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I¢ hava kirliligi a¢isindan temizlik iiriinleri kullanimi 6nemli bir kaynak olusturmak-
tadir. Bir Ugucu Organik Bilesik (UOB) olan karbon tetrakloriiriin emisyonu, diger
UOB'’ler ile birlikte klorlanmis ¢esme suyundan, ozellikle su sicakliginin artirildigi
yikanma, ¢amagir ve bulasik yikanmasi sirasinda olusur. Bununla birlikte, agartici
olarak hipoklorit (camasir suyu) iceren temizlik iiriinlerinde ve kullanimi sirasinda,
camagir suyu ile organik maddelerin reaksiyona girmesiyle olusumu bu bilesik icin
goreceli ¢ok daha giiglii bir kaynak olusturmaktadir. Karbon tetrakloriiriin hem kro-
nik-toksik hem de karsinojenik saglik etkileri olmasi sebebiyle bu temizlik iiriinlerinin
kullanimi durumunda i¢ ortam havasindan etkin bir havalandirma ile uzaklastirilma-
st gerekmektedir. Bu ¢alismada, karbon tetrakloriiriin tuvalet ve banyolarda kullani-
lan klozet ve rezervuar tipi temizleyicilerden emisyonu deneysel olarak incelenmis, i¢
hava diizeyleri modelleme ile tahmin edilmis, solunum yoluyla maruziyet i¢in kanser
riski degerlendirmesi yapumistir. Uriinlerin emisyon potansiyeli tepe boslugu kati
fazli mikroekstraksiyonu takiben GC/MS yontemiyle incelenmis, i¢ hava diizeylerinin
modellenmesi i¢in 8,9 m® oda hacmi ve 0,5 ach hava degisimi hizi kullanilmistir. Kul-
lanilan bu hiz ile diriinlerin kullanimindan kaynaklanan karbon tetrakloriir konsant-
rasyonun sadece %0,6’lik kismi uzaklastirilabilmektedir. Ortalama ve 95. yiizdelik
kanser risk degerleri kabul edilebilir risk olan milyonda birin altindadir ancak iiriin-
ler birer i¢ ortam karbon tetrakloriir kaynagi olusturmaktadir.

Anahtar Kelimeler
Ic Hava Kalitesi, Karbon Tetrakloriir, Emisyon, Havalandirma, Tuvalet Temizlik
Uriinleri.

Indoor Air Levels and Health Risk
Assessment of Garbon Tetrachloride
Emitted from Toilet-Bowl Cleaners

ABSTRACT

The use of household cleaning products constitute an important source of indoor air
pollution. Carbon tetrachloride is a volatile organic compound (VOC) emitted from
chlorinated water especially when heated for example for showering and washing
clothes / dishes, along with other VOCs. However, hypochlorite (bleach) containing
household cleaning products and their use is a relatively much stronger source of
the compound due to reaction of bleach with organic matter. Because carbon tetra-
chloride has both chronic-toxic and carcinogenic health effects, removing it with an
effective ventilation is necessary. In this study, the emission of carbon tetrachloride
from automatic toilet bowl and reservoir cleaners was investigated experimentally.
The emission potential of the products was studied by headspace - solid phase micro-
extraction - GC/MS method, indoor air levels were modeled for 8,9 m* bathroom vol-
ume and 0,5 ach air exchange rate, and associated carcinogenic risks were estimated.
Only 0,6% of the carbon tetrachloride concentration resulting from the use of the
products could be removed at the specified conditions. The mean and 95th percentile
risk values for cancer are below one-in-a-million acceptable risk level, but the prod-
ucts are sources of carbon tetrachloride.

Keywords
Indoor Air Quality, Carbon Tetrachloride, Emission, Ventilation, Toilet Cleaning
Products.

Ayri, I, Genisoglu, M., Gaygisiz, H., Sofuoglu, A., Sofuoglu, S.C., Tuvalet Temizlik Uriinlerinin Kullamimi ile Saliverilen Karbon Tetrakloriiriin ig Hava Diizeyleri
ve Saglik Riskleri, 14. Ulusal Tesisat Miihendisligi Kongresi Bildiriler Kitabi, sf. 1448-1453, 17-20 Nisan 2019.

