KLOROFLOROKARBON (CFC) GAZLARININ YERALTISUYU CALISMALARINDA
KULLANIMI

Ozon tabakasinda yarattigi inceltisi etkisi ile yakindan bilinen Kloroflorokarbon (CFC) grubu gazlar
yeraltisuyu gegis slresi hesaplamasinda kullanilabilmektedir. CFC grubu gazlar 1940’li yillardan
itibaren yaygin olarak sogutucu ve puUskirticl gaz olarak kullaniimaktadir. Atmosferik CFC
Olctimleri 1978 sonrasinda ABD Ulusal Okyanus ve Atmosfer Arastirmalari Ajansi (NOAA: National
Oceanic and Atmospheric Agency) tarafindan yUritilen uluslararasi bir gbzlem programi
cercevesinde yedi farkli gbzlem isatsyonunda diizenli olarak yapilmaktadir. 1978 éncesi atmosferik
CFC derigimleri Uretim verilerinden tahmin edilerek hesaplamistir. Kuzey yar kire igin CFC-11,
CFC-12 ve CFC-113 gazlarinin atmosferik bolluklari Sekil 1’de verilmistir.
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Sekil 1. CFC gazlarinin 1940-2002 déneminde atmosferik kismi basinglari.

1987 yilinda Montreal’de imzalanan bir protokol ile CFC dretiminin sinirlandinimasina karar
verilmistir. Bu protokol geregince CFC Uretimi, astim tedavisi i¢in kullanilacak kig¢lk miktarlar
disinda 1996 Ocak ayinda durdurulmustur. Uretimi durdurulan CFC gazlarinin yerine atmosferik
6mrl daha kisa olan hidrokloroflorokarbon (HCFC) gazlarinin kullanimi yayginlagmaktadir. HCFC
gazlarinin atmosferik émdarleri CFC’lara oranla daha kisa oldugunda ozon tabakasina verdikleri

zarar daha azdir.

Atmosferde zaman igcinde degisen bolluklarda bulunan CFC gazlari yagis sulari ile birlikte suda
¢6zUnmUs olarak yeraltisuyuna ulasmaktadir. CFC gazlarinin zaman igindeki atmosferik bolluklari
farkli oldugundan vyeraltisuyunda &lgulen CFC derigsimi beslenimin gerceklestigi zamani

gbstermektedir.
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CFC gaz analizi icin yeraltisuyu 6érneklemesi ve analizi

CFC gaz analizi icin gerekli yalasik 50cm®hacmindeki su 6rnegi, bakir borular yada cam siseler ile
alinmaktadir. Ornekleme sirasinda érnegin atmosfer ile temas etmeden kapali bir diizenek ile
O6rnekleme icin kullanilacak bakir boru yada cam siseye doldurulmasi ve iyice izole edilmesi
énemlidir. Ornekleme sirasinda atmosferik kirlilik érnegin CFC gaz icerigini degistireceginden ozel
bir hassasiyet go6sterilmesi gereklidir. Herbir érnekleme noktasindan en az 3 6rnek alinarak;
ornekleme ve saklama kosullarinin etkisi belirlenmektedir. CFC gazlarinin analizi 6zel bir tuzaklama
dizenegine bagl gaz kromatografi cihazi ile yapiimaktadir.

CFC gazlarinin yeraltisuyundaki cozinurliikleri

Atmosferik CFC gazlarinin yeraltisuyuna gecisi doymamis zondaki gdézenek suyunun ayni zondaki
atmosferle temas etmesi sirasinda olmaktadir. Doymamis zondaki hava bosluklari atmosferle
baglantihdir. Atmosferle baglantili bu bogluklar bu bélgedeki gézenek suyunun gercekte atmosferik
hava ile temas etmesini saglamaktadir. Sonug olarak gézenek suyunun, su tablasina dogru hareketi
sirasinda su ve havayi olusturan gazlar arasinda kimyasal denge olusmaktadir. Gazlarin sudaki
¢6zUnlrligt (ya da gaz-su fazlari arasindaki kimyasal denge) Henry yasasina gére
gerceklesmektedir.

