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Icerik

KOK’lara Giris

¢,  Havadaki KOK’lardan numune alma ve izleme metotlari;
¢, Kati matrisdeki KOK’lardan numune alma metotlati;
%  Analiz metotlati ve numunelerdeki PCDD/F’1n tespit edilmeleri
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Icerik

KOK’lara Giris

Havadaki KOK’lardan numune alma ve izleme metotlari;
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Havadan Numune Alinmasi

Havadan Numune

Alinmasti
Emisyonlar Imisyonlar
i F
§ ortam Isyeri havast Ortam havasi
havasi
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Havadan Numune Alma Metotlari

Havadan Numune

Alihmast
Aktif numune alma Pasif numune alma
Surekli Yari-surekli Sureksiz
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Havadan Numune Alinmasi

% Emisyonlar (bacalar,
havalandirmalar, vb...) strekli
sekilde

% Ortam Havasi (cevresel seviyeler)
numune alma noktalar1, zaman
petiyodu
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Numune Alma Stratejisi
Numune Alma Ne Anlama Geliyor?

Tanimli bir 6rnekten, tanimli bir amag icin temsili numune alinmasi
amaci ile gerceklestirilen bir dizi faaliyet.

llk adim “Amacin tanimlanmast”dir. Numune alma ihtiyacinin sebebi
veya hedefinin tanimlanmast (6rn: izleme, denetim amacl vb...);

Ikincisi ise “Numunenin tantmlanmast”dir. Numune alinmast gerekli
matris nedir?

Uctinci adim ise “Faaliyetlerin secilmesidit”. Numune alma icin gerekli
metotlarin ve tekniklerin secimidir; amaci olustururlar.

Yukaridaki adimlara bagli olarak “NUMUNE ALMA PLANI”
hazitlayabiliriz.
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NUMUNE ALMA PLANI

Numune almanin biitiin prosediirlerinin tanimlanmasi.

Numune alma planini agagidakiler ile tanimlamak mimkiindir:

Neden? - amacin ve hedefin tanimlanmas;

Ne ? - matris nedir ve hangi kirleticiler var;

Nasil ? - hangi metotlar kullanilacak;

Hangisi ile? - hangi ekipmanlar kullanilacak;

Nerede ? - hangi lokasyonda;

Ne zaman? - numune alma ne zaman gerceklestirilecek;

Ne stire ile? - tekl)i seferlik, tekrarli, stireksiz, surekli numune alma
vb...;

Nasil ? - kim numune alacak, kim analiz edecek ve kim
degerlendirecek;

Neye gorer? - sonuclara gore degerlendirilecek;

Dokiimantasyon? - raporda hangi dokiimanlar olacak.
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Emisyon Numune Alimlarinda Problemler

Emisyonlardan Numune Alinmasi

%  Yiiksek kirletici konsantrasyonlari
% Numune alinan gazin agresifligi
% Izokinetik numune alinmasi
L

Yogusma veya seyrelme metodu ile numune alinmasi
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Elle PCDDs/F Numune Alma Metotlari

CSN EN 1948-1 PCDDs/F

Sabit kaynak emisyonlari- PCDD/PCDF’letin kiitle
konsantrasyonlarinin tespiti

%  Kisim 1 - numune ma;
% Kisim 2 - ekstraksiyon ve temizleme;
% Kisim 3 - tanimlama ve sayisallagtirma;

0.1 ng m-3 I-TEQ seviyesinde konsantrasyon Olgecek sekilde
gelistirmistir.
Method 0.03-0.13 ngm-3 I-TEQ araliinda valide edilmistir.
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Emisyonlardaki KOK Numunesini Alma Metotlari

Manual KOK numune alma metotu

EN 1948-1 Sabit kaynak emisyonlari- PCDD/PCDF ve dioxin
benzeri PCB’lerin kiitle konsantrasyonlarinin tespiti

»  Kisim 1 - PCDD/PCDPFlardan numune alinmast;

= Kisim 2 - PCDD/PCDPlarin ekstraksiyonu ve temizlenmesi;

= Kisim 3 - PCDD/PCDFlarin tanimlanmast ve sayisallagtirilmast;

=  Kisim 4 - Dioxin benzeti PCB’lerden numune alinmasi ve
analizleri;

»  Kisim 5 - PCDD/PCDF ve PCB’lerden uzun vadeli numune
alinmasi.