Tesisat Mihendisligi - Sayi 176 - Mart/Nisan 2020 13



ARASTIRMA MAKALESI

1. GiRiS

Insanlarin, uygarlasma yoniindeki hareketleri cevre
kirliligini arttirmistir. Kirlilik, niifus artisiyla hiz-
l1 bir sekilde artmistir [1]. Glinlimiizde, insanlarin
glinliik aktiviteleri, gittikce daha fazla, enerjiye ve
kimyasal kullanima ihtiya¢ duymaktadir. Bu yiiz-
den, yeni ve daha karmasik maddelerin iiretilme-
sine (mobilyalar, giysiler, kumaslar, temizleyiciler,
deterjanlar, koruyucular vb.) ihtiya¢ duyulmustur.
Bu iiriinlerin, iiretimleri sirasinda dig havaya, kul-
lanimlart sirasinda ise i¢ havaya, zararlt kimyasal-
larin salim1 olmaktadir [2].

Ucucu Organik Bilesikler (UOB’ler) gesitli emis-
yon kaynaklar1 olan kimyasallardir. Bu maddeler
tiiketici ve ticari tirlinler, boya ve ilgili malzemeler,
yapistiricilar, mobilya ve giyim, insaat malzeme-
leri, yanma malzemeleri ve ev aletleri gibi ¢ok ¢e-
sitli emisyon kaynaklarina sahiptirler [3]. Temizlik
diriinlerinin kullanilmasi, insan sagliginin korun-
mast i¢in ¢ok 6nemliyken, bazi iiriinler UOB’leri
igerdikleri icin risk olusturmaktadir [4, 5]. Ote
yandan, agartici (sodyum hipoklorit, NaOCIl) bazli
iiriinlerin raf siiresince igerisinde bulunan yiizey
aktif madde, parfiimler vb. organik maddeler ile
reaksiyona girmesiyle UOB’ler, ozellikle karbon
tetrakloriir olusmaktadir. Uriinlerin kullanimi si-
rasinda su ile temasinda sudan gelen organik bi-
lesiklerle olan reaksiyonu da halojenli UOB’lerin
olusumunu desteklemektedir. Bu iki durumda or-
tamda bulunan ozellikle karbon tetrakloriir kon-
santrasyonu artmakta [5]; bu temizlik maddeleri-
nin havalandirmasi zayif mekéanlarda kullanilmasi,
bina sakinleri ve temizlik personelinin kanserojen,
iireme sistemini etkileyen veya tahris edici olarak
kabul edilen ¢esitli hava kirleticilerine maruz kal-
malar1 kaygisina sebep olmaktadir [4]. Igerisinde
bulunduklari iiriinlerde hem raf siiresince, hem de
kullanim sirasinda olustuklar1 i¢in agartict i¢ceren
temizlik Uriinlerinin kullanimi karbon tetrakloriir
maruziyeti acisindan 6zel 6nem tagimaktadir.

Bazi UOB’lerin i¢ ortamlarda akut ve kronik sag-
lik etkilerine yol agabilecegi yaygin olarak bildiril-
mistir. Bu saglik etkileri arasinda duyusal tahris,
yorgunluk, bas agrisi, bag donmesi, mide bulantist,
uyusukluk, alerji, hasta bina sendromu, akciger
fonksiyonunda azalma, astim ve hatta 16semi, no-
rolojik toksisite ve akciger kanseri sayilabilir [3, 6].
Saglik etkilerini azaltmak i¢in bu maddelerin i¢ or-
tamdan etkin bir havalandirma ile uzaklastirilmasi
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gerekmektedir. Havalandirma hizi i¢ ortamda bu-
lunan en yiiksek kirletici konsantrasyonunu belir-
li diizeylerin altinda tutmak tizere belirlenmelidir

(7.

Evlerde yaygin olarak kullanilan yiizey temizlik
iriinlerinden kullanim sirasinda olusan kesikli
emisyondan farkli olarak tuvaletlerde kullanilan
rezervuar ve klozet bloklar stirekli bir karbon tet-
rakloriir emisyon kaynagi olusturabilir. Rezevuar
tipi triinler siirekli bir su temasina ve ilintili faz-
ladan UOB emisyonuna sahipken klozet iizerine
takilan iiriinlerden emisyon su ile temas etmesi
durumunda artarak siireklilik arz edebilir. Bu ca-
lismada, agartici igeren rezervuar/klozet temizle-
yicilerin kullanimi nedeniyle olusabilecek karbon
tetrakloriir konsantrasyonu incelenmis, havalan-
dirma ile i¢ hava konsantrasyonu modellenmis ve
maruziyet - risk degerlendirmesi yapilmistir. Or-
talama ve 95. yiizdelik risk olmak iizere iki risk
senaryosu degerlendirilmistir.

