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Kivonat Tolnai Balézs

KIVONAT

A diffuziéos mintavételt a munkahelyi levegdben talalhatdo karos alkotok
iddatlagolt koncentracidjanak meghatarozasara tobb mint 20 éve fejlesztették ki.
Szamos eldénye miatt egyre gyakrabban alkalmazzak a kornyezeti mintak elemzésére is.
A tapasztalatok ellentmonddak a modszer megbizhatdsagat illetden. Kutatasi munkank
soran a diffuzios mintavétel legfontosabb paraméterének, a felvételi sebességnek és ezen
keresztiil a mintavételi eljaras megbizhatdsadganak vizsgalatat végeztiik illékony szerves
alkotok elemzésével. Kisérleti mddszert dolgoztunk ki cso-tipusu difftizids mintavevod
felvételi mechanizmusanak tanulméanyozasara. Megallapitottuk, hogy a mintavétel idejét
ugy kell megvalasztani, hogy egy kritikus - a megbizhatosag kiiszobének tekinthetd -
expozicios dozist elérjiik. A diffuizios mintavétel egyszertsitett felvételi mechanizmusat
ebben a tartomanyban alkalmazva a modszer megbizhatdsaga megfelel a kornyezeti
megfigyelési rendszerekkel szemben tamasztott kovetelményeknek.

Elméleti modellt allitottunk fel a diffuziés mintavétel egyszertsitett
mechanizmusanak vizsgélatira. Megallapitottuk, hogy a mintavétel kezdetén az
adszorbens feletti levegdrétegben az egyensulyi koncentracid gyorsan nodvekszik,
melynek kovetkeztében a diffuzids folyamat hajtdereje csokken. Bizonyos idd elteltével
az adszorbens agyon beliili és a diffuzios légrésben kialakult transzportsebesség
egyenldvé valik. Mivel a felvételi sebesség meghatdrozasa kumulativ folyamat, a
mintavétel teljes id6tartamara az egyszerisitett felvételi mechanizmusbol szamitott
felvételi sebesség csak meghatarozott idd elteltével allandosul. Ez okozza, hogy csak
bizonyos kritikus expozicios dozis felett allandosul a felvételi sebesség. A moddszer
ezért csak a kritikus terhelési kiiszob felett alkalmazhaté megbizhatéan kornyezeti
vizsgalatokra. Laboratoriumi és kornyezeti vizsgalatok soran megvizsgaltuk a felvételi
sebesség 1d6 és koncentracid fiiggését is.

Oldészergdz-generatort készitettiink €s megvizsgaltuk a Carbopack B 60/80
adszorbens alkalmazhatosagat diffizios mintavételre. A vizsgalt 10 illékony szerves
vegyiilet diffuziés mintavételére a Carbopack B 60/80 adszorbenst alkalmasabbnak
talaltuk, mint a legelterjedtebben hasznalt Tenax TA adszorbenst. Megallapitottuk, hogy
a kevésbé illékony alkotok mintavételére a Carbopack B 60/80 adszorbens csak kisebb

hatékonysaggal alkalmazhato.
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ABSTRACT

Diffusive sampling has long been available as an alternative method to active
sampling in occupational hygiene to determine the concentrations of toxic volatile
organic compounds in workplace air. Diffusive sampling has many advantages
including increased sampling time, simplicity and lower unit sample cost. On the other
hand, its application in environmental monitoring is ambiguous because the reliability of
this technique under environmental conditions is subject to a great deal of controversy
in the literature. In this work the applicability of the simplified uptake model of
diffusive sampling was studied.

It was found that a critical exposure dose should be exceeded to obtain consistent
and reliable analytical data and to ensure that the simplified uptake theory holds. The
simplified model of diffusive sampling above this exposure dose seems to satisfy the
requirements of environmental monitoring.

A theoretical model was developed for evaluating the validity of the simplified
uptake model of diffusive sampling. It was found that in the early stage of sampling the
sampling rate is close to the theoretical value. As sampling progresses, the concentration
increases and the mass transfer front gradually moves into the adsorbent layer. Above a
certain threshold the mass uptake becomes a steady-state process in which the diffusion
in the air gap and the mass transport in the adsorbent bed are balanced. As uptake is a
cumulative process, sampling should continue long enough to render the effects of these
initial changes negligible. That is why constant uptake rates can be obtained above a
critical exposure dose. This critical exposure dose should be exceeded both in the
determination of uptake rates and outdoor measurements to obtain consistent and
reliable analytical data. Evaluation of the time and concentration dependence of uptake
rate was also performed.

Evaluation of Carbopack B 60/80 adsorbent for sampling of trace volatile
organic pollutants in tube-type diffusive samplers was carried out. It was concluded that
Carbopack B 60/80 adsorbent made the analysis somewhat more sensitive than Tenax
TA 60/80 for the 10 volatile compounds examined, though its applicability for the less

volatile compounds was limited.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die passive Probenahme war Langezeit in der Arbeitsplatzhygiene eine
Alternative zur aktiven Probenahme, um die Konzentration von giftigen, fliichtigen
organischen Substanzen am Arbeitsplatz zu bestimmen. Die passive Probenahme hat
viele Vorteile. Dazu zdhlen hohere Probenahmezeiten, Einfachheit und geringere
Kosten. Auf der anderen Seite ist aber seine Anwendbarkeit in der Uberwachung der
Umwelt zweifelhaft, weil die  Wiederholbarkeit dieser Technik unter
Umweltbedingungen sehr Kontrovers in der Literatur diskutiert wird. In dieser Studie
wurde die Anwendbarkeit der Passivsammlung an Hand eines vereinfachten
Modellsystems in der Umwelt gepriift.

Es wurde herausgefunden, daf eine kritische Expositionsdosis iiberschritten sein
muf, um konsistente und zuverldssige Daten zu erhalten und damit die vereinfachte
Adsorptionstheorie zutrifft. Das vereinfachte Modell der passiven Probenahme iiber
dieser Expositionsdosis scheint den Erfordernissen der Umweltiiberwachung zu
geniligen.

Eine vereinfachtes Modellsystem wurde entwickelt, um die Aufnahmeprozesse
bei der Passivsammlung zu bestitigen. Es wurde herausgefunden, dafl zu Beginn der
Probenahme die Aufnahmerate nahe den theoretischen Werten liegt. Im Fortlaufe der
Probenahme steigt die Konzentration und die Massentransferfront wandert schrittweise
in das Adsorptionsbett. Uber einer definierten Schwelle erhilt man ein Gleichgewicht
zwischen der Diffusion in den Luftraum und der Adsorption im Adsorptionsbett. Da die
Adsorption ein kumulativer ProzeB ist, sollte die Probenahme lange genug sein, um die
anfinglichen Verdnderungen vernachldssigen zu konnen. Dies ist der Grund, warum
tiber einer kritischen Expositionsdosis eine konstante Aufnahmerate erhalten wird. Die
kritische Expositionsdosis sollte bei der Bestimmung der Aufnahmerate und bei
Umweltmessungen {iiberschritten werden, um konsistente und wiederholbare
Analysendaten zu erhalten. Die Zeit- und Konzentrationsabhingigkeit der Aufnahmerate
wurde ebenso tiberpriift.

Die Probenahme von fliichtigen organischen Verunreinigungen wurden mit
Carbopack B 60/80 in Diffusionprobershrchen durchgefiihrt. Es wurde der Schluf3
gezogen, dall Carbopack B 60/80 die Analysen der 10 fliichtigen Testverbindungen
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empfindlicher macht als Tenax TA 60/80, wihrend die Anwendbarkeit auf leichter

fliichtige Verbindungen eingeschrénkt ist.
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,»A kutatasok eredménye nem
nemesiti és gazdagitja az embert,
de nemesiti a tudas utani torekvés,
a produktiv és receptiv munka.”

Albert Einstein

BEVEZETES

Az utdbbi évszdzadban lejatszodo ipari és tarsadalmi fejlodés kovetkeztében az
emberi tevékenység egyre inkabb befolyasolja koérnyezetiinket. A kdrnyezetszennyezés
napjaink égetd problémdjava valt. Az oOzonlyuk kialakuldsaval, a tavak, folyok
szennyezésével, a veszélyes hulladékok biztonsagos elhelyezésének  és
megsemmisitésének gondjaival szinte mindennap foglalkozik a nyomtatott és az
elektronikus sajto.

Kiilonosen nagy problémat jelent az emberi tevékenység kovetkeztében a
kornyezetbe kikeriild, egészségre artalmas anyagok koncentraciojanak novekedése. Ezen
vegyliletek egy csoportjat alkotjak az illékony szerves vegyiiletek. A vegyiiletcsoport
tagjai minden foldi szféraban - atmoszféra, litoszféra, hidroszféra, bioszféra -
megtalalhatok. Koncentraciojuk kiilondsen az iparvidékeken és a nagyvarosok
levegdjében jelentds, ahol egyébként is nagymértékili a szennyezd anyag kibocsatas. Az
illékony szerves vegyiiletek koncentracidjanak meghatarozasa ezért Iényeges a
szennyezettség ellendrzése céljabol.

Az illékony szerves vegyliletek jelentds része kdaros az emberi egészségre. A
kozlekedés és az ipar altal kibocsatott illékony szerves vegyiileteket a varosi lakossag
egész életén keresztiil belélegzi, aminek egészségkarositd hatdsa késdbb jelentkezhet. A
leukémia, a tlidorak, az asztma ¢és egyeb légzészervi megbetegedések eldfordulasi
gyakorisaganak novekedése is Osszefliggésbe hozhatod a novekvd kibocsatassal. Szamos
vegyiilet rakkeltd6 hatasa bizonyitott. Az illékony szerves vegyiiletek lehetséges
egészségkarositd hatdsa O0sztondz benniinket arra, hogy meghatdrozzuk az alkotdk
koncentracidjat kornyezetiinkben.

Az elmult évtizedekben kiilonféle analitikai modszereket dolgoztak ki illékony

szerves vegyiiletek mintavételére. Mivel a vegyiiletek koncentracioja a 1égkorben kicsi,
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a vizsgalat megkoveteli a koriiltekintd mintavételt, az alapos mintael6készitést, valamint
a szelektiv, érzékeny és validalt analitikai eljarasokat.

A diffuzios mintavétel illékony szerves vegyiiletek iddatlagolt koncentracidjanak
meghatarozasara szolgalo analitikai eljaras. A diffuziés mintavételt a munkahelyi
levegdben talalhatd karos alkotdk koncentraciojanak mérésére tobb mint 20 éve
hasznaljak. Alkalmazasa a kdrnyezeti mintak elemzésében csak az utobbi idében terjedt
el, a hozzatartozo elénydk azonban emlitésre méltoak.

Kutatasi munkank soran a diffuziés mintavétel legfontosabb paraméterének, a
felvételi sebességnek és ezen keresztiil a mintavételi eljards megbizhatosaganak
vizsgalatat végeztikk el kornyezeti mintak elemzésével. Arra a kérdésre kerestiink a
valaszt, hogy a modszer milyen kisérleti feltételek mellett alkalmazhat6 illékony szerves

alkotok megbizhatdo mennyiségi meghatarozasara.
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1. A LEGKORBEN TALALHATO ILLEKONY SZERVES
VEGYULETEK

1.1. A szerves vegyiiletek szerepe a 1égkorben

Az illékony szerves vegyliletek megjelenése a légkorben az élet kialakulasahoz
kapcsolhatd. Mar az elsé mikroorganizmusok, majd a késobb kialakuldé névények is
képesek voltak a geokémiai folyamatok soran felszabaduld szervetlen gézokat szerves
vegyliletekké alakitani. A bioszféraban kialakulo igen Osszetett fizikai és biogeokémiai
egyensulyban az illékony szerves vegyiiletek fontos szerepet jatszottak a szén-dioxid
szerves anyagga vald atalakitasaban, majd a szerves anyagok szervetlen szénné torténé
visszaalakitasaban.

Az ember megjelenése eldtt a természet képes volt a szerves vegyiiletek 1€gkori
koncentraciojat, biogeokémiai korfolyamatait szabdlyozni. Az ember megjelenése a
F6ldon azonban alapjaiban razta meg ezt a kialakult kényes egyensulyt. A XIX. szazadi
ipari forradalom vitathatatlan eredményei és eldnyei mellett szembe kellett nézni a
fejlodés hatranyaival is. Hatalmas mennyiségben halmozodott fel veszélyes ipari,
valamint haztartasi hulladék, melynek sem a lebontdsa, sem a taroldsa nem megoldott.
Szamos, a természetben nem lebomlo szénhidrogén (példaul klorozott szénhidrogének,
vegyifegyverek) jutott a természetbe.

A Fold légkore, annak kémiai Osszetétele, hOmérséklete, ontisztulasi képessége
sohasem volt allandé a bolygd kialakuldsa 6ta. Az elmult évszdzadokban azonban a
1égkor kémiai Gsszetétele sokkal gyorsabban valtozott, mint az emberiség torténetében
barmikor. Az iparosodassal az antropogén forrasbol szarmazé (antropogén: az emberi
tevékenység eredményeként a természetbe keriild) szerves vegyiiletek mennyisége a
légkorben jelentésen megnovekedett. A nagy mennyiségben a 1égkorbe juttatott szerves
alkotok egyre nyilvanvalobb hatasai koz¢é tartozik példaul a fotokémiai szmog
kialakulasa vagy a sztratoszféraban talalhatd, a Foldet a karos ultraibolya sugarzastol
védd ozonréteg csokkenése. Az illékony szerves vegyiiletek jelentds légkori szerepe
megkoveteli komplex fizikai, kémiai, bioldgiai, biogeokémiai, meteorologiai
vizsgalatukat. Ehhez azonban elengedhetetlen az egyes alkotok mindségi azonositasa és

megbizhaté mennyiségi meghatarozasa.
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1.2. A szerves vegyiiletek megjelenési formai

A szerves vegyiiletek bioldgiai folyamatok illetve antropogén forrasok
eredményeként keriilnek a légkorbe. Osszetett fizikai, kémiai folyamatokon mennek
keresztiil, és hozzajarulnak a fotokémiai szennyezddéshez, a savas iilepedéshez, a
sztratoszférikus 6zonkoncentracio csokkenéséhez és a globalis éghajlatvaltozashoz.

A szerves vegyliletek eloszlasa egy kozegben a kérdéses kozeg
transzportfolyamataitol fligg. Ily modon példaul az antropogén eredetli vegyiileteket
oldott, szuszpendalt vagy adszorbealt formaban az édesviz- illetve a tengeraramlasok
szallithatjak, ahol a mozgas hidroldgiai tényezdk fiiggvénye. A vegyliletek transzportja a
légkorben gazok és/vagy aeroszol részecskék formdjaban a légaramlasoktdl fiigg. Az
egyik szférabol a masik szféraba torténd atmenetet viszont dontd moddon a szerves
vegyiiletek fizikai, kémiai sajatsagai hatarozzak meg, s ezek termodinamikai és kinetikai
tényezOk fliggvényében valtoznak (példaul: oldhatosag, oldddasi és kristalyositasi
sebesség, ionizacios allapot, adszorpcios egyensulyok, adszorpcio- és deszorpcid
sebesség, a hidrofob és a hidrofil kozeg kozotti megoszlas és az ehhez kapcesolodod
difftzidsebesség, stb. [1]).

Az illékony szerves vegyliletek altaldban gbéz forméjaban vannak jelen a
légkorben. Mar évtizedekkel ezeldtt tobb szaz kiilonbozé illékony szerves vegyliletet
mutattak ki a 1égkdrben. Ezek kozott alkanok, alkének, alkinek, halogénezett
szénhidrogének, aromas vegyiiletek (aromas szénhidrogének, aromas halogénezett
szénhidrogének, aromas oxovegyliletek), aldehidek, ketonok, alkoholok, éterek, szerves
savak, nitrogéntartalmu szerves vegyiiletek valamint izoprénvazas vegyiiletek (terpének)
szerepelnek [2-5].

A légkorben talalhatd szerves anyagok masik jellemzé fizikai forméja az
aeroszol [6-8]. Az aeroszol a finom eloszlasu részecskék és a levegd egyiittes rendszere,
melyet a légmozgasok diszpergalnak és szallitanak. Szerves vegyiiletek kozvetleniil
kertilhetnek aeroszol fazisba példaul a kozlekedésbdl, erdétiizekbdl vagy talajer6zidbal,
illetve kdzvetve fotokémiai folyamatok révén.

A kutatds célja a g6z fazisban taldlhaté illékony szerves vegyiiletek

mintavételének ¢és analizisének megbizhatdo elvégzése, a mintavétel és mérés
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bizonytalansaganak becslése, ezért e vegyliletcsoport forrasaival és azokat elnyeld

folyamatokkal a kovetkezokben részletesen foglalkozom.

1.3. Az illékony szerves vegyiiletek forrasai

Globalis 1éptékben az illékony szerves vegyiiletek (a metan kivételével)

tomegének jelentds része a bioszférabdl szarmazik. A szarazfoldek f6lott azonban,

kiilongsen az iparosodott teriileteken jelentds az emberi tevékenységbdl szarmazo

emisszio is. Az 1. tablazatban az évente levegdbe Kkeriilo illékony szerves anyagok

mennyiségét foglaltuk 6ssze [9].

1. tablazat:

A kiilonb6z6 forrasokbol a levegdbe keriil6 illékony szerves anyagok

fluxusa a Foldon Tg/év (Tg = 10'%g) egységben [9]

Kibocsatas
FORRAS fluxusa Szénhidrogén tipusa
(Tg/év)
Természetes forrasok

Fak, bokrok levelei 830 Foleg izoprén és terpének
Fiives teriiletek 47 [l1ékony szénhidrogének
Talaj <3 Foleg etén
ro, 6-10 [llékony alkanok, alkének
Oceanok 6 Co-Cas Y

Emberi tevékenységbdl szarmazo

Energiatermelés, vegyipar,

Alkanok, alkének, aromasok

kozlekedds 36 (f8leg kozlekedésbél)
Foldgazbanyaszat, szallitas 5 Kis molekulatomegti alkdnok
Szerves oldoszerek parolgasa 15 Alkéanok, aromésok
Biomassza égetés 40 Kis molekulatomegti alkanok,

alkének

A tablazat adataibol kitlinik, hogy globalis 1éptékben a biologiai forrasokbodl
szarmazo szerves anyag fluxus kozel egy nagysagrenddel haladja meg az emberi
tevékenység altal kibocsatott fluxust. A biologiai forrdsok koéziil a novénytakaro

dominal, amely foként izoprént és monoterpéneket bocsat ki jelentés mennyiségben

13



A 1égkorben talalhato illékony szerves vegyiiletek Tolnai Balézs

[10]. Az 6t szénatomos izoprén a névény- €s allatvilagban el6forduld alkénszarmazékok
alapvegyiilete, két kettds kotést és nyolc hidrogént tartalmaz.

Két izoprén egységbdl allnak a monoterpének (Cig). Az izoprén els@sorban
lombos- [11], a terpének csoportja tlileveli erdokbdl [12] keriil a levegdbe. Az 1. abran
kilenc, a légkorben leggyakrabban eléforduldé monoterpén szerkezete lathatd. A
vegyliletek szerkezeti képlete alatt a skot fenydbdl kibocsatott monoterpének szazalékos
aranya lathato [13]. A vegyiiletek koziil legfontosabb a gylirlis szénvaza a- és B-pinén,

amelyek a bioldgiai eredetli aecroszolrészecskék fontos alapanyagai [14].

5 b & O

o-pinén B-pinén 3-karén kamfén a-fellandrén
42 % 21,5 % 6,7 % 5%
- fellandrén limonén mircén
20 % 4,8 %
1. dbra:

A 1égkorben talalhatd kilenc leggyakoribb monoterpén szerkezete. A vegyliletek
szerkezeti képlete alatt a skot feny6bdl kibocsatott monoterpének szazalékos aranyat

kozoltiik [13].

Természetes forrasokbdl szamos egyéb illékony szerves vegyiilet jut a 1égkorbe

(Cy-Cg alkanok, kiilonféle alkének és C4-Ci2 szerves vegyliletek [15,16]). A fliszalakbol

14



A 1égkorben talalhato illékony szerves vegyiiletek Tolnai Balézs

etan, propan és szadmos alkén szabadul fel, mig a talajok kis mennyiségli etént
bocsatanak ki [14]. A fiives teriiletekrdl szarmazd szénhidrogének fluxusa csak kb. 5 %-
at reprezentalja a természetes forrasbol szarmazoé fluxusnak, de mértéke 6sszemérhetd a
teljes antropogén kibocsatassal. A 2. tablazat illékony szerves vegyiiletek emisszios

fluxusat mutatja be kiilonféle novénytipusok esetén.

2. tabldzat:

Szénhidrogének emisszids fluxusa kiilonféle novénytipusbol 30 °C-on [17]

“ pg C/(g - h); " pg C/(m” - h)

Nyaron Nyaron .

Npral északa Télen
Ttleveliiek® 8.9 8.9 3.5
Tolgy® 24,7 4,7 0
Nem tlilevelliekt6l szarmazd nem-izoprén® 4,3 4,3 0
Nem t5lgytdl szarmazo nem-izoprén® 10,3 2,4 0
Avar + legel6k” 162 162 0

A mérések szerint az 6ceanok vize a felszin kozelében tobb etant és propant,
illetve etént és propént tartalmaz, mint az a légkdri koncentraciokbol szamitott
egyensulybdl kovetkezik [18, 19]. Ez arra utal, hogy az o6cedn ezeknek a szerves
vegylileteknek forrasa. Az oOceanok bizonyos teriiletein a keletkezd szénhidrogének
mennyisége az emisszids fluxus pontos értékének ismeretében megbecsiilhetd [20]. Az
oceanok feletti levegdben talalt Co-Cpg n-alkanok koncentracioi alapjan arra
kovetkeztethetiink, hogy az dceanbol nagy szénatomszamu n-alkdnok is felszabadulnak
[21, 22].

