 2004 [87] 2003 [88] 2004 [89]
Subat - 4,91 - 18,03
Mart - 7,79 - 12,34
Nisan - 9,01 - 17,61
May1s 3,25% 7,82 26,4 18,61
Haziran - 10,35 24,00 16,28
Ortalama 3,25 7,98 25,2 16,57

*Mayis ay1 ortalama NOy derisimi (NO, cinsinden) 8,62 ug/m3 olarak ol¢tilmiistiir.

Cmar [90] tarafindan gercgeklestirilen Eskisehir ili hava kirliligi envanter
calismasinda yillik toplam NOy emisyonunun, olusumuna neden olan kaynaklarin
tiirlerine gore siniflandirmasi yapilmistir (Bkz. Cizelge 6.7).

Cizelge 6.7, 2003 yili itibariyle Eskisehir iline ait NOx emisyonlarinin %
62 trafik, % 21 evsel 1sinma ve % 17 oraninda endiistri ve diger noktasal

kaynaklardan ag¢iga ¢iktigin1 gostermektedir.
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Cizelge 6.7. Eskisehir Ilinde Yanma K&kenli Tiim Kaynaklardan Yayilan NO,

Emisyonlar1 ve Yiizdeleri [90]

Kirletici Kaynak NOy (ton/y1l) NOy (%)

Evsel Toplam 635 21
ogalgaz 162 5

Ithal komiir 323 11

Soma linyiti 150 5
Trafik 1.901 62
Organize Sanayi Bolgesi 400,8 13
Noktasal Kaynaklar 126,8 4
Toplam 3.063,6 100

6.4.1.3. Ornekleme noktalarinin secilmesi

Eskisehir merkez ilgede NO, ve ozon 6rnekleme noktalari, Cinar’in [90]
calismasinda {rettigi envanter sonuglarma dayali kirlilik haritalar1 dikkate
alinarak;

e M. Kemal Atatiirk Caddesi,

e (ifteler Caddesi,

e Atatiirk Bulvar,

e Tepebasi,

e Universite Evleri ve

e Anadolu Universitesi iki Eyliil Kampusu
olarak belirlenmistir. NO, nin temel olarak trafik kaynakli bir bilesen olmasindan
dolay1, 6l¢tim noktalarinin belirlenmesinde Eskisehir ilinin farkli bolgelerinde yer
alan ve oOzellikle farkli trafik yogunluguna sahip noktalar dikkate alinarak Ocak
2004-Haziran 2005 tarihleri arasinda NO, pasif oOrnekleme c¢alismalari
gerceklestirilmistir. Ayni zamanda NO,, troposferik ozonun olusumunda rol
oynayan birincil bilesenlerden biri olmasindan dolayi, NO, ve ozon seviyeleri
arasindaki iligskiyi belirlemek {izere ayni noktalarda Kasim 2004-Haziran 2005
tarihleri arasinda ozon dl¢iimleri de yapilmustir. Ol¢iim noktalar1 ve ¢alisma alam
Sekil 6.9’de verilen harita tizerinde gosterilmektedir.

Atatiirk Bulvari, M. Kemal Atatiirk Caddesi, Cifteler Caddesi ve Tepebast,
sehir icinde farkli trafik yogunluklarina sahip caddeler tizerinde yer alan

ornekleme noktalar1 olarak belirlenmistir. Universite Evleri sehir merkezinden
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uzakta ve sehrin giineyinde yer alan bir yerlesim bolgesi olarak ifade edilirken,
Anadolu Universitesi Iki Eyliill Kampusu ise sehir merkezinden uzak ve sehrin
kuzeyinde yer alan, blinyesinde sadece li¢ fakiiltenin ve yaklasik 5 km kuzeyinde
Muttalip belediyesinin yer aldigi, yaklasik olarak 3500 kisinin bulundugu kirsal

bir bolge olarak nitelendirilebilir.

6.4.2. Calisma alaninda Kirletici derisimlerinin zamana ve mekana bagh

olarak haritalandirilmasi

Pasif ornekleyicilerin validasyon ve performans degerlendirme ¢alismalari
disinda, Eskisehir iline ait atmosferik NO, ve ozon derisimlerinin zaman ve
mekana bagl degisimlerini gormeye yonelik olarak Ocak 2004-Haziran 2005
tarihleri arasinda NO,, Kasim 2004-Haziran 2005 tarihleri arasinda ise ozon
Olctimleri gergeklestirilmistir. NO;’nin pasif 6rneklenmesine ilk olarak Anadolu
Universitesi Iki Eyliil Kampusu, Universite Evleri, Atatiirk Bulvari ve M. Kemal
Atatiirk Caddesi olmak tizere dort nokta ile baslanmis ve daha sonra trafigin
yogun oldugu Cifteler Caddesi ve Tepebasi bolgeleri de 6l¢tim noktalarina dahil
edilmistir. S6z konusu alt1 noktada NO, orneklenmesine devam edilirken, Kasim
2004 tarihinde ayni noktalarda ozon 6rneklenmesine de baslanmistir. Boylelikle
ayni nokta ve Ornekleme periyodunda, atmosferik NO, ve ozon derisimlerinin
nasil degistigini gormek miimkiin olmustur.

Her bir 6rnekleme noktasinda elde edilen 6l¢im verilerinin istatistiksel
olarak nasil bir dagilim gosterdigini belirlemek amaciyla, Statgraphics istatistik
programi kullanilarak her 6rnekleme noktasi i¢in NO, ve ozon derisim degerlerine
yonelik frekans dagilim egrileri olusturulmustur.

Ayrica, ArcGIS programi kullanilarak kirleticilerin mevsimsel cografik
dagilim haritalar1 hazirlanmistir.

Pasif ornekleyici validasyon ve performans degerlendirme ¢alismalar ile

NO;, ve ozon 6l¢iim calismalarina ait tiim sonuglar, 7. Boliimde yer almaktadir.
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Sekil 6.9. Calisma Alani ve Ornekleme Noktalar

(1) Anadolu Universitesi Iki Eyliil Kampusu

(2) Universite Evleri

(3)Atatiirk Bulvari
(4) M. Kemal Atatiirk Caddesi

(5)Cifteler Caddesi
(6)Tepebasi



7. BULGULAR

7.1. Pasif Ornekleyicilerin Validasyon ve Performans Degerlendirme

Cahsmalan

7.1.1 NO; pasif ornekleyicileri validasyon calismalar:

Tekrarlanabilirlik: Calisma kapsaminda NO, 6l¢timiinde kullanilan cam
ve plastik pasif ornekleyicilerin tekrarlanabilirliginin belirlenmesi amaciyla, bir
haftalik 6rnekleme siirelerinde her 6rnekleme noktasina ilk asamada es anl1 olarak
2 ornekleyici, oOrnekleyici sayisinin artirilmasiyla daha sonraki ornekleme
periyotlarinda ise 3 oOrnekleyici yerlestirilmistir. Pasif 6rnekleyicilerin varyans
katsayist (bagil standart sapma) olarak hesaplanan tekrarlanabilirlik degerleri cam
ve plastik pasif oOrnekleyiciler i¢in sirastyla % 8,75 ve % 10,54 olarak
belirlenmistir.  S6z konusu oOrnekleyicilerin  tekrarlanabilirlik  degerlerinin
belirlenmesinde, cam 6rnekleyiciler i¢in 111 ve plastik ornekleyiciler icin 126

adet ornekleyici seti dikkate alinmistir (Bkz. Ek-1).

Dogruluk: NO, o6l¢timiinde kullanilan cam pasif Ornekleyicilerin
dogrulugunu test etmek amaciyla, Anadolu Universitesi iki Eyliil Kampusu'nda
19 Mart-10 Haziran 2004 tarihleri arasinda pasif ornekleme metodu ile birlikte
referans metot olarak Griess-Saltzman aktif 6rnekleme metodu da (ASTM, D
1607-76) kullanilmistir.

