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OZET

Bu calismada, 52 yagmur olayinda majér iyon (CI, NOs, SO4%, Ca**, Na*, Mg?*, NH4" ve K*)
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Ayrica toplanan yagmur numunelerinin pH degerleri
Ol¢lilmiistiir. Yagmur numunelerinin iyon kompozisyonu iyon kromatografi cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Haziran 2011 ve Ocak 2013 tarihleri arasinda, yar1 sehirsel bir bolge olan Abant
izzet Baysal Universitesi eski rektérliik binasmin ¢atisinda bulunan &rnekleme istasyonunda
gerceklestirilmistir. Orneklerdeki pH aralig1 4,76 ve 7,44 olarak degismekte olup ortalama pH
degeri 6,03 olarak hesaplanmistir. Buna gore 6rnekleme siireci sonuna yaklasilirken pH’da ciddi
disiisler gozlemlenmis ve asidite artmistir. Yagmur suyu pH’nda 6nemli degisimlerin oldugu
tarihler icin Hysplit Geri Trajektorleri ¢izdirilmis ve genel olarak hava kiitlesinin Karadeniz ve
Akdeniz iizerinden geldigi gozlemlenmistir. Anyon ve katyon konsantrasyonlari su sirayi
izlemigtir: SO4* > Cl"> NO3” ve Ca’?" > NHs" > Na* > Mg?" > K. Kis aylarinda en yiiksek
konsantrasyona sahip iyonlar NH4", K" ve SOs4? oluyorken pH degerlerinde ise diisiis
gozlemlenmistir. NO37/SO4> oranlari, 6rnekleme alaninimn, tasit emisyonlarmdan ¢ok komiir
yanmasindan etkilendigini gostermektedir. Coklu lineer regrasyon sonucunda, diisiik korelasyon
katsayilarinin, yagmur suyunda gdzlenen siilfat ve nitrat iyonlarinin konsantrasyonlarini notralize
eden katyonlarla yeterince agiklanamadigini gostermistir.

ANAHTAR SOZCUKLER
Yagmur suyu, pH, anyon, katyon, geri trajektori
ABSTRACT

In this study, major ions (CI', NO3", SO4*, Ca*", Na’, Mg*", NHs" ve K") concentrations were
determined during 52 rain events. The pH was measured soon after the collection. For the
determination of ion composition, ion chromatography instrument was used. Sampling period
was between June 2011 and January 2013 using the manuel sampler located at the roof of Abant
Izzet Baysal University residency building in the semi-urban site. The pH range was measured
between 4.76 and 7.44, average pH was found as 6.03. Accordingly, fort the days of the highest
and the lowest pH, HYSPLIT back trajectory was run to obtain the origins of the air masses. It
was found out that the air masses mostly passed through Black Sea and Mediterranean. The anion
and cations concentrations were obtained an increasing order as follows: SO4* > CI'> NO3" and

™) tugce.demir@ibu.edu.tr

873



LS xqyE=
; X VII. ULUSAL HAVA KiRLILIGI ¥E KONTROLU SEMPOZYUMU
Hava Kirlenmesi Aragtirmal Denetimi Tiirk Milli Komitesi
b 4 Akdeniz Universitesi Miihendisli diltesi Cevre Miithendisligi Bolimi

P 1-3 Kast -Antalya

WAVA iy,
&
KA
8
TS

“HKADTMK

Ca?* > NH4" > Na" > Mg?* > K". The NO3/SO4+* ratio indicated that the sampling site was
affected from the coal burning rather than emissions from the mobile sources. The results of
multiple linear regression showed that the concentrations of sulfate and nitrate ions observed in
rainwater were not explained very well with the neutralized cations.

KEYWORDS
Rain water, pH, anion, cation, back trajectory
1. GIRIS

Dogal ve antropojenik elementlerin ve bilesiklerin atmosferden sucul ve karasal ekosistemlere
taginmasinin en énemli yolu yagistir (Lee vd., 2000; Losno vd., 1991). Cesitli calismalarda, bir
bolgedeki yagisin kimyasal kompozisyonun o bolgedeki kirletici diizeyinin belirlenmesinde
uygun bir gosterge oldugu belirtilmistir (Alagha ve Tuncel, 2003; Baez vd., 1997; Pio vd., 1991).