Globalis 1éptékben az egyik legfontosabb antropogén szennyezdforrds a
biomassza égetés, melyet a hatvanas évek 6ta folyamatosan vizsgalnak [23]. Braziliai
vizsgélatok szerint [24] az esOerddk égetésekor a levegdbe keriild nem metan
szénhidrogének tomegének 15 %-a etan, 4-15 %-a propan, az etén részaranya 25 %, a
propéné 12 %, mig a maradékot kiilonbozd alkinek, kisebb mértékben benzol és toluol
alkotjak. Az eredmények jo egyezést mutatnak a korabban mezdgazdasagi hulladék
[23], szalma [25], és bozot [26] égetésénél végzett mérések eredményeivel. A
vizsgalatok szerint ezek a gazok a déli félgobmbon a troposzferikus 6zon

szabalyozasaban is fontos szerepet jatszanak [27]. A biomassza égetése a kevésbé
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iparosodott terilileteken jellemzd. A varosban él6 ember nem az 1. tablazatban
bemutatott aranyban részesiil az illékony szerves vegyliletekbdl. A varosi levegben
talalhato illékony szerves vegyliletek nagy része kozlekedésbdl illetve fiitésbol
szarmazik. Ennek megfeleléen a 1égkor Osszetétele lényegesen eltér a varoson kiviil
mért levegd Osszetételétdl [28, 29].

A 3. tablazat els6é oszlopa a kozlekedésbdl szarmazd szerves vegyiiletek
Osszetételét mutatja budapesti mérések alapjan [30]. A vizsgalatnal a kibocsatott gézok
tomegének kozel 60 %-at sikeriilt azonositani. Ebbol tobb mint 5 %-ot tesz ki az
alkdnok koziil az i-pentan, az alkének koziil az etén, mig az aromas szénhidrogének
csoportjabol a toluol. Amerikai megfigyelések szerint kémiai szempontbol fontos még a
gylirlis szénhidrogének kozé tartozo ciklopentén és ciklohexén is az emlitett gazon kiviil

[31].

3. tablazat:
A szerves vegyiiletek kozlekedési kibocsatasanak dsszetétele [30] és 1égkori

koncentracidja Budapest belvarosaban [32] és az Atlanti-6cean északi része f616tt [33]

) Kibocsatas Koncentracio6 Koncentraci6 Atlanti-
Vegylilet (m/m%) Budapesten (ppbC) 6cean (ppbC)
etén 7,06 59.9 0,454
etan 1,34 14,3 2,442
propén 1,45 6,2 0,026
propan 0,21 8.8 0,950
i-butan 0,32 10,5 0,272
n-butan 2,05 17.1 0,476
i-pentan 7,30 46,5 0,193
n-pentan 4,57 25.0 0,169
2-metil-pentan 4,13 25,7 -
3-metil-pentan 2,80 17,1 -
n-hexan 3,26 31.8 0,069
benzol 2,56 24,8 0,262
toluol 6,18 52,2 0,151
etil-benzol 1,34 8.3 -
m,p-xilol 3,87 34,0 0,044
o-xilol 1,53 10,9 0,022

A 3. tablazat masodik illetve harmadik oszlopa a szennyezett szarazfoldi €s a

tiszta dceani levegbben azonositott nem metan szénhidrogének koncentraciojat mutatja
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ppb (parts per billion: 107 %(v/v)) szén egyenértékben. Az Atlanti-6cean folott a
varakozasnak megfeleléen a koncentraciok egy-két nagysagrenddel kisebbek.

A két kornyezetben az Osszetétel is kiilonbozdé. A ,tiszta” Atlanti-Oceani
levegbben az alkénekhez képest viszonylag nagy az alkanok részaranya, ami a
vegyliletcsaldadok eltérd reakcioképességével magyarazhatd. A szénhidrogéneket
jelentés részben alkanok képviselik. Ezek koncentracidja a szénatomszam
novekedésével, vagyis az illékonysag csokkenésével csokken. A benzol és toluol
koncentracidja mindkét helyen jelentds. A két szennyezd aranya azonban eltérd, ami a
toluol nagyobb reakcioképességének koszonhetd.

Az antropogén forrasbol szarmazo szerves vegyiiletek megoszlasat részletezi a 4.
tablazat. A méréseket két kutatdcsoport végezte Los Angelesben 1976-ban [34] és
Sydney-ben 1983-ban [35]. Az eredmények azt mutatjak, hogy az etan f6 forrasa a
foldgaz, amely vagy a haztartasbdl vagy a foldgaz kitermelési helyérdl szarmazik. A
propan a foldgazbol valamint a petrolkémiai iparbdl jut a légkorbe. A butan és a pentan
6 forrasa a jarmlivek kipufogdgaza €s a benzin parolgésa, bar a f6ldgazbdl és az ipari
folyamatokbdl szarmazé mennyiség sem elhanyagolhatd. A nagy szénatomszamu
alkdnokat tartalmaz6 olddszerek kibocsatasa egyre fontosabba valik, és a n-nonan, n-
dekan majdnem teljes egészében innen szarmazik. Az alkének, és kimondottan az etén,
foként a kipufogdgdzok alkotdi, bar a propén kb. 50 %-a az iparbdl szarmazik. Az
acetilén egyetlen forrasa a jarmiivek kipufogdgaza. Az aromasok koziil a benzol 3/4-ed
része a kipufogdgazbdl, a tobbi az tizemanyagbodl kertil a 1égkorbe. A toluol és az etil-

benzol a kipufogdgazbol, az lizemanyagbdl, valamint az oldoszerekbdl szarmazik.
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4. tabldzat:

Szerves vegyiiletek forrasai (I) Los Angelesben [34] és (II) Sydney-ben [35] (%)

Vegyiilet | Forras | Kipufogogaz Ei?o'rrlrzlig; :éerrolfgéi-s Foldgaz Ipar | Oldészer
etan I 7.9 - - 90,9 - -
II 18,2 - - 82,2 - -
propén I - - 3,6 96,4 - -
II 1,2 - 7,8 26,6 64.4 -
-butan I 24.0 7,0 40,5 28,2 - -
II 14,6 9,3 59,3 4,0 12,8 -
i-butan I 16,3 3,5 33,3 46,9 - -
II 11,4 6,1 56,2 4,3 22,0 -
n-pentan I 47,5 13,3 23,3 15,9 - -
II 27,6 25,2 43,7 1,7 - 2,9
i-pentan I 37,5 14,0 37,3 10,7 - -
II 22,6 22,3 53,6 0,9 - 0,9
n-hexan II 32,9 28.3 15,0 1.3 - 22,6
n-nonan II 7.6 6.5 - - - 85,1
n-dekan II 18,1 8,7 - - - 73,1
etén II 98.9 - - 1.4 - -
propén II 49.9 - - 0,3 49.8 -
1-butén II 67,3 3,3 29.4 - - -
i-butén II 77,4 2,6 17,7 - - -
acetilén I 100 ) i ) ) )
II 100 - - - - -
benzol II 77,0 17.8 6.0 - - -
toluol II 38,7 16,3 1,7 - - 43,0
etilbenzol II 45,4 17,5 1,1 - - 33,7

1.4. Az illékony szerves vegyiiletek nyel6 folyamatai

A legtobb illékony szerves vegyiilet 1égkori koncentracidjanak csokkenése

kulonféle fizikai folyamatok mellett foként kémiai reakcioknak koszonhetd. Dominans

szerepe a szénhidrogének OH-gyokkel [36], 6zonnal [37] és nitratgyokkel [38] torténd

reakcidinak van. A reaktivabb vegyiiletek révidebb id6 alatt tlinnek el a 1égkorbol,

masok kisebb reakcidsebességli reakciok szerepldi

[39].

Leghosszabb 1égkori

tartozkodasi idével az etan és az acetilén rendelkezik [9]. Ezek tartdzkodasi ideje egy

honapnal is hosszabb. A reaktivitasi skala masik végén a nagy szénatomszamu alkének

¢s a terpének allnak [40]. Ezen vegyiiletek élettartama alig néhany o6ra, igy ezek nem
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jutnak el forrasuk helyétdl tavolabbi pontokra.

A légkorben talalhatd szerves

vegyiiletcsaladok 1égkori tartdzkodasi idejét az 5. tablazatban foglaltuk Gssze.

5. tdblazat:

Légkori szerves vegyiiletcsaladok 1égkori tartdzkodasi ideje [9]

Vegyiiletcsoport Tart6zkodasi id6 [d]
Alkanok 2,7-83
Alkének 0,23-2,2

Alkinek (acetilén) 31
Aromasok 0,96-19.3
Terpének 0,01-0,19

Aldehidek, ketonok 1,5-46
Alkoholok 3-21

Az illékony szerves vegyliletek 1égkorbodl torténd eltavolitasaért leginkabb az
OH- és nitratgyokok, valamint az 6zon a felelds. A reakcid soran szamos koztitermék
keletkezhet, melyek tovabbi reakcidok kiinduld vegyiiletei. Példaként az OH-gyok és
toluol reakciojat mutatjuk be (2. abra) [41].

CH H,COO - H,CO*
—H O NO —HO'

CH

OH-
3
s @z Hos
— s
CH,

H - OH CHO CH=CH-CHO
H +OZ+NO ° 2
@ RN — S CH.CCHO
H NO, +CH3ICICH OH “HO,* 0

O
O

2. dbra:
A toluol és az OH-gyok reakcidja [41]
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Etil-benzol, xilol és benzol esetében is hasonld a mechanizmus. A
benzolgylirthoz kapcsolddo szubsztituensek (metil- illetve etilcsoport) pozitiv induktiv
effektusa miatt a toluol, etil-benzol és a xilol reakcioi nagyobb sebességgel jatszédnak
le a benzolénal.

A toluol és az OH-gyokok reakcidja két uton jatszodhat le. Kezdeti 1épésként az
OH-gyok addicioval belép a benzolgytrtibe, illetve egy hidrogén kilép a gylrihoz
kapcsolddd metilcsoportbol. Az elsé esetben az OH-gyok mindvégig rajta marad a
gylrin. A masodik tipusu reakcié soran, mely sokkal gyakoribb, az OH-gy6k gytriibe
kapcsolddasat viz kilépése koveti. A gylrl mindvégig zart marad, a reakcidok

masodrendi kinetikajuak.
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2. AZ ILLEKONY SZERVES VEGYULETEK MINTA-
VETELERE HASZNALT ANALITIKAI MODSZEREK

Kornyezeti mintak vizsgalata soran, allapotértékelésekben szdmtalan kérdésre
keressiik a valaszt. Milyen szennyezOk talalhatok a levegdben? Mekkora az alkotok
koncentracioja? Milyen az alkotdk térbeli és iddobeli eloszlasa? Milyen forrasbol
szarmaznak az egyes alkotok? Milyen egészségkarositd hatast gyakorolnak a vegyiiletek
a kiilonféle élélényekre és az emberi szervezetre? A kérdésekre a valaszt a 1égkor egy
adott részletének elemzésével kapjuk meg. Mivel a levegd kis részletébol
kovetkeztetiink a teljes rendszerben lejatsz6dod folyamatokra, a reprezentativ mintavétel
a teljes analitikai folyamat legtobb bizonytalansaggal terhelt része.

Az illékony szerves vegyiiletek 1égkori mintavétele nehéz és Osszetett feladat. A
levegd bonyolult, komplex matrix, az egyes alkotok koncentracioja kicsi (ppm (v/v%) -
ppt (v/v%)) ami térben (példaul a szennyezdforrastdl tavolodva), és iddben (a
szennyezOforras kozelében) gyorsan valtozhat. Ezért az egyes alkotok mindségi
azonositasa és mennyiségi meghatarozasa rendkiviil koriiltekintd mintavételt igényel.

[llékony szerves vegyiiletek 1égkorbdl torténd mintavételére szamos analitikai
modszer ismeretes. A mddszereket alapvetden két csoportba oszthatjuk: térfogati
mintavétel és dusitdsos mintavétel. Azt, hogy milyen mintavételi mddszert alkalmazunk
egy adott feladat esetén, a vizsgalat célja, az alkotd légkdri koncentracidja hatarozza
meg. Amennyiben a levegd Osszetételét egy adott idOpillanatban kell meghataroznunk,
térfogati mintavételt hasznalhatunk. Ha egy atlagminta Osszetételét kell megbecsiilni,
vagy az alkotok koncentracidja kicsi, dusitasos mintavételt alkalmazhatunk.

A mintavétel és mintaelokészités elvégzése eldtt célszerli mintavételi tervet
késziteni. A tervben a legfontosabb szempontok a kovetkezOk: a mintavétel célja; a
mintavételi stratégia leirdsa; informacid a mintavételrdl €s analitikai programrol;
megfeleld hattér informacid6 a mintavételi helyrdl, kornyezetrdl, torténelemrdl; a
meghatarozandé alkotok; egyéb informécioé a kortilményekrdl, pl. hdmérséklet, iddjaras,
hely, tipus; a mintavétel gyakorisaga, a mintak jelolése. A mintavétel stratégiajanak
tervezésénél, bevezetésénél és végrehajtasandl betartandd szabdlyok koziil emlitést
érdemel az, hogy a mintavételt sziikségessé tevo analitikai problémat folyamataban kell

megérteni €s a mintavételi eljarast ennek megfelelden kell megtervezni. A tapasztalat
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azt mutatja, hogy a mintavétel mindenkor egy jelentds hibaforras. Ha a mintarészlet nem
reprezentativ, az eredmény nem vonatkozik az eredeti anyagra. Az eredmény fligghet az
analitikai modszertdl, de mindig fiigg a mintavétel modjatdl, és mivel az analitikai
modszerek egyre kisebb mintarészletet igényelnek, a mintavétel hibai egyre nagyobb
jelentdségliek. Az analitikai modszer kidolgozésa és validalasa soran mindig szem el6tt
kell tartani, hogy a kornyezeti mintavételnél egyensulyban 1évo rendszerbdl tavolitunk el

egy mintarészletet, és az eredmény megadasaval az egész kornyezetet jellemezziik.

2.1. Térfogati mintavétel

A térfogati mintavétel alkalmazasakor a levegdbdl ismert térfogatd, nyomasu és
hémérsékletli részt kiilonitiink el az analizishez. Régebben ehhez iivegbdl [13] vagy
muanyagbol [42] késziilt csapos, vagy csappal és szeptummal is ellatott mintavevd
edényeket, teflonozott belsejii aluminiumfdlia zsakot [43] hasznaltak. Napjainkban a
mintavételhez kizarolag specialis feliiletli és anyagu, savallo acél mintavevd edényeket
alkalmaznak [44-46]. Az alkalmazott analitikai mdodszert korlatozza, hogy a mintavétel
soran az alkotok forraspontja nem haladhatja meg a 180 °C-ot (C,-Cip). Tovabbi
megkotést jelent, hogy a rendszerbe beviheté minta térfogatat is figyelembe véve a
meghatarozandd alkotd mennyiségének nagyobbnak kell lennie az alkalmazott

gazkromatografias modszer kimutatasi hataranal.

2.1.1. A térfogati mintavétel elonyei

A térfogati mintavétel eldonyei kozott kell emliteniink, hogy alkalmas a
legillékonyabb, kis molekulatomegii szerves vegyliletek mintavételére (metan, etan,
etén, etin) is. A hagyomanyos kereskedelmi forgalomban kaphaté adszorbensek koziil
csak kevés (Carbosieve SIII) képes ezeket az alkotokat adszorbealni. A moddszer
alkalmas mind polaris, mind apolaris alkotok mintavételére [47-49]. A polaritas és/vagy
molekulatomeg novekedésével parhuzamosan né az alkotok adszorpcio illetve
kondenzécid miatti vesztesége. Ezért a mddszer nagy molekulatomegli, polaris alkotok

mintavételére nem alkalmas.
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A specidlis belsé feliiletli savallo acél mintatartok konnyen tisztithatok.
Megfelel6 tisztitas, mintavétel, szallitas és elemzés esetén a minta elszennyezddése
elkeriilhetd. Amennyiben a mintatarto edénybe a mintat 6zonmentesitdn keresztiil
juttatjuk be, a minta valtozatlan Gsszetétel mellett hetekig eltarthatd [50, 51]. Ennek
hianyaban az sszetétel, f0ként a telitetlen vegyliletek koncentracidja, igen révid idén

belill jelentésen valtozhat [49, 52].

2.1.2. A térfogati mintavétel hatranyai

A modszer hatranyai kozott emlithetjiik, hogy a mintatarté edények nehezek, ami
korlatozza a szallitast. A kiilonleges feliileti mintatarté edény és szelepek dragava teszik
az eljarast. Az optimalis mintavételhez meghatarozott nedvességtartalmat kell beallitani
a mintavevd edényen beliil [43, 53]. Ez korlilményessé teheti a mintaelokészitést. A
tulsdgosan nagy vizgdéztartalom csokkentheti az alkotok koncentraciojat kémiai
reakciok, illetve a gbz-folyadék egyensulyi viszonyok megvaltozasa miatt. A nagy
vizgdztartalom miatt példaul nem vart retencids id6é eltolodasokat tapasztalhatunk a
gazkromatografias elemzés soran, amennyiben az elemzés el6tt a minta viztartalmat

nem tavolitottuk el [44, 53].

2.2. Dusitasos mintavétel

A dusitasos mintavételt altalaban két okbol alkalmazzak.

L. A gyakorlatban gyakran eléfordul, hogy az alkotok koncentracioja olyan
kicsi, hogy meghatirozasuk térfogati mintavétellel nem megoldhato,
nagyobb térfogati mintara van sziikség a kimutatasi hatar eléréséhez.
Ekkor elengedhetetlentil sziikség van az alkotdk dusitasara.

II. Nem pillanatnyi levegdosszetételt, hanem iddatlagolt koncentraciot

hatarozunk meg.

A dusitasos mintavétel harom tipusat kiilonboztetjiik meg:
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o a kifagyasztasos mintavételt,
e az abszorpcids mintavételt, €s

e az adszorpcios mintavételt (aktiv és diffuziés mintavétel).

2.2.1. Kifagyasztisos mintavétel

A kifagyasztasos mintavétel az illékony szerves vegyiiletek levegdbdl torténd
eltavolitasara, valamint a meghatdrozand6é alkotok koncentracidjanak novelésére
szolgald analitikai eljaras. Kifagyasztas soran a levegdt valamilyen hiiték6zegen
vezetjik keresztiil, ahol a kivant alkotok cseppfolyds halmazallapotban
koncentralédnak. A modszer alkalmazhatosaganak kritériuma az, hogy az alkalmazott
httékozeg - mely leggyakrabban folyékony nitrogén (minimum:-195,8 °C) vagy
szarazjég (minimum: -78,5 °C) - a mintaaramot a kinyerendd alkotok
forraspontjanal 50-100 °C-kal alacsonyabb homérsékletre hiitse le [54].

A mobdszer laboratoriumi koriilmények kozott egyszerlien €s megbizhatéan
alkalmazhatd, a gyakorlatban ennek ellenére mégsem terjedt el. Ennek oka, hogy
kornyezeti méréseknél a kifagyasztasos mintavétel a hilitokozeg alkalmazasa miatt
nehézkes.

A gyakorlatban elterjedt a térfogati mintavétellel, az aktiv mintavétellel és a
diffaziés mintavétellel gylijtott mintdk kifagyasztasos dusitasa, koncentralasa [45, 50,
55]. Ennek soran a mintat hidegcsapdan keresztiil juttatjdk a gazkromatografias
rendszerbe. A hidegcsapda hiitése torténhet cseppfolyos nitrogénnel, szarazjéggel vagy

elektromos elven miik6do Peltier elemmel (minimum: -30 °C).

2.2.2. Abszorpcios mintavétel

Az abszorpcidos mintavétel alkalmazasakor a levegét olyan folyadékon
buborékoltatjuk keresztiil, melyben a kivant alkotd vagy fizikailag oldédik, vagy kémiai
reakcidban szdrmazékot képez [54, 56]. A mddszer elényeként emlithetjiik meg, hogy
viszonylag nagy térfogatu levegot lehet igen kis mennyiségii oldoszeren atvezetni, amely

tovabbi mintaelokészités nélkiill gazkromatografias vagy folyadékkromatografias
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modszerrel elemezhetd. Az igy nyert mintaoldat hiitdszekrényben hetekig eltarthato
valtozatlan Osszetétel mellett [57], igy parhuzamos mérésekre, stabilitas vizsgalatok
elvégzésre nyilik lehetdség. Egyszertien lehet kisméretii, konnyen kezelhetd, hordozhato
mintavevot épiteni, mely megkdnnyiti a kornyezeti alkalmazast.

A mddszer alkalmazéasanal problémat jelent, hogy sem olyan olddszer nem
talalhatd, melyben minden lehetséges szerves alkotd jol oldddik, sem olyan, mely
szelektiven képes fizikailag oldani egyetlen alkotdt. Kis térfogatu elnyelé folyadék
alkalmazasakor nehéz a megfeleld fazisérintkezés biztositasa az olddszer és a
levegdaram kozott. Tovabbi problémat jelent, hogy az olddszer a mintavétel ideje alatt
elparologhat [54, 57]. Bizonyos szerves alkotok, példaul az aldehidek, ketonok vagy a
szerves savak, abszorpciés mintavétele sordn vizes kozeget alkalmaznak, ami

hosszadalmas mintael0készitést igényel a gazkromatografias elemzés eldtt [S7].

2.2.3. Adszorpcios dusitasos mintavétel

A gyakorlatban illékony szerves vegyliletek 1égkori mintavételére az adszorpcios
dusitasos mintavétel a legelterjedtebb. A mintavétel soran vagy levegdt vezetiink at
megfeleld adszorbenssel t6ltott csovon (aktiv mintavétel), vagy diffizios mintavételt
alkalmazunk [54]. A leggyakrabban hasznalatos adszorbensek a pordzus polimerek, az
aktiv szén kiilonb6z6 formai és a szervetlen adszorbensek (szilikagél, aluminium-oxid,
stb.) [56].

Az illékony szerves vegyliletek meghatarozasanal leggyakrabban a polimer alapu
(Tenax GC: poli(oxi-m-terfenil-2',5'ilén) [58], Tenax TA pordzus polimer: 2,6-difenil-p-
fenilén oxid [59], Tenax-GR 23% aktiv szénnel kevert Tenax TA matrix [60]), valamint
aktiv szén alapu [61] adszorbenseket hasznalnak. Ez utobbi adszorbens nem porozus, a
molekuldkkal valo kolcsonhatdsa nem specifikus, a van der Waals féle iranymentes
kolcsonhatasok a megkotddd alkotdk molekulatomegétdl, polarizalhatosagatdl és

geometrigjatol fiiggnek.
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2.2.3.1. Aktiv mintavétel

A gyakorlati feladatok tobbségénél kényelmesnek tlind mintavételt tesz lehetdvé
az adszorpcids dusitasos aktiv mintavétel. Az aktiv mintavétel esetében a mintavevon
ismert térfogati levegd halad 4t szivattya segitségével [62, 63]. A modszer
alkalmazasahoz ismerniink kell az egyes alkotok adszorpcids attorési térfogatat. Az
atszivott levegd térfogatat ugy valasztjuk meg, hogy a mérendé alkotok mennyisége jol
mérhetd legyen, de egyetlen alkotd attorési térfogatat se haladja meg. Az adszorpcios
mintavétel frontdlis kromatografianak foghato fel, amikor a levegdbdl adszorbeal6do
alkotok egy id6 utan egyensulyba jutnak az adszorbenssel és tovabbi megk6tés mar nem
érhetd el. Az aktiv mintavételnél hasznalt szivattyik térfogataramat és az illékony
szerves vegyiiletek attorési térfogatat Gsszevetve megallapithatd, hogy a moddszerrel
iddatlagolt koncentracié csak igen rovid idétartamra hatdrozhaté meg.