Avrupa Standardizasyon Komitesi, konsantrasyonu 0.1 ng m-3 I-TEQ
seviyesinde 6lcecek yontemi gelistirmistir.
Method 0.03-0.13 ngm-3 I-TEQ araliinda valide edilmistir.
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I-TEF and I-TEQ

% Yalnizca klor iceren PCDD/F’ler toksiktit ;

5

seklindeditler;

En toksik olan1 2,3,7,8-TCDD’dit;

%  Farkli klor pozisyonlarina sahip congenetlerin karigimi

%,  I-TEF uluslararasi toksik esdeger faktor;

&

¢ ITEQ = Xici*I-TEF.
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[-TEQ uluslararasi toksik esdeger miktar;

Congener I-TEF | WHO-TEF |Congener I-TEF | WHO-TEF
2378-TCDD 1 1 2378-TCDF 0.1 0.1
12378-PeCDD 0.5 1 23478-PeCDF 0.5 0.5
123478-HxCDD 0.1 0.1 12378-PeCDF 0.05 0.05
123678-HxCDD 0.1 0.1 123478-HxCDF 0.1 0.1
123789-HxCDD 0.1 0.1 123789-HxCDF 0.1 0.1
1234678-HpCDD | 0.01 0.01 123678-HxCDF 0.1 0.1
OoCcDD 0.001 0.0001 |234678-HxCDF 0.1 0.1

1234678-HpCDF| 0.01 0.01

1234789-HpCDF| 0.01 0.01

OCDF 0.001 0.0001

E—
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Numune Alma Metotlart

Y% ISO 9096 veya EN 13284-1 uyarinca izokinetik numune alinmasi

+

filtre/kondenser metodu

& &

Seyrelme metodu
% Sogutulmus prob metodu
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Emisyonlardaki KOK Numunesini Alma Metotlari

The part of sampling o POPs must be measurement of:

Emission-operational parametets:

% Gas velocity, gas flow rate, temperature, pressure; content of
humidity, content of oxygen .....etc.

Meteorological parameters:

% Temperature, atmospheric pressure, wind velocity, wind direction
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Izokinetik Numune Alinmast

AR
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Olciim Profili:

% Olgiim probu ve gaz akis

dogrultulart arasindaki ac1
150’y1 gegmemelidir

L, Ters akissiz

%  Olciim noktalarindaki akis

hizi orant en fazla 1:3
%, Her noktadaki hiz en az 3

ms-1
%  Olciim noktalart arasmdaki
sicaklik farki en fazla 5 %

dETnta
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Izokinetik ran

+ concentration
Under suction Vs =1,15 vy
Vs = 0,95 v, Over suction
< \ fine
coarse
- concentration
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ﬁNIDO UNITED NATIONS eko nta
‘i\‘@’l/ INDUSTRIAL DEVELOPMENT ORGANIZATION



Filtre/Kondenser Metodu

1"
1 nozul 5 sicaklik kontrolu 9 bubbler
2 yiiksiik filtre 6 kondenser 10 kurutma kulesi
3 1s1tdmis prob 7 kondensat sisesi 11 emis pompast
4 cam baglantilar 8 dietilen glikol 12-13 sogutma suyu
i.‘{;)N:@I A\ UNITED NATIONS dnta
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Filtre/Kondenser Metodu

Malzeme / ekipman Sartlar
Baca ici/ baca dist filtre  Yogunlasma noktast <t < 125°C
Nae > 70 99,5 (PMO,3 pm)

Isitllmis prob Yogunlasma noktast < ¢,
> kondenser Yeondenser < 20°C
4 Ab / adsorber Gaz yikama siseleri ve/veya kati adsorbetler
n, Ab / adsorbent > 0/0 QO@CDD/PCDF’lar 1(}1]:1)
> akis bolinmesi (secenek) Ana ve yan akimlarsa sabit oran %10
lg/ml
VTTo] B A —— dETnta
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Seyrelme Metodu
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1 nozil 7 akis Ol¢iimii, seyrelmis attk gaz
2 elbow aglanti 8 akis 6lcimi, seyrelme havasi
3 1sitllmug prop 9 kontrol tnitesi
4 kanigtirma kanali 10 kontrol vanas1 atik gaz
 aezifiitre ve PU képiik T kgt tinminssgyrelmis atik gaz
2 elbow aglantt 8 akis Olciimii, seyrelme havast
49’/@\\1
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13 silika jel yatak
14 kutrutma kulesi
'TT sicaklik sensoru

fark basing gostergesi
13

14 kibikeatpab yiatddssi
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Seyrelme Metoduna Ornek IZOMAT-GTE

