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OZET

TEZIN BASLIGI: TOPLAM VE ARDISIK ORNEKLEYICIiLER iLE
TOPLANAN YAGMUR ORNEKLERININ FORMALDEHIT IiCERIiGi
ACISINDAN INCELENMESI

YAZARIN ADI: EDIZ UYANIK

Cevrede en sik goriilen aldehit tiirii olan formaldehitin belirli konsantrasyonlari
asmast halinde ciddi saglik problemlerine neden olabilecegi diinyada yapilan bir¢ok
calisma ile ortaya konmustur. Bu ¢alismada formaldehit, Tiirkiye’de sanayilesme ve
kentlesmenin en yogun oldugu Marmara Bolgesi’nde iki ayr1 noktada yagmur

sularindaki konsantrasyonlar1 bakimindan analiz edilmistir.

Bu maksatla aylik olarak yagmur Orneklerinin toplandigi bir adet toplam
ornekleyici Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii — Muallimkdy yerleskesinde
konumlandirilmistir. Fatih Universitesi Biiyiikgekmece kampiisiinde yer alan ikinci
ornekleme noktasinda ise hem toplam, hem de ardisik Ornekleyici ile yagmur
numuneleri toplanmustir. Iki farkli &rnekleyici kullamilarak formaldehitin yagmur
sular1 icerisindeki konsantrasyonlari hakkinda daha dogru sonuglara ulasilmasi

amaclanmstir.

Caligma kapsaminda toplanan yagmur Orneklerindeki formaldehitin
Olclimiinde, sivi fazdaki c¢evresel Orneklerin formaldehit Ol¢iimiinde kullanilan
yaygin bir yontem olan Nash metodu kullanilmistir. Ocak 2011 ile Ocak 2012
tarihleri arasindaki 1 yillik siireci kapsayan c¢alismada 169 adet ardisik ve iki
ornekleme noktasi icin her bir aya ait toplamda 22 adet aylik yagmur suyu numunesi,

icerdigi formaldehit miktar1 bakimindan analiz edilmistir.

Toplam ve ardisik ornekleyici sonuclar1 karsilastirildiginda analize kadar gegen
stiredeki kayiplar nedeniyle toplam 6rnekleyici ile formaldehit konsantrasyonlarinin
dogru bir sekilde belirlenemeyecegi goriilmiistiir. Ardisik 6rnekleyici ile toplanan
orneklerin sonuglarina gore formaldehit ile pH ve iletkenlik gibi parametreler

arasinda her hangi bir iligki bulunamaz iken, sicaklik ve formaldehit arasinda anlamli



bir korelasyon tespit edilmistir (r = -0,42). Ardisik drneklerin sonuglarina gore, 2011
yili icinde Biiyiikcekmece bolgesine yagan yagmurun yillik ortalama formaldehit
konsantrasyonu 7,89 uM olarak bulunmustur. Boélge i¢in hesaplanan yillik
formaldehit birikimi 109 mg/m?yil’dir ve Tiirkiye’nin cesitli bélgelerinde yapilan

diger ¢alismalarla kiyaslandiginda en yiiksek degeri temsil etmektedir.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: INVESTIGATION OF FORMALDEHYDE
CONCENTRATIONS IN RAINWATER COLLECTED BY BULK AND
SEQUENTIAL RAIN SAMPLERS

NAME OF THE AUTHOR: EDiZ UYANIK

It has been proved by many studies that formaldehyde, a prevalant type of
aldehyde on surrounding environment, could causes serious health problems when its
ambient concentration is above restricted levels. In this study, formaldehyde was
analyzed in rainwater samples collected from two different locations of Marmara

Region, the most populated and industrialized region of Turkey.

For this purpose, a bulk sampler collecting rainwater samples on a monthly
basis was located in Muallimkdy Campus of Gebze Institute of Technology. Both
bulk and sequential rain samplers were located at the second sampling point which is
located in Biiylikgekmece Campus of Fatih University in order to collect rainwater
samples on a monthly and event basis. It was aimed to obtain more accurate results
about concentrations and fluctuations of formaldehyde in rainwater by using two

different types of rain samplers.

In this study, the widespread method of formaldehyde determination in
aqueous environmental samples, namely The Nash Method, was used to quantify
formaldehyde in collected rainwater samples. In the scope of this study, monthly
(bulk) and sequential (event basis) rainwater samples were collected from January
2011 to January 2012. 169 sequential and 11 monthly bulk samples were collected
from Biiyiikegekmece sampling point while 11 monthly bulk samples were collected
from Muallimkdy sampling point. Formaldehyde concentrations of all collected

samples were analyzed and furtherly discussed.

Comparison of samples collected by bulk and sequential sampler indicated that
formaldehyde concentrations can not be determined accurately by monthly bulk

sampler due to significant amount of losses experienced until analysis. Based on the



Vii

analysis of the sequential rainwater samples statistically significant correlation was
observed between formaldehyde concentration and ambient temperature (r = -0.42)
while correlation with pH and conductivity were statistically insignificant. Yearly
averaged formaldehyde concentration of the rain water precipitated in the region was
found to be 7.89 uM. Yearly formaldehyde deposition onto Biiylikgekmece region
was calculated as 109 mg/m”year which is the highest among the reported values for

different parts of Turkey.
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TESEKKUR

Yiiksek lisans tez c¢alismamin her asamasinda yaptigi Oneri ve
degerlendirmeler ile bana yardimci olan, yakin ilgisi ile ¢aligma siirecinde yol
gosteren danigsman hocam Sayin Yrd. Dog¢. Dr. Pmnar ERGENEKON “a, bilgi ve
tecriibeleri ile bana c¢alismalarim boyunca her tiirlii destegi veren ve tezin
olgunlasmasinda ciddi katkilar1 bulunan Ars. Gér. Ismail ANIL ’a, calismalara
basladigim ilk zamanlardan beri ilgi ve alaka ile bana yardimei olan Ars. Gor. Pinar
KARAGOZ ‘e, egitim Ogrenim hayatim boyunca iizerimde emegi olan tiim

hocalarima,

Tez calismamin gergeklesebilmesi i¢in gerekli cihazlar konusundaki yardim
ve desteklerinden dolayr Fatih Universitesi Cevre Miihendisligi Béliimii Hava

Kirliligi Aragtirma Grubu’na,
Calismamin analiz asamasindaki yardimlarindan dolayr Gaye OZDEMIR ‘e,
GYTE Cevre Miihendisligi Boliimii’ndeki tiim hocalarim ve arkadaslarima,

Bu siiregte oneri ve yliksek lisans tecriibeleri ile g¢aligmalarima katkida

bulunan Mert SELIMOGLU ’na,

Bugiinlere gelmemde sonsuz emek ve destegi bulunan, her zaman yanimda

olan, ¢cok degerli aileme en icten duygularimla tesekkiir ederim.

Ayrica bu ¢alismay1 babam merhum M. Tevfik UYANIK ’a ithaf ederim.
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1. GIRIS

1.1. Amac¢ ve Kapsam

Insanoglu 6zellikle sanayi devriminden sonra teknolojinin gelismesiyle birlikte
daha yiiksek bir yasam kalitesine ve zaman igerisinde daha iyi imkénlara kavusurken,
sanayilesmenin olumsuz etkileri ile de yiizlesmek zorunda kalmistir. Hava kirliligi,
dogal kaynaklarda meydana gelen kirlenmeler, ozon tabakasindaki incelme gibi
direkt ya da dolayli olarak canli sagligini tehdit eden olumsuz sonuglar daha da
belirgin hale geldik¢e, bu konuda alinabilecek Onlemler, kirlenmeye neden olan
kaynaklar ve kullanimlar, uyulmas: gereken kural ve yoOnetmelikler ile ilgili

calismalarin 6nemi de giin gectikge artmaktadir.

Endiistriyel kaynakli kirlenmenin yaninda hava kirliliginin 6énemli bir kismin
da kentlesme olusturur. Isinma amagl 6zellikle fosil kaynakli yakit tlirevlerinin
kullanimi, ulagim ve trafikten kaynaklanan ve atmosfere gegen kirleticiler; solunan
havanin kirlenmesinden asit yagmurlarinin olusumuna kadar pek ¢ok ¢evre sorununa
sebep olabilmekte ve cesitli saglik problemlerinin de kaynagini olusturabilmektedir.
Hava kirliliginin yogun ve siirekli yasandigi bolgelerde kanser vakalarina diger

bolgelere gore daha sik rastlanilmaktadir [Miiezzinoglu E., 2000].

Ulkemizde sanayilesmenin en yogun oldugu Marmara Bélgesi’nde gog
kaynakl1 olarak hizli bir niifus artis1 goriilmektedir. Bu bdlgede Kocaeli ili smirlart
icerisinde yer alan Gebze ilgesi bu 0Ozelligin net bir bigimde goriilebildigi
beldelerdendir. Marmara Bolgesi’nin dogusunda, izmit Kérfezi’nin kuzey kesiminde
yer alan, Istanbul’a 45 km ve Izmit’e 49 km mesafede bulunan Gebze, cografi
konumunun avantajlar1 sayesinde hava, kara, deniz ulasimma ve demiryolu
tasimaciligina elverisliligi ve Asya ile Avrupa kitalarini birbirine baglayan bir hat
lizerinde pazara yakin bir konumda bulunusu itibar ile bir¢ok sanayi kurulusunu

bilinyesinde barindirmaktadir.

Aym sekilde, bu bolgede bulunan, Istanbul’un en batisinda yer alan

Biiyiikcekmece ilgesi; Biiylikgekmece goliiniin kiyisinda, sanayi bdlgelerine komsu



bir konumdadir. Fatih Universitesi kampiis alani, bolgedeki en onemli tath su
kaynaklarindan Biiylikgekmece laglin goliiniin kuzey dogusunda yer alip, hemen
kuzeyinden gegen Avrupa otoyoluna birka¢ kilometre mesafede bulunmaktadir.

Bolgede Biiyiikgekmece golii en 6nemli icme suyu kaynaklarindandir.

Motorlu tasitlar, evsel ve endiistriyel emisyonlar gibi insan faaliyetleri sonucu
olusan (antropojenik) ve/veya orman yanginlar1 gibi dogal kaynakli olarak atmosfere
yayilan kirleticiler atmosferde ¢esitli siireclerden ge¢cmekte ve rlizgar, sicaklik gibi
pek cok faktore bagli olarak yagmurlarla yeryliziine geri donmekte, i¢cme su
havzalarina karigabilmekte veya asit yagmurlarini olusturabilmektedir. Yilin 6nemli
bir boliimii yagis goriilen ve sanayisi oldukca gelismis olan bu bdlgelerdeki yagmur
suyu iceriginin bilinmesi insan ve ¢evre sagligi acisindan oldukga kritik bir 6neme
sahiptir. Bu tez ¢alismasinda Marmara Bolgesinde iki ayr1 noktada yagmur 6rnekleri
toplanarak yagmur suyundaki formaldehit konsantrasyonlarinin bir yil siireyle

izlenmesi gergeklestirilmistir.

Calismada yagmur suyu Orneklerinin toplam 6rnekleyici ile toplandigi Gebze
Yiiksek Teknoloji Enstitiisi Muallimkdy Yerleskesi ’nin smirlart igerisinde
bulundugu Muallimkdy beldesi Gebze ilgesine bagli olup Gebze ilge merkezine 6
km, Dilovast ilge merkezine 5 km mesafede bulunan ve hava kirliliginin en sik
goriildiigii, en tehlikeli boyutlara ulasabildigi bolgelerdendir. Tiirk Tabipler Birligi’
nin 2011 raporunda sanayilesmenin bu sekilde yogun oldugu bolgelerde farkli
tretimler gerceklestiren ¢ok sayida kurulusun bir arada bulunmasinin sayisiz risk
bilesenini beraberinde getirdigi, bu bolgedeki toplam oliimler igerisinde kanser
nedenli 6limlerin orantisinin {ilkemiz ve diinya verilerinin sirasiyla 2,6 ve 2,7 kati
oldugu belirtilmigtir [Tirk Tabipler Birligi Dilovast Raporu, 2011]. Bolgenin
sanayilesmenin en yogun oldugu alanlarin yakininda olmasiin yani sira, Tiirkiye’
nin en yogun karayolu olan Istanbul — Ankara TEM otoyolu ve D-100 karayolunun
hemen yaninda olmasi, ayrica trafik kaynakli kirlenmenin de etkisini ortaya

koymaktadir.

Yilin 6nemli bir boliimii yagis goriilen ve sanayisi oldukca gelismis olan Gebze

ve Dilovasi gibi, yine sanayisi geligsmis, yogun kentlesmenin oldugu Biiyiikgekmece



gibi bolgeler yagmur suyu igerigindeki sagliga zararli maddeler agisindan oldukca

kritik bir 6neme sahiptir.

Cevrede en sik goriilen aldehit tiirii olan formaldehitin belirli konsantrasyonlari
asmasi halinde ciddi saglik problemlerine neden olabilecegi diinyada yapilan bircok
calisma ile ortaya konmustur. Formaldehit troposferde meydana gelen pek g¢ok
Oonemli siireci kapsayan, onemli ve degisken bir organik bilesiktir [Economou and
Mihalopoulos, 2002]. Yapi1 malzemeleri ve pek ¢ok ev {riinlerinin iiretiminde
endustriyel bir kimyasal olarak kullanimi yaygin olan formaldehit, dogal ve/veya
antropojenik kaynaklardan serbest kaligin1 veya troposferde fotoliz reaksiyonlariyla
olusumunu takiben, atmosferde tasinmakta ve Onemli cevresel siireclerde rol
alabilmektedir. Formaldehit atmosferde serbest bir radikal kaynagi olarak énemli bir

rol iistlenir ve fotokimyasal sisin 6nemli bir bilesenidir [Grosjean, 1982a].

Kiiresel dlgekte formaldehit aerosol fazinda, gaz fazda ve yagmur sularinda
analiz edilmistir. Tiirkiye’de formaldehit ile ilgili olarak, 9 Eyliil Universitesi’nde
yapilan, Izmir bolgesine ait formaldehitin kuru ve 1slak ¢okelmesi ile ilgili calisma
[Seyfioglu ve ark., 2005] ve Tiirkan Ozsoy ve arkadaslar1 tarafindan Mersin
Universitesi'nde yapilan Kuzeydogu Akdeniz Bolgesi yagislarinda ana anyon ve
katyonlarin yaninda Formaldehit konsantrasyonlarimin da incelendigi c¢aligsma
haricinde [T.Ozsoy ve ark., 2007] yagmur suyu formaldehit analizi ile ilgili yeterli
sayida calisma bulunmamaktadir. Hava kirliligi kaynaklar1 baz alindiginda boyle bir
calismanin Ozellikle Marmara Boélgesi i¢in yapilmasi daha da biiylik bir 6nem arz
etmektedir. Bu calisma Marmara Bolgesinde yagmur suyundaki formaldehit

konsantrasyonlari ile ilgili ilk verileri sunmaktadir.

Calisma sonucunda yagmur suyundaki formaldehit konsantrasyonlarinin
sicaklik ile, yagmur suyu pH ’s1 ve iletkenligi ile, toplanan 6rnek hacmi gibi
parametrelerle arasindaki koreldsyon incelenecek, ornekleyicinin tiirline gore nasil
bir degisim gosterdigi istatistiksel yontemlerle analiz edilecektir. Ayrica elde edilen

sonugclar kiiresel 6l¢ekte yapilan diger 6l¢iimlerin sonuclariyla karsilastirilacaktir.



Bu maksatla aylik olarak oOrneklerin toplandigi bir adet toplam yagmur
ornekleyicisi, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii — Muallimkdy yerleskesinde
(GYTE-MK) hava kirliligi laboratuarlarinin yakininda konumlandirilmistir.

Fatih iiniversitesi kampiisiinde yer alan ikinci 6rnekleme noktasinda (FU) ise
hem toplam, hem de ardisik drnekleyici ile numuneler toplanmistir. Bu iki alternatif
sayesinde formaldehitin tasinimina, fotolizine, yagmur suyundaki varligina iliskin

daha detayl bilgiler elde edilebilecektir.



2. GEBZE /| MUALLIMKOY

2.1. Cografi ve Stratejik Konumu

Gebze; Marmara Bolgesi’nin  dogusunda, Kocaeli Yarimadasi’nin
kuzeybatisinda yaklasik 604 km? ’lik bir alan iizerinde bulunmaktadir. Dogusunda
Dilovasi ve Korfez, batisinda Darica, Cayirova ve Tuzla, kuzeyinde Sile ilgeleri ile
cevrilidir. Gebze ilge sinirlart cografi konumu itibariyle 40° 45' 08" ile 41° 02' 38"
kuzey enlemleri ile 29° 19' 56" ile 29° 45' 14" dogu boylamlar1 arasinda yer

almaktadir.

Sekil 2.2. Gebze / Muallimkdy bolgesinin konumu ( http://maps.google.com/ ).

Gebze ilgesinden 6 km doguda yer alan Muallimkdy; Izmit’e 43 km,
Istanbul’ a 51 km uzaklikta bulunmaktadir. 3 km giineyinde izmit Kérfezi, batida
TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi, 5 km dogusunda Dilovasi Ilgesi, 3 km

kuzeydogusunda Tavsanli Koyii ile sinirhidir.

Kiyilart ile daglart arasinda onemli farkliliklar goriilen fakat genel olarak

Marmara Bolgesi‘ nin bitki ortiisii 6zelligini tagiyan Kocaeli‘ nin Gebze ilgesi, tarim



topraklarinin yiizol¢limiiniin (14417 hektar) toplam yiiz6l¢iimii icerisindeki yiizdelik
orant (%23,9) ile en az tarim arazisine sahip ilge konumunda bulunur [il Cevre

Durum Raporu, 2009].

Gebze stratejik ve ekonomik cazibesiyle orantili olarak AR-GE faaliyetleri i¢in
ulusal anlamda onemli bir merkez olma niteligine sahiptir. Kadrosunda yiizlerce
bilim adam1 ve akademisyenin yer aldigit TUBITAK-MAM, Tiirkiye Sanayi Sevk ve
Idare Enstitiisii (TUSSIDE), yine yiizlerce 6grencinin egitim gordiigii Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii (GYTE), Tirk tarimima katki saglayan Cayirova Tohum
Sertifikasyon Test Midiirliigli, Tiirk Standartlar Enstitiisii (TSE) Genel Merkezi,
Kiigiik ve Orta Olgekli Sanayi gelistirme Merkezi (KOSGEB), Gebze'de faaliyet
gosteren baslica arastirma kurumlaridir [Kocaeli BSB. 2011 Mali Yili Performans

Programu].

2.2. Niifus ve Sosyal Yapi

Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) tarafindan 2010 yilinda yapilan adrese
dayal1 niifus kayit sistemi sonuglarina gore niifusu 297.029 olan Gebze, sanayisinin
gelismesiyle beraber niifus artis hizinin en fazla oldugu bolgelerden biri olma
0zelligini devam ettirmektedir. Bugiin 23 mahalle ve 18 koyii biinyesinde barindiran
flge, 2008 yilinda ¢ikarilan kanunla birlikte kendisine bagl olan Cayirova, Darica ve
Dilovast” nin birer ilge olmast sonucu niifusunun bir boliimiinii bu yeni ilgelere

vermistir.

flgede niifus giindiiz saatlerinde geceye gore iki kat fazladir. Calisan kesimin
fazla olusunun yaninda, is yogunlugundan dolay1 ¢evre il ve ilgelerden gelen insanlar

da bu say1y1 arttirmaktadir [Gebze Belediyesi, 2010-2014 Stratejik Plan].