A mintavevd csé kiilonb6z6 mennyiségl, kiilonféle tipusi adszorbenst
tartalmazhat attol fliggéen, milyen vegyiiletek mintavételérdl van sz6. Ahhoz, hogy az
adszorpcio hatasfoka 99,9 % legyen, legalabb 10,7 elméleti tanyérszammal kell
rendelkeznie, tehat az adszorbens agynak megfeleld hossziisaginak kell lennie [56]. A
megfeleld hatékonysag masik feltétele az adszorbens homogén elrendezése a csdben
[56].

Az adszorbensek kivalasztasat elsdsorban a vizsgalando alkotdk jellege, a
mintavétel és deszorpcidé modja hatdrozza meg. Ehhez nyujt segitséget az egyes
alkotokra vonatkoz6 adszorpcids izotermak, attorési térfogatok és deszorpcids
hatasfokok ismerete [64-66].

A Cs-Cys szénatomszamu illékony szerves vegyliletek szobahdmérsékleten
torténd mintavételére az egyik leggyakrabban hasznalt adszorbensek a Tenax kiilonféle
valtozatai. Az adszorbens nagy attorési kapacitassal rendelkezik az illékonyabb
vegyiiletekre nézve is, termikusan stabil és szelektiv. A mintavétel alatt kis mennyiségii
vizet is megkot. Reagal az 6zonnal, egyes klorvegyliletekkel és nitratokkal, azonban
ezekkel a folyamatokkal csak az emlitett zavard vegyiiletek nagy koncentracidja esetén
kell szamolnunk.

Az aktiv szén kiilondsen nagy affinitdsu az apolaris vegyliletekre, példaul

alkanokra ¢és alkénekre, de képes polaris alkotok megkotésére is. A fajlagos feliilet
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erdsen befolyasolja az adszorpcids kapacitast €s az attorési térfogatot. A megbizhato

elemzés megvaldsitasa érdekében nagyon fontos az adszorbensek gondos elokészitése
[64].
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3. A DIFFUZIOS MINTAVETEL

A diffuziés mintavétel illékony szerves légszennyezOk iddatlagolt
koncentracidjanak meghatarozasara szolgalod analitikai eljaras. A moddszert gyakran
nevezik az angol és a magyar irodalomban is helyteleniil passziv mintavételnek. A
passziv mintavétel elnevezés tobb szempontbdl helytelen. Noha a technikat tobb mint
két évtizede alkalmazzdk a munkaegészségiigyben a hatarértékhez kozeli koncentraciok
meghatdrozasara, kornyezeti mérésekre valé alkalmazdsa az irodalomban
ellentmondasos nézetek iitkozését eredményezte. A kutatdk elsdsorban a mddszer

megbizhatdsagat kérddjelezték meg.
3.1. A diffuzios mintavétel torténeti attekintése

Az elsd, a diffuzié mechanizmuséan alapulé mintavevét, amely szénmonoxid f€l-
kvantitativ kimutatasara volt alkalmas, Gordon és Lowe [67] készitette 1927-ben.
Annak ellenére, hogy a diffuziés mintavétel elméletét mar az 1930-as években
kidolgoztak, majd a kolorimetrias modszeren alapuldé mintavevoket az 1950-es évektol
kezdve a gyakorlatban is alkalmaztak [68], az 1970-es évek elejéig kellett varni a
difftiziés mintavételi mechanizmus Fick torvényeken alapuld matematikai leirasara [69,
70], valamint az elsé kvantitativ diffiziés mintavevé megalkotasara [70, 71]. Azdta
szamos szerzd foglalkozott a diffuziés mintavétel gyakorlati alkalmazhatosaganak
vizsgélataval. Tanulmanyoztak a szélsebesség, a hdmérséklet, a paratartalom, a nyomas
és a kiilonb6zé koncentracidszintek mintavételre gyakorolt hatasat, a mintak
tarolhatdsagat [72-75]. Palmes és munkatarsai hasonlésdgot mutattak ki a diffuzios
ellenallés és az elektromos ellenallas kozott [76].

Szamos kitlizé-tipusu diffizios mintavevo jelent meg a kereskedelemben. A 3M
Company higanygdzok illetve szerves vegyliletek [77], a Du Pont Company szervetlen
[78] és szerves [79] vegyliletek mintavételére alkalmas mintavevoket fejlesztett ki.
1981-ben a Perkin-Elmer Company Brown és munkatarsaival kozosen [80] elkészitette
az els6 cso-tipust diffuizios mintavevét. A csoé-tipusi mintavevd kidolgozasa utan
szamos fejlesztés latott napvilagot. Rovidesen bebizonyosodott, hogy az eddig hasznalt
kitiz6-tipusi mintavevé mellett a csé-tipusi mintavevd megfeleld alternativat jelent

szerves vegyliletek mintavételére. A kolorimetrids és adszorbens alapti mintavevok
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fejlesztésér6l Rose és Perkins [81], a diffuzidos mintavétel alkalmazhatdsagarol
Namesnik és munkatarsai [82] valamint Orofino és munkatarsai [83] publikaltak
részletesen.

1983-ban egyszerre jelent meg az Egyesiilt Allamokban (NIOSH, National
Institute of Occupational Safety and Health) és Nagy-Britannidban (HSE, Health and
Safety Executive) kozlemény diffuziés mintavevok hitelesitésérél. Megallapitottak,
hogy a mintavételi sebességet meghatarozéd felvételi sebesség a mintavétel folyaméan
valtozik [84-86]. A kiilonféle adszorbensek alkalmazhatdsagat difftizids mintavételre
két kutatocsoport is vizsgilta az Egyesiilt Allamokban [87, 88]. A kornyezeti
mintavételhez elengedhetetlen tranziens vizsgalatokat tobb kutato végzett [89, 90]. A
mérések sordn az alkotdk levegdbeli koncentracidjanak ugrasszerli valtozasakor
vizsgaltak az adszorbensen megkotétt mennyiségeket. Szamos publikacid latott
napvilagot a diffuzids mintavétel és az aktiv mintavétel 6sszehasonlitasardl [91-94]. Az
utobbi évek fejlesztomunkajanak eredménye egy Uj tipusu, nagy felvételi sebességli,
termikusan  deszorbealhaté  mintavevd  megjelenése. Az Uj mintavevd
alkalmazhatdsaganak vizsgalata a munkaegészségiigyben [95] és kornyezeti

vizsgélatokban [96] napjainkban torténik.

3.2. A diffazios mintavétel elméleti 6sszefiiggései

Definicid szerint a diffuziés mintavétel olyan eljaras, amelynek soran a
levegdben talalhato illékony szerves vegyiiletek a mintavevében 1évé abszorbensen a
diffizié altal megszabott sebességgel kotddnek meg. A diffuzios mintavételi

mechanizmus alapvetd 6sszefliggése Fick 1. torvényébdl szarmaztathato [70]:

dm D-A

S “C,-C' 1
5 1 (Cy-C") 1)
ahol
m: az adszorbealt vegyiilet mennyisége [g],
t: a mintavételi id6 [s],
A: a diffuzios keresztmetszet [cm’],
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D: a vizsgalando vegyiilet diffuzios egytitthatdja levegdben, a mintavételi

kériilmények kozott [em?/s],

L: a diffazids uthossz [cm],
Co: a vizsgalando vegyiilet kiilsé koncentracidja [g/em’],
C: a vizsgalando vegytilet koncentracioja az adszorbens feliiletével érintkezd

levegorétegben [g/cm3],

Feltéve, hogy az adszorbens a vizsgalandd vegyiiletre nézve tokéletes nyeldként
mikodik (C’=0) és a mintavétel alatt staciondrius koriilmények allnak fenn — ami a
diffuzids egyiitthatd és a mintavevOcsd paramétereinek allandosagat feltételezi —, az
egyenlet megoldasa utan a vizsgalando vegyiilet levegdbeli koncentraciojara az alabbi

kifejezés adodik:

¢, = "L @

Bevezetve a felvételi sebesség fogalmat:
u=—"- (3)
ahol u a felvételi sebesség (cm’/s), a (2) egyenlet az aldbbiak szerint irhato fel:

Co = 4

m
Pt

A felvételi sebesség dimenzidja cm’/s, ami ugyan formélisan az aktiv
mintavételhez hasznalt szivattytk szallitasi sebességével egyezik meg, de semmiképpen
sem értelmezhetd ugy, hogy a mintavevon keresztiil a levegd az adott térfogati
sebességgel aramlik. A gyakorlatban legtobbszor a [ng/ppm-min] dimenzidt hasznaljak.
Ekkor az alkotdk koncentracidja ppm (v/v) egységben szamolhatd, ha az adszorbealt

vegylilet mennyiségét ng, a mintavételi idot perc egységben adjuk meg.
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A felvételi sebesség minden komponensre a mintavevé geometriajabol (az A/L
aranybol) és az irodalomban rendelkezésre all6 diffuzios egylitthatokbol [97]
szamithatd. Geometrigjuk alapjan a diffizios mintavevék két csoportba sorolhatok: a
lapos, téglatest alaku, un. kitlizo-tipusu (badge-type) mintavevok nagy A/L értékkel, igy
nagy felvételi sebességgel rendelkeznek, mig az un. csé-tipusu (tube-type) mintavevoket
a kis A/L érték és a kis felvételi sebesség jellemzi. A kitliz6-tipust mintavevo rajza a 3.
abran, a csOé-tipusii mintavevd rajza a 4. abran lathato. Az elméletileg szamitott felvételi
sebességek — az alkotd diffuzios egylitthatojabol és a mintavevd csé paramétereibol
szamitott ((3) egyenlet) — rendszerint eltérnek a kisérletileg meghatarozott értékektdl —
az adszorbensen megkotott alkotd tomegébdl, a mintavételi idobdl és az alkotd
levegbdbeli koncentraciojabol szamitott ((4) egyenlet) — aminek lehetséges okai a

kovetkezok:

3. dbra:

A kitlizé-tipusu diffiizios mintavevd vazlatos rajza
(1: mintavevd test; 2: zarofedél; 3: hatlap; 4: adszorbens;

5: racs; 6: arnyékolo hald; 7: eldlap)
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/\_‘ 5 /i 8 2

4. abra:
A csO-tipusu diffizios mintavev vazlatos rajza
(1: szilikon membran; 2: savall acélhalo; 3: VITON 'O’ gytirii; 4: aluminium diffuzios
arny¢kold fej; 5: adszorbens; 6: savallo acélcsé (90 mm x 5 mm Q); 7: savalld acélhalo;

8: rugds rogzitd; 9: aluminium zardfe))

Az idedlis nyeldknél, feltételezés szerint, a vizsgalandd alkotd koncentracidja az
adszorbens feliiletével érintkez6 levegérétegben nulla. E feltétel teljesiilésének mértéke
els6sorban az adszorbens megvalasztasatol fiigg. Kis aktivitasti adszorbensek, példaul
porozus polimerek alkalmazasa esetén az adszorbealt anyag névekvd mennyiségével
egyre nagyobb lesz az alkotd adszorbens feletti parcidlis nyomdsa, ami a
koncentracidgradiens és igy a felvételi sebesség megvaltozasat eredményezi.

Nagy aktivitdsu adszorbensek, példaul aktiv szén esetében, az idealis nyeld
feltétele jo kozelitéssel teljesiil, igy az adszorbealt mennyiség a koncentracio linearis
fuggvénye lesz. A megfelelé adszorbens megvalasztdsa azonban legtobbszor
kompromisszum eredménye, kiilonésen ha az alkotok deszorpcidja termikus tUton
torténik.

A difftizidés mintavevd nyitott vége eldtt, arra merdlegesen, a levegd aramlasi
sebességének meg kell haladni egy kritikus értéket, amely alatt a levegd az alkotokra
nézve a diffuzié miatt elszegényedik. Amennyiben a feltétel nem teljesiil, ugy a
latszolagos diffuizids uthossz megnovekedik, ami a felvételi sebesség csokkenéséhez
vezet. A kritikus sebesség a mintavevd tipusatdl fiiggéen 50-100 cm/s a kitlizé-tipust,
és 1 cm/s a csO-tipust mintavevok esetén. E kovetelmény korlatozza a kitlizé-tipust
mintavevd statikus monitorként vald alkalmazasat, mig a csO-tipusi mintavevd

barmilyen kortilmények kozott alkalmazhato [75, 80, 98].
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A csO-tipust diffuzidos mintavevd arnyékold fej nélkiili alkalmazéasa esetén a
levegd aramlasi sebessége befolyasolna a mintavevo altal megkotott anyag mennyiségét.

Az adott komponens (j) dramstrtisége (J;) a kovetkezéképpen irhato fel:

dc .

szDjd—xj+vx-cj. (5)
ahol
Ji: az adott alkotd (j) aramstirtisége [g/(cmz-s)],
D;: az adott alkotd (j) diffuzids egyiitthatdja levegdben, a mintavételi
kortilmények kozott [em?/s],
¢t az adott alkoto (j) koncentracidja [g/ecm’] és
Vy! a sebesség x irdnyu Osszetevdje [m/s] vagy [cm/s].

Az egyenletben szereplé vyc; tag noveli az egyébként csak diffuziobol addodo
aramsiraséget. A valtozé aramlasi sebességek okozta turbulencia kikiiszobolésére ezért
alkalmaznak diffuziés arnyékolo fejet [80].

A tomegtranszport szempontjabol két ellenallast kiillonboztetlink meg: a
mintavevo kiilsé nyilasanal tapasztalhaté mechanikai ellenallést és a diffuzios kamrabeli
diffuzids ellenallast. A mozgast (diffuzidt) el6idézd hajtoerd az, hogy az adszorbens
feliiletén kisebb az adott vegyiilet koncentracidja, mint a levegében. Tekintettel arra,
hogy a mechanikai ellenallas elhanyagolhat6 a difftizids ellenallassal szemben, az
adszorbens altal 0sszegylijtott anyagmennyiség a vegylilet 1égkori koncentracidjanak és
diffuzids egyiitthatojanak fiiggvénye. Ha igen kis koncentraciorol van szo, az idealis
gazokra vonatkozd gdztorvénybdl és a Maxwell egyenletbdl a kovetkezd Osszefiiggés

vezethet6 le:

pV=nRT (6)

ahol

p: a nyomas [Pa],
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V: a térfogat [m’],

n: az anyagmennyiség [mol],

R: az egyetemes gazalland6 = 8,314510 [(Pa-m’®)/(mol’K)],
T: a homérséklet [K],

c: a koncentracio [g/m3] és

M: a molaris tomeg [g/mol].

A diffuzios egyiitthatd (D) a Maxwell egyenlet [72,75] szerint az abszolut

hémeérséklet és nyomas fliggvénye:

2
D=('). ®)
p

A megkotott tomeg a vizsgalt alkotd kiilsé koncentracidja és a diffuzids egyiitthatd

szorzatanak linedris fiiggvénye ((2) egyenlet mocD-Cy).

3

2

T
Mivel Doc? és Coocg a(2),a(7) és a(8) egyenletbodl:

m = (1), 9)

Tehat m = (\/T).

Az egyenlet szerint az adszorbens altal 0sszegyiijtott mennyiség, és az abbol
szamitott koncentracié az abszolut hdmérséklet fiiggvénye [72, 75, 80, 99-102]. Az
OsszegyUjtott mennyiség 5,5 °C-onként mindossze 1 %-kal valtozik [99].

A hoémérséklet az alkotdk felvételi sebességét részben a diffuizios egytitthaton
keresztiil, részben pedig az adszorbens aktivitasanak megvaltoztatasan keresztiil
befolyasolja. Kisérletileg igazoltak, hogy a hdmérséklet hatdsa a legtobb adszorbens

estében a normal miik6dési tartomanyon (0 - 40 °C) beliil nem jelentds, a kisérleti hiban

beliil marad [72, 75, 99].
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A nedvesség hatasa elsdsorban aktiv szén adszorbens esetén szamottevd, hiszen
a viz H-kotéssel az adszorbens feliiletén oxigén-komplexeket alakit ki [72, 75, 80, 103].
Nagy relativ nedvességtartalomnal néhany alkotd esetében kisérletileg is igazoltak a
felvételi sebesség csokkenését [73], Tenax GR adszorbens hasznalata soran a felvételi
sebességek szignifikdns valtozasat nem észlelték 40 - 80 % relativ nedvességtartalom
értékek kozott [104].

Az adszorbealddott alkotok egy része (kiilondsen az illékonyabb vegyiiletek) a
mintavétel vagy a tarolas alatt is deszorbedlodhat az adszorbensrdl [75, 104, 105]. A
folyamat mértékének megallapitasara a mintavétel utan a mintavevok egy részét azonnal
elemzik, a fennmaradd csoveket pedig legalabb 4-12 o6ra id6étartamra tiszta
levegdaramba helyezik, majd elemzik. Az eredmények kiilonbségébdl az ellendiffizio
(backdiffusion) mértékére kovetkeztethetlink. A diffuziés mintavevok alkalmazasanal
gyakran eléfordulhat, hogy a mintavétel viszonylag hossza iddtartama alatt az alkotok
koncentracidja pillanatszerlien széles hatarok kozott valtozik. Az, hogy a diffuzios
mintavevé milyen mértékben képes a koncentracid csucsokat az iddatlagolt
koncentracié értékébe integralni, a mintavevd alkalmazhatdsaganak egyik lényeges
kritériuma [89, 90].

Az adszorbealt mennyiséget befolyasold tényezok egylittesen vannak jelen egy
mintavétel soran. Ha egyszerre tobb jellemzd akar csak kis mértékben is oly mddon
valtozik, hogy az adszorbensen megkotott anyag mennyiségét azonos iranyban
valtoztatja, az eredd valtozas nagymértékli lehet. Tovabba nem lehet figyelmen kiviil
hagyni azt, hogy egyes vizsgalati eredmények szerint a felvételi sebesség a vegyiiletek
levegdbeli koncentracigjatol is fligg. Mivel C’ (a vizsgdlandd vegyiilet koncentracidja az
adszorbens feliiletével érintkezd levegdrétegben) fiigg az alkoto illékonysagatol és az
adszorbens adszorpcids képességétdl, az aktudlisan felvett tomeg bizonyos terhelés
folott eltér az elméletileg felvett tomegtdl. Ez az eltérés hangsulyosabb az illékonyabb
vegylileteknél és kisebb kapacitasu adszorbenseknél.

Minthogy a kornyezetben a diffiizios mintavevd olyan hatasoknak van Kkitéve,
amelyek laboratdriumi kortilmények kozott nem modellezhetdk, a diffuzidés mintavétel
valamilyen fliggetlen modszerrel, legtobbszor az aktiv mintavétellel torténd
Osszehasonlitdsa az eljaras validaldsa szempontjabol nélkiilozhetetlen. A két mddszer
eredményei kozott gyakran a linearis regresszio mddszerével teremtenek kapcsolatot.

Tekintettel arra, hogy az aktiv mintavétel eredményeit valodi koncentracionak fogadjak
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el, ami annak bizonytalansaga miatt nem helytalld, a linearis regresszio alkalmazasa a
modszerek 6sszehasonlitasara megkérddjelezheto.

A cso-tipusu diffuizios mintavétel kornyezeti mérésekre vald alkalmazéasa az
irodalomban ¢élénk vitat valtott ki. A kutatok elsésorban a mintavétel megbizhatosagat
vitatjdk. Az irodalomban talalt adatok szerint az elméletileg szamitott felvételi
sebességek — az alkotd diffuzios egylitthatojabol és a mintavevd csé paramétereibol
szamitott ((3) egyenlet) — rendszerint eltérnek a kisérletileg meghatarozott értékektdl —
az adszorbensen megkotott alkotd tomegébdl, a mintavételi idobdl és az alkotd
levegbbeli koncentraciojabol szamitott ((4) egyenlet) — ¢&s a kisérleti adatok is
jelentésen eltérnek egymastol. A rendelkezésre allo adatokat a 6. tablazatban foglaltuk
Ossze. Nem ritka, hogy egy adott alkotora, adott adszorbensen a kisérletileg

meghatarozott felvételi sebességek akar 100 - 450 %-kal is eltérhetnek egymastol.

6. tablazat:

Felvételi sebességek Tenax TA adszorbensen [104-111]

Elméleti felvételi sebesség Klserletll’eg m eghatafrozott
[ng/(ppm-min)] felvételi sebe.sseg
[ng/(ppm'min)]
benzol 2,38 0,62 -2.90
toluol 2,56 1,10-2,10
etilbenzol 2,62 1,80 - 2.40
m,p-xilol 2,39 1,63 - 2,30

Egyes vizsgalatok szerint a felvételi sebesség értékének valtozasa adott
kortilmények k6zott kismértékt [104, 105, 109, 111, 112]. Mas vizsgalatok a kiilonféle
mintavételi kortilményeknek megfeleléen egy vegyiiletre vonatkozoan kiilonféle
értékeket adnak meg [106-108, 110]. Az egyes kozleményekben meghatarozott felvételi
sebességek eltérése jelentds. Az egyes értékek eltérése olyan nagymértékii, hogy az mar

nem magyarazhatd a meghatarozas hibajaval.
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3.3. A diffuzios mintavétel alkalmazasi teriiletei

Tobb mint 25 év telt el az els6 kvantitativ diffuziés mintavevd megalkotasa ota.
Ez alatt szamos Ujitas tortént, melyek mind pontosabba és megbizhatobba tették a
modszert. A diffuziés mintavételt a munkahelyi levegdben talalhato szennyezé alkotok
koncentraciojanak mérésére tobb mint 20 éve hasznaljak [70, 102, 113-118]. A modszer
szamos esetben kiszoritotta a hagyomanyos aktiv mintavételt. A diffizios mintavételi
eljaras elonyei kozott emlithetjiik, hogy hosszu idon keresztiil (akar heteken at)
feliigyelet nélkiil miikodtethetd, konnyen kezelhetd, olcsd, egy mintavevd toltet kb. 200-
szor felhasznalhatd, valamint hogy az alkotok attérésével nem kell szdmolni, mint az
aktiv mintavételnél. A kicsi, konnyli diffiziés mintavevét a dolgozdk a személyi
mintavételnél elényben részesitik az aktiv mintavevdvel szemben, amihez egy szivattyu
is tartozik [119, 120]. Adott id6 (pl. egy miiszak) elteltével az adszorbensen Gsszegytilt
minta akar oldoszeres extrakcioval, akar termikus deszorpcidval, gazkromatografias
modszerrel elemezhetd.

