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MERSIN ATMOSFERIK COKELME ORNEKLERININ FORMALDEHIT
ICERIKLERININ INCELENMESI

Ash YENILMEZ

0z

Formaldehit (HCHO), karbonil grubu igeren ve normal kosullarda gaz fazinda
bulunan organik bir bilesiktir. Endiistriyel bir kimyasal olarak genis Olcilide
kullanilan bu bilesik, fosil yakitlarin tam yanmamasi sonucunda atmosfere karisir ve
ozellikle kentlerde hava kirliliginin derecesini gostermesi bakimindan énem tasir. Bu
tez ¢alismasinin amaci, Mersin’de atmosferden yas ve kuru ¢okelme yolu ile taginan
¢Oziinmiis organik bilesiklerden formaldehitin zamana ve meteorolojik kosullara
bagli olarak nasil bir degisim sergiledigini incelemek ve bu yolla Mersin Universitesi
Ciftlikkdy Kampiisii atmosferinin trafik kaynakli kirletici emisyonlarindan ne 6l¢iide
etkilendigini belirlemektir. Bu amagla, Ciftlikkdy Kampiisii'ndeki ornekleme
istasyonundan 30 Mart 2013 — 30 Mart 2014 tarihleri arasindaki bir yil Siiresince
atmosferik ¢okelme 6rnekleri toplanmis ve bu drneklerde pH ve elektriksel iletkenlik
(EC) olgiimlerine ek olarak iki farkli spektrofotometrik yontemle formaldehit
(HCHO) analizleri gergeklestirilmistir. Ornekleme dénemi boyunca toplanan 77 adet
atmosferik ¢okelme 6rneginde (35 yas, 33 kuru ve 9 bulk) dlgiilen pH degerleri 4,59
- 8,18 arasinda degigsmektedir. Yas ¢okelme ornekleri i¢in hesaplanan hacim agirlikli
ortalama pH degeri 5,44, geometrik ortalama EC degeri ise 33,5 puS/cm’dir. Yas
cokelme Orneklerinin % 91’1, atmosferik karbondioksit ile dengede olan yagmur
suyunun pH’sinim 5,60 oldugu diisiiniiliirse, alkali karakterlidir (pH > 5,60). Iki farkl
spektrofotometrik yontemle Olciilen formaldehit sonuglarini karsilastirmak igin
Student t-testi uygulanmig, Nash yontemi ile kromotropik asit yontemleri arasinda
istatistiksel acidan bir fark gozlenmemistir. Ancak, analitiksel acidan Nash
yonteminin daha giivenilir bir yontem oldugu bulunmustur. Formaldehit i¢in
hesaplanan yillik yas ve kuru c¢okelme akilar1 karsilastirildiginda yas c¢okelme
yoluyla inen formaldehit akismm (50,1 mg/m%yil); kuru (4,5 mg/m®yil) ve bulk
¢okelme (3,2 mg/mz.yll) akilarinin ¢ok tizerinde oldugu goriilmektedir. Formaldehit
tasinimu agirhikli olarak yas ¢okelme yolu ile gergeklesmektedir. Kuzey Afrika ve
Orta Dogu gibi kurak bolgelerden kaynaklanan mineral tozun etkisi altinda olan
bolgenin klimatolojik kosullari, ozellikle ilkbahar ve sonbahar aylarinda hava
kiitlelerinin Kuzey Afrika ilizerinden sistematik olarak toz tagimasmna elverislidir.
Boyle bir sistemle tasinan mineral toz, yliksek demir igerigi nedeniyle kizil renkte
olup bu tasmim sirasinda yagan yagmurlar “kizil  yagmur”  olarak
nitelendirilmektedir. Ornekleme dénemi boyunca toplanan kizil (n:11) ve normal
(n:24) yagmur Orneklerine ait hacim agirliklt ortalama formaldehit derisimleri
karsilastirilmis ve bu iki grup O6rnegin formaldehit icerikleri arasinda istatistiksel
acidan anlamli bir fark bulunmamistir. Yillik formaldehit akilar1 temelinde yapilan
karsilastirma sonuglar1 da, atmosferik yas ¢okelme agisindan, mineral toz taginiminin
bolge atmosferindeki formaldehit tasinimi {zerinde etkili olmadigim1 ortaya
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koymustur. Benzer karsilastirma kuru ¢okelme 6rneklerine de uygulanmis, ancak bu
kez kizil toz iceren kuru ¢okelme Ornekleri yolu ile gerceklesen yillik formaldehit
akisinin, normal kuru ¢okelme Orneklerine ait yillik akidan yaklasik iki kat daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Formaldehit, Atmosferik yas ¢okelme, Kuru ¢okelme,
Bulk ¢okelme, Kizil yagmurlar, Mersin.

Damsman: Prof. Dr. Tiirkan OZSOY, Mersin Universitesi, Kimya Ana Bilim
Dalu.
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EXAMINATION OF FORMALDEHYDE CONTENTS OF MERSIN
ATMOSPHERIC DEPOSITIiON SAMPLES

Ash YENILMEZ
ABSTRACT

Formaldehyde is an organic compound containing a carbonyl group and it is
in the gaseous state under normal conditions. It is also a widely used industrial
chemical and released into the atmosphere as a result of incomplete combustion of
fossil fuels. Therefore, it can be considered as an indicator of air pollution level
particularly in urban areas. The aim of this study was to examine the atmospheric
abundance of formaldehyde and to quantify its wet, dry and bulk deposition fluxes
depending on time and meteorological conditions, in this wise, to determine the
degree of air pollution originated from traffic emissions in the Mersin atmosphere.
For this purpose, atmospheric deposition samples have been collected at Mersin
University, Ciftlikkdy Campus during one year period between 30 March 2013 - 30
March 2014. These samples were analyzed to determine pH, electrical conductivity
(EC) and formaldehyde concentrations by two different spectrophotometric methods.
Totally, 77 atmospheric deposition samples (35 wet, 33 dry and 9 bulk) have been
collected covering all deposition events within one year period. The pH varied from
4,59 to 8,18 for all deposition samples. The volume weighted mean pH value
calculated for wet deposition samples is 5,44 and the geometric mean of EC is 33,5
uS/cm. Out of 35 wet deposition samples, 91 % reflects alkaline pH character, as
compared to 5,60 of precipitation at equilibrium with atmospheric carbon dioxide
(pH > 5,60). In order to test for significant differences between concentrations of
HCHO measured by two different spectrophotometric methods (Nash and
Chromotropic Acid), the Student’s t test (two-tail at 5 %) was applied to the data.
The results of this statistical test showed that there is no significant difference
between the respective data sets of the two methods. However, Nash method is
considered to be a more reliable method from the analytical perspective. The
comparison of the wet and dry depositional formaldehyde fluxes on annual basis
revealed that formaldehyde is mostly transported by the way of wet deposition from
the atmosphere in Mersin Region. The annual wet depositon flux of formaldehyde
(50,1 mg/mZ2.yr) was found to be much higher than the annual dry (4,5 mg/m?.yr) and
bulk deposition (3,2 mg/m2.yr) fluxes of this constituent. Mersin region is under the
influence of long range dust transportation originated from the arid North Africa and
the Middle-East Region. The precipitation events coinciding with dust transport are
called as “red rain” due to the high iron content of mineral dust. The wet deposition
samples collected during one year period are classified as normal (n:24) and red rain
(n:11) samples. When the volume weighted mean formaldehyde concentrations of
these two data sets are compared, statistically no significant difference is observed.
The comparison of the data on annual formaldehyde flux basis also revealed the
same result; in terms of wet deposition, dust transportation is not effective on the
regional atmospheric transportation of formaldehyde. On the other hand, the similar
comparison applied to the dry deposition samples revealed that the annual
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formaldehyde flux of samples containing high amount of red dust (3,1 mg/mZ.yr) is
almost twice higher than the annual formaldehyde flux of normal samples (1,4
mg/mZ.yr).

Key words: Formaldehyde, Atmospheric wet deposition, Dry deposition,
Bulk deposition, Red rain, Mersin.

Advisor: Prof. Dr. Tiirkan OZSOY, Department of Chemistry, Mersin
University.
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1. GIRIS

Formaldehit (HCHO), karbonil grubu igeren organik bir bilesiktir ve normal
kosullarda gaz fazinda bulunur. Endiistriyel bir kimyasal olarak g¢esitli yapi
malzemeleri ile ev gereglerinin iiretiminde genis dl¢lide kullanilan bu bilesik, fosil
yakitlarin tam yanmamasi sonucunda atmosfere karisir ve atmosferdeki fotokimyasal
tepkimelerde yer almasi bakimindan o6zellikle sehir atmosferinde oldukga yiiksek
derisimlerde birikime ugrar. Motorlu tasit eksozlarindan olan aldehit emisyonlari
antropojenik bir kaynak olup 6zellikle kent atmosferindeki hava kirliligi agisindan
biiyiikk 6nem tasir. Dogal ya da antropojenik kaynak olarak nitelendirilebilen orman
ve bitki Ortiisii yanginlarindan agiga c¢ikan aldehit emisyonlar1 da kirsal alanlardaki

hava kirliligi agisindan olduk¢a 6nemlidir [1].

Formaldehitin atmosferden uzaklastirilmast:
- Kimyasal doniisiim stiregleri ile;
- Gaz veya partikiil fazindaki bilesigin yas ¢okelmesi yolu ile ve

- Partikiil fazindaki bilesigin kuru ¢okelmesi yolu ile gergeklesir.

Bu calismada, bir takvim yili siiresince Mersin Universitesi Ciftlikkdy
Kampiisii’nden toplanan atmosferik yas ve kuru ¢Okelme ornekleri formaldehit
(HCHO) igerikleri acisindan analiz edilmis ve bu bilesenin kampiis atmosferinde

zamana bagli olarak nasil bir degisim sergiledigi incelenmistir.

Mersin’in i¢inde yer aldigi Dogu Akdeniz Bolgesi, cografik olarak Kuzey
Afrika ve Orta Dogu gibi kurak bolgelerden kaynaklanan mineral tozun etkisi
altindadir. Bolgenin klimatolojik kosullart 6zellikle ilkbahar ve sonbahar aylarinda
hava kiitlelerinin Kuzey Afrika {izerinden sistematik olarak toz tasimasina
elverislidir. Boyle bir sistemle taginan mineral toz, demir igerigi bakimindan zengin
olusu nedeniyle kizil renkte olup bu tasinim sirasinda yagan yagmurlar “kizil
yagmur” olarak nitelendirilmektedir [2]. Caligmanin bir diger amaci ise atmosferdeki
mevcut mineral tozun, formaldehit derisimleri {izerindeki etkisinin arastirilmasidir.

Bu amagla yas, kuru ve bulk ¢okelme ornekleri ayri toplanmis, tozlu ve tozsuz



atmosfer kosullarina ait kuru ¢okelme Orneklerinde Ol¢iilen formaldehit ortalama

derigimleri karsilastirilmistir.

Literatiirde atmosfer Orneklerinde formaldehit Slgiimleri ile ilgili ¢alisma
sayisi oldukca sinirhidir. Ulkemizde ise sadece yas ¢okelme orneklerini kapsayan
calismalardan ilki Izmir’de [3] ikincisi Mersin’de [4] iiciinciisii ise Istanbul Gebze’
de [5] gergeklestirilmis ve bu kentler igin atmosferik formaldehitin yillik yas
cokelme akilar1 rapor edilmistir. Bu tez c¢alismasinda ise ek olarak, Mersin

Bolgesinde formaldehit kuru ¢okelme akisinin belirlenmesi hedeflenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. FORMALDEHIT

Formaldehit, dogal siireclerde biyolojik ve kimyasal olarak kararsiz bir
bilesiktir. Yagmur suyunda nM ve uM derisimlerde bulunur. Cogunlukla gem diol
(metandiol) formda bulundugu suda olduk¢a ¢ok c¢oziiliir. Formaldehitin sudaki
yiiksek ¢oziiniirliigli, formik asitin bir habercisi oldugu kadar kiikiirtiin siilfiirik asite
yiikseltgenmesini de oOnlediginden atmosferin asit iiretim kapasitesini etkiledigi

sOylenebilir.