2. MALZEME ve YONTEM

2.1. Deneysel

Timi dezenfeksiyon maddesi olarak camasir suyu
(sodyum hipoklorit) igeren, 7’si rezervuar ve 5’i
klozet tizerine takilan olmak iizere toplam 12 iiriin
Tiirkiye, Avrupa ve ABD’de siipermarketlerden
satin alinmistir. Tiim driinler analiz siiresine ka-
dar orijinal ambalajinda muhafaza edilmistir. Her
bir lirlinden alinan birer gramlik numuneler, biri
susuz ve biri 2 mL ¢esme suyu ile birlikte olacak
sekilde 20 mL’lik tepeboslugu (headspace) vialle-
rine yerlestirilmis ve septum kapli bir kapakla ka-
patilmistir. Tiim deneyler iki tekrarl yapilip orta-
lama degerleri kullanilmistir. Ornekler hazirlanip
kapag1 kapatildiktan sonra 30 dakika oda sicakli-
ginda bekletilmis ve ardindan polidimetilsiloksan
kapli bir fiber kullanilarak 30 dakika vialin tepe
boslugunda bekletilmistir. Fiber daha sonra kiitle
secici dedektorii (Agilent 5973 inert MSD) olan bir
gaz kromatografi sistemine (GC, Agilent 6890N)
enjekte edilip desorpsiyon iglemi gerceklestirilmis
ve analiz edilmistir. Analiz i¢in kullanilan kroma-
tografik kolon, HP5-MS (30 m, 0,25 mm, 0,25 um)
ve tastyict gaz, helyumdur. Analiz sirasinda firin
sicakligr 40°C’de baslatilip 5 °C’de bekletilmis 5
°C dk-1'lik artigla 230 °C’ye yiikseltilmis ve 1 dk
bu sicaklikta tutulmustur. Enjeksiyon modu split-
siz, iyonlasma modu elektron etkisidir (EI). Kar-



bon tetrakloriir kalibrasyonu igin 5, 10, 25, 100 ve
250 ppb olmak iizere 5 farkli nokta hazirlanmistir.
Saf su icerisinde toplam hacim 2 ml olacak sekil-
de hazirlanan konsantrasyonlarin kalan 18 ml vial
hacminde olusturacagi gaz faz ile anlik dengede
oldugu kabul edilmistir. Analiz ile belirlenen iiriin-
lerin analit konsantrasyonundan (pg/g) hareketle
sulu ornekler i¢in i¢ hava gaz faz konsantrasyonu
Henry sabiti kullanilarak belirlenmistir. Litera-
tiirde karbon tetrakloriir i¢in Henry sabiti 3,4x10-
mol/(m**<Pa) olarak bildirilmistir [8]. Henry sabiti
ile gaz faz karbon tetrakloriir kismi basinci hesap-
landiktan sonra, ideal gaz yasasi kullanilarak kar-
bon tetrakloriir konsantrasyonu, tiriin 6mrii, kulla-
nim siklig1 dikkate alinarak hesaplanmistir. Susuz
ornekler i¢in iiriin analit konsantrasyonunun iiriin
agirhigryla carpilmasiyla elde edilen emisyon po-
tansiyelinin kullanim siklig1 — {irlin émrii boyunca
buharlastig1 varsayilarak i¢ hava konsantrasyonu
belirlenmistir. Bu konsantrasyonlar havalandirma
olmamasi durumu i¢in kullanilmistir.

2.2. Havalandirma Modellemesi

I¢ hava karbon tetrakloriir konsantrasyonlari, tuva-
let ve banyolarda otomatik klozet temizleyicilerin
8,9 m® [9] tuvalet/banyoda kullanim1 igin model-
lenmistir. i¢ hava karbon tetrakloriir konsantrasyo-
nu Esitlik-1 [10] ile hesaplanirken kirleticinin irti-
niin kullanimi sirasinda zamanla degismeyen, sabit
emisyonu oldugu kabul edilmistir. Ayrica dis or-
tamda bulunan kirletici konsantrasyonu sifir kabul
edilmis, ortamda bulunan kirleticinin ise homojen
dagildigi kabul edilmistir. Hava degisim hiz1 ola-
rak Avrupa’da en c¢ok karsilasilan hiz olan 0,5 ach
kullanilmastir [7].

