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OZET

Insan sagligina ve gevreye zararli hava kirleticilerin birgoktiiriinii iceren ugucu
organik bilesikler (UOB), giinliik hayatta kullanilan ¢esitli {irlinlerde var oldugu gibi
pek ¢ok i¢ ve dis ortam havasinda da bulunabilmektedir. UOB’lerin fotokimyasal
duman olusumunu baglatmak ve kiiresel 1sinmaya katkida bulunmak gibi insan
sagligina dolayl etkilerinin yaninda, kansere yol agma gibi dogrudan etkileri de
vardir. Cesitli ortam havalarindaki UOB konsantrasyonlarinin o6lgiilmesi, kirlilik
kaynaklarimin ve fotokimyasal duman olusumundaki tepkime mekanizmalarinin
belirlenmesi, insan sagligina olan etkilerin incelenmesi ile i¢ ve dis ortam havasi i¢in
konulan sinir degerlere uygunlugun degerlendirilmesi gibi bircok nedenle
gerekmektedir. Ugucu organik bilesiklerin havadaki konsantrasyonlari zamana ve
yere gore degisebilir.Olgiim teknikleri, bu degisiklikleri izlemeye uygun olacak ve
farkli gevrelerde kullanilacak sekilde planlanmalidir.

Bu calismada yogun endiistriyel faaliyetlerin yan1 sira bir canak iginde
konumlanmis olmasi nedeniyle ciddi derecede kirlilik sorunu yasayan ve kanser
nedeniyle oliimlerin Tiirkiye ortalamasinin ii¢ kati oldugu Dilovast ilgesinde dis
ortam havasindaki UOB’lerin belirlenmesi ve izlenmesi amaciyla uzun sureli pasif
ornekleme yonteminin ¢evre sartlarinda degerlendirilmesi yapilmistir.

Ornekleme alanindan Tenax TA igeren eksenel Ornekleyiciler ve — pasif
ornekleme yontemi ile toplanan disortam hava oOrneklerinde 38ugucu organik
bilesik,toplanarak Termal Desorplama -Gaz Kromatografi - Kiitle Spektrometresi
(TD-GC/MS) analiz sistemi ile SIM (Segilmis Iyon Izleme)modunda belirlenmis ve
Ol¢iilmiistiir. Cevresel gergek alinim hizlar1 8 giinliik bir 6n ¢alisma ile belirlenmeye
calisilmistir. Ayrica uzun sureli pasif 6rneklemede siirenin etkisi 3 ayr1 donemde aktif
ornekleme ile paralel dlgiimler yapilarak incelenmistir.Ornekleyici tipinin etkisini
incelemek amaciyla Tenax TA iceren eksenel ve radyal pasif 6rnekleme tiipleri,
ornekleme alaninda disortam havasinda bulunan bilesikleri tutma miktarlar

karsilastirilarak degerlendirilmistir.

Anahtar kelimeler: UOB, Pasif Ornekleme, Aktif Ornekleme, Almim Hizi (Up)



SUMMARY

Volatile organic compounds (VOCs) which include many harmful air
pollutants can occur in non-industrial indoor and outdoor air as well as industrial
workplaces and also in various materials used in daily life. Many of the volatile
organic compounds are precursors of photochemical oxidant pollution and some
contribute to global warming by causing ozone depletion. VOCs play a direct role in
toxic and carcinogenic health effects. Atmospheric concentrations of volatile organic
compounds have to be measured for various reasons such as to determine origin,
studies on health effects and to check the aggreabilty to regulatory limit values. VOC
concentrations in air could change with time and place. Measurement techniques
should be designed to coop with these changes and for different environments.

In this thesis the sutability of long term passive sampling method was
investigatedto determine the VOCs’ profile and to measure concentrations in outdoor
air in Dilovas1 which is located in a busy industrial site and a bowl shaped area
which have serious pollution problems and deaths caused by cancer in the area is
three fold higher than averages in general of Turkey.

38 volatile organic compounds were determined and measured in the outdoor
air samples which were collected at the sampling field on Tenax TAcontaining tubes
by passive sampling and analyzed using thermal desorption - gas chromatography —
mass spectrometry detector system in SIM (selected ion monitoring)
mode.Environmental real uptake rates were determined for successive 8 days,prior to
monitoring to predict the effect of uncertainty on the results. Effect of sampling time
on the long-term passive sampling was also investigated by parallel active sampling
in 3 seperate periods.Axial and radial diffusive samplers packed with Tenax TA were
compared by means of collected amounts of the compounds on the samplers in
different sampling periods and active sampling, to evaluate the effect of sampler type

for long term diffusive sampling.

Key Words: VOC, Passive Sampling, Active Sampling, Uptake Rate (Up)
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZINi

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

°C . Derece

ABD :  Amerika Birlesik Devletleri

ACC : Acceptable Ceiling Concentration

APCD . The Vermont Air Pollution Control Division
ATSDR : Agency for Toxic Substances and Disease Registry
BTEX : Benzene, Toluene, Ethylbenzene, and Xylene
CAS : Chemical Abstracts Service

CEN : Comité Européen de Normalisation

CS, : Karbon distlfur

DCM :  Diklorometan

Dk . Dakika

DNPH . 2,4-dinitrofenilhidrazin

d8—toluen  :  Déteryumlanmis Toluen

ECD . Electron Capture Detector

ECHA : European Chemicals Agency

EPA . Environmental Protection Agency

FID : Flame lonization Detector

g/mol - Gram/Mol

GC : Gas Chromatography

GC/MD : Gas Chromatography Multidetector

GYTE . Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii

HAP :  Hazardous Air Pollutant

He : Helyum

HPLC : High Performance Liquid Chromatography
HRGC : HighResolution Gas Chromatography
HRMS : High - Resolution Mass Spectrometry
HSDB :  Hazardous Substances Data Bank

IARC :International Agency for Research on Cancer



11Sc :Indian Institute of Science

IRIS . Integrated Risk Information System
IVL : Swedish Environmental Research Institute
Kg . Kilogram

km . kilometre

kPa : kilopaskal

LC . Liquid Chromatography

LOD : Limit of Detection

MA : MolekiillAgirlik

MAH : MonoaromatikHidrokarbon

mg/m® : Miligram/Metrekiip

mg/mL . Miligram/ Mililitre

mL . Mililitre

mL/dk : Mililitre/dakika

mm . Milimetre

mm Hg . Milimetre civa

MDL :  Method Detection Limit

MS . Mass Spectrometry

MSDS :  Material Safety Data Sheet

m/z : Mass to charge ratio

ng/ppm/dk  :  nanogram/milyonda bir/dakika

Ng : Nanogram

NIOSH : National Institute for Occupational Safety and Health
NMOC : Nonmethane Organic Compound
NO : Azot monoksit

NOXx . Azot Oksit

OSB : Organize Sanayi Bolgesi

OSHA : Occupational Safety and Health Administration
PAH : Poliaromatik Hidrokarbon

PCB . Poliklorbifenil

PCDD . Poliklordibenzo-p-dioksin

PCDF :  Poliklordibenzofuran

PEL : Permissible Exposure Limit

Xi



PID . Photoionization Detector

POM : Polioksimetilen

POP . Persistent Organic Pollutant

ppb . Parts per Billion

ppbV . Parts per Billion by Volume

ppm: : Parts per Million

ppmV : Parts per Million by Volume

pptV . Parts per Trillion by Volume

psi . per square inch

PTFE . Politetrafloroetilen

REACH :  Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of
Chemicals

RSD :  Relative Standard Deviation

RT : Retention Time

SD . Standard Deviation

SIM : Selected lon Monitoring

SIR : Selected lon Recording

Speclab : Spectrum Laboratories

SPME : Solid Phase Microextraction

STEL :  Short-term exposure limit

TCD : Thermal Conductivity Detector

TCI : Tokyo Chemical Industry

TD : Termal Desorplama

TIC : Total lon Chromatogram

TUOB . Toplam Ugucu Organik Bilesik

TVOC :  Total Volatile Organic Compound

TWA :  Time-Weighted Average

uoB . Ucucu Organik Bilesik

Up . Uptake Rate

USEPA : United States Environmental Protection Agency

VvVOC : Volatile Organic Compound

WHO : World Health Organization

YUOB :  Yar1 Ugucu Organik Bilesik
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1. GIRIS

Atmosferde bulunan ve elementel karbon, karbondioksit ve karbon monoksit
disindaki karbonlu bilesikler (hidrokarbonlar) olarak tanimlanan ugucu organik
bilesikler (UOB), hava kirleticilerin 6énemli bir siifim1 olustururlar.Ugucu organik
bilesiklerin sabit ve hareketli olmak iizere baslica iki ¢esit kaynaklar1 vardir.Sabit
kaynaklar dogal ve antropojenik emisyonlar olarak gruplandirilabilirler.Hareketli
kaynaklar ise insan ve esya tasimacilifinda kullanilan araglardan meydana
gelmektedir.

Sabit ve hareketli kaynaklardan biiyiik miktarlarda ugucu organik karbon
emisyonu meydana gelmektedir.Sabit kaynaklardan aciga ¢ikan bilesikler genelde
yakma, kimyasal maddelerin ¢6ziicii madde olarak kullanilmasiyla ilgili siiregler,
yakit  kullanmimi  ve tank sizmalari gibi islemler sonucunda ortaya
cikmaktadir. Trafigin toplam UOB emisyonuna katkis1 diger kaynaklara oranla
olduk¢a 6nemlidir.Toplam UOB emisyonunun yaklasik %35'i egzoz emisyonu veya
araglardan buharlagsma sonucu yayilir [Harper, 2000].

Hidrokarbonlarin fotokimyasal duman olusumunu baglatmak ve ozon
tabakasinin incelmesine neden olarak global 1sinmaya katkida bulunmak gibi insan
sagligina dolayl etkilerinin yanisira kansere yol agma gibi dogrudan etkileri vardir.
Ozellikle benzen gibi monoaromatik (MAH) ve pek ¢ok poliaromatik
hidrokarbonlarin (PAH) kanser yapict oOzellikleri nedeniyle sinir degerlerinin
diisiirtilmesi i¢in ¢alismalar yapilmaktadir.

Barro ve arkadaglar1 (2008) insan sagligina ve ¢evreye zararli otuz dort binden
fazla kimyasal maddenin tehlikelerinden korunmayi gelistirme amacinda olan
REACH projesi g¢ergevesinde i¢ ortam havasinda endiistri kaynakli kirleticilerin
analizi ile ilgili literatiirii incelemislerdir. Son 10 yilda yaymlanan ve i¢ ortam
havasinda UOB, poliklorbifenil (PCB), poliklor dibenzo-p-dioksinler (PCDD’ler),
poliklor dibenzofuranlar (PCDF’ler), ve PAH’lar ile ilgili analitik gelismeler ve
uygulamalar1 esas alan incelemede, bu bilesiklerin i¢ ortam havasindaki
konsantrasyonlarinin yanisira orneklenmesi, analiz ve performans
degerlendirmeleride 6zetlenerek tartigiimistir.

Ic ortam havasinda bulunabilecek endiistriyel Kirleticilerin kaynak ve

cesitlerinin ¢ok farkli olabilecegi; UOB ve yar1 ugucu organik bilesikler (YUOB)



smifina ait olabilecekleri belirtilmistir.PCB, PCDD/PCDF’ler ve benzer poliklorlu
bilesiklerle PAH’lar gibi ¢esitli bilesikler kalici organik Kkirleticiler (persistent
organic compounds (POP)) olarak simiflandirilmistir.  Bu bilesiklerin kismen havada
hem gaz fazda hemde asili pargacik maddede bulunabilecegi ve ayrica i¢ortamda
birikmis tozun daha az ugucu bilesikler i¢in iyi bir deristirici olmast nedeniyle i¢
ortam kirliliginde 6nemli bir matris haline geldigi vurgulanmaktadir.

Ugucu organik bilesiklerin dérneklenmesinde yontem olarak aktif, pasif ve kati
faz mikroekstraksiyon yontemleri; analiz yontemi olarak da gaz kromatografinin MS
ve FID, ECD gibi detektorlerle birlikte kullanimi en ¢ok kullanilan yontem olarak
belirtilmistir [Barro et al., 2008].

Ucucu organik bilesiklerin insan sagligma olan olumsuz etkilerinin
incelenmesi, tizerinde ¢alisilmasi gii¢ bir konu olagelmistir.Cok ¢esitli olmalar1 ve
tek tek bilesigin etkilerinin incelenmesindeki zorluklar nedeniyle standart degerler
koymak da aymi sekilde gii¢ olmaktadir.Amerika Cevre Koruma Teskilati(ABD
EPA) 189 adet zararli hava kirleticisi belirlemistir [EPA Toxic Relase Inventory,
2000]. ABD’de yillik bazda endiistrilerden kaynaklanan zehirli salinimlart olusturan
kimyasallardan toluen ve ksilen ilk 20’nin igine girerken, motorlu tasit trafigi
sonucunda olusan en Onemli bilesikler de benzen, toluen, etilbenzen ve ksilen
(BTEX) olmaktadir. BTEX insanlarin genel olarak ugucu organik bilesiklerle olan
temasinin gostergesi olarak kabul edilmektedir.

Kentsel alanlarda ugucu organik bilesik Olctimleri ile ilgili yapilmis pek ¢ok
calisma vardir.Ol¢iim sonuglar1 yer ve zamana gore biiyiik farkliliklar gdstermektedir
[Hellen et al., 2002], [Ferrandez et al., 2004], [Lee et al., 2003], [Kerbachi et al.,
2006].

Seul’de diizenli depolama sahasi yakinlarinda yapilan bir ¢alismada benzen
igin 1.65 ppb, toluen igin 9.62 ppb, m, p-ksilen igin 1.84 ppb, o-ksilen igin 0.83 ppb,
etilbenzen i¢in 1.17 ppb degerleri bulunmustur. Calisma alanindaki baslica aromatik
cesitlerin konsantrasyon seviyeleri, c¢esitli insan faaliyetleri sonucu olusan
kaynaklardan etkilenen kentsel alanlarda tipik olarak bulunanlardan bir miktar fazla
veya kiyaslanabilir niteliktedir [Kim K. and Kim M., 2002].

Havada bulunan ugucu organiklerin toplanmasi kanisterlerigine veyaadsorbent
tizerine tutuklanarak yapilabilmektedir. Yapilan bir ¢alismada farkli mikrogevrelerde
dogru ve hassas UOB tayini i¢in; adsorbent ile ortamdan UOB’lerin toplanarak TD -

GC / MS diizenegini igeren bir metodun gelistirilmesi, numune alma ve analiz
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metodunun dogrulanmasi ve metodun gegerliligi ile giivenilirligin saglanmasi
amaglanmistir [Kuntasal et al., 2005].

Havada bulunan ugucu organikler, havanin bir pompa yardimiyla tutucu
adsorbentigerisinden gegirilerekaktif ornekleme ile toplanmasi disinda bir tarafi
kapali tiiplerin ortamda 3-6 hafta arasinda birakilarak pasif 6rnekleme ile de toplanir.
Pompa ve gii¢ kaynagi masraflarinin ortadan kalktigi pasif 6rneklemede alinim hizi
(uptake rate) iyi bilindigi takdirde 6zellikle genis bir alan1 veya uzun siireli bir
izlemeyi gerektiren durumlarda bir alternatif olarak kullanilabilmektedirler.

Havadaki ugucu organik bilesiklerin adsorbent tiipleri ve pasif ornekleme
yontemi ile drneklenmesi belirtilen avantajlarinedeniyle hem igyeri hemde dis ortam
hava kalitesi belirleme ¢alismalarinda kullanilan bir yontemdir [Caselli et al., 2009],
[Parram et al., 2009], [Batesaet al., 1997].

Pasif ornekleme, CEN (Avrupa Standardizasyon Komitesi) protokollerinegore
test edilip onaylanarak AvrupaBirligi sabit Ol¢iimleri i¢in benzen veri Kalitesi
yonergesi amacina ulagsmak i¢in normalize edilmistir [Ballesta, 2008]. Pasif
ornekleme teknolojisi yaklasik 30 yi1l 6nce 8 saatlik isyeri havasi izleme calismalari
icin gelistirilmeye baglanmigve 1981 yilindan bu yana gelistirme c¢alismalar
sonucunda g¢evre havasi izlenmesinde daha diisiik konsantrasyonlar igin 1, 2 ve 4
hafta gibi uzun 6rnekleme siireleri kullanilmaya baglanmigtir [Brown and Wright ,
1994], [Brown, 1993], [Ballesta et al., 2008].

UOB’lerin 6rneklenmesinde hem eksenel hemde radyal pasif ornekleyiciler
kullanilmaktadir. Radyal pasif 6rnekleyicilerin kullanildig1 bazi ¢alismalarda 8 ve 24
saat gibi daha kisa siireli 6rnekleme siireleri kullanilmistir [Bruno et al., 2007],
[Bruno et al., 2005], [Pekey and Arslanbag, 2008]. Benzen ve 1,3-butadien i¢in 24
saat ve 7 giinlik alimim hizlar1 SKC o6rnekleyici ve radiello ornekleyici igin
karsilastirilmis ve 1,3-butadien i¢in alinim hizinin uzun 6rnekleme siireleri i¢in
diisiik bulundugu, bunun da geri diflizyon nedeniyle oldugu belirtilmistir [Strandberg
et al., 2005].

Otuz bir ucucu organik bilesik icin konsantrasyona siirenin etkisinin
incelendigi bir calismada, 10 giinden fazla 6rnekleme siiresinde atmosferdeki UOB
konsantrasyonlarinin yanlis 6l¢iimle sonuglanabildigi ve 20 giinden fazla 6rnekleme
stiresinde kaydedilen UOB konsantrasyonlarinin gercek degerlerinden 3-4 kat daha

az olabilecegi gosterilmistir [Civan vd, 2012].



