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Onsoz

TUBITAK desteginde 113Y107 proje numaras: ile yiiriitiilen “ Dogu Akdeniz’deki
Atmosferik Parcaciklarin, Kuru ve Yas Cokellerin Kimyasal Karakterinin Belirlenmesi
ve Tiirlestirilmesi: Mense, Kaynak Bolgeler, Biyo-kullamilabilirlik ve Atmosferik
Girdilerin Denizsel Uretime Etkisi ” adh arastrma projesi ODTU-Deniz Bilimleri
Enstitiisii'nde gerceklestirilmistir. Deniz ¢alismalar1 ODTU-Deniz Bilimleri Enstitiisii’ne ait
Lamas 1 ve Bilim 2 arastrma gemileri ile yiiriitiilmiistiir. Oncelikle projemizi destekleyen
TUBITAK a, proje boyunca deniz ve laboratuvar c¢alismalarinda yardim ve katkilarindan
dolayr ODTU Deniz Bilimleri Enstitiisii teknisyenlerine ve arastirma gemisi Lamas 1 ve

Bilim-2 personeline tesekkiir ederiz.

Yukarida adi1 gecen proje calismalariyla ilgili gelisme ve faaliyetleri igeren bu rapor,
Ocak 2014 - Nisan 2015 donemleri arasinda Dogu Akdeniz’de gergeklestirilen atmosfer ve
deniz c¢alismalarinda toplanan materyallerin analizlerinin sonuglarmi ve bu sonuglara ait

yorumlari icermektedir.
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Ozet

Ocak 2014 ve Nisan 2015 tarihleri arasinda yogun bir sekilde aerosol (iri, ince ve bulk)
ve kuru ve yas-¢okel (yagmur) Orneklemeleri yapilmistir. Atmosferik parcaciklarin kiitle
derisimleri, suda-¢oziinebilir major tiirler, suda-¢oziinebilir organik azot, iire ve aminoasit
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Son on yilda partikiil madde kompozisyonun belirgin bir
sekilde degistigi gozlenirken 0Ozellikle ikincil aerosoller siilfat, amonyum ve nitrat
derisimlerinin % 50’lere varan diisiisler sergiledikleri belirlenmistir. Suda-¢6ziinebilir organik
azot’un hem atmosferik pargacik (% 37) hem de yagmur (% 29) fazinda toplam azota, suda-
coziinebilir inorganik azotlar kadar katki yapabilecegi bulgulanmistir. Tespit edilen ftire
derisimlerinin aerosol ve yagmurda organik azota smrasiyla % 17 ve % 6 katki yaptigi
bulunurken aminoasit azot katkilarinin pek onemli olmadigi gozlenmistir. Polifosfatlarin
suda-¢oziinebilir fosfatlara % 20’ler seviyesinde katki yapabilecegi anlasilirken g6z ardi
edilemeyecekleri ortaya konmustur. Suda-¢oziinebilir organik azotun biiyiik bir kisminin
tarimsal aktivitelerden kaynaklandigi ne var Ki, iirenin hem mineral toz hem de tarimsal
kokene sahip oldugu bulgulanmistir. Fosforun; mineral toz (% 34) ve tarimsal (% 33) olmak
iizere baslica iki ana kaynagi oldugu anlasilmistir. Aliiminyum iz metalinin biiyiik bir kismi
anyonik forumda goézlenirken demirin anyonik formunun katyonik formuna kiyasla 1,2 Kkat
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Hem Kiy1 hem de Acik istasyonlardan elde edilen yiizey
sularma iki degisik igerige sahip toz eklenmistir. Deneyler Siiresince klorofil miktarmin artis
sergiledigi gozlenirken fosforun ortamdan c¢ekilerek 0,3 nM seviyelerine diisiiriildiigl tespit
edilmistir. Denizsel alan ¢alismalari, 10 Nisan ve 29-30 Nisan 2015 tarihlerinde yiizey

sularinda tespit edilen Chl-a artisinin, yagan yagmurlarla iliskili olabilecegi gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Atmosferik pargaciklar, yagmur, suda-¢oziinebilir azot tiirleri, fosfor

tiirleri, iz metallerin tiirlestirilmesi, mineral toz, atmosferik akilar, denizsel iiretim
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Abstract

Intensive samplings of both aerosol (fine/coarse and bulk) and rainwater were carried
out between January 2014 and April 2015. Determination of mass composition, water soluble
major species, water soluble organic nitrogen, urea and amino acid concentrations in
atmospheric particles was carried out. Significant changes have been observed in the
composition of particulate matter in the last ten years, especially the concentrations of
secondary aerosols such as sulfate, amonnium and nitrate were determined to have decreased
down to 50% of previous levels. It was found out that contribution of water soluble organic
nitrogen is comparable to those of water soluble inorganic nitrogen in both aerosols (37%)
and rainwater (29%). While it was observed that urea comprised 17% and 7% of total organic
nitrogen in aerosol and rainwater, respectively, contribution of amino acids was found to be
insignificant. It has been established that contribution of polyphosphates to water soluble
phospates can reach up to a non-negligible 20%. Majority of water soluble organic nitrogen
was found to originate from agricultural activities, while urea, was found to be of mixed
origin, with comparable contributions from mineral dust and agricultural activities. The two
main sources of phosphorus was determined to be mineral dust and agriculture, accounting for
34 and 33 % of total concentration, respectively. It has been observed that major fraction of
soluble Al is found in anionic form, while the concentration of anionic soluble Fe is 1.2 times
greater than of cationic Fe. Surface waters which were obtained from both coastal and open
waters were treated with atmospheric dust of two different compositions. In the course of
experiments, chlorophyll was recorded to increase in all treatments while phosphorus was
assimilated from the medium down to 0,3 nM. The possible relationship between rain event
and Chl-a increase in the surface waters observed in the cruises of April 10 and 29-30 2015

has been documented.

Keywords: Atmospheric particles, rain, water soluble nitrogen, phosphorus species, trace

metal speciation, mineral dust, atmospheric fluxes, marine production.
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1. GIRIS

Denizler, yerkiirenin ~% 71’1 kaplamaktadir ve insanlik i¢cin en 6nemli tabii kaynaklardan
biridir. Ugsuz bucaksiz goriintiileriyle sinirsiz bir kaynak oldugu izlenimi yaratarak asiri
kullanilmasina sebep olmustur. Giiniimiizde denizlerin ekolojik, ekonomik ve sosyal onemi
giderek artarken insanhiga ekonomik katkisinin 20 trilyon Amerikan dolarinin {izerinde
oldugu hesaplanmaktadir. Bu ekonomik katkinin % 60’nin kiy1 bolgelerden ve % 40’nin agik
denizlerden saglandig: belirtilmektedir.

Diger yandan, denizler insan menseli CO2 emisyonlarin tigte-birini tutarken fotosentez
yoluyla atmosferde bulunan oksijenin yarisindan fazlasini tiretmektedir. Deniz-atmosfer-kara
biyosfer sistemi 6zellikle su ve besin tuzu dongiilerini etkileyerek iklim degisikligi tizerine
onemli rol alabilmektedir (Costanza, 1999; Martinez-Garcia ve dig., 2011). Yeryiiziinii
kaplayan denizlerin yaklasik % 25’1 Yiiksek-Besin-Diisiik-Klorofil (YBDK, high-nutrient-
low-chlorophyll) olarak tanimlanirken (Boyd ve dig., 2007) % 60’1 Diisiik-Besin-Diisiik-
Klorofil (DBDK, low-nutrient-low-chlorophyll) olarak tarif edilmektedir (Guieu ve dig.,
2010). Bu gibi denizsel bdlgelere atmosferik makro ve mikro besin tuzu girdilerinin 6nemli
hatta bazi1 kosullarda basat oldugu son yirmi yillik ¢caligmalarla ortaya konmustur (Herut ve
dig., 1999; Kubilay ve dig., 2000; Markaki ve dig., 2003; Kogak ve dig., 2010). Atmosferik
girdilerin temel besin tuzu ve iz metal dongiilerini etkileyerek fitoplankton grup yapilarini ve
birincil liretim gibi biyotik siiregleri degistirebilecegi vurgulanmistir.

Aerosoller bir¢ok jeofiziksel ve jeokimyasal siireglerde rol oynayarak yeryliziinde vuku
bulan fiziksel, kimyasal ve biyolojik dongiileri 6nemli 6lgiide etkileyebilmektedir (Sekil 2).
Giines ve yeryliziinden yayilan 15181 sogurmak ve sagmak yoluyla diinyanm 1smim biitgesini
etkileyebilirler (IPCC, 2007). Aerosollerin yaratmis oldugu 1sinim zorlamasi yaklasik -1,2 W
m? hesaplanrken sera gazlarmin yaratmis oldugu 1smim zorlamasinm (2,63+0,26 W m?)
yarisint notralize edebilecegi vurgulanmistir (IPCC, 2007). Aerosoller su buharinin
cekirdeklenmesinde Onemli rol oynarlar. Dolayisiyla, bulut damlalarinin derisimini ve
boyutunu etkileyerek bulutlarm 1smim 6zelliklerini, yagmurun ve bulutlarm dagilimini
degistirebilmektedirler (Rosenfeld, 2000; Ramanathan ve dig., 2001). Tepkime yiizeyi rolii
oynayarak bircok kimyasal tiiriin faz degistirmesine sebep olabilirler. Atmosferik aerosoller
tasinmalar1 swrasinda, Oz gazi, azotlu, siilfiirli ve organik gazlar/sivilar/pargaciklar gibi
tiirlerle etkilesime girip onlara tepkime yiizeyi saglayarak bir¢ok tiirlin faz degistirmesine
sebep olabilirler (Mamane ve Gottlied, 1989, 1992; Dentener ve dig., 1996; Usher ve dig.,

2003). Bu tepkimeler, aerosollerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini etkileyerek optik, bulut



cekirdegi olma Ozelliklerini ve ¢oziiniirliikklerini degistirebilir (Spokes ve dig., 1994; Arimoto,
2001). Acrosollerin deniz ve kara ekosistemlerine kuru ve yas ¢okelmeyle iceriklerinde
bulunan K, P, N ve Fe gibi elementlerle bu sistemlerin biyojeokimyasal dongiilerini
etkileyebilecekleri gosterilmistir (Avila., ve dig., 1998; Guerzoni ve dig., 1999). Atmosferik
Fe girdisinin 6zellikle yiiksek-besin-diisiik-liretim gozlenen bolgelerdeki denizsel tiretimi
degistirip sera gazlarinin en énemlilerinden biri olan atmosferik CO, derisimlerini degistirip
azalmasi yoniinde tesirleri olabilecegi vurgulanirken (Coale ve dig., 1998; Bakker ve dig.,
2001) deniz organizmalarinin iiretmis oldugu DMS-Siilfat/Metan-siilfonik Asit/Yogusma-
Cekirdegi yoluyla direk ve dolayli olarak yeryliziinlin sogumasina sebep olabilecegi
belirtilmistir (Charlson ve dig., 1987; Ayers ve Gras, 1991). Insanoglu, deri ve solunum
yoluyla aerosollerle temasta oldugundan atmostferik pargaciklarin halk sagligi lizerine etkileri
bilimsel arastirmacilarin ilgisini ¢ekmis ve epidemiyolojik calismalar partikiil madde
miktarlarinda artislarla kardiyopulmonari hastaliklar ve 6lim oranlar1 arisinda istatistiksel

olarak 6nemli pozitif iliski ortaya koymustur (Salma ve dig., 2002; Hauck ve dig., 2004).

Iklim
Aerosoller dolayli
velveya
dolaysz etkileriyle
Yerkurenin sicakhgini
degistirebilirler

A
Biyojeokimasak Déongiiler Saglik
Fe, N ve P igeren Ozellikle viris, bakteri ve

aerosollerin deniz ylizeyine agir metal iceren

ey ] 4— Aerosoller —»|  solunabilir aerosoller
besin tuzlarinin ana saglik sorunlarina

kaynagini teskil edebilirler yol agabilir

Kimya
Aerosoller ylizey
adsorpsiyon ve tepkime
suregleriyle atmosferin
dengesini ve yapisini
degistirebilirler

Sekil 1.1. Aerosollerin kiiresel siireglere ve halk saghigina etkisi.

Sekil 1.2, atmosferik girdilerin besin tuzlarinca smirlanmayan ve smirlanan (YBDK ve
DBDK) denizsel ortamlara olasi etkilerini gdstermektedir. Eger iiretim, besin tuzlarinca
smirlanmiyorsa ekosistem atmosferik girdilere cevap vermeyecek ve birincil iiretim,
fitoplankton biyo-kiitlesi, tiir kompozisyonu, atmosferik CO2 absorbsiyonu ve biyojenik

stilfiir bilesiklerinde degisim gozlenmeyecektir. Buna karsilik, besin tuzlarinca sinirlanmig
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denizlerde (YBDK-6rnegin Akdeniz ve DBDK) atmosferik girdilere ekosistem cevap vererek;
birincil iiretim, fitoplankton biyo-kiitlesi, tiir kompozisyonu, atmosferik CO2 absorbsiyonu ve
biyojenik siilfiir bilesiklerinde degisiklik ve artig belirlenecektir. Boylece, atmosferik girdiler
sonucunda azalan atmosferik CO> ve artan biyojenik-siilfirlii bilesiklerin (6rnegin siilfat)
derisimleri iklimin dolayli veya direk yolla sogumasina sebep olabilecektir. Diger yandan,
birincil tiretici miktarindaki artis (fotosentez, makro ve mikro besin tuzlariyla sentezlenen
organik madde) daha iist seviyedeki besin zincirlerine (6rnegin besin ve ekonomik degeri olan

baliklar) dogru bir akig gosterebilecektir.

Atmosferik Girdi

.

Deniz ylzeyi
(a) Besin tuzlarinca Total (b) Besin tuzlarinca
sinirlanmayan; Makro ve mikro sinirlanan;

besin tuzlan
derisimlerinde

CO, absorbsiyonu artis

Biyojenik Stilftrlu Bilesikler
Duragan

CO, absorbsiyonu
Biyojenik Siilfiirli Bilesikler
Artan

Cozunebilir
Makro ve mikro
besin tuzlari
derigimlerinde
artis

Birincil reticiler Biyo-kullanilabilir Birincil tireticiler
etkilenmeyecek derisimlerde etkilenecek
artis

Ikincil dreticiler Ikincil dreticiler
etkilenmeyecek etkilenecek

Ekosistem Ekosistem
etkilenmeyecek etkilenecek

Sekil 1.2. Atmosferik girdilerin besin tuzlarinca sinirlanmayan (a) ve smirlanan (b) denizsel
ortamlara olasi etkileri.

Akdeniz, birincil iiretim ve besin tuzlar1 dikkate alindig1 zaman diinya denizlerinin
¢olii olarak tanimlanabilir (Sekil 1.3). Gozlenen oligotrofinin baglica nedeni su dongiisiiniin
anti-estuari olmasiyken besin tuzu agisindan goérece zengin dip sularin Cebelitarik bogazi
yoluyla Kuzey Atlantik denizine akmasidir. Kuzey Atlantik’ten giren yiizey suyundaki besin

tuzlar1 bat1 Akdeniz’de aninda tiiketilmekte ve bu fakir sular doguya dogru akmaktadir. Besin



tuzlarin1 saglayan nehirler sadece aktiklar1 kiy1 bolgeleri etkileyebilmekteyken agik denizleri
etkileyemeyerek simnirh tesir gostermektedir.

Uretim azlhig1 (DBDK) acisindan Sargasso Deniz’ine benzeyen yari kapali Akdeniz
(Cebeli Tarik’la Atlantik’e, Siiveys Kanal’1 ile Kizil Deniz’e ve Tiirk Bogazlar Sistemiyle
Kara Deniz’e bagli) temel besin tuzlar1 agisindan diinya iizerindeki en fakir sulara sahip
olmakla sahsina miinhasir 6zellikler sergilemektedir. Akdeniz’de gozlenen yillik iiretimin
Sargasso’ya oranla 2 kat diisiikk oldugu belirlenmistir (Pitta ve dig., 2005). Sekil 1.3’te verilen
uydu goriintiisiinden (Turley, 1999) de agikca anlasilacagi lizere Akdeniz’de gozlenen tiretim
Kuzey Atlantik ve Karadeniz’e kiyasla oldukga sinirliyken batidan doguya dogru ilerledikge
Akdeniz’de iiretimin azaldig1 belirlenebilmektedir Ayrica, Akdeniz yiiksek N/P oranlarina
sahipken batidan (22) doguya dogru (25-28) artis gostermektedir (Krom ve dig., 1991; Yilmaz
ve Tugrul, 1998). Akdeniz diinyadaki en yiiksek mineral toz alan bolgelerden biri oldugundan
(Guerzoni ve dig., 1999; Kubilay ve dig., 2000; Kogak ve dig., 2004) atmosfer yoluyla deniz
ylizeyine ulasan ¢0ziinebilir ve biyo-kullanilabilir besin tuzlarinin (P, Fe, v.b.) denizin
biyojeokimyasini degistirebilecegi vurgulanmistir (Herut ve dig., 1999; Markaki ve dig., 2003;
Carbo ve dig., 2005). Ornegin, Herut ve dig. 2005’te yapmis olduklar1 toz ekleme deneyleri;
klorofil-a ve birincil tiretimin 5 kat artabilecegini ortaya koymustur. Buna ek olarak, Baquero
ve dig. (2006) giineybati Akdeniz dag gollerinde yaptiklari ¢alismada atmosferik toplam
fosfor ve klorofil-a arasinda pozitif ve 6nemli bir iliski gézlemleyip Akdeniz gibi fosfor-
sinirl ekosistemlerin fosfor girdilerine verebilecegi tepkiye kanit olarak one stirmiislerdir. Ne
ki, atmosfer hem icerdigi besin tuzu kompozisyonuyla hem de genis etki alaniyla sadece agik

denizleri degil kiy1 sular1 bile etkileme kapasitesine sahiptir.

< B Chla

N Kuzey Atlantik

Kara Deniz

Chlorophyil-a concentration mg m

02 03 04 O50SWOENEEN

Sekil 1.3. Eyliil 1997 i¢in deniz rengi Sea-viewing Wide Field of View Sensor (SeaWiFS)
uydu goriintiisii (Turley, 1999’dan alinmistir).
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Tablo 1.1°de ¢alisma siiresince toplanan ornek tiirlerini gdstermektedir. Atmosferik
ornekler Dogu Akdeniz kiyisindaki Erdemli kirsalina konuslandirilmig atmosfer kulesinden
elde edilmistir (bkz. Sekil 3.1). Atmosferik drnekleri (a) aerosol, (b) yas-¢okel (veya yagmur)
ve (c) kuru-c¢okel olarak ii¢ sinifta toplanmistir. Aerosol drnekleri glinliik toplanirken yagmur
ornekleri epizodik olarak elde edilmistir. Maalesef, kuru-¢cokel 6rneklerinin hem boceklerce
hem de kuslarda kirletildigi tespit edilmistir. Deniz seferleri siiresince kiy1 ve acik (bkz. Sekil
3.2) olmak tizere iki istasyonda giin asir1 alan galismalar1 gerceklestirilmistir. Toz ekleme
deneyleri ise hem kiy1 hem de agik istasyonun 10 metresinden alinan deniz sular1 kullanilarak

gergeklestirilmistir.

Tablo 1.1. Caligma siiresince hem atmosferden hem de denizden toplanan ornekler sikhigi,
istasyon, istasyon tipi ve konumlari.

Ornek Sikhk Istasyon Istasyon Tipi | Konum
ATMOSFER . . .
Ocak 2014-Nisan 2015 Erdemli Kirsal Dogu Akdeniz
Aerosol Erdemli Kirsal Dogu Akdeniz
Iri-Ince Giinliik Erdemli Kirsal Dogu Akdeniz
Bulk Giinliik Erdemli Kirsal Dogu Akdeniz
Cokel Erdemli Kirsal Dogu Akdeniz
Kuru 1 veya 2 hafta Erdemli Kirsal Dogu Akdeniz
Yas (yagmur) Epizodik Erdemli Kirsal Dogu Akdeniz
DENIZ y .
2015 Kirsal Dogu Akdeniz
. . Derinlik 100 m Kiy1 9 .
Nisan Giin asir1 Derinlik 200 m Acik Dogu Akdeniz
o .. Derinlik 100 m Kiy1 . .
Temmuz-Agustos Giin asir1 Derinlik 200 m Acik Dogu Akdeniz
. . Derinlik 100 m Kiy1 9 .
Ekim-Kasim Giin asir1 Derinlik 200 m Acik Dogu Akdeniz
. i Derinlik 10 m Kiy1 . .
Eyliil/Toz Ekleme Donem Derinlik 10 m Acik Dogu Akdeniz




2. LITERATUR OZETi

Son otuz yilda, atmosferik aerosoller iizerine yapilan arastirmalar giderek artmigs ve bu
konudaki bilgi birikimi c¢ogalmistir. Bu c¢alismalar Avrupa kitasindan Avrasya’ya,
Atlantik’ten Pasifik’e kadar bircok ve degisik bolgeyi kapsamaktadir. Arastirmalar,
aerosollerin uzun erimle tasinmalarini (Carlson ve Prospero, 1972), atmosferik kimyaya
(Mamane and Gottlied, 1989; Dentener ve dig., 1996), kiiresel ve yoresel iklime (IPCC, 2007),
biyojeokimyasal dongiilere (Avila., ve dig., 1998; Bakker ve dig., 2001) ve halk saghig1
iizerine (Salma ve dig., 2002) etkilerini ortaya koymustur.

Hem diinyada hem de iilkemizde atmosferik parcaciklarin ve yagmurun elemental ve suda-
¢cOziinilir icerikleri, boy dagilimi, zamana bagli degisimleri, tasimmalar1 ve mensei ile ilgi
bircok bilimsel calisma mevcuttur (Prospero, 1981; Arimoto ve dig., 1989; Kubilay ve
Saydam, 1995; Giillii ve dig., 1998; Al-Momani ve dig., 1998; Ozsoy ve Saydam, 2001; Mace
ve dig., 2003; Kindap ve dig., 2006; Kuloglu ve Tuncel., 2005; Tiirkiim ve dig., 2008; Dogan
ve dig., 2008; Yatkin ve Bayram, 2008; Karaca ve dig., 2009; Tecer ve dig., 2012). Bu
calismalara goz atildiginda atmosferik pargaciklarin genellikle seliiloz, quartz, teflon veya
poli-karbonat filtrelere toptan veya boy dagilimina gore toplandigi, yagmur ve kuru ¢ékelme
orneklerinin ise 0,45 pum veya 0,2 um goézenekli filtreler araciligi ile siiziildigl tespit
edilmektedir. Total element s1v1 faza ¢ekilmesi genellikle nitrik ve hidro-florik asit 6ziitlemesi
ile gerceklestirilmektedir. Sivi faza ¢ekilen veya bu fazda bulunan elementler alevli ve alevsiz
atomik absorbsiyon spektrometresi, endiiktif olarak eglestirilmis plazma-kiitle spektrometresi,
endiktif olarak eslestirilmis plazma optikal emisyon spektrometresi v.b. cihazlarla
Olciilmektedir. Ayrica, INAA, XRF ve PIXE gibi cihazlarla total element konsantrasyonlari
belirlenmektedir. Suda-¢oziinebilir major iyonlarn derisimleri yaygin olarak iyon
kromatografi kullanilarak belirlenmektedir. Pargacik ve gaz sivilastirma cihazlarinm
bulunusuyla iyon kromatografiler klasik kullanim alanlarmi zorlamaya baslamistir (Nie ve
dig., 2010; VanderBoer ve dig., 2012). Ger¢ek zamanli atmosferik anyon-katyon pargacik ve
gaz Olcer iyon kromatografi uygulamalar1 Avrupa’da sadece italya (Roma, Bolonya, Brindis,
Bari), Ingiltere (Londra) ve Fransa’daki (Clerement Ferrand, Grenoble) metropoller ve
sehirlerde yapilmistir (http://www.urgcorp.com). Diger yandan, elementlerin ¢oziiniir
fraksiyonlarmn katyonik ve anyonik regineler yardimiyla ayrilip belirlenmesi ¢oklukla nehir
ve deniz c¢alismalarinda kullanilmaktadir (Jiann ve Presley, 2002; Wen ve dig., 2006).
Akdeniz genelinde bu tiir caligmalar yok denecek kadar azdir. Nimmo ve Chester (1993) Bati

Akdeniz’den elde ettikleri yagmur 6rneklerinde voltametrik metot kullanarak ¢6ziiniir Ni ve



Co i¢in tiirlegsmeleri belirleyip sirasi ile % 25 ve % 44 ’niin organik ligandlara bagli oldugunu
tespit etmislerdir. Aerosol ekleme deneyleri daha ¢ok mineral tozun denizel iiretime etkisi
iizerine yogunlasirken (Herut ve dig., 2005) bazi tiirler i¢in toksik ve engelleyici etki

yapabilecegi lizerine kisitl bilgi bulunmaktadir (Paytan ve dig., 2009).

2.1 Uzun Erimli Tasinma ve Akdeniz

Uzun Erimli Tasinma.

Dogal ve insan meseli kaynaklardan yayilan aerosoller atmosfer yoluyla binlerce kilometre
taginarak, iilkeler ve kitalar arasi yolculuk yaparak kiiresel Olgekte atmosferik parcacik
yiikiine katkida bulunur. Insan menseli kirleticiler hem kuzey (Tuomi ve dig., 2003) hem de
giiney (Lowenthal ve dig., 2000) kutuplarda tespit edilebilmis ve aerosol biit¢esinin hatir1
sayillir miktarmm atmosferik kirleticilerden kaynaklandigi gosterilmistir. Diger yandan,
Sahara kaynakli mineral tozun, uzun erimli tasinma yoluyla Kuzey Atlantik’i (Carlson ve
Prospero, 1972), Avrupa’y1 (Borbely-Kiss ve dig. 1999), Bat1 Akdeniz’i (Loye-Pilot ve dig.,
1986; Rodriguez ve dig., 2001) ve Dogu Akdeniz’i (Kubilay ve Saydam, 1995; Kubilay et al.,
2000; Herut ve dig., 2001; Kocak ve dig., 2004) etkileyebildigi gosterilmistir.

Akdeniz:

Kubilay ve dig. (2000) Kuzey Afrika kaynakli toz tasimniminin, cephe sistemleriyle gergeklesip
gecis mevsimleri doneminde bolgeyi etkisi altina aldigini gostermistir. Lelieveld ve dig. (2002)
yaz donemi i¢in uzun erimli tasinim sonucu farkli kirletici bolgelerin, Akdeniz atmosferini
nasil etkiledigini ortaya koymustur. Bahsi gegen ¢alisma, sinir katmanin Bat1 ve Dogu Avrupa,
orta ve list troposferin ise Asya ve daha az olarak Kuzey Amerika’dan yayilan insan kaynakli
kirleticiler ~ tarafindan etkilendigini  gOstermistir.  Atmosferik kirleticilerin  yiiksek
derisimlerinin dzellikle Ukrayna, Belarus, Yunanistan, Giircistan, Fransa, ispanya ve Rusya
kaynakli olabilecegi vurgulanirken (Giilli ve dig., 2005) mineral tozun bilhassa Libya,
Cezayir, Mali/Moritanya, Bat1 Sahra ve Bodele bdlgelerinden Dogu Akdeniz’e tasmmis
olabilecegi ortaya konmustur (Kogak ve dig., 2009). Sekil 2.2.1°te verilen gercek renk uydu
goriintiileri bu iki zit kaynagi acik¢a ortaya koymaktadir. Orta Avrupa lizerinde 28 Mart 2003
giinli gozlenen bulanik gri renk (6zellikle Balkanlar) insan menseli parcacik yayimina isaret
ederken, Dogu Akdeniz iizerinde (23 Subat 2006) goriilmekte olan sar1 renk, bdolgeye Sahara

¢olii kaynakli olan yogun mineral toz tagmnmasini gostermektedir
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B 4 528 Subat 2006
Sekil 2.1.1 Gergek renk Sea-viewing Wlde F1e1d of View Sensor (SeaWiFS) uydu goriintiisii.
Orta Avrupa ilizerinde 28 Mart 2003 tarihinde gozlenen kirlilik (a) ve Dogu Akdeniz ilizerinde

23 Subat 2006 tarihinde belirlenen yogun toz bulutu (b).

2.2 Atmosferik iz Metaller ve Besin Tuzlar

Literatiirden elde edilen veriler her ne kadar farkli tarihlerde toplanmis ve tekniklerle
Olglilmiis olsa da derisimlerin karsilastirilmasi cografik farkliliklarin ortaya konmasi agisindan
onem arz etmektedir. Sekil 2.2.1 karsilastirmalar i¢cin kullanilan istasyonlarin konumlarini

gostermektedir.
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Sekil 2.2.1 Literatiir karsilastirmasinda kullanilan 6rnekleme sahalarmin harita iizerinde
gosterimi.

S -King ‘Sejong \ @ Antalya  Erdemli
o

Iz Metaller:

Tablo 2.2.1°te iz metaller igin geometrik ortalama derisimleri sunulmaktadir. Tabloda verilen
derisimler g6z oniine alindig1 zaman cografik olarak su gozlemler 6zetlenebilir: 1) Genellikle
en diistik kirletici (Ni, Zn, Cu, Cd, Pb) ve toprak kokenli (Al, Fe) element derisimleri Pasifik
adalarinda (Enewetak, Samoa; Arimoto ve dig., 1989), Antarktik (King Sejong; Mishra ve
dig., 2004) ve Arktik’de (Kevo, Zn ve Cu harig; Toumi ve dig., 2003) gézlenmektedir ve bu
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bolgelerde gdzlenen diisiik derisimler hem karasal kirletici hem de mineral toz kaynaklarina
uzakliga atfedilebilir; 2) Sahara’ya yakinlig1 yiiziinden en yiliksek toprak menseli (Al Fe)
element derigimleri Sal Adasinda (Prospero, 1981) gozlenmektedir; 3) Akdeniz mineral toz
kaynaklarma yakmlig1 yiiziinden, toprak kokenli elementler dikkate alindiginda gorece
yiiksek konsantrasyonlar gostermekteyken genellikle batidan doguya dogru bu elementlerin
derisimleri kaynaklara yakinliga bagl olarak artis gostermektedir (6zellikle Orta Dogu
¢ollerinin Dogu Akdeniz’e etkisi onem arz etmektedir; Kocak ve dig., 2012); 4) Dogu
Akdeniz’de toprak menseli elementlerin giineyden (Tel Shikmona) kuzeye dogru (Erdemli)
azalmasi Tel Shikmona’nin ¢61 bolgelerine daha yakin olmasi olarak agiklanabilir (Kogak ve
dig., 2004; 5) Dogu Akdeniz’e kiyasla Kara Deniz’de (Amasra; Karakas, 1999) gézlenen
gorece diisiik kirletici ve toprak kokenli element derisimleri ozellikle daha yiiksek yas
cokelmeye ve glineyden kuzeye dogru mineral toz tasinmasi esnasinda azalmasina
baglanabilir; 6) Bati Akdeniz kiy1 kentlerinde gozlenen yillar arasindaki Pb azalmalarina
(Migon ve Nicolas, 1998) benzer olarak Dogu Akdeniz’de de derimislerde (6rnegin 1991-
1992 doneminde Erdemli’de gdzlenen Pb ~ 30 ng m? gozlenirken ; Kubilay ve Saydam,
1995, bu deger 1999-2002 dénemlerinde ~ 22 ng m™ gozlenmistir; Kogak ve dig., 2004); 7)
% 25’leri bulan azalmalar gozlenebilmektedir (Kocak ve dig., 2004). En yiiksek Zn ve Pb kiy1
istasyonu Liverpool’da gozlenmesi bu istasyonun tipik sehir oOzelli§i gostermesine
baglanabilir (Chester ve dig., 1990).

Tablo 2.2.1. Aerosol iz elementlerin geometrik ortalamalarmin (ng m3) literatiir verisi
karsilastirilmasi.

AKDENIZ

Bati Akdeniz

Vignola , - , , , , , Sandori ve Migon, [1997]
Cap Ferrat - , , , Chester ve dig. [1990]
Tour Du Valat - - , , Guieu ve dig. [1991]

Cap Carbonara - , - , , , Guerzoni ve dig. [1997]
Blanes - - - - , , , Chester ve dig. [1992]
Dogu Akdeniz

Tel Shikmona , , - , , , Herut ve dig. [2001]
Erdemli , , - Kubilay ve Saydan [1995]
Tel Shikmona , , , , , Kogak ve dig. [2004]
Erdemli , , , , , , Kogak ve dig. [2004]
Antalya , , , , , Gullu ve dig. [1998]
KARA DENIZ

Amasra , - , , Karakas [1999]

IRLANDA DENIZI

Liverpool , , , Chester ve dig. [2000]

Enewetak 21 17 0,3 = = 0,17 0,04 0,12 Arimoto ve dig. [1989]
Samoa 0,7 0,2 0,04 = = 0,06 0,01 0,02 Arimoto ve dig. [1989]

Sal Adasi 1600 960 13 3,1 - - , - Prospero [1981]

Arktik - 1,2 - 18,7 12,8 - - Toumi ve dig. [2003]
Antartika , - - 0, 11 0,08 0,13 0,14 0,001 0,04 Mishrave dig.[2004]



Besin tuzlar:

Atmosfer yoluyla besin tuzlarinin denizsel ortamlara etkisinin ve dneminin vurgulanmasi
60’11 yillarin baglangicina kadar uzanmaktadir. Menzel ve Spaeth’in (1962) sadece 4 sayfadan
olusan tebligi 4 tane referans igerirken, oligotrofik Sargasso denizinde yaptiklar1 arastirma
ozellikle 90’larda hiz kazanacak atmosferik girdi ¢aligmalarinin ¢ok erken bir Onciisii olarak
goriilebilir. Menzel ve Spaeth (1962) yiizey sularda 6l¢tiikleri amonyum derisimlerindeki sira
dis1 davranist yagmur yagislariyla iliskilendirip atmosferik girdilerin 6nemli olabilecegini
vurgulamiglardir. Akdeniz’de ¢aligsmalar, 6zellikle 90’11 yillarda hiz kazanip atmosfer yoluyla
besin tuzlarinin ekosistem iizerine olas1 etkileri konusunda bilimsel veriler ortaya ¢ikarmistir
(Bergametti ve dig., 1992; Kubilay ve Saydam, 1995; Guerzoni ve dig., 1999; Herut ve dig.,
1999; Ozsoy ve Saydan, 2001; Kouvarakis ve dig., 2001; Mace ve dig., 2003; Markaki ve dig.,
2003). Calismalar, azotlu tiirlerin daha ¢ok insan meseli oldugunu ancak aerosol P ve Fe’nin
daha ¢ok mineral toz kaynakli oldugunu ortaya koymustur (Kubilay ve Saydam, 1995; Herut
ve dig., 1999; Markaki ve dig., 2003; Spokes ve Jickells, 2005). Coziniirligl oldukca diistik
olan Fe’in (6zellikle Sahara kaynakli) atmosfer yoluyla Akdeniz’de demir dongiisiinii 6nemli
Olciide etkiledigi (Guieu ve dig 2002) ortaya konurken, Saydam ve Senyuva (2002) demirin
biyo-kullanilabilirliginin fotokimya ve Kubilay ve dig. (2000) yaz doéneminde toplam
girdinin % 90’dan fazlasinin kuru g¢okelme yoluyla olabilecegini gdstermislerdir. Diger
yandan, arastirmalar suda ¢oziinebilir inorganik azot ve fosforun sirasi ile ~% 60 ve ~%
40’nm kuru ¢okelme yoluyla Dogu Akdeniz yilizey sularina ulagabilecegini isaret etmistir
(Markaki ve dig., 2003; Carbo ve dig., 2005). Erdemli’de (Mace ve dig., 2003) ve Grit’te
(Violaki ve Mihalopoulos, 2010) yiiriitiilen incelemeler atmosferik organik azotun 6nemli
olabilecegini aciga ¢ikarmistir. Afrika tozunun etkili oldugu donemde (1 Mart-17 Mayis 2000)
Erdemli’de toplanan yagmur ve aerosol drneklerinde dlgiilen iirenin, organik azota sirasi ile %
11 ve %1, amino azotlarin ise % 1 katki yapabilecegi vurgulanmistir (Mace ve dig., 2003).
Her iki calismada da amino azotlar1 yagmur 6rneklerinde dl¢lilmemistir.

Tablo 2.2.2, Dogu Akdeniz’de degisik bolgelerden elde edilen suda-¢oziinebilir inorganik
makro (N, P) ve mikro (Fe) besin tuzlarmin kuru ve yas akilarini géstermektedir. Kuru ve yas
akilar g6z oniine alindig1 zaman su ¢ikarimlar yapilabilir: 1) Kuru akilar: a) Erdemli ve Eilat
icin hesaplanan fosfat girdileri birbirlerine yakinken Tel Shikmona’daki akilar bu iki
istasyona oranla 2 kat daha fazla gozlenmektedir, b) nitrat akilar1 Erdemli, Eilat ve Tel
Shikmona i¢in benzer degerler gosterirken en yliksek amonyum girdisi -kullanilan gorece

yiiksek kuru ¢okelme hizina bagli olarak denklem 1- Tel Shikmona’da gézlenmektedir, c) Grit
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icin hesaplanan fosfat ve nitrat akilar1 Erdemli ve Tel Shikmona’ya oranla 2 ile 4 kat daha az
belirlenmektedir, d) Dogu Akdeniz i¢cin hesaplanan ¢oziinlir demir girdileri birbirine yakin
degerler gostermektedir; 2) Yas akilar: a) Erdemli i¢in hesaplanan amonyum girdileri Tel
Shikmona ve Grit’e kiyasla 2 ile 4 kat daha yiiksekken en diisikk fosfat girdisi Grit’te
gozlenmektedir, b) toplam azot girdileri (DIN) g6z Oniine alindiginda azalma siras1 ile Tel
Shikmona ~ Erdemli > Grit olarak belirlenirken fosfat i¢in azalma sirasiyla Tel Shikmona >
Erdemli > Grit olarak goriilmektedir, ¢) Grit i¢in hesaplanan ¢oziiniir demir girdisi Erdemli
icin gdzlenen degerin 3 kati olarak belirlenmektedir.

Kuzey Dogu Akdeniz’de nehir ve atmosfer menseli akilarin karsilastirilmasi (Kogak ve dig.,
2010): a) DIN girdisinin % 85’inin atmosferik yolla saglanabilecegi, b) asir1 miktarda DIN
girdisinin ekosistemi daha da fosfor-sinirlayic1 olmaya zorlayabilecegi ve gozlenen Si/N
oranlarinin ekosistemin 6zellikle kiy1 bolgelerde zaman zaman silikat-smirlayict 6zellikleri
yiiziinden tiir kompozisyonun diatomdan silissiz tiirlere dogru evrilebilecegini ortaya

cikarmustir.

Tablo 2.2.2. Kuru ve yas ¢6kelmelerde Olgiilen besin tuzlarinin literatiir verisi kullanilarak

Akdeniz i¢in karsilastirilmasi.
istasyon 52 PO NOs NHsf DIN Kaynakca

Kuru Cokelme (mmol m2 yil't)
Erdemli, Turkey Kogak ve dig. [2010]
Erdemli, Turkey Kogak ve dig. [2007b]
Finokalia, Crete Markaki ve dig. [2003]
Finokalia, Crete Theodosi ve dig. [2010]
Tel Shikmona, Israel Herut ve dig. [2002]
Tel Shikmona, Israel Kogak ve dig. [2007b]
Israeli Coast Carbo ve dig. [2005]
Eilat, Israel Chen ve dig. [2007]

Erdemli, Turkey 45  Kogak ve dig. [2010]
Erdemli, Turkey Ozsoy ve Saydam. [2001]
Heraklion, Crete Markaki ve dig. [2003]
Finokalia, Crete Theodosi ve dig. [2010]

Tel Shikmona, Israel Herut ve dig. [1999]
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3. GEREC VE YONTEMLER

3.1. Ornekleme Sahasi
3.1.1. Atmosferik Ornekleme Sahasi

Aerosol filtre, yagmur suyu ve kuru ¢okelme ornekleri Erdemli kirsalinda bulunan
Ortadogu Teknik Universitesi Deniz Bilimleri Enstitiisi (ODTU-DBE) kiyisina
konusglandirilmig (36° 33’ 54" K ve 34° 15’ 18" G) atmosfer kulesinde toplanmistir (Sekil 1).
Atmosfer kulesi deniz seviyesinden yaklasik 22 m yiiksekte bulunurken kiyidan 10 m
uzaktadir. Dogu Akdeniz’in kuzey dogu kiyisindaki atmosfer kulesi gii¢lii kirleticilerden 10-
50 km kadar uzakta bulunmasindan dolay1 kirsal istasyon olarak siniflandirilmaktadir (Putaud
ve dig., 2002). ODTU-DBE yerleskesine konuslandirilmis &rnekleme istasyonun yakin
cevresinde limon agaclar1 ve tarim amaclh seralar bulunmaktadir. Istasyonun 45 km
dogusunda yaklasik 800.000 niifuslu Mersin sehri, soda, krom ve giibre fabrikalar
bulunmaktadir (Kubilay ve Saydam, 1995, Kogak ve dig., 2012). Beklendigi gibi, istasyon
Akdeniz tipi iklim 6zellikleri sergilemektedir. Akdeniz tipi iklim yumusak kislar, yagissiz ve
kurak yazlariyla betimlenmektedir. Ozellikle mevsimler degisik uzunluklar sergilemektedir.
Ornegin, gorece uzun olan ilkbahar (Mart, Nisan ve Mayis) kararsiz havalar1 ve Kuzey Afrika
siklonlariyla nitelenirken (Kubilay ve dig., 2000) sonbahar kisa olup benzer sekilde
kararsizligiyla bilinmektedir (Brody ve Nestor, 1980).

Erdemli,

[ v W -\\ .
“ Sy o m
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Sekil 3.1. ODTU Deniz Bilimleri yerleskesi icinde bulunan Erdemli atmosfer drnekleme
istasyonun cografi konumu.
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3.1.2. Denizsel Ornekleme Sahasi

Sekil 3.2 calisma siiresince ziyaret edilen (Nisan, Temmuz-Agustos, Kasim) kiyisal
(100 m: 36,51 K, 34,29 D) ve a¢ik (200 m: 36,44 K, 34,34 D) istasyonlar1 gostermektedir.
Kiyisal istasyon zaman zaman nehir girdilerinden etkilenirken acik istasyon bahsi gecen
kaynaklardan etkilenmemektedir. Proje kapsaminda, Nisan, Temmuz-Agustos ve Kasim 2015

olmak iizere ii¢ ayr1 donemde deniz seferleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.2. Dogu Akdeniz’de bulunan kiy1 (100 m) ve acik (200 m) sulardaki denizsel ¢aligma
istasyonlar1.

3.2. Orneklerin Toplanmasi
3.2.1. Atmosferik Orneklerin Toplanmasi

Aerosol filtrelerinin toplanmasi1 24 Ocak 2014 tarihinde baslatilmis ve 30 Nisan 2015
tarthinde sonlandirilmistir. Aerosol Ornekleri giinliik toplanirken teknik arizalar veya
aparatlarin temizlik asamasinda drneklemeye zorunlu olarak ara verilmistir. Aerosol drnekleri
diistik ve yiiksek debili pompalar aracilifiyla toplanmistir. Diisiik debili 6rnekleme cihaziyla
atmosferik parcaciklar iri ve ince tane boyutunda toplanirken yiiksek debili cihazla toptan elde
edilmigtir. Aerosol filtrelerine ek olarak, yas (veya yagmur) ve kuru ¢okel Ornekleri

toplanmuigtr.
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Tablo 3.2.1°de calisma siiresince toplanan drnek tipleri, sayisi ve elde edilme tarihleri
sunulmaktadir. Ocak 2014 ve Nisan 2015 tarikleri arasinda hem iri hem de ince pargaciklar
diisiik debili iki kademeli aerosol Ornekleyici ile giinlik elde edilirken toplam 740 tane
numune toplanmistir (iri = 370, ince = 370). Diger yandan, Nisan-Temmuz/Agustos 2015
tarihlerinde Bulk (toptan) aerosol drnekleri yiiksek debili 6rnekleme cihaziyla elde edilmis ve
giinliikk 70 numune toplanmustir.