Devlet Istatistik Enstitiisii (DIE) rakamlarina gére kisi bas1 gelir diizeyinin
yaklasik 7,600 Amerikan Dolar1 seviyesinde oldugu Gebze, Tiirkiye'nin en zengin
ilgelerinden biridir. Son yillarda yiiksek yetenekli is giiciine artan talep nedeniyle,

bir¢ok tiniversite de bolgede yer almaya baglamstir.



2.3. Sanayi Yapisi

Gebze' de bir¢ogu yabanci sermaye kaynakli olan ve sayis1 her gegen giin artan

yiizlerce orta ve biiyiik 6l¢ekli sanayi kuruluslar faaliyet gostermektedir.

Gebze’ nin, limanlara yakin olmasinin yaninda, D-100 karayolu ve TEM
otoyoluna, havalimanlarina ve demiryoluna yakin olmasi, hem Avrupa’ya yapilacak
ticaret i¢in, hem de Anadolu, Orta Asya ve Orta Anadolu” ya gecis icin tasima
kolayliklar1 sunmasi, Tiirkiye” nin en fazla kalkinmis {i¢ biiyiik kentinin ortasinda ve
onlara yaklasik olarak 45 dakika uzaklikta olmasi yatirimcilarin dikkatlerini bu bolge

lizerinde yogunlastirmasinin temel nedenlerindendir.

Gebze Organize Sanayi Bolgesi (GOSB) 1985 yilinda, Gebze merkezine 7 km
mesafede 10.370.000 m’lik planlanmis bir alanda, Gebze ve civarindaki carpik
sanayilesmenin yol agtig1 cevre Kkirliligini Onlemek, sanayiyi disipline etmek
amactyla, tamamen katilimcilarin finansmani ile kurulmustur. Su an itibariyle 85
firmada yaklagik 9100 kisi istihdamu ile faaliyet gostermektedir. GOSB” da bulunan
sanayi yatirimlarinin adet olarak %331, yatiim tutar1 olarak %65’1 yabanci
sermayeli, 6zellikle de ¢ok uluslu biiyiik kuruluslardir. Yurti¢i ve yurtdisit OSB’ lere
model olan GOSB’ da bugiin pek ¢ok sektorde iiretim yapan koklii firmalar yer
almaktadir. Sanayi kuruluslarinin biiyiik kismi, Istanbul-izmit karayolu boyunca
siralanmistir. Cimento, cam, tekstil, gida ve ambalaj, plastik, makine, metal esya,
metaliirji, kimya, optik, elektronik, sinai ve tibbi gaz, bilisim ve otomotiv yan sanayi
fabrikalar1 bolgedeki baslica sanayi kuruluslaridir [Kocaeli BSB. 2011 Mali Yih

Performans Programui].

Istanbul Sanayi Odas1’ nmn verilerine gére 2010 yilinda Tiirkiye’ nin ilk 500
sanayl kurulusu siralamasinda yer alan firmalardan 48 tanesi Gebze ‘de

bulunmaktadir [istanbul Sanayi Odasi, 2010].

2010 yilinda Gebze’ de yapilan ihracat miktar1 575.868.419 USD olup, 2011
yilinin kasim ay1 itibar1 ile bu rakam 713.358.718 USD olarak tespit edilmistir
[Gebze Ticaret Odast, 2011].



Sanayi sektoriinlin artan hizdaki bu gelisimi devam ettik¢e, buna bagli olarak
gocle gelen niifus artigi, fabrikalarin yakinlarinda kentlesme gibi sonuglarin dogmast,
denetimler ve yasal diizenlemeler noktasinda gereksinimi daha da arttirmakta, ¢evre

bilincinin gelismesi daha da 6nem kazanmaktadir.

2.4. Bélgenin Iklim Kosullar

Gebze ilgesi; smirlar igerisinde yer aldigi Marmara Bolgesi ikliminin tipik
Ozelliklerini gosteren bir konumdadir. Marmara Bolgesi iklimi; Karasal iklim,
Karadeniz iklimi ve Akdeniz iklimleri arasinda bir gegis Ozelligi gostermektedir.
Boyle bir gecis kusaginda yer alan Marmara Bolgesi’'nde kuzeyden giineye dogru
gidildikce Akdeniz ikliminin etkisi artar. Buna bagli olarak dogal bitki Ortiislinii;
giiney ve algak kesimlerde Akdeniz kokenli bitkiler, yiiksek kesimlerde kuzeye
bakan yamaclarda Karadeniz bitki toplulugu o6zelligindeki nemli ormanlar
olusturmaktadir. Kesintisiz dag engelleri olmadigindan bdlgenin bazi kesimleri i¢
Anadolu Bolgesi’nin, baz1 kesimleri de Balkan Yarimadasi’nin etkilerine agiktir. Bu
nedenle bazi kiglar bélgenin kiyilarini dahi etkileyen soguk, bazi yazlar ise agir sicak
hava dalgalar1 goriiliir. I¢ kesimleri bozkir ikliminin etkisi altinda kalan bdlge, zaman
zaman Balkanlar ile I¢ Anadolu Bélgesi'nin kara ikliminden de etkilenir. Bolgede

genel olarak yazlar sicak ve kurak, kislar sogukca ya da serin ve yagish gecer.

2.4.1. Sicakhik

Meteoroloji Isleri Genel Miidiirliigii’nden alan bilgiler dahilinde Gebze
Bolgesinin 2011 yilinda en sicak ayinin ortalama 25,2 °C ile Temmuz ay1, en soguk
ayinin ise ortalama 5,1 °C ile Subat ay1 oldugu belirlenmistir. 2011 yilinda Bolgede
en diistik sicaklik -2,5 °C ile Subat ayinda goriiliirken, en yiiksek sicaklik ise 34,9 °C
ile Haziran ayinda kaydedilmistir [Meteoroloji isleri Genel Miidiirliigii, 2012].

Gebze Bolgesi ‘nin 2011 yili sicaklik dagilimi Tablo 2.1 *de verilmistir.



Tablo 2.1. Gebze Bolgesi 2011 Y1l Sicaklik Degerleri.

Aylar Minimum Sicakhk | Maksimum Sicaklik | Ortalama Sicakhik
O O C)
Ocak -1,7 15,8 5,5
Subat -2,5 17,7 51
Mart -1,5 20,9 7,0
Nisan 2,3 20,3 8,9
Mayis 3,4 28,4 15,4
Haziran 11,9 34,9 20,7
Temmuz 14,8 34,7 25,2
Agustos 15,8 31,6 22,6
Eyliil 13,6 31,4 20,7
Ekim 4,5 27,2 13,2
Kasim 1,1 16,1 7,1
Aralik -2,1 17,7 8,1

2.4.2. Yagis Miktari

Gebze Bolgesi igin 2011 yili toplam yagis miktart 490 mm (490 kg/m?) ’dir
[Meteoroloji Isleri Genel Miidiirliigii, 2012]. Aylara gore toplam yagis miktar1 Tablo

2.2 ‘de verilmistir.

Tablo 2.2. Gebze Bolgesi 2011 Yili Aylik Yagis Miktarlart.

Aylar Aylik Toplam Yagis (mm)
Ocak 46,6
Subat 13,0
Mart 60,0
Nisan 73,6
Mayis 23,4
Haziran 34,0
Temmuz 4,0
Agustos 18,4
Eyliil 12,4
Ekim 102,4
Kasim 9,0
Aralik 93,2
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3. FATIH UNIVERSITESI / BUYUKCEKMECE
BOLGESI

3.1. Cogratfi ve Stratejik Konumu

Kinaliada

Sekil 3.1. Fatih Universitesi/Biiyiikcekmece bolgesinin konumu
(http://maps.google.com/).

Istanbul’un batisinda 41° 00" 02" ile 41° 06' 12" kuzey enlemleri ve 28° 27" 42"
ile 28° 38' 06" dogu boylamlari arasinda yer alan Biiyikgekmece Ilgesi; 196 km®
yiizOl¢iimiine sahip olup, dogusunda Beylikdiizii ve Esenyurt, batisinda Silivri,
kuzeyinde Catalca ve Arnavutkdy ilgeleriyle ve glineyde Marmara Denizi ile

cevrilmistir [T.C Bilyiikgekmece Kaymakamligi, Istanbul; http://www.buyukcekmece.gov.tr/].

Onemli bir igme suyu kaynag olan Biiyiikkgekmece Golii’niin (16 km?) yer
aldigt ilge, 90’l1 yillardan itibaren sanayi ile biitiinlesmeye baslamis ve birgok
endiistri kurulusu i¢in cazip bir bolge haline gelmis Hadimkdy, Kirag, Cakmakli gibi

[stanbul’un énemli sanayi merkezlerine yakin bir konumdadir.
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Bolgede yer alan Fatih Universitesi Yerleskesi; bu bolgeyi en iyi temsil
edebilecek yerlerden biri olmasi ve oOrnekleme noktasinin sahip olmasi gereken
Ozellikleri saglamasi acisindan, bu bolgede ardisik 6rneklemenin yapilacagi alan

olarak belirlenmistir.

3.2. Niifus ve Sosyal Yapi

1988 yilinda ilce olan, 29 kadar mahalleyi biinyesinde bulunduran
Biiyiikcekmece; TUIK tarafindan yapilan 2010 y1l1 adrese dayali niifus kayit sistemi
sonuclarina gore 182.017 kisilik bir niifus yogunluguna sahiptir [TUIK, Adrese
Dayal1 Niifus Kayit Sistemi Sonuglari, 2010].

Uzun bir sahile sahip yazlik bir bolge olan Biiyiikgekmece’de yaz aylarinda
niifusta artis gozlenmektedir. Bolgeye yakin bir konumda yer alan Hadimkody Sanayi
Sitesi 35 bin civarinda personele istthdam saglayarak, bu kisilerin aileleriyle birlikte

yaklagik 140 bin kisi i¢in 6nemli bir ge¢cim kaynagini olugturmaktadir.

3.3. Sanayi Yapisi

Birgok sanayi kurulusunun faaliyet gosterdigi bolgede bazi firmalar Organize

Sanayi Bolgesi catisi altinda bazi firmalar ise daginik olarak hizmet vermektedir.

Hadimkoy’de faaliyet gosteren sanayi kuruluslarinin % 65°1 ihracata yonelik
tiretim yapmaktadir. Yillik 500 milyon ile 1 milyar dolar arasinda degisen bir ihracat
hacmine sahip olan bolgedeki sanayi kuruluslari; tekstil, boya, kozmetik, gida, oto
yedek parga gibi pek cok endiistri sektoriinde faaliyetlerini siirdiirmektedir. Bolgede
iiretilen mallar, i¢ piyasada oncelikle Istanbul-Marmara Bélgesi geneline
gonderilmekte, dis piyasa olarak da ozellikle Dogu Avrupa basta olmak iizere

Avrupa, Orta Dogu ve Orta Asya’ya ihra¢ edilmektedir.

Liman ve demiryolunun yakminda bulunusu, Istanbul gibi bir metropoliin
sinirlart igerisinde yer alis1 itibariyle Biiyiikcekmece ilgesine komsu olan, Hadimkoy,
Kirag, Cakmakli sanayi sitelerini biinyesinde bulunduran bu bdlge, sanayi kuruluslari

i¢in cazip bir konumdadir.
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3.4. Bolgenin iklim Kosullar

Fatih Universitesi’ni smirlar icerisinde barindiran Istanbul’un Biiyiikcekmece
ilgesi de tipki Gebze gibi Marmara Bolgesi ikliminin tipik 6zelliklerini gdsteren bir
konumdadir. Marmara Boélgesi iklimi; karasal iklim, Karadeniz iklimi ve Akdeniz
iklimleri arasinda bir gecis 0zelligi gostermektedir. Boyle bir ge¢is kusaginda yer
alan Marmara Bolgesi’nde kuzeyden gilineye dogru gidildikge Akdeniz ikliminin
etkisi artar. Buna bagl olarak dogal bitki oOrtiisiinii giiney ve algak kesimlerde
Akdeniz kokenli bitkiler, yiiksek kesimlerde kuzeye bakan yamaglarda Karadeniz
bitki toplulugu ozelligindeki nemli ormanlar olusturmaktadir. Bolgede yer yer
goriilen ormanlik alanlarin en 6nemlisi Yildiz Daglarindaki ormanlik alanlar ve
kentin 20 km kuzeyinde yer alan Belgrat Ormani‘dir. Fakat kesintisiz dag engelleri
olmadigindan bélgenin bircok kesimi Balkan Yarimadasi’nin etkilerine aciktir. I¢
kesimleri bozkir ikliminin etkisi altinda kalan bdlge, zaman zaman Balkanlar ile ¢
Anadolu Bolgesi'nin kara ikliminden de etkilenir. En sik goriilen bitki ortiisii tiirii
maki’dir. Bolgede genel olarak yazlar sicak ve kurak, kislar ise bolgeyi etkisi altina
alan sistemlere bagli olarak serin ve yagish gecer. Bolge kis aylarinda;
Karadeniz’den gelen soguk-kuru hava kiitlesi ile Balkanlardan gelen soguk yagish
hava kiitlesi, 6zellikle de Akdeniz’den gelen 1ilik-yagishh giliney hava kiitlelerinin

etkisi altindadir.

3.4.1. Sicakhik

Meteoroloji  Isleri Genel Miidiirliigii'nden alinan bilgiler ~dahilinde
Biiyiikcekmece Bolgesinin 2011 yilinda en sicak aymnin ortalama 25,6 °C ile
Temmuz ay1, en soguk ayinin ise ortalama 5,9 °C ile Subat ay1 oldugu belirlenmistir.
2011 yilinda Bolgede en diisiik sicaklik -1,8 °C ile Mart ayinda goriiliirken, en
yiiksek sicaklik ise 33,5 °C ile Temmuz aymda kaydedilmistir [Meteoroloji Isleri
Genel Miidiirliigi, 2012].

Biiyiikcekmece Bolgesi ‘nin 2011 yili sicaklik dagilimi Tablo 3.1 ’de

verilmistir.
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Tablo 3.1. Biiyiikcekmece Bolgesi 2011 Y1ili Sicaklik Degerleri.

Aylar Minimum Sicakhk | Maksimum Sicakhik | Ortalama Sicakhik
O O C)
Ocak -1,2 15,1 6,3
Subat -1,6 16,8 5,9
Mart -1,8 19,9 7,2
Nisan 3,6 19,5 9,7
Mayis 6,3 27,5 16,1
Haziran 14,6 29,4 21,7
Temmuz 17,3 33,5 25,6
Agustos 16,8 32,0 24,1
Eyliil 15,0 30,7 22,4
Ekim 4,0 26,3 14,4
Kasim 3,1 17,2 8,8
Aralik -0,4 16,3 8,9

3.4.2. Yagis Miktari

Biiyiikcekmece Bolgesi i¢in 2011 yili toplam yagis miktar1 446 mm (446
kg/m?) *dir [Meteoroloji isleri Genel Midiirliigii, 2012]. Aylara gore toplam yagis

miktar1 Tablo 2.4 ‘de verilmistir.

Tablo 3.2. Biiyiikcekmece Bolgesi 2011 Yili Aylik Yagis Miktarlari.

Aylar Aylik Toplam Yagis (mm)
Ocak 61,4
Subat 18,9
Mart 31,6
Nisan 88,2
Mayis 22,3
Haziran 15,6
Temmuz 3,9
Agustos 17,0
Eyliil 7,9
Ekim 87,4
Kasim 8,3
Aralik 83,2
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4. YAGMUR SUYU VE FORMALDEHIT

Formaldehit (HCHO), troposferde meydana gelen pek ¢ok onemli prosesle
baglantili, degisken bir bilesiktir. Atmosferik sularin asit {iretim kapasitesini etkiler.
Ciinkii formaldehit; siilfiirik asit oksidasyonunu inhibe eder ve formik asidin

habercisidir [Kieber et al., 1999].

Yagmur sularinda en bol bulunan aldehit tiirii olan formaldehit; atmosferde
kiiresel dlgekte; aerosol fazinda (Klippel and Warneck, 1980; Grosjean, 1982a) ve
yagmur sularinda (Klippel and Warneck, 1980; Zafiriou et al., 1980; Kieber et al.,
Khare et al., 1997; 1999; Economou and Mihalopoulos, 2002; Seyfioglu ve ark.,
2005; Matsumoto et al., 2005; Southwell et al., 2010) ¢esitli yontem ve metotlarla
incelenmistir. Sulu faza karsin fotokimyasal sis olusumundaki muhtemel rolii ve
sagliga en fazla soluma yoluyla zarar vermesi sebebiyle formaldehitin gaz fazi ile
ilgili ise birgok calisma bulunmaktadir (Carlier et al., 1986; Kalabokas et al., 1988;
Trapp and Serves, 1995; Klemm et al., 1998; Weller and Schrems, 2000; Odabasi ve
Seyfioglu, 2005; Matsumoto et al., 2005; Quiang Ma et al., 2009). Yagmur sular1

yiizey sular1 i¢in 6nemli bir formaldehit kaynagidir.

Kiiresel olgekte HCHO, troposferde antropojenik ve dogal Metan (CH4) ve
diger non-metan hidrokarbonlarin (NMCHs) foto oksidasyonlarinin bir ara iirlinii
olarak olusabildigi gibi [Levy, 1971]; dogal kaynaklardan [Zimmerman et al., 1978]
ve antropojenik kaynaklardan da [Cleveland et al., 1977] atmosfere yayilabilir.
Biokiitle yakimi da atmosferdeki siireclerde yer alan formaldehitin &nemli bir
kaynagini olusturur [Benny and Wahner, 1998]. Bu gibi etkenlerle atmosferde
bulunan formaldehitin yagmur, kar, ¢ig gibi yeryiiziine diisen atmosferik sularda
bulunma durumu ve miktari, saglik tizerindeki etkileri ve formaldehitin hayatimizda
gittikce daha sik maruz kaldigimiz bir madde olmasi agisindan Onem teskil
etmektedir. Degisik iilkelerde formaldehite maruz kalma sinir degerleri ile ilgili

stirekli giincel ¢aligmalarin yapilmasi da bu konunun 6nemini gostermektedir.

Islak ¢okelmedeki potansiyel roliine, sudaki yiiksek ¢oziiniirliigline, troposfer
kimyasinda onemli siireclerde yer almasina ragmen formaldehitin olusumu ve

yagmur sularindaki degiskenligi ile ilgili fazla miktarda ¢alisma bulunmamaktadir.
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Ozellikle Tiirkiye’de yapilan calismalar agisindan bakildiginda; bu konu ile ilgili

neredeyse higbir ¢aligmanin yapilmamis oldugu goriilmektedir.

4.1. Formaldehitin Yapisi

Formaldehit, dahil oldugu aldehit grubu bilesikler agisindan incelendiginde;
aldehitlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini gosteren ve kolayca polimerlesebilen
bir yapidadir. Yapilarinda karbonil grubu (C=0O, —CHO) bulunan organik
bilesiklerden olan aldehitler; ortam atmosferinde en ¢ok formaldehit ve asetaldehit

formunda bulunurlar [Liteplo et al., 2002].

Yapilarindaki karbonil grubu sebebiyle bir¢ok reaksiyona kolaylikla istirak
edebilen aldehitler troposfer kimyasinda dnemli rol oynarlar. Ciinkii hidrokarbonlarin
oksidasyon siirecinde ara iirlindiirler ve karbonmonoksit ve radikal tiirleri gibi

fotokimyasal tirlinleri olustururlar [Seinfield and Pandis, 1997, Atkinson, 2000].