220v
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1 1s1tilmug prob 4 PU kopiik ve PUkontrol k6ptigii (validasyon) 7 silika jel yatak
2 1s1t1lmus filtre ve orifis 5 kontrol vanasi, seyrelme havasi 8 frekans kontrollii pompa
3 kanstirma kanah 6 aktif komiir yatagi ve PU kopiik (kontrol) 9 kontrol iinitesi
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Izokinetik Numune Aliminin Otomatik Kontroli
IZOMAT

000/00/000 0001 99-11-08 13:27:15
sonda dyza
ps -1500 pc -4825
pd 200 dpc 1800
t 2824 tc 98
| kondenzator
120 1,007 pk -5286
v 18,2 tk 18,3
vk
Méreni bez zavad
2,583 m? (0%)
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Seyrelme Metodu

Malzeme/ ekipman Sartlar
Isitiimis prob Yogunlagsma noktasi <t
karigim kanal Yogunlagsma noktasi <t < 40°C
baca disi filtre Yogunlagsma noktasi < t,. < 40°C

Nfittre = % 99,5 (PM 0,3 ym)

5 adsorber Filtreden sonra kati adsorbentler
N adsorbent > 70 90 (PCDD/PCDF’lar igin)
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Sogutulmus Prob Metodu

L 1570 —
I‘ 1 2 4t
i - g9
i 12
|10
[11 =) ; ;J:Li_'r:
N6 ‘7
875
L 2000
e
1 su sogutmali prop 5 GF dolgu 9 pompa
2 sogutma suyu 6 kondensat sisesi 10 hacim dizenleme tnitesi
3 bubbler 7 organik solvent 11 Pitot tip
4 PU kopiik 8 kurutma ajant 12 basing 6lgme iinitesi
HERN
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Sogutulmus Prob Metodu

Malzeme/ ekipman

Isitilmis prob
karisim kanali

baca digsi filtre

5 adsorber

4({//@\\91
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Sartlar
Yogunlasma noktasi <t
Yogunlagsma noktasi <t < 40°C
Yogunlagsma noktasi < tg,. < 40°C
Nire > %0 99,5 (PM 0,3 pm)

Filtreden sonra kati adsorbentler
r'|.adsorbent > % 90 (PCDD/ igin)

dETnta
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Numune Alma Cihazi Karakteristikleri icin Gerekler

Cihaz
Fark basing gostergeli pitot tup
(alternatfi olarak mikromanometre)

Nem Olgum cihazi

Mikromanometre
Oksijen Olgum sistemi
Siringa (vial)

Basing gostergesi
Termometre
Hacim olgum cihazi

Akis 6lgum cihazi

izokinetik kriter

t«/@\\x

DO UNITED NATIONS
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Sartlar
Atik gaz kanalinda statik ve dinamik basinci dlgmek icin ( gaz
akis hizini hesaplamak igin)

Atik gaz igerisindeki nemi belirlemek igin, £%1(v/v), (absolut)
Bacadaki atik gaz basincini 6lgmek igin

Oksijen icerigini tespit etmek icin
1%0,5 (v/v), (absolut)
13C,,- standardi eklemek i¢in (numune alma standard1)

1+%1 kPa, (absolut)

+ 2,5°C

Numune alinmig gaz hacminin dogrulugu igin

Olgulen degerin +%5'i

[zokinetik sartlarin saglanmasi icin akis debisinin élclilmesi

% -5/+15

dETnta
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Numune Alma Cihazinin Malzemesi icin Gerekler