Aktif ornekleme metoduyla belirlenen giinliik ortalama NO, derisim
degerleri kullanilarak hesaplanan haftalik ortalama derisim degerleri ile pasif
ornekleme metoduyla elde edilen haftalik ortalama NO, derisim degerleri

arasindaki iliski Sekil 7.1°deki grafik ile verilmistir.
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Sekil 7.1. Pasif Ornekleme NO, Derisim Degerlerinin Aktif Orneklemeye Dayali

Referans Metot (Saltzman Metodu) Sonuglarina Gore Degisimi

Pasif ornekleyiciler ile bulunan NO, derisim degerlerinin dogrulugu,
referans metot ile elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda + % 8,48 olarak

belirlenmistir.

Ornekleme hizi: NO, 6l¢iimiinde kullanilan cam pasif 6rnekleyicilerin
deneysel ornekleme hizi Griess-Saltzman aktif Ornekleme referans metodu
kullanilarak 2,54+0,26 mL/dakika olarak belirlenmistir (Bkz. Sekil 7.2).

Aynmi ornekleyicinin, ornekleyici boyutlar1 ve NO, gaz1 difiizyon
katsayisina bagli olarak hesaplanan teorik Ornekleme hiz1 ise 2,43+0,05
mL/dakika olup, teorik ve deneysel dérnekleme hizlari arasinda yalnizea % 4,5’lik

bir fark bulundugu anlasilmistir.
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Sekil 7.2. NO, Ol¢iimiinde Kullanilan Cam Pasif Ornekleyicilerin Deneysel Ornekleme Hiz1

Ornekleyicinin  ornekleme siireleri acisindan kendi icinde
tutarhihi@inin (self-consistency) test edilmesi: NO, 6l¢timiinde kullanilan plastik
pasif 6rnekleyiciler ile Anadolu Universitesi Iki Eyliil Kampusu’nda Eyliil-Aralik
2004 tarihleri arasinda ¢ ay siireyle gercgeklestirilen “self-consistency”
caligmalarinda, her bir aylik periyot icerisinde bir, iki ve dort haftalik ortalama
NO, orneklemeleri gergeklestirilmistir. Ornekleme sonrasinda dort adet bir
haftalik ve iki adet iki haftalik 6rnekleme sonuglarina ait ortalama degerlerin, dort
haftalik 6rnekleme sonucuyla karsilagtirmasi yapilmistir. Dort adet 1 haftalik
ornekleme sonuglarina ait ortalama degerin, bir aylik NO, derisim degerine orani
1,19+0,39 ve iki adet 2 haftalik 6rnekleme sonuglarina ait ortalama degerin, bir
aylik NO, derisim degerine orani 1,05+0,35 olarak bulunmustur. Sonuglar, Sekil

7.3’de toplu halde verilmistir.
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Sekil. 7.3. NO, Self-Consistency Sonuglari

Laboratuar kor (blank) degeri: Orneklemeye maruz birakilmamis
(unexposed) laboratuar kor degerlerinin analizleri sonucunda, cam ve plastik NO,
ornekleyici kor degerleri sirasiyla 0,06+0,02 pg NO; ve 0,03+0,02 ug NO;

olarak bulunmustur.

Metot dedeksiyon limiti: Calisma siiresince bir haftalik ornekleme
periyotlarinda her bir 6rnekleme noktasina yerlestirilen saha NO, kor degerlerinin
standart sapmasi hesaplanmistir. Elde edilen degerin {i¢ kati alinarak metot
dedeksiyon limiti belirlenmistir. Buna gore, cam ve plastik NO, pasif
ornekleyicilerin bir haftalik 6érnekleme periyodu i¢in metot dedeksiyon limitleri

sirastyla 1,99 ve 0,49 pg/m’ olarak bulunmustur.
7.1.2. NO; pasif ornekleyicileri performans degerlendirme calismalari

Beyaz ve koyu vrenkli cam pasif oOrnekleyici sonuclarinin
karsilagtirilmasi: NO, gazmnin cam pasif ornekleyiciler ile 6rneklenmesinde,
ornekleyici 151k gecirgenliginin etkisini gérmek tizere, bazi 6rnekleme noktalarina
beyaz ve koyu renkli 6rnekleyiciler birlikte yerlestirilmistir. Eslesmis-t (paired-t)

test sonuglar1, iki farkli renkteki oOrnekleyici sonucglari arasinda % 5 anlam
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diizeyinde (p<0,05) fark oldugunu gostermistir. Ozellikle koyu renkli 6rnekleyici
ile elde edilen derisim degerlerinin, beyaz renkli Ornekleyici derigim
degerlerinden yaklasik % 20 daha biiyilk oldugu goriilmustir. Beyaz renkli
ornekleyicilerin 151k gecirgenliginin yliksek olmasindan dolayi, tutma ¢ozeltisi
olarak kullanilan TEA ile NO;’nin reaksiyonu sonucu olusan NO,-TEA
kompleksinin giines 15181 varliginda fotolitik olarak bozulmasi, bu 6rnekleyiciler
ile daha distik derisim degerleri elde edilmesine neden olmustur [62].

Calisma kapsaminda gergeklestirilen diger performans degerlendirme
calismalarinda beyaz renkli cam pasif oOrnekleyiciler kullanilmistir ve bu
ornekleyiciler ile elde edilen derisim degerleri gerekli diizeltme katsayilar

kullanilarak dikkate alinmistir.

Cam-Gradko pasif ornekleyici sonuclarmmin Kkarsilastirilmasi: 20
Agustos—15 Ekim 2004 tarihleri arasinda NO, Ool¢iimiine yonelik olarak
gergeklestirilen iki haftalik 6rnekleme periyotlarinda, tiim 6rnekleme noktalarina
cam pasif ornekleyicilerle birlikte Gradko pasif ornekleyiciler yerlestirilmistir.
Eslesmis-t (paired-t) test sonuglari, iki farkli 6rnekleyici sonuglart arasinda % 5
anlam diizeyinde (p<0,05) fark olmadigin1 gostermistir. Bu durum, ayn1 zamanda
iki farkli o6rnekleyici igin gergeklestirilen ikincil analiz yontemleri arasinda da
anlamli derecede fark olmadiginin bir gostergesidir. Sekil 7.4’de her bir
ornekleme noktasina ait iki farkli o6rnekleyici sonuglar1 karsilastirmali olarak

verilmigtir.
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NOy Gradko pasif ornekleyicilerin ikincil analizleri icin laboratuarlar
arasi karsilastirma ¢alismasi: 20 Agustos—15 Ekim 2004 tarihleri arasinda tiim
ornekleme noktalarina cam ve Gradko NO, pasif ornekleyicileri ile birlikte iki
adet NOyx Gradko pasif ornekleyicisi de yerlestirilmistir. Atatiirk Bulvari, M.
Kemal Atatiirk Caddesi ve Anadolu Universitesi Iki Eyliil Kampusu’na ait iki
ornekleyiciden biri Ingiltere’de bulunan Gradko International Ltd. laboratuarinda,
diger ornekleyici ise Anadolu Universitesi Cevre Miihendisligi Bolimii Hava
Kirliligi laboratuarinda analiz edilmistir.

Eslesmis-t (paired-t) testi ile iki farkli laboratuarda ayni yontem
kullanilarak yapilan analiz sonuglart arasinda % 5 anlam diizeyinde (p<0,05) fark
olmadig1 belirlenmistir. Sekil 7.5’de her bir 6rnekleme noktasi i¢cin NOy Gradko

pasif 6rnekleyicilere ait sonuglar verilmistir.

Diger performans degerlendirme cahsmalari: Bazi Ornekleme
donemlerinde Anadolu Universitesi Iki Eylil Kampusu'ndaki 6rnekleme
noktasinda plastik, cam ve Gradko NO, pasif ornekleyicilerin esanli olarak
kullanimlar1 da gergeklestirilmistir. Bu 6rnekleyicilere ait karsilastirmali sonuglar
Cizelge 7.1°de verilmistir.

Bilindigi gibi, Gradko NO, pasif 6rnekleyicilerin analizi i¢in hazirlanan
ekstraksiyon c¢ozeltisinde asetik asit yerine ortofosforik asit kullanilmaktadir.
Pasif ornekleyici karsilastirma ¢alismalarinin ilk asamasinda, analizler ayn1 anda
iki kimyasal kullanilarak gerceklestirilmistir. Ancak, elde edilen sonuclar arasinda
yalnizca ortalama % 0,59’luk bir fark olmasindan dolayi, daha sonraki analizlere
asetik asit ¢cozeltisi kullanilarak devam edilmistir.