Kuru ve Yas (diger bir deyisle yagmur) numuneleri otomatik Kuru/Yas Ornekleme
cthazi kullanilarak toplanmistir. Kuru/Yas (yagmur) c¢Okelme Ornekleyici bir yagmur
sensoruyle otomatik ¢alismaktadir. Bahsi gegen cihaz, ayni biiyiikliikte iki kovayi
barindiracak sekilde tasarlanirken kovalari kapayacak kapak yagmur sensoru tarafindan
kontrol edilmektedir. Yagmurun (veya yas ¢Okelin) olmadig1 zamanlarda kapak yas ¢okel
kovasmi kapatacak bir sekilde pozisyon almaktadir. Bahsi gecen konumda, kuru ¢okel kovasi
atmosferden ¢okelmekte olan pargaciklar: toplamaktadir. Ne var ki, epizodik bir dogaya sahip
yagmur (yas ¢okel) olaylari, hassas sensoriin ilk yagan damlacigin iletkenli§inden yaralanarak
ani bir sekilde kuru ¢okel kovasmin iizerini kapayip, yagmur (veya yas ¢okel) kovasinin
lizerini agmak suretiyle yagan yagis1 toplamaktadir. Yagan yagmurun veya yas c¢okelin
toplanmasi esnasinda cevresel faktorler biiylik 6nem arz etmezken kuru ¢okel orneklerinin
toplanmasi; uzun siire c¢evresel faktorlerce etkilenmesi nedeniyle biiylik arz etmektedir.
Boyutu biiylik olan pargaciklarin ve bdceklerin girisini engellemek amaciyla Kuru c¢okel
kovasinin agzi 100 pum’lik bir mes yardimiyla kapatilmistir. Ancak, kuru ¢okel 6rneklerinde
minik boceklere rastlanmistir. Diger yandan, ozellikle Kuru Cokel kovalar1 ornekleme
siiresince taciz edilmistir. Ornegin, kargalarm mesi yirtmalar1 sik gdzenen bir olayken zaman
zaman bulduklar1 misir koganlarin1 mesi parcalayarak kovaya biraktiklar1 tespit edilmistir.
Dolayisiyla, kuru ¢okel &rneklerinin kontamine oldugu anlasiimaktadir. Ozellikle, besin
tuzlarinca hayli zenginlestigi gozlenmistir. Bu amacla, iri ve ince parcaciklar yardimiyla
hesaplanan kuru ¢okel akilar1 ile kuru ¢okellerden elde edilen (dolaysiz) akilar 6zellikle besin
tuzlar1 dikkate almarak ileriki boliimlerde irdelenecektir. Konu biitiinliigii agcisindan yagmur
(yas cokel) orneklerinde belirlenen besin tuzu derigimleri aerosollerle birlikte sunulmustur
boliim 4.4.1°de yagmur orneklerinde belirlenen organik azot da dahil veri seti detayli bir
sekilde sunulmus, detaylandirilmis ve literatiirle karsilastirilmistir. Diger yandan yagmurlarda

belirlenen iz metal sonuglar1 boliim 4.7.8’de detaylandirilip literatiir verileriyle kiyaslanmigtir.
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Tablo 3.2.1. Calisma siiresince elde edilen atmosferik ornek tipleri, sayist ve elde edilme
tarihleri.

Ornek Tipi Ornek Sayisi Tarih

Aerosol 740 :

Iri+ince 370 (iri) ve 370 (ince) Ocak 2014-Nisan 2015
QS:ESOI 70 Nisan-Temmuz/Agustos 2015
Kuru Cokel 40 Ekim 2014-Agustos 2015
Yas (Yagmur) Cokel 29 Ekim 2014-Nisan 2015

(a) Fitrelerin Hazirlanmasi: Orneklemelerde kullanilacak poli-karbonat filtreler en az 24 saat
(~20 °C ve ~% 50 Bagil Nem) dengeye getirildikten sonra agirliklar: (0,01 mg hassasiyetle)
belirlendikten sonra {izeri kodlanmis petri kaplara yerlestirilmektedir. Diger yandan,
kullanilacak Whatman-41 fitreler igeriklerinde bulunan iz metal degerlerinin diismesi
amaciyla tst-saflikta (% 10) nitrik asitte en az 24 saat bekletildikten sonra Milli-Q su ile 3
kez yikanmistir. Bahsi gecen filtreler olabilecek herhangi bir kontaminasyonu minimal

diizeyde tutmak tizere “laminar flow” kabinde kurutulmustur.

(b) Diisiik Debili Ornekleme Cihazi: Aerosol &rneklerinin iki farkli pargacik boyutta
toplanmasi esnasinda PMio Ornekleyici kullanilmistir. Cihaz diisiik debili tanimlanirken
yaklasik olarak 16,5 L dak™? vakum yapmaktadir. Diisiik debili cihaz Gent tipi iki kademeli
aerosol ornekleyici olarak adlandirilirken atmosferik pargaciklari iri (d = 10-2,5 um) ve ince
(d<2,5 um) olarak toplanmasinda kullanilmaktadir (Hopke ve dig. 1997; Kogak ve dig., 2007).
Filtre tutucu, fakh goézenek acikligina sahip iki tane filtreyi ardisik olarak yiikleyebilmek
amaciyla tasarlanmistir. Ilk kisma 8 pm (Whatman Track Etched 111114, daire cap1: 47mm)
gbzenek acikliga sahip apiyozon kaplh poli-karbonat filtre yiiklenirken, ikinci kisma 0,4 pm
(Whatman Track Etched 111107, daire ¢ap1: 47mm) gdzenek agikligina sahip apiyozon kapl
poli-karbonat filtre yiiklenmektedir. Pargaciklarin ylizeyden sigramalarini 6nlemek amaciyla
fitreler firma tarafindan apiyozonla kaplanmaktadir. Fitrelerle ylizlenmis iki kademeli filtre
tutucu daha sonra 10 um’den daha biiylik parcaciklarin girisini engelleyecek bir sekilde
tasarlanmig siyah silindirin igine yerlestirildikten sonra vakum pompasi yaklasik olarak 16,5 L
dak?® ayarlandiktan sonra &rneklemelere baslanmaktadir. Bos filtrelerin yiiklenmeleri ve
toplanan numunelerin alinmasi herhangi bir kontaminasyonu dénlemek amaciyla “laminar flow”
icerisinde gerceklestirilmistir. Bu islemler yapilmadan 6nce, “laminar flow” kabini, igerisinde

olabilecek olas1 parcaciklari uzaklastirmak i¢in en az 15 dakika dnce ¢aligtirilmistir.
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(c) Yiiksek Debili Ornekleme Cihazi: Atmosferik pargaciklarin toptan elde edilmesi yiiksek
debili 6rnekleme cihazi ile 1m?® dak™ vakum ve Whatman-41 (seliiloz nitrat, 20 cm x 25 c¢m)
kullanilarak yapilmustir. Orneklemede kullanilacak Whatman-41 filtreleri sahitlerden (blank)
kaynaklanacak iz metal degerlerini diisiirmek amaciyla once ist-saflikta (supra-pure) nitrik
asitte (10 %) en az 1 giin bekletilip Milli-Q su ile 3 defa yikandiktan sonra laminar flow

icerisinde kurutulmustur.

(d) Yas/Kuru Cikel Ornekleme Cihazi: Yas ve kuru ¢okelme drnekleri yagmur algilayicili
otomatik Yag/Kuru oOrnekleyici (ARS1000, MTX, Italy) ve 0,0707 m2’lik silindirler
yardimiyla toplanmistir. Yas c¢Okelme Ornekleri her yagmur olaymm hemen ardindan
toplanirken kuru ¢okelme 6rnekleri 150 mL Milli-Q (18,2 Q) su yardimiyla alinmistir. Yas ve
kuru ¢okelme ornekleri aninda laboratuvara getirilip ardigik olarak 2 ve 0,4 um’lik filtreler
kullanilarak siiziilmiistiir. Iz metaller igin &rnekler ayrica 0,05 pm gdzenek agikligma sahip

filtrelerden ( 0,4 um’den elde edilmis 6rneklerle karsilagtirmak amaciyla) gegirilmistir.

(e) Atmosferik Orneklerin Saklanmasi: Aerosol 6rnekleri toplandiktan hemen sonra -
20°C’de muhafazaya alinmistir. Ayn1 koruma, siiziilen yas ve kuru ¢okelme 6rnekleri i¢in de

kullanilmastir.

3.2.2. Denizsel Orneklerin Toplanmasi

Deniz seferleri siiresince 6rnekler hem kiy1 (0, 10, 25, 50, 75 ve 100 m) hem de acgik (0,
10, 25, 50, 75, 100, 150 ve 200 m) istasyonlarindan Nansen siseleri kullanilarak elde
edilmistir. Elde edilen Ornekler derinliklere gore siselenmis veya filtre kullanilarak
stiziilmiistiir. Akis Sitometre i¢cin toplanan Ornekler glutaraldehid (1 mL, 25 %) ile
sabitlenirken besin tuzu analizi yapilacak Ornekler -20°C’de muhafaza edilmistir. Klorofil
(membran filtre, seliiloz asetat, 0,45 um) ve pigment/POK/POA (GF/F Mikrofiber filtre)
dlciimleri yapabilmek amaciyla 6rnekler sefer sirasinda filtre edilmistir. 1z metallerse 0,4 um
gozenek agikliga sahip poli-karbonat filtrelerden gecirilip kat1 ve sivi olmak tizere iki faza
ayrilmistir. Atmosferik pargacik ekleme deneyleri yapmak amaciyla her iki istasyondan da
(10 m) yaklasik 200’er L deniz suyu Nansen’ler yardimiyla alinmis ve aninda 200 pm

gbzenek acikligina sahip mesten gecirilmistir.
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3.3. Orneklerin Olciimlere Hazirlanmasi

3.3.1. Atmosferik Orneklerin Ol¢iimlere Hazirlanmasi

(@) Orneklerin Iyon Kromatografi Olgiimlerine Hazirlanmasi: Toplanan aerosol drneklerinin
iyon kromatografi cihazinda 6lgiimlerinin yapilabilmesi i¢in filtrelerin %4’i 15 mL Milli-Q
(18,2 Q) kullanilarak suda-¢dziinebilir iyonlar sulu faza g¢ekilmistir. Ornekler icerisinde
bulunan iyonlar1 korumak amaciyla kloroform ve azid kullanilmistir (Baroudaki ve dig., 2003;
Kogak ve dig., 2007). Diger yandan, toplanan yas ve kuru ¢okeller filtrelerden (bkz. 3.2.1.)
gecirildikten sonra sivi numuneler (kloroform eklendikten sonra ) ve filtreler 6l¢iimlere kadar

-20°C’de saklanmustir.

(b) Orneklerin Endiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)
Olciimlerine Hazirlanmast: Endiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi ile
Olgiilebilmesi i¢in aeresollerin tamamen ¢ozelti fazina gegirilmesi gerekmektedir.

(1) Total Oziitleme: Bu amagla elde edilen poli-karbonat filtrelerin dértte biri (1/4) 5 mL
HNO3 (%65 nitrik asit) ve 2 mL HF (% 40 hidroflorik asit) kullanilarak 6ziitlenmistir. Benzer
sekilde, elde edilen Whatman-41 (seliiloz nitrat) filtrelerin sekizde biri (1/8) 12 mL HNO3
(%65 nitrik asit) ve 4 mL HF (% 40 hidroflorik asit) kullanilarak tamamen parcalanmistir.
Cihazlarin nebulizer gibi kisimlarinin zarar gérmemesi i¢in ¢ozeltideki fazla HF borik asit ile
notralize edilmistir.

(2) Iz metallerin Katyonik ve Anyonik formlara Ayrilmasi: 1z metallerin katyonik ve
anyonik tiirlerinin belirlenmesine olanak tanimak i¢in seri halde baglanmis katyon degistirici
(Chelex-100) ve anyon degistiricilerden (AG MP-1) gegirilmistir. Her iki re¢inenin
hazirlanmasi birbirine benzemektedir. Bu amagla, yaklasik 2 g recine 2 N HNO3 kullanilarak
bulamag haline getirildikten sonra 10 mL 1 M NH4OH ile re¢ine NH4" ve OH" formlarina
doniistiiriilmiistiir. Recineler katyonik recine Onde olacak sekilde birbirlerine seri
baglandiktan sonra érnek sivilar yaklasik 2 mL dak™ akis hiziyla kolonlardan gegirilmistir.
Amonyum asetatla (4 mL 1 M, 5 defa) major iyonlar (Na, Ca, Mg, K) kolondan
uzaklagtirildiktan sonra nitrik asit yardimi ( 7 mL; 2 M) ile hedeflenen iz metaller kolondan

stv1 faza gecirilmistir.
(c) Orneklerin TN (Toplam Céziiniir Azot) Olciimlerine Hazirlanmasi: Suda-¢dziinebilir

orneklerin 5 mL’si 0,4 pm gozenek acikl filtrelerden siiziilerek numuneler Olglime

hazirlanmistir.
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3.3.2. Denizsel Orneklerin Ol¢iimlere Hazirlanmas

(@) Klorofil-a: Isik geg¢irmez amber renkli (1 L) siselere aktarilmis olan 6rnekler 0,45 pm
gozenek acikligr olan fitrelerden nerdeyse karanlik ortamda siiziilmiistiir. Filtre {izerinde
bulunan plankton icerikli partikiil maddelerin bozulmasii engellemek amaciyla filtreler
analize kadar derin dondurucuda (-20°C) saklanmistir. Klorofil-a 6lgtimii i¢in siiziilen filtreler
aseton (% 90) yardimiyla ekstrakte edildikten sonra yaklasik olarak 20 saat kadar karanlikta
ve sogukta tutulmus, santrifiij edilmis ve ¢ozeltinin son hacmi %90’lik asetonla 10 ml'ye

tamamlanmastir.

(b) Fitoplankton pigment (Yiiksek Performansli Stvi Kromatografisi): Isik ge¢irmez (amber
renkli, 1 L) siselerde bulunan deniz suyu 6rnekleri cam fiberinden (GF/F) yapilms filtrelere
stiziiliip analizlere kadar -20°C’de saklanmistir. Filtreler 3ml % 90°lik aseton igerisine atilarak
ultrasonikator ile 30 saniye siiresince parcalanirken, fitoplankton hiicre icerigindeki boyar
maddeler sivi faza almmus olur. Ornekler en az 8 saat 4 °C’de karanlhkta bekletilir ve

sonrasinda bu ornekler 5000 rpm hizda santrifiij edilerek kat1 partikiiller tabana ¢oktiiriiliir.

(c) Akis Sitometresi: Alian Ornekler 100 mL’lik koyu renkli cam siselere almip hemen
ornekleme sahasinda glutaraldehid (I mL, 25 %) ile sabitlenmis ve Ornekleme giiniinde

Olciimleri yapilmustir.

(d) Besin Tuzlari: 100 mL’lik siselerde bulunan ornekler -20°C’de muhafaza edildikleri derin

donduruculardan ¢ikarilip oda sicakligma gelinceye kadar ¢oziinmeleri beklenmistir.

(e) Endiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS): 1 L’lik 151k
gecirmez siselerde bulunan Ornekler aninda gozenek agikligi 0,4 um’lik poli-karbonat
filtrelerden stiziiliip iki faza ayrilmistir.

(1) Toplam Oziitleme: Filtreler iz metaller icin toplam o&ziitleme islemi
gergeklestirilenceye kadar -20°C’de muhafaza edilirken filtrenin tiimii 12 mL HNO3s (%65
nitrik asit) ve 4 mL HF (% 40 hidroflorik asit) kullanilarak 6ziitlenmistir.

(2) Iz metallerin Katyonik ve Anyonik forumlara Ayrilmasi: Deniz suyunda iz metallerin
katyonik ve anyonik tiirlerinin belirlenmesine olanak tanimak icin seri halde baglanmis
katyon degistirici (Chelex-100) ve anyon degistiricilerden (AG MP-1) gecirilmistir. Her iKi
recinenin hazirlanmasi birbirine benzemektedir. Bu amagla, yaklasik 2 g regine 2 N HNOs3

kullanilarak bulamag haline getirildikten sonra 10 mL 1 M NH4OH ile regine NH4s™ ve OH"
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forumlarina doniistiiriilmiistiir. Regineler katyonik reg¢ine 6nde olacak sekilde birbirlerine seri
baglandiktan sonra 6rnek sivilar yaklasik 2 mL dak-1 akis hiziyla kolonlardan gegirilmistir.
Amonyum asetatla (4 mL 1 M, 5 defa) major iyonlar (Na, Ca, Mg, K) kolondan
uzaklastirildiktan sonra nitrik asit yardimi (7 mL; 2 M) ile hedeflenen iz metaller kolondan

stv1 faza gegirilmistir.

3.4. Orneklerin Olgiilmesi
3.4.1. Atmosferik Orneklerin Olgiilmesi
3.4.1.1. iyon Kromatografisi

Iyon Kromtografi cihaziyla tayinler yapilirken birgok kolon, yiiriitiicii faz, detektor ve
yontem uygulanmustir. Iyon Kromatografisi ile uygulanan yontemlere dair detaylar Tablo
3.4.2’de sunulmustur.

Suda-Coéziinebilir Majéor Ivonlar: Suda-¢oziinebilir major anyonlar (CI, NOs', SO4%, POs*)
KOH (30 mM) yiiriitiici fazi, ASI11-HC kolonu ve iletkenlik detektorii kullanilarak
belirlenirken suda-¢oziinebilir major katyonlar (Na*, NHs*, K* Mg?, Ca?) MSA

(metalstilfonik asit, 20 mM) vyiriitiici fazi, CSI12-A kolonu ve iletkenlik detektori
kullanilarak belirlenmistir (Product Manual for Dionex IonPac AS11-HC-4m, lonPac CS12A
Manual).

Orneklemeler sirasinda alman sahitler, tipki 6rnekler gibi isleme tabi tutulmustur.
Aradaki tek fark, 6rneklerden pompa yardimi ile hava gegirilip atmosferik parcaciklar filtreler
iizerine toplanirken bu islem sahitlere uygulanmamustir. Iri ve ince filtre sahitlerinde gozlenen
ortalama degerler ve belirleme degerleri (Standart sapma x 3) Tablo 3.4.1’de verilmistir.
Sahitler i¢in ortalama degerler drnekler icin belirlenen derisimlerden ¢ikarilmustir. Iri (8,0 um)
filtrelerde gozlenen sahit ortalamalar1 Na®, Ca?*, CI, SO4* ve NO3™ icin sirastyla 34, 50, 25,
29 ve 19 ng m3 gozlenirken belirleme degerlerinin 9 ile 22 ng m™ arasinda degistigi tespit
edilmistir. Mg?*, K* ve NH4" icin ortalama sahit derisimleri sirasiyla 6, 4 ve 2 ng m?
gozlenirken belirleme degerleri ayni sira ile 5, 3 ve 1 ng m™ seviyelerinde gdzlemlenmistir.
Ince filtreler icin gdzlenen en diisiik sahit degerler, Mg?* (3), K* (5), NOz (8) ve NH4* (10)
icin hesaplanirken belirleme degerlerinin 8 ng m>’den daha iyi oldugu tespit edilmistir.
Geriye kalan iyonlar igin sahit ortalamalar1 biiyiikten kiiciige SO4> > Na* > Ca** > CI (46 >
20 > 18 > 13 ng m?®) srralanirken belirleme degerlerinin 19 ng m*’den diisiik oldugu
hesaplanmistir. Sekil 3.3, hem iri hem de ince tanecikli aerosollerde belirlenen suda-

¢oziinebilir iyonlar igin gdrece sahit katkilarmi gostermektedir. iri tanecikli aerosollerde
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belirlenen sahit katkilar1 amonyum hari¢ % 5’ten daha az belirlenmistir. Amonyumun sahit
katkis1 % 13 dolaylarinda hesaplanirken, katkinin gorece yiiksekligi amonyumun kiiglik bir
miktarmin iri parcaciklara eslik etmesi olarak ileri siiriilebilir. Ancak, ince pargaciklar i¢in
(6zellikle CI, Na*, K*, Mg?*, Ca?*) bu katkmin % 8’lere kadar ulasabilecegi gdzlemlenmistir.
Bunun (potasyum hari¢) baslica nedeni 6zellikle bahsi gecen suda-¢oziinebilir iyonlarmn bu
fraksiyonda derigimlerinin olduk¢a diismesi olarak ileri siiriilebilir.

Tablo 3.4.1. Iri ve ince filtre sahitlerinde gdzlenen ortalama degerler ve belirleme degerleri
(standart sapma x 3). Birimler ng m? cinsiden gosterilmektedir.

Iri Filtre ince Filtre
Suda-Céziinebilir Tyon | Sahit | Belirleme | Sahit | Belirleme
Degeri Degeri
Na* 34 16 20 18
Mg?* 6 5 3 3
Ca** 50 22 18 17
K* 4 3 5 4
Cr 25 16 13 12
S04 29 15 46 17
NOs’ 19 9 8 6
NH4* 2 1 10 7

Seker-fosfatlari: Seker fosfatlarn derisimini belirlemek amaciyla, Metot 1’de 50 mM
NaOH+300 mM NaOAc yiiriitiicii fazi, CarboPac PA1 analitik ve gard kolonlari, IPAD

detektorleri kullanilmis, 6rnek akis hizi 1,0 mL dak® olarak ayarlanmistir. Ancak bu
yontemde fosfat sekerleri yiiziinden organizmalar biyolojik aktivitesi nedeniyle detektor
kaplamak suretiyle (biofouling ugratmis) seker-fosfatlarin tayin edilmesini engellemistir. Bu
sorunla basa ¢ikmak amaciyla gelistirilen Metot 2’de gradyan yontemle yiiriitiicii faz 12.
dakikadan 13. dakikaya kadar 100 mM asetik asit ile degistirilmistir. Asetik asit ile yapilan
yikamanin biyolojik bozunumun engellenmesinde kismen basar1 saglandig1 gozlense de, uzun
stireli Ol¢ctimlerde ilerleme saglanamamistir. Bu bakimdan seker-fosfatlarin dlgiimleri icin
Onerilen standart metodun yiliksek ornek sayilariyla yapilan uzun siireli 6l¢iimlerde miispet

sonuglar vermedigi tespit edilmis, daha fazla gelistirilmeye muhtag oldugu ortaya konmustur.
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Tablo 3.4.2. Suda-¢6ziinebilir anyon, katyon ve iire dlgiimleri i¢in kullanilan iyon kromatografi uygulamalarmin 6zeti.

Iyon Kromatografi Anyon Katyon Ure
Cihazn (CI, NOg, SO4*, PO4*) (Na*, NHs*, K*, Mg?*, Ca?" (NH2),CO
On-Kolon AG11-HC CG12A CG12
Ayirma-Kolonu AS11-HC CS12A CS12
Lup 150 pLL 15 uL 250 pL
Zar-Baskilayici
(Membrane-Suppessor) ASRS (4 mm) CSRS (4mm) )
Yiiritiicii Faz KOH MSA MSA
(Derigim) (30 mM) (20 mM) (20 mMm)
(Akis Hiz1) (1,5 mL/dak) (1,5 mL/dak) (0,5 mL/dak)
Detektor fletkenlik fletkenlik Degisken Dalga Boyu
(190 nm)
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(a) Iri (b) Ince

Gorece Sahit Katkilar (%)
Gﬁll’ece Sahit katkllarl '(%)

Cr SO> NO,; Na* NH/ K' Mg" Ca¥ CI' SO NO,; Na’ NH; K' Mg" Ca*
Suda-Céziinebilir Tyonlar Suda-Céziinebilir Tyonlar
Sekil 3.3. Belirlenen suda-¢oziinebilir iyonlar igin gdrece sahit katkilar1. Iri parcaciklar (a) ve
ince parcaciklar (b).

Ure: Orneklerdeki iire (NH2)2CO miktar1t MSA (20 mM) yiiriitiicii fazi, CS12 kolonu ve
Degisken Dalga Boyu (Variable Wavelength Detector) detektorii kullanilarak tespit edilmistir
(Mace ve Duce, 2003). CS12 kolonu ile iire ayrilip amino (NH2) grubunun 190 nm’de yaptigi
absorbanstan yararlanilarak dlciimler yapilmustir. Ure igin sahit katkilar1 dl¢iilmiis ve ortalama
sahit katkilarimin hem iri hem de ince pargaciklar i¢in % 5’in altinda oldugu gézlemlenmistir.

Hem iri hem de ince filtreler icin belirleme degerleri 0,006 nmol m™ hesaplanmistr.

Amino-Asitler: Amino-asitler i¢in uygulanan yontem Tablo 3.4.3’de ayrica gosterilmistir
(Hanko ve Rohrer, 2004; Hanko ve dig., 2004). Tablodaki A, B, C ve D zamana kars1 her bir
kimyasalin yiizde cinsinden akisini belirtmektedir. Major anyon, katyon ve iire belirleme
yontemlerine kiyasla amino-asit yontemi daha uzun bir metot olarak goéze carpmaktadir.
Tablodan da anlasilacag: iizere bir 6rnegin olgtimii 92 dakika slirmektedir. Hanko ve dig.
(2004) tarafindan gelistirilen metot 4 temel diizenleme ve iyilesme saglamaktadir:

(i) Ol¢iimler 92 dakika siirdiiglinden buna bagl olarak cihazin giinlerce ¢aligtirilmasi
gerekliliginden dolay1 uzun siireli istikrarin saglanmas,

(i1) Histidin pikinin seklinin ve ayrimin iyilestirilmesi,

(ii1) ytrtitiicti faz/sistem piklerinin azaltilmasi ve,
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(iv) Histidin ve benzerlerinin bir sonraki dl¢iimii etkilemesini azaltmak ve kolonu armdirma

(ylriitiicti fazlara asetik asit basamaklarinin eklenmesi) .

Amino-asitlerin birbirlerinden ayrilmasi amaciyla AminoPac10 kolon ve 4 farkl yiiriitiicii faz

kullanilmistir  (Tablo 3.4.3). Amino-asitlerin ayrilmast AminoPacl0 kolonu ile

gergeklestirilirken derigimleri amperometrik detektor yardimiyla yapilmistir.  Amino-asit
standartlar1 (AAS-18, Sigma-Aldrich) hem 6l¢iimlerden 6nce hem 6lgtimler sirasinda, hem de
sonunda gerceklestirilmistir. Sahitlerde her hangi bir aminoasit derisimi tespit edilemezken

cihaz i¢in aminoasit belirleme degerlerinin pmol L? seviyelerinde oldugu hesaplanmustir.

Tablo 3.4.3 Amino-asit dl¢iimleri i¢in iyon kromatografik gradyan metot.

Zaman(dak.) | Egim %A %B %C %D
Tipi 10 mM 250 mM 25 mM NaOH | 100 mM Asetik
NaOH NaOH + Asit
1M NaAc

0,0 5 79,17 20,83 0,0 0,0
8,0 5 79,17 20,83 0,0 0,0
14,0 8 66,7 33,3 0,0 0,0
17,0 5 66,7 33,3 0,0 0,0
24,0 8 1,0 89,0 10,0 0,0
27,0 5 1,0 89,0 10,0 0,0
30,0 8 0,0 80,0 20,0 0,0
32,0 5 0,0 80,0 20,0 0,0
34,0 8 40,0 30,0 30,0 0,0
36,0 5 30,0 30,0 30,0 0,0
38,0 8 30,0 30,0 40,0 0,0
40,0 5 30,0 30,0 40,0 0,0
42,0 8 20,0 30,0 50,0 0,0
44,0 5 20,0 30,0 50,0 0,0
46,0 8 10,0 30,0 60,0 0,0
48,0 5 10,0 30,0 60,0 0,0
50,0 8 0,0 30,0 70,0 0,0
62,0 5 0,0 30,0 70,0 0,0
62,1 8 0,0 0,0 0,0 100
64,1 5 0,0 0,0 0,0 100
64,2 8 20,0 80,0 0,0 0,0
66,2 5 20,0 80,0 0,0 0,0
66,3 5 79,17 20,83 0,0 0,0
92,0 5 79,17 20,83 0,0 0,0

A: 10 mM NaOH, B: 250 mM NaOH, C: 25 mM NaOH+1M NaAc ve D: Asetik Asit

23




Parcacik ve Gaz élcer Iyon Kromatografisi: lyon kromatografi cihazina pargacik ve gaz

stvilastirma Ornekleyicisinin dogrudan eklenmesiyle olusturulmaktadir (Markovic ve dig.,
2012). Bu nedenle Pargacik ve Gaz olger Iyon Kromatografi cihazi iki ana kisimdan

olusmaktadir:

(1) atmosferik gazlar1 (HCl, HNO3s, HNO2, SO> ve NH3) ve 2,5 um’den kii¢iik suda-
¢oziinebilir pargaciklar1 (NOs,, NO2,, POs* CI, NH4*, Na*, K*, Ca?*, Mg?") toplama iinitesi
ve

(i) suda-¢oziinebilir major anyon ve katyonlart belirlemek i¢in iyon kromatografi
uinitesi.

Atmosferik 6rnekleme 3 L/dak vakumla yapilirken 2,5 um’den biiyiik pargaciklarin
girigini engelleyen bir pre-impaktore kullanilmaktadir (Sekil 3.4). Alinan atmosferik 6rnek
once paralel 1slak naylon gaz tutucudan (5 mM H,0 ile 1slatilmaktadir) gegmektedir. Ornek
icerisinde bulunan ¢Ozlinebilir gazlar difiizyon yoluyla 5 mM H20: (aq) ile islatilmis
naylonda tutunmaktadir. Paralel 1slak naylon gaz tutucunun ¢ikist 5 mL’lik iki siringay1 ayni
anda esit dolduracak sekilde tasarlanmistir. Coziinebilir gazlardan arindirilmis atmosferik
ornek daha sonra buhar olusturucu, karisim/yogunlasma odacigi ve siklondan olusan
yogunlagma boliimiine gonderilmektedir. Karigma odaciginda atmosferik parcaciklar buharla
aktive edilerek pargaciklarin higroskopik (nem ¢ekme yoluyla) biliylimeleri saglanmaktadir.
Aktiflesme yoluyla gereginden fazla irilesen pargaciklar siklon yardimiyla ortamdan
uzaklastirilir. Suda-¢6ziinmiis parcaciklar 5 mL’lik siringalara esit bir sekilde toplanmaktadir.
60 dakika stiresince siringalara toplanan suda-¢oziinebilir parcaciklar ve gazlar, major anyon
ve katyon iceriklerinin belirlenmesi i¢in otomatik olarak cihaza enjekte edilmektedir. Major
anyon ve katyon derisimleri Tablo 3.1°de verilen iyon kromatografi konfigiirasyonlar1

kullanilarak yapilmaistir.

Deneyler esnasinda literatiirde gergek zamanh ‘Ure’ 6lgiimlerinin olmadigi goze
carpmistir. Major iyon sistemi ve Degisken Dalga Boyu detektorii biitiinlestirilmek suretiyle
diinyada ilk kez gercek zamanl iire 6l¢iimii gerceklestirilmistir. Parcaciklarda gercek zamanh
ire Olclimii yapilirken gaz fazinda hidrojen peroksidin (H202) 190 nm’de giiclii bir
absorpsiyon vermesi nedeniyle iire belirlenememistir. Parcacik fazinda ise teknikte kullanilan
H202 zemin degerin (background) iire pikinden sonra siddetli diisiis sergiledigi gézlenmistir.
Atmosferik girdilere 6nemli katki yapan iirenin gergek zamanli dlglimlerle dongiilerinin ve
tepkimelerinin anlagilmas1 6nem arz ederken tatbik edilen teknigin gelistirilmesi gerektiginin

alt1 ¢izilmelidir.
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Sekil 3.4. Atmosferik gaz ve suda-¢6ziinebilir pargalklarl toplama tnitesi ve tniteyi
olusturan kompartimanlar.

3.4.1.2. Endiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

Enstriiman kisaca birka¢ kisimdan olusmaktadir: ornek giris sistemi, endiiktif
eslestirilmis plazma, plazma ornekleme yiizeyi, kiitle spektrometresi, detektor ve bilgisayar.
Ornek giris sistemi sivilar1 1 ile 10 um arasindaki pargaciklara gevirerek plazmaya iletirken
plazma atomlastirma gorevini yerine getirir. Ornekleme ara yiizeyi 2 tane ardisik Ni konikten
olusurken iyonlar agikliklardan ekstrakte edilir. Daha sonra quadropole kiitle spektrometresi
bolgesi elementleri kiitle ve yiiklerine gore detektdre yonlendirerek Olgiimiin yapilmasina
olanak saglamaktadir.

Endiiktif  Olarak Eglestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi: Alt yap1 projesi
DEKOSIM (DENiZ EKOSISTEM ve IKLIM ARASTIRMALARI MERKEZI) kapsaminda
Perkin Elmer Nexion-350x’in Temmuz 2014 tarihinde ODTU-DBE Kimyasal Osinografi
Laboratuvarina kurulumu gerceklestirilmistir. Bahsi gecen cihazin Li’dan U235°e kadar
elementleri basariyla dl¢iip dlgemedigi TM-28.4 referans maddesi kullanilarak test edilmis ve

cihazin ppt seviyelerine kadar dedeksiyon limitlerine inebilecegi belirlenmistir. Sekil 3.5’te
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Al, Sb, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni, V ve Zn i¢in beklenen ve ICP-MS tarafindan olgiilen
degerler verilmektedir. Kursun ve ¢inko i¢in % 10’luk bir hata gozlemlenirken diger tiim

elementler i¢in hata paymin % 5’ten kiiciik oldugu belirlenmistir.

60
[ ] ™-284 [ Oliilen

W [ 7]
< < <
1 | |

Konsantrasyon (ng L'1)
S
|

10

Al Sb Cd Cr Co Cu Fe Pb Mn Ni V Zn
iz Elementler
Sekil 3.5. Elementlerin i¢in ICP-MS kullanilarak yapilan nitelik denemesi. TM-28.4 referans
maddesinde olmas1 gereken ve Olciilen degerler. Birimler pg/L olarak verilmistir.

Ortalama sahit degerleri 6rneklerde belirlenen derisimlerden ¢ikarilmistir. Bulk (toptan)
filtre sahitlerinde gozlenen ortalama ve belirleme degerleri (standart sapma x 3) Tablo 3.4.4°te
sunulmaktadir. En yiiksek ortalama sahit degerleri Al, Ca, Fe ve Zn elemetlerinde
belirlenirken (25, 23, 16 ve 7 ng m™®) bu elementler i¢in belirleme diizeyleri sirastyla 17, 20,
10 ve 7 ng m? olarak hesaplanmistir. Co ve Cd elementlerinde belirlenen ortalama sahit
degerleriyle belirleme degerleri bir birleriyle kiyaslanabilecek diizeydedir. Her iki element
icin ortalama sahit ve belirleme degerleri 0,01 ng m™ olarak tespit edilmistir. Mn, Cr, Cu, Ni
ve Pb elementleri igin belirlenen ortalama sahit degerleri 0,8 ng m™>"den kiigiikken belirleme
degerlerinin 0,4 ng m®’ten daha iyi oldugu gozlenmistir. Geriye kalan elementler igin
belirlenen sahit ortalamalar1 0,05 ng m>’ten daha azken belirleme degerlerinin 0,04 ng m"
¥ten kiiciik oldugu goriilmiistiir.

Sekil 3.6, toptan (bulk) aerosol 6rneklerinde belirlenen iz metaller i¢in gorece sahit katkilarini
gostermektedir. 1z metaller (ginko haric) i¢in belirlenen sahit katkilarmin % 7’ten daha az

oldugu tespit edilmistir. Gorece sahit katkilar1 Al, Fe, P, Co, Mn, Pb ve V i¢in % 2’den, Ca, P
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ve As igin % 5’ten, Ni, Cu, Cd ve Cr i¢in % 7’den az hesaplanmistir. Sahitlerin Zn elementine
nerdeyse % 20’ye varan gorece katki yapabilecegi gozlenmistir.

Tablo 3.4.4. Bulk (toptan) filtre sahitlerinde gézlenen ortalama degerler ve belirleme
degerleri (standart sapma x 3). Birimler ng m™ cinsiden gosterilmektedir.

Element | Sahit | Belirleme Degeri
Al 25,0 17,0
Fe 16,0 10,0
Ca 23,0 20,0
Mn 0,3 0,2
Cr 0,7 0,3
Co 0,01 0,01
Zn 7,0 7,0
\Y 0,03 0,02
Ni 0,3 0,2
Cu 0,4 0,3
Cd 0,01 0,01
Pb 0,2 0,1
As 0,03 0,02
P 0,04 0,03
20

o .
< i
| |

Gorece Sahit Katkilar: (%)

h
1

0_
Al P Ca V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Cd Pb
iz Elementler
Sekil 3.6. Toptan (bulk) aerosol 6rneklerinde belirlenen iz metaller i¢in gorece sahit katkilar1.
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3.4.1.3. Suda-Céziinebilir Toplam Azot Olger

Suda-¢dziinebilir toplam azot dlglimii tiim azot formlarmm NO’ya ¢evrilmesi yoluyla
yapilmaktadir. Ornek yakma firmma enjekte edilen numune NO’ya cevrilirken tastyic1 gaz
yardimu ile stiriiklenir. NO azot modiiliinde ozonla karistirilarak NO2’ye doniistiiriiliir ve daha
sonra kemiliiminesans detektorii vasitasiyla tespit edilir. Gorece sahit katkilar1 % 7 civarinda

tespit edilmistir. TAO icin belirleme degeri 80 ng m™ olarak gozlemlenmistir.

3.4.2. Denizsel Orneklerin Olgiilmesi
3.4.2.1. Fluoremetrik Klorofil-a Ol¢iimii

Klorofil-a 6lgimleri 431 nm’de uyarma ve 669 nm’de yayma dalgalarinda Fluoresan
spektrometre (Hitachi Model 3000) yardimiyla gergeklestirilmistir. Olgiimler hem asit
eklenmeden hem de 2 damla 1 N HCl asit eklendikten sonra yapilmstir.

3.4.2.2. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografi Cihaz1 (Pigmentler)

Pigment 6lgtimleri Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC-Agilent 1100) C8
kolunu kullanilarak gergeklestirilmistir. Santrifiij edilen 6rnek bir enjektér yardimiyla
cekilerek filtreden gecirilip 500 pl 6rnek viallere alinmis ve iizerine 500 ul 1 M amonyum
asetat eklenerek homojen hale getirilmistir. Daha sonra bu karisimdan 100 pl cihaza enjekte
edilerek analiz baslatilmistir (her bir analiz yaklasik 39 dakika siirmektedir). Yiiriitiicii fazda %
80 metanol ve %20 1M amonyum asetat (A solventi) ile %100 metanol (B solventi) olmak
lizere iki solvent kullanmilmistir. Cihazin c¢alisma kosullari; akis hizi dakikada 1 ml ve
solventlerin kullanim miktar1 (dakika; %A solvent; %B solvent) olmak tizere (0;75;25),
(1;50;50), (20;30,70), (25;0;100), (32;0;100) olarak Ozetlenebilir. Sivi kromatografi cihazinin
kalibrasyonu igin farkli firmalardan satin alinan standartlar kullanilmigtir (klorofil-a, b:
Sigma Chemicals; karotenoidler ve Klorofil-c: VKI Water Quality Institute, Danimarka).
Analizi biten pigmentler daha sonra, literatiirdeki cesitli orneklerde bahsedildigi sekilde,
belirli gruplar i¢in belirte¢ pigmentler géz Oniine alinarak siniflara ayrilmistir (Tablo 3.4.5,

Jeffrey ve dig. 1997).
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Tablo 3.4.5. Pigmentlere gore fitoplanktonlarmn siniflandirilmast.

Pigment Fitoplankton Sinifi
Fucoxanthin Diatom
19°hexonoloyxyfucoxanthin | Prymnesiophyceae
Peridinin Dinoflagellatlar
Chlorophyll-b Chlorophytes
Zeaxanthin Cyanophyta,
Buthanoloxy fucuxanthin Chrysophyta
Divinyll chlorophyll-a Prochlorophyceae

3.4.2.3. Akis Sitometrisi

Akis sitometrisi yontemiyle prochlorococcus, synechococcus ve picoeukaryote
gruplarmin  belirlenmesi, lazer kaynagindan yansiyan 1sik sa¢ilimmin  fluoresans
detektorleriyle dlgiilmesi esasma dayanmaktadir. Olgiimlerde otomatik 6rnekleyiciye sahip 3-
lazerli Apogee A450-micro Flow-system kullanilmistir. Glutaraldehidle sabitlenen ornekler
enstriimana verilmeden Once yavasca sallanarak hiicrelerin sivi i¢inde dagilmasi saglandiktan
sonra 1,5 mL’lik eppendorf viallerine doldurulmustur.

Enstriimanin  kalibrasyonu 1 pum’lik sentetik tanecikler ve Synechococcus
monokiiltiiriiyle yapildiktan sonra, 60 puL dak™ hizla 6rnekler enjekte edilmistir. Arka plan
giiriltiisiiniin  6nlemek amaciyla kirmizi 11k i¢in 39 esik deger olarak kullanilmastir.
Pargaciklarm tayini sirasiyla 633 nm ve 488 nm dalga boyunda kirmizi ve turuncu 1siklarin
degisik oranlarda absorpsiyonu yoluyla gerceklestirilmistir. Klorofil ve phycocyanin kirmizi
15181 sogururken, phycoerythrine’in turuncu 1$181 vermesi, hiicrelerin igerdikleri pigmentler

bakimindan ayrilmalarma olanak vermektedir.

3.4.2.4. Oto-Analizor (Besin Tuzlan)

Besin tuzlarmm (NOs+NO, NHs*, Si(OH)4 ve 0-PO;*) 6lciimiinde iki kanalli
Technicon A-Il model oto-analizér kullanilmistir. Cok sayida Ornegin devamli analizine
olanak veren bu otomatik sistemde kullanilan Ol¢iim yontemleri Technicon firmasinca
gelistirilmis ve uluslararasi standart Olglim metotlar1 olarak kabul edilmistir. Bu standart
yontemlerin dedeksiyon limitleri fosfat igin 0,02, nitrat (amonyum igin) i¢in 0,05 ve silikat

icin de 0,1 uM olarak belirlenmistir.

3.4.2.5. Endiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)
Deniz suyu Orneklerinde iz metallerin belirlenmesi yukarda agiklandigir sekilde

gerceklestirilmistir (bkz. 3.4.1.2).

29



3.4.2.6. CHN Cihazinda POK ve POA Olciimleri

Partikiil organik karbon (POK) ve partikiil organik azot (POA) analizlerinde Carlo
Erba 1108 Model CHN analiz cihazi kullanilir. Analiz 6ncesinde dondurulmus filtreler 6nce
50-60 derecede kurutulur, daha sonra kisa bir siire HCI buharinda tutularak filtre tizerindeki
karbonat bilesikleri uzaklastirilir. Desikator igerisinde vakumlanarak tekrar kurutulan filtreler
15-20 mg’lik 4-5 parcaya ayrilarak kalay kapsiiller icerisine yerlestirilir ve kapsiillerin agz1
kapatilir. Cihazin 6rnek haznesi bdoliimiine yerlestirilen filtre Ornekleri, sirayla cihazin
oksitleme kolonuna diiser ve oksijen gazi yardimiyla 1020 °C’ye sitilir. Agiga ¢ikan gazlar ve
ucgucu organikler sirasiyla, cthazin oksitleme ve indirgeme kolonlarindan gecer. Metan ve
azot gazina doniistiiriilen organik madde icerisindeki karbon ve azot bilesikleri, TCD
detektorii yardimiyla kantitatif olarak 6l¢iiliir. Bulunan degerler siiziilen su hacmine boliinerek
birim hacimdeki POK ve POA miktarlar1 hesaplanir. Elde edilen POK ve POA miktarlarinin

orani, 0rnek igerisindeki organik yapidaki C/N oranini verir.

3.4.2.7. Goreceli Fluoresans Ol¢iimleri

Deniz ortaminda yerinde (in-situ) fluoresans Ol¢iimleri, Sea Bird CTD Prob sistemi
ile birlikte kullanilan in-situ fluorometresi ile yapilmistir. Klorofil dalga boyuna ayarlanan
algilayiciya gelen sinyaller kesintisiz olarak bilgisayar disklerine kayit edilir. Bu Ol¢liim
sonucu bize, iiretken yiizey sularindaki klorofil -a miktarmin goreceli dikey dagilimini verir.

Olgiimler tiim istasyonlarda gerceklestirilmistir.

3.4.2.8. Yiizey Klorofil Ol¢iimleri

Yiizey klorofil oOl¢iimleri Turner 10AU Saha Fluorometresi araciligi ile
gerceklestirilmistir. Bu cihaz ile deniz calismalar1 sirasinda gemi hattt boyunca kesintisiz
yiizey sicaklik ve klorofil dlgiimleri gergeklestirilmistir. Olglimler sefer seyir hatti boyunca
yapilmistir.

3.4.2.9. Aerosol Ekleme Deneyleri ve Olgiimler

Atmosferik pargacik ekleme deneyleri yapmak amaciyla her iki istasyondan, 10 m derinlikten
yaklagik 200’er L deniz suyu Nansen’ler yardimiyla almmis ve aninda 200 pm gdézenek
acikligina sahip mesten gecirilmistir. Deneyler sirasinda toplanan Orneklerde deniz suyu

ornekleriyle ayni sekilde, ICP-MS ¢6ziiniir iz metal tayini ve tiirlestirmesi, klorofil géreceli
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fluoresans Ol¢iimii, yiiksek performans sivi kromotografisi kullanilarak pigment analizi, oto-

analizorde besin tuzu 6l¢iimii, akis sitometrisi 0l¢timleri gerceklestirilmistir.

3.5. Kullanilan Formiiller ve Hesaplamalar
3.5.1. Partikiil Madde Miktarinin Belirlenmesi

Toplanan aerosol numuneleri en az 24 saat boyunca dengeye getirilip (~20 °C ve ~%
50 Bagil Nem) 0,01 mg hassasiyetli terazi kullanilarak madde miktar1 (PM) 6lgiilmiistiir
(Kogak ve dig., 2007). Pargacik yiikli (PY) ve bos (B) filtrelerin agirliklarindan ve her bir
giin siiresince belirlenen vakum hacimlerinden (H) yararlanilarak her bir 6rnek i¢in partikiil

madde miktarlar1 hesaplanmistir (bkz. Denklem 1).

(PY — B)
PM = ~—— [DNK.1]

3.5.2. Suda-¢oziinebilir Tiirlerin ve iz metallerin Derisimlerinin Hesaplanmasi
Bahsi gegen tiirlerin derisimleri ‘D’, 6rneklerin ve sahitlerin dlgiilen degerleri sirasiyla
OD ve SD akronimleriyle gosterilebilir. Diger yandan, seyrelme ve filtrelerden gegirilen

hacim sirasiyla S ve H ile gosterilirse derisimler asagida verildigi sekilde hesaplanabilir.