Atmosferdeki su partikiilleri ve diger bilisenlerle tepkimeye girerek siilfiirik asit (H2SOas) ve
nitrik asit (HNO3) olusumuna neden olmaktadir. Hicbir yabanci maddeyle kirletilmemis bir
atmosferde bile yagmur suyu hafif asidik karakterdedir ve pH derecesi 5.6’dir. Cesitli yollarla
atmosfere atilan kiikiirt dioksit ve azot oksitler su ile reaksiyona girerek yagmur suyu pH degerini
daha da diisiirerek asit yagislarini olusturmaktadir. Bu iki bilesik tiirliniin en 6nemli kaynaklar
fosil yakitlarinin yanmasi, mobil kaynaklar ve volkanik emisyonlardir (Boubel vd., 1994).

Bu calismanin amaci, yar sehirsel bir alan olan Bolu’da gerceklesen yagmur olaylarinin iyon
konsantrasyonlarinin belirlenmesi ve asitligin incelenmesidir.

2. MATERYAL VE METOD

2.1 Orneklerin toplanmasi ve analizi

Ornekleme Haziran 2011 ve Ocak 2013 tarihleri arasinda, yar1 sehirsel bir bolge olan Abant Izzet
Baysal Universitesi eski rektorliik binasinin catisinda bulunan &rnekleme istasyonunda
gergeklestirilmistir. Yagis orneklerinin toplanmasinda manuel olarak kontrol edilebilen toplama
kaplar1 kullanilmistir. Atmosfere acik bu kaplar her giin rutin olarak kontrol edilmis, kuru
¢okelmeden kaynaklanan kirlenmeyi énlemek igin her kontrolde distile suyla temizlenmistir. Iyon
Kromotografi cihazi ile anyon (CIl,, NOs", SO4?) ve katyon (Ca*™, Na*, Mg, NH4", K*) tayinleri
yapilmistir. Yagmur suyu Ornekleri selilloz asetat filtreler kullanilarak siiziilmiistiir. Iyon
analizleri i¢in toplanan o6rneklerde pH Olgiimleri laboratuarda, pH metre ile gerceklestirilmistir.
Tekli standart referans maddeler, kalibrasyonun dogrulugunu ve olctimlerin tekrarlanabilirligini
kontrol etmek i¢in kullanilmustir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, 52 yagmur olayinda iyon (Cl, NOs, SO42, Ca*?, Na', Mg, NHs" ve K*)
konsantrasyonlar1 belirlenmis ve asidite incelenmistir.
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Haziran 2011 ve Ocak 2013 tarihleri arasinda diizensiz araliklarla toplanan yagmur suyu
orneklerine ait pH degisim grafigi Sekil 1’de gosterilmistir. Buna gore genel olarak asiditenin
artmasi (pH'nin diismesi) yoniinde bir egilim oldugu géziikmektedir.
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Sekil 1. Tiim 6rneklerin zamana bagl pH degisimi

52 yagmur 6rneginden en yiiksek ve en diisiik pH degerine sahip olan 3 6rnege ait Geri trajektori
analizleri yapilarak 72 saat geriye gidilmis ve hava kiitlelerinin hangi yonlerden geldigine dair
analizler yapilmistir (Sekil 2). Buna gore, a, b ve c giinlerine ait orneklerde hava kiitlesi
cogunlukla Karadeniz iizerinden gelirken, en diisiik pH degerine sahip 3 Ornekte hava kiitlesi
cogunlukla Akdeniz tizerinden gelmektedir (Sekil 3).
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Job 10 125682 TG Siart: Sun Sep 24 12.50.55 UTC 2017
Saurce 1131 40.000000 Ion.: 30.000000 hgts: 500, 1500, 3000 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration: 72 hrs
Vertical Motion Calculation Method: _ Isentropic.
Meteorology: 00007 18 Jul 2011 - GDASOpS

(2)18.07.2011, pH: 7,44

06 00 18 1z 06 00 18 12 06 00 18 12
972 22 00721

Job ID: 125694 Job Start. Sun Sep 24 13.03.22 UTC 2017
Saurc 1 laL: 40.000000 Ion.: 30,000000 hgts: 500, 1500, 3000 m AGL

Trajectary Direction: Backward  Duraion: 72 hrs
Vertical Mation Calculation Method: _ _ Isentropic.
Meteorology: 00007 12 Aug 2011 - GDASOpS

(b) 12.08.2011, pH: 7,31

Job 10: 125773 “Job Start: Sun Sep 24 121314 UTG 2017
Source 11at.: 40.000000 lon.: 30.000000 hgts: 500, 1500, 3000 m AGL
Trajectory Direction: Backward  Duration: 72 hrs

Vertical Molion Calculation Method: _ _ Isentropic
Meteorology: 0000Z 23 Sep 2011 - GDASOpS

(¢) 23.09.2011, pH: 7,35

Sekil 2. En yiiksek pH degerine sahip 6rneklerin Hysplit Geri Trajektori Modelleri
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Sekil 3. En diisiik pH degerine sahip 6rneklerin Hysplit Geri Trajektdri Modelleri (devami)