Plastik, cam ve Gradko pasif Ornekleyicileri arasindaki karsilastirma
sonuglarina gore, plastik ve cam ornekleyiciler arasinda ortalama % 31,6, plastik
ve Gradko ornekleyiciler arasinda ortalama % 22,3, cam ve Gradko ornekleyiciler
arasinda ise ortalama % 24,9’luk bir fark oldugu anlasilmistir. Cam pasif
ornekleyiciler ile elde edilen sonuglarin, plastik pasif ornekleyicilerden % 30
oraninda daha yiiksek olmasi, plastik malzemenin yapisindan kaynaklanan

muhtemel girisimler ile agiklanabilir.
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Cizelge 7.1. Farkli Tip Pasif Ornekleyiciler Yardimiyla Belirlenen NO,
Derisim Degerleri (pg/m")

Plastik Cam Gradko
Ornekleme Beyaz Koyu Asetik asit | Fosforik asit
Periyodu
6-13 Agustos - 34,41 - 16,07 -
2004
29 Eyliil-15 Ekim 4,52 6,39 - 4,42 4,36
2004
22-29 Ekim 2004 4,60 17,68 - - -
29 Ekim-5 Kasim 7,11 15,10 - - -
2004

5-19 Kasim 2004 7,73 12,31 - - -
3-10 Arahk 2004 16,13 36,50 - -

10-24 Arahk 5,47 8,03 11,19 - -
2004
29 Aralik 2004- 12,3 17,9 15,3 11,2 11,2
7 Ocak 2005
19-28 Ocak 2005 6,74 10,52 11,57 4,19 4,17
12-19 Mart 2005 5,11 7,69 9,4 7,17 -
19-25 Mart 2005 3,41 4,17 5,09 6,90 -
1-8 Nisan 2005 6,21 8,55 14,10 10,90 -
8-15 Nisan 2005 2,67 3,65 4,07 3,22 -
15-22 Nisan 2005 2,20 1,82 3,40 2,62 -
29 Nisan—6 Mayis 3,84 4,12 6,08 4,0 -
2005
6—13 Mayis 2005 3,27 3,68 5,57 3,05 -
13-28 Mayis 2005 3,26 3,76 3,95 3,47

* Bu tarihler arasindaki 6rnekleme Atatiirk Bulvari’nda gergeklestirilmistir

7.1.3 Ozon Pasif Ornekleyicileri Validasyon Calismalar

Tekrarlanabilirlik: Calisma kapsaminda ozon o6l¢iimiinde kullanilan
plastik pasif 6rnekleyicilerin varyans katsayisi olarak hesaplanan tekrarlanabilirlik
degeri % 12,44 olarak elde edilmistir.

Calisma kapsaminda NO, oOl¢timiinde kullanilan plastik  pasif
ornekleyicilerin  tekrarlanabilirliginin  belirlenmesi amaciyla, bir haftalik
ornekleme siirelerinde her ornekleme noktasina ilk asamada es anli olarak 2
ornekleyici, Ornekleyici sayisinmin artirilmasiyla daha sonraki Ornekleme
periyotlarinda ise 3 ornekleyici yerlestirilmistir. Pasif ornekleyicilerin varyans
katsayis1 (bagil standart sapma) olarak hesaplanan tekrarlanabilirlik degeri
%12,44 olarak belirlenmistir. S6z konusu o6rnekleyicilerin tekrarlanabilirlik

degerlerinin belirlenmesinde, 69 adet 6rnekleyici seti dikkate alinmistir (Bkz. Ek-2).
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Dogruluk: Ozon ol¢timiinde kullanilan plastik pasif ornekleyicilerin
dogrulugunu test etmek amaciyla, Anadolu Universitesi iki Eyliil Kampusu'nda
bulunan ozon analizorii derisim degerleri referans metot degeri olarak kullanilmig
ve plastik pasif ornekleyiciler ile elde edilen verilerin dogruluk degeri % 12,47
olarak belirlenmistir. Sekil 7.6’de ozon analizorii ve pasif 6rnekleme metodu

sonuglar1 karsilastirmali olarak verilmektedir.

y =0,8786x

” R’ =0,8635
= 80 —
S 70
o
“E 60 e ¢
= 50
b .
: 40 / /
~ 30 o
=)
S 20
Z 10
<
) 0 T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
ozon analizorii (ug/m3 0zon)

Sekil 7.6. Ozon Analizorii-Pasif Ornekleme Ozon Derisim Degerleri

Ornekleme hizi: Ozon 6l¢iimiinde kullanilan plastik pasif ornekleyicilerin
deneysel ornekleme hizi, ozon analizorii sonucglar1 kullanilarak 9,95+1,18
mL/dakika olarak belirlenmistir (Bkz. Sekil 7.7). Pasif 6rnekleyici boyutlar1 ve
ozonun diflizyon katsayisina bagli olarak hesaplanan teorik 6rnekleme hizi ise
10,32+0,28 mL/dakika olup, deneysel oOrnekleme hiz1 ile arasindaki farkin
yalnizca % 3,6 oldugu anlagilmistir.
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Sekil 7.7. Ozon Olgiimiinde Kullamilan Plastik Pasif Ornekleyicilerin Deneysel Ornekleme Hizi

Ornekleyicinin  ornekleme siireleri acisindan kendi icinde
tutarlh@min (self-consistency) test edilmesi: Anadolu Universitesi iki Eyliil
Kampusu’'nda Eyliil-Aralik 2004 tarihleri arasinda {i¢ ay siireyle gerceklestirilen
“self-consistency” ¢aligmalarinda, plastik pasif Ornekleyiciler ile her bir aylik
periyot icerisinde ozon icin bir, iki ve dort haftalik Orneklemeler
gerceklestirilmistir. Ornekleme sonrasinda dort adet bir haftalik ve iki adet iki
haftalik 6rnekleme sonuclarina ait ortalama degerlerin, dort haftalik 6rnekleme
sonucuyla karsilastirilmasi yapilmistir. Dort adet 1 haftalik 6rnekleme sonuglarina
ait ortalama degerin, bir aylik ozon derisim degerine oran1 0,98+0,13 ve iki adet 2
haftalik ornekleme sonuclarina ait ortalama degerin, bir aylik ozon derisim
degerine oranm1 0,98+0,21 olarak elde edilmistir. Sonuglar Sekil 7.8’da toplu halde

verilmisgtir.
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Sekil 7.8. Ozon Self-Consistency Sonuglari

Laboratuar kor (blank) degeri: Orneklemeye maruz birakilmamis
(unexposed) laboratuar blank degerlerinin analizleri sonucunda, plastik ozon

ornekleyici blank degeri 1,19+0,12 ug NOj5™ olarak bulunmustur.

Metot dedeksiyon limiti: Calisma siiresince bir haftalik 6rnekleme
periyotlarinda her bir 6rnekleme noktasina yerlestirilen saha ozon kor degerlerinin
standart sapmasi hesaplanmistir. Elde edilen degerin lic kat1 alinarak, metot
dedeksiyon limiti belirlenmistir. Buna gore, plastik ozon pasif 6rnekleyicilerin bir
haftalik 6rnekleme periyodu i¢cin metot dedeksiyon limiti 2,42 ;Lg/m3 olarak

bulunmustur.
7.1.4. Ozon pasif ornekleyicileri performans degerlendirme calismalar

Ozon Gradko pasif oOrnekleyicilerin ikincil analizleri i¢in
laboratuarlar arasi karsilastirma calismasi: 20 Agustos—15 Ekim 2004 tarihleri
arasinda tiim ornekleme noktalarina iki adet ozon Gradko pasif Ornekleyicisi
yerlestirilmigtir. Atatiirk Bulvari, M. Kemal Atatiirk Caddesi ve Anadolu
Universitesi Iki Eyliil Kampusu’na ait iki 6rnekleyiciden biri Ingiltere’de bulunan

Gradko International Ltd. laboratuarinda, diger Ornekleyici ise Anadolu
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Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Hava Kirliligi laboratuarinda analiz
edilmistir. Eslesmis-t (paired-t) testi ile, iki farkli laboratuarda gergeklestirilen
analiz sonuglar1 arasinda % 5 anlam diizeyinde (p<0,05) fark olmadig:
belirlenmistir. Sekil 7.9°da her bir 6rnekleme noktasi icin ozon Gradko pasif

ornekleyicilere ait sonuglar verilmistir.

