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Tiirkiye’nin Giineydogu Akdeniz kiyisinda Erdemli istasyonunda Ekim
1991-Aralik 1992 tarihleri arasinda toplanan giinliik aerosol drneklerinde IC ile CI,
NO,™ ve SO, iyonlan &lgiilmiistiir. Aym 6rneklerde daha once 6lgiilmiis olan 13
eser element ile hava Kkiitlelerinin ti¢ boyutlu geri yoriingelerinin birlikte
¢oziimlenmesi, bolgenin 6zellikle ilkbahar ve sonbahar aylarinda episodik olarak
Sahra Colii kaynakli mineral toz taginimu etkisi altinda oldugunu ortaya koymustur.
Aerosol siilfat ve nitrat derigimleri kig aylarinda sikga gerceklesen yagisla
yikanmalar1 sonucunda gorece azdir ve her iki anyon da belirgin bir mevsimsel
degisim sergilemektedir. En yiiksek nss-SO,” derigimi Haziran 1992 (21.78+8.49
pg/m®) ve Temmuz 1992 (19.81+6.49 pg/m’) aylarinda bulunmus, en yiiksek nitrat
(NO;") derisimi ise Nisan 1992’de (7.744+4.02 pg/m*) dl¢iilmiigtiir. En yiiksek nss-
siilfat degerine sahip olan aerosol orneklerinde, nitrat derisimi ve Mn/V, Zn/Cd
antropojenik element oranlar1 gérece diigiik degerlere sahiptir. Bu drnekleri Kilikya
Baseni’ne tagiyan hava Kkiitlelerinin ii¢ giinliik geri ydriingeleri Levant Baseni’ni
siiplirmektedir ve 6rneklerde 6lgiilen antropojenik eser elementlerin diisiikk degerleri
hava kiitlelerinin karakteristik deniz havasi 6zelliklerini tagidiginin gostergesidir. Bu
sonuglar, atmosferdeki. nss-siilfat derigimlerine antropojenik kaynaklardan ziyade
Levant Baseni’ndeki biyojenik kaynaklarin katkida bulundugunu gdstermektedir.
Temmuz 1992’de yiiksek nss-siilfat igeren aerosol Grneklerini Kilikya Baseni’ne
tagiyan hava kiitlelerinin i glinliik geri yoriingeleri Karadeniz’den
kaynaklanmaktadir ve bu 6rneklerin tarihleri Karadeniz genelinde gozlenen yaygin
coccolithophorid patlamasimin gergeklestigi dénemle cakigmaktadir. Karadeniz,
Levant Baseni’nden sonra atmosferik nss-siilfat derigimlerine katkida bulunan en

onemli biyojenik kaynak olarak degerlendirilebilir.

Birincil {iretimde smirlayici besin tuzu olarak kritik bir rol oynayan demirin
Levant Baseni yiizey sularina atmosferik yollarla tasinan miktan ve ¢6ziiniirligi
konusunda ¢evresel deneysel verileri saglayabilmek igin Subat 1996 - Haziran 1997
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taribleri arasinda Erdemli istasyonundan toplanan yagmur suyu ornekleri dzellikle
demir tiir ve igerikleri agisindan incelenmistir. C6ziinmiis demir, Fe(II), birincil
tireticiler tarafindan kullanima hazir demir tiirti oldugundan yagmur sularinin Fe(II)
ve Fe(Ill) derisimleri spektrofotometrik olarak &lgiilmiis, ek olarak aym &rneklerde
pH, iletkenlik, AAS ile toplam ¢6ziinmiiy demir, partikiill demir ve partikiil
altiminyum analizleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglarin yorumlanabilmesi
i¢in yagmurlu giinlerde Erdemli istasyonuna dért ayn barometrik basing seviyesinde
ulagan hava kiitlelerinin geriye doniik yoriingeleri, ECMWF atmosfer modeli
aracilig1 ile hesaplanmigtir. Ornekleme dénemi boyunca toplanan yagmur sularmnin
%281 asidiktir, %58’inde ise Sahra’dan taginan mineral tozun kalsit igerigine bagh
olarak ytiksek pH degerleri ol¢iilmiistiir. Toprak kokenli elementler olan Fe ve
Al’nin partikiil fraksiyonlar1 arasinda giiglii bir korelasyon bulunurken ¢dziinmiis
demir tiirleri ile partikiil demir arasinda herhangi bir iliski g6zlenmemistir. AAS
Olgtimii ile elde edilen toplam ¢oziinmiis demir, Fe,,, ile gercek ¢oziinmiis demir
tiirleri, Fe(II+III), arasinda da herhangi bir korelasyon bulunamamustir. Literatiirde
0.45um’lik filtreden stiziildiikten sonra AAS yoéntemi ile &lgiilen ve siklikla
¢Ozlinmiis demir olarak degerlendirilen Fe; demir fraksiyonunun, gercek ¢6ziinmiis
demire karsilik gelmedigi ve biiyiik dlgtide kolloidal demir fraksiyonunu temsil ettigi
bulunmugstur. Coéziinmiis demir tiirlerinin yagmur sularindaki derigimleri, Kuzey
Afrika ve/veya Ortadogu Ulkeleri ile Arap Yarimadasindan kaynaklanan episodik
mineral toz tagimmlart sirasinda toplanan &rneklerde, toz tagimmi bulunmayan
duruma oranla daha yiksektir. Tiim orneklerin geometrik ortalamalar1 temelinde
¢bzlinme oram incelendiinde, Fe(Il) ve gergek ¢6ziinmiis demir Fe(II+III)
¢oziiniirlik ylizdesi siras: ile %1.56 ve %2.1, AAS.Fe,, ¢oziiniirliik yiizdesi ise
yaklasik %9.6 mertebesinde bulunmustur. Episodik mineral toz taginim sirasinda

toplanan yagmur suyu érneklerinde ise en diisiik ¢6ziinme oranlan elde edilmistir.



ABSTRACT

Daily aerosol filter samples collected at Erdemli on the southern coast of
Turkey during the October 1991-December 1992 period were analyzed to determine
concentrations of ClI”, NO;™ and SO, ions. The elemental compositions of aerosol
samples collected at Erdemli, together with air mass trajectory analyses reveal
sporadic dust transport from the Sahara during spring and fall. Aerosol sulfate and
nitrate concentrations were low during the winter as a result of scavenging by
precipitation, but reached maximum non-sea-salt sulfate (nss-SO,”) concentrations of
21.78+8.49 pg/m’® in June 1992, 19.81+£6.49 pg/m® in July 1992 and maximum
nitrate (NO,”) concentrations of 7.74+4.02 pug/m’ in April 1992. Case studies, based
on back trajectory analyses, nss-SO,” and NO,™ concentrations and elemental ratios
of Mn/V and Zn/Cd are used to identify the biogenic versus anthropogenic sources
of nss-SO,” in the Levantine basin of the Eastern Mediterranean. In July 1992, the
coincidence of an enhanced coccolithophorid bloom in the Black Sea with high
levels of nss-SO,~ suggests biogenic dimethylsulfide (DMS) to be a dominant

source of nss-SO," transported from this region.

Precipitation samples collected at the Erdemli Station during February 1996-
June 1997 were analyzed specifically for their iron content, providing experimental
environmental data for the definitive examination of iron abundance and solubility
in the region. The abundance and solubility of iron in the atmosphere has particular
significance, as it could be a limiting nutrient in ocean primary productivity. Since
the soluble iron species are known to be more readily bioavailable,
spectrophotometric Fe(II) and Fe(IIl) analyses were performed for precipitation
samples, along with pH, conductivity, total soluble iron (AAS.Fe;,), particulate Al
and particulate Fe measurements. Backward air trajectories corresponding to the
rainy days were analysed to determine sources of acidic and alkaline materials
transported to the Cilician Basin. About 28% of the rain samples were found to be
acidic and the trajectories associated with half of the acidic precipitation events were
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from the southeast Europe, Mediterranean Sea and Balkan Peninsula, while the other
half were from the Anatolian mainland and the local sources. 58% of rain samples
were found to be alkaline, with trajectories from North Africa and the Middle-East.
Due to its CaCO, content, mineral dust from these arid regions significantly
increased the pH of rain water. A strong correlation was found between particulate
Fe and Al fractions, both of crustal origin. No correlation was observed between the
soluble and insoluble fractions of iron. The Fe(Il) concentration varied
independently of the concentration of total soluble Fe (AAS.Fe;) and total
particulate Fe. The volume weighted mean soluble iron Fe(II+III) concentration of
the precipitation samples collected during the episodic “red dust” events were found
to be relatively higher. The geometric mean ratio of real soluble Fe, Fe(Il) and
Fe(II+III) to total Fe (AAS.Fe,+Fe,) were found to be 1.56% and 2.1%
respectively while the mean ratio of total soluble Fe (AAS.Fe;,) to Total Fe was
9.6%. It is noteworthy that the lowest ratios for both species obtained from the

precipitation samples thus mineral dust concentrations were relatively high.
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1. GIRIS

1.1. Atmosferik Kirleticiler ve Kaynaklar

Dogal ya da antropojenik kaynaklardan atmosfere yayilan aerosoller, havada
askida bulunan kati1 ve/veya sivi parcgaciklar olarak tamimlamr. Cegitli antropojenik
faaliyetlerden kaynaklanarak hava kirlili§i yaratmalari, global 6l¢ekte yeryiizeyinin
radyasyon biit¢esi, dolayisi ile iklimi iizerinde énemli rol oynamalar1 (Charlson ve
Ark., 1992) nedeni ile aerosoller ve bu bilegenlerin uzun mesafeli taginimu, iizerinde

onemle durulan bir konudur.

Aerosoller kaynaklarina goére farkli yapi ve bilesimlerde bulunabilir.
Atmosferik acrosoller dogal ya da antropojenik kaynaklardan dogrudan atmosfere
salinabilecegi gibi (birincil Kirleticiler) atmosferde gaz fazinda bulunan kirletici
bilesenlerin kisaca gaz-partikiil doniigtimii adim verdigimiz, c¢esitli kimyasal
stireglerden gegerek yogunlagmas: yolu ile de (ikincil Kkirleticiler) meydana
gelebilir. Kaynag1 ne olursa olsun tiim aerosoller, atmosferdeki omiirleri sirasinda
yatay riizgarlar ve dikey konvektif hava hareketleri ile kaynaklarindan daha uzak
mesafelere taginmalar1 esnasinda koagiilasyon, ¢arpigsma ve ¢ékelme gibi bir dizi
doniislim siireglerine maruz kalirlar. Tiim bu farkliliklara ragmen (ya da bu
farkliliklar nedeni ile) atmosferik aerosoller oldukga tipik, iiclii bir boy dagilim
sergilemektedir:

Bunlardan birinci mode, g¢apt <0.1 pum olan ve genellikle yanma
stireglerinden kaynaklanarak dogrudan atmosfere salinan ya da gaz-partikiil
doniistimii yolu ile olusan ikincil aerosolleri temsil etmekte ve genel olarak Aitken

¢ekirdekeikleri olarak adlandiriimaktadir.

Akiimiilasyon modu adi verilen ikinci mode, ¢ap1 0.1-1.0 pm arasinda
degisen partikiillerden olugsmakta ve bu partikiiller, yanma siireglerinden
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kaynaklanan ¢ok daha kiigiik partikiillerin koagiilasyonundan, ugucu bilesiklerin
yogunlagmasindan ve en ince mineral toz partikiillerinden meydana gelmektedir.

Boyu 2.5 pm’den biiyiik olan partikiiller ise genelde &giitme siireglerinden
kaynaklanan jeolojik orijinli kaba ve iri partikiil modunu temsil etmektedir.

Atmosferdeki pargaciklarin %80-90°1 inorganik bilesenlerden meydana
gelirken geri kalan kisim organik madde ve biyolojik artiklardan olusur (Cawse,
1987). Polenler, sporlar ve bitkisel kalintilar da bu grupta yer alir. Havada askida
kalabilen partikiiller i¢in verilen tist boy smr1 A.B.D Saglik standartlarina goére 10
pum olarak belirlenmistir. 10 pm’den daha biiyiik olan partikiiller ise yergekiminin
etkisi ile hizl1 bir sekilde ¢6kelmeye ugrayarak atmosferden uzaklagir.

1.1.1. Aerosol Siilfat, Nitrat ve Kloriir

Gaz fazinda bulunan siilfiirlti ve azotlu bilesiklerin, atmosferde ¢esitli
kimyasal doniigiimlere ugrayarak partikiil seklinde yogunlagmasi sonucunda
meydana gelirler ve kaynaklar1 genel olarak dogal ve antropojenik olmak iizere iki
ana gruba ayrilir. Atmosferde en bol bulunan ikincil inorganik aerosol bilesenleri
agagida verilmisgtir:

Silfiirik asit, H,SO,

Amonyum siilfat, (NH,),SO,
Amonyum hidrojen siilfat, NH,HSO,
Amonyum nitrat, NH,NO,

Sodyum nitrat, NaNO,

Amonyum kloriir, NH,Cl.

Bu listeden de anlagilacagi gibi ikincil Kkirleticiler arasinda en yaygin
bulunanlar, atmosferdeki bolluk derecelerine gore siilfatlar, nitratlar ve kloriirler
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seklinde siralanabilir. Sekil 1°de deniz etkisi altindaki atmosferde ikincil inorganik
aerosoller i¢in tipik bir boy dagilimi verilmigtir (Wall ve Ark., 1988).

Nitrat ve siilfat, atmosferik azot ve siilfiiriin oksitlenmis son tirtinleri olmalar
nedeni ile, yagmur suyunun asitlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir (Miller ve

Yoshinaga, 1981; Galloway ve Ark., 1982).

§

4C (naquiv/m®)/ d log D,,

1504

Sekil 1. Deniz etkisi altindaki atmosferde ikincil inorganik aerosoller igin verilen
tipik boy dagilimi (Wall ve Ark., 1988; Harrison ve Grieken, 1998°den).

Dogal ya da antropojenik yollarla iiretilen ve mikrondan daha kiigiik
boyutlardaki (0.1-1.0 pm) siilfat aerosolleri, giines 1ginlarini absorblama ve sagma
ozellikleri yolu ile iklim tizerinde dogrudan bir sogutma etkisi yaratirken (Charlson
ve Ark., 1990, 1992) aym zamanda bulut yogusma ¢ekirdegi (CCN) gibi davranarak
bulut albedosunu degistirmekte (Anderson ve Ark., 1992) ve dolayli yoldan ek bir
sogutma etkisi yaratmaktadir. Bu sogutma etkisinin, CO, ve diger sera gazlarimn
atmosferdeki derigimlerinin yiikselmesinden kaynaklanan global isinmay1 yan
yartya dengeleyecek biiytikliikte oldugu ileri siiriilmektedir (Kiehl ve Briegleb,
1993).



1.1.1.a. Siilfatlar

Siilfat aerosolleri, genel olarak SO,’nin siilfiirik asite oksitlenmesi ve daha
sonra amonyak tarafindan gesitli derecelerde nétralizasyona ugramasi sonucunda
meydana gelir. Bunun diginda atmosferik siilfatin kiiciik bir kesimi, siilfilirik asit
iiretiminden ve gypsum (CaSO,) gibi siilfat minerallerini hammadde olarak kullanan
endiistrilerden birincil kirletici seklinde de kaynaklanabilmektedir. En iyi bilinen
antropojenik SO, kaynaklari; enerji iiretimi ve endiistriyel tiretim siiregleri (cevher
isleme, siilfiirik asit, giibre, plastik, boya, cila, vs. iiretimi) sirasinda yakilan fosil
yakitlar ile, motorlu tagit araglarindan kaynaklanan emisyonlardir. Dogal stilfiir
kaynaklar1 arasinda ise okyanuslardan ve karalardan (sulak alanlardan, toprak ve
bitkilerden) kaynaklanan biyojenik siilflir gazlari, deniz-tuzu partikiilleri, volkanik
emisyonlar, biyomass yakimi ile toprak erozyonu sonucunda atmosfere taginan

mineral toz partikiilleri sayilabilir.

Atmosferde SO, nin siilfata oksitlenmesi iki mekanizma yardimi ile olur:
1. Homojen gaz fazi tepkimeleri: Bu tepkimelerde rol oynayan en 6nemli oksitleyici

hidroksil radikalidir (Stockwell ve Calvert, 1983). Mekanizma asagida verilmistir:

SO, +OH — HSO,
HSO, + 0, — SO, +HO,
SO, + H,0 — H,S0,

2. Heterojen stiregler: Gaz fazindaki SO,, Bulut, sis ya da aerosol damlaciklar i¢ine
transfer olduktan sonra siv1 fazda oksidasyona ugrar. SO,’nin sudaki ¢oziiniirligi
cok yiiksektir ve sulu fazda meydana gelen kimyasal dengeler asagida verilmistir:

SO,(g) + H,0 & SO, H,0
SO,H,0 < HSO, +H'
HSO; < SO +H'
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Deniz smir tabakasi (Marine Boundary Layer) igindeki NaCl gibi
higroskopik aerosoller de SO, oksidasyonu igin sulu bir ortam olugturmaktadir
(Chamiedes ve Stelson, 1992). Oksidasyon iiriinii olan siilfat baglangigta siilfiirik asit
seklindedir, fakat troposferik havanin vazge¢ilmez bilesenlerinden olan NH,

tarafindan ¢ok hizli bir sekilde nétrlestirilerek (NH,),SO, bilesigine dontigtir.

Siilfat aerosollerinin SO, disindaki en Onemli Onsiiriiclisii denizdeki
fitoplanktonlar tarafindan tiretilen dimetil siilfiir (DMS) bilesigidir. Bu bilesik iki
yoldan siilfata oksitlenir. Birinci oksitlenme mekanizmasinda ara iiriin olarak SO,
meydana gelirken ikincinde SO, ara {irlin olugturmaz (Bandy ve Ark., 1992). DMS
oksidasyon hizi ise DMS derigimine ek olarak giindiiz, hidroksil radikali derisiminin
gece ise NO, derisiminin bir fonksiyonudur (Winer ve Ark., 1984).

Sekil 1°de siilfat, ikili bir boy dagilimi sergilemektedir. Koagiilasyon ve
yogunlagsma siiregleri ile meydana gelen ikincil siilfat aerosollerinin biiyiik bir
kesimi akiimiilasyon modunda (0.6 um) yer alirken birincil siilfat partikiilleri
(gypsum minerali ve deniz tuzunun igerdigi siilfat) kaba, irt modu olusturur.

1.1.1.b. Nitratlar

Genelde, azot oksitlerin (NO,) nitrik aside oksitlenmesi ve daha sonra
amonyak ya da sodyum kloriirle tepkimesi sonucunda olusurlar. Atmosferik nitrat,
stilfatin aksine biiyiik 6l¢iide antropojenik yollardan (fosil yakitlarin yakilmasi, tagit
ara¢ emisyonlari, nitrik asit ve giibre tiretimi, vs) kaynaklanirken, tarimsal
topraklardaki nitrifikasyon ve denitrifikasyon siiregleri ile gokyiiziinde ¢akan simsek
olaylan (Katsoulis ve Whelpdale, 1990) gibi dogal kaynaklar kii¢iik dl¢iide katkida
bulunur. Giin 1s1ginda en 6nemli oksitleyici hidroksil radikali, gece ise ozondur.
Tepkimeler agagidadir:

NO,+0OH — HNO,
NO+0O; —» NO,+0,
NO,+0, > NO;+0,
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Uglincii tepkimede olugan nitratin nitrik aside doniigmesinde aldehitler gibi
ucucu organik bilesikler énemli rol oynar. Amonyum derigsiminin diigiik oldugu
deniz atmosferinde ise nitrik asit, asagidaki tepkime uyarinca partikiil nitrata
déniistir (Ottley ve Harrison, 1992).

HNO, + NaCl — NaNO, + HCI

Ikili bir boy dagilim sergileyen nitrat aerosollerinin mikrondan kiigtik kesimi
amonyum ile, iri kesimi ise sodyum ile bilesik olugturur (Sekil 1). Karasal
aerosollerle ilgili tiim ¢aligmalar nitratin siilfata oranla daha iri partikiiller
olugturdugunu géstermektedir. Ayn1 sonucun deniz atmosferinden toplanan 6rnekler

icin de gegerli oldugu bildirilmistir (Zhu ve Ark., 1992).

1.1.1.c. Kloriirler

Atmosferdeki amonyak ve hidrojen kloriir derigimi yiiksek oldugunda ikincil
amonyum kloriir (NH,Cl) aerosolleri meydana gelir. Siilfat ve nitratin aksine ikincil
kloriir aerosollerinin atmosferik kloriir derisimine olan katkisi olduk¢a kiigiiktiir
(Sekil 1) ve bu aerosoller ince partikiil kesimini olugtururken (0.1 um) daha ziyade
deniz tuzundan kaynaklanan klortirler iri partikiil ¢capinda yer alir.

1.1.2. Eser Elementler

Toksik oluglar1 ve canlilarda biyolojik birikime ugramalar1 nedeni ile eser
elementlerin ¢ogu insan saglif1 ve gevre {izerinde olumsuz etkilerde bulunmaktadir.
Atmosferdeki eser elementlerin kaynaklari ¢ok cesitlidir. Volkanik faaliyetler,
biyojenik emisyonlar, toprak erozyonu ile rlizgarlarin ta;idify tozlar, okyanus
ylizeylerinden kaynaklanan deniz-tuzu spreyi ile orman yanginlari eser elementlerin

en iyi bilinen dogal kaynaklarini olugturmaktadir.
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Volkanik patlamalar, dogal kaynaklardan bir yilda atmosfere salinan toplam
Cd ve Hg’nin %40-50si ile toplam Cr, Cu, Ni ve Pb’nin %20-40’1m saglamaktadir
(Pacyna, 1987). Volkanik gaz ve partikiillerin i¢erdigi metal derisimlerinin gok
degisken olmasi nedeni ile volkanlardan olan eser element emisyon akilar1 ¢ok dogru

bir sekilde tahmin edilememektedir.

Son ¢aligmalar biyojenik siireclerin, 6zellikle kirsal alan atmosferindeki eser
element biitgesi i¢in ¢ok onemli bir kaynak oldugunu gdstermektedir. Ormanlik
alanlarda havadaki iz metallerin %60’dan fazlas1 biyojenik orijinlidir (Zoller, 1983).

Toprak erozyonundan kaynaklanan mineral tozlar, dogal kaynaklardan
atmosfere salmman toplam Cr, Mn ve V emisyonlarmin yandan fazlasim
olusturmaktadir. Sahra Colii, Kuzey yarikiirenin toz ¢evrimi lizerinde, atmosferik toz
biitgesine %50 oraninda katkida bulunarak, cok 6nemli bir rol oynamaktadir (Junge,
1979). Asya kaynakli ¢6l tozlarmin da uzun mesafelere tagimimu iyi bilinen bir
olgudur (Rahn ve Ark., 1979). Arktik Bolge’ye tasinan Asya tozlarnin, bu
bolgedeki toplam aerosol kiitlesine en fazla katkida bulunan kaynak oldugu
gosterilmistir (Pacyna ve Ottar, 1989). Sahra ve Asya tozlarinin kimyasal bilegimi
iyi bilinmekte ve bu kaynaklardan atmosfere olan eser element akilar1 olduk¢a dogru
bir sekilde tahmin edilebilmektedir. '

Deniz spreyi seklinde okyanus yiizey sularindan atmosfere taginan eser
elementler deniz-tuzu partikiilleri {izerine tutunarak zenginlesmeye ugrar. Deniz-tuzu
aerosolleri, dogal kaynaklardan atmosfere salinan eser elementlerin yaklagik

%10’unu olusturmaktadr.

Orman yanginlar ise belirli bolgeler i¢in 6nemli bir emisyon kaynagidir.
Dogal kaynaklardan atmosfere yayilan Cu, Pb ve Zn’nin %10’undan fazlas1 orman

yanglarindan ileri gelir.
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Eser elementlerin antropojenik kaynaklari: enerji {iretimi, gesitli endiistriyel
siiregler, metal ve metal cevherlerinin kullanimi, atiklarin yakilmasi ve arag trafigi
seklinde siralanabilir. Eser elementlerin toplam miktarinin yarisi, fosil yakitlarn
yakildigi enerji iiretim santrallerinden kaynaklanmaktadir. Termik santrallerde,
sanayi kuruluglarinda ve evlerde yakilan kémiir, antropojenik Be, Co, Hg, Mo, Ni,
Sb, Se, Sn, V, As, Cr, Mn’1n en énemli kaynagidir. Fosil yakitlardan petrol ve fuel-
oil ise yakildiginda Ni ve V i¢in 6nemli bir kaynak olugtururken Pb, Cd, Cu ve Zn
¢ogunlukla demir-dis1 metal endiistrisinden kaynaklanmaktadir. Pb igin bir diger
onemli kaynak ise trafik emisyonlaridir. Cr ve Mn’mn en nemli kaynag ise demir-

celik endiistrisidir (Nriagu ve Pacyna, 1988).

Eser elementlerin dogal ve antropojenik kaynaklardan atmosfere olan
emisyonlan arasinda bir kiyaslama yapilacak olursa antropojenik Pb, Cd, Zn, Ni ve
V emisyonlarinin dogal emisyonlardan sirasi ile 18, 5, 3, 3 ve 2 misli daha fazla
oldugu goriilmektedir (Nriagu, 1989).

1.2. Atmosferik Kirleticilerin Uzun Menzilli Tagmimi

Dogal ya da antropojenik yerel kaynaklardan atmosfere atilan kirleticiler
atmosferik yollarla kaynak bdlgelerinin disina taginarak bolgesel, hatta kiiresel
Olgekte problemler yaratabilmektedir. Cernobil’de 1986 yilinda meydana gelen
niikleer kazada atmosfere yayilan radyoaktif serpinti gok genis bir alam etkisi altina
almigtir. Arktik Bélgenin 6zellikle bahar ve kig aylarinda Avrupa-Asya kitasindan
kaynaklanan atmosferik kirleticilerin etkisi altinda oldugu bildirilmektedir
(Heintzenberg ve Ark., 1991). Uzun menzilli atmosferik tagimima verilebilecek bir
diger 6rek asit yagmurlanidir. Ingiltere ve Almanya gibi sanayilesmis iilkelerden
yiikselen SO, plumlann simirlan asarak Iskandinav ilkelerine ulagmig ve asit
yagmurlar1 seklinde ¢okelerek bu iilkelerdeki ormanlarin tahrip olmasina yol

acmugtir.
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Bir nokta kaynaktan g¢ikan Kirletici plumu, yer kaynakli konvektif ve
turbulansh siiregler tarafindan yere indirilemeyecek bir yiikseklikte hareket ediyorsa
yeryiizeyine inmeden Once yiizlerce km’lik bir mesafeyi katedebilir. Bu tiir taginim
Uzun-Menzilli Tagmum (Long-Range Transport) olarak bilinir. Atmosferin yerden
ortalama 1000 m yiikseklikteki boliimii karigim olaylarimin ¢ok yogun oldugu en
aktif béliimiidiir ve yas ya da kuru ¢6kelme mekanizmalarinin en etkin oldugu bu
sinir tabakasinda (Boundary Layer) kirleticiler uzun siire havada askida kalma
olanagi bulamaz dolayis1 ile uzun-menzilli tagimm ancak serbest troposferde
gerceklesebilir. Yeryiizeyinden kaynaklanan tiim emisyonlar oncelikle atmosferin
siur tabakasi i¢ine yayilirlar. Serbest troposfere ancak diflizyon yolu ile ulagabilen
partikiiller, ¢6kelme mekanizmalarinin ¢ok daha az etkin oldugu bu bolgede, daha
hizl1 riizgarlarin yardimu ile uzun mesafelere taginabilmektedir (Prospero, 1981b).