A diffazios mintavétel legfontosabb jellemzdje azonban az, hogy alkalmas az tin.
idoatlagolt (time-weighted average, TWA) koncentraci6 meghatarozasara. Az
egészségre karos illékony szerves légszennyezdk koncentraciojat a munkahelyen és a
kornyezetben egyre szigorodo eldirasok szabalyozzak. Az 1j eldirdsok a maximalis
megengedhetd koncentraciot iddatlagolt koncentracio alakjaban adjdk meg hosszabb,
tobb oratdl egy évig terjedd iddintervallumra [121-124]. A diffuziés mintavétel
alkalmazasa a kornyezeti mintak elemzése soran jelentds eldnyokkel bir a hagyomanyos

modszerekkel szemben [125, 126].

3.4. A kutatas célja

Kutatdsi munkankban a diffuziés mintavétel megbizhatosaganak vizsgalatat
tlztik ki célul kornyezeti mintak elemzése soran. Annak ellenére, hogy a diffuzios
mintavételt a munkaegészségiigyben, a munkahelyi levegdben 1€v6 illékony szerves
alkotok idoatlagolt koncentracidjanak meghatarozasara mar tobb mint 20 éve
hasznaljak, a mddszer alkalmazasa kornyezeti vizsgéalatokra csak az utobbi években

terjedt el.
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A modszer kornyezeti alkalmazasanak megbizhatosagat az irodalomban
kritikusan értékelik. Ennek oka az, hogy az analitikai gyakorlatban a koncentraciokat
csak az egyszerUsitett felvételi mechanizmus alapjan szadmithatjuk ki. Ez a kozelités
azonban csak korlatozottan alkalmazhatd. A kereskedelmi forgalomban kaphat6
adszorbensek az egyszerlsitett felvételi mechanizmus tokéletes nyeld feltételét nem
teljesitik. Igy a mintavétel folyamaténak leirasa a valosag nem megfelelé kozelitése.

Az irodalomban ko6zolt adott adszorbensre és alkotéra vonatkozd kisérletileg
meghatarozott felvételi sebesség értékek a kisérleti koriilményektdl fliggden akar 100—
450 %-al is eltérhetnek egymastol.

Kutatasi munkank célja az  egyszerisitett felvételi —mechanizmus
érvényességének, a felvételi sebességnek és ezen keresztiil a mintavételi eljaras
megbizhatdsaganak vizsgalata kornyezeti mintak elemzésekor. Az irodalomban talalt
felvételi sebesség eltérések okainak felderitése utan meghatdrozzuk azokat a kisérleti
feltételeket, amelyek mellett a diffizios mintavétel megbizhatéan alkalmazhato illékony
szerves alkotok mennyiségi meghatarozasara. A moddszer korlatait figyelembe véve,
azok ismeretében lehetdség nyilik a cso-tipusi diffuziés mintavevokre vonatkozod
megbizhaté felvételi sebességek ¢és mintavételi koriilmények meghatarozasara

kornyezeti mintak elemzése soran.
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4. KISERLETI RESZ

4.1. Standard anyagok

Kisérleteinkben kétféle tipusu standardot alkalmaztunk. Az egyik standard
benzolt, toluolt, etilbenzolt, m-xilolt tartalmazott ismert mennyiségben (ng/csd)
Carbopack B adszorbenssel tolt6tt mintavevd cséveken (a TNO Enviromental Sciences
Department of Analytical Chemistry-t6l 1. melléklet). A masik standardot Matheson
Gas Products TO-14 Enviro-Mat Ozone Precursor Cat.#34420 Lot#12713, 55 vegyliletet
1 ppm (v/v%) koncentracidban tartalmazo gazstandard ismert térfogata részének aktiv
mintavétellel Carbopack B adszorbenssel t61t6tt mintavevd csoveken valo atvezetésével
készitettiik (2. melléklet). A standardokat az analitikai mérogorbék elkészitésére és az

analitikai mddszer megbizhatdsaganak vizsgalatara hasznaltuk fel.

4.2. Mintaelokészités

A mintavételhez 250 mg Tenax TA (fajlagos feliilet: 35 m?/g, stirliség:
0,25 g/em’, maximalis hémérséklet: 350 °C), Tenax GR (fajlagos feliilet: 50 m%/g,
stirtiség: 0,3 g/em’, maximalis hémérséklet: 350 °C) ill. Carbopack B (fajlagos feliilet:
100 m?/g, siirtiség: 0,36 g/em’, maximalis hémérséklet: 400 °C) adszorbenssel t&ltott
standard Perkin Elmer mintavevd csoveket (A=0,2 cmz, L=1,5 cm) hasznaltunk. A
mintavevd csoveket a mintavétel el6tt minden esetben Perkin Elmer ATD 400 tipust
automatikus termikus deszorberrel (ATD) 30 percig, 300 °C-on kondicionaltuk. A
csoveket kifiités utan mindkét végiikon Swagelok zardcsavarral zartuk le. A lezaras
hatékonysagarol vakmintak mérésével gydzodtiink meg.

A termikus deszorpcid elénye, hogy manualis mintaeldkészitésre tulajdonképpen
nincs sziikség. Az adszorbensen megkotott alkotok a mintavételt kovetden az
automatikus deszorberben deszorbealtathatok és gazkromatograffal elemezhetok. A
modszer eldnyei kozott emlithetjiik, hogy az adszorbensen 1évé alkotdkat 100 %-ban
visszanyerhetjiik, nagyobb érzékenységet és jobb kimutatasi képességet érhetiink el,

mint az oldoszeres extrakcidval, mivel olddszer nem szennyezi a mintat €s a teljes
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mennyiség elemzésre kerlil, az elemzés automatizalhatd és ideje is rovidebb, mert

manualis mintael6készitésre nincs sziikség.

4.3. A mintak elemzése

Az elemzéseket Perkin Elmer ATD 400 tipusu automatikus termikus
deszorberrel végeztiik; deszorpcidos idé: 5 min, deszorpcids hémérséklet 280 °C, a
csapda homérséklete: -30 °C, a csapda homérséklete felftitott allapotban (injektalas):
300 °C, melyen 10 percig tartottuk, split arany: 1/5. Az automatikus termikus deszorbert
egy langionizacids detektorral (FID) (280 °C) felszerelt GC 6000 VEGA SERIES 2
tipusu gazkromatograthoz (GC) kapcsoltuk (oszlop: SPB-1, L=30 m, d=0,53 mm, a
filmvastagsdg=1,5 um). Az altalunk vizsgalt apoléris vegyiiletek elvalasztasahoz
apolaris allofazist alkalmaztunk.

A kovetkez6 homérsékletprogramokat alkalmaztuk:

I. V.1. fejezetben a BTEX vegyliletek (benzol, toluol, etilbenzol és m,p-xilol)
elvalasztasanal. (Megjegyezziik, hogy SPB-1-es oszlopon a m-xilol és a p-xilol

elvalasztasa nem oldhato meg. Ezért a kornyezeti mérések eredményeit m,p-xilolra

adtuk meg.)
40 °C - 5 percig,
4 °C/min - 100 °C-ig,
10 °C/min - 270 °C-ig,
végiil 270 °C - 5 percig.

II. V2 és V.3. fejezetben n-hexan, n-heptan, n-oktan, n-nonan, benzol, toluol,

etilbenzol, m-xilol, o-xilol és sztirol elvalasztasara:

35°C - 10 percig,
2 °C/min - 70 °C-ig,

4 °C/min - 130 °C-ig,
10 °C/min - 280 °C-ig,
végiil 280 °C - 10 percig.

A termikus deszorber miikddtetéséhez nitrogént, a vegyiiletek eludlasdhoz a
gazkromatografias elemzés vivogazat, héliumot (T55 Messer Griesheim, aramlasi

sebesség: 3,45 cm’/min), a detektorban levegét és hidrogént hasznaltunk. A mérések
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elott az analitikai rendszer tisztasdgardl minden esetben vakminta elemzésével
gy6zodtiink meg.

Az adatgytjtést €s a kromatogramok kiértékelését egy Bruker-Franzen Analytik
ChromStar 3.10 szoftver segitségével végeztilk. A mennyiségi meghatarozas a csucs
alatti terliletek integraldsaval tortént. A mérést minden esetben vakmintak elemzésével
kezdtiik, amely a mintdkkal azonos modon kezelt mintavevd csé volt, amelyrdl a
zardcsavart csak kozvetleniil a mérés megkezdése elott tavolitjuk el.

A meghatarozasi hatar értékei az egyes alkotokra a kovetkezok voltak: n-hexan:
0,5 ng, n-heptan: 0,5 ng, n-oktan: 0,4 ng, n-nonan: 0,4 ng, benzol: 0,2 ng, toluol: 0,2 ng,

etilbenzol: 0,3 ng, m-xilol: 0,3 ng, o-xilol: 0,3 ng és sztirol: 0,3 ng.

4.4. Az oldoszergoz-generator felépitése

Ismert koncentracidji goztér eldallitasahoz analitikai tisztasdgu n-hexant, n-
heptant, benzolt, toluolt (Romil, Leicester, Anglia), n-oktant, n-nonant, etilbenzolt, m-
xilolt, o-xilolt és sztirolt (Merck, Hohenbrunn, Németorszdg) hasznaltunk. A
vivogazként hasznalt nitrogén (T45, Messer Griesheim, Budapest) viztartalmat MD-
050-12F Nafion (PermaPure, Toms River, NJ, USA) gaztisztitoval tavolitottuk el.

Az olddészergdz-generator felépitése az 5. abran lathato [127]. Egy kvarc
mintatartdé edényen kis 4ramlési sebességgel (1,0-5,5 mL/min) nitrogént
buborékoltattunk at. A kvarcedény homérsékletét termosztattal, SCINICS CH-201
(SCINICS, Tokid, Japan) -16 + 0,1 °C-ra szabalyoztuk. A nitrogén aramlasi sebességét
Mass Track 810C (Sierra Instruments, USA) tomegaram szabalyozdval allitottuk be. A
kvarcedényben alland6 aramlasi sebességli, telitett gézteret allitottunk eld, melyet
nitrogénnel tovabb higitottunk egy masik tomegaram szabalyozd segitségével, Mass
Track 810C (Sierra Instruments, Monterey, CA, USA) (0-70 L/h). A bedllitott
térfogataramok fliggvényében a gdztérben kiilonb6zé koncentracidokat hoztunk Ilétre.
Specialis tefloncsoveket (E-06376-03, Kurt J. Lesker Company, Clairton, PA, USA) és
tefloncsatlakozdokat alkalmaztunk, hogy elkeriiljik az alkoték adszorpcidjat a
rendszerben. A létrehozott gbéztér koncentracidjat naponta két alkalommal aktiv
mintavétellel ellendriztiik, stabilitasat folyamatosan piezoelektromos kémiai érzékeld

rendszerrel kisértiik figyelemmel [128].
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Az oldoszergbz-generator felépitése

Az aktiv mintavétel soran — az alkotok attorési térfogatanak ismeretében [59] — a
mintavevé csdveken ismert térfogatd mintat vezettiink at az dramldsszabalyozokkal. Az
aktiv mintavétel hatasfokanak megallapitasahoz a mintat két egymas utani kapcsolt
mintavevd csovon keresztiil vezettitk at. A masodik cs6von minden alkoto esetében a
megkotott tomegek a meghatarozasi hatar alatt voltak, ami kézel 100 %-os mintavételi

hatasfokot jelent minden alkotora nézve.

4.5. Mintavételi koriilmények

A mintakat Veszprém varosban ¢és K-pusztan, az Orszagos Meteorologiai
Szolgalat hattér-légszennyezettség mérd allomasan gytjtottiik. A mintavételi helyeket
ugy valasztottuk, hogy azok jelentdésen kiilonb6z6 szennyezettségi szintet
reprezentaljanak (7. tablazat).

A K-pusztai méréallomas 15 km-re talalhato Kecskeméttdl, északnyugati
iranyban. Veszprémben az elsé mérési hely a varos egyik legforgalmasabb pontjan, a

varoskdzpontban volt (A), 5 méterrel a talajszint fol6tt. A megyeszékhely helyi és
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tavolsagi buszainak nagy része itt kozlekedik, mivel a buszpalyaudvar 100 m-re
talalhat6 a mintavételi helytdl. A masodik mintavételi hely egy, az elébbinél kevésbé
forgalmas kozlekedési csomdpont kdzelében (B), attdl mintegy 100 m tavolsagra volt. A
harmadik mintavételi hely egy jarmiiforgalom el6l elzart teriileten, kertvarosban (C), a
talajszint folott szintén 5 m-rel volt.

7. tabldzat:

Mintavételi helyek, mintavételi kddok és a mintavétel idétartama

Mintavétel helye hﬁ;gj?gg: Mintavétel ideje Megjegyzés
Veszprém A 1998. 03. 04. - 1998. 03. 11. 5.1. fejezet
belvaros 1999. 09. 05. - 1999. 09. 16. 5.3. fejezet
Veszprém
kozlekedési B 1998. 03. 16. - 1998. 03. 23. 5.1. fejezet
csomopont
Veszprém C 1998. 04. 15. - 1998. 04. 22. 5.1. fejezet
kertvaros 1999. 09. 02. - 1999. 09. 13. 5.3. fejezet
K-puszta D 1999. 06. 29. - 1998. 07. 27. 5.2. fejezet
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5. EREDMENYEK ES AZ EREDMENYEK ERTEKELESE

5.1. A diffazios mintavétel megbizhatosaganak vizsgalata

Diffizios mintavétel esetében az iddatlagolt koncentracio a felvételi sebesség
ismeretében meghatarozhato, ehhez a felvételi sebesség pontos értékére van sziikség.
Idealis esetben a felvételi sebesség allando, értéke a mintavevd geometriajatol és a
vegylilet diffuzids egyiitthatdjatol fligg. A gyakorlatban azonban a felvételi sebesség
értékét a III. fejezetben felsorolt tényezOk befolyasolhatjak. Kisérleteink soran azt
vizsgaltuk, hogy az egyes alkotok felvételi sebességei milyen mértékben valtoznak
meg a kiilonbozo adszorbensekkel, kiilonb6zo kornyezeti koriilmények kozott végzett

mintavételek soran.

5.1.1. Az adszorbealt alkoto mennyisége és a felvételi sebesség kozti

osszefiiggés

Adott méréhelyen barmely két adszorbenssel egyidejlileg végzett mintavétel
esetén az adszorbensek altal megk6tott valamely vegylilet mennyiségének (ng) aranya

egyenld a felvételi sebességek aranyaval. A kovetkezd dsszefliggéssel irhatjuk le (lasd

(4) egyenlet):
A — gy =22 (10)
ahol
m: az adszorbealt alkotd6 mennyisége [ng],
t: a mintavétel ideje [min],
Co: a vizsgalando alkoto kiilsé koncentracidja [ppm]|
u: a felvételi sebesség [ng/(ppm-min)].

fgy a kiilonféle adszorbenssel toltott mintavevd csdvekkel végzett egyidejii

mintavétel esetén:
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O (11)

my U

A kiilonb6z6 adszorbenseken megkotott alkotok tomegeinek aranyabdl a
felvételi sebességek aranyaira kovetkeztethetiink. Feltételezve, hogy a diffuzios
mintavétel egyszertsitett felvételi mechanizmusénak peremfeltételei teljesiilnek —
vagyis az adszorbens tokéletes nyeldként miikodik és a mintavétel alatt stacionarius
kortilmények allnak fenn — a megkotott tomegek ardnya a felvételi sebességek
aranyaval egyenld. Alkalmazasahoz nincs sziikkség az alkotok abszolut
koncentracioinak ismeretére és kiilon elénye, hogy a vizsgalatok valdos kornyezeti
mérések soran elvégezhetok. Tobbféle adszorbens alkalmazasa esetén a diffuzios
mintavételi modszer pontossaga és a diffuizidos mintavétel egyszeriisitett felvételi

mechanizmusanak érvényessége vizsgalhato a tdmegaranyok segitségével.

5.1.2. A kisérleti eredmények értékelése

1998. marciusaban és aprilisaban a 4.5. fejezetben leirt koriilmények kozott
mintakat gy(jtottiink Veszprém kiilonb6zé pontjain [129]. A varosi levegdben
mindenhol megtalalhatd [9] benzolt, toluolt, etilbenzolt és m,p-xilolt vizsgaltuk.
Elséként az adszorbenseken megkotott tomegeket és az eredmények szorasait
hataroztuk meg. Példaként az adszorbenseken megkotott toluol mennyiségeit mutatjuk
be a harom mintavételi helyen (8. tablazat).

Lathat6, hogy a parhuzamos mérések relativ szordsa csekély, 1-6 % kozott volt.
Az egyetlen kivételt a kertvarosi fél napos mintavétel jelenti, ahol a relativ szoras
10,9 %-nak adodott, mely a rovid idejli mintavétellel magyarazhato.

A felvett tomeg jelentdsen fiigg az adszorbens tipusatdl. A megkotott tomegek
sorrendje mc>mra>mgr volt fliggetleniil a mintavételi helytdl és idot6l. A felvett tomeg
az idovel novekszik. A novekedés mértéke attol is fiiggott, hogy hogyan alakult a
kiilonb6zd napokon a vizsgalt alkotok koncentracidja. A kisebb koncentracioji helyen

nagyobb relativ szoras adodott, mint a nagyobb koncentracioju teriileten.
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8. tabldzat:

A kiilonb6z6 adszorbenseken megk6tott toluol mennyiségei (ng) €s zardjelben a relativ

szorasok (%)

Mintavételi Belvaros Kozlekedési csomodpont Kertvaros

1d6 [d] mgGRr mTA mc mMgGRr mTA mc mMgGRr mTA mc
0.5 7,85 | 11,42 | 13,35 <LoQ | <LoQ 2,50 <LoQ | <LoQ 2,73

5.1 | 5.8) | 54 (5.5) (10,9)

12,88 | 13,83 | 15,15 | 6,22 | 6,48 7,54 | 244 | 249 | 3,77

! 41 | (1,2) | B39 | 37 | B.1) | 45 | 45 | 3.8 | (5.9
19,17 | 29,79 | 33,35 | 6,09 | 10,20 | 11,76 | 2,37 | 3,77 | 5,52

’ (1.9 | (L) | 2,6) | 3.8 | 41) | 35 | 35 | (69 | (2.8
35,00 | 51,50 | 61,15 | 11,50 | 16,25 | 19,79 | 5.45 7,14 | 8,28

! (1,5 | (L) | 19 | 4D | G4 | 44 | 2.8 | 3.7 | 41

. 46,01 | 73,81 | 89,98 | 15,74 | 24,04 | 32,42 | 8,99 | 13,03 | 15,34

20 | 26) | (1.8 | 32) | 25 | 1,9 | (,7) | (1.2) | (2.3)

GR: Tenax GR, TA: Tenax TA, C: Carbopack B adszorbens
<LoQ: meghatarozasi hatar alatt

A relativ szordsok a mintavételi id6 novekedésével vagy csokkentek vagy
nagyon kis mértékli valtozast tapasztaltunk. A mintavételi helyeknél a kozlekedési
forgalom egész nap egyenletes volt. A fél napos mintavétel eredményei gyakran nem
illeszthet6k a tobb, mint egy napos mintavételek eredményeihez, mert vagy til kevés a
felvett tomeg (¢éjszakai mintavételnél a forgalom Gsszehasonlithatatlanul gyérebb) vagy
tobb (nappali mintavételnél az egész napos atlagnal nagyobb mennyiséget bocsatanak ki
a jarmuvek).

Amennyiben képezzikk a kiilonbozo adszorbenseken megkotott alkotok
tomegaranyat, a modszer megbizhatdsagardl kaphatunk informacidt. A kiilonbozd
adszorbenseken megk6tott benzol, toluol, etilbenzol és m,p-xilol tdmegaranyait a 9-12.
tablazatokban tiintettiik fel.

A tablazatokbol kitlinik, hogy valamennyi vizsgalt vegyiilet esetében a m¢/mgr

tomegaranyok a legnagyobbak, hiszen a Carbopack B koéti meg a legnagyobb
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mennyiséget és a Tenax GR a legkisebbet. Mivel a vegyliletekb6l a Tenax GR-en
kotddnek meg a legkisebb mennyiségek, ezért itt a legnagyobb a mérési bizonytalansag

az adszorbens altal felvett tomeg meghatarozasaban.