Diger performans degerlendirme cahsmalari: Bazi Ornekleme
donemlerinde Anadolu Universitesi Iki Eylil Kampusu'ndaki 6rnekleme
noktasina yerlestirilen cam, plastik ve Gradko ozon pasif ornekleyicilerine ait
karsilastirmali sonuglar Cizelge 7.2°de verilmektedir.

Bilindigi gibi, Gradko ozon pasif 6rnekleyicilerinde, érnekleyici girisine
membran filtre bulunmaktadir. Pasif 6rnekleyici karsilastirma ¢alismalarinda, ayni
ornekleme noktasina membranlt Gradko ornekleyiciler ile birlikte agik uglu
Gradko ornekleyiciler de yerlestirilmistir ve membranli ve membransiz
ornekleyici sonuglar1 arasinda yalnizca ortalama % 5,9’luk bir fark bulunmustur.

Cam, plastik ve Gradko pasif ornekleyicileri arasindaki karsilastirma
sonuglarina gore, cam ve plastik 6rnekleyiciler arasinda ortalama % 19,6, cam ve
Gradko ornekleyiciler arasinda ortalama % 19,2, plastik ve Gradko 6rnekleyiciler
arasinda ise ortalama % 18,7’lik bir fark oldugu anlasilmistir. Cam pasif
ornekleyiciler ile elde edilen sonuglarin, plastik pasif 6rnekleyicilerden yaklasik
% 20 oraninda daha yiiksek olmasi, plastik malzemenin yapisindan kaynaklanan

muhtemel girisimler ile agiklanabilir.
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Cizelge 7.2. Farkli Tip Pasif Ornekleyiciler Yardimiyla Belirlenen
Ozon Derisim Degerleri (ug/m’)

Gradko Ozon
Ornekleme Cam Plastik Acik Uclu | Membranh | Analizor
Periyodu
10-17 Eyliil 137,59 113,85 - - -
2004*
15-22 Ekim 64,55 - - 94,14 44,07
2004*
28 Aralik - 25,71 56,36 49,12 34,82
2004-7 Ocak
2005*%*
19-25 Ocak 64,14 40,91 49,77 - 60,28
2005
25-28 Ocak 56,26 65,91 70,80 68,44 63,55
2005
28 Ocak-16 84,45 65,85 70,09 68,89 70,6
Subat 2005
12-21 Mart 84,46 68,75 92,86 97,38 73,8
2005
19 Nisan-3 56,44 63,75 70,49 76,78 87,28
Mayis 2005
13-21 Mayis 72,00 62,68 67,34 69,67 80,52
2005

* Blank (kor) 6rnekleyici kullanilmamistir
*% Analizor degeri 30 Aralik 2004-70cak 2005 arasina aittir

7.2. Atmosferik NO; ve Ozon Olc¢iim Sonuclarinin Degerlendirilmesi

7.2.1. Ol¢iim Verilerinin Istatistiksel Olarak Degerlendirilmesi

Calisma siiresince alti o6rnekleme noktasindan elde edilen Olglim
verilerinin her bir 6rnekleme noktasindaki istatistiksel dagilimlari, NO; i¢in 64,
ozon icin 25 adet veri seti kullanilarak olusturulmustur. Her bir kirletici bilesen
icin frekans dagilim egrileri Sekil 7.10 ve Sekil 7.11°de gosterilmektedir.
Kolmogorov-Simirnow testi uygulanarak elde edilen tiim alfa degerlerinin kritik
bir deger olan 1,36’dan kii¢lik olmasindan dolay1 tiim noktalarda saga ¢arpik, log-
normal bir dagilim oldugu goriilmiistiir. Bu durum, kirletici bilesen atmosferik
derisimlerinin temel kaynaklar1 disinda meteorolojik olaylar, atmosferik
reaksiyonlar v.b. birden fazla parametreye bagli olarak degistiginin bir

gostergesidir.
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7.2.2. NO; 6l¢iim sonuglari

Bu calisma kapsaminda Bolium 6.3’de belirtilen 6rnekleme noktalarinda, 9
Ocak — 20 Agustos 2004 tarihleri arasinda bir haftalik ve 20 Agustos — 15 Ekim
2004 tarihleri arasinda iki haftalik periyotlarla cam pasif Ornekleyiciler
kullanilarak atmosferik NO, ol¢timleri gergeklestirilmistir. Elde edilen NO,
derisim degerlerinin 6rnekleme noktasina ve zamana bagl degisimleri Sekil
7.12°de gosterilmektedir.

Daha sonra plastik pasif 6rnekleyicilerin gelistirilmesiyle 22 Ekim 2004 —
28 Mayis 2005 tarihleri arasinda bu oOrnekleyiciler kullanilarak bir haftalik
periyotlarla NO, ornekleme ¢alismalarina devam edilmistir. Bu doneme ait NO,
derisim degerlerinin 6rnekleme noktasina ve zamana bagl degisimleri Sekil
7.13’de verilmistir.

NO;’nin temel kaynaginin trafik olmasindan dolayr Sekil 7.12 ve 7.13°de
de gorildugi tizere, M. Kemal Atatiirk Caddesi ve Cifteler Caddesi olmak tizere
ozellikle trafigin en yogun oldugu noktalarda daha yiliksek NO, seviyeleri
olciiliirken, Anadolu Universitesi Iki Eyliil Kampusu ve Universite Evleri gibi
sehir merkezinden uzak ve trafik yogunlugunun daha az oldugu noktalarda ise
olduke¢a diisiik NO, derisim degerleri elde edilmistir. Ayrica, kis sezonunda tiim
ornekleme noktalarinda daha yiiksek NO, seviyeleri gozlenirken, yaz sezonunun
baslamasiyla birlikte trafigin azalmasi ve atmosferde gergeklesen fotokimyasal
reaksiyonlara bagli olarak NO, seviyelerinde diisiis gozlenmistir. Calisma

boyunca elde edilen haftalik ve aylik tiim 6l¢tim verileri Ek 3-5’de verilmistir.

7.2.3. Ozon olciim sonuclari

Tium ornekleme noktalarinda plastik pasif 6rnekleyiciler kullanilarak elde
edilen 6 Kasim 2004 — 28 Mayis 2005 tarihlerine ait ozon derisimleri Sekil
7.14’de  gosterilmektedir. Sekil 7.14’den de gorildigi {izere, Anadolu
Universitesi Iki Eyliil Kampusu ve Universite Evleri gibi sehir merkezinden uzak
noktalarda yliksek ozon seviyeleri gozlenirken, Atatiirk Caddesi, Cifteler Caddesi

gibi sehir merkezindeki noktalarda elde edilen ozon seviyeleri daha dustiktiir.
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Sehir merkezinde gozlenen diisiik ozon seviyeleri, bu noktalardaki yiiksek NO;
seviyeleri ile iligkilidir. Ayrica, ozon olusumu igin belli bir siire gerektiginden,
ozellikle sehir merkezinde trafik v.b kaynaklardan ortaya ¢ikan 6nciil bilesenlerin
sehrin dis bolgelerine tasinimi esnasinda ozon olusumu ger¢eklesmekte ve bu
durum sehirden uzak noktalarda daha yiiksek ozon seviyelerinin gozlenmesine
neden olmaktadir [23].

Bilindigi gibi, giines 15181 ozonun olusumunda Onemli bir faktor
oldugundan, Nisan-Eyliil aylar1 aras1 “ozon mevsimi” olarak adlandirilmaktadir.
Ancak, 2005 yili mevsim kosullarindan dolayt ozon mevsimi erken (Subat
ayindan itibaren) baslamistir ve buna bagl olarak da 6zellikle Subat ayindan
itibaren ozon seviyelerinde artis gozlenmistir. Calisma boyunca elde edilen

haftalik ve aylik tiim 6l¢tim verileri Ek 6-7’de yer almaktadir.