Henry yasasina gbre, gaz ve sivi fazlar (burada atmosfer ve gézenek suyu) arasinda kimyasal
denge olusmasi durumunda, herhangi bir gazin gaz fazdaki derisimi (atmosferik kismi basinci) ile
sivi fazda (burada su) ¢6éziinen kisminin derisimi arasindaki oran belirli bir sicaklik ve basing igin
sabit olup, denge sabiti (K) olarak adlandirilir. Denge sabiti, gazlarin suya difizyonu (ya da tersi)
s6z konusu oldugunda Henry Sabiti (Ky) olarak da anilir. Kimyasal denge sicaklikla
degiseceginden, Henry sabitinin degeri ancak belirli bir sicaklik i¢in sabittir. Denge sabiti tGizerinde
etkili olan bir diger etkende basingtir. Beslenim aninda etkili olan hidrostatik basing degerleri
araliginda (0-5/10 atm)basing degisiminin Henry sabiti (zerindeki etkisi ihmal edilebilecek diizeyde
oldugundan bu etken ¢ogunlukla dikkate alinmaz .

Ornek olarak, doymamis zon atmosferindeki CFC-12 kismi basinci ile gdézenek suyunun CFC-12
derisimi arasindaki tepkime

CFC'1 2atmosferik 4 CFC'1 2 suda ¢6zinmis

seklinde olup, su ve havanin CFC derisimleri arasindaki iligki
Kcrc-12= [CFC-12] / Perea12

esitligi ile belirlenir.

Burada;
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Kcre.12: degeri sicaklikla dedisen denge sabiti (mol I'" atm™),

Pcrc-12: CFC-12 gaz derisimi ya da kismi basinci (atm) ve,

[CFC-12]: suda fiziksel olarak ¢dziinmiis CFC-12 derisimidir (mol I).

Dolayisiyla belirli bir atmosferik CFC kismi basinci igin belirli bir sicaklikta bu atmosferle temasta
(dengede) olan bir yeraltisuyunun CFC derigsimi sabittir. Sivi ve gaz fazlar arasindaki bu denge
iliskisi CFC gazlarina dayali yas belirleme hesaplamalarinin temelini olusturmaktadir.

Ky (ya da Henry sabiti) ortam sicakhigi ve c¢oézeltinin tuzluluguna bagli olarak degisim
gostermektedir. CFC gazlan icin ¢dzlnirlik denge sabiti (Ky) asagida verilen ampirik esitlik ile
hesaplanabilmektedir (Busenberg ve Plummer, 1992).

In Ky = a; + @ (100/T) + a In (T/100) + S [b; + b, (T/100) + bs (T/100)?] (2
Burada;

In Ky: gaz (CFC) ¢6zinlrlik denge sabitinin dogdal logaritmasi,

T: mutlak sicaklik (°Kelvin, 1°C= 273.15°K)

S: tuzluluk (salinity, ppt, %0),

ai, Ay, as, by, by ve bs: sabitlerdir.

Esitlik (2)’de verilen sabitlerin degerleri Warner ve Weiss (1985) tarafindan deneysel calismalar
sonucunda hassas bicimde belirlenmigtir. iki farkli derigim birimi icin belirlenen katsayilar Cizelge

5.2'de verilmistir.

CFC-11 ve CFC-12 ¢bzindrlik sabiti hesaplamasi igin gerekli sabitler (Warner and Weis,1985).

Ky (mol I'atm™) Ky (mol kg 'atm™)

CFC-11 CFC-12 CFC-11 CFC-12
a, -134.1536 -122.3246 -136.2685 -124.4395
ar 203.2156 182.5306 206.1150 185.4299
as 56.2320 50.5898 57.2805 51.6383
b, -0.144449 -0.145633 -0.148598 -0.149779
b, 0.092952 0.092509 0.095114 0.094668
b3 -0.0159977 -0.0156627 -0.0163396 -0.0160043

Esitlik 2’deki tuzluluk (S) parametresinin dederi ¢dzeltinin toplam iyon igerigine ya da &6zgul
elektriksel iletkenlige bagli olarak degismektedir. Ozgiil elektriksel iletkenlik ile tuzluluk arasindaki
iliski asagidaki gibidir;