_ (0D —$D)xS

D
H

[DNK. 2]

Diger yandan suda-g¢oziinebilir organik azotu dogrudan belirleyecek bir teknik
olmadigidan SCOA’nin hesaplanmasi gerekmektedir. Hesaplama nmol m™ biriminde su

sekilde yapilmaktadir
SCOA = [SCTA — (Nitrat + Amonyum)] [DNK. 3]

SCOA ve SCTA sirasiyla suda-¢6ziinebilir organik azot ve suda-¢oziinebilir toplam azot

kastetmektedir.
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3.5.3. Gorece Boy Dagiliminin Hesaplanmasi
Hem iri hem de ince tanecikli parcaciklarin derisimlerinden yararlanilarak gorece boy

dagilimlar1 hesaplanmaktadir. Kisaca soyle ifade edilebilir:

Gorece Katk (%) = -oveyaince pargacik derisimi
orece RaRI L) = "liri + Ince) pargacik derisimi

3.5.4. Cokelme Hizlarimin Hesaplanmasi

Cokelme hiz1 (Vg), asagidaki denklemde gosterildigi gibi hesaplanmistir (Kogak ve
dig., 2010).
C ince: ilgili iyonun ince pargaciklardaki ortalama konsantrasyonu

C irt: ilgili iyonun ir1 parcaciklardaki ortalama konsantrasyonu

vd ( Cince ) 01+ ( Ciri ) Y
= |— | % PE——
Cince + Ciri ' Cince + Ciri

3.5.5. Cokelme Akilarinin Hesaplanmasi

Azot tiirleri i¢in yagmur hacim agirlikli ortalama su sekilde hesaplanmistir:
>cxQ
— i=1
>.Q
i=1

Ci: Azot konsantrasyonu ve Qi: yagis olay1 i¢in yagis miktari

C

w

Yas ve kuru g¢okellerde azot tiirlerinin atmosferik aki hesabi Herut ve dig. (1999, 2002)
calismasi esas alinarak yapilmustir. Yas ¢okellerde aki (Fw), yillik yagis miktart (Pannal) ile

ilgilenilen maddenin hacim agirlikli ortalama konsantrasyonu (Cw) carpilarak elde edilmistir;

F,=C,xP

annual

Kuru ¢okellerde aki (Fg) hesabi ise su sekilde yapilmistir;
Cq: 1lgilenilen maddenin atmosferik konsantrasyonlarmin ortalamasi

V4: ¢okelme hizi

Sirastyla birimler Fqigin pmol m? y*, Cq i¢in pmol m™ ve Vg igin m y™*dur.
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3.5.6. Hava-kiitlelerinin 3-giinliik Geri Yoriingelerinin Hesaplanmasi

Erdemli’ye ulasan hava kiitlelerinin 3 giinliik geri yoriingeleri HYSPLIT (Hybrid Single
Particle Langrangian Integrated Trajectory; Draxler ve Rolph, 2003) modeli kullanarak
hesaplandi. Hesaplamalarda NCEP/NCAR Reanalysis projesi kapsaminda tiretilen 2,5 derece
yatay ¢Oziniirlikli ve dikeyde 18 seviye olan meteorolojik veri setleri kullanildi. Hava
kiitlelerinin dikey hareketi yine meteorolojik veri setinin dikey hizlar1 esas alinarak belirlendi.
Uretilen geri yoriingelerin kiimeleme analizleri k-means metodu kullanarak Statistika paket

programinda yapilmistir.

3.5.7. iz Elementlerin Zenginlesme Faktorlerinin Hesaplanmasi

Zenginlesme faktori, incelenen elementin toprak kokenli referans elementle arasinda
bulunan (i) aerosoldeki, (ii) topraktaki derisim oranlarmm kiyaslanmasi yoluyla
hesaplanmaistir.

_ (CElement/CRef)Aerosol
Zl:"Element -

(Celement/ Cref) Toprak

Celement : Incelenen elementin derisimi.

Cref : Referans elementin derisimi.

Toprak kokenli elementler ile deniz kdkenli elementlerin zenginlesme faktdrlerinin
hesaplanmasinda referans element olarak sirasiyla Al ve Na kullanilmistir. Elementlerin
topraksal ve denizsel oranlar1 i¢in mevcut literatiirden yararlanilmistir. (Kogak ve dig. 2004a,

Andreae ve dig. 2002, Wedepohl, 1995).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Meteoroloji

Akdeniz yumusak, yagish kis aylar1 ve kurak yaz mevsimiyle karakterize edilmektedir.
Kis aylarma (Ocak, Subat, Aralik) yagislar hakim olurken yaz aylar1 (Haziran, Temmuz,
Agustos) kurak ve sicak gegcmektedir. Gegis mevsimlerinin uzunluklar1 birbirlerinden farklilik
gostermektedir. Goreceli olarak uzun olan ilkbahar (Mart, Nisan, Mayis) kararsiz havalar1 ve
Kuzey Afrika Siklonlariyla bilinmektedir (Kubilay ve dig., 2000). Sonbahar mevsimi (Ekim)
ise kisa siirlip kararsiz havasiyla yazdan kisa gecisiyle tanimlanmaktadir (Brody ve Nestor,
1980). Sekil 4.1.1a ve b’ten goriilecegi gibi tiim Akdeniz bolgesi kis aylari siiresince ve
sonbahar doneminde yagislarin etkisinde kalmaktadir. Sonbahara kiyasla, ilkbahar daha az

yagis almaktadir. Ne var ki, Akdeniz Bolgesi yaz siiresince tamamen kuraklasmaktadir.

Mersin ili igin 2000-2015 donem i¢in aylik yagish giin sayisi, toplam yagis miktarlari
ve sicaklik ortalamalar1 Sekil 4.1.2°te sunulmaktadir. Mersin ilinde belirlenen mevsimsel
yagis dongiisiiniin tiim Akdeniz’de gozlemlenen dongiliyle ayni oldugu tespit edilmektedir.
Beklendigi gibi, sicakliklar ise kis aylarmmdan (10 °C) ilkbahara dogru siirekli bir artig
sergilerken en yiiksek sicakliklar yaz aylari temmuz ve agustosta (28 °C) gézlemlenmektedir.
Eylil aymdan itibaren sicakliklar asamali olarak azalma gosterirken Aralik aymda kis

aylarinda beklenen seviyelere diismektedir.
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Sekil 4. 1. 1. (a) 1979 ve 1988 tarihleri arasindaki (Moulin ve dig., 1998) ve (b) 1998-2007

tarihleri arasindaki donem icin (Mehta ve Yang, 2008 ) aylik yagis miktarlar1 (*mm/g:

giinliik yagis miktarmi géstermektedir.
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Sekil 4.1.2. 2000- 2015 yillar1 arasinda Mersin meteoroloji istasyonundan elde edilen aylik
yagish giin sayis1 (a), yagis miktarlar1 (b) ve sicaklik (c) ortalamalari.
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4.2. Hava Kiitlelerinin 3 giinliik geri yoriingeleri ve Y1g1lim Analizi

Hysplit Dagilim Modeli (Hybrid Single Particle Langrangian Integrated Trajectory; Draxler
ve Rolph, 2003) ile iiretilen hava kiitleleri (3 giinliilk geri yoriingeleri) Statistika paket
programi kullanarak yapilan yigilim analiz (Cluster Analysis; Dorling ve dig.,1992) sonuglar1
Sekil 3’te verilmistir. Deniz seviyesinden 1000 (Sekil 3a), 2000 (Sekil 3b), 3000 (Sekil 3c) ve
4000 (Sekil 3d) metre yiikseklikleri i¢in yapilan analizlerde NASA’nin Hysplit Modeli i¢in
olusturdugu reanalysis veri setlerinden elde edilen 2009-2013 yillar1 arasin1 kapsayan her bir
giin i¢in Erdemli istasyonuna ulasan 3 giinliik geri yoriingeler kullanilmistir. Yigilim
analizleri yoriingenin geldigi bolge, izledigi yol ve hizi hakkinda bilgi edinmek amaciyla
uygulanmistir. Sekil 3°de goriildiigii gibi hava kiitlelerinin geri yoriingeleri 7 gruba ayrilmistir
ve yoriingelerin gruplara gére dagilimi yiizde olaraktan verilmistir. 1000 m analizinde (Sekil
3a) hava kiitleleri Akdeniz (% 6), Avrupa (% 11,2), Tirkiye’nin kuzeyi (% 10,7),
kuzeydogusu (% 26,9) ve kuzeybatisi (% 25,3), Sahra (% 10,6) ve Orta Dogu (% 9,3) Colleri
iizerinden gelen hatlar seklinde g6zlenmektedir. Erdemli istasyonuna degisik yiiksekliklerde
ulasan hava akimlarinin farklilik gosterdigini sdylenebilir. Ust yiiksekliklerde Avrupa Kitasi
ve Sahra Collerinden gelen hava kiitlelerinin etkisi artarken, yerel bir baska deyisle kisa
mesafelerden gelen hava kiitlelerinin etkisinin azaldigi gézlenmektedir ve Orta Dogu Colii

tizerinden gelen hava kiitleleri iist yiiksekliklerde gézlenmemektedir (Sekil 3b,c,d).

320° 330° 340° 350°

60° ;
a) 1000 m
50° 1
40° 1 .
30" 1 [~ ‘ : i
7(10.6%) L ’\:\
320° 330° 340° 350° 0 10° 20° 30° 40° 50°

Sekil 4.2.1. 2009-2013 yillar1 arasinda Erdemli istasyonuna her bir giin i¢in (a) 1000 m, (b)
2000 m, (c) 3000 m ve (d) 4000 m’de ulasan hava kiitlelerinin (3 giinliik geri yoriingeleri)
y1gilim analizleri
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Sekil 4.2.1. Devami, 2009-2013 yillar1 arasinda Erdemli istasyonuna her bir giin i¢in (a) 1000

m, (b) 2000 m, (c) 3000 m ve (d) 4000 m’de ulasan hava kiitlelerinin (3 giinliik geri
yoriingeleri) yigilim analizleri
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4.3. Partikiil Madde ve Suda-Céziinebilir iyonlar
4.3.1. Genel Karakteristik

Tablo 4.3.1’te Erdemli istasyonda belirlenen PM1o, PM125 Ve PM2s ve eslik eden
iyonlar icin istatistiksel Ozet verilmektedir. Aritmetik ortalamalara eslik eden standart
sapmalardan da anlasilacagi iizere tespit edilen tiirler giinliik biliylik degisimler
sergilemektedirler. Akdeniz ilizerinde yapilan ¢alismalarda benzer giinliik degisiklikler daha
onceki c¢aligmalarda rapor edilmistir (Mihalopoulos ve dig., 1997; Gilli ve dig., 1998;
Formenti ve dig., 2001; Kubilay ve dig., 2002; Kogak ve dig., 2004a, b). Tablodan da
anlasilacag1 lizere suda-¢Oziinebilir iyonlar ve partikiil derisimlerinde zamana bagli olarak
onemli degiskenlikler sergilemektedirler (bkz. Tablo 4.3.1, minimum-maksimum ve standart
sapmalar). PM1o, PM1o.25 Ve PM2s kiitleleri ve eslik eden standart saplar sirasiyla 27,0+22,7,
17,1£19,8 ve 9,9+7,3 pg m™ olarak belirlenmistir. Gozlenen PMio’un yaklasik olarak % 63’ii
iri pargaciklara eslik ederken % 37’si ince taneli aerosollere eslik etmektedir (Tablo 4.3.1). En
yiiksek PMio derisimi 341,7 pg m™ degeri ile 02 Mart 2014 giinii gdzlemlenirken % 93 niin
iri parcaciklardan kaynaklandig1 tespit edilmistir. Ayn1 giin, Ca?* icin belirlenen derisimler en

yiiksek degerine ulasmaktadir.

Siilfat, amonyum ve nitrat gibi ikincil aerosoller igin belirlenen derisimler ve standart
sapmalar sirastyla 2191£1813, 418+438 ve 1111+977 ng m?3. Kalsiyum (ézellikle toprak
menseli) ve potasyum (degisik ve farkli aerosollerden etkilenen) derisimleri (+Standart
sapmalar) ise 1367+1344 ve 167+85 ng m™ olarak tespit edilmistir. Deniz tuzu menseli kloriir,
sodyum ve magnezyum konsantrasyonlar1 (tstandart sapmalar) 1444+1440, 1258+930 ve
206+144 ng m™ seviyelerinde belirlenmistir. Kalsiyum ve Potasyum derisiminin sirayla %81
ve % 53’sinin iri pargaciklarla ilgili oldugu tayin edilmistir. Amonyum ve siilfatin sirasiyla %
96 ve % 70’nin ince taneli pargaciklardan kaynaklandig1 gozlenirken derisimlerinin sirasiyla

418 ve 2191 ng m3oldugu hesaplanmistir (bkz. Tablo 4.3.1).
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Tablo 4.3.1. Partikiil madde ve eslik eden suda-¢6ziinebilir iyonlar i¢in istatistiksel 6zet.

Aritmetik Ortalama 1.257,9 206,0 1.367,2 167,1 1.444,1 21913 11112 418,2 27,0

Standart Sapma 929,7 143,8  1.344,0 84,5 1.439,6 18127 976,5 438,3 22,7
Minimum 122,7 30,6 242.9 42,7 70,3 157,5 10,1 9,1 3,8
Maksimum 6.792,2 1.096,9 1.7319,8 578,6 1.1813,3 11.662,9 5483,1 2.959,2 3418
Aritmetik Ortalama 966,9 157,5 1112,9 88,1 1264,9 649,4 973,8 15,4 17,1
Standart Sapma 721,4 117,7 1204,6 60,9 1273,7 789,1 915,9 17,6 19,8
Minimum 49,6 0,1 129,8 9,2 62,6 56,8 7,7 0,1 0,7
Maksimum 5.043,7 978,2 16.089,9 477,7 11.4410 9.550,2 5.356,6 1248 3175
PMzo’a katk1 (%) 78 76 81 53 88 30 88 4 63
Aritmetik Ortalama 291,1 48,5 254,3 79,0 179,3 1541,8 137,3 402,9 9,9
Standart Sapma 434,0 54,1 205,8 53,8 606,8 606,8 143,1 435,4 6,3
Minimum 18,9 0,1 7,3 6,0 0,1 0,1 0,1 1,1 0,9
Maksimum 6.568,1 720,0 2.094,3 334,0 99176 9.917,6 951,1 2900,6 31,2
PMzo’a katk1 (%) 22 24 19 47 12 70 12 96 37

PM pg m™ olarak verilirken geriye kalan tiim tiirler ng m™ birimiyle verilmistir.




4.3.2. PM1o Kompozisyonun Literatiir’de Rapor Edilen Verilerle Karsilastirilmasi

PM1o konsantrasyonlarin1 ve karsilik gelen kimyasal igerikleri karsilagtirmak amaciyla
Avrupa’nin ve Akdeniz’in degisik cografyalarmna ait istasyonlarin konumlar1 Sekil 4.3.1°de
gosterilmektedir. Istasyonlarm smiflandirilmasi esnasmmda Putuad ve dig. 2002 dikkate
alinmistir ve gruplandirma asagida 6zetlendigi sekilde yapilmustir.
a) Dogal: Yogun kirletici kaynaklardan uzaklik > 50 km,
b) Kirsal: Yogun kirletici kaynaklardan uzaklik 10-50 km,
¢) Sehir Kenari: Yogun kirletici kaynaklardan uzaklik 3-10 km,
d) Kentsel: 50 m ¢apinda 2500 arag giinde,
e) Serbest Troposfer: Diinyasal karisim tabakasinin {izeri (genellik 1000 m’nin {izeri)
f) Temiz Bélgeler: Serbest troposfer, dogal ve kirsal istasyonlar

Yukaridaki smiflamalara ek olarak endiistriyel (agir sanayi yakimindaki) ve trafik
(yogun ara¢ gidis gelisine maruz kalan) istasyonlar gruplandirilmastir.

PM1o degerleri sanayi-kent-trafik bolgelerinden kirsal-dogal bolgelere dogru genellikle
azalan derisimler sergilemektedir (Sekil 4.3.2). En diisiik PM19 konsantrasyonu Jungfraujoch
(Serbest troposfer) istasyonunda belirlenirken bunun ana nedeni bahsi gecen mevki’in 3800

m’de konuslanmasi olarak verilebilir.

Dogal: En yiiksek PM1o degeri Finokalia’da (~25 pg m®) gozlenenden yaklasik olarak % 20
daha diistik belirlenirken Sevettijarvi, Seadalen ve Birkenes’te gézlenenden en az iki kat daha
yilksek olarak gozlemlenmektedir. Finokalia’da gozlenen goreceli yliksek deger Dogu
Akdeniz’in az yagmur almasina ve yogun giines 1silarma baglanabilirken bu iki etmenden
dolay1 aerosollerin yas ¢cokelmenin azligiyla etkili bir sekilde atmosferik kompartimandan
uzaklastirilmamasma ve yiiksek gazdan partikiille doniisme oranlarina atfedilebilir.
Sevettijarvi, Seadalen ve Birkenes i¢in kimyasal kompozisyon gz oniine alindiginda yaklagik
% 40’nin (stlfat, nitrat ve amonyum) ikincil aerosollerden %15-20’sininse deniz tuzundan
kaynaklandigi belirtilebilir. Ancak, mineral tozun %10°dan daha az katki yaparken elemental
(kara) karbon katkist % 5 dolaylarinda gézlemlenmektedir (bkz. Sekil 4.3.3).

Kursal: En yiiksek PMio degeri Erdemli’de (~27 pug m®) gdzlemlenirken, Avrupa’nin kirsal
bolgelerindeki istasyonlarma kiyasla 2 kata kadar (Illmitz hari¢) daha yiiksek oldugu
gbzlemlenebilir. Bunun baslica nedeni Dogu Akdeniz’in ¢4l firtinalarmin etkisinde kalmasi
(~% 49 mineral toz katsis1) ve Erdemli kiyisal istasyonun deniz tuzundan (~% 15 deniz tuzu

katsis1) ziyadesiyle tesirinde kalmasina atfedilebilir (bkz. Sekil 4.3.3).
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Kent: Milano, Bolonya ve Gent (~40 pug m®) sehirlerinde gdzlenen PMio derisimi
birbirleriyle kiyaslanabilirken Ziirih ve Basel belirlenen degerlerin yaklasik iki kadar daha
yiiksek gozlenmektedir. Bolonya ve Gent Ziirih ve Basel sehirlerinin kimyasal ana bilesenini
ikincil aerosoller olustururken (~% 40-45: siilfat, nitrat ve amonyum) mineral toz katkis1 %
12°yi ge¢memektedir. Genel olarak aerosol kompozisyonun % 10-15 organik karbon
aciklarken elemental karbon yaklasik olarak % 8 katki yapmaktadir (bkz. Sekil 4.3.3).

Trafik: Belirlenen PMio seviyesi Barselona ve Wien (~55 pug m?®) i¢in nerdeyse ayni
derisimde gdzlemlenirken Berlin ve Ziirih’te belirlenen PMio (~40 pg m™) konsantrasyonlar1
ile karsilastirilabilir. Berlin ve Wien kentlerinin elemental karbondan (~% 20) oldukga
etkilendigi  gozlemlenirken ikincil aerosollerin  katkismin aynt oranda oldugu
belirlenmektedir. Her iki istasyonda organik karbon yiikiinden ~% 15 oraninda etkilenirken
Berlin Wien’e kiyasla mineral tozdan yaklasik iki kat (~% 15) daha fazla etkilenmektedir.
Diger yandan, Barselona’nin Kuzey Afrika c¢ollerine yakmligindan dolayr mineral tozdan

daha fazla (~% 27) etkilendigi de dikkat ¢ekmektedir (bkz. Sekil 4.3.3).
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Sekil 4.3.1. PMio konsantrasyonlar1 ve kimyasal icerikleri karsilagtrmak amaciyla
Avrupa’nin ve Akdeniz’in degisik bolgelerinde kullanilan istasyonlarin cografi konumlari.
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Sekil 4.3.2. Avrupa Akdeniz lizerinde gozlemlenen PMig derisimleri. S.T* ve Enst.* sirasiyla
serbest troposfer ve Endiistriyel istasyonlar1 tanimlamaktadir.
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Sekil 4.3.3. Avrupa ve Akdeniz iizerinde gozlemlenen PM1o’un kimyasal kompozisyonu.

4.3.3. Erdemli’de Gézlenen Yeni ve Tarihi PM1o Kompozisyonun Karsilastirilmasi

Tablo 4.3.2’de Erdemli’de gozlenen yeni (Ocak 2014-Nisan 2015) ve tarihi (Mart
2001-Nisan 2002) PM1o miktar1 ve PM1o kompoziyonun karsilagtirilmasi sunulmustur. On ii¢
yillik zaman zarfinda, PMio kiitle derisimin % 25 distiigii gézlemlenmistir. Bu belirgin
diisiisiin ana nedenini veya nedenlerini anlamak adina mineral toz, deniz tuzu, nssSO4%*, NO3"
ve NH;" arasindaki fark alinmistir [Yeni — Tarihi]. Tabloda belirtilen sirayla baglanirsa,

mineral tozun dramatik bir diislis gostermedigi sOylenebilir. Cesari ve dig. (2012) yaptiklari
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calismada toprak menseli katkiyr hesaplarken referans elementin se¢iminin Onemini
vurgularken, element secimine bagli olarak da belirsizligin % 100’¢ varabilecegini
gostermislerdir. Diger yandan, kaynaga ve c¢alisma donemine bagl olarak kullanilan
katsayilar da belirsizliklere neden olabilir. Bu belirsizlikler ve yeni ¢alismanin daha fazla kis
aymi kapsamasi bu farkin nedenleri olarak ileri siiriilebilir. Diger yandan iki donem arasinda
deniz tuzu derisimlerinde biiyiik fark gézlemlenmektedir. Bunun baslica nedeni, 6rnekleme
kulesinin dalga kiran liman bolgesinden daha sakin bir alana tasinmasi ve yiiksekliginin
artirilmas1  olabilir. Diger bir dikkate deger degisim 1ise ikincil aerosollerin
konsantrasyonlarinin son 13 yil icerisinde siddetli diisiisler sergilemeleridir. EMEP’in (2016)
yayinlamis oldugu rapor ikincil aerosol derigimlerin 1990’lar ile 2010’lar arasinda % 50’lere
varan diisiisler sergilediklerini ortaya koymustur. Erdemli istasyonunda nssSO4%, NO3 ve

NH4" i¢in diigiisler sirastyla % 55, % 42 ve % 51 olarak tespit edilmistir.

Tablo 4.3.2. Erdemli i¢in en son elde edilen ve tarihi PMyo kiitle derisimleri ve karsilik gelen
kimyasal kompozisyon (birimler pg m™ olarak gdsterilmistir).

Bu Calisma Erdemli Fark

Mineral Toz 13,21 1435 -1,14
Deniz Tuzu 4,08 11,13  -7,05
nssSO4* 1,88 415  -2,27
NO3 1,11 1,86 -0,75
NH4* 0,42 0,85 -0,40

1Kogak ve dig. (2007b).

4.3.4. PMyo ve Suda-Céoziinebilir iyonlarin Giinliik Degisim

PM1o ve suda-¢oziinebilir iyonlarin giinlik degisimi ve buna eslik eden yagmurlar
Sekil 4.3.4’de sunulmustur. Verilen sekillerden de anlagilacagi gibi, PM1o Ve suda-¢oziinebilir
iyonlarm derigimleri bir giinden digerine ¢ok biiyiikk degisimler gostermektedir. G6zlenen
giinliik degisim bir kag mertebeyi bulabilmektedir. PM1o Ve suda-¢oziinebilir iyonlarin benzer
sekilde biiyiikk degisim gosterebildikleri hem Bati hem de Dogu Akdeniz iizerinde yapilan
calismalarda ortaya konmustur (Giillii ve dig., 1998; Artimoto ve dig., 2001; Mihalopoulos ve
dig., 1997; Bardouki ve dig., 2003; Viana ve dig., 2002; Kocak ve dig., 2004; 2007a, b).
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Sekil 4.3.4. Erdemli’de Ocak 2014 ve Nisan 2015 tarihleri arasinda 6lgiilen PM1o (ug m™®) ve
suda-¢dziinebilir iyonlarm (ng m?®) giinliik derisimleri ve ayni tarihlere ait giinliik yagmur
miktarlar1 (mm). (a) PMao, (b) CI, (c) Na*, (d) Mg?*, (e) Ca?*, (f) SO4%, (g) NH4*, (h) NOs™ ve
(i) K.
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Sekil 4.3.4. Devam

Bu c¢alismalar giinliik derisimlerin bir ¢ok parametreden etkilendigi sonucunu ortaya
koymustur: 1) meteorolojik parametreler (yagmur, sicaklik, riizgar hizi ve yonii gibi), ii) hava

kiitlelerinin gelis yoniindeki degisim, iii) kimyasal tepkimeler ve iv) emisyon giicii.

Genelleme yapilacak olursa, hem PMio hem de suda-¢oziinebilir iyonlar en disiik
konsantrasyonlarini yagislarm oldugu giinlerde gdstermektedir. Ornegin, en diisiik PMao
derisimi 3,8 pg m’liik deger ile iki giin iist iiste yagmurun gozlendigi 21 Mart 2015 tarihinde
tespit edilmistir. Diger yandan, ¢aligma boyunca gézlenen en yiiksek PM1g konsantrasyonu
342 pg m*liik degerle 2 Mart 2014 tarihinde gozlemlenirken, 318 pg m>mn (% 93) iri
pargaciklara eslik ettigi belirlenmistir. Bahsi gecen giinde, kalsiyum derisimi 18.000 ng m®’ii
bulunmustur. Sekil 4.3.5, 2 Mart 2014 tarihinde Erdemli istasyonuna ulasan hava kiitlelerinin
(1, 2, 3 ve 4 km yiikseklikte) 3 giinliik geri yoriingelerini ve OMI (Ozone Mapping Instrument)
Aerosol Indeksi’ni (Al) gostermektedir. Sekilden de gézlemlenecegi iizere, tiim hava kiitleleri
giineyden tasmim gosterirken 1 km yiikseklikten gelen hava kiitlesinin Orta Dogu ¢olleri
lizerinden, geri kalan hava kiitlelerininse Kuzey Afrika (Sahra)’dan kaynaklandigini
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belirtilmektedir. OMI-AI uydu goriintiileri Orta Dogu ve Kuzey Dogu Akdeniz (Erdemli
ornekleme sahasi dahil) iizerinde, 30-40° enlem ve 30-40° boylam arasinda, yogun toz
bulutunun yayildigini isaret etmektedir. Ayrica ayni uydu goriintiisii Kuzey Afrika ve Kuzey
Dogu Akdeniz iizerinde, 20-40° enlem ve 10-40° boylam arasinda, yogun toz aktivitesini
belirtmektedir. Hava kiitleleri ve uydu goriintiisiine dayanarak hangi ¢61 bolgesinin etkisinde
kalindig1 acikliga kavusturulamamasina ragmen bulgular, yer 6l¢limlerinin yogun mineral toz

epizodunun etkisinde oldugunu dogrular niteliktedir.
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Sekil 4.3.5. 2 Mart 2014 tarihinde Erdemli istasyonuna ulasan hava kiitlelerinin ii¢ gilinliik
geri yoriingeleri ve OMI-Al (Ozone Mapping Instrument-Aerosol Indeks).

Sekil 4.3.5°de g6z Oniine almarak suda-¢0ziinebilir iyonlar kisaca asagidaki gibi

smiflandirilabilir:

(a) Deniz Tuzu Mengeli Iyonlar (CI', Na* ve Mg?*): Deniz tuzu menseli suda-¢oziinebilir
aerosol iyonlar1 CI', Na* ve Mg?* (Sekil 4.3.4.b, ¢, d) hem en yiiksek hem de en diisiik
derisimlerini 6zellikle kis ve ge¢is mevsimlerinde sergilemektedir. Bilindigi {izere, deniz tuzu
serpintisi deniz yiizeyinde gerceklesirken riizgarlar sonucu deniz suyunda ¢oziinen havanin
patlamas ile olusmaktadir (O’Dowd ve dig., 1997). Bu kabarciklar 6zellikle en az 3-4 m s
hizindaki riizgarlari kirdig1 beyaz kopiiklerle dalgalarda olduk¢a yogun gozlemlenmektedir
(O’Dowd ve dig., 1997). Bu giinliik degisim, riizgar hizi, yagmur ve riizgar yonii gibi yerel

meteorolojik parametrelere atfedilebilir. Hem ki hem de ge¢is mevsimleri kararsiz
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havalariyla tanimlanirken firtinalarin sik¢a olusmasina ve yagmurlarla pargaciklarin
uzaklastirilmasina neden olmaktadir. Ancak beklenmedik bir sekilde yaz ayinda, goreceli
yiiksek derigimler de sergilediklerinin alt1 ¢izilmelidir. Dolayisiyla, deniz tuzu menseli suda-

¢oziinebilir iyonlarin giinliik degisimleri yukarda siralanan nedenlere dayandirilabilir.

(b) Toprak Kékenli Ca®*: Toprak kokenli suda-¢oziinebilir kalsiyum (Sekil 4.3.4.¢ ) en diisiik
degerleri kis aylarinda gostermekteyken en yiiksek derisimleri gegis mevsimlerinde
gostermektedir. Kism tespit edilen derisimler 200 ng m™’e kadar diiserken bunun baslica
nedeni iri parcaciklara eslik eden toprak kokenli par¢aciklarin yagmurlarla etkili bir sekilde
atmosferik kompartimandan uzaklastirilmasi olarak ileri siiriilebilir (Kogak ve dig., 2004a).
Literatiirde malumati1 verildigi iizere, ge¢is mevsimleri onemli miktarda yagis almasina
ragmen toprak menseli aerosoller en yiiksek degerlerine bu donemde ulagsmaktadir (Kubilay
ve Saydam, 1995; Alpert ve Ziv, 1989, Moulin ve dig., 1998; Kubilay ve dig., 2000). Bunun
baslica nedeni bu donemlerde hava kiitlelerinin Kuzey Afrika ve Orta Dogu c¢ollerinden
oldukca yliksek miktarda mineral tozu bdlgeye epizodik darbeler halinde tasimasidir (Kogak
ve dig., 2012, bkz. Sekil 4.3.5). Diger yandan, yaz aylarinda gozlenen derisimler, kisa kiyasla
daha yiiksek gozlemlenirken bunun baslica nedeni kurak yaz aylarinda lokal topraklarin

kuruyarak siispanse olmasidir.

(c¢) Ikincil Aerosoller suda-ciziinebilir SO42 ve NH4*: Suda-¢oziinebilir siilfat (Sekil 4.3.4.f)
ve amonyum (Sekil 4.3.4.g) genellikle en diisiik derisimlerini kis aylarinda gostermektedirler.
Bunun baglica nedeni kigin yagan yagmurlar ve fotokimyanin azalmasi olarak ileri siirtilebilir.
Diisiik sicaklik ve 151k fotokimyasal tepkimelerin yavaslamasina sebep olmaktadir
(Mihalopoulos ve dig., 2007). Bu anyonlarin derisimleri yaz aylarinda en yiiksek degerlerine
ulagsmaktadir. Go6zlemlenen artiglarin nedeni ise yazin artan fotokimya ve yagislarin

eksikligidir.

(d) Suda-goziinebilir NO3z ve K*: Suda-¢Oziinebilir nitrat (Sekil 4.3.5.h) gorece yiiksek
degerlerini hem gecis hem de yaz doneminde sergilemekteyken en diisiik derisimlerini yagislh
kis giinlerinde gostermektedir. Gegis ve yaz aylarinda tespit edilen gorece yiiksek degerler
asidik azotlu gazlarla alkalin mineral tozun ve deniz tuzunun arasindaki tepkimeler verilebilir.
Suda-¢oziinebilir potasyum (Sekil 4.3.4.i)) hem dogal hem de insan menseli aerosollerden
kaynaklanabilir. Bunlarin baslica kaynaklar1 soyle siralanabilir: deniz tuzu, mineral toz, bitki

ortiisiiniin yanmasi, kati fosil yakitlar. Ornegin, gecis mevsimlerinde mineral tozdan
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etkilenirken deniz tuzundan da hem kisin hem de gecis mevsimlerinde ziyadesiyle gozlenen

konsantrasyonlar etkilenebilmektedir.

4.3.5. Suda-Céziinebilir Iyonlarin Mevsimsel Degisim
Suda-¢6ziinebilir iyonlarin aylik ortalamalar1 Sekil 4.3.6’de ve bu ortalamalara eslik eden
standart sapmalar Tablo 4.3.3.’de sunulmustur. Mevsimsel dongiiler géz Oniine alindiginda,

suda-¢oziinebilir iyonlar asagida verilmis olan gruplara ayrilabilir:

a) Deniz Tuzu (CI, Na* ve Mg?*) Mengseli Suda-ciziinebilir Iyonlar: Beklenmedik bir
sekilde deniz tuzu kokenli suda-¢oziinebilir iyonlarmn derisimi en yiiksek Haziran-Temmuz-
Agustos aylarinda tespit edilmistir. Yaz aylarinda gozlenen ortalama aylik konsantrasyonlar
kis aylarina kiyasla yaklasik 1,5 kat daha yiiksek belirlenmistir. Haziran-Temmuz-Agustos
doneminde rlizgar siddeti ve yonii incelendigi zaman, en siddetli yerel riizgarlarin (ortalama 7
m/s) % 93’liniin giiney ve gliney-batili oldugu goriilmiistiir. Ne var ki, kis aylarinda giineyli
riizgarlar oldukga azalmustir. Ornegin, Ocak 2016 kisinda en siddetli riizgarlarm hiz1 6 m/s’ye

diiserken, sadece % 15°nin glineyli oldugu belirlenmistir.

b) Toprak (Ca2*) Menseli Suda-céziinebilir Iyon: Toprak menseli suda-¢oziinebilir Ca?*
katyonu da mevsimsel biiyiik degisimler sergilemektedir. Ozellikle kism diisiik degerler
gosterirken goreceli daha yiiksek konsantrasyonlari yaz aylarinda gostermektedir. Ne var ki,
aylik en yiliksek derisimlere gecis mevsimlerinde (6zellikle Mart ve Nisan) ulastigi tespit
edilmistir. Buna ek olarak Kasim ayinda da yiiksek degerler sergilediginin alt1 ¢izilmelidir.
Kisin gozlenen diisiik degerler atmosferik pargaciklarin yas ¢okelmeyle uzaklastiriimasi
olarak gosterilebilir. Daha 6nce de vurgulandig: iizere gecis aylar1 toz tasmimlariin sikca
gbzlendigi mevsim olarak nitelendirilmisti, dolayisiyla bu mevsimde gozlenen yiiksek
degerler mineral tozun Sahra ve Orta Dogu Collerinden bolgeye girisine atfedilebilir. Kasim
ay1 kis ay1 olarak karakterize edilmesine karsin, toz olaylarindan etkilenen bir ay oldugu daha

onceki calismalarda ortaya konmustur (Kogak ve dig., 2004b).

¢) Kirletici Kokenli Suda-¢éziinebilir Amonyum ve Siilfat: Suda-¢oziinebilir amonyum ve
stilfat, genellikle en diislik derisimlerini kis aylarinda gosterirken en yiiksek degerlerini yaz
aylarinda sergilemektedir. Ornegin, Aralik ayinda amonyum ve siilfat derisimleri sirasiyla 200
ve 100 ng m™ seviyelerine kadar diismiistiir. Diger yandan (Subat 2014 haric) kis aylarmdan

gecis mevsimlerine dogru artig gosterirlerken yine ge¢is mevsimlerinden yaza dogru kademeli
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olarak konsantrasyonlarinda artiglar ortaya koymaktadirlar. Yaz aylarinda belirlenen
derisimlerin genellikle ortalama degerlerin 2 katin1 gectigi belirlenmektedir. Kigtan yaza
dogru artis su parametrelere atfedilebilir: fotokimya, yagmur ve hava kiitlelerindeki degisim.
Ornegin, yaz aylarinda gaz SO nin aerosol SO4>”ye doniismesi baslica homojen tepkime ile
gerceklesmektedir (Luria ve dig., 1996). Bu ylikseltgenme kisaca soyle Ozetlenebilir
[SO2+OH—H2S04+HO>]. Yaz aylarinda solar 1s1k siddetinin yiikselmesi fotokimyasal OH"
radikal olusumunu ve dolayisiyla SO2’nin gazdan parcaciga (yani siilfata) doniismesini
artirmaktadir. Ornegin, Erduran ve Tuncel (2001) Dogu Akdeniz iizerinde yaptiklari
cahsmada gaz SO2’nin parcacik SOs2’ye doniisiimiiniin kism diisiik ve yazmn yiiksek
oldugunu gostererek giiclii bir mevsimsel dongiiye sahip oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Diger
yandan, nerdeyse tamamen kurak yaz aylarinda parcaciklarin yasam siiresi yagislarin

yoksunlugundan dolay1 artmakta ve atmosferik kompartimanda birikmektedir.

d) Suda-¢éziinebilir Nitrat ve Potasyum: Suda-¢oziinebilir bu tiirler mevsimsel olarak diger
tiirlerden farkli bir dongii sergilemektedirler. Suda-¢6ziinebilir aerosol potasyum katyonu
farkli menseye sahip pargaciklardan kaynaklanabilir. Bunlar, deniz tuzu, mineral toz, bitki
Ortilislinlin yanmasi ve kati yakitlarin kullanilmasi olarak siralanabilir (Scari ve dig., 2003;
Kogak ve dig., 2007). Ornegin, Subat 2014’te ikincil aerosoller siilfat ve amonyumla uyum
gosterirken, Kasim 2014’te bolgeye tasinan mineral tozdan etkilendigi sunulan aylik
derisimlerden anlasilabilir. Diger yandan, alisilmisin disinda, siddetli riizgarlarin gozlendigi
yaz aylarmnda deniz tuzundan da oldukca etkilendigi sdylenebilir. Ornegin, Temmuz 2014’te
suda-¢oziinebilir potasyumun neredeyse % 50’sinin deniz tuzundan kaynaklandigi
hesaplanmistir. Suda-¢oziinebilir nitrat genellikle en diisiik ortalamalarini kis aylarinda
gosterirken en yiiksek degerlerini ge¢is mevsimlerinde sergilemektedir. Yaz aylarindaysa kisa
kiyasla daha yiiksek ortalama konsantrasyonlar gostermektedir. Hem alan hem de laboratuvar
calismalar1 azotlu gazlarin bazik deniz tuzu ve mineral tozuyla tepkimeye girebilecegini
ortaya koymustur (Mamane ve Gottlieb, 1992, Underwood ve dig., 2001, Aymoz ve dig.,
2004, Kogak ve dig., 2004). Ozellikle HNOs (nitrik asit) ve N-Os alkalin deniz tuzu ve
mineral toz parcaciklari ile heterojen tepkime verebilmektedir. Tiim 6rnekleme doneminde iri
taneli nitrat ve kalsiyum arasindaki 0,60’lik ilgilesim (korelasyon) katsayisi nitratin bu
parcaciklar iizerinde zenginlestigini ortaya koymaktadir. Diger yandan, yazin iri par¢aciklarda
alkalin deniz tuzlariyla nitratin ilgilesim katsayis1 0,70 (p<0.05) olarak tespit edilirken yaz
mevsiminde nitratin heterojen kimya yolu ile bu parcaciklar iizerinde zenginlestigini ortaya

¢ikarmaktadir.
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Sekil 4.3.6. Iri ve ince pargaciklarda suda-¢dziinebilir iyonlar igin aylik ortalamalar (a) Na* ve
(b) CI.
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Tablo 4.3.3. Suda-¢6ziinebilir iyonlar i¢in aylik Standart sapmalar.

Ay [Na* [cCI Mg™ [ ca® | NH; [SO/ [NOs |[K*

718,2 | 1681,3 | 111,3| 2894 | 51,6 | 4437 | 2154 | 31,6

388,4 | 906,1 | 64,6 | 981,8 | 463,5 | 2301,9 | 1390,7 | 80,8

915,3 | 2396,2 | 220,4 | 3667,6 | 236,0 | 2209,1 | 1546,2 | 112,6

570,5 | 1073,2 | 88,0 | 898,6 | 250,9 | 1260,4 | 880,5 | 35,5

748,8 | 1449,8 | 104,3 | 839,7 | 331,1 | 1705,6 | 1101,8 | 47,0

7724 | 9452 | 123,4| 302,2 | 372,2 | 1268,8 | 4319 | 58,0

1194,2 | 1615,1 | 150,6 | 277,9 | 467,2 | 1597,9 | 438,9 | 73,4

5143 | 628,8 | 97,1 | 396,7 | 592,2 | 1942,3 | 3313 | 574

709,3 | 1012,5| 945 | 478,8 | 631,8 | 2207,5| 460,3 | 103,1

1318,6 | 2069,7 | 140,5 | 417,7 | 588,4 | 1570,2 | 403,2 | 40,3

800,2 | 1222,3 | 117,9 | 1499,8 | 388,1 | 2816,6 | 674,9 | 127,5

1212,2 | 1802,3 | 201,8 | 505,4 | 245,0 | 1009,3 | 284,9 | 70,1

586,9 | 944,8 | 58,2 | 388,2 | 373,5|1799,1 | 383,6 | 123,7

845,7 | 1628,7 | 67,7 | 6109 | 137,8 | 662,1 | 320,1 | 69,2

688,4 | 1179,3 | 64,2 | 567,3 | 191,1 | 540,0 | 3128 | 76,2

ZIZ o> |RxmMmi>HlI|Z|Z|IZ| 0

717,4 | 708,4 | 139,6 | 1342,2 | 277,1 | 1139,4 | 817,2 | 54,7

4.3.6. Belirlenen Derisimlere Yagislarin ve Sicakhgin Etkisi

Yukarida bahsi edildigi iizere, yagislar atmosferik kompartimandan pargaciklar1 etkili
bir sekilde uzaklastirmaktadir. Diger yandan, yazin artan sicakliklar fotokimyasal tepkimeleri
veya topraktan bazi tiirlerin buharlagsmasini artirmaktadir. Ne var ki, yagislarla ve sicaklikla
belirlenen tiirlerin ilgilesimi hava kiitlelerinin gelis yonii, mense giicii ve yerel riizgarlar
yliziinden karmasik goriintii sergileyebilir.

Ne Ki, suda-¢6ziinebilir iyonlarla yagmur ve sicaklik iliskisini agiklamadan 6nce uzun
stireli yagis istatistikleriyle calisma siiresince gozlenen yagislarin kiyaslanmasi bazi siireglerin
aciklanmasina yardimci olabilecektir. Ornegin, Sekil 4.3.7’te suda-¢dziinebilir deniz tuzu:
sodyum, toprak: kalsiyum ve ikincil aerosoller: amonyum, siilfat ve nitrat i¢in aylik aritmetik
ortalama ve karsilik gelen toplam yagislarla ilgilesimleri gosterilmektedir. Suda-¢oziinebilir
stilfat iri ve ince tanecikli parcaciklarda farkli davranis sergilediginden bahsi gecen iligki her
iki boyuttaki tanecikler i¢in ayrica gosterilmistir.

Sekillerden anlasilacagi tizere, suda-¢Oziinebilir sodyum, ince-tanecikli siilfat,
amonyum yagmur yagis miktariyla ters orantili konsantrasyonlar sergilemektedir. Bu
parcaciklarin yagislarla etkili bir sekilde atmosferik kompartimandan uzaklastirildiklarini
ortaya koymaktadir. Derisimlerin yagislarla logaritmik (dogal) ilgilesimi yagis miktarlariyla
dogrusal degil daha siddetli ne ani diisiise isaret etmektedir. Suda-¢6ziinebilir sodyum, ince-
tanecikli siilfat ve amonyum’un yagmurla gosterdikleri ilgilesim katsayilar1 sirasiyla 0,81,
0,66 ve 0,74 (p<0.05) olarak tespit edilmistir. Ancak, kalsiyum ve iri-tanecikli siilfat i¢in ayn1
seyi soylemek miimkiin degildir. Ozellikle, yagish Mart ve Kasim aylarmnda bu iliski
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bozulmaktadir. Bilindigi gibi, bu gibi donemlerde Dogu Akdeniz hem Sahra’dan hem de Orta
Dogu Colleri’nden kaynaklanan siddetli toz firtinalarinin etkisinde kalmaktadir (Kubilay ve
Saydam, 1995; Kocak ve dig., 2004b, 2012). Bu aylarda gozlene yagislara ragmen her iki
iyonunda aylik ortalama derisimleri en yiiksek degerlerini sergilemektedir. Toprak kokenli
kalsiyum artig1 tozun bolgeye tasmmmasiyla ilgiliyken iri-tanecikli siilfattaki artis asidik
stilfatin hem heterojen hem de homojen tepkimelerle bazik mineral toz iizerinde zenginleserek
Jjips (CaSOs4) olusturmasidir. Benzer tepkimeler hem Dogu hem de Bati Akdeniz’de
aciklanmistir (Aymoz ve dig., 2004; Kocak ve dig., 2007). Ortalama nitrat derisimi yagmurla
azalig gosterirken ozellikle (r = 0,32, p<0.05) Mart, Nisan ve Mayis aylarinda yagislara
ragmen yiksek aylik derisimler sergilemektedir. Bu aylar veri setinden ¢ikarildig: takdirde

yagis miktarlariyla ortalama nitrat derigimleri arasindaki ilgilesim katsayis1 0,92’ye (p<0.05)

ulagmaktadir.
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Sekil 4.3.7. Suda-¢dziinebilir iyonlar icin aylik aritmetik ortalama (ng m) ve karsilik gelen
toplam yagislarla (mm) ilgilesimleri. (a) Na*, (b) Ca?*, () NH4", (d) SO4% (iri par¢aciklarda),
(e) SO4* (ince parcaciklarda), () ve (g) NOs".
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Sekil 4.3.7. Devamu

Sicaklik (diger bir deyisle radyasyon) ve suda-¢oziinebilir ikincil aerosoller ince-
tanecikli siilfat, amonyum ve nitrat arasindaki iligkileri gosteren gorseller Sekil 4.3.8’te
sunulmustur. Ozellikle sicaklikla ince-taneli siilfat ve amonyum arasinda giiclii ilgilesim
katsayilar1 tespit edilmistir; swrasiyla 0,79 ve 0,85 (p<0,05). Gozlenen giigli ilgilesim
katsayilar1 bu ikincil aerosollerin gazdan parcaciga doniismesinde fotokimyanin (artan
sicaklikla artan pargacik derisimi) etkisini agik¢a ortaya koymaktadir (Luria ve dig., 1996).
Diger yandan, nitrat iyonu da bdyle bir iliski gosterirken yine Mart, Nisan ve Mayis aylar1
sicaklikla giiclii bir ilgilesim katsayisini1 engellemektedir. Daha 6nce belirtildigi gibi, nitratin
biiyiik bir ¢ogunlugu asit ve baz tepkimeleri nedeniyle iri pargaciklara eslik etmektedir. Bahsi
gecen aylarda mineral toz ve deniz tuzu iizerinde nitratin oncii gazlar1 nedeniyle artmis olma
olasilig1 ve hava kiitlelerinin akilar1 ileri siiriilebilir. Ileriki boliimlerde mineral toz iizerinde

zenginlesmeler gosterilecektir.
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Sekil 4.3.8. Suda-¢oziinebilir ikincil aerosoller ve sicakhik iliskisi. (a) SO4* (ince
pargaciklarda), (b) NH4", (c) NOs".
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4.3.7. Suda-¢éziinebilir iyonlar arasindaki flgilesim Katsayilari

Herhangi iki degisken arasindaki ilgilesim birbirleriyle nasil degisim gosterdiklerini
ortaya koymaktadir. Aerosol veri setlerinde gii¢lii ilgilesim katsayilari (i) ortak mensei, (ii)
ayni olusum veya uzaklagtirilma mekanizmasini ve/veya (iii) benzer taginim oriintiisiinii isaret
etmektedir.