1.3. Mineral Toz Tasummi ve Alic1 Ortamlara Etkisi

Mineral tozun, Kuzey Afrika ve Asya’nin kurak bolgelerinden kaynaklanarak
atmosferik yollarla ¢ok uzun mesafelere tagindiktan sonra kara ve okyanus

ylizeylerine ¢okeldigi iyi bilinen bir olgudur.

Sahra ¢olii tozlarinin, gerek dogrudan yapilan yer ol¢timleri ile gerekse
uydudan yapilan goézlemlerle, sinoptik &6lgekteki hava hareketleri sonucunda
kaynagindan ¢ok daha uzun mesafelere tagindigimi gosteren pek ¢ok c¢alisma
mevcuttur. Sahra ¢6l tozlarinin atmosferik yollarla Karadeniz’e (Kubilay ve Ark.,
1995), Dogu Akdeniz’e (Yaalon ve Ganor, 1979; Ganor ve Mamane, 1982; Ganor ve
Ark., 1991; Ganor, 1994; Kubilay ve Saydam, 1995), Bati Akdeniz’e (Bergametti ve
Ark., 1989; Martin ve Ark., 1990; Dulac ve Ark., 1992), Kuzey Avrupa’ya (Reiff ve
Ark., 1986; Franzen ve Ark., 1994), Atlantik Okyanusu’na (Talbot ve Ark., 1986),
Giiney Amerika kiyilarna (Prospero ve Ark., 1981;1987), hatta Amazon bélgesine
(Swap ve Ark., 1992) kadar taginabildigi gésterilmigtir.
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Bir yilda on milyonlarca ton toprak kokenli mineral partikiil Sahra’dan
kaynaklanarak Akdeniz Bélgesine ¢okelmektedir (D’ Almeida, 1986). Bu partikiiller
atmosferdeki tagimmmlari sirasinda, uydu gdzlemlerini 6nemli dlclide engellemekte
(Li ve McDonnell, 1988; Tanre ve Ark., 1992), bolgesel radyasyon biitcesini
etkilemekte (Legrand ve Ark., 1992) ve yagmur suyunun pH’imi degistirmektedir
(Loye-Pilot ve Ark., 1986; Losno ve Ark., 1991). Mineral partikiiller, yas ya da kuru
¢okelme stirecleri ile deniz ya da karasal ekosistemler iizerine ¢okeldiginde ise
bilyiik olasilikla fitoplankton iiretkenligini (Martin ve Fitzwater, 1988; Bergametti
ve Ark., 1992) ve bitki ortiisii gelisimini (Swap ve Ark., 1992) arttirmaktadir.

Quetel ve Ark. (1993) ile Kremling ve Streu (1993), Afrika orijinli
atmosferik girdilerin Bati1 Akdeniz ve Kuzey Atlantigin subtropikal sularina nemli
olgiide Al ve Fe partikiilleri sagladigim bildirmektedir. Quetel ve Ark. (1993) aym
zamanda Kuzey Afrika’dan atmosfere yayilan allimina-silikat yapisindaki
aerosollerin darbeler seklinde alic1 ortamlara taginmasi nedeni ile deniz ortaminin
biyojeokimyasal siiregleri {izerinde ani ve yatigkin olmayan etkilerde bulundugunu

ileri stirmektedir,

Kiiresel iklim degisimi tUzerinde Onemli rol oynamalar1 nedeni ile
aerosollerin uzun mesafeli tagimimi, son yillarda iizerinde Snemle durulan bir
konudur. Son zamanlardaki modelleme g¢aligmalan, antropojenik kaynaklh
aerosollerin (6zellikle siilfat aerosolleri) giines radyasyonunu absorplama ve sagma
yolu ile iklim {zerinde dogrudan sogutma etkisi yarattifmi ortaya koymugtur
(Charlson ve Ark., 1990; 1991; 1992). Mikrondan kiigiik (0.1-1.0 p) partikiil
boyutlarina sahip bu aerosoller aym1 zamanda bulut yofusma g¢ekirdegi gibi
davranarak bulut albedosunu degistirmekte ve dolayli yoldan ek bir sogutma etkisi
yaratmaktadir (Charlson ve Ark., 1992). Bu sogutma etkisinin, atmosferdeki CO, ve
diger sera gazlarinin derisiminin yiikselmesinden kaynaklanan isinmay1 yari yariya
dengeleyecek biiyiikliikte oldugu ileri siiriilmektedir (Kiehl ve Briegleb, 1993).
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Ek olarak deniz tabanindan ve kutuplardan siitun seklinde alinan (core)
camur ve buz drneklerinde tamimlanan ¢6l tozlari, paleoiklimsel kogullarin tahmin
edilmesinde de 6nemli ipuglar olusturmaktadir (Mayewski ve Ark., 1993).

1.4. Olas1 Bir Mineral Toz-Demir-Siilfiir-Iklim ilikisi

Okyanuslara ¢6kelen tipik mineral aerosoller kiitlece yaklagik % 3.5 oraninda
demir icermektedir ve bu demirin belirli bir kesimi de birincil iireticiler
(fitoplanktonlar) i¢in kullanima hazir bir formdadir. Demir, okyanuslarin belirli bazt
bolgelerinde 6zellikle yiizey sularinda iiretimi sinirlayici bir besin tuzudur. Zhuang
ve Ark. (1992), mineral aerosollerin igerdigi demirin uzun mesafeli tagimm
esnasinda asagida verilen iki O6nemli siire¢ ig¢in Gnemli rol oynayacagmm ileri
stirmiistiir:

1. Demirin bir kismi fotokimyasal doniigiim siiregleri ile Fe(Il)’ye
doniiserek aerosol veya yagmur suyu ile birlikte agik okyanus yiizeyine
ulastifinda fitoplanktonlar i¢in kullamma hazir mikrobesin tuzunu
saglamasi.

2. Islak ortamda aerosol Fe(IIl)’iin Fe(Il)’ye indirgenmesi ile atmosferik

oksitleyici olan OH radikalinin olusumu siireci:

hv
[Fe(LI)(OH)(H,0)s]** + H,0 — [Fe(I)(H,0)]** + OH"(aq)

Bu ek Fe(II), deniz yiizeyine ulagtifinda birincil liretimi uyararak daha fazla
DMS iiretimine yol agabilir, bu bilegikler oksitlendiginde olugacak olan daha fazla
SO, ve H,SO,, mineral toz i¢indeki Fe(IIl)’iin ¢6ziiniirligiinti arttiric1 bir etkide
bulunabilir. Ek olarak bulut veya sis damlaciklar1 i¢inde agifa salinacak olan OH
radikalleri daha fazla SO,’nin oksitlenmesine yol agacak ve dolayisi ile daha fazla
H,SO, tiretilerek daha gok ¢oziinmiis Fe(III) meydana gelecektir. Ek Fe(III), ikinci
siiregte igaret edildigi sekilde daha fazla Fe(II) iireterek ¢evrim tamamlanacaktir.
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1.4.1. Mineral Toz ile iligkili Demir Hipotezi

Karasal girdilerin hi¢ olmadif1 ve deniz tabanindan upwelling yolu ile girdi
saglanmadigi durumlarda agik deniz ortamu i¢in tek kaynagmn atmosferik taginim
oldugu uzun yillardan beri iizerinde durulan bir konudur (Duce 1986; Martin ve
Gordon, 1988) Ekvatoral Pasifik Okyanusu gibi besin tuzu agisindan olduk¢a zengin
olan fakat birincil iiretim agisindan olduk¢a fakir olan HNLC (High-Nutrient Low
Chlorophyll) bolgelerde birincil tiretimin, Fe eksikligi nedeni ile diisiik oldugu ileri
stirlilmiigtiir (Martin ve Fitzwater, 1988; Martin ve Gordon, 1988; Martin ve Ark.,
1989, 1990). HNLC sularla gerceklestirilen sise-inkiibasyon deneylerinde aym
bolgede heniiz toplanan aerosol 6rneklerinin siselere eklenmesi sonucunda birincil
tiretimin arttif1 gézlenmistir (O’Sullivan ve Hanson, 1991). Bunun tiizerine 1993
yilinda Ekvatoral Pasififin ylizey sularinda genis ¢apli bir demir deneyi
gerceklestirilmis (IronExI) ve yiizey sularinda 4 nM’lik ¢6ziinmiis demir artiginin
bitkisel biyomass’da iki misli, klorofil derisimlerinde ii¢ misli ve fitoplankton
tiretiminde ise dort misli bir artiy meydana getirecegi bulunmustur. 1995 yilinda
gerceklestirilen ikinci genis Ol¢ek demir-zenginlestirme deneyinde ise (IronExII)
fitoplankton biiylime hiz1 ikiye katlanmus, nitrat seviyeleri yariya diigmiis ve diatom
gibi biiyiik hacimli birincil {ireticiler baskin tiir olarak ortaya ¢ikmigtir. Deney
sonuglari, demirin, &zellikle Ekvatoral Dogu Pasifik gibi HNLC bélgeler igin
fitoplankton Uretiminde fizyolojik bir smurlayict oldugunu tartigmasiz
ispatlamaktadir (Coale ve Ark., 1996). Ikinci demir-zenginlestirme deneyi aym
zamanda Demir-DMS-Iklim hipotezi i¢in de onemli ve destekleyici sonuglar

saglamigtir (Turner ve Ark., 1996).

IronExI ve IronExII deneylerine ek olarak daha pek ¢ok ¢aligma, demir
artisgiin  fitoplankton biyokiitlesinde bir artisa yol acgacafim agik¢a ortaya
koymaktadir. Omegin Kuzey-Bat1 Hint Okyanusu yiizey sularinda Takeda ve Ark.
(1995) tarafindan gerceklestirilen gise inkiibasyon deneylerinde ortama demir ve
nitrat ilave edildiginde diatom, coccolithophorid ve Phaeocystis tiirti fitoplankton

topluluklarinin biiyiime hizlarimin maksimum seviyelere ulastif1 gézlenmistir.
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Timmermans ve Ark. (1994), Kuzey Denizi’nin kuzey kisimlarinda hem
laboratuvarda hem de acik deniz ortaminda gergeklestirdigi bioassay deneylerinde
Emiliana huxleyi bloom’unun sona erdifi dénemde aldig1 denizsuyu orneklerine
demir ilave etmis ve bu 6rneklerde nitrat reductase aktivitesinin {i¢ misli arttiim ve

dolay1s ile biiylime hizinda bir artis meydana geldigini bulmustur.

Demirin aym zamanda Maine Korfezi’nde red-tide patlamalarini baglatici bir
rol oynadig: ileri siiriilmektedir (Wells ve Ark., 1991). Bu g¢alismada demir
ilavesinin kiyisal sularda toksik dinoflagellate tiirli olan Alexandrium tamarensen
bloomunu arttirmadig: fakat kiyidan uzak bolgelerde red tide bloomlarinda 6nemli
artiglar meydana geldigi gézlenmistir.

1.4.2. Atmosferik Demir Cesitlenmesi

Atmosferik demir, hem dogal (mineral toz partikiillerinin taginimi) hem de
antropojenik (fosil yakitlar ile kat1 atiklarin yakilmasi) yollardan atmosfere salinir
(Morales, 1979; Hansen ve Ark., 1984). Bu demir temel olarak Fe(IIl) oksitler
seklindedir. Atmosferik yollarla taginan demirin okyanus sistemlerine olan etkisini
anlayabilmek i¢in bu metalin hangi formlarda bulundugunu bilmek gerekir. Ciinkii
demirin su kolonu igindeki akibeti, alikonma siiresi ve biyolojik agidan
kullanilabilirlii hangi oksidasyon basamaginda bulunduguna baghdir. Fe(Il),
Fe(IIl)’e kiyasla ¢oztniirltigii ¢ok daha yiiksek olan ve fitoplanktonlar tarafindan
biyolojik olarak kullanima hazr olan tiirdiir.

Atmosferik su damlaciklarn (bulut, sis, yagmur damlalar1 veya sulu
aerosoller), O,, O,, H,0, ve OH radikalleri gibi kuvvetli oksitleyiciler igermesi
nedeniyle sulu-faz fotokimyasal tepkimelerin gerceklesebilecegi uygun bir ortam
olup troposferin kimyasal bilesimini ve demir gibi ge¢is metallerinin gegitlenmesini
6nemli Olgiide etkilemektedir. Boyle bir ortam iginde atmosferik demirin tepkime
verebilmesi igin Oncelikle ¢6ziinmesi gereklidir. Demirin ¢6ziiniirliigii ise ortamin

pH’sina kuvvetle bagimhidir (Mosello, 1989; Frogner, 1990). H,SO, ve HNO, gibi
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kuvvetli asitler temelde antropojenik orijinli olup atmosfere salinan SO, ve NO,
gazlarindan kaynaklanmaktadir (Levy ve Ark., 1988). Kuvvetli asitlere ek olarak
CO, gibi zayif asit olugturan atmosferik bilegenlerle diigiik molekiil kiitleli organik
asitler de yagmur suyunun toplam asiditesine katkida bulunurlar. Bu asitleri
notrlestiren temel bilesikler ise mineral tozlarin CaCO, (kalsit) icerigi ile yine dogal
ve antropojenik kaynaklardan atmosfere salinan NH,’ diir.

Aerosol  partikiiller, yagmurlarla  yikanarak hava  ortamindan
uzaklastinlmadan 6nce bulut i¢inde birbirini izleyen bir islanma/kuruma c¢evrimi
i¢ine girer. Bulut olusumu ve buharlagma siiregleri esnasinda bu partikiiller yaklagik
10 kez yogusma/buharlasma gevriminden geger ve partikiil yiizeylerinde gergeklesen
SO, oksidasyonu ile H,SO, ve HNO, absorpsiyonu, yiizeydeki ince su film
tabakasini agir1 derecede asitlestirir. ABD’nin New York eyaletinde bulut suyunun
pH’1 2.2 6l¢lilmigtiir (Falconer ve Falconer, 1980). Normal kosullarda yagmur
suyunun pH’1 4-6 aralifinda degisir ki bu deger, aerosol partikiillerin hava
ortamindan yikanarak uzaklastinlmadan énce maruz kaldigi kosullari tam olarak
yansitmamaktadir.

Sis ve bulut suyu, yagmur suyuna oranla daha yiiksek derisimlerde ¢ziinmiis
bilegenleri igerir. Omegin Behra ve Sigg (1990), Ziirih’te toplanan sis suyu
orneklerinde 3-7 pH araliginda 200 pM derigimlerde Fe(Il) 6lgmiistiir. Aym
calismada pH diistiikge lgiilen Fe(II) derigimlerinin yiikseldigi gozlenmistir.

Yagmur, sis ve bulut suyu igindeki aerosol partikiillerin yapisinda bulunan
Fe(IIT) bilesikleri bir dizi fotokimyasal tepkimelerden gecerek Fe(Il) bilesiklerine
dontismekte ve OH radikalleri agiga ¢ikmaktadir (Faust ve Hoigne, 1990; Faust ve

Zepp, 1993).

hv
[Fe(OH)(H,0);]* + H,0 — [Fe(I)(H,0)]" +OH

Bu tepkime glines 15181min varlifinda olduk¢a hizli yiiriir. Bu nedenle bulut

ve sis suyu ile aerosol partikiiller i¢inde bulunan demirin 6nemli bir kesiminin
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(%10-90) ¢oziinmiis Fe(Il) formunda bulunmasi beklenen bir sonugtur (Behra ve
Sigg, 1990; Zhuang ve Ark., 1992).

Zhu ve Ark., (1993), ¢oziinmiiy Fe(II) derisiminin gece/giindiiz ¢evrimi
icinde tutarli bir degisim gésterdigini ve Barbados’ta giindiiz toplanan mineral
aerosol orneklerinde, gece toplanan Orneklere oranla iki misli daha fazla Fe(Il)
derisimlerinin 6l¢iildiigiinii bildirmektedir. Bu sonuglar, atmosferik su ve aerosoller
icinde Fe(II)’nin olusumu i¢in anahtar tepkimenin, fotokimyasal indirgenme oldugu

tezini desteklemektedir.

Aerosol yapidaki Fe(III)’{in ayni zamanda dogrudan elektron transferi yolu
ile SO,, aldehit ve karboksilik asit gibi organik maddeler i¢in 6nemli bir oksitleyici
oldugu laboratuvar deneyleri ile kamitlanmustir (Faust ve Hoffmann, 1986; Martin ve
Ark., 1991).

Zhuang ve Ark., (1992), atmosferik Fe ve S cevrimleri ile denizdeki
biyolojik tretkenlik arasinda 6nemli bir baglanti olduguna dikkat gekmektedir.
Yukarida verilen tepkime uyarinca Fe(Il) ile OH radikalleri iiretiminde iki potansiyel
pozitif geri ¢evrim s6z konusudur. Deniz yiizeylerine taginan ve biyolojik olarak
kullanmima hazir olan Fe(II), fitoplankton iiretiminde bir patlamaya yol agar. Bu olay
fitoplanktonlar tarafindan iretilerek atmosfere salinan DMS iiretimini de arttirir. Bu
bilesik atmosferde oksitlenince MSA, SO,, H,SO, ve siilfat aerosolleri meydana
getirir. Asitligin artig1, mineral tozun yapisindaki Fe(IlI)’iin daha fazla ¢6ziinmesine
yol agar. Fotokimyasal tepkimelerle indirgenen Fe(Ill), daha fazla OH radikalinin
olusumuna ve dolayisi ile yagmur damlalarinda daha fazla SO,’nin oksitlenmesine
neden olur. Bu da daha fazla H,SO, ve daha fazla ¢6ziinmiig Fe(III) demektir.

1.4.3. Deniz Suyunda Demir Cesitlenmesi

Demirin deniz ytizeyindeki dagilimi, nereden kaynaklandigina ve kimyasal

olarak hangi formda bulunduguna baglidir. Demir genel olarak ya ¢6ziinmiis ya da
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partikiil halde bulunabilir. Céziinmiis demir; 0.45 pm gozenek genisligine sahip
membran filtreden gecen demir kesimi olarak tanimlanmaktadir. Demirin okyanus
ylizey sularinda kimyasal gesitlenmesi, biyolojik agidan kullanilabilirligini 6nemli
Olgtide etkilemektedir (Anderson ve Morel, 1982). Bu gesitlenme aym: zamanda
deniz ortamindaki organik ve inorganik ligandlarla komplex olusturma, adsorpsiyon-
desorpsiyon, ¢okelme-¢oziinme, iyon degisimi ve indirgenme-yiikseltgenme (redox)
gibi birbiri ile yangsan ¢esitli stiregler tarafindan kontrol edilmektedir. Oksijen
agisindan zengin ytlizeysel sularda demirin termodinamiksel agidan en kararli tiirii
Fe(III)’diir. Deniz suyunun dogal pH kosullarinda Fe(III)’iin ¢6ziiniirliigii cok ¢ok
dugiiktiir, ¢linkli Fe(III), ¢o6ziinmez kolloidal oksihidroksitler olusturmak iizere gok
hizl1 bir sekilde hidrolizlenir.

Demirin oksijenli sularda termodinamiksel agidan en kararli oksitlenme
basama$) Fe(IlI) olmasina ragmen hem tath sularda hem de deniz ortaminda
¢Ozlinmiis demirin 6nemli bir kesimini Fe(II)’nin olusturdugu (Waite ve Morel
1984) bulunmustur. Deniz suyundaki temel inorganik Fe(Il) tiirleri Fe**, FeCl*,
FeSO, , FeCO; ve FeOH" bilegsikleri olup Fe(II)’nin dogal organik ligandlarla

komplex olusturmasinin da oksitlenme hizini diisiirecegi 6ne siiriilmektedir.

Deniz suyunda biyolojik agidan kullamma hazir tir olarak tamimlanan
Fe(II)’nin {iretimini y&neten mekanizma heniiz kesin olarak bilinmemektedir. Kati
ylzeyler lizerindeki Fe(III) komplekslerinin fotokimyasal tepkimelerle Fe(Il)’ye
indirgenecegi (Sulzberger ve Ark., 1989; Hoffmann, 1990) 6ne siiriilmektedir ve
deniz ortaminda fotokimyasal yollarla iiretilen Fe(II)’nin yeniden Fe(IIl)’e
yiikseltgenme hizinin ise 2-7 kez daha yavag oldugu bildirilmektedir. Demirin deniz
ylizeyinde ugradig1 fotokimyasal tepkimeler, Ekvatoral Pasifik’te gergeklestirilen iki
sefer sirasinda incelenmis ve Fe(ll) ile reaktif Fe(III) derisimlerinin yiizey sularinda
gece/glindiiz ¢evrimlerine bagli olarak degisime ugradigi. bulunmustur (Johnson ve
Ark., 1994).
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Daha yakin zamanda gergeklestirilen bir ¢aligmada ise Kuma ve Ark. (1996),
demirin deniz suyundaki ¢ziiniirliigiiniin Fe(IIl) ile kompleks olugturabilecek veya
kolloidal Fe(OH), kesimini stabilize edebilecek organik madde derisimine kuvvetle
bagli oldugunu bildirmistir.

Anderson ve Morel (1982) kiyisal sularda yagayan bir diatom tiirii olan
Thalassiosira weissflogii’nin biliylime hiz1 ile ortamdaki serbest Fe(III) iyonu
derigimi arasinda doZrusal bir iliski oldugunu gostermigstir. Bu galijma demirin
fitoplanktonlar tarafindan kullamminin, fotokimyasal ve redox siireclere ek olarak
biyokimyasal doniigiimler tarafindan kontrol edilen demir ¢esitlenmesine bagh
oldugunu gdstermesi agisindan 6nemlidir.

1.5. Akdeniz Bolgesine Mineral Toz Tasmimi

Sabra Coli’niin, Dogu Akdeniz aerosollerinin yapisim etkileyen en onemli
potansiyel kaynak bolgesi oldugu literatiirde agik¢a gosterilmistir (Ganor ve Ark.,
1982; Bergametti ve Ark., 1989b; Martin ve Ark., 1990; Dulac ve Ark., 1992;
Ganor, 1994). Ozellikle ¢o]1 gibi kurak bélgelerden kaynaklanan mineral toz,
atmosfer yolu ile uzun mesafelere tasindiktan sonra karalara veya deniz yiizeylerine
cokelmekte ve o bolgedeki ekosistemler {izerinde olasi birtakim etkiler
yaratmaktadir,

Akdeniz’in Giiney ve Gilineydogu simrlar1 Afrika kitasindaki Sahra ¢olii ile
Asya kitasindaki Suudi Arabistan ve Suriye Colleri ile kusatilmigtir. Kiigtik ve
kapali bir havza olmasi nedeni ile Akdeniz, komsusu olan ve mineral toz agisindan
son derece zengin bu kaynaklardan atmosferik yollarla aktarilan toz girdisine kars:
olduk¢a duyarlidir (Ganor ve Mamane, 1982; Bergametti ve Ark., 1989b; Martin ve
Ark., 1990; Dayan ve Ark., 1991; Ganor, 1994). Bélgedeki klimatolojik kosullar da
hava kiitlelerinin sistematik olarak, &zellikle ilkbahar aylarinda Kuzey Afrika
iizerinden taginimina elveriglidir. Dogu Akdeniz bolgesi i¢in hava kiitleleri sonbahar
aylarinda daha ziyade Suudi Arabistan ve Urdiin tizerinden kaynaklanirken (Dayan,
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1986; Alpert ve Ark., 1990), Bati Akdeniz bélgesi i¢in hava kiitleleri ¢ogunlukla yaz
aylarinda aym bolgelerden kaynaklanmaktadir (Moulin ve Ark., 1994).

Akdeniz, konumu itibariyla hem antropojenik (Kuzeyindeki endiistrilesmis
tilkelerden) hem de dogal yollardan (Giiney ve Giineydogusunda yer alan ¢éllerden)
atmosfere salinan aerosollerin etkisi altindadir. Bu nedenle, iki farkli kaynaktan
atmosfere salinan pargaciklarin karigarak homojen hale gelmesi sonucunda olusan ve
sadece Akdeniz atmosferine has, bir background aerosol kiitlesinin varligindan s6z

edilmektedir (Chester ve Ark., 1993).

EROS-2000 projesi kapsaminda Kuzeybati Akdeniz’de 5 yillik bir zaman
diliminde gergeklestirilen aragtirma sonucunda atmosferden denize ¢okelen
materyalin %90’ min Sahra Céliinden kaynaklanan mineral toz oldugu bulunmustur
(Martin ve Ark., 1989; Loye-Pilot ve Ark., 1989). Yine aym bolgede 16 ay boyunca
toplanan aerosol orneklerinde eser element analizleri yapilmis ve atmosferik
yollardan denize ¢okelen aki miktarlarinin, bolgeye Rhone nehri ile tasinan aki
miktarlara hemen hemen esit oldugu sonucuna varilmigtir (Guieu ve Ark., 1991a).
Aymni galismada yagmur suyunun pH’s1 (asitligi) ile metallerin ¢dziiniirliigii arasinda

dogrusal bir iligki oldugu vurgulanmugtir.

Son zamanlarda gergeklestirilen aragtirmalarda atmosfer yolu ile denize
¢bkelen besin tuzlarinin birincil iiretime olan katkis1 hesaplanmis, Bati Akdeniz’in
151kl1 tabakasindaki yillik birincil iiretimin %25’inin atmosferden denize ¢okelen
azotun katkis: ile oldugu ve bu oranin iiretimi batiya kiyasla daha diigiik olan Dogu
Akdeniz’de %60’lara ulastif1 gosterilmistir (Loye-Pilot ve Ark., 1989).

Akdeniz’in 6zellikle Dogu kesimi fosfor igerigi agisindan fakir olup yiksek
N:P oram ile karakterize edilmektedir (Krom ve Ark., 1991). Ek olarak yaz aylarinda
ylizey sularimin isinmasi ve yogunluk farkinin artmasina paralel olarak gelisen
tabakalagsma sonucunda dip sulardaki fosforun 1gikli bélgeye ulagsamadig

donemlerde, atmosfer yolu ile taginan fosforun birincil iiretime olan katkis1 gézard:
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edilemeyecek boyutlara ulagmaktadir (Bergametti ve Ark., 1992). Aym caligmanin
bulgulan Sahra tozunun fosfat agisindan zengin oldugunu géstermektedir.

