Journal of Engineering Sciences and Design
DOI: 10.21923/jesd.1050651

Miihendislik Bilimleri ve Tasarim Dergisi
10(2), 680 - 697, 2022
e-ISSN: 1308-6693

Arastirma Makalesi Research Article

ANTALYA BOLGESINE YAGAN SIRALI YAGMUR ORNEKLERININ KIMYASAL
KOMPOZiSYONLARININ VE MORFOLOJILERININ BELIRLENMESI

Murat KILIC*, Muhammet Yunus PAMUKOGLU?

1Siileyman Demirel Universitesi, Fen Bilimler Enstitiisii, Su Bilimleri Anabilim Dali, Isparta, Tiirkiye
2Siileyman Demirel Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Mithendisligi Béliimii, Isparta, Tiirkiye

Anahtar Kelimeler 0z

Anyon -Katyon, Bu calismada, Antalya ili Akdeniz Universitesi Kampiis alaninda 2020 yilinda
Majér ve Eser Element, toplanan fraksiyonel numunelerdeki suda ¢oéziinmeyen partikiillerin morfolojik
HYSPLIT Modelleme, yapilarinin, boyut dagilimlarinin ve kimyasal bilesimlerinin karakterize edilmesi
Partikiil Boyut Dagilimi, amaclanmistir. Ayrica her bir yagmur olayinin fraksiyonel (sirali) érneklerinde
Stralt Yagmur. major iyonlar ve bu iyonlarin fraksiyonel dagilimlari, ndtralizasyon faktorleri

belirlenmis, bulutla tasinan (rainout) ve bulut alt1 yikama (washout) mekanizmalari
ile hangi oranlarda alic1 ortama geldikleri hesaplanmistir. Calismada kullanilan iig
yagmur olayindan birisi olan D-serisi, 07.12.2020 tarihinde drneklenmis ve bu
yagmur olayindan 4 adet fraksiyonel drnek toplanmistir. 10.12.2020 tarihli E-
serisine karsilik gelen yagmur olayinda ise 8 adet ve 12.12.2020 tarihli F-serisi
yagmur olayinda da 10 adet fraksiyonel yagmur suyu ornekleri toplanmistir. Elde
edilen sonuclar ¢esitli istatistiksel programlar ile degerlendirilerek, c¢ikan
sonuglarin veri kaliteleri ve kaynak belirleme calismalar1 yapilmistir. Orneklerde
ortalama pH degerleri 6.06-7.13 araliginda g6zlemlenmis ve herhangi bir sekilde
asit yagmuru olasiligina rastlanilmamistir. Yagmur orneklerinde partikil boyut
analiz sonuglarinda D-serisi 6rneklerde en yiiksek dl¢tilen deger 33.339 um, E-serisi
orneklerde 53.714 pm olarak oOl¢llmistiir ve F serisi oOrneklerde o6l¢ciim
yapillamamistir.  Orneklenen  yagmur olaylarinin  tasimim  bélgelerinin
belirlenebilmesi icin geri yoriinge hesaplamalari yapilmis, kaynak bolgeleri, kaynak
tiirleri ve Kirletici icerikleri tartisiimistir.

DETERMINATION OF CHEMICAL COMPOSITIONS AND MORPHOLOGIES OF
SEQUENTIAL RAIN SAMPLES IN ANTALYA REGION

Keywords Abstract

Anion-Cation, In this study, it was aimed to characterize the morphological structures, size
Major and Trace Element, distributions and chemical compositions of the water-insoluble particles in the
HYSPLIT Modelling, fractional samples by collecting in the year of 2020 in the Akdeniz University
Particle Size Distribution, Campus area in Antalya province. In addition, the concentrations of major ions,
Sequential Rain. their fractional distributions and, neutralization factors were determined in the

fractional (sequential) samples of each rain event. The effectiveness of in-cloud
scavenging (rainout) and the below-cloud scavenging (washout) mechanisms were
calculated. D-series, one of the three rain events used in this study, was sampled on
July 12, 2020 and 4 fractional samples were collected from this rain event. 8
fractional rainwater samples were collected in the rain event corresponding to the
E-series dated on October 12,2020 and 10 in the F-series rain event dated on
December 12, 2020. The results obtained were evaluated with various statistical
programs, and the data quality of the results and source determination studies were
carried out. Average pH values in the sequential rain samples were observed in the
range of 6.06-7.13 and an acid rain event was not encountered. In the particle size
analysis results of rain samples, the highest value measured in D-series samples
was 33,339 um, and 53.714 pm in E-series samples. Particle size distribution in the
F-series samples could not be measured. In order to determine the transport
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regions of the sampled rain events, backward trajectories were calculated, source
regions, source types and pollutant compositions were discussed.
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1. Giris (Introduction)

Hava kirliligi énemli bir ¢evresel risk faktéridur. Diisiik, orta ve ytiksek gelirli tilkelerdeki herkesi etkilemekte,
iilkelerin giderek daha fazla dikkatini cekmekte, ¢cevre ve insan saglig: iizerindeki olumsuz etkilerini azaltmaya
ve bunlarla miicadele etmeye calisilmaktadir. Kiiresel Hava Durumu raporuna (2019) gore hava kirliligi, yetersiz
beslenme, alkol kullanim1 ve fiziksel hareketsizlikten daha fazla 6liime neden olarak, diinya ¢apinda 61iim orani
icin besinci 6nde gelen risk faktoriidiir ve ayrica her yil daha fazla insan havanin neden oldugu bir hastaliktan
6lmektedir. Yagmur suyunun kimyasal bilesiminin degerlendirilmesi, hava kalitesinin bir gostergesi olan farkl
atmosferik kirletici kaynaklariin goreceli katkisin1 anlamaya yardimci olur (Bodor vd., 2020; Boga vd., 2019;
Keresztesi vd., 2019b). Yagmur suyu kimyasi, son otuz yilda yogun arastirmalarin konusu olmustur, bu nedenle
yagmur ve kar dahil olmak lizere atmosferik yagis, cesitli kimyasallarin tasinmasi, atmosferik aerosollerin ve gaz
faz1 kirleticilerin havadan giderim siirecinde en etkili yoldur. Gaz fazi kirleticilerin atmosfer kimyasina goreceli
katkisini anlamaya yardimci olmaktadir (Keresztesi vd., 2018, 2019a; Niu vd., 2018, 2020; Szep vd., 2018, 2019).
Ozellikle yagmur sulari, ¢éziinebilen maddelerin temizlenmesinde biiyiik bir rol oynamaktadir, (Wang ve Han,
2011).

Atmosferde bulundugu diistiniilen Kkirleticiler belli oranda yagmur suyu ile ¢oziilebilir (Gromping vd., 1997).
Toplam kirletici miktarinin %90'nindan fazlas1 atmosferde yagmur suyuyla ¢dziilebilse de, yagmur suyunun
kendisi, amonyum, nitritler, nitratlar, siilfatlar ve kloriirler gibi diger katyonlar ve anyonlar arasinda yiiksek
konsantrasyonlarda metal ve metaloid tasiyabilirler (Cerqueira vd., 2011,2012; Arenas-Lago vd., 2013; Hower
vd., 2013; Kronbauer vd., 2013; Dias vd., 2014; Garcia vd., 2014; Martinello vd., 2014). Ayrica yagmur suyu
bilesimi ile ilgili temel ¢evre sorunu yagmur sularinin asidik karakterde olmasidir (H. Morillas vd., 2016). Asit
yagmuru genellikle antropojenik kaynaklardan gelen asit aerosollerinin esas olarak SOx (kiikiirt oksitler) ve NOx
(azot oksitler) gazlarinin ¢éziinmesi nedeniyle olusmaktadir (RobertSzep vd. 2020). Bu asit yagmurlari, bitki
ortiisli ve sucul ortamlar lizerindeki 6nemli etkisinden dolayi en biiyiik kiiresel ¢evre sorunlarindan biri oldugu
varsayllir. Asit yagmurlarinin, yapilar tzerindeki asindirma etkileri nedeni ile yap1 malzemelerinin koruma
durumunu olumsuz ydnde etkilemektedir (Bravo vd., 2006). Hizhi nifus artis1 yasanan kentler ve kirsal
alanlarda artan hava kirliliginin, yagislarla alici ortamlara c¢okelmesi hava, su ve toprak Kkalitesinde
olumsuzluklara neden olmakla birlikte insan saglig1 iizerinde de olumsuz etkilere neden olmaktadir. Yagmur
suyu kimyasi, yagmurun olusum mekanizmasi, tasinmasi ve bulut altinda bulunan kirleticileri yikamasi siiregleri
ve bulut dinamigi gibi mikrofiziksel atmosferik reaksiyonlarin karmasik bir etkilesimidir (Al-Khasmann, 2009).