4.1.1. Formaldehitin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Formaldehit; oda sicakliginda renksiz, keskin kokulu bir gazdir. Ot ya da
saman benzeri bogucu sayilabilecek bir kokuya sahiptir. Oldukg¢a reaktif olup,

yiiksek derecede yanici 6zelliktedir [WHO, 2002].

Trigonal planar (liggen diizlemsel) molekiil geometrisine sahip formaldehitin
kimyasal formiili CH,O veya HCHO seklinde olup, %30-40 oranindaki sulu
cozeltileri “formalin” olarak bilinir. Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi

(IUPAC) tarafindan “methanal” olarak isimlendirilmistir [WHO, 2005].

Formaldehitin igme sular1 gibi ortamlara ya da gida maddelerine karigsmasi
durumunda, yapilan ¢alismalarda tat esiginin 50 mg/L oldugu tespit edilmistir [Bills
etal., 1977].

Literatiirde formaldehitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile ilgili elde edilmis

veriler Tablo 4.1’ de verilmistir.
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Tablo 4.1. Formaldehitin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri.

Ozellik Bilgi Referans
Kimyasal Formiil, CH,0, HCHO L.,I&
Relatif Mol Kiitlesi; 30,03
Renk Tanimi; Renksiz Budavari et al., 1989

Koku Tanimu;

Keskin, bogucu, rahatsiz edici bir

Budavari et al., 1989; NFPA

koku 1994
Koku Esigi; >0 ppm ((%1;1‘2&2),5 -IPPM | HopB, 1999: Klaassen, 1996
Tat Esigi; 50 mg/L Bills et al., 1977
Fiziksel Durum; Gaz Budavari et al., 1989
Ergime Noktast; (-)92°C Budavari et al., 1989
Kaynama Noktast; o
(@101,3 kPa) -21°C ASTER, 1996
Yogunluk; . .
(@-21°C) 0,815 g/mL Lide and Frederikse, 1996
L Yiiksek c¢oziiniirliikte (% 55) .

?ézggggl)lk’ (Tathsuda) Budavari et al., 1989

400.000 - 550.000 mg/L WHO, 2002
Henry Yasasi 3,27x10”7 atm.m’/mol Howard, 1989
Sabiti; (@25 °C) 2,2x107 - 3,410 Pa.m’/mol WHO, 2002

Buhar Basinci;

(@?25°C)

516.000 Pa; >3,883 mm Hg

WHO, 2002; HSDB, 1999;
Howard, 1989

Polimerizasyon;

Suda kolayca polimerize olabilir.

Budavari et al., 1989

Tutusma Sicakligy; 300 °C NFPA, 1994
Yarilanma 6mrii (giines 1s1g1nda) 1,6
Fotoliz; - 19 saat, H, ve CO veya H" ve HCO Lewis, 1993
olusturur.
_ 3
Hesaplanan 1 ppb (3V/V) 1,23 pg/m
Déniisiim Faktorii; 1 pg/m” = 0,813 ppb (v/v)
(@25 °C) 1 ppm = 1,23 mg/m’
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4.1.2. Formaldehitin Sudaki Coziniirliugii ve Henry Yasasi Sabiti

HCHO; su igerisinde yiiksek ¢oziiniirliige sahip polar bir molekiildiir. Sabit
veya hareketli kaynaklar ile atmosfere katilan, ya da troposferde antropojenik ve
dogal metan (CHi) ve diger non-metan hidrokarbonlarin (NMCHs) foto
oksidasyonlarinin bir ara {iirlinii olarak olusan formaldehitin sudaki ¢oziintirliigi,
yagmur, ¢ig, kar gibi atmosferik sulara katilma ve karigma potansiyeli hakkinda bilgi

sahibi olmak ag¢isindan 6nemlidir.

2010 yilinda Lyassine Allou ve arkadaslari, Fransa’ da yaptiklart bir ¢calismada
formaldehit gibi troposfer kimyasinda onemli siireglerde yer alan bilesiklerin sulu
fazda bulunma durumunu, Henry Yasasi Sabiti’ni ve tilirevlerinin atmosferde kalis

stiresini incelemislerdir [Allou et al., 2010].

Literatiire bakildiginda bu konuda cok fazla calisma olmasa da yapilan
analizlerde farkli metotlar kullanilmis dolayisiyla sonuglar arasinda ufak degisimlere
rastlanmistir. Bu konuyla ilgili gegmis calismalarin karsilastirilmasi Tablo 4.2 *de

verilmigtir.

Tablo 4.2. Formaldehitin Henry Yasas: Sabiti Ile Ilgili Literatiirdeki Calismalar.

Sicaklik Sicakhk Kullanil
oy - ullanian
K) H sabiti (M/atm) A(l;z;?)gl Teknik Calisma
298 6,0 x 10° - — Gaffney and Senum, 1984
7
;g: %’8 X 183 - TC Chameides, 1984
298 6,3 x 10’ - — Seinfeld, 1986
293 4,5 x 10° Betterton and Hoffmann,
298 3,0x10° 278318 | SCT 1988
298 1,4 x 10 - — Warneck, 1988
3
;g: g'i z 183 283-318 SCT Zhou and Mopper, 1990
293 4,7 x 10° B SEST Staudinger and Roberts,
298 3,2x10° 1996
3
;g: 2’2 i 183 278-323 SCT Seyfioglu ve Odabasi, 2007
293 50+1,2x10°
508 3508 x 10° 273-293 DES Allou et al., 2010
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Tiirkiye’de yapilan calismalara bakildiginda; R. Seyfioglu ve M. Odabast;
Izmir Bolgesi'nde Tahtali Golii iizerinde hava su cevrimini, formaldehitin Henry
yasast sabitinin sicakliga bagli fonksiyonu olarak degisimini incelemislerdir.
Literatiirde yapilan ¢aligmalarda Tablo 4.2 ’de gorildiigii {izere sicaklik,
formaldehitin sudaki ¢ozliniirliigii lizerinde ¢cok onemli bir etkendir. Sicakligin artigi
durumunda Henry yasasi sabitinin, dolayisiyla da formaldehitin ¢oziiniirliigiiniin

azaldig1 goriilmektedir.

Allou ve arkadaglarinin bu ¢alismalarinda tiim bu etmenler dahilinde
formaldehitin atmosferde kalis siiresi ocak ay1 icin yaklagik 13 saat olarak tespit
edilirken, temmuz ay1 icin bu siire yaklasik 7 saat olarak belirlenmistir [Allou et al.,

2010].

4.2. Olusum Mekanizmalar

Formaldehit (HCHO); atmosferde yer aldigi siiregler ve canli saghg: ile
etkilesimi diigliniildiigiinde ortam atmosferinde, konsantrasyonu bilinmesi, belki de
kontrol edilmesi gereken bir bilesik olarak nitelendirilebilir. Bu nedenle olusum
kaynaklar1 ve olusum sekillerini bilmek olduk¢a 6nem arz etmektedir. Yagmur sular
ile yeryiiziine diisen, bitkilere, igcme sularina, ekosistemlere etkiyen formaldehit;
oncelikle organik maddelerin yanmasi ve cesitli dogal ve antropojenik faaliyetler
sonucu meydana gelir. Atmosferik HCHO; antropojenik ve dogal metanin (CHy) ve
bazi hidrokarbonlarin oksidasyonundan olusan bir ara iiriindiir [Levy et al., 1971].
Formaldehitin ikincil olusumu, havadaki dogal ve antropojenik kaynakli ucgucu

organik bilesiklerin (VOC) oksidasyonu yoluyla gerceklesir [WHO, 2002].

Formaldehitin olusum mekanizmalar1 genel olarak: Birincil olusum; dogal ve
insan kaynakli (antropojenik) olmak {izere ve ikincil olusum; giines isinlarinin
etkisiyle atmosferde bir dizi fotoliz reaksiyonlari ile olmak {iizere iki sekilde

siniflandirilabilir.
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4.2.1. Antropojenik Kaynaklar

Atmosferde bulunan formaldehitin insan faaliyetleri sonucu olusan kisminin en
biiyiik bilesenini cogunlukla otomobil egzost gazlar1 olusturur. Endiistriden kaynakli
emisyonlar da formaldehitin antropojenik kaynaklarindandir. Biokiitle yakimi da
onemli miktarlarda formaldehitin kaynagini olusturmaktadir [Benning and Wahner,
1998]. Diger antropojenik yakim kaynaklari; somineler, firinlar, enerji santralleri,
tarimsal yakimlar, atik firinlar, sigara dumani gibi faaliyetlerdir [Kitchens et al.,

1976, Ramdabhl et al., 1982; Lipari et al., 1984; Baker, 1994; WHO, 2002].

Ulkemizde bugiin pek cok kirsal bolgede ve bazi biiyiik yerlesim yerlerinde
1sinma amagh fosil yakit kullanilmaktadir. Anadolu’daki kirsal alanlarda, kdylerde
tarimsal yakim da oldukca yaygindir. Bu faaliyetler, atmosferdeki formaldehitin

olusumu siirecinde dnemli derecede kaynak teskil eder.

Serbest atmosferde, kentsel alanlarda baslica kaynaginin benzinli ve dizel
motorlardan kaynakli metan oldugu tahmin edilen formaldehit [Khare et al., 1997],
akaryakit icerisinde bulunmamasina ragmen eksik yanmanin bir iiriinii olarak igten
yanmali motorlardan atmosfere katilir. Burada iiretilen miktar Oncelikle yakit
bilesimine ve motor tipine, emisyon kontrol dnlemlerine, calisma sicakligina, aracin
yasina ve durumuna baglhdir. Bu nedenle de emisyon oranlar1 degiskenlik gosterir.
Kanada ‘da 1997 yilinda yapilan bir arastirmada kara yollarindaki motorlu tasitlar;
direkt formaldehit kaynaginin en biiylik bileseni olarak belirlenmis, dizel ya da
benzinli seklinde yakit tiirii ayriminin yapilmadigir raporda 1997 yili igerisinde
motorlu tasitlardan kaynaklanan emisyon miktarmin 11.284 ton oldugu tahmini

yapilmistir [Environment Canada, 1999b].

Trafikteki ara¢ sayisinin hizla arttigi giinlimiizde, biiyiik metropollerde, arag
sayisinin fazla oldugu niifusu yogun biiyiikk sehirlerde akaryakit kullanan icten
yanmal1 motorlara sahip tasitlarin emisyonlart hava kirliligi olusturdugu gibi 6nemli

derecede formaldehite de kaynak teskil etmektedir.

Endiistriyel alanda ise formaldehit; HCHO igeren iirlinlerin tiretimi, kullanima,

depolanmasi, tasinmasi veya bertarafi sirasinda her hangi bir asamada olusur.
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Formaldehit; aragtirmalarda  kimyasal iiretim tesislerinin  emisyonlarinda
[Environment Canada, 1997b,c, 1999a], kagit hamuru iiretim fabrikalar1 ve orman
triinleri iiretim tesisleri emisyonlarinda [US EPA, 1990; Fisher et al., 1991;
Environment Canada, 1997b, 1999a; O’Connor and Voss, 1997], lastik ve kauguk
tesislerinde [Environment Canada, 1997a], petrol rafinerisi ve komiir isleme
tesislerinde [IARC, 1981; US EPA, 1993], tekstil fabrikalari, otomotiv iiretim
tesisleri ve metal sanayi emisyonlarinda tespit edilmistir [Environment Canada,

1999a; WHO, 2002].

Caligmanin yapildig1 Gebze ve Biiyiikgekmece Bolgesi agisindan bakildiginda;
bolgede hem trafigin yogun olusu, hem de olduk¢a fazla endiistriyel kurulusun yer
almas1 formaldehitin birincil kaynagi acisindan yogun bir emisyon varligin1 ortaya
koymaktadir. Ayrica 1sinma maksathi fosil yakit kullanimma bu bolgede de
rastlanmaktadir. Gebze ve Biliylikgekmece sanayi bolgelerinde cesitli sektorlerde
liretim yapan sanayi kuruluslari bulunmaktadir. Yukarida sektorleri belirtilen
fabrikalarin ¢ogu bu bdlgelerde bulunmaktadir. Bu nedenle bu bdlgelerde
formaldehitin antropojenik kaynaklarmin biiyiik kismmi Endiistriyel ve karayolu
tagimaciliginin yogun oldugu, fazlaca trafik yogunluguna sahip bir bolge olusu

itibariyla, trafik kaynakli emisyonlarin olusturdugu tahmin edilebilir.

4.2.2. Dogal Kaynaklar

Formaldehit ¢evrede dogal olarak olusabilen bir¢ok dogal siirecin {iriiniidiir.
Metabolik bir organik madde olarak formaldehit, canli organizmalarin ¢ogunda ¢ok

diisiik sevilerde bulunur [WHO, 2002].

Dogal kaynakli olarak HCHO; bitki ortiisii ve kiyr bolgelerinde bakteriler,
algler, planktonlar tarafindan yayilmaktadir [Nuccio et al., 1995]. Aymi sekilde
yildirrm gibi doga olaylar1 vasitasiyla gerceklesen orman yanginlari gibi dogal

biokiitle yanmalariyla olusan formaldehit de dogal kaynakli olarak siniflandirilabilir.
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4.2.3. ikincil Olusum

Formaldehit troposferde ¢ok c¢esitli organik bilesiklerin fotokimyasal
oksidasyonu ile olusur. Metan gibi dogal olarak ortaya ¢ikan bilesikler de buna
dahildir [US EPA, 1993; WHO,2002].

Foto-oksidasyon; bir indirgenmis molekiiliin, ortamda molekiiler oksijenin
bulunmas1 kosuluyla, fotoliz adi verilen, 151k ile (6zellikle morétesi 1sinlarla)
saglanan kimyasal ayrigsma ile baslayan, bir dizi kimyasal reaksiyon sonucu okside
olmus bir forma doniisiimiidiir. Alkan alken gibi sabit ve hareketli kaynaklardan
gelen kirleticiler (6rn: eten, propen vb.), alkol (6rn: metanol, etanol vb.) ve aldehitler
(6rn: asetaldehit) troposferde foto-oksidasyon ile formaldehit olusumuna katkida

bulunurlar [Grosjean, 1990a,b, 1991a,b,c; Grosjean et al., 1993a,b, 1996a,b].

Kentsel havada formaldehitin habercileri gbz Oniline alindiginda; ikincil
olusumun sik sik yanma kaynaklarindan olusan formaldehit emisyonlarini agabildigi
goriilmektedir. Ozellikle fotokimyasal hava kirliligi olaylari esnasinda ikincil
olusum, toplam atmosferik formaldehitin %70-90’1 kadar kaynak teskil edebilir
[Grosjean, 1982; Grosjean et al., 1983; WHO, 2002].

Amerika’nin Kaliforniya eyaletinde yapilan bir caligmada fotokimyasal
olusumun, Los Angeles’ de yazin giindiiz vakitlerindeki direkt emisyonlardan daha
onemli oldugu, kisin veya geceleyin ve sabahin erken saatlerinde ise direkt
emisyonlarin daha énemli oldugu tahmini yapilmistir [Harley and Cass, 1994]. Buna
benzer bir durum Japonya’da yapilan bir calismada da goézlenmistir. Calismada
daglik bir bolgede egzost gazlar ile iligkisi olmayan formaldehit konsantrasyonlari,
uzun tagmimli antropojenik kirleticilerin fotokimyasal oksidasyonu ile iliskili

bulunmustur [Satsumabayashi et al., 1995].

4.3. Formaldehitin Uretimi ve Kullanim Alanlar:

Di1s ortam havasinda enerji santralleri, iiretim faaliyetleri, otomobil egzostlari,
biokiitle yakimlar1 gibi aktivitelerle olusabilen formaldehit; i¢ ortamlarda da

konsantrasyon ve maruziyet derecesi bakimindan insan sagligi {izerinde oldukca
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etkin bir roldedir. Formaldehit; i¢ ortam havasinda yapi malzemeleri, tiiketici

tirtinleri, tiitiin dumanlar1 gibi birgok olusum kaynagina sahiptir.

Yapiminda yapistirict olarak tire-formaldehit kullanilan sikigtirilmig kontrplak,
yer dosemeleri, duvar kagitlari, dolap, dolap raflari, mobilyalar, lateks boyalar ve
bunun gibi sayilabilecek pek cok esya ve yapt malzemeleri evlerdeki Onemli
formaldehit kaynaklarindandir. Formaldehitin bu kaynaklardan yayilma hizi; 1s1, nem
ve esyalarin yeni olma durumu ile dogru orantilidir. Zaman igerisinde bu malzemeler
formaldehit tiretim 6zelligini kaybeder. Bu nedenle mobilya esyalari, yer dogsemeleri
(laminant parkeler) yeni olan, formaldehit yayilimimin fazla oldugu yeni evlerde ilk
lic yi1lda formaldehit iiretim miktarinda 6nemli derecede azalmalar goriiliir [Arts et

al., 2008].

1980 yilinda Amerika’nin Minnesota Eyaletinde yapilan bir ¢calismada, kapali
ortam havasindaki formaldehit emisyonu; formaldehit kaynagina, sicakliga, nem ve
hava degisim oranina baglh olarak 0,03 ppm‘den diisik konsantrasyonlarda
bulunmasi gerekirken yeni evlerde 3 ppm’ den yiiksek, 10 yildan eski evlerde ise 0,2

ppm konsantrasyonlarinda belirlenmistir [Gary et al., 1980; Kataky et al., 2002].

Glnliik hayatta ¢ok yaygin bir bigimde kullanilan bir agag {iriinii olan suntanin
ve evlerde siklikla tercih edilen laminant parke gibi yapt malzemelerinin; agacin
cinsine, {lretiminde kullanilan malzeme ve tekniklere bagli olarak formaldehit
yayma oranlar1 degisiklik gésterir [Nemli ve Oztiirk, 2005]. Agacin formaldehit
emisyon siniflandirmasinda “E1” sinifi ibaresi, malzemenin minimum diizeyde
formaldehit yaydigini belirterek, saglik acisindan en ideal agag tirlinii sinifin1 temsil
eder. Bu smiflandirmada; E1 siifi: 2-10 mg/100g, E2 smifi: 10-30 mg/100g, E3
siifi: 30-60 mg/100g degerlerine sahiptir. EO sinift ise 1-2 mg/100g seviyeleri ile

agacin kendisindeki dogal formaldehit oranidir.

Kapali ortamlarda formaldehit emisyonlarini minimize etmek icin tiiketici,
tiriinii alirken E1 sinift olma durumuna dikkat etmeli ve 6zellikle yeni mobilya vb.

esyalarin oldugu yeni evlerde yeterli havalandirmay1 saglamalidir.
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Bir meskendeki formaldehit problemi sadece iire-formaldehit tutkali
kullanilarak iiretilmis ahsap malzemelerden degil, tekstil, hali ve duvar kagidi gibi
tiretiminde formaldehit kullanilmis malzemelerden de kaynaklanabilmektedir

[Colakoglu, 1993].