Anlamhilik diizeyi 6rnek sayisina bagli oldugundan kiigiik ilgilesim katsayilar: (r)
istatistiksel olarak ©nemli gozlemlenebilir. Dolayisiyla, ilgilesim katsayilar1 bes sinifa
ayrilmistir (Kogak ve dig., 2004a).

a) r =0, ilgilesim yok
b) r = 0-0,4, zayif ilgilesim
c) r=0,4-0,7, thml ilgilesim
d) r=0,7-1,0, giclii ilgilesim
e) r = 1,0, miikemmel ilgilesim
Tablo 4.3.4.a ve 4.3.4.b’de hem iri hem de ince tanecik boyutlarinda belirlenen suda-

¢Oziinebilir iyonlar i¢in ilgilesim katsayilar1 sunulmaktadir.

(a) Iri Tanecikli Aerosoller: Beklendigi gibi, deniz tuzu menseli Na*, CI" ve Mg?* kendi
aralarinda giiclii ilgilesim katsayilar1 gostermektedir ( r > 0,75, p<0,05). Bu giclii ilgilesim
katsayilar1 suda-¢oziinebilir Na*, CI' ve Mg?" iyonlarin baslica deniz tuzundan
kaynaklandiklarini ortaya koymaktadir. Siilfat (r = 0,54, p<0,05), potasyum (0,61, p<0,05) ve
kalsiyum (r = 0,42, p<0,05) deniz tuzu iyonlariyla thimli ilgilesim katsayilar1 gosterirken,
derigimlerinin deniz tuzu olusumundan etkilendigine isaret etmektedir.

Toprak kokenli kalsiyumlar ile stilfat (r = 0,84, p<0,05) arsinda giiclii bir ilgilesim
katsayisi belirlenirken kalsiyumun potasyum (r = 0,60, p<0,05), magnezyum (0,55, p<0,05)
ve nitratla (0,51, p<0,05) ilimh ilgilesim katsay1 tespit edilmektedir. Potasyum ve
magnezyumla belirlenen katsayilar bu iyonlarin gozlenen derisimlerinin en azmdan bir
kisminin toprak menseli kaynaktan etkilendigini ortaya koymaktadir. Ancak, siilfatla ve
nitratla olan ilgilesim katsayilari, toprak kokenli alkalin pargaciklarla asidik siilfat ve nitrat
tiirlerinin tepkimeye girdiklerini gostermektedir.

Ikincil aerosoller siilfat ve nitrat kendi aralarmda 1liml ilgilesim katsayis1 gosterirken,
her iki iyonun da gazdan parcaciga doniismelerine isaret etmekte veya yanma siireglerinden

kaynaklanabileceklerini ortaya koymaktadir.
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Tablo 4.3.4.a Iri parcaciklara eslik eden suda-¢dziinebilir iyonlar arasmndaki ilgilesim
katsayilari.

1,00

0,54 1,00

0,88 0,42 1,00

0,61 0,60 0,59 1,00

0,75 055 0,82 049 1,00

042 084 023 049 0,48 1,00

0,13 049 023 020 041 0,51 1,00

-0,16 0,04 -0,14 0,07 -0,10 -0,03 -0,09 1,00
Koyu siyah: giiclii ilgilesim, italik: 1liml ilgilesim

(b) Ince Tanecikli Aerosoller: iri pargaciklara benzer sekilde, ince parcaciklara eslik eden
Na*, ClI" ve Mg?" kendi aralarinda giiclii ilgilesim katsayilar1 sergilemektedir (r > 0,80,
p<0,05). Belirlenen giiclii ilgilesim katsayilar1 suda-¢dziinebilir Na*, CI- ve Mg?* iyonlarmin
baslica deniz tuzundan kaynaklandiklarini gostermektedir. Ikincil aerosoller siilfat ve
amonyum kendi aralarmda giiglii ilgilesim katsayis1 (r = 0,93, p<0,05) ortaya koyarken, asidik

siilfiirik asidin bazik amonyak tarafindan nétralize edildigini gostermektedir.

Tablo 4.3.4.b ince parcaciklara eslik eden suda-¢dziinebilir iyonlar arasmdaki ilgilesim
katsayilari.

1,00

-0,08 1,00

0,92 0,12 1,00

-0,03 0,50 0,06 1,00

0,80 0,17 089 0,12 1,00

0,04 031 006 0,31 025 1,00

0,05 0,08 0,22 -0,07 028 0,22 1,00

-009 093 011 047 0,13 0,14 -0,01 1,00
Koyu siyah: giiclii ilgilesim, italik: iliml ilgilesim

4.3.8. Deniz Tuzu Zenginlesme Faktorleri

Olgiilen suda-¢dziinebilir iyonlarm deniz tuzundan nasil etkilendiklerini ortaya
koymak igin Zenginlesme Faktorleri, Na® katyonu belirte¢ olarak kullanilirken Turekian’nin
(1976) deniz suyu icin verdigi detayli kompozisyondan yararlanilmistir. Zenginlesme
katsayilar1 her ne kadar uygulamada kolaylik saglasa karmagik kaynaklarm belirlenmesinde

yetersiz kalmakta ve Literatiirde yerini pozitif matriks faktdrlesmeye birakmistir (Kogak et al.,
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2009). Kloriir yerine sodyumun referans iyon olarak segilmesi, kloriir anyonunun asidik
tiirlerle tepkime vermek suretiyle HCI gazi halinde ugmasidir (Mihalopoulos ve dig., 1997;
Zhuang ve dig., 1999). Diger yandan, HCI asidi hem deniz tuzu hem de mineral toz {izerine
¢okelebilir (Zhang ve Iwasaka, 2001). Sekil 4.3.9, suda-¢oziinebilir iyonlar i¢in hesaplanan
deniz tuzu zenginlesme faktorlerini 370 giinlik PMio 6rnegi (PMio =PMzio-25 + PM2s)
gostermektedir. Deniz tuzu zenginlesme faktorleri i¢in hesaplanan standart sapmalar ise Tablo
4.3.5°da verilmistir. Kloriir 1 degerinin altinda gézlemlenirken, magnezyum 1,7 dolaylarinda
belirlenmektedir. Kloriir igin gbzlenen 0,63 degeri, bahsi gecen anyonun NaCl ve asitlerle
(6rnegin siilfiirik asit) girdigi tepkimeyle, HCI gaz1 fazina ge¢mis olabilecegine isaret
etmektedir. Diger yandan, K*, SO4>" ve Ca?* iyonlar1 igin hesaplanan deniz tuzu zenginlesme
faktorleri sirastyla 6,5, 11,0 ve 47,6’dir. Rakamlardan da anlasilacagi iizere, bu iyonlarin ana
mengeisi deniz tuzu degildir. Gergekten de, deniz tuzu katkilar1 hesaplandiginda,
magnezyumun % 65’inin deniz tuzundan kaynaklandig1 gézlemlenirken bu katkilar K*, SO4*
ve Ca?* iyonlari igin sirasiyla % 27, % 14 ve % 3 dolaylarinda belirlenmektedir. Zenginlesme
Faktorleri ve deniz tuzu katkilar1 g6z oniine alindig1 zaman bu iyonlarm ana kaynagmin deniz

tuzu olmadigi agikga anlasilmaktadir.

100

10_: I |
0.1 l I I
Cr Mg* K

+ SO42- CaZ+
Suda-Céoziinebilir iyonlar
Sekil 4.3.9. Suda ¢6ziinebilir iyonlar i¢in deniz tuzu zenginlesme faktorleri (ZF).

ZF-Degeri

—
|
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Tablo 4.3.5. Deniz tuzu zenginlesme faktorleri i¢in hesaplanan standart sapmalar.

Suda-Céziinebilir Iyon | Standart sapma
Cr 0,25

Mg?"* 0,95

K* 5,66

SO4* 14,50

Ca** 53,71

Tablo 4.3.6. suda-¢oziinebilir iyonlar igin hesaplanan aylik zenginlesme faktorlerini
gostermektedir. Kloriir en diisiik zenginlesme faktdrlerini yaz aylarinda sergilerken yukarida
vurgulandig1 gibi bazik deniz tuzlariyla asidik tiirlerin tepkimesine atfedilebilir. Potasyum,
stilfat ve kalsiyum en diisiik zenginlesme faktorlerini Temmuz 2014 gostermektedirler. Bunu
baslica nedeni yukaridaki boliimlerde de deginildigi lizere, Temmuz 2014 doéneminde
gbzlenen riizgar siddeti ve yoniine baglanabilir (yerel riizgarlarin ortalama hizi 7 m/s ve %

90’nindan fazlasinin gliney ve giiney-batili olmasi).

Tablo 4.3.6. Suda-¢oziinebilir iyonlarin aylik zenginlesme faktorleri.

Ay | CI' | Mg” | K* | SO, | ca®

1.1 15 |3.6| 6.6 | 18.9

09| 19 |9.7] 29.1 | 84.3

11| 2.0 | 4.0] 10.5 | 72.0

07| 1.7 (27| 7.6 | 347

06| 1.7 |26| 7.2 | 294

05| 13 (29| 54 |179

05| 14 (21| 36 | 113

04| 15 (30| 84 | 183

06| 1.1 |43 | 68 | 19.8

07| 1.7 |3.7] 6.2 | 301

08| 1.2 (57| 7.5 |441

08| 19 |3.7| 54 | 26.2

07| 13 |65] 7.9 | 355

08| 09 (33| 44 |215

08| 09 (41| 51 | 26.2

ZIZ2|Oo>RMMmM>HIZZ|ZM 0

05| 19 (34| 52 |351
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4.3.9. Mineral Toz Olaylarinin Suda-Céziinebilir iyon Kompozisyonu Uzerine Etkisi

Akdeniz Havzasi Sahra’dan veya Orta Dogu Collerinden kaynaklanan hava
kiitlelerinin tasidig1 mineral tozun hayli etkisinde kalmaktadir. Sahra Colii’niin diinyanin en
giiclii toz kaynagi oldugu vurgulanirken Orta Dogu’da yer alan ¢ollerin ise ana kaynaklardan
oldugu ortaya konmustur (Washington ve dig., 2003). Yapilan bilimsel ¢alismalar, Kuzey
Afrika kaynakli mineral toz parcaciklarnin Dogu Akdeniz’e (Kubilay ve dig., 2000),
giineybat1 Bilesik Devletler (Prosperto, 1999), Italya (Bonelli ve dig., 1996) ve Macaristan’a
(Borvely-Kiss ve dig., 1999) kadar ulasabilecegini ortaya koymustur. Ozellikle siklon
olusumlarmin, ilkbahar ve yaz aylarinda soguk deniz ve sicak kara arasindaki sicaklik
farkindan dolay1 etkili oldugu ortaya c¢ikarimistir (Moulin ve dig., 1998). Atlas Daglarin
dolaylarinda olusan siklonlar doguya dogru hareketleriyle muazzam miktarda mineral tozun
taginmasina neden olmaktadir. Bu tip mineral toz firtinalar1 genellikle ilkbahar doneminde
Orta ve Dogu Akdeniz’i etkisine alirken Bat1 Akdeniz’i yaz aylarinda etkisi altina almaktadir
(Moulin ve dig., 1998; Kubilay ve Saydaam, 1995; Kubilay ve dig., 2005; Kogak ve dig.,
2012).

Calisma siiresince bolgeyi etkisi altina alan mineral toz olaylarini aydinlatmak
amaciyla nssCa®* (> 2.000 ng m®), hava kiitlelerinin 3 giinliik yoriingeleri ve OMI-Aerosol
Indeks degerleri kullanilmistir (Kogak ve dig., 2012). Ornekleme siiresince, 45 tozlu giin 25
toz epizodu ile tanimlanmistir. Toz epizodlarinin siiresi 5 giine kadar varabilmektedir.
Gozlenen toz olaylarmi anlatmak amaciyla ii¢ tane drnek kullanilacaktir. Ilk toz epizodu 21
ile 24 Subat 2014 tarihinde gdzlenirken 4 giin siirdiigii belirlenmistir. Ortalama nssCa?*
derisimi 3350 ng m™>’ken en yiiksek derisim 24 Subat giinii goriilmiistiir (nssCa?": 4989 ng m-
%). 24 Subat 2014 giinii i¢in hava kiitlelerinin 3 giinliik geri yoriingeleri (yiikseklikler: 1, 2, 3,
4 km) ve OMI-Aerosol indeksi Sekil 4.3.10°de verilmistir. Hava kiitlelerinin 1 ve 2 km’deki
geri yoriingeleri Orta Dogu’dan taginima isaret ederken 3 ve 4 km’ler Sahra Colii’'nden hava
kiitlelerinin geldigini gdstermektedir. OMI-Aerosol Indeks degeri 6zellikle Orta Dogu Colleri
tizerinde 2,5’¢ varan degerler belirtirken Giiney ve Kuzey Levant’in tamamen toz etkisinde
kaldigini gostermektedir. En siddetli toz epizodu 2 ve 3 Mart 2014 tarihlerinde gozlenirken 2
giin siirdiigii tespit edilmistir. En yiiksek nssCa®* konsantrasyonu 17100 ng m™ 2 Mart giinii
belirlenirken, 3 Mart’a karsilik gelen derisim 9263 ng m™ olarak belirlenmistir. 2 Mart 2014
giinli i¢in hava kiitlelerinin 3 giinliik geri yoriingeleri (ytlikseklikler: 1, 2, 3, 4 km) ve OMI-
Aerosol Indeksi Sekil 4.3.5°de sunulup agiklanmistir. Uciincii toz epizodu; 15 ve 16 Kasim
tarihlerinde (2 giin) belirlenirken ortalama nssCa?* konsantrasyonu 5120 ng m?, en yiiksek
derisim 16 Kasim 2014’te (6685 ng m™®) goriilmiistiir. 15 Kasim tarihli hava kiitleleri ve OMI-
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Aerosol Indeks Erdemli istasyonun Orta Dogu’dan kaynaklanan mineral toz firtinasmin
etkisinde oldugunu gosterirken 16 Kasim tarihli hava kiitleleri ve OMI-Aerosol indeks Misir
kaynakli ¢61 firtinasindan etkilendigini gostermektedir. Dolayisiyla, bu toz epizodunun iki
farkli ¢6lden kaynaklandigi soylenebilir.

Belirlenen toz epizodlarmin suda-¢oziinebilir iyon kompozisyonunu dramatik bir sekilde
etkileyebilecegi daha onceki calismalarda ortaya konmustur (Kogak ve dig., 2004a; Kogak ve
dig., 2007b). Bu amagla suda-¢oziinebilir iyonlar i¢in istatistiksel 6zetler hem tozlu hem de
tozsuz giinler i¢in hesaplanmistir. Tablo 4.3.7.a ve b, sirasiyla tozlu ve tozsuz giinler i¢in
iiretilen istatistiksel bilgileri gostermektedir. Her iki tablodan da anlasilacagi ilizere suda-
¢Oziinebilir iyonlarm kimyasal kompozisyonu tozlu giinler ve tozsuz giinler arasinda biiyiik
bir fark ortaya koymaktadir. Ornegin; toprak menseli kalsiyum derisimi toz epizonlarinda
tozsuz gilinlere kiyasla nerdeyse 4 kat daha yiiksek gbzlenmektedir. Benzer sekilde, ikincil
aerosoller siilfat ve nitrat iyonlar1 i¢in de sOylenebilir. Tozlu giinlerdeki konsantrasyonlar,
tozsuz giinlerden nerdeyse 2 kat daha yiiksek tespit edilmistir. Bu asidik tiirlerin, bazik
mineral parcaciklariyla hem homojen hem de heterojen tepkimeler yoluyla
zenginlesebilecekleri bilinen bir olaydir (Aymoz ve dig., 2004; Kogak ve dig., 2004a, 2007b).
Deniz tuzu menseli atmosferik parcaciklar ¢cok belirgin bir artis sergilememislerdir. Ne var ki,

potasyum 1,5 kat zenginlesmeyi toz giinlerinde gosterirken toprak kokenli parcaciklardan

etkilenmistir.
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Sekil 4.3.10. 24 Subat 2014 giinii i¢cin hava Kkiitlelerinin 3 gilinlik geri yoriingeleri
(yiikseklikler: 1, 2, 3, 4 km) ve OMI-Aerosol Indeksi.
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Tablo 4.3.7. a Toz epizodlar1 esnasinda suda-¢6ziinebilir iyonlar i¢in istatistiksel 6zet.

Aerosol (ng m3) Cl SO+ Na* K' Mg' Ca>* NOsz NH4
PMy,
Aritmetik Ortalama 1.972,0 4.088,2 1.325,6 240,9 296,0 3.760,6 2.3474 471,7
Standart Sapma 2.197,0 24454 1.0442 117,1 1978 2.7185 1.4175 423,5
Medyan 1.118,0 3.408,5 944,1 203,6 232,6 2838,0 2.277,0 288,0
Minimum 70,3 557,1 206,3 824 74,9 2037,3 106,1 26,2
Maksimum 11.813,3 11.662,9 4.4654 578,6 1.096,9 17.319,8 5.483,1 14934
PMio-25
Aritmetik Ortalama 18206 1.711,8 1.076,7 128,7 2356 3.1649 2.156,8 14,5
Standart Sapma 2.096,8 1.7755 909,9 925 172,2 2.528,7 1.384,8 20,6
Medyan 1.0909 1.202,8 769,1 101,9 190,0 2.237,3 1.953,0 8,0
Minimum 62,6 227,8 120,4 22,2 445 1329,4 106,1 0,1
Maksimum 11.441,0 9.550,2 4.029,6 477,7 978,2 16.089,9 5.356,6 118,0
PMas
Aritmetik Ortalama 1514 23765 2489 112,2 60,5 595,8 190,7  457,2
Standart Sapma 161,0 15852 2143 68,7 42,1 360,6 176,8 4217
Medyan 101,7 1.940,0 159,7 90,6 54,9 518,3 126,5 273,5
Minimum 2,3 5,6 49,9 15,0 0,1 1747 0,1 19,9
Maksimum 810,5 5.987,0 10825 2875 197,4 2094,3 645,3 1483,6
Tablo 4.3.7. b Tozsuz giinler esnasinda suda-¢6ziinebilir iyonlar i¢in istatistiksel 6zet.
Aerosol (ng m) Cl SO Na* K' Mg* Ca** NOsz NH
PMso
Aritmetik Ortalama 1.371,0 1.928,6 1.248,6 156,9 193,6 1.035,8 940,0 410,8
Standart Sapma 1.288,7 15366 9141 735 130,2 384,66 7559 4405
Medyan 997,9 1528,0 1064,3 141,6 167,2 999,5 768,3 285,2
Minimum 104,1 157,5 122,7 42,7 30,6 2429 10,1 91
Maksimum 10.271,4 10.019,0 6.792,2 462,3 1.034,6 1.955,3 4.274,3 2.959,2
PMio-25
Aritmetik Ortalama 1.187,9 502,4 951,7 824 146,7 828,8 810,0 15,5
Standart Sapma 1.096,3 320,4 691,6 52,9 103,9 344,1 688,2 17,2
Medyan 875,6 443,3 786,6 71,1 121,7 785,4 642,2 9,9
Minimum 78,2 56,8 49,6 9,2 0,1 129,8 17,7 0,1
Maksimum 8.177,3 3.077,7 5.043,7 386,6 831,2 1.834,0 3.969,9 124,8
PM2s
Aritmetik Ortalama 183,1 1426,3 296,9 744 46,9 207,0 129,9 395,3
Standart Sapma 644,7 1426,7 456,1 49,8 55,4 110,2 136,5 437,4
Medyan 90,8 1007,6 199,7 64,0 32,3 188,3 87,1 265,9
Minimum 0,1 0,1 18,9 6,0 0,1 7,3 0,1 11
Maksimum 99176 9.630,4 6.568,1 334,0 720,0 810,9 951,1 2.900,6
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4.4. Suda-¢oziinebilir Toplam ve Organik Azot
4.4.1. Aerosol ve Yagmur Orneklerinde Suda-céziinebilir Organik Azot (SCOA), Nitrat,
Amonyum ve Suda-¢éziinebilir Toplam Azot (SCTA) konsantrasyonlari, Ure ve Amino-
Asitler

Bu boliimde suda-¢oziinebilir azotlu tiirler birlikte ele alimacaktir. Nitrat ve amonyum
daha onceki boliimlerde anlatilmisti, ancak, suda-¢oziinebilir organik azotu anlamak i¢in bu
boliimde nitrat ve amonyum iyonlarindan yararlanilacaktir. Ure ve amino-asitler ise ayr1 bir

alt boliimde degerlendirilecektir.

(a) Aerosol

Ocak 2014 ve Nisan 2015 arasinda toplanan aerosol (PMio, PMio25 Ve PMz2s)
orneklerinde belirlenen SCOA, nitrat, amonyum ve SCTA igin istatistiksel 6zet Tablo
4.4.1.’te sunulmustur. Suda-¢Oziinebilir azot tiirleri arasinda en yiliksek aritmetik ortalama
SCOA i¢in belirlenirken, bu tiirli sirastyla amonyum ve nitrat izlemektedir. SCOA derisiminin
79 nmol m™? a kadar ulasabilecegi gdzlenirken tiim zaman serisi icin aritmetik ortalama 24,6 +
16,3 nmol m olarak hesaplanmistir. SCOA’nin yaklasik % 61°i iri pargaciklara eslik ederken
geriye kalan % 39’luk kismmin ince parcaciklara eslik ettigi tespit edilmistir. SCOA’ nin
goreceli parcacik dagilimi iizerine hem Dogu Akdeniz’de (Finokalia: Violaki ve
Mihalopoulos, 2010) hem de g¢aligmalar gergeklestirilmistir (Havai: Cornel ve dig., 2001,
Tazmanya: Mace ve dig., 2003). Finokalia (% 68) ve Havai’de belirlenen SCOA’nin daha
cok ince taneli parcaciklara eslik ettigi ne ki, Tazmanya’da SCOA’nin biiyiik bir kismmin iri
taneli aerosoller tarafindan etkilendigi rapor edilmistir. Suda-¢6ziinebilir nitrat ve amonyum
konsantrasyonlar1 0,2-88,4 ve 0,5-164,4 nmol m araliginda degisirken karsilik gelen
aritmetik ortalamalar ve standart sapmalar swrasiyla 17,9 (£15,7) ve 23,3 (+24,4) nmol m3
olarak hesaplanmistir. Beklendigi {izere, suda-¢oziinebilir nitrat’in biiyiik bir bolimi (% 88)
iri parcaciklardan kaynaklanirken; amonyumun % 96’s1 ince taneli pargaciklardan
kaynaklanmaktadir. Dogu Akdeniz bolgesinde yapilan Onceki ¢alismalar benzer bulgular
ortaya koymustur (Bardouki ve dig., 2003; Kogak ve dig., 2007). Iri taneciklerde nitratin
varlig1 gaz fazindaki asidik nitrik asit ve diger azot oksitlerle alkalin (bazik) deniz tuzu ve
toprak menseli atmosferik parcaciklarla girmis oldugu reaksiyonlara atfedilebilir. Diger
yandan, ince taneciklere eslik eden amonyumun 6zellikle alkalin amonyak ve asidik siilflirik
asidin aralarinda vermis oldugu tepkimeye dayandirilabilir (Mihalopoulos ve dig., 2007).

SCTA derisimleri 9,7 ve 176,9 nmol m? araliginda degiskenlik gosterirken karsilik

gelen aritmetik ortalama ve standart sapma 65,7 ve 34,0 nmol m? olarak tespit edilmistir.
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SCTA nerdeyse iri ve ince tanecikli aerosollerden esit olarak etkilenirken, ilkinden % 48 ve
ikincisinden % 52 oraninda etkilenmektedir.

Tablo 4.4.1’te suda-¢oziinebilir azot tiirlerinin SCTA’a gorece katkilart PM1g, PM1g25
ve PM2s i¢in ayrica sunulmustur. Tabloda verilen degerlerden de anlasilacagi gibi, iri
tanecikli parcaciklara SCOA ve nitrat yaklasik olarak ayni oranda katki yaparken SCTA’ nin
sirastyla % 47,6 ve % 49,8’ini agiklamaktadir. Ne var ki, amonyumun SCTA’a katkis1 sadece %
2,8 olarak gozlemlenmistir. Ince tanecikli parcaciklar gdz dniine alindig1 zaman, SCTA’nin
biiyiik bir ¢ogunlugunun (% 68) amonyumdan kaynaklandigi SCOA’nin ve nitrat’in ise
sirastyla % 28,1 ve % 6,4 katkilar yapabilecegi tespit edilmistir.

(b) Yagmur-Suyu

Yagmur-suyunda belirlenen SCOA, nitrat, amonyum ve SCTA i¢in Hacim-Agirlik-
Ortalamalar1 (HAO) Tablo 4.4.1’te belirlenen derisim araliklariyla ve SCTA’a gorece
katkilariyla birlikte sunulmustur. Tabloda sunulan HOA degerlerinden de anlasilacagi tizere,
SCOA, nitrat ve amonyum derisimleri birbirleriyle kiyaslanacak diizeydeyken, ancak, en
yliksek rakam amonyum (28,7 uM) i¢cin gozlemlenmistir. SCOA ve nitrat icin hesaplanan
HAO degerleri sirasiyla 21,5 ve 23,3 uM’diir. SCTA’a goreceli katkilar dikkate alindigi
zaman, SCOA ve nitratin % 29,3 ve % 31,7 katkilar yapabilecegi ancak amonyumun
SCTA’un % 39’unu agiklayabilecegi ortaya ¢ikmaktadir.

Tablo 4.4.1. Ocak 2014 ve Nisan 2015 arasinda Erdemli’den toplanan aerosol (PM1o, PM1g-25
ve PMys) oOrneklerinde belirlenen SCOA, nitrat, amonyum ve SCTA (nmol m3) igin
istatistiksel Ozet ve yagmur-suyunda belirlenen SCOA, nitrat, amonyum ve SCTA ig¢in
Hacim-Agirlik-Ortalamalar1 (HAO) ile goreceli katkilar1.

Aerosol (nmol m™) SCOA NOs NHs* SCTA
PM1o

Aritmetik Ortalama 246 179 23,3 65,8
Standart Sapma 16,3 15,7 244 34
Minimum -279 0,2 0,5 9,7
Maksimum 79 88,4 1644 176,8
Goreceli Katki 37 27 35

PMio-25

Aritmetik Ortalama 15 15,7 0,9 31,6
Standart Sapma 13 148 1 18,7
Minimum -234 0,1 0,1 4,1
Maksimum 66,5 86,4 6,9 1184
Goreceli Katki 476 49,8 2,8

PM2s

Aritmetik Ortalama 9,6 2,2 224 34,2
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Standart Sapma 115 23 24,2 23,6
Minimum -40,2 0,1 0,1 1,7
Maksimum 56,9 15,3 161,1 1535
Goreceli Katki 28,1 6,4 655

Yagmur-Suyu (umol L) SCOA NOs; NH." SCTA
HAO 215 233 28,7 73,5
Minimum -2,9 0,2 9,1 24,3
Maksimum 257,2 74,6 122,6 356,2
Goreceli Katki 29,3 31,7 39,0

(c) Aerosol ve Yagmur-Suyunda Belirlenen Suda-Coziinebilir Azot Tiirlerinin

Literatiir’de Sunulan Degerler ile Karsilastirilmasi

Aerosol Nitrat ve Amonyum: Sekil 4.4.1’da suda-¢6ziinebilir nitrat ve amonyum i¢in
kullanilan istasyonlarin ve deniz seferlerinin konumlar1 ve derigimleri gosterilmektedir.
Erdemli’de gozlenen (bu ¢alisma) suda-¢Oziinebilir nitrat ve amonyum ortalama derigimleri
ve eslik eden standart sapmalar swrasiyla 17,9+15,7 ve 23,3+24,4 nmol m? olarak
belirlenmistir, Erdemli’de belirlenen suda-¢oziinebilir nitrat ve amonyum derisimleri,
Finokalia istasyonlarinda belirlenenlerle kiyaslanabilecek diizeyde gozlemlenmektedir.
Akdeniz tizerinde rapor edilen eski veri setleri goz oniine alindiginda, nitrat ve amonyum
derisimlerinin son 20 yilda 2-3 kata varan dustisler sergiledigi dikkat c¢ekmektedir.
Erdemli’de belirlenen nitrat degeri Sinop’ta belirlenene kiyasla yaklasik iki kat daha yiiksek
gbzlenirken, amonyum degerleri nerdeyse ayni seviyede belirlenmistir. Erdemli’de tespit
edilen suda-¢oziinebilir nitrat ve amonyum konsantrasyonlar: (bu calisma); Avrupa ve
Atlantik lizerinde belirlenen degerlere mukayese edilebilecek seviyelere diistiigii
gozlemlenmektedir. Son yirmi yilda tespit edilen bu dramatik diisiis; (a) 1990’lardan
2010’lara dogru tarimda kullanilan giibrelerin miktarlarindaki hatir1 sayilir azalmaya ve (b)
NOx’lardaki diisiistine atfedilebilir (EMEP, 2013). En yiiksek ortalama nitrat derisimi Tel
Shikmona tizerinde belirlenirken, bu istasyonun goreceli olarak daha kurak ve daha fazla 151k

almasina atfedilebilir.

Yukaridaki karsilastirmalar dikkate alindigi zaman oOnemli bir hususun altinin
cizilmesi gerekmektedir. Atmosferik parcaciklarin toplandig: filtrelerin yapildigi malzemeye
bagli olarak hem iceriklerinde belirlenecek kimyasal tiirler hem de filtrenin malzeme 6zelligi
ozellikle dikkate almmalidir. Ornekleme siiresince gazlarin parcaciklarla etkilesimi, gazlarin
filtre ortamima adsorplanmasi veya toplanan atmosferik parcaciklarin buharlagmasma bagli

olarak bazi kacinilmaz hatalar olmaktadir (Kocak ve dig., 2010 ve belirtilen referanslar).
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Seliiloz, alkaline cam fiber ve kuvars filtrelerin SO2, HNOs ve NHs gibi gaz tiirleri
biinyelerinde tutabilecegi gosterilmistir (Lipfert, 1994, Tsai ve Perng, 1998; Pakkenen ve dig.,
1999, Schaap ve dig., 2002, 2004). Ornegin, HNO3 ve NH; gazlarinimn bu tiir filtrelere tutunma
veriminin % 100’¢ kadar ulasabilecegi rapor edilmistir (Wieprecht ve dig., 2004 ve bahsi
gegen referanslar). Erdemli’den es zamanli elde edilen poli-karbonat ve seliiloz filtrelerde
yapilan karsilagtirmalarda nitrat ve amonyum derisimlerinin seliiloz filtrelerin poli-karbonat
filtrelere kiyasla sirasiyla 2 ve 1,7 kat daha az olabilecegi rapor edilmistir (Kogak ve dig.,
2010).

60° 1

" Zmiinyi Adasi
(Bati Karadeniz) %; % 5
b iﬁeﬁusty[
Sint X
5 LN
# Amasra A
(

A S ;e
Fro._etrdemli *

40° -

20°

Sekil 4.4.1. Suda-¢6ziinebilir nitrat ve amonyum igin kullanilan istasyonlarm ve deniz
seferlerinin konumlar1 (a), (b) nitrat ve (c) amonyum aerosollleri i¢in mekansal literatiir
karsilastirmas1 (nmol m®). EMEP istasyonlari, Karadeniz (Sinop, Kogak ve dig., 2015; KD
Gemiiistii, Kubilay ve dig. 1995), AKD Gemiiistii (Medinets, 1996) ve Dogu Akdeniz
(Finokalia, Kouvarakis ve dig., 2001; Erdemli, mevcut ¢alisma ; Antalya, Giillii ve dig., 1998).
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Yagmur Nitrat ve Amonyum:

Calisma boyunca yagmur-suyunda nitrat ve amonyum i¢in hesaplanan HAO degerleri
ve Dogu Akdeniz’de rapor edilen literatiir nitrat ve amonyum i¢in HAO’lar Tablo 4.4.2°te
verilmektedir. Erdemli i¢in yeni ve tarihi veri setleri karsilagtirildigi zaman nitrat ve
amonyumun sirastyla % 40 ve % 30’luk diisiisler gosterdikleri anlasilmaktadir. Daha 6nce de
belirtildigi gibi, % 50’lere varan diisiisler EMEP (2016) raporlarinda belirtilmistir. Onceki
boliimlerde anlatildig1 gibi benzer disiisler aerosollerde de gézlenmisti. Bu diisiislere oncii
gazlarin da eslik edebileceginin alt1 ¢izilmelidir. Bolgede boyle bir diisiis tespit edilmistir

(ayrint1 icin bkz. Parcacik ve Gaz dlger Iyon Kromatografisi sonuglari). Bu galismada

gdzlenen nitrat degerleri, Tel Shikmona ve Ashdod istayonlarina kiyasla yaklasik iki kat daha
azdir. En disiik nitrat ve amonyum degerleri Heraklion’da gozlenirken, Erdemli’de gozlenen
HAOQO’lar sirasiyla % 30 ve % 38 daha yiiksek belirlenmektedir. Bu gérece yiiksek derisimler,
bolgede yapilan tarimciliga atfedilebilir.

Tablo 4.4.2. Calisma boyunca yagmur-suyunda nitrat ve amonyum igin hesaplanan HAO
degerleri ve Dogu Akdeniz’de rapor edilen literatiir nitrat ve amonyum i¢cin HAO degerleri.

Erdemli, Tiirkiye 23 29 Bu ¢alisma

Erdemli, Tiirkiye 37 41 Kogak ve dig. [2010]
Heraklion, Girit 18 21 Markaki ve dig. [2003]
Tel Shikmona, Israil 41 25 Herut ve dig. [1999]
Ashdod, Israil 57 45 Herut ve dig. [1999]

Suda-Coziinebilir Organik Azot: Tablo 4.4.3’te Akdeniz, Atlantik ve Pasifik iizerinde
toplanan aerosol ve yagmur-suyu Orneklerinde rapor edilen SCOA konsantrasyonlar:
sunulmaktadir. Literatiirde verilen ve Erdemli’de tespit edilen sonuglarin karsilastirilmasindan
once bazi hususlarin 6zellikle vurgulanmasi ve acikliga kavusturulmasi gerekmektedir.
Oncelikle bdyle bir karsilastirmanmn farkhh calisma zamanlarmi kapsamasi, farkl
ornekleme/0l¢lim tekniklerinin kullanilmasi ve en onemlisi rapor edilen aerosol 6rneklerinin
sayilarinin hayli az oldugundan dolay1 zorlayici olacaginmn alt1 ¢izilmelidir. Belki de en
onemlisi SCOA’un hesaplanmas1 esnasinda olusan belirsizlik bu karsilastirmay1 daha da zor
hale getirmesidir. Yaymlanan literatlir goz Oniine alindiginda ortalama, standart sapma,
minimum ve maksimum gibi istatistiksel bilgilerin verildigi ancak belirsizlik hesaplarinin
sunulmadig1 goze ¢arpmaktadir. Diger yandan, Knee ve dig. (2002) SCOA derigimlerinin

sunumu esnasinda, negatif degerlerin c¢ikarilldig1 veya negatif degerler yerine ‘sifir’
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kullanildigmnin ~ altim1  ¢izerken, bu gibi egilimlerden dolay1 SCOA ortalama
konsantrasyonlarinin oldugundan daha yiiksek rapor edildiginin altin1 ¢izmislerdir. Yukarida
aciklanan tiim zorluklara ragmen kiyaslama asagida sunuldugu gibi yapilabilir.

Genellikle, en diisiik SCOA derisimleri, ana karalardan uzak ve el degmemis
istasyonlarda gdzlenmektedir. Olgiilen aerosol SCOA Hint Okyanusu’nda (Amsterdam Adas:
1,0 nmol m?3, Violaki ve dig., 2015), Atlantik’te (Barbados: 1,3 nmol m3, Zamora ve dig.,
2011) ve Pasifik Okyanusunda (Havai: 4,1 nmol m3, Cornell ve dig., 2001; Tazmanya: 5,3
nmol m=, Mace ve dig., 2003b) derisimleri Akdeniz’de (Erdemli 24,6 nmol m | bu calisma;
Finokalia: 17,1 nmol m, Violaki ve Mihalopoulos, 2010) belirlenenlerle kiyaslandiginda, en
az dort kat daha disiik ortalamalar sergilemektedirler. Karadan uzak ve el degmemis
bolgelerde gozlenen diisiik degerler; (a) ornekleme sahalarinda insan menseli giiclii kirletici
kaynaklarin noksanlifina ve/veya (b) uzun erimli atmosferik tasinim swrasmda SCOA’nin
kuru ve yas c¢Okelme sonucunda seyrelmesine atfedilebilir. En yiiksek SCOA degerleri,
ozellikle Cin (Ho ve dig., 2015) ve Tayvan (Chen ve dig., 2010) tizerinde tespit edilirken
konsantrasyonlarm 70 nmol m iizerinde seyrettigi belirlenmektedir. Chen ve dig. (2010)’de
altin1 ¢izdikleri gibi, Cin’de ve Tayvan’da rapor edilen bu hayli yiikksen SCOA, 6zellikle insan
menseli (6rnegin, fosil yakitlarin yakilmasi ve insan eliyle baslatilan yanginlar) aktivitelerden
kaynaklanabilir. Erdemli’deki SCOA (24,6 nmol m), ayni istasyon (29 nmol m®) i¢in rapor
edilen degerlere mukayese edilebilecek seviyelerde gozlemlenirken; Finokalia i¢in verilen
derisimden yaklasik 1,5 kat daha yiiksek tespit edilmistir.

Genel olarak, karalardan ve kirletici kaynaklardan uzak pek el degmemis Pasifik ve
Atlantik  istasyonlarinda  toplanan  yagmur-suyu SCOA  derigimleri  birbirleriyle
kiyaslanabilecek seviyelerdeyken, en yliksek SCOA konsantrasyonlar1 sirasiyla Cin (103 uM)
ve Norvig’te (33 uM) gozlenmektedir. Yukarida bahsedildigi iizere, bu yiiksek degerler insan
mengeli aktivitelere atfedilebilir. Diger yandan, Akdeniz {izerinde belirlenen derisimleri Cin
icin rapor edilenden en az dort kat daha diisiik tespit edilirken, Erdemli’deki konsantrasyon

Finokalia’dakine kiyasla 1,2 kat daha yiiksek belirlenmistir.

SCOA’nin SCTA’a Girece Katkilari: Tablo 4.4.3’ten de ¢gikarim yapilabilecegi gibi, istasyon
karakterleri goz Oniine alinarak gorece katkilarin smniflandirilmast miimkiin gériilmemektedir.
Ornegin, Mace Head ve Bermuda gibi kirleticilerden uzak bir istasyonda gérece katki % 40
dolaylarindeyken; Norvi¢ gibi kirli bir bolgede % 35 seviyelerinde belirlenmektedir. Bu
oranlar smiflandirilamasa bile, SCOA’nin  SCTA’ya katkismin  6nemli oldugu

vurgulanmalidir.
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Tablo 4.4.3. Akdeniz, Atlantik ve Pasifik iizerinde toplanan aerosol (nmol m™) ve yagmur-
suyu (HAO, umol L?) 6rneklerinde rapor edilen SCOA konsantrasyonlari.

Aerosol (nmoINm®)  SCOA GK OS 0z Kaynakca
Akdeniz

Erdemli, Tirkiye 24,6 37 740 2014 -2015 Bu ¢alisma
Erdemli, Tirkiye 29 26 39 2000 Mace ve dig. [2003a]
Finokalia, Girit 17,1 13 65 2005-2006 Violaki and Mihalopoulos [2010]
Pasifik Okyanusu

Havai 4,1 33 16 1998 Cornell ve dig. [2001]
Tasmanya 53 - 24 2000 Mace ve dig. [2003b]
Tayvan 75,9 26 77 2006 Chen ve dig. [2010]
Xi’an, Cin (PM25) 300 44 65 2008 - 2009 Ho ve dig. [2015]
Atlantik Okyanusu

Barbados 1,3 12 57 2007 - 2008 Zamora ve dig. [2011]
Amazon, kuru sezon 61 - 37 1999 Mace ve dig. [2003c]
Amozon, yas sezon 3,5 - 27 1999 Mace ve dig. [2003c]
Hindistan Okyanusu

Amsterdam Adasi 1 - 42 2005 Violaki ve dig. [2015]
Yagmur-Suyu (umol NL?) SCOA GK OS 0z Kaynakca
Akdeniz

Erdemli, Tiirkiye 215 29 23 2014 -2015 Bu calisma
Erdemli, Tiirkiye 15 17 18 2000 Mace ve dig. [2003a]
Finokalia, Girit 18 23 18 Violaki ve dig. [2010]
Pasifik Okyanusu

Tahiti 4,8 8 Cornell ve dig. [1998]
Havai 2,8 17 1998 Cornell ve dig. [2001]
Tasmanya 7,2 6 Mace ve dig. [2003]
Kuzey Cin Ovasi, Cin 103 25 15 2003- 2005 Zhang ve dig. [2008]
Kilauea, Havai 6,5 20 1998 Cornell ve dig. [2001]
Atlantik Okyanusu

Bermuda 5,6 42 5 1994 Cornell ve dig. [1998]
Mace Head 3,3 37 7 1998 Cornell ve dig. [1998]
Norwich, Ingiltere 33 3B 12 Cornell ve dig. [1998]
Virginia, ABD 3,1 65 83 1996 -1999 Keene ve dig. [2002]
Delaware, ABD 4,2 78 50 1997 -1999 Keene ve dig. [2002]

GK: Goreceli Katki; OS: Ornek Sayis1; OZ: Ornekleme Zamani

4.4.2. Suda-coziinebilir Organik Azot’ta Giinliik Degisim

Bu boliimde, suda-¢oziinebilir amonyum ve nitrat i¢in gilinliik ve mevsimsel
degisimler bir onceki kisimlarda anlatildigindan, sadece SCOA’nin degisimleri ilizerinde
durulacaktir. Sekil 4.4.2°’da hesaplanan SCOA’nin giinliik derisimleriyle beraber istasyonda
gozlenen giinlikk yagis miktarlarini gostermektedir. Ayni Sekil iizerinde yagmur-suyunda
belirlenen derisimler de sunulmaktadir. SCOA’y1 hesaplarken elde edilen negatif degerler
istatistik Ozetlerde kullanilmisti ancak bu boliimde anlatilacak giinliik degisimlerde dikkate
alinmayacaktir. Ancak, mevsimsel degisimleri gdstermek i¢in kullanilan aylik ortalamalarda

negatif degerler dikkate almmustir.
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(a) Aerosol: Yukarida sunulan atmosferik parcaciklar igin literatiir karsilastirmalarindan da
goriilecegi lizere Dogu Akdeniz iizerinde SCOA ile ilgili bizim bilebildigimiz kadar Profesor
Dr. Mihalopoulos’un Onciiliigiinde yapilan ¢aligmalar haricinde kayit bulunmamaktadir
(Violaki ve Mihalopoulos, 2010; Violaki ve dig., 2010). Bu calismalar bolgedeki ilk
caligmalar olup sinirh sayida drnek icermektedir. Ornegin, kasket-impaktorle (8 boy dagilimr)
toplam 65 Ornek toplanmistir. Sinirli sayidaki 6rneklerle mevsimsel dongiileri agiklamak,
SCOA derisimleri tlzerine hava kiitlelerinin etkisini ortaya ¢ikarmak, mineral toz
epizodlarmin ve meteorolojik parametrelerin etkisini ac¢ifa cikarmak maalesef miimkiin
olamamaktadir. Bilebildigimiz kadariyla, SCOA {izerine diinyadaki en genis veri seti bu proje
stiresince tretilmistir.