Formaldehit gibi disik molekiil kiitleli aldehitlerin  troposferik
dongiilerindeki 6nemli bir belirsizlik ise; sulu fazda bulunmalarindan sorumlu olan
mekanizmadir. Onceden sulu fazdaki diisiik molekiil kiitleli aldehitlerin esas
kaynaginin gaz fazindan ayrigsmalar1 oldugu samiliyordu [6]. Ancak Ozsoy ve ark.
(2008) partikiil fazdan sipiirilme mekanizmasinin da formaldehitin sulu faz

derisimlerine 6nemli bir katki sagladigini belirtmislerdir.

Yas ve kuru ¢okelme mekanizmalari, atmosferde bulunan eser gazlarin ve
partikiillerin giderildigi son adimdir [7]. Atmosferik tiirlerin ¢ogu ¢dkelme yoluyla
yeryiizeyine geri doner. Yas c¢okelme yoluyla bu tiirlerin giderilmesi pek c¢ok
atmosferik islemi igerir. Dolayisiyla ¢cokelme kimyasi atmosferik bilesiklerin sayisiz
fiziksel ve kimyasal mekanizmalarinin izini tasir ve bdylece bolgesel ¢okelmeye
ilisgkin antropojenik kirleticilerin taginiminin  ve degisiminin i¢  yiiziiniin

anlasilmasina olanak verir [4, 8].

Bugiine kadar atmosferde gerceklestirilen calismalarda formaldehitin;

- Gaz fazinda [9, 10],

- Aerosol/partikiil fazinda [11, 12],



- Yagmur suyunda/sulu fazda [13, 14] ve

- Kar kristallerinde/kat1 fazda [15, 16] varligi saptanmustir.

Yagmur sularindaki HCHO seviyelerinin yiizey sularinda godzlenen
degerlerden 10° basamak seviyesinde daha yiiksek olmasi [14], atmosferik ¢dkelme
stireglerinin sucul ekosistemler igin 6nemli bir ¢6ziinmiis organik karbon (DOC)
kaynagi oldugunu gostermektedir. Formaldehitin yas ¢okelmedeki potansiyel roliine
ragmen bugiine kadar yagmur sularindaki varligi ve degiskenligi konusunda oldukca
siirh sayida ¢alisma yapilmistir [13, 17, 18]. Ozellikle oligotrofik (birincil
tiretkenligi diisiik) yapis1 nedeniyle Akdeniz, bu konu ile ilgili olarak calisiimasi

gereken bir bolgedir [19].

2.2. FORMALDEHIT KAYNAKLARI

Formaldehit, kent atmosferinde giin 1s1gmin varliginda meydana gelen
fotokimyasal smog’un dnemli bir bileseni olup serbest radikal kaynagi olarak anahtar
bir rol oynadigi gibi [20] gerek antropojenik [21, 22] gerekse dogal [23]

kaynaklardan dogrudan atmosfere de salinmaktadir.

2.2.1. Formaldehitin Birincil Olusumu

2.2.1.1. Antropojenik kaynaklar

Formaldehit, yap1 malzemeleri imalati ve ¢ok sayida ev {iriinii endiistrisi
tarafindan yaygin olarak kullamilan bir kimyasaldir. Evlerde formaldehit, yap:
malzemelerinden, sigara kullanimindan, ev triinlerinden ve gaz yagi isiticilar1 veya

gaz sobalar1 gibi yakit yakma aletlerinin bacasiz kullanimlarindan kaynaklanir.

Formaldehit, tek basina ya da diger kimyasal maddelerle birlikte, imal edilmis
iiriinlerde birkag amaca hizmet eder. Ornegin, tutkal ve yapistiricilarin bir bileseni
olarak giysi ve perdelere {itii istemez 6zellik kazandirmak amaciyla kullanildigr gibi

baz1 boyalarda ve kaplama {riinlerinde koruyucu olarak kullanilir. Evlerde



formaldehitin en O©nemli kaynag iire-formaldehit (UF) regineleri igeren

yapistiricilarla preslenmis ahsap tiriinlerdir.

Formaldehit ve asetaldehitin antropojenik emisyonlar1 kentsel bélgeler basta
olmak iizere her yerdedir ve Amerika Birlesik Devletleri’nde atmosfere en fazla

yayilan 25 antropojenik kokenli ugucu organik bilesik (VOC) arasinda yer alir [24].

Formaldehitin antropojenik kaynaklari;

1. Endiistriyel siireglerde yakitin tam yanmamasi,

2. Evsel ve endiistriyel yerleskelerdeki kullanimlari, yapit malzemelerinden
cikan gazlar,

3. Otomobil egzoz gazlari ve sigara dumani gibi direkt kaynaklar1 kapsar.

Formaldehit, akaryakit icinde mevcut olmamasina ragmen, akaryakitin
yetersiz yanmasinin bir {iriinii olarak icten yanmali motorlardan atmosfere yayilir.
Burada iiretilen formaldehit miktar1 oncelikle yakitin bilesimine, motorun cinsine,
uygulanan emisyon kontroliine, ¢alisma sicakligina, aracin yast ve durumuna baglhidir

[25-28].

Formaldehitin motorlu tasit emisyonlari, metil tersiyer butil eter (MTBE) ile
metanol ve etanol igeren oksijenli yakitlarin karistirilmasiyla yeniden formiile

edilmis yakitlarin artan kullanimina bagli olarak artis gostermistir [25, 29].

Sanayide formaldehit, formaldehit kalintis1 igeren firlinlerin tretimi,
kullanimi, taginmasi, depolanmasi veya giderimi sirasindaki herhangi bir agamada
meydana gelebilir. Formaldehit; kimyasal iiretim tesisleri, kagit hamuru ve kagit
fabrikalari, ormancilik {irtinleri iiretim tesisleri, lastik ve kauguk tesisleri, petrol
rafineri ve komiir isleme tesisleri, tekstil fabrikalari, otomotiv iiretim tesisleri ve

metal {irtinleri endiistriyel emisyonlarinda tespit edilmistir.



2.2.1.2. Dogal kaynaklar

Formaldehit, atmosferde dogal olarak meydana gelir ve pek ¢ok dogal siirecin
bir {irtiniidiir. Formaldehit, orman yanginlar1 gibi biyokiitle yanmasi1 sirasinda agiga
ciktigr gibi sucul ortamda humik maddelerin giines 15181 varliginda fotokimyasal

olarak parcalanmasi1 sonucu da olusur.

Formaldehitin atmosfere biyojenik emisyonlarla yayildigi bilinmektedir.
Bitkilerden yayilan terpen bilesiklerinin oksidasyonu formaldehit gibi basit

aldehitlerin olusumuna yol acar.

Dhar ve Ram (1932), yagmur suyunda mevcut karbonik asit ve
bikarbonatlarin, Mg ve Ce gibi metallerin katalitik etkisi ile fotoindirgenmesi sonucu
giinesli gilinlerde yiiksek derisimlerde formaldehit Olciildiigiinii bildirmislerdir.
Yagmur suyunun bekletildigi durumlarda ise bir kisim formaldehitin buharlagsma ya

da polimerlesme yolu ile kayboldugu gézlenmistir [30].

Formaldehit ayrica, topragin oksijensiz bolgesindeki biyokiitlenin biyolojik
olarak bozunmasiyla olusan basit hidrokarbonlarin oksitlenmesi ile atmosferde de

meydana gelebilir [31].

Formaldehit et, sebze ve meyve gibi {irlinlerde ¢esitli derisimlerde dogal
olarak bulunabildigi gibi [32] insan metabolizmasinin da dogal bir iirliniidiir ve insan

nefesinde 1,2 ila 72 ppb arasinda degisen seviyelerde 6l¢iilebilmektedir [33].
2.2.2. Formaldehitin ikincil Olusumu
Organik bilesiklerin oksidasyonu sirasinda ikincil {iriin olarak olusan [34]

formaldehit, ayn1 zamanda OH ve HO, gibi radikallerin habercisi oldugundan

troposferin oksidasyon kapasitesi tizerinde 6nemli bir rol oynar [35].



Asagida, en basit hidrokarbon olan metanin (CH4) formaldehite (HCOH)
doniisim mekanizmas1 Ornek olarak verilmistir. Metandan bir hidrojenin
ayrilmasindan sonra oksijen alkil radikaline hizl1 bir sekilde baglanir (2.2). Olusan
metil peroksi radikali NO’yu NO,’ye yiikseltgeyebilir (2.3). Bunun sonucunda
olusan metil alkoksi radikali en sonunda ozonun olusumuna neden olur. Reksiyon
(2.4)’de alkoksi radikalinin (CH30) oksijen gazi ile tepkimesi sirasinda bir hidrojen

atomu ayrilir, formaldehit olusur ve HO; agig8a ¢ikar.

CHa() + OH'g) — CHs(g) + H20(g) (2.1)
CHs'(g) + Oz(q) = CH302 ) (2.2)
CH302 ) + NO — CH30'g) + NOy() (2.3)
CH30'(g) + Oz(g) = HCHO(q) + HO2 ) (2.4)

Formaldehit ayrica, atmosferin {ist tabakalarinda gilinesin ultra-viyole 1s181nin
varhiginda karbondioksit ve su buharinin birlesmesi sonucu da meydana gelir.

Reaksiyon su sekildedir:

CO;, + H,0 +112 cal. —sHCHO + 0, (2.5)

Atmosfere yayilan formaldehit, oncelikle troposferde fotokimyasal olarak
tiretilen hidroksil radikalleri ile tepkimeye girebilecegi gibi dogrudan fotolize de
ugrayabilir. Formaldehitin absorpsiyon spektrumu diger aldehitlerden daha uzun
dalga boyu araligina sahip oldugundan formaldehitin ¢ok daha yiiksek fotoliz
frekans1 vardir. Dolayisiyla formaldehit, yeryiiziindeki serbest radikal {iretimine

onemli Olciide katkida bulunmaktadir.

HCHO + hy - H + HCO (2.6)

— Hy + CO (2>320 nm baskin) (2.7)
H + O, — HOy (2.8)
HCO + O, —» HO;, + CO (2.9)



Iki radikal (2.6) esitligiyle olusur ve sonrasinda oksijen (O,) varliginda
hidroperoksil radikallerine dontisiir (2.8), (2.9). Bu radikaller fotokimyasal ¢evrime
aktif olarak katildig1 gibi yeryliziindeki ozonun olusumu ve en temel hava

kirleticilerinin bozunmalarindan sorumludur [36, 37].

Formaldehitin atmosferdeki omrii, formaldehitin hidroksil radikali ile
tepkimeye girmesi ve fotoliz tepkimeleri (2.6) ve (2.7) nedeniyle kisadir [36].
Boylece formaldehit, onlarca kilometre mesafeye kadar tasinabilir. Bu durum,
metropol bolgelerindeki fotokimyasal kirliligin etkilerini anlamamiz acisindan

Onemlidir.

2.3. DAHA ONCE GERCEKLESTIRILEN ILGILI CALISMALAR

Literatiirde atmosfer orneklerinde formaldehit Slgiimleri ile ilgili ¢alisma
sayist oldukca simirlidir. Bu boélimde simdiye kadar yapilan atmosferdeki

formaldehit ile ilgili calismalardan bahsedilmistir.