9. tabldzat:

A kiilonb6z6 adszorbenseken megkotott benzol tomegaranyai

Varoskdzpont Kozlelfedem Kertvaros
Mintavétel ideje [d] csomopont
Mer Me Mor Mc Mer Mc
My m g Moy mgr Moy, m g
0,5 0,43 4,24 <LoQ | <LoQ | <LoQ | <LoQ
1 0,86 1,43 0,23 8.44 <LoQ | <LoQ
2 0,53 2,40 0,22 7,27 <LoQ | <LoQ
4 0,72 2,07 0,63 2,73 <LoQ | <LoQ
7 0,65 2,34 0,66 3.14 0,63 2,51
Atlag 0,64 2,50 0,44 5,40 0,63 2,51
RSD% 25.9 41,9 55.4 53,4 - -

GR: Tenax GR, TA: Tenax TA, C: Carbopack B adszorbens
<LoQ: meghatarozasi hatar alatt

10. tdbldzat:

A kiilonb6z6 adszorbenseken megkotott toluol tomegaranyai

Varoskdzpont Kozlelr<ed651 Kertvaros
Mintavétel ideje [d] csomopont
Mgr me Mer Me Mg me
miTA Mg miTA Mg miTA Mgy
0.5 0,73 1,66 <LoQ <LoQ <LoQ <LoQ
1 0,66 1,67 0,96 1,21 0,98 1,54
2 0,64 1,76 0,60 1,92 0,63 2,33
4 0,68 1,75 0,71 1,72 0,76 1,53
7 0,68 1,79 0,65 1,81 0,69 1,71
Atlag 0,68 1,73 0,73 1,67 0,77 1,78
RSD% 4,9 3.3 21,9 18,9 20,0 21,2

GR: Tenax GR, TA: Tenax TA, C: Carbopack B adszorbens
<LoQ: meghatarozasi hatar alatt
11. tabldzat:

A kiilonb6z6 adszorbenseken megkotott etilbenzol tomegaranyai
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Varoskdzpont Kozlelfedem Kertvaros
Mintavétel ideje [d] csomopont
Mer Mc Mor Mc Mer Mc
My m g Moy mgr Moy m g
0,5 0,77 1,72 <LoQ | <LoQ | <LoQ | <LoQ
1 0,72 1,53 0,50 4,23 <LoQ | <LoQ
2 0,60 1,97 0,39 4,01 <LoQ | <LoQ
4 0,63 1,96 0,54 2,05 0,87 <LoQ
7 0,56 2,00 0,63 2,13 0,59 2,11
Atlag 0,66 1,84 0,52 3.11 0,73 2,11
RSD% 13,3 11,0 19.3 37,9 274 -

GR: Tenax GR, TA: Tenax TA, C: Carbopack B adszorbens
<LoQ: meghatarozasi hatar alatt

12. tdbldzat:

A kiilonb6z6 adszorbenseken megk6tott m,p-xilol tomegaranyai

Varoskdzpont Kozlelfedem Kertvaros
Mintavétel ideje [d] csomopont
Mer Me Mer Mc Mer Mc
My m g Moy mgr Moy m g
0,5 <LoQ <LoQ <LoQ <LoQ <LoQ <LoQ
1 0,49 2,41 <LoQ <LoQ <LoQ | <LoQ
2 0,59 2,07 <LoQ <LoQ <LoQ | <LoQ
4 0,60 1,90 <LoQ <LoQ <LoQ | <LoQ
7 0,52 2,09 0,24 5,33 <LoQ | <LoQ
Atlag 0,55 2,12 0,24 533 - -
RSD% 10,2 10,2 - - - -

GR: Tenax GR, TA: Tenax TA, C: Carbopack B adszorbens
<LoQ: meghatarozasi hatar alatt

Azokon a mintavételi helyeken, ahol az alkotok koncentracidja kisebb, a m¢/mgr
hanyadosok kiilonbsége nagyobb, tehat kisebb ddzis esetén az adszorbensek viselkedése
eltér6. Ha a tablazatban szerepld tomegaranyokat felvételi sebesség aranyoknak
tekintjiik, amit megtehetiink, ha az elméleti részben vazolt feltételek teljesiilnek — vagyis
az adszorbens tokéletes nyeloként mukodik és a mintavétel alatt stacionarius
kortilmények allnak fenn —, akkor az aranyok relativ szorasabol a modszer altalanos

megbizhatdsagara kovetkeztethetiink. Ez két elembol tevodik Gssze: egyrészt egy adott
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adszorbensre vonatkozd relativ szorasbol, ami a felvett tomegek relativ szorasaval
egyenld, masrészt abbol a szorasbol, amely a kiilonb6zé tipusi adszorbenseken
megkotott tomegek aranyanal tobblet szorasként jelentkezik.

Az elsé tényezd elsdsorban a mintavevd geometridjanak tlrésével, a toltés
modjaval, a mintavevd elhelyezésével hozhatd Osszefiiggésbe, €s mint ilyen, az
adszorbens anyagi mindségétdl fliggetlen. A masodik Osszetevd pedig az a szdras, amely
a hanyados képzésénél a szamlalo €s a nevezd relativ szorasabol a hibaterjedés térvénye
alapjan szamithaté relativ szorashoz képest tobblet szorasként jelentkezik. Ez abbdl
adodik, hogy a kiilonbdzd adszorbensek valtozo kornyezeti koriilmények kozott eltérd
modon viselkednek. Az eltérd viselkedés azért feltételezhetd, mert példaul a Carbopack
B és a Tenax TA esetében kémiailag teljesen eltérdé alapu adszorbenseket haszndlunk és
az irodalmi utalasok szerint ezek az adszorbensek a valtozd kornyezeti hatasokra eltérd
modon reagalnak [82].

A tomeg-, vagyis a felvételi sebességaranyok vizsgalata az expozicios dozis
fuggvényében is torténhet. Az expozicidés dozis az iddatlagolt koncentracid és a
mintavételi id0 szorzata, amelyet az adszorbensen megkotott tomeg és az adott vegyiilet
adszorbensre vonatkozd felvételi sebességének hanyadosaként hatarozhatunk meg (4.
egyenlet). Az expozicids dozist az irodalomban legelfogadottabb és leggyakrabban
hasznalt [106, 107] felvételi sebességekbdl szamitottuk. A felvételi sebességek aranyait
kiilonb6z6é mintavételi helyeken meghatarozott expozicios dozis fliggvényében a 13-16.
tablazatok tartalmazzak. (Megjegyzés: a mintavételi helyek kddjaban a szdmok a
mintavételi id6t jelolik napban).

Idedlis esetben a megkotott tomegek aranyai, vagyis a felvételi sebességek
aranyai allanddak, amennyiben a diffuzidés mintavétel ismertetett egyszerusitett felvételi
mechanizmusa érvényes. A 13-16. tablazatbol kitinik, hogy a gyakorlatban a
tomegaranyok nem allandoak. Valamennyi vegyiiletet tekintve létezik egy expozicids
dozis, amely felett a hanyadosok kozel allandonak tekinthet6k. Ez alatt a terhelési
kiiszobérték alatt az aranyok nem allanddak, szérasuk elfogadhatatlanul nagy, ami
egyértelmli bizonyitéka annak, hogy a felvételi sebességet meghatdrozd egyszerusitett
felvételi mechanizmus ebben a tartomanyban nem érvényesiil. A modszert e
tartomanyban nem célszerii hasznalni.

A kritikus expozicios dozis felett az egyszerisitett felvételi mechanizmus

érvényességét bizonyitjak a vizsgalt alkotok azonos tomegaranyai (6-9. abrak). Az
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abrakon a kiilonb6z6 adszorbensen megko6tddott benzol, toluol, etilbenzol és m,p-xilol
tomegaranyait tiintettiik fel egy mgr/mra, me/mgr €s az mra/me tengelyeket tartalmazd
koordinata rendszerben. Az abrakon kék tires korrel jeldltiik a kritikus expozicids dozis
alatti, zold tele korrel pedig a kritikus expozicids dozis feletti értékeket. A kritikus
expozicios dozis feletti pontok a mérési hibatol eltekintve gyakorlatilag egy pontot
hataroznak meg, ami bizonyitja, hogy a diffuziés mintavétel egyszerisitett

mechanizmusa ebben a tartomanyban érvényes.
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13. tdbldzat:

Az adszorbenseken megkotott benzol tomegaranyai az expozicids dozis fliggvényében

Mintavételi hely | Expozicids dozis | Mmar me
kodja (ppm-min) 1A MR
Bl 0,5 0,23 8.44
B2 1,26 0,22 7,27
A0,5 1,46 0,43 4,24
Al 2,66 0,86 1,43
B4 2.89 0,60 2,7
C7 3,45 0,63 2,50
B7 4,8 0,66 3,14
A2 7,51 0,53 2,40
A4 12,46 0,72 | 2,07
A7 18,15 0,65 2,34
Atlag (6sszes) 0,56 3,66
RSD% (6sszes) 37,2 64,2
Atlag (B4-A7) | 0.64 | 2.53
RSD% (B4-A7) 10,8 14,6

A: véaroskdzpont; B: kozlekedési csomdpont; C: kertvaros
GR: Tenax GR, TA: Tenax TA, C: Carbopack B adszorbens

6. abra:

A kiilonb6z6 adszorbensen megk6tddott benzol tomegaranyai egy mgr/mra, me/mgr €s

mra/mc tengelyeket tartalmazo koordinata rendszerben
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14. tdbldzat:

Az adszorbenseken megkotott toluol tomegaranyai az expozicids dozis fiiggvényében

Mintavételi hely | Expozicids dozis | Mmar me
kodja (ppm-min) 1A MR
Cl 1,51 0,98 | 1,54
C2 2,28 0,63 | 2.33
Bl 3,93 0,96 | 1,21
C4 4,33 0,76 | 1,53
B2 6,18 0,60 | 1,92
A0,5 6,92 0,70 | 1,66
C7 7.9 0,69 | 1,71
Al 8,38 0,66 | 1,67
B4 9,85 0,71 | 1,72
B7 14,57 0,65 | 1,81
A2 18,05 0,64 | 1,76
A4 31,21 0,68 | 1,75
A7 44,73 0,68 | 1,79
Atlag (6sszes) 072 | 1,72
RSD% (6sszes) | 159 | 14,1
Atlag (A0,5-A7) | 0,68 | 1,73

RSD% (A0,5-A7) | 3.6 3,1

A: véaroskdzpont; B: kozlekedési csomdpont; C: kertvaros
GR: Tenax GR, TA: Tenax TA, C: Carbopack B adszorbens

7. dbra:

A kiilonb6z6 adszorbensen megktddott toluol tomegaranyai egy mgr/mra, me/mgr €s

mra/mc tengelyeket tartalmazo koordinata rendszerben
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15. tdbldzat:

Az adszorbenseken megkdotott etilbenzol tomegaranyai az expozicios ddzis

fiiggvényében
Mintavételi hely | Expozicids dozis | Mer me
kddja (ppm-min) o | Te
C4 0,25 0,87 | <LoQ
B1 0,53 0,50 | 4,23
B2 0,87 0,39 | 4,01
A0,5 0,91 0,77 1,72
C7 1,11 0,59 | 2,11
Al 1,12 0,72 1,53
B4 1,76 0,54 | 2,05
B7 2,66 0,63 2,13
A2 3.1 0,60 1,97
A4 6,08 0,63 1,96
A7 9.31 0,56 | 2,00
Atlag (6sszes) 0,62 2,37
RSD% (6sszes) 21,3 39,7
Atlag (C7-A7) | 0.59 | 2.02
RSD% (C7-A7) 6.9 3.5

A: varoskozpont; B: kézlekedési csomopont; C: kertvaros
GR: Tenax GR, TA: Tenax TA, C: Carbopack B adszorbens
<LoQ: meghatarozasi hatar alatt

8. dbra:
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A kiilonb6z6 adszorbensen megkotddott etilbenzol tomegaranyai egy mgr/mra, me/mar
és mra/mc tengelyeket tartalmazé koordinata rendszerben
16. tabldzat:

Az adszorbenseken megkotott m,p-xilol toémegaranyai az expozicids dozis

fiiggvényében
Mintavételi hely | Expozicids dozis | Mer me
kédja (ppm-min) Moy Mg
Al 1,80 0,49 | 241
B7 5,86 0,24 5,33
A2 8.85 0,59 | 2,07
A4 18,96 0,60 1,90
A7 30,34 0,52 | 2,09
Atlag (6sszes) 0,49 2,76
RSD% (6sszes) 30,0 52,5
Atlag (A2-A7) | 0,57 | 2.02
RSD% (A2-A7) 7.7 5,2

A: varoskozpont; B: kézlekedési csomopont; C: kertvaros
GR: Tenax GR, TA: Tenax TA, C: Carbopack B adszorbens

9. dbra:

A kiilonb6z6 adszorbensen megk6tddott m,p-xilol tomegaranyai egy mgr/mra, me/megr

és mra/mc tengelyeket tartalmazd koordinata rendszerben
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A 13-16. tablazatokbdl valamint a 6-9. abrakrol az is kideril, hogy a kritikus
expozicids dozis felett a felvételi sebességaranyok nem fiiggnek a mintavételi helytol,
kovetkezésképpen a 1égkori koncentraciotol sem, igy a diffuizids mintavétel egyszerli
alaposszefiiggése jo kozelitéssel érvényes.

A mintavételi hely és a mintavételi id6 megvalasztasakor arra kell tigyelni, hogy a
felvételi sebességeket is figyelembe véve az adszorbensen elegendé mennyiségli alkoto
kotddjon meg ahhoz, hogy az elemzés megbizhatéan elvégezhetd legyen. Vagyis a
mintavétel idejét ugy kell megvalasztani, hogy a megbizhatdsag kiiszobének tekintett
expozicids dozist elérjiik.

Eredményeink alapjan tgy tinik, hogy az irodalomban jelenlevd, a moddszer
megbizhatdsagaval kapcsolatos ellentmondasok f6 oka abban rejlik, hogy a diffuzios
mintavétel csak a terhelési kiiszob felett alkalmazhaté megbizhatéan. Amennyiben a
modszert ebben a tartomanyban alkalmazzuk, megbizhatosaga kielégiti a kornyezeti

megfigyelési rendszerekkel szemben tamasztott kovetelményeket.

5.1.3. A felvételi sebesség meghatdrozdsa

Ha alkalmasan megvalasztott kisérleti kortilmények kozott sikeriil egy adott
adszorbensre és adott mintavevd csére vonatkozd, megbizhatd felvételi sebességet
meghatarozni, akkor a 11. egyenlet alapjan a felvételi sebesség egy Ujszerii
meghatarozasara nyilik lehetdség mas adszorbenseken.

Az eredmények alapjan megallapitottuk, hogy a 11. egyenlet kizarolag a kritikus
expozicids dozis érték feletti tartomanyban hasznalhato a felvételi sebesség megbizhatd
meghatarozasara, ugyanis a diffizios mintavétel egyszertsitett felvételi mechanizmusa
csak ebben a tartomanyban érvényesiil. Vonatkoztatasi alapnak a legelterjedtebben
hasznalt Tenax TA adszorbensre vonatkozo felvételi sebességeket valasztottuk [106,
107] (17. tablazat).

Az eredmények ismeretében megallapithatd, hogy a modszer megbizhatdsaga
els@sorban a vonatkoztatasi alap megvalasztasatol fligg. A valasztas helyességének
ellendrzését egy fiiggetlen mintavétellel, példaul aktiv mintavétellel torténd

Osszehasonlitassal végezziik el.
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17. tablazat
Tenax TA adszorbensen mért [106, 107] felvételi sebességekbol szamitott felvételi
sebességek Tenax GR és Carbopack B adszorbensekre

ura [ng/ppm'min] | ugr [ng/ppm-min] | uc [ng/ppm-min]
Benzol 1,30 0,83 2,10
Toluol 1,67 1,14 1,96
Etil-benzol 2,00 1,20 2,42
m-xilol 1,82 1,04 2,10
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5.2. A felvételi sebesség valtozasanak vizsgalata kornyezeti
mintak diffiziés mintavétele soran

A mintavétel ideje alatt bekovetkezd felvételi sebesség valtozasarol szamos
kozleményben beszamoltak [84, 88, 130, 131]. A vizsgalatok megallapitottak, hogy a
kisérletileg meghatarozott felvételi sebesség a mintavétel elején megkozeliti az elméleti
értéket, a mintavétel elérehaladtaval azonban értéke jelentésen csékkenhet [84, 85, 88,
130, 131]. Korabbi vizsgélataink eredményei alapjan megallapitottuk, hogy felvételi
sebesség nagysaga fiigg az expozicios dozistol, amely aranyos az alkotok kiilsé
koncentraciojaval és a mintavétel idejével. A mintavétel idejével parhuzamosan
csokkend felvételi sebességet az adszorbens nem idedlis jellegének tulajdonitottuk.
Megallapitottuk, hogy mintavétel eldrehaladtaval az alkotok koncentracidja az
adszorbens feletti levegérétegben nem lehet nulla. A folyamat, nem idealis jellege miatt,
rendkiviil Osszetett. A pontos leirashoz nem elegendd kizarolag az alkotdk levegdbeli
levegdréteg kozott, valamint az adszorbensen beliili komponenstranszporttal is [132,
133].

A pontos mechanizmus értelmezéséhez elengedhetetlen a differencidlegyenlet (1.
egyenlet) eredeti, egyszerlsités nélkiili vizsgalata. A bonyolult rendszer a szamitdgépes
modellezést igényel. Szamos kutatd végzett szamitogépes szimulaciot a diffuzios
mintavétel felvételi mechanizmusanak pontos értelmezésére [84, 85, 132, 133]. Coutant
¢s munkatdrsai [84] a koncentracid szinuszos valtoztatasdval a felvételi sebesség
koncentraciofliggését vizsgaltak kitlizo-tipust diffuzios mintavevoknél. Posner és
munkatarsai [85] matematikai modellt dolgoztak ki a kitliz6-tipusi mintavevében
végbemend anyagtranszport becslésére, valamint laboratoriumi méréseket végeztek a
kidolgozott modell igazolasara. A méréseket 10-50 mg/m’ koncentraciotartoméanyban
végezték el, mely joval a munkaegészségiigyi hatarértékek felett van. Van den Hoed és
munkatarsai [133] készitettek elszor szamitdgépes programot a felvételi sebesség
becslésére cso-tipusi  diffuziés mintavevonél. Nordstrand és munkatarsai [132]
matematikai modellt dolgoztak ki a csé-tipusti diffuizids mintavevében végbemend
folyamatok leirasara. A modellt szamitogépes programban Osszegezték. Sajnos az

eredményeket valds mérésekkel nem hasonlitottak dssze.
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Egy elméleti modellt dolgoztunk ki, mely alkalmas a csd-tipust diffuzids
mintavevében végbemend transzportfolyamatok vizsgalatara. A kapott eredményeket
laboratoriumi €s kérnyezeti mérések eredményeivel hasonlitottuk dssze. A szamitogépes
szimulacié eredményeire, a laboratériumi valamint a kérnyezeti mérések eredményeire
tamaszkodva megvizsgaljuk azokat a kritikus paramétereket, melyeket a mintavétel
soran figyelembe kell venni ahhoz, hogy a diffuziés mintavételnél hasznalt
egyszerusitett felvételi mechanizmus kornyezeti mintak analizisére alkalmazhato legyen

[134].

5.2.1. A szamitogépes szimuldcioban felhasznalt modell leirdsa

A szamitogépes szimulaciohoz felhasznalt modellt a 10. dbrdn mutatjuk be. A
tanyérelméleten alapulé modellben figyelembe vettiik az alkotok levegdben torténd
diffuziojat, megoszlasukat az adszorbens és a felette 1év6 levegdréteg kozott, valamint
az adszorbens agyon beliili anyagaramlast [132, 135]. Az adszorbenst 80 elméleti
tanyérra osztottuk. Nordstrand és munkatarsai [132] hasonlé moddon jartak el, az
adszorbenst az adszorpcids izoterma segitségével szeletekre osztottak.

A levegdben kizardlag az alkotok diffuzidjat vettikk figyelembe. A kutatdsok
soran szamos izotermat hasznaltak a termikusan deszorbealhato diffizios mintavevonél
az alkotdk az adszorbens €s a levegdréteg kozotti megoszlasanak leirasdhoz; Freundlich
[87, 132], Dubinin-Radushkevich [87, 132] és Langmuir [84, 85, 87] izotermakat
egyarant alkalmaztak. Az alkotok megoszlasandl modelliinkben a Langmuir izoterma
linearis szakaszat vettiik figyelembe. Azért dolgoztunk ezzel a linearis szakasszal, mert
olyan adszorbenseknél, ahol az adszorbens kapacitasanak csak kis részét hasznaljuk ki,
a Langmuir izoterma tipus jo kozelitéssel leirja az egyensulyi folyamatokat. A mobil
adszorpcidt kvazidiffuzios folyamatként értelmeztilk. Amennyiben az adszorbens
aktivitasa s ezaltal az adszorpcio adszorpcios hdje nem til nagy [59], az alkotok az
adszorbens feliiletén elmozdulhatnak [132, 135]. Ismerve az adszorbens és a megk6tddod
alkotok mennyiségét, a modellben egyrétegii boritottsagot tételeztiink fel. Tovabbi
egyszerlsitést jelentett, hogy a porusdiffuziét nem vettiik figyelembe. A modellben
felhasznalt fizikai és kémiai paramétereket irodalombol vettiik (adszorpcids hé [59],

diffuzids egyiitthatd [97]). A szimuldcidhoz a legelterjedtebben hasznalt Tenax TA
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adszorbenst (250 mg), vegyiiletként benzolt, mintavevoként standard Perkin Elmer
tipusii mintavevé csdvet (diffuzids keresztmetszet A = 0,2 cm?, diffizis Gthossz L =
1,5 cm, adszorbens 4gy hossza | = 6 cm ) vélasztottuk. A benzol megoszlasi hanyadosat
Tenax TA adszorbensen (a Langmuir izoterma meredekségét, K = 5500) a gyartd altal
megadott stirliségadatbol (p = 0,25 g/mL) valamint az aktiv mintavételnél mért attdrési
térfogatokbol szamitottuk [59]. Az adszorbenst az irodalomban talalt adatok alapjan 80

elméleti tanyérra osztottuk [60], mintavételi idonek 1 hetet valasztottunk.

dm D-A C,

=G -0 p =G

. adszobensen beliih 1.
" komponens aramlas

10. dbra:

A szamitogépes szimulacidhoz felhasznalt modell

A rendszer numerikus stabilitdsdnak megdrzéséhez az idéléptéket a Courant-
Friedrich-Levy stabilitasi kritérium szerint hataroztuk meg [136, 137]. A tétel kimondja,
hogy differencialegyenlet stabil numerikus megoldasanak feltétele diffuzion alapulo

rendszereknél:

Ax
Al‘<7 (12)
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ahol
At: az idolépték [s],
Ax:  ahosszusaglépték (az adszorbens szelet, tanyér hossza) [cm],

D: a diffuzios egyiitthaté [em?/s].

A kritikus érték az altalunk hasznalt modellnél 0,06 s, ezért az egy hetes
mintavételi periodust 0,02 s-os 1épésekben vizsgaltuk. A szimulacidban felhasznalt
program algoritmusat a 3. mellékletben foglaltuk 6ssze. A szimulacidoban megvizsgaltuk
az alkotok koncentraciojat az adszorbens feletti levegdrétegben, az adszorbens egyes
tanyérjain megko6tddo tomegeket és a felvételi sebesség alakulasat a mintavétel soran. A
szimulaciot allando, de kiilonb6z6 nagysagu, valamint valtozo koncentraciok esetén is
elvégeztilk. A modellszamitas eredményeit a gyakorlati alkalmazhatosagot szem el6tt

tartva az egyszerUsitett felvételi mechanizmus szempontjabol értékeltiik.