Sunulan sekilden de anlasilacagi gibi, suda-¢6ziinebilir organik azotun derisimleri bir
giinden digerine ¢ok biiylik degisimler arz etmektedir. Belirlenen giinliik degisim bir kag
mertebeyi bulabilmektedir. Benzer giinliik degisimler Atlantik, Pasifik ve Akdeniz iizerinde
rapor edilmistir (Zamora ve dig., 2011; Chen ve dig., 2010; Violaki ve Mihalopoulos, 2010).
Yapilan bu bilimsel arastirmalar, giin degisimlerin bir ¢ok parametreden etkilebilecegine
isaret etmektedir; 1) meteorolojik parametreler (yagmur, sicaklik, riizgar hizi ve yonii gibi), ii)
hava kiitlelerinin gelis yoniindeki degisim, iii) kimyasal tepkimeler ve iv) emisyon giicii.
Genellikle en diisiik SCOA derisimleri, yagislari oldugu giinlere eslik etmektedir. Mesela, en
diisiik SCOA derisimlerinden (1,7 nmol m™) biri 6 Mart 2014 giinii ii¢ giin siiren yagmurlarin
ardindan Olgiilmiistiir. Diger yandan, ¢alisma boyunca gozlenen en yiksek SCOA
derisimlerinden biri 66 nmol m™’liik degerle 2 Mart 2014 tarihinde gdzlemlenirken % 85°nin
iri pagaciklara eslik ettigi gozlenmistir. Bahsi gegen giinde siddetli mineral toz firtasi
gbzlendigi, daha onceki boliimlerde aciklanip detaylandirlmistir. Veri setindeki en yiiksek
derisim (86 nmol m?) 5 Temmuz 2014 tarihinde tespit edilirken % 73’niin iri boyutlu
parcaciklardan kaynaklandigi gozlenmistir. Bahsi gecen gilinde herhangi bir toz epizodu
belirlenmezken Ozellikle tarim aktivitelerinin yogun oldugu bdlgedeki topragin re-siispanse
olmasiyla bu yiiksek derisimin goézlemlenmis olabileceginin alt1 ¢izilmelidir. Bagka bir
yiiksek derisim 80,2 nmol m*’liik degerle19 Kasim 2014 giinii gdzlenen mineral toz firtmas1
esnasinda belirlenmistir. Belirlenen SCOA konsantrasyonun % 73’{iniin iri taneli aerosol
par¢aciklarindan kaynaklandigi hesaplanmistir. Diger bir yiliksek derisim 3 Aralik 2014
tarihinde 79 nmol m™ olarak gozlenirken yine mineral toz firtnasinda eslik etmektedir. Ne
var ki, konsantrasyonun % 68’i ince tanecikli parcaciklarda tespit edilmistir. ince tanecikli
katkinin yliksek olmasi, bu kis ayinda mineral tozla kirleticilerin karigmis olabilecegine isaret

etmektedir. Bu veriler esliginde yerde Olgiilen SCOA derisimlerinin  mineral toz
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epizodlarindan etkilenebilecegi ileri siiriilebilecekken lokal topraktan da etkilenilecegi goz

ard1 edilmemelidir.
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Sekil 4.4.2. Ocak 2014 ve Nisan 2015 arasinda hesaplanan SCOA’nin giinliik derisimleriyle
beraber istasyonda gozlenen giinliik yagis miktarlar1 ve yagmur-suyunda belirlenen derigimler.
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b) Yagmur-suyu: Sekil 4.4.2°den da anlagilacagi gibi, yagmur suyu i¢in hesaplanan SCOA
degerleri bir yagmur epizodundan digerine biiylik konsantrasyon farklari sergilemektedir.
Derisimler bir kag pmol L™ ile 260 pmol L arasinda degiskenlik gostermektedir. En yiiksek
konsantrasyon 24 Ekim 2014 tarihinde belirlenmistir. 22 ve 24 Ekim giinlerine ait hava
kiitlelerinin 3 giinliik geri yoriingeleri Sekil 4.4.3’de verilmistir. Yagmur gerceklesene kadar
istasyon degisik hava kiitlelerinin etkisinde kalmistir. 22 Ekim giinii, Erdemli istasyonu hem
Bati hem de Dogu Avrupa’dan gelen hava Kkiitlelerinin etkisinde kalirken; 23 Ekim’de ise
istasyona hava kiitleleri (1, 2, ve 3 km’ler), 6zellikle Dogu Avrupa iizerinden gelip daha sonra
Orta Dogu Collerini siipiirdiikten sonra ulagsmaktadir. 24 Ekim giinii istasyon Kuzey Afrika ve
Orta Dogu’dan gelen hava Kkiitlelerinin etkisindedir. OMI-AI degerleri de bdlgede toz
aktivitesi oldugunu destekler niteliktedir. Diger yandan 22 ve 23 Ekim giinleri MODIS
Aerosol Optik kalinliklar1 (AOK) bolge bulutlu oldugundan tiim Avrupa’y1 net géstermese de,
AOK’nin 1 degerlerini buldugunu ortaya koymaktadir; 6zellikle Fransa, Polanya ve Ukrayna
iilkelerinde. G6zlenen bu yiiksek SCOA derisiminin, hem mineral toz hem de kirletici menseli

karisik bir kokene sahip olabilecegi ileri stiriilebilir.
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Sekil 4.4.3. 22, 23 ve 24 Ekim giinlerine ait hava kiitlelerinin 3 giinliik geri yoriingeleri (a) 22
Ekim 2014, (b) 23 Ekim 2014 ve (c) 24 Ekim 2014.
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4.4.3. Suda-¢oziinebilir Organik Azot’ta Mevsimsel Degisim

Bu béliimde, suda-¢dziinebilir organik azotun mevsimsel degisimi incelenecektir. Iri ve ince
pargaciklarda SCOA igin aylik ortalamalar Sekil 4.4.4’de ve bu ortalamalara eslik eden
standart sapmalar Tablo 4.4.4.’da sunulmustur. Aylik ortalama derigimler goz 6niine alindig1
zaman, SCOA’nin karmasik bir mevsimsel degisim gosterdigi anlagilmaktadir. SCOA’nin
sergiledigi mevsimsel degisim ¢ift durumlu olup, hem kig hem de yaz zirveleri gostermektedir.
Ocak, Subat ve Aralik aylarinda gozlenen derisimler 6zellikle Haziran ve Temmuz aylarinda
gozlenenlerle kiyaslanabilecek seviyelerdeyken, ortalama konsantrasyonlar 30 ile 40 nmol m™
arasinda tespit edilmektedir. Kis aylarinda SCOA’nin biiyiikk bir bolimii ince boyutlu
parcaciklara eslik ederken (> % 60) daha cok insan menseli olabilecegine isaret etmektedir.
Haziran, Temmuz, Agustos ve Eyliil aylarinda hesaplanan SCOA’nm % 80’ninden fazlasi iri
parcaciklardan kaynaklanirken 6zellikle yagissiz ve kurak bu déonemde toragm re-siispanse

olmasina baglanabilir.
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Sekil 4.4.4 Iri ve ince pargaciklarda SCOA i¢in aylik ortalamalar.
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Tablo 4.4.4. SCOA igin hesaplanan aylik standart sapmalar (nmol m).

Ay | SCOA-Standart sapma

3.09

14.93

13.34

15.65

17.54

12.42

14.82

16.76

11.04

10.60

14.61

16.67

12.51

17.75

11.38

z|zl»e|o|>|x|m|m|>|H|T|=|z|=|0

15.37

Yagislarin ve sicakligin gdzlenen aylik ortalama konsantrasyonlara etkisini anlamak amaciyla
yagislar ve sicaklikla iri ve ince tanecikli suda-¢oziinebilir organik azot arasindaki ilgilesime
bakilmustir. ilgili gorsellerde Sekil 4.4.5 ve Sekil 4.4.6’te hem iri hem de ince pargaciklarda
hesaplanan SCOA igin iliskiler verilmistir. iri parcaciklarda belirlenen SCOA ile yagmur
arasinda 50 mm’ye kadar siddetli bir diisiis goriilirken Kasim ve Aralik 2014’te 100 mm
iizerinde yagmur goriilmesine ragmen belirgin bir artis gézlenmektedir. Bir 6nceki boliimde
gosterildigi gibi, bunun ana nedeni yagislara ragmen mineral tozun bolgeyi etkisi altina
almasidir. Ince boyutlu aerosollerde hesaplanan SCOA ile yagmur arasmnda herhangi bir
ilgilesim tespit edilememistir. Bu parcaciklarin derisimini yagislarin pek belirlemedigi
anlamina gelmektedir. Iri parcaciklara eslik eden SCOA ve sicaklik iliskisine bakildig1 zaman
sicakliklarin 8 C’dan 20C’lara dogru artistyla dogrusal bir azalma sergiledigi goriiliirken;
20C’dan sonra ani bir artig gosterdigi belirlenmektedir. Bu artisin ana sebebi, bolgedeki
topragim yaz aylarindaki yagissiz ve sicak havanin etkisiyle re-siispanse hale gelerek pargacik
iiretme kapasitesinin artmasi olarak verilebilir. Tiim donem i¢in, ince parcaciklara eslik eden
SCOA’nn ise derigimi artan sicakliklarla ters orantili bir ilgilesim sergilemektedir. Bunun
temel nedeni, ugucu organik azotlarm artan sicakliklarla birlikte aerosol fazindan gaz fazina

dogru kaymasi olarak ileri siirtilebilir.
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Sekil 4.4.5 iri ve ince pargaciklarda hesaplanan SCOA’ nin yagmurla iliskisi (a) ve (b) Iri

Yagmur (mm)
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parcaciklarda SCOA ve yagmur, (C) Ince pargaciklarda SCOA ve yagmur.
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Sekil 4.4.5 Devamy, (C) ince parcaciklarda SCOA ve yagmur.
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Sekil 4.4.6. Iri ve ince parcaciklarda hesaplanan SCOA nin sicaklikla iliskisi (a) ve (b) Iri
parcaciklarda SCOA ve sicaklik, (C) Ince parcaciklarda SCOA ve sicaklik.
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Sekil 4.4.6. Devam, (c) Ince parcaciklarda SCOA ve sicaklik.

4.4.4. Suda-Céoziinebilir Ure

(a) Aerosol
Ocak 2014 ve Nisan 2015 arasinda toplanan aerosol (PMio, PMio25 Ve PMas)

orneklerinde belirlenen suda-¢6ziinebilir iire igin istatistik 6zet Tablo 4.4.5’de verilmistir.
Ure derisiminin 20 nmol m™ a kadar ulasabilecegi gdzlenirken tiim zaman serisi i¢in aritmetik
ortalama 4,0 + 3,5 nmol m™ olarak gozlenmistir. Urenin yaklasik % 65°i iri pargaciklara eslik

ederken geriye kalan % 35°hk kismimn ince parcaciklara eslik ettigi belirlenmistir. Urenin
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goreceli pargactk dagilimi Tlizerine hem Dogu Akdeniz’de (Finokalia: Violaki ve
Mihalopoulos, 2011) hem de galismalar gergeklestirilmistir (Havai: Cornell ve dig., 2001,
Tazmanya: Mace et al, 2001). Tazmanya’da SCOA’nin biiyiilk bir kismmin iri taneli
aerosoller tarafindan etkilendigi ancak, Finokalia (% 76) ve Havai’de belirlenen iirenin daha
cok ince taneli pargaciklara eslik ettigi kayda geg¢irilmistir.

Tablo 4.4.5’de suda-¢6ziinebilir tirenin SCTA ve SCOA’ya gorece katkilart PMiy,
PMzo25 ve PM2 s igin ayrica verilmistir. Tabloda verilen degerlerden de anlagilacagi gibi, hem
ir1 tanecikli pargaciklara hem de ince pargaciklara eslik eden tire, hesaplanan SCOA’ya % 17
katki yapmaktadir. Ne var ki, iri ve ince pargacikli iirenin SCTA’a yaptig1 bu katkilar
sirastyla % 8 ve % 4 olarak gozlemlenmistir. Bu sonuglar dikkate alindiginda, suda-
¢oziinebilir tirenin hem SCOA’ya hem de SCTA’ya hatir1 sayilir miktarda katkida bulundugu
ortaya ¢cikmaktadir.

(b) Yagmur-Suyu

Yagmur-suyunda belirlenen iire icin Hacim-Agirlik-Ortalamalar1 (HAO) Tablo 5.6’da
belirlenen derisim araliklariyla ve hem SCOA’a hem de SCTA’a gorece katkilariyla birlikte
sunulmustur. Tabloda sunulan HOA degerlerinden goriilecegi gibi, iire derigimleri (1,2 pumol
L) SCOA, nitrat ve amonyum derisimlerine kiyasla bir mertebe daha az gdzlemlenmektedir.
Ure igin tespit edilen HAO 1,2 umol L? iken derisim araligi 0,1 ile 13,4 pmol L™ olarak
belirlenmistir. Birbirleriyle kiyaslanacak diizeydeyken, ancak, en yiiksek rakam amonyum
(28,7 uM) icin gozlemlenmistir. Urenin gdzlenen SCOA’a ve SCTA’a gorece katkilari
sirayla % 6 ve % 2 bulunurken, katkilarin dnemsenemeyecek seviyelerde olmadigini agiga

¢ikarmaktadir.

Tablo 4.4.5. Ocak 2014 ve Nisan 2015 arasinda toplanan aerosol (PM1o, PM1o-25 Ve PMz;5)
orneklerinde belirlenen suda-¢Oziinebilir ilire icin istatistik 6zet, suda-¢Oziinebilir iirenin

SCTA ve SCOA’ya goreceli katkilar1 ve yagmur-suyunda belirlenen iire igin Hacim-Agirlik-
Ortalamalar1 (HAO).

Aerosol (nmol m3) Ure SCOA SCTA GK* GK*

SCOA SCTA
(%0) (%0)

PMao

Aritmetik Ortalama 4,0 23,8 63,5 17 6

Standart Sapma 3,5 16,3 32

Minimum 0,0 -27,9 9,7

Maksimum 19,8 79 176,5

PMao-25

Aritmetik Ortalama 2,6 15,6 31,9 17 8

Standart Sapma 2,7 13,1 18,6
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Minimum 0,0 -23,4 41

Maksimum 16,4 66,5 118,4

PM:s

Aritmetik Ortalama 1.4 8,2 31,6 17 4
Standart Sapma 1,3 10,5 21,1

Minimum 0,0 -40,2 1,7

Maksimum 5,7 53,5 153,5

Yagmur-suyu (umol L)

HAO 1,2 215 73,5 6 2
Minimum 0,1 -2,9 24,3

Maksimum 13,4 257,2 356,2

HAO: Hacim Agirlikli Ortalama; GK*: Goreceli Katki

(c) Aerosol ve Yagmur-Suyunda Belirlenen Suda-Céoziinebilir Ure’nin Literatiir’de
Sunulan Degerlerle Karsilastirilmast

Tablo 4.4.6’de Akdeniz, Atlantik ve Pasifik iizerinde toplanan aerosol ve yagmur suyu
orneklerinde rapor edilen Ure derisimleri sunulmaktadir.

Genel olarak, en diisiik iire konsantrasyonlar1 ana karalardan uzak ve el degmemis
istasyonlarda gozlenmektedir. Tespit edilen aerosol iire; Pasifik Okyanusu’nda (Havai: 1,8
nmol m?, Cornell ve dig., 2001; Tazmanya: 0,9 nmol m?, Mace ve dig., 2003b) derisimleri
Akdeniz’de (Erdemli 4,0 nmol m® , bu calisma; Finokalia: 3,1 nmol m?, Violaki ve
Mihalopoulos, 2011) belirlenenlerle kiyaslandiginda, en az iki kat daha diisiik ortalamalar
sergilemektedirler. Karadan uzak ve el degmemis bdlgelerde gozlenen diisiik degerler: (a)
ornekleme sahalarinda insan menseli giiglii kirletici kaynaklarin noksanligma ve/veya (b)
uzun erimli atmosferik tasmim sirasinda iire’nin kuru ve yas ¢okelme sonucunda seyrelmesine
dayandirilabilir. En yiiksek iire degeri Amazonlar (Mace ve dig., 2003) lizerinde tespit
edilirken, konsantrasyonlarin 6 nmol m? iizerinde seyrettigi belirlenmektedir. Mace ve dig.
(2003)’de vurguladiklar1 gibi, Amazonlar’da gozlenen bu hayli yiliksek {tire Ozellikle
yanginlardan ve tarimsal aktivitelerden kaynaklanabilir. Erdemli’deki iire (4,0 nmol m?) aym
istasyon (0,11 nmol m3) icin daha 6nce tespit edilen edilen degere mukayese edilemeyecek
seviyelerde gozlemlenmistir. Bunun baslica iki sebebi oldugu diisiiniilmektedir: (a) toplanan
orneklerin analiz tarihine kadar dondurulmadan saklanmas1 ve (b) kullanilan kuvars filtrelerin
yapilarindan dolay1r 190 nm’de iire pikinden hemen once biiylik bir absorbans gostererek iire
piklerini baskilamis olmasi. Erdemli’de gdzlenen {iire derisimleri Finokalia i¢in verilen
derisimden yaklasik % 30°dan daha yiiksek belirlenmistir; bunun baslica nedenleri Dogu
Akdeniz’in mineral tozdan daha fazla etkilenmesi ve istasyon c¢evresinde yapilan tarim olarak

siralanabilir.
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Erdemli i¢in yagmurda belirlenen HAO Ure derisimi ayn1 istasyon i¢in rapor edilen
degere kiyaslanabilecek seviyedeyken, Finokalia’dan (Ornekler esas olarak tarim arazileri
arasinda ve Heraklion kentine yakin Girit Universitesi kampiisiinde toplanmustir) yaklasik iki
kat daha diisiik oldugu gozlenmistir. Bu fark, yagmur 6rneklemelerinin epizodik dogasindan
kaynaklanabilecegi gibi yagmur 6rneklerinin tam tarim arazilerinin ortasinda toplanmasindan
da kaynaklanabilecegi ileri siiriilebilir. En yiiksek derisimler Norwich (3,7 umol L?) ve
Tahiti’de (3,1 pmol L) gozlemlenirken, ilk istasyonun kentsel ve ikincisinin de tarim

aktivitelerinden oldukga etkilendiklerinin alt1 ¢izilmelidir.

Ure’nin SCOA’a ve SCTA’a Girece Katkilari: Tablo 4.4.6.’den anlasilacag: gibi, istasyon
karakteri g6z Oniine alinarak goreceli katkilarin smiflandirilmast miimkiin gériilmemektedir.
Ornegin, Havai’deki gibi Kkirleticilerden uzak bir istasyonda goreceli katki % 55
dolaylarindeyken; Tahiti gibi tarim bdlgesinde % 65 seviyelerinde belirlenmektedir. Bu
oranlar smiflandirilamasa bile, iire’nin SCOA’a ve SCTA’a katkisinin onemli oldugu

anlasilmaktadir.

Tablo 4.4.6. Akdeniz, Atlantik ve Pasifik iizerinde toplanan aerosol (nmol m?) ve yagmur-
suyu (HAO, pmol L) &rneklerinde rapor edilen iire konsantrasyonlar1 ve iirenin SCOA’ya

gorece katkisi.

Aerosol (nmolNm?)  Ure SCOA GK OS (0Y4 Kaynakca

Akdeniz

Erdemli, Tiirkiye 4.0 23,8 17 674 2014-2015 Bu ¢alisma

Erdemli, Tiirkiye 0,11 29 0,03 2000 Mace ve dig. [2003a]
Finokalia, Girit 3,1 11,8 26 28 2006 Violaki and Mihalopoulos [2011]
Pasifik Okyanusu

Bellows, Oahu 1,8 3,3 55 1998 Cornell ve dig. [2001]

Tasmanya 0,9 3,6 25 19 2000 Mace ve dig. [2003b]

Japnya 1,1 Simoneit ve dig. [2004]

Amazon

Rondonya 6.2 Mace ve dig. [2003]

?{agmur-suyu (umol N L Ure SCOA GK OS 0z Kaynakca
)

Akdeniz

Erdemli, Tiirkiye 1,2 21,5 6 23 2014-2015 Bu ¢alisma

Erdemli, Tiirkiye 1,6 15 11 2000 Mace ve dig. [2003a]
Finokalia, Girit 2,5 20 2006 Violaki ve dig. [2011]
Pasifik Okyanusu

Tahiti 3,1 4,8 65 Cornell ve dig. [1998]
Bellows, Oahu 1,1 Cornell ve dig. [2001]

Tasmanya adl* 7,2 Mace ve dig. [2003]
Kilauea, Havai 6,5 1998 Cornell ve dig. [2001]

Atlantik Okyanusu

Bermuda adl* 5,6 1994 Cornell ve dig. [1998]
Mace Head adl* 3,3 1998 Cornell ve dig. [1998]

Norwich, Ingiltere 3,7 33 11 Cornell ve dig. [1998]

adl* : dedeksiyon limitinin altinda; GK: Géreceli Katk1; OS: Ornek Sayis;; OZ: Ornekleme

Zamani
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4.4.5. Suda-Coziinebilir Ure’de Giinliik Degisim
Bu bolimde iire konsantrasyonunun giinliik degisimleri incelenecektir. Sekil 4.4.7,
Olciilen iire’nin giinliik derigimleriyle beraber istasyonda gdzlenen giinliik yagis miktarlarmni

gostermektedir. Bunun i¢in kullanilan aylik ortalamalarda negatif degerler dikkate alinmustur.
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Sekil 4.4.7. Olgiilen iire’nin giinliik derisimleriyle beraber istasyonda gdzlenen giinliik yagis
miktarlari.

a) Aerosol: Yukarda sunulan atmosferik parcaciklar igin literatiir karsilastirmalarimdan da
goriilecegi lizere Dogu Akdeniz tizerinde iire iizerine bizim bilebildigimiz kadariyla Profesor
Dr. Mihalopoulos’un Onciiliigiinde yapilan ¢alismalar haricinde kayit bulunmamaktadir
(Violaki ve Mihalopoulos, 2011). Bu calismalar bolgedeki ilk ¢aligmalar olup sinirli sayida
ornek icermektedir. Ornegin, kasket-impaktorle toplam 28 6rnek toplanmustir. Tablodan da
anlagilacagr gibi tlire {lizerine neredeyse iki elin parmaklarint ge¢meyecek literatiire
ulagilabilirken 6rnek sayilarmmin herhangi bir degisimi aciklayabilecek rakamlardan uzak
oldugu goriilmektedir. Sinirli 6rnek sayilari, elle tutulur malumatin iiretilmesine engel teskil
ederken kurgusal 6nermelerin 6tesine gegilememektedir.

Sekilden de anlasilacagi gibi, suda-¢oziinebilir iire konsantrasyonlar1 bir gilinden
digerine c¢ok biiylik degisimler gosterirken gozlenen giinliik degisim bir ka¢ mertebeyi
bulabilmektedir. Benzer giinliik degisimler Amazon, Pasifik ve Akdeniz iizerinde de rapor

edilmistir (Cornell ve dig., 2011; Mace ve dig., 2003; Violaki ve Mihalopoulos, 2011).
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Daha once temas edildigi gibi, glinliik degisimlerin bir ¢ok parametreden etkilenebilecegine
isaret edilmektedir: i) meteorolojik parametreler (yagmur, sicaklik, riizgar hizi ve yonii gibi),
i1) hava kiitlelerinin gelis yoniindeki degisim, iii) kimyasal tepkimeler ve iv) emisyon giicli.
Sekilden de anlasilacagi gibi en diisiik tire derisimleri yagmurlu giinlerde tespit edilmektedir
ve neredeyse 0,06 nmol m™ seviyelerine kadar gerilemektedir. Calisma boyunca gdzlenen en
yiikksek tire derisimi degerlendirmeler esnasinda sik¢a bahsi gecen 2 Mart 2014 tarihinde
belirlenmistir. Bahsi gecen giinde iire derisimi 19,8 nmol m?®ii bulmus ve % 83’niin iri
parcaciklardan kaynaklandigi tespit edilmistir. Bahsi gecen giinde siddetli mineral toz firtinasi
gozlendigi daha 6nceki boliimlerde acgiklanip anlatilmistir. Veri setindeki ikinci en yiiksek tire
derisimi 8 Mart 2014 tarihinde gozlenirken (18,7 nmol m?) % 82’sinin iri boyutlu
parcaciklara eslik ettigi gozlenmistir. Bahsi gecen gilinde istasyonun Sahra kaynakli bir toz
epizodunun etkisinde oldugu anlasilmaktadir (bkz. Sekil 4.4.8.a) ve nssCa?* degerinin 10000
ng m®’e yaklastig1 belirlenmektedir. Benzer olaylara veri setinde sikca rastlanmaktayken
olciilen Ure konsantrasyonlarinin mineral toz epizodlarindan etkilendigi anlasilmaktadir. Ne
var ki, menseinin cesitlilik gdsterdiginin alt1 ¢izilmedir. Ornegin, 14 Temmuz 2014 tarihinde
tire derisimin 10,3 nmol m-3 degerine ulastig1 belirlenirken % 75’nin iri pargaciklardan
geldigi anlasilmistir. Onceki, boliimlerde de vurgulandigi gibi, lokal topragmn re-siispanse
olmas1 bu yiiksek degerin ana nedenidir. Diger ilging bir olay, 18 Subat 2014 giini
gbzlenirken istasyonun hafif bir mineral toz firtinasmin etkisinde oldugu belirlenmistir. Bahsi
gecen giinde iire derisimi 10,3 nmol m ve ince parcacik katkis1 % 66 olarak belirlenmistir.
Bunun basglica sebebi Erdemli’ye toz tasiyan hava kiitlelerinin, istasyona ulagsmadan Once
kirletici kaynaklar iizerinden, ozellikle Po Vadisi, Italya, Balkanlar, Atina, Istanbul ve
Marmara, ge¢cmesidir (bkz. Sekil 4.4.8.b).
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Sekil 4.4.8. (a) 8 Mart 2014 ve (b) 18 Subat 2014 giinlerine ait hava kiitlelerinin 3 giinliik geri
yoriingeleri.
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b) Yagmur-Suyu: Yagmur-suyunda Olgiilen iire degerleri bir yagmur epizodundan digerine
biiyiik konsantrasyon farklar1 belirtmektedir. Derigsimler 0,1 umol L7 ile 13 pmol L arasinda
degiskenlik gostermektedir. En yiiksek konsantrasyon 15 Mart 2015 tarihinde gozlenmistir.
Bu giine ait hava kiitlelerinin 3 giinliilk geri yoriingeleri Sekil 4.4.9’da verilmistir. Yagmur
gerceklesene kadar istasyonun mineral toz etkisinde kaldigi anlasilmaktadir, 6zellikle Sahra
Coli’nden. OMI-AI degerleri de bolgede toz aktivitesi oldugunu destekler niteliktedir. Diger
bir yiiksek deger 24 Ekim 2014’te 4 umol L degerle tespit edilmistir (bu olay bir énceki
boliimde aciklanmistir). Diger yandan 22 ve 23 Ekim giinleri MODIS Aerosol Optik
kalinliklar1 (AOK) bdlge bulutlu oldugundan tiim Avrupa’y1 net gostermese de, AOK’nin 1
degerlerini buldugunu ortaya koymaktadir; 6zellikle Fransa, Polanya ve Ukrayna iilkelerinde.
Gozlenen bu yiiksek SCOA derisiminin hem mineral toz hem de kirletici menseli karisik bir

kokene sahip olabilecegi ileri siiriilebilir.
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Sekil 4.4.9. 15 Mart 2015 giiniinde saat a) 00:00, b) 06:00, c) 12:00 ve d) 18:00’a ait hava
kiitlelerinin 3 giinliik geri yoriingeleri.
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4.4.6. Mevsimsel Degisim

Bu béliimde, suda-¢dziinebilir iirenin mevsimsel degisimi incelenecektir. Ure igin aylik
ortalamalar Sekil 4.4.10°da ve bu ortalamalar eslik eden standart sapmalar Tablo 4.4.7°de
sunulmustur. Aylik ortalama derisimler g6z Oniine alindig1 zaman, karmasik bir mevsimsel
degisim gosterdigi goriilmekteyken; SCOA’ nin sergiledigi mevsimsel degisime bazi agilardan

benzedigi anlasilmaktadir.

Ure (nmol m™)

OSMNMHTAETEZKA|OSMN
2014 2015

Aylar

Sekil 4.4.10. iri ve ince parcaciklarda suda-¢oziinebilir Ure i¢in aylik ortalamalar.

Tablo 4.4.7. Ure igin hesaplanan aylik standart sapmalar (nmol m).
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4.4.7. Gozlenen SCOA ve Ure derisimlerine Mineral Toz epizodlarimin ve Hava

Kiitlelerinin Etkisi

(8) Mineral Toz Epizodlarinin Etkisi: Daha 6nceki bolimlerde mineral toz olaylari tespit
edilip suda-¢oziinebilir iyonlarmm kompozisyonuna etkisi ortaya konmustu. Bu boliimde
benzer bir sekilde mineral toz episodlarinin SCOA ve iire derisimlerini nasil etkiledigi
anlatilacaktir. Tablo 4.4.8, hem toz epizodlar1 hem de tozsuz giinlerde gézlenen SCOA ve iire
derisimlerini géstermektedir. Tablodan da ¢ikarim yapilacagi gibi, tozlu giinlerde hem SCOA
hem de iire artis gostermektedir Ne var ki, tespit edilen artiglar her iki tiir i¢in de biiyiik bir
fark arz etmektedir. Ornegin, toz epizodlar1 esnasnda SCOA % 30 dolaylarinda artis
gosterirken, tiire neredeyse % 200°den fazla artis sergilemektedir. SCOA’nin toz
firtinalarindan daha az etkilendigi anlasilirken, iire i¢in ileri siiriilebilecek hipotez biraz fark
arz etmektedir. Ure icin gozlenen dramatik farkin tozun taginimi esnasinda fungi ve
bakterilerin iiretmis oldugu organik iireden kaynaklanabilecegi akla gelmektedir. Gergcekten
de Griffin ve dig. (2007)’in Dogu Akdeniz’de yapmis olduklar1 ¢alisma, toz firtinalari
esnasinda bakteri ve fungi bolluklarmin arttigmi gostermistir. Diinyadaki, tiim denizleri ve
buna bagl olarak birincil iiretimi etkileyebilecegini vurgularken mensein detaylandirilmasi

gerektiginin alt1 ¢izilmelidir.

Tablo 4.4.8. Tozlu ve tozsuz giinlerde SCOA ve Ure derisimlerinin istatiksel 6zeti (nmol m=)

PM10 SCOA Ure
Tozlu

Aritmetik Ortalama 29,3 7,8
Standart Sapma 22,1 53
Medyan 28,8 8,0
Minimum -27,9 0,0
Maksimum 79,0 19,8
Tozsuz

Aritmetik Ortalama 22,5 3,8
Standart Sapma 14,1 2,9
Medyan 20,0 3,1
Minimum -17,4 0,0
Maksimum 70,9 14,0
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(b) Hava Kiitlelerinin Etkisi: Mineral tozun Olgililen aerosol tiirlerini siddetli bir sekilde
etkiledigi agik¢a ortaya konmustur ve hava kiitlelerinin tesirini daha net gostermek i¢in bu
oriintiiniin veri setinden c¢ikarilmasi gerektigi asikardir. Hava Kkiitlelerinin kaynaklandig:
bolgeye gore SCOA ve iire derigimlerini belirlemek amaciyla veri setinden tespit edilen
mineral toz olaylar1 ¢ikarilmistir. Belirlenen SCOA ve lire derisimleri hava kiitlelerinin gelis
yoniine gore gruplandirilmis ve istatistiksel Ozetleri olusturulmustur. Hava kiitlelerinin
smiflarina gore SCOA ve iire derisimleri Tablo 4.4.9.’da sunulmustur.

SCOA i¢in en yliksek ortalama derisimler Bati-Tiirkiye ve Orta Dogu’dan hava
kiitlelerine eslik etmektedir. En yiiksek SCOA degerleri Orta Dogu ve Kuzey Afrika
yoniinden gelen hava kiitlelerinde gdzlenmistir. En diisiik SCOA Iri/ince orani ise Giiney
Avrupa iizerinden gelen hava kiitlelerinde goriilirken diger hava kiitlelerine gore daha
kirletici kaynaklt SCOA igerdigi sOylenebilir. En diislik iire derisimleri Rusya, Kuzey-
Tiirkiye ve Orta Dogu menseli hava kiitlelerine eslik etmektedir. Ure i¢in Iri/ince oran1 goz

Oniine alindig1 zaman bu hava kiitlesinin daha ¢ok insan kdkenli tire i¢erdigi sdylenebilir.

Tablo 4.4.9. Tozsuz giinlerdeki SCOA ve Ure derisimlerinin hava kiitlelerinin gelis yoniine
gore gruplandirilmasi ve istatistiksel 6zetleri.

SCOA (nmol m*) Ure (nmol m™)
Hava Kiitlesi | PMiy PMzio2s PMazs lri/ince | PM1o PMio2s PMas Iri/ince
Bati-Tiirkiye 20,5 11,4 10,7 1,07 4,2 2,5 1,7 1,47
Giliney Avrupa | 22,7 115 121 0,95 4.4 2,5 1,9 1,32
Dogu Avrupa 20,7 11,9 11,0 1,08 4,0 2,4 1,6 1,50
Rusya 18,0 10,7 8,3 1,29 2,7 1,3 1.4 0,93
Kuzey-Tiirkiye | 22,2 11,8 11,2 1,05 2,9 15 1.4 1,07
Orta Dogu 26,1 14,4 12,3 1,17 2,3 1.4 0,9 1,56
Kuzey Afrika 25,3 15,1 12,2 1,24 4,0 2,6 1,3 2,00
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4.4.8. Pozitif Matriks Faktor (PMF) Analizi ile SCOA ve Ure’nin Menseinin
Belirlenmesi

Tablo 4.4.10°da SCOA ve iirenin menseini tespit etmek amaciyla kullanilan PMF
sonuglarmi gostermektedir. 11k faktdr (F1) 6zellikle SCOA’nin % 77’sini agiklarken, {ire’nin %
26’sin1 aydmlatmaktadir. Tarimda 6zellikle besin tuzu olarak kullamlan K*, Ca?* ve Mg?*
(stlfath bilesikleri ki bu gurubun% 10°nu agikladigma dikkat edilmelidir) sirasiyla % 27, %
27 ve % 9’larmi agiklamaktadir. Dolayisiyla, bu faktor (F2) tarimsal topragin re-siispanse
olmasi olarak nitelenebilir. Ozellikle amonyum (% 86) ve siilfatin (% 51) biiyiik kisimlarmni
aciklarken, ikincil aerosollere atfedilebilir. SCOA’nn % 2’sini aydinlatmaktadir. Ugiincii
faktor (F3) nitratin ve iire’nin sirasiyla % 63 ve % 49’unu agiklarken alkaline iire ile asidik
iirenin tepkime vermis olabilecegine isaret etmektedir. Dordiincli faktér (F4) deniz tuzu
aerosolleri olarak tanimlanirken SCOA’nin % 10’nuna isaret etmektedir. Asidik SCOA ile

bazik deniz tuzlarinin tepkimesine atfedilebilir.

Tablo 4.4.10. SCOA ve iirenin menseini tespit etmek amaciyla kullanilan PMF’in sonuglari.

Tiir F1 |F2 |F3 |F4

SCOA | 0,77 (0,02 | 0,00 | 0,10

Ure 0,26 | 0,00 | 0,49 | 0,00

Cr 0,04 | 0,00 | 0,00 | 0,86

SO+ |0,10|0,51]0,12| 0,11

Na* 0,03 0,02 |0,07|0,70

K* 0,270,211 0,05 | 0,25

Mg®* | 0,09 0,02 0,18 | 0,50

Ca** ]0,27/0,14|0,21]0,12

NOsz” | 0,00 0,13 | 0,63 | 0,06

NH4* | 0,04 | 0,86 | 0,00 | 0,00
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4.4.9. Suda-coziinebilir Amino-Asitler

(a) Aerosol

Toplanan aerosol (PMio, PM1o25 Ve PMy5) 6rneklerinde belirlenen suda-¢oziinebilir
aminoasitler (pmol N m? birimiyle) i¢in istatistik 6zet Tablo 4.4.11°da verilmistir. Aminoasit
azot derisiminin 120 pmol m? a kadar ulasabilecegi gozlenirken tiim zaman serisi icin
aritmetik ortalama 39,0 + 18,6 pmol m™ olarak gdzlenmistir. Aminoasit azotunun yaklasik %
60’1 iri pargaciklara eslik ederken, geriye kalan % 40’lik kismin ince parcaciklara eslik ettigi
belirlenmistir. Ilginctir, Dogu Akdeniz {izerinde yapilan baska bir ¢alisma iri pargaciklarda
aminoasit azotu tespit edilememistir (Finokalia: Violaki ve Mihalopoulos, 2010).

Aminoasit azotunun SCOA’ya gorece katkis1 % 0,2 olarak hesaplanirken 6nemli bir

katki yapmadig1 anlasilmaktadir.

Tablo 4.4.11 Toplanan aerosol 6rneklerinde belirlenen suda-¢oziinebilir aminoasitler (pmol N
m3) i¢in istatistik dzet.

Aminoasit (omol N m?®) PMiy PMio2s PMzs

Aritmetik Ortalama 39,0 23,4 15,6

Standart Sapma 18,6 13,4 13,7
Minimum 16,4 8,9 3,2
Maksimum 1175 112,7 88,2

(b) Yagmur-suyu

Yagmur-suyunda belirlenen aminoasit azotu i¢in Hacim-Agirlik-Ortalamalar1 (HAO)
173 nmol L? olarak belirlenmistir. Yagmur suyunda belirlenen SCOA’ya yaklasik % 0,8
katk1 yaptig1 anlasilirken aerosoller i¢in yapilan yorum burada da gegerlidir, suda-¢6ziinebilir
organik azot derisimleri diisliniildiigli zaman aminoasit azotu hatir1 sayilar katki

yapamamaktadir.

4.5. Iri ve ince parcaciklara Eslik eden 1z Metaller

Tablo 4.5.1°da ¢alisma boyunca 6lgiilen iz metal derisimlerinin istatistiksel 6zeti hem
iri hem de ince pargaciklar i¢in sunulmustur. Tablodan da goriildiigi lizere, Al ve Mn
derisimleri 1203 ve 15,3 ng m™ olarak tespit edilirken beklendigi gibi bu iz metallerin %
75’inden fazlasi iri pargaciklara eslik ettigi gozlemlenmistir. Co, V, Ni, Cu, Cr ve As
elementlerinin % 55°ten fazlasi iri pargaciklara eslik ederken derisimleri sirastyla 1,2, 4,7,

15,9, 15,3, ve 0,9 ng m olarak gozlenmistir ( Detaylar i¢in bknz. 4.7.).
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Tablo 4.5.1. Caligma siiresince hem iri hem de ince parcaciklarda Olglilen iz metal
derisimlerinin (ng/m3) istatistiksel 6zeti.

Aerosol (ng/m3) Al Mn Co \Y Ni Cu As
PM1o

Aritmetik Ortalama 1.2034 153 12 4,7 159 153 0,9
Standart Sapma 14069 140 10 31 136 6,2 05
Minimum 94,3 14 02 14 1,3 28 04
Maksimum 12.149,9 1293 6,4 24,6 1398 63,0 4,6
PMjio-25

Aritmetik Ortalama 9276 114 06 2,7 92 90 0,6
Standart Sapma 1.304,3 134 04 26 55 56 05
Minimum 16,3 16 00 05 03 02 0,2
Maksimum 1.1110,2 1254 3,6 23,3 315 578 4.2
Gorece Katki 77,1 746 550 570 57,6 588 66,9
PM2s

Aritmetik Ortalama 317,4 43 05 20 74 64 04
Standart Sapma 259,7 34 09 14 111 31 0.2
Minimum 8,0 06 01 0,2 03 02 01
Maksimum 14075 218 60 7,3 1305 29,7 15
Gorece Katki 229 254 450 430 424 41,2 33,1

4.6. Fosfat ve Poli-fosfat

4.6.1. Aerosol ve Yagmur

PMzio25 ve PM2s orneklerinde belirlenen toplam fosfor, fosfat, trimetafosfat ve tripolifosfat
icin istatistik 6zet Tablo 4.6.1°de sunulmustur. Suda-¢oziinebilir fosfor tiirleri arasinda en
yilksek aritmetik ortalama fosfat icin belirlenirken bu tiirii swrasiyla trimetafosfat ve
tripolifosfat takip etmektedir. Fosfat derisiminin 9 nmol m™ a kadar ulasabilecegi gozlenirken
tiim zaman serisi icin aritmetik ortalama 1,63 + 1,44 nmol m? olarak tespit edilmistir.
Fosfatin yaklasik % 63’0 iri pargaciklara eslik ederken geriye kalan % 37’lik kismin ince
parcaciklara eslik ettigi tespit edilmistir. Fosfatin goreceli pargacik dagilimi iizerine Dogu
Akdeniz’de ¢esitli ¢aligmalar yapilmistir (Markaki ve dig., 2003; Kocak ve dig., 2010).
Ornegin, Finokalia istasyonunda fosfatin (pargactk boyu > 1 pum) % 85’inin iri taneli
parcaciklara eslik ettigi gozlenirken Erdemli’de % 75’inin iri parcaciklardan kaynaklandig:
rapor edilmistir. Simdiki veri seti ile tarihi veri seti karsilastirildiginda iri parcaciklarin
katkisinin % 75’ten % 63’e diistiigli belirlenirken, kirleticilerin katkismin artmis olabilecegi
ileri siirtilebilir. Suda-¢oziinebilir trimetafosfat ve tripolifosfat derisimleri 0,01-0,62 ve 0,01-
0,52 nmol m= araliginda degisirken karsilik gelen aritmetik ortalamalar ve standart sapmalar

sirastyla 0,23 (£0,11) ve 0,20 (£0,10) nmol m? olarak gdzlenmistir. Suda-¢dziinebilir
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trimetafosfat’in biiyiik bir bolimii (% 57) ince parcaciklardan kaynaklanirken tripolifosfat’in %

70’1 iri taneli parcaciklardan kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.6.1. Aerosol ve yagmur Orneklerinde fosfat, trimetafosfat ve tripolifosfatin tanecik
boyutuna gore ortalama dagimlar1.

Aerosol (nmol m®) Fosfat Trimetafosfat Tripolifosfat
PM1o

Aritmetik Ortalama 1,63 0,23 0,20
Standart Sapma 1,44 0,11 0,10
Minimum 0,01 0,01 0,01
Maksimum 9,04 0,62 0,52
Geometrik Ortalama 0,97 0,11 0,10
PM1o-25

Aritmetik Ortalama 1,03 0,10 0,14
Standart Sapma 1,15 0,07 0,10
Minimum 0,03 0,01 0,01
Maksimum 6,05 0,47 0,48
Geometrik Ortalama 0,59 0,08 0,11
PM2s

Aritmetik Ortalama 0,60 0,13 0,06
Standart Sapma 0,87 0,09 0,04
Minimum 0,01 0,01 0,01
Maksimum 7,05 0,46 0,20
Geometrik Ortalama 0,31 0,10 0,05
Yagmur (umol L)

HAO 0,2

Minimum 0,01

Maksimum 1,1

Fosfat igin hacim agirhkli ortalamasi 0,2 pmol L olarak hesaplanirken 0,01 umol L ve 1,1

pumol L arasinda degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir.

4.6.2. Aerosol ve Yagmur suyunda belirlenen fosfatin literatiirde sunulan degerlerle
karsilastirnlmasi

Polifosfatlar hakkinda her hangi bir malumata ulasilamadigindan maalesef bir karsilastirma
yapilmas1 miimkiin degildir. Tablo 4.6.2°’de Dogu Akdeniz ve Karadeniz’de toplanan aerosol
ve yagmur suyu Orneklerinde rapor edilen fosfat derisimleri verilmistir. Tablodan da
anlagilacag1 gibi, fosfat konusunda yeterince bilimsel malumat bulunmaktadir. En diisiik
fosfat derigimi Finokalia’da 0,1 nmol m*’le gdzlenirken bu diisiik deger istasyonun dncelikle
en yakin kirleticilere en az 40 km uzaklikta olmasi1 ve ¢ollerden daha az etkilenmesi olarak
ileri siiriilebilecekken, ayn1 dénem Erdemli’de gdzlenen derisimin 0,3 nmol m oldugu dikkat

cekmektedir. Sinop ve Tel Shikmona’da gozlenen fosfat seviyeleri kiyaslanabilecek
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diizeydeyken Erdemli i¢cin 2010°da rapor edilen konsantrasyondan yaklasik % 30 daha
fazladir. Ilging olan, yeni veri setinden Erdemli icin iiretilen ortalama fosfat derisiminin
bugiine kadar Dogu Akdeniz iizerinde tespit edilen en yliksek konsantrasyon olmasidir,
derisimi tarihi Erdemli fosfat derisiminin 3 kati kadar yiiksektir. Bu gozlenen degerlerin ana
nedenleri sdyle siralanabilir: (a) Orneklerin 4 °C yerine -20°C’de saklanarak ¢oziiniir fosfatin
zamanla apatit olusturarak diisiik ¢oziiniirlik vermesinin Oniline geg¢ilmis olabilir (ileride
arastirilmalidir) ve (b) goreceli parcacik katkilarindan da anlasilacagi gibi, yiiksek ¢oziiniirliik

sergileyen insan menseli parcaciklarin katkisinin artmasi.