Cihaz
Nozul i¢ kisimlari/ elbow baglanti / prob /
Isitiimig filtre kabi

Isitilmamis filtre kabi, akis bolucd,
karistirma kanall

Kondensat sisesi, bubbler, gaz yikama
sigesi

Ad/absorber

Son ad/absorber kademesinin arkasinda
baglanti materyalleri

Kurutma kulesi
Katl adsorbent

Likit absorbent

/@\
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Sartlar

Titanyum, kuartz veya cam
PTFE ( 180°C’dan dusuk sicakliklar igin)

Korozyona dayanikli malzeme

Cam

Titanyum, cam, PTFE
Korozyona dayanikli paslanmaz ¢elik veya
plastiklere izin verilir

Silika jel, mavi jel gibi nem emen malzemelerle
doldurulmus olmali

XAD-2 / politretan kdpuk / propak PS / florisil
veya diger kati adsorbentler

Metoksietanol / etoksietanol / dietilglikol

dETnta
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PCDDs/Fs Tespitiicin S kli Emisyon Orneklemesi
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isyeri Havasindan PCDDs/F’ler, Agir Metaller ve Ucucu
Ortganik Bilesiklerin Tespiti icin Numune Alinmast
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PCDDs/Fs Tespiti icin Ortam Havasindan Numune
Alinmasi
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PCDDs/Fs Tespiti i¢in Tek Sefetlik Emisyon
Orneklemesi

/@\
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PCDD/F’ler ve Civa Tespiti i¢in icin Tek Seferlik
Emisyon Orneklemesi




Ortam Havasi Orneklemesi

Amag:

Kirleticilerin veya belitli bir bolgede atmosferdeki kirletici
gruplarmin varlifimin ve konsantrasyonunun Kalitatif ve
Kantitatif Tespiti

Hava Orneklemesinin Ozellikleri:

%, Kifleticilerin diisiik konsantrasyonu
Bmagumune alinan matrisin heterojenligi
% Birka¢ formda bulunan kirleticiler

/@\
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Numune Alma Metodolojisi

Numune Alma metot se¢imine etki eden Faktorler:

%, Kitleticilerin faz dagilimi
¢ Kitleticilerin stabilitesi
Y Zaman ¢Oziunuirligi hususlar
%, Analitik hususlar
% Kirleticilerin diger fiziksel — kimyasal 6zellikleri:
< Termik stabilite
< Ucuculuk
< Polarite
% Iyonik Karakter
< Kimyasal kompozisyon
% Cevresel-kimyasal 6zellikler
V) e — dTnta
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EMEP KOK Izleme Ag:

15 adet EMEP (Avrupa Izleme ve Degetlendirme Programi) bélgesinin
sadece 6 tanesinde KOK’lar hakkinda havada ve suda birikim rapor
edilmistir (2004).

GF3N KOK Izlem P ag1, 2004
UNIDOQO UNITED NATIONS
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KOK larin Izlenmesi
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2006 Yilina kadar KOK ortam havasi izleme Programlar

0 2000  4000km
0
Sampling program
o EMEP
o AMAP
o |ADN
o NAPS
e MONARPOP
o  TOMPS RECETOX
o Masaryk University
e SAMPII 4 . Brno, Czech Republic
B u—; 0 200 400km October 2010
/@\
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KOK larin Bélgesel Izlenmesi

L Ooingic 5
Y
i

! Usetin
A ®

At - .
et L T S
"y Jindfichiv Hra
°f .

air

soil

oemep

precipitation

vegetation

K6 Bugkjovige
ské ;©e‘| Ige

N
@

\
NID;
S

ZC

Annex |

“awInncin Ul mnciisny LBivun

ot e 35N

""""""""

Bufenice

UNITED NATIONS
INDUSTRIAL DEVELOPMENT ORGANIZATION

d3!Ginta

37



Meteo — Meteorolojik Parametrelerin Olgiilmesi

WV — riizgar hrzi

WD — rizgar yonii

p — atmosferik basing

h — nisbi hava nem

RAIN - toplam yagis
GLRD - giines 1s1nlamasi
T — sicaklik (belirtilmemis)
T2m — yerden 2 mt. yiiksekteki sicaklik
T10m — yerden 10 mt. yiiksekteki sicaklik

GERN
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Aktif Ornekleme

% Aktif 6rnekleme— maliyet, egitim, gli¢, meteorolojik verilerden
destek alinmasi
&  Bolgesel «Siiper Istasyonlamin kurulmast?