Akdeniz sedimanlar lizerinde yapilan galigmalar, Sahra bolgesinden biiyiik
miktarlarda taginan materyalin deniz tabanindaki kil minerallerinin dagilimim
onemli 6lglide etkiledigini ortaya koymustur (Chester ve Ark., 1977; Tomadin ve
Ark., 1984; Correggiari ve Ark., 1989). Bat1 Akdeniz bolgesinde nehirlerle taginan
cokeller, agik deniz tabanina ulagamadan nehir agizlarinda birikime ugrar (Martin ve
Ark., 1989), oysa atmosfer yolu ile uzun mesafelere taginabilen karasal girdiler agik
deniz tabanindaki terrigenic sedimanlarin olusumunda rol oynar. Bilindigi kadan ile
Dogu Akdeniz bélgesinde su kolonu boyunca aliimino-silikat yapisi iginde yer alan
eser elementlerin deniz tabanina taginimi konusunda herhangi bir 6lgiim calismas:

yapilmamgtir.

Yukandaki paragraflarda ele alinan etkiler diginda Dogu Akdeniz
atmosferinde artan mineral toz yiikii, iklim iizerinde, radyasyon dengesini giines
isinlarim dogrudan yansitma ve bulut g¢ekirdegi olusturma o&zellikleri yolu ile
degistirerek 6nemli bir rol oynamaktadir (Levin, 1993; Gilman ve Garrett, 1994).

Yaalon ve Ganor (1973), Israil {izerine ¢6kelen Sahra tozlarinin karasal
ckosistemler tizerinde de onemli etkilerde bulundugunu vurgulamistir. Ozellikle
Ortadogu {ilkelerinde gézlenen yogun toz firtinalarinin toplumlarin faaliyetlerini ve
ekonomisini olumsuz yonde etkiledigi de bir diger dikkat ¢ekici olgudur (Ganor,
1994).

1.5.1. Sahra Tozunun Ozellikleri

Okyanus bolgeleri i¢cinde HNLC boélgeler olarak bilinen Ekvatoral Pasifik
Okyanusu ile Antartika’ya mineral toz tagimimi minimum seviyede iken Ekvatoral
Kuzey Atlantik Okyanusuna Sahra Coliinden Onemli 6lgiide mineral toz
taginmaktadir (Prospero, 1981a; Uematsu, 1987). Bu tozun i¢erdigi demir derigimleri
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ise ortamda hazir bulunan nitrat ve fosfat tuzlarinin mikroorganizmalar tarafindan

asimilasyonuna yetebilecek seviyededir.

Demire ek olarak Sahra tozu, Zn, Mn, Co, Ni, ve Cu gibi sinirlayici olabilen
mikro-niitrientleri de deniz ortamina saglamaktadir. Sahradan darbeler geklinde ve
araliklarla ger¢eklesen bu tasinim, mikro-niitrientlerin, toz yiikiine bagli olarak ve
bir seferde ¢ok yiiksek derisimlerde deniz ortamina girmesine neden olur (Kubilay,
1996). Bu konuda yapilan ¢caligmalarin ¢ogunda metallerin tek tek potansiyel etkileri
lizerinde durulmustur, oysa mikro-niitrient metallerin bircogunun arasindaki
sinerjistik ve antagonistik etkilesimlerin, denizlerdeki fitoplankton iiretimi ve tiir
dagilimlarinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynadifi bilinmektedir (Bruland ve
Ark., 1991).

Sahra tozunun deniz ortam igin dnemli bir fosfat (PO,%) kaynagi oldugunu
gosteren caligmalar mevcuttur (Graham ve Duce, 1979; Talbot ve Ark., 1986;
Bergametti ve Ark., 1992). Ek olarak ¢l tozu yiiksek CaCO, igerigi (%5-30) nedeni
ile asit yagmurlarim1 nétrlestirici bir etkiye de sahiptir (Loye-Pilot ve Ark., 1986;
Mamane ve Ark., 1987; Losno ve Ark., 1991). CaCO;’iin atmosferik sularda
gozlenen diisiik pH etkisi ile kismen ¢oziilmesi, ortam i¢in ek bir ¢oziinmiis
inorganik karbon (DIC) kaynag: olusturmaktadir. DIC ise Emiliana huxleyi gibi tek
hiicreli coccolithophorid’ler tarafindan daha ziyade coccolith olusumunda kullanilan
bir bilegendir.

1991-1992 yillarinda Erdemli istasyonundan mesh teknigi ile toplanan
atmosferik ornekler, organik karbon, kalsit ve kil mineralleri icerikleri agisindan
incelenmis ve 14 Aralik 1990°da siddetli bir toz firtinas1 ile Kuzey Afrika’dan
taginan mineral tozlarin esit miktarlarda smectite ve palygorskite kil mineralleri
icerdigi goriilmiistir (Kubilay ve Ark., 1997). Omeklerin tiimii bol miktarda Quartz
ve kuru agulik temelinde %8-%31 arasinda degisen oranlarda kalsit igermektedir.

Toplam kil mineral bollugu, ornekten oOrnege degismesine ragmen smectite,
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palygorskite ve kaolinite’den olusan ii¢ temel kil mineralinin bag1l oranlarinin dikkat

cekecek dlgiilerde sabit kaldigi gézlenmistir.

1.5.2. Coccolithophorid Patlamalar

Coccolithophore’lar nispeten kiigiik (3-40 pum), tek hiicreli nanoplankton
grubu organizmalardir ve hiicrelerin dis kismi, coccolith denen Kkalsit (CaCO;)
kabuklarla g¢evrilmistir. Diinya denizlerinde en yaygin ve bol bulunan
coccolithophore tiirii, sicaklik ve tuzluluk gibi fakttrlere genis tolerans gosteren
Emiliana huxleyi’dir (41 ppt-17 ppt tuzluluk ile 1°C-30°C sicaklik aralifinda
yasayabilir).

Coccolith kabuklarin 15131 sagma 6zellikleri nedeni ile E. huxleyi patlamalar,
uydu goriintiileri ile belirlenebilmektedir. Nimbus-7 CZCS ve NOAA/AVHRR
uydularindan elde edilen visible goriintiler Kuzey Atlantik’te E. huxleyi
patlamalarimn siklikla ve genis 6lgekte meydana geldigini gostermektedir (Ackleson
ve Holligan, 1989; Balch ve Ark., 1991; Holligan ve Ark., 1983; 1989). Uydu
goriintiilerinde beliren parlak alanlar, patlamamin sonlarina dogru coccolith
kabuklarin birbirinden ayrilmasi ve 15181 yansitic1 yiizey alanda bir artisin meydana
gelmesi ile agiklanmaktadir. Ciinkii normalde coccolithophore hiireleri, kabuklar
birbirine yapisik iken, 15181 emme 6zelligi gosterirler (Balch ve Ark., 1991).

Maranon ve Ark. (1996) tarafindan gerceklestirilen mesocosm deneylerinde
E. huxleyi’nin yiiksek N:P oranina sahip besin ortaminda daha hizl iiredigi ve bu
tiiriin diisiik fosfat derisimlerine ¢ok ¢abuk uyum gosterdigi bulunmustur. Bu sonug
Dogu Akdeniz gibi yiiksek N:P oranina sahip ve fosfat eksikliginin gézlendigi
ortamlarin (Krom ve Ark., 1991) E. huxleyi tiirli organizmalar igin dogal bir habitat

olusturabilecegi tezini desteklemektedir.

Coccolithophore’lar kendilerine has 6zel bir karbon kullamim mekanizmasina

sahiptirler (Balch ve Ark., 1992). Coccolith kabuklarin olugtugu kalsifikasyon
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basamaginda bol miktarda CO, agiga salinirken {iretilen bu CO, (6zellikle E. huxleyi
bloomlarina has karbonun simrli oldugu ortam kogullarinda) organik maddenin
tiretildigi fotosentez basamaginda hemen kullamlarak tiiketilir (Nielsen, 1995). Bu
tepkimeler asagida verilmistir;

Kalsifikasyon:
Ca* + 2HCO, — CaCO, + CO, + H,

Fotosentez:

6CO, + 6H,0 — CH,0, + 60,

E. huxleyi diinya denizlerinin en biiyiik kalsit lireticisi olmasina ragmen
global biyojeokimyasal karbon ¢evrimindeki rolii hala tartigilmaktadir. Kalsit, uzun
dénemde deniz sedimanlarinda birikerek gomiilii kalan karbon tiirii iken (Whitfield
ve Watson, 1983), kisa dénemde, kalsifikasyon basamagi, CO, kaynag1 gibi davramr
(Paasche, 1964; Balch ve Ark., 1992). Derin okyanus tabanina olan coccolith kalsit
akisi, jeolojik zaman olg¢egi iginde biiyiik Olgiide degisime ugramistir ve E.
huxleyi’nin, atmosfer ve okyanus tabanindaki sedimanlar arasindaki CO, aligverigini
belirleyen en 6nemli faktdr oldugu ileri stirtilmektedir (Dymond ve Lyle, 1985;
Sarmiento ve Ark., 1988).

Coccolithophore grubu organizmalar aym1 zamanda en O6nemli DMS
tireticileridir. Bu bilegik atmosferde oksitlenerek siilfat aerosollerine doniismekte ve
bu aerosoller gerek dogrudan gerekse dolayli yollardan iklim {izerinde ek bir
sogutma etkisi yaratmaktadirlar. Biyolojik iiretkenlik ile atmosferik DMS ve siilfat
aerosolleri arasindaki yakin iligki literatiirde agik bir gekilde gosterilmigtir (Ayers ve
Ark., 1991; Prospero ve Ark., 1991).

Jeolojik buzul/ara-buzul gegislerinde atmosferik CO, ile derin deniz
tabanindaki kalsit birikimleri arasinda yakin bir iligki gozlenmistir. Bu mekanizmay1
destekleyen hipotez, bu gegis donemlerinde deniz yiizeylerine atmosfer yolu ile



23

biiytik miktarlarda tagman toz ve beraberindeki demirin yiizeydeki liretkenligi
arttirdift ve bunun sonucunda atmosferden biiylikk miktarlarda CO,’nin
uzaklagtinildigi ve Atmosferik DMS derisimlerinin yiikseldigi yolundadir. Bu
hipotezi destekleyen kamitlar ise Vostok, Antartika’dan siitun seklinde alinan buz
(ice-core) Orneklerinden elde edilmistir. Bu &rneklerde, mineral toz kaynakli demir
derigimleri yiikseldiginde (De Angelis ve Ark., 1987) MSA ile onun siiriiciisii DMS
(Saigne ve Legrand, 1987) ve siilfat (Legrand ve Ark., 1991) derisimleri de
yikselmekte, atmosferik CO, seviyeleri (De Angelis ve Ark., 1987) ile buz
sicakliklar1 (Jouzel ve Ark., 1987) ise azalmaktadir.

1.6. Akdeniz Bélgesinin Klimatolojisi

Akdeniz yiiksek yarimadalar ve daglarla gevrili kapal bir denizdir. Kilikya
Bolgesinin cografyasi ile Akdeniz’in klimatolojik ve meteorolojik 6zellikleri, dogal
ya da antropojenik kaynakli kirleticilerin, atmosferik yollarla bélgeye uzun menzilli
tasimmmunda Snemli rol oynar. Dogu Akdeniz Bélgesi, Batida Girit Adasi, Kuzeyde
Anadolu yarimadasi, Doguda Suriye, Liibnan ve Israil, Glineyde de Misir ve Libya
tarafindan gevrilidir. Bélgeyi ¢evreleyen kitalar, hava akimlan igin yer yer engel ya
da gecitler olusturabilen olduk¢a karmagsik bir topografik yapiya sahiptir.
Topografyanin, sinir tabakasi iginde genis-6lgek atmosferik hareketle olan etkilegimi

nedeni ile aerosollerin yatay tasimmi ve dikey konvektif kangimi iizerinde etkisi

bitviiktiir.

Akdeniz bdlgesi klimatolojik agidan yaz aylarinda (Haziran-Eyliil) sicak ve
kurak kis aylarinda (Kasim-Subat) ise 1lik ve yagish olarak karakterize edilir. Gegis
mevsimi olarak adlandirilan ilk ve sonbahar mevsimleri ise farkli uzunluklarda
hiiklim stirer. Kuzey Afrika siklonik gegislerinin hakim oldugu kararsiz ve degisken
kis mevsimini genelde olduk¢a uzun bir ilkbahar (Mart-Mayis) mevsimi
izlemektedir. Bunun tersi durumda ise ilkbahar mevsimi daha ¢ok yaz mevsimini
andirir. Sonbahar ise sadece bir ay siire ile (Ekim) etkisini hissettirir (Brody ve
Nestor, 1980; Ozsoy, 1981; Milliman ve Ark., 1992).



24

Sekil 2°de Akdeniz atmosferine potansiyel emisyon kaynaklarindan aerosol
tagiyan riizgarlar goriilmektedir. Kuzey Afrika lizerinden Akdeniz’e ulagan Giiney-
Bat1 ve Gliney-Dogulu ¢6l riizgarlar1 bolgeye toz tagima 6zelligine sahiptirler. Yaz
aylarinda goriillen ve Meltem ismi ile amlan Kuzeyli ve Batih riizgarlar, I¢
Anadolu’dan kaynaklanan kirletici emisyonlar1 Erdemli istasyonuna tagima
potansiyeline sahiptir. Ek olarak, Tiirkiye’nin Giineyindeki Toros daglan arasindaki
gegitlerin neden oldugu siddetli Poyrazlar ise ki aylarinda I¢ Anadolu emisyonlarim
Akdeniz kiyisina tagirlar.

Sonbahar ve ki mevsiminde (Kasim-Nisan aylar arasinda) Dogu Akdeniz
bolgesine ulagan algak basing alanlari, genellikle Ege Denizinin Giineyi ile Kibris
Adas1 yakinlarinda olusurlar. Ilkbaharda (Mart-May1s) Kuzey Afrika’da olugan algak
basing alanlar1 ise daba etkindir (Bkz. Sekil 3). Cephe sistemleri algak basing
alanlan ile hareket ettiginden boyle bir sistemin gegisi sirasinda riizgar y6niinde ani
degismeler, sicaklikta belirgin bir azalma, barometrik basingta diigiis ve yagmur
seklinde ¢tkelme goriiliir.
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Sekil 2. Akdeniz’i etkileyen riizgarlar (Brody ve Nestor, 1980; Kubilay, 1996°dan).
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Sekil 3. Dogu Akdeniz Bolgesini etkileyen meteorolojik depresyonlarin
olugum bolgeleri ve gegis alanlar1 (Brody ve Nestor, 1980; TUBITAK 1997a’dan)

Kis doéneminde Dogu Akdeniz’in belirli bolgelerinde siklon merkezleri
olusurken (Sekil 3) aym1 dénemde Orta Avrupa, ya da Balkanlar iizerinde yerlesen
soguk bir yiiksek basing merkezi ile birlikte hareket eden bir antisiklonik dolagim
meydana gelir. Ilik donemdeki iklimsel kosullar ise temel olarak iki yari-durgun
hava sistemi ile tammlamr. Bu sistemler, Azor antisiklonu ile Anadolu ya da Irak
platosu lizerinde meydana gelen algak-basing sistemleridir. Bu olugum neticesinde
Bat1 ve Dogu Akdeniz kiyilar arasinda 10-20 hPa’lik bir basing farki meydana gelir
(Millan ve Ark., 1997).

Afrika’nin Kuzeyi ile Avrupa’min Giineyi arasinda enlemsel ve bitki
orttistindeki farkliliklar nedeni ile 6zellikle yaz mevsiminde daha da belirginlesen bir
sicaklik gradienti meydana gelir. Yaz déneminde birbiri ile denge halinde bulunan
iki yari-durgun sinoptik dlgek hava sistemlerinin varligina ek olarak Afrika ve
Avrupa kitalarinin farkli 1sinmasi neticesinde Kuzeyden Giineye dogru bir hava
akimi olugur (Meteorological Office, 1962; Kallos ve Ark., 1998’den). Sonug olarak
genis Olgek hava kiitleleri atmosfer kolonu iginde algalarak ve alt katmanlardaki
hava kiitlelerini sikigtirarak hareket eder. Ek olarak daglik bélgelerdeki ara gegitler,
Akdeniz’e dogru olan tagimmu hizlandirici bir etkide bulunur. Kara ve deniz
arasindaki sicaklik farkina ek olarak topografyanin da etkisi ile gesitli 6lgeklerde
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meydana gelen termal dolagimlar, Kuzey Afrika kiyilar1 iizerinde daha da
kuvvetlidir.

Atmosferik 6lglim sonuglarmin degerlendirilmesi, uzun menzilli tagimimin
gosterilmesi ve ortalama hava akimi modelinin belirlenebilmesi, hava kiitlelerinin
yoriingelerinin (air-mass trajectory) hesaplanmasi ile miimkiindiir (Martin ve Ark.,
1990). Yoriingelerin hesaplanmasinda kullanilan modeller, izlenen hava kiitlesinin
havadaki sirkiilasyonu takip ettigini varsayip atmosferik tagimm yoriingesini
kaynaktan baslayarak zaman igerisinde ileri veya alici (receptor) bélgesinden
baglayarak zaman igerisinde geriye dogru hesaplarlar. Bu yéntem kullanilarak Dayan
(1986) tarafindan Israil’e bes yillik bir zaman diliminde ulagan hava kiitlelerinin
yoriingelerinin sektorlere ayrilmasi, Dogu Akdeniz’e ulasan hava kiitlelerinin
kaynaklar1 hakkinda fikir vermistir. Anilan g¢alismada 850 hPa barometrik basing
seviyesinde bolgeye ulasan hava kiitlelerinin %66’s1 Kuzeyden, %18’i Giiney-
Batidan %5’ ise Giiney-Dogudan kaynaklanmaktadir, hesaplanan hava kiitlelerinin

%11’i ise belirlenen sektdrlerden herhangi birine dahil edilememistir.

1.7. Hava Kiitlelerinin 3-Giinliik 3-Boyutlu Geri Yoriingeleri

Atmosferik 6lglimleri yorumlayabilmek igin kullamlan en yaygin
yontemlerden biri, hava kiitlelerinin belirli bir dénem igindeki geri yériingelerini
modellemektir. Yer seviyesinde Orneklenen aerosollerin igerdigi kimyasal
bilesenlerin uzun-dénemli tagimmuini degerlendirebilmek ve o bélgeye has ortalama
hava akim yoniinii karakterize edebilmek igin hava kiitlelerinin {i¢ giinlik geri
yoriingeleri (Back Trajectory) 3 boyutlu (3-D) olarak hesaplamr (GESAMP, 1985;
Merrill 1985; Miller ve Harris, 1985; Dayan, 1986; Martin ve Ark., 1987; 1990).
Orneklemenin yapildig1 noktaya 900-, 850- 700- ve 500- hPa barometrik basing
seviyelerinde ulagan hava kiitlelerinin {i¢ boyutlu ve ii¢ giinliik geri yériingeleri, her
ornekleme giinti igin 12 UT’de sona ermek iizere hesaplanmigtir. Bunun igin
Ingiltere, Reading’de bulunan ECMWF’in kullamictya agik, Global Weather
Experiment Analysis arsivlerinden elde edilen riizgar alanlarim kullanan bir model
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¢alistirilmigtir. Trajectory modelinin bilgisayar kodu, Kallberg (1984) tarafindan
tanimlanmis olup modelin bazi y6nleri, Fransa’da Martin ve Ark., (1987) tarafindan

bagimsiz olarak gelistirilen metoda benzemektedir.

Elde edilen 6l¢iim sonuglari, 6rnekleme istasyonuna ulagan hava kiitlelerinin
geri yoériingeleri ile kargilagtinldifinda, Kuzey Afrika ve Orta Dogudaki ¢6llerden
kaynaklanan mineral toz partikiillerinin, bélgeye, daha ziyade gecis mevsimlerinde
tasindifini ortaya koymaktadir. Hava kiitlelerinin dikey yondeki hareketi ise iig
boyutlu geri yoriinge hesaplamalarina sinoptik dikey riizgar bileseninin katilmas: ile
elde edilmigtir. Dikey yondeki taginim, cephesel taginim olarak tamimlanmakta ve
birbirinden farkli barometrik seviyeler igin dikey yo6ndeki hareketlerin

kargilastirilmasi ile belirlenmektedir.

1.8. Mineral Toz Tasimim Modeli

Trajectory hesaplamalann atmosferik tagimim: ancak kalitatif olarak
tamimlayabildigi i¢in elde edilebilecek sonuglar sinirhidir. Mineral toz tasimim
stirecini simiile edebilmek i¢in daha kesin yontem, tahminsel toz derisimi esitligini

igeren 3-boyutlu atmosferik modeli uygulamaktir.

Bu ¢aligmada, Nickovic ve Dobricic (1996) tarafindan gelistirilen sinrlt alan
toz tagimm modeli kullamlmigtir. Bu model, temel olarak orta-6l¢ek hava olaylarini
simiile ve/veya tahmin etmek amaci ile gelistirilen ETA step-mountain atmosferik
modelin (Mesinger ve Ark., 1988) biraz daha gelismis seklidir. Toz taginimi
amaglandig1 i¢in orijinal ETA modeline toz derigim esitligi ilave edilmigtir. Model
atmosferik toz tagimiminin temel tiim 6zelliklerini simiile eder. Model integrasyonu
sirasinda toz, model atmosferi ile ¢esitli mekanizmalar esliginde etkilesimde
bulunur. Mineral tozun yerden havalanmasi, ¢61 topraginin durumu ve ¢&l yiizeyinin
hemen tizerindeki turbulent kogullar dikkate alinarak parametrelestirilir. Col
ylizeyinden kalkarak atmosfere karigan toz, ETA modelinin turbulent karigim ve
dikey advection mekanizmalar1 ile atmosferin daha iist tabakalarina aktarilir ve
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modelin yatay advection diizeni i¢inde ¢ok uzun mesafelere kadar tagimr. Toz,
atmosferde izledigi yol boyunca temel olarak iki farkli mekanizma ile yeryiizeyine
¢okelebilir. Bu mekanizmalar:

1. Yergekiminin etkisi ile olan kuru ¢ékelme

2. Yas ¢okelme
mekanizmalandir. Yas ¢6kelme siireci ile tozun atmosferden uzaklastinlmasi
esnasinda, toz derigimini, modelin simiile edilen yagis miktar1 kontrol eder. Toz
simiilasyonunun ¢ogu bileseni, Akdeniz bélgesinde siklikla gozlenen orta-6lgek
siklonik gegisler, firtinalar ve konvektif firtinalar gibi daha kiigiik &lgekte
gerceklesen atmosferik siireglere kuvvetle bagimhidir. Atmosferik toz g¢evrimini
dogru bir sekilde simiile edebilmek igin calisilan bolge yaklasik 60 km? lik kutulara
boliinmiis, dikey yonde ise 17 model seviyesi kullamlmigtir. Toz kaynak noktalart
ise ¢ollerin cografik dagilimina gore belirlenmistir (Wilson ve Henderson-Sellers,
1984). ETA modeli her 24 saatte bir ECMWF’den elde edilen meteorolojik verilerle
initialize edilmekte, 3-boyutlu derigim alani igin, birinci giin model run’indan elde
edilen degerler, bir sonraki giiniin model integrasyonunda initial kosul olarak
kullanilmaktadir.

1.9. Uydu Gozlemleri

Yerkiireyi uzaktan algilayan uydular yaklagik 30 yildan beri etkin bir sekilde
kullanilmaktadir. Giiniimiizde uydulardan elde edilen goriintiilerdeki ayinm giicii
10m’ye kadar inmis olup 1m ayricilik saglayabilen sensorlerin gelistirilmesi i¢in
calisilmaktadir. Ozel olarak deniz ylizeyleri igin tasarlanan uydularin kullanima
girmesi ise daha yenidir. Bunlar arasinda Seasat mikrodalga sensorleri ile donatilmis
olup bulut 6rtiisii ne olursa olsun gece ve giindiiz veri toplayabilmektedir. Nimbus-7
{izerine takilan CZCS ise kullamimdan ¢ikincaya kadar yaklagik 7 yil siire ile denizin
renginde degisim sergileyen global goriintiiler saglamistir. NOAA’nin AVHRR
sistemi yaklasik 20 yildan beri kullanimdadir ve 4-kanalda birden tarama yapabilen
bu radyometre elektromanyetik spektrumun gériiniir bolge/IR yakim ve termal IR
araliklarina diisen radyasyonu Olgebilmekte ve deniz suyu yiizey sicakligindaki
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degisimleri 0.5°C duyarlikla tespit edilebilmektedir. NOAA uydulan {izerindeki
AVHRR radyometreleri, visible (0.58-0.68 pm) ve yanstyan IR (0.725-1.1 pm)
bantlarindaki radyasyonu 4 kanalda birden yiiksek-kalitede ve dijital olarak
olcebilmektedir. Uydu yerylizeyine tam dikey konumda iken uzaysal ayiricihik giicii
1.1 km kadardir. Radyometre 8lglimlerinin biitiinii yerel HRPT alic1 istasyonlarindan
dogrudan ya da teyp kayitlarinda gegici siirelerle depolama yolu ile elde
edilebilmektedir. Deneysel amaglarla yoriingeye oturtulan ve deniz ylizeylerinden
goriintiiler elde eden bu uydular ayn1 zamanda okyanuslarm, atmosferin ve yerkiire
{izerinde buzla kapl alanlarin nasil bir etkilesim iginde oldugunu ve bu
etkilesimlerin gerek kisa-dénem hava olaylarim gerekse uzun-donemli iklimsel
degisimleri nasil kontrol edebilecegini anlama bakimindan biiytik yararlar

saglamistir.

1.10. Kuzey Afrika’dan Mineral Toz Tasinimi-Coccolithophorid Patlamalan-
Uydu Verilerine Dayalh Gézlemler

Ekim 1991-Aralik 1992 tarihleri arasinda &rneklenen 339 adet aerosol
érneginde Slgiilen ortalama Al derisimi 125542030 ng/m’ olup buna kars1 gelen toz
yiikii yine aym: dénem igin ortalama 15.5+25.0 pg/m>diir (Kubilay, 1996). Arap
yarimadasinin bitisigindeki Arap Denizi {izerinde toz derigimi yaklagik 15 pg/m> diir
ve buna benzer kiyisal bélgeler “toz yiiklii” olarak degerlendirilmektedir (Chester
ve Ark., 1991). Ornekleme dénemi boyunca toz yiikii derisimleri 0.25-279 pg/m’
arah@inda degismektedir ve bu genis derigim aralif, ortalama derisimlerdeki yiiksek
standart sapmay1 agiklamakta ve aym zamanda mineral tozun, Kuzey Afrika ve
Ortadogu ¢6llerinden episodik darbeler seklinde tagindigini géstermektedir (Kubilay
ve Ark. 1998, yaymlanmamug). Toz derigimlerinin geometrik ortalamas: 8.4+3.1
pg/m’ olarak hesaplanmugtir ve bu ortalama derisim, diinya okyanuslan i¢inde
kaydedilen en yiiksek degerdir.