Yapilan bir ¢alismada, zaman agirlikli ortalama konsantrasyon hesaplamalari
icin teorik ideal alinim hizlarinin gegerli bir parametre olmadigi, Tenax TA
adsorbentinin ideal olmayan davranigi nedeniyle %50 ye varan bir hata kaynagi
olusturabilecegi belirtilmistir.Farkli ¢evre ve drnekleme sartlarinda alinim hizlarimin
sabit olmadigi, bu nedenle de teorik ideal degerler ya da pasif O6rnekleyicilerden
saglanan Ozellikle de ornekleme siirelerinin bilinmedigi degerler alinirken dikkatle
distiniilmesi gerektigi belirtilmistir [Walgraeve et al., 2011].

Cevre analizlerinde pasif 6rnekleme yontemi ile ilgili bir incelemede, pasif
ornekleme ile elde edilen verilerin se¢cimi ve degerlendirilmesi igin pek ¢ok
diizenleyici protokollerin bulundugu ve ilgili otoriteler tarafindan kabul edildigi
vurgulanmistir. Boylece, pasif 6rneklemenin bugiin hem isyeri hemde i¢ ve dis cevre
hava kalitesi belirleme g¢alismalarinda uygulanan gelistirilmis bir yontem oldugu
belirtilmistir. Ayrica, standart metotlarin dogruluk sartlarini saglamak kosulu ile
literatiirde bulunan yada hesaplanan alinim hizlart kullanilarak yapilan 6l¢timlerin
uzun siireli hava kalitesi izleme calismalarinda kullanilabilecegi belirtilmistir
[Seethapathy et al., 2008].

Bu tez kapsaminda endiistriyel kaynakli (Dilovasi endiistriyel bolgesi) UOB
profillerinin Dilovasi dig ortam havasinda belirlenmesi uzun siireli pasif 6rnekleme
ve GC-MS analiz yontemleri ile gerceklestirilmis ve pasif drnekleme yonteminin

cevresel sartlarda degerlendirilmesi amaglanmistir.



2. UCUCU ORGANIK BILESIKLER

Ucucu organik bilesikler alifatik veya aromatik yapida, kaynama sicakligi
250°C' yekadar olan atmosferde fotokimyasal reaksiyon ile hava kirliligine neden
olan hidrokarbonlar olarak tanimlanirlar. Hava kirleticilerin onemli bir sinifini
olustururlar.insan sagligma dolayli etkilerinin yanisira kansere yol agma gibi
dogrudan etkileri vardir.

En yaygin gozlenenleri BTEX olarak adlandirilan benzen, toluen, etilbenzen ve
ksilen organik bilesikleridir.Ozon habercisi 6zelligi tasirlar.Azot oksitlerle (NOXx:
NO + NO;) giines 1s1masi altinda reaksiyona girerek ozon olusumuna yol agarlar.

iki tip ozon vardir:

Stratosferik ozon: iyi ozon

Yiiksek atmosferde, stratosfer tabakasinda (atmosferin yaklagik 15-50 km’leri
arasindaki tabaka) bulunur.Stratosfer tabakasinda dogal (bitkisel kaynakli) olusur.lyi
huylu ozon olarak da nitelendirilebilir.Giinesten gelen zararli ultraviyole iginlarini
filtre ederek canli yagamini gilinesin zararli 1sinlarindan korur.

Troposferik ozon: kétii ozon

Yer yiizeyinden itibaren yaklasik 15 km’ye kadar uzanan insanlarin yasadigi
atmosfer tabakasimin (troposfer) yere yakin alt kisimlarinda bulunur. Genel olarak
motorlu araglarin, endiistriyel aktivitelerin ve gii¢ santrallerinin salimlarindan; kisaca
insan kaynakli aktivitelerden ortaya cikar.Bitkiler ve ormanlar iizerinde birgok
olumsuz etkiye ve 6zellikle de ¢ocuklarda bir takim solunum rahatsizliklarina neden
olmasi nedeniyle bu ozon kétii huylu ozon olarak bilinir. Troposferik ozonun her yil
Amerika Birlesik Devletleri’nde 500 milyon dolarlik iiriin kaybina neden oldugu
tespit edilmistir. K6tii huylu ozon, temel kaynagi olan hidrokarbon ve azot oksit
tiirevlerinin giines 15181 ile birlikte girdikleri tepkime sonucunda ortaya ¢ikar, ozon

kirleticilerden atmosfere dogrudan salinmaz (Sekil 2.1) [Web 6, 2013].
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Sekil 2.1: Iyi huylu ve kétii huylu ozon.

Troposferik ozon fotokimyasi

Troposferde bulunan UOB emisyonu giines 15181 ve ortamdaki NOx’ler ile

reaksiyona girerek ozon olusumuna neden olurlar. Ozon olusumu i¢in gerekenler:

Giines 15181 —
O atomu Uretimi
NOx (NO, NO,) }

Hidrokarbonlar (UOB) (RO, olusumu, daha sonra NO ile reaksiyon sonucu
O3z birikimi)
UOB+ NOXx + hv (Giines 15181) = O3 + diger kirleticiler
CH,4 (UOB) + .0OH + O,~> CH300. + H,0
CH300. + NO - CH30. + NO;
CH30. + O,> HCHO + HO..
HO,. + NO - .OH + NO;
NO,+hv>NO+0O /2
O+0;+M>03+M /2
Net:CH4 + 4 O,> HCHO + H,0 + 2 O3 (2.1)

Ozellikle yiiksek giines 15131 altinda UOB’ler fotokatalitik olarak ayrisir ve
nitrojenin daha diisiik oksitleri ile reaksiyona girerek aldehit ve nitrojenin daha
yiiksek oksijenli irtinlerini verirler.Daha ileri gilines 1sinlarinin daha sonradan ortaya

cikan etkileri nitrojenin diisiik oksitlerinin bozulmasina ve ozon olusumuna ve



dolayistyla ozon seviyesinin artmasina neden olur. Bu proses giines 15181 altinda ve
daha fazla UOB oldugu takdirde siirekli olarak devam eder.

NOXx seviyesi ile dogrudan iliskili olan troposferik ozon Iskandinav iilkelerinde
olduk¢a diisiik seviyelerdedir.UOB’ler ile reaksiyona girecek yeterli NOx miktari
olmadig1 i¢in ozon seviyesinde artis olmamakta ve sorun yasanmamaktadir.Diger
taraftan, Akdeniz iilkelerinde de yiiksek NOx ve yiikksek UOB miktar1 nedeniyle
reaksiyon daha ¢ok gerceklesmekte ve ozon seviyesi artmaktadir.

Yer seviyesi ozonu diye de tabir edilen troposferik ozon istenmeyen bir pus
tabakas1 (kahverengi tabaka) olusturur ve ayn1 zamanda ciddi hastaliklar1 beraberinde
getirmektedir.Olusan kirli hava gozleri tahris eder, nefes almay1 zorlastirir. Akciger
fonksiyonlarini azaltarak, solunum hastaliklarina davetiye ¢ikarmaktadir. Troposferik
ozon ayni zamanda sera gazlarindan biri olarak tanimlanmaktadir ve CO,’den daha

zararlidir [Yasa Egitim Biilteni, 2010].

2.1. Ucucu Organik Bilesiklerin Kaynaklari

Ug vyiizden fazla tiirii bulunan UOB’lerin yapisinda ¢ok sayida kimyasal
bulunmaktadir.Atmosferdeki UOB konsantrasyonlariniemisyonlar, buharlagma,
depolanma ve giines 15181 varliginda fotokimyasal reaksiyonsiiregleri belirlemektedir
[Saglik Bakanligi Temel Saglik Hizmetleri Genel Miidiirliigii, 2010].

Ucucu organik bilesikler c¢esitli kaynaklardan atmosfere yayilirlar. Bina
icindeki UOB kaynaklar1 genelde kullanilan malzemeler iken bina disindaki
kaynaklar1 genelde firetim, yiikleme, tasima ve bosaltma islemleridir. Dis
ortamhavasinda baslica kaynaklari motorlu tasitlar, egzoz emisyonlari, kimyasal
tretim yapan endiistri ve gili¢ santralleridir. Genel olarak UOB kaynaklari
antropojenik (insan faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikan) kaynaklar ve dogal kaynaklar

olmak tizere iki grupta toplanir [Gaga vd.,2008].

2.1.1. Antropojenik Kaynaklar

Antropojenik kaynaklar ¢ok ¢esitli olup belli baslilar1 agagida siralanmaistir:
e Motorlu tasitlarin egzoz emisyonlari

¢ Kimyasal madde iiretimi gibi endiistriyel faaliyetler esnasinda olusan emisyonlar



e Solventlerin ve benzinin buharlagsmasi

¢ Benzin tasima ve depolama

e Petrol ve tlirevlerinin taginmasi, depolanmasi ve aktarilmasi

e Petrol rafinasyonu

e Atik giderme sahalari

e Atik su aritma tesislerinden yayilan emisyonlar ve buharlasma
e Ev kimyasallar

e Kuru temizleme sivilari

e Sigara dumani

Sekil 2.2: Amerika Birlesik Devletleri 2005 yili UOB emisyonlart.

Sekil 2.2°deki grafik 2005 yilinda ABD’deki UOB kaynaklarinin ¢esitli
sektorlerdeki dagilimini 6zetlemektedir. Coziicii kullanimi %29 ve motorlu tasitlar
%28 ile bu dagilimda en yiiksek pay1 olusturmaktadir. Motorlu tasitlardisi ulagim
%19 ve endiistriyel islemler ise %11°lik kismini olusturmaktadir [EPA, 2005].

Ucgucu organik bilesikler hemen hemen her ortamda az veya ¢ok miktarda
bulunurlar. I¢ ortamdaki seviyeleri insan aktivitelerinin ve kaynaklarinin bulunma
yogunluguna bagli olarak degiskendir.

Baslica hava Kirleticileri i¢in ABD’deki emisyon miktarlar1 ve emisyonlarin

kaynaklara gore dagilimi Tablo 2.1.’de goriilmektedir [Sen, 2002].



Tablo 2.1: Baslica hava kirleticilerin ABD’deki emisyon miktar ve kaynaklar.

Kaynak Emisyon Toksik Madde
Kg/yil
Hareketli Kaynaklar : Tasit 1389.111 Asetaldehit, Benzen, 3-Butadien,
Araclari e Formaldehit, Toluen, Ksilen
Tiiketim ve Ticari Uriinlerde Metanol, Metil kloroform, Toluen,
. 414,096 i
Coziicli Kullanimi Ksilen
Acik Havada Yanma: Orman 207 663 Asetaldehit, Akrolien, Benzen, 1,3-
ve Dogal Yasam ! Butadien, Formaldehit, Toluen, Ksilen
tho--l D.e h@atorler (Yag ve 206,065 Benzen, Toluen, Ksilen
Gaz Uretimi)
Hareketli Kaynaklar : Yol 145 866 Asetaldehit, Benzen, 1,3-Butadien,
Araclar1 Disinda Kalanlar ' Formaldehit
Agik Havada Yanma: Asetaldehit, Akrolien, Benzen,
134,149 .
Tanimlananlar Formaldehit
Evsel Kazanlar: Odun ve .
Ahsap Artiklari 98,646 Asetaldehit, Benzen, POM Yanma
Kuru . Temizleme: 95,700 Perkloroetilen
Perkloroetilen
O . Benzen, Etilen glikol, Hidrojen klorir,
Organik Kimyasallar Uretimi | 91,419 Metanol, Metil Kloriir, Toluen
Asetaldehit, Benzen, Karbon
Kagit Uretimi 88,579 tetrakloriir, Formaldehit, Hidrolorik
asit, Metanol, Metilen kloriir
Halojenli Coziicii Temizleme 61374 Metil kloroform, Metilen Kkloriir,
(Degreasing) ’ Perkloro etilen, Trikloro etilen
Petrol Rafinasyonu 27115 Bepzen, Hidroklorik asit, Toluen,
Ksilen
Evsel Atik Yakma 24,777 Fomaldehlt, Hidrojen kloriir, Mangan
, Civa, Kursun
Tasit Araglar1 (Boyama) 23,081 Metil kloroform, Toluen, Ksilen
Benzin Dagitimi 21,512 Benzen, Glikol eter, Naftalin, Toluen
Sinai Kazanlar: Komiir Hidrojen Florit, Mangan, Metilen
21,404 .
Yakma kloriir, Selenyum
Plastik Uriinler ve Recine Metanol, Metilen kloriir, Stiren, Vinil
LAt 20,830
Uretimi asetat
Esnek  Poliliretan  Kiplk | 14 55 Metilen Kloriir
Uretimi

2.1.2. Dogal Kaynaklar

UOB’lerin dogal kaynaklari ise sdyle siralanabilir:

e (Cam ormanlari, hayvan ve bitkilerden gelen emisyon

e Volkanlar ve orman yanginlari

Agaclardan kaynaklanan UOB’lere isoprenler, terpenler, o-Pinen, B-Pinen,

simen ve sineol (okaliptol) 6rnek olarak verilebilir.




2.2. Ucucu Organik Bilesiklerin Saghk Uzerine Etkileri

Kisa ve uzun donemli olumsuz saglik etkileri vardir. UOB’ler arasinda
tasidiklar1 saglik riskleri nedeniyle en fazla dikkat cekenler; benzen, toluen,
etilbenzen, ksilen ve stiren olmaktadir [Lee et al., 2001], [Leovic et al., 1998].
Benzen ve toluen kanserojenik olma ozellikleri ile 6nem tasimaktadirlar.

Ozellikle benzen kanserojen bir tiirdiir ve insan merkezi sinir sistemi igin
toksik etki yapar. Tablo 2.2’de bu kimyasallarin kanserojen etkisi Uluslararasi
Kanser Arastirmalart Ajansi (IARC) ve ABD EPA Entegre Risk Bilgi Sistemi
(IRIS)’ne gore siiflandiriimaktadir [McCauley, 2005].

Tablo 2.2: Bazi ugucu organik bilesikler igin kanserojen siniflandirmasi.

o ABD EPA
*

Bilesik IARC simiflandirmasi IRIS siniflandirmast *
Benzen Grup 1 Kategori A
Toluen Grup 3 Kategori D
Etilbenzen | Grup 2B Kategori D
Ksilenler Grup 3 ND
*ND kanserojen etkisine ulagilamadi
Grup 3 kanserojen olarak siniflandirilmaz
Grup 2B kanserojen olmast muhtemel
Grup 1 kanserojen
Kategori D kanserojen olarak siniflandirilmaz

Kategori A kanserojen

Ucucu organik bilesiklere maruziyet akut ve kronik saglik etkileri olusturur.
Diisiik dozlardaki UOB’ler, astima ve diger bazi solunum yolu hastaliklarina sebep
olur. Isve¢’te yapilan bir arastirmada astim hastalarinda UOB’lere maruziyet ile
nefes darligi sikayetlerinde artis gozlenmistir [Norback et al., 1995].

Tablo 2.3’te Is Saghig1 ve Giivenligi Ajansi’min (OSHA) izin verilen maruziyet
limitleri (PELs) , 8 saat zaman agirlikli ortalama (TWA) maruziyettir [Web 7,
2013].
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Tablo 2.3: Baz1 ugucu organik bilesikler i¢in limit degerleri.

Bilesik Ppm mg/m?
1,2-dikloroetan 50 (8 s TWA), 100 (ACC), 200 (5 dk, 3 s i¢inde)
1,2-Dikloroeten 200 790
1,2-dikloropropan 75 350
Benzen 10 (8 s TWA), 25 (ACC), 50 (10 dk)

Klorobenzen 75 350
Kloroform 50 240
Diklorometan 25 (8s TWA - PEL), 125 (15 dk STEL)

Etanol 1000 1900
Etilbenzen 100 435
Hekzan 500 1800
Triklorofloro - metan 1000 5600
m-p-o, ksilen 100 435
Naftalin 10 50
Oktan 500 2350
Pentan 1000 2950
Fenol 5 19
Stiren 100 (8 s TWA), 200 (ACC), 600 (5 dk, 3 s i¢inde)
Tetrakloroeten 100 (8 s TWA), 200 (ACC), 300 (5 dk, 3 s i¢inde)

Toluen 200 (8 s TWA), 300 (ACC), 500 (10 dk)

Trikloroeten 100 (8 s TWA), 200 (ACC), 300 (5 dk, 2 s iginde)

UOB’ler yiiksek konsantrasyonlarda, merkezi sinir sistemi {izerinde narkotik
etki yaparlar [Maroni et al., 1995]. Maruziyet ayn1 zamanda goézlerde ve soluk
borusunda tahrise sebep olur. 8 ug m™ konsantrasyondaki yirmi iki UOB’den olusan
karistma maruziyetten sonra soluk borusu mukozasinda bozulmalar gorilmistiir
[Molhave, 1991].

Bazi UOB’ler yiiksek konsantrasyonlara ulastiklarinda sinir sistemine ait
fonksiyonlarda bozulmalara neden olurlar [Burton, 1997].Deneysel bir c¢alisma
sonunda, 25 pg m™ konsantrasyonda yirmi iki farkli ucucu organik bilesige maruz
kalan kisilerde uyusukluk, bas agrist ve yorgunluk sikayetlerine rastlanmigtir [Otto et
al., 1992]. Toluen gibi bazi UOB’ler 188 pg m™ konsantrasyon seviyelerinde
uyusukluga, bas déonmesine ve zihinsel karigikliga sebep olurlar. Bu sikayetlerin,
kasilmalara, komaya ve hatta 35000 ug m>i gecen degerlerde 6liim olaylarina

neden oldugu goriilmiistiir [Sandmeyer, 1982].
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Deney hayvanlari {izerinde yapilan arastirmalara gore;benzen, vinil kloriir, p-
dikloro-benzen, kloroform, etilen dibromiir, metil kloriir ve karbon tetrakloriiriin
yiiksek konsantrasyonlari, kanser riskini en az 10 kat artirdig1 goriilmistiir[Wallace,
1991], [Veli ve Alyiiz, 2006].