1999-2000 yillar1 arasinda Yunanistan’da Economou ve Mihalopoulos
tarafindan yapilan bir calismada, 66 adet yagmur suyu Orneginin formaldehit
derisimleri dl¢lilmiistlir. Yapilan ¢alismada, yagmur suyundaki formaldehit oraninin
hava kiitlesinin kaynagina bagl olarak degisim gosterdigi tespit edilmistir. Buna
gore, her bir formaldehit birikimi olayinda formaldehit seviyesinin Avrupa, Tiirkiye
ya da Balkanlar kokenli hava kiitlelerinde, Afrika veya kiy1 bolgelerinden gelen hava
kiitlelerine gore 2-4 kat daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu durum, sanayilesmis

bolgelerden tasinan formaldehit miktarinin daha fazla oldugunu gostermistir [19].

2003-2004 yillarinda Kanada’da kentsel bolgelerde ve otobanlarda yapilan
calismada Polkowska ve arkadaslari, cesitli atmosferik ¢okelme Orneklerinin
formaldehit iceriklerini incelemislerdir. Toplanan 500 6rnegin 303’tinde 0,05 ila 10,7
mg/dm3 arasinda degisen oranlarda formaldehit tespit edilmistir. Elde edilen bulgular
neticesinde arag trafiginden kaynaklanan formaldehit emisyonunun 6nemli 6lciide

fazla oldugu bildirilmistir [15].



Izmir’de 2003-2004 yillar1 arasindaki Seyfioglu ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan bir g¢alismada, 27 adet yagmur suyu Ornegi toplanip analiz edilmis,
formaldehit i¢in y1llik yas ¢okelme akis1 31,4 mg/mz.yll olarak hesaplanmistir. Kuru
¢okelme Ornekleri igin ise bu deger 6,1 mg/mz.yll olarak hesaplanmis, sonug olarak
formaldehitin yas ¢okelme akisinin % 83,7 oranla toplam ¢okelme (kuru+yas) akisi

icinde ¢ok daha baskin oldugu bulunmustur [3].

2003-2005 yillar1 arasinda Mersin’de Ozsoy ve arkadaslari tarafindan yapilan
calismada, yagmur suyunda temel anyon, katyon ve formaldehit derisimleri
incelenmistir. Bu ¢alismada, yagmur suyunda formaldehit derisiminin yagmur suyu
hacmine bagl oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismanin sonucunda, yerel yagislar
tizerinde dogal kaynaklarin etkisinin, antropojenik kaynaklara gore daha fazla oldugu

gozlenmistir [4].

2010 yilinda Southwell ve arkadaglarinin Amerika’da yaptiklar1 ¢alismada,
simiile glines 15181 kosullar1 altindaki 13 adet yagmur suyu 6rneginde, formaldehitin
fotokimyasal tiretimi incelenmistir. Simiile 1518a maruz kalan 6rneklerde, formaldehit
derigimi artarken 1s18a tutulmayan 6rneklerde herhangi bir degisim gozlenmemistir
[38].

2008-2011 yillar1 arasinda Japonya’nin cesitli bolgelerinde, Taguchi ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, yagmur suyunda olciilen kirletici
derisimlerinin, yagmur suyu miktariyla 6nemli Ol¢lide degistigi gozlemlenmistir.
Kirletici derigimleri, yagis miktarina baghdir ve yagis miktarmin artmasiyla

formaldehit derisimleri azalmaktadir [18].

2011-2012 yillarinda Gebze’de Ediz Uyanik tarafindan yapilan c¢alismada,
169 adet ardisik ve toplam 22 adet aylik yagmur suyu Orneklerinin formaldehit
igerikleri incelenmistir. Toplam ve ardisik 6rnekleyici sonuglar1 karsilastirildiginda
analize kadar gecen siiredeki formaldehit kayiplari nedeniyle toplam 6rnekleyici ile
formaldehit derigimlerinin dogru bir sekilde 6l¢iilemeyecegi sonucuna varilmistir. Bu

calismada ardisik Ornekleyici ile toplanan formaldehit orneklerinde sicaklik ve



formaldehit arasinda anlamli bir iliski bulunmus olup yillik formaldehit toplam

¢okelme akist 109 mg/m2.y1l olarak tespit edilmistir [5].
2.4. MERSIN’IN IKLIMI VE METEOROLOJISI

Cografik olarak 36-37° kuzey enlemleri ile 33-35° dogu boylamlari arasinda
bulunan Mersin ilinin yiiz él¢timii 15.853 km? olup Bat1 ve Orta Toros Daglar ilin

bliyiik bir kismini olusturmaktadir.

2013 TUIK verilerine gore toplam 1.705.774 kisilik niifusa sahip olan
Mersin; cam, giibre, ¢imento, soda ve gida sanayi gibi pek ¢ok sanayi kurulusunu
blinyesinde barindirir. Ayrica kentin kuzeydogusunda organize sanayi bolgesi

bulunmaktadir.

Mersin yazlarin sicak ve kurak, kiglarin 1lik ve yagisli gectigi Akdeniz
ikliminin etkisi altindadir. Y1l iginde sicakligin en yiiksek oldugu ay agustos iken en
diisiik oldugu ay ise ocaktir. Buna bagh olarak Devlet Meteoroloji Isleri Genel
Midirligi’niin  1954-2013 yillarin1 kapsayan verilerine gore bu yillar iginde
gerceklesen en yiiksek sicaklik agustos ayinda 39,8 °C olarak 6lgiiliirken en diisiik
sicaklik ise ocak ayinda -6,3 °C olarak Ol¢iilmiistiir. Ortalama sicakligin 19,1 °C
oldugu Mersin’de metrekareye diisen yillik ortalama yagis 48,8 kilogramdir. Yapilan
Slgiimlere gore Mersin’de giinliik toplam en yiiksek yagis miktar1 199,5 kg/m? olarak
1968 yilinda gerceklesirken 2012 yil1 metrekareye diisen 114,9 kilogramlik yagmurla
en yiiksek yagisli y1l olarak kayitlara gegmistir. 2013 yilinda ger¢eklesen yagislar ise
bir onceki yila gore % 69 oraninda azalarak metrekareye 35,6 kilogram olarak
Ol¢iilmiistiir [39]. Kent i¢inde yillik ortalama riizgar hizi 2,1 m/s olarak dlgiilmiistiir.
Mersin’in kiyr bolgelerinde hakim riizgar yonii glineybati-bati oldugundan sehrin
kuzeydogusunda yer alan sanayi bolgesinden kent merkezine dogru genelde bir

kirlilik tasinmadig1 sdylenebilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. ORNEKLERIN TOPLANMASI
3.1.1. Ornekleme istasyonu

Atmosferik  ¢okelme  ornekleri, Mersin  Universitesi  Ciftlikkdy
Kampiisii’ndeki MEITAM binasimin gatisina yerlestirilen HDPE (yiiksek yogunluklu
polietilen) kaplarin i¢inde toplanmistir. Bu bina, gilivenli bir alanda yer almasi,
ulagiminin kolay olmas1 ve etrafinda yaklagik 50 m ¢apli dairesel bir alan igersinde
dogrudan kirletici yayan herhangi bir kaynagin (baca gibi) bulunmamasi bakimindan

atmosferik 6rneklerin alinabilecegi bir istasyon i¢in gerekli kriterlere sahiptir.
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Sekil 3.1. Mersin Universitesi, Ciftlikkéy Kampiisi Ornekleme Istasyonu
(MEITAM),

3.1.2. Ornek Kaplarinin Hazirlanmasi
Atmosferik ¢okelme drneklerinin toplanmasi i¢in HDPE (yiiksek yogunluklu

polietilen) kaplar kullanilmistir. Bu kaplar 6rnekleme istasyonuna yerlestirilmeden

once deterjanli su ile yikanmis ardindan saf su ve de-iyonize su ile ¢alkalanarak

11



temizlenmistir. Formaldehit analizi i¢in kullanilan cam ve diger tiim laboratuar
malzemeleri de ayni sekilde 6nce deterjanli su ile ardindan saf su ve de-iyonize su ile

yikanmuistir.

3.1.3. On Hazirlik ve Orneklerin Saklanmasi

3.1.3.1. Kuru ¢okelme ornekleri

Kuru ¢okelme ornekleri, yagis olayimin olmadigr haftalik zaman dilimlerinde
ornekleme istasyonunda tutulan 6rnekleme kaplarinda toplanan materyalin, yaklasik
250 mL de-iyonize su iginde calkalanarak c¢oziilmesi ve laboratuar kosullarinda
yaklasik bir saat bekletilerek dengeye gelmesi ile elde edilmistir. Bu 6rnekler 0,45
um gozenek genisliginde selliiloz asetat membran filtre kagidindan siiziildiikten
sonra hacimleri, pH ve elektriksel iletkenlik (EC) degerleri dl¢iilmiis ve formaldehit
analizleri icin PE (polietilen) kaplara konulup analiz anina kadar +4 °C sicaklikta

buzdolabinda saklanmistir.

3.1.3.2.Yas ¢okelme ornekleri

Mart 2013- Mart 2014 arasinda bir yillik siire i¢inde kuru ve yas ¢okelme
ornekleri toplanmadan 6nce, yagisl ve yagissiz giinlerdeki hava tahminleri dort ayri
internet sitesinden takip edilmistir. Bu internet siteleri Sekil 3.2, 3.3, 3.4, 3.5°de

verilmistir.

Meteorolojik tahmin yapan bu web-siteleri vasitasiyla yagis durumu izlenmis,
yagmur kesildiginde miimkiin olan en kisa siire igerisinde laboratuara ulastirilan yas
cokelme ornekleri oda sicakligina geldikten sonra 0,45 pum seliiloz asetat membran
filtre kagidindan siiziilmiis ve orneklerin hacimleri, pH ve elektriksel iletkenlik
degerleri Olglilmistiir. Yas ¢okelme ornekleri formaldehit analizleri i¢in PE kaplara

konulup analiz zamanina kadar +4 °C sicaklikta buzdolabinda saklanmaistir.
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ADANA-SAKIRPASA

COUNTRY  LAT LON ELEV REGION PROVINCE ZONE
EITURKEY 3698N 3530E 20m - - -

B REPORT EAMETEOMAR HECLIMATE EICHARTS HEWEBCAM

Pressure Temperature Humidity
hPa °C %

Thursday

o - > = === 0.1-2.  2.-5. 5.-15. 15.-30. 30.- 50. > 50
Sekil 3.2. 24 Temmuz 2014 Sekil 3.3. 24 Temmuz 2014
tarihli hava tahmini tarihli hava tahmini
http://www.eurometeo.com [40]. http://forecast.uoa.gr [41].

T 2 5 10 15

Sekil 3.4. 24 Temmuz 2014 Sekil 3.5. 24 Temmuz 2014
tarihli hava tahmini tarihli NASA uydu goriintiisii
http://ocean.ims.metu.edu.tr [42]. https://earthdata.nasa.gov [43].

3.2. ANALITIK YONTEMLER

Analizlerde kullanilan kimyasallar analitik saflikta, standart bilesikler ise
suprapure saflikta olup Merck’ten saglanmistir. Ornekleme dénemi boyunca bes adet
saha blank 0rnegi alinmistir. Bu amagla temiz bir 6rnekleme kabi istasyona taginip
icine yaklasik 250 mL kadar de-iyonize su konduktan kisa bir siire sonra kabin
kapagi kapatilarak tipki bir yagmur 6rnegi gibi laboratuara taginmistir. Saha blank
ornekleri, her parametre i¢in yine yagmur sularina uygulanan ayni yontemlerle analiz

edilmistir.
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3.2.1. pH ve Elektriksel Iletkenlik Ol¢iimleri

pH &l¢iimii icin ME. U. lleri Teknoloji, Egitim, Arastirma ve Uygulama
Merkezinde bulunan, Thermo marka Orion 5 model, £0,01 pH birimi duyarlilikla
Olgiim yapan, sicaklik kontrollii bir pH-metre kullanilmistir. pH-metre belirli
araliklarla ve uzun bir siire kullanilmadi ise 6l¢iimden 6nce pH’1 4.01, 7.01 ve 10.01
olan tampon ¢ozeltilere karsi kalibre edilmistir. pH 6l¢limii sirasinda cam beherdeki
ornege daldirilan elektrod hafif bir sekilde kesintisiz karistirilip elektrod tamamen
kararli bir hale ulastiktan sonra okunan deger kaydedilmistir. Yagmur sularinin
elektriksel iletkenligi de yine pH Olctimiinde kullanilan Thermo marka Orion 5
model otomatik sicaklik kontrollii iletkenlik-6lcerle dlciilmiistiir. Iletkenlik &lcer her
Olctim Oncesi kendi kalibrasyon (1413 pS/cm, 25°C) ¢ozeltisine daldirilarak kalibre

edilmis ve olgiilen degerlere daha sonra 25°C i¢in sicaklik diizeltmesi uygulanmistir.