Yerylizeyinin kurak ve yari-kurak bolgelerinden riizgarlarla atmosfere

yayilan ve sinoptik olgekteki hava kiitleleri ile uzun menzilli tagimima ugrayan
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mineral toz partikiillerinin, okyanuslara ¢okeldiginde yiizeydeki mikroskopik deniz
canlilart igin bir besin tuzu kaynadi olusturduBu ileri siiriilmiistiir (Duce, 1986;
Martin ve Fitzwater, 1988).

ODTU Deniz Bilimleri Enstitlisii Erdemli Yerleskesine HRTP (High-
Resolution Picture Transmission) alici istasyonu’nunun kurulmasimi takiben
Ozellikle bahar aylarinda Dogu Akdeniz, Ege, Marmara ve Karadeniz yiizey
sularinda coccolithophorid patlamalarina 6zgii parlak alanlar igeren goriintiiler elde
edilmistir. Bu goriintiilerin, 6zellikle Kuzey Afrika’dan kaynaklanan siklonik hava
kiitleleri ile tagman mineral tozun deniz yiizeyine g¢bkelmesini takiben meydana
gelmesi oldukga dikkat gekicidir. Deniz ylizeyindeki parlak alanlarin tiimii de toz
tasginimini izleyen 6 ile 8 giin i¢inde ve tozun ¢ékelmeye ugradif1 yol boyunca ortaya
cikmaktadir. 6-8 giinlilkk siire, coccolithophorid patlamasimin baglangicindan,
coccolith kabuklarin birbirinden ayrilmasina kadar gegen siireye esittir (Balch ve
Ark., 1992). Bu da mineral tozun taginmast ile deniz yiizeyinde meydana gelen ve
coccolithophorid patlamalarimin géstergesi olan parlak alanlarin ortaya ¢ikmasi
arasindaki zaman farkini agiklamaktadir.

Sekil 4a. 6 Nisan 1994 NOAA-11 AVHRR Ch-1: Kuzey Afrika’dan kaynaklanarak
Dogu Akdeniz lizerine yayilan toz bulutunu gésteren uydu goriintiisii.
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6 Nisan 1994 tarihinde I¢el ili kiyilarn simdiye kadar gériillmemis 6lgiilerde
¢ok kesif bir toz bulutunun etkisi altinda kalmig ve havada uzun stire asili kalan ve
¢ok ince tane boyutuna sahip mineral toz partikiilleri, gériis mesafesinin azalmasina
neden olmugtur. Aym giin alinan aerosol drneklerindeki toz yiikii derisimi 1600
pg/m? olarak slgtilmistiir (Karakog, 1995). Bu deger Erdemli istasyonunda simdiye
kadar g6zlenen en yiiksek toz yiikiidiir. Toz yiikii derigiminin iki giin iginde tekrar
normal seviyeye diigmesi olayin episodik karakterini agik¢a ortaya koymaktadir.
Sekil 4a ve 4b’de Akdeniz’in dogu kiyilar1 boyunca uzanan gri-beyaz alanlar ytiksek
bulut Srtiisiinii andirmaktadir fakat goriintiideki daha dagiik (az yogun) ve keskin
olmayan simrlar bu tasimmin havadaki mineral toz partikiillerine ait oldugu

izlenimini uyandirmaktadir (Saydam, 1995a).

Sekil 4b. 7 Nisan 1994 NOAA-09 AVHRR Ch-2: Dogu Akdeniz’in Israil kiyilarinda
hapsolan toz bulutunu gésteren uydu goriintiisii.

6-7 Nisan 1994 tarihinde gergeklesen bu olaydan yaklagik 8 giin sonra 15
Nisan 1994’de Dogu Akdeniz’in Kibris Adasi agiklarinda ve Bati Karadeniz
kiyilarinda visible range 15131n deniz ylizeyinden yansimasindan kaynaklanan parlak
alanlar i¢eren uydu gortintiileri elde edilmigtir (Sekil 5b).
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Niimerik atmosferik toz modeli simiilasyonu (Nickovic ve Dobricic, 1996),
6-7 Nisan 1994 tarihinde Kuzey Afrika’dan kaynaklanarak Dogu Akdeniz iizerine
tasinan toz bulutunun, temel olarak iki ayr1 bolge tizerine ¢6keldigini gostermektedir
(Sekil 6). Yas ve kuru ¢6kelme mekanizmalar: i¢in ayri uygulanan analizler, yasg
¢okelmenin Bati Karadeniz iizerinde (Sekil 6a), kuru g¢ékelmenin ise Levant
Baseni’nin dogusunda gergeklestigini ortaya koymustur. ETA toz modelinden elde

edilen sonuglar ile uydu gériintiileri arasinda uyum sézkonusudur.

Sekil 5a. 14 Nisan 1994 NOAA-11 AVHRR Ch-1: Marmara Denizi, Rodos Adasi
agiklan ve Antalya Korfezi’nde gozlenen parlak alanlar.

BAND |

205

Sekil 5b. 15 Nisan 1994 NOAA-11 AVHRR Ch-1: Levant Baseni’nde, Karadeniz’in
Bat1 kiyilarinda ve Marmara Denizi’nde g6zlenen parlak alanlar.
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Iki farkli mekanizma ile mineral tozun ¢okelmeye ugradig: alanlar ile Sekil
5’de goze ¢arpan parlak alanlarin aym olugu oldukga dikkat ¢ekicidir. Dogu
Akdeniz, Marmara Denizi ve Bati Karadeniz, farkli 6zellikler tagiyan deniz ortamlari
olup bu denizler arasindaki sicaklik farkliliklan 10°C’a tuzluluk farkliliklar ise 23’e
kadar ulagabilmektedir. Boylesine farkli ozellikler arzeden deniz ortamlarinda
eszamanli meydana gelen fitoplankton patlamalarimi kontrol eden faktoriin, ancak
sinoptik dlgekte cereyan eden ve ortak bir etki yaratabilen bir atmosferik olay oldugu
diistintilmektedir (Saydam, 1995b; Saydam ve Ark., 1995).

Sekil 6a. 8 Nisan 1994 00 UT’den 48 saat 6nceki siirede Bat1 Karadeniz’de meydana
gelen yas ¢okelmeyi gosteren niimerik model sonucu. Yag ¢okelme sadece
Karadeniz ve Marmara bolgelerinde meydana gelmistir.

m'ﬂd-ﬂwmh’“wﬁlﬂﬂ
=3 =3 S0 "o, 080464 ut 00 UTE

Figure 3 Numetical modd cesults showing total + dry) deposition (n units of
gm sctumlated duzing tho 48 ous 08 Al 1994 00 UTC. Wet
deposition occurs only in the Black Ses and Marmars regions.

Sekil 6b. 8 Nisan 1994 00 UT’den 48 saat 6nceki donemde biriken Toplam
(Yag+Kuru) mineral tozu (g/m%) gésterir niimerik model sonuglar1.
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Fitoplankton patlamalar1 gibi 6nceden tahmin edilemeyen ve g¢ok kisa
donemlerde meydana gelen olaylar igin yerinde 6rnekleme yapabilmek oldukg¢a
giictiir. Raslanti sonucu ODTU-DBE’ye ait BILIM arastrma gemisi, uydu
goriintiileri ile parlakliklarin belirlendigi 14-15 Nisan 1994 tarihlerinde Marmara
Denizinde faaliyette iken bélgede aligilmadik dlgiide red tide patlamasi gozlenmistir.
Almman deniz suyu Orneklerinin biyolojik analizi coccolithophorid bloomlarinin
baskin tlirli olan Emilana huxleyi ile red tide bloomlarmin baskin tiirii olan

Noctilucua miliaris’in varligini kanitlamaktadir.

Bir diger benzeri olay; 28 Mart 1995 tarihinde yine Kuzey Afrika’dan taginan
mineral toz bulutunun denize ¢6kelmesi sonucunda gézlenmis, 4 Nisan 1995°de Ege
Denizi ve Akdeniz’in Tunus kiyilarinda, 5 Nisan 1995°de Girit ve Rodos Adalar
agiklarinda, 6 Nisan 1995’de ise Kibris Adasi ile Orta ve Dogu Karadeniz
kiyilarinda parlak alanlar meydana gelmistir. Sekil 7, 28 Mart 1995 tarihinde Kuzey
Afrika’dan kaynaklanan mineral toz bulutunu gésterir uydu goriintiisiine aittir.

Sekil 7. 28 Mart 1995 NOAA-09 AVHRR Ch-4: Kuzey Afrika’dan kaynaklanan
mineral toz bulutunu gésterir uydu goriintiisii.
(ol tozunun uzun menzilli tagimmin simiile etmek i¢in ECMWEF’in Mars
Arsivlerini kullanarak run edilen ETA Step Mountain koordinat modeli de uydu

goérintistinii destekleyici sonuglar sergilemektedir. Model sonuglarina gére mineral
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tozun yayildig1 esnada ¢okelmeye ugradig: alanlar ile belirli bir zaman farki ile (8-10
giin) HRPT uydu merkezinden elde edilen parlak alanlarin (Sekil 8a, 8b, 8c) aym
olusu olduk¢a dikkat gekicidir (TUBITAK, 1997b). Birgiin ara ile meydana gelen
parlak alanlara ait uydu gériintiileri ise sirasi ile Sekil 8a, 8b ve 8c’de, verilmistir.

Sekil 8a. 4 Nisan 1995 NOAA-12 AVHRR Ch-1: Ege Denizi ve Akdeniz’in Tunus
kiyilarinda g6zlenen parlak alanlar.

Sekil 8b. 5 Nisan 1995 NOAA-12 AVHRR Ch-1: Girit ve Rodos Adasi agiklarinda
gbzlenen parlak alanlar.

AR 11 ULy
TV {57 iM KURULY
DOKIMANTASYON MERKEZX
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Sekil 8c. 6 Nisan 1995 NOAA-12 AVHRR Ch-1: Kibris Adasi ile Orta ve Dogu
Karadeniz kiyilarinda gozlenen parlak alanlar.

6 Nisan 1995 tarihinde uydu merkezinden elde edilen gériintiiler iizerine
Levant Baseni’nin Tagucu agiklarindan (35°-36°N-32°-33°E) su 6rnekleri toplanmg
ve Ornekler elektron mikroskobu ile (SEM) incelenmistir. Bu incelemelerde parlak
alanlarda baskin fitoplankton tiirlerinin coccolithophore grubundan Emiliana huxleyi
(Sekil 9a) ile diatomlardan Thalassiosira aestivalis’e (Sekil 9b) ait oldugu ortaya
cikmagtir.

Sekil 9a. Coccolithophore grubundan Emiliana huxleyi’ye ait SEM

gorlintiist.
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Sekil 9b. Diatomlardan Thalassiosira aestivalis’e ait SEM goriintiisii.

Sahra ¢oliinden bir diger toz tagimm 28-29 Mart 1996 tarihinde
gergeklesmis ve onceki boliimlerde verilen Srneklerde oldugu gibi toz taginmim

izleyen giinlerde uydu merkezinden yine parlak alanlar igeren gériintiiler elde
edilmistir.

Sekil 10, Dogu Karadeniz kiyilarinda ve Levant Basenin’de 4 Nisan 1996
tarihinde meydana gelen parlak alanlar1 gostermektedir. ETA Step Mountain
koordinat model sonuglarina dayanarak yagmur olayinin gerceklesecegi onceden
tahmin edilebilmesine ragmen yagmur, Erdemli istasyonunun yaklasik 40 km kadar
dogusuna yagmis bu nedenle ornekleme yapilamamigtir. Buna ragmen Erdemli
kiyilarinin yaklagik 2 mil agifindan alinan deniz suyu &rnekleri stiziilerek SEM ile
incelenmistir. Elektron mikroskobu ile yapilan incelemeler sonucunda gozlenen
fitoplankton tlirleri agagida verilmistir (Eker, E., 1996, Yayinlanmamus veriler):

1- Coccolithophore grubundan Syracosphaera pulchra ile Emiliana huxleyi

tiirline ait olan coccosphere’ler (Sekil 11a)

2- Dinoflagellate grubundan Prorocentrum micans (Sekil 11b)

3- Toksik Dinoflagellate grubundan Alexandrium pseudogonyaulax

(Sekil 11c).

Uydu merkezinden iki yil iistiiste benzeri olaylarin gézlenmesi {izerine
yas/kuru Srnekleme diizenegi ile yagmur suyu 6mekleri toplanarak bu érneklerde
Fe(II) analizleri yapilmasi planlanmigtir.
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Sekil 10. 4 Nisan 1996 NOAA-12 AVHRR Ch-2: Dogu Karadeniz kiyilarinda ve
Levant Baseni’nde eszamanl gézlenen parlak alanlara ait uydu goriintiisii.

Sekil 11a. 5 Nisan 1996 tarihinde Erdemli kiy1simn 2 mil a¢igindan alinan deniz
suyu drneklerinin SEM goriintiisti - coccolithophorid grubundan Syracosphaera
pulchra ile Emiliana huxleyi tiirline ait coccosphere’ler goriilmektedir.

Sekil 11b. 5 Nisan 1996 tarihinde Erdemli kiyisinin 2 mil a¢ifindan alinan deniz
suyu 6rnekleri SEM goriintiisii - Dinoflagellate grubundan Prorocentrum micans.
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Sekil 11c. 5 Nisan 1996 tarihinde Erdemli kiyisinin 2 mil agigindan alinan deniz
suyu drnekleri SEM goriintiisti - Toksik dinoflagellate grubundan Alexandrium
pseudogonyaulax.

Aliimino silikat yapisindaki mineral toz, 6zellikle Sahra ¢oliinden ve
yiiksek derigsimlerde sporadik olaylar seklinde taginmaktadir. Tozun yiiksek
- makro ve mikro besin tuzlan igerigi, yas ¢6kelme esnasinda biyolojik olarak
kullamma hazir demir tiirii Fe(II)’yi deniz yiizeyine sagliyor olmasi ve aym
zamanda icerdigi ytiksek kalsit’in deniz yiizeyinde ek bir ¢dziinmiis inorganik
karbon kaynag olusturmasi nedeni ile red tide, coccolithophorid ve diatom gibi
fitoplankton patlamalarina neden olmast kuvvetli bir olasiliktir. Fitoplankton
patlamalarinin deniz ylizeyinde yama seklinde bir dagilim gdstermesi de sinoptik
Olgek algak basing sistemlerine eslik eden toz firtinalarimn hareket etme
ozelligine bagli olarak patlamalarin, ancak tozun deniz yiizeyinde ¢okeldigi
alanlar i¢inde smurli kalabilecedi seklinde agiklanabilir. Fitoplankton
patlamalarmn genelde Kuzey Afrika’dan kaynaklanan siklonik hava kiitlelerinin
neden oldugu siddetli yagmur olaylarindan sonra gézlenmesi ise ileri siiriilen
hipotezi destekler niteliktedir.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1. Ornekleme istasyonu

Ornekleme istasyonu, Tiirkiye'nin Giineydogu Akdeniz  kiyisindadir
(36°33'54" N-34°15'18" E). En yakin sehir merkezleri, istasyonun sirasi ile 7 ve
45km dogusunda yer alan Erdemli kasabasi ile endiistrilesmis Mersin kentidir.
Istasyon, herhangi bir yerel nokta veya alansal kirletici kaynagin dogrudan etkisi
alinda olmamast1 bakimindan uzun mesafeli atmosferik  taginimin
degerlendirilebilmesi igin standartlara uygun 6rneklemenin yapilabilecegi ideal bir
noktada yer almaktadir. Istasyona en yakin ¢evrede tarimsal ve turistik faaliyetler
s6zkonusudur. Petrol rafinerisi, krom sanayii, termal elektrik santrali ile giibre
fabrikasi, rnekleme istasyonunun 60 km Dogusunda faaliyetlerini stirdiiriirken,
yaklagik 40km kadar Batida SEKA'ya ait bir fabrika ambalaj kagidi ile kagit hamuru
tiretmektedir.

2.2. Orneklerin Toplanmasi

2.2.1. Atmosferik Aerosol Ornekleri

Aerosol Filtre &rnekleri, ODTU-Deniz Bilimleri Enstitiisii Limaninin
mendiregine 1990 yilinda insa edilen 22 m yiiksekligindeki kuleden toplanmuigtir.
Kulede aerosol 6rnekleri i¢in bir adet standart yiiksek emis gii¢lii hava pompas ile
bir adet yas/kuru ¢bkelme 6rnekleyicisi bulunmaktadir (Sekil 12). General Motor
Works Inc., OH firmasina ait GMWL-2000 Model, yiiksek debili hava pompas: 24
saat siire ile g¢aligtinlarak glinlik Ornekleme yapilmis ve pompadan ortalama
1.1740.46 m’/dak akis hizi ile gegen hava igindeki partikiiller, 20.3X25.4 cm
boyutlarindaki Whatman-41 selliiloz filtre kagitlan (Whatman International Ltd,
Maidstone, England) lizerinde toplanmistir. Whatman-41 filtre kagitlanmin hava
akimina karg1 direnci diigiiktiir ve eser element ve iyon analizleri i¢in uygun vasiflara
sahiptir. Filtre tutucusu kaynaksiz paslanmaz gelikten imal edilmigtir ve kesintisiz
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caligtirilabilen hava pompasi 0.01 pm boyuttaki partiktillerin Srneklenmesi igin
uygundur. Cihaz ve bilegenleri 0.08 um kalinlifinda Aliiminyum bir koruyucu baslik
altina monte edilmistir. Hava akigi, PN G25 Model kalibrasyon kiti ile periyodik
olarak kalibre edilebilen, degisken bir orifis-metre ile kontrol edilmekte ve
Ornekleme siiresi bir sayag tarafindan kaydedilmektedir. Hava akis huz bir takometre
yardimi ile dairesel bir ¢izelge iizerine kaydedilmekte ve bu sayede voltaj
degismesine ya da filtre kagidindaki partikiil yiikiiniin artmasina bagli olarak hava
akig h1zinda meydana gelen degisiklikler aninda tespit edilebilmektedir. Pompadan
gecen toplam hava hacmi ise Ornekleme siiresi ile havanin ortalama kiitlesel akis

hizindan hesaplanr.

Filtre kagitlanmin pompaya yerlestirilmesi ve 24 saat sonra aerosol
orneklerinin pompadan alinmas: sirasinda polietilen eldivenler giyilerek teflon kaplt
pens kullanilmigtir. Blank (sahit) filtreler icin de 6rneklere uygulanan aym y6ntem
kullanilmis, aym sekilde hava pompasina yiiklenmis fakat hava gegirilmemistir.
Blank ya da aerosol filtre Orneklerinin tlimii polietilen torbalara konarak

laboratuvara getirilmis ve analiz anina kadar +4°C sicaklikta korunmusgtur.
2.2.2. Yagmur Suyu Ornekleri

Subat 1996-Haziran 1997 tarihleri arasinda yagan yagmur sulari, ODTU-
Deniz Bilimleri Enstitiisii'nlin mendireginde bulunan Yag/Kuru Coékelme
Omnekleyicisi (Wet&Dry Sampler Analyzer, Model ARS 1000, MTX Italya S.p.A)
ile toplanmugtir (Sekil 12). Sistem; biri yasdigeri ise kuru ¢6kelme drneklerine ait 30
cm c¢apinda HDPE iki adet kovadan olugmustur. Yagmur bagladiginda sensére
¢arpan ilk damlaciklar yas ¢6kelme kovast lizerinde duran kapagi harekete gegirir,
yas ¢Okelme kovasimin lizeri agilirken kuru ¢6kelme kovasimin tizeri kapanir.

Yagmurun sona ermesi ile sensor, kapagin tekrar eski konumuna dénmesini saglar.

Coziinmiis demir analizleri i¢in 17 aylik dénemde gece ve glindiiz yagan her
yagmur Srneklenmeye caligilmig, ulagim kolaylig1 ve pratik olusu gibi nedenlerle
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gece yagan yagmur ornekleri Deniz Bilimleri Enstitiisii'niin ¢atisindan toplanmugtir.
Bu amagla yine 30 cm gapinda plastik kovalar kullamlmistir. Ornekleme kaplar,
Polietilen Ornek giseleri ile analiz sirasinda kullamilan cam malzemenin tiimii,

kullanim &ncesi minimum 48 saat siire 1M HCI ¢ozeltisinde bekletilmis, ¢ift destile,
deiyonize su ile ¢alkalandiktan sonra kullanilmugtir.
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Sekil 12. Aerosol ve yagmur suyu rneklerinin toplanmasinda kullanilan sistemler
(Guerzoni ve Ark., 1991).

Yas ¢cokelme 6mekleri, yagmurun kesilmesinden hemen sonra miimkiin olan

en kisa zamanda laboratuvara getirilerek analize hazirlanmgtir.

2.3. Aerosol Orneklerinde Temel Anyon Analizleri

Aerosol orneklerinde temel anyon derisimlerinin belirlenmesinde Iyon
Kromatografi (IC) kullamilmistir. Yaygin olarak kullanilan bu y6ntem, dogal sular,
yagmur sularnt ve aerosol 6rnekleri gibi farkli matrixlere sahip 6rneklerde mevcut
inorganik iyonlarin ayni anda Sl¢iilmesine olanak saglar (Small ve Ark., 1975; Wang

ve Ark., 1983). Yontemin esasi; iyonlarin ayrilmasi i¢in spesifik bir durgun ve bir
hareketli faz kullanan bir HPLC metodudur.
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2.3.1. Orneklerin IC Analizine Hazirlanmasi

ODTU-DBE laboratuvarindaki temiz ortamda kesilerek polietilen torbalara
konan filtre kagitlanimn 1/4'i, Ankara ODTU Cevre Miihendisligi Boliimiinde
atmosferik Ornekler icin 6zel olarak tasarlanan laboratuvarda agilarak analize
hazirlanmigtir. Bu laboratuvarda 5 adet yiiksek emis giiclii partikiil filtresi, (HEPA)
stirekli ¢alistirilarak tozdan arindirilmis bir ortam yaratilmaktadir. Bu yolla 1um’den
daha kiigiik partikiiller bile %99.9 verimlilikle giderilmektedir. Yapilan ol¢timler
laboratuvar igindeki partikiil derisiminin, digindaki derisimden yaklagik 50 kez daha
diistik oldugunu géstermistir.

Filtre kagitlar1, 50 mL distile deiyonize su ilavesi ile beherlere konmus ve 30
dakika stire ile ultrasonik banyoda tutularak 6ziitlenmistir. Ornekler icinde kalan en
ince partikiiller bile iyon kromatografinin kolonunu tikayabileceginden érneklerin
analiz Oncesi siiziilmesi gerekmektedir. Bu amagla 0.22 um gézenek genisligine
sahip sellilloz asetat membran filtreler kullamlmig ve filtre sistemine bir pompa
vasitast ile hafif bir vakum uygulanmigstir. Olas1 herhangi bir kirlenmeyi minumuma
indirebilmek i¢in hazirlik sirasinda teflon kapli pensler kullanilmig ve sadece bir kez
kullanilan polietilen eldivenler giyilmistir. iyon analizi i¢in hazirlanan ornekler

analiz anina kadar +4°C sicaklikta saklanmigtir,

2.3.2. IC ile Temel Anyon Analizleri

Ekim 1991-Aralik 1992 tarihleri arasinda toplanan 303 adet aerosol filtre
drneginde klor, siilfat ve nitrat iyonlanmn analizi i¢in, ODTU Cevre Miihendisligi
Béliimiinde bulunan ve atmosferik drnekler igin optimize edilmig, VYDAC 302 IC
anyon kolonlu bir Varian model 2010 HPLC kullanilmugtir. Sistem bilgisayar
kontrollii olup peak alanlari, Peak 2 adli yazilim vasitasi ile hesaplanmaktadir.
Kullanilan dedekt6r, 100 puL hacimli akis hiicresine sahip bir JASCO model 875
UV-VIS dedektoriidiir. Hazirlanan 6rnekler, 100 um’lik standart bir loop (halka)
tiirti enjeksiyon sistemi ile iyon kromatografina dogrudan enjekte edilmigtir. Tastyic1
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faz olarak pH1 sodyum tetra borat ile 4.94'e ayarlanmig olan 1mM derisimli ftalik
asit ¢6zeltisi kullamlmustir. Bu ¢ozelti, igindeki ¢6ziinmiis gazlarin kolona zararli
olacaf: diisiincesi ile, alete verilmeden 6nce 30 dak. siire ile ultrasonik banyoda
tutularak gazlardan arindirilmugtir. Klor, Nitrat ve Siilfat iyonlar i¢in kalibrasyon
egrileri, sirast ile 0.5, 1.0, 2.0, 4.0, 5.0 ve 10.0 M derigimlerdeki standart NaCl,
NaNO, ve K,SO, ¢ozeltilerin alete enjekte edilmesi ile hazirlanmigtir.

2.3.3. Verilerin Kalite Kontrolii

Iyon analizlerinden elde edilen sonuglarin dogrulugunu test edebilmek amaci
ile standart referans madde olarak World Meteorological Organization (WMO)
Precipitation Reference Laboratory (PRL) tarafindan hazrlanarak ilgili
laboratuvarlara génderilen simiile edilmis asit yagmuru 6rnekleri kullamilmis ve elde
edilen sonuglar, sertifikali degerlerle birlikte Cizelge 1’de sunulmustur. Analitik
kesinlik; klor, nitrat ve siilfat iyonlan i¢in siras1 ile %12, %3 (1143 No'lu 6rnek
gozardi edildiginde) ve %10 civarindadir. Temel anyonlarin tayin simrlari (detection
limit), blank 6lgtimlerinin standart sapmasimn iki katinin filtre kagidindan gegen
giinliik ortalama hava miktarina (1680 m®) boliinmesi ile hesaplanmustir. Olgiilen
iyonlar i¢in tayin sinirlar1 (ng/m’) s6yledir: C1(14.1), NO, (4.0), SO, (4.8).

Cizelge 1. WMO-PRL simiile edilmis asit yagmuru Srneklerinde analiz edilen temel
anyon derigimleri (parantez iginde verilen degerler sertifikalidir)

Anyon (ug/L) Simiile edilmis asit yagmuru érnekleri

No.1143 No.2369 No.3595
Cr 0.39 (0.40) 2.06 (2.85) 1.21 (1.29)
NO;~ 0.05 (0.14) 2.07 (2.12) 1.73 (1.79)

SO,” 0.40 (0.52) 3.70 (4.01) 2.65 (2.71)
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2.4. Aerosol Orneklerinde Eser Element Analizleri

Agustos 1991-Aralik 1992 tarihleri arasinda 17 ay siiren 6rnekleme sirasinda
339 adet aerosol filtre 6rnegi toplanmis ve bu 6rneklerde 13 eser element analizi
gergeklestirilmigtir (Kubilay, 1996). Bu tez kapsamu igersinde elde edilen temel
anyon analizi sonuglarinin degerlendirilmesi sirasinda eser element analiz sonuglar
da kullanilacagindan aerosol 6rneklerinin eser element analizine nasil hazirlandif: ve
analizlerin nasil gergeklestirildigi konusunda kisaca bilgi verilecektir. Ayrintili bilgi
i¢in literatiire bagvurulabilir (Kubilay ve Saydam, 1995; Kubilay, 1996).