2.3. Ucucu Organik Bilesiklerin Yapisal Ozellikleri

Ucucu organik bilesikleri kimyasal yapilarina gore siniflandirilmast:
Alifatik Hidrokarbonlar
e Diiz (pentan, hekzan, 1,3 butadien gibi)
e Dallanmis (3-metilpentan,1,2-dikloroeten gibi)
Aromatik Hidrokarbonlar (benzen, toluen, ksilen, stiren gibi)
Halojenlenmis Hidrokarbonlar (Klorobenzen, 2-klorotoluen gibi)
Oksijenlenmig Hidrokarbonlar

e Aldehitler, Ketonlar(asetofenon gibi), Esterler, Eterler ve Asitler

Bu calismada incelenen UOB’lerin kimyasal yapisi, fizikselve kimyasal
Ozellikleri Tablo 2.4‘te goriilmektedir.Ugucu organik bilesiklerin atmosferde
bozunma yada tepkime ile bagka tiirlere doniismeden kalabildikleri siire yasama
omrii olarak tanimlanmistir.Yarilanma oOmiirleri ozon olusumuna Ve tasinmalara
etkileri acisindan onemlidir.Ornek olarak, etilbenzen igin yasama omrii 1 - 2 giin,
ksilen i¢in 8 - 14 saat, toluen i¢in 13 saat arasi iken, benzen igin 10 - 12 giin yasama

omrii oldugu saptanmistir (Tablo 2.4).
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Tablo 2.4: UOB’lerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Bilesik Formali MA (g/mol) Buhar Basinci Yarilanma Omrii
Triklorofloro-metan CCl3F 137,38 89 kPa (20 °C) 52-207 y1l (HSDB)
Pentan CsHyp 72,15 56.8 kPa

Etanol CH3CH,0OH 46,07 5.7 kPa (20°C)

Diklorometan CH,ClI, 84,93 47 kPa (20 °C) 130 giin (EPA)
1-kloro-2-metilbutan CsH41Cl 106,59 46.2 mm Hg (25°C)

2.8 giin (MSDS TCI
3-metilpentan CeHus 86,18 190 mm Hg (20°C) Amerika)
Hekzan CeHia 86,18 17.3 kPa (20°C) 2,9 giin (ATSDR)
Metilsiklopentan CeH1o 84,16 100 mm Hg (18 °C) 2.3 giin (HSDB)
1,2-Dikloroeten C,H,Cl, 96,94 400 mm Hg (31 °C) | 5-12 giin (ATSDR)
Kloroform CHCI, 119,39 21.1 kPa ( 20°C) 2-3 ay
Benzen CeHs 78,11 13.3 kPa (26 °C) 10-12 giin (APCD)
1,2-dikloroetan C,H,Cl, 98,97 61 mm Hg (20°C) 73 giin (ATSDR)
Trikloroeten C,HCl; 131,40 58 mm Hg (20°C) lhafta (11Sc)
1,2-dikloropropan C3HeCl, 112,99 40 mm Hg (19.4 °C) | >23 giin (ATSDR)
Toluen d8 C;Dg 100,19 28.4 mm Hg (25 °C)

Toluen C;Hs 92,13 3.8 kPa (25°C) 13 saat (EPA)
Oktan CgHis 114,23 11 mm Hg (20°C)
Tetrakloroeten C,Cl, 165,83 1.7 kPa (20°C) 2 ay (EPA)
Dibromoklorometan CHBr,ClI 208,28 76 mm Hg (20 °C) 1-2 ay (ATSDR)
Klorobenzen CeHsCl 112,56 8.8 mm of Hg ( 20°C) | 9 giin (U.S.EPA )
Etilbenzen CgHyo 106,16 0.9 kPa (20°C) 1-2 giin (ATSDR)
m-p Ksilen CgHyo 106,17 6 mm of Hg ( 20°C) | 8 — 14 saat(ATSDR)
8 — 14 saat
0-Ksilen CgHyg 106,17 0.9 kPa (20°C) (ATSDR)
Nonan CoHzo 128,26 | 3.22 mm of Hg (20°C) | 13.24 saat (ECHA)
Stiren CgHs 104,14 5 mm Hg (20°C) 3,5 - 9 saat (EPA)
Izopropilbenzen CoH1» 120,19 8 mm Hg (20°C) 25 saat (speclab)
n-Propilbenzen CoH1, 120,19 2 mm Hg (20 °C) 2.7 giin (speclab)
2-Klorotoluen C;H-ClI 126,59 3.5 mbar (20 °C) 9 giin (HSDB)
1,3,5-Trimetilbenzen CoHy, 120,19 1.86 mm Hg ( 20°C) 11 saat (HSDB)
tert-Butilbenzen CyoH1a 134,22 0.2 kPa (20°C) 3 giin (HSDB)
sek-Butilbenzen CioH14 134,24 4 mm Hg (37.7 °C) 1.9 giin (HSDB)
Limonen CioHie 136,24 1.3 mm Hg (20°C) 0.3 saat (IVL)
p-lzopropiltoluen CoH1s 134,22 1.5 mm Hg (20 °C) 1 giin (HSDB)
1,2-Diklorobenzen CeH4Cl, 147,01 1.2 mm Hg (20°C) | 14-31 giin (ATSDR)
Fenol C¢HsOH 94,11 0.4 mbar (20 °C) 14.6 saat (ATSDR)
Asetofenon CgHgO 120,15 0.1 kPa ( 20°C) 2.2 giin (speclab)
n-dodekan CioHog 170,34 0.2 kPa (20°C) 27 saat (HSDB)
Naftalin CioHs 128,16 0.5 mm Hg (20°C) 3 — 8 saat (speclab)
n-tridekan CizHag 184,36 0.0807mm Hg (25°C) 24 saat (HSDB)
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2.4. Havada Bulunan Ucucu Organik Bilesikleri
Ornekleme Yontemleri

Havada gaz halde bulunan UOB’lerin tiirlendirilmesi, miktarlarinin
belirlenmesi ve izlenmeleri maruziyet smirlarinin altinda olmasini saglamak
acisindan onemlidir.Bu amagla analiz edilmek iizere havadan orneklemeleri icin
cesitli yontemler mevcuttur.

Hava Ornekleri anlik ve belli bir siire zenginlestirme ya da Onderistirme
yontemleri olmak {izere baslica iki sekilde toplanir.Yaygin olarak kullanilan yontem,

UOB’lerin genellikle kat1 adsorbentler tizerine aktif veya pasif olarak tutunmasidir.

2.4.1. Anlk (Grab) Ornekleme

Bu yontem genellikle bos paslanmaz celik ya da aliiminyum kanisterler
kullanilarak 10-30 sn gibi ¢ok kisa zaman araliklarindaki 6rneklemeler i¢in kullanilir.
Daha sonra UOB’ler gerekirse analiz sisteminin tayin sinirina ulasabilmek igin
laboratuvar ortaminda zenginlestirilir. I¢ ortam ya da isyeri ortami gibi
mikrocevrelerde gerceklestirilen 6rneklemelerde kullanilir.

Ayrica, aktif 6rneklemeler i¢cin Tedlar bagdekullanilmaktadir. Tedlar bag iki
tabakali Tedlar filmden yapilmistir. Ornek toplamak igin basingli bir érnekleme portu
ve akis pompasi gerekmektedir. Dis ortam havasinda ppmV seviyesinde olgiimler

icin kullanilir [Web 1, 2013].

2.4.2. Zenginlestirme/Onderistirme Yontemleri ile Ornekleme

Havadaki konsantrasyonlar1 diisiik oldugu durumlarda analiz sisteminin tayin
siirina ulagsmak i¢in bilesiklerin kati ya da sivi bir matriks tizerinden gegirilerek

zenginlestirilmesi i¢in 6rnekleme yontemleri gelistirilmistir.

2.4.2.1. Coziicii Ekstraksiyonu

Bu yontemde havada bulunan ugucu organik bilesikler uygun bir sivi ¢oziicii
igerisinden gegcirilir ve c¢oziinen UOB’lerin onderistirmesi gerceklestirilir. Daha

uygun ayrim ve tayin i¢in analitleri reaksiyon iiriinlerine dontistiirerek tiirevlendirme
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reaktifleri de ayrica eklenebilir. Ornek olarak havadaki karbonil bilesiklerinin
analizleri i¢in kullanilan bu yéntemde, organik ¢oziicii olarak 2,4-dinitrofenilhidrazin
(DNPH) daha yaygin kullanilir. Ayrica, DNPH absorbe edilimis silika jel kartuslar,
florisil veya oktadesil silan havadan karbonil bilesiklerinin toplanmasinda genis bir
kullanim alanina sahiptir. Asetonitril ile elusyonundan sonra HPLC-MS analizi ile
diisiik dedeksiyon limitleri (LOD) elde edilebilir [Hell en et al., 2006].

Kullanilan yontemlerin hassasiyeti yeterli olmasina ragmen, zaman kaybettirici
ve siirekli 6l¢iimler i¢in kolay uygulanabilir degildir. Motyka ve arkadaslar1 yeni bir
kemiliiminesans yontemi gelistirmistir. Trautz—Schorigin reaksiyonuna dayali bu
yontem, 0.6 pg m > dedeksiyon limitiyle havada formaldehitin siirekli tayinini
gerceklestirmektedir [Motyka et al., 2006].

2.4.2.2. Kat1 Faz Mikro-Ekstraksiyon (SPME) Bazh Teknikler

Kati1 faz mikro ekstraksiyon (SPME) finitesi, bir enjektor igerisine ¢ekilebilen
kat1 faz ile kapli ince bir fiberden olusmaktadir. Fiber tizerindeki kati faziizerine
adsorblanan UOB’ler, GC enjeksiyon blokuna yerlestirilen SPME fiberinden 1s1 ve
gaz gegisi ile desorplanip GC kolonuna gonderilerek ayrilirlar ve analiz edilirler.
SPME metodundaduyarlik diger tekniklere oranla daha yiiksektir. Kullanilan fiber
omrii 100 defadan fazla olabilmektedir. Ayrica, farkli fonksiyonel gruplara sahip
aromatik bilesikleri tanimlayabilmektedir [Ayhan ve Dos, 2004].

Termal desorplamaya alternatif olarak Barro ve arkadaslari, havadaki
Klorobenzenin eser miktardaki tayini igin adsorbent kartuslarla SPME’yi ortak
kullanmuslardir. Eger sistem otomatikse, adsorbent/HS-SPME metod ngm™
seviyesinin altindaki ugucu organik bilesiklerin yiiksek verimlilikle analizini

saglamaktadir [Barro et al., 2004].

2.4.2.3. Membran Ekstraksiyonu

Yiiksek secicilik ve zenginlestirme gliciine sahip olan bu ydntemde organik
¢oziciilerin kullanimi kiigiik miktarlardadir. Ayrica dogrudan ve otomatik arayiizlii
kromatografik sistemlerle ve diger analitik sistemlerle kullanilabilir [Jonsson and
Mathiasson, 2003]. Bu yonemde analitler, tekli ya da c¢oklu-mebran araciligiyla

verici fazdan alict faza transfer edilir. Membran ekstraksiyonu, uzun siireli
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orneklemeler i¢in uygun bir tekniktir ve i¢ ortam hava kalitesinin pasif olarak

gozlemlenmesi i¢in kullanilir [Srivastava and Mazumdar, 2011].

2.4.2.4. Kat1 Faz Ekstraksiyonu /AdsorbentUzerine Onderistirme

Aktif ya da pasif orneklemeyle havadaki UOB’lerin kat1 adsorbentler tizerine
tutulmasi1 ve zenginlestirmesi, yaygin olarak kullanilan bir 6rnekalmavehazirlama
teknigidir. Aktif ve pasif Orneklemede, kati adsorpsiyon plakalar1 veya
tiipigerisindeki adsorbentin hava ile temasi saglanarak bilesiklerin adsorbent

yiizeyinde tutulmasi ile havadan ekstrakte edilerek deristirilirler.

2.4.2.4.1. Pasif Ornekleme

Pasif 6rnekleme isyeri ve diger ortam havalarinda UOB’lerin zaman agirlikli
ortalama (TWA) konsantrasyonlarinin belirlenmesinde kabul edilen bir yontemdir.
Ucuzluk, tagima kolaylig1 ve giic kaynagi gerektirmemek gibi avantajlara sahiptir.
Segilen adsorbent i¢in bilesiklerin alinim hizinin (Up) dogru olarak bilinmesi pasif
ornekleme basarisinin temel Olgiitiidiir.

Pasif ornekleme yonteminde, adsorbent malzeme belirlenen siirede havaya
maruz birakilir.Bir ucu agik olan tiip veya plaka tipi oOrnekleyiciler kullanilir,
Ornekleyicinin agik ucu membran filtre veya bir riizgar siperi ile korunmustur
[Yesilyurt ve Akcan, 2001].

. ’ . Conceniraiion af adsorbenf surface, C e

= Ambignf

L

i
Diftusion path-kengith

Sekil 2.3: Tiip tipi pasif 6rnekleyicinin sematik gosterimi.
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Difiizyon (pasif) tipi oOrnekleyicilerin temel prensibi; gaz molekiillerinin,
yiiksek konsantrasyon bolgesinden (6rnekleyicinin acik ucu), diisiikk konsantrasyon
bolgesine (6rnekleyici i¢indeki absorblayici yiizeyi) yayilmasidir (Sekil 2.4) [Oury et

al., 2006]. Gaz molekiillerinde akis, konsantrasyon degisimi ile orantilidir.
d
J= D12 d—; (2-2)

J = z yoniinde birim alanda (1) den (2) ye gegen gaz akisi (ug/m?s)
¢ = gaz (2) deki gaz (1) konsantrasyonu (ug/mg)

X = diflizyon yolunun uzunlugu (m)

D1, = gaz (2) deki gaz (1) in molekiiler difiizyon katsayisi (m?/s)

2.4.2.4.2. Aktif Ornekleme

Bu yontemde belirli hacim ve uygun akis hizinda (10-100 mLdk ') hava
dakika veya saatlik olarak bir pompa yardimi ile adsorbent igerisinden
gecirilir.Cekilen havanin bir adaptdr yardimi ile birkag kola ayrilabilmesi bir pompa
kullanilarak, bir defada ayni akis hizli birden fazla 6rnek toplanabilir.Adsorbent
tizerinde Onderistirme ile zenginlestirilmis UOB’ler 1s1 veya ¢oziicii desorplama ile
desorbe edilirler.

Sekil 2.4’te gorlilen otomatik oOrnekleme diizenekleri zaman ayarlamasi
yapilarak yar1 otomatik ve otomatik olarak ard arda birgok tiip ile hava 6rnekleri

toplanmasina olanak saglar.

17



Sekil 2.4: Yar1 otomatik a) ve otomatik b) aktif 6rnekleme sistemleri.

Aktif ve pasif Orneklemenin avantajlar1 ve dezavantajlari Tablo 2.5°te

goriilmektedir.
Tablo 2.5: Aktif - pasif 6rnekleme karsilastirmasi.
Aktif Ornekleme Pasif Ornekleme
-Oldukga kisa zamanda yiiksek | - Pompa gerektirmez.
) hacimde hava orneklenebilir. - Cok distik maliyetli.
Avantajlari - Giivenilir - Kurulumu kolay ve basit
- Isletme /performans. - Tarama ve ilk baglangic
- Tarihsel veri seti caligmalari i¢in kullanish
-Pompadan kaynaklanan arizalar | - Ornekleme ortaminin alinim
) (pil dmriiniin kisalmasi, basincin | hiz1 (Up) ve etkin akis hizi ile
Dezavantajlart | giismesi vb.) sinirlidir.
-Glinliik ortalamalar1 saglar. - Genellikle sadece aylik ve
haftalik ortalamalar1 saglar.
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2.5. Ugucu Organik Bilesiklerin Analizi

Kat1 adsorbentler tizerinde adsorplanarak, tutulan ugucu organik bilesikler
desorplanarak gaz kromatografi kolonuna gonderilir. Kolonda ayrilan bilesiklerin ne
olduklar1 ve ne kadar olduklar kiitle dedektorii ile belirlenir. Kantitatif analizler i¢in

genellikle alev iyonlasma dedektorii kullanilir.

2.5.1. Desorplama Yontemleri

Havada bulunan UOB’ler kat1 adsorbentler {izerine tutulduktan sonra analizleri
i¢in ¢oziicii veya termal olarak desorplanirlar.

Coziicti ile desorplama ve termal desorplama karsilastirildiginda, ¢oziici ile
desorplamada analiz tekrar1 ve genis calisma araligi avantaji var iken, seyreltilmis
orneklerde yiiksek tayin smirlart ve TUOB (Toplam Ugucu Organik Bilesik)
analizinde uygun bir ¢oziicii segmenin zorlugu vardir.Termal desorplamaile disiik
tayin smirlar1 ve kalitatif TUOB analizi miimkiindiir ancak sinirli ¢alisma araligi ve
analitik sisteme bagli olarak analiz tekrarinin olmamasi dezavantajdir [Web 4,
2013].Termal desorplama gelecek vaad eden yontem olarak goriinmektedir

[Sofuoglu vd., 2007].

2.5.1.1. Coziicii ile Desorplama

Kat1 adsorbentler (genellikle aktif karbon) iizerine pasif o6rnekleme yoluyla
adsorbe edilen UOB igerigi organikbir ¢oziicii kullanilarakdesorbe edilir. Organik
¢oziicii olarak metanol, asetonitril ve yaygmn olarak da karbon disiilfir (CS2)

kullanilir.

2.5.1.2. Termal Desorplama

1981 yilinda ilk otomatik termal desorplama aletinin piyasaya siiriilmesi g¢ok
sayida drnegin ¢ok yiiksek bir ¢abukluk ve tekrar edilebilirlikle analizini miimkiin
kildigi gibi, CS, gibi tehlikeli ¢oziciilerin  kullanimmni gerektiren ¢oziicii
ekstraksiyonunu ortadan kaldirdi. Otomatik termal desorplama baslangigta isyeri

atmosferlerinin izlenmesi icin tasarlanmis olmakla beraber, 1988°de piyasaya ¢ikan
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daha gelismis model isyerlerinde 1 ppm’den normal ortamlardaki atmosferlerde 1
ppb’ye kadar genis aralikta bilesik konsantrasyonlarina uygulanabilmistir.