7.2.4. Calisma alaninda NO; ve ozon derisimlerinin mevsimsel ve cografi

dagihmlan

ArcGIS haritalandirma programi kullanilarak tiim 6rnekleme noktalari i¢in
elde edilen mevsimsel NO, ve ozon derisim dagilimlar1 Sekil 7.15 ve Sekil

7.16’da gosterilmistir.

7.2.5. Calisma alaninda NO; ve ozon seviyeleri arasindaki iliskinin

belirlenmesi

Boliim 7.2.2°de de bahsedildigi gibi, atmosferik NO, ve ozon seviyeleri
arasinda ters yonde bir iliski s6z konusudur. Sehir merkezindeki diisiik ozon
seviyeleri yiiksek NO, seviyeleri ile iligkilidir. Bu durum, trafik kaynakli NO
gazinin atmosferdeki ozon ile reaksiyona girerek NO, olusumuna neden olmasi ve
dolayisiyla ozonu tilketmesinden kaynaklanmaktadir [23].

Her bir 6rnekleme noktasi i¢in NO, ve ozon seviyeleri arasindaki iliskiyi
gosteren grafikler Sekil 7.17°de verilmistir. Literatiirde de belirtildigi gibi, kent
merkezinde yiiksek NO, ve disiik ozon seviyelerine rastlanirken, kent
merkezinden uzak bolgelerde ise tam tersi durumun gézlenmesi, bu ¢alismada

elde edilen verilerle de dogrulanmaistir.
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Sekil 7.17. a) Anadolu Universitesi iki Eyliil Kampusu NO,-Ozon Seviyeleri Arasindaki iliski

Sekil 7.17. b) Universite Evleri NO,-Ozon Seviyeleri Arasindaki iliski
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8. TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, atmosferik NO, ve ozon bilesenlerinin pasif 6rnekleyiciler
kullanilarak monitorlanmas1 hedeflenmis ve bu amaca yonelik olarak yeni pasif
ornekleyiciler (cam ve plastik) gelistirilmistir.

Gelistirilen pasif 6rnekleyicilerin validasyon ve performans degerlendirme
calismalarinin gerceklestirilmesi, bu ¢alismanin diger bir amacidir. Validasyon
caligmalar1 kapsaminda ele alinan parametreler ve degerlendirme sonuglarinin
verildigi Cizelge 8.1’den de goriilecegi gibi, Ornekleyici performanslarinin
oldukca iyi oldugu anlasiimaktadir. Ornekleyicilerin kendi aralarinda ve satin
aliman Gradko pasif 6rnekleyiciler ile gerceklestirilen performans degerlendirme
calismalari ile de uyumlu sonuglar verdigi goriilmiistiir.

Ancak, calismanin biitiinlikk kazanabilmesi i¢in atmosferik 6rnekleme
kosullarinda gergeklestirilen validasyona yonelik ¢aligmalara ilave olarak,

1) Laboratuar kosullarinda, kontrollii deney ortaminda riizgar hizi, nem,
sicaklik ve diger Kkirletici bilesen etkilerinin dikkate alinacagi
ornekleyici performans testlerinin gergeklestirilmesi,

2) Laboratuar ve gercek saha kosullarinda belirsizlik hesaplamalarinin
yapilmast,

3) Ornekleyicilerin ornekleme 6ncesi ve sonrasi raf Omiirlerinin
belirlenmesi,

4) Minimum dedeksiyon limitinin yanit sira maksimum Ornekleme
kapasitelerinin belirlenmesi

gerekmektedir. Ayrica, performansi etkileyen parametreler kapsaminda,

5) Impregnasyonda kullanilan filtre kagitlarmin temizleme proseslerinin
kor degerlerine etkisinin incelenmesi,

6) Ornekleyici malzemesinin 6rnekleyici performansina etkisinin ve olasi
girisimlerin belirlenmesi,

7) Ornekleyici geometrisinin, difiizyon yolu uzunlugunun ve tutma
ortaminin Ornekleyici performansina etkisinin incelenmesi de

gerekli goriilmektedir.
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Cizelge 8.1. Pasif Ornekleyicilerin Validasyon Caligmalari Kapsaminda Ele Alinan Parametreler ve Degerlendirmeleri

NO, Ozon
Degerlendirme
Cam Plastik 6rnekleyiciler Olmasi istenen Degerlendirme Olmasi istenen
Parametre ornekleyiciler
Tekrarlanabilirlik % 8,75 % 10,54 <% 15% % 12,44 <% 15%
Dogruluk % 8,48 - <% 30* % 12,47 <% 30*
Ornekleme hiz1 2,54+0,26 - 2,43+0,05 9,95+1,18 10,32+0,28
(mL/dakika) (deneysel) (teorik) (deneysel) (teorik)
e Dort adet 1 haftalik e Dort adet 1 haftalik
ortalama degerin, bir aylik ortalama degerin, bir aylik
Ornekleme siiresi - NO, derisim degerine | Dort haftalik ornekleme NO, derisim degerine | Dort haftalik 6rnekleme
orant 1,19+0,39 periyotlari daha kisa siireli orani 0,98+0,13 periyotlar1 daha kisa siireli
e iki adet 2 haftalik | Ornekleme  periyotlart  ile | @ jki adet 2  haftalik | 6rnekleme periyotlart ile
ortalama degerin, bir aylik uyumlu sonuglar vermelidir ortalama degerin, bir aylik uyumlu sonuglar vermelidir
NO, derisim degerine NO, derisim degerine
orani 1,0540,35 orani 0,984+0,21
Kor (blank) degeri 0,06+0,02 pg 0,03+0,02 ng NO, - 1,19+0,12 pg NOs’ -
NO,
Minimum 1,99 0,49 - 2,42 -

dedeksiyon limiti

(ng/m’) (1haftalik)

* Avrupa Birligi Kardes Direktifleri Tarafindan Asilmamasi Istenen Deger




Bu calisma kapsaminda gelistirilen ve validasyon calismalar1 yapilan pasif
ornekleyiciler, Eskisehir’de NO, ve ozon derisimlerinin zamana ve mekana bagh
olarak monitorlanmasi i¢in uzun siiredir basariyla kullanilmaktadir. Monitorlama
sonuglara bakildiginda genel olarak, kis sezonunda (Eyliil-Nisan) yiiksek NO,
ve diisiik ozon derisimleri gozlenirken, yaz sezonunun baglamasiyla (Nisan-Eyliil)
NO; derisimlerinde diislis, ozon derisimlerinde ise artis goriilmistir. Haftalik
NO, ve ozon derisim degerlerinin sirastyla 2-106,05 pg/m’ ve 3,21-78,84 pg/m’
arasinda degistigi gozlenmistir. Ol¢iim sonuglar1 degerlendirildiginde, HKKY de
NO, i¢in verilen 100 pg/m*’lik sinir degerinin ¢alisma siiresince sadece bir
ornekleme periyodunda asildigi, saatlik ozon analizorii sonuglart dikkate
alindiginda ise, ozon i¢in verilen 240 pug/m’ saatlik sinir degerin ¢alisma siiresince
asilmadigr anlasilmistir. Ayrica, sekiz saatlik ortalama degerler dikkate
alindiginda, WHO ve EPA tarafindan ozon igin belirlenen sekiz saatlik sinir
degerlerin de (120 ve 160 pg/m®) calisma siiresince agilmadig goriilmiistiir.

Olgiim sonuglar1 Istanbul ve Ankara’da elde edilen &lgiim verileri ile
karsilastirildiginda, yillik ortalama NO,; derisim degerlerinin Eskisehir’de yaklagik
33 ug/m’, Ankara’da 40 pg/m’ ve Istanbul’daki aylik ortalama derisim
seviyelerinin ise 60-80 pg/m’ civarinda oldugu goriilmiistir. Kis sezonu ozon
derisim ortalamasimin Eskisehir’de 30 pg/m’, Ankara’da ise 20 pg/m’ civarinda
oldugu anlasilmistir.