2.4.1. Orneklerin Analize Hazirlanmasi

Polietilen torbalar igersinde laboratuvara getirilen aerosol filtre &rnekleri
temiz bir ortamda, LAF HF906 (Laminar Air Flow Bench) icinde torbalardan
c¢ikarilarak misina ile dort esit par¢aya boliinmiistiir. Bu islem sirasinda da sadece bir
kez kullamlan polietilen eldivenler giyilerek teflon kapli pens kullamlmis ve olast

bir kirlenmeyi 6nlemek amaci ile azami 6zen gésterilmistir.

Orneklerin eser element analizine hazirlanmasinda Saydam (1981)'de verilen
yontemden yararlamlmistir. Aerosol filtre kagitlanimn 1/4't, 50 mL hacimli PTFE
beherlere konarak iizerine 25 mL %65 HNO, (Nitrik asit) MERCK Suprapur ilave
edilmigtir. Uzerleri teflon kapaklarla ortillen beherler, 130°C sicakliktaki 1sitict
tizerinde 10-12 saat boyunca asitle 6ziimsenmeye birakilmugtir. Bu siire sonunda
kapaklar kaldirilarak buharlagma hizlandiriimis ve beherlerin iginde yaklagik 10 mL
asit kaldiginda tizerlerine 5 mL %40 HF (Hidroflorik asit) MERCK Suprapur ilave
edilmistir. Beherler tekrar teflon kapaklarla ortiilerek 1sitic1 lizerinde 6-8 saat daha
bekletilmis ve daha sonra kapaklar agilarak Hidroflorik asitin tamamen ug¢masi
saglanmistir. Ornek icersinde kalabilecek kiigiik bir HF kalintistm dahi bertaraf
edebilmek igin beherlere ii¢ kez 5'er mL HNO, eklenerek her seferinde asit tamamen
buharlagtinlmigtir. Bu sekilde ¢o6zeltiye gegirilen aerosol ornekleri balon joje



46

igersinde deiyonize edilmis (Millipore-Milli Q) su ile 25 mL'ye sulandirilarak AAS

ile analiz amna kadar polietilen sigeler icersinde ve +4°C sicaklikta korunmugtur.

2.4.2. AAS ile Eser Element Analizleri

Asitle 6ziimsenerek ¢ozeltiye gegirilen aerosol orneklerindeki eser element
analizleri i¢in; elektrotermal ve alev atomizasyonlu, bilgisayar kontrollii, otomatik
ornek alicis1 olan GBC-906 model (GBC Scientific Equipment Pty Ltd. Australia)
atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullamlmugtir (Kubilay, 1996). Cihaz,
background diizeltme igin bir deuterium (D2) lambas1 igermektedir. Al, Ca, Cr, Fe,
Mg, Mn, Na ve Zn; alevli AAS yo6ntemi ile analiz edilmis, 6rnek degisimi, FS3000
oto-6rnekleyici sayesinde otomatiklestirilmigtir. Al disindaki elementler i¢in hava-
asetilen karnigimli alev kullamilirken Al analizi i¢in nitr6z oksit-asetilen karigiml alev
kullanmilmagtir.

Cd, Co, Ni, Pb ve V analizi i¢in PAL3000 oto-6rnekleyici ile techiz edilen
alevsiz elektrotermal atomlagtiricii AAS yontemi kullamilmigtir. Bu yoéntemde
alevin yerini elektrikle 1sitilan grafit firn almustir ve duyarlik (sensitivity), alevli
yOnteme gore ve analiz edilen elemente bagli olarak 10-200 kez daha yiiksek
olabilmektedir. Cihaz, derigimi bilinen standartlara karsi kalibre edilmigtir. Bu
amagla kurutularak nemsiz ortamda oda sicaklifina getirilen saf bilegiklerden 1000
ppm derigimli stok ¢ézeltiler hazirlanmig ve analiz sirasinda kullamilan standartlar
ise bu stok ¢ozeltilerin seyreltilmesi ile elde edilmigtir. Kalibrasyon egrisini
olusturan standart ¢ozelti derigim aralif1 ise analiz edilen 6rneklerdeki eser element

derisimlerini i¢ine alacak sekilde ayarlanmigtir.

2.4.3. Verilerin Kalite Kontrolii

Eser element analizlerinden elde edilen verilerin kalite kontrolii i¢in
Community Bureau of Reference (BCR) tarafindan kirlilik kontroli amaci ile
hazirlanarak dagitilan standart maddelerden toprak (Light Sandy Soil, CRM 142) ile
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evsel atik (sewage sludge, CRM 144) referans olarak kullamilmistir. Cizelge 2’de
referans maddelerde ol¢limii yapilan eser element sonuglan sertifikali degerlerle

kargilagtirmali bir sekilde sunulmusgtur.

Eser elementlerin tayin smrlart (detection limit), blank &lglimlerinin
standart sapmasuun iki katiun filtre kagidindan gecen giinlilkk ortalama hava
miktarma (1680 m®) béliinmesi ile hesaplanmugtir. Olgiilen eser elementler igin tayin
siirlart (ng/m®) sdyledir: Na(30), Mg(25), Ca(30), AIl(10), Fe(15), Mn(1.6),
Co(0.01), V(0.2), Cr(1.9), Ni(1.3), Zn(2.2), Pb(1.0), Cd(0.02) (Kubilay, 1996).

Cizelge 2. BCR standart referans maddelerinde analiz edilen eser element
derisimleri (ng/g) (Kubilay, 1996).

CRM-142 CRM-144
Sertifikali Olgiilen Sertifikal Olgiilen
degerler degerler degerler degerler
Cd  0.25+0.09 0.24 4.82+0.97 4.33
Co (7.9 7.8 9.06+0.60 8.85
Cr (74.9) 71.8 (485.4) 4744
Mn (569) 556 449+13 428
Ni 29.2+2.5 28.8 942422 936
Pb  37.8+1.93 37.6 495+19 487
Zn  924+4.4 925 3143+103 3097
Ca* (35.3) 323 (40.5) 37
Mg* (6.57) 6.21 (5.55) 4.95
Al*  (50.2) 47.7 (24.25) 22.75
Fe*  (19.58) 18.82 (44.3) 42.6
Na* (5.72) 5.86 (3.41) 333

(*) degerler mg/g cinsindendir

Parantez iginde verilen degerler sertifikali degildir.

Eser element analizleri i¢in kullamlan genel analitik y&ntemin
tekrarlanabilirlidi (reproducibility) ve analitik kesinlik (analytical precision) igin
varyasyon katsayisi (coefficient of variation) hesaplanmis ve dlgiilen her element

i¢in varyasyon katsayis1 %10'un altinda bulunmustur (Kubilay, 1996).
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2.5. Yagmur Suyu Analizleri

Subat 1996-Haziran 1997 tarihleri arasinda gergeklesen her yagmur olay:
orneklenmis ve bu orneklerde pH, Spektrofotometrik ¢6ziinmiis Fe(Il) ile
indirgenebilir Fe(IIl), 0.45 um’den filtrelenmis yagmur sularinda AAS ile toplam
¢oziinmiis demir, filtre kagitlarinda ise yine ayn1 y6ntemle partikiil demir ve partikiil
Al analizleri gergeklestirilmisgtir.

2.5.1. Hacim, pH ve Iletkenlik Ol¢iimii

Laboratuvara getirilen yagmur sularinin hacmi dereceli silindir kullamlarak
Olglilmiis ve bu amagla toplanan yagmur suyu miktarina uygun hacimde meziirler
secilmigtir. Hacmi 6lgtilen 6rnekler daha sonra 0.45 um gozenek genisligine sahip
membran filtre kagitlarindan (MFS, cellulose acetate, 47 mm diameter), hafif bir
vakum uygulanarak siiziilmiig ve yapilacak analizlere uygun yontemlerle ve yetecek
miktarlarda ayn kaplara boliinmiistiir.

pH &l¢timi i¢cin WTW firmasina ait Model pH537, Microprocessor pH-metre
kullamlmus, her 6l¢tim 6ncesi pH-metre, pH:6.94, pH:3.97 standart tampon ¢ozeltiler
kullamlarak kalibre edilmistir. Olgiime yetecek miktarda yagmur suyu, disposable
poliethylene kaplara aktarilmis ve i¢ine batirilan cam elektrod tamamen kararli hale
geldikten sonra gostergedeki deger kaydedilmistir. Olgiim esnasinda 6rnek hafif bir
sekilde karigtinlmstir.

pH odlgtimlerinin kalite kontroliinde WMO-PRL tarafindan hazirlanan simiile
edilmis asit yagmurlan standart referans madde olarak kullamlmis ve elde edilen
sonuglar sertifikalt degerlerle birlikte Cizelge 3’de sunulmugtur. pH dlgiimleri igin
sertifikal1 degerlerle 6lgiilen degerler arasindaki fark ortalama %S5 civarindadir.
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Cizelge 3. WMO-PRL simiile asit yagmuru 6rneklerinde olgiilen pH degerlerinin
sertifikali degerlerle karsilagtiriimasi.

Simiile edilmis asit yagmuru drnekleri

pH No.1143 No.2369 No.3595
Olgiilen deger 4.06 3.40 3.37
Sertifikali deger ~ 4.49 3.51 3.53

Yagmur sularinda iletkenlik Slgiimleri ise Cole Palmer Firmasina ait -30°C -
+150°C sicaklik ile 0-20 mS iletkenlik araligina sahip Model 4070 Conductivity
Meter ile gergeklestirilmistir.

Giinlitk yagis miktarlann ise ODTU-DBE’nin ¢atisina kurulmus olan riizgar
yonii sensoriine sahip, sicaklik, basing, riizgar hizi ve yagis miktarini otomatik

olarak dlgebilen Aandrrea Meteoroloji Istasyonundan elde edilmistir.

2.5.2. Spektrofotometrik Coziinmiis Demir Analizleri

2.5.2.a. Fe(II) Analizi

Fe(Il) analizi igin ayrilan Ornekler asitlendirilmemis, yagmur sulan

laboratuvara getirildikten sonra en kisa (yaklasik 1saat ) siirede analiz edilmistir.

Yagmur sulaninda Fe(II) analizi igin Moss ve Mellon (1942) tarafindan
verilen Bipyridine yontemi kullamlmustir. Bu yoéntem; Fe(II) iyonlarmn 2,2'-
bipyridine (C,,H;N,) reaktifi ile olugturdugu kirmiz1 renkli kompleksin, 519-520nm
(goriiniir bolge) dalga boyundaki 15181 absorplamasina dayanan spektrofotometrik bir
Olgim teknigidir. Olusan kompleks birkag saat stire ile kararlihgi
koruyabilmektedir. Renk siddeti ise 3-10 aralifinda pH'den bagimsizdir. Bu ydntem
demir derigimi 0.05-4.00 mg/LL arasinda deZisen tim dogal sulara
uygulanabilmektedir. Ortamda 20 mg/L'den daha yiiksek derisimlerde mevcut olan
CN, CrO,, PO, gibi anyonlarla, 10 mg/L'den daha yliksek derisimlerde mevcut olan
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Cu, Zn ve Co gibi katyonlar, bipyridine ile tepkime verdiklerinden dolay1 girigime
neden olabilirler. Spektrofotometrik demir analizinde kullanilan tiim cam malzeme,
filtreleme diizenegi ile 6rnekleme kovalari, analiz 6ncesi 48 saat siire ile 1M HCl'de

bekletilmis, ¢ift distile, deiyonize su ile ¢alkalandiktan sonra kullanilmagtir.

50 mL'lik balon joje iginde siiziilmiis yagmur suyunun belirli bir hacmine
ilave edilen 1 mL 2,2'-bipyridine reaktifi, ortamda mevcut olan Fe(II) iyonlarim
kiskaglayarak hapseder. Ortam pH'1l, 2 mL sodyum asetat (CH,COONa.3H,0)
tampon ¢ozeltisi ilavesi ile ayarlandiktan sonra hacmi 50 ml'ye tamamlanan
omeklerin renk siddeti, yagmur suyu yerine saf su kullanilarak hazirlanan blank'e
karst 519 nm dalga boyunda ve 10 cm'lik hiicre i¢inde spektrofotometrede okunur.
Demir amonyum siilfat (Fe(NH,),(SO,),.6H,0) kullanilarak 200 ppm'lik stok demir
¢ozeltisi hazirlanir. Stok ¢6zelti seyreltilerek elde edilen ara standartlara, yukanda
belirtilen reaktiflere ek olarak 2 mL hidroksilamin hidrokloriir (HONH,CI) ¢6zeltisi
ilave edilir. Kuvvetli bir indirgeyici olan bu reaktif ortamdaki ¢6ziinmiis Fe(III)
iyonlarmi Fe(II)'ye indirger. Ara standartlarin renk siddeti 519 nm dalga boyunda ve
10 cm'lik hiicre i¢inde blank'e kars1 okunarak kalibrasyon egrisi elde edilir. Yagmur
sularinin Fe(II) derigimi ise bu kalibrasyon egrisi kullanilarak hesaplanir.

2.5.2.b. Fe(Il)+indirgenebilir Fe(IIY) Analizi

Yagmur suyunda Fe(II) analizi igin kullanlan yéntem bu kez hidroksil amin
hidrokloriir ilavesi ile tekrarlanir. Bu kuvvetli indirgeyici sayesinde ortamdaki
coziinmiis Fe(IIT) iyonlari, Fe(I)'ye indirgenerek kirmizi renkli kompleks olugturur.
Renk siddetinin spektrofotometrede 10 cm'lik hiicre iginde ve 519 nm dalga boyunda
Olgtilmesi ile bulunan demir derisimi, toplam ¢6ziinmils demir derigimi olarak
yorumlanir. Bu analiz sonucu ile Fe(II) analizinden elde edilen deger arasindaki fark,

indirgenebilir Fe(III) degerini verir.

2,2'-bipyridine yontemi ile tayin edilebilen en kiiglik Fe(II) derigimi 0.02 pM
dir (1 pg/L=1 ppb Fe(ID)).
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2.5.3. AAS ile Toplam Coziinmiiy Demir Analizi

Stiziilerek (0.45 pum) PE kaplar i¢inde asitlendirilmis olan (0.1M HNO,)
yagmur sular1 analiz amna kadar 4°C sicaklikta saklanmig ve bu ¢rneklerin toplam
demir igerikleri alevsiz, elektrotermal atomizasyonlu AAS yontemi ile Slgiilmiigtiir.
Kullanilan baghik GF 2000/3000 grafit firin baslig1 olup 6rnekler, 40 6regin s13dig1
PAL3000 oto-Srnekleyiciye yerlestirilmigtir. Elektriksel olarak isitilan ve pirolitik
olarak kaplanmug grafit tiiplerin hacmi kiiglik oldugundan 20 pl gibi ¢ok kiiglik
Ornek hacmi gerektirmektedir ve hassasiyet, alev iyonizasyonuna oranla 10-200 kez
daha yiiksektir. Demir analizleri i¢in agagidaki AAS kosullar1 uygulanmigtir:

Atomizasyon sicakligi: 2300°C

Dalga boyu: 248.3 nm

SLIT : 0.2 nm

Lamba akimi: 7 mA

Bu yo6ntemle 6Glglilen en kiigiik demir derigimi 1nM'dir ve Fe analizlerinin
varyasyon katsayis1 %4 olarak bulunmustur.

Stiziilmiis yagmur sularinda toplam demir analizlerinin kalite kontroliinde,
WMO-PRL'a ait simiile edilmis asit yagmurlari, standart referans madde olarak
kullamlmis ve elde edilen sonuglar, sertifikali degerlerle birlikte Cizelge 4’de
sunulmustur.

Cizelge 4. WMO-PRL simiile asit yagmuru drneklerinde AAS ile 6lgiilen Toplam Fe
derisimlerinin sertifikali degerlerle karsilagtirilmasi.

Simiile edilmis asit yagmuru drnekleri

AAS FeTs (mgFe/L) No.4704 No.5930
Olgiilen deger 0.080 0.045
Sertifikali deger 0.080 0.041

AAS ile toplam demir ol¢iimleri i¢in sertifikali degerlerle lgiilen degerler
arasindaki fark %1'den de diigiiktiir.
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2.5.4. Partikiil Fe ve Partikiil Al Analizleri

2.5.4.a. Orneklerin Analize Hazirlanmasi

Yagmur sularmun siizilldigi filtre kagitlan UNEP (1995)'de verilen
yontemden yararlamlarak partikiil Fe ve Al analizine hazirlanmigtir. Filtre
kagitlaninin tamami, Questron Corporation, Q45 EnviroPrep Model mikrodalga
firmin 100 mL hacimli beherlerine konarak tizerine 1 mL kral suyu (HNO, 65%
Merck suprapur:HCl 30% Merck Suprapur, 1:3 v/v) ile 6 mL derisik HF 48% Merck
ISO, Analytical grade ilave edilmistir. Kaplar, oda sicaklifinda agizlar1 agik bir
halde 1 saat kadar bekletildikten sonra, seffaf kapaklarla ortiilmiis ve mikrodalga
firinda 1/2 saat (20 dak %81 giicte ve 10 dak %40 giicte) tutulmugtur. Her set iginde
orneklere uygulanan aym yodntemle en az iki blank ve bir BCR (Light Sandy Soil
CRM-142) 6rmegi hazirlanmugtir. Ceker ocakta agilan kaplarin i¢inde en kiigiik HF
kalintisini bile tamamen ugurabilmek amaci ile drnekler, 2.7 g borik asit (H,BO,
Merck ISO analytical grade) igeren plastik balon jojelerde deiyonize edilmig
(Millipore-Milli Q) su ile 50 mL’ye seyreltilmis ve analiz anina kadar polietilen
siselerde ve +4°C sicaklikta korunmustur.

2.5.4.b. Alevli AAS Yéntemi ile Orneklerin Analizi

Bélim 2.4.2'de verilen yontemle, elektrotermal ve alev
atomizasyonlu, bilgisayar kontrollii, otomatik &rnek alicis1 olan GBC-906 model

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi kullanilarak 6l¢tilmisgtiir.

2.6. Ornekleme istasyonunu Etkileyen Hava Kiitlelerinin 3-Giinliik 3-Boyutlu

Geri Yoriingelerinin Hesaplanmasi

Temel anyon analiz sonuglarinin degerlendirilmesinde kullamlan hava
kiitlelerinin geriye doniik yoriingeleri Kubilay (1996) tarafindan hesaplanmig ve eser

element analiz sonuglarinin yorumunda kullamlmgtir.
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Ekim 1991-Aralik 1992 déneminde Erdemli'ye 900 (990 m), 850 (1460 m),
700 (3000 m) ve 500 (5560 m) hPa basing seviyelerinde ulasan hava kiitlelerinin ii¢
giinltik ve ti¢ boyutlu geri yorlingelerinin hesaplanmasinda ECMWF'in CRAY
C90/UNICOS siiper bilgisayarinda bulunan kullaniciya agik bir model
kullamlmistir. Bu model, yine aym merkezde hazirlanarak argivienmis (MARS)
riizgar bilesenlerini (u,v,z) kullanarak koordinatlar1 verilen bir alict ortam igin
istenilen tarihlere ait geriye doniik yoriingeleri hesaplayabilmektedir. Enlem ve
boylam igin grid aralig: 1.875 derecedir ve model, hava parselinin yeni konumunu
her 15 dakikada bir, lineer uzaysal ve zamansal interpolasyon yolu ile yeniden
hesaplamaktadir (Kallberg, 1984). Bu c¢alismada 1.5X1.5 derecelik ¢oziiciiliik
kullamlmigtir. Bilgisayar zamanindan tasarruf edebilmek igin daha kaba bir
¢oziictiliik de segilebilir. Belirli bir giin ve yer i¢in yapilan hesaplama ile elde edilen
veriler, hava parselinin saatlik konumu (enlem ve boylami) ile saatlik basing ve
riizgar bilesenlerini igerir. Hava parselinin saatlik koordinatlarimin horizontal
mercator projeksiyon haritasina ¢izilmesi ile hava kiitlesinin drnekleme istasyonuna

ulagincaya kadar son ii¢ giin siiresince atmosfer kolonu iginde izledigi yol bulunmus
olur (Kubilay, 1996).

Hava kiitleleri yoriingelerinin {i¢ giin igin hesaplanmasimn nedeni,
hareketteki yanal belirsizligin ti¢ glinden sonra ¢ok artmasidir. Bu giine kadar hava
kiitlelerinin yériingelerini hesaplayan gesitli modellerle yapilan g¢alismalarda, bir
glinden sonra hesaplanan yériingelerde belirsizligin 140-290 km, ii¢ giinden sonra
ise 350-495 km oldugu gosterilmigtir (Whelpdale ve Moody, 1990). Giiniimiizde
yaygin olarak kullamlan birkag yoriinge hesaplama modeli mevcuttur ve bu
calismada kullamlan model, Martin ve Ark., (1990; 1987) tarafindan kullanilan {i¢
boyutlu hareket modeli ile aym prensiplere dayanmaktadir. Hesaplanan yériingeler,
hava kiitlelerinin kaynaklandid1 bolgeleri gosterir ancak yagis gibi ugradiklar orta
Olgek meteorolojik degisimler hakkinda bilgi vermez. Bu nedenle &lgiilen
derisimlerindeki degisimleri agiklayabilmek igin 6rnekleme istasyonunun 9 km
dogusundaki Erdemli Meteoroloji Istasyonundan elde edilen yerel giinliik yags
verileri kullamlmustir,
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
3.A. KiILIKYA BASENI ORTALAMA HAVA AKIM ISTATISTiGi-YAGIS OLAYLARI

Erdemli 6mekleme istasyonuna Agustos 1991-Aralik 1992 aylan arasinda
900 (990 m), 850 (1460 m), 700 (3000 m) ve 500 (5560 m) hPa basing seviyelerinde
ulagan hava kiitlelerinin 3 giinliik geri yoriingeleri Béliim 2.6’da verildigi sekilde
hesaplanmistir (Kubilay, 1996).

Bolgeyi etkisi altina alan hava kiitlelerinin cografik kaynaklarim belirlemek
amaci ile, geri yoriingeler kaynak bolgelerine gore smuflandirilmug, istasyonun
bulundugu koordinat merkez segilerek riizgar giilii 90°’lik agilarla dort cografik
sektore boliinmiustiir (Sekil 13). Farkli barometrik seviyelerdeki her bir hava kiitlesi
omekleme istasyonuna ulasmadan ii¢ giinliik zaman igersindeki yoriingesi hangi
sektérde daha uzun bir yol izlemigse o sektére dahil edilmistir. Buna gére;

Yerel atmosferi belirleyen emisyon kaynak bolgeleri: Dogu Anadolu (sektor
la), Bati Anadolu (sektdr 2a), Dogu Akdeniz (sektér 3a) ve Ortadogu iilkeleri
(sektdr 4a) olarak siniflandinlirken,

Uzun menzilli atmosferik tasimima uygun potansiyel kaynak bélgeleri:
Birlesik Devletler Toplulugu (BDT) (sektdr 1b), Avrupa kitas1 (sektor 2b), Kuzey
Afrika (sektdr 3b) ve Arap Yarimadas: (sektor 4b) seklinde gruplandirilmugtir.

Kubilay (1996) tarafindan Agustos 1991-Aralik 1992 arasinda toplam 513
adet glinliik hava kiitleleri geri yoriingeleri hesaplanmis ve doért farkli barometrik
seviye igin hava kiitlelerinin sektorel frekanslarn bulunmustur (Sekil 13). Hava
kiitlesi son ii¢ giinliik tagimmu sirasinda zamamnin en biiyiikk béliimiinii yukarida
tammlanan sektorlerden hangisinde gegirmisse o sektére dahil edilmis ve o sektdriin

frekans: toplam 513 yoriingenin yiizdesi seklinde ifade edilmigtir.

Sekil 13c ve 13d’de atmosferin serbest troposfer bélgesindeki hava akim
yonlerini temsil eden sektdrel frekans dagilimlan tutarlilik i¢indedir ve serbest
troposferde baskin hava akim yonlerinin Kuzey-Bati (NW) ve Giiney-Bat1 (SW)
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oldugu gériilmektedir. Benzer durum atmosferin aktif olan bolgesi igin de gegerlidir
ve smir tabakasi icinde seyreden hava kiitleleri bu iki sekt6riin yamsira ihmal
edilemeyecek frekanslarda Kuzey-Dogu (NE) sektériinden de kaynaklanmaktadir
(Sekil 13a, 13b).

Hava kiitlelerinin sektérel frekanslart aym zamanda mevsimsel bir degisim
sergilemektedir. Omegin, sir tabakasi yoriingeleri, sadece kis ve bahar aylarinda
Giiney-Dogu sektoriinden (Ortadogu Bélgesi and Arap Yarimadast) kaynaklanirken
yaz aylarinda yoriingelerin yaris1 Kuzey-Bati (Bat1 Anadolu and Avrupa kitasi) diger
yarisi da Kuzey-Dogu (Dogu Anadolu and BDT) ve Giiney-Bat1 (Akdeniz ve Kuzey
Afrika) sekt6rlerinden kaynaklanmaktadir. Bu galismada 850 hPa barometrik basing
seviyesi icin elde edilen hava akim yonleri sektérel frekansin Israil’de bes yillik
(Dayan, 1986) ve Platanos’da (Girit) dokuz yilik (GESAMP, 1985) calismalar
sonucu elde edilen hava akimi klimatolojileri ile tutarlidir (Kubilay, 1996).

Sekil 13. Agustos1991-Aralik 1992 tarihleri arasinda Erdemli’ye farkli barometrik
basing seviyelerinde ulagan hava kiitlelerinin sektorel frekanslari (Kubilay, 1996).
(a) 900 hPa, (b) 850 hPa, (c ) 700 hPa, (d) 500 hPa.



56

Devlet Meteoroloji Igleri Genel Miidiirliigii’'niin Erdemli’nin 45 km
dogusundaki Mersin Istasyonu igin verdigi 30 yillik (1963-1994) ortalama yags
miktarlan Sekil 14°de, 1991 ve 1992 yillan i¢in Erdemli Meteoroloji Istasyonundan
alinan aylik yagis miktarlar ile karsilagtirmali bir sekilde sunulmugtur. 1991-92
yillar iginde diisen yagis miktarlarinin mevsimlere gore dagilimi bolge igin verilen

klimatolojik dagilim ile uyumludur.
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Sekil 14. Omekleme bolgesine Ekim 1991-Aralik 1992 arasindaki 15 ay siiresince
diisen yag1s miktarinin (siyah siitunlar), 30 yillik (1963-1994) ortalama aylik yag1s
miktarlan ile (gri stitunlar) kargilastiriimasi.

