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TUVALET TEMIZLIK URUNLERININ KULLANIMI iLE
SALIVERILEN KARBON TETRAKLORUR'UN iG HAVA
DUZEYLERI VE SAGLIK RISKLERI

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

ic hava kirliligi agisindan temizlik Grinleri kullanimi énemli bir kaynak olusturmaktadir. Bir Ugucu
Organik Bilesik (UOB) olan karbon tetrakloririn emisyonu, diger UOB’ler ile birlikte klorlanmis cesme
suyundan, 6zellikle su sicakh@inin artirildigr yikanma, gamasir ve bulasik yikanmasi sirasinda olusur.
Bununla birlikte, agartici olarak hipoklorit (camasir suyu) iceren temizlik Griinlerinde ve kullanimi
sirasinda, gamasir suyu ile organik maddelerin reaksiyona girmesiyle olusumu bu bilesik igin géreceli
¢cok daha gucli bir kaynak olusturmaktadir. Karbon tetrakloriirin hem kronik-toksik hem de
karsinojenik saglik etkileri olmasi sebebiyle bu temizlik Grdnlerinin kullanimi durumunda i¢ ortam
havasindan etkin bir havalandirma ile uzaklastirimasi gerekmektedir. Bu calismada, karbon
tetraklorlriin tuvalet ve banyolarda kullanilan klozet ve rezervuar tipi temizleyicilerinden emisyonu
deneysel olarak incelenmis, ic hava dizeyleri modelleme ile tahmin edilmis, solunum yoluyla
maruziyet icin kanser riski degerlendirmesi yapiimistir. Urlinlerin emisyon potansiyeli headspace kati
fazli mikroekstraksiyonu takiben GC/MS ydntemiyle incelenmis, i¢ hava dizeylerinin modellenmesi
icin 8,9 m® oda hacmi ve 0,5 ach havalandirma hizi kullanilmigtir. Kullanilan havalandirma hizi ile
ardnlerin kullanimindan kaynaklanan karbon tetraklorur konsantrasyonun sadece %5’lik kismi
uzaklastirilabilmektedir. Ortalama ve 95. yuzdelik kanser risk degerleri kabul edilebilir risk olan
milyonda birin Gzerindedir.

Anahtar Kelimeler: i¢ hava kalitesi, Karbon tetrakloriir, Emisyon, Havalandirma, Tuvalet temizlik
Urdnleri.

ABSTRACT

The use of household cleaning products constitute an important source of indoor air pollution. Carbon
tetrachloride is a volatile organic compound 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 tetrachloride 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 microextraction - GC / MS method, indoor air levels were modeled for 8.9 m?® bathroom volume
and 0.5 ach ventilation rate, and associated carcinogenic risks were estimated. Only 5 % of the carbon
tetrachloride concentration resulting from the use of the products could be removed at the specified
conditions. The mean and 95" percentile risk values are higher than the acceptable value of one in a
million.

Key Words: Indoor air quality, Carbon tetrachloride, Emission, Ventilation, Toilet cleaning products.
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1. GiRiS

insanlarin, uygarlasma yéniindeki hareketleri gevre kirliligini arttirmistir. Kirlilik, niifus artisiyla hizh bir
sekilde kotulesmistir [1]. GUnimuizde, insanlarin gunlik aktiviteleri, gittikge daha fazla, enerjiye ve
kimyasal kullanima ihtiya¢c duymaktadir. Bu yiizden, yeni ve daha karmasik maddelerin Uretilmesine
(mobilyalar, giysiler, kumaslar, temizleyiciler, deterjanlar, koruyucular, vb) ihtiya¢ duyulmustur. Bu
drdnlerin, Gretimleri sirasinda dis havaya, kullanimlari sirasinda ise i¢ havaya, zararli kimyasallarin
salimi olmaktadir [2].