3.2.2. Formaldehit Analizleri

Formaldehit analizi i¢in ¢esitli analitik yontemler gelistirilmis olup bunlarin
hepsinin de kendisine 6zgii iistiinliikleri ve kisitlamalar1 vardir. Ornegin kolorimetrik
pararosaline yontemi, yliksek duyarliligi olmayan, girisimlere yatkin bir yontemdir.
MBTH (3-metil-2-benzotiyazolinonhidrazon) yontemi ise diisiik molekiil kiitleli
alifatik aldehitlerin belirlenmesinde seciciligi olmayan kolorimetrik bir yontemdir. 2-
4 dinitrofenilhidrazon  olusturmak  iizere, formaldehitin ~DNPH (2-4
dinitrofenilhidrazin) ile tlirevlendirilip HPLC de tayin edilmesine dayanan DNPH
metotunda genellikle karsilasilan problem ise kromatografik ayirma uygulanmadigi
taktirde yontemin formaldehit i¢in bir o6zgilliigliniin olmayisidir. Ayrica cogu
reaktifin diger karbonil bilesikleriyle olusturduklari ara iirlinler hedef analit i¢in

girisim yapabilir [44].
Formaldehit, kararsiz bir bilesik oldugundan analizlerinin dogrulugunu test

etmek amaci ile kullanilabilecek herhangi bir standart referans madde mevcut

degildir. Bu nedenle dlgiimlerde iki farkli spektrofotometrik yontem kullanilmistir.
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Birinci yontem Nash yontemi [45] olup gegmiste basarili bir sekilde kullanilmistir
[13, 19, 46].

3.2.2.1. Nash yontemi
Hantzch sentezine dayanan tepkimede 2,4-pentandion (acac), amonyum asetat

ve formaldehitin tepkimesi sonucu dihidropiridin 3,5- diasetill-1,4-dihidrolutidin
(DDL) olusur.

O O

2 AL oo o

L—-=

Sekil 3.6. Hantzch sentezine dayali tepkimede DDL’nin olugum tepkimesi.

Analiz, 0,02 M asetilaseton, 0,05 M asetik asit ve 2,0 M amonyum asetat
iceren Nash reaktifiyle yagmur suyu orneginin 1:8 hacim oraninda karigtirilmasiyla
gerceklestirilir. Nash reaktifi ile karistirilan 6rnek, 50 °C sicakliktaki su banyosunda
2 saat bekletilir. Formaldehit varliginda olusan sar1 renkteki diasetil dihidrolutidin
(DDL) bilesiginin 412 nm’deki absorbansit 1 cm’lik kuvartz hiicreler kullanilarak
spektrofotometrik olarak belirlenir. Daha yiiksek molekiil kiitleli aldehitlerin
yaratacagl girisim Onemsizdir. Clinkii bu tiirler Nash reaktifiyle daha yavas

tepkimeye girerler ve absorpsiyon spektrumlari da 412 nm’den farklidir [47].

Standard ¢ozeltiler i¢in elde edilen absorbans degerleri derisime kars1 grafige
gecirilerek elde edilen kalibrasyon dogrusundan yararlanilarak orneklerin
formaldehit derisimi hesaplanir. Bu yontemle 6lgiilebilir minimum formaldehit
derigimi yaklasik 0,17 uM’dir [16]. Nash yontemiyle formaldehit analizleri i¢in ME.

U. Ileri Teknoloji, Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezinde bulunan Analytik
Jena Marka Specord 210 Plus Model UV-VIS Spektrofotometre kullanilmistir.
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3.2.2.2. Kromotropik asit yontemi

Formaldehit analizi i¢in kullanilan diger bir yontem ise NIOSH (Ulusal Is
Saglig1 ve Giivenligi Enstitiisii) tarafindan 6nerilen kromotropik asit yontemidir. Bu

yontemin segiciligi oldukga yiiksektir.

Formaldehit, derisik siilfiirik asit varliginda kromotropik asit (1,8-
dihidroksinaftalin-3,6-distilfonik asit) ile kizil-mor renkteki hidroksidifenil metan
tiirevi vermek lizere tepkimeye girer. Reaksiyon mekanizmasi kesin bilinmemesine
ragmen sekil 3.7°de gosterildigi gibi iki basamakli bir tepkime mekanizmasini

icerdigi tahmin edilmektedir [48, 49, 50].

Krug ve Hirt’in kromotropik asit yontemiyle formaldehit tayini ile ilgili
caligmalarinda analiz edilecek olan 6rneklerde nitrat veya nitrit iyonlar1 bulunmasi
halinde nitrat iyonunun kromotropik asitle tepkiyerek formaldehitin kromotropik
asitle tepkimesini engelleyecegini ve bu girisim sonucunda kizil-sar1 renkteki azotlu
naftakinon tlirevi olusacagini bildirmislerdir. Bu c¢alismada, ppm seviyesinde
formaldehit iceren Orneklerin analizinde kromotropik asit yontemi kullanilacagi
durumlarda oOrnekteki nitrat derigiminin 0,59 mM’nin altinda tutulmas: gerektigi

bildirilmistir [51].
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Sekil 3.7. Formaldehitin derisik stilfiirik asit varliginda kromotropik asit ile verdigi

tepkimenin olas1 mekanizmasi.

Analiz i¢in, filtrelenmis yagmur suyundan alman 4 mL’lik 6rnek iizerine %
1’lik kromotropik asit (1,8-dihidroksinaftalin-3,6-distilfonik asit) ¢ozeltisinden 0,1
mL eklenerek karistirilir ve ardindan karisimin iizerine 6 mL derisik siilfiirik asit
cozeltisi eklenir. Cozelti karistirildiktan sonra 95°C sicakliktaki su banyosunda 15
dakika tutulur ve daha sonra oda sicakliginda sogumaya birakilir. Orneklerin 580 nm
dalga boyunda verdikleri absorbans yine 1 cm’lik kuvartz hiicreler kullanilarak
spektrofotometrik olarak olgiiliir. Kromotropik asit yontemiyle yapilan formaldehit
analizleri icin ME. U. Ileri Teknoloji, Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezinde
bulunan Analytik Jena Marka Specord 210 Plus Model UV-VIS Spektrofotometre

kullanilmistir.
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Standard ¢ozeltiler igin elde edilen absorbans degerleri derisime kars1 grafige
gecirilerek elde edilen kalibrasyon dogrusundan yararlanilarak orneklerin

formaldehit derisimi hesaplanmistir.

3.3. VERILERIN KALITE KONTROLU

pH ve elektriksel iletkenlik (EC) oOlgiimlerinin dogrulugunu test edebilmek
amaci ile standart referans madde olarak Diinya Meteoroloji Orgiitii’niin (WMO-
World Meteorological Organization) Kalite Kontrolii / Bilim Aktivite Merkezi
(QA/SAC- Quality Assurance / Science Activity Center) tarafindan hazirlanarak
laboratuarimiza gonderilen 49. Interkalibrasyon Programi simule yagmur suyu
ornekleri kullanilmistir. Formaldehit, kararsiz bir bilesik oldugundan analizlerinin
dogrulugunu test etmek amaci ile kullanilabilecek herhangi bir standart referans

madde mevcut degildir.

Cizelge 3.1. Olgiilen pH degerlerinin dogrulugunun test edilmesi. WMO- QA/ SAC
tarafindan simule edilmis 49. Interkalibrasyon Programi yagmur suyu drneklerinde

oOl¢iilen pH degerlerinin dogru degerlerle karsilastirilmasi.

pH
Olgiilen deger Dogru deger % bagil hata
Ornek-1 4,69 4,59 2,18
Ornek-2 4,49 4,42 1,58
Ornek-3 4,58 4,42 3,62
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Cizelge 3.2. Olgiilen EC degerlerinin dogrulugunun test edilmesi. WMO- QA/ SAC
tarafindan simule edilmis 49. interkalibrasyon Programi yagmur suyu érneklerinde

Olciilen EC degerlerinin dogru degerlerle karsilagtirilmasi.

EC
Olgiilen deger Dogru deger % bagil hata
Ornek-1 36,1 38,3 5,72
Ornek-2 22,2 235 5,69
Ornek-3 43,4 43,8 0,97

Cizelge 3.1 ve 3.2 de pH ve EC igin bagil hata hesaplanmis ve pH igin
analitik dogrulugun % 4’lin altinda oldugu bulunurken EC i¢in % 5,72 ile % 0,97
arasinda degisen degerler bulunmustur. Yapilan analizlerde analiz sonuglarinin
giivenilir olabilmesi i¢in % bagil hatanin < % 10 olmas1 gerekmektedir. Buna gore,
pH ve EC degerleri i¢in yapilan analizlerde % bagil hata < % 10 oldugundan bulunan

sonuglarin giivenilir oldugu sdylenebilir.

Analizler sirasinda hazirlanan laboratuar blanklerine ek olarak ornekleme
donemi boyunca araliklarla bes adet saha blank 6rnegi alinmis ve bunlar da yagmur
orneklerine uygulanan aymi yontemlerle analiz edilmislerdir. Saha blanklerde
formaldehit igin her iki yontemle Oolgililen degerler tayin sinirinin altinda
bulunmustur. Formaldehitin tayin edilebilen en diisiik derisimleri (detection limit)
blank Ol¢limlerinin standart sapmalarinin ii¢ kati olarak belirlenmistir. Buna gore
Nash yontemiyle bulunan formaldehitin tayin edilebilen en diisiik derisimi 0,014
ppm (0,47uM) bulunurken kromotropik asit yontemiyle ise 0,020 ppm (0,67uM)

olarak bulunmustur.

Formaldehit icin toplanan yagmur suyu Orneklerinden biri yedi adet alt
(paralel) 6rnege ayrilmis ve bu alt orneklerde ol¢iilen formaldehit derisimlerinin
aritmetik ortalamasi ile standart sapmasi hesaplanmistir. Standart sapma degerinin

ortalama degere boliinmesi ile Varyasyon Katsayis1 (tekrarlanabilirlik %)
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bulunmustur. Giivenilir bir analitik c¢aligmada varyasyon katsayisinin % 10’un
altinda olmasi gerekir. Nash yonteminin tekrarlanabilirligi % 0,74 iken kromotropik
asit yonteminin % 7,2 olarak bulunmustur. Her iki yontemin tekrarlanabilirligi kabul
edilebilir sinirlar iginde (< % 10) olmasina ragmen Nash yo6nteminin
tekrarlanabilirlik agisindan daha giivenilir oldugu sonucuna varilmigtir. Bu nedenle
tezin ilerleyen bolimlerinde Nash yontemiyle yapilan formaldehit analizlerinin

sonuclar1 sunulmustur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. YAGIS VERILERI

Mart 2013 - Mart 2014 déneminde bu tez ¢aligmasinin yapildigr Mersin’deki
ornekleme istasyonunda toplanan toplam yagis miktar1 528 mm olarak
hesaplanmistir. Bu hesabin yapilmasinda yagmur sularinin toplandigi kaplarin yiizey
alanlarindan yararlanilmistir. Elde edilen bu veriler Mersin  Meteoroloji
Istasyonundan elde edilen 15 yillik (1990-2004) ortalama yagis verileri ile
karsilagtirmali olarak sunulmustur (Sekil 4.1).