3.B. AEROSOL ORNEKLERINDE OLCULEN TEMEL ANYON VE ESER ELEMENTLER

B.1. Ortalama Temel Anyon Derisimleri

Ekim 1991-Aralik 1992 tarihleri arasinda toplanan 303 adet aerosol
Orneginde temel anyon analizleri yapilmis, 6lgiilen iyonlarin aritmetik ve geometrik
ortalama derigimleri ile standart sapmalari, medyan degerleri ve derigim araliklan
Cizelge 5°de verilmigtir. C1~, NO,™ ve SO,” i¢in verilen derigim arali1 ¢ok genistir,
Olgiilen degerler, kaynak emisyonlarindaki, hava akimlarindaki degisimlere ve yagis
gibi kiigiik 6lgek meteorolojik olaylara bagli olarak biiyiik degisim gostermektedir.
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Dolayisi ile aritmetik ortalamalarin standart sapmalari ¢ok yiiksektir. Geometrik
ortalamalar ile medyan degerler arasindaki uyum, iyon derisimlerinin frekans
degerlerinin log-normal bir dagilim sergiledigini gostermektedir. Genelde ¢evresel
¢aligsmalar sonucu elde edilen ve log-normal bir dagilim gosteren veri setlerini en iyi
geometrik ortalama ve standart sapmalan temsil eder. Ancak, literatiirde yaygin
olarak aritmetik ortalamalar verildiginden sonuglarin karsilagtirilmasi amaci ile

aritmetik ortalamalar ile standart sapmalar1 da Cizelge 5’e dahil edilmisgtir.

Cizelge 5. Erdemli Istasyonundan toplanan 303 adet aerosol 6rneginde &lgiilen temel
anyon ve hesaplanan nss-siilfat derisimleri (ug/m’).

Anyon Arit.ort. Geo.ort. Medyan Min.-Max.
Cr 5.55+11.3  1.24+1.50 2.13 0.02-110
NO;~ 2.74+2.73  1.05x1.34 1.90 0.01-15.04
SO,” 7.3146.52  4.14+1.17 548 0.82 - 35.46
nss-SO,~  6.57+6.54  2.12+1.89 447 0.00 - 35.28

Olgiilen her iyon igin frekans histogramlann hazirlanmis, frekanslarin log-
normal dagilima uyduklar varsayilarak bu hipotezin dogrulugu “Kolmogorov” testi
aracilig ile incelenmistir. Bu inceleme sonunda iyon derigimlerinin tamaminin % 95
ve daha yiiksek bir giivenilirlikle log-normal bir dagilim sergiledigi goriilmiigtiir.
Tipik log-normal dagilim gésteren CI-, NO,™ ve SO, i¢in hazirlanmig histogramlar
ve bunlara istatistiki olarak uydurulmus olan log-normal dagilim egrisi Sekil 15°de
sunulmugtur.
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Sekil 15. Log transformasyonu yapilmis temel anyon derigimlerinin frekans

histogramlar ve normal dagilimlarini gésteren ¢an egrileri.

(a) Klortir, (b) Nitrat, (c ) Stilfat

Atmosferik nss-siilfat derigimleri, deniz tuzunun igerdigi SO,~, 6lgiilen

toplam SO,” derisiminden ¢ikanlarak agagidaki sekilde hesaplanmigtir:
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Literatirde deniz tuzundan ileri gelmeyen siilfatin (nss-siilfat)
hesaplanmasinda aerosol 6rneklerinin Na* derigimleri kullanilmaktadir. Erdemli’den
toplanan aerosol Orneklerinde katyon analizleri yapilmadigindan bu amagla CI°
derigimlerinden yararlamlmigtir. Atmosferde asidik tiirlerle tepkime verdiginden
dolay1 CI” konservatif 6zellikleri olmayan bir bilesendir. Literatlirde atmosferdeki
partikiillere tutunarak uzun mesafelere taginan deniz tuzu yapisindaki kloriir
iyonlarimin asidik bilesenlerle tepkiyerek HCI olugturdugu ve 6zellikle denizden
uzak, karasal bolgelerde toplanan aerosol orneklerinde dnemli &lglide kloriir kayb:
meydana geldigi bildirilmektedir (Mihalopoulos ve Ark. 1997). Bu durumda, aerosol
CI'/Na’ orani, deniz suyundaki CI"/Na* oranindan daha diisiik bulunmaktadir. Fakat,
bu durum ODTU-DBE limam mendiregine insa edilen kuleden, yani tam deniz

kiyisindan toplanan Erdemli aerosol drnekleri i¢in gegerli degildir.

CI" derisimleri kullanilarak yapilan nss-siilfat hesaplamalarinin gegerli
oldugunu gdstermek amaci ile 6nce tiim aerosol 6rnekleri i¢in 6lgiilen toplam Na
derisimlerinin topraktan kaynaklanmayan fraksiyonlar1 (Na,,), Bolim B.2.2°de
verilen gekilde hesaplanmis ve bu degerler tiim verilerin Cl"/Na,, oranlarimn
hesaplanmasinda kullamlmigtir. Erdemli veri seti i¢in bulunan ortalama Cl7/Na,,
oran1 (1.80), deniz suyu igin verilen degerle (1.795, Riley ve Skirrow, 1975’den)
aymdir. Bu sonug, Erdemli istasyonundan toplanan aerosol érneklerinde herhangi bir
CI" kayb: olmadigim1 géstermektedir. Na’nin toprak ve deniz diginda bagka bir
kaynafi bulunmadigi igin Na,, sadece deniz tuzundan kaynaklanan Na
fraksiyonudur.

Deniz tuzundan ileri gelmeyen siilfat (nss-siilfat) derigimlerinin
hesaplanmasinda aerosol Na" kullanimt en yaygin yéntem olmasina ragmen Dulac
ve Ark. (1987) ozellikle Akdeniz bolgesinde yapilan ¢aligmalarda, deniz tuzu
partikiillerini izleyici element olarak Na’min kullamilmasinda dikkatli olunmasi
gerektigini bildirmigtir. Dulac ve Ark. (1987) tarafindan Bati Akdeniz’deki seferler
sirasinda toplanan ve Na/Al<3 olan aerosol 6rneklerine, toprak kékenli kaynaklarin

%20°den daha fazla katkida bulundugu gosterilmigtir. Deniz atmosferini temsil ettigi
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diisiiniilen ve Na/Al>6 olan 6rneklerde bile bu katki %10’dan daha fazladir. Erdemli
veri seti igin bu oran Cizelge 7°de gosterildigi gibi %22 seviyesindedir ve olduk¢a
yiiksektir. Bu nedenle bu ¢aligmada nss-siilfat hesabinda deniz tuzu referans: olarak
CI” kullanimu tercih edilmistir.

CI” derigimleri kullanilarak hesaplanan nss-siilfat degerlerinin giivenilirligini
test etmek amaci ile 303 aerosol 6rneginin nss-siilfat derigimleri, aym1 zamanda Na,_,
temelinde hesaplanmis ve bu hesaplamada deniz suyunun (SO, Na*) oran1 0.2517
(Riley ve Skirrow, 1975) alinmistir. Bu yéntemle elde edilen nss-siilfat derigimleri,
CI” temelinde hesaplanan derigimlere kars1 grafige gecirilmigtir (Sekil 16).
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Sekil 16. Na,, deniz tuzu referansi alinarak hesaplanan nss-siilfat derisimlerine kargi
CI” deniz tuzu referans: alinarak hesaplanan nss-siilfat derigimleri ve lineer

regresyon dogrusu (R=1.00).

Sekil 16’da goriildtigii gibi iki ayr yontemle, birbirinden bagimsiz analizler
sonucu bulunan degerlerden hesaplanan nss-siilfat derigimleri tam bir tutarlilik
icindedir. Lineer korelasyon katsayisimn R=1.00 olusu nss-siilfat hesabinda CI’
kullaniminin gegerli oldugunu ispatlamaktadir.
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Kilikya Baseni aerosolleri igin hesaplanan nss-siilfat derisimleri 6lgiilen
toplam siilfat derisimlerinin ortalama %90’1 kadardir. Bu oran Giilli (1996)
tarafindan Antalya istasyonundan toplanan aerosol Ornekleri i¢in %90.7 olarak

bulunmustur.

B.2. Ortalama Eser Element Derigimleri

Kubilay (1996) tarafindan eser element analizi uygulanan 339 adet aerosol
orneginden 303 adetine iyon analizi uygulanmis ve bu 6rneklere ait eser element
derigimleri, iyon analizi sonuglarinin degerlendirilmesinde kullanildigindan bu tez

kapsamu i¢ine alinarak Cizelge 6’da sunulmugtur.

Cizelge 6. Erdemli Istasyonundan toplanan 303 adet aerosol émeginde gozlenen eser
element derisimleri (ng/m’), Kubilay (1996).

Element  Arit. ort Geo. ort. Medyan Min.-Max.
Al 121542060 619+3.2 599 21 -22568
Fe 121842397 620 £3.0 613 35 -30393
Mn 18.5 £25.2 11.4£2.7 12.0 1 - 306
Ni 73+64 55+2.2 5.7 0.1 -56

Cr 12.5 £11.1 8.7+2.6 8.9 0.07 -66

Co 0.75+1.21 03134 0.4 0.004-11.2
\Y% 10.3+9.3 7.8£2.2 8.4 029 -123
Zn 25.3+25.0 17.5£2.9 17.7 1 -206
Pb 55.2480.0  31.3£2.9 30.0 14 -733
Cd 0.31£036  0.21+2.44 022 0.005-3.7
Ca 449414827  295612.5 2954 230 -52840
Na 339614956  1871£3.1 2160 44  -44960
Mg 1740£1980 1200+2.4 1270 67 - 14582

Cizelge 6’dan goriilecegi gibi her element icin dlgiilen derigim araligi ¢ok
genis, aritmetik ortalamalarin standart sapmalan ¢ok yiiksektir. Daha 6nce Bati
Akdeniz’de gergeklestirilen benzer c¢aligmalarda mikro ve sinoptik 6lgekli
meteorolojik olaylarin etkisinin yamsira kaynak emisyonlarindaki zamana bagimh

degisimin, aerosollerin eser element derigimlerinde kisa zaman birimlerinde (giinliik)



62

bile biiyiik degisimlere neden oldugu gosterilmistir (Dulac ve Ark. 1987; Bergametti
ve Ark. 1989; Guerzoni ve Ark. 1989).

B.2.1. Eser Element Derisimlerine Katkida Bulunan Temel Kaynak Tiirleri

Kapali bir deniz olan Akdeniz’in aerosol bilegimine katkida bulunan temel
kaynaklar; toprak, deniz, antropojenik emisyonlar ve tanimlanmamis dogal
kaynaklar olarak smiflandirilabilir.

Aerosol bilesimine deniz ve topragin katkisimi belirleyebilmek amaci ile Na
deniz tuzunun izleyicisi, Al ise alimina silikat yapisindaki toz pargaciklarimin
isaretleyicisi olarak kullanilmis, ve her iki temel kaynagin da degismeyen oranlarda
eser element igerdikleri varsayilmigtir (Rahn, 1976; Schneider, 1987; Chester ve
Ark. 1993).

Bu ¢alismada Taylor (1964) tarafindan verilen global kayag¢ ile Martin ve
Whitfield (1983) tarafindan verilen deniz suyu bilesimleri kullamlmigtir. Toprak
katkisi belirlenirken aerosollerde olgiilen Al elementinin %100’tiniin topraktan
kaynaklandigi varsayilmig ve toprak i¢in verilen sabit eser element/Al oranlan

kullanilarak diger elementlerin topraktan kaynaklanan miktarlar: belirlenmistir.

Deniz atmosferinde yapilan galigmalarda Na’nin %99°u deniz tuzundan ileri
gelmektedir (Arimato ve Ark. 1987). Fakat, Dulac ve Ark. (1987) 6zellikle Akdeniz
atmosferindeki aerosollerde toprak kokenli Na’min ihmal edilemeyecek oranlarda
bulundugunu gostermistir (Boliim B.1). Bu nedenle aerosol drneklerinde sadece
deniz tuzundan kaynaklanan, yani toprak kékenli olmayan Na miktarim (Na,)
hesaplayabilmek i¢in agagidaki (1) No’lu esitlik kullanilmagtir.

Na,_ =Na—{ Al N&/AD ) eoveveerereeneninnns (1)
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Na ve Al, aerosol 6meginde olgiilen sodyum ve aliiminyum derigimleridir.
Aerosol omeklerinde oOlgiilen her bir elementin topraktan ve deniz tuzundan
kaynaklanmayan fraksiyonlarim (sirast ile X, ve X,) hesaplayabilmek i¢in ise
agagidaki (2) ve (3) No'lu esitliklerden yararlamlmigtir. X, aerosol 6rneklerinde

olgiilen element derigimini ifade eder.

X, =X = { ALCAD o} eeeeeereeereeeeeeereeene @)

X = X = { Na, (XING) ) eoveenveeneereennenns 3)

Eser elementlerin topraktan ve denizden kaynaklanan fraksiyonlarinin,
toplam derisimden ¢ikarilmasi ile elde edilen fraksiyonun, antropojenik ve
tammlanmamis dogal yerel emisyonlar olabilecegi kabul edilmektedir (Kubilay,
1996). Cizelge 7°de toprak, deniz ve diger kaynaklarin, 6lgiilen her elementin toplam

derisimine olan katki ytizdeleri verilmigtir.

Cizelge 7. Kilikya Baseni’nde g6zlenen atmosferik eser element derisimlerine temel
kaynak tiirlerinin katki ytizdeleri (Kubilay, 1996).

Element Toprak Deniz Diger

Al 100 - -
Fe 53 - 47
Mn 70 - 30
Ni 13 - 87
Cr 13 - 87
Co 58 - 42
A" 21 - 79
Zn 4 - 96
Pb 1 - 99
Cd 0 - 100
Ca 15 5 80
Na 22 78 -
Mg 21 23 56

Cizelge 7’den denizin, sadece Ca ve Mg elementlerine katkida bulundugu ve
topraktan kaynaklanan Na oramimin ise %22 oldugu goriilmektedir. Atmosferik Zn,
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Pb ve Cd derisimlerine ise deniz ve topragmn hi¢ katkis1 yoktur ve bu elementler
literatiirde antropojenik kaynaklarin igaretleyicisi olarak kullamlmaktadur.

B.2.2. Zenginlesme Faktorleri ve Elementel Oranlar

Bu tez kapsaminda, atmosferik nss-siilfat derisimlerinin antropojenik
fraksiyonlarii izleyebilmek amaci ile antropojenik kaynaklarin isaretleyicisi olan
metallerden Zn ve Cd’ye ek olarak siras1 ile %70 ve %21 oranlarinda topraktan
kaynaklanan ve atmosferde, topraktaki miktarlarimin ti¢ ya da doért misli oramnda

zenginlesmeye ugrayan iz metallerden Mn ve V kullamimistir.

Mn’in en dnemli kaynagi sanayide ve evlerde yakilan kémiir ile demir-gelik
endiistrisidir. V ise temelde petrol ya da fuel-oil yakimindan kaynaklanir. Zn ve
Cd’nin ise pek ¢ok ortak kaynagi bulunmasina ragmen bu iki metal gogunlukla
demir-dis1 metal endiistrisinden kaynaklanmaktadir (Nriagu ve Pacyna, 1988). Bu
metallere dogal kaynaklardan olan diger katkilar gézardi edilmis ve topraktan
kaynaklanmayan fraksiyonlarimin, tamamen antropojenik oldugu varsayilmigstir. Bu
elementlerin dogal ve antropojenik kaynaklardan atmosfere olan emisyonlan
arasinda bir kiyaslama yapilacak olursa antropojenik Cd, Zn ve V emisyonlarinin

dogal emisyonlardan siras1 ile 5, 3 ve 2 misli daha fazla oldugu goriilmektedir
(Nriagu, 1989).

Antropojenik isaretleyicilerden Pb’nin kullamlmamasimn nedeni ise bu
metalin atmosferik derisimlerinin, uzun menzilli tagimmdan ziyade yerel trafik
emisyonlarindan etkilenmesidir (Kubilay, 1996). Izleyici olarak segilen eser
elementlerin yerkabuguna gore zenginlesme faktérleri (EF ) azalan sira ile Cizelge
8’de verilmistir. Aerosol rneklerindeki eser element derigimleri log-normal bir
dagilim  sergiledigi, log-normal dagilim gosteren degiskenlerin  lineer
kombinasyonundan elde edilen degerlerin de log-normal dagihm gdstermesi
beklendigi ve bu tip verileri geometrik ortalamalarin daha iyi temsil ettigi bilindigi
i¢in Cizelge 8’de geometrik ortalamalar kullanilmistir.
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Cizelge 8. Izleyici Olarak Segilen Elementlerin Yerkabuguna gére Zenginlesme

Faktorleri (EF.,.)
EF_, Geo. Ort.
EF, 140133
EF,, 33.242.9
EF, 7.6+2.6
EF,, 1.6+1.9

Zenginlesme faktérleri, ilk kez Zoller ve Ark. (1974) ve Rahn (1976)
tarafindan, atmosferik caligmalarda kullanilan bir “¢ift normalizasyon” teknigidir.
Elementlerin, toprak ya da deniz kaynag: esas alinarak iki tiir zenginlesme faktorii
hesaplanabilir. Bir X elementi i¢in yerkabuguna gére zenginlesme faktorii (EF )
asagida verilen denklikle hesaplanir:

(/A e

Eger bir elementin, aerosol drnegindeki derigimi, tamamen havadaki aliimina
silikat yapidaki toz parcaciklar: ile agiklanabiliyorsa bu element igin EF_, degeri 1
olacaktir. Topraga gore zenginlesme faktorleri hesaplanirken yerel kayaglar yerine

global bilesimlerin kullanilmasi, bazi elementlerin EF degerlerinde sahte

crust
zenginlesmeye neden olabilmektedir. Dolayis1 ile yerel kayaglar yerine global
degerlerin kullamlmas1 EF, degerlerinde farkliliklara neden olabileceginden EF
degerleri 10’un tizerinde olan elementler, yerkabufuna goére zenginlesmis

say1lmaktadir.

Gergekte toprak kokenli olupta antropojenik kaynaklardan biiyiik &lgiide
etkilenen ve tizerinde en fazla galigma yapilan elementler Mn ve V’dir. Yukaridaki
siralamaya goére, Erdemli istasyonunda Mn ve V i¢in hesaplanan zenginlesme
faktorlerinin geometrik ortalamasi 1-10 arasinda bulundugundan, bu elementlerin
Kilikya Baseni’nde zenginlesmedigi sonucuna varilabilir. Bati Akdeniz’in gesitli
istasyonlarinda hesaplanan zenginlesme faktorleri ile bir kiyaslama yapilacak olursa
Erdemli istasyonundaki EF,,’nin (1.6), Bati Akdeniz’deki degerlerden; 2.7
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(Bergametti ve Ark. 1989b), 2.9 (Guieu, 1991b) olduk¢a diisik oldugu
goriilmektedir. Erdemli istasyonunda Zn ve Cd igin hesaplanan EF ., degerleri sirast
ile 33 ve 140 olarak bulunmustur ve bu sonuglara gére Zn, zenginlesmis, Cd ise agir
derecede zenginlegmis elementler grubunda yer almasina ragmen Zn i¢in hesaplanan
EF,, degeri, Bat1 Akdeniz’de bulunan zenginlesme faktorlerinden; 151 (Chester ve
Ark. 1991b) ve 186 (Guieu, 1991b), bes ya da alt1 misli daha diigiiktiir.

Aecrosol orneklerindeki antropojenik nss-siilfat fraksiyonunu izleyebilmek
amaci ile tamamen antropojenik oldugu varsayilan nitrat derigimlerine ek olarak iki
bagimsiz elementel orandan (Mn/V, Zn/Cd) yararlanilmis ve bu oranlarin
hesaplanmas! sirasinda Mn, V ve Zn’nin topraktan kaynaklanmayan fraksiyonlarn
(X, kullanilmigtir. Cd’ye ise topraktan herhangi bir katki olmad:g1 i¢in bu metalin
toplam derigimi alinmistir. Erdemli veri seti i¢cin Mn/V ile Zn/Cd oranlarinin genel

ve mevsimsel geometrik ortalamalar1 Cizelge 9°da sunulmugtur.

Cizelge 9. Erdemli veri seti igin izleyici olarak kullanilan elementel oranlarin genel
ve mevsimsel ortalamalari. Ornek sayilan parantez iginde verilmistir.

GENEL (303) YAZ (68) KIS (146)
E. oran Arit.ort. Geo. Arit.ort. Geo. Arit.ort. Geo.
Mn/V 0.85%1.0 0.02 1.00+0.81 0.06 0.79£0.99 0.01
Zn/Cd 106£117 74.6 99+71 51.1 102+151 72.1

Kis mevsimine ait Mn/V orani, yaz mevsimine oranla daha digiik
bulunmasina ragmen her iki mevsimdeki ortalamalar arasindaki fark, uygulanan.
student-t testine gore 6nemli degildir. Ayni durum Zn/Cd oram i¢in de gegerlidir.
Erdemli istasyonunda bulunan Mn/V oram aritmetik ortalamasi (0.85), Avrupa i¢in
rapor edilen ortalama degerden (2.00) (Rahn, 1981) 6nemli &lgtde diistiktiir. Zn/Cd
oram aritmetik ortalamasi (106) ise, Chester ve Ark. (1993) tarafindan Akdeniz’in
kiy1 istasyonlan i¢in rapor edilen ortalamadan (75) ve Yaaqub ve Ark. (1991)
tarafindan Ingiltere’nin giiney dogusundaki bir istasyondan, Bat1 Avrupa’y: siiptiren
hava kiitlelerinin tasidig1 aerosol 6rnekleri i¢in rapor edilen ortalamadan (67) dnemli
Olgtide yiiksektir.
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B.3.Atmosferik Kirletici Derigimlerinin Literatiir Degerleri ile Karsilagtiriimasa

B.3.1. Temel Anyonlar

Acrosol orneklerinde olgiilen ortalama temel anyon derigimleri diinyanin
¢esitli istasyonlarindan elde edilen degerlerle karsilastirmali bir sekilde Cizelge
10’da sunulmustur.

Erdemli istasyonunda gézlenen ortalama anyon derigimleri, Dogu Akdeniz’in
diger istasyonlarindan elde edilen ortalama degerlere ¢ok yakin olup Bati
Akdeniz’de 6lgiilen degerlerden ise oldukga yiiksektir (Cizelge 10). Kursal kesimde
yapilan calismalar arasinda en yiiksek partikiil siilfat degerleri Israil, Etzion’da
dlgiilmiistiir ve aym istasyonda g6zlenen 50 pg/m>liik maksimum partikiil siilfat
derigiminin uzak kaynaklardan uzun mesafeli atmosferik tagiim yolu ile bélgeye

ulastig1 belirtilmektedir (Luria ve Ark. 1996).

Gilli (1996) tarafindan Antalya istasyonundan toplanan 493 aerosol
Omeginin ortalama nitrat derigimi, Erdemli ortalamasinin yaklagik yaris1 kadardir.
Ayrica Na derisimleri kullamlarak hesaplanan 518 nss-siilfat derigsimi ortalamas: da
nispeten daha diisiik bulunmustur (Cizelge 10).

Ingiltere’nin Hazelrigg ve Hemsby istasyonlar1 ile Bati Karadeniz igin
verilen ortalama nitrat degerleri Erdemli Istasyonundan elde edilen ortalama
degerlerden oldukga yiiksektir ve Avrupa kitasindan atmosfer yolu ile taginan
kirleticiler bu durumun nedeni olarak gésterilmigtir (Harrison ve Pio, 1983; Yaaqub
ve Ark. 1991; Hacisalihoglu ve Ark. 1992).

Ortalama degerler arasinda bir diger dikkat ¢ekici nokta ise karalar arasinda
yer alan istasyonlardan elde edilen nitrat ve nss-siilfat degerlerinin uzak deniz
atmosferinin etkisi altindaki istasyonlardan elde edilenlere oranla yiiksek olugudur.
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Cizelge 10. Aerosol drneklerinde l¢lilen temel anyon derigimleri aritmetik
ortalamasi ve standart sapmalarinin diinyanin gesitli istasyonlarindan elde edilen
degerlerle kargilagtiriimasi. Tiim derisimler pg/m’ cinsindendir ve 6rnek sayis1

parantez i¢inde belirtilmisgtir.
Istasyon cr NO,~ nss-SO,”
Erdemli*(303) 5.55+11.3 2.7412.73 6.5716.54
Antalya® (313) 2.00+3.40 1.18+0.84 5.06+3.58%
Dogu Akdeniz Finokalia® (49) 1.38+1.69 1.51+1.13 8.2014.14
Dogu Akdeniz, Etzion, Israel° (169) - - 7.431691 ¢
Dogu Akdeniz, Etzion, Israel® (93) - - 6.05£3.89¢
Bat1 Akdeniz? - - 4,63%
Bati Akdeniz, Blanes® - 1.28+0.88 -
Bati1 Akdeniz, Mallorcaf (10) 0.97+0.75 1.0310.36 1.52+0.60%*
Dogu Karadeniz® (4) - 2.10£0.80 4.30£1.60
Bati Karadeniz? (14) - 9.10+2.60 3.10£0.80
UK., Hazelrigg" (65) 4224245 5.2745.02 8.29+8.11+
U.K., Hemsby' (302) 4.58+3.53 6.82+6.82 5.22+4.66
Kuzeybati1 Hint Okyanusw’ (96) - 0.60+0.55 1.60+1.50
Bermuda* (78) 3.90 - 0.91£1.70
Barbados' (343) - - 0.82+0.63
Izlanda™ - 0.24 0.64
Pasifik, Oahu" (56) - 0.35+0.18 0.37£0.34
Orta Pasifik, Fanning” (48) - 0.18+0.08 0.64+0.15

*Bu ¢aliyma, °Mihalopoulos ve Ark. (1997), Luria ve Ark. (1996), ‘Bergametti ve Ark. (1989),

*Alarcon ve Cruzado (1988), ‘Simo ve Ark. (1991), #Hacisalihoglu ve Ark. (1992), *Harrison ve Pio

(1983), ‘Yaaqub ve Ark. (1991), iSavoie ve Ark. (1987), “Chen ve Duce (1983), 'Arimoto ve Ark.

(1992), "Prospero ve Ark. (1995), "Prospero ve Ark. (1985), PGiillil (1996).

* Rapor edilen SO, = ve Na" derigimlerinden hesaplanmigtir.

#Deniz tuzundan kaynaklanan siilfatin, toplam partikill sttlfatin yaklagik %10’°u oldugu varsayilarak
rapor edilen ortalama partikill stilfat derigiminden hesaplanmigtir.

B.3.2. Eser Elementler

Kubilay (1996) tarafindan elde edilen sonuglar, kapali bir deniz olan Dogu
Akdeniz atmosferinin, daha ziyade ¢evresindeki karalardan kaynaklanan mineral toz
ile antropojenik emisyonlarin etkisi altinda oldugunu ortaya koymustur.