Ugucu Organik Bilesikler (UOB'ler) ¢esitli emisyon kaynaklari olan kimyasallardir. Bu maddeler tiiketici
ve ticari Urtnler, boya ve ilgili malzemeler, yapistiricilar, mobilya ve giyim, ingaat malzemeleri, yanma
malzemeleri ve ev aletleri gibi ¢ok cesitli emisyon kaynaklarina sahiptirler [3]. Temizlik Grtnlerinin
kullaniimasi, insan saghginin korunmasi igin gok énemliyken, bazi trinler UOB'leri icerdikleri icin risk
olusturmaktadir [4,5]. Ote yandan, agartici (sodyum hipoklorit, NaOCI) bazl driinlerin raf siiresince
icerisinde bulunan yuzey aktif madde, parfimler vb. organik maddeler ile reaksiyona girmesiyle
UOB'ler, 6zellikle karbon tetrakloriir olusmaktadir. Uriinlerin kullanimi sirasinda su ile temasinda
sudan gelen organik bilesiklerle olan reaksiyonu da halojenli UOB’lerin olusumunu desteklemektedir.
Bu iki durumda ortamda bulunan 6zellikle karbon tetraklorir konsantrasyonu artmakta [5]; bu temizlik
maddelerinin havalandirmasi zayif mekéanlarda kullanilmasi, bina sakinleri ve temizlik personelinin
kanserojen, reprodiktor veya tahris edici olarak kabul edilen gesitli hava kirleticilerine maruz kalmalari
kaygisina sebep olmaktadir [4]. igerisinde bulunduklari iriinlerde hem raf siiresince, hem de kullanim
sirasinda olustuklari igin agartici igeren temizlik Grinlerinin kullanimi karbon tetraklorir maruziyeti
acisindan 6zel 6nem tagimaktadir.

Bazi UOB'lerin i¢ ortamlarda akut ve kronik saglik etkilerine yol agabileceg@i yaygin olarak bildirilmistir.
Bu saglik etkileri arasinda duyusal tahrig, yorgunluk, bas agrisi, bas ddnmesi, mide bulantisi,
uyusukluk, alerji, hasta bina sendromu, akciger fonksiyonunda azalma, astim ve hatta |6semi, nérolojik
toksisite ve akciger kanseri sayilabilir [3,6]. Saglik etkilerini azaltmak igcin bu maddelerin i¢ ortamdan
etkin bir havalandirma ile uzaklastirimasi gerekmektedir. Havalandirma hizi i¢ ortamda bulunan en
yuksek Kirletici konsantrasyonunu belirli dizeylerin altinda tutmak tzere belirlenmelidir [7].

Evlerde yaygin olarak kullanilan ylzey temizlik 0riinlerinden kullanim sirasinda olusan kesikli
emisyondan farkh olarak tuvaletlerde kullanilan rezervuar ve klozet bloklari sirekli bir karbon
tetrakloriir emisyon kaynagi olusturmaktadir. Rezevuar tipi Urlnler surekli bir su temasina ve ilintili
fazladan UOB emisyonuna sahipken klozet Gizerine takilan Griinlerden emisyon su ile temas etmesi
durumunda artarak sureklilik arz etmektedir. Bu galismada, rezervuar/klozet temizleyicilerin kullanimi
nedeniyle olusabilecek karbon tetraklorir konsantrasyonu incelenmis, havalandirma ile ortamda kalan
konsantrasyon modellenmis ve maruziyet - risk degerlendirmesi yapilmistir. Ortalama ve 95. ylizdelik
risk olmak Uzere iki risk senaryosu degerlendirilmistir.