5.2.2. A szamitogépes szimuldcio eredményei

El6szor a benzol koncentracidjanak valtozasat vizsgaltuk a diffizios 1égrésben és
az adszorbens feletti levegdrétegben a mintavételi id6 fliggvényében, allandd benzol
koncentracié (Cy = 0,5 ug,/m3 ) esetén (11. abra).

A mintavétel kezdetén a benzol koncentracidja az elsd tanyér feletti
levegbrétegben nulla. A tokéletes nyeld feltételezés tehat kezdetben érvényesiil. A
mintavétel elérehaladtaval az adszorbens elsé tanyérjai feletti levegdrétegben a benzol
egyensulyi koncentracidja gyorsan novekszik (11. abra 1., 2., 3. allapot). A diffuzids
folyamat hajtderejét és igy az anyagtranszport sebességét a kornyezeti koncentracio és
az adszorbens els0 tanyérja feletti koncentracio kiilonbsége hatarozza meg. A mintavétel
els6 szakaszdban a benzol koncentracidja az adszorbens feletti levegdrétegben
jelentésen  valtozik, ezért a diffizios mintavétel sebességét meghatarozo
koncentraciogradiens is valtozik.

A mintavétel eldrehaladtaval, egy bizonyos ponton (11. abra 4. allapot) az
adszorbens agyon beliili és a diffuzios 1égrésben kialakult anyagtranszport sebessége
kozel egyenlévé valik. Ennek kovetkeztében a benzol koncentracidja az elsd tanyér

feletti levegorétegben allandosul, ami a folyamat hajtoerejének stabilizalodasdhoz vezet.
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Ekkor a kezdeti tokéletes nyeld feltételezés mar nem érvényes. Az altalunk vizsgalt egy

hetes mintavétel esetén a hajtoerd a kezdeti érték felére csokkent.
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11. abra:

A benzol koncentraciojanak valtozasa a mintavételi id6 fliggvényében az adszorbens

feletti 1égrétegben (1: 1,16 d, 2: 2,33 d, 3:3,5d, 4: 4,66 d, 5: 5,83 d; 6: 7,0 d)

A 12. abran az adszorbensen megk&tddott benzol mennyiségének valtozasat
tiintettiik fel az expoziciés dozis fliggvényében, a 13. abran a benzol felvételi
sebességének valtozasa lathatd a mintavételi idé fliggvényében. Mivel a hajtderd a
mintavétel folyaman csoékken, az anyagtranszport sebessége is kisebb lesz, igy az
egységnyi idd alatt megkotddd benzol mennyisége (12. abra) és ezzel parhuzamosan a
benzol felvételi sebessége (13. abra) az idével csokken. Mind a két gorbe két jol
definidlt szakaszra oszthatd. Az elsd szakaszban az egységnyi id§ alatt az adszorbensen
megkotott benzol mennyisége €s a szamolt felvételi sebesség értéke is a mintavétel
soran kialakult egyensulyi érték felett van, a gorbék meredeksége nagyobb. A masodik

szakasz stabil tartomanyaban az egységnyi id6é alatt megkotédd benzol mennyisége

61



Eredmények és az eredmények értékelése Tolnai Balézs

allandosult. Mivel a felvételi sebesség meghatdrozasa kumulativ folyamat, a stabil
felvételi sebesség eléréséhez, a kezdeti gyors valtozas kikiisz6bolése miatt, hosszabb
iddre van sziikség. Ez azt eredményezi, hogy csak joval a stabil anyagtranszport elérése
utan allanddsul a teljes mintavételi idore szamitott felvételi sebesség. A mintavevot

ebben az idétartomanyban haszndlva a felvételi sebesség mar fliggetlen a mintavétel

kortilményeitol.
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12. dbra:
A mintavétel soran az adszorbensen megktddott benzol mennyisége a szimulécidban

alland¢ kiils6 koncentracio (0,5 ug,/m3 ) esetén

Megjegyezendd, hogy a stabil tartomanyban a benzol egyensulyi koncentracidja
az elsd tanyér felett exponencialis fliggvény szerint lassan, de monoton novekszik. Ez a
lassi novekedés fokozatosan csokkend hajtoerdt, igy csokkend felvételi sebességet
eredményez (13. abra). Felmertilhet a kérdés, hogy nem telitédik-e az elsd tanyér. Nem
torténhet-e meg, hogy a hajtéerd folyamatos csokkenése miatt az adszorbens elsd
tanyérja feletti levegOrétegben a koncentracid eléri a kiilsd koncentraciot, €s ebbdl

kifolyolag meggatolja a tovabbi mintavételt? Természetesen ez megtorténhet, de a
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modellbdl szamitva ehhez koriilbeliil 380 nap kell. Figyelembe véve, hogy egy atlagos
kornyezeti mintavétel 7 és 14 nap kozott van, a fenti mintavételi bizonytalansag ebben

az esetben nem jelentds.
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13. abra:

A benzol felvételi sebességének valtozasa a mintavételi id6 fliggvényében

Megvizsgaltuk a kiilonb6z6 koncentracioszintek hatasat a felvételi sebesség
alakuladsara a mintavételi id6 fliggvényében (14. abra). A szimuldcidban a benzol
koncentracidja 2 ppb(v/v%), 31 ppb(v/v%) és 157 ppb(v/v%) volt. A mintavételi id6
elorehaladtaval a felvételi sebesség minden esetben csokkent. A koncentraciod
csokkenésével azonos expozicios idé elteltével a felvételi sebesség novekedett.
Nagyobb koncentracidszintek esetén az adszorbens elsd tanyérja hamarabb telitodik,
ami az alkotd adszorbens feletti koncentracidjanak novekedéséhez, ezaltal a felvételi

sebesség csokkenéséhez vezet.
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14. abra:

Kiilonboz6 koncentraciok hatasa a felvételi sebesség alakulasara
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15. dbra:

Tranziens koncentraciovaltozasok hatasa a felvételi sebesség valtozasara
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Megvizsgaltuk a tranziens valtozasok hatasat a felvételi sebesség alakuldsara a
mintavételi id6 fiiggvényében (15. abra). A diffuziés mintavevok alkalmazasanal
gyakran eléfordulhat, hogy a mintavétel viszonylag hosszu iddtartama alatt az alkotdk
koncentracidja széles hatarok kozott valtozik. Az, hogy a diffuziés mintavevd milyen
mértékben képes a koncentracid maximumokat az iddatlagolt koncentracio értékébe
integralni, a mintavevé alkalmazhatdsaganak egyik 1ényeges kritériuma.

A szimulacio soran a koncentracidt egy napos periddusiddvel abszolut érték
szinusz fliggvény szerint valtoztattuk. A 0,5 ug,/m3 koncentraciora 10- illetve 100-szoros
amplitudoju fiiggvényeket szuperponaltunk, ami azt jelenti, hogy a benzol
koncentracidja egy napos periddusidével 1 illetve 2 nagysagrenddel valtozott. Azt
tapasztaltuk, hogy a felvételi sebesség a mintavételi id6 eldrehaladtaval minden esetben
csokkent. Valtozd koncentracid esetében a mintavétel kezdetén a koncentracido a
mintavétel eldrehaladtaval rohamosan novekedett. A napi koncentraci6 maximum
elérése utan a kiilsé koncentracié fokozatosan csokkent.

Mivel az adszorbens elsé tanyérja feletti koncentracidt a gaz-szilard egyensuly
hatarozza meg, a kiils6 koncentracié valtozasara az adszorbens feletti levegdrétegbeli
koncentracié csak bizonyos id6 elteltével reagdl. Ez azt eredményezi, hogy a csdkkend
koncentracié kisebb felvételi sebességet hoz létre, mint a konstans koncentracio
esetében. A mintavétel eldrehaladtaval azonban a kiilsé koncentracidé valtozasanak a
felvételi sebességre gyakorolt hatasa a folyamat kumulativ jellegéb6l adédodan jelentdsen
csokken. A modell alkalmazéasaval bebizonyitottuk, hogy a kiilsd térben 1évd alkotdk
koncentracidjanak nagymértékl ingadozasa a csokkend felvételi sebesség tendenciat
nem befolyasolja jelentdsen, valamint hatdsa a mintavétel eldrehaladtaval fokozatosan

csokken.

5.2.3. A laboratoriumi mérések eredményei

A modell alkalmazasaval kapott eredményeket a kritikus kezdeti tartomanyban
laboratériumi kisérletekkel igazoltuk. A kisérletekhez olyan gézgeneratort fejlesztettiink
ki, melyben a vizsgalando6 alkoté alkalmasan megvalasztott gézfazisbeli koncentraciojat
allitottuk el6 [127]. A berendezéssel a kornyezeti mérések soran talalt koncentraciokhoz

képest joval nagyobb koncentraciokat allitottunk eld, ezért rovidebb mintavételi id6t
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alkalmaztunk. A vizsgéalathoz 250 mg Carbopack B adszorbenssel t6ltott mintavevd
csoveket hasznaltunk.

El6szor allandod kiilsd koncentracid esetén, kiilonb6zo mintavételi idovel
hataroztuk meg a felvételi sebességeket (16. abra). A mintavételi id6 5, 10, 15, 20, 25 és
30 perc, a létrehozott gbzkoncentraciok pedig a kovetkezdk voltak [ppm(v/v%)]: n-
hexan: 13,06; n-heptan: 13,72; n-oktan: 3,37; n-nonan: 0,74; benzol: 14,42; toluol: 9,06;

etilbenzol: 1,18; m-xilol: 3,40; o-xilol: 1,87; és sztirol: 1,09.
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16. dbra:
A felvételi sebesség valtozasa a mintavételi id6 fliggvényében allando kiilsé

koncentracio esetén

A felvételi sebesség kornyezeti alkalmazhatdsdganak  laboratoriumi
vizsgalatahoz olyan gbzgeneratorra lenne sziikkség, mely a kivant alkotd allandd, kis
koncentracioja goézterét hossza idon keresztiil képes fenntartani. Mivel egy stabil kis
koncentracidju (ppb(v/v%)) goéztér eldallitasa tobb napon keresztiill nehéz feladat,
vizsgélatainkat a létrehozott koncentraciok értéke korlatozza. Az altalunk kifejlesztett

gbézgenerator ennek ellenére alkalmas a felvételi sebesség idobeli valtozasanak
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vizsgalatara a kritikus kezdeti tartomanyban. A mérési eredményekbdl lathato, hogy a
felvételi sebesség a mintavételi id6 novekedésével minden vizsgalt alkotéra nézve
csokkent. A csokkenés m-xilol, o-xilol és sztirol esetében a legnagyobb.

A kovetkezOkben dllandd mintavételi 1d6 esetén kiilonbozé  kiilsé
koncentracioknal hataroztuk meg a felvételi sebességeket (17. dbra). Mivel a mérések
soran a koncentracio6 értékek akar egy nagysagrenddel is eltértek egymastol, a felvételi
sebességeket az expozicios dozis fliggvényében dbrazoltuk (nagyobb expozicios ddzis

nagyobb kiilsé koncentraciot jelol).
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17. dbra:
A felvételi sebesség valtozasa az expozicids dozis fliggvényében allandé mintavételi id6

és valtozo kiils6 koncentracio esetén

Az egyes alkotok gbézkoncentracidja 0,5 és 25 ppm(v/v%) kozott valtozott
alland6 mintavételi id6 esetén. Allandé mintavételi id6 alkalmazasakor a koncentracié
novekedésével parhuzamosan a felvételi sebesség minden esetben csokkent.

A parhuzamos mérések szorasa 5-15 % volt. A hiba a diffuzids egylitthato

bizonytalansaganak és/vagy az alkotdk gbztér koncentracidé pontossaganak

67



Eredmények és az eredmények értékelése Tolnai Balézs

tulajdonithatd. Ez azt eredményezte, hogy nagyobb expozicios ddzis esetén (koriilbeliil
100 ppm'min), a benzol, toluol és o-xilol felvételi sebessége kozel egyenld volt, noha az
irodalmi adatok ezt nem tamasztjak ala [106, 107].

A laboratoriumi vizsgalatokkal igazoltuk, hogy a vizsgalt tartomanyban a
felvételi sebesség a mintavételi id0 és a koncentracid fiiggvényében a szimuldcids
modellben meghatarozott modon valtozott. A ndvekvd mintavételi id6 és a névekvd
koncentraci6 a felvételi sebesség csokkenését eredményezte. Mivel a gyakorlatban
kornyezeti mérésekre hasznalt felvételi sebességek meghatarozasa laboratoriumban
torténik, olyan koncentracidtartomanyban, ami Iényegesen nagyobb, és olyan
idétartomanyban, ami lényegesen kisebb, mint valos kornyezeti mérés esetén, az igy
meghatarozott felvételi sebesség pozitiv rendszeres hibaval terhelt. Szamos irodalmi
adat is azt bizonyitja, hogy az aktiv mintavétellel Osszehasonlitva a diffuzids
mintavétellel kapott eredmények az alkotdk kornyezeti koncentracidjat legtobbszor
alulbecslik [93, 94, 138, 139]. Azt talaltuk, hogy a rendszeres hiba laboratoriumban
meghatarozott felvételi sebesség kornyezeti mérésekre vald alkalmazéasa soran +10 ...
+30 % kozott volt. A rendszeres hiba pontosabb meghatarozasa tovabbi vizsgalatokat

igényel.

5.2.4. A kornyezeti mérések eredményei

A  modell alkalmazasaval kapott eredményeket a felvételi sebesség
stabilizaloddsanak tartoményaban is ellendriztiik. Mivel a laboratoriumi mérések kis
koncentracidtartomanyban hosszu mintavételi id6 mellett nem kivitelezhetoek, ezért a
méréseket K-pusztan, az Orszdgos Meteorologiai Szolgalat hattér-l1égszennyezettség
mérd allomasan végeztik. Mivel a méréseket a kornyezeti mintak vizsgalatara
alkalmaztuk, a laboratériumi mérésekbdl adodo hatranyokat kikiiszoboltiik.

A mintavétel soran 28 napos periddusban gyiijt6ttiink mintakat ugy, hogy a teljes
periodust 7 - 4 napos, 4 - 7 napos, 2 - 14 napos és 1 - 28 napos mintavétellel fedtiik le.
Azt vizsgaltuk, hogy a 28 napos mintavételi periodus alatt a kiilonbozé ideji
mintavételek 6sszegébdl adodo eredmények hogyan vethetok 6ssze egymassal. A Tenax
TA adszorbenseken megkotott tomegek Osszegét hataroztuk meg. A diffuzios

mintavétel alapegyenletébdl lathaté (4. egyenlet), hogy allandé mintavételi idd
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alkalmazésa esetén az adszorbensen megko6tddott nagyobb tomegli alkotdé nagyobb
felvételi sebességet jelent. fgy a 28 napos mintavételi periddus alatt az adszorbenseken
megkotddott tomegek 9sszegébdl az egyes mintavételi periddusokra vonatkozé felvételi
sebességekrdl kapunk informaciot. Az adszorbenseken a 28 napos mintavételi periddus

alatt megk6tddott benzol, toluol, etilbenzol és m,p-xilol tomege a 18. dbran lathato.

30
25 -
E benzol

—_— W toluol
on
A= 20 1 Oetilbenzol
‘%ﬁ O ilol
= m,p-xilo
0
P 15 -
'S
<
o —
X 10 -
o
<

5 _|

O _

7-4nap 4-Tnap 2-14nap 1-28nap
18. dbra:

Az adszorbensen a 28 napos mintavételi periodus alatt megko6tddott alkotok tomege

A rovidebb mintavétel soran kapott tomegek 6sszege rendre nagyobb a hosszabb
mintavételi idével gyljtott mintadkbol meghatarozott tomegek Osszegénél. Ezzel
igazoltuk, hogy a mintavevében lejatszodd anyagtranszport sebessége a szimulacids
modell eredményeivel jO egyezést mutat a laboratoriumban nem modellezhetd

koncentracio- és idétartomanyban.
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5.3. A Carbopack B adszorbens alkalmazhatésaganak
vizsgalata diffiizios mintavételre

A Tenax TA adszorbenst (fajlagos feliilet: 35 m?g, stirtiség: 0,25 g/cm’,
maximalis hémérséklet: 350 °C) régota alkalmazzak illékony szerves vegyliletek
diffizidés mintavételére [64]. Korabbi vizsgalatok [108, 129], és a Carbopack B
adszorbens (fajlagos feliilet: 100 m?/g, stiriség: 0,36 g/cm’, maximalis hdmérséklet: 400
°C) fizikai tulajdonsagai [59] azt valdszintsitették, hogy az aktiv szén alapti Carbopack
B adszorbens hatékonyan alkalmazhato illékony szerves légszennyezdok diffuzios
mintavételére. Annak ellenére, hogy az aktiv szén alapu adszorbensek az aktiv
mintavételben ma mar nélkiilozhetetlenek [59, 64-66], alkalmazasuk a diffuzios
mintavételben Gjabb keletli. Vizsgalatunk célja, hogy az eddig diffiziés mintavételre
még nem alkalmazott Carbopack B adszorbenst a legelterjedtebben hasznalt Tenax TA

adszorbenssel 6sszehasonlitva jellemezziik.

5.3.1. Az optimalis deszorpcios paraméterek meghatdrozdasa

Az optimalis deszorpcids paraméterek meghatarozasahoz 48 mintavevd cséven
125 + 4,4 ng toluolt adszorbedltattunk. A mintavevd csoveket kiillonbozd hdmérsékletti
(240-300 °C) és ideja (1-7 min) deszorpcioval elemeztiik. Az elemzéshez a vizsgalt
vegyliletek koziil a toluolt vélasztottuk. Mivel a deszorpci6 kinetikailag lassti folyamat,
adott id6 és megfeleld homérséklet sziikséges a teljes deszorpcidohoz. A vizsgalat
eredményeit az 18. tdblazatban foglaltuk Ossze feltiintetve a relativ szoérasokat is. A
100 %-os visszanyeréshez legalabb 280 °C hémérsékletli és legalabb 5 perc ideji
deszorpcidra volt sziikség. A nagy deszorpcidos hdmérséklet €s a hosszu deszorpcids id6d
jelentésen csokkentheti az adszorbens élettartamat, ezért a tovabbi vizsgalatokhoz

280 °C-os 5 percig tartd deszorpciot valasztottunk.
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18. tdbldzat:

A toluol visszanyerésének hatasfoka kiilonb6zé hdmérsékleten, kiillonb6z6 ideig tartd

deszorpcid esetén €s a parhuzamos mérések relativ szorasai

V1sszan}:eres (o) 1 min 3 min 5 min 7 min
(n=3)
240 °C 82,6 £52 91,7+4,5 96,9 + 4,0 98.3+4,9
260 °C 88.8 £4.6 95,3 +4,7 99,0 +4.4 99,5+ 3,5
280 °C 95,5+3.,8 97.8+3.,6 100 £ 4,5 100+ 4,3
300 °C 97,6 + 3,6 99,7 +4,2 100 £ 4,3 99,8+ 5,4

n: parhuzamos mérések szama

5.3.2. A felvételi sebesség meghatdarozdasa Carbopack B adszorbensen

Az oldoészergdz-generator (5. abra) alkalmazhatdsagat Tenax TA adszorbenssel
vizsgaltuk. A Tenax TA adszorbenssel t6ltétt mintavevd csdvet 15 percen keresztiil
ismert koncentracioju géztérbe helyeztiik. A kapott eredményeket irodalomban k6zolt
adatokkal [106, 107] hasonlitottuk 0Ossze. A Carbopack B adszorbenssel toltott
mintavevé csoveken a felvételi sebességet 5, 10, 15, 20, 25 és 30 perces expozicios
idével hataroztuk meg. A gbézkoncentraciot a vegyiiletek adott hdmérsékleten vett
géznyomasabdl [140] és a higitasi ardnyokbdl szamitottuk. Az elméleti felvételi
sebességeket az alkotok levegdben mért diffuzids egylitthatoibol [97] és a mintavevd
csO paramétereibdl szamitottuk. A létrehozott géztér koncentraciojat aktiv mintavétellel
naponta két alkalommal, stabilitasat folyamatosan piezoelektromos kémiai érzékeld
rendszerrel [128] vizsgaltuk.

A vizsgalt alkotok diffizids egyiitthatoit [97], az elméletileg szamitott felvételi
sebességeket, a Tenax TA adszorbensen mért és az irodalomban kozolt felvételi
sebességeket [106, 107], valamint az altalunk mért felvételi sebességeket Tenax TA és
Carbopack B adszorbenseken [105] a 95%-0s megbizhatdsagi tartomany feltiintetésével
a 19. tablazatban foglaltuk 6ssze.

A Tenax TA adszorbensen meghatarozott felvételi sebesség értékek a benzol
kivételével j6 egyezést mutattak az irodalmi adatokkal. Az altalunk benzolra
meghatarozott felvételi sebesség 32 %-kal nagyobbnak adodott, mint az irodalomban

kozolt érték. A Carbopack B adszorbensen meghatarozott felvételi sebességek két
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kivétellel az elméleti értékek alatt voltak. A n-heptanra és n-oktanra kisebb, n-hexanra,
n-nonanra, benzolra, toluolra, etilbenzolra, m-xilolra, o-xilolra és sztirolra nagyobb
felvételi sebességek adodtak, mint a diffuziés mintavételben legelterjedtebben

alkalmazott Tenax TA adszorbensre.