V(dC,)/dt=Q (C,-C, ())+E (1)

dis

V oda hacmi (m?), t zaman (h), C. ise t zama-
nindaki i¢c mekan karbon tetrakloriir konsantras-
yonu (mg/m?), Q havalandirma hizi (m*/saat), C s
dis mekan karbon tetrakloriir konsantrasyonu (mg/
m?®) ve E driinlerin (mg/saat) emisyon hizini ifade
etmektedir.

2.3. Maruziyet ve Risk Degerlendirmesi

Maruziyet ve risk degerlendirmesi solunum yolu
ile maruziyet icin yapilmistir. Uriinlerin kullani-
miyla i¢ havadan solunum yoluyla alinan giinliik
alim miktar1 (CDI, mg/kg-giin) Esitlik-11 kullani-
larak hesaplanmuistir [11].

ARASTIRMA MAKALESI

CDI = (CXIRXETXEFXED) / (BWxAT) )

Burada C karbon tetrakloriiriin i¢ hava konsantras-
yonu (mg/m?); IR solunum hizi (m*/saat), ET giin-
lik maruz kalma siiresi (saat/giin), EF maruz kal-
ma siklig1 (giin/y1l), ED maruz kalma siiresi (y1l),
BW viicut agirligt (kg) ve AT ortalama omiirdiir.
Her bir iiriin konsantrasyonu i¢in CDI hesaplandik-
tan sonra kirleticinin egim faktorii ile garpilmis ve
risk degeri hesaplanmistir. Karbon tetrakloriir i¢in
egim faktori 0,13 (mg/kg-day)’ olup hesaplanan
risk birimsizdir [11].

Risk = CDI x SF ?3)

3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. i¢ Ortam Hava Konsantrasyonlar1

Klozet ve rezervuar bloklarinda yapilan ikili 6l-
¢limlerin ortalamasi kullanilarak her iki tiriin tipi
icin elde edilen konsantrasyonlarin kutu grafikleri
Sekil 1’de verilmistir. Her iki tip {iriin i¢in de or-
tamda havalandirma olmamasi durumunda ve ha-
valandirma ile elde edilen konsantrasyonlar goste-
rilmistir. Rezervuar tipi iiriinler i¢in havalandirma
olmadan hesaplanan konsantrasyonlar 5,31x107 ug/
m? ile 9,65x10! pug/m?* araliginda degismistir. Klo-
zet tipi Uriinler igin bu konsantrasyonlar 2,32x10-
pg/m? ile 3,1x102 pg/m? arahigindadir. Siirekli su
ile temas halinde olan rezervuar tipi iirtinler i¢in
muhtemelen sudaki organik maddeler ile tepkime
sonucu ilave olusum ile birlikte sudaki difiizyon
katsayisinin katiya gore ¢ok yiiksek olmasindan
dolay1 daha yiiksek karbon tetrakloriir konsant-
rasyonlar1 (aradaki fark ortanca degerler esas alin-
diginda yaklasik 51 kat, en yiiksek degerler esas
alindiginda ise 31 kat) olusmustur. Ortamda ha-
valandirma sisteminin bulunmasi ve 0,5 ach hava
degisim hizinda g¢aligmasi durumunda ortamda
bulunan konsantrasyonlarin %0,6’lik kism1 uzak-
lagtiriimistir.

Uriinlerin  kullanildig1  ortamda havalandirma
olmasi durumunda rezervuar tipi iriinlerin kul-
lanim1 sonucu olusabilecek konsantrasyon arali-
g1 5,28x107 pg/m? ile 9,59x10" pg/m?, klozet tipi
drtnler i¢in ise 2,31x10 ug/m? ile 3,09%10 ug/m?3
araliginda degismistir.