Toplu tasima hizmetinin (ESTRAM) Aralik 2004’den itibaren hizmete
baslamasi ile tiim 6rnekleme noktalarinda NO, seviyelerinde belli oranlarda (%
30-50) dustis gozlenmistir. Bu durum, Eskisehir NO, kirliliginin % 62’sinden
sorumlu oldugu bilinen trafigin yeniden diizenlenmesi ve oOzellikle eski
otobiislerin trafikten kaldirilmasi ile bagdastirilmistir.

Sehir merkezinde yiiksek NO, ve diisiik ozon seviyeleri gozlenirken, sehir
merkezinden uzak bolgelerde ise bu durumun tersi s6z konusudur. Bunun
nedenlerinden bir tanesi, sehir merkezindeki diisiik ozon seviyeleri yiiksek NO,
seviyeleri ile iliskilidir. Bu durum, trafik kaynaklit NO gazinin atmosferik ozon ile
reaksiyona girerek NO, olusumuna neden olmasi ve dolayisiyla ozonu
tilketmesinden kaynaklanmaktadir. Diger bir neden ise, ozon olusumu igin belli

bir siirenin gerekmesidir. Boylelikle, o6zellikle sehir merkezinde trafik v.b
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kaynaklardan ortaya ¢ikan ozon Onciil bilesenlerinin hava hareketleri sehrin dig
bolgelerine tasinimi siiresince ozon olusumu gergeklesmekte ve bu durum
sehirden uzak noktalarda daha yiiksek ozon seviyelerinin gozlenmesine neden
olmaktadir.

Bilindigi gibi, ozon derisimi mevsimlere bagl olarak degisim gostermekte
ve yiiksek derisim seviyelerine ozon mevsimi olarak bilinen Nisan-Eyliil
doneminde rastlanmaktadir. Bu nedenle, ozon derisiminin 6l¢iilmesine devam
edilmesi, ozellikle yaz aylarinda gézlenmesi muhtemel maksimum derisimlerin
tespit edilmesi agisindan 6nemlidir.

Ayrica, ornekleyici sayist artirilarak calisma alaninda daha fazla sayida
noktada yaz ve kis donemlerinde 1’er ay silireyle monitorlama yapilmasi,
kirleticilerin cografi dagilimlarinin daha dogru olarak belirlenmesi agisindan
gerekli olacaktir.

Tirkiye’de, pasif 6rnekleme metoduyla gerceklestirilen az sayidaki hava
kalitesi 6l¢tim calismasi, hazir olarak satin alinan pasif 6rnekleyiciler kullanilarak
gergeklestirilmektedir. Bu ¢alismada kullanilan pasif 6rnekleyiciler ise, boyutlari,
malzemesi v.b. Ozellikleri belirlenerek laboratuarlarimizda gelistirilmis ve
tiniversite atolyelerinde yaptirilarak kullanima hazir hale getirilmistir. Bu agidan
ele alindiginda, bu caligma, bilimsel katkisinin yani sira, hazir satilan pasif
ornekleyicilere oranla ¢ok diisitk bir maliyetle monitorlama ¢alismalarinin
gergeklestirilmesine olanak saglamasi agisindan da ayr1 bir 6neme sahiptir.

Ocak 2004-Haziran 2005 tarihleri arasinda haftalik periyotlarla alt1
ornekleme noktasinin  her birine dort adet Ornekleyici yerlestirilerek
monitorlamanin gergeklestirilmesi durumunda, s6z konusu periyot igerisinde NO,
ve ozon i¢in monitorlama maliyeti toplam 1000 YTL (NO; i¢in 500 YTL, ozon
icin 500 YTL olmak iizere) olarak hesaplanmistir. S6z konusu monitorlama
calismasinin piyasada bulunan en ucuz oOrnekleyici olan Gradko pasif
ornekleyiciler kullanilarak gergeklestirilmesi durumunda ise, NO, monitorlamasi
icin 22.000 YTL ve ozon monitorlamasit i¢in 39.000 YTL’lik harcama yapilmasi
gerekecektir. Bu durum goz o6niine alindiginda, bu ¢alisma kapsaminda, Gradko
pasif ornekleyicilerle monitorlama yapilmasina kiyasla NO, i¢in 1/40, ozon i¢in

ise 1/80 oraninda daha ucuz bir maliyetle monitorlama yapildig: anlagilmaktadir.
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EKLER

EK-1. a) Cam NO, Pasif Ornekleyicileri CV Degerleri

Set No CV (%) Set No CV (%) Set No CV (%)
1 17,32 41 5,67 81 6,03
2 5,99 42 20,76 82 3,21
3 4,29 43 7,22 83 6,00
4 4,65 44 3,66 84 7,82
5 5,81 45 0,98 85 26,24
6 18,15 46 3,20 86 0,65
7 15,11 47 10,10 87 0,55
8 13,36 48 16,43 88 1,59
9 6,46 49 8,38 89 0,60
10 12,93 50 2,12 90 9,98
11 5,10 51 3,96 91 28,68
12 10,95 52 1,77 92 17,36
13 6,51 53 3,24 93 0,00
14 6,46 54 21,15 94 7,84
15 5,44 55 3,64 95 6,51
16 3,65 56 4,59 96 3,59
17 9,98 57 20,01 97 4,31
18 6,39 58 10,68 98 5,32
19 4,08 59 3,28 99 19,56

20 8,58 60 1,36 100 21,91
21 8,73 61 2,12 101 8,28

22 7,12 62 2,52 102 0,54

23 5,40 63 4,97 103 11,34
24 10,17 64 4,03 104 11,84
25 10,23 65 6,75 105 2,41

26 11,63 66 7,71 106 3,72

27 7,18 67 5,15 107 46,28
28 2,63 68 5,36 108 11,75
29 6,54 69 26,10 109 13,37
30 8,94 70 3,61 110 5,87

31 4,92 71 0,11 111 2,77

32 3,70 72 3,76 ORTALAMA 8,75

33 26,56 73 4,01

34 6,54 74 2,68

35 9,50 75 33,10

36 31,80 76 5,81

37 10,48 77 18,86

38 3,24 78 7,00

39 11,92 79 5,82

40 8,67 80 6,69

CV degerinin hesaplanmasinda kullanilan esitlikler:

v =2 %100

X

s=v

V:Z(x—)_c)

n—1

L 2x
X ==
n
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EK-1. b) Plastik NO, Pasif Ornekleyicileri CV Degerleri

Set No (6)% Set No Cv Set No CV (%) Set No CV (%)
(%) (%)

1 23,30 41 6,33 81 5,49 121 4,62
2 26,54 42 10,98 82 8,11 122 7,98
3 2,82 43 8,14 83 9,53 123 10,18
4 6,39 44 11,82 84 7,52 124 30,46
5 1,52 45 3,82 85 8,75 125 12,12
6 0,47 46 0,80 86 19,88 126 6,07
7 31,23 47 3,78 87 5,35 ORTALAMA 10,54
8 24,52 48 4,92 88 14,51

9 4,20 49 6,93 89 6,00

10 5,71 50 1,91 90 1,23

11 21,40 51 5,20 91 14,51

12 1,91 52 11,13 92 11,88

13 1,86 53 1,02 93 12,59

14 25,79 54 3,89 94 7,33

15 15,46 55 12,86 95 7,17

16 1,91 56 3,61 96 32,21

17 1,85 57 16,83 97 7,05

18 2,97 58 8,10 98 5,13

19 1,02 59 26,01 99 7,31
20 18,65 60 9,31 100 10,68
21 0,02 61 11,14 101 20,64
22 0,19 62 6,58 102 18,86
23 5,39 63 9,43 103 14,73
24 17,98 64 16,19 104 24,10
25 5,42 65 10,66 105 14,59
26 4,25 66 6,15 106 7,81
27 27,54 67 0,98 107 13,45
28 24 41 68 7,15 108 15,61
29 3,04 69 4,37 109 29,12

30 21,76 70 6,80 110 11,52

31 9,78 71 6,03 111 34,87

32 1,25 72 4,37 112 16,44

33 16,90 73 4,08 113 5,97

34 14,30 74 5,54 114 6,29

35 3,25 75 4,56 115 18,05

36 13,32 76 5,93 116 4,86

37 5,71 77 3,57 117 4,56

38 10,25 78 6,13 118 18,18

39 3,25 79 18,64 119 14,97
40 5,30 80 7,14 120 11,17
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EK-2. Plastik Ozon Pasif Ornekleyicileri CV Degerleri