Yagmur suyu icerisinde bulunan kirletici konsantrasyonlari yiiksek seviyelerde (kalsiyum, magnezyum, sodyum
ve potasyum iyonlari, kloriir, siilfat ve nitrat gibi), bircogunun da (6zellikle eser elementler) ¢ok diisiik
konsantrasyon seviyelerinde olmasi hassas analitik cihazlar gerektirmektedir. Bu nedenle farkl ¢alisma gruplari
yagmur suyunu iyon kromatografisi ve endiiktif olarak eslestirilmis plazma kiitle spektrometrisi kullanilarak
analiz etmislerdir (Ostapczuk vd., 2002; Zhang vd., 2011; Alahmr vd. 2012; Norela vd., 2013). Yas ¢okelme
orneklerindeki asitlik ve iyon konsantrasyonlarinin, hidrolojik sistemlerin fiziksel katkisina, bulut olusumuna ve
ayrica yikama islemi sirasindaki kimyasal doniisiimlere bagh oldugu bilinmektedir. Literatiir arastirmalarindan
goriildigii tizere yaklasik son 30 yildir yagmur sularinin kimyasi, diinya ¢apinda yagistaki kirleticilerin kimyasal
bilesimi, atmosferik temizleme siiregleri, kaynaklar1 ve uzun ve kisa vadeli egilimlerinin arastirildigi yogun
¢alismalar bulunmaktadir (White vd., 2013; Walna, 2015; Budhavant vd., 2016). Yagmur sularinin igerdikleri
kirleticiler nedeni ile alici ortamlarda ne denli cevresel ve ekolojik sorunlara sebep oldugunun arastirilmasi
o6nemli bir konudur.

Yagmur suyu, atmosferik aerosollerin ve kirletici gazlarin uzaklastirlmasinda énemli bir rol oynamaktadir.
Yagmur olaylar1 6nemli iki mekanizma ile bu kirleticileri atmosferden uzaklastirmaktadir. Bunlardan birincisi
rainout (damlacik igerisinde var olan kirletici: bulut olusumu sirasinda ve damlacigin uzun mesafelere tasinimi
sirasinda icerisine yeni eklenen Kkirleticiler) mekanizmasi, ikincisi ise washout (bulut alti yikama)
mekanizmasidir. Dolayisi ile alic1 ortamda toplanan yagmur 6rnekleri hem bulut icerisindeki kirleticileri ve hem
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de bulut altinda yagmur damlaciklarinin yikayarak ¢okelmelerine neden oldugu kirleticiler barindirabilir
(Seinfeld ve Pandis, 2016; Keresztesi vd., 2017). Yagmur olayinin ilk fraksiyonlarinda washout mekanizmasi,
rainout mekanizmasina gore oldukc¢a fazla etkin olmakta ve bu ylizden de ilk fraksiyonlarda kirletici
konsantrasyonlar1 ¢ok daha yiiksek seviyelerde iken, artan fraksiyon sayisi ile kirletici konsantrasyonlar1 da
ciddi dizeylerde diismektedir. Tam bu noktada artik rainout mekanizmasi daha etkin olmaktadir ve son
fraksiyonel orneklerde olgiilen Kkirleticiler agirlikli olarak rainout ve lokal (yerel) arkaplan (background)
kaynakhidir. Lokal, antropojenik kokenli Kkirleticiler esas olarak yagisin ilk fraksiyonlar1 ile (washout)
uzaklastirilir (Kajino ve Aikawa, 2015). Bu nedenle yagmur suyunun kimyasal bilesimi yerel kaynaklar hakkinda
bilgi saglayabilir, ek olarak, yagmur olaylar1 alici ortama ¢okelmeden oOnce uzun mesafeli tasinimlarla
geldiklerinden uzak mesafelerdeki kirletici kaynak tiir ve yerleri hakkinda da 6nemli bilgiler (Sahra toz
tasinimlari, fosil yakitlar ve biyokiitle yanma olaylar1 gibi) saglayabilmektedir (Alastuey vd. 1999; Knote vd.,
2015; Kopacek vd. 2016). Yagmur oOrneklerindeki elementlerin tayini, atmosferik calismalarda kirletici
kaynaklarinin belirlenmesinde kullanilmaktadirlar. Ozellikle 3. veya 4. fraksiyonlardan sonraki alt érneklerinde
elementlerin konsantrasyonlarinin belirlenmesi Kkirlilik tasinimlarin boélgesel mi yoksa lokal mi oldugu
konusunda kesin ve giivenilir sonuclar sunabilmektedir. Ciinkii ilk {i¢ fraksiyondan sonraki 6rnekler agirlikl
olarak rainout mekanizmasindan kaynaklanan kirleticileri icermektedirler.

Yagmur sularindaki asitlerin dnciileri olan SOz ve NOx, yagmur bulutlarinin tasinimlari ve alici ortamdaki
cokelme siireglerinde H2S04 ve HNO3'e doniisiirler (Hu vd., 2003; Kulshrestha vd., 2003; Khan ve Sarwar, 2014).
Gliglii asitler olan H2SO4, HNOs ve HCl'e ek olarak endiistriyel aktivitelerden kaynaklanan organik asitler de
yagmur sularinin asitlenmesinde biiylik 6nem tasimaktadirlar. Yagmur suyu asitliginde, dogal kaynakli organik
asitler de dnemli katkilarda bulunabilmektedir, 6rnegin ormanlik alanlarda oldugu gibi tiim bunlara ek olarak,
iklim degisikliginin etkileri ve deniz tuzlarinin birikimi de yagmur suyunun asitliginde rol almaktadir (Herut vd.,
2000; Wright ve Jenkins, 2010). Sehirlesmis bolgelerde hava kirletici konsantrasyonlarinin o6zellikle kis
aylarindaki artiglari yalnizca kirletici emisyon miktarindaki artis ile agiklanamazlar, ¢linkii riizgar hizi ve yonleri,
yagislar ve sicaklik gibi meteorolojik olaylar da Kkirletici konsantrasyonlar1 iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.
Sicaklik ve nem gibi meteorolojik parametreler kirleticilerin dontismesinde etkili olan 6nemli faktorlerdir.

Yagmur suyundaki iyonlarin konsantrasyonu; meteorolojik parametreler ile iliskilendirilebilinir ayrica fiziksel ya
da kimyasal doniisiimler ile konsantrasyon miktarlarindaki degisim gibi bircok faktdre bagldir. Bu nedenlerden
dolay1 bircok iyon bir mevsimden digerine ciddi konsantrasyon artisi veya azalis1 gosterebilmektedir.
Literatiirde taramalar1 yapildiginda bir¢ok farkli arastirmaci tarafindan SO42%/K* ve NO-3/S042 oranlar
antropojenik kaynaklarin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Eger NO3-/S042 orani ‘1’ degerinden biiyiik ise,
emisyonlarin biiytk bir cogunlugu mobil (trafik yogunlugu gibi) kaynaklidir; fakat bu oran ‘1’ degerinden kii¢iik
ise 6rnekleme alani komiir yanmasi veya endiistriyel aktivitelerin etkisi altinda kalmaktadir.

2. Materyal ve Yontem (Material and Method)
2.1. Calisma Alani (Working Area)

Orneklemeler Antalya ili'nde bulunan Akdeniz Universitesi kampiis alani icerisindeki Gida Giivenligi ve Tarimsal
Arastirmalar Merkez binasinin teras katina kurulmus otomatik sirali yagmur toplama cihazi kullanilarak
toplanmustir. Antalya ili'nde yogun olarak kurulu bir endiistriyel faaliyet alan1 bulunmamaktadir. Petrol yakitlar:
tiiketen araclar dzellikle yaz aylarinda biiyiik bir yogunluk olusturmaktadir, ayrica liman bdlgesine sahip olmasi
ve bu bdlgenin numune topladigimiz alana da 5 km uzaklikta bulunmasi, serbest bolgede petrol dagitim
sirketlerinin bulunmas1 sehir atmosferinde kirlilige sebep olmaktadirlar. Antalya ili merkezinde ve ¢evre
ilcelerinde yillik tonlarca iiriiniin iiretildigi seracilik gibi tarimsal faaliyetler de bulunmaktadir.