180

160

140

120
100

80 W 2013-2014 ayhkyagislar

W 15 yillik ortalama yagislar

60 -

Yagis miktar {mm)

40 -

20 -

Sekil 4.1. Mersin Universitesi Ciftlikkdy Kampiisii MEITAM binasindaki érnekleme
istasyonundan 6rnekleme donemi boyunca toplanan aylik yagis miktarinin 15 yillik

ortalama yagis miktariyla karsilastirilmasi.

Ornekleme dénemi boyunca gozlenen en diisiik aylik yagis miktar1 1,6 mm ile eyliil
ayinda, en yiiksek aylik yagis miktar1 ise 156,4 mm ile mart ayinda gerceklesmistir.
Mart 2013 - Mart 2014 yillar1 arasinda Mersin’e diisen yagis miktar1 (528 mm),

Mersin Meteoroloji Miidiirliigiiniin uzun dénemli 6l¢iimlerine dayali yillik ortalama
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yagis miktarinin (583,7 mm) olduke¢a altindadir ve 15 yillik aylik ortalama yagis

ortalamalarina paralel bir degisim sergilememektedir.

4.2. GENEL ISTATISTIKSEL SONUCLAR

Mart 2013 - Mart 2014 tarihleri arasinda bir takvim yili boyunca Mersin
Universitesi Ciftlikkdy Kampiisii’nde bulunan &rnekleme istasyonundan 35’0 yas,
33’1 kuru ve 9’u bulk ¢okelme O6rnegi olmak iizere toplam 77 adet atmosferik
¢cokelme oOrnegi toplanmistir. Bu orneklerde pH ve elektriksel iletkenlik (EC)
Olgtimlerine ek olarak, iki farkli spektrofotometrik yontemle (Nash ve kromotropik

asit) formaldehit analizleri gerceklestirilmistir.

Analizler sirasinda laboratuar blanklerine ek olarak Ornekleme donemi
boyunca ayni istasyondan araliklarla bes adet saha blank 6rnegi alinmig ve bunlar da
yagmur Orneklerine uygulanan ayni yontemlerle analiz edilmislerdir. Saha blank

orneklerine ait sonuglarin istatistiksel degerlendirmesi Cizelge 4.2.a’ da sunulmustur.

Yas ve kuru ¢okelme 6rneklerinde 6l¢iilen parametrelere ait genel istatistiksel

degerlendirmeler ise Cizelge 4.2.b’ de goriilmektedir.

Cizelge 4.2.a. Saha blank 6rneklerinde 6lgiilen parametrelere ait genel istatistiksel
sonuclar. Elektriksel iletkenlik (1S cm'l) degerlerine 25 °C i¢in sicaklik diizeltmesi
uygulanmistir. Diger derisimler ise mg/L cinsinden verilmistir. VWM (Volume

Weighted Mean) Hacim Agirlikli Ortalamay: ifade eder.

Saha Blank Ornekleri (n: 5)

. Geo. En En

Parametreler Arit. Ort. Ort. VWM Ortanca Diisiik  Yiiksek
pH 5,8+ 0,36 5,80 5,65 5,97 5,18 6,04
EC 3,28+ 1,12 3,11 3,73 2,03 4,37

HCHO (Nash) 0,0053+0,0073 0,0000 0,0057 0,0000 0,0000 0,0145
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Cizelge 4.2.b. Atmosferik ¢okelme orneklerinde 6l¢iilen parametrelere ait sonuglarin
genel istatistiksel degerlendirmesi. Elektriksel iletkenlik (uS cm™) degerlerine 25 °C
icin sicaklik diizeltmesi uygulanmistir. Diger derisimler ise mg/L cinsinden
verilmistir. VWM (Volume Weighted Mean) Hacim Agirlikli Ortalamayi ifade eder.

Atmosferik ¢cokelme ornekleri (n: 77)

. Geo. En En
Parametreler Arit. Ort. Ort. VWM Ortanca Diisiik  Yiiksek
pH 7,30+ 0,57 7,27 5,53 7,43 459 8,18
EC 48,3+ 29,8 40,6 4201 10,8 189,2

HCHO(Nash) 0,0971+0,0610 0,0795 0,0959 0,0916 0,0249 0,2966

Cizelge 4.2.b” de goriildigii gibi pH ve iletkenlik degerleri icin aritmetik
ortalamalarin standart sapmalar1 yiiksektir. Bu durum; zamana, meteorolojik
kosullara, atmosferdeki fiziksel ve kimyasal donilisiim siireglerine, bilesenlerin
kaynak emisyonlarina ve her yagis olayinda toplanan yagmur miktarina gére bu
parametrelerin degiskenlik gosterdigi seklinde yorumlanabilir. Cizelge 4.2.b° de
aritmetik ortalamalara ek olarak, asir1 u¢ degerlerden etkilenmeyip genel ortalamalari

daha gercekei ifade eden geometrik ortalamalar ve ortanca degerler de verilmistir.

4.3. FARKLI COKELME ORNEKLERINE AIT BULGULARIN KIYASLANMASI
Mart 2013 - Mart 2014 tarihleri arasinda Mersin Universitesi Ciftlikkdy

Kampiisii’ndeki istasyondan toplanan 35 adet yas, 33 adet kuru ve 9 adet bulk

cokelme oOrneklerinde analiz edilen parametrelerin hacim agirlikli ortalamalar

karsilastirmali bir sekilde Cizelge 4.3’ de sunulmustur.
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Cizelge 4.3. Farkli atmosferik ¢okelme orneklerinde dlgiilen parametrelerin
karsilastirilmasi. pH ve formaldehit derigimleri (mg/L) hacim agirlikli ortalama, EC

(uS/cm) geometrik ortalama cinsinden sunulmustur.

Parametreler Tiim Kuru Yas Bulk
Ornekler Cokelme Cokelme Cokelme
(n: 77) (n: 33) (n: 35) (n:9)
pH 5,53 7,44 5,44 7,37
EC 40,6 54,2 43,9 33,5 66,1
HCHO(Nash) 0,0959 0,0773 0,1008 0,0668

Cizelge 4.3’ de verilen degerlerde kuru ¢okelme orneklerinin pH degerinin
yas cokelme Orneklerinden 2 pH birimi daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bulk
cokelme oOrnekleri agirlikli olarak kuru ¢okelmeye ugrayan atmosferik materyal
icerdiginden bu orneklerin ortalama pH degeri kuru ¢okelme 6rneklerinin ortalama
pH degerine ¢ok yakindir. Formaldehit derisimleri igin ise yas ¢okelmeden gelen
katkinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Onceki ¢alismalarda antropojenik kaynakli
iyonik tiirler i¢in kuru ¢okelmeden gelen katkinin yas ¢cokelmeye oranla daha yiiksek
oldugu belirtilmistir. Formaldehit i¢cin bu durumun tersi s6z konusudur. Normal
kosullarda atmosferde gaz fazinda bulunan formaldehitin sudaki yiiksek
¢Oziinlirligli, yas ve kuru g¢okelme Orneklerinin ortalama derisimleri arasindaki
belirgin farki agiklamaktadir ve bu bilesenin atmosferden agirlikli olarak yas

¢okelme yolu ile giderildigi sdylenebilir.

4.4. FORMALDEHIT ANALIZ YONTEMLERININ KARSILASTIRILMASI

Bolim 3.2.2°de bahsedildigi lizere kararsiz bir bilesik olan formaldehit
analizlerinin dogrulugunu test etmek amaci ile kullanilabilecek herhangi bir standart
referans madde mevcut degildir. Bu nedenle formaldehit analizleri i¢in iki farkl
spektrofotometrik yontem kullanilmistir. Bu yontemler Nash ve kromotropik asit

yontemleridir.

24



4.4.1. Yontemler Arasindaki Ikili Korelasyon

Ornekleme siirecinin baslarinda toplanan ilk 17 adet ¢dkelme oOrneginin
formaldehit derisimleri, Mersin Universitesi, Kimya Boliimii Laboratuarindaki
Shimadzu UV-1601 Model UV-VIS Spektrofotometre ile olgiilmiistiir. Iki ayr
yontemle elde edilen sonuglarda tutarsizlik gézlenmesi nedeni ile spektrofotometre
standart yontemle test edilmis ve cihazin dogru Olgiim yapmadigi, kalibrasyon
gerektirdigi tespit edilmistir. Cihazin kalibrasyon islemi i¢in kosullar elverisli
olmadigindan cihaz degisikligine gidilmis ve daha sonra toplanan 6rnekler, Mersin
Universitesi MEITAM’ da bulunan Analitik Jena Marka Specord 210 Plus Model
UV-VIS Spektrofotometre ile analiz edilmistir. Cihaz degisimi sonrasinda her iki
yontemle analiz edilen 6rneklerin formaldehit derisimlerinin biiyiik oranda birbiriyle
ayn1 oldugu gdzlemlenmistir. Iki yontemin birbirine uyumunu dogrusal regrasyonda
daha iyi gozlemleyebilmek acisindan tutarsizlik gosteren ilk 6rneklere ait sonuglar bu

degerlendirmenin disinda tutulmuslardir.

9
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HCHO (M) Nash yontemi

HCHO (M) Kromotropik asit yontemi

Sekil 4.4. Nash yontemi ile 6l¢iilen formaldehit derisimlerine kars1 kromotropik asit

yontemiyle 6l¢iilen formaldehit derigimleri (R2 =0,84).
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Sekil 4.4.’de ise Mersin Universitesi Ciftlikkoy Kampiisii’ndeki drnekleme
istasyonundan toplanan 60 6rnekte Nash yontemi ile 6lgiilen formaldehit derisimleri,
kromotropik asit yontemiyle Olgiilen formaldehit derisimlerine karsi grafige
gecirilmis ve elde edilen degerler arasindaki korelasyon katsayisi R? = 0,84 olarak

bulunmustur.
4.4.2. Student t-testi

Student-t testi, farkli iki analitik yontemle dl¢lilmek istenen ayni analitin bu
yontemlerle elde edilen sonuglarinin birbiriyle karsilastirilmasinda kullanilan
istatistiksel bir testtir. Formaldehit analizi i¢in kullanilan iki farkli yontemle elde
edilen sonuclarin birbirinden 6nemli derecede farkli olup olmadigini tespit etmek

amaciyla analiz sonuglarina student-t testi uygulanmistir.

X -E
t= —
sy .. |[W2t+Nz
Ebzrlaszkx! Wains
=Nz ... R L 2z, vwNE P
. . [Tz, (K- +E 2, (Xj-RD) 4L, (Kk—F3) 4+
Shirlesik = | ——— -
R N1+NZ+.—Nt

X, — X5: 1. ve 2. veri setlerine ait aritmetik ortalamalar

Ni: takim 1’in veri sayisi

N,: takim 2’nin veri sayisi

Sbirlesik: birlesik standart sapma

Nt: birlestirilen veri takimlarinin sayist

Test sonucunda elde edilen t degeri, normal dagilim gdsteren veri setlerinin
cesitli serbestlik dereceleri (N1 + N - 2) icin verilmis olan kritik t degerinden % 95

giiven seviyesinde biiyiikse, iki ortalama arasindaki fark onemlidir denir. Kii¢iik ise,

26



standart sapmalar dahilinde iki ortalamanin birbirinden 6nemli derecede farkli

olmadigi sonucuna varilabilir [52].

Cizelge 4.4. Farkli iki yontemle analiz edilen HCHO derisimleri veri setlerine

uygulanan Student-t testi sonucu.