2. MALZEME VE YONTEM
2.1. Deneysel

Tumu dezenfeksiyon maddesi olarak gamasgir suyu igeren, 7'si rezervuar ve 5'i klozet Uzerine takilan
olmak Uzere toplam 12 drin Turkiye, Avrupa ve ABD’de sipermarketlerden satin alinmigtir. TUum
urtnler analiz suresine kadar orijinal ambalajinda muhafaza edilmigtir. Her bir Grinden alinan birer
gramhk numuneler, biri susuz ve biri 2-mL ¢esme suyu ile birlikte olacak sekilde 20 mL'lik GC/MS
(headspace) viallerine yerlestirilmis ve septum kapl bir kapakla kapatiimistir. Tum deneyler iki tekrarli
yapilip ortalama degerleri kullaniimistir. Ornekler hazirlanip kapag kapatildiktan sonra 30 dakika oda
sicakliginda bekletilmis ve ardindan polidimetilsiloksan kaph bir fiber kullanilarak 30 dakika vialin hava
boslugunda bekletilmistir. Fiber daha sonra kiitle secici dedektort (Agilent 5973 inert MSD) olan bir
gaz kromatografi sistemine (GC, Agilent 6890N) enjekte edilip desorpsiyon islemi gergeklestiriimis, ve
analiz edilmistir. Analiz igin kullanilan kromatografik kolon, HP5-MS (30 m, 0,25 mm, 0,25 um) ve
taslyici gaz, helyumdur. Analiz sirasinda firin sicakligi 40°C’de baslatilip 5°C de bekletilmis 5°C dk™*lik
artisla 230°C’ye yikseltiimis ve 1 dk bu sicaklikta tutulmustur. Enjeksiyon modu splitsiz, iyonlasma
modu elektron etkisidir (El). Karbon tetraklortir kalibrasyonu icin 5, 10, 25, 100 ve 250 ppb olmak
tzere 5 farkli nokta hazirlanmigtir. Saf su igerisinde toplam hacim 2 ml olacak sekilde hazirlanan
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konsantrasyonlarin kalan 18 ml vial hacminde olusturacagi hava konsantrasyonu ile anlhk dengede
oldugu kabul edilmistir. Gaz faz konsantrasyonu Henry sabiti kullanilarak belirlenmigtir. Literaturde
karbon tetraklorir icin Henry sabiti 3,4x10™ mol/(m*xPa) olarak bildirilmistir [8]. Henry sabiti ile gaz faz
karbon tetraklortr kismi basinci hesaplandiktan sonra, ideal gaz yasasi kullanilarak karbon tetraklorir
konsantrasyonu hesaplanmis ve kalibrasyon egrisi elde edilmistir. Ornek konsanstrasyon biiyukliikleri,
elde edilen bu kalibrasyona gore belirlenmistir.

2.2. Havalandirma Modellemesi

ic hava karbon tetraklorir konsantrasyonlari, tuvalet ve banyolarda otomatik klozet tem|zley|C|Ier|n
kullanimi igin modellenmistir. Headspace viallerinden elde edilen konsantrasyonlar 8,9 m® [9] tuvalet /
banyo i¢ hava konsantrasyonlarina dénustirilmistir. ic hava karbon tetrakloriir konsantrasyonu
asagida verilen 1 numarali esitlikle [10] hesaplanirken kirleticinin Griintn kullanimi sirasinda zamanla
dedismeyen, sabit emisyonu oldugu kabul edilmistir. Ayrica dis ortamda bulunan kirletici
konsantrasyonu sifir kabul edilmis, ortamda bulunan kirleticinin ise homojen dagildigi kabul edilmistir.
Havalandirma hizi olarak Avrupa’da en ¢ok karsilasilan hiz olan 0,5 ach kullaniimistir [7].

V (dCig) / dt = Q (Cais-Cic ()+ E (1)

V oda hacml (m®), t zaman (h), Clg(t) ise t zamanindaki ic mekan karbon tetraklortr konsantrasyonu
(mg/m®), Q havalandirma hizi (m%saat), Cas dis mekan karbon tetrakloriir konsantrasyonu (mg/m®),ve
E Urinlerin (mg/saat) emisyon hizini ifade etmektedir.

2.3. Maruziyet ve Risk Degerlendirmesi

Maruziyet ve risk degerlendirmesi solunum yolu ile maruziyet i¢in yapilmistir. Uriinlerin kullanimiyla ic
havadan solunum yoluyla alinan ginlik alim miktari (CDI, mg/kg-gun) Esitlik-2 ile hesaplanmistir [11].

CDI = (CXIRXETXEFXED) / (BWXAT) )

Burada C karbon tetrakloriiriin i¢ hava konsantrasyonu (mg/m®); IR solunum hizi (m%saat), ET gunliik
maruz kalma siresi (saat/giin), EF maruz kalma sikligi (gtn/yil), ED maruz kalma suresi (yil), BW
vicut agirhigr (kg) ve AT ortalama 6murdir. Her bir Uriin konsantrasyonu icin CDI hesaplandiktan
sonra kirleticinin egim faktoru ile carpilmis ve risk degeri hesaplanmistir. Karbon tetraklorir igcin egim
faktorii 0.13 (mg/kg-day)™ olup hesaplanan risk birimsizdir [11].