2.2. Numunelerin Toplanmasi ve Hazirlanmasi (Collection and Preparation of Samples)

Sirali yagmur 6rnekleri 07.12.2020 tarihinde D-serisi sirali fraksiyonlar olarak 4 adet, 10.12.2020 tarihinde E-
serisi olarak sirali 8 adet ve 12.12.2020 tarihinde F-serisi olarak siral1 10 adet yagmur suyu 6rnekleri otomatik
sirali yagmur toplama cihazi ile toplanmistir. Orneklerin her serisi yagmur olayinin baslangicindan bitimine
kadar esit hacimli olarak 300 mL sirali 6rnekler halinde toplanmistir. Gida Giivenligi ve Tarimsal Arastirmalar
Merkezi binasinin teras katina kurulan ve teras duvarindan disa dogru 1 metre uzaklikta sabitlenen yagmur
toplama hunileri ile cihaza baglanmistir. Tasarlanan ve gelistirilen 6rnekleme sistemi, toplanan yagmur
orneklerinin dis etkenlerden en az etkilenmesi icin yer seviyesinden 25 m yiiksekliZe monte edilmistir.
Kullanilan numune toplama hortumlari tamamen izole odada tutulan otomatik yagmur toplama cihazina
baglanmistir. Teras katinda bulunan yiliksek hassasiyetli yagis sensorii, yagis basladiginda devreye girerek
huniler iizerinde bulunan kapaklar1 agmakta ve 6rnekler el degmeden toplanabilmektedir. Kapali ve korumal
odadaki cihazin haznesindeki 6rnek toplama kaplarina otomatik olarak 300 mL’lik sirali olarak drnekler
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toplanmustir. Cihazin yazilimi ile 300 mL’lik ilk kap doldugunda, sensorler devreye girerek numune kaplarinin
bulundugu tambur tizerindeki ikinci kap 6rnekle dolmaya baslamakta ve bu sekilde yagmur siiresince sirali
olarak 300 mLlik 6rnekler toplanmaktadir. Yagmur suyu 6rnekleme sistemi Sekil 1'de gosterilmistir. Alan blank
(kor) 6rneklerin nasil alindig1 yazilmalidir.

Cihaz ile yagmur devam ettigi siirece 14 adet fraksiyonel 6rnek sirasi ile otomatik olarak toplanabilmektedir.
Sirali 6rnek sayisinin 14’ gegmesi durumunda, yedek olarak bekletilen ve 6nceden temizlenmis kaplar cihaza
yerlestirilmektedir. Toplanan yagmur sularindan, 6rnekler toplanir toplanmaz, 15-20 mL arasinda alinarak pH
ve iletkenlikleri dl¢iilmiistiir. Diger analizler icin toplanan 6rnekler buzdolabinda muhafaza edilmistir. Tiim cihaz
sistemi her yagmur érneginden sonra yikanarak diger érneklemeler icin hazir hale getirilmistir. Ornek toplama
siseleri kullanimdan 6nce deiyonize su ile yikanmistir.

Sirali yagmur orneklerinin pH ve iletkenliklerinin belirlenmesini takiben, buzdolabinda bekletilen fraksiyonel
orneklerin her birisinden 100 mL ayrilmis ve partikil boyut dagilimi icin saklanmistir. Toplanan 6rneklerin 50
mL’si seliiloz asetat filtrelerden vakum altinda siiziilmiis, siiziintii sonrasi elde edilen filtreler mikro dalga
cihazinda yakilmis, stizlinti ise yiiksek saflikta nitrik asit, hidroklorik asit ve hidroflorikasit ilave edilerek su
banyosunda ucurma islemi uygulanmistir. Orneklere ait filtreler ve siiziintii ayr1 ayr1 element analizi icin
¢oziinen ve ¢ozlinmeyen elementlerin tespiti i¢in kullanilmistir. Sirali yagmur érneklerinden 85 mL alinarak 0,22
um gozenekli seliiloz asetat filtrelerden siiziilmiis, siiziintli iyon kromatografi analizlerinde anyon ve katyon
tayinleri i¢in kullanilmistir.

= 'R

s Kontrolii ve Sistemin Dis Unitesi (Auto Sampling System, Flow Control and System
Outdoor Unit)

Sekil 1. Oto Ornekleme Sistemi, Aki

2.3. Element Analizi (Element Analysis)

Orneklerde element konsantrasyonlarinin belirlenmesi icin Spectrometer Elan DRC-e (Perkin Elmer SCIEX,
Norwalk ABD) ICPMS cihazi kullanilmistir. Vakumlu stizme seti kullanilarak seliiloz asetat filtrelerden siiziilme
islemi yapilan yagmur suyu érneklerinin filtreleri Milestone Ethos ONE marka (italya) mikro dalga cihazinda
yakilmis, siiziilen 6rnekler ise su banyosunda 2 kez tekrarli olarak HNO3(Merck suprapure %65, Almanya),
HCl(Merck %38-40 extrapure Almanya), HF(Merck %48, Almanya) ilave edilerek 3-5 ml kalana kadar ugurulmus
ve son ugurmadan sonra hazirlanan yagmur suyu Ornekleri ICPMS cihaz1 ile analiz edilmistir. Cihaz
parametreleri Tablo 1’'de verilmistir. Toplanan 300 mL’lik sirali 6rneklerden 50 mL falkon tiiplere alinmis,
vakumlu siizme aparati altinda 0,45 mikron goézenekli seliiloz asetat filtreden stiziilmiistiir. Siiziilen 6rneklerin
iizerine 3 mL HNO3, 2 mLHCI, ve 0,5 mL HF ilave edilerek 70-80 °C sicaklikta, kaynatmadan, su banyosunda ¢eker
ocak icerisinde, numunelerin lizerleri kaba filtre kagidi ile ortiilerek 5-6 mL kalana kadar ugurulmustur. Ayni
asitlendirme ve ugurma islemi ikinci kez tekrarlanmisve yine 5-6 mL kalana kadar ugurulmustur. Ugurtma islemi
sonrasindaki drnekler, son hacimleri 15 mL olacak sekilde 18,2 m( saf su ile tamamlanmistir. Vakum altinda
siiziilen yagmur suyu 6rneklerinden siizlintii sonrasi elde edilen filtre 6rnekleri mikro dalga yakma kabina alinip,
lizerine 5 mL HNOs3, 2 mLHCl, ve 0,5 mL HF ilave edilerek yakilmistir. ilk adimda, 5 dakika icinde oda
sicakhgindan 170 °C ye dogrusal olarak yiikseltildi. [kinci adimda, sicaklik 20 dakikada lineer olarak 200 °C'ye
yukseltildi. Son adimda ise sicaklik 20 dakika iginde 50 °C'ye disiiriildii. Oda sicakligina getirilen numuneler
falkon tiiplere alinarak son hacim 15 mL olacak sekilde 18,2 m(} saf su ile tamamlanmistir. Yagmur 6rneklerine
paralel olarak gerekli olan blank (koér) ornekler de hazirlanmis, orneklerle birlikte ayni analiz yontemi
kullanilarak analiz edilmislerdir.
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Tablo 1. ICP-MS Kosullari (ICP-MS Conditions)

Spektrometre Elan DRC-e (Perkin Elmer SCIEX, Norwalk, CT, USA)
Ornek girisi Spray Chamber (Sislestirici)
RF giicii (W) 1100
Konlar Nikel
Gaz akis orani (L dak1) Nebulizer gaz akisi: 0.93, Auxiliary gaz akisi:1.21, Plazma gaz akis1:18
Nebulizer (Numune Piiskiirtiicii) Meinhard TQ plus Quartz Nebulizer
Analitik kutleler Standart mode (Tim Elementler)
Tarama okuma sayisi 20
Okuma tekrar sayisi 1
Tekrar sayisi 3
Oto ornekleyici CETAX ASX-520 oto 6rnekleyici
Ornek yikama Zaman (50), hiz (+/- rpm)-48
Erteleme Zaman (15), hiz (+/- rpm)-20

2.4. pH ve iletkenlik Ol¢iimleri (pH and Conductivity Measurements)

pH ve iletkenlik 6lciimleri Mettler-Toledo marka Seven Easy model cihaz kullanilarak 8l¢iilmiistiir. Olciimler,
toplanan yagmur suyu drneklerinin laboratuvar ortaminda olmasi nedeni ile zaman kaybetmeden karsilastirmali
olarak iki farkli pH metre ve iletkenlik 6l¢iim cihaz kullanilarak yapilmistir. Yagmur suyu 6rneklerinden 15-20
mL alinarak behere konulup 6l¢timler alindiktan sonra problar ve beher saf su ile yikanarak oél¢ctimler yapilmistir.
Olgiimlere baslamadan pH 4 ve 7 kalibrasyon standartlari ile pH metre kalibre edilmistir.