Tablo 4.6.2 Dogu Akdeniz ve Karadeniz’de toplanan aerosol ve yagmur suyu 6rneklerinde
rapor edilen fosfat derisimleri.

Aerosol

Erdemli, Tiirkiye 1,6 Bu ¢alisma
Erdemli, Tiirkiye 0,5 Kocgak ve dig. [2010]
Erdemli, Tiirkiye 0,3 Makaki ve dig. [2003]
Finokali, Girit 0,1 Makaki ve dig. [2003]
Tel Shikmona, Israil 0,8 Herut ve dig. [2002]
Tel Shikmona, Israil 0,7 Carbo ve dig. [2005]
Eliat, Israil 0,4 Chen ve dig. [2007]
Sinop, Tirkiye 0,7 Kogak ve dig. [2015]
Erdemli, Tiirkiye 0,2 Bu calisma
Erdemli, Tiirkiye 0,5 Kocak ve dig. [2010]
Heraklion, Girit 0,1 Makaki ve dig. [2003]
Tel Shikmona, Israil 0,6 Herut ve dig. [1999]
Ashdod, Israil 0,6 Herut ve dig. [1999]

Yagmurdaki en diisiik fosfat derisimi heraklion’da tespit edilirken bu calimada elde edilen
degerden iki kat daha diisiiktiir. En yiiksek konsantrasyonlar Israil iizerinde belirlenirken, bu
yiiksek degerlerin Israil’in hem Orta Dogu hem de Sahra ¢6liine yakmligindan kaynaklandigi
ileri siiriilebilir. Erdemli’de goézlenen tarihi ve yeni veri seti arasindaki fark tam olarak
anlagilamamis olmasma karsin fosfat aerosoliiniin eskiye nazaran daha fazla ince taneli
par¢aciklardan etkilendigi vurgulanmali ve parcaciklarin yikanma oraninm degismis
olabilecegi dikkate almmalidir. Fosfat derisimlerindeki farkin nedenlerine boliim 4.7.6’da

deginilecektir.
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4.6.3. Giinliik Degisim

Aerosol  Orneklerinde  tespit  edilen  fosfor tiirlerinin zamana  bagh
konsantrasyonlarindaki degisim Sekil 4.6.1°te verilmektedir. Sunulan sekiller de goriilecegi
iizere, Olciilen fosfor tiirlerinin derigimleri bir giinden digerine cok biiylik degisimler
belirtmektedir.. Benzer giinliik degisimler total fosfor ve fosfat i¢cin Akdeniz tlizerinde rapor
edilmistir (Bergametti ve dig., 1992; Herut ve dig., 2002; Markaki ve dig., 2003; Kogak ve
dig., 2010). Giin degisimlerin bir ¢ok parametreden etkilebilecegine daha Once isaret
edilmistir [ 1) meteorolojik parametreler (yagmur, sicaklik, riizgar hizi ve yonii gibi), i1) hava

kiitlelerinin gelis yoniindeki degisim, iii) kimyasal tepkimeler ve iv) emisyon giicii].

4.7. Bulk Aerosol Fitreler: iz metaller ve Fosfor Tiirleri

Nisan, Temmuz-Agustos 2015 doneminde bulk aerosol Orneklerinde belirlenen iz
metaller icin aritmetik ortalama, standart sapma, minimum, maksimum ve geometrik
ortalamalar Tablo 4.7.1°de sunulmaktadir. Tablodan da ¢ikarilabilecegi gibi, tiim iz metallerin
minimum ve maksimum degerleri biiyiikk bir aralik sergilemektedir. Benzer degisimler
Akdeniz bolgesi i¢in rapor edilmistir (Dulac ve dig., 1987; Bergametti ve dig., 1989; Kubilay
ve Saydam, 1995; Giilli ve dig., 1998). Aerosol iz metal konsantrasyonlarindaki degisimleri
etkileyen faktorler (i) atmosferik parcaciklarin mensei, (ii) kaynak emisyon giicii, (iii)
ornekleme istasyonunun kaynaklara yakinligi, (iv) hava kiitlelerinin akis yoniindeki degisim,
(v) pargaciklarin uzaklastirilmasi ve (vi) kimyasal doniisiim olarak 6zetlenebilir.

Aritmetik ve geometrik ortalamalar genellikle veri setinin dagilimi hakkinda ipuglari
vermektedir. Normal dagilim gosteren veri setlerinde aritmetik ve geometrik ortalamalar
Ozdestir. Ne var ki, veri setindeki degiskenler normal dagilimdan uzaklasma egilimindeyse bu
iki deger birbirlerinden farkliliklar gosterir. Bolgede daha oOnce yapilan calismalar iz
metallerin log-normal dagilim yaptigini ortaya koymustur (Giilli ve dig., 1998; Kocak ve dig.,
2004b). Sekil 4.7.1, (a) ve (b), toprak ve insan menseli aerosol popiilasyonlaria 6rnek teskil
edecek swrasiyla Al ve Cd (logaritmik doniistiiriilme yapilmis) iz elementleri i¢in beklenen
(siyah ¢izgi) ve gozlenen (turuncu bar) frekans (%) dagilimlarini gostermektedir. Non-
parametrik Kolmogorov-Smirnov testi, % 95 (p<0.01) anlamlilik diizeyinde iz metallerin log-

normal dagilim gosterdigini ortaya ¢ikarmigtir.
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Tablo 4.7.1. Bulk aerosol drneklerinde tespit edilen iz metaller icin istatistiksel dzet (ng m™).

1.224,0 1.116,0 874,0 171,0 5.901,0
783,0 651,0 588,0 131,0 3.496,0
780,0 458,0 667,0 198,0 2.349,0

16,6 12,0 12,9 2,56 63,0
10,2 12,5 7,09 1,84 74,43
0,57 0,68 0,43 0,07 5,08
44,6 34,4 36,4 11,4 206
6,15 3,22 5,01 0,47 14,7
Al 2,76 4,79 0,76 15,2
8,53 3,25 7,94 3,04 18,0
0,21 0,12 0,18 0,04 0,56
11,39 9,67 8,39 1,41 41,25
0,79 0,34 0,70 0,13 1,64
151 0,92 131 0,41 5,46

100

100

(2) (b)

80 80 -
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Sekil 4.7.1. Logaritmik doniistiiriilme yapilan (a) Al (toprak menseli ) ve (b) Cd (insan
mengeli) i¢cin beklenen ve gozlenen frekans (%) dagilimlari.

4.7.1. Elde Edilen Veri Setlerinin Literatiirle Karsilastirmasi

[z metallerde tespit edilen zamana bagl degisim aktarilmadan nce veri setinin genel
karakteristigini ortaya koymak amaciyla literatiirden elde edilen veri setleriyle karsilastirma
yapilacaktir. Ozellikle bu tiir karsilastirmalarin gesitli zorluklar icerebileceginin altinin
cizilmesi gerekmektedir; bunlar kisaca, Orneklerin es zamanli toplanmamasi, degisik

ornekleme ve dl¢iim tekniklerinin uygulanmasi olarak siralanabilir.
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Tablo 4.7.2°de gosterilen iz metal konsantrasyonlar1 dikkate alinarak asagidaki

genellemeler yapilabilir:

(a) Toprak menseli Al ve Fe gibi aerosol iz metaller en diisiik degerlerini kutup ve Pasifik
adalarinda gostermektedir. Kutup bdlgeleri buzla kapli ve mineral toz kusagindan uzakta
bulunmaktadir. Pasifik adalari buzla kapli olmamasina karsin ¢ollerden ¢ok Otelerde
konuglanmaktadir. Dogu Akdeniz’de gozlenen toprak menseli iz elementlerin derigimi Bat1
Akdeniz’le kiyaslandiginda yaklasik 2 kat daha yiiksek tespit edilmektedir. Bunun baglica
nedenleri, Dogu Akdeniz’de konuslanan istasyonlar1 Sahra ve Orta Dogu c¢dllerine yakinligi
ve kuraklig1 olarak ileri siiriilebilir (Kocak ve dig., 2004b, 2012). Dolayisiyla, Akdeniz baseni
icerisinde batidan doguya dogru mineral toz miktar1 artmaktadir. Erdemli’de gézlenen toprak
kokenli iz metaller Amasra’dakinden nerdeyse 4 kat daha yiiksek belirlenmektedir. Bunun
baslica nedeni Karadeniz bolgesinin bol yagis almasi sebebiyle mineral tozun giineyden
kuzeye dogru tasmimi sirasinda yas ve kuru c¢okelme sonucu seyrelmesidir. Ayrica,
Amasra’da kullanilan 10 pm pre-impaktoriinde gozlenen farka % 30’a varan katki
yapabileceginin alt1 ¢izilmelidir. Ne var ki, Atlantik’te bulunan Sal Adasinda tespit edilen Al
ve Fe seviyeleri Dogu Akdeniz’den nerdeyse 2 kat daha yiiksektir. Bu fark, Sal Adasinin

Sahra ¢oliine yakinligi olarak sunulabilir.

(b) En diisiik insan menseli aerosol iz elementler (Ni, Zn, Cu, Cd ve Pb) derisimleri
Antarktika ve Pasifik Adalarinda tespit edilmektedir. Gézlenen bu diisiik konsantrasyonlar,
karasal kokenli kirleticilere uzaklikla yakindan iligkilidir. Bu elementler, Akdeniz havzasinda
da farklar sergilemektedir. Ozellikle, gdrece endiistriyel ve sehir aktivitelerine uzak bulunan
adalar kirleticilerden daha az etkilenmektedirler. Ornegin, Cap Carbonara en diisiik Cd (0.03
ng m?3) derisimini sergilemektedir. En yiiksek, Zn ve Pb degerleri Liverpool’da tespit

edilirken, bu kiyisal istasyonun tipik kentsel 6zelligine atfedilebilir.

(c) Dogu Akdeniz istasyonlari i¢in kursun derisimlerinin 1990’lardan 2000’lerin basina
kadar % 25’e varan diisiisler rapor edilmistir (Kocak ve dig., 2004b). Benzer bir azalmanin
Erdemli’de siirmekte oldugu Tablo 4.7.2°deki verilerden anlasilmaktadir. Kursun derigiminin
son 10 yillik dénemde 22 ng m®dan 8 ng m™ seviyelerine 3 katlik bir diisiis sergileyerek
geriledigi gozlemlenmektedir. Yeni veri setiyle Erdemli i¢in tarihi veri seti (Kocak ve dig.,

2004b) karsilastirildiginda Cr, Ni, Zn, ve Cd derisimlerinin 1,5 kat1 arttig1 dikkat ¢cekmektedir.
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Ne ki, bahsi gegen elementler Al derisimine oranlandigi zaman zamana bagh dramatik bir
degisim gdzlenmemektedir. Ornegin, Cr/Al orani yeni ve tarihi veri seti igin sirastyla 0,0075

ve 0,0080 olarak hesaplanmastir.

(d) Hem toprak hem de insan menseli kaynaklardan etkilenen Mn, Dogu Akdeniz {lizerinde
Bat1 Akdeniz’de bulunan Cap Ferrat ve Tour Du Valat’la kiyaslanabilir seviyelerde
gozlenmistir. Ancak, Mn/Al oranlar1 biiyiik fark gostermektedir. Bu oran Dogu Akdeniz igin
0,014 dolayindayken Bat1 Akdeniz i¢in 0,030 olarak hesaplanmistir. Bu oranlar, Bati’da yer
alan bu istasyonlarda Mn derisimlerinin insan kokenli aerosollerden (yaklasik 2 kat) daha ¢ok

etkilendigini acik¢a ortaya ¢ikarmaktadir.
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Tablo 4.7.2. Aerosol iz elementlerin geometrik ortalamalarmin (ng m™) literatiir verisi karsilastirilmasi.

AKDENIZ

Bat1 Akdeniz

Vignola 109 120 1,7 - 0,97 11,8 1,9 0,11 8,8 Sandori ve Migon, [1997]
Cap Ferrat 370 320 11 - 2,8 41 6,2 0,36 58  Chester ve dig. [1990]
Tour Du Valat 380 275 13 - - 60 3,8 0,51 56  Guieu ve dig. [1991]
Cap Carbonara 164 85 - 1,6 - 3,4 - 0,03 9,8 Guerzoni ve dig. [1997]
Blanes - - - - 55 50 7,9 0,6 50  Chester ve dig. [1992]
Dogu Akdeniz

Tel Shikmona 720 798 14,5 2,9 - 85 5,4 0,19 33,6 Herut ve dig. [2001]
Erdemli 685 685 12,6 8,5 - 19 - 0,19 30  Kubilay ve Saydan [1995]
Tel Shikmona 940 755 171 2,3 25,3 6,6 0,23 24,6 Kocak ve dig. [2004]
Erdemli 562 398 7.9 4,2 3,1 14,8 7,4 0,12 22,4 Kocak ve dig. [2004]
Antalya 307 230 6,2 2,9 2,6 7,5 - - 33,2 Giillii ve dig. [1998]
Erdemli 874 588 12,9 7,0 4,8 26,5 7,9 0,18 8,4 Bucalisma

KARA DENizZ

Amasra 210 200 8,7 - 11 10 41 0,21 12 Karakas [1999]
IRLANDA

DENIiZzi

Liverpool 317 340 8,4 2,1 3,0 36 21 - 43  Chester ve dig. [2000]
PASIFIK

Enewetak 21 17 0,3 - - 0,17 0,04 - 0,12 Arimoto ve dig. [1989]
Samoa 0,7 0,2 0,04 - - 0,06 0,01 - 0,02 Arimoto ve dig. [1989]
ATLANTIK

Sal Adas1 1600 960 13 3,1 - - 1,7 - - Prospero [1981]
KUTUPLAR

Arktik 35 - 1,2 - - 18,7 12,8 - - Toumi ve dig. [2003]
Antarktika 1,9 - - 0,11 0,08 0,13 0,14 0,001 0,04 Mishra ve dig. [2004]
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4.7.2. iz metal Konsantrasyonlarinda Gozlenen Giinliik Degisim

Dogu Akdeniz aerosollerinde belirlenen iz metal derisimlerinin Ozellikle iki ana
bilesenden etkilendikleri ortaya konmustur (Kubilay ve Saydam, 1995, Giillii ve dig., 1998;
Kubilay ve dig., 2000): (a) epizodik mineral toz tasinimi ve (b) insan menseli kaynaklar. Col
bolgeleri (Sahra ve Orta Dogu ¢olleri) Akdeniz havzasinin giineyini ¢evrelerken mineral
tozun ana kaynagmi olusturmaktadir. Akdeniz’in kuzeyini ¢evreleyen sanayilesmis ve yari
sanayilesmis {ilkeler ise antropik parcaciklarin baslica kaynagidirlar.

Erdemli’de belirlenen aerosol iz metallerin giinliik derisimlerindeki degisme Sekil
4.7.2°de sunulmustur. Sekillerden de anlagilacagi gibi, aerosol kompozisyonu bir giinden
digerine onemli degiskenlik ortaya koymaktadir.

Toprak menseli aerosol iz metalleri Al, Fe, Mn giinliik konsantrasyonlarinda biiyiik
farkliliklar sergilemektedirler. Bu iz metaller 6zellikle hava kiitleleri Kuzey Afrika veya Orta
Dogu’dan bolgeye mineral toz tasidiklarinda en yiiksek derisimlerine ulagmaktadirlar.
Ornegin, Al, Fe ve Mn en yiiksek konsantrasyonlarma 29 Nisan 2015 giinii ulasmislardir.
Hem hava kiitlelerinin ii¢ giinliik geri yoriingeleri, hem de uydudan gozlenen OMI-Aerosol
Indeks degerleri Sekil 4.7.4’de verilmistir. Hava kiitleleri Kuzey Afrika iizerinden toz
tasmimini isaret etmektedir. Ayrica, Aerosol Indeks degerleri dikkate almndiginda, Dogu
Akdeniz’in Levant kismmin nerdeyse toz firtmasmin etkisinde kaldig1 tespit edilirken Al
degerinin 2,5’a ulastig1 belirlenmektedir. Bezer sekilde P ve Co aerosol iz elementleri de en
yiiksek konsantrasyonlarini belirtilen toz olay1 esnasinda sergilemislerdir.

Kirletici kokenli iz metaller de, derisimlerinde bir giinden diger bir giine biiyiik
degisimler gdstermektedirler. Ornegin Pb (42 ng m™) en yiiksek derisimini 4 Agustos 2015
gostermekteyken 1000 ve 2000 m yiikseklikte bolgeye gelen hava kiitleleri kuzeyden bolgeye
taginima isaret etmektedir. Hava kiitleleri istasyona ulasmadan Ankara gibi bir metropolii ve

Orta Anadolu’nun biiyiik sehirlerindeki bolgeleri siiptirmekte ve kirleticilerle yiikklenmektedir.
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Sekil 4.7.2. Aerosol iz metallerin giinliik derisimlerindeki degisme, (a) Al ve Fe, (b) Mn ve V

(c) Co ve Phb, (d) Cr ve Ni, (e) As ve Cd, (f) Cu ve Zn.
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Sekil 4.7.2. Devam

4.7.3. iz metaller arasindaki Ilgilesim Katsayilari
Daha 6nce deginildigi gibi, anlamlilik diizeyi 6rnek sayisma bagli oldugundan kii¢iik
ilgilesim katsayilarmin (r) istatistiksel olarak onemli oldugu godzlemlenebilir. Dolayisiyla,
ilgilesim katsayilar1 bes sinifa ayrilmistir (Kogak ve dig., 2004a).
a) r =0, ilgilesim yok
b) r = 0-0,5, zayif ilgilesim
c) r=0,5-0,7, ilimh ilgilesim
d) r=0,7-1,0, giiglii ilgilesim

e) r = 1,0, milkemmel ilgilesim

Tablo 4.7.3’de iz metallerin derigimleri arasindaki ilgilesimler verilmistir. Toprak kékenli
aerosol iz metaller Al, Fe ve Mn kendi aralarinda miilkemmele yakin ilgilesim katsayilari
gostermektedirler (r > 0,95, p<0,05). Bu elementlerle hem P (fosfor) hem de kobalt (Co)
giiclii ilgilesim katsayilar1 sergilemektedirler. Bu giiclii katsayilar P ve Co’nun derisimlerinin

biiylik bir kisminin toprak menseli olduguna isaret etmektedir. V, Cr, Ni, Zn ve As gibi
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antropik kokenli iz metallerin toprak menseli Al ile iliml1 ilgilesim katsayilar1 ortaya koymasi
en azindan derigimlerinin bir kisminin topraktan gelebilecegini gostermektedir.
V ve Ni kendi aralarinda gii¢lii bir ilgilesim katsayisina sahiptirler (r = 0,81, p<0,05).
Bolgede yapilan calismalar (Kocak ve dig., 2009) bu iki iz metalin atik yaglarin
yakilmasindan kaynaklanabilecegini ortaya koymustur. Bu yiiksek katsayiya dayanarak her
iki iz metalin de ana kaynaginin atik yag yakimi olabilecegini ileri siirmek yanlis olmaz.
Ayrica, Cd ve Pb arasinda giiclii ilgilesim katsayisinin varhigi (r = 0,72, p<0,05) bu iki iz
metalin baslica ayn1 kaynaktan gelmis olabileceklerini gostermektedir.

Geriye kalan iz metaller kendi aralarinda 1limlidan zayifa kadar ilgilesim katsayilari
gostermektedir. Bu iliskilerde 6zellikle kirletici kaynaklarin ne kadar ¢esitli oldugunu ve iz
metalleri nasil etkiledigini ortaya koymaktadir. Ilgilesim katsayilar1 her ne kadar uygulamada

kolaylik saglasa da bu gibi karmasik kaynaklarin belirlenmesinde yetersiz kalmaktadir.

Tablo 4.7.3. 1z metallerin derisimleri arasindaki ilgilesim iliskisi.

Al P V Cr | Mn | Fe Co | Ni Cu [Zn |As |Cd |Pb

Al 1,00

P 0,86 | 1,00

vV 1057]051]1,00

Cr 0,63]0,54|0,48 | 1,00

Mn|0,97091]0,62]|0,68 | 1,00

Fe 1098/0,88|059)|0,64|0,97|1,00

Co |0,77]0,73/0,50|0,85|0,78| 0,78 | 1,00

Ni [051]/045/081/054|055|0,47]0,44(1,00

Cu /0,300,36|0,11|0,30|0,35|0,29 | 0,25| 0,26 | 1,00

Zn | 053]0,60]|0,43]0,60]|0,63|0,5 |0,63|0,44|0,50]| 1,00

As [0,57/0,58|0,66|0,39|0,65|059]|0,39]|0,56|0,33| 0,49 | 1,00

Cd |0,45]0,66|0,47]0,51]060|0,52|0,54|0,37]0,35|0,68]|0,46 | 1,00

Pb 1034/0,46|0,37|039|0,43|0,40|0,43|0,26|0,10|0,49| 0,34 | 0,72 | 1,00

Koyu siyah: giiclii ilgilesim, italik: 1iliml ilgilesim
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4.7.4. Topraksal Zenginlesme Faktorleri

Toprak menseli parcaciklarin belirlenen iz metaller iizerine etkisini anlamak amaciyla
topraksal zenginlesme faktorlerinin hesaplanmasi sik¢a kullanilan bir yontemdir (Chester ve
dig., 1990). Sekil 4.7.3’te her iz element i¢in hesaplanmis topraksal zenginlesme faktorleri
verilmektedir ve ayrica hesaplanan bu zenginlesme faktorleri i¢in standart sapmalar Tablo
4.7.4’da sunulmustur. Aerosol Fe ve Mn iz elementleri goz Oniine alindig1 zaman her iki
elementin de Al’a kiyasla (toprak menseli kaynagin belirteci) pek zenginlesme
gostermedikleri anlagilmaktadir. Fe ve Mn i¢in ZF degerleri sirasiyla 1,06 ve 1,58 olarak
tespit edilirken Fe ve Mn’nin % 94 ve % 63’lik bir kisimlarmin topraktan kaynaklandigi
ortaya ¢ikmaktadir. Dolayisiyla, her iki iz elementin (6zellikle Fe) de ana kdkeninin toprak
oldugu anlagilmaktadir. Diger yandan, V ve Co elementleri orta derecede zenginlesme
faktorleri belirtmektedir (sirastyla 2,3 ve 3,3). Toprak menseli katkilar aerosol V ve Co i¢in %
44 ve % 30 olarak hesaplanmistir ve bu elementlerin gozlenen derisimlerine 6nemli katkilar
yapmaktadir. Topraksal zenginlesme faktorleri biiyiikten kiicige dogru Pb > Cr > Ni
siralanirken ZF degerleri 6,6, 7,4 ve 8,2 olarak tespit edilmistir. Bu elementlere toprak katkisi
yaklasik % 13 dolaylarindadir. Geriye kalan tiim iz elementler i¢in hesaplanan ZF degerleri
10’nun istiindeyken toprak menseli aerosollerinin katkis1 % 3 ile % 7 arasinda degiskenlik
gostermektedir. Erdemli’nin tarihi Zenginlesme faktorleri (Kogak, 2006) dikkate alindiginda
toprak mengeli (0rnegin Fe) biliyiik bir fark goézlenmezken antropik iz elementler igin
dramatik bir fark gozlenmektedir. Ornegin, Erdemli tarihi veri setinde Pb zenginlesme
faktorii 84,8 olarak gdzlenirken yeni veri sentinde bu deger 13 katlik bir diisiis sergileyerek

6,6’ya ulagsmaktadir. Bélgede kirleticilerin giderek azaldigina isaret etmektedir.
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Iz Elementler
Sekil 4.7.3. 1z elementlerin topraksal zenginlesme faktorleri.

Tablo 4.7.4. 1z elementlerde belirlenen zenginlesme faktdrleri i¢in Standart sapmalar.

Iz Element | Standart sapma
Fe 0,18
Mn 0,34
Vv 2,70
Co 2,20
P 3,08
Pb 14,99
Cr 6,65
Ni 9,29
Zn 13,12
Cu 29,52
As 21,40
Cd 30,61
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4.7.5. Mineral Toz Olaylarinin iz Element Kompozisyonu Uzerine Etkisi

Daha oOnceki boliimlerde mineral toz tasmiminm suda-¢dziinebilir iyonlarin
kompozisyonu iizerine etkisi gosterilmisti. Bu kisimda, yine benzer bir yaklasimla, mineral
toz epizodlarmin iz metal kompozisyonu iizerine etkisi tartisilacaktir. Istasyonu etkisi altina
alan mineral toz epizodlarini belirlemek amaciyla; (a) Nisan ve Temmuz-Agustos donemleri
icin Al (> 1.000 ng m?®) derisimi toz baslangi¢ esigi olarak kullanilirken , (b) Hava-
kiitlelerinin 3 giinliik geri yoriingeleri, (c) OMI-Aerosol Indeks ve (d) SKIRON Toz Modeli
beraber kullanilmistir (Kogak ve dig., 2012). Nisan 2015°te 9 tane tozlu giin belirlenirken bu
giinler 4 tane toz epizodu ile tanimlanmistir. Temmuz-Agustos 2015°te ise 9 tane tozlu giin
tespit edilirken 5 tane mineral toz epizodu ile karakterize edilmistir. Toz epizodlarmin
kimyasal kompozisyonu nasil etkiledigini tartismadan 6nce belirlenen toz olaylarina 6rnekler
verilecektir. Nisan ve Temmuz-Agustos donemlerinde belirlenen toz epizodlarina her periyot
icin ikiger ornek verilecektir. 8 Nisan 2015 tarihinde aluminyum derigimi bir 6nceki giine
kiyasla yaklasik 4 kat artarak 3.538 ng m? degerine ulasmistir. Bahsi gecen giin i¢in hava
kiitleleri, OMI-AI ve SKIRON toz model sonuglar1 Sekil 4.7.4 (a)’da verilmistir. Verilen
sekillerden de ¢ikarim yapilacagi gibi, mineral toz Sahara Colii kokenli olup nerdeyse tiim
Levant Basenini etkisi altina almistir. Nisan boyunca gozlenen en siddetli ve uzun mineral toz
epizodu 26 ile 30 Nisan tarihlerinde ortalama 3.728 ng m™ Al derisimiyle tespit edilirken en
yiiksek konsantrasyon 5.902 ng m®’le 29 Nisan’da gozlenmistir (Sekil 4.7.4 (b)). Sunulan
hava kiitleleri, OMI-Al ve SKIRON toz model sonuglar1 yerde gdzlenen bu yiiksek degerleri
desteklerken tozun ana kaynagmin Sahra olabilecegi one stiriilebilir. Diger bir toz epizodu 2
ve 5 Agustos 2015 tarihlerinde gozlenirken ortalama aluminyum derisimi 1.600 ng m™
olarak hesaplanmistir. Ortalama derisimden de anlasilacag: lizere tespit edilen olay zayif bir
toz epizodudur ve Sekil 4.7.4 (c)’de sunulan gorseller toz menseinin biiyiik olasilikla Orta
Dogu Colleri oldugunu ortaya koymaktadir. Son 6rnek (4.7.4. (d)) 15 ile 17 Agustos’ta
belirlenirken ortalama Al konsantrasyonu 2.713 ng m?’tiir. Bu giinlere ait SKIRON
sonuglar1 , hava kiitleleri ve OMI-AI degerlendirildigi takdirde tozun membaginin Sahara
Colii olabilecegi ileri siiriilebilir.

Tablo 4.7.5te tozlu ve tozsuz giinler igin aerosol iz metallerin geometrik ortalamalari
verilmistir. Bolgede yapilan c¢alismalar mineral toz olaylarinin iz metal kompozisyonunu
dramatik bir sekilde etkileyebilecegini ortaya koymustur (Kubilay ve Saydam, 1995; Kubilay
ve dig., 2000). Tablodan anlasilacagi iizere, toprak menseli iz metaller (Al, Fe, Mn) mineral
toz epizodlar1 esnasinda tozsuz giinlere nazaran yaklasik ti¢ kat daha yliksek derisimler

sergilemektedir. Insan menseli aerosol iz elementleri de benzer bir sekilde toz epizodlar
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esnasinda tozsuz giinlere nazaran zenginlesme gostermektedirler. V, Cr, Co, Ni, As, Cd ve Pb
derisimleri tozlu giinlerde en az 1,5 kat daha yiiksek gozlenirken Zn ve Cu 1,2 kat daha
yiiksek belirlenmigtir. Antropik elementlerde bu gibi zenginlesmeler: (a) mineral tozun
taginimu siiresince insan menseli parcaciklara ylizey olusturmasi, (b) Akdeniz’in gilineyinde
yer alan iilkelerden salinan antropik aerosoller ve/veya (c) toz tasinim Oriingiisiine bagl
olarak Ozellikle Avrupa, Balkanlar ve sanayilesmis Marmara bolgesinden gegerken
kirleticilerle yliklenmesi olarak one siirtilebilir (Giilli ve dig., 1998; Choi ve dig., 2001; Guo
ve dig., 2004; Kocak ve dig., 2012).

Tablo 4.7.5. Tozlu ve tozsuz giinler i¢in aerosol iz metallerin geometrik ortalamalari.

Tozlu Tozsuz Tozlu-Tozsuz Orani
Toprak Kirletici Toprak Kirletici Toprak Kirletici
Al 2.175,0 626,0 3,5
P 213 1,1 1,9
vV 8,39 3,0 3,6 2,0 2,4 1,5
Cr 139 11,5 55 4,8 2,5 2,4
Mn 27,5 9,8 2,8
Fe 1.364,0 428,0 3,2
Co 0,81 0,48 0,33 0,23 2,5 2,1
Ni 6,7 5,2 3,8 3,4 1,8 1,5
Cu 9,14 8,4 7,5 7,3 1,2 1,2
Zn 329 28,4 23,4 22,1 1,4 1,3
As 0,97 0,92 0,61 0,59 1,6 1,5
Cd 0,26 0,24 0,15 0,14 1,8 1,7
Pb 11,9 8,7 6,66 5,8 1,8 1,5
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(a)
University of Athens (AMAWFG) SKIRON Forecast
Dust Concentration Near Ground [ugr/m3] BE.@04.15 at 18 UTC

1-10 10-25 25—50 50-100 100-500 500 1000 >1000

Sekil 4.7.4. Hava kiitlelerinin 3 giinliik geri yoriingeleriyle OMI-AI ve SKIRON toz model
sonuglar1. (a) 8 Nisan 2015, (b) 29 Nisan 2015, (c) 5 Agustos 2015 (d) 15-17 Agustos 2015.
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(b)

University of Athens (AM&WFG) SKIRON Forecast

Dust Concentration Near Ground {ugr/m3] 29.04 .15 at @@ UTC

- U I
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1-10 10-25 25—50 50-100 100-500 500-1000 >1000

Sekil 4.7.4. Devam (b) 29 Nisan 2015
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University of Athens [(AM&WFG) SKIRON Forecast

Dust Concentration Near Ground [ugr/m3] P5.08.15 at @@ UTC

.....
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1-10 10-25 25-50 50-100 100-500 500-1000 >1000
Sekil 4.7.4. Devamui (C) 5 Agustos 2015
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(d)

University of Athens (AM&WFG) SKIRON Forecast

Dust Concentration Near Ground [ugr/m3] 17.88.15 at 12 UTC

Lf--~ L}

| | |
1-10 10-25 25-50 50-100 100-500 500-1000 >1000
Sekil 4.7.4. Devam (d) 15-17 Agustos 2015.
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4.7.6. Fosfor, Fosfat, Poli-Fosfatlar ve Al

Tablo 4.7.6’te toplam fosfor, fosfat ve poli-fosfatlar icin istatistiksel Ozetler
sunulmustur. Hem Bat1 hem de Dogu Akdeniz atmosferinde fosfat ile ilgili oldukga fazla ve
total fosforla ilintili sinirli malumata ulagmak miimkiindiir (Bergametti ve dig., 1992; Migon
ve Sandroni, 1999; Herut ve dig., 1999; Migon ve dig., 2001; Markaki ve dig., 2003). Ne var
ki, poli-fosfatlarla ilgili pek bir bilgiye ulasilamamistir. Ornegin, Bergametti ve dig. (1992)
Bat1 Akdeniz’den elde ettikleri aerosol érneklerinde toplam fosfor dlgmiisler ve 100 ng m™’e
kadar ulasabilecegini gdstermislerdir. Geometrik ortalama TF degeri ise 15,5 ng m™ olarak
rapor edilmistir.  Erdemli’de Olgiilen geometrik deger yaklasik 3 kat daha yiiksek
gozlenmektedir. Bu hatir1 sayilir fark, Dogu Akdeniz’in Bati’ya kiyasla ¢ollere yakinligr ile
mineral tozdan daha fazla etkilenmesine atfedilebilir. Ne var ki, Erdemli’de tespit edilen
geometrik ortalama Migon ve dig. (2001) tarafindan rapor edilen degerlerden yaklasik % 20
daha diisiiktiir. Ornekleme istasyonu Cap Ferrat’in yakmlarinda ¢dp yakma firmi1 ve Nice
sehrinin oldugunun vurgulanmasi gerekirken, TP konsantrasyonlarinin 6zellikle bdlgede

goriilen antropik aktiviteden etkilendiginin alt1 ¢izilmelidir.

Tablo 4.7.6. Toplam fosfor, fosfat ve poli-fosfatlarin istatistiksel 6zetleri.

Aritmetik Ortalama 10,9
Standart Sapma 8,8
Minimum 0,2

Maksimum 48.6
Geometrik Ortalama 7,4

Geometrik Ortalama

Geometrik Ortalama 51,0

Sekil 4.7.5, Nisan ve Temmuz-Agustos 2015 donemlerinde oOlgililen fosfat,
trimetafosfat (TMF) ve tripolifosfat (TPF) i¢in giinliik degisimleri sergilemektedir. Diger
atmosferik parcaciklar gibi, bu fosfor tiirleri de bir giinden diger bir giine biiylik degisimler
gostermektedirler. Akdeniz ilizerinde TP ve fosfat i¢cin benzer degisimler daha once rapor
edilmistir (Bergametti ve dig., 1992; Herut ve dig., 1999; Migon ve dig., 2001; Markaki ve
dig., 2003). Ancak, poli-fosfatlar i¢in her hangi bir bilgiye ulagilamamustir.

Toplam fosfor (TF) en yiiksek derisimlerini toz firtmalarmm gozlendigi giinlerde
gostermektedir (bkz. 7.6.). Ornegin, TF ile toprak kokenli Al, Fe ve Mn arasinda gdzlenen
ilgilesim katsayilar1 0,85’ten (p<0,05) yiiksek belirlenmistir. Diger yandan, As ve Cd gibi
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kirleticilerle iliml ilgilesim katsayilar1 sergilemektedir (r > 0,50, p<0,05). Bu bilgilerin
1s1¢inda, TF’nin biiyiik bir kismmin topraktan kaynaklanirken en azindan bir kisminin insan
mengeli atmosferik pargaciklardan kaynaklandigini ileri siirmek yanlis olmaz. Bergametti ve
dig. (1992) P/Al oranimi kirleticiyle yiikli (Kuzeyli) hava kiitleleri i¢in 0,06 mineral toz
olaylar1 i¢inse 0,03 dolaylarinda bulmustur. Bu ¢alismada P/Al orani tiim veri seti i¢cin 0,05,
toz epizodlarinda ise 0,031 olarak tespit edilirken tozsuz giinlerde 0,06 olarak hesap
edilmistir. Gozlenen P/Al oranlar1 Bergametti ve dig. (1992) rapor etmis oldugu oranlari
destekler niteliktedir. Genel olarak fosfat, TMF ve TPF yiiksek derisimlerini kurak Temmuz-
Agustos doneminde belirtmektedir. Bolge topragmin kuru olmasi, re-siispansiyon olaymi
artirmaktadir (Giillii ve dig., 1998). Lokal topragin siispanse olmas1 gdzlenen gorece yliksek
derisimlerin nedeni olabilir. Diger yandan, yaz aylarmin yagigsiz olusu atmosferde
parcaciklarin birikmesine sebep olmaktadir. Ayrica, kurak gegen yaz aylar1 hem bolgedeki,
hem de Akdeniz ve Karadeniz genelindeki yanginlar1 artrmaktadir. Siralanan bu iki neden de

gbzlenen yliksek konsantrasyonlara katk: yapabilir.

50
| @)
40

30

204

l:_-ﬁmnnﬂﬂﬂﬂﬂnnﬂﬂﬂ mrl HH 1 HHHJIHH nH | h Hﬂﬂ{ HH

180 4 (b)

PO (ng m?)

TP (ng m-3)

Sekil 4.7.5. Fosfat (a), toplam fosfor (b), trimetafosfat (c) ile tripolifosfata (d) ait derisimlerin
giinliik degisimi.
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Sekil 4.7.5. Devam

Tablo 4.7.7 toplam fosfora fosfatin, trimetafosfatin ve tripolifosfatin katkilarini
gostermektedir. Katkilar nmol m™ fosfor cinsinden hesaplanmistir. Toplam fosfora en yiiksek
katkiy1 fosfat % 7,3 ile yaparken tripolifosfat % 2,1°lik bir katki yapmaktadir. Trimatafosfat
ise sadece % 0,4 katki yapmaktadir. Nisan ve Temmuz-Agustos 2015 donemindeki 6rnekler
dikkate alindig1 zaman, toplam fosforun yaklasin % 10’unun ¢dziinebilir oldugu ortaya

cikmaktadir.

Tablo 4.7.7. Fosfat, trimetafosfat ve tripolifosfatin toplam fosfora katkilar:.

Fosfat 7,3
Trimetafosfat 0,4
Tripolifosfat 2,1
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4.7.7. Pozitif Matriks Faktor Analizi ile Fosforun Menseinin Belirlenmesi

Fosforun menseini belirleme amaciyla pozitif matriks faktdor (PMF) analizine bas
vurulmustur. Veri seti matriksi hem dogal hem de farkli kirleticileri temsil eden tiim iz
metaller ve toplam fosfordan olusturulmustur. Uygulanan PMF, 5 tane ana gurubun varligina
isaret ederken elde edilen sonuglar Tablo 4.7.8.’de sunulmustur. Her faktor, her element igin
yiizde katkilartyla ifade edilmistir. Birinci faktor oOzellikle V (% 58) ve Ni (% 47)
elementlerinin bliylik kismini1 aciklarken atik yag yakimina atfedilebilir. Bu grup
fosforun %10°nu agiklamaktadir. Ikinci faktér Cu ve Zn’nin swrasiyla % 61 ve % 51°lik
kisimlarini agiklarken bu iki elementin bilesiklerinin tarimda fungusit ve pestisit olarak
kullanildig1 bilinmektedir (Kogak, 2006). Fosforun % 33t buradan kaynaklanmaktadir.
Ugiincii faktor 6zellikle Criun % 56’sm1 agiklarken bolgenin ofiolitik kayalar bakimindan
zenginligine baglanabilir (Kubilay ve Saydam, 1995). Fosfor derisiminin sadece % 3’i
buradan gelmektedir. Dordiincii faktér Pb’nin % 58’ini agiklarken Cd’nin % 29’unu
aciklamaktadir. Bu bilesenin batarya sanayiinden kaynaklandigi ileri siiriilebilirken bu gurup
fosforun % 7’sini anlatmaktadir. Son gurup 6zellikle Al, Fe ve Mn’nin biiyiik bir kisimlarmi
aciklamasi bakimindan toprak menseine atfedilebilir. Fosfor’un % 34’i toprak mense sahip

parcaciklardan kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.7.8. PMF Analizi ile belirlenen faktorlerin % dokiimleri.

Element | F1 |F2 |F3 | F4 | F5
Al 5| 6| 9] 4] 68
P 10 33| 3| 7|34
\ 58| 4|15| 5|10
Cr 7| 95| 7|16
Mn 610 10| 8|60
Fe 5| 9]/10] 8] 63
Co 19| 8[18]11] 31
Ni 4711916 | 4| 2
Cu 11|61 8] 4] 3
Zn 2(51|15]16] 3
As 32122 1| 8|21
Cd 21121 7129| 6
Pb 10| 5|12|58| 7

4.7.8. Yagmur Suyunda Belirlenen iz Metal Derisimleri

Yagmur sularinda belirlenen ¢oziiniir iz metaller i¢in hacim agirlikli ortalamalar Tablo
4.7.9°de verilmektedir. Ayni tabloda partikiill fazinda gozlenen derisimler de ayrica
sunulmaktadir. . Bu konuda bolgede bulunan en ayrintili ¢galisma Al-Momani ve dig. (1998)
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tarafindan gergeklestirilmistir ve karsilagtirmalar bahsi gecen ¢alisma ve Erdemli’de daha
once Ozsoy ve Saydam (2000, 2001) tarafindan yiiriitiilen ¢alismalar ile yapilacaktir. Boyle
bir karsilastirma ozellikle 1992 ve 1994 tarihleri arasinda toplanan yagmur Ornekleriyle
giniimiizde elde edilen yagmur kompozisyonunda ozellikle Kirleticilerin nasil azaldigi
hakkinda malumat verecektir. Ancak bu karsilastirmaya ge¢meden Once yagmur sularinda

elde edilen partikiil ve ¢oziiniir fraksiyonlar beraber sunulup tartisilacaktur.

Cu iz elementi hari¢ tarihi veri seti karsilastirildigi zaman kirletici derisimlerinde
siddetli bir diisiis gozlenmektedir. Aerosoller i¢in benzer diisiisler Dogu Akdeniz igin
bulgulanmistir (Kocak ve dig., 2004b). Kursun i¢in gézlenen diisiis nerdeyse 10 kat1 bulurken
kadmiyum i¢in bu diisiis yaklasik 40 kattir. Cr ve Zn yaklasik 5 kat diiserken N1 yaklagik 10
katlik azalma sergilemistir. Erdemli i¢in aerosollerde tespit edilen Pb derisiminin 2002’den

giiniimiize 5 katlik diisiis sergilemesi bu bulgular1 destekler niteliktedir.

Tablo 4.7.9. Yagmur sularinda belirlenen ¢6ziiniir iz metallerin i¢in hacim agirlikli ortalama

derisimleri.

Iz Metal (ng L) | Al-Momani ve dig. (1998) | Bu calisma
Cd 4,3 0,1

Cu 3,1 2,5

Pb 6,4 0,6

Al 73,0 30,0

Ni 11,0 0,8

Cr 3,7 0,7

Zn 124,0 32,0

Yagmur orneklerinde hem 2 pm hem de 0,4 pum gozenek boyutlu filtreler ile gerceklestirilen
ardisik siizme isleminden sonra bu filtrelerde iz metaller dl¢iilmiis, elde edilen sonuglar pg L~
! birimiyle Tablo 4.7.10°da verilmistir. Tablodan da goriilecegi gibi, genellikle her iki
parcacik boyutu da esit miktarda etkilenmektedir. Ne var ki, antropik elementlerin (6rnegin,
Cd, As, Zn, Cu) bdyle bir egilim sergilemeleri hem sasirtict hem de arastirmaya muhtagctir.
Elektron mikroskopu uygulamalartyla bu muammali durumun agikliga kavusturulmaya
ihtiya¢ duymaktadir.

Al-Momani ve dig. (1998) ile Ozsoy ve Saydam’m (2000, 2001) rapor ettikleri
degerler karsilastirildigi zaman Kuzey Levant Baseni’nin dogusunun yaklasik 3 kat daha
fazla partikiilde Al derisimi sergiledigi a¢iga ¢ikmaktadir. Simdiki ¢aligsma ile Al-Momani ve
dig. (1998)’ nin belirttigi derisimler arasinda 5 ve 10 katlara kadar farklar tespit edilmektedir.
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Bu calismada &lgiilen Al ve Fe derisimleri tarihi Erdemli (Ozsoy ve Saydam, 2000, 2001)
veri seti ile kiyaslandiginda 3 kathk bir fark goze carpmaktadir (Tablo 4.7.11) Ornekleme
doneminin ziyadesiyle mineral toz firtinalarindan etkilenmis oldugu onceki bolimlerde
detaylariyla verilmisti. Basit ama bir o kadar da 6nemli bu tarz ¢alismalarin zaman serilerinin
olmamasit ne yazik ki, episodik dogasi olan bu olaylarn tam anlasilmasinin ve
aydinlatilmasinin 6niinde bir engel olusturmaktadir. Diger yandan yagmur suyunda 6lciilen

diisiik fosfat derigimi yiliksek parcacik derigimine baglanabilir.

Tablo 4.7.10. Yagmur suyu partikiil 6rneklerinde iz metal derisimlerinin tanecik boyutuna

gore dagilim.

iz Metal (ug L) | Parcacik > 2 um | Parcacik: 2-0.4 pm | iri/ince
Al 2.685,7 2.602,3 1,0
\Y 13,4 5,7 2,3
Cr 39,4 26,9 1,5
Mn 24,5 22,5 1,1
Fe 2.424.7 2.116,8 1,1
Co 1,4 1,0 1,4
Ni 15,3 10,6 14
Cu 13,0 7,0 1,8
Zn 142,0 98,9 14
As 0,9 0,6 1,6
Cd 0,4 0,2 19
Pb 18,9 31,6 0,6

Tablo 4.7.11. Literatiirde bulunan yagmur suyu partikiil faz1 iz element derisimleri.

Iz Metal (ug L) | Al-Momani ve dig. (1998) | Ozsoy ve Saydam (2000, 2001)
Cd 0,2

Cu 2,0

Pb 4,0

Al 540,0 1.519,0

Fe - 1.456,0

Ni 13,0

Cr 6,0

Zn 11,0

4.7.9. iz Metallerde Tiirlestirme

Tablo 4.7.12. (a) ve (b) hem yagmur hem de aerosol orneklerinde gergeklestirilen iz
metallerin tilirlestirilmesi i¢in aritmetik ortalamalar1 gostermektedir. Yagmur suyunda Al

elementinin biiyiik bir kismi anyonik formda bulunmaktadir. V elemeti ise nerdeyse her iki

119



form arasinda esit bir sekilde dagilmistir. Co, Zn ve As iz metalleri ise orta siddette katyonik
forumda bulunmaktadir. Geriye kalan tiim elementlerin ¢oziiniir formlar1 katyonik form
tarafindan domine edilmektedir.