Termal desorplama 1s1 ve asal bir gaz yardimi ile ugucu bilesenlerin, ugucu
olmayan matriksten ekstrakte edilerek analitik sisteme, genellikle bir gaz
kromatografi kolonuna gonderilmesidir.Is1 ile siyrilan bilesikler kolona girmeden
once sogutup yogunlastirma ile deristirilirler. Derisik haldeki bilesikler hizli 1sitma
ile dar bir buhar bandi olarak analitik kolona gonderilir, boylece keskin pikler
dolayisi ile ¢oziintirliigii yliksek bir ayirma elde edilir.

Termal desorplama kati adsorbent ekstraksiyonunda en etkili yontemdir.
Adsorbent tiipii termal desorplama birimine yerlestirilir Adsorbent ya da gaz
kromatografi kolonunun sabit fazinin 1s1 ile oksidasyonundan ortaya gikabilecek
bilesiklerden kaginmak i¢in tiipten kuru hava gecirilir.Bu yontemde, dérnekleme tiipii
kat1 adsorbentin 6zelligine bagli olarak 200°C - 380°C sicaklik araligindaki yiiksek
sicakliklara maruz birakilir. Hedef UOB’ler analizleri i¢in desorplanirlar.UOB’lerin
toplanmas: i¢intermal desorplamanin akabinde siklikla soguk tuzak kullanilir.Soguk
tuzakta tekrar deristirilen UOB’ler hizlica kolona gonderilerek tek tek ayrilirlar.

Termal desorplama ifadesi genellikle iki-asamali1 termal desorplama teknigini
kastetmektedir.Birinci adimda Ornek tibii 1sitilir ve tasiyict gazla birlikte
buharlastirilmis analitler sogutulmus kiiciik bir adsorbent tuzaginin igerisine

taginirlar.Analitler soguk tuzakta kolona gitmeden oOnce bir noktada toplanarak

deristirilirler.
Optional I
‘inlet’ split | ‘Desorb flow’
- GC
— Detector
L = e —
Heated Cooled
sample trap .
tube Analytical column

Carrier gas in

Sekil 2.5: Tki—asamali termal desorplama analizinde 1. Adim.

Ikinci adimda, tuzak hizlica 1sitilir ve tastyict gaz desorblanmis analitleri dar

bir band halinde gaz kromatogramina ayrilmalari, tanimlanmalart ve miktar
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belirlemeleri igin tasir.Sekil 2.5 ve 2.6’da iki—asamalitermal desorplama analizinin
ana adimlar1 gosterilmektedir [Web 5, 2013].

| Optional ‘outlet’ split

I > — GC

Detector

Analytical column

— T —
heated trap |

Carrier gas in

Sekil 2.6: Tki—asamal1 termal desorplama analizinde 2. Adim.

Desorplamanin  verimi analiz metodunun dogrulugunu oOnemli Olgiide
etkiler.Dogru adsorbent secildigi siirecetermal desorplama tekniginin desorplama
verimi ¢ok yiiksektir.Uygun adsorbent, desorplama icin gerekli sicaklikta
adsorblanmis olan bilesikleri bozunmadan tamamiyla saliveren ve tercihen disiik
veya sifir kor degerlere sahip olmalidir.

En ¢ok bilinen adsorbent “aktif karbon” dur.Karbon kémiiriin, odunun, agag
kabugunun, hindistan cevizi  kabuklarimin  v.b. maddelerin  piroliziyle
aktiflestirilir.Polimerik adsorbentler gozenekli olarak {iretilirler. Bu gozenekler
makro gozenekten molekiiler biiyilikliige kadar siralanabilir. Fakat bunlarin en kiigiik
gozeneklisi aktif karbonun mikro gozeneklisinden bile daha biiyiiktiir.Polimerler
graniil olarak ya da boncuk olarak kullamlir ve plastik olarak
isimlendirilirler.Bunlarin karbondan daha hizli desorbe olduklari saptanmistir.Bazi
spesifik polimerler ugucu organik bilesiklerin bazilarmi diger adsorbentlerden daha
iyi adsorbe ederler.

Termal desorplama tekniginde, aktif karbon ve silika jelcok az kullanilir.
Bunun nedeni bu adsorbentlerin yiiksek yiizey aktivitelerinin, desorplama igin
gerekli yiiksek sicakliklarda drnegin bozunmasina yol acabilmeleridir.Buna karsilik,

termal desorplamada; Tenax, Carbotrap gibi adsorbentler cok daha yaygin kullanilir.
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Termal desorplamaya uygun baslica adsorbentler; Tenax TA, Carbotrap,

Carbon Molecular SieveS Il1, Carbograph 4:
Tenax TA (poli (2,6-difenil-p-fenilen oksit))

Benzen’in disindaki aromatik bilesikler, kaynama noktasi 100°C’den biiyiik
apolar bilesikler ve kaynama noktas1 150°C’den biiyiik olan polar bilesikler i¢in
uygundur.

Hidrofobik olmasi nem tutmasini engellerve adsorbent kaynakli bilesik olusumu
1 ng‘dan diisiiktiir. 35/60 mesh (tanecik biiyiikliigii) 6rnekleme i¢in uygundur.
Yiizey alani: 35 m® g * zayif adsorbenttir.

Gozenekli polimerler igerisindetermal olarak en kararhdir, fakat adsorbent
kaynakl1 bilesiklerin olusumunu minimize etmek i¢in miimkiin oldugunca diisiik

sicaklikta kullanmak yararli olacaktir [Markes, 2013].

Carbotrap

Grafitlestirilmis karbon adsorbentdir.

Carbotrap B, kisaca Carbotrap olarak bilinir

Yiizey alani: 100 m? g * kuvvetli adsorbenttir.

Karbon siyahindan yapilmislardir, yumusaktirlar ve ufak partikiillerin termal
desorplama aparatina girisine izin vererek probleme sebep olabilecek sekilde
kolay ufalanabilme egilimlidirler.

Yiiksek bir yiizey alanina sahiptir ve bazen tek kullanilir.

Hidrofobik olmalarina ragmen biraz su adsorbe ederler.

Carbon Molecular Sieve S 111

Karbonmolekiiler elekler zift ve gozenekli polimerlerin grafitlestirme
sicakligindan daha diisiik sicakliklarda pirolizi ile elde edilirler.

Yiizey alani yaklasik 800 m* g *dur.

Gozenek biiyiikligi 15-40 A°’dur.

Kaynamanoktasit -60°C - 80°C arasindaki C,-Cg araligindaki bilesikler igin
uygundur.

Kuvvetli biradsorbent olarak, ¢ok ugucu organik bilesikler i¢in uygundur.

Carbograph 4

Carbotrap gibi yiizey alani yaklagik 100 m? g *“dur.
Cs-C14 araligindaki bilesikler i¢in uygundur.

Pasif 6rnekleyicilerde ¢ok kullanilan bir adsorbenttir.
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2.5.2. Gaz Kromatografi - Kiitle Spektrometresi

UOB’lerin analizi i¢in analitik yontemler arasinda, Gaz Kromatografi (GC) en
yaygin kullanilan ayirma yontemidir.GC’de hedef bilesikler sivi sabit faz igeren bir
kolon igerisinden gegcirilerek ayrilir.Kolon sicakligi iyi bir analit ayrimi ve
coziinlirliikelde edecek sekilde ayarlanir.Analitler polarliklari, molekiiler agirliklari,
yapilar1 gibi gesitli fiziksel 6zelliklerine bagli olarak ayrilirlar.

Gaz kromatografisinde farkli tiirden dedektorlerkullanilmaktadir.Bunlar
anaerobik gazlarin analizindetavsiye edilen Termal Iletkenlik Detektorleri (TCD),
yiiksek hassasiyetteki inorganik ve organik bilesiklerin tespitindekullanilan Alev
Iyonizasyon Dedektorleri (FID), cift baglikiiciik organik molekiillerin tespitinde ise
Foto Iyonizasyon Dedektédrleri (PID), pestisit, trinalometan ve  multi klorlii
coziliclilerin tespitinde ise Elektron Yakalama Dedektorleri (ECD) veya Elektrik
lletkenlik Dedektorleri (ECD) kullanilmaktadir [Web 2, 2013]. Karbonillerin
analizinde HPLC (High Performance Liquid Chromatography) gibi farkli kromatik
metotlar da kullanilabilir.

Spesifik hedef kirletici grubu tespitinde kullanilan bu dedektorlere ragmen,
Kiitle Dedektorii (MS) en hassas ve ¢ok yonlii dedektordiir.MS’de birbirinden
ayrilmis bilesenler iyonlasmis molekiiler par¢alanma 6zelliklerine gore tanimlanir ve
bilesiklerin cinsleri tayin edilir.Bu dedektoriin diger dedektorlerden farki bilinmeyen
bilesiklerin de tespitinde kullanilabilmesidir.

Birlestirilmis Termal Desorplama — Gaz Kromatografi ve Kiitle Dedektorii
(TD-GC-MS) sistemi ile analiz, duyarligi ¢ok yiiksek, ekonomik bir yontemdir.Bu
yontemle, herhangi bir yerden kolaylikla alinabilecek orneklerin bir merkezde hizli

bir sekilde analizi yapilabilir.
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Sekil 2.7: GC-MS’in sematik gdriiniimii.

UOB’lerin 6rneklenmesinde yontem olaraken ¢ok, aktif karbon ya da Tenax
gibi kat1 adsorbentler iizerine aktif ya da pasif 6rnekleme teknigi ile adsorblanarak
tutulmast ve analiz yontemi olarak da tutulan bilesiklerin 1s1 yada ¢oziicii ile
desorplanmasindan sonra GC-MS/FID, ECD detektdrleri ile analizi yaygin olarak
kullanilir (Sekil 2.7) [Web 3, 2013].

2.6. Ucucu Organik Bilesiklerin Izlenmesi

Ugucu organik bilesiklerin gesitliligi, ornekleme ve analiz tekniklerinin
cesitliligi ve standardize ve belgelendirilmis metotlarin eksikligi nedeniyle i¢ ve dis
ortamdaki UOB’lerin 6l¢iilmesi zor olmaktadir.

TUOB’lerin dogru ve tutarlt bir sekilde 6l¢iilmesi sanayiyi, aragtirmacilart ve
diizenleyici kurumlar1 yakindan ilgilendirmektedir.UOB’ler i¢ve disortam havasinda

izlenmektedir.

2.6.1. Dis Ortam Havasi izlenmesi

TUOB konsantrasyon Ol¢limii hava kirliliginin potansiyel saglik etkilerini
gostermede giivenilir bir gosterge saglamaktadir. Dig ortam havasinda UOB’lerin

izlenmesinde insan ve c¢evre tzerindeki koti etkilerini  kontrol etmek
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amaglanmaktadir. Bu dogrultuda UOB’lerin ¢esitleri, Konsantrasyonlari, yayilma

yonleri / dogrultulari, ¢evrede bozunmalari, fotokimyasal ozon olusturma
potansiyelleri ve saglik agisindan maruz kalma sinir degerlerinin bilinmesi 6nem
tasimaktadir.

UOB’leri izlerken; izleme stratejisi, izleme metodu, ornekleme plani ve
spesifik ornekleme, analiz, tasima, kalibrasyon, kalite kontrol ve ortalama zaman

prosediirii gelistirmek gereklidir.

Tablo 2.6: Dis Ortam UOB ve toksitlerin ABD EPA izleme metotlarinin 6zetleri.

Metot No | Bilesik Cesidi Ornekleme Analitik Yontem
TO-12 UOB Tenax adsorbent GC/IMS

TO-22 UOB Molekiiler elekadsorbent GC/IMS

TO-32 UOB Krayotrap GC/FID

TO-4A Pestisitler/PCB’ler Poliiiretan kopiik GC/MD

TO-52 Aldehitler/Ketonlar Impinger HPLC

TO-62 Fosgen Impinger HPLC

TO-72 Anilinler Adsorbent GC/IMS

TO-82 Fenoller Impinger HPLC

TO-9A Dioksinler Poliiiretan kopiik HRGC/HRMS
TO-10A | Pestisitler/PCB’ler Poliiiretan kopiik GC/MD
TO-11A | Aldehitler/Ketonlar Adsorbent HPLC

TO-122 NMOC Kanister FID

TO-13A | Polisiklik aromatik Poliiiretan kopiik GC/MS

TO-14A | UOB (apolar) Kanister(6zel islenmis) GC/MS ve GC/MD
TO-15 UOB (polar/apolar) Kanister(6zel islenmis) GC/MS

TO-16 uoB Gozlemleme FTIR

TO-17 UOB Tekli/goklu adsorbent GC/MS, FID, vb.

ABD EPA dis ortam havasindaki UOB ve toksitlerin izleme metotlarinin
Ozetlerini derlemistir (Tablo 2.6). UOB konsantrasyonlar literatiirde ppmv/ ppbv
veya pug/m? cinsinden verilmektedir.

Bu tez c¢alismasinda dig ortam havasindaki UOB’lerin belirlenmesi ve
izlenmesi amaciyla uzun sureli pasif Ornekleme yonteminin cevre sartlarinda

degerlendirilmesi yapilmistir.
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3. DENEYSEL METOT

3.1. Hava Orneklerinde Ucucu Organik Bilesiklerin Analizi

Hava 6rneklerinde bulunan bilesiklerin kalitatif ve kantitatif analizleri i¢in TD-
GC-MS analiz sisteminin kalibrasyonu, hazirlanan standart ¢ozeltilerin adsorbent

tiiplerine enjekte edilerek analizi ile yapilmustir.

3.1.1. Kalibrasyon

Kalibrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi:

Birinci Kalibrasyon

Bilesiklerin kantitatif analizleri i¢in yapilan kalibrasyonlarda, EPAMethod
502.2 — Volatile Organic Compounds’da kullanilan 60 bilesigin 0.2 mg/mL’lik
konsantrasyonlarinin ImL metanolde ¢6ziinmesiyle hazirlanmis Accustandart’tan
satin alinan standart kullanilmistir.

Bu standardin seyreltilmesiyle 7 ayr1 konsantrasyonda (0.5, 1, 2, 5, 10, 20 ve
30 ng) kalibrasyon ¢ozeltileri metanolde ¢oziinerek hazirlanmustir.

Hazirlanan farkli konsantrasyonlardakigozeltilerin 2ul hacimleri kalibrasyon
rigi (CSLR™, Markes International Ltd.) (Sekil 3.1) kullanilarak Tenax TA
adsorbenti igeren gelik 6rnekleme tiipiine enjekte edilmistir. Her konsantrasyon igin

ticer tekrar yapilmstir.

Enjeksiyon noktass | aopen tiip i
The " haglanti noktas

4
{

Tagiyicl gaz
input noktast

Sekil 3.1: Kalibrasyon rigi.
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Enjeksiyon sirasinda tiipten 40 mL / dk hizla 2 dakika siireyle Helyum gazi
gecirilerek buhar fazina gegirilen bilesiklerin tiip igerisinden gecirilirken,
orneklemedekine benzer sekilde adsorbent iizerinde tutulmasi saglanmistir. Bu tiipler
orneklerle aymi termal desorplama, gaz kromatografi ve kiitle spektrometresi
sartlarinda analiz edildikten sonra, ng cinsinden konsantrasyonlar elde edilecek
sekilde kalibrasyon sonuglari sistemin integratoriine girilmistir. Toplanan hava
orneklerinin kantitatif analizleri bu degerler kullanilarak gerceklestirilmistir.

10 ppm’lik kalibrasyon ¢ozeltisine ait TIC (toplam iyon) kromatogrami Sekil
3.2’de verilmektedir.Bilesiklere ait iyon numaralart ve alikonma zamanlar1 (RT)
tabloda (Tablo 3.1) verilmistir.Birgok Ugucu organik bilesigin birarada bulundugu
hava Orneklerinin analizinde bilesiklerin gaz kromatografide ayrilmasindan sonra

kiitle dedektorti ile elde edilen bu kalibrasyon verileri kullanilmistir.
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Sekil 3.2: 10 ppm’lik kalibrasyon ¢ozeltisine ait toplam iyon kromatogrami (TIC).
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Tablo 3.1: Birinci kalibrasyon bilesiklerinin iyon numaralari ve alikonma zamanlari.

BILESIK NO | RT UOB I'YON NO
1 2,54 Triklorofloro-metan 101
2 3,15 Eten, 1,1-dikloro- 96 61
3 3,77 Diklorometan 84 | 49
4 4,14 1,2-Dikloroetilen 96 | 61
5 4,73 Etan, 1,1-dikloro- 83 | 63
6 5,62 1,2-Dikloroeten,c&t 96 | 61
7 6,00 Bromoklorometan 130 | 49
8 6,11 Kloroform 118 | 83
9 6,41 1,1,1-Trikloroetan 97 | 119
10 6,71 1,1-Dikloropropen 110 | 75
11 7,01 Benzen 78 51
12 7,11 Etan, 1,2-dikloro- 98 62
13 8,28 Eten, trikloro 130 | 95
14 8,68 Propan, 1,2-dikloro- 63 | 76
15 8,94 Metan, dibromo- 174 | 93
16 9,24 Metan, bromodikloro- 129 | 83
17 10,25 | cis-1,3-Dikloro-1-Propen | 110 | 75
18 10,89 Toluen 91 | 65
19 11,55 | trans-1,3-Dikloro-1-Propen | 110 | 75
20 12,24 Eten, tetrakloro- 166 | 129
21 12,34 Propan, 1,3-dikloro- 76
22 12,83 Dibromoklorometan 129 | 79
23 13,11 Etan, 1,2-dibromo- 107 | 109
24 14,34 Klorobenzen 112 | 77
25 14,60 | Etan, 1,1,1,2-tetrakloro- 131 | 117
26 14,64 Etilbenzen 106 | 91
27 14,94 m-Ksilen 106 | 91
28 14,94 p-Ksilen 106 | 91
29 16,00 0-Ksilen 106 | 91
30 16,05 Stiren 104 | 78
31 16,53 Bromoform 252 | 173
32 17,02 Izopropilbenzen 120 | 105
33 17,84 Bromobenzen 158 | 77
34 17,95| 1,1,2,2-Tetrakloroetan 168 | 131
35 18,04 1,2,3-Trikloropropan 110 | 75
36 18,19 n-Propilbenzen 120 | 91
37 18,43 2-Klorotoluen 126 | 91
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Tablo 3.1: (devam) Birinci kalibrasyon bilesiklerinin iyon numaralar1 ve alikonma

zamanlari
BILESIK NO | RT UOB IYON NO
38 18,74 1,3,5-Trimetilbenzen 120 105
39 18,74 4-klorotoluen 126 91
40 19,61 tert-Butilbenzen 134 119
41 19,80 1,2,4-Trimetilbenzen 120 105
42 20,27 sek-Butilbenzen 134 105
43 20,62 1,3-Diklorobenzen 146 111
44 20,74 p-lzopropiltoluen 134 119
45 20,91 1,2-Diklorobenzen 146 111
46 21,95 n-Butilbenzen 134 91
47 21,95 1.4-diklorobenzen 146 111
48 24,27 | 1,2-Dibromo-3-Kloropropan 157 75
49 26,85 1,2,4-Triklorobenzen 180 145
50 27,40 Hekzaklorobutadien 260 225
51 27,44 Naftalin 128 102
52 28,41 1,2,3-Triklorobenzen 180 145

ITkinci Kalibrasyon

Hava 6rneklerinde bulunan bilesikler {izerinden, ilk kalibrasyona ek olarak yeni
bilesiklerin standartlari eklenerek TD-GC/MS sisteminin 7 noktali kalibrasyonu
yapildi.