2.5. Partikiil Boyut Dagilimlari Analizi (Particle Size Distributions Analysis)

Sirali olarak toplanan 300 mL her bir yagmur 6rneginden ayrilan 100 mL 6rnekler partikiil boyut analizi i¢cin
ayrilmis ve Malvern marka, Mastersizer 2000 cihazinda numuneler 6nislemsiz analiz edilmistir. Her numune
okunmasindan once cihaz 3 kez saf su ile yikanarak, 3 tekrarli 61¢iim yapilmistir.

2.6. HYSPLIT Modelleme (HYSPLIT Modeling)

Yagis olaylarinin baslamasindan 6nce hava kiitlesinin geriye doniik yoriinge analizleri ile birlikte aerosol
dinamiginin uydu 6lgtimlerini kullanarak, hava kiitlesi go¢linlin yagmur suyunun kimyasal bilesimi tizerindeki
etkisi analiz edilmis olmakta ve ayrica yagis olaylarinda 6l¢iilen kirleticilerin kaynaklarinin tahmin edilmektedir.
Bu calisma kapsaminda,ABD Ulusal Okyanus ve Atmosfer Idaresi (NOAA)nin Hava Kuvvetleri Laboratuar:
tarafindan gelistirilmis olan Hibrid Tek Pargacik Lagrange Entegre Yoriinge Modeli (HYSPLIT-Hybrid Single
ParticleLagrangian Integrated Trajectory Model) kullanilmistir (http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT_Ulusal
Okyanus ve Atmosfer idaresi (Draxler ve Hess, 1998)).

HYSPLIT hava parseli geri-yoriingelerinin belirlenmesi, yayilmasi ve ¢okelmesi simiilasyonlarini hesaplayan bir
modeldir. Hava kirliliginin tasinim bolge ve yonleri ile kaynaklarini tahmin etmekte ve ayni zamanda bu
kirleticilerin lokal, bolgesel ve kiiresel dlgekteki tasinimini ve dagilimini da modellemektedir. HYSPLIT hava
kiitlelerinin kokenini belirlemek ve kaynak-alici ortam iliskilerini kurmak i¢in kullanilmakta olan bir geri
yoriinge analizidir. HYSPLIT kirletici maddelerin ve tehlikeli maddelerin atmosferik tasinmasini, yayilmasini ve
birikmesini tanimlayan cesitli simiilasyonlar kullanir. Bu c¢alismada, geri yoriingeler toplanan yagmur
orneklerinin kaynak bolgelerini belirlemek icin kullanilmistir. HYSPLIT modeli bu ¢alismada 72 saatlik geri
yoriingeleri hesaplamak icin calistirilmistir. HYSPLIT Modeli igin kullanilan girdiler, yoriinge baslangig
konumlari, yoriinge tiirleri, alici ortamin koordinatlar1 ve meteorolojik veri kaynagi gibi parametrelerden
olusmaktadir. Geri yoriinge baslangi¢c zamani olarak yagmur olayinin bitis saati (zamani) kullanilmistir. Modelde,
model tiri (geriye dogru), dikey hareket (izentropik olarak), baslangic zamani ve yoriingelerin yiiksekligi (100,
1000 ve 1500 m AGL), toplam siire 72 saat ve yoriinge sayis1 1 olarak segilmistir.

2.7. Metot Validasyonu (Method Validation)

Metot validasyonu, belirlenen hedeflere ulasilabilmek i¢in, ¢alisilan yontemin test edilerek bulunan sonuglarin
kanitlanmasi islemi olarak ifade edilmektedir (Araujo, 2009). Metot validasyonu yapilmasi planlanan
calismalarin analiz metodunun dogru olarak uygulanabilirligini saglamak, dogru olarak kullanildigini géstermek
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ve 6l¢lim sonuglarinin dogruluk ve kesinlik degerlerini ortaya koymak amaciyla yapilmaktadir (Taverniers vd.,
2004). Metot validasyonu icin sertifikali referans madde olarak Enviro MAT Drink (As, Cd, Fe, Co, Cr, V, Cu, Mn,
Ni, Pb, Al, Ba, Mg, T], Se, Be, Li, U ve Zn) kullanilmistir. Analitleri igeren sertifikali mix 3 standarttan (Perkin
Elmer) hazirlanan ara stok standartlar ile matrikse spike yontemi ile kalite kontrol calismalar1 yapilmistir.
Toplanan yagmur sularinin birlestirilerek hazirlanan matriks érneginin tizerine standart eklenerek 10 paralel
o6rnek hazirlanmistir. Bu oOrnekler geri kazamim c¢alismalarinda kullamlmistir. Hazirlanan geri kazanim
calismalar1 ICPMS cihazinda ti¢ tekrarli olarak dl¢iilmiistiir. Elde edilen sonug¢lardan tespit siniri, tayin sinir1 ve
%RSD degerleri belirlenmistir(Kilic ve Kilic, 2019). Ornek hazirlama ve ICPMS cihazinda konsantrasyon
belirleme metotlarimizin dogrulugunu belirlemek i¢in ayrica matriks iizerine sertifikali referans madde (Enviro
MAT Drink) kullanilarak geri kazanim ¢alismalar1 yapilmistir. Reaktif blank ise asitler ve kullanilan saf su ile
hazirlanmistir. Numune ve geri kazanim c¢alismalari ayni 6n hazirlik islemlerine maruz birakilmis, su
banyosunda ug¢urma ve mikro dalgada yakma islemlerini de icerecek sekilde geri kazanim ve kalite kontrol
calismalar1 yapilmistir.

Matrikse spike yontemi (Kilic vd., 2015) ile hazirlanan kalite kontrol 6rneklerinde konsantrasyonlar 2 ppb, 25
ppb ve 50 ppb olarak belirlenmistir. ICPMS cihazinda numunelerde konsantrasyon belirleme calismasina
baslamadan dnce sertifikali mix 3 standart maddeden hazirlanan 2, 5, 10, 25, 50, 100, ve 200 ppb konsantrasyon
noktalari ile kalibrasyon egrisi cizdirilmistir. Ayrica, her 10 numuneden sonra geri kazanim drnekleri ve QC
olarak 5 ppb ve 50 ppb standart érnekleri tekrar 6lciilerek cihaz performansi takip edilmistir. ICPMS cihazi ile
yagmur suyu 6rneklerinde 25 adet major ve eser element (Ag, Tl, Co, As, Cr, Pb, Ga, V, Cd, Se, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Al,
Ba, Be, Bi, Cs, In, Li, Mg, Rb, U) tayin edilmistir. Yagmur suyu 6rneklerinde Ag, Tl, Se, Be, Bi, Cs, In, Li, Rb, U
elementlerine ait konsantrasyonlar tayin limiti seviyelerinde tespit edilmislerdir.

2.8. Anyon-Katyon Tayini (Anion-Cation Determination)

Iyonlarin tayinleri icin yagmur 6rneklerinden 85 mL alinarak, 0,22 pum’ lik seliiloz asetat filtreler kullamlarak 25
ml lik siringa yardimu ile siizlilmiis, major anyon (F-, Br-, NOz;, Cl, NO3;, SO42, PO43) ve katyon (Ca*?, Na*, Mg*?,
NH4*, K*, Li*) tayinleri Dionex marka, Dionex ICS 5000 model iyon kromatografisi cihazina oto-6rnekleyici
araciligi ile enjekte edilmistir. Yagmur orneklerinde anyon analizi i¢cin kullanilan kolon Analitik, lonPac AS19
(250*2 mm) Guard, lonPac AG19 (50*2 mm), katyon analizleri i¢in kullanilan kolon Analitik, lonPac CS16 (250*3
mm) Guard, lonPac CG16 (50*3mm) dir. Kullanilan eluentler ise anyon i¢in potasyum hidroksit, katyon tayininde
ise metan stlfonik asit kullanilmistir.