S=5.9950 10-8 C4-2.310 10-5 C3+3.4346 10-3 C2 +5.3532 10-1C—-1.5494 10-2 (3)
seklinde verilmis olup, S ppt biriminde tuzluluk ve C miliSiemens/cm biriminde 6zgll elektriksel

iletkenligi (250C deki elektriksel iletkenlik) ifade etmektedir.
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Beslenim suyu tuzluluk degerinin KH Uzerindeki etkisinin analitik hassaslik sinirinin ¢cok altinda
kaldigi anlasildigindan tuzlulugun ¢ézindrlige etkisi ileriki hesaplamalarda dikkate alinmayacaktir.
Bu durumda KH degerlerinin yalnizca ortam (beslenim) sicakligina bagh olarak degisimi dikkate

alinmistir.

CFC analizlerinden itibaren gecis siiresi hesaplamasi

Gazlarin sudaki ¢ézinurlikleri sicaklik, basing ve suyun kimyasal igerigine baglidir. Sicaklik ve
basing sirasi ile yeraltisuyunun beslenim sicakhgi ve beslenim yikseltileridir. Yeraltisuyunun CFC
icerigi, beslenim sicakligi ve beslenim ylkseltisi bilindiginde, bu yeraltisuyu ile dengede olan
atmosferik CFC kismi basinci Henry Yasasi ile hesaplanabilmektedir. Atmosferik CFC kismi basing
degerlerinin yillara gére gosterdikleri degisim bilindiginden hesaplanan CFC kismi basincina karsilik
gelen yil ‘yeraltisuyu beslenim yil'ni vermektedir. Yeraltisuyu CFC yasi beslenim ve drnekleme
yillari arasindaki farktan hesaplanir. Yeraltisuyu CFC yasi belirleme hesaplamalarinda izlenen
islem basamaklari Sekil 2'de verilmistir.

Bu yaklasim ile hesaplanan yeraltisuyu CFC yaslarinin hassasiyeti, gaz kromotografi sistemlerinin
analitik hassasiyetleri ve atmosferik CFC derisimindeki olasi salinim ve gbzlem hatalari dikkate
alindiginda, CFC yas degerlerinin hassashgi +/- 1-3 yil olarak kabul edilmektedir.
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Sekil 2. CFC gazlari kullanilarak yeraltisuyu beslenim yilinin belirlenmesindeki islem basamaklari

Ornek Hesaplama

Yerképri-I kaynagina ait iki ayri érnegin CFC-12 derisimleri 0.996 pikomol/kgH,O ve 0.903

pikomol/kgH,0 olarak él¢ilmustur. Yeraltisuyu CFC derisim degerlerinin kendi aralarindaki uyumu
6rnekleme sirasinda atmosferik kirlenmenin olusmadiginin géstergesidir. Bu kaynaktan bosalan
yeraltisuyunun  beslenim  sicakliginin  belirlenmesinde yeraltisuyunun 8180 igeridinden
yararlanilmistir. Yeraltisuyunun 1997 yilinda belirlenen 5'°0 icerigi -10.66 %. V-SMOW dur.
Dansgaard (1964) tarafindan verilen '®O/ortalama yiizey hava sicakhd iliskisine
(5'%0=0.7*Sicaklik(°C)-13.6) gbre belirtilen izotop icerigine karsilk gelen ortalama yeraltisuyu
beslenim sicakligi 3.92°C’dir. Aladag akiferi ve dolayinda yer alan DMi (Devlet Meteoroloji isleri)
istasyonlarinin uzun dénem ortalama hava sicakligi ve istasyon yikseltileri arasindaki iliskiden
(YUkselti (m)= Ortalama sicaklik (°C)*(-108) + 2289) yararlanarak beslenim sicakhgina karsilik
gelen ylkselti 1865 m olarak hesaplanmistir.