Ticari olarak metanolden iiretilen formaldehit; tip alaninda kadavralara sivi
formda enjekte edildiginde ¢iirlime ve bozulmay1 onleyici etkisi nedeniyle oldukca
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Tarim sektoriinde bugday ve yulaf iiriinlerinin
clirimesini ve kif yapmasini Onleyici etkisi nedeniyle tiitsii-dezenfektan olarak
kullanilan formaldehit, baz1 polyester katkili elbiselerde de kirisiklig1 giderici, alev
almay1 Onleyici, statik durus saglayici 6zelligi sebebiyle kullanilmaktadir [WHO,
2002]. Ayrica mikrobiyal bozunmayi Onleyici-koruyucu etkisi ile formaldehit;
deterjan, gida, lastik, giibre, metal, ahsap, deri ve petrol gibi pek ¢ok endiistride de
kullanilabilmektedir.

Kozmetik sektoriinde yaygin olarak kullanilan formaldehit; ham madde ve
kozmetik triinlerin mikrobiyal kirlenmeye karsi korunmasi, tirnak sertlestirici gibi
bazi tedavi etkili kozmetik {riinlerinde formaldehitin mukavemet kazandirici
etkisinden yararlanilmasi, bitki ve ekipmanlarin saglikli hale getirilmesi (sanitasyon)

amactyla kullanilir [Jass, 1985; WHO, 2002].

Giinliik hayatta en 6nemli yasam alanlarimiz olan ev ve ofislerdeki pek ¢ok
esya ve malzemeden, sigara vb. tiitlin dumanina kadar oldukg¢a fazla bir yayilim
kaynagina sahip olan formaldehitin, i¢ ortamlardaki konsantrasyonlar1 ve bagl
oldugu faktorler ile ilgili giin gectikge daha ¢ok calisma yapilmakta ve halk sagligi

acisindan bu konudaki bilinglenme giderek artmaktadir.

4.4. Formaldehitin Atmosferde Yer Aldig: Siire¢ler ve Tasmimi

HCHO, temel bir kirleticidir ve hidrokarbonlarin oksidasyon iiriiniidiir. Bu
nedenle formaldehit kimyasindaki temel mekanizmalar, atmosfer kimyasindakiler ile

neredeyse aynidir. Formaldehit atmosferde iki temel reaksiyona maruz kalir.
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4.4.1. Fotoliz

HCHO ig¢in iki fotoliz tipi vardir; birisinde H, ve CO olusurken, digerinde H-
ve HCO- radikalleri olusur [Calvert et al., 1972]. Formaldehit fotolizi; kentsel ortam
atmosferinde serbest radikaller agisindan 6nemli bir kaynaktir. Radikaller (H- ve
HCO-) ve molekiiler iirlinlerin (H, ve CO) iiretimi i¢in gereken isima miktari
degisiklik gosterir. Asagidaki reaksiyonlardan “b” reaksiyonu 320 nm den yiiksek
dalga boylarinin s6z konusu oldugu ortamlarda baskin olan reaksiyondur. Radikal

tiretimi ise 300 nm de pik yapar [Seinfeld, 1986].

HCHO + hv — > H- + HCO-

b
— H, + CO (2>320 nm baskin)

HCHO atmosferde serbest kalisini veya olusumunu takiben, fiziksel ve
kimyasal dontlisimlere ugraylp tasinarak atmosferden yagmur ve kar ile,
partikiillerle, partikiillerle kuru birikimle ve hava-su ara yiizeyinden buhar degisimi

ile uzaklastirilir [Finlayson Pitts and Pitts, 1986; Seyfioglu ve ark., 2005].

Onceki literatiir calismalarinda sulu fazda formaldehit fotolizinin yas
cokelmede hidrojen peroksidin baskin bir kaynagi oldugu hipotezi kurulmustur.

Yagmur suyundaki reaksiyonlar asagidaki gibi gerceklesir [Kieber et al., 1999];

CH,(OH), + HO- — -CH(OH), + H,0
CH(OH)2 + 02 e HCOOH + HOz‘
HO, + HO;» ——* H,0,+ 0y

Denklemlerde de goriildiigii gibi hidroksil radikali (HO-) formaldehit ile
reaksiyona girer ve molekiiler oksijenle birlesip hidrojen perokside doniisen “HO,-”
ara radikal {irtintinli olusturur [Carlier et al., 1986; Gunz and Hoffmann, 1990; Kieber
et al., 1999]. Formaldehit oksidasyonunu baglatan HO- radikali bulutlarda asit
yagmurlarinin  bir Dbileseni olan formik asit damlaciklarint olusturmaktadir

[Chameides and Davis, 1983; Chameides, 1986].
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4.4.2. OH- Radikali Ile Oksidasyon

Formaldehit atmosferden direkt olarak fotoliz ile wuzaklasabildigi gibi,
fotokimyasal olarak iiretilen hidroksil radikalleriyle oksidasyona ugrayarak da

uzaklastirilabilir.

HCHO’ nun OH- radikali ile reaksiyonlar1 asagidaki gibi gergeklesir [Seinfeld,
1986; Baumgirtel et al., 1999; Xiaoyan et al., 2010];

HCHO + OH: — HCO- + H,0

Hidrojen atomu seri bir sekilde O, ile birlesir ve HO,- yi olusturur. Formil

radikali (HCO-) yine ¢ok hizli bir sekilde O; ile reaksiyona girer.
HCO: + O, — HO,- + CO

Atmosferde formaldehitin fotoliz ve OH- radikali ile reaksiyonlarinin ¢ok hizli

bir sekilde ger¢eklesmesinden dolayr formaldehitin reaksiyonlart,

HCHO + hv — 2HO, + CO
— H,+CO

HCHO + OH: — HO,- + CO + H,O
seklinde o6zetlenebilir [Seinfeld, 1986].

Singh ve arkadaglariin 1982 yilinda yaptiklar1 caligmalarda; hidroksil
radikalleri ve fotoliz bazinda formaldehitin giinliik kayip oraninin % 88,2 oldugu

tahmini yapilmistir [Singh et al., 1982].

Formaldehitin giines 15181 altinda atmosferdeki yasam siiresini fotoliz ve
hidroksil radikaliyle gerceklesen foto oksidasyon reaksiyonlari nedeniyle, Lowe ve
arkadaslar1 yaklasik 4 saat olarak belirlemislerdir [Lowe et al., 1980]. Bu tespit;
Formaldehitin yaz mevsiminde atmosferdeki kalis siiresini ayni sekilde birkag¢ saat

olarak belirleyen Mcdonald ve arkadaslarinin ve Seinfeld ve Pandis’ in bulgulartyla
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biiyiik oranda benzerlik gostermektedir [Seinfeld and Pandis, 1997; Mcdonald et al.,
2001].

Ozon (03), atmosferde fotokimyasal bir aktivitenin gostergesidir ve seviyesi de
atmosferik sicaklik gibi solar radyasyon ile koreledir. Bu nedenle formaldehit ve O;
arasindaki tutarlilik, yazin formaldehitin foto oksidasyon siirecinin etkisi altinda
kaldigmm1 giiclii bir sekilde akla getirmektedir. Xiaoyan ve arkadaslarinin
formaldehitin ozon ve hidroksil radikalleriyle iliskisini inceledikleri ¢aligmalarinda
formaldehitin ozon ve sicaklik ile arasindaki korelasyon kuvvetli ve senkronize
cikmistir (Ayn1 ¢aligmada CO, NOy ve SO, gibi kirleticiler ile HCHO arasinda net
bir korelasyonun goriilmedigi belirtilmistir) [ Xiaoyan et al., 2010].

Formaldehitin atmosferde yer aldigi foto oksidasyon gibi siiregler, ozon
olusumuna katkida bulunmaktadir. Troposferik ozon bircok tiirii oksidize ettigi i¢in

atmosferin yiikseltgenme kapasitesini belirlemede kritik bir 6neme sahiptir.

4.5. Maruz Kalma Sekilleri ve Saghk Acisindan Etkileri

4.5.1. Soluma Yoluyla Maruziyet

Formaldehite maruz kalmanin ¢ogu soluma yoluyla veya goz/cilt temasi ile
gerceklesmektedir. Buhart akcigerlerden kolayca emilebilen bir madde olan HCHO,
kendisini ilk olarak kokusu yoluyla belli eder. Bununla birlikte formaldehite karsi
hassasligir olan kisiler koku esik degerinin altindaki seviyelere karst gozlerde ve
solunum yollarinda ufak tahris ve bas agris1 tepkisi gosterebilir. Koku alma
duyumuzun yapist itibari ile koku adaptasyonu olabileceginden formaldehitin koku

esigi glivenilir bir uyari niteliginde olmayabilir.

Diisiik dozlarda akut maruziyet sonucu bas agrisi, burun akintist1 ve nefes
darlig1 goriilebilir. Oldukg¢a diisilk konsantrasyonlarda dahi formaldehit, hizlica
burundan baslayip bogaza kadar tahrise, oksiiriige, gogiis agrisina, hirilti ve nefes
darligina neden olabilir. Yiiksek dozlarda ise mukoza zarimin ciddi tahrisi, gozlerde
yanma hissi ve yasarma, nefes borusu ve bronslarin iltihabi, alt solunum yolu iltihab1

ve akcigerlerde iltihap ve sivi birikimi goriilebilir. Etkiler maruz kalindiktan sonra
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hemen baslayabilir ya da 3-4 saat gecikmeli olarak belirebilir ve 20 saat siiresince
daha da kotiiye gidip birkag giin devam edebilir. Hassas bireylerde ¢ok diisiik

dozlarda dahi astim ve dermatit goriilme riski bulunmaktadir.

Formaldehit buharinin havadan biraz daha agir olmasinin sonucu olarak
yetersiz havalandirilmig, basik veya kapali alanlar igerisinde bogucu etkisi daha
siddetli goriilebilir. Bu durumun da etkisiyle boylarinin kisa olmasindan dolay1
cocuklar, yetiskinlere gore daha yiiksek miktarlarda formaldehite maruz kalabilirler.
Ayrica yetiskinlere kiyasla cocuklarin akcigerlerinin kendi viicut oranlarina gore
daha biiylik olmasi nedeniyle c¢ocuklar; ayni konsantrasyonlarda formaldehitin

etkisine daha fazla maruz kalabilirler.

4.5.2. Goz/Cilt Yoluyla Maruziyet

Formaldehit buharinin g6z ve goz ¢evresine dogru gelmesi gozlerde yasarmaya
ve tahrise neden olmaktadir. Konsantrasyonlarina bagli olarak formaldehit
cozeltileri; gecgici korneal rahatsizliklar ve goz yiizeyindeki korneal yapinin
bozulmasi, bulanik goérme, kalic1 gérme kaybi hatta 6liim de dahil olmak iizere ciddi

reaksiyonlara sebep olabilir.

Formaldehit buhar1 veya ¢ozeltilerine maruz kalmak ciltte tahrig ve yaniklara
neden olabilir. Hassas bireyler i¢in etkilerin goriildiigli konsantrasyon seviyeleri daha
asagilardadir. Cocuklar deri yoluyla formaldehit maruziyetlerinde toksikanlara karsi

daha savunmasizdir.

4.5.3. Yutma Yoluyla Maruziyet

% 37 oraninda formaldehit igceren bir ¢dzeltinin 30 ml kadarinin yutulmasinin
yetiskinlerde oliime neden oldugu bildirilmistir. Yutma sonucunda gastrointestinal
mukoza yapist zarar gorlir ve bulanti, kusma, kanama gibi sonuclara rastlanir.
Asindiric1 yaralanmalar genellikle yemek borusunda oldukg¢a belirgindir. Sistemik
etkileri arasinda merkezi sinir sisteminde kayip, solunum sikintisi, bobrek yetmezligi

ve koma sayilabilir.
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4.5.4. Saghk Etkileri

Formaldehit toksizitesinin etki mekanizmasi tam olarak agik olmasa da, hiicre
zarlari-viicut dokulari-s1vi molekiilleri ile etkilesim igerisinde oldugu bilinmektedir
(DNA ve proteinler gibi). Bu nedenle hiicresel fonksiyonlar1 bozucu etkisi net bir
sekilde goriilebilmektedir. Formaldehit buhari mukoza yapisina, gozlere, buruna, iist

solunum yollarina hizl bir sekilde lokal tahris yapar.

Tekrarlanan formaldehit maruziyeti ile ilgili en 6nemli endiseler duyarlilagsma
ve kanserdir. Hassas kisilerde astim ve dermatit goriilebilir. Uzun siireli maruz
kalmalar sonucu artan bag agrilari, duygudurum (ruh hali) degisiklikleri, uykusuzluk,
dikkat ve beceri eksiklikleri, asabiyet, hafiza ve denge bozukluklar1 gibi merkezi

sinir sistemine yan etkiler rapor edilmistir.

Kanserojen etkileri arastirilan formaldehit ile ilgili yiiksek dozda HCHO ‘ya
maruz birakilan kemirgenler {izerinde yapilan calismalarda formaldehitin burun
tiimdrlerine neden oldugu goriilmiis ve insanlarda burun kanserine neden olabilecegi

saptanmistir.

Formaldehitin iireme ve gelisime etkileri ile ilgili sinirli sayida c¢alisma
mevcuttur. insan ve laboratuar hayvanlar iizerindeki calismalar sonucu kardes
kromatid degisim ve kromozomal sapmalar1 iireten genetoksik ozelliklere sahip
oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle formaldehite maruz kalan hamile bayanlarin doktora
danigsmalan tavsiye edilmektedir. [ATSDR - Medical Manegement Guidelines for
Formaldehyde]

Tiirkiye’de Firat Universitesi Tip Fakiiltesi’nde yapilan bir galismada; viicut
icerisinde depo edilmeyen, formik aside doniiserek idrar yoluyla veya karbondioksite
okside olup solunum yoluyla viicuttan atilan formaldehitin, ndrotoksik etkisi ve
tedavi yollar1 incelenmis, maruz kalan laboratuar hayvanlari {iizerinde yapilan
testlerde davranis bozukluklari, ruhsal dengesizlik ve 6grenme ile ilgili bozukluklar

tespit edilmistir [Pitten et al., 2000; Usanmaz ve ark., 2002; Kus ve ark., 2007].

Formaldehitin saglik agisindan etkileri Tablo 4.3 de goriilmektedir.



Tablo 4.3. Formaldehitin Saglik Uzerindeki Etkileri.

29

Havadaki
Insanlardaki Etkiler Hayvanlardaki Etkiler
Konsantrasyon (ppm)
>50 Caligsma yok Kanli burun akintisi, 6dem
Yagam siiresinin azalmasi,
11-50 Calisma yok burun tiimorleri, karaciger
hasar1 ve norolojik etkiler
Burun, g6z ve bogaz Burun tiimérleri, burun
6-10,9 tahrisi, Bas agris1, mide g0z bogaz tahrisi,
bulantisi, nefes almada zayiflama, karaciger
zorlanma, oksiiriik etkileri, alerjik tepkiler
Burun, goz ve bogaz "
- . Zayiflama, burun g6z
2-59 tahrisi, egzama veya cilt < . <
’ g S bogaz tahrisi, karaciger
tahrisi, akciger etkileri, alerjik tepkiler
fonksiyonlarinda degisim » AlCIKtep
06-19 Burun ve gozlerd‘ev tahris, Norolojik etkiler, akciger
’ ’ egzama, akeiger fonksiyonlarinda degisim
fonksiyonlarinda bozukluk y £y
B'urun.le lg(.).zktahr.151, Akciger fonksiyonlarinda
0,1-0,5 NOTOPSIKOTOJ1X e‘tkl‘ler, degisim, asir1 alerjik
Astim ve alerji riskinde h . .
artis tepkiler, norolojik etkiler

[ATSDR — Addendum Toxicological Profile for Formaldehyde, 2010]

Formaldehitin etkileri tabloda da goriildiigli gibi konsantrasyona ve maruz

kalma siiresine gore degisir. Deri yoluyla bir emilim cilt tahrigine ve alerjiye neden

olabilir [Bracamonte et al., 1995; Noisel et al., 2007]. Yiiksek konsantrasyonlarda

havadan solunumu ise solonum fonksiyonu bozukluklarina neden oldugunu ve astim

riskini arttirdigin1 gostermistir [Hendrick and Lane, 1975; Lemire et al., 1995].
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4.6. Ortam Havasindaki Formaldehit Simir Degerleri

Saglik agisindan diisiiniildiigiinde formaldehitin etkilerini minimize etmek i¢in
belirli siirlamalar gerekir. Bircok tiiketici iirlinlinde ve yapt malzemelerinde
bulunan HCHO, miktar1 ¢esitli etkenlere bagli olarak alic1 ortama salinip daha dnce
bahsedildigi gibi ¢esitli saglik problemlerine sebep olur. Bu durumdan hareketle bazi
tilkeler formaldehit i¢in kapali hava maruz kalma sinir degerini Avrupa Komisyonu
ve Diinya Saglik Orgiitii tarafindan giivenli ve anlamli olarak tavsiye edilen 0,1 ppm
seviyesi olarak kabul ederken, bazi iilkeler de kendi sinir degerlerini uygulamaktadir
(Ornegin; Kanada, Almanya, Avustralya 0,12 ppm, Cin, Ingiltere, Japonya 0,1 ppm)
[WHO, 2002; Tang et al., 2009].

Caligma alanlarinda sektdre ve iiretimi yapilan malzemeye gore caliganlarin
maruz kalabildigi formaldehit seviyeleri de tehlikeli degerlere ulasabilir. Rutin olarak
calisma saatlerinin tamaminda giin boyu maruz kalinarak, konsantrasyon gibi
maruziyet siiresi de bu anlamda formaldehitin etkisini daha olumsuz derecede

hissettirmesine sebep olabilen dnemli bir etkendir.

Kanada’da 0,3, 0,75 ve 2 ppm formaldehit seviyeleri araliklarinda 143.491 is¢i
lizerinde yapilan bir calismada; 526 iscide orta derecede, 50 iscide de siddetli
derecede goz hassasiyeti (tahris) gozlenmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda 0,75
ppm seviyesi tiim is¢iler i¢in olumsuz etkilerden korunmaya izin veren en giivenli

seviye olarak tespit edilmistir [Noisel et al., 2007].

Formaldehit seviyeleri hem kapali ortam havasinda hem de acik ortamlarda
genelde 0,03 ppm den diisiik seyreder. Ancak kapali ortam havasinda formaldehit
miktar1 sicaklik, nem ve hava degisim oranina bagl olarak degisiklik gosterir. Yeni
evlerde formaldehit miktar1 3 ppm den yiiksek, 10 yildan eski evlerde ise 0,2 ppm
seviyelerinde kaydedilmistir [Gary et al., 1980; Kataky et al., 2002].



31

5. ONCEKI CALISMALAR

Formaldehit ile ilgili bircok iilkede ¢aligmalar yapilmistir. Gaz fazinda kapali
ortam ve dis ortam ile ilgili pek ¢ok calisma olmasina karsin, literatiirde yagmur suyu

formaldehiti ile ilgili sinirlt sayida ¢alisma yer almaktadir.

Bu boliimde yagmur sularinin formaldehit igerigi ile ilgili gegmisten gliniimiize

diinyada ve iilkemizde yapilmis bazi 6nemli ¢alismalardan bahsedilmektedir.

1997 yilinda Khare ve arkadaslari Hindistan’da 1995-1996 yili muson
donemine ait 17 adet yagmur suyu Orneginde formaldehit ve formik asit analizleri

gergeklestirmislerdir.

Kieber ve arkadaslar1 1999 yilinda Amerika’nin Kuzey Carolina Bdlgesi’nde
1996-1998 yillar1 arasindaki yagmurlara ait 116 6rnegi analiz etmisler, formaldehitin
konsantrasyonunu fotokimyasal olusumunu ve birikimini incelemisler, yillik

formaldehit birikimini tespit etmislerdir.