Bati Akdeniz kiyilarinda EROS projesi ¢ergevesinde gergeklestirilen
calismalarda elde edilen sonuglarla Erdemli istasyonundan elde edilen veriler
arasindaki en goze garpan farklilik Erdemli aerosollerindeki Al ve Fe gibi toprak
orijinli elementlerin daha yiiksek, Cd, Zn ve Pb gibi antropojenik kaynakl
elementlerin ise daha diigiik ortalama derisimlere sahip olmasidur.
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Chester et al, (1993) tarafindan Akdeniz kiyilarindan gemi ile toplanan
aerosol Orneklerinin eser element ortalamalari, Cr, Ni ve Pb-diginda Erdemli
istasyonundan elde edilen degerlerle uyumludur. Erdemli istasyonunda gozlenen
yiiksek Cr ve Ni degerlerine Dogu Akdeniz kiyilarim gevreleyen daghk bolgelerdeki
kayaclarin riizgarla aginmas1 ile atmosfere taginan tozlarin neden oldugu
diistinilmektedir. Aslaner (1973), Tolun ve Pamir (1975) Tiirkiye’nin giiney
kiyilarindaki kayaglarin Cr ve Ni bakimindan zengin oldugunu géstermistir. Ek
olarak, Guerzoni ve Ark. (1989), Adriyatik Denizinden toplanan aerosol
Orneklerindeki yiiksek Cr ve Ni degerlerini, Balkanlarin bu elementlerce zengin
ofiyolitik minerallerinin (bazaltik kayaglar) riizgarlarla asinmasi sonucunda

atmosfere yayilmasi ile agiklamiglardir.

Pb ise, motorlu araglardan kaynaklandigt i¢in uzun menzilli tagiumdan
ziyade yerel trafik emisyonlarindan etkilenmektedir. Bati Akdeniz’de kursunsuz
benzin tiiketiminin yaygin olmasma ve bu Onlem sonucunda Avrupa’da
atmosferdeki Pb derigimlerinde bir diisiis gdzlenmesine (Nicolas ve Ark. 1992)
ragmen, Blanes (Chester ve Ark. 1991b), Cap Ferrat (Chester ve Ark. 1990c) ve
Tour du Valat (Guieu, 1991b) gibi bat1 Akdeniz istasyonlarda 6lgiilen Pb derisimleri,
Erdemli istasyonunda &lgiilenlerden yiiksektir (Kubilay, 1996).

B.4. Atmosferik Kirletici Derisimlerinin Zamansal Degisimi

B.4.1. Mevsimsel Ortalamalar

Atmosferik kirletici derisimlerinde belirgin bir mevsimsel degisim oldugunu
gosterebilmek amaci ile 6rnekleme déneminin yaz (Haziran, Temmuz, Agustos,
Eylil) ve kis (Kasim, Aralik, Ocak ve Subat) mevsimlerinde gozlenen ortalama
temel anyon, Mn, V, Zn, Cd ve ile yer kabugunun isaretleyicisi olarak kabul edilen
Al derisimleri asagidaki Cizelge 11 ve 12°de sunulmustur.
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Cizelge 11. Atmosferik kirleticilerin kig mevsimine ait ortalama derigimleri n=146.
Iyon derisimleri ug/m’, eser element derisimleri ise ng/m’ cinsindendir.

Bilesen Arit. ort. Geo. Ort.  Medyan
Clr 7.1£12.5 1.2 2.2
NO,” 1.23+1.10 0.58 1.05
nss-SO,~  3.2+1.9 1.2 3.0

Al 540£707 343 351

Mn 10.0194 7.1 7.2

A% 8.716.2 6.8 7.2

Zn 19.7422.6 133 13.9

Cd 0.26+0.28 0.18 0.19

Cizelge 12. Atmosferik kirleticilerin yaz mevsimine ait ortalama derigimleri n=68.
Iyon derigimleri ug/m® eser element derisimleri ise ng/m® cinsindendir.

Bilesen Arit. ort. Geo. ort. Medyan
cr 3.9544.5  2.23 3.61
NO;~ 442+1.81 4.06 4.15
Nss-SO,~  15.148.5 12.6 13.3

Al 1404702 1213 1237
Mn 244+11.3 219 24.0

\% 12.947.3 10.8 10.5

Zn 41.3430.5 31.8 32.0

Cd 0.57+0.57 0.42 0.43

Cizelge 11 ve 12°den goériilecegi gibi temel anyonlardan nitrat ve nss-siilfat

ile eser elementlerin ortalama derigimleri, yagigh kis aylarinda minimum seviyelere

diigerken kurak yaz aylarinda degisen oranlarda artig g6stermistir. Bunun nedeni kis

aylarinda etkin olan yagslarla, aerosollerin atmosferden uzaklasmasidir. Temel

anyonlardan CI” ise diger bilesenlerden farkli bir durum sergilemektedir. Yaz aylan
ortalama CI” derigimi, kis aylar ortalamasindan iki misli daha distiktiir. Bu durum

Dogu Akdeniz’deki cephe sistemlerinin yarattifi yagislar sirasinda esen giiglii

riizgarlarm deniz tuzu olugumunu arttirmasi ile agiklanabilir (Boliim B.4.4.b).

Benzer mevsimsel degisim, kiga oranla yazin atmosferik kirletici

derisimlerinin daha yiiksek olusu Bat1 Akdeniz’de de gézlenmis (Bergametti ve Ark.
1989b) ve bu durumun nedeni olarak iki faktér dne stirlilmiigtiir:
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1. Kirleticilerin karasal emisyonlarindaki mevsimsel degisimler ve/veya bu
kirleticileri reseptdr noktaya tasiyan hava akimlarimin mevsimsel degisim
gostermesi.

2. Atmosferik partikiillerin yaz ve kig mevsimlerinde atmosferden uzaklagma

hiz ve mekanizmalarinin birbirlerinden farkli olugu.

Bat1 Akdeniz’e kiyasla Dogu Akdeniz’e ulasan hava kiitlelerinin ortalama
hava akim yénleri belirgin bir mevsimsel degisim sergilemektedir (Boliim 3.A)
(Kubilay, 1996; GESAMP, 1985, Dayan, 1986). Bu nedenle Kilikya Baseni igin
atmosferik kirletici derigimlerinin mevsimsel degisim gostermesinde yukaridaki
faktérlerden her ikisinin de etkin oldugu diistiniilebilir (Kubilay, 1986).

B.4.2. Aylik Ortalamalar

Sekil 17, temel anyonlar igin verilen aylik ortalamalar, standart sapmalari ile
birlikte degerlendirildiginde nitrat ve nss-siilfat derisimlerinde belirgin bir
mevsimsel degisim oldugunu gdstermektedir. Haziran 1992 ayinin ortalama nss-
siilfat derisimi (21.78 pg/m’), Kasim 1991 ay1 ortalamasindan (2.02 pg/m®) on misli
daha yiiksektir. Aerosol nitrat ve nss-siilfat i¢in maksimum degerler sirasi ile bahar
ve yaz aylarinda gézlenmistir (Sekil 17). Temel anyonlardan Cl™’nin yagish (Aralik,
Subat, Mart) aylardaki ortalama derigimi ve standart sapmalann B&liim B.4.4.b’de
agiklanan nedenlerden otiirii yiiksek bulunmustur.

Mn, V ve Zn’nin toplam derigimleri ile antropojenik fraksiyonlarimin
aylik ortalamalan (Mn,,,, V,.. Zn,,), yagis verileri ile birlikte siras1 ile Sekil 18°de
sunulmugtur. Zn ve V’nin gerek toplam gerekse antropojenik fraksiyon derigimleri
student-t testi sonuglarina gore belirgin bir mevsimsel degisim sergilememektedir.
Mn igin de aynmi durum sdzkonusudur. Ozellikle antropojenik Mn derisimlerinin
ortalamasi, yagish aylara rafmen ornekleme dénemi boyunca fazla bir degisime
uframadan sabit kalmigtir. Mn, Boltim B.2.1°de agiklandifi gibi %70 oraninda
yerkabugundan kaynaklanan bir elementtir ve toplam Mn derigimleri, tamamen
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topraktan kaynaklanan Al derigimlerine paralel bir aylik degigim izlemektedir (Sekil
18 ve Sekil 19).
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Sekil 17. Kilikya Baseni Ekim 1991-Aralik 1992 d6énemine ait acrosol
drneklerinde dlgiilen temel anyonlarin aylik ortalama derigimleri ve aylik ortalama
yags verileri.
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Sekil 18. Aerosol drneklerinde Mn, V ve Zn’nin toplam derigimleri ile antropojenik
fraksiyonlar aylik ortalamalarinin (Mn,,, V.., Zn,,), yagis verileri ile birlikte
zamansal degisimi.

Toprak kokenli Al ile antropojenik kokenli Cd’nin aylik ortalama derisimleri
Sekil 19°da sunulmugtur. Bahar aylarindaki episodik. mineral toz tasimimlarina bagli
olarak, Al ortalama derisim ve standart sapmalari bu aylarda yiikselmekte, yagish
aylarda ise diismektedir. Cd ise, degisen oranlarda antropojenik fraksiyonlara sahip
olan Zn, V ve Mn’ye benzer sekilde, yaSisa ragmen belirgin bir aylik degisim

sergilememektedir.
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Sekil 19. Tamamen toprak kokenli Al ile tamamen antropojenik kékenli olan Cd

aylik ortalama derisimlerinin yagis verileri ile birlikte zamansal degisimi.
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Sonug olarak, antropojenik emisyonlarin igaretleyicisi element derigimlerinde
yagmura baglh olarak bir degisme olmamasi, Cd, Zn, V ve Mn gibi kirleticilerin
yerel emisyonlardan kaynaklandigim ve lokal atmosferdeki derigimlerini ise,
emisyon siddetindeki degisimlerden ziyade yer seviyesindeki riizgarlarin yon ve

hizinin belirledigini géstermektedir.

B.4.3. Temel Anyon Derigsimlerinin Zaman Serisi

Giinliik aerosol 6rneklerinin kloriir, nitrat ve nss-siilfat derigimlerinin zaman
serisi aym doneme ait yagis verileri ile birlikte Sekil 20’de sunulmustur. Ornekleme
pompasindaki teknik arizalar nedeni ile Mart ve Mayis 1992 aylarinda bazi giinler
ornek almamamugtir (Kubilay 1996). Yagisl giinlerde aerosol nitrat ve nss-stilfat
derisimlerinin diisiik, kloriir derigsimlerinin ise bunun aksine yiiksek oldugu
gorililmektedir.
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Sekil 20. Erdemli Istasyonunda Ekim 1991-Aralik 1992 dénemine ait giinliik yagis
(mm), CI” (ug/m®), nss-SO,” (ug/m’) ve NO,” (ug/m®) derisimlerinin zaman serisi.
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B.4.4. Zamansal Degisime Neden Olan Faktorler
B.4.4.a. Episodik Mineral Toz Tagmim

Aerosol nitrat ve nss-siilfat i¢in maksimum degerler siras1 ile bahar ve yaz
aylarinda g6zlenmistir ve bu aylar aym zamanda 6zellikle Sahra ¢6liinden en yogun

toz tagmmiminin gergeklestigi dsnemle ¢akigmaktadir (Kubilay, 1996).

Bu ¢aligmada Al derisimi, atmosferik toz yiikiinlin gostergesi olarak
kullamlmustir (Prospero ve Nees, 1987; Chester ve Ark., 1991). Orta Akdeniz’de,
Sardunya’da gergeklestirilen kesintisiz 6rnekleme galigmasi, ortalama 30 pg/m”liik
derisimin lizerinde gergeklesen episodik toz tagimmlarimn  Sahra’dan
kaynaklandigim1 go6stermektedir (Guerzoni ve Ark. 1992). Yerkabugundaki Al
oramnin %8.2 (Taylor, 1964) oldugu varsayilirsa bu toz yiikiine karst gelen Al
derigiminin 2500 ng/m’ oldugu bulunur. Bu ¢alismada 2500 ng/m*® Al derisimi,
Kilikya Baseni atmosferinde Sahra ¢6l tozlarimin varligim gésteren kimyasal
izleyicinin esik degeri olarak kabul edilmis ve érnekleme dénemi boyunca, ilkbahar
(Mart-Mayis) ve yaz (Haziran-Eyliil) aylarinda Kuzey Afrika’dan, sonbaharda
(Ekim-Kasim) ise Ortadogu Ulkeleri ve Arap Yarimadasindan kaynaklanan episodik
toz tasitmmlarinin 17 kez esik degerini agtig1 tespit edilmigtir (Kubilay ve Ark. 1998,
Yayinda). 17 episodik toz taginimi neticesinde toplam 31 giin siiresince havadaki Al
derigimi 2500 ng/m*iin iizerinde olgiilmiistiir. Yaz mevsiminde gergeklesen toz
tasimimlarinin  derigimleri nispeten digiiktiir. Bunun nedeni ise bu mevsimde
atmosferde meydana gelen termal tabakalagma neticesinde tozun, uzun menzilli
tastmuma ugradify troposferin tist tabakalarindan alt tabakalara yayilamamasidir
(Kubilay ve Saydam, 1995). Episodik toz tagimimi olaylarimin Kilikya Baseni
aerosollerinin anyonik ve elementel bilesimini nasi! etkiledigini gérebilmek amaci
ile atmosferdeki toz yiikiiniin fazla (tozlu, Al1>2500 ng/m’) oldugu giinlere ait
ortalama derigimler, toz yiikiiniin diisiik (tozsuz, Al<2500 ng/m®) oldugu giinlere ait
ortalama derigimlerle kargilagtinlmigtir (Cizelge 13).
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Mineral tozun, nitrat ve siilfat gibi atmosferik oksitlenme triinleri ile deniz
tuzu igin havada birikebilecekleri uygun bir ortam olusturdugu diistiniilecek olursa
(Andreae, 1986), 17 episodik toz tagimimi sonucunda havadaki Al derigiminin 2500

'm*’iin {izerine ¢iktig1 toplam 31 aerosol drnegine ait ortalama nitrat ve nss-siilfat
derigimlerinin, havadaki toz yiikiiniin diisik oldufu giinlere ait ortalamalardan
yiiksek ¢ikmasini beklemek dogaldir. Havadaki toz yiikiiniin fazla oldugu giinlere ait
ortalama nitrat derisimi (5.7843.75 ug/m®), tozsuz giinlere ait nitrat ortalamasindan
(2.54+2.35 pg/m®) iki misli daha yiiksek bulunurken, nss-stilfat ile kloriir ortalama
derigimleri arasinda belirgin bir farklilik gézlenmemigtir; episodlara ait nss-stilfat
derisimlerinin ortalamasi (6.94+3.52 pg/m®), tozsuz dmeklerin nss-siilfat ortalamasi
ile (6.63+6.63 pg/m’) hemen hemen aymdir. Aym durum deniz tuzu igin de
gecerlidir. Episodlara ait kloriir derigimi ortalamasi (6.91+17.66 pg/m®), tozsuz
giinlerin ortalamasindan (4.88+9.87 pg/m®) biiyiik bir farkliik gostermemektedir.
Buna gore mineral toz yiizeylerinin deniz tuzu ve nss-siilfatin aksine nitratt
biriktirdigi ve mineral toz taginimi ile eszamanli seyreden antropojenik kaynak
emisyonlarinin nss-stilfat derigimlerine bir katkida bulunmadig: anlagilmaktadir.

Cizelge 13°de verilen aritmetik ortalamalarin birbirlerinden énemli 6lgiide
farkli olup olmadifimi anlayabilmek igin tiim ortalamalara student-t testi
uygulanmigtir (B6liim B.8.3).

Cizelge 13’den goriilecegi gibi episodik mineral toz taginimlari, deniz
kaynakli CI” ve Na’ya ek olarak, biitiiniiyle antropojenik kokenli olan Cd ile
antropojenik ve biyojenik kaynakli olabilen nss-siilfat derigimleri disindaki tiim
bilesenlerin derigimlerini, toprak kékenli fraksiyon derecelerine bagli olarak degisen
oranlarda etkilemistir. Bu etkilenmenin derecesi, tozlu &rneklerin bilesen
derisimlerindeki artis oranina goére, Al (7.2), Fe (6.8), Co (5.0), Mn (4.8), Mg (3.5),
Ca (3.2), Ni (2.8), V (2.5), NO;™ (2.3), Cr (2.3), Pb (1.8), Zn (1.5), Na (1.4), C1 (1.4),
Cd (1.1), nss-SO,~ (1.05) siras1 ile azalmaktadir. Bu siralamanin ilk siralarinda dogal
olarak toprak kokenli elementler, sonunda ise antropojenik ve deniz kaynakli
bilesenler yer almaktadir.

TC mw@f:mm mm ~
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Cizelge 13. Havadaki toz yiikiiniin (ug/m’) diisiik oldugu giinlere ait temel anyon
(ug/m®) ve eser element ortalama derigimlerinin (ng/m’) mineral toz yiiklii aerosol
drnekleri ortalama derisimleri ile karsilastiriimasi. Ornek sayilar: parantez iginde

verilmigtir.
Bilesen Al<2500 ng/m® %  AI>2500 ng/m’
Tomsuz (272) Tozlu (31)

Ccr 4.88+9.87 *  6.91£17.6
NO;” 2.5442.35 5.78+3.75
nss-SO,” 6.6316.63 *  6.94+3.52
Toz Yikii 9.5+0.3 68.41+55.8
Al 7811644 560714573
Fe 8201882 55556207
Mn 13.9£10.2 66.8£59.9
Ni 6.214.2 17.4%11.9
Cr 11.1£9.6 25.7+16.1
Co 0.53+0.51 2.67+2.85

\" 9.0£6.2 22.9+20.6
Zn 24.0+23.1 36.5+£30.3
Pb 52.1 £82.1 91.9+107.8
Cd 0.32+0.39 *  0.3610.25
Ca 387813529 1219849164
Na 310914546 *  4334%7765
Mg 14161288 495314165

*Uygulanan Student-t testine gére birbirinden farklilik géstermeyen aritmetik ortalamalar.

B.4.4.b. Yags

Sekil 20°de yagmurlu giinlere ait nitrat ve nss-siilfat derigimlerinin diigiik

oldugu gériilmektedir. Cizelge 14’de ise yagigh ve kuru giinlere ait ortalama nitrat

ve nss-siilfat derigimleri, yagissiz gecen giinlerin ortalamalarindan siras: ile 3 ve 2

misli daha digiiktiir. Bu farklilik aerosol nitrat ve siilfatin yerel atmosferden yagmur

ile yikanmasina baglanabilir.

Cizelge 14°de bir diger dikkat ¢ekici nokta ise yagmurlu giinlere ait ortalama
Cl" derisiminin kuru giinlerin ortalamasindan yaklagik iki misli daha yiiksek

olusudur. Buna benzer durum Cl™ gibi, deniz tuzundan kaynaklanan Na i¢in de
gegerlidir, Yagmurlu ve kuru giinlere ait Na ortalamalari, uygulanan student-t testine
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gore Onemli Slgtide farkli olmamasina ragmen, yagmurlu giinlerin Na derigimi
nispeten daha yiiksektir. Bu durum, Dogu Akdeniz’deki cephe sistemlerinin yaratti§t
yag1s olaylar sirasinda esen giiglii riizgarlarin deniz tuzu olusumunu arttirmas: ile
agtklanabilir. Literatiirde riizgar hizina bagh olarak havadaki deniz tuzu derisiminin
arttifim  gésteren c¢aligmalar mevcuttur (Tsunogai ve Kondo, 1972). Deniz
atmosferinde Na’nin deniz tuzundan kaynaklandifimi gosteren en Onemli veri,
dlgiilen Na derisimleri ile deniz yiizeyindeki riizgar hzi arasindaki yiiksek

korelasyondur.

R/V Bilim’in Dogu Akdeniz’deki seferleri esnasinda toplanan  aerosol
orneklerindeki Na derigimi ile yiizey riizgar hiz1 arasindaki iliski Karakog (1995)
tarafindan aragtirilmig ve bu iki parametre arasinda lineer bir ilisgki bulunmustur
(R=0.903). Deniz yiizeyinde &lgiilen riizgar hizz (m/s), Na derisimlerinin
logaritmasina kars1 grafige gegirildiginde elde edilen regresyon dogrusunun dikey
ekseni kestigi, yani riizgar hizznin sifir oldugu noktada, Na derisiminin pozitif bir
deger almas1 dikkat cekicidir. Bu da aerosol Na nin tek kaynaginin deniz tuzu

olmadiginin bir géstergesidir.

Karasal bolgelerde, havadaki iri partikiillerin yagmur damlalar1 tarafindan
daha etkin bir bigimde yikandigi bulunmugtur. (Scott, 1981). Cizelge 14’de
kuru/yagishh giin ortalama derigim oraninin her bir element igin farkli oldugu
goériilmektedir. Bu oran, farkli partikiil boyutlarindaki kirleticilerin, yagmurla
atmosferden ne kadar etkin bir bigimde uzaklastinldigina ve bu elementlerin
¢oziiniirlilklerine bagli olarak degisim gosterir. Omegin, mineral toz partikiillerinin
temel bilesenleri, antropojenik kokenli elementlere oranla daha iri partikiil
boyutunda olduklarindan, yagis ile daha etkin bir gekilde atmosferden
uzaklagtirilabilirler. Nitekim, Co, Ca, Mn ve Al gibi toprak kékenli elementler i¢in
hesaplanan oranlarin nispeten yiiksek olusu bu sonucu destekler niteliktedir.



Cizelge 14. Yerel atmosferdeki yagigin atmosferik bilesen derisimlerine etkisi,
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Yagish ve yagigsiz giinlere ait ortalama temel anyon (ug/m?®) ve eser element (ng/m?)
derisimleri. Ornek sayilan parantez iginde verilmigtir.

Bilesen Yagish giin. * | Kuru giin. Oran
(n=67) (n=236) Kurw/Yagish
Crr 7.98+11.2 4.29+10.7 0.54
NO;~ 1.06+1.68 3.2742.55 2.70
Nss-SO,~ | 3.38+5.19 7.6416.84 1.82
Toz Yiikii | 9.47+21.9 17.74128.0 1.87
Al 7771797 145542297 1.87
Fe 934143717 * | 152842834 1.64
Mn 9.36£15.0 22.4+28.8 2.39
Ni 4.8+5.42 8.116.6 1.69
Cr 8.1£7.6 13.8+11.8 1.70
Co 0.33£0.55 0.88+1.33 2.67
\Y% 7.0£5.7 11.5£104 1.65
Zn 1424213 28.9+25.6 2.04
Pb 50.0£97.5 * | 59.0184.1 1.18
Cd 0.20£0.22 0.3610.41 1.77
Ca 2130+2996 550945354 2.60
Na 400214306 * | 3016£5104 0.75
Mg 137811504 * | 1910+2234 1.39

*Uygulanan Student-t testine gdre birbirinden farklilik géstermeyen aritmetik ortalamalar.

B.5. Aerosol Orneklerinin Bilesimi Uzerine Hava Kiitlelerinin Sektorel

Katkilan

Bu bélimde, aerosol oOrneklerinin kaynaklandifi ve reseptdr bolgeye

ulagincaya kadar 3 giin siire ile havada izledigi yolun, aerosol bilesimi {izerinde bir

degisime neden olup olmadig tartigilmaktadir. Bu amagla hava kiitlelerinin gerek

serbest troposferde gerekse sinir tabakasi iginde sektorel frekansiun en yiiksek

oldugu iki cografik yén, NW ve SW temel alinmug (Sekil 13) ve bu iki yon igin

temel anyon derisimleri, Mn, V ve Zn’nin antropojenik fraksiyonlan ile Cd

derisimlerinin mevsimsel ortalamalar: kargilagtirlmigtar.
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Aerosol 6rneklerini emisyon bolgelerine gore siniflayabilmek amac ile hava
kiitlelerinin 3 giinliik hesaplanan geri yoriingelerinden yararlamlmigtir. Ornekleme
yer seviyesinde yapildifindan aerosol Ornekleri, yere en yakmn, 900 hPa basing
seviyesine gére stmiflandirlmigtir. NW ve SW sektérlerini temsil eden ornekler igin,
her seviyedeki hava kiitlelerinin, ayn1 sektdrden kaynaklanmis olmasi ve zamamnin
biiyiik bir béliimiinii yine ayn sektdr iginde gegirmesi kosulu aranmigtir. Atmosferik
taginim siireglerinde, uzun mesafeli bir taginimdan bahsedebilmek i¢in hava kiitleleri
geri yoriingelerinin kapsadig1 cografik alanin 6l¢eginin bilinmesi gerekmektedir. Bu
nedenle partikiil bilegimi iizerinde degigim yaratmasi bakimindan hava kiitleleri geri
yoriingeleri her iki sektér iginde, izledikleri mesafeye gére uzun ve kisa menzilli

olmak tizere gruplandirilmigtir.

Sekil 21’de emisyon kaynak bolgesi Bati Anadolu (Sektor 2a) olan aerosol
Orneklerini temsil eden hava kiitleleri yoriingeleri ile incelenen parametrelerin

mevsimsel ortalamalar goriilmektedir.

Sekil 22°de ise emisyon kaynak bélgesi Avrupa kitas1 (NW-Sektor 2b) olan
aerosol Orneklerini temsil eden hava kiitleleri geri yériingeleri ile incelenen
parametrelerin mevsimsel ortalamalar1 gériilmektedir. Temel anyon derigimleri
pg/m®, eser elementlerin antropojenik fraksiyonlarimin derigimleri ise ng/m’

cinsindendir.

Sekil 21°den goriilecegi gibi NW yoniinde kisa yol (Sektér 2a) kateden hava
kiitleleri, Batt Anadolu’yu siipiiriirken uzun yol katedenler yaz aylarinda Dogu
Avrupa’dan ki ve bahar aylarinda ise bazen daha da uzaktan, Atlantik
Okyanusundan kaynaklanmaktadir (Sekil 22). Mevsimler arasinda bir kiyaslama
yapilacak olursa, yaz ve bahar mevsimlerine ait aerosol nitrat ve nss-siilfat
derigimlerinin kig mevsimi ortalamalarindan 6nemli derecede yiiksek oldugu,
elementlerin antropojenik fraksiyon ortalamalarimin ise mevsimsel bir farklilik

sergilemedigi gériilmektedir.
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KIS (Kasim, Aralik, Ocak, Subat) Sektor 2a

Cl~:2.943.8 nss-SO4=:3.6£2.1 NO3—:1.9t1.0 Al:506+495
Mnncr:6.0:t6.0 chr:7.7i4.8 Znncr:29.4i4o.3 Cd:0.28+0.27 n=19
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BAHAR AYLARI (Mart, Nisan, May1s, Ekim) Sektér 2a

Cl=:2.141.9 nss-SO4=:10.3+6.0 NO3™:5.3t4.3 Al:804+598
Mﬂncr:6.0i4.3 Vncr:7.8i4.7 Znncr:26.4il7.3 Cd:0.31+0.24 n=11

Sekil 21. Emisyon kaynak bélgesi Bat1 Anadolu (NW-Sektér 2a) olan aerosol
drneklerini temsil eden hava kiitleleri yoriingeleri ve karakteristik mevsimsel temel
anyon ve eser elementlerin antropojenik fraksiyonlarinin ortalama derigimleri.
(Temel anyonlar ug/m’, antropojenik eser element fraksiyonlar: ise ng/m?®).
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BAHAR AYLARI-Sektdr 2b

CI:2.3t12 nss-804=:6.243.2 NO3—2.742.6 AlL:628+414
Mnperd 1417 Vperi3.9427  Znper:15348.5  Cd:0.15£0.10 n=I8

Sekil 22. Emisyon kaynak bolgesi Avrupa kitasi (NW-Sektor 2b) olan aerosol
orneklerini temsil eden hava kiitleleri yoriingeleri (Temel anyonlar pg/m’,
antropojenik eser element fraksiyonlart ng/m?).
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Hava kiitleleri mevsimler arasinda cografik olgek agisindan ¢ok farkh
alanlar1 kapsamalarina ragmen, yaz ve kig mevsimleri i¢inde kisa ya da uzun yol
izleyen hava kiitleleri ile Erdemli’ye ulasan aerosollerin temel anyon ve antropojenik
element fraksiyonlar1 ortalama derigimleri arasinda belirgin bir farklilik yoktur.
Ancak bahar mevsimlerinde Avrupa lizerinden kaynaklanmip uzun bir yol izleyen
hava kiitlelerinin tagidigt nss-siilfat, nitrat, Mn,, V,., Zn,, ve Cd derisimleri, Bat1
Anadolu’dan kaynaklanan orneklerden onemli olgiide diisiiktiir. Bu da bize,
Avrupa’dan bariz 6l¢iilerde uzun menzilli bir kirletici tagimmimn gergeklesmedigini,
gerceklesse bile, boyle bir tasimmin yerel emisyon kaynaklarmin baskisi altinda

gizli kalacagini gostermektedir.