Bolu Sehri, iki biiyiikk metropolitan olan Istanbul ve Ankara illeri arasinda bulunmakta ve
ornekleme alant Onemli otoyollarin (D100 ve TEM) kesisme noktasina olduk¢a yakin
mesafededir. Ayrica sehir, tarimsal faaliyetleri ile Tiirkiye icin biiylik bir neme sahiptir ve ¢ok
sayida kanatli hayvan kiimesleri bulunmaktadir. Tarim alanlarinda dogal giibre kullanimi da
yaygindir. Bu nedenlerle NH4" ve NOs™i¢in devamli olan bir kaynak salinimi bulunmaktadir.

Sekil 4’de major iyon konsantrasyonlarinin zamana baglh degisimleri gosterilmistir. Amonyum,
K" ve SO4 iyonlarinin ozellikle kis aylarinda yiiksek konsantrasyonlara sahip oldugu
gbzlemlenmistir. Kalsiyum ve Mg?" konsantrasyonunun Haziran ve Temmuz 2011 aylar
arasinda yiiksek oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 4. Iyon konsantrasyonlarmin zamana bagl degisimi
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Sekil 4. Iyon konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi (devami)

7

igerine ciddi farkliliklar gosterebilmektedir. Sekil 5 ve Sekil 6’da
87

daki iyonlarin konsantrasyonu; meteorolojik parametreler, fiziksel ya da kimyasal
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amagli olarak biiyiik oranda biyokiitle kullanmaktadir. Bu nedenle, 6zellikle yaz mevsiminde K*
doniisiimler ve katkida bulunan kaynaklarin degisimi gibi birgok faktdre baglidir. Bu nedenlerle,

Raporu’nda (2010) belirtildigi tizere yiiksek rakima sahip bolgelerde yasayan kisiler 1sinma
konsantrasyonunda artis goriilmiistiir.

Bolu ili, kis aylarinda soguk, yaz aylarinda ise serin olmaktadir. Bolu Ili Cevre Durum

ornekleme siirecindeki aylar igerisinde iyonlarin toplam konsantrasyonlar1 gosterilmistir.

bir¢ok iyon bir mevsimden di

Yagmur suyun
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Sekil 5. Anyonlarin aylik toplam konsantrasyonlari
#NH4 mK ®Na mMg 2Ca
=
E
)
2
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0

NH4, K,Mg Konsantrasyonu (ng/mL)
Na, Ca Konsantrasyon

Sekil 6. Katyonlarin aylik toplam konsantrasyonlari
Ocak, Subat ve Mayis aylarinda klor iyonu en yliksek toplam derisime sahiptir. Bu tarihler i¢in

geri trajektoriler ¢izilmis ve hava kiitlesinin Akdeniz ve Ege {lizerinden geldigi goriilmiistiir (Sekil
7).
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Job 1D 120478 S S S T TS UTC 21T
Source 11aL; 40.000000 ion.- 30.000000 hgis: 500, 150D, 3000 M AGL.

Tieckony Directon: Gackwars_ Durator: 72 vs
Verical Wotion Caiculaton Mefhod. - [sen
Metearology: 00002 1 Jan 2012 - GOASOPS

(a) 01.01.2012 (b) 21.01.2012 (¢) 27.01.2012

% oo 18 12 05 G0 18 12 08 G0 18 12 o0

Z] o518 o518 i
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(d) 09.02.2012 (e) 15.05.2012 () 20.05.2012

Sekil 7. Ocak 2012, Subat 2012 ve Mayis 2012 tarihli 6rneklerin Hysplit Geri Trajektori
Modelleri

Ortalama C1/Na" esdeger orani 0,8 olarak hesaplanmustir. Cl iyonu yol boyunca buharlastigindan
oran azalmaktadir (Dulac vd., 1987). Bu oran deniz suyunda yaygin olarak kullanilan 1,8’den
daha disiiktiir (Brewer, 1985). Amonyum iyonunun 6zellikle ilkbahar, sonbahar ve kis aylarinda
ylkselmesi, bu donemlere karsilik gelen tarimsal gilibreleme islemiyle iliskilendirilmistir.
Kalsiyum iyonu konsantrasyonlari, toprak kaynakli oldugundan yaz aylarinda daha yiiksektir.

