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DIS-HAVA KIiRLIiLiGi KONTROLUNDE PASIF ORNEKLEME

Toghrul ALMAMMADOV, Giirdal TUNCEL, Semra G. TUNCEL®

Orta Dogu Teknik Universitesi, Kimya Boliimii, 06531, Ankara

OZET

Bu calismada iki metot kullanilarak Orta Dogu Teknik Universitenin (ODTU) farkl
noktalarindan, ugucu organic bilesiklerinin bir ¢ogunun konsantrasyonu Oolgililecektir: a)
laboratuvarda hazirlanan 6rnekleme, and b) dogrudan termal yayilim. Daha sonra bu iki metot
arasinda karsilastirma yapilacaktir. Bu iki arasinda en sik kullanilan metot dogrudan termal
yayilim metotudur. Bu calismada termal yayilim &lgiimleri ODTU niin Cevre Miihendisligi
boliimiinde gerceklestirilecektir. Laboratuvarda hazirlanan ornekleme aktif karbona ugucu
organik maddelerin emilmesi ve daha sonrasinda pasif ornekleme diye adlandirdigimiz
karbon disiilfiir ile ektstrasyonu ile gergeklestirilir. Bunun devaminda, ODTU’niin Kimya
Boliimiinde pasif 6rneklemeden alinan maddeler analiz edilir ve boylelikle yukarida sdylenen
iki metot karsilastirilir ve hangisinin daha verimli olduguna karar verilir. Olgiimler Gaz
Kromatografi — Kiitle Spektoskopisi (GC-MS) ile yapilir. Bundan baska, ugucu organik
maddelerin i¢inde genel adi BTEX maddeleri ile yer alan benzen, toluen, etil benzen, ksilen
maddeleri hedeflenip 6nemsenilecektir. Bu arastirma sonucunda iki farkli metoda bakarak
ucucu organik bilesiklerinin atmosferdeki diizeyi ile ilgili genel bakis agis1 sahibi olacaksiniz.
Bunun yanisira, ¢aligmanin sonuglariyla bolgedeki (ODTU) hava kirliligini daha iyi
anlayacaksiniz. Trafik kaynagi olmayan toluen benzen (T/B) ve m,p-ksilen etil benzen (X/E)
orani ugucu organic bilesikleri diizeyince 6nemli bir etkiye sahip olabilir. Son olarak,
literatlirdeki ucucu organic maddelerinin dis havadaki simirlarina bakilarak saglik riski
degerlendirilmesi yapilip tartisilacaktir.

ABSTRACT

In this study, concentrations of many volatile organic compounds (VOC) will be measured at
various sites of Middle East Technical University (METU) by using two methods: a) samplers
prepared in the lab, and b) direct thermal desorption. Comparison of those two methods will
be made, further. Among these methods, direct thermal desorption is commonly used one. In
this research, thermal desorption measurements will be made at Environmental Engineering at
METU. Samplers prepared in the lab are done by active carbon adsorption followed by
extraction. Consequent measurements will be done at Chemistry Department at METU, so
that enabling comparison within two methods. Measurements are possible with Gas-
Chromatography Mass Spectroscopy (GS-MS). Moreover, BTEX compounds - benzene,
toluene, ethyl benzene, xylene, which has the highest contributions to total VOC
concentrations, will be targeted and emphasized. This investigation will give a general
overview of contribution on VOC levels by looking at two different methods. Also, results of
this study can help to a better understanding of air pollution problem present in the region.
Toluene-to-benzene (T/B) and m,p-xylene-to-ethylbenzene (X/E) ratios indicate that non-
traffic sources can have an important effect on VOC concentrations. Finally, health risk
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assessment will be made by looking and discussing the risky levels of VOC concentration in
literature.

ANAHTAR SOZCUKLER
Ucucu organik bilesikler, GC-MS, Hava Kirliligi, BTEX, Pasif Ornekleyici
1. GIRIS

Ugucu organik bilesikler (VOC) 6nemli hava kirleticilerinden olup bazilart bir takim toksik
etkilere sahiptirler. VOC’ler ¢esitli kaynaklardan atmosfere yayilirlar. Bunlar arasinda
motorlu tasitlar, kimyasal {ireten fabrikalar, rafineriler, ticari iirinler ve son olarakta dogal
kaynaklardan olan agaclar sayilabilir. Sehir ortaminda, bu kaynaklardan en 6nemlisi olan
motorlu tasitlar, bir ¢ok c¢alismada arastirma konusu olmustur. Etkileri arastirilmis ve
¢ozlimler bulmaya calisilmistir (Barletta ve arkadaslari, 2005).