Student-t testi
(serbestlik derecesi: 152)

t degeri (% 95 giiven seviyesinde) L
t-kritik (% 95 giiven seviyesinde) 1, 960
SONUC t degeri < t-Kritik

Cizelge 4.4°de verilen Student t-testi sonuglarina bakildiginda t degerinin t-
kritik degerinden kiiglik oldugu sonucuna varilmaktadir. t degeri t-kritik degerinden
daha kii¢iik oldugu i¢in % 95 giiven seviyesinde null hipotezi kabul edilir ve her iki
yontemle analizi yapilan 6rneklerin formaldehit iceriklerinin ayni oldugu sonucuna

varilabilir.

4.5. PARAMETRELER ARASINDAKI IKILI KORELASYON

Olgiilen tiirler arasindaki ikili korelasyon (ilgilesim) katsayilar1 bu tiirlerin
kaynaklar1 ve kimyasal tiirleri hakkinda bilgi verir. Ancak, ayn1 kaynaktan gelseler
bile bazi durumlarda tiirlerin yagmur suyu igindeki kimyasmin farkli olusu,
¢oziiniirliiklerindeki farkliliklar ve havadan degisik derecelerde yikanmalar

nedeniyle bu giiclii korelasyondan sapmalar goriilebilir.

Cizelge 4.5. Olgiilen parametreler arasindaki ikili korelasyon.

Parametreler HCHO(Nash) pH EC Hacim
(uS/cm) (mL)

HCHO(Nash) 1,00

pH 0,01 1,00

EC(nS/cm) 0,20 0,30 1,00

V(mL) 0,00 0,11 0,04 1,00
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4.6. pH VE ELEKTRIKSEL ILETKENLIK

4.6.1. pH

Mersin’de bir yil boyunca (Mart 2013 - Mart 2014) toplanan 35 adet yas
cokelme oOrneklerinde olgiilen pH degerlerinin frekans dagilimi Sekil 4.6.a> da
sunulmustur. Orneklerin % 91’1, atmosferik karbondioksit ile dengede olan yagmur
suyunun pH’smin 5,6 oldugu disiiniiliirse, alkali karakterlidir. Hacim agirlikli

ortalama pH 5,53 bulunmustur (Cizelge 4.2.b).

Yagmur sularinda goriilen bu alkalinitenin nedeni Mersin atmosferinde
mevcut kalker (CaCOs) igerigi yiiksek mineral tozdur. Bu toz yerel kaynakli
olabilecegi gibi uzun mesafeli atmosferik taginim yoluyla Kuzey Afrika, Orta Dogu

ve Arap Yarimadasi’ndaki kurak bolgelerden Mersin atmosferine tasinmaktadir [53].

16

14

12

10

Frekans
oo

3,5 4 4,5 5 5,5 6 6,5 7 7,5 8 8,5
pH gruplan

Sekil 4.6.a.Yas ¢okelme orneklerinde olgiilen pH degerlerinin frekans dagilimi.

Atmosferde askida bulunan kalsiyum, karbonat/bikarbonat icerigi agisindan zengin
mineral tozlar yagmur suyunun asitlifini notrlestirmektedir. Yas ¢okelme
orneklerinin frekans dagilimlari incelendiginde 35 yas ¢okelme 6rneginin sadece 3’1

asidik karakterli olarak degerlendirilebilinir. Diisiik pH degerlerine (< 5,6) sahip bu
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ornekler siirekli yagish giinlerde ardil ornekleme yapildiginda havadaki tozlar
yikandiktan sonra toplanan ikincil &rneklerdir. Ornegin 30 Aralik 2013 tarihinde
yapilan ardil orneklemelerde toplanan yagmur orneklerinin pH degerleri sirasiyla

6,33 ve 5,23 olarak ol¢iilmistiir.

4.6.2. Elektriksel Iletkenlik (EC)

Elektriksel iletkenlik; yagmur suyunun elektrik akimini iletme kapasitesinin
bir ol¢iisiidiir. Sularin elektriksel iletkenlik degeri, i¢inde iyonize olmus maddelerin
toplam derisimine ve sicakliga baglidir. Coziinmiis iyonlarin hareketliligi, yiikii ve
derigimi elektriksel iletkenlige etki eden diger faktorlerdir. Saf suyun iletkenligi 0,5-
2 uS/cm arasinda olup zamanla yiikselebilir [54].

Elektriksel iletkenlik mikrosiemens (uS cm™) cinsinden ifade edilmektedir.
Elektrolitik iletkenlik, metalik iletkenligin tersine sicaklik arttik¢a yiikselir ve her 1
°C’lik sicaklik i¢in yaklasik % 1,9’luk bir artis gosterir. Bu nedenle farkl
sicakliklarda Slgtilen iletkenlik degerleri sicaklik diizeltmesi yapildiktan sonra 25 °C
igin verilir [54].

Mersin’de atmosferik ¢okelme oOrneklerinde olgiilen EC degerlerinin
oldukca genis bir aralikta degisim gosterdigi gozlenmistir (10,8 - 189,2 uS/cm).
Toplanan 77 adet ornegin elektriksel iletkenlik degerlerinin geometrik ortalamasi
40,6 pS/cm, aritmetik ortalamasi ise 48,3 + 29,8 uS/cm’dir (Cizelge 4.2.b). Yaz
mevsiminde yagisin olmayisi toprak, deniz ya da antropojenik kaynakli bilesenlerin
atmosferde birikmesine yol agmaktadir. Mersin’de yaz aylarina kars1 gelen ve kurak
gecen yaklasik 95 gilin boyunca haftalik olarak kuru ¢okelme 6rnegi alindiktan sonra
22 Eyliil 2013 tarihinde yagmur yagmis ve en yiiksek EC degeri (189,2 uS/cm) bu

tarihe ait yas ¢okelme 6rneginde dl¢tilmiistiir.
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4.6.3. pH ve EC Arasindaki Ikili Korelasyon
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Sekil 4.6.b. Atmosferik ¢okelme 6rneklerinde pH — EC iliskisi.

Sekil 4.6.b° de goriildiigii gibi pH’nin 4-7 oldugu aralikta pH ile elektriksel
iletkenlik arasinda bariz bir iliski olmamasina ragmen pH’nin 7-9 oldugu aralikta pH
ile elektriksel iletkenlik arasinda dogrusal bir iliski oldugu gozlemlenebilmektedir.
Bu durumun nedeni, pH’nin asidik oldugu aralikta karbondioksitin suyu tamponlama
etkisi nedeniyle pH ile EC’ nin degismemesi, pH’nin bazik oldugu aralikta ise
karbondioksitin tamponlama etkisi az oldugu i¢in pH’nin artmasiyla EC’ nin de

artmasi nedeniyle olabilir.
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4.6.4. pH ve EC Degerlerinin Yagmur Hacmine Bagli Degisimi

1
.0
0 e % o o S
0 2000 4000 6000 3000 10000 12000 14000
Ornek hacmi {(mL)

Sekil 4.6.c. Yas ¢okelme 6rneklerinde dlgiilen H3O" derisimlerinin 6rnek hacmine

(mL) bagl degisimi.

® Seri l

EC (us/cm)

L 2

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

Ornek hacmi (mL)

Sekil 4.6.d. Atmosferik ¢okelme drneklerinde Ornek hacmi - EC iliskisi.
Sekil 4.6.c> de yas c¢okelme orneklerinde H3O" derisiminin yas ¢okelme

orneklerinin hacmine bagli degisimi verilmistir. Goriildiigi gibi 6rnek hacmiyle

Hs0" iyonu degismemektedir.
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Sekil 4.6.d> de ise atmosferik ¢okelme 6rnek hacminin EC’ ye bagh degisimi

verilmistir. EC degeri artan 6rnek hacmi ile azalma egilimi gostermektedir.

4.7. FORMALDEHIT

4.7.1. Formaldehit Derisimi-Yagmur Hacmi iliskisi

Formaldehit derisiminin yagmur suyu mikrar1 ile olan iliskisi 6nceki
caligmalarda (Kawamura ve ark., 2001; Pena ve ark., 2002; Seyfioglu ve ark., 2006;
Ozsoy ve ark., 2008; Taguchi ve ark., 2012) tartisilmistir. Pena ve ark., 2002
formaldehitin sulu fazda fotokimyasal olarak iiretilmesi veya gaz fazindan devamh
olarak saglanmasi nedeniyle formaldehit derisimi ile yagmur suyu miktar1 arasinda
pozitif korelasyon oldugunu rapor ederken Kawamura ve ark., 2001; Seyfioglu ve
ark., 2006; Ozsoy ve ark., 2008 formaldehit derisiminin ¢ogunlukla yagmur suyuyla
siiptirilme mekanizmas1 (washout) tarafindan kontrol edildiginden, formaldehit
derisimi ile yagmur suyu miktar1 arasinda negatif korelasyon bildirmislerdir. Taguchi
ve ark., 2012 yaptiklar1 ¢alismada ise az miktardaki yagislarda tiim aldehitler iginde
formaldehit miktarinin ¢ok fazla olmadigini ancak yagis miktarinin artmasiyla
beraber formaldehit miktarinin da arttigini, seyrelme profilinin 20 mm’ den daha az

yagmur suyu i¢in goriildiiglinii rapor etmislerdir.

Yas ¢okelme orneklerinde diger ¢alismalarda oldugu gibi (Kawamura ve ark.,
2001; Seyfioglu ve ark., 2006; Ozsoy ve ark., 2008; Taguchi ve ark., 2012)
formaldehit derisiminin yagmur suyu hacmiyle azalma egilimi sergiledigi
goriilmiistiir. Sekil 4.7.2” da Nash yontemiyle dl¢iilen HCHO derisimlerinin seyrelme

profilleri verilmistir.
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Sekil 4.7.a. Yas ¢okelme orneklerinde Nash yontemiyle 6l¢iilen HCHO

derisimlerinin seyrelme profili.

4.7.2. Formaldehit Derisimi-pH iliskisi

Yagmur suyu i¢indeki ¢Oziinmiis bilesenlerin derisimlerini kontrol eden
faktor sayisi oldukca fazladir. Aerosollerin yas c¢okelme mekanizmalar: ile
atmosferden yikanmalar1 sirasinda yapilarindaki bilesenlerin atmosferik su icerisinde
¢oziinme dereceleri yagmur suyunun kimyasimin bir fonksiyonudur. Ornegin yagmur
suyunun pH’s1 son derece dnemli bir faktordiir. Ozellikle atmosferde antropojenik

kokenli eser elementlerin ¢oziinmiig-partikiil ¢esitliligi pH’a baglidir [55, 56].
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Sekil 4.7.b. Atmosferik ¢okelme 6rneklerinde Nash yontemi ile 6lgiilen HCHO

derisimlerinin pH’a bagli degisimi.

Sekil 4.7.b> de Atmosferik ¢okelme orneklerinin HCHO derigsimlerinin pH’a

bagli degisim grafigi verilmistir. Goriildiigii gibi pH ile formaldehit derisimi arasinda

herhangi bir iliski mevcut degildir.

4.7.3. Formaldehit Derisimi-EC iliskisi
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Sekil 4.7.c. Atmosferik ¢okelme 6rneklerinde 6l¢iilen EC (uS/cm) degerlerine karsi

Nash yontemiyle 6l¢iilen HCHO derisimlerinin (UM) degisimi.
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Sekil 4.7.c’ de atmosferik ¢okelme oOrneklerinin HCHO derisiminin EC
degerine bagh olarak degisimi verilmistir. Sekilde goriildigi gibi EC ile HCHO

derisimi arasinda herhangi bir iliski bulunmamaktadir.

4.8. MINERAL TOZ TASINIMI VE KIZIL YAGMUR ORNEKLERI

Akdeniz’in gilineyi Afrika kitasindaki Sahra Colii ile giineydogusu ise Asya
kitasindaki Suudi Arabistan ve Suriye ¢olleri ile kusatilmistir. Kiigiik ve kapali bir
havza olmasi nedeniyle Akdeniz, mineral toz agisindan son derece zengin bu kaynak
bolgelerden atmosferik yollarla aktarilan toz girdisine karsi oldukca duyarlidir.
Bolgedeki klimatolojik kosullarda hava kiitlelerinin sistematik olarak, ozellikle
ilkbahar aylarinda Kuzey Afrika tlizerinden tasimimina elveriglidir. Dogu Akdeniz
bolgesi i¢in hava kiitleleri sonbahar aylarinda daha ziyade Suudi Arabistan ve Urdiin
tizerinden kaynaklanirken [57, 58]; Bati Akdeniz bolgesi i¢in hava kiitleleri
cogunlukla yaz aylarinda ayn bolgeden kaynaklanmaktadir [59].