Bilesiklerin kantitatif analizleri i¢in yapilan kalibrasyonlarda, Custom VOC
Standard’da  kullanilan 15 bilesigin 200 pg/mL’lik konsantrasyonlart ve
asetofenonun 5.0 mg/mL konsantrasyonunun 1mL metanolde ¢oziinmesiyle
hazirlanmis Accustandart’tan satin alinan standart eklendi.

Bu standardin seyreltilmesiyle, 7 ayr1 konsantrasyonda (1, 2, 5, 10, 20, 40 ve
80 ng) kalibrasyon standart ¢ozeltileri metanolde ¢oziinerek hazirlandi.EKlenen
Custom VOC Standart iginde; 2-metilbutan, 3-metilpentan, siklohekzan, n-dodekan,
etanol, n-hekzan, limonen, metilsiklopentan, n-nonan, n-oktan, n-pentan, fenol, n-
tetradekan, n-tridekan, 1-kloro-2-metilbutan bilesikleri bulunmaktadir.

Kalibrasyonu yapilan 39 bilesige ait yedi noktali kalibrasyon grafiklerinin
egrileri EK’te goriilebilir. Toplanan hava orneklerinin kantitatif analizleri bu degerler
kullanilarak gerceklestirildi.20 ppm’lik kalibrasyon c¢ozeltisine ait kromatogram
Sekil 3.3’te verilmektedir. Bilesikler ayrilip miktar belirlenmesi gergeklestirildi.
Kullanilan analiz sisteminin herhangi bir basamaginda analizden analize olasi

farkliliklar1 bertaraf etmek iizere i¢ standart olarak tiim tiiplere analizden 6nce dS8-
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toluen eklendi. Her bir konsantrasyon degeri i¢in ii¢ kez dl¢iim yapildi. Kalibrasyon

degerleri tiipte toplanan ng cinsinden bilesik kiitlesi olarak belirlendi.

20 ppm(40ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 02:14:47

TO_SKC0B096_170512 1: Sean El+
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Sekil 3.3: 20 ppm’ lik kalibrasyon ¢6zeltisine ait toplam iyon kromatogrami (TIC).
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Tablo 3.2: Ikinci kalibrasyon bilesiklerinin iyon numaralar1 ve alikonma zamanlari.

SIR NO BILESIK Iyon RT
SIR 2 1 | Triklorofloro-metan 101 2,52
2 n-Pentan 43 57 2,6
SIR 3 3 Etanol 45 31 2,84
SIR4 4 Diklorometan 84 49 3,86
5 1-kloro-2-metilbutan 41 57 4,06
SIR5 6 3-Metilpentan 41 57 4,06
7 n-Hekzan 57 43 4,45
SIR6 8 Metilsiklopentan 56 41 5,38
9 1,2-Dikloroeten 96 61 5,68
10 Kloroform 83 47 6,2
SIR7 11 Benzen 78 7,07
SIR 8 12 1,2-dikloroetan 98 62 7,25
SIR9 13 Trikloroeten 130 95 8,34
14 1,2-dikloropropan 63 76 8,79
SIR 10 15 Toluen-d8 98 10,82
16 Toluen 91 65 10,98
SIR 11 17 n-Oktan 43 85 11,2
18 Tetrakloroeten 166 129 12,28
SIR 12 19 Dibromoklorometan 129 127 12,83
20 Klorobenzen 112 77 14,47
SIR 13 21 Etilbenzen 106 91 14,71
SIR 14 22 m,p-Ksilen 106 91 15,03
SIR 15 23 n-Nonan 43 57 15,09
SIR 16 24 o- Ksilen 106 91 16,09
SIR 17 25 Stiren 104 16,18
26 Izopropilbenzen 120 105 17,11
SIR 18 27 n-Propilbenzen 120 91 18,27
SIR 19 28 2-Klorotoluen 126 91 18,56
SIR 20 29 1,3,5-Trimetilbenzen 120 105 18,82
30 tert-Butilbenzen 134 119 19,79
SIR 21 31 sek-Butilbenzen 134 105 20,34
32 Limonen 68 93 20,65
SIR 22 33 plzopropiltoluen 134 119 20,82
34 1,2-Diklorobenzen 146 21,05
SIR 23 35 Fenol 94 66 22,9
36 Asetofenon 105 77 23,96
SIR 24 37 n-Dodekan 57 43 25,72
38 Naftalin 128 102 27,63
SIR 25 39 n-Tridekan 43 57 28,82

39 bilesige ait iyon numaralari ve alikonma zamanlar1 (RT) Tablo 3.2’de verilmistir.



3.1.2. Sartlandirma ve Analiz

Aktif ve pasif 6rnekleme ile Tenax TA (Supelco ve Perkin Elmer) adsorbenti
iceren tiiplerde toplanan ucucu organik bilesikler, TUBITAK -UME (Ulusal
Metroloji Enstitiisii) GC laboratuvarinda bulunanbirlesik termal desorplama—gaz
kromatografi — kiitle spekrometrisi (TD-GC-MS) sistemi (Sekil 3.4) kullanilarak

analiz edilmistir.

Sekil 3.4: TD-GC-MS sistemi.

Tiipler oOncelikle TD (Perkin Elmer Turbo Matrix) cihazinda hazirlanan
program ile desorplandiktan sonra ugucu organik bilesiklerin tiir ve miktar tayini
GC(Perkin Elmer Clarus 680 GC) - MS (Perkin Elmer Clarus 600 T MS) analitik
sisteminde SIM modunda yapilmistir. Aktif ve pasif ornekleme ile Tenax TA,
Carbosieve veya Carbotrap adsorbenti iizerine ornekleme ve Dbirlesik termal
desorplama - gaz kromatografi —kiitle spekrometrisi tayinine (TD-GC-MS) ait sistem

parametreleri Tablo 3.3 ve 3.4’te verilmistir.
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Tablo 3.3: Tenax TA adsorbenti i¢cin TD — GC-MS metodu.

TD

GC MS
1. desorplama:
300°C (120dk)
Tiip 2. desorplama: 21°C
Sartlandirma -=>  300°C (5dk)
Inlet Split(ccm): 100
Desorb(ccm): 50
Kolon(psi):8
Desorplama: 250°C Kolon sicaklig:
Tuzak (10dk) 200°C (10dk)
Sartlandirma | Outlet Split(ccm): 100
Desorb(ccm): 50
Kolon(psi):20
1. Ornek tiipii Kolon: Trace TR - | Analitik mod:
desorplama: 280°C V1, 30mx0.25 SIM
(10dk) mmx1,4um Kiitle araligi:
2. Soguk tuzak Tasiyic1 Gaz: He | m/z = 40-350
desorplama: -30°C (8 psi) Solvent
) > 300°C (5dk) Kolon Sicaklik Delay:2 dk
Analiz InletSplit(ccm): 30 programi: Toplam siire:
OutletSplit(ccm): 10 35°C (2dk) -> 32.00 dk

Desorb(ccm): 30
Kolon(psi):20

5°C/dk -> 220°C
(2dk) ->20 °C/dk
->250°C (5 dk)
Toplam siire:
47.50 dk
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Tablo 3.4: Carbosieve ve Carbotrap adsorbentleri i¢in TD-GC-MS metodu.

TD GC MS
1. desorplama: 325°C
) (60dK)
Tup 2. desorplama: 23°C
Sartlandirma > 300°C (5dk)
InletSplit(ccm): 30
Desorb(ccm): 30
Kolon(psi):19.5
Desorplama: 250°C
Tuzak (10dk) Kolon sicakligi: 200°C
Sartlandirma | OutletSplit(ccm): 100 (10dk)
Desorb(ccm): 50
Kolon(psi):20
1.0rnek tiipii Kolon: Trace TR-V1, Analitik
desorplama: 300°C 30mx0.25 mmx 1,4um | mod: SIM
(10dk) Tasiyic1 Gaz: He (8 Kiitle
2. Soguk tuzak psi) araligi:
Analiz desorplama: -30°C -> Kolon Sicaklik m/z= 40-
300°C (5dk) programi: 350
InletSplit(ccm): 30 35°C (2 dk) -> Solvent
OutletSplit(ccm): 10 5°C/dk -> 220°C Delay:2 dk
Desorb(ccm): 30 (2dk) ->20°C/dk -> Toplam
Kolon(psi):20 250 °C (5 dk) stire: 32.00
Toplam siire: 47.50 dk dk

3.2. Kalite Kontrol ve Giivence

3.2.1. Tayin Simir1
Alet hatalarin1 ve uygulanan tiim analiz basamaklarni i¢ine alan belirleme

(tayin) sinir1 olarak metodun belirleme sinirt (MDL) hesaplanmustir (3.1) [Web 8,
2013]. 38 bilesige ait hesaplanan MDL degerleri Tablo 3.5’te verilmistir.
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Tablo 3.5: 38 bilesige ait hesaplanan MDL degerleri.

Bilesik SD *MDL (ng)
1 Triklorofloro-metan 0,08 0,59
2 n-Pentan 0,16 1,09
3 Etanol 0,95 6,63
4 Diklorometan 0,57 3,98
5 1-kloro-2-metilbutan 0,31 2,14
6 3-Metilpentan 0,32 2,24
7 n-Hekzan 0,93 6,48
8 Metilsiklopentan 0,31 2,15
9 1,2-Dikloroeten 0,21 1,44
10 Kloroform 0,15 1,02
11 Benzen 0,17 1,20
12 1,2-dikloroetan 0,10 0,69
13 Trikloroeten 0,11 0,76
14 1,2-dikloropropan 0,11 0,78
15 Toluen 0,92 6,38
16 n-Oktan 0,02 0,13
17 Tetrakloroeten 0,09 0,65
18 Dibromoklorometan 0,11 0,74
19 Klorobenzen 0,04 0,31
20 Etilbenzen 0,10 0,69
21 m,p-Ksilen 1,03 7,20
22 n-Nonan 0,05 0,34
23 0- Ksilen 0,24 1,66
24 Stiren 0,24 1,70
25 Izopropilbenzen 0,06 0,41
26 n-Propilbenzen 0,06 0,40
27 2-Klorotoluen 0,04 0,31
28 1,3,5-Trimetilbenzen 0,09 0,61
29 tert-Butilbenzen 0,14 0,96
30 sek-Butilbenzen 0,06 0,39
31 Limonen 0,10 0,67
32 p-izopropiltoluen 0,07 0,46
33 1,2-Diklorobenzen 0,06 0,41
34 Fenol 0,73 5,10
35 Asetofenon 0,12 0,81
36 n-Dodekan 0,00 0,02
37 Naftalin 0,09 0,62
38 n-Tridekan 0,07 0,50
*MDL=t(n-1,1-0=0,99) * SD (3.1)

n = tekrar sayist

(n=3)

t = Student t degeri
(t(2,1-0=0,99)=6,965 )

Bu c¢alismada, tekrar sayist n=3 i¢in student t degeri %99 serbestlik

derecesinde student t tablosundan 6,965 bulunmustur.

36



Kalite kontrol ¢aligmalar1 dogrultusunda kalite kontrol prosediirii su sekilde
olusturulmustur:
Her tiipiin analiz sonuglar1 (ng degerleri) biitiin bilesikler i¢in kalibrasyonda
hesaplanan MDL degerleri ile karsilastirildi.
e Tiip ng>MDL ise veri analizinde 2. basamaga gecildi.

e Tiip ng <MDL ise veri alinmadi ve isaretlendi.

MDL karsilastirmasindan sonra gecerli sayilan veriler de ayni noktadan alinan
iki tiip icin RSD ylizdelerine bakildi.
e RSD % < 25 olan veriler giivenilir sayilarak sonuclarda iki tiip ortalamalari
alindu.
e RSD % > 25 olan verilerin analiz Oncesi sahit degerlerine bakilarak

kullanima uygun olan tiip isaretlendi ve sonug olarak o tiipiin degerleri alindu.

Analiz tek tiip lizerinden yapilmissa nedenleri not edildi. Tek tiipten alinan ve
veri inceleme basamaklarindan gegen sonuglar giivenilir veri olarak alinip sonuglara
kaydedildi.

Prosediire uygun sekilde makro olusturulup her olgiim igin giivenilir veri

belirlenip kaydedildi.

3.2.2. Kesinlik -% RSD (Yiizde Standart Sapma) ve Cift Tiip
Analizi

Ornekleme kontroliinii yapabilmek icin her noktadan ¢ift numune alinmistir.
Ayni sartlarda ve es zamanli alinan iki tiipiin analiz sonuglarindan %RSD degerleri
hesaplandi ve RSD degeri %25‘in altinda olan veri giivenilir olarak

degerlendirilmistir.

3.2.3. I¢ Standart Yéntemi

Kullanilan analiz sisteminin herhangi bir basamaginda analizden analize olas1
farkliliklar1 bertaraf etmek iizere i¢ standart olaraktiim tiiplere analizden 6nce dS8-

toluen eklenmistir.
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3.2.4. Sahit Numune

Analiz 6ncesinde sistemin sahidi alinarak tuzak (trap) ve kolonun temiz oldugu
kontrol edilmekte, kromatogramda safsizliklarin bulunmasi durumunda tuzak ve
kolon 200°C ve 250°C’de 30 dakika sartlandirilmaktadir. Sartlandirilmis tiim tiipler,
ornekleme Oncesi analiz edilerek temiz olduklar1 kontrol edilmektedir. Bu sonuglara

uygun, toplamda 24x26 adet sahit numune sonucu elde edilmistir.

3.2.5. Arazi Sahitleri

Orneklemeye gotiiriilen tiiplerin toplanmas1 esnasinda biitiin noktalar boyunca
sartlandirtlmis ve analizi yapilmig 2 sahit tiip, iki ucu swagelokkapaklar ile
kapatilarak cam kavanoz igerisinde taginmis ve sonrasindaanalizi yapilarak tasima

esnasinda gelebilecek maksimum etki saptanmaya calisiimistir.

3.2.6. Alimim Hizi (Up)

Pasif ornekleme metodunda UOB’lerin atmosferik konsantrasyonlarini
hesaplamada alinim hizlari, Up degerleri kullanilir. Bu nedenle uygun bir Up
degerini kullanmak 6nemlidir. Bu ¢alismada, 24 saatlik pasif ¢evresel alinim hizlari,
Up degerleri 27 bilesik igin ardigik 8 giinliikparalel aktif 6rnekleme ile tayin edilmis,
bu degerler literatiirde bulunan deneysel Up degerleri ve bilgisayar prorami ile
hesaplanan teorik Up degerleriyle karsilastirilmistir. Deneysel Up (Upeyp) alinim hizi

beli biratmosferik konsantrasyon degeri i¢in asagidaki formiile gore hesaplanir (3.2).

Tupte toplanan miktar (ng)

Atm. Kons. (ppm) = [ (3.2)

Up (ng/ppm/min.) x srnekleme zamani (min)]

Literatiirde, laboratuvar orataminda kontrollii sartlar altinda, farkli atmosferik
konsantrasyonlar ve ornekleme siirelerinde, birgok bilesik igin deneysel olarak
hesaplanmis Up degerleri bulunmaktadir. Toluen, ksilen ve trimetilbenzen igin
cesitli atmosferik konsantrasyonlar ve zaman dilimlerinde hesaplanmis Upexp

degerleri Tablo 3.6 *da gosterilmektedir.
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Tablo 3.6: Toluen, ksilen ve trimetilbenzen bilesiklerinin farkli zaman
araliklarinda hesaplanmis deneysel alinim hizlari.

Up (ng/ppm/min)
Adsorbent | Periyot
Toluen Ksilen Trimetilbenzen Kaynak
1 glin 1.68+-0.07 (13.2+-1.2 pph) Walgraeve
3 giin 1.99+-0.15 (14.1+-1.7 ppb) Walgraeve
7 giin 1.54+-0.07 (13.1+-0.5 ppb) Walgraeve
Tenax | 1 hafta | 0.42 (1.9 pg/m?) 0.61 (2.56 pg/m®) | 0.59 (1.30 pg/m?) | Ullrich
2 hafta | 1.22 1.49 Markes
4 hafta | 1.03+0.26 1.46 £0.67 2.67 Markes

Upexp degerleri belli bir basingta drnekleme zamanina, adsorbent gesidine,
analite ve konsantrasyon miktarina bagli olarak farklilik gostermekle birlikte, sinirli
sayida bilesik ve Ornekleme zamani igin sabit atmosferik konsantrasyonda
belirlenmis degerler mevcuttur. Bu calismada es zamanli olarak gergeklestirilen aktif
ve pasif orneklemeyle giinliik ¢evresel gergek alimm hizlart (Uppq) esitlik 3.2
kullanilarak hesaplandi. Atmosferik konsantrasyon olarak aktif 6rnekleme ile elde
edilen bilesigin konsantrasyonu ve tiipte toplanan miktar olarak da secilen bilesik
icin es zamanl olarak gergeklestirilen pasif 6rnekleme tiibiinde toplanan miktar
alind1. Ideal alimim hiz1 (Upigea)) ise teorik olarak adsorbent yatag: icinde ve ayrica
hava boslugundaki kiitle transferine bagli olan esitlik 3.3 ‘e dayanan bir bilgisayar
programi kullanilarak hesaplandi [Nordstrand and Kristensson, 1994; Hoed and
Halmans, 1987].