19. tabldzat:
A diffuzios egytitthatok, az elméletileg szamitott felvételi sebességek, az irodalomban
kozolt felvételi sebességek Tenax TA adszorbensen [106, 107], valamint a Tenax TA és

Carbopack B adszorbenseken kisérletileg mért felvételi sebességek

s Felvételi Meért felvételi | Meért felvételi
S Elméleti 3 . .
Diffazios felvételi sebesség sebesség sebesség
egytitthatod . Tenax TA Tenax TA Carbopack B
5 sebesség
(cm?/s) [ng/(ppm-min)] adszorbensen | adszorbensen | adszorbensen
[ng/(ppm'min)] | [ng/(ppm-min)] | [ng/(ppm'min)]
n-hexan 0,0732 2,06 Nincs adat 1,45+ 0,08 (3) | 1,70 £ 0,07 (18)
n-heptan | 0,0662° 2,17 1,77 1,78 0,08 (3) | 1,73 £ 0,07 (18)
n-oktan 0,0616 2,30 2,00 1,96 £ 0,09 (3) | 1,92+ 0,06 (18)
n-nonan | 0,0585 2.45 2,12 2.22+0,10 (3) | 2,48 0,07 (18)
benzol 0,0932 2,38 1,31 1,74+ 0,07 (3) | 1,89+ 0,05 (18)
toluol 0,0849 2,56 1,65 1,56 £ 0,07 (3) | 1,75+ 0,10 (18)
etilbenzol 0,0755 2,62 1,99 1,92+ 0,11 (3) | 2,28 £ 0,06 (18)
m-xilol 0,0688 2,39 1,82 1,86 £ 0,13 (3) | 2,26 £ 0,22 (18)
o-xilol 0,0727 2,53 1,82 1,76 £ 0,11 (3) | 1,90+ 0,15 (18)
sztirol 0,0701 2,39 2,00 1,99 +0,11(3) | 2,50+ 0,16 (18)

" a diffuzios egylitthatobol szamitott

" extrapolalt diffuzios egyiitthato

(n): parhuzamos mérések szdma

Carbopack B adszorbensen a n-nonanra €s sztirolra meghatarozott felvételi

sebességek nagyobbnak adddtak, mint az elméleti értékek. Meg kell azonban jegyezni,
hogy az elméleti értékek a 95%-o0s megbizhatdsagi tartomanyon beliil vannak. Az eltérés
a n-nonanra ¢és sztirolra megadott felvételi sebesség bizonytalansagaval és/vagy a
létrehozott gbztér pontatlansdgdval magyarazhat6. Az irodalomban taldlt adatok
azonban azt mutatjak, hogy az elméleti értéknél nagyobb felvételi sebesség nem

ismeretlen jelenség a diffuziés mintavétel alkalmazasa soran [104, 111, 141].
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Megyvizsgaltuk a felvételi sebesség valtozasat a mintavételi id6 fiiggvényében.
N-hexan, n-heptan, n-oktan, n-nonan, benzol, toluol és etilbenzol esetében a felvételi
sebesség a mintavétel idejével parhuzamosan kismértékben csokkent (16. abra), mig m-
xilol, o-xilol és sztirol esetében a felvételi sebesség a mintavételi id6 novekedésével
jelentésen csokkent (16. abra). A felvételi sebesség valtozasa a mintavételi id6
figgvényében az irodalmi tanulmanyok alapjan ismert jelenség [85, 86]. Az eredmények
azt bizonyitjdk, hogy a Carbopack B adszorbens illékony szerves légszennyezdk
diffizidés mintavételére nagyobb hatékonysaggal alkalmazhatd, mint a Tenax TA
adszorbens. A nagyobb felvételi sebesség nagyobb érzékenységet, €s igy kisebb

kimutatasi hatart biztosit.

5.3.3. Az alkotok eltarthatosdaganak vizsgdalata

Az alkotok eltarthatosagat Carbopack B adszorbensen 7, 14 és 28 nap elteltével
vizsgaltuk. Az eredményeket a relativ szorasok feltiintetésével a 20. tablazatban
foglaltuk ossze.

20. tabldzat:

A 7, 14 és 28 napos visszanyerések és a mérések relativ szorasai (n=3)

7 napos 14 napos 28 napos
visszanyerés (%) visszanyerés (%) visszanyerés (%)

n-hexan 102 £4,6 99,5+5.0 98,9 +5,6
n-heptan 101 +£5.,0 99,1 +4,7 98,6 £ 4,1
n-oktan 99,6 + 3.6 101 +4.8 97,3 +5,0
n-nonan 98,2 +4,5 99,2 +5.8 100 £ 5,2
benzol 99,7 +£4.,0 100 + 4.3 99,0+ 5,5
toluol 100+ 4,4 99,4+ 3,5 102 +4.8
etilbenzol 99,2 +£4,1 99,8 +£5.0 97,1 £5,3
m-xilol 98,1 +4.8 98.5+4,9 98,9 +4,7
o-xilol 99,3 +3,2 973+7,0 98.4 + 4.8
sztirol 99,0 + 3,6 100 + 5,1 103 +£6,0

n: parhuzamos mérések szdma

A 7, 14, 28 napos visszanyerések 100 % koriil voltak, ami a vizsgalt alkotok

tokéletes eltarthatosagardl taniskodik Carbopack B adszorbensen.
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5.3.4. Az ellendiffuzio vizsgalata

Az adszorbealddott alkotok egy része (kiilonosen az illékonyabb vegyiiletek) a
mintavétel vagy a tarolas alatt is eltavozhatnak az adszorbensrél [75, 104]. Az
ellendiffuzio (back diffusion) mértékének vizsgalatahoz 6-6 Carbopack B adszorbenssel
toltott mintavevd csovet toltdttiink meg ismert tomegtli alkotdkkal. Harom adszorbenssel
toltott csovet azonnal elemeztiink, harmat pedig 12 orara 70 L/h térfogatsebességgel
aramléd nagy tisztasagl nitrogéndramba helyeztiink. A mintavevé csébe toltott
tomegeket, valamint a 12 dras expozicié utan mért tomegeket a szorasok feltiintetésével
a 21. tablazatban foglaltuk Ossze. Az eredményekbdl lathatd, hogy kizardlag a
legillékonyabb n-hexannal (-8 %) és a benzolnal (-8 %) volt jelentdsebb

tomegveszteség. A tobbi alkotonal a két érték eltérése a mérési hiban beliil van.

21. tablazat:
A mintavevo csobe toltott tomegek €s a 12 dras nitrogénaramban tortént expozicio utani

tomegek és a mérések szorasai (n=3)

A betoltott tomegek (ng) Al2 (t)g?rsleegxeio(zrllg)o utan
n-hexan 118+ 6,9 109 + 6,2
n-heptan 128 + 5,1 127+ 7,0
n-oktan 33,4+1,8 33,0+2.2
n-nonan 9,64 £ 0,6 9,88 +0,7
benzol 153+£7.5 141+ 94
toluol 202 +13 199 £12.9
etilbenzol 13,7+ 1,0 13,0+1,3
m-xilol 43,6 +£ 3,0 42,8 +3.,7
o-xilol 199+1,2 20,5+ 1,3
sztirol 15,0+ 1,0 14,8 £1,0

n: parhuzamos mérések szdma

5.3.5. A Carbopack B adszorbens vizsgalata kdrnyezeti mintavétel soran

Harom Tenax TA és harom Carbopack B adszorbenssel t61t6tt difftizids mintavevot

helyeztiink el Veszprémben két mérési helyen (4.5. fejezet). A mintavételi id6 minden
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esetben 12 nap volt. Az alkotdk kornyezeti koncentracidit Tenax TA adszorbensen az
irodalmi [106, 107], Carbopack B adszorbensen az altalunk meghatarozott felvételi
sebesség adatokbol szamitottuk. A mérési eredményeket 95 %-os megbizhatosagi
tartomanyukkal egylitt a 22. tablazatban foglaltuk Ossze.

A kiilonb6z6 adszorbenssel meghatarozott koncentraciok jo egyezést mutattak. Az
eredményekbdl megallapithatd, hogy a relativ megbizhatosagi tartomanyok a
varoskozpontban tortént mérések esetében kisebbek, ami a nagyobb koncentracié miatt
adszorbealt nagyobb mennyiségekkel magyarazhato. Az egyes alkotdok koncentracioja
0,3 pg/m’ és 28,5 ug/m’ kozott valtozott. A mért koncentraciok a mintavételi hely
figgvényében jelentds eltérést mutattak. Az alkotok koncentracidja a varoskézpontban
2-7-szerese a kertvarosban mért ,,varosi hattér” koncentracioknak. A kapott értékek jo
korrelaciot mutattak (r2>0,95), ami egyetlen jelentdés szennyez$ forras hatasat
valdszintisiti. A nagy toluol/benzol koncentracio arany mindkét helyen kozlekedésbdl
ered6 l1égszennyezésre utalt [142]. Az eredmények azt bizonyitottak, hogy 12 napos
mintavételi id6 megbizhaté eredményeket szolgaltatott a vizsgalt vegyiiletek mennyiségi
meghatarozasahoz Tenax TA és Carbopack B adszorbenseken, még egy kevésbé
szennyezett mintavételi helyen is. Vizsgalataink és a kapott eredmények alapjan
megallapitottuk, hogy az aktiv szén alapu adszorbens a Tenax TA adszorbensnél

alkalmasabb illékony szerves légszennyezok diffuzids mintavételére.

22. tabldzat:

A kornyezeti mintavétel eredményei Tenax TA és Carbopack B adszorbensekkel (n=3)

12 napos idéatlagolt koncentraciok (jg/m’)

Belvaros Belvaros Kertvéros Kertvéros

Tenax TA Carbopack B Tenax TA Carbopack B
n-hexan 3,87 £0,09 4,21 £ 0,08 0,25 £ 0,04 0,58 £ 0,12
n-heptan 2,02 + 0,06 2,56 £ 0,07 0,29 £ 0,03 0,47+ 0,01
n-oktan 1,96 £ 0,10 2,23 +£0,18 0,64 £ 0,05 0,69 + 0,09
n-nonan 1,11 £0,06 1,02 £ 0,06 0,61 £0,02 0,53 + 0,01
benzol 5,60+ 0,16 5,50+ 0,28 0,78 £ 0,03 0,78 £ 0,09
toluol 27,13 £ 0,53 28,49 + 0,32 3,22 £0,79 4,02+ 0,11
etilbenzol 6,96 + 0,26 7,05 £ 0,07 0,88 £ 0,01 0,89 + 0,03
m,p-xilol 12,82 £0,19 10,32 £ 0,16 1,30 £ 0,09 1,20 + 0,09
o-xilol 2,03 £0,14 2,12+£0,17 0,60 £0,12 0,63 + 0,02
sztirol 8,80 £ 0,28 7,95 £ 0,40 1,09 £ 0,18 0,94 + 0,05
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A 19. és 20. abran a kertvarosban kiilonb6zd adszorbenseken gytijtott illékony

szerves légszennyezOk kromatogramjai lathatok.

Chromatogram: ATO-0362
[

14 1: n-hexan =
: benzol
: n-heptan
: toluol

: n-oktan

2

3

4

5

6: etilbenzol
7: m,p-xilol
8: o-xilol

9: sztirol

10: n-nonan =

2 J
s (LJ\MWW”\H N H
10 20

19. dbra:

40

T
tmind

A kertvarosban (Veszprém) Carbopack B adszorbensen gytijtott minta kromatogramja

Chromatogram: ATD-0367
(mw)

—

: n-hexan
: benzol

: n-heptan
: toluol

: n-oktan

: m,p-xilol

2

3
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6: etilbenzol
7

8: o-xilol

9

. sztirol

10: n-nonan

4 ire) h

T T T
<} 10 20 20

20. dbra:

50

(min

A kertvarosban (Veszprém) Tenax TA adszorbensen gyiijt6tt minta kromatogramja

76



Eredmények és az eredmények értékelése Tolnai Balézs

A Carbopack B adszorbensen gylijtott n-hexan, n-heptan, n-oktdn, n-nonan,
benzol, toluol, etilbenzol, m-xilol, o-xilol és sztirol tomegek nagyobbak, mint a Tenax
TA adszorbensen gyjtott tomegek. A kromatogramokbol lathatd, hogy a vizsgalt
illékony alkotokra a Carbopack B adszorbens nagyobb hatékonysaggal alkalmazhato,
mint a Tenax TA adszorbens. Alkalmazhatdsaga azonban a nagyobb molekulatomegii,
kevésbé illékony alkotokra (a kromatogram masodik fele) kérdéses. A jelenség oka az
adszorbens nagy fajlagos feliilete, amely nagyobb hdmérsékletli és hosszabb idejli
termikus deszorpcidt igényelne a kevésbé illékony vegyiiletekre. A nagyobb
hémeérséklet illetve hosszabb deszorpciés id0 azonban jelentdsen csokkentené az
adszorbens élettartamat. Ha képezzikk az egyes mintavételi helyeken a kiilonb6z6
adszorbensekkel gytjtott alkotok tomegaranyat (10-12. egyenlet), akkor a Carbopack B
adszorbensen laboratoriumban  meghatarozott  felvételi sebesség  kornyezeti
alkalmazhatdsadgardl kapunk informacidt. A 23. tabldzatban ezeket az aranyokat

tiintettiik fel.

23. tablazat:
Az irodalomban ko6zolt felvételi sebességek aranya (ura: felvételi sebesség Tenax TA
[106, 107] adszorbensen, uc: kisérletileg meghatarozott felvételi sebesség Carbopack B

adszorbensen) €s a megko6tddott tomegek aranya kiilonbdz6 mintavételi helyeken

[“TA[106,107]]_(’7’1TA] (mTAj (WZTA]
UC (kisérleti) me Me Juygn Mme Juen
n-hexan 0,85 0,79 0,37
n-heptan 1,02 0,81 0,63
n-oktan 1,04 0,91 0,98
n-nonan 0,86 0,93 0,98
benzol 0,68 0,70 0,69
toluol 0,95 0,91 0,76
etilbenzol 0,87 0,87 0,86
m,p-xilol 0,81 1,00 0,88
o-xilol 0,95 0,92 0,91
sztirol 0,80 0,89 0,93

(TA = Tenax TA, C = Carbopack)
"A" belvaros, "C" kertvaros
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A kornyezeti mintdk analizisének eredményeibdl képzett tomegaranyok n-hexan
és n-heptan kivételével jo egyezést mutattak a laboratoriumban Kkisérletileg
meghatarozott felvételi sebességaranyokkal. Az 5-15 % kiilonbség az aranyok kozott azt
bizonyitja, hogy a laboratoriumban meghatarozott felvételi sebességek n-hexan és n-
heptan kivételével megfeleld pontossaggal alkalmazhatdéak kornyezeti vizsgalatokra. A
laboratériumi mérések felvételi sebességaranyai és a kornyezeti mérések tomegaranyai
kozotti eltérés a kiilonbozd koncentracid értékeknek, a kiillonbozé mintavételi idonek €s

az egyszerUsitett felvételi mechanizmus alkalmazasanak tulajdonithato.

78



Osszefoglalas Tolnai Balézs

OSSZEFOGLALAS

Kutatasi munkankban a diffuziés mintavétel megbizhatosagat vizsgaltuk
kornyezeti mintdk elemzése soran. A moddszert a munkahelyi leveg6ben 1év6 illékony
szerves alkotok id@atlagolt koncentracidjanak meghatarozasara t6bb mint 20 éve
hasznaljak, alkalmazasa kdrnyezeti vizsgdlatokra csak az utdbbi években terjedt el. Az
irodalomban kozolt tapasztalatok kritikusan értékelik a mddszer kornyezeti
alkalmazéasdnak megbizhatosagat. Ennek oka az, hogy az analitikai gyakorlatban a
koncentracidkat csak az egyszertsitett felvételi mechanizmus alapjan szamithatjuk ki.
Ez a kozelités azonban csak korlatozottan alkalmazhato. A kozolt felvételi sebesség
értékek a kisérleti koriilményektol fliggden akar 100450 %-al is eltérhetnek egymastol,
ami a mddszer alkalmazasa soran jelentés modszeres hibat okozhat.

Kutatasi munkankban a diffuziés mintavétel alapvetd paraméterének, a felvételi
sebességnek és a mintavételi eljards megbizhatosaganak vizsgalatat végeztik el
kornyezeti mintak elemzésével. Azt vizsgaltuk, hogy a modszer milyen kisérleti
feltételek mellett alkalmazhatd illékony szerves alkotok megbizhatd mennyiségi
meghatarozasara.

A kisérletek soran a mintavételhez Tenax TA, Tenax GR és Carbopack B
adszorbenssel toltott mintavevd csoveket, az elemzésekhez Perkin Elmer ATD 400
tipusi automatikus termikus deszorbert hasznaltunk. Az automatikus termikus
deszorbert egy langionizacidés detektorral (FID) felszerelt gazkromatograthoz
kapcsoltuk.

Modszert fejlesztettiink ki csO-tipustt  diffuziés mintavevd  felvételi
mechanizmusanak tanulmanyozasara kornyezeti mintdk elemzése soran. Adott
méréhelyen barmely két adszorbenssel egyidejiileg végzett mintavétel esetén az
adszorbensek altal megkotott valamely vegyiilet tomegének (ng) ardnya egyenld a
felvételi sebességek aranyaval. A mddszer alkalmazasahoz nincs sziikség az alkotok
abszolut koncentracidinak ismeretére €s alkalmazasanak elonye, hogy a vizsgalatok a
kornyezeti mintdk analizisére elvégezhetok. A kisérletek soran a mért tomegaranyok
segitségével a diffuziés mintavételi modszer pontossagat €s a diffuzids mintavétel

egyszerusitett felvételi mechanizmusanak érvényességét vizsgaltuk.
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Az eredmények alapjan megallapitottuk, hogy minden vegyiiletre nézve 1étezik
egy kritikus expozicios dozis, amely felett a tomegaranyok, vagyis a felvételi sebességek
aranyai allandosulnak. Megbizhatd méréshez a mintavétel idejét ugy kell megvalasztani,
hogy a megbizhatdsag kiiszobének tekintett expozicids dozist elérjiik. E kiiszob f6lott a
felvételi sebességaranyok nem fiiggnek a mintavételi helytdl, igy az alkoto 1égkori
koncentracidjatol sem. A diffuzios mintavétel egyszerisitett felvételi mechanizmusa
ebben a tartomanyban jé kozelitéssel érvényes. A megfeleld alkalmazas esetén a
modszer megbizhatosaga kielégiti a kornyezeti megfigyelési rendszerekkel szemben
tamasztott kovetelményeket.

A kidolgozott modszer alkalmazasaval a felvételi sebesség egy Ujszerii
meghatarozasara nyilt lehetdség. A diffizidos mintavételben elterjedten hasznalt Tenax
TA adszorbensre vonatkozé irodalmi adatok alapjan meghataroztuk benzol, toluol,
etilbenzol és m,p-xilol felvételi sebességét Tenax GR és Carbopack B adszorbenseken.

Vizsgaltuk a felvételi sebesség valtozasat kornyezeti mintak diffizios
mintavételekor és elméleti modellt dolgoztunk ki a kisérletileg kapott eredmények
értelmezésére. A tanyérelméleten alapuld modellben figyelembe vettikk az alkotok
levegdben torténd diffuzidjat, megoszlasukat az adszorbens ¢és a felette 1évd levegdréteg
kozott, valamint az adszorbens agyon beliili anyagtranszportot. A modell alapjan egy
szamitogépes programot készitettiink, amelyben a kezdeti adatokat az irodalombdl
vettik. A modell segitségével megvizsgaltuk a mintavétel soran az alkotok
koncentracidjanak valtozasat az adszorbens feletti levegérétegben, az egyes tanyérokon
megkotddd tomegeket és a felvételi sebesség valtozasat. A szimuléaciot allandd, de
kiilonb6z6 nagysagu, valamint valtozd koncentraciok esetén is elvégeztik. A
modellszamitas eredményeit az egyszerlsitett felvételi mechanizmus szempontjabol
értékeltiik.

Megallapitottuk, hogy az egyszerisitett felvételi mechanizmusbdl szamolt
felvételi sebesség gorbe két részre bonthatd. A mintavétel kezdetén az adszorbens elsd
tanyérjai feletti levegérétegben a benzol egyensulyi koncentracioja gyorsan novekedett,
ennek kovetkeztében a felvételi sebesség a kezdeti szakaszban jelentdsen csokkent. A
mintavétel elérehaladtaval, egy bizonyos idé utan, az adszorbens agyon beliili és a
diffazios légrésben kialakult anyagtranszport sebessége egyenldvé valt. Ennek
kovetkeztében a benzol koncentracidja az els6 tanyér feletti levegdrétegben allandosult,

ami a folyamat hajtéerejének stabilizalodasdhoz vezetett. Mivel a felvételi sebesség
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meghatarozasa kumulativ folyamat, a stabil felvételi sebesség eléréséhez a kezdeti gyors
valtozas kikiisz6bolése miatt hosszabb idére volt sziikség. Ez azt eredményezte, hogy
csak joval a stabil anyagtranszport elérése utan allandosult a felvételi sebesség.
Megvizsgaltuk a kiilonb6z6 koncentracid értékeknek és a tranziens koncentracio
valtozasoknak a felvételi sebességre gyakorolt hatasat. A modell alkalmazasaval
bizonyitottuk, hogy a csokkend, majd stabilizal6do felvételi sebesség tendenciat sem a
kiilonboz6é koncentracidszintek, sem a kiilsd térben 1évo alkotdok koncentracidinak
nagymértékii ingadozasa nem befolyasolta.

A modell szimulacidja soran kapott eredményeket a kritikus kezdeti
tartomanyban laboratériumi vizsgalatokkal ellenériztiik. A kisérletekhez g6zgeneratort
fejlesztettiink ki, amellyel a vizsgalandé alkotok adott gdzfazisbeli koncentracioit
allitottuk el6. A kisérletekben a kornyezeti mérések soran talalt koncentraciokhoz képest
joval nagyobb koncentracidkat allitottunk eld, ezért rovidebb mintavételi i1d6t
alkalmaztunk. Megallapitottuk, hogy a vizsgalt tartomanyban a felvételi sebesség a
szimuldciés modellben meghatdrozott moddon valtozott a mintavételi id6 és a
koncentracié fliggvényében. A nagyobb mintavételi ido és a novekvd koncentracid a
felvételi sebesség csokkenését eredményezi. Kornyezeti mintak analizisével igazoltuk,
hogy a mintavevdben lejatszodo anyagtranszport sebessége a szimulacié eredményeit
kovette a laboratériumban nem modellezhetd koncentracio- €s idétartomanyban is.

A kutatds soran altalunk készitett oldoszergdz-generator segitségével
megvizsgaltuk a Carbopack B 60/80 adszorbens alkalmazhatosagat diffuzios
mintavételre. Az optimalis deszorpcids paraméterek meghatarozasa utdn megbecsiiltiik
10 illékony szerves vegyiilet (n-hexan, n-heptdn, n-oktan, n-nondn, benzol, toluol,
etilbenzol, m-xilol, o-xilol és sztirol) felvételi sebességét Carbopack B adszorbensen. A
meghatarozott felvételi sebességek n-heptan és n-oktan kivételével nagyobbnak adddtak,
mint a Tenax TA adszorbensre talalt értékek.