Tiirkiye’yi etkileyen onemli toz taginim olaylarindan biri 8 Nisan 2013
tarihinde gerg¢eklesmistir. OMI-Al ve Aqua-MODIS uydusu ger¢ek zamanli tiriini ile
birlikte Sekil 4.8.a” da gosterilmistir. Bu toz olayinda, Misir’in kuzeyinde bir toz
hareketliligi gerceklesmistir ve Akdeniz’den Tirkiye’nin gilineyine ulagmistir.

Sonrasinda ise Giircistan’a kadar ilerlemistir [60].
10 Nisan 2013 tarihinde aliman yagmur suyu orneginde de pH ve EC

degerlerinin bu mineral toz girdisinden etkilendigi goriilmektedir. Buna goére bu

tarihte pH derisimi 7,96, EC degeri ise 81,10 uS/cm olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.8.a. 7-8 Nisan 2013 tarihlerine ait Aqua-MODIS gergek zamanli (iistte) ve
OMI UV-AL (altta) iiriinleri [60].

Toz taginiminin pH ve EC’ ye etkisini daha iyi karsilastirabilmek amaciyla
toz taginiminin olmadig1 26 Ocak 2014 tarihine ait uydu goriintiileri sekil 4.8.b” de
verilmistir. 26 Ocak 2014 tarihli pH degeri 4,59 EC degeri ise 13,99 uS/cm olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.8.b 26 Ocak 2014 tarihli NASA uydu goriintiisii

https://earthdata.nasa.gov/labs/worldview [43].

Tiim oOrnekleme doénemi boyunca Mersin Universitesi ~ Ciftlikkdy
Kampiisii’nde bulunan 6rnekleme istasyonundan toplam 11 adet mineral toz igeren
yas ¢okelme Ornegi toplanmistir. Atmosferdeki mineral tozun formaldehit biit¢esine
ne Ol¢iide katkida bulundugunu anlayabilmek amaci ile 6rnekleme donemi boyunca
toplanan 11 adet kizil mineral toz 6rneklerine ait veri seti ortalamalar1 ayri olarak
hesaplanmis ve bulunan degerler geri kalan 24 adet normal yagmur suyu 6rneklerine
ait ortalamalar ile karsilastirilmistir. Bu karsilastirma cizelge 4.8.a° da verilmistir.
Ayrica kizil ve normal yas ¢okelme drnekleri igin mz’ye diisen formaldehit miktarlar
hesaplanmistir. Kizil yagmurlarla c¢okelen formaldehit miktarinin 18,24 mg/m2
normal yagmurlarla c¢okelen formaldehit miktarmin ise 31,85 mg/m® oldugu

bulunmustur.
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Cizelge 4.8.a Mersin’de toplanan kizil ve normal yas ¢okelme drneklerine ait
istatistiksel verilerin karsilastirilmasi. Formaldehit derisimleri uM cinsinden hacim
agirlikli ortalamalar olup iletkenlik degeri uS cm™ cinsinden geometrik ortalamalar

olarak sunulmustur.

Parametreler Kizil (n:11) Normal (n:24)
pH 7,41 5,25
EC 55,8 26,5
HCHO (Nash) 3,378 3,347

Yukaridaki ¢izelgeden 11 adet kizil yagmur suyu 6rneginin pH, EC degerinin
24 adet normal yagmur 6rneginden daha fazla oldugu goriilmektedir. Kizil yagmurlar
yiiksek oranda mineral toz igerdiginden kizil yagmur 6rneklerinde dl¢iilen pH ve EC
degerlerinin daha yiliksek ¢ikmasina neden olmustur. Cizelgede goriildiigii gibi kizil
yagmurlarin ortalama formaldehit derisimi, normal yagmurlar i¢in bulunan ortalama
derisimden 0,031 uM kadar daha yiiksektir. Kizil ve normal yagmur 6rneklerinin
birbirinden formaldehit icerikleri ac¢isindan farkli olup olmadigini daha iyi

anlayabilmek i¢in her iki veri setine student-t testi uygulanmistir.

Cizelge 4.8.b kizil ve normal yagmur 6rneklerinin formaldehit derisimleri veri

setlerine uygulanan student-t testi sonucu.

Student-t testi
(serbestlik derecesi: 33)

t degeri (% 95 giiven seviyesinde) 0,90
t-kritik (% 95 giiven seviyesinde) 2,02
SONUC t degeri < t-Kkritik

Cizelge 4.8.b” de verilen student t-testi sonuglarina bakildiginda t degerinin
t-kritik degerinden kiigiik oldugu sonucuna varilmaktadir. Bu durumda t degeri t-
kritik degerinden daha kiigiik oldugu i¢in % 95 giiven seviyesinde null hipotezi kabul
edilir ve kizil ve normal yagmur 6rneklerinin formaldehit igerikleri acisindan ayni

olduklar1 sonucuna varilabilir.
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4.9. FORMALDEHIT DERISIMLERININ ZAMANA BAGLI DEGISIMI

4.9.1. Saatlik ve Gunlik Zaman Serileri

Yagmur sularinda Olglilen formaldehit derigimleri bir dizi faktore bagl
olarak degiskenlik gosterir. Bu faktorler basta yagis miktari, riizgar hiz1 ve yonii,
bolgeyi etkisi altina alan hava Kkiitlelerinin siipiirdiigii yol gibi meteorolojik
parametreler olmak iizere bu bilesenlerin dogal ve antropojenik kaynak siddetleri ile
yagis Oncesi atmosferdeki derisimleri, yagmur suyunun pH’s1 ve bu bilesenlerin o
ortamdaki ¢oziiniirlik dereceleri seklinde siralanabilir. Biitlin bu faktorlere bagh
olarak yagmur suyunda oOlgiilen formaldehit derisimleri, mevsimsel ve giinliik
temelde hatta ayn1 yagis olayi i¢inde bile degiskenlik gosterir. Dolayisi ile literatiirde
verilen yillik ortalama derisimler, tiim bu faktorleri igermemesi agisindan fazla bir
anlam tagimamaktadir. Her yagmur olayr farkli kosullarda gelistiginden Olgiilen
derisimler de o olaya 6zgii sonuglardir. Bu nedenle verilerin tek tek incelenmesi,
degerlendirme sirasinda yagis olay1 esnasindaki meteorolojik faktorlerin de goz
onlinde tutulmasi gerekir. Bu amacla bu bolimde her yagmur 6rnegi i¢in dlciilen
formaldehit derisimleri saatlik, giinlik ve aylik aki zaman serileri seklinde grafige
gegirilerek sirasi ile Sekil 4.9.a, b ve e’ de sunulmustur. Ayrica bu zaman serileri

yagis miktariyla karsilastirilmus ilgili grafikler sekil 4.9.c, d ve £ de verilmistir.
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Sekil 4.9.b Nash yontemiyle 6lgiilen HCHO degerlerinin (mg/m?.giin) giinliik ak

zaman Serisi.

Yukaridaki sekillerden formaldehit birikiminin en fazla oldugu

26/01/2014 tarihi oldugu goriilmektedir. Bu tarihte 9960 mL yagmur

tarihin

yagist
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gerceklesmis ve yilin en yagish ay1 ocak ay1 olmustur. Daha onceki yapilan bir
calisgmada formaldehitin yas c¢okelmesinin %83,7 oranla toplam ¢okelmeye
(kurutyas) baskin oldugu bulunmustur [3]. Ocak aymnin en yagisli giinii olmasi
nedeniyle 26/01/2014 tarihinin en fazla formaldehit birikiminin oldugu giin oldugu

distiniilmektedir.

Formaldehit birikiminin fazla oldugu tarihler incelendiginde hepsinin yas
¢cokelme 6rnegi oldugu dikkat ¢ekmistir. Bunun i¢in formaldehitin saatlik ve giinliik
aki degerleriyle ornekleme donemi boyunca ornekleme istasyona diisen yagmur

miktar1 kargilastirilmistir.
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Sekil 4.9.c. HCHO birikimi (mg/m?.sa) ile yagmur miktarnin (mm) karsilastirilmast.
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Sekil 4.9.d HCHO birikimi (mg/m?.giin) ile yagmur miktarinin (mm)

karsilastirilmasi.

Formaldehitin saatlik ve giinlik birikim miktariyla metrekareye diisen

yagmur miktarr arasindaki uyum sekil 4.9.c ve d’de goriilmektedir. Bu durum yas

¢Okelmenin formaldehit birikimine olan katkisini kanitlar niteliktedir.

4.9.2. Aylik Formaldehit Akilar
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Sekil 4.9.e Nash yontemiyle 6l¢iilen HCHO degerlerinin (mg/ m?.ay) aylik ak1 zaman

serisi.
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Sekil 4.9.f HCHO birikimi (mg/m?.ay) ile aylik yagis miktarinmn (mm)

karsilastirilmast.

Yukaridaki sekilde aylik formaldehit birikiminin aylik yagis miktariyla
karsilastirilmast verilmistir. Formaldehitin aylik birikiminin aylik yagis miktariyla
uyum i¢inde oldugu goriilmektedir. Buna gore Mersin’ de mart ay1 m? ye en ¢ok

yagmurun diistiigii aydir ve formaldehit birikiminin de en yogun oldugu ay bu aydir.

Sekil 4.9.e’de soguk gecen ocak ve mart ayinda formaldehit birikiminin
yiiksek degerlerde oldugu gozlemlenmektedir. Bunun nedeni kisin bolgede 1sinma
amactyla yakilan fosil yakitlar ve motorlu tasitlarin neden oldugu egzoz gazlar gibi
antropojenik kaynaklar olabilecegi gibi normal kosullarda bir gaz olan formaldehitin
kisin soguk havada ¢oziiniirliigliniin artmasi ve fotoliz olaylarmin azalmasi sonucu
formaldehit olusumunun artmasi gibi dogal kaynaklar da olabilir. Subat ayinin soguk
olmasina ragmen formaldehit birikiminin azalmasi Mersin Universitesi’ nin yar1 yil
tatiline denk gelmesi sebebiyle tasit emisyonuyla beraber fosil yakitlarin
kullantmimin kismen azalmasimin etkisiyle oldugu diisiiniilmektedir. Formaldehit
birikiminin en az oldugu ay ise agustostur. Bu ayin hem sicak gegmesi nedeniyle

formaldehit ¢oziiniirliigliniin azalmas1 ve fotoliz olaymin artmasi hem de Mersin
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Universitesi Yerleskesi’nde tasit trafiginin minimuma inmesi sebebiyle formaldehit

birikiminde epey bir azalma olmustur.
4.10. FORMALDEHIT YILLIK AKI DEGERLERI

Elementlerin atmosferden karasal ve sucul ekosistemlere ¢okelmesi, yas
ve/veya kuru ¢okelme yolu ile gergeklesebilir. Kuru ¢okelme atmosferik kirleticilerin
(sera gazlar1 da dahil) sadece yer¢ekimi kuvveti etkisiyle atmosferden ayrilma siireci
olarak tanimlanirken, yas ¢okelme bu kirleticilerin yagmur, kar ve dolu vasitasiyla
atmosferden yikanarak uzaklastirilma mekanizmasidir. Yillik aki ise bir yillik siire
icinde bir m”*lik bir alana yas ve kuru ¢dkelme yoluyla inen toplam formaldehit
miktaridir. Yillik aki miktar1 hesaplanirken bir yil i¢inde yas ve kuru cokelme
yoluyla atmosferden yeryiiziine inen toplam formaldehitin mg cinsinden miktarinin 1

m?lik birim alana diisen miktari hesaplanir.