Diger c¢aligmalar ile karsilastirildiginda, bu calis-
mada hesaplanan konsantrasyon degerleri litera-
tirde bildirilen diizeyler araliginda kalmaktadir.
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Odabas1 [5] mutfak, banyo ve yer temizligi sira-
sinda, ¢amasir suyu igeren temizlik driinlerinin
kullanimindan kaynaklanan UOB’leri incelemis-
lerdir. Temizlik maddeleri kullanilmadan 6nce i¢
hava karbon tetrakloriir konsantrasyonu 0,27+0,11
pg/m? ortalama ve standart sapma degeri ile 0,16—
0,47 ug/m3 araliginda belirlenmistir. Bu diizeyler,
calisilan ortamda farkli kaynaklarin bulundugunu
gostermektedir. Uriinlerin kullanimi sirasinda ise
karbon tetrakloriir konsantrasyonlar1 artarak bu
istatistikler sirasiyla 55,2+144 ug/m? ve 0,25-459
pg/m® olarak belirlenmistir. Uriinlerin kullani-
mindan 30 dk sonra yapilan dl¢limlerde ise kon-
santrasyon degerleri 0,30-212 pg/m*® araliginda
degismis, ortalama konsantrasyon ise 22,4+66,4
pg/m? olarak bildirilmistir [5]. Calismamizda in-
celenen tuvalet/rezervuar bloklarinin kullanimiyla
olusabilecek konsantrasyonlar bu degerlerden daha
diistiktiir. Bu durumun, rezervuar ve klozet temiz-
lik driinlerinin diger temizlik maddelerinin aksi-
ne kiitlelerinin diisiik olmasindan ve goérece uzun
stireler kullanilabilmelerinden kaynaklanabilecegi
sOylenebilir. Odabasi ve arkadaslarinin [12] yapti-
g1 diger bir ¢aligmada ise modellenen i¢ hava kon-
santrasyonlar1 0,3 pg/m?® ile 1124 pg/m? (ortalama,
824194 pg/m?) degerlerindedir; ki bunlar ¢aligma-
mizda hesaplanan diizeylerden epey ytiiksektir.

3.2. Kanser Riski Degerlendirmesi

Tuvalet ve rezervuar bloklarin kullanimui ile olusa-
bilecek kanser riski degerleri Sekil 2°de gosteril-
mistir. Uriinlerin kullanimina bagh olarak omiir

boyu kanser riski hesabr yapilmistir. Kanser riski
degerleri 95. yiizdelik ve ortalama risk olmak iizere
iki sekilde hesaplanmis olup, tiim triinler i¢in he-
saplanan en yiiksek ortalama risk degeri 2,64x107
iken 95. yiizdelik degeri 3,81x107’dir. Odabast vd.
[12] tarafindan yapilan ¢calismada temizlik {irtinle-
rinin kullanimi ile olusan karbon tetrakloriir kon-
santrasyonundan kaynakli risk degerleri 95. yiiz-
delik ve ortanca olarak hesaplanmistir. Camasir
suyu ile birlikte yilizey aktif madde igeren iiriinler
icin ortanca risk degeri 8,1x107 olarak hesaplanir-
ken 95. ylizdelik i¢in bu deger 2,4x10-*'tiir. Hem
calismamizda hem de 6nceki ¢caligmada [12] hesap-
lanan ortalama risk seviyeleri kabul edilebilir risk
degerinin (10°) altindadir. Calismamizda incele-
nen iriinlerin, en az 0,5 ach hava degisim hizi olan
bir odada tek emisyon kaynagi olarak bulunmasi
halinde dikkate deger bir risk olusturmamaktadir.

SONUC

Bu calismada, rezervuar ve klozet tipi tuvalet te-
mizlik maddelerinin potansiyel karbon tetraklorir
emisyonu deneysel olarak incelenmigtir. Tuvalet/
banyolarda temizlik ve koku giderme amagl kulla-
nilan ¢camasir suyu i¢eren rezervuar ve klozet blok-
larmin birer karbon tetrakloriir emisyon kaynagi
oldugu belirlenmis, rezervuar tipi olanlarin emis-
yon potansiyelinin klozet tipi olanlardan goreceli
daha ytiksek oldugu belirlenmistir. Hava degisim
hiz1 0,5 ach olan 8,9 m® hacminde bir tuvaletin i¢
havasinda bulunabilecek konsantrasyonlar hesap-
lanmis ve solunum yoluyla maruziyet ile ilintili

Sekil 1. Uriin tipine ve hava degisim hizina bagh karbon

tetrakloriir konsantrasyonlart
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Sekil 2. Tahmin edilen kanser riski dagilimlart



kanser riski degerlendirmesi yapilmistir. Bu sart-
lada, bu iriinlerin kullanimiyla olusabilecek en
yiiksek i¢ hava karbon tetrakloriir konsantrasyonu
0,965 ug/m? olarak, bu konsantrasyona solunum
yoluyla maruziyette olusacak ortalama kanser riski
degeri ise 2,64x107 olarak hesaplanmistir. Kullani-
lan hava degisim hizt ile, galigilan {irlinlerden kay-
naklanan karbon tetrakloriir konsantrasyonunun
yiizde 5’lik kism1 i¢ ortamdan uzaklastirilabiliyor
olup ortalama ve 95. yiizdelik kanser riski degerleri
kabul edilebilir degerin (10°) altinda bulunmustur.
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