L/’m\\\h
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Aktif

Ornekleme Teknikleri

v AEROSOLLER
&« DPartikiiller
Gas \ o = e
e e e e

CamElyaf Filtre —}Itlllllcllll:*;lllurl:ll PartlkUI FaZ
GFF

Politiretan K6puk Gaz Faz

PUF l

Yiiksek Hacimli Ornekleyici
d«’/@\\h
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Aktif KOK Numune Alimi icin Yiiksek Hacimli Ornekleyiciler
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Aktif Ornekleyiciler
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Aktif Ornekleyiciler

PM-10 (Termo Andersen, USA) 1 m>/dk’dan
buyiik debiler i¢in (1.500 m>/24 sa)

e

PS-1 (Termo
Andersen, USA)
flow more than 280
1t/dk’dan buyik
debiler icin
(400 m>/24 sa)

B\ N ZATION d ekO
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Aktif Ornekleyiciler

Leckel — numune alma basligi - bio
PM1; PM2,5; PM10; PM+PUF;
ozon agindiricilar, toplam askida madde
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Ortam Havasinin Uzun Vadeli Egilimi, Merkez Avrupa Arka
Plan Alani, Kosetice Rasathanesi, CR,
7 PCB Bilesiginin toplami, [ng.m-3]
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Ortam Havasindaki KOK’larin Uzun Vadeli Gegici
Egilimleri, Kosetice Rasathanesi, 1996-2008 [ng.m™]

PAHs
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Havada 16 adet PAH, Kosetice Rasathanesi, Mevsimsel
Degisiklikler, Haftalik Ornekleme, 1996 - 2009 [ng.m]

> (P
Ortam Havasinda PAH’lar - Kosetice 1988-2009
140
120 - DOSeries3
B3 PAHs (Aerosol)
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Partikiil Maddenin Kisimlarina Ayrilmasi
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Pasif Ornekleme

Pasif hava 6rnekleyicilerin avantajlari agagidaki gibidir:
% Dusuk Maliyet

% «High spatial and temporal sampling resolution data» igin
mikemmel firsatlar

%  Enerji kaynagi gerektirmez, kolay yerlestirme ve basit operator
egitim ihtiyaci
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Pasif Ornekleme

Dezavantajlari sunlardir:

%  Mevcut teknikler hala «yari-kantitatif»dir, numune debisinin (m>/
day) ve sicaklik etkisinin bilinmesi gereklidir.

%  Otrnekleme optimizasyonu riizger hizt ve sicaklt etkisi gibi ileti
calismalar gerektirir.

% Gaz faz i¢in 6rnekleme verimlidir ancak genellikle partikiil faz icin

daha zayiftir.
% Gaz faz O6rnekleyici dengesine ulagmasi igin gecen zaman KOK’lar
arasinda degiskenlik gosterir.
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Pasif Ornekleme

%  Pompasiz — numune alinan hava, belitlenen kirleticileri tutan
filtrenin, membranin veya difer malzemenin (sorbent) etrafindan

hareket eder/akar.

% Ayirma mekanizmasi havadaki ve sorbentteki kitleticinin
konsantrasyon farkina dayanir.

%  Ornekleme zamani, denge halinin (saturation adsorption capacity)
olusturulmasi icin gerekli siireye gére belitlenir.

%  Ornekleyiciler, aktiiel konsantrasyondaki asirt ve rastgele
degisikliklere karst daha az hassastitlar- kitlenmenin uzun vadeli
seviyesi hakkinda bilgi verirler.
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Pasif Ornekleme

Sorbentler
%  Biyotic — yosunlar, dikenler, likenler

%  Abiyotic - Yari gecirgenmembran cihazlar
(SPMD) poliiretan képiikler (PUF)
ambetlit, ....

u ! Polyuretanovy filtr

Collar clip

adiello

Desorption
solvent chamber

i -,,s"omuslon
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MONET - Turkiye
Baslangic: 05 Aralik 2009
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KOK lar icin Ortam Havasi Izleme Programi 2010

Sampling program

o AMAP
o GAPS
® PNA-COP
® MONET
RECETOX
Masaryk University
Brmo, Czech Republic
October 2010
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Icerik