Risk = CDI x SF 3)

3.BULGULAR VE TARTISMA
3.1. ig Ortam Hava Konsantrasyonlari

Headspace viallerinde 6lcllen konsantrasyonlar, |(; ortam havasinda olusacak konsantrasyonlarin
tahmini i¢in ger¢cek numune kutlesine ve 8,9 m?® banyo hacmine o0lgeklendirilmistir [7]. Boylece
havalandirma olmamasi durumunda olusacak konsantrasyonlar tahmin edilmis olmaktadir. Klozet ve
rezervuar bloklarinda yapilan ikili élcimlerin ortalamasi kullanilarak her iki trln tipi icin elde edilen
konsantrasyonlarin kutu grafikleri Sekil 1'de verilmistir. Her iki tip Grlin icin de ortamda havalandirma
olmamasi durumunda ve havalandirma ile elde edilen konsantrasyonlar gosterllmlsnr Rezervuar t|p|
urinler icin havalandirma olmadan hesaplanan konsantrasyonlar 4,64x10% pg/m® ile 10,5 ug/m
araliginda degismistir. Klozet tipi Grlnler i¢in bu konsantrasyonlar 3,64x107 ug/m ile 7,74 ug/m
araligindadir. Sirekli su ile temas halinde olan rezervuar tipi Grinler icin sudaki organik maddeler ile
tepkime sonucu ilave olusum ile daha yiksek karbon tetrakloriir konsantrasyonu beklentisi
dogrultusunda, aradaki fark ortanca dederler esas alindiginda yaklasik 2,7 kat, en ylksek degerler
esas alindiginda ise 1,35 kat seklinde olusmustur. Ortamda havalandirma sisteminin bulunmasi ve 0.5
ach havalandirma hizinda g¢alismasi durumunda ortamda bulunan konsantrasyonlarin %5’lik kismi
uzaklastiriimistir.
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Urdinlerin kullanildi§gi ortamda havalandirma oImaS| durumunda rezervuar tipi arunlerin kullanimi
sonucu olusabllecek konsantrasyon araligi 4,42x10™ pg/m® ile 10,0 pg/m®, klozet tipi Griinler igin ise
3,54x10° ug/m ile 7,53 ug/m araliinda degismistir.

Diger calismalar ile karsilastinidiginda, bu ¢alismada hesaplanan konsantrasyon degerleri literatiirde
bildirilen dizeyler araliginda kalmaktadir. Odabasi ve arkadaslari [5] mutfak, banyo ve yer temizligi
sirasinda, c¢amasir suyu iceren temizlik drinlerinin  kullanimindan kaynaklanan UOB'leri
incelemiglerdir. Temizlik maddeleri kullaniimadan énce i¢ hava karbon tetrakloriir konsantrasyonu 0,16
— 0,47 pg/m® araliginda belirlenmistir. Bu diizeyler, calisilan ortamda farkli kaynaklarin bulundugunu
gostermektedir. Uriinlerin kullanimi sirasinda ise karbon tetrakloriir konsantrasyonu 0,25 — 450 pg/m?®
araliginda o6lgulmustar [5]. Tuvalet/rezervuar bloklarinin kullanimiyla olusacak konsantrasyonlar bu
degerlerden daha dusuktir. Bu durumun, rezervuar ve klozet temizlik drunlerinin dider temizlik
maddelerinin aksine sinirli bir alanda (banyo/tuvalet) kullaniimasindan, kitlelerinin dusuk olmasmdan
ve gOrece uzun sureler kullanilabilmelerinden kaynaklanabilecedi sdylenebilir. Odabasi
arkadaglarlmn [12] yaptig! bir diger calismada ise modellenen i¢ hava konsantrasyonlari 10 ug/m |Ie
169x10° pug/m?® degerlerindedir; ki bunlar galismamizda hesaplanan diizeylerden epey yiiksektir.