2002 yilinda bulundugumuz cografyaya yakin bir bolge olan Yunanistan’da
Economou ve Mihalopoulos Eylil 1999 ile Mayis 2000 donemleri arasindaki
yagislardan toplanan 66 yagmur suyu Ornegini incelemistir. Akdeniz bolgesinde
yagmur suyu igerigindeki formaldehit ile ilgili veriler sunan ¢alismada; yagmur suyu
formaldehit seviyeleri lizerinde hava kiitlelerinin taginimlarinin etkisini incelemek
amactyla her bir yagmur suyu 6rneginin 5 gilinliikk geri yoriingeleri hesaplanmustir.
Buradan hareketle; her bir formaldehit birikimi olayinda formaldehit seviyesinin
Avrupa — Balkanlar ve Tiirkiye kokenli hava kiitlelerinde, Afrika veya kiyr
bolgelerinden gelen hava kiitlelerine gore 2-4 kat daha yiiksek c¢iktigi gozlenmistir.
Bu durum formaldehit seviyelerine sanayilesmis devletlerin bulundugu yakin

cografyalardan antropojenik kaynaklarin etkisinin oldugunu isaret etmektedir.

Japonya Kanagawa Universitesi’nde 2005 yilinda Matsumoto ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir caligmada ise civar kirsal dag bolgelerinde formaldehit ve

diger aldehit tiirlerinin kimyasal bilesimi sadece yagmur suyundan degil, yagmur, sis,



32

¢ig gibi ¢esitli atmosferik su ortamlarinda ve gaz fazinda da arastirilmis, aldehitlerin
yas giderim siirecini kontrol eden faktorler tartisilmistir. Calismalar ¢ig damlasinda
yagmur ve sis damlasina gore daha kii¢iik miktarda su hacmi nedeniyle toplam
aldehitlerin daha yiiksek konsantrasyonlarda bulundugunu ortaya koymustur.
Yagmur suyunda en fazla bulunan aldehit tiirtiniin HCHO oldugu ve onu glyoxal
olarak bilinen aldehit tiiriiniin takip ettigi tespit edilmistir. Gaz fazda ise formaldehit
de asetaldehit de baskin tiirler olarak tespit edilmistir. Asetaldehit gaz fazda baskin
bir tiir olarak bulunmasina ragmen sivi damlaciklarinda ana bilesik olarak tespit
edilememistir. Matsumoto ve arkadaglarinin da tespit ettigi lizere formaldehit igin de
asetaldehit icin de kirsal alanlarda “ikincil iretim” siireci baskin olan kaynaktir.
Kentsel atmosfer ortamlarinda ise birincil kaynaklar olarak tabir edilen trafik, fosil
yakit tiiketimi ve endiistrilesme daha fazla 6nem arz etmektedir. Matsumoto ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan bu calismada formaldehit konsantrasyon olarak en
fazla ¢ig damlaciklarinda daha sonra sis’ de ve sonra da yagmur suyunda tespit
edilmistir. Ayrica ¢alismanin sonuglarindan en yiiksek ¢oziiniirliige sahip aldehit
tiiriinlin HCHO olmadig1 (Glyoxal; Kai=3x10 M/atm, Formaldehit; KFA=2,97XIO3
M/atm) fakat formaldehitin atmosferde en yaygin olarak bulunan tiir olmasindan
dolay1 yagmur suyunda konsantrasyonu nispeten en yiiksek ¢ikan aldehit tiirii olarak

gbzlemlendigi sonucuna varilabilmektedir.

[zmir Dokuz Eyliil Universitesi’nde Remzi Seyfioglu ve arkadaslar tarafindan
2005 yilinda yapilan diger bir calisma ise Tiirkiye’de formaldehit ile ilgili yapilmis
sayili calismalardan birisidir. Mayis 2003 ile Mayis 2004 siireleri zarfinda Izmir’de
27 yagmur suyu 6rnegi toplanip analiz edilmis, yillik yas formaldehit birikim miktar
31,4 mg/m*yil olarak hesaplanmistir. Formaldehitin partikiil fazda da bulunusunun
[Klippel and Warneck, 1980] yiizey sularina ve karasal yiizeylere Onemli bir
formaldehit tasima mekanizmasini teskil edebilecegi diisiiniilerek kuru birikim de
hesaplanmis ve sonu¢ olarak formaldehitin yas birikiminin % 83,7 ‘lik bir payla

toplam birikime (kuru + yas) hakim oldugu bulunmustur.

Aralik 2003 ile Mayis 2005 donemleri arasinda Mersin Universitesi’nde
Tiirkan Ozsoy ve arkadaslari tarafindan yapilan Tiirkiye’deki bir baska ¢alismada ise,

Kuzeydogu Akdeniz Bolgesi yagislarinda ana anyon ve katyonlar ve formaldehit
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konsantrasyonlar1 246 ornek {izerinde incelenmis, pH, iletkenlik, baskin iyonlar ve

formaldehitin yagislarda diger parametrelerle iliskisi aragtirilmigtr.

2010 yilinda Xiaoyan ve arkadaslart Cin’de yaptiklart bir ¢alismada kirsal
ortam havasinda formaldehitin ozon ve OH radikalleriyle korelasyonunu ve sicaklik
ile glines radyasyonu gibi faktorlerin roliinii aragtirmiglardir. Caligmalarin sonucunda
formaldehitin ozon ve sicaklik ile korelasyonu kuvvetli ve senkronize ¢ikmistir. CO,
NOx ve SO, gibi kirleticiler ile formaldehit arasinda net bir korelasyonun
goriilmedigi bu ¢alismadan; ozon ve formaldehit arasindaki tutarliligin isaret ettigi
tizere yazin formaldehitin atmosferik foto oksidasyon siirecinin etkisi altinda kaldig1

sonucuna varilabilmektedir.

Son yillara ait diger bir ¢alismada ise 2010 yilinda Southwell ve arkadaslar
simiile giines 15181 kosullar1 altinda 13 adet yagmur suyu o6rneginde formaldehitin
fotokimyasal {iretimini incelemislerdir. Calismalarin neticesinde yilizey sularindaki
¢Oziinmiis organik karbon ile karsilastirildiginda yagmur sularindaki ¢ozlinmiis
organik karbonun, 151k varliginda formaldehit iiretimine daha elverisli, fotoliz ile

daha degisken bir yapida oldugu sonucuna ulagilmistir.



6. MATERYAL METOT

6.1. Yagmur Suyu Ornekleme Noktalari
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‘Ball Kayalar
Tabiat Parki—

Sekil 6.2. Fatih Universitesi/Biiyiikgekmece bolgesi drnekleme noktasi
(http://maps.google.com/).
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GYTE-MK ve FU bélgelerindeki 6rnekleme noktalarinin konumu Sekil 6.1 ve
Sekil 6.2°de goriilmektedir. GYTE-MK o6rnekleme noktasi; ¢alisma ve analizlerin
yapildig1 laboratuarlarin yakininda bulunup, bélgedeki hava karakterini temsil edici
bir konumda yer almaktadir. FU 6rnekleme noktasinda daha once de belirtildigi
tizere GYTE-MK ‘deki gibi aylik numunelerin yani sira her bir yagmur olayina

karsilik gelen ardisik yagmur 6rnekleri de toplanabilmektedir.

Sanayilesmenin daha yogun oldugu GYTE-MK’ de ve buraya nazaran
kentlesme ve niifus yogunlugunun, trafigin nispeten daha agirlikta oldugu Fatih
Universitesi/Biiyiikgekmece bolgesinde toplanan yagmur ornekleri formaldehit

icerigi agisindan analiz edilip karsilastirilmistir.

6.2. Yagmur Suyu Orneklerinin Toplanmasi

1 cm” alanl koruyucu :
I gozenekli kapak I
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Sekil 6.3. Bulk Sampler — Toplam (Aylik) yagmur 6rnekleyicisi.
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Sekil 6.3 ‘de sematik olarak gosterilen toplam yagmur ornekleyicisi 1,5 m
yiiksekliginde olup 30 cm lik bir gapa sahiptir. Uzerinde yaprak ve hasere gibi
etmenlere karg1 onlem olarak koruyucu 1zgara bulunan 6rnekleyicinin yagmur suyu
ile temas ylizeyi teflon olup dis aksami ise paslanmaz celik malzemeden yapilmistir.
Omekleme; formaldehitin kaybin1 en aza indirmek igin koyu renkte cam amber

sisede karanlik ortamda yapilmistir.

15 Ocak 2011 tarihinden baglayarak Orneklenen ve her 30 giinliik siirecin
sonunda oOrnekleyiciden ¢ikarilan numunenin anlik pH ve iletkenligi olgiiliip
kaydedilmis ve siizme islemine gecilmistir. 0,45 um seliiloz asetat filtreden siiziilen
yagmur suyu analiz edilmeye hazir hale getirilmistir. Analiz i¢in gerekli miktar1
ayrilip, saklanacak kismina biyolojik pargalanmayr Onleyici etkisinden dolay1 0,4
gr/L timol eklenen yagmur sulari, aymi sekilde 1sik ile bozunmayr maksimum
derecede elemine eden cam amber siselere konup hava almayi engelleyici sartlar
saglandiktan sonra buzdolabinda muhafaza edilmistir. Sekil 6.4’ de GYTE-MK ‘de

bulunan toplam 6rnekleyici goriilmektedir.

Sekil 6.4. GYTE-MK Yerleskesi toplam yagmur 6rnekleyicisi.
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Sekil 6.5. Fatih Universitesi kampiis alam1 toplam ve ardigik yagmur &rnekleme

istasyonu.

Sekil 6.5 ‘de Biiyiikgekmece Bolgesi Fatih Universitesi kampiis alaninda
bulunan yagmur Ornekleme ve hava Kkalitesi izleme istasyonunun fotografi

goriilmektedir.

Ornekleme siirecinde ardigik sekilde yagmur &rneklerinin toplanabilmesi igin
Fatih Universitesi Ardisik Yagmur Ornekleyicisi kullanilmistir. Bu érnekleyici, daha
Once yiiriitiilen ve tamamlanan bir Bilimsel Arastirma Projesi kapsaminda prototipi

gelistirilen 6rnekleyicidir.

Ornekleyicide kullanilan yagmur algilayicist Fatih Universitesi Cevre
Miihendisligi Bolimii Hava Kirliligi aragtirma grubu ve Asli Otomasyon Ltd. Sti.
mithendislerinin ortak calismasi sonucunda dis ortam sartlarina dayaniklilik, yagmur
algilama hassasiyeti, yagis sonrasi bekleme hassasiyeti vb. gibi teknik ozellikler
dogrultusunda  dretilmistir ~ (Piyasada yerli imalat yagmur algilayicisi

bulunmamaktadir).
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Ardistk yagmur Ornekleyici sisteminde Ornekleyici; “yas/kuru yagmur
ornekleyicisi” ilkesine gore yas ve kuru depolanma 6rneklerini toplamakta, toplanan
yas numuneleri de elektronik kontrollii bir vana sistemiyle ayr1 ayri siselere hacimsel

olarak ayirmaktadir. Ornekleyicinin ¢alisma diyagrami Sekil 6.6 *da verilmistir.

Yeni Siselerin Konmasi ve
Cihazin Baslatilmasi

Siirekli Olarak . - Yagis Yok Toplam Partikiil
Baglangic ve Bitis Yagmur Sensori Maddenin
Zamanlannin Kuru Cdkelme Olarak
Kaydedilmesi Kovada Birikimi
Yagis Var
r
[ Yagis sona erdi mi? ]1

Hayir

Evet

i
IEeri Depulamal Yagmur Hacmi Olger

i

Yeni Si .
ent $!§Eye Evet Hacim Kontrol eri Depolama
Gegig (260 ml)
Hayir

y
Yagmur Sularinin Cam Amber Siselerde
Yas Birikim Olarak Toplanmasi

Sekil 6.6. Ardisik yagmur ornekleyicinin ¢aligma diyagrami.




39

Ardisik yagmur ornekleyici sistemi ile her bir yagis olayi 1 ile 8 ayr sisede
istenen hacimlerde ayr1 ayri toplanabilmektedir. Ornekleme siireci boyunca hacim
ayar1 260 ml ’ye sabitlenmistir. Bu durumda yagis olayr esnasinda 260 ml hacim
otomatik olarak Olciilmiis ve yagis olayr her 260 ml ‘den sonra yeni bir sisede
toplanmistir. (Kullanilan 6rnekleyici ¢apt; r =15 cm igin, 260 ml = 70,65 mm yagisa
tekabiil etmektedir.) Yagmur yagisinda kisa stireli kesilmeler s6z konusu oldugunda
ayni yagis olay: igerisinde yagmursuyunun toplanmasi islemine hacim 260 ml ’ye
gelmeden yeni bir siseye gecilerek devam edilmektedir. Ornekleyiciye ait ayrintili

fotograflar Sekil 6.7 ve Sekil 6.8 *de verilmistir.

Sekil 6.7. Ardisik yagmur ornekleyicisi.

Sekil 6.8. (a) Ornekleyicinin PLC iinitesi, (b) Ornekleyicinin yagmur algilayicisi.
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Caligsma siiresince aylik (toplam) ve ardisik yagmur 6rnekleyicileri kullanilarak

yagmur suyu icerigindeki formaldehit konsantrasyonlarmin tayin edilmesi ig¢in

izlenen izlek Sekil 6.9 ‘da 6zetlenmistir.

Yas Birikim

Ardlslk{(agmur
Ornekleyicisi

|

Toplam (Bulk)
Yadmur Ornekleyicisi

Y v

Yagmur Ornekleri

L

Hacim, iletkenlik ve
pH olctmleri (anlik)

Y

Stizme Islemi
(0,45um Selilloz
Asetat Filtre)

Y

ilavesi
(0,4 gr/L)

Ormeklere Timol

L

Formaldehit Olgiimii
(Nash Metodu ile HCHO Analizi)

Y

Veri Analizi

Sekil 6.9. Yagmur suyu formaldehit analizi prosediirii.
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6.3. Numune Analizi ve Konsantrasyon Hesabi

6.3.1. Formaldehit Analiz Yontemleri

Formaldehit miktarini belirlemede kullanilan birden fazla alternatif yontem
bulunmaktadir. Her bir yontemin kendine 6zgii avantaj ve dezavantajlar1 vardir.
Ornegin kolorimetrik ydntemler (pararosanilin ve MBTH kullanilarak) nispeten
yavas olup siirli bir hassasiyete sahiptir. Gaz kromotografi ve HPLC metodu birgok
calismada tercih edilmis bir metottur, buna karsin asetaldehit ve aseton da dahil
olmak {izere birgok karbonil bilesiginin interfere edici etkisi altina girebilmektedir,
iyi bir 6zgiilliigii yoktur. Diger bir alternatif —s1vi damlacik igerisine yerlestirmeye
dayanan— florimetrik yontem ise; spesifiklik, kantitatiflik ve siirekli algilanabilirlige
olanak verir. Fakat karmasik ve pahali bir yontem olmasi bu metodun riitin

uygulamalar i¢in kullanilabilirligini sekteye ugratmaktadir [Xuan Weng et al., 2008].

Diger bir o6lglim yontemi de spektrofotometrik bir yonteme dayanan NASH
metodudur [Nash, 1953]. Calisma siirecinde formaldehit konsantrasyonlar1 bu metot

ile analiz edilmistir.

6.3.2. NASH Metodu

NASH metodu; Klippel and Warneck (1978), Zafiriou et al. (1980), Munger et
al. (1984), Sanhueza et al. (1991), Khare et al. (1997), Economou and Mihalopoulos
(2002) ve Seyfioglu ve ark. (2005), tarafindan yapilan g¢aligmalarda basari ile

kullanilmistir.

HCHO; asetilaseton ve amonyum tuzunun yaklasik olarak notr c¢ozeltisine
eklendiginde “diasetildihidroliitidin” (DDL) sentezi nedeni ile sar1 bir renk gelisir.
Nash reaktifinin (asetilaseton, asetik asit, amonyum asetat buffer) HCHO ile
reaksiyonu sonucu olusan sar1 renkli DDL iiriiniiniin spektrofotometrede maksimum

absorbsiyonu 412 nm dalga boyunda gosterdigi belirlenmistir.

Yapilan bir dizi deneme c¢aligmalar1 sonucu reaksiyonun 1:1 Nash reaktifi -

Numune karisiminin 60 °C’ de 15 dakika su banyosunda tutulmasinin ardindan
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sicakligin soguk su ile aniden 10 °C‘nin altina diisiiriilmesi sonucu optimum sekilde

tamamlandig1 tespit edilmistir.

Girisim yapict etkisi yiliksek aldehitler formaldehite gore Nash ¢ozeltisi ile
reaksiyona daha yavas girdiklerinden ve absorbsiyon spektrumlart da 412 nm’ ye
bagli oldugundan ihmal edilebilir [Klippel and Warneck, 1978; Economou and
Mihalopoulos, 2002].

6.3.3. Numunelerin Analize Hazirlanmasi ve Analiz Asamasi

Ornekleyiciden alman &rneklerin sicaklik, pH ve iletkenlikleri belirlenip siizme

islemi bittikten sonra analiz islemleri gerceklestirilmistir.

Spektrofotometrik olarak tayin edilen formaldehit i¢in standartlar % 37 lik
formalin ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmistir. Bu asama ic¢in uygulanan islemler

asagidaki gibidir;

= HCHO stok ¢ozeltisinden 1 ppm‘lik soliisyon hazirlanmasi,

» Hazirlanan 1 ppm‘lik ¢ozeltiden derisimi bilinen 5 adet standart (STD)
hazirlanmasi1 (STD 1: 0,01 ppm, STD 2: 0,05 ppm, STD 3: 0,1 ppm, STD 4:
0,25 ppm, STD 5: 0,5 ppm).

Nash ¢ozeltisi ise 100 ml i¢in; 300 pL Asetik Asit, 200 pL Asetilaseton ve 15,5
gr Amonyum Asetat tuzunun ultra saf su ile 100 ml ‘ye tamamlanmasi sonucu
hazirlanmistir. Nash; sayica fazla numune setlerinin tayin edilecegi durumlarda
200’er ya da 300’ er ml miktarlarinda hazirlanmis, ¢ogunlukla ise giinliik olarak

hazirlanip kullanilmistir.

Biyolojik parcalanmanin onlenmesi amaciyla 6nceden timol eklenerek (0,4
gr/L) agz1 sikica kapatilip parafilmlenmis ve dolapta muhafaza edilmis yagmur suyu
numuneleri giines 15181ina maruz kalmay1 engelleyici amber siselere 10°ar ml olarak

alinip, iizerlerine 10’ar ml Nash ¢ozeltisi eklenmistir.
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Her bir deney setinde 5 adet standart, icerisinde saf su bulunan 1 adet blank
numune ve 4 adet yagmur suyu numunesinden olusan toplam 10 adet 40 ml’ lik
amber siseler bulunmaktadir. Onceden hazirlanmis 100 ml’ lik Nash ¢ozeltisinin esit
olarak boliindiigii bu numune seti; su banyosunda 60 °C’ de 15 dakika kadar
karigtirllmis ve daha sonra buzdolabinda sogutulmus olan suyla sok seklinde
sogutularak sicakliginin saniyeler mertebesinde 10 °C’ nin altina diigsmesi
saglanmistir. Sogutulan Ornekler 2 dakika igerisinde spektrofotometre cihazinda

okutulmustur.