KOK’lara Giris

©  Flavachic i[O bl ruenune ol ve izlerne cneigilaer
L] L] ,

¢ Katt matrisdeki KOK’lardan numune alma metotlari;

% Az caeioihiel ve nucannelercdeld PCOD) /Fin regoir eclilenelerd
RN

UNITED NATIONS

l\'\l’\@/pg INDUSTRIAL DEVELOPMENT ORGANIZATION dnta
=L

56



Kat1 Matrisdeki KOK’lardan Numune Alma Metotlari

TNI CEN/TR 15310 Atk Karakterizasyonu- Atk Malzemeden
Numune Alinmasi

% Kisim 1 — Cesitli sartlar alinda numune alma kritetlerinin secimi
ve uygulanmasi hakkinda rehber;

¢ Kisim 2 — Numune alma teknikleri hakkinda Rehbet;
%  Kisim 3 — Arazide alt-numune alimi prosediri hakkinda Rehber;
% Kisim 4 — Numunenin paketlenmesi, saklanmasi, korunmasi,

taginmasi ve teslimatt prosediirii hakkinda Rehber;
% Kisim 5 — Numune alma planinin tanimlanma iglemi hakkinda
Rehber.
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Topraktaki KOK’lardan Numune Alma Metotlart

Kati numunelerin 6rneklenmesi icin TNI CEN/TR 15310
standart grubunun kullanilmasi mimkindur. Atik
Karakterizasyonu- Attk Malzemeden Numune Alinmasi

Y% KOK’larin tespiti icin numunelet, genel numune alma

teknikleri ile alinir;

% KOK numune aliminda homojen ve temsil edici numune
alinmalidit;

% KOK numunelerinin aliminda ¢aliganlarin gtivenligi g6z
oniinde bulundurulmalidir.
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Ekstraksiyon ve Temizleme

PCDD/Flatin numuneden ayrilmast ve solventte toplanmasi
Soxhlet ekstraktor icin filtre ekstraksiyon prosedurii
Kondensatlarn likit ekstraksiyonu ve likit adsorbenler

& & & &

Numune matrisindeki bilesiklerin giderilmesi amacti ile temizlik
islemi yapilirken agagidaki olumsuzluklar yagsanabilit:

< Ayirma metodunun asir1 yiklenmesi
%  Miktar tayininin bozulmasi

% 13C,,- etiketli standartlatin diizeltme olgiimii icin eklenmesi
%  Ekstraksiyon standartlar

%  Siringa standartlar
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Icerik

KOK’lara Giris

&  Flayacald ( J: laeeloinn aicienivine aleeis) ve izlecne ecoelien

@

- letad O el 220 |-
Yorl rrzerigelelel O velzier ercienieinie 2ileeist eriere)rls Lel

% Analiz metotlan ve numunelerdeki PCDD/F’1n tespit edilmeleri
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Tanimlama ve Sayisallagtirma HRGC/HRMS

% Ayirma
% Yiksek ¢ozunirlikli Gaz Kromatografi (HRGC)
izomerlerin tanimlanmasi (Cl baglarmin yerleri)

%  Tanimlama

% Yiksek ¢ozunirlikli kiitle spektrometresi (HRMS)
homologlarin tanimlanmasi (Cl baglarinin sayuist)

% Numunenin izotop seyreltmesi
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Ornekleme Kalite Kontrolii icin Gerekler

Gecerlilik Denemest
% Partikiil filtrasyon verimi (PM 0.3) min. 99.5 %
%  PCDD/F yakalama kapasitesi min. 90 % (cpepp,p min. 5% EL; 1)

Ornekleme Kontrolii

%  En yiiksek yiik alinda 5% nominal ¢ikis degerine kadar numune diizeneginin
s1zdirmast

0.95 — 1.15 aralifinda o6rneklemede ortalama izokinetik oran
Bos numune en fazla % 10 EL I-TEQ (sonug¢ < bos numune)
Numune alma yerinde yeniden kullanmadan 6nce kontrol (¢ > ELj 15()

& & & ¢

Numune standartlarinin geri kazanim gerekliligi min. 50 %

Rdded congeners Annual quantity P9
3C12-1,2,3,7,8-PeCDF 400
3C12-1,2,3,7,8,9-HXCDF 400
'3C12-1,2,3,4,7,8-HpCDF 800
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