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)
3.1. Elementler icin Metot Validasyon Sonuglar1 (Method Validation Results for Elements)

Sirali yagmur suyu o6rneklerinin analizine baglamadan dnce numunelere uygulanacak metotlarin validasyon
calismalar1 yapilmistir. Yagmur sularinda bulunan element analizleri i¢in tespit ve tayin siniri, tekrarlanabilirlik
ve geri kazanim c¢alismalar1 yapilmistir. Geri kazanim calismalarindan elde edilen sonug¢larin bagil standart
sapma degeri (%RSD) tekrarlanabilirlik degeri olarak ifade edilmistir. %RSD degerleri (25ug L-1 ekleme) geri
kazanim ¢alismasindan hesaplanarak 0,34- 2,22araliginda hesaplanmistir. 2ug L-1,25pg L-1 ve 50 pg L1 geri
kazanim sonugclarindan 10 tekrarl ¢alisilan % geri kazanim *standart sapma degerleri 2ug L1 icin 89,1 + 0,1-
98,6+0,08 Araliginda, 25pg L-1igin 93,3+0,5- 99,7+0,3 Araliginda, 50pg L1 icin (97,9+0,3-103+0,4) Araliginda
bulunmustur. Ayrica sertifikali referans madde olan Enviro MAT Drinking water kullanilarak ¢alisilan % geri
kazanim #standart sapma degerleri (97+7,07-103+1,68) Araliginda bulunmustur. Bu verilere goére kullanilan
yontemin dogrusallik, tekrarlanabilirlik, kesinlik bakimindan yagmur sularinda element tayinlerinde
kullanilmaya uygun olduklar1 gézlemlenmistir. Kalibrasyon denklemlerine ait korelasyon katsayisi, tespit ve
tayin sinir1 degerleri Tablo2’ de verilmistir. Tespit sinir1 ve tayin sinir1 hesaplamalari Fe ve Al elementleri i¢cin 25
ug L-1 diger elementler i¢in 2 pg L-1 olarak hazirlanan geri kazanim standartlari ile 10 tekrarl ¢alismalardan elde
edilmistir (tespit ve tayin sinirlarinin reaktif blanklerin 10 tekrar okumasindan hesaplanmasi daha dogrudur).
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Tablo 2. Metot ValidasyonSonuglari (Method Validation Results)
Element | Korelasyon Katsayis1 | Tespit Siniri(pg L-1) N=10 | Tayin Sinir1 (ug L-1) N=10

Ag 0,9994 0,19 0,56
Tl 0,9997 0,18 0,59
Co 0,9993 0,13 0,57
As 0,9993 0,31 0,54
Cr 0,9996 0,13 0,44
Pb 0,9983 0,14 0,46
Ga 0,9995 0,10 0,35
\% 0,9999 0,12 0,41
Cd 0,9994 0,14 0,47
Se 0,9998 0,23 0,78
Mn 0,9996 0,20 0,66
Fe 0,9994 1,60 5,40
Ni 0,9995 0,17 0,58
Cu 0,9995 0,12 0,41
Zn 0,9996 0,10 0,29
Al 0,9999 1,50 5,10
Ba 0,9992 0,10 0,32
Be 0,9996 0,18 0,60
Bi 0,9997 0,19 0,65
Cs 0,9996 0,11 0,37
In 0,9996 0,16 0,54
Li 0,9996 0,12 0,40
Mg 0,9999 0,20 0,66
Rb 0,9997 0,10 0,27
U 0,9996 0,10 0,26

3.2. Notralizasyon Faktorii (Neutralization Factor)

Yagmur damlaciklarinda ve bulutun altinda bulunan alkali ve asidik tiirler birbirleriyle etkileserek nétralizasyon
reaksiyonlarina girer ve bu siire¢ noétralizasyon faktoérii (NF) ile ifade edilir (Bayramoglu-Karsi vd., 2018).
Amonyak ve sodyum tarafindan 6rneklerin nispi notralizasyonunu degerlendirmek i¢in, nétralizasyon faktorleri
(NF) asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir (Possanzini vd., 1988;Kulshrestha vd. 1995; Flues vd., 2002;

Singh vd., 2007).

NFxi = [Xi]/ ([SO42]+[NO3 ])

1)

Burada: [Xi] alkali bilesenin peq/L birimindeki konsantrasyonudur (Ca*2, NH4*, MgZ*, Na*, K*).Anyonve katyon
sonuclarinin peq/L cinsinden sonuglari Tablo 3’ de verilmistir.
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Tablo 3. Notralizasyon Faktorii Degerleri (Neutralization Factor Values)
NFcas2 NFk+ NFnna+ NFmg+2 NFnNa+
5,73 0,041 1,28 0,29 0,41
2,46 0,036 0,77 0,32 0,46
3,27 0,036 0,67 0,24 0,38
2,44 0,049 0,62 0,39 1,06
2,00 0,058 0,25 0,39 1,19
6,27 0,099 0,31 0,38 1,16
2,46 0,065 0,32 0,40 1,18
2,44 0,048 0,23 0,36 0,88
1,58 0,053 0,32 0,21 0,48
2,04 0,068 0,38 0,30 0,91
1,96 0,046 0,43 0,23 0,56
1,27 0,045 0,82 0,23 0,76
2,81 0,056 0,39 0,58 1,66
4,26 0,122 0,37 0,63 1,39
4,43 0,103 0,25 0,68 1,21
8,28 0,163 0,40 0,93 1,12
3,42 0,049 0,23 0,42 0,76
3,80 0,180 0,29 0,36 0,71
3,35 0,099 0,46 0,64 1,95
4,05 0,123 0,35 0,47 1,09
4,96 0,162 0,90 0,49 1,50
1,95 0,157 1,05 0,35 1,17

3.3. iyonlarin Deniz Kaynakh (%ss: deniz tuzu) ve Deniz Dis1 Kaynaklardan Gelen (% nss: deniz tuzu
olmayan) Miktarlar1 (Amounts of Ions from Marine (%ss: sea salt) and Non-Marine Sources (%nss: non-
sea salt))

Orneklemeler, deniz atmosferinden etkilenen bir alandan yapildigi icin dlgiilen iyonlarda denizden gelen
konsantrasyon katkilar1 hesaplanarak, deniz dis1 kaynaklardan gelen konsantrasyonlarin hesaplanmasi
gerekmektedir (Bayramoglu-Karsi vd., 2018). Bunun i¢in deniz suyundaki metal ve iyonlarin sodyum veya klortir
iyonuna oranlar1 kullanilarak deniz tuzundan kaynaklanan konsantrasyonlar, toplam konsantrasyonlardan
cikartilmalidir. Iyonlar icin deniz suyu referans konsantrasyonlar1 Tablo 4’ de verilmistir. Antalya Ili’nin deniz
seviyesinde olmasi, drneklemelerin yapildig1 Akdeniz Universitesi’nin denize yakinhig1 nedeni ile érneklerde bu
hesaplamalarin yapilmasi gerekli gérilmistiir.

Tablo 4.Iyonlar icin Deniz Suyu Referans Konsantrasyonlari (Seawater Reference Concentrationsforlons)

iyonlar | Deniz suyu Konsantrasyonu(mg L-1) | Iyon/Na orani | Iyon/Cl oram

Na* 10500 1,0 0,552

F- 1,3 0,00012 0,0000684

Cl 19000 1,81 1
NOs- 2,21 0,00021 0,000116
S042 2655 0,25 0,14

K* 380 0,036 0,02
NHa* 0,643 0,000061 0,000034
Mg+2 1350 0,13 0,07
Ca*? 400 0,038 0,021

Iyon konsantrasyonlarinda deniz tuzu kaynakli olmayan konsantrasyonlarin (nss) belirlenmesinde asagidaki
denklem kullanilmistir.

KXnss = X — (XS_W) * Cly (2)

Clsw

Burada, X = iyon; Xuss = deniz tuzu olmayan konsantrasyon; X: = dlciilen iyon konsantrasyonu; Xsw = iyonun deniz
suyundaki konsantrasyonu; Clsw= klorun deniz suyundaki konsantrasyonu; Cli= 6l¢iilen klor konsantrasyonu’ nu
gostermektedir. Calisilan tiim sirali yagmur suyu 6rneklerinde hesaplamalar yapilarak, denizden kaynakli ve
deniz dis1 kaynakli konsantrasyonlar grafiksel olarak hesaplanmis ve sonuglar Sekil 2’de verilmistir.

D serisinde Flor konsantrasyonu % 98 deniz disi bir kaynaktan % 2 kadar1 deniz kaynaklidir, Nitrat
konsantrasyonunun nerede ise tamami deniz dis1 kaynak girisimli, siilfat iyonu i¢in %86 kadar1 deniz disi, %14
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kadar1 ise deniz kaynakli olarak tespit edilmistir. Kalsiyum konsantrasyonu i¢in % 98 deniz dis1 kaynakli oldugu,
% 2 kadari ise deniz kaynakli oldugu soylenebilir. Potasyum konsantrasyonu i¢in ise % 70’i deniz dis1 kaynakh
olmasina ragmen yaklasik % 30 kadar1 deniz kaynakli oldugu, Amonyum konsantrasyonunun tamami deniz dis1
kaynakli olmasina ragmen, Sodyum konsantrasyonu ise deniz kaynakli oldugu, Magnezyum konsantrasyonu ise
%54 deniz dis1 kaynakli, %46 ise deniz kaynakhdir.