Set No CV (%) Set No CV (%)
1 4,54 41 19,24
2 22,19 42 126
3 2,65 43 26,71
4 17,62 44 411
5 9,52 45 7,02
6 1,96 46 33,29
7 14,70 47 18,90
8 6,26 48 1,47
9 0,65 49 19,27
10 2534 50 0,85
11 33,36 51 4,73
12 17,72 52 21,71
13 19,43 53 14,32
14 25,73 54 1,34
15 25,93 55 1,82
16 5,10 56 40,79
17 0,52 57 0,27
18 16,34 58 11,61
19 26,02 59 442
20 0,62 60 3,49
21 5,10 61 12,58
22 16,21 62 12,32
23 2,54 63 10,67
24 2,40 64 8,11
25 551 65 18,71
26 5,24 66 18,29
27 2,58 67 16,98
28 5,55 68 8,43
29 8,71 69 10,20
30 6,26 ORTALAMA 12,44
31 17,56
32 27,38
33 1,97
34 8,16
35 14,58
36 411
37 1,09
38 32,85
39 17,46
40 19,21
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EK-3. Ocak 2004-Haziran 2005 Haftalik NO, Olciim Degerleri (ug/m3 )

. M, Kemal

} Iki Eyliil ) Atatiirk

Ornekleme Periyodu Kampusu Universite Evleri | Atatiirk Bulvari Caddesi Tepebasi Cifteler Caddesi
9—16 Ocak 2004 2 9,95 36,5 94,15 - -
16-23 Ocak 2004 11,56 10,44 40,98 57,1 - -
23-30 Ocak 2004 5,5 16,74 49,08 84,3 - -
30 Ocak—6 Subat 2004 10,2 19,39 47,79 85,92 - -
6—13 Subat 2004 9,31 16,62 43,88 72,23 - -
13-20 Subat 2004 12,49 11,3 43,38 90,33 - -
20-27 Subat 2004 8,33 14,99 42,07 74,9 - -
27 Subat—5 Mart 2004 9,4 9,07 26,33 49,97 - -
5-12 Mart 2004 9,11 14,28 41,16 94,2 - -
12—19 Mart 2004 6 13,23 28,3 73,9 - -
19-26 Mart 2004 9,65 10,07 38,66 71,21 35,3 56,6
26 Mart-2 Nisan 2004 18,55 13,7 37,5 86,3 58,5 72,5
2-9 Nisan 2004 10,7 13,9 27,7 60,15 33,1 51,6
9—16 Nisan 2004 12,93 6,4 26,7 50,02 26,6 28,2
16—27 Nisan 2004 8,42 14,87 23,35 47,61 17,3 40,3
27-30 Nisan 2004 7,5 13,5 40,7 56,77 26,73 56,75




ol

EK-3. (Devam) Ocak 2004-Haziran 2005 Haftahk NO, Ol¢iim Degerleri (p,g/m3)

30 Nisan—7 Mayis 2004 11 7,7 37,6 65,95 21,1 58,15
7-14 Mayis 2004 7,69 6,97 36,07 52,42 50,99 30,73
14-21 Mayis 2004 7,82 6,45 20,14 73,98 41,62 63,35
21-28 Mayis 2004 7,21 6,42 23,97 71,99 23,07 65,63
28 Mayis—4 Haziran 2004 13,29 8,18 27,66 70,94 23,03 70,28
4-11 Haziran 2004 9,37 13,52 24,9 77,44 12,81 64,28
11-18 Haziran 2004 4,49 4,54 9,3 40,04 11,1 31,5
18-25 Haziran 2004 8,25 13,83 19,58 45,62 19,29 34,75
25 Haziran-2 Temmuz 2004 43 5.69 6.75 4323 6.57 33.36
2-9 Temmuz 2004 11,24 7,68 16,35 42,78 23,51 35,9
9—-16 Temmuz 2004 9,35 7,68 14,86 45,25 19,56 36,42
16-23 Temmuz 2004 12,26 9,28 16,27 46,68 16,16 41,05
23-30 Temmuz 2004 7,86 6,32 19,84 48,88 22,74 36,81
30 Temmuz—6 Agustos 2004 13,82 8,32 25,75 78,05 32,98 45

6—13 Agustos 2004 12,31 9,4 38,77 45,72 28,51 40,39
13-20 Agustos 2004 10,39 7,28 12,75 40,47 28,51 37,74
20 Agustos—3 Eyliil 2004 8,34 4,94 12,32 39,67 28,51 45,49
3-17 Eyliil 2004 8,97 20,31 23,65 64,06 20,09 44,55
17 Eyliil-1 Ekim 2004 8,58 24,12 18,5 59,82 14,7 61,07




Lyl

EK-3. (Devam) Ocak 2004-Haziran 2005 Haftahk NO, Ol¢iim Degerleri (p,g/m3)

1-15 Ekim 2004 10,74 12,23 23,59 62,47 37,49 59,43
22-29 Ekim 2004 5,98 5,16 14,82 24,35 90,93 52,25
29 Ekim—5 Kasim 2004 9,24 8,41 19,54 106,05 44,92 92,69
5-19 Kasim 2004 10,05 9,62 50,69 63,28 48,44 55,68
19-26 Kasim 2004 9,75 14,3 23,65 92,94 59,51 45,54
26 Kasim—3 Aralik 2004 12,87 4,6 45,66 37,65 40,66 31,84
3-10 Aralik 2004 20,97 11,69 19,93 54,08 36,88 64,35
1017 Aralik 2004 7,01 8,96 23,01 46,02 38,61 58,5
18-24 Aralik 2004 7,01 13 40,69 33,84 34,19 23,31
24-31 Aralik 2004 9,59 16,12 41,08 47,92 52,7 25,34
31 Aralik 2004—7 Ocak 2005 15,95 8,87 16,2 32,15 38,83 31,56
7-14 Ocak 2005 17,29 16,33 25,09 56,36 39,72 50,39
14-28 Ocak 2005 6,5 6,76 53,48 56,38 85,79 38,51
28 Ocak—4 Subat 2005 8,13 13,51 23,74 34,67 85,79 29,39
4-11 Subat 2005 7,58 10,93 13,59 45,42 67,6 24,18
11-18 Subat 2005 6,96 7,31 50,96 49,92 65,39 37,18
18-25 Subat 2005 6,79 5,98 50,96 50,83 65,39 4537
25 Subat—4 Mart 2005 6,79 9,2 38,87 37,96 33,02 30,81
4-18 Mart 2005 7,15 5,99 17,94 29,25 32,89 33,15




8yl

EK-3. (Devam) Ocak 2004-Haziran 2005 Haftahk NO, Ol¢iim Degerleri (p,g/m3)

18-25 Mart 2005 4,43 9,62 10,73 29,95 27,86 33,15
25 Mart—1 Nisan 2005 4,78 4,71 17,26 34,19 34,71 25,49
1-8 Nisan 2005 8,07 4,04 20,67 32,51 21,41 25,97
8-15 Nisan 2005 3,47 2,6 17,81 30,12 23,99 30,12
15-22 Nisan 2005 2,86 2,21 11,17 12,35 7.9 10,69
22-29 Nisan 2005 2,99 2,81 14,73 22,07 28,16 17,62
29 Nisan—6 Mayis 2005 5,58 3,6 16,43 22,85 26,86 26,12
6-13 Mayis 2005 425 3,03 11,19 22,57 12,05 21,75
13-21 Mayxs 2005 424 5,15 9,69 27,77 25,79 26,62
21-28 Mayis 2005 424 2,18 9,75 30,73 13,17 17




4!