Aerosollerle yapilan tiirlestirme ¢aligmalar1 6zellikle As i¢in dramatik bir fark ortaya
koymaktadir. Ornegin, acrosolde gozlenen anyonik/katyonik orani yagmura kiyasla nerdeyse
100 kat daha yiiksektir. Denizsel iiretim agisindan major rol oynayan Fe’nin ise % 55’1
anyonik formda bulunmaktadir. Ilki gerceklestirilen bu tiir ¢alismalarm kapsamli yapi
aydmlatmalariyla birlikte yiiriitiiliip konu hakkindaki bilimsel bilginin ve denizsel iiretim

tizerine etkilerinin detaylandirilmasi gerekmektedir.

Tablo 4.7.12. Tiirlestirilmesi yapilan iz metallerin anyonik ve katyonik formda bulunan

derisimlerinin dagilimi: (a) yagmur 6rneklerinde, (b) aerosol drneklerinde.

(a)

Iz metal (ug L) | Anyonik | Katyonik | Anyonik/Katyonik
Al 59,4 9,7 6,1
V 0,13 0,15 0,9
Mn 0,2 1,2 0,2
Co 0,01 0,02 0,6
Ni 0,5 1,9 0,3
Cu 0,7 6,1 0,1
Zn 56,7 85,4 0,7
As 7,3 10,8 0,7
Cd 0,04 0,16 0,3
Pb 0,6 2,5 0,2
(b)

Iz metal (ng m™®) | Anyonik | Katyonik | Anyonik/Katyonik
Al 95,0 56,0 1,7
Vv 0,3 0,7 0,4
Cr 0,3 0,1 3,7
Mn 0,8 3,8 0,2
Fe 8,0 6,4 1,2
Co 0,013 0,037 0,4
Ni 0,4 1,0 0,4
Cu 0,4 0,5 0,7
Zn 19,0 13,7 14
As 3,5 0,1 61,3
Cd 0,014 0,038 0,4
Pb 0,12 0,30 0,4

120



4.8. Gercek-Zamanh Suda-Céziinebilir Iyon ve Gazlar

Konu ile ilgi literatiir gézden gecirildiginde Akdeniz Bolgesi’nde gergcek zamanl
suda-¢oziinebilir iyon ve gaz Olgtimleri ilk kez gergeklestirildigini soylenebilir. Pargacik ve
Gaz Olger Iyon Kromatografi cihazmnmn gelistirilmesi ve ilk uygulamalar1 ile ilgili detayl

bilgi Markovic ve dig. 2012°da verilmistir.

Kis (27 Ocak — 3 Subat, 2015) ve yaz (19 Agustos — 02 Eyliil, 2015) donemlerinde
gergek zamanl suda-¢oziinebilir iyon ve gaz derisimleri, saatlik olarak, Pargacik ve Gaz
Olger Iyon Kromatografi cihaziyla gerceklestirilmistir. Suda-¢oziinebilir iyonlarm ve gazlarin
derisimleri ile gazdan pargaciga doniisme oranlarmin aritmetik ortalamasi, minimum ve
maksimum degerleri Tablo 4.8.1’de verilmistir. Ger¢ek zamanli 6lcililen suda-¢oziinebilir
iyonlar ve gazlar arasindaki ilgilesim katsayilar1 Tablo 4.8.2’de gosterilmistir. Deneyler

esnasinda karsilasilan teknik aksakliklar nedeniyle dlglimlere zaman zaman ara verilmistir.

Kis doneminde 8 giinde, 127 adet 6lglim; yaz doneminde 15 giinde, 307 adet 6l¢iim
gerceklestirilmistir. Tablo 4.8.1°de verilen kis ve yaz donemlerindeki 6l¢timlerin istatiksel
Ozetleri karsilastirildiginda tiirler arasinda belirgin donemsel farkliliklar gézlemlenmektedir.
Suda ¢Oziinebilir iyonlarm ve gazlarm, minimum ve maksimum derisim degerleri
incelendiginde, ayn1 donem i¢inde bile zamana bagli olarak énemli farkliliklar sergiledikleri

gozlenmistir.

4.8.1. Ger¢ek zamanh odlciilen suda c¢oziinebilir iyonlarin degerlendirilmesi

Siilfat (SO4*)’mn kis ve yaz dénemi ortalama derisimi sirasiyla 679 ve 3675 ng m
olarak belirlenmistir. Deniz suyundaki Na*/SO4?> orani (10880/2700) gdz Oniine alinarak
hesapladiginda, belirlenen derisimlerdeki nssSO4*" fraksiyonu, kis dénemi igin % 87 ve yaz
donemi icin % 95 olarak tespit edilmistir. SO4?” ‘nin dnemli bir kismmin antropojenik kdkenli
oldugu sonucuna varilabilir. Amonyum (NH4")’un kis donemi ortalama konsantrasyonu 1093
ng m* ve yaz dénemi ortalama konsantrasyonu 1722 ng m™ olarak tespit edilmistir. Ikincil
aerosollerden siilfat ile amonyum iyonlar1 arasinda giiclii ilgilesim katsayisi (r=0.80)
belirlenmistir. Kig doneminde belirlenen nitrat (NO3") derisimi, yaz donemine gore 4 kat daha
fazla gozlenmistir. Bu donemde belirlenen yiiksek NOs™ derisimi, NOs i &ncii gazlar
nedeniyle artmis olabilecegine atfedilebilir (Bkz. Sekil 4.8.4.).Yaz doneminde gozlemlenen
potasyum (K") derisimi, kis donemine kiyasla yaklasik 3 kat daha yiiksek ortalama
derisimlere sahiptir (Bkz. Tablo 4.8.1.). K* iyonunun, SO4* ve Ca?" iyonlar1 ile arasindaki

ilgilesim katsayilar1 sirastyla 0.43 ve 0.64 olarak belirlenmistir. K" nin SO4> ile gosterdigi
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ihml ilgilesim katsayisi, K™ 1in bir kismmnin yanma siireglerinden kaynaklanabilecegine ve
Ca?* ile gosterdigi 1iml ilgilesim katsayisi ise yine K*’m bir kismmin toprak menseili

olabilecegine atfedilebilir.

Tablo 4.8.1. Kis ve yaz donemlerinde gergeklestirilen, suda ¢6ziinebilir iyonlar ve gazlarin
(ng m®) ger¢ek zamanlh dlgiimlerinin istatiksel zeti ile gazdan parcaciga doniisme oranlari

SO~ 679 (120-3203) 3675 (431-10233)
NO3 1080 (154-3891) 254 (64-1646)
Na* 372 (67-1920) 700 (38-3251)
NH," 1093 (78-5283) 1722 (139-4796)
K* 77 (21-482) 216 (48-1402)
Mg 64 (4-291) 101 (28-1288)
ca* 120 (33-308) 236 (23-1044)
SO, ) 617 (169-4408) 1544 (101-10950)
NH3 ) 4269 (555-54927) 4440 (2544-8520)
HNO3 ) 379 (5-1090) 295 (149-710)
HCI 2459 (7-7797) 18163 (12271-42817)
SOs” 1 SO4” + SO; g 0.42 (0.03-0.76) 0.80 (0.21-0.97)
NH4"/ NHs" + NH3 ) 0.07 (0.02-0.26) 0.24 (0.003-0.76)
NOz/ NOs + HNO;( 0.70 (0.24 -0.99) 0.42 (0.18-0.86)

Tablo 4.8.2. Gerg¢ek zamanl elde edilen suda ¢oziinebilir iyonlar ve gazlar arasindaki iliski
(ilgilesim katsayilar1)

0,36 0,40 1,00

0,64 028 024 1,00

0,26 050 064 036 1,00

0,42 080 043 034 053 1,00

-0,11 012 -0,15 -0,09 -0,19 -0,30 1,00

-0,0r -0,23 0,18 0,00 0,10 -0,35 0,10 1,00

0,03 023 054 014 058 038 -045 0,40 1,00

-0, -0,24 -0,13 -0,13 -008 -0,20 004 010 -0,19 1,00

-0,09 032 -0,02 -0,03 0,00 0,00 03 012 -0,03 0,01 1,00

* deniz tuzu kaynakli SO+ ¢ikarilmistir. Koyu siyah: giiclii ilgilesim, italik: iliml1 ilgilesim
Koyu siyah: giiclii ilgilesim, italik: iliml ilgilesim

Deniz tuzu kaynakli Na* ve Mg?* derisimleri kis doneminde sirayla 372 ve 64 ng m

olarak dlciilmiisken, yaz doneminde ise sirasiyla 700 ve 101 ng m™ olarak tespit edilmistir.
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Na* ve Mg?" arasinda ilimli ilgilesim katsayis1 (r=0.64) goriilmiistiir. Literatiir bilgisine
dayanarak, genellikle sert riizgarlarin goriilldiigii kis aylarinda deniz tuzu kaynakl
aerosollerin daha fazla olmasi beklenmektedir. Halbuki, Sekil 4.8.1°de goriildigi iizere
ornekleme yapildigi yaz doneminde hizi 9 cm/sn’ye ulusan deniz meltemleri gozlenmistir.
Ol¢iim dénemini kapsayan kis ay1 giinlerinde riizgar siddetleri goreceli olarak daha diisiik
kalmistir. Bunun sonucu olarak deniz tuzu kaynakli aerosol derisimleri yaz doneminde kis

donemine kiyasla daha yiliksek gézlenmistir.
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Zaman (Giin)
Sekil 4.8.1. Ger¢ek zamanlh Olgtimlerin yapildigi donemde Erdemli’de gozlemlenen riizgar
hiz1

4.8.2. Ger¢ek zamanh olciilen gazlarin degerlendirilmesi

Parcacik ve Gaz Olger Iyon Kromatografi cihazi ile yapilan gercek zamanli
Olciimlerde partikiil fazda CI" gbzlenmemistir. Diger taraftan HCI ) konsantrasyonu kis ve
yaz déneminde sirasiyla 2459 ve 18163 ng m™ tespit edilmistir. Bu durum kloriiriin asidik
tiirlerle tepkime vermek suretiyle parcaciktan gaza gecerek buharlasmasina atfedilebilir.
(Mihalopoulos ve dig., 1997; Zhuang ve dig., 1999). HCI (g , suda ¢dziinebilen Ca®* ve K*
iyonlar1 sirastyla 0,58 ve 0,54 kolerasyon (p<0,05) katsay1 belirlenmistir. Yazin belirlenen
SO2 (g kis donemi kiyasla yaklagik 2,5 kat (1544:617) daha fazla ortalama derisime sahip
oldugu gozlenmistir. Kis ddnemi NHj3 (g) ortalama konsantrasyonu 4269 ng m™ olarak tespit
edilirken yaz doneminde ise ortalama NHs () derisiminin sadece % 4 artarak 4440 ng m™
ulastig1 gdzlenmistir. HNO3 (g) ortalama kis derisimi 379 ng m™ olarak tespit edilirken, yaz
doneminde ise HNOj3 (g derisiminin 295 ng m= oldugu goriilmiistiir. HNO> () derisimleri
arka plan benzeri durus sergilediginden, bir baska deyisle berlirgin bir zamansal degisiklik

gostermemesinden dolay1 degerlendirilmeye ihtiya¢ duyulmamistir. SOz (g), HNOs3 () ve NH3
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@ ait ilgilesim katsayilar1 dikkate alindiginda birbirleri ve diger tiirler arasinda arasinda
onemli derecede iliskiler goriilmemistir.
4.8.3. Gazdan Parcaciga doniisiim siireclerinin degerlendirilmesi

S04% | SO4* + SO, (g oram yiikseldikce gazdan pargaciga doniisiimiin artig1 Luria ve
dig. (1996) tarafindan rapor edilmistir. Hem pargaciklarin hem de gazlarin Slglimlerinin
yapildig1 giinlerde bu oran ortalama olarak kig doneminde 0,42, yaz doneminde ise 0,80
olarak hesaplanmustir. Sekil 4.8.2°de goriildiigii lizere yaz aylarinda siilfat pargaciklari artan
fotokimya yansira diisiikk yagis miktarlar1 sonugunda artan yasam siiresi gibi sebeplerden
dolayr yiiksek derisimler gostermektedirler. Elde edilen bu bulgular, Erduran ve Tuncel
(2001) tarafindan yapilan gaz SOz (g’nin pargacik SO4>'ye doniisiimiiniin kism diisiik ve
yazin yiksek oldugunu belirtigi Dogu Akdeniz calismasiyla Ortiismektedir. Benzer sekilde
NHs" ve NOgs™ i¢in oranlar hesaplanmistir. NHs*/ NHs* + NH3 () oranikis ayinda 0,07, yaz
déneminde 0,24 olarak belirirken NO3z/ NOz* + HNO3 (g orani yine sirayla 0,70 ve 0,42
degerlerinde digerlerine zit olarak kis doneminde daha fazla bulunmustur. Sekil 4.8.2, 4.8.3,
4.8.4 incelendiginde genel olarak yaz aylarinda artan fotokimya ve yasam siirelerinden dolay1
partikiil fazinda tiirlerin derisimlerinin artig1 agik¢a goriilmektedir. SO4% ve NHs" ‘nun es
zamanl Olciilen Oncili gazlar1 kullanarak belirlenen dosiiniim oranlarinin zaman serisi Sekil
4.8.5 verilmistir. Bu iki tiir i¢in hesaplanan oranlar arasinda 0,36 bir ilgilesim katsayis1 tespit
edilmistir. Diger yandan, NO3z™ doniisiim oranlari ile belirgin bir iligki gézlenememistir.

Yaz doneminde gaz fazindaki Cl ve Silfat/(Silfat+SOzg) oranlarinin iliskisine
bakildiginda aralarinda giiglii fakat negatif bir iliski ortaya ¢ikmaktadir (bkz. Sekil 4.8.6.). Bu
iligki, alkali deniz tuzlariyla siilfiir dioksitin heterojen tepkimeye girmek yoluyla pargacik
kloriiri HCI gaz fazina ugurdugunu gostermektedir. Diger yandan Siilfat/(Silfat+SO2(g))
yiikseldik¢e bu olayin azaldigi tespit edilirken yaslanan hava kiitlesinde oOzellikle siilfiir
dioksitin homojen yolla siilfata doniistiigiine isaret etmektedir. Bu iliski kis doneminde
gbzlenmemistir.

26 Agustos 2015 giiniiyle itibaren SO4% ve NH4* derisimlerinin diistiigii bununla
beraber Oncii gaz derisimlerinin artig1 gozlenmektedir (bkz. Sekil 4.8.2, 4.8.3) ve takip eden 6
giinde SO4* ve NHs* diisiik konsantrasyonlar gostermeye devam etmistir. Bahsi gecen
giinlerde Erdemli’ye ulugan hava kiitlerleri sekil 4.8.7°de verilmistir. Sekillerden goriildiigii
gibi, 26 Agustos’a kadar 2,3 ve 4 km yiikseklikte ulasan hava kiitlelerinin geri yoriingeler,
genellikle giiney batili Sahra iizerinden ve 1000 metre geri yoriingeleri ise Tiirkiye {istiinden
gelen kisa mesafeli hava akimlarina isaret etmektedirler. Ne var ki, 26 Agustos sonras1 hava

kiitleri analizlerinde tiim seviyeler i¢in Karadeniz {izerinden gelen uzun mesafeli yoriingeler
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tespit edilmistir. Bu durum hava kiitlerinin kompozisyon ve gazdan parcaciga doniisiim

stirecleri lizerindeki etkisi agikca ortaya koymaktadir.
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Zaman(Giin)
Sekil 4.8.5 Siilfat ve Amonyum i¢in hesaplanan gazdan parcaciga doniisii oranlar1

r=0.63

S0,/(S02/S0,)

0 1000 2000 3000 4000 5000
Gaz-Cl (ng m3)

Sekil 4.8.6. Siilfat/(Siilfat/SO2) oran1 ve gaz fazinda Sl¢iilen kloriir arasindaki iligki.

127

9/2/2015




340" 350° 0O 10" 20° 30° 40" 50" 60" 340" 350° 0O 10" 20° 30° 40" 50" 60"
60" 3 v 60" 60" 3 v 60°

(a) 20 Agustos 2015 | a8 \Y ; (b) 22 Agustos 2015 ‘5”;: ; -8 \Y ;
[ o . 8 % -5 25 3
50° 2 ek 50"  50° 2 f e 50"
; £
40° 40°  40°
30" 30° 307
20" 200 20
10° + : = 10° 10
340° 350° 0  10° 20° 30° 40° 50°  60° 340°
340° 350° 0 100 20" 30° 40" 50°  60° 340° 100 200 300 400 500 60
60" 1 = 3 v 60" 60 1 = 3 v 60
() 24 Agustos 2015 5. ayr & ] (d) 26 Agustos 2015 #7. a o & ){
) -5 R KY ) g
| ; ‘ ‘
50° E f " 50° 50° E 50°
~ .
40° 40°
30" 30"
20" 20"
10° = 10° = - -
340° 340° 350° 0  10° 20° 30° 40° 50°  60°
340° 350° 0 100 20" 30° 40° 50°  60° 340° 350° 0  10° 20° 30° 40° 50°  60°
60" 1 = v 60
(f) 30 Agustos 2015 “57. ){
" - %
50°
a0’
30°
20°
10" =
340°

Sekil 4.8.7. Erdemli istasyonuna (a) 20 Agustos, (b) 22 Agustos, (C) 24 Agustos, (d) 26
Agustos, (e) 28 Agustos ve (f) 30 Agustos 2015 giinlerinde ulasan hava kiitlelerinin {i¢
giinliik geri yoriingeleri.
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4.9. Atmosferik Besin tuzlarinin akilari ve denizsel iiretim iizerine olasi etki

Tablo 4.9.1 makro besin tuzlarinin denizsel ortama akilarini gostermektedir. Tablodan
da ortaya cikarilacag: tizere, fosfatin kuru ve yas akilari nitrat ve amonyum ig¢in yapilan
hesaplarin en az bir mertebe daha az gozlenmektedir. Fosfat: 0,65 mmol m2y?, trimetafosfat:
0,06 mmol m2y! ve tripolifosfat: 0,09 mmol m2y? kuru ¢okel akilar1 sergilerken fosfatin %
85’1 kuru ¢okelden kaynaklanmaktadir. Amonyum daha ¢ok yas ¢okel tarafindan etkilenirken
% 92’sini agiklamaktadir, Ancak, nitrat ve SCOA akist hem kuru (sirastyla 10,0 ve 9,0 mmol
m2 y?!) hem de yas (sirayla 10,8 ve 11,7 mmol m? y?1) ¢okelce nerdeyse esit derecede
etkilenmektedir. Molar N/P oranm1 kuru ¢okelme (26) i¢in yas ¢okele (368) kiyasla yaklasik
15 kat daha diisiik gozlenirken, yas ¢cokelin fosfatga daha eksik olduguna isaret etmektedir.
Atmosferik molar N/P oranlarmin normal Redfield oranlarindan oldukga saptigi ve fosforun

azota oranla eksik oldugu ileri siiriilebilir.

Tablo 4.9.1. Makro Besin tuzlarmn atmosferik akilari (mmol m? y?).

Besin tuzu Kuru Cokelme | Yas Cokelme | Atmosferik Cokelme
Fosfat 0,65 0,1 0,75
Trimatafosfat 0,06 - 0,06
Tripolifosfat 0,09 - 0,09

SCOA 9,8 10,8 20,6

Nitrat 10,0 11,7 21,7
Amonyum 1,3 14,4 15,7

SCTA 21,0 36,8 57,8

N/P Molar 26 368 62

Atmosferik girdiler yoluyla saglanan tiim fosfor ve azotun birincil iireticiler igin
kullanilabilir oldugu varsayilir ve Redfield C/P (106) ve N/C (106/16) oranlarma
basvurulursa, fosfor ve azotun swrasiyla 3,1 ve 126 mg C m? d* yeni iretimi
destekleyebilecegi hesaplanacaktir. Kilikya Baseninde yapilan bir ¢calisma (Yiicel, 2013) kiy1
ve agik sularda birincil {iretimin sirasiyla 413 ve 179 mg C m?2d? olarak tespit etmistir. Bu
degerler g6z Oniine alindig1 takdirde, atmosferik fosforun kiy1 ve agik sularda gozlenen
toplam birincil tiretime katkisinin % 0,8 ve % 1,7 azotun ise % 3 ve % 7 oldugu ortaya
¢ikacaktir. Akdeniz gibi oligotrofik sularda f-oraninin 0,05 ile 0,16; yeni iiretimin toplam
iretime boliinerek bulunan oran olarak tanimlanmaktadir; degerler arasinda degisebilecegi
vurgulanmistir (Eastrada, 1996 ve belirtilen kaynakgalar). Ornegin, Dogu Akdeniz’de
gbzlenen yeni iiretimi tahmik etmek amaciyla Eastrada (1996) 0,16 degerini kullanmistir.

Eger bu rakam, f-oranmi olarak uygulanirsa, kiy1r ve acik sularindaki yeni tretim degerleri,
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sirasiyla 66 ve 29 mg C m2d? olarak ifade edilebilir. Sonug olarak, atmosferik fosfor ve azot
etkileri yaklasik alt1 kat bir artig gostererek sirasiyla, % 5-11 ve % 19-43 katkilara
ulagabilmektedir. Diger yandan, tabakalasmanin oldugu yaz doéneminde atmosferik akilar
yeni iiretim acisindan daha énemli hale gelebilmektedir. Ornegin, Haziran-Ekim doneminde
ortalama yeni iiretim yaklasik olarak 2 C mg m? d?! (foran1 0,16 kabuliiyle)
hesaplanabilmektedir. Bu donem siiresince, fosfat yeni tiretimin % 155’nini karsilayabilirken
atmosferik azot Kilikya Baseninde gozlemlenen yeni iiretimi yaklasik olarak 6 katina kadar
destekleyebilmektedir.

Ho ve dig. (2003) yapmis oldugu calisma deniz fitoplanktonlarinda organik maddenin
sentezlenmesi sirasinda Fe, Mn, Ni, Co, Cu, Zn ve Cd iz metallerinin kimyasal olarak nasil
orantili alindigini ortaya koymustur.

(C106 N1i6P1)x100FegMnyZng gCug 4Cog2Cdo 2 (Ho ve dig.,2003)

Tablo 4.9.2.a ve b’de iz metallerin kuru ¢okel i¢in yillik girdileri ve azota ve fosfora
molar oranlar1 sunulmaktadir. Mn, Cd ve Co akis1 katyonik form tarafindan domine edilirken
Fe, Zn ve Cu iz metalleri igin her iki aki1 nerdeyse kiyaslanabilir diizeydendir. Tablo 4.9.2.b
dikkate alindig1 zaman Co ve Cd iz metallerinin azota ve fosfora kiyasla oldukca eksik

oldugu anlasilmaktadir. Bu iki iz metalin sinirlayici rol oynama olasiliklar ileri siirtilebilir.

Tablo 4.9.2.a. Kuru ¢o6kel i¢in hesaplanan ¢oziiniir (anyonik ve katyonik) iz metal yillik
akilar1 (umol m? y1).

Iz Metal | Kuru Cékel (nmol m? y™?)
Anyonik | Katyonik | Toplam
Mn 6,8 32,3 39,1
Fe 77,9 62,4 140,3
Co 0,10 0,28 0,37
Cu 2,4 3,0 5,4
Zn 100,8 72,7 173,5
Cd 0,03 0,09 0,12

Tablo 4.9.2.b. Molar N/iz metal ve P/iz metal oranlari.

Iz Metal | Ho ve dig. (2003) tiiretilmistir Atmosfer
N/metal Oram | P/metal Orani | N/metal Oram | P/metal Oram

Fe 200 125 150 5

Mn 400 25 537 17

Zn 2000 125 121 4

Cu 4000 250 3918 121

Co 8000 500 56031 1734

Cd 8000 500 179923 5569
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Tablo 4.9.3 makro besin tuzlarinin kuru-¢okel 6rneklerinden dogrudan elde edile kuru
akilarin1  gostermektedir. Aerosol Ornekleri kullanilarak hesaplanan kuru akilarla
kiyaslandiginda kuru-¢okel akilarmin hayli yiiksek oldugu goézlenmektedir. Kuru-¢okel
akilarinda fosfat 5 kat daha yiiksek gozlenirken, nitrat ve amonyumun en az 20 kat oldugu
gozlenmektedir. Kuru-¢okel 6rneklerinin kuslar ve bocekler tarafindan kirletildigi daha once
vurgulanmistl. Dolayisiyla, kuru-¢okel drneklerinin toplanmasmin pek saglikli olmadig ileri
stirtilebilir. Kuslar1 ve bocekleri uzak tutabilecek Ornekleme cihazlarinin gelistirilmesi

gerekmektedir.

Tablo 4.9.3. Makro Besin tuzlarmin atmosferik dogrudan elde edilen kuru akilar1 (mmol m™

yh.

Besin tuzu | Kuru Cokelme
Fosfat 3,4
Nitrat 192,8
Amonyum 38,4

4.10. Atmosferik Parcaciklarin Kiy1 ve A¢ik Yiizey Sulara Eklenmesi

Atmosferik parcaciklarin Kiy1 ve Acik yiizey sularina eklenmesi sirasinda kullanilan
deney diizenegi ve eklenen toz miktarlar1 Tablo 4.10.1°de verilmistir. Projede 0nerilen deney
diizenegi degistirilmis ve 20 L’lik siseler kullanilmistir. Biyoassey laboratuvari yeniden
dizayn edilmistir. Ekleme deneylerinde kullanilan sise boyutlar1 6nem teskil etmektedir.
Kullanilan deniz suyu miktarmin en az % 70-75’nin geriye kaldig1 takdirde saglikli sonuglar
almabilmektedir (Yrd. Dog. Dr. Nebil Yiicel, kisisel iletisim). Ornegin, s1v1 miktar1 azaldik¢a
sedimantasyona ugrayan fitoplankton bolluklar1 ger¢cek olmayan artislar gosterebilmektedir.
Diger yandan, Kkiigiik siselerin Hacim/Yiizey-Alanlar1 diisiik oldugundan daha biiyiik siseler
kullanmak suretiyle bir nebze de olsa bu etki azaltilmaya g¢alisilmistir. Bu gibi sorunlar
yiizinden, Mesocosm deneylerine (6rnegin 10.000 litrelik 9 tane deney diizenegi) ivedilikle
gecilmesi gerektiginin altin1 ¢izeriz. Calisma siiresince toplanan toz miktarlar1 ve sise
hacimleri dikkate alinarak toz ekleme deneyleri tabakalagmanin dramatik oldugu Eyliil 2015
tarthinde gerceklestirilmistir. Ne var ki, deney siseleri hakkinda detay verilmesi
gerekmektedir. Yeni deney siselerinin deniz suyuna karsi nasil tepki verdikleri 15 giin
siiresince gozlemlenmistir. Ilging bir sekilde, zamana bagh olarak besin tuzu derigsimlerinin
durmadan artmaya devam ettigi gozlemlenmistir. Bu siselerin suya Bifenol-A saldiklari
bilinirken bu yiizeylerin iyonlarla tepkimeye agik oldugu bilinmektedir. Biiyiik olasilikla

siselerin iiretimi esnasinda yiizeyleri iyonlarla zenginlesmektedir. Bu nedenle, bu ve benzeri
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calismalarda siseler kullanilmadan isleme tabi tutulmalidir. Ozellikle besin tuzlarmm
siselerden salinmasinin oniine ge¢cmek i¢in tiim siseler yaklasik 4 ay siiresince deniz suyuyla
muamele edilip ¢alkalanmistir. Daha sonra HCI ve Mili-Q ile temizlenmistir.

Tabloda belirtildigi gibi, deneyler esnasinda her grup i¢in iki tane kontrol ve iki tane
de paralel kullanilmigtir (toplam 4 kontrol, 24 deney sisesi). Tabloda ayrica toz eklemeleri
sonucu deniz suyuna saglanan besin tuzlarinin tahmini miktarlar1 da gosterilmistir.

Deneyler esnasinda kiy1 ve acik yiizey sularindan alman 6rneklerin besin tuzu kimyasi
Tablo 4.10.2°de sunulmaktadir. Her iki istasyonun yiizey sularinda belirlenen Amonyum ve
Silikat derigimleri birbirlerinden pek farkli degerler sergilemezken agik istasyonda gézlenen

fosfat ve nitrat konsantrasyonlari kiy1 istasyona kiyasla yaklasik iki kat daha diisiiktiir.

Tablo 4.10.1. Toz ekleme deneyleri esnasinda kullanilan deney diizenegi, toz tiirii (DB:
antropik + mineral toz, BB: esasen mineral toz ) ve yiizey sulara saglanan tahmini fosfor,
nitrat ve iire azotu.

Acik

istasyon

15 Kontrol 1  Eklenmedi

16 Kontrol 2 Eklenmedi

17 DB1 1mg 0,6 422 35
18 DB1 1mg 0,6 422 35
19 DB3 3mg 1,8 1266 105
20 DB3 3mg 1,8 1266 105
21 DB5 5mg 3 2110 175
22 DB5 5mg 3 2110 175
23 BB1 1mg 1,2 234 53
24 BB1 1mg 1,2 234 53
25 BB3 3mg 3,6 702 159
26 BB3 3mg 3,6 702 159
27 BB5 5mg 6,0 1170 265
28 BB5 5mg 6,0 1170 265
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Tablo 4.10.2. Kiy1 ve Agik istasyon yiizey sularinda belirlenen besin tuzlarinin (fosfat, nitrat,
silikat ve amonyum) derisimleri (uM).

Besin Tuzu Kiy1 Agik

Fosfat 0,04 0,02
Nitrat 0,20 0,08
Silikat 0,73 0,71

Amonyum 0,36 0,35

Her iki tablo karsilastirildigi zaman toz ekleme deneyleri esnasinda atmosferik
parcaciklarin hem kiyr hem de acik ylizey sularma hatir1 sayilir miktarda azot ve fosfor
sagladig1 acikca tespit edilebilmektedir. Herut ve dig. (2005) yapmis olduklar1 toz ekleme
denyindeki saglanan fosfatlar 1 ile 16 nM (toplam 2 kontrol ve toplam deney 5 sisesi
kullanmislardir) arasinda degisirken, bu deneyde iki farkli toz kullanilirken DB ve BB
sirastyla 0,6-3,0 ve 1,2-6,0 nM araliginda fosfat saglamistir.

Sekil 4.10.1 ve 4.10.2 kiy1 istasyonu i¢cin DB ve BB toz eklemeleri esnasinda zamana
kars1 Chl-a degisimlerini gostermektedir. Kiy1 yiizey sularmna eklenen hem antropik+mineral
toz (DB) hem de esasen mineral toz (BB) denizsel birincil iiretimi etkilemistir. Gorece Chla-a
derigimleri kontrollere gore 5 giliniin sonunda (T5) en az ii¢ katlik artis géstermektedir. Diger
bir dikkate deger sonu¢ eklenen toz miktarina bagh olarak birincil iiretimin artmasidir. Toz
miktar1 arttikga yiizey sulara saglanan besin tuzlarmin miktarlar1 da artmaktadir. Besin
tuzlarmin ¢oziiniirlik ¢aligmalar1 nitrat iyonunun hem saf hem de deniz suyunda ayni
miktarlarda ¢ozilindiiklerini ortaya koymustur. Ancak, fosfatin ¢oziiniirliigiiniin deniz suyunda
yar1 yariya azalabilecegi gosterilmistir (Kogak, 2015). Bu bilgiler 1s18inda, tahmin edilen
fosfat girdilerinin % 50 daha fazla hesaplanmis olabileceginin alt1 ¢izilmelidir. Buna ragmen,
her iki toz ekleme deneyinde, saglanan miktarlara bagli olarak birincil tiretim artig
gostermektedir.

Kiy1 istasyona eklenen her iki toz karsilastirildigi zaman, birincil {iretimin farklilik
sergiledigi gozlenmektedir. BB tozunun iiretimi DB tozuna kiyasla daha fazla artirdig: tespit
edilmektedir. Azot igerikleri arasmda bir fark belirlenmesine karsin her iki tozun da
ziyadesiyle azot sagladig1 anlasiimaktadir. Ornegin, DB i¢in molar N/P oran1 700 dolaymnda
seyrederken bu oran BB tozu i¢in 200 dolaylarinda belirlenmistir. Diger yandan, BB tozunun
DB’ye oranla yaklasik 2 kat daha fazla fosfor sagladig1 anlasilmaktadir (DB: 0,6 nM, BB: 1,2
nM). Boylelikle, aradaki bu iiretim farkinin fosforun kismi katkisindan kaynaklanabilecegi

sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.10.1. Kiy1 istasyonunda DB tozunun eklenmesinden sonra Chl-a’da gézlenen zamana bagli degisim. (a) DB 1 mg/L, (b) DB 3 mg/L ve

(c) DB 5 mg/L.
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Sekil 4.10.2. Ac¢ik istasyonda BB tozunun eklenmesinden sonra Chl-a’da gézlenen zamana bagh degisim. () BB 1 mg/L, (b) BB 3 mg/L ve (c)
BB 5 mg/L.
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Kiy1 istasyonu (hem DB hem de BB toz ekleme deneyleri) i¢in Proklorokokus,
Sinokokokus ve Pikofitoplankton bolluklar1 Sekil 4.10.3, 4, 5, 6, 7 ve 8’de verilmektedir. Her
iki toz ekleme deneyi esnasinda Proklorokokus bolluklar1 2. Giin artmis daha sonra siddetli
bir diisiis sergilemistir. Sinokokuslar ise toz ekleme deneyleri esnasinda daha karmasik bir
tavir sergilemektedirler. DB 1mg ekleme deneyinde 3. ve 4. Giinler artig gosterirken 4. Giin
bolluklar1 70 milyon hiicre/L’yi bulmustur. DB 3 ve 5mg ekleme deneylerinde belirgin bir
artig sergileyememislerdir. Ne var ki, BB toz ekleme deneylerinin tiimiinde zamana bagh
olarak azalma belirtmislerdir. Pikofitoplanktonlarsa, genellikle deneylerin 2. ve 3. giinlerine

kadar azalma sergiledikten sonra baslangi¢ bolluklarma 4 ve 5. giinlerde ulagmislardir.
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Sekil 4.10.3. Kiy1 istasyonunda DB tozunun eklenmesinden sonra Proklorokokus’ta gézlenen
zamana bagl degisim. (a) DB 1 mg/L, (b) DB 3 mg/L ve (c) DB 5 mg/L.

(a) BB 1mg Proklorokokus (b) BB 3mg Proklorokokus (¢) BB 5mg Proklorokokus

Hiicre (10/L)
=2
|
Hiicre (109/L)
*
1
Hiicre (109/L)
U‘\

AV N N

e \\

2 — 2 — 2 — .
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Giin (Kiyn) Giin (Kiyn) Giin (Kiyn)

Sekil 4.10.4. Acik istasyonda DB tozunun eklenmesinden sonra Proklorokokus’ta gdzlenen
zamana baglh degisim. (a) BB 1 mg/L, (b) BB 3 mg/L ve (c) BB 5 mg/L.
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Sekil 4.10.5. Kiy1 istasyonunda DB tozunun eklenmesinden sonra Sinokokokus’ta gdzlenen
zamana bagl degisim. (a) DB 1 mg/L, (b) DB 3 mg/L ve (c) DB 5 mg/L.
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Sekil 4.10.6. Kiy1 istasyonunda DB tozunun eklenmesinden sonra Sinokokokus’ta gézlenen
zamana baglh degisim. (a) BB 1 mg/L, (b) BB 3 mg/L ve (c) BB 5 mg/L.
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Sekil 4.10.7. Kiy1 istasyonunda DB tozunun eklenmesinden sonra Pikofitoplankton’da
g6zlenen zamana bagh degisim. (2) DB 1 mg/L, (b) DB 3 mg/L ve (c) DB 5 mg/L.
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Sekil 4.10.8. Kiy1 istasyonunda DB tozunun eklenmesinden sonra Pikofitoplankton’da
gbzlenen zamana bagl degisim. (a) BB 1 mg/L, (b) BB 3 mg/L ve (c) BB 5 mg/L.

Sekil 4.10.9 ve 4.10.10 agik istasyon i¢in DB ve BB toz eklemeleri esnasinda zamana
kars1 Chl-a degisimlerini gostermektedir. A¢ik yiizey sularina eklenen hem antropik+mineral
toz (DB) hem de esasen mineral toz (BB) denizsel birincil iiretimi etkilemistir. Gorece Chl-a
derisimleri kontrollere gore 5 giiniin sonunda (T5) DB tozu i¢in yaklasik 2 kat BB tozu i¢inse
3 kathik artis gostermektedir. DB ekleme deneyinde eklenen toz miktar1 arttikga gdzlenen
birincil tiretimin arttigidir. Ne var ki, BB tozu i¢in en yiiksek iiretim 1mg ekleme yapilan
deneyde gozlemlenmistir. DB ekleme deneyi esnasinda Proklorokokuslar, Kiy1 yiizey sularda

gozlenen davranisa benzer davranis sergilemislerdir. Proklorokokus bolluklar deneyin 2.

giinii artis sergilemistir.
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Sekil 4.10.9. Acgik istasyonda DB tozunun eklenmesinden sonra Chl-a’da gézlenen zamana bagh degisim. (2) DB 1 mg/L, (b) DB 3 mg/L ve (c)
DB 5 mg/L.
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Sekil 4.10.10. Agik istasyonda BB tozunun eklenmesinden sonra Chl-a’da gézlenen zamana bagh degisim. (a) BB 1 mg/L, (b) BB 3 mg/L ve (c)
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BB 5 mg/L.
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Sekil 4.10.11. Agik istasyonda DB tozunun eklenmesinden sonra Proklorokokus’ta gézlenen
zamana bagl degisim. (a) DB 1 mg/L, (b) DB 3 mg/L ve (c) DB 5 mg/L.
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Sekil 4.10.12. Acik istasyonda BB tozunun eklenmesinden sonra Proklorokokus’ta gdzlenen
zamana baglh degisim. (a) BB 1 mg/L, (b) BB 3 mg/L ve (c) BB 5 mg/L.
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Sekil 4.10.13. Acik istasyonda DB tozunun eklenmesinden sonra Sinokokokus’ta gézlenen
zamana baglh degisim. (a) DB 1 mg/L, (b) DB 3 mg/L ve (c) DB 5 mg/L.

139



40 40 60
(a) BB 1mg Sinokokokus b) BB 3mg Sinokokokus (¢) BB 5mg

35 \ 50
30

\/\/i: R Ny

204 w1 WH—m————
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4
Giin (Agik) Giin (Agik) Giin (Agik)

Sinokokokus

Hiicre (10/L)
Hiicre (10/L)
b
|
Hiicre (10/L)
=
|

w
=3
1

Sekil 4.10.14. Acik istasyonda BB tozunun eklenmesinden sonra Sinokokokus’ta gdzlenen
zamana bagl degisim. (a) BB 1 mg/L, (b) BB 3 mg/L ve (c) BB 5 mg/L.
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Sekil 4.10.15. Acik istasyonda DB tozunun eklenmesinden sonra Pikofitoplankton’da
gbzlenen zamana baglh degisim. (a) DB 1 mg/L, (b) DB 3 mg/L ve (c) DB 5 mg/L.
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Sekil 4.10.16. Acik istasyonda BB tozunun eklenmesinden sonra Pikofitoplankton’da
gbzlenen zamana baglh degisim. (a) BB 1 mg/L, (b) BB 3 mg/L ve (c) BB 5 mg/L.
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Yiiriitiilen pigment olgiimleri yukaridaki sonuglari dogrular niteliktedir. Ornegin,
deneyin ikinci giiniinde 10 ng L bulan Betakaroten, zeaksantin (sinokokokus) ve divinil
(proklorokokus) pigmentleri deneyin sonuna dogru ya deteksiyon limitinin altina diismiis ya
da 1 ng L? seviyelerine kadar gerilemistir. Diger yandan, klorofil-a degerleri, 20 ng L? (2.
giin) degerinden 60 ng L7 seviyelerine kadar ¢ikmistir. Ayrica Klorofil 2 ve 3’ler 2. giinden
5. Giine % 40’lara varan artiglar sergilemistir.

Siireye bagh olarak fosfor derisimi girerek azalmistir. Ornegin BB 5mg baslangig
degeri olan ~9 nM (BB5 mg) seviyelerinden deney sonunda 0,3 nM seviyelerine diismiistiir.
Diger yandan hem katyonik hem de anyonik Cu derisimleri deneyin sonuna kadar artis
gostermistir. Ornegin katyonik bakir 0,012 nM seviyelerinden 4 nM seviyelerine kadar
ulagmustir. Paytan ve dig. (2009) Cu’m Sinokokokus’a toksik etki yapabilecegini ileri
stirmiistiir. Tiim deneyler esnasinda hem Sinokokokus hem de Proklorokokus bolluklar1 2.
Gilindeki artisin ardindan siddetli azaliglar gosterirken Cu derisimleri tam tersi artmistir.

Bakirin toksik etki yapmis olabilecegi ileri siiriilebilir.

4.11. Deniz Seferleri (Nisan, Temmuz-Agustos ve Ekim-Kasim 2015 Donemi)
4.11.1 Fiziksel ve Kimyasal Parametreler
4.11.1.1 Sicakhik ve Tuzluluk

Nisan, Temmuz-Agustos ve Ekim-Kasim 2015 D6nemi boyunca hem kiyr hem de
acik istasyon giin asir1 izlenmistir. Kasim harig, her donem siiresince 14’er kez deniz seferi
diizenlenmistir. Kiy1 ve agik istasyonlarda sirasiyla 100 m’ye ve 200 m’ye kadar CTD probu
ile kesintisiz olarak tuzluluk (S) ve sicaklik (T) Slgiimleri yapilip yiiksek hassasiyette ve
duyarlikta S ve T derinlik kesitleri elde edilmistir. Hem kiy1 (100 m) hem de ag¢ik (200 m)
istasyonlarda, 3 donem boyunca elde edilen su kolonu profilleri Sekil 4.11.1, 2 ve 3’te

verilmistir.

Sekillerden de goriilecegi iizere, ii¢ denemde de yiizey sulari alt sulardan daha
sicaktir. Ug¢ ddnem karsilastirildiginda, en sicak sularm Temmuz-Agustos déneminde en
diistik sicakliklarin ise Nisan aymda goriildiigii ortaya ¢ikmaktadir. Ekim-Kasim doneminde
gozlenen sicakliklar ise diger iki donemde gozlenen sicakliklarin arasinda tespit edilmektedir.
Genellikle, Nisan ve Temmuz-Agustos donemlerinde gozlenen sicakliklar zamana bagl artig
gosterirken Ekim-Kasim doneminde, kisa dogru yaklasildigindan, sicakliklar azalma egilimi
gostermektedir. Nisan 2015 doneminde kiy1 ve agik istasyonda gozlenen sicakliklar 17,5 ve

18,6 °C araliginda belirlenmistir. Temmuz-Agustos doneminde kiy1 ve acik istasyonlarda
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belirlenen sicaklik araligi ise 27 ile 31 °C’dir. Ekim-Kasim doneminde ise sicakliklar 23 ile
27 °C arasinda degiskenlik gostermektedir. Alt sularin sicakligi genellikle 17 ile 19 °C
araliginda degismektedir. Elde edilen tuzluluk degerleri dikkate alindiginda, en yiiksek
tuzluluk degerleri Temmuz-Agustos ve Ekim-Kasim donemlerinde tespit edilmektedir.
Genellikle, Nisan ay1 boyunca ylizey sularda gozlenen tuzluluk, alt sulara kiyasla daha diisiik
gozlenmektedir. Bunun baglica nedeni yagan yagmurlara ve nehir girdilerine atfedilebilir.
Sekillerden de ¢ikarilacagi gibi, kiy1 istasyonunda belirlenen tuzluluk degerleri acik istasyona

kiyasla daha diisiik gozlenmektedir. Tam tersi ise sicaklik i¢in soylenebilir.
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Sekil 4.11.1. 2015 Nisan dénemi boyunca 100 metrede elde edilen (@) sicaklik, (b) tuzluluk
ve 200 metrede (c) sicaklik, (d) tuzluluk su kolunu profilleri.
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Sekil 4.11.1. Devamu
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Sekil 4.11.2. 2015 Temmuz-Agustos donemi boyunca 100 metrede elde edilen (@) sicaklik,
(b) tuzluluk ve 200 metrede (c) sicaklik, (d) tuzluluk su kolunu profilleri.
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Sekil 4.11.2. Devam
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Sekil 4.11.3. 2015 Ekim-Kasim donemi boyunca 100 metrede elde edilen (a) sicaklik, (b)
tuzluluk ve 200 metrede (c) sicaklik, (d) tuzluluk su kolunu profilleri.
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Sekil 4.11.4, 5 ve 6’da her donem i¢in kiy1 ve agik istasyonlarin zaman serileri
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Sekil 4.11.3. Devamu

verilmistir. Nisan donemi boyunca tuzluluk ve sicaklik diger iki doneme gore tekdiize
(uniform) dagilim gostermektedir. Temmuz-Agustos doneminde ise 1smnmasindan dolay1 {ist
sular goreceli olarak daha sicak ve buharlasmadan dolayr daha tuzlu gorilmiistir. Bu
donemde termoklin 40 metre ile 60 metre arasinda gozlenmektedir. Ekim-Kasim donemimde
kis etkisi goriilmeye baslanmistir. Yiizey sularda gozlenen sogumaya iist tabakada (yaklasik

ilk 50 metrede) homojen tuzluluk ve sicaklik dagilimlarina sebep olmustur.
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Sekil 4.11.4. Nisan 2015 donenimde 100 metre istasyonunda gozlenen (@) sicaklik, (b)
tuzluluk ve 200 metre istasyonunda gozlenen (c) sicaklik, (d) tuzluluk zaman serileri
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Sekil 4.11.5. Temmuz-Agustos 2015 donenimde 100 metre istasyonunda gozlenen ()
sicaklik, (b) tuzluluk ve 200 metre istasyonunda gbzlenen (c) sicaklik, (d) tuzluluk zaman
serileri
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Sekil 4.11.6. Ekim-Kasim 2015 dénenimde 100 metre istasyonunda gozlenen (a) sicaklik,
(b) tuzluluk ve 200 metre istasyonunda gozlenen (C) sicaklik, (d) tuzluluk zaman serileri
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Sekil 4.11.6. Devamu

4.11.1.2. Besin Tuzlar

Genellikle, makro besin tuzlarinin (fosfat, nitrat ve silikat) ylizey sulardaki derigimleri
dip sulara kiyasla daha diisiik gozlenmektedir. Bunun baslica nedeni 1s1iklt bolge
fitoplantonlarin fotosentez yaparken inorganik makro-besin tuzlarini bir yandan tiiketmesi ve

bir yandan da bu temel bilesenleri kullanarak organik madde iiretmeleridir (Yilmaz ve
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Tugrul, 1998). Fotosentezin gerceklesmedigi 1siksiz tabakada; (a) oksijen iiretimi
olmadigindan, (b) oksijen transferi zayifligindan ve (c) oksijenin organik maddenin
parcalanmasindan dolay1; oksijen derisimi hizla azalirken besin tuzlarmin konsantrasyonu
derinlikle artig gostermektedir. Sekil 4.11.7°de makro-besin tuzlar1 i¢in 6rnek dikey dagilim
sergilenmigtir. Sekilden de goriilebilecegi gibi, besin tuzlarinin derisimleri derinlikle birlikte
belirgin bir artis gostermektedir. Fosfat anyonu yiizey sularda 0,03 uM derisim sergilerken 25
ile 50 metre arasinda hizli bir (fosfatline) artis gostermekte ve 150/200 metre derinliginde
0,06 uM’luk derisime ulagsmaktadir. Nitrat anyonuna bakildiginda yiizey konsantrasyonu 0,10
uM dolaylarindayken derinlige bagli olarak derisimlerin biiyiik artiglar gosterdigi; a) 100
m’de 0,50 uM’a ve b) 200 m’de yaklasik yiizeye kiyasla 25 katlik bir artigla 2,50 uM
degerine vardig: tespit edilmektedir. Diger iki besin tuzuna benzer bir sekilde, silikat’in da
derinlige bagl olarak derisiminin artt1ig1 belirlenmektedir. Ornegin, yiizeyde gdzlenen 1,00

uM seviyelerindeki degerin derinlikle girerek attigi ve 200 metrede 2,50 uM dolaylarina

ciktig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.11.7. Besin tuzlarinin su kolonunda dikey dagilimlar1 (a) fosfat, (b) nitrat, (c) silikat.