M= a(C/1500)P (3.3)

M = adsorbent iizerinde toplanan miktar
C = konsantrasyon
a ve b =Freundlich Adsorpsiyon Izoterm sabitleri

Ornekleme siiresince adsorbent, bilesigi geri difiizyon kaybi olmadan ne
kadar giiclii adsorblarsa Upjqeqs degeri o kadar gecerlidir. Geri difiizyon kayb1 oldugu
durumlarda etkin alinim hizin1 ( Upesr) kullanmak daha uygundur. Bu bilgisayar

programini kullanarak ayni zamanda ornekleme zamani, atmosferik konsantrasyon,
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adsorbent c¢esidi ve bilesige bagli olarak geri diflizyonetkisini de 6lgmek
miimkiindiir [Unwin, 1993].

Adsorbent / adsorbat ¢ifti i¢in uygun izoterm sabitleri oldugu miiddetce Upess
degeri ¢ok kisa zaman aralifi i¢in hesaplanabilir. Konsantrasyon ve Ornekleme
zamaninin Upjgea‘den sapmasindaki etkisini gostermek i¢in Upess degerifarkl
konsantrasyonlar ve zaman araliklarinda baz1 bilesikler i¢in hesaplandi.

Tenax TA adsorbenti kullanilarak 14 gin, 7 gin ve 24 saat
orneklemesiiresindetoplanan halojenli, diiz zincirli ve aromatik olarak farkli
hidrokarbon smiflarini igeren Diklorometan (DCM), pentan, hekzan, benzen ve
toluen bilesikleri igin Upefrdegeri hesaplanmigtir. Kullanilan Freundlich Adsorpsiyon

Izoterm sabit parametreleri a ve b Tablo 3.7 ‘de gosterildigi gibidir.

Tablo 3.7: Freundlich Adsorpsiyon Izoterm parametreleri.

Korelasyon
a b katsayisi
Bilesik Adsorbent (mg/em?) (R?)
Diklorometan Tenax 1.396 1.174 1

n-Pentan Tenax 0.976 1.316 0.981
n-Hekzan Tenax 1.48 1.709 0.978

Benzen Tenax 2.097 1.606 0.986

Toluen Tenax 4.013 2.229 0.951

3.3. Uzun Siireli Pasif Ornekleme Calismalar

3.3.1. Cevresel Ger¢ek Alimmm Hizlan

Deneysel alinim hizlart (Up) farkli zaman dilimleri i¢in belirli bir
konsantrasyon, sicaklik ve nem seviyesinde tayin edilir. Ancak ¢evresel sartlarda Up
degerleri sicaklik hava akimi hiz1 ve konsantrasyondaki dalgalanmalar gibi pek ¢ok
degiskene baglh olarak degismektedir. Bu nedenle deneysel alinim hizlarinin
kullanim1 pasif ornekleyici 6l¢iimlerinin dogrulanmasinda 6nemli bir hata kaynagi
olusturur. Izleme galismasindan &nce, Dilovasi’nda en ¢ok goriilen UOB’ler icin bir
haftalik pasif 6rnekleme siiresi metodunun dogrulugunu arastirmak ig¢in bir on

calisma yapildi.
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On ¢alisma Temmuz 2011°de bir haftalik siirede yapildi. Aktif ve pasif 6rnek
tiipleri 4-11 Temmuz,2011 tarihleri arasinda 1 haftalik 6rnekleme siiresinde Dilovasi
Belediyesi noktasina birakildi. Giinliik 3’er saatlik aktif 6rnekleme ile8 tiip ve pasif
ornekleme ile 24 saatlik 2 tiip ve 1 tane 1 haftalik tiip es zamanli olarak birakildi.
Aktif tip ornekleri ardisik otomatik tiip 6rnekleyici (Perkin EImerSTS25, sequential
tube sampler with SKC aircheck-xi air pump) kullanilarak toplandi.

24 saatlik  aktif  ornekleme  verileri  kullanilarak  atmosferik
konsantrasyonlarhesaplanmistir. Atmosferik konsantrasyonlar kullanilarak da 24
saatlik alinim hizlart hesaplanmistir.24 saatlik alinim hizlari ile deneysel alinim
hizlar karsilastirilmistir. Bir haftalik alinim hizlarini belirlemek deamaglandi ancak

orneklemede karsilasilan sorunlar nedeniyle 1 haftalik veriler elde edilemedi.

3.3.2. Ornekleme Siirelerinin Karsilastiriimasi

Planlanan geri diftizyon g¢alismalar1 14 Mart - 28 Mart, 20Haziran - 4
Temmuz ve 26 Eylil -10 Ekim 2012 tarihleri arasinda iki haftalik siireler icin
yapilmistir. Bu siirede GYTE noktasinda, 14 giin siireyle 24 saatlik tlipler her giin, 7
giinliik haftalik tiipler de iki kez degistirilerek rutin izlemede koyulan 14 giinliikk
tiiplerde toplanan UOB’nin yam sira giinliik ve 7 giinliik toplanan UOB miktarlar
belirlenmistir. Ayrica her 2 haftalik periyotta belirlenen 2 giin i¢in otomatik
ornekleyici kullanilarakii¢ saatte bir degistirilen toplam 8 tiip ile bir giindeki UOB
degisimi ve giinliik ortalama UOB konsantrasyonlar1 aktif drnekleme yontemi ile
belirlenmistir. Bu ¢alismada aktif 6rnekleme ile bir pompa yardimi ile ardisik
otomatik tiip Ornekleyici kullanilarak havadaki UOB’ler toplanmistir. Calisma

kapsaminda uygun akis hizi araligi 24-50 mL/dk olarak belirlenmistir.

3.3.3. Adsorbentlerin Karsilastirilmasi
Adsorbentlerin pasif drneklemedeki performanslarini haftalik ve 2 haftalik

donemde karsilastirmak iizere ikiser adet Tenax TA, Carbosieve, Carbotrap iceren

ornekleme tiipleri, merkezdeki noktalardan olan iki noktaya birakilmstir.
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3.4. Radyal ve Eksenel Pasif Ornekleyicilerin
Karsilastirnlmasi

Planlanan c¢alisma 24 saatlik siire i¢in ardi ardina iki giin yapilmistir. Bu
sirede GYTE noktasinda UOB degisimi, pasif ornekleme yontemi ile radyal ve
eksenel ornekleyici kullanilarak 2, 8 ve 24 saatlik siirelerde izlenmistir. Ayrica bu 24
saatlik siirede otomatik ornekleyici kullanilarak iki saatte bir degistirilen 12 tiip ile

bir giindeki UOB degisimi aktif 6rnekleme yontemi ile belirlenmistir.

3.4.1. Yillik Siirekli Izleme Calismasi

Olgiimiin duyarliligim artirmak icin 6nderistirme, ¢oziicii kullanimini ortadan
kaldirma, matris etkilerinden kurtulma, ucuzluk, tasima kolayligi ve gii¢c kaynagi
gerektirmemek gibi avantajlar1 nedeniyleuzun siireli ortalama (Zaman Agirlikli
Ortalama, konsantrasyonlar, TWA) konsantrasyonlarinin belirlenmesinde ideal bir
yontem olan pasif Ornekleme yoOnteminin bu ¢alismada c¢evre sartlarinda
degerlendirilmesi yapilmistir. Sec¢ilen bolgede UOB dagilimini ve kaynaklarini
belirlemek amaciyla 6rnekleme tiiplerinin konulacagi 12 ayri nokta belirlenmistir. 21
Aralik 2011 tarihinde baglanarak belirlenen toplam 12 noktaya, ikiser adet Tenax TA
tiipleri koruma amach kutulara yerlestirilmistir. 2 haftalik 6rnekleme siiresi ile
hernoktadan 1 yil boyunca hava 6rnekleri pasif 6rnekleme yontemi ile toplanarak
analizi yapilmistir.

Sonuglar proje kapsaminda c¢ikan Gaye Ozdemir’in yiiksek lisans tezinde

verilmistir [Ozdemir, 2013].
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Pasif Ornekleme Metodunun Degerlendirilmesi

Pasif ornekleme yoOnteminin optimize edilmesi ¢aligmalar1 agisindan, alinim

hizlar1, konsantrasyonlar ve 6rnekleme siireleri degerlendirilmistir. Bu ¢alismalarin

sonuglari tablo ve grafik haline getirilerek incelenmistir.

4.1.1. Ahmim Hiz1 (Up) Degerlendirmeleri

Sekiz giinliik calismada elde edilen verilerle cevresel gercek alinim hizlar

ng/ppm/dk cinsinden esitlik.3.2 kullanilarak hesaplandi.Bir giine ait hesaplama

sonuclar1 Tablo 4.1 de verilmistir.

Tablo 4.1: 9 Temmuz giinii hesaplanan 24 saatlik konsantrasyon ve alinim hizlari.

ng/m3 MAg/mol| ppm Pasif ng Up
Metan, triklorofloro- 58971,84 137,380,010 0,862 0,057
Eten, 1,1-dikloro- 149186,40 96,940,038 0,000 0,000
Diklorometan 321624,48 84,930,093 7,009 0,053
1,2-Dikloroetilen 42139,20 96,940,011 0,000 0,000
Etan, 1,1-dikloro- 24984,48 98,97 | 0,006 0,000 0,000
1,2-Dikloroeten, c&t 54106,56 96,940,014 0,287 0,015
Bromoklorometan 70777,44 129,380,013 0,484 0,025
Kloroform 50402,40 119,390,010 0,493 0,033
1,1,1-Trikloroetan 13001,76 133,420,002 0,284 0,083
1,1-Dikloropropen 51526,08 110,970,011 0,367 0,022
Benzen 5668544,64 78,111,773 65,032 |0,025
Etan, 1,2-dikloro- 190456,32 98,970,047 1,856 0,027
Eten, trikloro 29968,80 131,400,006 0,259 0,032
Propan, 1,2-dikloro- 42049,92 112,990,009 0,000 0,000
Metan, dibromo- 22042,08 173,830,003 0,000 0,000
Metan, bromodikloro- 6046,08 163,83 | 0,001 0,123 0,095
cis-1,3-dikloro-1-propen | 0,00 110,970,000 0,000
Toluen 722628,96 92,130,192 0,000 0,000
Trans-1,3-dikloro-1-propen |45024,96 110,970,010 1,750 0,123
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Tablo 4.1: (devam) 9 Temmuz giinii hesaplanan 24 saatlik konsantrasyon ve alinim

hizlar1.

Eten, tetrakloro- 27564,96 165,83 | 0,004 0,226 0,039
Propan, 1,3-dikloro- 2209198,56 112,990,478 0,000 0,000
Dibromoklorometan 13779,36 208,28 | 0,002 0,000 0,000
Etan, 1,2-dibromo- 11327,52 187,88 (0,001 0,000 0,000

Klorobenzen 14485,92 112,56 | 0,003 0,069 0,015

Etan, 1,1,1,2-tetrakloro- | 4143,36 167,85 | 0,001 0,000 0,000

Etilbenzen 3803,04 106,16 | 0,001 0,000 0,000

m-ksilen 526713,60 106,170,121 4,638 0,027

p- ksilen 526713,60 106,170,121 4,638 0,027

o- ksilen 31484,16 106,17 | 0,007 0,239 0,023

Stiren 7094,88 104,14 | 0,002 0,165 0,069
Bromoform 0,00 252,73 0,000 0,000

izopropilbenzen 9688,80 120,19 | 0,002 0,000 0,000

Bromobenzen 16914,24 157,02 | 0,003 0,138 0,036
1,2,3-Trikloropropan 11707,20 147,4 0,105

1,1,2,2-Tetrakloroetan | 17726,40 167,86 | 0,003 0,000 0,000

n-Propilbenzen 2459,52 120,190,001 0,268 0,372

2-Klorotoluen 0,00 126,59 | 0,000 0,000
1,3,5-Trimetilbenzen 26100,96 120,19 | 0,005 0,165 0,022

4-Klorotoluen 4027,20 126,59 | 0,001 0,000 0,000
tert-Butilbenzen 38584,32 134,22 0,007 0,233 0,023
1,2,4-Trimetilbenzen 12798,72 120,19 | 0,003 0,087 0,023

sek-Butilbenzen 0,00 134,240,000 0,000
1,3-Diklorobenzen 4353,12 147,00 | 0,001 0,000 0,000
p-izopropiltoluen 32944,32 134,220,006 0,301 0,035
1,2-Diklorobenzen 35710,56 147,01 | 0,006 0,207 0,024

n-Butilbenzen 13188,00 134,220,002 0,000 0,000

1,2-Dibromo-3-kloropropan |4414,56 236,36 0,000
1,2,4-Triklorobenzen 38162,88 181,46 | 0,005 0,000 0,000
Hekzaklorobutadien 1588913,28 260,76 | 0,149 0,764 0,004

Naftalin 5325539,52 128,161,015 0,104 0,000
1,2,3-Triklorobenzen 139485,12 181,46 | 0,019 0,264 0,010

Giinlik (24 saatlik) gevresel gergek alinim hizlar1 (Uprea) Ve bilgisayar

programi kulllanilarak hesaplananetkin alinim hizlart (Upes) Tablo 4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.2: Diklorometan, benzen ve toluen bilesiklerinin 24 saatlik pasif 6rnekleme
stireleri icin Upyea V& Upess degerlerinin karsilastirilmasi.

Diklorometan Benzen Toluen

Kons. Kons. Kons.
U U U U
(ppm) peff preal (ppm) peff preal (ppm)

04.07.2011 | 0,36 0,689 0,005 0,82 1,28 <0,001 |0,24 2,14 0,018

Upeff Upreal

05.07.2011 | 0,13 0,74 0,196 - - - 0,05 2,23 0,132

06.07.2011 | 0,07 0,77 0,019 0,07 1,58 0,076 0,05 2,23 0,138

07.07.2011 | 0,05 0,79 0,018 2,32 1,14 0,014 0,04 2,24 0,164

08.07.2011 | 1,02 0,64 0,002 3,41 1,1 <0,001 |0,42 2,09 0,022

09.07.2011 | 0,09 0,76 0,053 1,77 1,18 0,026 - - -

10.07.2011 | 0,22 0,72 0,005 1,58 1,19 <0,001 - - -

11.07.2011 | 0,20 0,72 0,013 0,93 1,26 0,003 0,75 2,02 0,066

Tablo 4.2°de gorildigi gibi, glinliik etkin ve ideal alimm hizlar1 gevresel
gercek alinim hizlarindan ¢ok yiliksek degerdedir.Atmosferik konsantrasyon arttikca
cevresel gercek alinim hizlarinin azaldigr goriilmektedir. Sadece konsantrasyon degil
sicaklik, nem, riizgar hizi ve yonii gibi cevresel sartlar da ugucu organik bilesiklerin
cevresel alimim hizlarmi degistirmektedir. Bu faktorler pasif 6rnekleme ile giivenilir
veri alirken dikate alinmalidir [Civan vd, 2012; Plaisance, 2011].

Diisiik ve yiiksek atmosferik konsantrasyonlar igin bilgisayar programi ile
hesaplanan ideal ve etkin Up degerleri Tablo 4.3’te gosterilmektedir.

Giinliik etkin ve ideal Up degerleri diisiik atmosferik konsantrasyonda Benzen,
toluen ve hekzan igin benzer iken DCM ve pentan igin farklilik gostermektedir.
Benzer konsantrasyon degerlerinde hesaplanan etkin alinim hizlarinin 6rnekleme
zamani ile degisimi bilesikler i¢in farklidir.Benzen ve DCM’in birbirine yakin
konsantrasyonlarda hesaplanan etkin alinim hizlar1 karsilastirildiginda benzenin
alimm hizi daha fazladir.Aynm sekilde toluen ve hekzan birbirine yakin
konsantrasyonlarda karsilastirildiginda toluenin etkin alinim hizi daha fazladir.
Bilgisayar programi, ideal olmayan kosullar ve Tenax’da az tutulan bilesikler i¢in

kaynama noktas1 ve M.A. g6z oniine alindiginda farklilik kaginilmazdir.
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Tablo 4.3: Segilen UOB’ler igin diisiik ve yiiksek atmosferik
konsantrasyonlardaki ideal ve etkin Up degerleri.

Konsantrasyon
(ng/m3) Upe(14 gin) | Uper (7 gUn) | Upew(24s) | Up (ideal )
Diklorometan 1,4 1, 0,09 0.18 0.77 2,73
(bCm) 0,168 0,26 0.47 1.14
Benzen 11,187 1,07 1.32 1.87 2,13
0,187 1,57 1.78 2.08
Toluen
288 16 1.85 2.22 2,26
0,97 2,24 2.26 2.26
Hekzan 3135,138 0,46 0.62 1.2 2,01
1,0024 1,41 1.62 1.95
Pentan
26,978 0,24 0.44 0.91 1,86
0,1643 0,52 0.73 1.27

Cevresel gergek Up degerlerinin hesaplanan ideal ve etkin Up degerlerinden

¢ok daha diisiik olmas1 gostermektedir ki, Upigeat Ya da Upess degerleri kullanilirsa

hesaplanan atmosferik konsantrasyonlar gercek degerinden daha diisiik degerde

olacaktir. Konsantrasyon degerlerindeki bu etki benzen, toluen ve DCM ig¢in Sekil

4.1°de goriilebilir.

Upigear Ya da Upesr degerleri kullanilarak bilgisayar modeliyle hesaplanan

atmosferik konsantrasyonlar c¢ok bilesenli atmosfer Orneklemeleri ic¢in oldukca

faklidir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1: Segilen UOB’ler i¢in 4 — 11 Temmuz tarihleri arasinda ideal, etkin
ve cevresel gergek alinim hizlar kullanilarak hesaplanan atmosferik konsantrasyon
degerleri.