3.2. Kanser Riski Degerlendirmesi

Tuvalet ve rezervuar bloklarin kullanimi ile olusabilecek kanser risk degerleri Sekil 2'de gosterilmigtir.
Uriinlerin kullanimina bagh olarak édmiir boyu kanser risk hesabi yapiimistir. Kanser riski degerleri 95.
yuzdelik ve ortalama risk olmak Uzere |k| sekilde hesaplanmis olup, tum urdnler i¢cin hesaplanan en
yuksek ortalama risk degeri 2,76x10° iken 95. yuzdelik degeri 3,99%10° ®dir. Odabas! vd. [12]
tarafindan yapilan c¢alismada temizlik drinlerinin  kullanimi ile olusan karbon tetraklorir
konsantrasyonundan kaynakli risk degerleri 95. ylzdelik ve ortanca olarak hesaplanmlstlr Camasir
suyu ile birlikte ylzey aktif madde i |<;eren ardnler icin ortanca risk degeri 8, 1x107 olarak hesaplanirken
95. ylzdelik igin bu deger 2, 4x10™ tiir. Hem gallsmamlzda hem de dnceki ¢calismada [12] hesaplanan
ortalama risk seviyeleri kabul edilebilir risk degerinin (10°) tzerinde olup ¢alismamizda incelenen
griinlerin kullanimi karbon tetrakloriir acisindan dusiik diizeyli (<10®°) de olsa risk olusturdugu
sonucuna ulagiimaktadir.
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SONUC

Bu galismada, rezervuar ve klozet tipi tuvalet temizlik maddelerinin potansiyel karbon tetraklorur
emisyonu deneysel olarak incelenmistir. Tuvalet/banyolarda temizlik ve koku giderme amagli
kullanilan camasir suyu igeren rezervuar ve klozet bloklarinin birer karbon tetrakloriir emisyon kaynagi
oldugu belirlenmis, rezervuar tipi olanlarin emisyon potansiyelinin klozet tipi olanlardan goreceli daha
yuksek oldugu belirlenmistir. Havalandirma hizi 0,5 ach olan, 8,9 m® hacminde bir tuvaletin ic
havasinda bulunabilecek konsantrasyonlar hesaplanmig ve solunum yoluyla maruziyet ile ilintili kanser
riski degerlendirmesi yapilmigtir. Bu Urlnlerin kullanimiyla i¢ ortamda havalandirma yapilmamasi
durumunda olusabilecek en vyiiksek karbon tetrakloriir konsantrasyonu 10 pg/m® olarak, bu
konsantrasyona solunum yoluyla maruziyette olusacak ortalama kanser riski degeri ise 2,76x10
® olarak hesaplanmistir. Kullanilan havalandirma hizi ile, calisilan driinlerden kaynaklanan karbon
tetraklorir konsantrasyonunun yiizde 5’lik kismi i¢ ortamdan uzaklastiriimis olup ortalama ve 95.
yuzdelik kanser riski degerleri kabul edilebilir deger olan 10°® lizerinde bulunmustur.
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uzman/égretim goérevlisi olarak galismaktadir.

Aysun SOFUOGLU

iTU Kimya Metalurji Fakiltesi Kimya Mihendisligi Bolimiinden mezun oldu. Yiksek lisans derecesini
Wisconsin Universitesi-Madison Gevre Mihendisligi Blimiinden, doktora derecesini lllinois Teknoloji
Enstitisiisi Cevre Muhendisligi Boliminden aldi. 2000 yilinda, izmir Yiksek Teknoloji Enstitiisi
Kimya Muhendisligi Boélumi“nde basladigi 6gretim uUyeligi gdrevine, Prof.Dr. Unvani ile devam
etmektedir. Hava Kkirliligi, i¢ hava Kkirliligi, kalici organik Kkirleticilerin taginimi, kuru birikim ve hava
kirliliginin malzemeler Uzerinde etkileri konularinda arastirmalar yuritmekte ve dersler vermektedir.

Sait Cemil SOFUOGLU

DEU Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Bélimi{’den mezun oldu. ITU Cevre Mihendisligi
Bolimiinde Arastirma Gorevlisi olarak iki yil calisti. Ogrenimine ABD’de devam edip yiiksek lisans ve
doktorasini lllinois Institute of Technology'den aldi. Halen, izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Cevre
Muhendisligi bdliminde Prof.Dr. unvani ile ¢alismakta olan SC Sofuoglu i¢ hava kirliligi, hava kKirliligi
ve maruziyet — risk degerlendirmesi konularinda arastirmalar yapmakta ve dersler vermektedir.

Ic Hava Kalitesi Sempozyumu
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