Bu c¢alismada baslica BTEX olarak anilan benzen, toluen, ethylbenzene, xylene anlizi
yapilmistir. Bu bilesikler petrol kaynaklidirlar. Yanici olup, sinir sistemi iizerinde agir
tahribatlara sebebiyet verirler. Genellikle renksiz olurlar, tatli kokan sivilardir ve kolaylikla
buharlasirlar. Organik ¢oziiciilerle iyi karigtiklart halde suda ¢ozlinmezler. Kisa siireli maruz
kalmalarda herhangi bir saglik sorunu yaratmamakla birlikte uzun siire maruz kalindiginda
cesitli saglik sorunlart olusturmaktadir (Buczynska ve arkadaslari, 2004).

Farkli organik bilesikler farkli kaynaklardan gelip farkli reaktiflikleri oldugundan, birbirlerine
oranlart kullanilarak kaynak tahminleri yapilmaktadir. Ornegin toluen/benzen oram
kullanilarak kaynagin trafik olup olmadigim1 anlamak miimkiindiir. Benzen tasit egzozlarinda
bulunmaktadir, fakat toluen farkli kaynaklardan atmosfere salinmaktadir. Yani diisik T/B
orani (<2.0) kaynagm motorlu tasitlar oldugunu isaret etmektedir. Ote yandan T/B >2 ise
kaynagin trafik olmayip, ¢6ziiciilerin buharlagsmas1 oldugunu gdstermektedir (Dumanoglu ve
arkadaslari, 2014).

2. MATERYAL VE METOD

Analizler Hewlett-Packard 6890 gaz kromatografisi ve 5973 kiitle spektrometresi ile
yapilmistir.Gaz olarak yiiksek saflikta He kullanilmistir. Kolon olarak HP-5 MS (30 m
uzunluk x 0.25mm i¢ ¢ap x 0.25 um film kalinligr) kullanilmistir. Tiim ¢oziiciiler ytliksek
saflikta olup Merck markadir. Standartlar +4 te buzdolabinda saklanmistir. Hamilton marka
siringa ve 1.5 ml cam sise kullanilmistir. Ultrasonik banyo Branson markadir. Santrifuj cihazi
NF 200 diir. Kullanilan standart SP-133931510-BZ VOC standart (Chem service) tir.
Ornekler tenax tiiplerine toplanmis ve tiipler aktif karbonla doldurulmustur.

3. SONUCLAR

3.1. Ugucu organik bilesiklerin analizi
Ucgucu organik bilesikler hava 6rneklerinde asagidaki sekilde analiz edilmistir.

1. Tenax tiipler hazirlandi. Aktif karbonla dolduruldu.
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2. Hava ornekleri toplandi. Toplanan 6rneklerin bir kismi1 online bir metod olan termal
desorption-GC-MS ile analiz edildi. Diger kismi laboratuvara analiz edilmek tizere
gotlirildi.

3. Laboratuvara getirilen tenax tiiplerdeki aktif karbonlar bir adet cam deney tiipiine
bosaltilip iizerine 1 ml CS; eklendi. 15 dakika boyunca ultrasonik banyoda ekstrakt
edildi.

4. Yiiksek devirde santrifiijlendi (10 dakika). Bir viale direk olarak dokiildii.

5. Daha sonra GC-MS ile analiz edildi.

Geri kazanim caligmast icin VOC BTEX standardi kullanildi. Kullanilan standard baslica;
toluen, metazylene, pzylene,ozylene,1,3 diklorobenzen,1,4 diklorobenzen ve 1,2
diklorobenzen igermektedir. Averaj geri kazanim % 110 olarak bulunmustur.

3.2. Thermal desorption — GC-MS analizi

Benzene konsantrasyonu averaj olarak 0.951 pg m>, toluene 2.74 pg m™, ethyl benzene
0.423 pg m>, m,p-xylene 0.268 pg m=, o-xylene 0.242 pg m™ olarak bulunmustur. Standart
sapma degerleri oldukca diistiktiir ve 0.0506-1.17 araligindadir. Kampiiste kullanilan, sigara
ve gazli icecekler BTEX kaynagi olarak diisiiniilmektedir.

Tablo 1. Thermal desorption GC-MS analiz sonuglari

Kor;za;}nrtrl]‘_agiyon Benzen Toluen Ethyl benzen | m,p-xylene | o-xylene
1 1,44 2,15 0,183 0,284 0,162
2 0,876 4,30 0,154 0,185 0,201
3 0,925 2,13 0,195 0,306 0,226
4 0,926 1,99 0,153 0,283 0,234
5 0,535 3,83 0,158 0,242 0,249
6 0,629 1,62 0,122 0,169 0,174
7 0,942 2,12 1,64 0,285 0,261
8 0,691 1,96 0,156 0,279 0,184
9 0,735 2,07 0,191 0,330 0,199
10 1,82 5,24 0,178 0,312 0,529
Ortalama 0,951 2,74 0,313 0,268 0,242
Std Sapma 0,372 1,17 0,423 0,0506 0,100