Ideal olmayan kosullarda, alinim hizlar1 konsantrasyon ile ters orantili olarak
degismektedir.Geri diflizyon ile kayip miktart 6rnekleme siiresi ile dogru orantili
olarak artar ve kaynama noktasi diisiik olan bilesikler i¢in yiiksek konsantrasyonlarda
bu kayiplar daha fazladir.Bu ¢alismada da kaynama noktas1 yiiksek, molekiil agirlig
diisiik olan organik bilesikler i¢in alinim hizlarindaki azalmanin daha fazla oldugu
gorildii.

4 — 11 Temmuz tarihleri arasinda segilen ugucu organik bilesikler i¢in ¢evresel
gercek alimim hizlarindaki degisim Sekil 4.2°de goriilebilir. Alinim hizindaki

azalmanin bilesik konsantrasyonu arttiginda, azalarak sabitlendigi goriilmektedir.
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£ 0,500 R°=0,1218 & 0,020
o oo
E] £ 0,000 24
= 0,000 =) 0,000 0,010 0,020
0,000 0,050 0,100 konsantrasyon (ppm)
konsantrasyon (ppm)
n-Propilbenzen 1,3,5-Trimetilbenzen
= 0400 — 0,100
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Sekil 4.2: Alinim hizlarmin (Up) giinliik atmosferik konsantrasyonlarla degisimi.

Segilen yirmi yedi bilesik igin ¢evresel gercek alinim hizlarinin oldukga diisiik
ve 8 giinliik ¢aligma sirasinda atmosferik konsantrasyonlarinda bu bilesiklerin ¢cogu
icin genis bir degisim araliginda oldugu goriilmiistiir. Bu ¢aligmada toluenin ¢evresel
gergek almim hizi degeri 0.02 — 0.16 ng ppm™dk™arahgindadir ve literatiirdeki
deneysel alimm hizi 1.68 ng ppm™~dk™ degerinden oldukea diisiiktiir (Tablo 3.6).
Diger gozlenen UOB’ler i¢in de gevresel gergek alinim hizlarinda benzer degisimler
gozlenmistir. Bu farklilik atmosferik konsantrasyonlardaki dalgalanmalardan
kaynaklanan geri difiizyon etkisi ve sicaklik, nem, riizgargibi kontrol edilemeyen
degisken ¢evresel kosullarin bir sonucudur.

Gergek oOrnekleme sartlarinda atmosferik konsantrasyonlar sabit degildir.
Atmosferik  konsantrasyonlardaki ornekleme siiresi boyunca ortaya c¢ikan

dalgalanmalar sirasindaadsorbent iizerinde adsorblanmis bilesikler geri diflize
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olmaya baglarlar. Tiipte toplanan bilesiklerin kayb1 alinim hizlarinin azalmasina yol

agar.
Tablo 4.4: Up konsantrasyon grafiklerinin istatiksel analizi.
o .. Konsantrasyon | MA
Bilesik Egim aralig1 (pan) (g/mol)
Benzen y =-0,013x + 0,038 0,0736 - 3,4084 | 78,11
Toluen y =-0,122x + 0,097 0,039 - 0,750 92,13
5 Stiren y =-2,852x + 0,178 0-0,088 104,14
~ Etilbenzen y =-0,252x + 0,124 0,0009 - 0,4595 | 106,16
& m-p Ksilen y =-0,076x + 0,042 0,0110-0,195 | 106,17
S o- Ksilen y = -3,864x + 0,065 0,0059 - 0,014 | 106,17
Es n-Propilbenzen y =-25,91x + 0,243 0,001 -0,013 120,19
= 1,3,5-Trimetilbenzen y =-0,9x + 0,032 0,0053 -0,0143 | 120,19
a n-Butilbenzen y =-0,011x + 0,006 0,004 - 0,714 134,21
sek-Butilbenzen y =-0,091x + 0,142 0,0004 - 1,068 134,24
o .. Konsantrasyon MA
Bilesik Egim aralig1 (ppn{) (g/mol)
Diklorometan y =-0,060x + 0,054 0,0483 -1,0189 84,93
Eten 1,1-dikloro y = -4,759x + 0,069 0,0084 - 0,0376 | 96,943
1,2-Dikloroetilen y =-1,054x + 0,038 0,0026 — 0,0134 | 96,943
= Etan 1,1-dikloro y =-15,27x + 0,111 0,0027 —0,0066 | 98,97
2 Etan 1,2-dikloro y =-0,503x + 0,042 0,0017 —0,0718 | 98,97
; 1,1-Dikloropropen y =-1,088x + 0,033 0,0038 — 0,0202 110,97
2 Kloroform y =-1,46x + 0,037 0,0071-0,0166 | 119,39
5 1,1,1-Trikloroetan y =-10,12x + 0,098 0,0012-0,0074 | 1334
< Metan triklorofloro y =-1,724x + 0,083 0,0071 - 0,0389 137,37
Eten tetrakloro y = -20,35x + 0,154 0,0008 — 0,0078 165,83
Hekzaklorobutadien |y =-0,476x + 0,073 0,023 —0,1489 260,76
o .. Konsantrasyon MA
Bilesik Egim aralig (pprr>1/) (g/mol)
- = | Klorobenzen y =-0,059x + 0,025 0,0023 - 0,427 112,56
B g 4-klorotoluen y =-3,887x + 0,060 0,004 - 0,0118 126,59
X £ [1,2 3-Triklorobenzen y =-11,63x + 0,198 0,002 - 0,019 181,45
o .. Konsantrasyon MA
Bilesik Egim aralig (ppn):) (9/mol)
5 Metan bromodikloro | y =-38,76x + 0,089 | 0,0004 —0,0018 163,83
= % Metan dibromo y =-111,1x + 0,305 | 0,001 - 0,003 173,85
Q%’ % 8= Dibromoklorometan | y =-13,21x + 0,096 | 0,0014 — 0,0052 208,28

Bilesiklerin yapisal 6zellikleri (K.N., M.A. gibi) ile alinim hizlarinin azalma
oranlar1 arasindaki bagintiy1 incelemek i¢in dogrularin egimleri karsilastirildiginda

27 bilesikten 10 tanesi i¢cin M.A.arttikga Up’deki azalma , daha az oldugu
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dogrulandi. Burada bilesikler klorlu, diiz zincirli ve halkali bilesikler olarak
gruplandirildiginda Tablo4.4’te gorildigii gibiayni iliskigozlenmistir. Korelasyon
katsayilar1 (R?) oldukea diisiik olmaklabirlikte, konsantrasyon etkisi biitiin bilesikler
icin gozlenmistir. Korelasyonun diisiik olmasinin; ger¢ek Ornekleme kosullarinda
konsantrasyon araliginin her bilesik icin farkli olmasi, 8 giinliilk 6rnekleme siiresi
icinde ¢ok fazla degismesi ve diger kontrol edilemeyen g¢evresel kosullarin etkisi

nedeni ile oldugu diisiiniilmiistiir.

4.1.2. Siirenin Etkisi

Uzun siireli pasif orneklemede ornekleme siiresinin etkisi, farkli mevsim
kosullar1 dikkatealinarak Mart, Temmuz ve Ekim aylarinda olmak {izere toplamda ii¢
kez yapilmistir.

Mart Donemi

14-27 Mart tarihleri arasinda planlanan ilk geri diflizyon ¢alismasi iki haftalik
stire i¢in yapilmistir. Bu siirede GYTE noktasinda, 14 giin siireyle 24 saatlik tiipler
her giin ve 7 giinliik haftalik tiipler de iki kez degistirilerek rutin izleme i¢in konulan
14 giinliik tiiplerde toplanan UOB’nin yani sira giinliik ve 7 giinliik toplanan UOB
miktarlart belirlenmistir. Ayrica 27 Mart giinii i¢in otomatik drnekleyici kullanilarak
li¢ saatte bir degistirilen 8 tiip ile bir giindeki UOB degisimi ve giinliik ortalama
UOBkonsantrasyonlari aktif 6rnekleme yontemi ile belirlenmistir.

Geri difiizyon ile kayiplarin anlasilmasi agisindan, giinliilk olarak toplanan
tiiplerdeki Toluen miktarlar1 7’ser giinliik ve 14 giinliik olarak da toplanmustir.
Grafikte (Sekil4.3) 7 adet giinliik toplanan tiiplerdeki toplam toluen ile 2 sefer 1
haftalik ve 1 seferlik 2 haftalik tipte toplanan toluenmiktarlari ng olarak
gosterilmigtir. Her giin toplanan 24 saatlik 14 adet pasif tiip (Sekilde 14 giinliik
olarak gosterilen) ile 2 hafta siireyle birakilan pasif tiiplerin (Sekil 4.3’te haftalik
olarak gosterilen) sonuglar1 karsilagtirildiginda geri diflizyonla yaklasik %60°lik bir
kayip oldugu goriilmistiir. Haftalik toplanan 6rnekle her giin toplanan 7 adet giinliik
pasif tiipleri karsilastirildiginda ise 6zellikle birinci hafta igin kaybin ¢ok daha fazla
oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu durum geri difiizyon ilekayiplarin daha biiyiik
olmasma neden olarak bu ilk hafta i¢cin giinlik ve 1 haftalik stiredeki tiipler

arasindaki biiyiik farka neden oluyor seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4.3: Farkli pasif izleme siirelerinde toplanan pasif tiiplerdeki toluen miktarlari.

27 Mart’ta toplanan aktif orneklerin analizi sonucunda hem giin igerisinde
UOB degisiminin nasil olduguna dair 6nemli bulgular eldeedilmis hem de geri
diflizyonun giinliik 6rneklerdeki etkisi goriilmiistiir.

Temmuz Donemi

Mart doneminde yapilan 14 giinliik ¢alisjma 20 Haziran-4 Temmuz arasinda
tekrarlanmigtir.Farkli pasif izleme siirelerine karsilik tiipte toplanan TUOB miktarlar
Sekil 4.4°te goriilebilir.

Birinci 7 adet giinliik tiipte toplanan toplam ng miktar1 birinci 1 haftalik siirede
tiipte toplanan miktarin yaklagik 2 kati oldugu ancak ikinci haftada ikinci 1 haftalik
siirede tiipte toplanan miktarin ¢ok diisiik oldugu gozlemlenmistir. Iki haftaliksiirede
tiiplerde toplanan miktarlarin ise 14 adet giinliik tiiplerdeki toplammiktarin yaklagik
%30’u oldugu goriiliir.14 giin icinde giinliik tiiplerde goriilen TUOB miktarlarindaki
degiskenligin haftalik ve 2 haftalik siire ile pasif tiiplerde toplanan miktarlart 6nemli
Olctide etkiledigi sOylenebilir.
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TUOB (ng)
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14 giinlik 2 haftalik 1.7 ginlik 1.1 haftahk 2.7 gtnlik 2.1 haftalik

Sekil 4.4: Farkli pasif izleme siirelerinde toplanan pasif tiiplerdeki TUOB miktarlari.

Ekim Dénemi
Pasif izleme siiresinin etkisinin incelendigi son 14 giinliik ¢aligma 26 Eyliil -10
Ekim arasinda tekrarlanmistir. Bu donemdeki TUOB degisimi Sekild.5’te

goriilmektedir.

TUOB (ng)
250000

200000

150000

100000
50000 I
0 I I

14 giinlik 2 haftahk 1.7 gunlik 1.1 haftahk 2.7 ginlik 2.1 haftahk

Sekil 4.5: Farkli pasif izleme siirelerinde toplanan pasif tiiplerdeki TUOB miktarlari.

Sekil 4.5’te iki haftalik siirede tiiplerde toplanan miktarlarin ise 14 adet giinlikk
tiiplerdeki miktarin yaklasik %1°1 oldugu goriildii.
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Ekim ve Mart donemi i¢in tayin edilen UOB’lerin 14 giindeki yiizde kayiplari

Sekil 4.6°da verilmektedir.
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Sekil 4.6: Ekim ve Mart donemi i¢in UOB’lerin 14 giinliik % kayiplart.

Giin i¢inde UOB’lerin degisimi yogun Ol¢iim donemlerinde 1 giinde aktif

ornekleyici kullanilarak 24 saat i¢in 3 er saatlik alinan tiiplerle incelenmistir.Sekil

4.7°de toluen ve BTEX tiirleri i¢in 24 saatlik degisimler aktif ve pasif 6rnekleme igin

goriilebilir.Toluen ve BTEX i¢in aktif ve pasif drnekleme tiiplerinde toplanan kiitle

miktarlart 1 giinlik siirede karsilastirildiginda geri diflizyonla kayiplarin 6nemli

biiyiikliikte oldugu goriilmiistiir.

2500 1

2000 A

1500

ng

1000 +

500 1

23765

211491

TOLUEN BTEX

| B 2-3 EKIM AKTIF TOPLAM  m2-3 EKIM PASIF |

Sekil 4.7: 2 Ekim aktif 6rnekleme ve pasif 6rnekleme sonuglari
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7 ve 14 giinlik ng miktarlarinin glinliik toplam miktarlarla karsilastirildig: bir
calismada, uzun siireli pasif 6rneklemedeki kayiplarin UOB’lerin giinliik degisen
seviyelerdeki gercek zamanl izleme durumuyla ilgili oldugu belirtilmistir. Adsorbent
tilblindeki kayiplarin zamanla alinim hizlarindaki azalmadan ve adsorbe olan
bilesiklerin geri difiizyonla kaybindan kaynaklandigi agiklanmistir [Kilic and
Ballantine, 1998]. Bu ¢alismada da, ii¢ donemde de geri difiizyonun orneklerdeki

etkisi goriilmiustiir.

4.1.3. Adsorbentin Etkisi

Carbotrap, Carbosieve ve Tenax adsorbent malzemesi igeren eksenel tiipler
TUOB ve BTEX agcisindan, yapilan 6l¢iimlerden en kirli noktalardan biri oldugu
belirlenen bir noktada 2 hafta siireyle kullanilarak performanslar1 karsilastiriimistir.
Carbotrap B adsorbenti ile yapilan bir calismada; toluen, stiren ve C7-C13
bilesiklerini desorplamanin zor oldugu belirtilmistir.Ayrica, a-pinen ve aldehitlerin
Carbotrap tlizerinde reaktivite gosterdikleri belirtilmistir [Matisova ve Skrabakova,
1995].Tenax TA’da ise boyle bir durumun goézlenmedigi ortaya konulmustur
[Kornacki, 2005].Carbotrap ile karsilastirildiginda Tenax TA’nin geri difiizyon
biiytikliikleri fazla bulunmustur [Kili¢ and Ballentine, 2000]. 18 bilesik (ugucu polar
(etanol, aseton, butanol), ugucu apolar (hekzan, metil hekzan, heptan, metilheptan,
oktan), benzen tirevleri (toluen, o-ksilen, etil benzen, trimetilbenzen,
etildimetilbenzen) ve agir apolar bilesikler (dodekan, tridekan, tetradekan,
pentadekan, and hekzadekan) igin ortalama termal desorplama veriminin
karsilastirildigr bir calismada, Carbotrap i¢in verimlilik %95 iken bu deger Tenax
TA i¢in %99,5 bulunmustur [Borusiewicz and Zieba-Palus, 2007]. Bu ¢alismada,
Sekil 4.8’de goriildiigii gibi Tenax ve Carbotrap performansi birbirine yakin
bulunmustur.Carbosieve ise diger iki adsorbente gore bu calisma kapsaminda 6l¢iilen

bilesikler toplaminda daha diisiik bir performans gostermistir.
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Sekil 4.8: Farkli adsorbent malzeme ile bir noktada yapilan iki haftalik pasif 6l¢iim
sonuglart.

Carbosieve S 111 adsorbenti ile yapilan bir ¢alismada, agir bilesikler (pentan
gibi) kantitatif olarak desorb edilememislerdir [Pollmann et al., 2006]. Bu ¢alismada
ise, Carbosieve ve Tenax igeren tiiplere 10 ppm’lik standart eklendiginde elde edilen
kromotagramlardan Carbosieve’in bir¢cok hafif bilesigi tutmadigi ve agir bilesikleri
kolay desorblamadigi soylenebilir (Sekil 4.9).

10 ppm(20ng) standart 10ppm IS
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1625 11 17211838
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DESORE CARBOSIEVE 3827
202
29 T g 1103 199 1478
329 576
NS . £l 1218 162 2947
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Sekil 4.9: Carbosieve ve Tenax malzeme igin 10 ppm’lik standart UOB karisimi
verildiginde 10 ve 20 dk desorplama siiresinde elde edilen kromotogramlar.
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Dilovas1 bolgesi dis ortam havasinda tayin edilen kaynama noktalar1 ve
molekiil agirliklart genis bir dagilim araliginda olan 38 ¢esit UOB’nin
orneklenmesii¢in Tenax TA uygun adsorbent olarak secilebilir. Bilesiklerin hepsi bir
orneklemede adsorplama ve termal olarak desorplama verimi agisindan
karsilagtirildiginda adsorbentler arasinda Tenax birinci segim, Carbotrap ikinci
olabilir ancak Carbosieve uygun degildir.Carbotrap ve Carbosieve i¢in desoplama
sicakligi sartlandirma sirasinda 325°Cve analiz sirasinda 300°C’dir.Carbotrap’in
desoplama sicaklig1 ve siiresi Tenax TA ya gore daha yiiksektir.Bu zaman ve maliyet

agisindan dnemlidir.

4.1.4. Ornekleyicinin Etkisi

Tenax igeren radyal ve eksenel tiipler GYTE noktasinda 2, 8 ve 24 saat siireler
icin birakilip analizleri gergeklestirildi.Sekil 4.10 ve 4.11°de sirastyla BTEX
veTUOB i¢in ornekleyiciler arasindaki fark goriilebilir. BTEX i¢in ng cinsinden
radyal tilipte eksenel tiipe gore ¢ok daha fazla miktarlar okunurken aym1 sey TUOB
igin gegerli olmamaktadir.Yapilan 6l¢iim giiniinde hekzan miktarlarinin gok yiiksek
oldugu goriilmiistiir. TUOB miktarlarindan hekzan ¢ikarilarak ayni grafik ¢izildiginde
BTEX i¢in goriilen degisimin aynis1 gdzlemlenmistir (Sekil 4.12).