E serisi orneklerde ise flor, nitrat ve amonyum iyonlarinin tamamina yakimi % 99 oraninda deniz disi
kaynaklardan geldigini, siilfat iyonunun %77 kadar1 deniz dis;, %23 kadar1 deniz kaynakli oldugu, kalsiyum
konsantrasyonu i¢in %98 kadar1 deniz dis1, %2 kadar1 deniz kaynakl oldugu, potasyumun %66 kadar1 deniz disi,
%33 kadar deniz kaynakli, sodyum iyonu tamami deniz kaynakli magnezyum konsantrasyonu ise % 23 kadar1
deniz dis1 %77 kadar1 deniz kaynakli oldugu gézlemlenmistir.

F serisi drneklerde ise nitrat ve amonyum iyonlarinin tamami deniz dis1 kaynaklardan geldigi, flor ve kalsiyum
iyonlarinin %98 deniz disi, kiikiirt ve potasyum iyonlarinin %71 deniz dis1 kaynaklardan, %29 kadar1 deniz
kaynakli, magnezyum iyonu diger serilerde oldugu gibi %36 kadari deniz dis1 kaynakli, %64 kadari deniz

kaynakli, sodyum iyonu ise tamami deniz kaynakli oldugu tespit edilmistir.

D serisi (!l %nss ; deniz tuzu olmayanﬂ% ss: deniz tuzu)

120 F NO,- 50,2 Car2
120 120 120
100
80 80 o0 .
60 60 60 ‘0
40 40 40 40
20 20 20 2
0 0 0 0
D1 D2 D3 D4 D1 D2 D3 D4 D1 D2 D3 D4 D1 D2 D3 D4
K NH,* Mg Na*
120 120 120 120
100 100 100 100
80 80 80 80
60 60 60 60
40 40 40 40
20 20 20 20
0 0 0 0
b1 D2 D3 D4 D1 D2 D3 D4 D1 D2 D3 D4 D1 D2 D3 D4
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E serisi ( ﬂ%nss ; deniz tuzu olmayan!l% ss: deniz tuzu)
120 F 120 NOs 120 50¢*
100 100 100
80 80 80
60 60 60
40 40 40
20 20 20
0 0 0
E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Ca*? K* NH,*
120 120 120
100 100 100
80 80 80
60 60 60
40 40 40
20 20 20
0 0 0
E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E1l E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Mg+? 120 Na*
120
100 100
80 80
60 60
40 40
20 20
0 0

E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8

E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
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F Serisi ( ﬂ%nss ; deniz tuzu olmayan ﬂ% ss: deniz tuzu)
F NO, S0,
120 120 120
100 100 100
80 80 80
60 60 60
40 20 40
20 20 20
0 || N . B Em BEm
RRDPFLLCRDS 0 0
. FL F3 F5 F7 F9 F1 F3 F5 F7 P9
Ca*2 K* NH,*
120 4
120 - 120
100 - 100 100
80 - 80 80
60 - 60 60
40 - 40 40
20 - 20 20
0 - 0 0
FIF3 F5 F7 P9 FIF B P FL F3 F5 F7 F9
Mg+2 Na+
120 120
100 100
80 80
60 60
40 40
20 20
0 0
FL F3 F5 F7 F9 FL F3 F5 F7 F9

Sekil 2. D,EF Serileri Sirali Yagmur Ornekleri Fraksiyonlarindaki Denizden Gelen ve Denizden Gelmeyen Konsantrasyon
Miktarlar: (Seasalt and Non-seasalt Concentrations of Majorlons Corresponding to Sequential Rain Samples of D, E, FSeries)

3.4. pH ve iletkenlik Sonugclar1 (pH and Conductivity Results)

Yayinlanmis olan makaleler incelendiginde yagmur suyu 6rneklerinin pH degeri (Lu vd., 2011; Xu vd., 2015; Pu
vd., 2017; Tiwari vd., 2016; Xing vd., 2017; Charlson ve Rodhe, 1982; Hu vd., 2003) kirlenmemis bir ortamda
atmosferik CO: ile dengedeki bulut suyunda 5,6 civarinda olmalidir. Toplanan sirali yagmur fraksiyonlarina ait
en diistik ve en yiiksek 6lciilen pH degerleri D serisi yagmur suyu 6rneklerinde 6,3-6,9 E serisi 6rneklerinde 6,06-
6,62 ve F serisi érneklerinde 5,99-7,13 olarak 6lgiilmiistiir. U¢ yagmur olayinda da asit yagmuru (pH< 5,6)
ozelliklerine rastlanilmamistir. Beklenilenin aksine sirali yagmur 6rneklerine ait fraksiyonel drneklerde yagisin
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baslangicindan bitimine kadar pH degerleri artis gostermemistir. Yagmurlarin asidik karakter gdstermesinin
yapilan arastirmalar sonucuna gore iki nedeninin olabilecegi diisiiniilmektedir. Birinci yaklasim asidik yagislarin
uzun mesafeli tasinim (bolgesel) kaynakli olabilecegi ve ikincisinin de lokal olarak érneklerin toplandig: alanin
kirletilmis bir atmosfere sahip olmasi veya 6rnekleme alaninin yogun bitki ortiisii ile kaplanmis olmasi nedeni ile
bitkilerden (orman) atmosfere salinan organik asitlerin pH disiikliiklerinden sorumlu olabilecegidir. Sirali
yagmur suyu 6rneklerinde en diisiik ve en yiiksek iletkenlik degerleri D serisi icin 7,76-14,39uS/cm arasinda, E
serisi i¢in5,85-9,63 pS/cm arasinda, F serisi icin 5,23-13,74 uS/cm arasinda o6l¢iilmiistiir. Bulunan iletkenlik
sonuglari genel olarak iyon tayinlerinde seyreltme faktorii uygulanmasinin gerekli olup olmadiginin belirlenmesi
amaci ile kullanilmaktadir. iletkenlik sulu bir ¢ozeltinin elektrigi iletme kabiliyetinin sayisal bir ifadesidir. Suyun
iletkenligi sudaki iyonlarin toplam ve bagil konsantrasyonlarina, hareketliligine, degerliklerine ve o6lgiim
sicakligina baglidir. Suyun iletkenligi dl¢tilerek, sudaki iyon miktar1 yaklasik olarak tayin edilebilir, Suda bulunan
safsizliklar cogaldik¢a suyun iletkenligi artar. Suyun iletkenligi o6lgililerek suyun igindeki ¢6zliinmiis mineral
miktar1 konusunda fikir sahibi olabiliriz. Orneklerimizde farkh oranlarda olgiilen iletkenlik degerlerinin
nedenleri ise yagmur orneginin toplandigi andaki hava hareketlerinin yonii, ¢dl tozu tasinimi, yerel hava
kirliliginin yogun oldugu boélgeden esen hava hareketine maruz kalmasi, antropojenik kaynaklarin etkisi,
denizden esen hava hareketi ile tuzluluk oraninin etkisi ile beraber yagan yagmurlarin toplanmasi iletkenlik
degerlerinin farkl sonuglarda ol¢iilmesine gerekce olarak gosterilebilir. D ve F serisindeki anyon ve katyon
oranlart E serisine gére daha yiiksek miktarlarda él¢iilmiistiir. Iletkenlik birimi ise MikroSiemens/cm’dir

Bu c¢alismada, sirali yagmur suyu oOrnekleri icin seyreltme faktorii uygulanmamistir. Sirali yagmur suyu
orneklerinin pH ve iletkenlik degerleri Tablo 5’ de verilmistir.