Yilik Al = Toplam formaldehit miktar ([ mg )

Cikelmenin oldugu alan (m®) anl

Bu hesaplamada, Mersin’de 2013- 2014 yillar1 arasindaki bir takvim yili
icinde toplanan her bir ¢okelme oOrneginde analiz edilen formaldehit derisimleri
(mg/L) o ornege ait yagmur hacmi (L) ile ¢arpilmig, bulunan formaldehitin toplam
kiitlesi, 6rneklemede kullanilan kabin yiizey alanina (mz) boliinerek formaldehite ait
yillik ¢okelme akisi (mg/m®yil) elde edilmistir. 77 adet atmosferik ¢okelme

orneginin yillik ¢okelme akist 57,7 mg/ m2.y11 olarak bulunmustur.
Yas, kuru ve bulk ¢cokelme ornekleri i¢in yillik ¢okelme akilari ise sirastyla

50,1, 4,47 ve 3,16 mg/mz.yll olarak bulunmustur. Bu sonuglardan formaldehit

taginiminin agirlikli olarak yas ¢okelme yolu ile gerceklestigi gortilmektedir.
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4.11. SONUCLARIN LITERATURDEKI DEGERLERLE KARSILASTIRILMASI

Atmosferden yas ve kuru c¢Okelme yolu ile ekosistemlere aktarilan

formaldehitin miktarin1 saptama konusunda diinyanin ¢esitli bolgelerinde cesitli

caligmalar yiiriitiilmiis ve yiirtitiilmektedir. Literatiirde yer alan ilgili calisma sayist

fazla olmamakla birlikte bu tez ¢alismasindan elde edilen verileri kiyaslamak amaci

ile daha oOnce gerceklestirilen bazi calismalar karsilastirmali bir sekilde hacim

agirlikli ortalama derisimler temelinde Cizelge 4.11°da sunulmustur.

Cizelge 4.11 Mersin’de atmosferik ¢okelme 6rneklerinde 6l¢iilen

formaldehitin hacim agirlikli ortalama derisimlerinin (uM) literatiirdeki degerlerle

kiyaslanmasi.
Calismanin Ornegin HCHO (pM) Kaynak
yapildig1 bolge toplanma
sekli
Mersin, Yari Kurutyas 3,2 Bu ¢alisma
Tiirkiye kirsal cokelme (2014)
Yas 3,4
¢okelme
Kuru 2,6
¢okelme
Camarillo, CA, Yari Yas 2.0 [20]
USA kirsal ¢Okelme
IVCC, Kirsal Yas 5,7 [46]
Venezuela ¢okelme
Chaguaramas, Kirsal Yas 9,8 [46]
Venezuela ¢okelme
La Paragua, Kirsal Yas 54 [46]
Venezuela ¢okelme
Agra, India Kirsal Yas 4,4 [13]
cokelme
Wilmington, Kentsel Yas 2.7 [14]
NC, USA ¢Okelme
Heraklion, Kentsel Yas 3,0 [19]
Greece ¢Okelme
Galicia, Kirsal Yas 0.4 [17]
Northwest ¢okelme
Spain
Izmir, Tiirkiye  Kentsel Yas 0.33-10.00* [3]
¢okelme
Canada Kentsel Yas 0,05-10,7* [49]
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¢Okelme

Mersin, Yari Yas 1,3 [4]
Tiirkiye kirsal cokelme
Istanbul, Kentsel Yas 7,9 [5]
Tiirkiye cokelme

*minimum ve maksimum derisimleri verilmistir.

Bu tez calismasinda oOlglilen hacim agirlikli formaldehit derisimi Nash
yontemiyle 3,2 uM olarak bulunmustur. Bu degerler cizelge 4.11° de goriildiigii gibi
Economou ve Mihalopoulos tarafindan Yunanistan’da yapilan ¢alismada bulduklar

formaldehit derisimine yakindir.

Literatiirdeki degerlerle karsilastirildiginda, Mersin’de yar1 kirsal bolgede
yapilan bu ¢aligmada bulunan formaldehit derisimi yiliksek olarak nitelendirilebilinir.
Mersin’de son yillarda hizla artan arac sayisiyla birlikte trafik emisyonlarinin da
artmasi ve bolgede 1sinma amagh fosil yakitlarinin kullanilmasi bu durumda 6nemli

bir etkendir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Mersin Universitesi Ciftlikkdy kampusii'ndeki drnekleme istasyonundan 30
Mart 2013- 30 Mart 2014 tarihleri arasindaki bir takvim yili siiresince toplam 77 adet
atmosferik ¢okelme Ornegi toplanmistir. Bu 6rneklerde pH ve elektriksel iletkenlik
(EC) olglimlerine ek olarak, iki farkli spektrofotometrik yontemle (Nash ve

kromotropik asit) formaldehit analizleri gergeklestirilmistir.

Atmosferik ¢okelme ornekleri (n:77) i¢in hesaplanan hacim agirlikli ortalama
pH degeri 5,53 olarak bulunmustur. Yas (n:35), kuru (n:33) ve bulk (n:9) ¢okelme
ornekleri icin hesaplanan hacim agirlikli ortalama pH degerleri ise sirasiyla 5,44,
7,44 ve 7,37 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, Mersin atmosferinden taginan yas ve

kuru materyalin alkali karakterde oldugunu gostermektedir.

Tiim ¢okelme orneklerinde oOlgiilen EC degerleri olduk¢a genis bir aralikta
degisim gostermektedir (10,8 - 189,2 uS/cm). Mersin’de yaz aylarina karst gelen ve
kurak gecen yaklasik 95 giin boyunca haftalik olarak kuru ¢okelme 6rnegi alindiktan
sonra 22 Eyliil 2013 tarihinde mevsimin ilk yagmuru yagmis ve en yiiksek EC degeri
(189,2 uS/cm) bu tarihe ait yas ¢okelme 6rneginde Slglilmiistiir.

Formaldehit analizleri i¢in kullanilan iki farkli spektrofotometrik yontem
(Nash ve kromotropik asit) dogrusal regrasyon grafigi (R%0,84) ve istatistiksel
Student-t testi ile karsilastirilmis ve iki analiz yonteminin birbirleriyle uyumlu
sonuclar verdigi goriilmiistiir. Yontemler, tekrarlanabilirlik (CV %) ve analiz
edilebilen en kiiclik derisimler (Detection limit) acisindan karsilastirildiginda Nash
yonteminin  (CV:%0,74-DL:0,47uM), Kromotropik asit yontemine (CV:%7,2-
DL:0,67uM) gore daha istiin oldugu gorilmiistir. Ek olarak, Kromotropik asit
yontemiyle formaldehit analizleri sirasinda, biiyiik olasilikla yiiksek derisimlerde
mevcut nitrit ve nitrat iyonlarmin yarattig1 girisim nedeni ile 6rneklerde olugmasi
gereken kizil-mor renkli kompleksler yerine kizil-sar1 renkli kompleksler meydana
gelmis, bu yontemin atmosfer 6rnekleri igin uygun olmadig diisiinlilmiistiir. Bu

nedenlerle analitiksel agidan Nash yonteminin daha giivenilir olduguna karar
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verilmis ve tez kapsaminda yapilan tiim degerlendirmelerde Nash yontemiyle elde

edilen formaldehit verileri kullanilmistir.

Atmosferik ¢okelme Orneklerinin hacim agirlikli ortalama formaldehit
derisimi 3,2 pM’dir. Yas, kuru ve bulk ¢okelme 6rnekleri igin ise ortalama derisimler
sirasi ile 3,4, 2,6 ve 2,2 UM bulunmustur. Bu sonuglar, Formaldehitin atmosferden

daha ziyade yas ¢okelme yolu ile uzaklastirildigini géstermektedir.

Atmosferik yas ¢cokelme 6rneklerinin formaldehit derigimleri ile yagmur suyu
hacmi arasinda negatif korelasyon oldugu tespit edilmistir. Formaldehit derisimleri

ile EC ve pH degerleri arasinda bir iliski mevcut degildir.

Atmosferdeki mineral tozun formaldehit biitgesine ne oOlgiide katkida
bulundugunu anlayabilmek amaci ile yas ¢okelme ornekleri (n:35), kizil yagmur
(n:11) ve normal yagmur (n:24) seklinde siniflandirilmis ve kizil yagmurlarin hacim
agirlikli ortalama formaldehit derisiminin normal yagmurlar i¢in bulunan ortalama
derisimden 0,031 uM kadar daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Kizil yagmurlar
yiiksek oranda mineral toz igerdiginden bu orneklerde dlgiilen pH ve EC degerleri
normal yagmurlarda 6lgiilen degerlerden ¢ok daha yiiksektir. Ancak, iki veri setine
uygulanan Student-t testi %95 giiven seviyesinde kizil ve normal yagmur

orneklerinin formaldehit icerikleri agisindan farkli olmadigini géstermistir

Formaldehit i¢in saatlik, giinlik ve aylik aki degerleri zaman serileri
c¢ikarilarak bu antropojenik bilesenin kampiis atmosferinde zamana bagl olarak nasil
bir degisim sergiledigi incelenmistir. Formaldehit birikiminin fazla oldugu tarihlerin
hemen hepsi yas ¢cokelme orneklerine aittir. Formaldehit akis1 zaman serilerinin yagis
miktar1 zaman serisi ile birebir ¢akigsmasi dikkat ¢ekicidir. Bu sonug, formaldehitin
atmosferden agirlikli olarak yas cokelme yolu ile uzaklastirildiginin bir diger

gostergesidir.

Mersin Universitesi Ciftlikkdy kampusii’ne bir yilda atmosferden ¢okelen

toplam formaldehit miktar1 57,7 mg/mz.yﬂ olarak hesaplanmistir. Yas (50,1
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mg/m2.y1l), kuru (4,5 mg/m?.yil) ve bulk (3,2 mg/m®y1l) ¢dkelme akilari cinsinden
bir karsilastirma yapildiginda da tasinimin daha ziyade yas c¢okelme yolu ile

gerceklestigi acikga goriilmektedir.

Yillik yas ¢okelme akilari cinsinden kizil yagmurlarla ¢okelen formaldehit
18,2 mg/mz.yll, normal yagmurlarla ¢okelen formaldehit ise 31,9 mg/mz.yll’dlr.
Yillik kuru ¢okelme akilar1 cinsinden ise kizil Orneklerle ¢okelen miktar 3,1
mg/mz.yll bulunurken normal Orneklerle ¢okelen miktar 1,4 mg/mz.yll olarak

hesaplanmustir.

Formaldehitin 6rnekleme istasyonuna hangi bolgelerden tasindigi hakkinda
daha kapsamli yorum yapabilmek ve uzun menzilli tasinimlarin formaldehit
derigimleri lizerindeki etkisini inceleyebilmek i¢in atmosferik ¢okelme drneklerinde
Ol¢iilen formaldehit degisimlerinin hesaplanacak olan hava kiitleleri geri yoriingeleri
ile baglantili olarak degerlendirilmesi gerekmektedir. Bu amagla Ornekleme
tarihlerinde istasyonu etkisi altina alan hava kiitlelerinin farkli barometrik seviyeler

icin 3 giinliik ve 3 boyutlu geri yoriingelerinin hesaplanmasi dnerilmektedir.

Formaldehit ¢6zlinmiis bir organik bilesik olarak, atmosferdeki toplam
organik karbon (TOC) biitcesine &nemli odlgiide katki  saglar. lleride
gerceklestirilecek benzeri ¢alismalarda formaldehitin TOC biit¢esine ne Ol¢iide katki

icin toplanacak olan atmosfer 6rneklerinde formaldehit analizlerine ek olarak TOC

Ol¢timlerinin de yapilmasi gerekmektedir.
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