6.4. Kalite Kontrolii ve Giivence

Gerek genel caligmalari, gerekse laboratuar ortaminda yapilan c¢alismalari
saglikli ve giivenilir bir bigimde yiiriitmek ve arzu edilen basariyr yakalamak igin

temel kalite ve giivenilirlik kurallarinin geregini yapmak biiyiik 6nem tagimaktadir.

Calismalar; laboratuar malzemelerinin  ve cihazlarinin  kullanimindan
kaynaklanabilecek olumsuzluklart Onlemek i¢in uyulmasit gereken laboratuar

kurallar dikkate alinarak ytriitilmiistiir.

Laboratuarda calisma ortaminin temizligine azami derecede dikkat edilmis,
calisma Oncesinde, caligma esnasinda ve c¢alisma sonrasinda yapilan faaliyetler
dikkatli bir sekilde, izlek ve talimatlara uygun olarak gerceklestirilmistir.
Manipiilasyon kaynakli hatalarin 6nlenmesi icin calismalar ve deney asamalar
stirekli sekilde kayda alinmis boylece hedeflenen sonuglarin elde edildigi zamanki

sartlarin degerlendirilebilmesi ve dncekilerle karsilagtirilabilmesi saglanabilmistir.

Caligmada Ocak 2011 ile Ocak 2012 tarihleri arasin1 kapsayan 1 yillik siiregte
169 adet ardisik ve iki drnekleme noktasi i¢in her bir aya ait toplamda 22 adet toplam
(bulk) yagmur suyu numunesi, icerdigi formaldehit miktar1 bakimindan analiz

edilmistir.

GBC Cintra 20 uv-vis spektrofotometre cihazinm kullanildigi deneylere ait R

degerleri ve kalibrasyon grafigi Tablo 6.1, Tablo 6.2 ve Sekil 6.10 ‘da verilmistir.
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Tablo 6.1. Calismanin Gergeklestirildigi Deneylere Ait R* Degerleri.

Deney Seti R’ Degeri

1 No ’lu deney 0,9995
2 No ’lu deney 0,9964
3 No ’lu deney 0,9957
4 No ’lu deney 0,9972
5 No ’lu deney 0,9976
6 No ’lu deney 0,9993
7 No ’lu deney 0,9923
8 No ’lu deney 0,9977
9 No ’lu deney 0,9945
10 No ’lu deney 0,9920
11 No ’lu deney 0,9920
12 No ’lu deney 0,9991
13 No ’lu deney 0,9991
14 No ’lu deney 0,9990

Ortalama 0,9965

Calisma stiresince deneyler agirlikli olarak aylik yagmur orneklerinin
toplanmasinin  akabinde yapilmustir. Tablo 6.1 ‘de R? degerleri verilen

kalibrasyonlarin bir 6rnegi Tablo 6.2 ve Sekil 6.10 ‘da gdsterilmistir.

Tablo 6.2. 10 ve 11 No ’lu Deney Setleri Sonuglari.

Standartlar | ABS (@412 nm) | C¢¢eK I((I‘)’;‘zf)“trasy” M"‘z;lpsli’l‘)‘“c“
Standart 1 0,0028 0,01 0,013
Standart 2 0,0143 0,05 0,067
Standart 3 0,0277 0,1 0,129
Standart 4 0,0556 0,25 0,259
Standart 5 0,1045 0,5 0,488
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412 nm'deki Absorbans Degeri

o

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Standart HCHO Konsantrasyonu

Sekil 6.10. 10 ve 11 No ’lu deney setleri kalibrasyon grafigi.

Tablo 6.2 ‘de deney seti icin hazirlanan standartlarin absorbans degerleri ve
gercekteki konsantrasyon degerleri goriilmektedir. Model sonucu hesaplanan
konsantrasyon degerleri ise Sekil 6.10 ‘daki grafik denklemine gore hesaplanan
degerleri gostermektedir. 24 ve 25 Subat 2012 tarihinde gerceklestirilen 10 ve 11
numarali bu deneylere ait sonuglar ve kalibrasyon grafigi, deneylerin genelindeki

standart korelasyonlarini temsilen verilmistir.

Calismada yagmur numunelerine biyolojik parcalamayr Onleyici etkisi
nedeniyle ilave edilen timol kimyasalinin (0,4 gr/L) her hangi bir girisim yapip
yapmadig1 kontrol edilmistir. Bu anlamda ayn1 6rnegin timol eklenmis numunesi ve
timol icermeyen formu aymi set igerisinde aymi sartlarda hazirlanarak
spektrofotometre cihazinda okutulmustur. Alinan absorbans degerleri arasinda her
hangi bir fark tespit edilmemistir. Buna paralel olarak saf su icerisine ayn1 miktarda

timol eklenmis blank numunesinden de sifir absorbans degeri alinabilmistir.

Giines 15181yla yliksek derecede fotoliz olma ozelligine sahip formaldehitin
kaybin1 6nlemek i¢in yagmur sulari, glines 15181n1 azami derecede 6nleyen ve yiizeye

tutunmanin olmadigi cam amber siselerde ve 4 °C‘de muhafaza edilmistir.

Standartlarin hazirlandig1 asamada kullanilan pipet ve beher gibi ekipmanlar

numunelerde formaldehit kontaminasyonunu 6nlemek amaciyla sicak su ile yikanip,
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aseton, hekzan ve saf sudan gecirilerek tamamen temizlenmis bir sekilde baska bir

boliime alinmis ve o deney setinde bir daha kullanilmamustir.

Yapilan deneysel calismalar asamasinda otomatik pipetlerin plastik uglarinin
formaldehit 6l¢iimlerinin stabilligi {izerine olumsuz etkisinin oldugu belirlenmis ve

analizlerde tamamen cam ara¢ gerecler kullanilmistir.

Formaldehit standartlar1 analizlere baslarken stok ¢ozeltiden seyreltilerek
hazirlanip, takip eden diger deney setlerinde kullanilmak tizere serin ve karanlik
ortam sartlarinda muhafaza edilmistir. Hazirlanan standartlar, takip eden 24 saatlik
siire haricinde kullanilmamis olup ertesi giin de calisilacak ise yeni standart seti

hazirlanmastir.

Nash c¢ozeltisini hazirlama asamasinda manyetik karistirict  yardimiyla
amonyum asetat tuzunun saf su icerisinde ¢oziinmesi saglanirken sicakligin bozucu
etkisi saptanmis ve calismalarda bu asamada sicaklik uygulanmamistir. Ayrica
karisim esnasinda amonyum asetatin sigrama ile kaybini 6nlemek i¢in homojen
karisima yaklasana dek diisiik hizlarda karisim gergeklestirilmis, gerektigi

durumlarda kabin {izeri kapatilmistir.

Deney siselerine ornekler, Nash reaktifi ve yagmur suyu numuneleri ayr1 ayri
pipetler kullanilarak alinmis olup, yagmur 6rnekleri arasi gecislerde cam pipet 3’er

defa saf su ile yikanmustir.

Formaldehit standartlarinin titrasyonu sirasinda saf su ile tamamlama islemi
hassas ve kontrollii bir sekilde cam pipetlerle yapilmistir. Spektrofotometre dl¢timleri
sonucunda diizglin bir baginti gostermeyen standartlarin yerine yeni standart seti
hazirlanip 6rnekler yeni hazirlanan standartlar esliginde spektrofotometre cihazinda

tekrar okutulmustur.

6.4.1. Metodun Tekrarlanabilirligi

Calismada yapilan deneyler siiresince bir birini takip eden her deney setinde

standartlardan bir tanesi sabit tutulmustur. Arka arkaya spektrofotometre cihazinda
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alman absorbans degerleri kaydedilerek kendi kalibrasyon denklemine gore
konsantrasyonlart1  hesaplanan  standartlardan metodun tekrarlanabilirligine

bakilmustir.

Art arda oOlgiilen standartlar arasindaki degisimin ortalamasi1 % 12,8 olarak

bulunmustur. Bu deger ¢aligmanin tekrarlanabilirlik degeri olarak kabul edilmistir.

6.4.2. Metodun Belirleme Limiti

Yagmur numunelerinde formaldehit 6l¢iimii siiresince her bir deney setindeki
toplam 33 laboratuar blank numunesinin, grafigindeki denklemlerine gore
konsantrasyonlar1 hesaplanmis ve bu degerlerin ortalamasi alinmistir. Laboratuar
blank ‘larinin standart sapmasinin 3 katina, ortalama degeri eklenerek caligsmadaki

metodun belirleme limiti 0,208 pM (0,0063 ppm) olarak tespit edilmistir.

Hesaplanan belirleme limiti; Tiirkiye’de yagmursuyu formaldehit dl¢iimii ile
ilgili ¢alismalardan Seyfioglu ve arkadaslarinin yaptigi ¢aligmadaki 0,250 pM ‘lik
belirleme limiti ile ortiismektedir [Seyfioglu ve ark., 2005]. Ayn1 sekilde Economou
ve Mihalopoulos tarafindan Yunanistan’da yapilan bagka bir ¢caligmadaki 0,17 uM
‘lik belirleme limiti de, ¢calismadaki tespit sinirinin literatiirdeki benzer ¢alismalar ile

uyumlu oldugunu géstermektedir [Economou and Mihalopoulos, 2002].
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7. BULGULAR

7.1. Meteorolojik Veriler

Calisma siiresince GYTE-MK ve FU Noktalarinda “Davis Wheatherlink
Vantage Pro2” model meteoroloji istasyonu ile siirekli olarak sicaklik, yagis miktari,
hakim riizgdr yonii gibi parametreler gozlemlenmis ve kaydedilmistir. Boylece
ornekleme noktalar1 icin daha genis bolgeleri kapsayan meteorolojik verilere gore

noktasal olarak daha yansitici ve isabetli sonuglar elde edilmistir.
7.1.1. Sicakhk

Ornekleme noktalarina kurulan meteoroloji istasyonlarindan temin edilen,
Ocak 2011 ile Aralik 2011 tarihleri arasindaki 12 ay’1 kapsayan sicaklik degerleri FU
ve GYTE-MK Bélgesi i¢in Tablo 7.1 ve Tablo 7.2 ‘de gosterilmistir.

Tablo 7.1. FU Bélgesi’ne Ait 2011 Y1li Aylik Sicaklik Degerleri.

Aylar Minimu(l)n Sicakhik Maksimlim Sicakhik Ortalan})a Sicakhik
O O O
Ocak -1,7 7,1 2,1
Subat -1,4 16,4 4,6
Mart -2,9 18 6,7
Nisan 3,5 17,8 8,6
Mayis 6,1 25,6 15,1
Haziran 13,3 29,9 20,4
Temmuz 17,5 32,7 24,4
Agustos 16,2 28,9 22,3
Eyliil 16,7 311 21,8
Ekim 5 27,2 204
Kasim 1,1 16,4 9,5
Aralik -1,3 14,2 5,3
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Sekil 7.1. FU bolgesine ait 2011 yili aylik ortalama sicaklik degisim grafigi.

Tablo 7.2. GYTE —MK Boélgesi’ne Ait 2011 Yil1 Aylik Sicaklik Degerleri.

Aylar Minimuom Sicakhik Maksimlim Sicakhik Ortalanza Sicakhk
O O O
Ocak -0,7 17,4 5,8
Subat -1,3 17,2 6,1
Mart 0,1 22,2 8,5
Nisan 3,4 21,2 9,3
Mayis 51 30,3 15,7
Haziran 13,2 34 21
Temmuz 16,8 35,5 25,5
Agustos 17,4 29,9 22,7
Eyliil 13,1 311 21,4
Ekim 4,1 25,6 13,7
Kasim 2,9 12,4 6,7
Aralik 0,2 17,4 9,1
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Sekil 7.2. GYTE-MK bolgesine ait 2011 yil1 aylik ortalama sicaklik degisim grafigi.

7.1.2. Yagis Miktari

Ornekleme noktalarina kurulan meteoroloji istasyonlarindan temin edilen,
Ocak 2011 ile Aralik 2011 tarihleri arasindaki 12 ay’1 kapsayan yagis miktari
degerleri FU ve GYTE-MK Bélgesi i¢in Tablo 7.3 ve Tablo 7.4 ‘de gosterilmistir.

Tablo 7.3. FU Bolgesi’ne Ait 2011 Y1l Aylik Ortalama Yagis Miktarlar1.

Aylar Aylik Toplam Yagis (mm)
Ocak 11,2
Subat 50
Mart 25,4
Nisan 89
Mayis 25,4
Haziran 55,4
Temmuz 9,4
Agustos 25,2
Eyliil 0,6
Ekim 27,5
Kasim 2,3
Aralik 24,8
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Sekil 7.3. FU bolgesine ait 2011 yili aylik ortalama yagis grafigi.

Tablo 7.4. GYTE-MK Bolgesi’ne Ait 2011 Y1li Aylik Ortalama Yagis Miktarlar.

Aylar Aylik Toplam Yagis (mm)
Ocak 1,4
Subat 4,4
Mart 20,4
Nisan 34,2
Mayis 18
Haziran 24,4
Temmuz 14
Agustos 0
Eyliil 7,6
Ekim 33,3
Kasim 3
Aralik 70

51
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Sekil 7.4. GYTE-MK bolgesine ait 2011 yil1 aylik ortalama yagis grafigi.
7.2. Yagmur Orneklerinin pH ve iletkenlikleri

GYTE-MK ‘ye ve FU Biiyiikgekmece Bélgesine ait aylik toplanan yagmur

suyu numunelerinin pH ve iletkenlik degerleri Tablo 7.4 ve Tablo 7.5 ‘de verilmistir.

Tablo 7.5. GYTE-MK ‘ye Ait Yagmur Orneklerinin pH ve Iletkenlik Degerleri.

Aylar Numunenin Ad1 pH Iletkenlik (us/cm)

Ocak 2011 GP1 6,20 52
Subat 2011 GP 2 6,62 80
Mart 2011 GP3 7,10 60
Nisan 2011 GP4 6,84 70
May1s 2011 GP5 6,02 98
Haziran 2011 GP 6 7,26 73

Temmuz 2011 GP7 7,82 198
Agustos 2011 GP 8 — —
Eyliil 2011 GP9 7,60 69

Ekim 2011 GP 10 6,84 65,8

Kasim 2011 GP 11 7,15 72,2
Aralik 2011 GP 12 7,30 31
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Tablo 7.6. FU Biiyiikcekmece Bolgesine Ait (Toplam) Yagmur Orneklerinin pH ve

fletkenlik Degerleri.

Aylar Numunenin Ad1 pH Tletkenlik (us/cm)
Ocak 2011 FP 1 5,83 21,0
Subat 2011 FP 2 5,80 38,7
Mart 2011 FP 3 5,45 34,5
Nisan 2011 FP 4 6,20 26,1
Mayis 2011 FP 5 6,75 167,4

Haziran 2011 FP 6 5,77 22,1

Temmuz 2011 FP 7 7,35 63,0

Agustos 2011 FP 8 — —
Eyliil 2011 FP9 6,20 37,1
Ekim 2011 FP 10 6,15 59,0
Kasim 2011 FP 11 6,50 58,0
Aralik 2011 FP 12 6,90 44,5

Olgiilen pH ve iletkenlik degerlerinin yagmur suyu icerigindeki formaldehit

konsantrasyonu ile iligkisi takip eden boliimde incelenmistir.
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7.3. Toplam Ornekleyici ile Toplanan Yagmur Suyu

Numunelerinin Formaldehit Analiz Sonuclan

7.3.1. GYTE-MK Noktasina Ait Ayhk Toplanan Yagmur Suyu

Numunelerinin Formaldehit Analiz Sonuclari

Ocak 2011 ile Ocak 2012 donemleri arasinda 1 yillik siireci kapsayan GYTE-

MK bolgesine ait yagmur 6rneklerinin analiz sonuglar1 Tablo 7.1 *de yer almaktadir.

Tablo 7.7. GYTE-MK Toplam Yagmur Suyu Formaldehit Konsantrasyonlari.

Aylar Numunenin Adi HCHO (ppb) HCHO (M)
Ocak GP1 0 0
Subat GP2 0 0
Mart GP3 0 0
Nisan GP4 0 0
Mayis GP5 7,83 0,26
Haziran GP 6 20,88 0,70
Temmuz GP7 7,83 0,26
Agustos * GP 8 — —
Eyliil GP9 0 0
Ekim GP 10 0 0
Kasim GP 11 26,11 0,87
Aralik GP 12 13,66 0,45

* Agustos ayinda yagisin olmamasindan/cok az olusundan dolay1r 6rnekleyiciden

yagmur suyu 6rnegi alinamamastir.

GYTE-MK noktasinda birbirini takip eden aylarin belirli giinlerinde aylik
olarak toplanan yagmur Ornekleri ile ilgili yukaridaki veriler, formaldehitin aylik

ornekleme yolu ile (toplam 6rnekleme) incelenmesinin zorlugunu kanitlamistir.
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Giines 1sinlariyla yiiksek derecede fotoliz olma 6zelligine sahip HCHO, bir
aylik oOrnekleme siirecinde tespiti olumsuz etkileyecek Olglide kayba
ugrayabilmektedir.

Bu calismada da yilin ilk dort ay1 ve eylil ve ekim aylari icin yagmur
sularindan tayin edilmek istenen formaldehit konsantrasyonlarinin, kullanilan
metodun tespit sinirlarinin altinda kalacak kadar diisiik oldugu diistiniilmektedir. Bu
durum; s6z konusu oOrneklerde HCHO konsantrasyonlarmin gercekten diisiik
olmasiyla alakali olabilecegi gibi, aylik ornekleme siirecinde yagmur suyundaki
formaldehit miktarinda bir kaybin habercisi de olabilir. GYTE-MK noktasindaki
aylik alinan Orneklerin aylara karsin HCHO konsantrasyon grafigi Sekil 7.5 ‘de

verilmistir.
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Aylara Gore Toplanan Ornekler

Sekil 7.5. GYTE-MK noktasina ait toplam HCHO konsantrasyonlari.

7.3.2. FU Noktasmna Ait Ayhk Toplanan Yagmur Suyu Numunelerinin

Formaldehit Analiz Sonuc¢lar:

Ocak 2011 ile Ocak 2012 dénemleri arasinda 1 yillik siireci kapsayan FU
bolgesine ait toplam yagmur suyu Orneklerinin analiz sonuglar1 Tablo 7.2 ’de yer

almaktadir.
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Tablo 7.8. FU Toplam Yagmur Suyu Formaldehit Konsantrasyonlari.

Aylar Numunenin Adi HCHO (ppb) HCHO (M)
Ocak FP1 0 0,00
Subat FP2 264,15 8,80
Mart FP3 54,30 1,81
Nisan FP4 243,28 8,10
Mayis FP5 188,26 6,27
Haziran FP6 0 0,00
Temmuz FP7 24,58 0,82
Agustos * FP8 — —
Eyliil FP9 9,73 0,32
Ekim FP10 0 0,00
Kasim FP11 25,59 0,85
Aralik FP12 43,41 1,45

* Agustos ayinda yagisin olmamasindan/¢ok az olmasindan dolayr 6rnekleyiciden

yagmur suyu 6rnegi alinamamastir.
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Aylara Gore Toplanan Ornekler

Sekil 7.6. FU noktasina ait toplam HCHO konsantrasyonlari.
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7.3.3. GYTE-MK ve FU Aylik Yagmur Suyu Orneklerinin Analiz

Sonuc¢larinin Karsilastirilmasi

Ocak 2011 — Ocak 2012 siire zarfinda Marmara Bolgesi’nin iki farklh
bolgesinde GYTE-MK ve FU noktalarinda, 15 Ocak 2011 tarihinden baslayarak
aylik olarak toplanan yagmur suyu numunelerinin analiz sonuglari pH, iletkenlik,
yagis miktari(toplam) ve igerdigi HCHO miktarlar agisindan yillik olarak Sekil 7.7

‘de verilen grafikte karsilastirilmistir.
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Sekil 7.7. GYTE-MK ve FU bélgeleri yillik ortalama degerleri.