BTEX (ng)
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1000 245 -

800
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Aktif
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1
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o . N
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Sekil 4.10: 2, 8 ve 24 saatte radyal ve eksenel tiiplerde toplanan BTEX miktarlart.
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Sekil 4.11: 2, 8 ve 24 saatte radyal ve eksenel tiiplerde toplanan UOB miktarlari.
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Sekil 4.12: 2, 8 ve 24 saatte radyal ve eksenel tiiplerde toplanan hekzan disindaki
TUOB miktarlari.

Radyal Ornekleyicinin geometrisinden kaynaklanan Ornekleme yiizeyinin
eksenel tiipten daha fazla olmasi, radyal 6rnekleyicinin 6rnekleme hizinda daha fazla
azalmaya neden olmaktadir [Cardinal et al., 2005]. Bu nedenle, radyal
ornekleyicilerin kisa stireli (0,5 — 6 saat) diisiik ppb seviyesi igortam/disortam hava
izlemeleri i¢in daha uygun oldugu belirtilmistir [Woolfenden, 2010].

Farkli pasif Ornekleyicilerin  karsilastirildign  bir  ¢aligmada, radyal

ornekleyicinin benzen gibi ¢ok ugucu organik bilesikler i¢in uygun olmadigi, agir
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bilesiklerde geri difiizyonun eksenel oOrnekleyicidekine goéredaha fazla oldugu;
eksenel Tenax TA igeren ornekleyiciler i¢in de hafif bilesiklerde geri diflizyonun
daha fazla oldugu gozlenmistir.Bu c¢alismada da gozlenildigi gibi kisa siireli
orneklemeler icin eksenel Tenax TA adsorbenti kullanilarak yapilan aktif

orneklemenin tercih edilebilecegi belirtilmistir [Oury et al., 2006].
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, uzun siireli pasif 6rnekleme yonteminin dis ortam havasi
izlemelerinde uygunlugu ¢evre kosullarinda alan ¢aligmalari ile degerlendirildi.

Dis ortam havasindagdzlenen konsantrasyon degerlerinde, bulunan bir¢ok
ucucu organik bilesik i¢in 24 saatlik érnekleme periyodunda geri diflizyon etkisinin
onemli oldugu goriildii. Disortam havasinda bu 6rnekleme durumu igin, giinliik (24
s) ¢evresel gergek alimim hizlar ¢esitli yapisal 6zelliklerde 27 farkli ugucu organik
bilesik tayin edildi. Bu amagla, atmosferik konsantrasyonlardaki dalgalanmalardan
kaynaklanan, bilesiklerin alinim hizlarindaki degisimler ard arda 8 giinliik periyotta
tayin edildi. Alinim hizlarinin konsantrasyondaki degisimler ile etkilesim halinde
oldugu, konsantrasyon arttikca alinim hizinin azaldigr ve diisikk molekiil agirlikli
bilesikler i¢in daha keskin bir azalis oldugu goriildii. Adsorbentin bilesigi kuvvetli
olarak tuttugu durumlarda bu etki daha az, zayif tutulan bilesiklerin geri difiizyonu
nedeniyle ideallikten sapma bu bilesikler i¢in daha fazla olmaktadir.

UOB’leringevresel gergek almim hizlariin  atmosferik  konsantrasyon
seviyelerine bagli olarak degistigi goriilmiistir. Bu nedenle dis ortam havasinda
UOB konsantrasyonlarini pasif 6rnekleme ile degerlendirmede, laboratuvarda belirli
sartlarda deneysel olarak tayin edilen veya hesaplanan ideal alimim hizlarini
kullanmak hataya neden olacaktir. Bu sebeple, ¢evresel izleme c¢aligmalarinda pasif
ornekleme metodunu kullanirken bu dikkate alinmali ve sonuglardaki belirsizlik
oranlar1 belirtilmelidir.

Dis ortam konsantrasyon seviyesinin pasif Ornekleme metodunun
dogrulugundaki etkisi, ¢esitli atmosferlerde daha uzun Ornekleme stireleri icin
aragtirtlmalidir. Ayrica konsantrasyondaki degismelerden kaynaklanan dis ortam
konsantrasyon olgilimlerindeki belirsizligi hesaplamak ic¢in kontrollii hava odasi
deneyleri yapilmalidir.

Pasif drneklemede siirenin etkisi ¢aligmalar ile gilinliik, 7 giinliik ve 14 giinliik
ornekleme siiresince toplanan bilesik miktarinin gergek miktardan daha az oldugu
goriildii. Bunun nedeni diflizyon ile adsorbent yiizeyinde adsorplanarak tutulan
bilesiklerin, tutunma derecelerine gére zamanla geri difiizyonla kaybedilmeleridir.

14 adet giinliik tiiplerde toplanan TUOB miktarlar iki haftalik siirede tiiplerde
toplanan miktarla karsilagtirildiginda, Mart donemi igin, geri difiizyonla yaklagik
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%6011k bir kayip oldugu ,Temmuz donemi i¢in yaklasik %70’lik bir kayip oldugu,
Ekim donemi igin ise yaklasik %99’luk bir kayip oldugu goriildii. Bu durumun
mevsim bazinda meteorolojik faktorlerin degisiminden ziyade 6l¢iim periyotlarindaki
ortam havasindaki Kkirletici konsantrasyonlarinin yogunlugu ve g¢esitliliginden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Ekim ve Mart donemi i¢in 14 adet giinliik tliplerde toplanan UOB miktarlar1 iki
haftalik siiredeki tiiplerdeki miktarla karsilastirildiginda, iki donemde de en fazla
kaybin hekzanda oldugu goériildii.Her iki dénemde de az tutulan ugucu organik
bilesiklerde geri difiizyonun daha fazla ve kayip yilizdelerinin de daha ¢ok oldugu
goriildii. Mart donemindeki yiizde kayip oranlar1  Ekim donemine goére birazdaha
yuiksektir.

Eksenel ve radyal ornekleyicilerin farkli pasif 6rnekleme siirelerinde ve aktif
ornekleme ile toplanan bilesik miktarlarinin karsilastirilmas:  ¢alismalarinin
sonucunda,¢ok yiikksek konsantrasyonda bilesiklerin bulundugu c¢oklu bilesik
orneklemelerinde siire arttikga geri difiizyon ile kayiplarin radyal tiiplerde daha ¢ok
oldugu goriilmiistlir. Glinliik pasif ortam havasi izleme calismalarinda bu sartlara
sahip ortamlar igin eksenel tiiplerle yapilmasi ger¢ege daha yakin bir profil
verecektir.

Bu calisma kapsaminda Dilovasi bolgesi dis ortam havasinda UOB lerin
stirekli izlenmesi i¢in uzun siireli pasif 6rnekleme yonteminin kullanilabilirligi ile
ilgili Gnemli sonuglar elde edilmistir. Dilovasi gibi ¢ok ¢esitli endiistriyel kaynaklarin
ve ana ulasim yollarinin gegtigi bir yerde tespit edilen farkliyapidaki bir¢ok bilesigin
ayni anda orneklenmesi ve analizi iginadsorbent olarak Tenax TA segilebilir, ancak
zaman ve maliyet kisitlamasi yoksa uzun siireli pasif 6rnekleme i¢in Carbotrap daha
uygun bir secenek olabilir. Iki haftalik siirede geri difiizyonun etkisi bilesiklerin ¢ogu
icin olduk¢a yiiksek oldugu gorilmistir. Bu nedenle ¢evresel gergek alinim
hizlarinin paralel aktif 6rnekleme ile belirlenerek 1 haftalik 6rnekleme siiresi ile

izleme yapmak daha uygun olacaktir.
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EKLER

Kalibrasyonu yapilan bilesiklere ait kalibrasyon egrileri Sekil 5.1 - 5.39’da

gortlebilir.Toplanan hava orneklerinin kantitatif analizleri bu degerler kullanilarak

gergeklestirilmistir.

10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 1 name: Methane, trichlorofluoro-

Correlation coefficient: r = 0.998333, r"2 = 0.996668

Calibration curve: 0.0252081 * x + 0.00442266

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area )

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

2.03+

Response-]

Sekil 5.1: Triklorofloro-metan i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
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10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 2 name: Pentane

Correlation coefficient: r = 0.996344, r"2 = 0.992701

Calibration curve: 0.0781715 * x + -0.104687

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

6.48+

ResponseT]

-0.105 e

Sekil 5.2: Pentan icin 7 noktali kalibrasyon egrisi.

10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 3 name: ethanol

Correlation coefficient: r = 0.996508, r"2 = 0.993028

Calibration curve: 0.113790 * x + 2.53660

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area )

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

12.01 *
<
Response-
X
8
O T T T T T T T T T T T T T T T 1 ng
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 8

Sekil 5.3: Etanol i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
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10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 4 name: Dichloromethane

Correlation coefficient: r = 0.997287, r"2 = 0.994580

Calibration curve: 0.456795 * x + 1.12673

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area )

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

39.14 x
Response]
X
X
X
S
0 LI B I LRI IS B BN B LI B BN L T 1 Ng
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0
Sekil 5.4: Diklorometanigin 7 noktali kalibrasyon egrisi.
10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 5 name: 1-cloro-2-methylbutane
Correlation coefficient: r = 0.999093, r"2 = 0.998187
Calibration curve: 0.280606 * x + 0.00998000
Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
23.1 X
Response-]
x
X x
O T I T I T I T I T I T I T I T 1 ng
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 8

Sekil 5.5: 1-kloro-2-metilbutan i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
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10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 6 name: 3-methylpentane

Correlation coefficient: r = 0.999106, r"2 = 0.998213

Calibration curve: 0.305553 * x + -0.0575960

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

25.1+ X
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Sekil 5.6: 3-metilpentan i¢in7 noktali kalibrasyon egrisi.
10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 7 name: hexane
Correlation coefficient: r = 0.998652, r2 = 0.997306
Calibration curve: 0.382785 * x + 3.01154
Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
34.5- £
13
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Sekil 5.7: Hekzan i¢in7 noktali kalibrasyon egrisi.



10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 8 name: methylcyclopentane

Correlation coefficient: r = 0.999146, r"2 = 0.998292

Calibration curve: 0.587000 * x + 0.519682

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

47.64
Response] %
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Sekil 5.8: Metilsiklopentan i¢in7 noktali kalibrasyon egrisi.
10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47

Compound 9 name: 1,2-Dichloroethene

Correlation coefficient: r = 0.999087, r"2 = 0.998174

Calibration curve: 0.445218 * x + 0.561166

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

36.6 X
%
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Sekil 5.9: 1,2-Dikloroeten i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
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10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 10 name: Chloroform

Correlation coefficient: r = 0.999550, r"2 = 0.999100

Calibration curve: 0.303901 * x + 0.334103

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil 5.10: Kloroform i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47

Compound 11 name: Benzene

Correlation coefficient: r = 0.998408, r"2 = 0.996819

Calibration curve: 0.846928 * x + 4.36134

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

73.14 X
.3
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Sekil 5.11: Benzen icin 7 noktali kalibrasyon egrisi.
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10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 12 name: 1,2-dichloroethane

Correlation coefficient: r = 0.997798, r"2 = 0.995600

Calibration curve: 0.220624 * x + 0.263745

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

18.51 X
x
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Sekil 5.12: 1,2-dikloroetan i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 13 name: trichloroethene
Correlation coefficient: r = 0.998716, r"2 = 0.997433
Calibration curve: 0.384549 * x + 0.294348
Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
31.1
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Sekil 5.13: Trikloroeten i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
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10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 14 name: 1,2-dichloropropane,

Correlation coefficient: r = 0.998457, r"2 = 0.996916

Calibration curve: 0.299017 * x + 0.336035

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil 5.14: 1,2-dikloropropan igin 7 noktali kalibrasyon egrisi.

10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 15 name: Toluene d8

Response Factor: 1

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: RF

201
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Sekil 5.15: Toluen d8 i¢in7 noktal1 kalibrasyon egrisi.
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10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 16 name: Toluene

Correlation coefficient: r = 0.998740, r"2 = 0.997481

Calibration curve: 0.972113 * x + 3.72727

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

83.5+ x
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Sekil 5.16: Toluen igin 7 noktal1 kalibrasyon egrisi.
10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 17 name: octane
Correlation coefficient: r = 0.998381, r"2 = 0.996764
Calibration curve: 0.897979 * x + 0.116295
Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
74.64 x
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Sekil 5.17: Oktan i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
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10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 18 name: tetrachloroethene

Correlation coefficient: r = 0.998302, r"2 = 0.996606

Calibration curve: 0.385910 * x + 0.312948

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

31.8- x
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Sekil 5.18: Tetrakloroeten i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47

Compound 19 name: dibromochloromethane

Correlation coefficient: r = 0.998479, r"2 = 0.996960

Calibration curve: 0.325035 * x + 0.214785

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

26.94

Response-

Sekil 5.19: Dibromoklorometan i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
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10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 20 name: Chlorobenzene

Correlation coefficient: r = 0.999218, r"2 = 0.998437

Calibration curve: 0.888508 * x + 0.409045

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

72.99 X
*
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Sekil 5.20: Klorobenzen i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 21 name: Ethylbenzene
Correlation coefficient: r = 0.998223, r"2 = 0.996448
Calibration curve: 1.38498 * x + 1.60386
Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
115+ X
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Sekil 5.21: Etilbenzen i¢in 7 noktal1 kalibrasyon egrisi.
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10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 22 name: m-p xylene

Correlation coefficient: r = 0.998573, r"2 = 0.997148

Calibration curve: 1.24199 * x + 6.00245

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area )

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

212+ x
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Sekil 5.22: m-p ksilen i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 23 name: o-Xylene
Correlation coefficient: r = 0.999010, r"2 = 0.998022
Calibration curve: 1.32342 * x + 1.39010
Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
108+
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Sekil 5.23: o—ksilen i¢in 7 noktal1 kalibrasyon egrisi.
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10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 24 name: nonane

Correlation coefficient: r = 0.998638, r"2 = 0.997278

Calibration curve: 1.12520 * x + 1.07892

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

94.8+ x
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Sekil 5.24: Nonan i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 25 name: Styrene
Correlation coefficient: r = 0.998180, r"2 = 0.996363
Calibration curve: 0.578606 * x + 0.434416
Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
48.5+ x
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Sekil 5.25: Stiren i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
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10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47

Compound 26 name: Isopropylbenzene

Correlation coefficient: r = 0.998388, r"2 = 0.996779

Calibration curve: 1.23197 * x + 0.895844

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil 5.26: lzopropilbenzen igin 7 noktali kalibrasyon egrisi.

10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47

Compound 27 name: n-Propylbenzene

Correlation coefficient: r = 0.997849, r"2 = 0.995702

Calibration curve: 0.290924 * x + 0.101371

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

24.6+ x
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Sekil 5.27: n-Propilbenzen i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
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10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 28 name: 2-Chlorotoluene

Correlation coefficient: r = 0.997897, r"2 = 0.995798

Calibration curve: 0.968232 * x + 0.444029

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

81.5+ x

Response]

Sekil 5.28: 2-Klorotoluen igin 7 noktali kalibrasyon egrisi.

10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 29 name: 1,3,5-Trimethylbenzene

Correlation coefficient: r = 0.998383, r2 = 0.996769

Calibration curve: 1.32907 * x + 1.43569

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil 5.29: 1,3,5-Trimetilbenzen i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.

84



10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 30 name: tert-Butylbenzene

Correlation coefficient: r = 0.997739, r"2 = 0.995483

Calibration curve: 0.200813 * x + 0.288249

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

16.4
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Sekil 5.30: tert-Butilbenzen i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.

10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 31 name: sec-Butylbenzene

Correlation coefficient: r = 0.998408, r2 = 0.996819

Calibration curve: 1.47264 * x + 1.15863

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil 5.31: sek-Butilbenzen i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
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10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 32 name: limonene

Correlation coefficient: r = 0.999087, r"2 = 0.998174

Calibration curve: 0.217406 * x + 0.0246860

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

17.64

Response]

Sekil 5.32: Limonen i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.

10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 33 name: p-Isopropyltoluene

Correlation coefficient: r = 0.998368, r"2 = 0.996740

Calibration curve: 1.41257 * x + 0.903834

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil 5.33: p-lzopropiltoluen i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
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10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 34 name: 1,2-Dichlorobenzene

Correlation coefficient: r = 0.998735, r"2 = 0.997472

Calibration curve: 0.439695 * x + -0.261227

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

35.1+ X

Response-]
X
X
-0.261 ¥ T T T T T T T T T T T T T T T T T e g
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0
Sekil 5.34: 1,2-Diklorobenzen igin 7 noktali kalibrasyon egrisi.
10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 35 name: phenol
Correlation coefficient: r = 0.998466, r"2 = 0.996933
Calibration curve: 0.587862 * x + 1.99996
Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil 5.35: Fenol i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
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10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 36 name: acetophenone

Correlation coefficient: r = 0.998858, r"2 = 0.997718

Calibration curve: 0.632456 * x + -0.319586

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil 5.36: Asetofenon i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47
Compound 37 name: n-dodecane
Correlation coefficient: r = 0.997297, r"2 = 0.994602
Calibration curve: 1.24435 * x + 0.0353679
Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
106 X
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Sekil 5.37: n-dodekan i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.
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10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47

Compound 38 name: Naphthalene

Correlation coefficient: r = 0.997554, r"2 = 0.995115

Calibration curve: 1.15283 * x + 1.30972

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil 5.38: Naftalin i¢in 7 noktali kalibrasyon egrisi.

10 ppm(20ng) standart 10ppm IS , 18-May-2012 + 13:17:47

Compound 39 name: n-tridecane

Correlation coefficient: r = 0.998086, r2 = 0.996176

Calibration curve: 1.16623 * x + 0.749748

Response type: Internal Std ( Ref 15 ), Area * (IS Conc. / IS Area)
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil 5.39: n-tridekan i¢in 7 noktal1 kalibrasyon egrisi.
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