Literatiirde birgok farkli arastirmaci tarafindan SO4*/K" ve NO3/SO4* oranlar1 antropojenik
kaynakli iyonlar olarak tanimlanmaktadir. Sekil 8°’de SO4*/K* ve NO3/SO4* oranlarmin zamana
bagl degisimleri gosterilmigtir. Eger NO3/SO4> oram ‘1” degerinden biiyiik ise, emisyonlarin
bliyiik bir cogunlugu mobil kaynaklidir; fakat bu oran ‘1’ degerinden kiigiik ise 6rnekleme alani
komiir yanmas1 veya endiistriyel aktivitelerin etkisi altinda kalmaktadir (Arrimato vd., 1996;
Wang vd., 2006).

NO3/SO4* orani aritmetik ortalamasi 0,44+0,47 olarak hesaplanmistir. Bu sonu¢ komiir
yanmasimin Ornekleme alaninda etkili oldugunu gdstermektedir. Yaz aylarinda genellikle iyon
oran1 ‘1’ degerinden daha yiiksek olmakla birlikte bu aylar boyunca goézlenen NO;3™ iyon
konsantrasyonlar1 tasitlardan gelen emisyonlarla artmaktadir.
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Sekil 8. Yagmur suyu drneklerinde SO4>/K* ve NO3/SO4? oranlari

Major iyonlardan SO4*/K* oran1 yanma aktiviteleri hakkinda bilgi vermektedir. Diisiik SO4>/K*
orant biyokiitle yakilmasini isaret etmektedir (Watson vd., 2001; Shen vd., 2009). Oranin,
ozelikle ki aylarinda yiikselmesi, yiiksek SO4> konsantrasyonlarmin bir sonucudur.

Yagmurda bulunan atmosferik partikiillerin ndtralizasyonu major katyon ve anyonlarin esdeger
oranimna bakilarak hesaplanmistir (Rca) (He vd., 2012). Sekil 9°da anyon ve katyon
konsantrasyonlar1 (peq/mL) arasindaki korelasyon gosterilmistir. Major iyonlar arasinda
hesaplanan diisiik korelasyon anyon eksikliginden kaynaklanmaktadir.

y =3.1483x + 0.1894
R>=0.38

°
L
_—

i T T 1

0.5 1 1.5
Anyon Konsantrasyonlar: (neq/mL)

o

SR LW
.T

|

(neq/mL)
—_

o

|

Katyon Konsantrasyonlari

Sekil 9. Anyonlar ve katyonlar arasindaki korelasyon

Deniz tuzu etkisi asagidaki denklem ile hesaplanmistir. Denklemde; Ciotal toplam anyon ve katyon
konsantrasyonu (ueq/mL), Cswi/Na'sw; deniz suyundaki Na® konsantrasyonu, Na's Ornekler
icerisinde hesaplanms olan Na* konsantrasyonunu belirtmektedir (Mcinnes vd., 1996). Inceleme
sonucunda anyon ve katyon konsantrasyonlari arasindaki korelasyonda onemli bir degisiklik
olmadig1 goriilmiistiir. Hesaplanan ortalama (Rc/a) degeri 1,8 + 1,5 olarak hesaplanmasi bazi
temel anyonlarin hesaba katilmadigini gostermektedir.

Cow,
Cnssi = Ctotar — (Na+l ) Na;w
sw

Ca®’, NHs" ve Mg*" bagimsiz degiskenleri almarak, SO4>" ve NO3“a ayr1 ayr1 lineer regresyon
uygulanmustir. Tablo 1.’de ¢oklu lineer regrasyon parametreleri gosterilmistir. Diislik korelasyon
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katsayilar1, yagmur suyunda gozlenen siilfat ve nitrat iyonlarinin konsantrasyonlarini nétralize
eden katyonlarla aciklanamadigini gostermektedir. Bu da siilfat ve nitrat iyonunun, H2SO4 ve
HNO3 formunda oldugunun bir isaretidir. Sonuglar, SO4**“mn yaklasik % 68 ve NO3™“1n % 60’nin
H" ile iliskili oldugunu dnermektedir. Yaklasik SO4*“nun % 93’{i ve NO3 ‘nun tamamina yakim

kalsiyum tarafindan nétralize edilmistir.

Tablo 1. Cok degiskenli lineer regrasyon

Siilfat [SO4*]= a+ai[Ca?' ]+ az[Mg?']+ a3s[NH4']
A 005 |z 0,32
al 0,30 % 1> Ca*"’la agiklanan 92,7
a2 0,02 % r> Mg*"’la agiklanan 6,80
a3 0,002 % 1> NH4""1a aciklanan 0,49
Nitrat | [NO3]= b+bi[Ca*' ]+ bo[Mg* T+ bs[NH4']
B 001 |2 0,40
bi 0,40 % 1> Ca*"’la agiklanan 98
b2 -0,08 | % r> Mg*"’la agiklanan 0
b3 -0,004 | % r> NH4"la aciklanan 0
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