Grafikte goriildiigii gibi farkli iki bolge agisindan, Olglim yapilan aylarin
tamam1 dikkate alinarak istatistiksel bir degerlendirme yapildiginda GYTE-MK
bolgesinin pH degerinin FU bolgesine gore % 11 daha fazla oldugu gériilmektedir.
Yagmur sularinin iletkenlik degerlerinin ortalamalarina bakildiginda GYTE-MK
Bolgesinde toplam yagmur Ornekleyicisi ile toplanan Orneklerin iletkenlik

degerlerinin FU Bélgesindekilere gore % 52 daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Caligmanin yapildig1 siire boyunca —hemen hemen ayni tarihlerde— toplanan
toplam Ornek hacimleri incelendiginde % 3’liik bir fark oldugu goriilmektedir. Bu

durum iki bolge arasinda yagis rejimlerinin paralel oldugunu gostermektedir.

Olgiimii yapilan bu parametreler arasinda biiyiik bir farkin olmamasima karsin

formaldehit miktar1 FU noktasinda, GYTE-MK noktasina nazaran % 91 daha fazla
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cikmistir. Ancak yagmur sularinin aylik siiregte toplam olarak orneklenip analiz
edilmesinin formaldehit miktar1 agisindan Onemli derecede kaybi beraberinde
getirdigi disiliniildiigiinde, iki bolgedeki yagmur suyunun formaldehit igerigi

hakkinda kesin bir yorum yapmak miimkiin degildir.

Buna ragmen iki bélgede de 6rneklerin birbirine yakin tarihlerde toplanmasi ve
yagis tarihlerinin de hemen hemen ayni olmasindan hareket ile GYTE-MK
bolgesindeki yagmur sularinda FU  bolgesininkilere gore daha  diisiik

konsantrasyonlarda HCHO tespit edildigi sonucu anlamli kabul edilebilir.

7.4. Ardisik Ornekleyici ile Toplanan Yagmur Suyu

Numunelerinin Formaldehit Analiz Sonuclan

Ocak 2011 ile Ocak 2012 dénemleri arasinda FU Bélgesinde toplanan ve bir yillik
stireci kapsayan 67 “set” ve toplam 169 adet ardisik yagmur suyu 6rneginin ayrintili analiz

sonuclart Ek—1 *de verilmis olan tabloda yer almaktadir.

Ardisik Ornekleyici ile toplanip analiz edilen numuneler iic sekilde
degerlendirilmistir: Ardisik numuneler, Ocak 2011 tarihinden baslayarak devam eden
yagislar1 kapsayacak sekilde “set” olarak (toplam 67 ornek setinin hacim agirlikli
ortalamalar1 hesaplanarak), aylara gore hacim agirlikli ortalama olarak (169 adet
ornegi her bir aya karsilik gelecek sekilde gruplandirarak) ve aylik toplam olarak
toplanan numunelerle ayn1 zaman araliginda olacak sekilde smiflandirarak
degerlendirilmistir (toplam ornekleyiciler ile alinan yagmur numuneleri 15 Ocak
2011 tarihinden baglaylp her aym ortasinda sona eren Ornekleme siirecini
kapsamaktadir). Boylelikle ardisik 6rnekleyici ile toplanan yagmur suyu numuneleri
icerdigi formaldehit konsantrasyonlar1 bakimindan degerlendirilerek, aylik numuneler

ile karsilastirilabilmistir.

Sekil 7.8 ‘deki grafikte ardisik numunelere ait 67 6rnek setinin hacim agirlikl

ortalamalar1 goriilmektedir.
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Sekil 7.8. Ardisik numunelerin set bazinda hacim agirlikli ortalamalari.

7.4.1. Ardisik Olarak Toplanan Yagmur Orneklerinin Ayhk

Periyotlara Gore Degerlendirilmesi

Ocak 2011 ile Ocak 2012 arasindaki siire zarfinda ardigik yagmur 6rnekleyicisi
ile Fatih Universitesi Biiyiikkgekmece Bolgesinde toplanan yagmur suyu
numunelerinin aylara gére HCHO analiz sonuglar1 ay igerisindeki setlerin hacim

agirlikll ortalamalari olarak Sekil 7.9 ‘da verilmistir.
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Sekil 7.9. Ardisik yagmur suyu numunelerinde aylara gére HCHO dagilim grafigi.
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Burada degerlendirme yapilirken incelenen ay igerisinde kalan ardigik drnekler
dikkate alinmistir. Sekil 7.9 ‘da set’lerin hacim agirlikli ortalamalari1 hesaplanarak
olusturulan grafikte; HCHO konsantrasyonlarinin genel olarak yilin ilk ¢eyreginde
artan, son ceyregine dogru ise azalan bir egilim sergiledigi goriilmektedir. Bu
durumu daha 1iyi degerlendirebilmek amaciyla mevsimlere gelen HCHO

konsantrasyonu hacim agirlikli ortalamalar grafigi Sekil 7.10 ‘da verilmistir.
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Sekil 7.10. Ardisik yagmur numunelerinin hacim agirlikli ortalamalarinin mevsimsel

degisim grafigi.

Mevsimlere gore inceleme yapildiginda, yagmursularinda formaldehit
konsantrasyonlarinin en yiiksek degerine ilkbahar aylarinda ulastigi ve en diisiik

degerlerine de (yaklasik 4 pM) yaz mevsiminde rastlandig1 goriilmektedir.

Bolgedeki 1sinma ve sanayi kaynaklarina bagli olarak degisim gosterebilecegi
diisiiniilen konsantrasyonlar, ayni zamanda ugucu bir bilesik olan formaldehitin

sicakliga bagli olarak degisimini de yansitmaktadir.

Ardisik  olarak toplanan 169 adet yagmur Orneginin formaldehit
konsantrasyonlar1 yilin 3’er aylik dilimlerine ayrilarak Sekil 7.11, Sekil 7.12, Sekil

7.13 ve Sekil 7.14 ‘de verilmistir. Bu grafiklerde, veri noktalarinin ¢izgiyle birbirine
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baglandig1 her grup bir yagis setine denk gelmektedir. Yeni bir seti bir 6nceki setten
ayirmak tlizere arada ¢izgi bulunmamaktadir. Her bir noktasal veri de tek adet 6rnegin
toplandigr maksimum 260 ml (70,65 mm) yagisin toplandigi tek elemanl bir seti

isaret etmektedir.
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Sekil 7.11. Ocak, subat ve mart aylarina ait ardigik yagmur 6rnekleri.
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Sekil 7.12. Nisan, mayis ve haziran aylarina ait ardisik yagmur 6rnekleri.
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Sekil 7.13. Temmuz, agustos ve eyliil aylarina ait ardigik yagmur 6rnekleri.
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Sekil 7.14. Ekim, kasim ve aralik aylarina ait ardisik yagmur 6rnekleri.
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Sekil 7.11, 7.12, 7.13 ve 7.14’deki grafiklerde toplam 169 adet ardisik yagmur
suyu Orneginin formaldehit konsantrasyonlar1 ve dahil oldugu setler goriilmektedir.
Analiz edilen setler arasinda bir sette maksimum 6 yagmur 6rnegi bulunmaktadir. Bu
sekilde alt olayin oldugu baska bir deyisle diger setlere gore uzun siireli yagis

olayinin 6rneklendigi 6 set mevcuttur.

Bazi setlerde ardisik numune sayisi arttikga konsantrasyonlar artmakta, bazi
setlerde de azalmaktadir. Bazi setlerde ise en yiiksek konsantrasyonlar set icerisinde
aradaki numunelerde goriilmektedir. Set icerisindeki dagilimin daha iyi
degerlendirilebilmesi amaciyla Sekil 7.15 ‘de her bir alt olay hacim agirlikli

ortalamalar1 hesaplanarak ayr1 ayri gruplandirilmigtir.
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Sekil 7.15. Ardisik yagmur suyu ornek setlerinin alt gruplari.

Bu grafikte, set igerisinde toplamda ilk numunelerden 65 adet, ikinci
numunelerden 47, lg¢ilincii numunelerden 30, dordiincii numunelerden 14, besinci
numunelerden 7 ve ardindan gelen altinct numunelerden 6 adet oldugu
belirtilmektedir (Toplam numune sayisinin n1+n2+n3+n4+n5+n6 = 169 adet oldugu
goriilmektedir). 65 adet olarak belirtilen ilk numunelerin 18 tanesi yalnizca tek bir alt
olaydan olusmakta olup ardinda baska numune bulunmamaktadir. 65-18=47
numunede ise ikinci numuneler mevcut olup bu deger grafikte n2=47 ibaresiyle yer

almaktadir.
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Sekil 7.15 ‘deki grafikte goriildiigli gibi en yiikksek konsantrasyonlar
(Ortl = 12,70 uM) setlerin ilk numunelerinde, diger bir deyisle ardisik olarak
orneklenen yagisin ilk evresinde tespit edilmistir. En diisilk konsantrasyonlar ise
beklenildigi gibi son sette goriilmiistir (Ort6 = 4,31 puM). Aradaki setlere
bakildiginda 3. ve 5. set numuneleri konsantrasyonlar1 kendisinden oncekilere gore
yiiksek ¢ikmis olup (Ort3 = 9,94 uM, Ort5 = 8,76 uM) genel olarak set igerisindeki
HCHO konsantrasyonlarinin son alt olaylara dogru azaldigi saptanmistir (ilk alt

olaydan son alt olaya kadar % 66,04 oraninda bir azalma s6z konusudur).

7.4.2. Ardisik Yagmur Orneklerindeki HCHO

Konsantrasyonlarimin Diger Parametreler ile iliskisi

FU noktasinda ardisik olarak toplanan yagmur Orneklerinin formaldehit
konsantrasyonlarinin, ¢aligma siiresince kaydedilen pH, iletkenlik, hacim ve sicaklik
gibi parametreler ile arasindaki korelasyon incelenmis olup sonuglar Tablo 7.9°da

verilmistir. Tablo 7.9 ‘da dl¢iilen degerler verilmistir.

Tablo 7.9 Ardisik  Yagmur Ornekleyici Ile Toplanan Yagmur Suyu

Numunelerinin Ol¢iim ve Analiz Sonuglari.

Aylar H(Sl\lg) }(Ili‘lcl:l‘;‘ Sicaklik (°C) | pH | fletkenlik (uS)
Ocak 8,404 28,18 2,1 5,94 28,52
Subat 12,003 45,41 4,6 5,46 58,93
Mart 19,731 33,93 6,7 5,89 66,12
Nisan 9,411 77,54 8,6 5,70 44,63
Mayis 17,598 25,79 15,1 7,02 46,61
Haziran 8,815 35,84 20,4 5,30 167,53
Temmuz 1,292 9,47 24,4 6,69 33,22
Agustos 0,753 19,11 22,3 6,60 71,25
Eyliil 7,588 5,94 21,8 6,54 220,00
Ekim 1,594 71,37 20,4 6,26 33,73
Kasim 5,262 31,03 9,5 5,82 75,52
Aralik 2,253 71,85 5,3 5,99 50,51
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Tablo 7.10. Ardistk Yagmur Ornekleri HCHO Konsantrasyonlarmin Diger

Parametreler ile Korelasyonu.

HCHO (uM) Hacim (mm) Sicaklik (°C) pH iletkenlik (uS)

HCHO (uM) 1

Hacim (mm) -0,08 1

Sicaklik (°C) -0,42 -0,43 1

pH -0,14 -0,46 0,52 1
iletkenlik(ps) 0,06 -0,40 0,40 -0,10 1

Excel programi kullanilarak olusturulmus korelasyon tablosu Tablo 7.10 ‘da
gorildiigii gibi en yiiksek korelasyon, formaldehit konsantrasyonlar1 ile sicaklik
parametresi arasinda tespit edilmistir. Toplamda 169 adet yagmur 6rneginin analiz
sonuglari ile yapilan bu korelasyondaki “-0,42 degeri, sicaklik ile HCHO arasindaki

ters orantiy1 ifade etmektedir.

Tablo 7.10 incelendiginde aylik ortalama iletkenlik degeri ile HCHO
konsantrasyonlar1 arasinda kuvvetli bir iliskinin saptanamadig1 goriilmektedir.
Ardisik Ornekleyici ile toplanan yagmur suyunun pH ‘s1 ile HCHO

konsantrasyonlar1 arasinda -0,14 ‘liikk bir korelasyon saptanmistir.

Toplam aylik yagis miktar1 ve formaldehit konsantrasyonlar1 arasinda da
belirgin bir iligki goriilmemistir. Bu durum; Kieber ve arkadaslarinin 1999 yilinda
116 yagmur 6rnegi lizerinde yaptiklar bir ¢alismada, formaldehit konsantrasyonlari
ile yagmur olaylar1 siiresince toplanan Ornek hacimleri arasinda herhangi bir

korelasyon bulunamayisi ile benzerlik gostermistir [Kieber et al., 1999].
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7.4.3. Ardisik Olarak Toplanan Yagmur Orneklerinin Ayhk

Yagmur Ornekleriyle Karsilastiriimasi

Calisma siiresince FU noktasinda aylik ve ardisik olarak toplanan yagmur suyu
ornekleri icerdigi formaldehit konsantrasyonlar1 agisindan karsilagtirildiginda Sekil

7.16 ‘daki grafik elde edilmistir.
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Sekil 7.16. Ardisik ve aylik olarak toplanan yagmur 6rnekleri HCHO konsantrasyon
grafigi.

Sekil 7.16 ‘daki grafik incelendiginde aylik ve ardisik olarak toplanan ve ayni
stiregleri kapsayan yagmur orneklerinde HCHO konsantrasyonlariin ardisiklardan
¢ok daha yiiksek ¢iktig1 goriilmektedir. Orneklemenin yapildig: siire zarfinda agustos
ayinda aylikk numunenin alindig1 siirece denk gelen her hangi bir yagisin
olmamasindan dolay1 grafikte 8. aya ait ardisik ya da aylik olarak yagmur 6rnegi
bulunmamaktadir. Iki 6rnekleme noktasinda da agustos ay1 aylik orneklemeler

acisindan yagisin olmadigi ay olarak kaydedilmistir.
7.4.4. Formaldehit Birikimi

FU boélgesinin konumu, Biiyiikgekmece Golii’ne yakinhigi ve goliin énemi
dikkate alinarak g¢alismada bu bdlge i¢in metrekare basimna diisen aylik ve yillik

toplam formaldehit birikimi hesaplanmistir. Calismada 0,0707 m’ yiizey alanina
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sahip (30 cm ¢apli) ardisik 6rnekleyici ile toplanan yagmur 6rneklerinin aylik hacim
agirlikli ortalamalar1 ve aylik toplam hacimleri kullanilarak gerekli hesaplamalar

yapilmis ve Sekil 7.17 ‘deki grafikte goriilen aylik birikimler elde edilmistir.
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Sekil 7.17. Aylik HCHO birikimleri.

En yiiksek formaldehit birikiminin 22,81 mg/m”yil ile nisan aymnda oldugu
goriilmektedir. Toplam yagisin en az oldugu temmuz ve agustos aylarinda metre kare

basina diisen formaldehit birikimi de minimum seviyededir.

Bolge i¢in yillik bazda birikim incelendiginde, yagmur sular ile gerceklesen

yillik formaldehit birikimi 109 mg/m?yil olarak saptanmustir.

Bolgedeki énemli igme suyu havzalarindan olan 16 km® ‘lik bir alana sahip
Biiyiikgekmece golii i¢in yillik birikim degerinden yaklasik 1,7 ton ‘luk bir toplam
birikim hesaplanmustir. Bu deger toplam 16 km? ‘lik g8l alanina bir yil igerisinde

yagan yagmurlar ile diisen formaldehit miktarini belirtmektedir.

Yiiksek derecede ucuculuk ve fotoliz olma Ozelligine sahip formaldehitin
yiizey sularinda kalis siiresi birkag saat mertebesini gegmemekte olup, yagmur suyu
HCHO konsantrasyonlar1 yilizey sularindaki HCHO konsantrasyonlarina gore
yaklasik 3 kat daha fazladir [Kieber et al., 1990; Nuccio et al., 1995].
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7.5. Verilerin Literatiirdeki Yagmur Suyu Formaldehit Calismalar:

Ile Karsilastirmasi

Kiiresel 6l¢cekte farkli bolgelerde yapilmis yagmursuyu formaldehit ¢aligmalar

Tablo 7.11 ‘de derlenmistir.

Tablo 7.11. Diinyadaki Yagmur Suyu Formaldehit Caligmalari.

HCHO

alismann Yapildig . Ornek
Caliy Béloe p g Perlyot Konsantrasyonu Savist Referanslar
g (M) y
Mace Head, Ireland Kiy1 Bélg. | 1975-1978 4,7+2,0 16 thpel(zlir;(;g)v areck
Loop Head, Ireland | Kiy1 Bolg. | 1975-1978 3,7+2,0 5 thpel(?g‘gg arneck
Deuselbach, Germany Kirsal 1975-1978 4,7+1,6 19 thpel(aluéc;g arneck
Mainz, Germany Kirsal 1975-1978 5828 38 Kllppel(zlir;(;g)v areck
Woods Hole, .

Massachusetts Kiy1 Bolg. | 1978-1979 29+1,9 87 Thompson (1980)
E“ewetagfggf’ Pacific | v Bole. | 6-8/1979 0,3+0,06 6 Zafiriou et al. (1980)
Los Angeles, USA Kentsel | 1981-1984 6,9+3,0 60 Kaw‘(‘%%rf)et al.
IVCC, Venezuela Kirsal 1990 5,7 wwm) 7 Sanlzlllggai )e tal.
Chaguaramas, Sanhueza et al.

Venezuela Kirsal 1990 9,8 vwm) 10 (1991)
Sanhueza et al.
La Paragua, Venezuela Kirsal 1990 5,4 vwm) 6 (1991)
Agra, India Kirsal 1995-1996 4,4 \yww) 17 Khare et al. (1997)
- 3,0+£3,0 .
Wilmington, NC Kentsel 1996-1998 116 Kieber et al. (1999)
2,7 wwwm)

. 3,221 Economou and
Heraklion, Greece Kentsel 1999-2000 3,05 66 Mihalopoulos (2002)
izmir, Tiirkiye Kentsel | 2003-2004 3,13+2,0 27 Seyfioglu ve Ark.

(2005)
Mersin, Tiirkiye Kentsel | 2003-2005 1,27 wm 246 OZSO{QE'OS Ark.
Istanbul, Tiirkiye Kentsel 2011-2012 7,9 vwm) 169 Bu Caligma

Literatiirde gilintimiize kadar farkli cografyalarda yapilmis yagmursuyu

formaldehit ¢alismalar1 Tablo 7.11 ‘de goriilmektedir.
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Bu calisma kapsaminda Biiyiikgekmece/istanbul ‘da (FU Bélgesi) ardisik
yagmur Ornekleyici kullanilarak aliman yagmur suyu ornekleri igerigindeki HCHO
konsantrasyonlar1 bakimindan incelenmis ve yillik hacim agirlikli ortalamas1 (VWM)
7,9 uM olarak hesaplanmistir. Bu deger Tablo 7.11 ‘de goriildiigii gibi Kawamura ve
arkadaslari tarafindan Amerika’nin Los Angeles kentinde yapilan ¢alisma sonucunda

saptanan 6,9 uM degerine yakindir [Kawamura et al., 2001].