3.3. GC-MS ile direk s1v1 enjeksiyonu analizi

Direk enjeksiyon metoduyla tayin edilen benzene ve toluene konsantrasyonlari thermal
desorption-GCMS ile tayin edilenden daha diisiik bulunmustur. Bunun sebebi olarak
ultrasonik banyo ile 6ziitleme sirasindaki kayip (buharlagma) diistiniilmektedir. Ciinkii bu iki
bilesik digerlerine oranla daha diisiik kaynama degerine sahiptir. Benzene igin konsntrasyon
araligi 0.498 — 0.126 pg m™ olup, averaj degeri 0.364 ug m™ tiir. Averaj toluen, etyhyl
benzen, m,p-xylene, o-xylene konsantrasyonlari sirasiyla 1.8, 0.328, 0.307, 0.364 pg m™ tiir.
Standart sapma araligr ise 0.019-0.165 tir. GCMS analizi sirasinda xylene bilesiklerini
birbirinden ayirma giicliigii ¢ekilmistir.
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Tablo 2. GC-MS ile direk s1vi enjeksiyonu analizi

Ko?jgr:;r%syon Benzene | Toluene | Ethylbenzene | m,p-xylene | o-xylene

1 ND ND ND 0,321 ND

2 ND 1,82 0,357 0,365 ND

3 0,483 ND 0,265 0,282 0,483

4 0,498 1,80 0,518 0,305 0,498

5 0,349 1,77 0,171 0,431 0,349

6 0,126 ND ND 0,140 0,126

Averaj 0,364 1,80 0,328 0,307 0,364

Std Sapma 0,149 0,019 0,128 0,088 0,165

4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi

4.1. Farkh 6rnek analiz tekniklerinin karsilastirilmasi

Sekil 1 den de anlasilacagi gibi benzene ve toluene haricinde degerler biribirine oldukca
yakindir. Bu da direk enjeksiyon metodunun da iyi bir alternatif olduguna isaret etmektedir.
Aradaki konsantrasyon farkini daha iyi gorebilmek icin Sekil 2 verilmistir.

3 .
2,5
£
w 2
i. B THERMAL
S 5 DESORPTION
(0]
=}
[=
a 1
S = DIRECT LIQUID
~ INJECTION
0,5 -
. H = =
Benzene Toluene  Ethylbenzene m,p - xylene o-xylene

Sekil 1. Farkli 6rnek analiz tekniklerinin karsilastiriimasi
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4.2. Direk enjeksiyon ile thermal desorption tekniklerinin yiizde sapmasi

Sekil 2 de GC-MS e iki farkli 6rnek tanitma metodunun arasindaki fark gosterilmistir.
Thermal desorption metodu bilinen eski ve saglam bir metod olmasi sebebiyle dogru olarak
kabul edilmistir. BTEX ler i¢in yeni bir metod olan direk enjeksiyon metodunun ise sapmast
verilmistir. Sekilden de anlasilacagi gibi sapma + 40 tir.

160
140
120 Direct
Injection
o 100 Technique
E g0
©
wv
X 60 Thermal
40 Desorption
20
0
Benzene Toulene Ethylbenzene m,p-xylene  o-xylene

Sekil 2. Direk enjeksiyon ile termal desorpsiyon tekniklerinin yiizde sapmast
6. TARTISMA VE ONERILER

Hava orneklerindeki BTEX analizi i¢in tenax tiiple aktif karbon tlizerine toplanan 6rnekler 2
ayri metodla (1.Thermal desorption, 2.Direk enjeksiyon) GC-MS’e verilerek ve analiz
edilmistir. Karsilastirma sonucglarindan anlasilmistir ki iki metod arasinda ¢ok biiyiik bir fark
gdziikmemektedir. Iki ayr1 dl¢iim sonuglar1 da birbirine yakindir. En yakin sonug ethyl benzen
icin bulunmustur. Konsantrasyon termal desorpsiyon ile 0.328, direkt enjeksiyon ile 0.313 pg
m™ olarak bulunmustur. Bu da yeni metodumuz olan aktif karbonun disiilfiir iginde
ultrasonik banyo ile 6zilitlenmesinden sonra siringa ile analizi metodunun uygun ve etkin bir
metod oldugunu gostermektedir.

Gelecek caligmalarda saglik riski karsilastirmasi yapilacaktir. Ayrica hava orneklerinde
BTEX analizi i¢in farkli bolgelerde diisiiniilmektedir. Ornegin atmosferinin gelisen endiistri
ve sayilar1 hizla artan fabrikalarla kirletildigi diisiiniilen Izmit-Dilovasi, Istanbul ve Bolu
diisiiniilen bolgeler arasindadir.
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