Tablo 5.pH ve iletkenlik Sonuglar (pH and Conductivity Results)
NumuneKodu | NumuneTarihi | pH | iletkenlik(uS cm1)
D1 07.12.2020 |6,90 11,02
D2 07.12.2020 | 6,30 7,76
D3 07.12.2020 | 6,34 10,0
D4 07.12.2020 | 6,38 14,39
El 10.12.2020 | 6,06 8,47
E2 10.12.2020 [6,51 8,02
E3 10.12.2020 | 6,40 5,85
E4 10.12.2020 | 6,62 9,63
E5 10.12.2020 | 6,40 7,28
E6 10.12.2020 |6,45 5,63
E7 10.12.2020 |6,35 7,36
E8 10.12.2020 | 6,47 8,37
F1 12.12.2020 | 6,38 12,84
F2 12.12.2020 | 6,51 523
F3 12.12.2020 [6,13 3,78
F4 12.12.2020 [6,39 6,44
F5 12.12.2020 | 6,36 541
F6 12.12.2020 | 6,13 3,53
F7 12.12.2020 |5,99 5,36
F8 12.12.2020 |6,16 3,42
F9 12.12.2020 [7,13 13,74
F10 12.12.2020 |6,34 7,62

3.5. Partikiil Boyut Dagilimlari (Particle Size Distributions)

Fraksiyonel numunelerinde, suda ¢oziinmeyen partikill maddelerin karakterizasyonlar: i¢in partikiil boyut
dagilimlar1 belirlenmistir. Partikiil boyutu dagilimi 6l¢iimlerinde, medyan degerler, popiilasyonun yarisinin
partikiil boyutlarinin bu noktanin tizerinde, diger yarisinin bu noktanin altinda bulundugu seklinde tanimlanir.
Ortanca, dagilimi1 bu degerin yarisi iistiinde ve diger yarist bu degerin altinda olacak sekilde bolen mikron
cinsinden boyut olan D50 olarak isimlendirilir. Dagilim genisligini tanimlamak i¢in baska bir yaygin yaklasim ise
x ekseninde D (0,1, D (0,5) ve D (0,9) olarak ti¢ deger belirtilmesidir. Baz1 sirali yagmur suyu drneklerinde
ornekleme alanindaki lokal meteorolojik degisikliklerden kaynakl partikiil boyut dagilimlarinda yagis siirerken
azalma ve yeniden artma gozlenmistir ki genel olarak bu sonuglar lokal riizgar yonii veya hizinda olusan
degisimlerden kaynaklanmaktadirlar. Bu sonuglarin agiklanmasina yardimci olabilmesi i¢in ise ii¢ boyutlu geri
yoriinge hesaplamalar1 yer seviyesinden 500, 1000 ve 1500m yiikseklikte calistirilarak yoriinge takipleri
yapilmistir. Sirali yagmur drnegi fraksiyonlarina gore partikiil boyutlari ile numunenin icerdigi anyon ve katyon
konsantrasyonlar: kullanilarak rainout (bulutla tasinan kirlilik) ve washout (bulut altinda bulunan kirleticiler)
proseslerinin ayrilmasi saglanmistir. D ve E serilerine ait 6lgiilebilen sirali yagmur suyu fraksiyonlarina ait
partikil boyut analiz d(0.1) pm, d(0.5) pm, d(0.9) um sonuglar1 Tablo 6’ da verilmistir. D, E ve F serisi sirali
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yagmur suyu orneklerinde sadece (D2, D3, D4, E3, E5, E6, E7) ait numunelerde 6l¢iim alinabilinmistir. Diger
orneklerde ise 6l¢ciim limitinin altinda kalmistir. Olciilebilen érneklere ait partikiil boyut analiz sonug grafikleri
ise Sekil 3 ‘de verilmistir.

Tablo 6. Partikiil Boyut Analiz Sonuglari (Particle Size Analysis Results)

Numune Kodu/Tarihi | d(0.1)ym | d(0.5)pum | d(0.9)pm
D1 07.12.2020 0.550 1.483 22.395
D2 1.274 2.864 24.859
D3 0.164 1.518 26.844
D4 0.208 1.547 33.339
E3 10.12.2020 0.539 0.635 0.738
E5 0.174 1.133 53.714
E6 0.561 0.687 5.005
E7 0.153 0.696 3.609
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Sekil 3. D ve E Serisi Partikiil Analiz Sonuglar1 (D and E Series Particle Analysis Results)
3.6. HYSPLIT Modelleme Sonuglari (HYSPLIT Modeling Results)

HYSPLIT modelinde bolge koordinatlar1 haritada isaretlenerek ge¢mis yoriingeler (backtrajectory), yani
yagmuru getiren hava kiitlesinin takip ettigi yol, olusturulmus ve toz tasinimini gosteren haritalar elde edilerek
incelenmistir (Fraile vd., 2020). Geri yoriinge hesaplamalarindan elde edilen ¢iktilar, {i¢ yagmur 6rnegi i¢in sirasi
ile Sekil 4’ de verilmistir. D kodlu yagmur olayina neden olan 100 m’deki hava kiitlesinin lokal (Antalya sehir
atmosferi) ve dogu illerinden kaynaklandigi goriilmektedir. Ancak 1000 ve 1500 m hava kiitlelerinin
Ortadogu’da (Misir, Suriye, Urdiin) basladig1 ve Akdeniz iizerinden alic1 ortama ulagtif1 goriilmektedir. Dolayisi
ile D serisi 6rneklerin hem ¢6l tozlar1 (1000 ve 1500 m hava kiitleleri) hem de sehir atmosferinden (100 m)
etkilendigi goriilmektedir. Eger yagmur olaylar1 Kuzey Afrika veya Orta Dogu bolgelerinden gelen hava kiitleleri
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tarafindan etkileniyorlarsa kompozisyonlarinda yiiksek oranlarda kalsiyum karbonat barindirmaktadirlar
(Bayramoglu Kars1 vd. 2018) ve bu nedenle de anyon/katyon oranlar1 genelde 1,0 degerinden c¢ok kiigiik
olmaktadir. Anyon esdegerleri toplaminin katyonlardan daha diisiik olmasinin nedenlerinden bir tanesini bu
karbonat ve bikarbonatlar olustururken, benzer kurak boélgelerden gelen yagmur sularinda organik asit
anyonlarinin katkisi ¢ok etkili olmamaktadir. Sonug¢ olarak D serisi drneklerin agirlikli olarak ¢ol kokenli
tozlardan etkilendigi, lokal kaynaklarin ve dogu illerden gelen hava kiitlesinin yagmur suyu kompozisyonlarinda
pek etkin olamadiklar1 (100 m) anlasilabilmektedir. E kodlu yagmur olayinda, yagmur suyu kompozisyonunda
lokal atmosfer ve dogu illerinden gelen hava kiitlesinin (100 m) ve Kuzey Afrika tilkelerinden Cezayir ve Tunus
gibi iilkelerin atmosferlerinden kaynaklanan ve ¢6l tozu iceren hava kiitlelerinden (1000 ve 1500 m) etkilendigi
gorilmektedir. Elbetteki, ii¢c yagmur olay1 da (D, E ve F serileri) Akdeniz'den de etkilenmektedirler ancak bu etki
daha c¢ok deniz tuzu igerikli oldugundan ve anyon-katyon konsantrasyonlarinda diizeltildiginden buradaki
yorumlar1 etkilemeyecektir. Deniz tuzu Kkatkisi hesaplanip, toplam konsantrasyonlardan c¢ikartilmadigi
durumlarda, sonuglarda goriilen anyon yetersizligi (deficiency) durumu goérilmeyebilir (yiiksek kloriir nedeni
ile) ve sonuglar yanlis yorumlanabilir. F kodlu yagmur olayina neden olan hava kiitlelerinin t¢iiniin de (100,
1000 ve 1500 m) Akdeniz'in Ispanya aciklarinda basladig1 ve yol iizerinde yine Cezayir ve Tunus gibi Kuzey
Afrika tilkeleri lizerinden gectikleri, dolayisi ile ¢6l tozu ile yiiklendikleri ve Akdeniz iizerinden alic1 ortama
ulastiklar1 goriilmektedir (Sekil 4). Zaten anyon ve katyonlarin toplam esdegerlik oranlarina bakildiginda da
kaynaklarin geri-yoriinge ile dogru olarak tahmin edildigini gostermektedir. D serisi drnekler agirlikli olarak
Suriye ve Urdiin atmosferlerinden tasinan tozlarla etkilendiginden ve alici ortama olan mesafe daha kisa
oldugundan, érneklerde daha yiiksek ¢6l tozu bulundugu ve bu yiizden de anyon-katyon oranlarinin daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Diger iki yagmur olay1 da ¢ol tozlar1 icermektedirler ancak alic1 ortama olan mesafeleri D
serisinde goriilen mesafeden ¢ok daha uzak oldugundan, ¢6l tozu yiikli hava kiitlesi alic1 ortama gelinceye kadar
icerisindeki tozlarin yercekimi etkisiyle ¢cokelmesi nedeni ile goreceli olarak daha az toz konsantrasyonu tasimis
olabilecegi tahmin edilmistir.