Yerkdpri-l kaynagi beslenim suyu sicakligina karsilik gelen CFC-12 denge sabiti degeri Bullister ve
Weiss (1988) tarafindan verilen katsayilar kullanilarak 3.92°C’lik beslenim sicakligi ve 0 %o tuzluluk
degerleri icin  Kcec.12= 0.00752 olarak belirlenmistir. Bu deger ve Yerképri-l kaynagrna ait
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orneklerin CFC-12 derigimlerinin (sirastyla Ccrc.i2= 0.996 pikomol/kgHO ve Ccrc12=0.903
pikomol/kgH,0) (Kcrc.12= [CFC-12] / Pcrc.12 ) esitliginde yerine konulmasiyla, érneklerle dengede
olan atmosferik CFC-12 kismi basinglari belirlenmistir. Henry yasasinda genellikle derigim birimi
mol/kgH.,O yerine picomol/ kgH,O (10"?mol) seklinde kullaniimakta, buna karsilik hesaplanan kismi
basin¢ degerleri de atm yerine pptv (parts per trillion by volume, hacimca trilyonda 1 kisim: 10°
'23tm) olarak ifade edilmektedir.

Bu asamada, beslenim yilinin saptanabilmesi i¢in hesaplanan PCFC degerlerinin Sekil 1’de verilen
atmosferik derisim-zaman grafigi ile karsilastirlmasi gerekmektedir. Bununla birlikte, grafikteki
degerler deniz seviyesi icin verildiginden, hesaplanan degerlerin dnce deniz seviyesindeki
atmosferik basinca gére dizeltiimesi gerekir. Hesaplanan Pcec.12 degerlerinin deniz seviyesindeki
esdegerlerinin belirlenmesi amaciyla asagidaki esitlikler kullaniimistir.

Pcrc-12 (0s) = Pcrc12 ga) / Df

Burada;

Pcrc-12 ps) = Deniz seviyesindeki PCFC-12 (atm) degeri,

Pcrc-12 8a) = Beslenim alanin yiikseltisinde PCFC-12 (atm) degeri ve

Df: Dlzeltme faktéradir (boyutsuz).

Yikselti ile atmosferik basing arasindaki iligki Manual of Barometry (1963) tarafindan belirlenmis
olup; Df degeri -BA beslenim alani ylUkseltisini (metre) belitmek (zere- asagidaki esitlikle
hesaplanabilir:

Df = (1-0.0065 * BA (m)/ 288.16) 5.2561

YerkOpri kaynagina ait beslenim alani yUkseltisine (1865 m) karsilik gelen Df degeri (0.79)
kullanilarak yapilan dizeltmeden sonra érneklerin deniz seviyesindeki atmosferik CFC-12 kismi
basinclari sirasiyla,PCFC-12=165.9pptv ve PCFC-12= 150.4pptv olarak belirlenmigtir. Her iki
6rnegin duzeltiimis CFC-12 kismi basing degerlerinin atmosferik CFC degisim grafigi (Sekil 1) ile
karsilastiriimasi sonucunda CFC-12 beslenim yillarinin 1972 ve 1971 olarak belirlenmistir. Bu
durumda, Yerkdpru-1 érneklerinin CFC-12 yaslari arasindaki farkin analitik hata sinirlari iginde kabul
edilebilir dizeyde oldugu anlagiimaktadir. Bu sonuglar 1997 yilinda ilgili kaynakta érneklenen CFC
model yasinin 25-26 yil oldugunu géstermektedir. Bu yaklasim ile hesaplanan beslenim yili ve/veya
model yasinin sadece hesaplama kosullari olan akifer iginde karigimin gerceklesmedigi piston akim
icin gercekgi oldugu unutulmamaldir. CFC gazlan kullanilarak yapilan yeraltisuyu gegis suresi
hesaplamalarinin 6lgiilen CFC derigimlerini etkileyen atmosferik kirlenme, akifer malzemesi
ylzeyinde tutulma, bozunma ve fazla hava etkisi slregleri nedeni ile yaniltici olabilecegi géz ardi
edilmemelidir. Yapilan ¢alismalarda bu sureglerin olasi etkileri degerlendirildkten sonra CFC model
yaglari hesaplanmalidir.
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