Makro-besin tuzlarmin derinlige bagh olarak degisimleri Sekil 4.11.8, 9, 10, 11, 12 ve
13’°te sunulmustur. Nisan boyunca kiy1 istasyonunda fosfat derisimi ilk 25 metrede ortalama
0,04+0,03 puM iken 0,02 pM ile 0,016 pM arasinda degiskenlik sergilemektedir. Ayni
derinlik araligi i¢in, nitratsa 0,08 uM ile 17,10 pM araliginda gozlenirken ortalama 0,83+
2,69 uM olarak gozlenmistir. Silikat i¢inse ortalama ve derigsim araliklar sirasiyla 1,40+ 2,43
uM ve 0,60 uM-15,72 uM olarak belirlenmistir. Kiy1 istasyonda gozlenen fosfat 50-100 m
arasinda ortalama 0,05+0,02 uM iken 0,02-0,11 puM araligindadir. Nitrat 0,08-1,42 uM
arasinda gozlenirken ortalama 0,60+0,35 pM’diir. Silikatsa ortalama 1,81+1,31 puM olarak
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hesaplanirken 0,70 ile 6,40 uM arasinda tespit edilmistir. A¢ik istasyon goz Oniine alindigi
zaman ilk 25 metrede, fosfat 0,05+0,02 uM ortalama sergilerken 0,02 ile 0,09 uM arasinda
belirlendi. Nitrat ortalama derigsimi 0,59+0,30 uM, minimum ve maksimum konsantrasyonlar
0,05 uM-1,63 uM olarak gozlenmistir. Silikat 0,41 uM ile 2,38 uM araliginda belirlenirken
ortala derisimi 1,10+ 0,46 puM seviyesinde hesaplanmistir. Genelde, besin tuzlar1 50-100 m
arasinda dramatik degisimler gostermezken 150-200 m derinliklerinde ozellikle nitrat ve

silikatin derigimleri yiizeye kiyasla 2 katlik artisa isaret etmistir.
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Sekil 4.11.8. Nisan seferlerinde Kiy1 istasyonunda gbzlenen besin tuzlar1 (a) fosfat, (b) nitrat,
(c) silikat ve (d) amonyum.
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Sekil 4.11.9. Nisan seferlerinde Agik istasyonda gézlenen besin tuzlar1 () fosfat, (b) nitrat,
(c) silikat ve (d) amonyum.
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Sekil 4.11.10. Temmuz seferlerinde Kiy1 istasyonda gozlenen besin tuzlar1 (a) fosfat, b)
nitrat, (c) silikat ve (d) amonyum.
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Sekil 4.11.11. Temmuz seferlerinde Agik istasyonda gézlenen besin tuzlar1 (a) fosfat, (b)

nitrat, (c) silikat ve (d) amonyum.
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Sekil 4.11.12. EKim-Kasim seferlerinde Kiy1 istasyonda gozlenen besin tuzlar1 (a) fosfat, (b)
nitrat ve (c) silikat.
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Sekil 4.11.13. Ekim-Kasim seferlerinde Agik istasyonda gozlenen besin tuzlar1 (a) fosfat, (b)
nitrat ve (c) silikat.

Temmuz-Agustos doneminde kiy1 istasyonun ilk 25 metresinde, fosfat derisimleri

Nisan’la kiyaslanabilecek seviyelerde (ortalama = 0,04+0,01 uM) gozlenmistir. Ne var ki,

nitrat derisimi dikkate deger bir diisiis gosterip ortalama 0,32+0,31 uM seviyesine diigmiis ve

0,08 uM ile 1,67 pM arasinda tespit edilmistir. Silikatsa Temmuz-Agustos doneminde

Nisan’a kiyasla % 36’lik bir artig gosterip 1,50+0,66 pM’a ulagsmigtir (minimum = 0,70 ve

maksimum = 4,80). Nitrat ve silikat 50 ile 100 m araliginda yiizeye kiyasla % 60 ve % 30’luk

artig gostererek sirayla 0,50+0,40 uM ve 2,00+0,67 puM seviyelerine varmistir. Temmuz-

Agustos doneminde agik istasyonun ilk 25 metresinde, fosfat ve nitrat besin tuzlar1 kiy1
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istasyonla kiyaslanabilir ortalama derigimler sergilerken sirastyla 0,04+0,01 uM ve 0,26+0,40
uM olarak gozlenmistir. Ne ki, ac¢ik istasyonda belirlenen silikat kiy1 istasyona kiyasla % 10
daha az (1,35+0,43 uM) tespit edildi. Nisan’a kiyasla, fosfat derisimleri onemli farklar
gostermezken, nitrat derisimi bir 6nceki donemden % 56 daha diisiikk gozlenmistir. Silikatsa
% 20’lik bir artigla 1,35 pM’a ulagmustir. Fosfat ve silikat 50-100 metre araliginda belirgin
bir artisa igaret etmezlerken nitrat derigimi ylizeye kiyasla 2 kat artmistir (0,47+£0,49 uM).
Ama, 150-200 m derinliklerinde tiim besin tuzlar1 2 veya ii¢ kata varan artiglarla en yiiksek

derigimlere varmistir.

Ekim-Kasim donemi siiresince kiyr istasyonun ilk 25 metresinde, fosfat
konsantrasyon araligi 0,02 puM ile 0,07 puM olarak goézlemlenirken ortalama derigimi
0,04+0,01 uM’diir. Nitrat ve silikat derigimleri 1,07+0,97 uM ve 1,70+£1,06 uM olarak
hesaplanmistir (nitrat i¢in minimum: 0,12 uM ve maksimum: 3,17 uM; silikat i¢in minimum:
0,97 uM ve 5,36 uM). Ekim-Kasim donemindeki nitrat derisimi Nisan’a kiyasla % 17 daha
yiiksek tespit edilirken fosfatta belirgin bir fark gozlenmemistir. Silikatsa kiyaslanabilir
diizeydedir. Nitrat (0,75+0,60 uM) ve silikat (1,40+0,34 uM) 50-100 metre aralifinda yiizey
sulara kiyasla % 25 ve % 18 daha diisiik belirlenmistir. Agik istasyonda ilk 25 m icin
gbzlenen ortalama fosfat kiyidan % 25 daha diisiik gozlenirken (0,03+0,01 uM) 0,02 ile 0,04
uM araliginda degiskenlik géstermistir. Ortalama nitrat ve silikat 0,80+0,81 uM ve 1,73+1,07
uM olarak tespit edilmistir. Silikat k1y1 istasyonla kiyaslanabilir diizeydeyken, gdzlenen nitrat
derisimi acik istasyondan % 20 daha diisiiktiir. Ortalama nitrat derigimi 50-100 metre
araliginda 0,65+0,41 uM’a gerilerken silikat 1,40+0,52 uM’a diigsmiistiir. Ortalama fosfat
150-200 metre araliginda 0,05+0,01 uM’a ulasirken nitrat ve silikat srasiyla 1,61+1,14 uM
ve 1,81+0,60 uM’a varmaistir.

Nisan ay1 siiresince ortalama amonyum derisim hem kiy1 hem de agik istasyonun ilk
25 metresinde, 0,55 uM dolayinda belirlenirken minimum ve maksimum degerler arasinda
fark tespit edilmistir, sirayla 0,08-1,45 uM ve 0,05-2,31 puM. Her iki istasyon icin de,
amonyum derisimleri 50-100 metre araliginda yine 0,55 uM gozlenmistir (kiyr; minimum:
0.10 uM ve maksimum: 1.60 pM, ag¢ik; minimum: 0.08 pM ve maksimum: 2.23 uM). Acik
istasyonun 150-200 metre araliginda ortalama amonyum derisimi yine ayni seviyelerde

gozlenmistir.

Temmuz-Agustos doneminde amonyum katyonu her iki istasyonda da ilk 25 m igin

0,51 uM ortalama derisim sergilerken Nisan doneminden pek farkli bulunmamistir. Her iki
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istasyonda da 50-100 metre aralig1 i¢in biiyiik bir degisim gostermemis ve ortalama 0,45 uM
seviyelerinde hesaplanmistir. Ayni yorum agik istasyonun 150-200 metre araligi i¢in de

gecerlidir.

4.11.1.3. Klorofil-a (Chl-a)

Klorofil-a derigimleri Sekil 4.11.14,15 ve 16°da hem kiy1 hem de acik istasyon i¢in
gozlenen derigimleri vermektedir. Nisan donemi boyunca, her iki istasyonun ilk 25 m’leri
dikkate alindig1 zaman belirlenen derisimler arasinda biiyiik bir fark géze ¢arpmaktadir. Kiy1
istasyonda ortalama derisim 0,42+0,33 pug L? olarak gdzlenirken agik istasyonda yaklasik 2
kat diisiik, 0,18+0,23 pg L belirlenmistir. Ne var ki, maksimum degerler goz oniine alindig:
zaman sasirtict bir sekilde acik istasyonda 1,76 ug L™ degeri gdzlemlenirken kiyida 1,40 pg
L belirlenmistir. Yukarda aciklandig1 iizere, besin tuzlar1 agisindan daha fakir belirlenen agik
istasyonun % 26 daha biiyiik bir deger gostermesi dikkate degerdir. Ne ki, 50-100 metre
derinlikleri i¢in bu fark azalmustir. Kiy1 istasyonda (0,27+0,11 pg L) belirlenen ortalama
deger % 25 daha yliksek tespit edilirken her iki istasyonda belirlenen konsantrasyon araligi
pek farkli gozlenmemistir (kiyr; minimum: 0,08 pg Lt ve maksimum: 0,53 pg L%, acik;
minimum: 0,05 pg L ve maksimum: 0,45 pg L71). Temmuz-Agustos déneminde Kiyi
istasyonunun ilk 25 m i¢in ortalama Chl-a degeri 0,19+0,19 pg L gériiliirken 0,04 ile 0,95
png L1 arasi degisim sergilemistir. 50-100 m arasmda ise 0,06 ile 0,8 pug L? degisim
gosterirken 0,35+0,18 pug L ortalama tespit edilmistir. Agik istasyonun yiizey sularinda Chl-
a0,08+0,05 pg L (minimum: 0,01, maksimum: 0,25 ug L) 50-100 m derinlikler i¢in Chl-a
derisimi 1,75 kathk artig gostererek 0,14+0,10 pg L'a ulagsmistir (minimum: 0,01,
maksimum: 0,47 pug L), Ac¢ik istasyonun 150-200 m’de ise 0,11+0,10 pg L (minimum:
0,01, maksimum: 0,45 pg L) olarak gdzlenmistir. Kiy1 istasyonda belirlenen Chl-a degerleri
Acik istasyona kiyasla yaklasik 2 kat yiiksektir. Ekim-Kasim donemi kiy1 yiizey sularinda
(ilk 25 m) Chl-a 0,21+0,14 pg L* tespit edilirken 50-100 m arasinda 0,18+0,07 pg L*
ortalama derisim sergilemistir. A¢ik istasyonun yiizey sularinda belirlenen ortalama deger
0,18+0,11 pg L iken 50-100 m aras1 % 20°lik artisla 0,22+0,10 ng L? derisimine ulasmustur.
Acik istasyonun 150-200 m derinliklerinde ise ortalama konsantrasyon 0,06+0,08 pg L*
kadar diigmiistiir. Genellikle Kiy1 istasyonda Chl-a daha yiiksek bulunurken Nisan ay1 en

yiiksek konsantrasyonlar1 sergilemistir.
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Sekil 4.11.15. Temmuz-Agustos seferlerinde gézlenen Chl-a derigimleri (a) Kiy1 ve (b) Agik.
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Sekil 4.11.16. Ekim-Kasim seferlerinde gézlenen Chl-a derisimleri (a) Kiy1 ve (b) Agik.

4.11.1.4. Partikiil Organik Azot ve Karbon (PON ve POC)

Sekil 4.11.17, 18, 19, 20, 21 ve 22 seferler esnasinda hem kiy1 hem de agik istasyonda
Olciilen PON ve POC derisimlerini gostermektedir. Beklendigi gibi, PON ve POC degerleri
derinlikle ve kiyidan agik istasyona dogru derisimlerinde azalma belirtmektedir. PON ve
POC’un dikey oriintiisii hem Chl-a derisimi hem de 6l¢iilen Sinokokokus, Proklorokokus ve
Pikofitoplankton bolluklariyla uyum gostermektedir. En diisik PON ve POC derisimleri
Ekim-Kasim seferleri esnasinda goézlemlenirken Nisan ve Temmuz-Agustos seferlerine

kiyasla en az 2 kat daha diisiik tespit edilmektedir.
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Sekil 4.11.17. Nisan seferinde kiy1 istasyonda gozlenen partikiil organik azot ve karbon. (a)
PON ve (b) POC.
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Sekil 4.11.18. Nisan seferinde agik istasyonda gozlenen partikiil organik azot ve karbon. (a)
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Sekil 4.11.19. Temmuz-Agustos seferinde kiy1 istasyonda gozlenen partikiil organik azot ve

karbon

. (@) PON ve (b) POC.
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Sekil 4.11.20. Temmuz-Agustos seferinde kiy1 istasyonda gozlenen partikiil organik azot ve

karbon. (a) PON ve (b) POC.
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Sekil 4.11.21. Ekim-Kasim seferinde kiy1 istasyonda gozlenen partikiil organik azot ve

karbon. (a) PON ve (b) POC.
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Sekil 4.11.22. Ekim-Kasim seferinde agik istasyonda gozlenen partikiil organik azot ve
karbon. (a) PON ve (b) POC.

4.11.1.5. Partikiil iz metaller ve Anyonik Katyonik Forumlari

Nisan seferleri siiresince hem Kiyr hem de Agik istasyonda elde edilen partikiil,
anyonik ve katyonik iz metal dagilimlar1 derinlie bagli olarak Sekil 4.11.23°te
gosterilmektedir. Sekilden de anlasilacagi gibi, partikiil formunda goézlenen Al, Cd ve Pb
derisimleri anyonik ve katyonik forumlara kiyasla en az yiiz kat daha yiiksek gozlenmektedir.
Bu iz metallere anyonik ve katyonik forumlarin katkis1 % 0,02’yi ancak bulmaktadir. Ne var
ki, Co ve Cu iz metalleri i¢in durum tersi olarak gézlenmektedir. Co iz metalin anyonik ve
katyonik forumlarinda belirlenen degerler kiyaslanabilecek seviyelerdeyken partikiil
formunda gozlenen derisimden yaklasik 2 kat daha fazla tespit edilmektedir. Cu iz metali ise
sirastyla katyonik ve anyonik forumlar tarafindan domine edilirken partikiil formunda
belirlenen Cu konsantrasyonu en az 100 kat daha diisiik belirlenmektedir. Iki istasyon
arasinda Ozellikle ylizey derisimlerde belirgin bir fark gdézlenmektedir. Kiy1 istasyonlarin
nehirlerden etkilenme olasiliginin daha fazla oldugu bilmektedir. Ilk beklenti kiyida gézlenen
degerlerin daha yiiksek olacagidir. Ne var ki, 24 Nisan’da gdozlenen degerler Agik istasyonda
belirgin bir sekilde yiliksek gozlenmistir. Tam da bugiin agik istasyonun yagmur yagisindan
etkilendigi gozlenirken iz metal derisimlerinin atmosferik girdilerce etkilenmesine belirgin

bir 6rnegini teskil etmektedir.
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Sekil 4.11.23. Nisan seferinde partikiil, anyonik ve katyonik iz metal (ug L) dagilimlari. ()
Kiy1 Istasyon ve (b) Agik Istasyon.
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4.11.2. Siyanofitalar (Sinokokokus ve Plorokokus) ve Pikofitoplanktonlar

Nisan ve Temmuz-Agustos 2015 donemlerine ait Sinokokokus, Proklorokokus ve
Pikofitoplankton bolluklar1 hem kiy1 hem de acik istasyonlar icin Sekil 4.11.24, 25, 26 ve
27°de sunulmustur. Nisan boyunca Kiy1 istasyonun ilk 25 m’sinde Sinokokokus bollugu
ortalama 42,5+16,5 milyon hiicre/L tespit edilirken 50-100 m arasinda azalma gostererek
25,3+12,4 milyon hiicre/L’ye diistiigii gozlenmistir. Pikofitoplanktonlar da benzer bir egilim
gostermis, yiizey sularda ve 3,6+2,3 milyon hiicre/L bolluk sergilerken 50-100 m arasinda
bolluk 1,8+1,1 milyon hiicre/L’ye diismiistiir. Proklorokokus ise tam ters bir egilim
gosterirken yiizeyde 10,3+17,8 milyon hiicre/L iken 50-100 metreler arasinda % 20°lik bir
artiy gostermiglerdir. Agik istasyonda da benzer dagilimlar gozlenmistir. Sinokokokus ve
Pikofitoplankton bolluklarmin yilizeyden derine dogru azaldig: tespit edilmistir (Sinokokokus;
ilk 25 m: 38,7+17,9, 50-100 m: 32,1+16,1, 150-200 m:14,2+12,3 milyon hiicre/L,
Pikofitoplankton; ilk 25 m: 3,7+0,9, 50-100 m: 1,7+0,5, 150-200 m: 0,4+0,7 milyon hiicre/L).
Proklorokokus bollugu yiizey sularda 3,7+5,3, 50-100 m’de 12,4+11,5 ve 150-200 m’de
14,2+11,8 milyon hiicre/L wulasirken derinlikle artan bir egilim gostermislerdir. Kiy1
istasyonda Temmuz-Agustos doneminde ilk 25 metrede gozlenen Sinokokokus,
Proklorokokus ve Pikofitoplankton bolluklar1 sirasiyla 28,1+32,0, 3,2+3,5 ve 2,5+1,0 milyon
hiicre/L belirlenmistir. Sinokokokuslar 50-100 m arasinda % 30’luk bir distisle 19,8+£12,7
milyon hiicre/L’ye inmistir. Ne var ki, Proklorokokus bollugu dip sularda, yiizeye kiyasla
yaklasik 6 kat artig gostererek 18,0+16,5 milyon hiicre/L ulasmustir. Pikofitoplantonlarsa
derinlige bagli olarak yaklasik % 20 artis gostermislerdir. A¢ik istasyonda da benzer dikey
dagilimlar gozlenmistir. Sinokokokus bollugu ilk 25 m: 14,1+9.4, 50-100 m: 10,3+4,8 ve
150-200 m: 8,4+5,0 milyon hiicre/L degerleriyle azalirken Pikoplantonlar da derinlikle
azalmustir (yiizey: 1,7+0,9, 50-100 m: 1,5+0,6 ve 150-200 m: 0,740,6 milyon hiicre/L). Ne ki,
Proklorokokus bollugu yiizeyden dibe dogru 5 kat artis gostermistir ( 25 m: 1,7+3,3, 50-100
m: 7,2+11,1 ve 150-200 m: 8,1+7,8 milyon hiicre/L).
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Sekil 4.11.27. Acik istasyonda Temmuz-Agustos siiresince gozlenen (a) Sinokokokus, (b)
Proklorokokus ve (¢) Pikofitoplankton bolluklari.
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4.11.3. Atmosferik Girdilerin Denizsel Uretime Etkisi: Alan Calismasi

Seferler esnasinda hem aerosol hem de yagmur ornekleri toplanmistir. Ne var ki,
zaman zaman Erdemli atmosferik istasyonunda yagmur goézlenmemesine karsin denizde
bulunan istasyonlara yagdig1 gézlenmistir. 8, 9, 10 (beraber toplanmistir) ve 11 Nisan 2015
tarihlerinde yagmur 6rnekleri toplanmistir. Sekil 4.11.28.a ve b, 10-11 ve 23-24 Nisan 2015
tarihleri arasinda bolgede gozlenen yagislar1 gostermektedir. 10 Nisan’1 11 Nisan’a baglayan
giinde Erdemli istasyonunda yagmur 6rnegi toplanmistir. Ne var ki, Agik istasyonda 23-24
Nisan’da gozlenen siddetli yagmur Erdemli istasyonunda analizleri gerceklestirilemeyecek
miktardaydi. Seferler esnasinda 8 Nisan’da hem Kiy1 hem de Agik istasyon yiizey sularinda
Chl-a miktar1 sirastyla 0,16 ve 0,06 ug L olarak gdzlenirken 10 Nisan’da her iki istasyonda
Chl-a degerleri yaklasik 2 kat artarak sirayla 0,30 ve 0,15 pg L degerlerine ulasmistir. Bahsi
gecen zaman diliminde her iki istasyonunda nehir girdilerinden etkilenmedigi tespit edilmistir.
Toplanan yagmur 6rneklerinde suda-¢oziinebilir azot degeri 60,0 uM’ii gegerken fosfat iceri
2,0 uM dolaylarinda go6zlenmistir. Ayni1 Orneklerdeki ¢oziinir Fe derisimi 1,0 puM
dolaylarinda Olgiilmiistiir. Demir girdisinin iiretim gbéz Oniine alindigr zaman smirlayici
olmadig1 anlasilmaktadir. Benzer sekilde pigment derisimlerinin de arttigi belirlenmistir.
Ornegin, fukoksantin (Diatom) yaklasik 2 kat artis gdstermistir. 24 Nisan yagmurundan sonra
acik istasyonda gozlenen Chl-a degerleri 27 ile 30 Nisan tarihleri arasinda 0,08 pugL™'’den
1,54’e cikmistir. Ayni olay esnasinda Proklorokokus bolluklar1 Chl-a degerlerinin egilimde
gozlenmistir. Agik istasyonda yiizey sularinda 27 Nisan giinii Proklorokokus bollugu 1,6 10°
hiicre/L’yken 30 Nisan giinii 31,3 10° hiicre/L seviyesine ¢ikmistir.
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Sekil 4.11.28. Kuzey Dogu Akdeniz iizerinde gbzlenen yagis miktarlari. (a) 10 Nisan 2015 ve
(b) 23 Nisan 2015.
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5. SONUC

PM1o, PMio25,ve PMzs kiitleleri ve eslik eden standart saplar sirasiyla 27+22,7,
17,1+19,8 ve 9,9+7,3 ng m? olarak belirlenmistir. Gézlenen PMio’nun yaklasik olarak %
63’1 iri pargaciklara eslik ederken % 32’si ince taneli aerosollere eslik etmektedir. En yiiksek
PMyo derisimi 341,7 pg m? degeri ile 02 Mart 2014 giinii gézlemlenirken % 93’niin iri
parcaciklardan kaynaklandig: tespit edilmistir. Aym giin, Ca?* i¢in belirlenen derisimler en
yiikksek degerine ulasmaktadir.  Siilfat, amonyum ve nitrat gibi ikincil aerosoller igin
belirlenen derisimler sirasiyla 219141813, 418+438 ve 1111+977 ng m=. Na*, CI- Mg?*, Ca**
ve NOs™ konsantrasyonlar1 1065, 1496, 209, 1851 ve 2155 ng m™ olarak belirlenirken suda-
¢Oziinebilen bu iyonlarin % 80’ninden fazlasinin iri pargaciklara eslik ettigi gézlenmistir.
Potasyum derisimleri 153 ng m™ olarak 6lciiliirken sirastyla % 50’sinin iri par¢aciklarla ilgi
oldugu tayin edilmistir. Amonyum ve siilfatin % 95 ve % 70’nin ince taneli pargaciklardan
kaynaklandig1 gdzlenirken derisimlerinin sirastyla 509 ve 2826 ng m™ oldugu hesaplanmustir.

Yeni PMyg ile tarihi veri seti karsilastirildigi zaman son on ti¢ yillik zaman zarfinda,
PMio kiitle derisimin % 25 diistiigii gdzlemlenmistir. ki dénem arasmda deniz tuzu
derisimlerinde biiyiik fark gozlemlenmektedir. Bunun baslica nedeni, 6rnekleme kulesinin
dalga kiran liman bolgesinden daha sakin bir alana tasmmmasi ve yiiksekliginin artirilmasi
olabilir. Diger bir dikkate deger degisim ise ikincil aerosollerin konsantrasyonlarmin son 13
yil icerisinde siddetli diistisler sergilemeleridir. EMEP’in (2016) yaymlamis oldugu rapor
ikincil aerosol derigimlerin 1990’lar ile 2010’lar arasinda % 50’lere varan diisiisler
sergilediklerini ortaya koymustur. Erdemli istasyonunda nssSO4?", NOs™ ve NH4" i¢in diisiisler
strastyla % 55, % 42 ve % 51 olarak tespit edilmistir.

PMio Ve suda-¢Oziinebilir iyonlarm derisimlerin bir giinden digerine ¢ok biiyiik
degisimler gostermektedir. Gozlenen giinlikk degisim bir ka¢ mertebeyi bulabilmektedir.
Degisimlere hem sicakligi hem de yagislar etkisi gdsterilmistir. Ornegin, suda-¢dziinebilir
sodyum, ince-tanecikli siilfat ve amonyum’un yagmurla gosterdikleri ilgilesim katsayilari
srastyla 0,81, 0,66 ve 0,74 olarak tespit edilmistir. Ozellikle sicaklikla ince-taneli siilfat ve
amonyum arasinda giiglii ilgilesim katsayilar1 tespit edilmistir, swasiyla 0,79 ve 0,85.
Gozlenen gii¢lii ilgilesim katsayilar1 bu ikincil aerosollerin gazdan pargaciga doniismesinde
fotokimyanin (artan sicaklikla artan pargacik derisimi) etkisini agikca ortaya koymaktadir.

Iri pargaciklara eslik eden deniz tuzu menseli Na*, CI" ve Mg?* kendi aralarinda giilii
ilgilesim katsayilar1 gostermektedir ( r > 0,75). Bu giiclii ilgilesim katsayilar1 suda-¢oziinebilir

Na*, CI" ve Mg?* iyonlarmin baslica deniz tuzundan kaynaklandiklarmi ortaya koymaktadr.
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Siilfat (r = 0,54), potasyum (0,61) ve kalsiyum (r = 0,42) deniz tuzu iyonlariyla iliml
ilgilesim katsayilar1 gosterirken, derisimlerinin deniz tuzu olusumundan etkilendigine isaret
etmektedir. Toprak kdkenli kalsiyumla stilfat (r = 0,84) arsinda giiclii bir ilgilesim katsayis1
belirlenirken, kalsiyumla potasyum (r = 0,60), magnezyum (0,55) ve nitratla (0,51) 1liml
ilgilesim katsay1 tespit edilmektedir. Potasyum ve magnezyumla belirlenen katsayilar bu
iyonlarin gozlenen derigimlerinin en azindan bir kisminin toprak menseli kaynaktan
etkilendigini ortaya koymaktadir. Ancak, siilfatla ve nitratla olan ilgilesim katsayilari, toprak
kokenli alkalin parcaciklarla asidik siilfat ve nitrat tiirlerinin tepkimeye girdiklerini
gostermektedir. Ince parcaciklara eslik eden Na*, CI- ve Mg?* kendi aralarinda giiclii ilgilesim
katsayilar1 sergilemektedir (r > 0,80). Belirlenen giiclii ilgilesim katsayilar1 suda-¢oziinebilir
Na*, CI" ve Mg?" iyonlarmmn baslica deniz tuzundan kaynaklandiklarin1 gdstermektedir.
Ikincil aerosoller siilfat ve amonyum kendi aralarinda giiglii ilgilesim katsayis1 (r = 0,93)
ortaya koyarken, asidik siilfiirik asidin bazik amonyak tarafindan noétralize edildigini
gostermektedir.

Toz epizodlarmin suda-¢oziinebilir iyon kompozisyonun dramatik bir sekilde
etkileyebilecegi ortaya konmustur. Toprak menseli kalsiyum derigimi toz epizodlarinda,
tozsuz giinlere kiyasla nerdeyse 4 kat daha yiiksek gozlenmektedir. Benzer sekilde, ikincil
aerosoller siilfat ve nitrat iyonlar1 i¢cin de sdylenebilir. Tozlu giinlerdeki konsantrasyonlar,
tozsuz giinlerden nerdeyse 2 kat daha yiiksek tespit edilmistir. Bu asidik tiirlerin, bazik
mineral pargaciklariyla hem homojen hem de heterojen tepkimeler yoluyla
zenginlesebilecekleri gostermektedir.

Suda-¢6ziinebilir azot’un, suda-¢oziinebilir azot’a ©Onemli katkilar yapabilecegi
gdzlenmistir. Iri tanecikli parcaciklara SCOA ve nitrat yaklasik olarak ayni oranda katki
yaparken SCTA’nin sirasiyla % 47,6 ve % 49,8’ini agiklamaktadir. Ne var ki, amonyumun
SCTA’a katkis1 sadece % 2,8 olarak gozlemlenmistir. ince tanecikli parcaciklar goz dniine
alindigr zaman, SCTA’un biylik bir ¢ogunlunun (% 68) amonyumdan kaynaklandig:
SCOA’nn ve nitrat’in ise sirastyla % 28,1 ve % 6,4 katkilar yapabilecegi tespit edilmistir.
SCTA’a gorece katkilar dikkate alindig1 zaman, SCOA ve nitratin % 29,3 ve % 31,7 katkilar
yapabilecegi ancak amonyumun SCTA’un % 39’unu agiklayabilecegi ortaya ¢ikmaktadir.
Suda-¢oziinebilir tirenin SCOA’ya Onemli katki yapacagi gozlenirken aerosolde % 17
yagmurda ise % 6. Aminoasit azotunun ise hem aerosolde hem de yagmurda 6nemli katk:

yapmadig tespit edilmistir ( binde 9’dan az).
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Pozitif matriks faktor analizi SCOA’nin % 77’sini agiklarken iire’nin % 26’sinin
tarimsal aktivitelerden kaynaklandigmi gostermistir. SCOA’nin % 2’sini ikincil aerosoller
aciklamistir  Ure’nin sirasiyla % 49’u nitrata esli etmistir ve alkalin iire ile asidik nitratin
tepkime vermis olabilecegine isaret etmektedir. SCOA’nin % 10’u deniz tuzu aerosolleri ile
iliskili ¢ikarken asidik SCOA ile bazik deniz tuzlarinin tepkimesine atfedilebilir.

Suda-¢oziinebilir fosfor tiirleri arasinda en yiiksek aritmetik ortalama fosfat igin
belirlenirken bu tiirii swrastyla trimetafosfat ve tripolifosfat takip etmektedir. Fosfat
derisiminin 9 nmol m™ a kadar ulasabilecegi gozlenirken tiim zaman serisi icin aritmetik
ortalama 1,63 + 1,44 nmol m? olarak tespit edilmistir. Fosfat’in yaklasik % 63’ iri
parcaciklara eslik ederken geriye kalan % 37’lik kismin ince parcgaciklara eslik ettigi tespit
edilmistir. Suda-¢oziinebilir trimetafosfat ve tripolifosfat derisimleri 0,01-0,62 ve 0,01-0,52
nmol m?® arahgmda degisirken karsilik gelen aritmetik ortalamalar ve standart sapmalar
sirastyla  0,23+0,11 ve 0,20+0,10 nmol m=  olarak gbzlenmistir. Suda-¢oziinebilir
trimetafosfat’in biiyiik bir boliimii (% 57) ince pargaciklardan kaynaklanirken tripolifosfat’in %
70’1 iri taneli parcaciklardan kaynaklanmaktadir. Yagmurda 6lgiilen fosfat icin hacim agirlikli
ortalama 0,20 pmol L? olarak hesaplanirken 0,01 pmol L? wve 1,10 umol L? arasinda
degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir.

[z metal derisimlerinde siddetli giinliik degisimler gdzlenmistir. Ozellikle toz
olaylarinin belirlenen derigimleri siddetli etkiledigi ortaya konmustur. Toprak menseli iz
metaller (Al, Fe, Mn) mineral toz epizodlar1 esnasinda tozsuz giinlere nazaran yaklasik {i¢ kat
daha yiiksen derisimler sergilemektedir. Insan menseli aerosol iz elementleri de benzer bir
sekilde toz epizodlar1 esnasinda tozsuz giinlere nazaran zenginlesme gostermektedirler. V, Cr,
Co, Ni, As, Cd ve Pb derisimleri tozlu giinlerde en az 1,5 kat daha yiiksek gbzlenirken Zn ve
Cu 1,2 kat daha yiiksek belirlenmistir. Antropik elementlerde bu gibi zenginlesmeler: (a)
mineral tozun tasinimi siiresince insan mengeli pargaciklara yiizey olusturmasi, (b)
Akdeniz’in glineyinde yer alan tilkelerden salinan antropik aerosoller ve/veya (c) toz taginim
oriinglisiine bagli olarak 6zellikle Avrupa, Balkanlar ve sanayilesmis Marmara bolgesinden
gecerken kirleticilerle yiiklenmesi olarak one siiriilebilir.

Yagmur suyunda Al elementinin biiylik bir kism1 anyonik forumda bulunmaktadir. V
elementi ise nerdeyse her iki form arasinda esit bir sekilde dagilmistir. Co, Zn ve As iz
metalleri ise orta siddette katyonik forumda bulunmaktadir. Geriye kalan tiim elementleri
¢coziinlir forumlar1 katyonik form tarafindan domine edilmektedir. Aerosollerle yapilan
tiirlestirme calismalar1 &zellikle As icin dramatik bir fark ortaya koymaktadir. Ornegin,

aerosolde gdzlenen anyonik/katyonik orani yagmura kiyasla nerdeyse 100 kat daha yiiksektir.

174



Denizsel iiretim agisindan major rol oynayan Fe’in ise % 55’1 anyonik formda bulunmaktadir.
IIki gergeklestirilen bu tiir calismalarm kapsamli yap1 aydinlatmalariyla birlikte yiiriitiiliip
bilimsel bilgilin ve denizsel iiretim lizerine etkilerinin detaylandirilmasi gerekmektedir.

Es zamanh yapilan pargacik ve gaz dlciimleri NH4*, SO4%, NOs™ ve éncii gazlarmin
derisimlerinde onemli mevsimler farkliliklar bulunmustur. Yaz aylarinda NH4* ve SO4*
parcaciklarinin artan fotokimya yansira diigsiik yagis miktarlar1 sonucunda dolay: yiiksek
derisimler ulastig1 tespit edilmistir. NO3~ ve HHO3 (g) derisimi es zamanli kis doneminde daha
fazla bulunmustur. Ayrica hava kiitlerinin derisimler ve doniisiim siirecleri iizerinde etkisi
acikca gorilmiistiir.

Fosfat: 0,65 mmol m2y?, trimetafosfat: 0,06 mmol m2y* ve tripolifosfat: 0,09 mmol
m? y! kuru c¢okel akilar1 sergilerken fosfatin % 85’1 kuru ¢okelden kaynaklanmaktadir.
Amonyum daha ¢ok yas ¢okel tarafindan etkilenirken % 92’sini agiklamaktadir, Ancak, nitrat
ve SCOA akis1 hem kuru (sirastyla 10,0 ve 9,0 mmol m2y?!) hem de yas (swrayla 10,8 ve 11,7
mmol m2y?) cokelce nerdeyse esit derecede etkilenmektedir. Molar N/P oram kuru ¢okelme
(26) i¢cin yas cokele (368) kiyasla yaklasik 15 kat daha diisiik gozlenirken, yas cokelin
fosfatca daha eksik olduguna isaret etmektedir. Atmosferik molar N/P oranlarin normal
Redfield oranlarindan oldukga saptigi ve fosforun azota oranla eksik oldugu ileri siiriilebilir.

Fosfor ve azotun sirasiyla 3,1 ve 12,6 mg C m?2d? yeni iiretimi destekleyebilecegi
hesaplanacaktir. Fosforun kiy1 ve a¢ik sularda gézlenen toplam birincil iiretime katkisinin %
0,8 ve % 1,7 azotun ise % 3 ve % 7 bulunmustur. Yeni iiretim dikkate alindiginda, atmosferik
fosfor ve azot etkiler yaklasik alti1 kat bir artig gostererek sirasiyla, % 5-11 ve % 19-43
katkilara ulasabilmektedir. Diger yandan, tabakalagsmanm oldugu yaz doneminde atmosferik
akilar yeni iiretim acisindan daha &nemli hale gelebilmektedir. Ornegin, Haziran-EKim
doneminde, fosfat yeni iiretimin % 155’nini karsilayabilirken atmosferik azot Kilikya
Baseni’nde gozlemlenen yeni tiretimin yaklasik olarak 6 katina kadar destekleyebilmektedir.
[z metallerin azota ve fosfora molar oranlar1 dikkate alindig1 zaman Co ve Cd iz metallerinin
azota ve fosfora kiyasla oldukca eksik oldugu anlasilmaktadir. Bu iki iz metalin smirlayici rol
oynama olasiliklari ileri stiriilebilir.

Kiy1 ylizey sularmma eklenen hem antropik+mineral toz (DB) hem de esasen mineral
toz (BB) denizsel birincil liretimi dort kata kadar Chl-a artis1 gostererek etkilemistir. Kiy1 ve
Acik istasyona eklenen her iki toz karsilagtirildigi zaman birincil tiretimin farklilik sergiledigi
gozlenmektedir. BB tozunun iiretimi DB tozuna kiyasla daha fazla artirdigi tespit
edilmektedir. Azot igerikleri arasinda kiigiik bir fark belirlenmesine karsin her iki tozunda

ziyadesiyle azot sagladig1 anlasilmaktadir. Ornegin, DB i¢in molar N/P oram1 700 dolayinda
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seyrederken bu oran BB tozu i¢in 200 dolaylarinda belirlenmistir. Diger yandan, BB tozunun
DB’ye oranla yaklasik 2 kat daha fazla fosfor sagladig1 anlagilmaktadir (DB: 0,6 nM, BB: 1,2
nM). Boylelikle, aradaki bu iiretim farkinin fosforun kismi katkisindan kaynaklanabilecegi
sonucuna varilabilir. Siireye bagli olarak fosfor derisimi girerek azalmistir. Ornegin BB 5mg
baslangi¢ degeri olan ~9 nM (BBS5 mg) seviyelerinden deney sonunda 0,3 nM seviyelerine
diismiistiir. Diger yandan hem katyonik hem de anyonik Cu derisimleri deneyin sonuna kadar
artis gostermistir. Ornegin katyonik bakir 0,012 nM seviyelerinden 4 nM seviyelerine kadar
ulagmistir. Tiim deneyler esnasinda hem Sinokokokus hem de Proklorokokus bolluklar1 2.
giindeki artisin ardindan siddetli azaliglar gosterirken Cu derisimleri tam tersi artmistir.
Bakirin toksik etki yapmis olabilecegi ileri siirtilebilir.

Seferler esnasinda 8 Nisan’da hem Kiy1 hem de Agik istasyon yiizey sularinda Chl-a
miktar1 sirastyla 0,16 ve 0,06 ug L™ olarak gdzlenirken 10 Nisan’da her iki istasyonda Chl-a
degerleri yaklasik 2 kat artarak sirayla 0,30 ve 0,15 ug L degerlerine ulasmistir. Bahsi gegen
zaman diliminde her iki istasyonunda nehir girdilerinden etkilenmedigi tespit edilmistir.
Toplanan yagmur orneklerinde suda-¢oziinebilir azot degeri 60 uM’ii gecerken fosfat igeri 2
uM dolaylarinda gozlenmistir. Ayni 6rneklerdeki ¢oziiniir Fe derisimi 1 uM dolaylarinda
Olciilmiistiir. Demir girdisinin {iretim goéz Oniline alindig1 zaman sinirlayict olmadigi
anlasilmaktadir. Benzer sekilde pigment derisimlerinin de arttig1 belirlenmistir. Ornegin,
fukoksantin (Diatom) yaklagik 2 kat artis gostermistir. 24 Nisan 2015 tarihinde yagan
yagmurdan sonra agik istasyonda gozlenen Chl-a degerleri 27 ile 30 Nisan tarihleri arasinda
0,08 pgLY’den 1,54’¢ yiikselmistir. Ayn1 olay esnasinda Proklorokokus bolluklar1 Chl-a
derisimlerine benzer sekilde artmistir. Agik istasyonda yiizey sularinda 27 Nisan giini
Proklorokokus bollugu 1,6 108 hiicre/L’yken 30 Nisan giinii 31,3 10° hiicre/L seviyesine
cikmistir. Agik istasyonda her hangi bir nehir etkisi gozlenmeyip atifta bulunulan artislarin

atmosferik girdiden kaynaklandig1 anlasilmaktadir.
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Ocak 2014 ve Nisan 2015 tarihleri arasinda yodun aerosol (iri, ince ve bulk) ve yagmur
orneklemeleri yapiimistir. Atmosferik parcaciklarin kutle derigimleri, suda-¢6zunebilir majér
turler, suda-¢6ézinebilir organik azot, ure ve aminoasit konsantrasyonlari belirlenmistir. Son on
yilda partikiil madde kompozisyonun belirgin bir sekilde degistigi gézlenirken 6zellikle ikincil
aerosoller sulfat, amonyum ve nitrat derigsimlerinin % 507?lere varan disusler sergiledikleri
belirlenmistir. Suda-¢6ziinebilir organik azot?un hem atmosferik pargacik modunda (% 37)
hem de yagmurda (% 29) suda-goziinebilir inorganik azotlar kadar katki yapabilecegi
bulgulanmigtir. Tespit edilen ure derigsimlerinin aerosol ve yagmurda organik azota sirasiyla %
17 ve %6 katki yaptigi bulunurken aminoasit azot katkilarinin pek énemli olmadigi
gozlenmistir. Polifosfatlarin suda-¢6zinebilir fosfatlara % 207?ler seviyesinde katki
yapabilecegi anlasilirken géz ardi edilemeyecekleri ortaya konmustur. Suda-¢6ézinebilir
organik buyuk bir kisminin tarimsal aktivitelerden kaynaklandidi ama trenin hem mineral toz
hem de tarimsal mensee sahip oldugu bulgulanmistir. Fosforun iki ana kaynagi oldugu,
mineral toz (% 34) ve tarimsal (% 33), anlagiimistir. Aliminyum iz metalinin buyUk bir kismi
anyonik forumda goézlenirken demirin anyonik formunun katyonik formuna kiyasla 1.2 kat
daha yik oldugu gérilmustur. Hem Kiyi hem de Acik istasyonlardan elde edilen yuzey
sularina iki degisik icerige sahip toz eklenmistir. Deneylerin suresince klorofil miktarinin artis
sergiledigi gozlenirken fosforun ortamdan ¢ekilerek 0.3 nM seviyelerine dusurildigu tespit
edilmigtir. Seferler esnasinda 10 Nisan ve 29-30 Nisan tarihlerinde ylizey sularda tespit edilen
Chl-a artisinin yagan yagmurlarla iligkili olabilecedi gdsterilmistir.
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