NOAA HYSPLIT MODEL  NDAA HYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 07 Dec 20 Backward trajectories ending at 0000 UTC 10 Dec 20 Backward trajectories ending at 0500 UTC 12 Dec 20
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Sekil 4. HysplitGeri-yoriinge Grafikleri (HysplitBacktrajectoryPlots)

3.7. Anyon/Katyon Oranlari (Anion/Cation Ratios)

Toplamda {i¢ seri ve 25 fraksiyonel sirali yagmur suyu orneklerinin analiz sonuglarina gore ¢éziinen element
miktar1 (stizlintiide olciilen degerler) ile ¢oziinmeyen (filtrede kalan partikiillerden elde edilen sonuglar)
element miktarlari toplanarak, toplam element miktar1 hesaplanmistir ve sonuglar Tablo 7’ de verilmistir. Anyon
ve Kkatyonlar icin mikro-esdeger konsantrasyonlar hesaplanmis ve toplam anyon ve toplam katyon
esdegerlerinin oranlari incelenmistir. Oranlari teorik olarak 1 ¢ikmasi beklenmektedir. Eger anyon/katyon orani
1’den kii¢iik cikarsa anyonlarin ya konsantrasyonlarinin analitik olarak yanlis bulundugu veya analize dahil
edilmesi gereken 6nemli anyonlarin eksik oldugu anlamina gelmektedir. Bu eksiklik literatiir calismalarinda
genellikle ol¢iilemeyen bikarbonatlar (HCO3) veya yine dl¢iilmeyen organik asit anyonlari ile agiklanmaktadir.
Bu calismada, H* esdeger konsantrasyonlar: 6lgiilen pH degerlerinden, HCO5;™ es deger konsantrasyonlari da
(Nieberding vd., 2018). asagidaki denklemle hesaplanmistir (Bisht vd., 2017; Rao vd., 2016). Elde edilen sonuglar
Tablo 8’ de verilmistir.

HUEq-H* degerleri;[H*]=10-PH (eq/1) 3

UEq-HCOs- degerleri; [HCO3]=1011-24+PH (eq/1) 4)
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Tablo 7. Cozilinen ve Cozlinmeyen Element Sonuglari To

lam1 (Sumof SolubleandInsolubleFractions of Elements)

TARIH NUMUNE As Cr Pb Ga \' Ccd Mn Fe Ni Cu Zn Al Ba Mg
07.12.2020 D1 11,19 1,97 1,90 T.E. 24,8 T.E. 2,60 128,6 9,24 6,76 59,8 459 3,84 145
07.12.2020 D2 5,29 0,68 1,15 T.E. 10,2 T.E. 1,88 65,04 52,7 141 321 347 1,70 105
07.12.2020 D3 8,01 3,75 1,08 T.E. 16,8 T.E. 2,47 77,01 36,4 6,54 492 492 3,40 127
07.12.2020 D4 8,87 1,36 0,72 T.E. 17,7 T.E. 4,99 500 1,94 T.E. 13,74 386 3,53 180
10.12.2020 El 8,46 0,38 0,30 T.E. 18,2 T.E. 2,21 47,73 6,80 T.E. 19,71 304 3,06 190
10.12.2020 E2 8,40 4,50 0,43 T.E. 17,6 T.E. 3,19 103,9 2,84 0,68 9,68 336 2,60 122
10.12.2020 E3 7,57 1,17 0,68 T.E. 16,7 T.E. 2,64 125,7 14,8 T.E. 8,47 345 2,62 96,1
10.12.2020 E4 9,22 0,59 0,95 T.E. 17,7 T.E. 1,09 46,3 2,77 T.E. 12,8 403 2,06 113
10.12.2020 E5 8,40 1,67 0,83 T.E. 16,2 T.E. 2,42 68,1 2,92 T.E. 13,3 386 1,69 135
10.12.2020 E6 6,95 1,55 0,76 T.E. 13,9 T.E. 1,64 51,0 9,06 T.E. 11,6 318 1,64 87,4
10.12.2020 E7 8,25 T.E. 0,38 T.E. 15,2 T.E. 0,66 40,5 1,54 T.E. 13,15 222 1,49 93,3
10.12.2020 E8 8,33 T.E. 2,44 T.E. 16,7 T.E. 2,76 T.E. 2,37 T.E. 108 265 12,9 199
12.12.2020 F1 8,96 T.E. 0,25 T.E. 17,6 T.E. 1,15 64,5 2,18 T.E. 22,4 228 1,70 375
12.12.2020 F2 9,12 T.E. 0,43 T.E. 17,8 T.E. 1,04 50,7 3,07 T.E. 8,28 160 1,44 104
12.12.2020 F3 7,17 T.E. 0,60 T.E. 15,2 T.E. 0,47 38,6 0,82 T.E. 5,39 140 1,23 72,9
12.12.2020 F4 11,13 T.E. 0,39 T.E. 20,1 T.E. 0,73 47,7 1,83 T.E. 12,9 188 1,61 105
12.12.2020 F5 8,82 T.E. 0,76 T.E. 18,0 T.E. 1,54 104,4 7,64 T.E. 12,3 363 2,58 89,6
12.12.2020 Fé6 10,80 0,18 1,08 T.E. 18,9 T.E. 1,31 49,35 15,7 T.E. 19,1 246 2,49 71,2
12.12.2020 F7 10,09 T.E. 1,03 T.E. 19,9 T.E. 0,86 51,42 4,75 T.E. 4,52 156 3,33 112
12.12.2020 F8 911 T.E. 0,15 T.E. 17,9 T.E. 1,10 44,61 3,01 T.E. 6,43 250 1,83 84,8
12.12.2020 F9 9,61 0,82 0,61 T.E. 17,7 T.E. 2,37 79,59 2,61 T.E. 12,7 401 1,95 107
12.12.2020 F10 10,11 T.E. 0,40 T.E. 19,1 T.E. 6,24 1147 5,69 T.E. 4,86 225 5,18 103
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Tablo 8. Anyon/Katyon (H*-HCO3-EKkli) Oranlari(Anion/Cation (H*-HCO3-Added)Ratios)

Numuneler pH uUEq-H~* uEq-HCO3- >anyon/Y katyon
D1 6,90 0,126 45,71
D2 6,30 0,501 11,48
D3 6,34 0,457 12,59
D4 6,38 0,417 13,80
D Ortalama 0,43 +0,10
E1l 6,06 0,871 6,61
E2 6,51 0,309 18,62
E3 6,40 0,398 14,45
E4 6,62 0,240 23,99
E5 6,40 0,398 14,45
E6 6,45 0,355 16,22
E7 6,35 0,447 12,88
E8 6,47 0,339 16,98
E Ortalama 0,64+0,11
F1 6,38 0,417 13,80
F2 6,51 0,309 18,62
F3 6,13 0,741 7,762
F4 6,39 0,407 14,12
F5 6,36 0,436 13,18
F6 6,13 0,741 7,762
F7 5,99 1,023 5,623
F8 6,16 0,692 8,318
Fo 7,13 0,074 77,62
F10 6,34 0,457 12,59
F Ortalama 0,52+0,10

Cikan sonuglara gore verilen ortalama esdeger anyon ve katyon oranlar1 géz oniine alindiginda D-serisi
orneklerinde 0.43 olarak bulunmustur. Bu degerlerin bazi érneklerde diisiik ¢ikmasinin sebebi 6l¢iilemeyen
organik asit anyonlari da bu oranlarda degisimlere neden olabilmektedir. Diger, E-serisi ve F-serisi 6rneklere ait
toplam esdeger anyonun toplam esdeger katyonlarina orani ise 0,64 ve 0,52 olarak bulunmustur. Bu yagmur
orneklerinde de yiiksek seviyelerde anyon eksikligi tespit edilmistir. Bu eksiklik, E-serisi 6rneklerde
gorillemediginden, iyon analizlerinde herhangi bir analitik hatanin olmadigi anlasilmaktadir. Bu anyon
eksikliklerinin cevabi Sekil 4’de verilen geri yoriinge ile net olarak agiklanabilmektedir. Incelenen yagmur
orneklerinden de anlasilacag iizere, Ortadogu ve Kuzey Afrika kokenli hava kiitleleri ¢6l tozu tasidiklarindan
yagmur sularinda toprak elementlerinin tasinimi oldugu ve anyon eksikliklerine neden olmaktadirlar. Bu
calismadaki sonug¢lar da ayn1 durumu destekleyecek sekilde gozlemlenmistir. Boyle durumlarda anyonlara
bikarbonat esdeger miktarlar1 da eklenerek toplam esdeger anyon, toplam esdeger katyon oranlarinin 1'e
yaklasmas1 saglanmaktadir. Bikarbonat esdegerliginin hesaba katilmasina ragmen hala %15-25 kadar anyon
eksikligi goriliiyorsa, bu durumda eksikligin organik asitlere ait anyonlardan kaynaklandig: anlasilmaktadir.
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