Megyvizsgaltuk a felvételi sebesség alakulasat a mintavételi id6 fliggvényében. N-
hexan, n-heptan, n-oktan, n-nonan, benzol, toluol és etilbenzol esetében a felvételi
sebesség a mintavétel idejével parhuzamosan csak kismértékben csokkent, mig m-xilol,
o-xilol és sztirol esetében a felvételi sebesség a mintavételi id0 novekedésével
jelentdsen csokkent. Az alkotdk eltarthatdosagat Carbopack B adszorbensen 7, 14 és 28
nap elteltével vizsgaltuk. A 7, 14, és 28 napos visszanyerések kozel 100 %-nak adddtak,

ez a vizsgalt alkotok tokéletes eltarthatosagardl tantiskodik Carbopack B adszorbensen.
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Az ellendiffuzi6 mértékének vizsgalatanal megallapitottuk, hogy kizardlag a
legillékonyabb n-hexannal (-8 %) és a benzolnal (-8 %) volt jelent6sebb veszteség az
adszorbensrol.

A kornyezeti mérések eredményei alapjan megallapitottuk, hogy az altalunk
vizsgalt illékony alkotdkra a Carbopack B adszorbens nagyobb hatékonysaggal
alkalmazhatd, mint a Tenax TA adszorbens. Hasznalatat a nagyobb molekulatomegii,
kevésbé illékony alkotokra nem javasoljuk, mivel az adszorbens nagy fajlagos feliilete

nagyobb homérsékletili és hosszabb ideju termikus deszorpciot igényelne.
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UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. tézis: Kisérleti modszert dolgoztam ki csé-tipusu diffuizios mintavevd felvételi
mechanizmusanak tanulmanyozasara kornyezeti mintdk elemzése soran. A
modszer l1ényege, hogy azonos geometriaju, de kiilonb6zd adszorbenssel toltott
difftiziés mintavevd csévekkel adott méréhelyen egyidejiileg mintavételeziink.
Feltételezve, hogy a  diffuziés mintavétel egyszerlisitett felvételi
mechanizmusanak peremfeltételei teljesiilnek, a megkotott tomegek aranya a
felvételi sebességek aranyaval egyenld. Tobbféle adszorbens alkalmazasa esetén a
difftizidés mintavételi mdédszer pontossaga és a difflizids mintavétel egyszertsitett

felvételi mechanizmuséanak érvényessége vizsgalhato.

2. tézis: A moddszer kisérleti alkalmazasa soran megallapitottam, hogy a felvételi
sebességek hanyadosa csak egy kritikus expozicids dozis felett allando. Ezen
expozicids dozis felett a felvételi sebesség nem fiigg a mintavételi koriilményektol
és a diffuzids mintavétel egyszerlsitett mechanizmusa ebben a tartomanyban jo
kozelitéssel érvényes. A kidolgozott modszer alkalmazasaval a felvételi sebesség

ujszerli meghatarozasara nyilik lehetdség.

3. tézis: Elméleti modellt dolgoztam ki a kisérletileg kapott eredmények értelmezéséhez
a diffazids csoé-tipusu mintavevében végbemend anyagtranszport becslésére. A
szamitasok megmutattak, hogy a mintavétel teljes idétartamara az egyszertsitett
felvételi mechanizmusbol szamitott felvételi sebesség csak meghatarozott idd
elteltével allandosul. A szimulacié alkalmazasaval bizonyitottam, hogy ezt a
tendenciat a kiilsé térben 1évo alkotdk koncentracidinak nagymértékli ingadozésa

sem befolyasolja.
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4. tézis: A modell alkalmazasaval kapott eredményeket a kritikus kezdeti tartomanyban
laboratoriumi  kisérletekkel igazoltam. A kisérletekhez egy gdzgeneratort
allitottuk eld. Igazoltam, hogy a vizsgdlt tartomanyban a felvételi sebesség
valtozasat a mintavételi id6 €s a koncentracio fiiggvényében a szimulaciés modell

jol kozelitette.

5. tézis: A modell alkalmazasaval kapott eredményeket Osszevetettem a kornyezeti
mérések eredményeivel is a felvételi sebesség stabilizalddasanak tartoményaban.
Igazoltam, hogy a laboratériumban nem modellezhetd koncentracio és
idétartoményban a mintavevében lejatszodd anyagtranszport sebességét a

szimulacids modell jol irta le.

6. tézis: Megvizsgaltam a Carbopack B adszorbens alkalmazhatdsdganak lehetdségét
kornyezeti mintak diffuzids mintavételére. Az optimalis deszorpcios paraméterek
meghatarozasa és stabilitdsi vizsgalatok elvégzése utdn 10 illékony szerves
vegylilet felvételi sebességét hataroztam meg Carbopack B adszorbensre.
Megallapitottam, hogy a nagyobb illékonysagu vegyiiletek esetében nagyobb
felvételi sebességek adddtak, mint a difftizids mintavétel soran alkalmazott Tenax
TA adszorbensen. A nagyobb molekulatomegli, kevésbé illékony vegyiiletek
mintavételére viszont a Carbopack B adszorbens kisebb hatékonysaggal

alkalmazhato.
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MELLEKLETEK

1. melléklet: A BTEX vegyiiletek tomege a standard
mintavevo csovekben 1évo adszorbenseken

1.a melléklet

BTEX vegyliletek tomege a standard mintavevé csévekben 1évé adszorbenseken

BTEX vegyiiletek tomege a standard mintavevd csdvekben [ng/csd]
benzol toluol etilbenzol m-xilol
3,481+0,015 4,092+0,018 2,995+0,013 3,22940,014
11,48+0,048 13,500,059 9,8840,043 10,65+0,044
41,33+0,080 48,57£0,210 35,550,154 38,34+0,165
134,110,134 157,6+0,179 115,340,130 124,410,134

20

w
h

T T T T
oo 25 5.0 Es=) 10.0 125 12.0 17.5 [min)

1.b melléklet
A BTEX standard kromatogramja
A mintak elemzése a 4.3. fejezetben leirtak szerint tortént, az I. hdmérsékletprogram

alkalmazasaval
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2. melléklet: Az illékony szerves vegyiiletek tomege a standard
mintavevo csovekben 1évo adszorbenseken

2.a melléklet

Az illékony szerves vegyiiletek tomege a standard mintavevo csovekben 1évo

adszorbenseken

Nr. Vegytilet MW A B ¢ P F F o

[ng/csé] | [ng/es6] | [ng/csd] [ng/csé] | [ng/esd] [ng/cs6] [ng/cs6]
1 |etén 28.05 0,142 1,420 7,098 14,197 21,295 14,197 42,590
2 |etin 26,04 0,115 1,148 5,739 11,479 17,218 11,479 34,437
3 |etan 30,07 0,133 1,326 6,628 13,255 19,883 13,255 39,766
4 |propén 42,08 0,194 1,941 9,704 19,408 29,112 19,408 58,225
5 |propan 44,10 0,180 1,800 9,000 18,000 27,000 18,000 54,000
6 |i-butan 72,15 0,324 3,239 16,197 32,394 48,591 32,394 97,182
7 |1-butén 56,12 0,234 2,336 11,682 23,364 35,046 23,364 70,093
8 |butan 58,12 0,249 2,491 12,454 24,909 37,363 24,909 74,726
9 |transz-2-butén 56,11 0,245 2,451 12,253 24,505 36,758 24,505 73,516
10 [cisz-2-butén 56,11 0,234 2,336 11,680 23,360 35,040 23,360 70,080
11 |3-metil-1-butén 70,14 0,321 3,206 16,032 32,064 48,096 32,064 96,192
12 |2-metilbutan 72,15 0,297 2,974 14,872 29,743 44,615 29,743 89,230
13 |1-pentén 70,14 0,306 3,063 15,316 30,633 45,949 30,633 91,898
14 |pentan 72,15 0,286 2,857 14,283 28,566 42,848 28,566 85,697
15 |transz-2-pentén 70,14 0,306 3,063 15,316 30,633 45,949 30,633 91,898
16 lizoprén 68,12 0,289 2,892 14,458 28,916 43,374 28,916 86,749
17 |cisz-2-pentén 70,14 0,289 2,891 14,457 28,915 43,372 28,915 86,745
18 |2-metil-2-butén 70,14 0,298 2,977 14,887 29,774 44,661 29,774 89,321
19 |2,2-dimetilbutan 86,18 0,362 3,623 18,115 36,231 54,346 36,231 108,692
20 |4-metil-1-pentén 84,16 0,354 3,538 17,691 35,382 53,072 35,382 106,145
21 |ciklopentén 68,12 0,289 2,892 14,458 28,916 43,374 28,916 86,749
22 |2,3-dimetilbutan 86,18 0,345 3,447 17,236 34,472 51,708 34,472 103,416
23 |2-metilpentan 86,18 0,345 3,447 17,236 34,472 51,708 34,472 103,416
24 |ciklopentan 70,14 0,295 2,949 14,744 29,487 44,231 29,487 88,462
25 |3-metilpentan 86,18 0,313 3,131 15,653 31,306 46,959 31,306 93,919
26 |2-metil-1-pentén 84,12 0,295 2,953 14,764 29,528 44,292 29,528 88,584
27 |hexan 86,18 0,359 3,588 17,940 35,879 53.819 35,879 107,637
28 |transz-2-hexén 84,16 0,368 3,676 18,378 36,756 55,133 36,756 110,267
29 |cisz-2-hexén 84,16 0,354 3,538 17,691 35,382 53,072 35,382 106,145
30 |2.4-dimetilpentan 100,12 0,421 4,209 21,046 42,091 63,137 42,091 126,274
31 |metil-ciklopentan 84,18 0,361 3,608 18,039 36,077 54,116 36,077 108,231
32 |2-metilhexan 100,21 0,434 4,336 21,678 43,356 65,034 43,356 130,068
33 |ciklohexan 84,16 0,354 3,538 17,691 35,382 53,072 35,382 106,145
34 |2.3-dimetilpentan 100,21 0,368 3,681 18,406 36,812 55,218 36,812 110,436
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Nr. Vegytilet MW A B ¢ P F F o
[ng/csé] | [ng/es6] | [ng/csd] [ng/csé] | [ng/esd] [ng/cs6] [ng/cs6]
35 |3-metil-hexan 100,21 0,425 4,254 21,269 42,538 63,807 42,538 127,614
36 |benzol 78,11 0,303 3,029 15,144 30,288 45,431 30,288 90,863
37 |2.2,4-trimetilpentan 114,23 0,476 4,756 23,778 47,557 71,335 47,557 142,671
38 |heptan 100,21 0,442 4,417 22,087 44,174 66,261 44,174 132,523
39 |metilciklohexan 98,19 0,437 4,368 21,842 43,685 65,527 43,685 131,054
40 |2,3.4-trimetilpentan 114,23 0,476 4,756 23,778 47,557 71,335 47,557 142,671
41 |2-metilheptan 114,23 0,504 5,035 25,177 50,354 75,532 50,354 151,063
42 |3-metilheptan 114,23 0,485 4,849 24,245 48,489 72,734 48,489 145,468
43 |toluol 92,14 0,387 3,874 19,368 38,736 58,105 38,736 116,209
44 |oktan 114,23 0,522 5,222 26,110 52,219 78,329 52,219 156,658
45 |etilbenzol 106,17 0,481 4,810 24,051 48,102 72,152 48,102 144,305
46 |m-.p-xilol 106,17 0,420 4,203 21,017 42,035 63,052 42,035 126,104
47 |nonan 128,26 0,560 5,602 28,008 56,016 84,023 56,016 168,047
48 |sztirol 104,12 0,476 4,760 23,799 47,598 71,397 47,598 142,793
49 |o-xilol 106,17 0,485 4,853 24,267 48,535 72,802 48,535 145,605
50 |izopropibenzol 120,20 0,554 5,544 27,720 55,439 83,159 55,439 166,318
51 |a-pinén 136,24 0,606 6,061 30,306 60,613 90,919 60,613 181,839
52 |n-propilbenzol 120,20 0,569 5,691 28,456 56,911 85,367 56,911 170,733
53 |1,3,5-trimetilbenzol 120,20 0,584 5,838 29,191 58,383 87,574 58,383 175,149
54 |B-pinén 136,24 0,645 6,451 32,253 64,505 96,758 64,505 193,516
55 |1,2.,4-trimetilbenzol 120,20 0,584 5,838 29,191 58,383 87,574 58,383 175,149
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2.b melléklet
A felhasznalt standard kromatogramja
A mintak elemzése a 4.3. fejezetben leirtak szerint tortént, az II. hdmérsékletprogram

alkalmazasaval
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3. melléklet: A szimulacioban hasznalt PASCAL program
algoritmusa

program diff ; A
{$m 32000,0,320000}
uses crt , graph ;
var
i,j.kr : integer ;
d1,d2,d3,d4,d5,d6,d7.dv,dva,dvl,x,sm : real ; valtozok definialasa
c,m,pl,cc,ca,ma,map : array [1..101] of real ;
kima,kic : array [1..2500] of real ;

A programban szerepld

procedure kezdet ; A
begin
writeln ;
writeln (‘A DIFFUZIOS MINTAVETEL
MECHANIZMUSANAK VIZSGALATA") ;
writeln ; "
writeln (KESZITETTE: Tolnai Baldzs Ph.D. hallgato') ; A program kezddablaka
writeln ('VE. Fold- és Kornyezettudomanyi Tanszek') ;
writeln ;
writeln ('Nyomj egy billentyiit ! ');
clrser ;
end ; v

procedure adatbevitel ; 4
begin
write(' A vizsgalt komponens diffizi6 egyiitthatoja (cm?/s): ");
readln (d1);
write(' A diffiziés mintavevécs6 keresztmetszete (cm?): ');
readln (d2);
write(' A difftzios uthossz (cm): ');
readln (d3);
write(" Az adszorbens hossza (cm): '); hasznalt adatok
readln (d4);
write(' A C, koncentracié (ng/cm’): ");
readln (d5);
write(' A K érteke: ');
readln (d6);
write(' A dt felbontas (s): ');
readln (d7);
end; v

A szimulacioban

megadasa

procedure tombnullazas ;
begin
fori:=1to 101 do
begin
c[i] == 0; A programban hasznalt
ml[i] :=0;
pl[i] =0;
ccli] :==0;
cali] :=0;
mali] :=0;
mapli] :=0;
end;
for i:= 1 to 2500 do
begin

tombok nullazasa
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kima[i] := 0;
kic[i] :=0;
end;
end;

procedure keplet ;

begin
for r :=1 to 2500 do
begin
forj:=1to 110 do
begin
fork:=1to 110 do
begin
fori:=2to21 do
begin
cc[1] :=d5/1000000000 ;
c[1] :=d5/1000000000 ;
pll[i] :== (d1*d2*d7)/(d3/20)*(cc[i-1]-c[i]) ;
m[i-1] := m[i-1]-p1[i] ;
c[i-1] :=m[i-1]/dv ;
m[i] == m[i]+p1[i] ;
ccli] :==c[i] ;
c[i] == m[i}/dv ;
cc[1] :=d5/1000000000 ;
c[1] :=d5/1000000000 ;
end;
for i:=22to 101 do
begin
pl[i] == (d1*0.0333*d7)/(d4/80)*(cc[i-1]-c[i]) ;
if i=22 then
begin
m[21] :=m[21]-p1[22];
c[21] =m[21]/dv ;
end
else
begin
m[i-1] = m[i-1]-p1[i];
c[i-1] == m[i-1]/dvl;
end;
m[i] == m[i]+p1[i] ;
x:=((d6*dva/dvl*m[i])-ma[i])/((d6*dva/dvl)+1);
m[i] := m[i]-x;
mali] := ma[i]+x;
if i=101 then
begin
mali]:=mali];
end
else
begin
m[i+1]:=m[i+1]+0.05*m[i];
m[i]:=m[i]*0.95
end;
cc[i] :=c[i];
c[i] := m[i]/dvl;
ca[i] := mali]/dva;
end;
end;
end;

Az adszorbens cs6ben

végbemend folyamatok

A komponensek

diffazidja a diffuzios

l1égrésben

A komponensek
diffizidja az adszorbens

feletti levegOrétegben

A komponensek
megoszlasa az
adszorbens és az
adszorbens feletti

levegoréteg kozott

Az adszorbensen beliili

komponensaramlas
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sm:=0;
fori:=221to0 101 do
begin

sm := sm + mali];
end;
kima[r] :=sm;
kic[r] == c[22];
end;
end;

procedure tombki ;
const
n=2500;
type
ttomb=array [1..nJof char ;

var
f1 : text;
2 : file of ttomb;
1:real;
t : ttomb;
i : integer;
tki : string;

begin
randomize;
writeln;
write(" Mi legyen a file neve ? ');
readln (tki);
writeln ;
assign(f1,tki);
rewrite (f1);

fori:=1tondo
begin
I:=kimal[i];
writeln(f1,1);
end;
close(f1);
end;

procedure tombkic ;
const
n=2500;
type
ttomb=array [1..nJof char ;

var
f1 : text;
2 : file of ttomb;
1 :real;
t : ttomb;
i : integer;
tki : string;

begin
randomize;
writeln;

Az adszorbens egyes
elméleti tanyérjain
megk6tdddé komponens

tomegének file-ba irdsa

A komponensnek az
adszorbens egyes
elméleti tanyérjai feletti
levegdrétegbeli

crer

ba irasa
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write(" Mi legyen a file neve ? ');
readln (tki);

writeln ;

assign(f1,tki);

rewrite (f1);

fori:=1tondo
begin
L:=kic[i];
writeln(f1,1);
end;
close(f1);
end;

begin
clrser ;
kezdet ;
adatbevitel ;
tombnullazas ;

dv :=d3/20*d2 ;
dvl := d4/80*d2-(1/80) ; A szimulacidban
dva = d2*d4/80-dvl ;

writeln(dvl); alkalmazott program

writeln(dva);
keplet ;
tombki;
tombkic;
readln ;
clrser ; v
end.
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ADOLGOZATBAN ALKALMAZOTT JELOLESEK

ppm: parts per million = 10 % (V/v)

ppb:

ppt:
m:
t
D:

C()I
C:

parts per billion = 107 % (v/v)

parts per trillion = 107" % (v/v)

adszorbedlt vegyiilet mennyisége [ng], [1g], [mg], [g]

mintavételi id6 [s], [min], [d]

vizsgalandd vegylilet diffuzidos egyiitthatoja levegdben, a mintavételi
koriilmények kozott [cm?/s]

diffizios keresztmetszet [cm?]

diffuzids uthossz [cm]

vizsgalando vegyiilet kiilsé koncentracioja [pg/m’], [g/cm’]

vizsgalandd vegylilet koncentracidja az adszorbens feliiletével érintkezd
levegorétegben [ug/m3], [g/cm3]

felvételi sebesség [em®/s] vagy [ng/(ppm-min)]

3
felvételisebesség [L.] 24,45 [dm
ppm-min mol

|

3

felvételisebesség [cm 1=
S

60 i,-moléris tomeg [i]
min

adott alkoto (j) aramstiriisége [g/(cmz‘s)]

adott alkoto (j) diffuzios egyiitthatdja levegdben, a mintavételi koriilmények
kozott [em?/s]

a sebesség x iranyu 6sszetevoje [m/s] vagy [cm/s]
adott alkoto (j) koncentracidja [g/cm3]

nyomas [Pa]

térfogat [em’], [dm’], [m’]

anyagmennyiség [mol]

egyetemes gazallandé = 8,314510 [(Pa-m’)/(mol-K)]
hémérséklet [K]

koncentracid [g/m3 ]

molaris tomeg [g/mol]
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RSD:

MmgGr:

mra:

UTA-

GR:
TA:

LoQ:

At:
AX:

relativ széras [%] (relative standard deviation)

adott alkotd Tenax GR adszorbensen megko6tddott tomege [ng]

adott alkotd Tenax TA adszorbensen megkotddott tomege [ng]

adott alkotd Carbopack B adszorbensen megktddott tomege [ng]

adott alkotd Tenax GR adszorbensen mért felvételi sebessége [em’/s] vagy
[ng/(ppm-min)]

adott alkoté Tenax TA adszorbensen mért felvételi sebessége [cm’/s] vagy
[ng/(ppm-min)]

adott alkoté Carbopack B adszorbensen mért felvételi sebessége [cm’/s] vagy
[ng/(ppm-min)]

Tenax GR adszorbens

Tenax TA adszorbens

Carbopack B adszorbens

meghatarozasi hatar (limit of quantification)

az adszorbens 4gy hossza [cm]

megoszlasi hanyados (a Langmuir izoterma linedris szakaszanak meredeksége)
[mértékegység nélkiili szam]

adott alkoté koncentracioja az adszorbensagyban [g/cm’]

stirfiség [g/em’]

idolépték [s]

hosszusaglépték (az adszorbens szelet, az elméleti tanyér hossza) [cm]

parhuzamos mérések szama
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KOSZONETNYILVANITAS

Elsd helyen szeretnék koszonetet mondani Sziileimnek, Nagysziileimnek ¢és
Csaladomnak kitartasukért és tamogatasukért, ami lehet6vé tette szamomra, hogy

doktori témamon dolgozhassak.

Ezuton szeretném megkoszonni témavezetOmnek, Dr. Hlavay Joézsefnek azt a
kimerithetetlen szakmai és emberi segitséget, melyet dolgozat elkészitéséhez és eddigi

tudomanyos tevékenységem soran nyujtott.

Szeretném koszonetemet kifejezni Dr. Gelencsér Andrasnak értékes szakmai

tanacsaiért és baratsagaért, amellyel a mindennapi munkam soran segitett.

Alprogramvezetdémnek, Dr. Mészaros Ernének azért mondok koszonetet, mert

megismertette velem a levegékémia alapjait és megszerette velem ezt a tudomanyt.
Ko6szonom a Veszprémi Egyetem, Fold- és Kornyezettudomanyi tanszékén dolgozo
valamennyi oktaténak, kutaténak, barataimnak, hogy kozottiik 6sztonzd €s alkotd
1égkorben dolgozhattam.

Koszonettel tartozom a Peregrinatio I, az OMFB Mecenatira és az Ipar a

mérnokképzésért alapitvanyoknak a kutatdsi eszkozok beszerzéséhez valamint

kiilfoldi tanulményttjaimhoz nyujtott pénziigyi tamogatasukért.

Veszprém, 2000. majus 29.

Tolnai Balazs
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