Kentsel atmosferler agisindan literatiirde yapilan diger yagmur suyu
formaldehit ¢alismalari ile karsilastirldiginda FU Bélgesinin yagmur sularimdaki
formaldehit konsantrasyonlar1 genel anlamda yiliksek olarak nitelendirilebilir.
Bolgede goriilen bu farkin olusmasinda, 1sinma amacgli olarak fosil kaynakli
yakitlarin kullaniminin gériilmesi, ayrica endiistriyel faaliyetler ve yogun trafik etkin

bir rol oynamastir.
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8. SONUC VE ONERILER

Calismada Ocak 2011 — Ocak 2012 siiresince Marmara Bolgesi’nin iki farkl
mevkisinde, Gebze’de GYTE-MK ve Biiyiikgekmece’de FU noktalarinda, aylik
toplam olarak ve ardisik olarak toplanan yagmur numuneleri, igerdikleri formaldehit
konsantrasyonlar1 bakimindan incelenmistir. Toplamda 169 adet ardisik yagmur suyu
ornegi ve aylik olarak toplanan 22 adet toplam yagmur suyu 6rnegi pH, iletkenlik,
hacim parametrelerine bakilarak icerigindeki HCHO konsantrasyonlar1 bakimindan

analiz edilmis ve farkli kistaslarda kiyaslama yapilmaistir.

Aylik olarak orneklenen toplam yagmur numunelerinin analiz sonuglar
karsilastirldiginda, FU Bolgesindeki yagmur suyu pH degerlerinin (pH=6,26),
GYTE-MK bolgesine gore (pH=6,98) % 11 daha diisik oldugu sonucuna
ulagtlmistir. Yagmur sularinin iletkenlik degerlerinin ortalamalarina bakildiginda ise
FU noktasinda toplam yagmur ornekleyicisi ile toplanan orneklerin iletkenlik
degerlerinin (52 uS), GYTE-MK bdlgesindekilere gore (79 uS) % 52 daha diisiik
oldugu goriilmiistiir. Toplanan yagmur sularindaki iyonlarin belirlenmesi ile aradaki
farkin nedeni aydimlatilabilecektir. Toplam 6rnekler icin FU noktasinda formaldehit
miktar1 ((HCHO]=2,583 uM), GYTE-MK noktasina nazaran ((HCHO]=0,231 uM)
% 91 daha fazla ¢itkmistir. Caligmanin yapildig: siire boyunca toplam yagis hacimleri
incelendiginde % 3’liik bir fark oldugu goriilmektedir. Bu durum iki bolge arasinda
yagis rejimlerinin paralel oldugunu gostermektedir. Yagmur sularinin aylik siiregte
toplam olarak orneklenip analiz edilmesinin formaldehit miktar1 agisindan 6nemli
derecede kaybi1 beraberinde getirdigi diisiiniildiigiinde, iki bolgedeki yagmur suyunun
formaldehit icerigi hakkinda kesin bir yorum yapmak miimkiin degildir. Ancak, iki
bolgede de orneklerin birbirine yakin tarihlerde toplanmasi ve yagis tarihlerinin de
hemen hemen ayni olmasindan hareket ile GYTE-MK bolgesindeki yagmur
sularinda, FU bélgesininkilere gére daha diisiik konsantrasyonlarda formaldehit

tespit edildigi sOylenebilir.

Toplam Ornekleyici yardimiyla aylik toplanan yagmur ornekleri ve ardisik
orneklerin (aynt zaman araligima denk gelen) hacim agirlikli ortalamalar
karsilastirildiginda ardisik 6rneklerin HCHO konsantrasyonlarinin hemen hemen tiim

aylarda daha yiiksek ¢ikmasi, formaldehitin olduk¢a ugucu bir bilesik olusu nedeni
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ile aylik toplam orneklemelerde Onemli miktarlarda kayba ugradigna dair tezi
dogrular niteliktedir. Sonug olarak analize kadar gegen siiredeki kayiplar nedeniyle
toplam Ornekleyici ile formaldehit konsantrasyonlarinin dogru bir sekilde

belirlenemeyecegi goriilmiistiir.

Ardigik olarak toplanan yagmur suyu numunelerinin analizi sonucunda hacim
agirlikli ortalamalarina bakilarak ¢alismanin yiiriitiildiigii 2011 yilinin ilk ¢eyreginde
yagmur sularindaki HCHO konsantrasyonlarinda belirgin bir sekilde artig
gozlenmigtir. Havanin sogumasiyla birlikte 1sinmadan kaynakli yakit tiikketiminin
artmasi ve bolgede bu yakit tiirevlerinin de agirlikli olarak fosil kaynakli olmasi,
yagmursularindaki HCHO konsantrasyonu tizerinde evsel/endiistriyel bir emisyonun
etkisi oldugunu akla getirmektedir. Kaynaklarin degiskenliginin yan1 sira giines
1s181n1n kis aylarinda azalisina paralel olarak fotoliz olayinin da azalmasi ve gazlarin
sicaklik diistiikge ¢ozlintirliiklerinin artmasi dikkate alindiginda, yagmur sularindaki
formaldehit konsantrasyonlar1 en yogun olarak ocak, subat ve mart aylarin1 kapsayan

yilin bu ilk doneminde tespit edilmistir.

Haziran, temmuz ve agustos aylarmi kapsayan yaz mevsiminde HCHO
konsantrasyonlar1 en diisilk degerlere inmistir. Bu diislisiin yine kaynaklarin
degiskenliginden, gaz formdaki HCHO ¢oziiniirliigiiniin sicaklik ile ters orantili
olarak degigsmesinden ve bu aylarda giines 151¢1min yogunluguna bagh olarak fotoliz

reaksiyonlar ile pargalanmanin artmasindan meydana geldigi diistiniilebilir.

Ardisik olarak toplanan yagmur suyu numuneleri i¢in set icerisindeki alt
olaylara bakildiginda, ilk numunelerin 6rneklemenin yapildigr bolgeye ait yerel
birikimi yansittig1 disiiniilerek yiiksek ¢ikmasi beklenmistir. Sekil 7.15 ‘de
goriildiigi gibi 12,7 uM konsantrasyonu ile ilk 6rnekler bu goriisti desteklemektedir.
Ayni goriise paralel olarak, en diisiik konsantrasyonlara sahip drneklerin setteki son
ornekler olacag diisiincesi de grafikte dogrulanmistir (Ort6 = 4,31 uM). ilk alt
olaydan son alt olaya dogru konsantrasyonlarin diizenli bir egilim ile azalmamasi, bu
bolgede yagislarin birka¢ farklih HCHO girdisinin etkisi altinda olabilecegini akla
getirmektedir. Yogunlugu bilinmeyen trafik etkisi ya da bolgedeki sanayiden
kaynakli etkiler yer ve zamana gore etkin bir antropojenik kaynak rolii iistlenmis

olabilirler. Ayrica ardisik Ornekleyicinin bazi zamanlarda kisa siireli kesilmeler
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sonrast yagislari ayri olay olarak degerlendirdigi goriilmiistiir. Saatlik meteorolojik

verilerin tamamina ulasilamadigi i¢in tez kapsaminda bu durum aydinlatilamamustir.

FU bolgesinde bulunan Biiyiikgekmece goliiniin toplam yiizey alanma diisen
yillik formaldehit birikimi yaklasik 1,7 ton olarak hesaplanmis olup, bu deger —yiizey
sularinda birkag saatlik bir kalis siiresine sahip olsa da— formaldehitin g6l ekosistemi
ya da g6l suyunun icerigi konusunda yapilan calismalarda dikkate alinmasi1 gereken

bir sonugctur.

FU bolgesi i¢in hesaplanan 109 mg/m’yil formaldehit birikimi degeri,
Tiirkiye’de yapilan diger ¢alismalarla karsilastirildiginda (Seyfioglu ve Ark., 2005
[zmir; 31,4 mg/m2y11, Ozsoy T. ve Ark., 2008 Mersin; 17,8 mg/mzyll) Marmara
Bolgesi’nde yagmursulari ile yeryiiziine diisen ciddi bir formaldehit girdisinden séz

edilebilir.

Formaldehitin serbest atmosferde, Ozellikle de calismanin gergeklestirildigi
bolgelerden Biiylikgekmece bdolgesinde oldugu gibi, motorlu tasit trafiginden ve
endiistriyel alanlardaki faaliyetlerden dogrudan kaynaklanmasi veya ikincil olusumla
atmosferde bulunmasi goéz Oniine alindiginda, yerel kaynaklarin bolgedeki yagmur
sularinda bulunan HCHO konsantrasyonlar: iizerinde ne kadar etkisinin oldugunun
aragtirtlmasi, hava kirliligi iizerinde formaldehitin etkisini belirlemek agisindan 6nem

arz etmektedir.

Formaldehitin; 6rneklemenin  yapildigi  bolgeye yagmurlar ile hangi
cografyalardan tasindigi hakkinda yorum yapabilmek, konsantrasyonlar iizerinde
uzun menzilli tagiimlarin etkisini belirleyebilmek i¢in yagmur sularindaki HCHO
varyasyonlarini hava kiitlesi geri yoriingeleri ile baglantili olarak ele almak yagmur

sularindan formaldehit analizi konusunda daha aydinlatici veriler sunabilir.
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EK-1

Ardigik Yagmur Suyu Orneklerinin Detayli Analiz Sonuglar.

Tarih Set No | Ornekler | Conc (MM) | V (ml) pH iletkenlik (Us)
AP1-1 6,866 260 5,30 39,50
24.01.2011 1 AP1-2 9,895 260 5,73 29,60
AP1-3 8,885 45 5,80 50,40
AP2-1 5,207 200 5,70 18,50
AP2-2 7,679 235 5,84 12,34
2 AP2-3 4,570 240 5,91 7,60
26.01.2011 AP2-4 17,605 235 6,00 5,69
AP3-1 9,641 55 5,98 10,61
3 AP3-2 5,150 155 6,03 14,35
4 AP4-1 8,815 40 5,85 27,30
AP5-1 11,447 24 6,74 33,90
57012011 5 AP5-2 13,038 112 6,67 33,40
AP5-3 14,844 25 6,22 18,60
6 AP7-1 8,428 105 5,44 97,50
21.02.2011 AP8-2 7,773 260 5,23 115,40
AP8-3 6,106 260 5,23 21,10
53.02.2011 7 AP8-4 3,858 160 5,04 25,80
AP8-5 9,383 260 5,11 26,80
AP8-6 13,616 260 5,14 23,30
AP9-1 20,733 188 4,87 59,60
8 AP9-2 18,205 260 5,21 29,80
AP9-3 34,461 260 5,62 20,30
25.02.2011 AP10-1 12,455 260 5,64 56,70
9 AP10-2 7,023 260 5,81 59,70
AP10-3 5,225 185 5,82 43,80
10 AP11-1 1,030 260 5,85 60,70
28.02.2011 11 AP12-1 4,664 260 5,87 94,00
28.02.2011 12 AP13-1 59,346 75 5,94 188,00
07.03.2011 13 AP14-1 15,464 140 4,63 50,60
09.03.2011 14 AP15-1 23,165 164 4,73 87,30
11.03.2011 15 AP16-1 57,635 250 4,60 92,00
18.03.2011 16 AP17-1 36,942 40 6,11 78,90
17 AP18-1 13,614 260 6,26 56,50
21.03.2011 AP19-1 18,184 74 6,89 69,80
18 AP19-2 4,744 260 7,09 24,20
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Tarih Set No | Ornekler | Conc (M) | V (ml) pH iletkenlik (Us)
18 AP19-3 42,186 260 7,10 18,30
21.03.2011 19 AP20-1 6,135 260 6,76 124,70
AP20-2 2,957 260 6,91 71,70
AP21-1 15,116 55 4,58 87,70
29.03.2011
20 AP21-2 26,750 68 5,25 67,50
AP21-3 17,156 182 5,51 41,50
30.03.2011
AP21-5 9,345 124 6,00 55,00
AP22-1 74,160 78 4,54 37,50
01.04.2011 21 AP22-2 43,631 230 4,89 83,90
AP22-3 33,331 50 6,47 47,50
22 AP23-1 9,720 260 5,51 18,30
04.04.2011 ’3 AP24-1 7,729 260 6,04 38,00
AP24-2 1,893 260 6,12 16,70
AP25-1 14,195 140 6,28 175,30
11.04.2011
24 AP25-2 7,117 232 6,44 93,00
AP25-3 2,583 260 5,66 23,70
14.04.2011
25 AP26-1 11,731 260 5,72 34,00
26 AP27-1 63,172 50 4,41 64,40
57 AP28-1 2,524 260 5,72 23,90
AP28-2 2,405 260 5,08 30,30
15.04.2011 AP29-1 12,303 260 5,95 39,60
’8 AP29-2 5,205 260 5,42 14,13
AP29-3 1,893 260 5,89 9,02
AP29-4 3,214 260 5,76 12,29
29 AP30-1 3,667 260 5,00 29,20
AP30-2 2,070 260 5,48 27,70
20.04.2011
AP31-1 3,569 260 5,77 91,70
30 AP31-2 13,308 260 6,11 28,70
AP31-3 3,155 168 5,98 35,90
AP32-1 1,203 260 5,63 65,10
21.04.2011 31 AP32-2 2,189 260 6,01 25,70
AP32-3 6,733 32 6,16 30,10
32 AP33-1 76,853 78 6,22 64,70
AP34-1 21,461 248 5,80 146,20
04.05.2011 AP34-2 13,298 260 6,13 84,60
33 AP34-3 69,753 70 7,11 35,80
AP34-4 11,514 260 7,26 17,50
AP34-5 9,974 260 7,88 6,20
05.05.2011
AP34-6 4,649 260 7,84 11,60
34 AP35-1 37,571 204 9,02 45,30
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Tarih Set No | Ornekler | Conc (M) | V (ml) pH iletkenlik (Us)
06.06.2011 34 AP35-2 17,893 260 5,12 25,70
AP36-1 22,894 202 2,69 1035,00
AP36-2 20,384 105 2,91 687,00
13.06.2011 35 AP36-3 3,000 260 4,20 95,40
AP36-4 20,966 90 5,72 63,00
AP36-5 15,915 55 6,02 19,88
AP37-1 9,839 260 6,52 18,03
AP37-2 12,028 260 6,09 8,77
AP37-3 4,784 260 5,98 7,17
15.06.2011 36
AP37-4 3,460 260 6,06 5,15
AP37-5 8,109 260 5,85 7,36
AP37-6 3,514 260 5,81 16,07
27.06.2011 37 AP38-1 8,271 260 5,71 47,50
28 AP39-1 0,649 260 6,49 28,70
AP39-2 1,592 260 7,36 11,37
04.07.2011
39 AP40-1 4,071 100 6,27 61,20
AP40-2 2,785 49 6,63 31,60
AP41-1 1,965 260 6,97 148,00
APA41-2 0,273 260 6,90 46,50
12.08.2011 40 AP41-3 1,774 260 6,40 50,20
AP41-4 1,529 220 6,35 57,20
AP41-6 0,273 260 6,55 34,00
41 AP42-1 1,041 90 6,45 91,60
AP43-1 8,930 260 6,32 270,00
26.09.2011 42
AP43-2 6,434 160 6,76 170,00
AP44-1 0,531 260 6,75 69,50
07.10.2011 43
AP44-2 0,680 160 6,70 49,40
AP46-1 4,295 260 6,40 18,60
AP46-2 5,970 260 6,35 15,10
10.10.2011 44
AP46-3 1,990 260 6,25 20,60
AP46-4 6,932 260 6,25 28,50
45 AP47-1 0,995 260 6,25 43,00
AP47-2 1,078 260 6,30 26,10
11.10.2011
46 AP48-1 0,862 260 6,31 47,30
AP48-2 1,277 130 6,41 36,80
AP49-1 1,426 260 6,34 38,20
AP49-2 1,575 260 6,24 22,70
14.10.2011
47 AP49-3 1,376 260 6,23 23,50
AP49-4 2,724 82 6,30 56,00
17.10.2011 AP49-6 0,779 260 5,87 13,50
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Tarih Set No | Ornekler | Conc (M) | V (ml) pH iletkenlik (Us)
AP50-1 0,580 260 6,00 22,70
AP50-2 1,211 260 6,02 13,30
18.10.2011 48
AP50-3 1,277 150 6,02 13,80
AP50-4 1,294 260 6,04 16,60
49 AP51-1 1,177 110 6,14 33,70
AP52-1 1,476 120 6,30 102,60
21.10.2011 50 AP52-2 2,653 260 6,16 21,70
AP52-3 2,222 130 6,30 42,50
AP53-1 4,530 120 6,50 119,30
04.11.2011 51
AP53-2 7,682 130 6,42 75,70
AP55-1 5,871 260 5,50 63,30
14.11.2011 52 AP55-2 6,401 260 5,85 83,60
AP55-3 4,544 260 6,15 80,50
15.11.2011 53 AP56-1 10,835 110 4,13 123,00
AP57-1 4,577 260 5,14 64,50
17.11.2011 54 AP57-2 4,610 260 5,64 28,00
AP57-3 4,992 166 5,80 61,30
AP58-1 8,823 260 5,06 55,90
18.11.2011 55
AP58-2 4,915 96 5,77 81,60
24.11.2011 56 AP59-1 4,117 120 6,20 117,00
AP60-1 8,236 260 6,11 278,00
07.12.2011 AP60-2 2,315 260 6,29 69,50
5 AP60-3 0,808 260 6,39 56,30
AP60-4 0,948 260 6,50 22,80
08.12.2011
AP60-5 0,855 260 6,46 23,80
09.12.2011 AP60-6 3,046 260 5,11 19,00
16.12.2011 AP61-1 6,691 90 6,65 82,20
58 AP61-2 0,875 260 5,52 46,20
AP61-3 3,201 260 5,95 18,68
19.12.2011
AP62-1 1,601 260 5,82 46,00
AP62-2 2,238 260 5,45 27,00
59 AP62-3 2,036 260 5,80 18,20
20.12.2011 AP62-4 4,530 42 5,95 28,20
AP62-5 7,769 38 6,30 133,00
AP63-1 1,197 168 6,06 29,70
60 AP63-2 1,601 260 6,15 20,02
AP63-3 0,735 154 6,07 19,59
21.12.2011
AP63-4 0,735 260 6,04 13,54
61 AP64-2 2,724 136 6,26 34,90
AP64-3 2,326 64 6,25 59,80
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Tarih Set No | Ornekler | Conc (M) | V (ml) pH iletkenlik (Us)
AP65-1 0,612 168 5,95 19,41
33.12.2011 62 AP65-2 2,187 64 5,78 29,90
AP65-3 8,546 252 5,81 25,60
AP65-4 5,283 260 5,85 20,30
26.12.2011 63 AP66-1 1,243 260 5,11 121,00
AP67-1 6,427 174 5,83 52,90
02.01.2012 64 AP67-2 2,113 260 5,73 30,10
AP67-3 3,854 260 4,67 41,80
AP68-1 260 5,97 | 41,00 260
05 APG8-2 170 5,87 | 28,20 170
09.01.2012 66 AP69-1 260 5,78 | 39,40 260
AP69-2 260 5,72 | 30,30 260
AP70-1 132 5,77 | 40,50 132
o7 AP70-2 260 6,10 9,50 260