EK—4. Ornekleme Noktalar1 Bazinda Ocak 2004-Haziran 2005 Ayhk NO, Ol¢iim Degerleri (ug/m3 )

iki Eyliil Kampusu
Ocak | Subat | Mart | Nisan | Mayis | Haziran | Temmuz | Agustos | Eyliil | Ekim | Kasim | Arahk
2004 7,07 9,88 10,83 9,90 8,43 7,94 10,18 11,22 8,78 8,36 10,48 11,15
2005 11,97 7,03 5,46 4,35 4,58 - - - - - - -
NO, Azalma - 29 50 56 46 - - - - - - -
Oram (%)
Universite Evleri
Ocak | Subat | Mart | Nisan | Mayis | Haziran | Temmuz | Agustos | Eyliill | Ekim | Kasim | Arahk
2004 14,13 | 13,00 | 12,82 13,80 6,89 9,15 7,74 7,49 222 8,70 9,23 12,44
2005 11,37 8,36 6,77 2,92 3,49 - - - - - - -
NO,; Azalma 20 36 47 79 49 - - - - - - -
Oram (%)
Atatiirk Bulvan
Ocak | Subat | Mart | Nisan | Mayis | Haziran | Temmuz | Agustos | Eyliill | Ekim | Kasim | Arahk
2004 43,59 | 38,92 | 36,41 29,61 | 29,45 17,64 16,83 22,40 21,08 | 19,21 | 34,89 31,18
2005 29,63 | 38,59 | 15,31 16,09 | 13,81 - - - - - - -
NO,; Azalma 32 1 58 48 53 - - - - - - -

Oram (%)
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EK—4. (Devam) Ornekleme Noktalar1 Bazinda Ocak 2004-Haziran 2005 Aylik NO, Olciim Degerleri (p,g/m3)

M, Kemal Atatiirk Caddesi
Ocak | Subat | Mart | Nisan | Mayis | Haziran | Temmuz | Agustos | Eyliil | Ekim | Kasim | Arahk
2004 80,37 | 71,86 | 81,40 | 54,21 | 65,97 55,45 45,90 50,98 61,94 | 43,41 | 74,98 4547
2005 44,89 | 46,03 | 31,13 24,26 | 25,98 - - - - - - -
NO, Azalma 44 36 62 55 60 - - - - - - -
Oram (%)
Tepebasi
Ocak | Subat | Mart | Nisan | Mayis | Haziran | Temmuz | Agustos | Eyliill | Ekim | Kasim | Arahk
2004 - - - 28,03 | 29,13 14,56 20,49 29,63 17,40 | 64,21 | 48,38 40,60
2005 62,53 | 57,85 | 31,82 | 20,37 | 19,47 - - - - - - -
NO, Azalma - - - 27 33 - - - - - - -
Oram (%)
Cifteler Caddesi
Ocak | Subat | Mart | Nisan | Mayis | Haziran | Temmuz | Agustos | Eyliill | Ekim | Kasim | Arahk
2004 - - - 46,63 | 54,10 46,83 37,55 42,16 52,81 | 55,84 | 56,44 42,88
2005 37,46 | 34,39 | 30,60 | 21,10 | 23,93 - - - - - - -
NO,; Azalma - - - 55 56 - - - - - - -
Oram (%)
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EK-5. Ocak 2004-Haziran 2005 Eskisehir ili Ayhk NO, Ol¢iim Degerleri (ug/m3 )

i1 Bazinda

) ) M, Kemal Atatiirk Ayhk

Iki Eyliil Kampusu | Universite Evleri | Atatiirk Bulvari Caddesi Tepebasi Cifteler Caddesi Ortalama
Ocak 2004 7,07 14,13 43,59 80,37 - - 36,29
Subat 2004 9,88 13 38,92 71,86 - - 33,42
Mart 2004 10,83 12,82 36,41 81,40 - - 35,37
Nisan 2004 9,90 13,80 29,61 54,21 28,03 46,63 30,36
Mayis 2004 8,43 6,89 29,45 65,97 29,13 54,10 32,33
Haziran 2004 7,94 9,15 17,64 55,45 14,56 46,83 25,26
Temmuz 2004 10,18 7,74 16,83 45,90 20,49 37,55 23,12
Agustos 2004 11,22 7,49 22,40 50,98 29,63 42,16 2731
Eyliil 2004 8,78 22,2 21,08 61,94 17,40 52,81 30,70
Ekim 2004 8,36 8,70 19,21 43,41 64,21 55,84 33,29
Kasim 2004 10,48 9,23 34,89 74,98 48,38 56,44 39,07
Aralik 2004 11,15 12,44 31,18 45,47 40,60 42,88 30,62
Ocak 2005 11,97 11,37 29,63 44,89 62,53 37,46 32,98
Subat 2005 7,03 8,36 38,59 46,03 57,85 34,39 32,04
Mart 2005 5,46 6,77 15,31 31,13 31,82 30,60 20,18
Nisan 2005 4,35 2,92 16,09 24,26 20,37 21,10 14,85
Mayis 2005 4,58 3,49 13,81 25,98 19,47 23,93 15,21
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EK-6. Kasim 2004-Haziran 2005 Eskisehir ili Haftahk Ozon Olciim Degerleri (ug/m3 )

M, Kemal Atatiirk

Ornekleme Periyodu iki Eyliil Kampusu | Universite Evleri Atatiirk Bulvari Caddesi Tepebasi Cifteler Caddesi
5-19 Kasim 2004 35,14 32,39 29,75 8,75 43,78 8,62
19-26 Kasim 2004 43,04 46,45 34,14 18,35 45,00 13,84
26 Kasim—3 Aralik 2004 10,56 18,83 13,84 3,91 5,34 5,73
3-10 Aralik 2004 9,08 16,29 7,19 3,21 9,08 3,38
10-17 Arahk 2004 21,12 33,62 14,7 5,22 30,22 5,33
18-24 Aralik 2004 21,12 20,31 8,99 4,79 28,22 10,24
24-31 Arahlik 2004 25,89 28,68 11,4 5,2 13,58 5,15
31 Arahk 2004-7 Ocak 2005 25,89 9,29 6,6 6,58 36,85 6,47
7—-14 Ocak 2005 17,07 7,76 6,01 3,52 16,66 3,45
14-28 Ocak 2005 40,91 34,89 17,66 9,62 77,99 10,27
28 Ocak—4 Subat 2005 61,38 30,06 21,96 8,28 77,99 6,05
4-11 Subat 2005 78,84 57,46 30,11 23,45 76,28 21,76
11-18 Subat 2005 70,45 55,33 28,6 8,23 59,51 10,5
18-25 Subat 2005 50,47 58,0 28,6 7,76 59,51 11,34
25 Subat—4 Mart 2005 57,87 50,31 40,81 17,42 60,24 2291
4 -18 Mart 2005 68,75 61,10 28,45 13,51 56,38 13,16
18-25 Mart 2005 70,00 66,43 20,05 20,21 42,70 14,12
25 Mart—1 Nisan 2005 60,00 30,60 20,00 17,63 80,26 13,31
1-8 Nisan 2005 65,00 47,66 59,42 19,31 39,40 9,50
8-15 Nisan 205 59,00 35,94 40,00 18,91 51,73 14,39
15-29 Nisan 2005 63,75 41,20 30,51 27,74 57,50 14,94
29 Nisan—6 Mayis 2005 75,21 42,96 35,0 19,62 79,27 33,12
6—13 Mayis 2005 72,0 41,15 38,0 23,84 33,58 16,77
13-21 Mayzs 2005 62,68 45,0 40,0 15,6 35,08 20,0
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EK-7. Kasim 2004-Haziran 2005 Eskisehir ili Ayhk Ozon Olciim Degerleri (p,g/m3)

il Bazinda
M, Kemal Atatiirk Ayhk

iki Eyliil Kampusu Universite Evleri Atatiirk Bulvan Caddesi Tepebas1 | Cifteler Caddesi | Ortalama
Kasim 2004 29,58 32,56 2591 10,34 50,21 9,40 26,33
Arahk 2004 19,30 24,73 10,57 4,61 20,28 6,03 14,25
Ocak 2005 36,31 20,50 13,06 7,00 52,37 6,56 22,63
Subat 2005 66,59 56,93 29,10 13,15 65,10 14,53 40,90
Mart 2005 64,16 52,11 27,33 17,19 59,90 15,87 39,43

Nisan 2005

62,58 41,60 43,31 21,99 49,54 12,94 38,66
Mayis 2005 69,96 43,04 37,67 19,69 49,31 23,30 40,50