Aerosol nitrat ve nss-siilfat i¢in en diisiik ortalama derigimler kig mevsiminde
uzun yol izleyen hava kiitlelerinin tagidigi orneklerde Slgiilmiigtiir. Bunun nedeni
Kilikya Baseni’nde kis aylarinda siklikla goriilen yagistir. Bahar aylar1 da ki aylan
kadar yagishi gegmesine ragmen bahar aylarina ait nss-siilfat ve nitrat derigimleri,
hem uzun hem de kisa yol kateden hava kiitleleri i¢in ki aylarina oranla iki, ii¢ hatta
dort misli daha yiiksektir. Elementlerin antropojenik fraksiyonlar: ile Cd derisimleri
ise hem kig hem de bahar mevsimlerinde farklilik gdstermemektedir. Bu da bize
aerosol orneklerine sadece lokal kaynaklardan antropojenik bir katki oldugunu
gosterir. Antropojenik element derisimleri ki ve bahar aylarinda degismeden sabit
kalirken aerosol nitrat ve nss-siilfat derisimlerinde bahar aylarinda goriilen artig bu

iki temel anyon i¢in bazi ekstra kaynaklarin varligini akla getirmektedir.

NW yoéniinde, temel anyonlar ve antropojenik elementler i¢in en yiiksek
derisimler, sektér 2a’da yaz mevsiminde gozlenmigtir. Ayn1 durum toprak kaynakli
Al i¢in de gegerlidir. Bu mevsimde yagisin olmayisi toprak, deniz ya da antropojenik
kaynakli bilesenlerin atmosferde birikimini saglamaktadir. Sekil 23’de emisyon
kaynak bélgesi Dogu Akdeniz olan (SW-sektér 3a) aerosol 6rneklerini temsil eden
hava kiitlelerinin izledigi yol ile incelenen parametrelerin mevsimsel ortalamalar

birlikte verilmistir. SW y6niinde, 900 hPa barometrik basingta kisa yol kateden hava
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BAHAR-Sektér 3a

CIm:1.5£1.9 nss-SO4=:5.8+2.7 NO3™:4.5+2.9 Al:328+170
Mnncr:3.2i3.3 Vncr:7.0i5.o Znncr:]4.7i8.0 Cd:0.20+£0.11 n=17

Sekil 23. Emisyon kaynak bolgesi Dogu Akdeniz (SW-Sektér 3a) olan aerosol
6rneklerini temsil eden hava kiitleleri yériingeleri ve karakteristik temel anyonlar ile
eser elementlerin antropojenik fraksiyonlarinin mevsimsel ortalama derigimleri.
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kiitleleri Dogu Akdeniz’i siiptirmektedir. Karakteristik deniz havasi 6zellikleri
tagiyacag: diigliniilen 6rneklerin ortalama nitrat ve nss-siilfat derigimleri yaz, bahar
ve kig aylan sirasinda azalirken, antropojenik element derigsimleri ise yaz, ki ve
bahar aylar sirasinda azalmaktadir. Al derigimi ise yine yagis farkliliklar nedeni ile
yaz mevsiminde yiiksek, kig ve bahar aylarinda ise diigiiktiir. Hava kiitlelerinin Dogu
Akdeniz’i siiptirmesi nedeni ile toprak kaynakli Al elementinin yaz mevsiminde de
diisiik bir ortalama vermemesinin nedeni, deniz ve kara arasinda, atmosferin siur
tabakasi iginde cereyan eden giinliik sofuma ve 1sinma g¢evrimlerinin neden oldugu
konvektif hava hareketidir (Kubilay, 1996). NW sektoriinde aerosol nitrat ve nss-
siilfat derisimleri i¢in gézlenen durum bu sektdr igin de gecerlidir. Bu mevsimiere
ait antropojenik element derigimleri aym seviyede kalirken bahar aylarimin nss-siilfat
ve nitrat derisimleri, kis aylarindan sirasi ile 2.5 ve 3 misli daha yiksek

bulunmustur.

SW yéniinde, yaz ve kig mevsimlerinde, 3b sektdriinden uzun mesafeli bir
tasimimu temsil edecek hava kiitlesine rastlanmamugtir. Bahar mevsiminde SW
yoniinde, 900 hPa barometrik basingta uzun mesafeli yol izleyen hava kiitleleri
Kuzey Afrika’dan kaynaklandiktan sonra drnekleme istasyonuna ulasincaya kadar
Dogu Akdeniz iizerinde hareket etmigtir. Sekil 24’de emisyon kaynak bélgesi Kuzey
Afrika olan aerosol orneklerini (8 adet) temsil eden hava kiitlelerinin izledigi yol
listliste ¢izilmis, incelenen parametrelerin aritmetik ortalamalan ile standart
sapmalar ise seklin altinda verilmigtir.

SW yoniinde kisa (Sektér 3a) ve uzun (Sektor 3b) yol izleyen hava
kiitlelerinin tagidif1 aerosol nitrat, siilfat ile antropojenik element fraksiyonlan
arasinda herhangi bir farklilik yoktur. Sadece toprak kikenli Al ile deniz kékenli CI
derisimlerinde 6nemli bir farklilik s6zkonusudur. Uzaktan, Kuzey Afrika’dan
kaynaklanan hava kiitleleri, lokal denizi siipliren hava kiitlelerine oranla 15 misli
daha yiiksek derigimlerde mineral toz ile yiikliidiir.
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BAHAR -Sektor 3b

Cl—:4.843.7 nss-S04=:7.0+3.0 NO37:4.8+2.9 Al:4740+2580
Mnncr: 1.182.7 Vncr:7.3i6.8 Znncr: 12.916.7 Cd:0.15+0.14 n=8

Sekil 24. Bahar aylarinda emisyon kaynak bolgesi Kuzey Afrika (SW-Sektor 3b)
olan aerosol 6rneklerini temsil eden hava kiitleleri yoriingeleri ve karakteristik temel
anyon ve eser elementlerin attropojenik fraksiyonlarinin ortalama derigimleri.

NW ve SW yoniinde uzun menzilli (Sektér 2b, Sektor 3b) hareket eden hava
kiitleleri arasinda bir kiyaslama yapilacak olursa bahar aylarinda Kuzey Afrika
lizerinden kaynaklanan hava kiitlelerinin Al ve CI”, derisimlerinin Avrupa iizerinden
kaynaklanan hava kiitlelerinden 6nemli 6lgtide yiiksek oldugu goriilmektedir. Temel
anyon ve eser elementlerin antropojenik fraksiyonlarinda (Mn, disinda) ise 6nemli
bir farklilik yoktur. Bu da bizi daha Onceki paragraflarda da ileri siirdiigilimiiz
sonuca, Avrupa’dan bariz 6lgiillerde uzun menzilli bir kirletici tagimiminin

gergeklesmedigi sonucuna gétiirmektedir.

B.6. Benzer Ydriingelere Sahip Hava Kiitlelerinin Kirletici Tasima

Kapasitesi: Ornek Sonuglar

Bundan onceki boliimlerde, Kilikya Baseni’ne ulasan hava kiitlelerinin
ortalama hava akim yénlerinin belirgin bir mevsimsel degisim sergiledigi (Bolim
3.A) ve buna bagli olarak atmosferik kirletici derisimlerinde biiylik degisimler
meydana geldigi (Boliim B.5) agik¢a gdsterilmistir. Hava kiitleleri akim yo6niinde

etkili mevsimsel degisimi ve aerosollerin atmosferden yas ¢okelme mekanizmalari
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ile uzaklagtirlmalar1 sonucu kirletici derisimlerinde meydana gelebilecek
degisimleri elimine edebilmek amaci ile lokal atmosferde yagisin gozlenmedigi,
olduk¢a kisa bir zaman dilimi igersinde ve birbirini izleyen birkag gilin siiresince
etkisini siirdiiren ve farkli yoériingeler izleyen hava Kkiitleleri arasinda bir
kargilagtirmaya gidilmigtir. Bu amagla hi¢ yagis olaymnin ger¢eklesmedigi Eyliil ay:
secilmis ve Erdemli’ye bu ay iginde birbirini takip eden giinlerde ulasan hava
kiitlelerinin tagidig1 kirletici derigimleri incelenmistir.

Sekil 25°de 21, 22, 23 ve 24 Eyliil 1992°de sinur tabakasi i¢ginde 900 ve 850
hPa basingta Erdemli’ye ulasan hava kiitleleri geri yoriingeleri, bu 6rneklerin temel

anyon, Al derigimleri ve elementel oranlari ile birlikte verilmistir.

21 Eylul 1892 22 Eytul 1992 23 Eylul 1992

5 or o w0 3T 4y 4 . . 24 Eylul 1992

= 1;": — T T 30
5 200 25 30° 35° 400 45°

nss-SO,=:11.55 NO;™:4.00 nss-SO,~:13.34 NO,™:5.08  nss-SO,~:10.17 NO,~:3.11  nss-SO,~:8.03 NO;™:2.19

Cl—:1.09 Cl—:1.11 Cl:4.95 Cl—:3.62
Mn/V:1.23  Zn/Cd:354 Mn/V:134 Zn/Cd:79 Mn/V:1.74 Zn/Cd:78 Mn/V:2.08 Zn/Cd:108
Al:1092 Al:904 Al:954 Al:976

Eylal Ayiort.: nss-80,~:7.36+3.28 NO,™:2.88+1.25 CI™:1.63t1.44 Mn/V:1.7410.89 Zn/Cd:116+82 Al:1225+522

Sekil 25. 21, 22, 23 ve 24 Eyliil 1992’de 900 ve 850 hPa barometrik basingta
Erdemli’ye ulasan hava kiitlelerinin yatay ve dikey y6nde izledikleri yol.

Birbirini izleyen dort giin siiresince simir tabakasi hava Kkiitleleri, gerek
kapsadiklar1 cografik alan, gerekse atmosfer kolonu igindeki hareket sekilleri
agisindan birbirine benzer yériingeler izlemiglerdir. Dort giin boyunca sinur tabakasi
i¢cinde hapsolan ve izobarik bir hareketle Levant Baseni’ni siipiiren hava kiitlelerinin
kirletici derigimleri birbiri ile tutarlidir. Aerosol nitrat ve nss-siilfat derisimleri Eyliil
ay1 ortalamalarindan yiiksek, Al derigimleri ise, hava kiitlelerinin ¢ogunlukla deniz

{izerinde hareket etmesi ve Kuzey Afrika iizerinden herhangi bir mineral toz
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tasmimin gerceklesmemesi nedeni ile diigiiktiir. Anyonik kirleticilere ek olarak
Mn/V ile Zn/Cd oranlarimn yiiksek olusu, 21, 22, 23 ve 24 Eyliil 1992 tarihlerinde
Erdemli’ye ulagan hava kiitlelerinin yerel antropojenik kaynaklarin etkisi altinda
kaldigim1 g6stermektedir.

Bir diger 6rnek, 28, 29 ve 30 Eyliil 1992°de 900 ve 850 hPa barometrik
basing seviyesinde Erdemli’ye ulagan ve benzer yoriingeler ¢izen hava kiitleleridir

(Sekil 26).

28 Eylul 1992 29 Eylul 1992 30 Eylul 1992

18 20" 25 3O 35 400 45 50 15 200 25° 300 35 400 4% w'w
50" e 60" T

by e, i

a3 s °
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# a b 3 2 ]
@ -1000 T —T m-1000 — T — M ~10080 +—r—+—r— ——r
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nss-SO,~:2.99 NO,™:1.55 CI—:0.98 nss-80,=:2.85 NO,~:1.90 CI™:0.58 nss-50,~:1.64 NO,:1.51 CI:0.02
Mn/V:0.91 Zn/Cd:9.5 Al:641 Mn/V:0.44 Zn/Cd:11.3 Al:896 Mn/V:0.54 Zn/Cd:9.7 Al:832
Eylal Ay ort.: nss-SO,=:7.3613.28 NO,™:2.88+1.25 Cl—:1.63+1.44 Mn/V:1.74£0.89 Zn/Cd:116+82 Ai:1225+522

Sekil 26. 28, 29 ve 30 Eyliil 1992°de 900 ve 850 hPa barometrik basingta Erdemli’ye
ulasan hava kiitlelerinin yatay ve dikey ydnde izledikleri yol.

Birbirini izleyen {i¢ giin boyunca (28, 29, 30 Eyliil 1992) Kilikya Baseni,
BDT’den (Eski Sovyetler Birligi) kaynaklanan ve antisiklonik hareket gosteren hava
kiitlelerinin etkisi altinda kalmigtir. Hava Kkiitlelerinin algalarak hareket etmesi
sonucunda kuzeydeki potansiyel kaynaklardan herhangi bir kirletici tagimm
gergeklesmemis ve bu giinlere ait aerosol drneklerinde ¢ok diisiik anyonik derigimler
Olgtilmustiir. Al derigimleri de Eyliil ay1 ortalamasimin altindadir. Elementel
oranlarin da diisiik olusu 28, 29 ve 30 Eyliil 1992 tarihlerinde Kilikya Baseni’nin,
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hava kiitlelerinin 6zellikle dikey yondeki hareketlerine bagli olarak, minimum
diizeyde bir antropojenik etki altinda kaldig:1 s6ylenebilir.

B.7. Aerosol Nitrat ile nss-Siilfat Arasindaki Iliski

Atmosferik nitrat ve nss-siilfat derigimleri arasindaki aylik iligki, lineer
regresyon korelasyon katsayilar (r) ile birlikte Sekil 27°de sunulmugtur.
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Sekil 27. Aerosol nitrat ile nss-siilfat derisimleri arasindaki aylik iligki.
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Genel olarak, sonbahar, kig ve erken ilkbahar aylarinda aerosol nitrat ile nss-
‘ stilfat derigimleri arasindaki korelasyonun yiiksek olugu (r=0.75), bu iki anyonun
belirtilen mevsimlerdeki kaynaklarinin ortak oldugunu géstermektedir. Kig ve bahar
aylarindaki yiiksek korelasyon, yaz déneminde (Mayis, Haziran, Temmuz ve
Agustos 1992) bozulmakta ve korelasyon katsayisi r=0.34’e diigmektedir. Bunun
nedeni ise biiyiik bir olasilikla atmosferik nitrat ve stilfat seviyelerine ortak olmayan
baz1 ekstra kaynaklardan olan ka.tkllardlr. Erdemli istasyonuna ait aerosol nss-siilfat
derigimleri, nitrat derigimlerine kars1 grafige gegirildiginde tiim verilerin iki ayn
kolda yogunluk kazandig1 goriilmektedir (Sekil 28).

15'. 1 1 1 PR | : 1 PR RS 1

pate
.....
-----

......
-

l i LA l ¥ l L3 L} ¥
D 3 10 15 20 25 30 35 40
nss-S0,= (ug/m?3)

Sekil 28. Ekim 1991-Aralik 1992 d6nemine ait aerosol 6rneklerinde &lgiilen nitrat ve
nss-siilfat derigimleri arasindaki genel iligki ve bu iliskiyi ortaya koyan lineer
regresyon dogrulari.

Yaz donemine ait 61 veriye lineer regresyon analizi uygulandiginda elde

edilen regresyon dogrusunun (kesikli ¢izgi) denklemi agagida verilmigtir:

y=373+0.08 x r=0.34
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y ve x sirast ile pg/m® cinsinden aerosol nitrat ve nss-siilfat derigimlerini ifade eder.
~ Geri kalan 242 aerosol drnegine uygulanan lineer regresyon analiz sonucu $ekil

28’de koyu ¢izgi ile beiirtilmis, dogru denklemi ise agagida verilmistir:
y=-0.15+0.53x r=0.75

Regresyon dogrularimin . dikey ekseni kestigi noktalarin standart hatalari
kesikli ve koyu renkli ¢izgiler igin sirasi ile 0.536 ve 0.167°dir. Bu degerler, yaz
doénemine ait regresyon dogrusunun dikey ekseni, gercekte pozitif bélgede kestigini
gosterir. Bunun anlamu ise yaz déneminde atmosferde hi¢ nss-siilfat bulunmadifinda
bile havada yaklasik 3 pg/m® derisimde nitratin daima mevcut olmasidir.
Atmosferdeki antropojenik nitrat ile siilfatin ortak kaynak sayis1 ¢ok fazla olmasina
ragmen Ozellikle yaz déneminde bu iki temel anyonun kaynaklar: farklilagmaktadir.
Bu donemde atmosferik nitrat derigimlerine katkida bulunabilecek kaynaklar:

1. Turistik faaliyetlerin artisina paralel olarak trafik emisyonlarindaki artis,

2. Tanimsal amaglarla yerel topraklarda genis 6lgiide kullamlan amonyum

nitrat giibresi olabilir.
B.8. Istatistiksel Degerlendirmeler
B.8.1. Atmosferik Kirleticiler Arasindaki Lineer Korelasyon

Atmosferdeki kirletici derisimlerine katkida bulunan kaynak tiirlerini
belirlemek igin sik kullamlan bir y6ntem bu parametreler arasindaki iligkileri ortaya
koyan korelasyon katsayilarinin incelenmesidir. Bu katsayilar, kaynaklar hakkinda
On tahminlerin olmas: halinde yararli olmakla birlikte kaynaklar hakkinda hi¢ bir
bilginin bulunmadifi durumlarda giivenilir degildir. Ek olarak, lineer korelasyon
sabitleri otokorele (autocorrelated) oldugundan sadece bu sabitlere bakarak
kaynaklar hakkinda bir yargiya varmak dogru degildir. Kirleticilerin kaynaklarimin
belirlenmesinde daha saglikli olan y6ntem Fakt6r Analizidir.
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Kilikya Baseni aerosollerine katkida bulunan kaynaklar hakkinda kirleticiler
_ arasindaki iligki yardiom ile bilgi edinebilmek i¢in Cizelge 15°de verilen korelasyon
matriksi olusturulmustur.

Cizelge 15°de, toprak kokenli elementler; Al, Mn, Fe, Co, Ni, Mg, V, Ca ve
Cr, arasinda kuvvetli bir korelasyon oldugu goriilmektedir. Al ve Zn arasindaki
anlamli korelasyonu (r=0.25) bu.iki elementin ayn: kaynaktan atilmasi ile agiklamak
miimkiin degildir. Birbirleri ile pek iligkili olmayan bu iki element arasindaki
korelasyon, tek bir Ornege karst gelen hava kiitlelerinin atmosferin farkh
yiiksekliklerinde farkli bolgelerden kaynaklanmas: ve atmosferik taginim sirasinda
gesitli kaynaklardan atilan emisyonlarin difiizyonla birbirine iyice karigmasimn bir
sonucudur. Bu durum kaynaklarin izlenmesini zorlagtrmakta ve tagimm

mekanizmasina bagli sahte korelasyonlar olusturmaktadir.

Cizelge 15. Analiz edilen kirletici bilegenler arasindaki korelasyon matriksi

CI- NO,” nssSO~Ca NaV Co Al Fe Mn Ni Cr Zn Pb Cd Mg

Ci- 1.00
NO,~ -0.19 1.00
nss-50,~ -0.14 0.67 1.00

Ca 020 031 016 1.00

Na 094 -0.12 -0.07 029 1.00

A4 -0.30 043 037 033 002 1.00

Co 0.18 024 022 0.68 021 069 1.00

Al 0.05 027 0.8 058 0.08 072 084 1.00

Fe 0.06 025 022 047 006 062 072 0.85 1/00

Mn 0.10 031 024 061 013 076 089 095 078 1.00

Ni 023 042 025 056 017 0.74 079 0.78 0.68 0.82 1.00

Cr 004 051 037 039 005 065 055 050 039 0.54 0.63 1.00

Zn 006 039 039 032 012 033 027 025 035 039 033 025 1.00

Pb -001 042 021 017 -003 029 016 0.16 026 0.16 035 032 020 1.00

Cd -001 020 028 0.8 004 026 018 016 017 023 022 0.16 042 013 1.00
Mg 060 015 010 071 057 053 077 077 0.63 080 0.73 038 026 0.13 0.14 1.00

Temel anyonlardan CI”, Na ve Mg elementleri ile kuvvetli bir korelasyon
i¢indedir ve bu durum bize bu iki elementin deniz tuzundan kaynaklandigini, Ca’nin
da Na ve Mg ile olusturdugu anlamli korelasyonlar ise atmosferik Na ve Mg
derisimlerine topraktan da katkida bulunuldugunu géstermektedir.

Aerosol nitrat ile nss-siilfat arasindaki yiiksek korelasyonun nedeni ise bu iki
anyonun pek ¢ok ortak kaynaginn bulunmasi ve ikincil kirleticiler olarak benzer
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dogalarindan kaynaklanmaktadir. Aerosol nitrat; V, Mn, Ni, Cr, Zn ve Pb ile
korelasyonlar olugtururken, nss-siilfat; V, Ni, Cr, Zn ve Cd gibi elementlerle
'kc'relasyon icindedir. Bu elementlerin atmosferik derisimlerine antropojenik
kaynaklardan degisen oranlarda katkida bulunuldugu bilinen bir olgudur. ikili lineer
korelasyon katsayilari, verilerin tiimii temelinde aerosol nitrat ve nss-siilfat’mn

antropojenik kékenli oldugunu géstermektedir.
B.8.2. Faktor Analizi

Faktor analizi, atmosferik ¢aligmalarda, ¢ok sayidaki parametrenin analizi ile
elde edilen genis veri setlerine uygulanan, karmagik matriks matematigi igeren bir
varyans analizidir. Cevresel uygulamalarda, aerosollerin temel kaynak gruplarinin
tespitinde genis 6l¢lide kullamlan (Hopke ve Ark. 1976) faktor analizi, en basit sekli
ile, aralarinda iligki olan bilesenleri olabildigince kiigiik sayida grupta (faktérde)
toplar. Genis bir veri setinde, kirletici derisimleri zamana karg: grafige gegirildiginde
bazilarinin benzer degisimler sergiledigi, derigimlerin birlikte yiikselip azaldi
goriiliir. Derigimlerin birbirine benzer olmasi, iki kirletici arasinda mevcut bir
iligkiden dolay:idir, bu kirleticiler ya ortak bir kaynaktan atmosfere salinmiglardir ya
da benzer taginim stiregleri ile reseptdr bélgeye ulasmislardir. Bu iligki sadece belirli
sayidaki elementler arasinda mevcuttur, elementler birden fazla tiir kaynaktan
atmosfere salintyorsa ne zamana kars1 ¢izilen grafikler ne de basit lineer korelasyon

katsayilan bu iliskiyi ortaya koyamaz.

Faktér analizi, birbirleri ile bir sekilde iligkili olan kirleticileri faktérler
halinde gruplayip iligkili olmayan diger kirleticilerden ayirir. Analiz sonunda ortaya
¢ikan faktorler, aym kaynaktan atmosfere salinan kirletici kiimeleri halindedir.
Faktor analizinin bir dezavantaji, kalitatif sonuglar vermesidir. Analiz esnasinda
derigimlerin normalize edilmesi sonucunda indirgenmis degiskenler elde edilmekte
ve tiim matematiksel islemler bu indirgenmis degigkenlerle siirdiiriilmektedir.
Normalizasyon esnasinda derisim degerleri kayboldugundan sonuglar kantitatif
olmamaktadir. Ornegin, faktér analizi ile kaynak tiirleri belirlenebilirken her
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kaynagin kirletici derigimlerine ne kadar katkida bulundugu hesaplanamaz. Bu tiir
_ hesaplamalar igin Absolute Factor Scores Metodu (AFS) gibi daha farkl istatistiksel
metodlar kullamlmaktadir.

Bu ¢aligmada “Statistica” paket programu kullanilarak temel anyon verilerine
eser element sonuglar ile birlil;te faktor analizi uygulanmig, Veri setinin ortak
faktorler altinda gruplanabilmesi i¢in ‘Varimax Rotasyonu’ kullamlmigtir. Faktor
analizi sonucunda, genel kural, Eigen degerleri>1 olan faktérler kaynak olarak
aciklamir. Eigen degeri<l olan bir faktdrtin veri seti igindeki varyansin
aciklanabilmesine katkis1 da kiigiiktiir fakat bu faktér fiziksel bir anlam tagtyorsa
gruplamaya dahil edilebilir. Toplam 16 degiskenin (3 anyon ve 13 eser element)
Slgiilen derisimlerine iki farkli veri seti temel alinarak faktor analizi uygulanmagtir.

1. 303 adet aerosol 6rnegi ile

2. Yaz dénemine ait 61 adet aerosol 6rneginin olugturdugu veri setlerine
uygulanan analiz sonuglan sirasi ile Cizelge 16 ve Cizelge 17°de sunulmustur.
Degiskenlerin her faktdrdeki katki degerleri (Faktér loading) i¢in 0.30°dan biiyiik
olanlar degerleri Cizelge 16 ve 17°ye dahil edilmigtir.

Cizelge 16. Veri setinin tamamu i¢in olas1 kaynak tiirlerini gosteren fakt6r matriksi.

Degiskenler Faktorl  Faktér2  Faktdr3 Faktor4 Komiinalite
Ca 0.81 - 0.31 - 0.80
Co 0.82 - - - 0.79
Al 0.87 - - - 0.85
Fe 0.84 - - 0.31 0.90
Mn 0.84 - 0.37 - 0.90
Ni 0.63 - - 0.50 0.67
Mg 0.72 0.56 - - 0.88
Na - 0.93 - - 0.88
cr - 0.93 - - 0.86
Zn 0.38 - 0.66 0.35 0.68
Cd - - 0.71 - 0.62
NO;,~ - - 0.69 0.35 0.78
nss-SO,” - - 0.84 - 0.76
Pb - - - 0.77 0.67
A - - - 0.71 0.74
Cr - - - 0.71 0.66
Eigen degeri 7.98 2.19 1.27 0.97

Varyans (%) 49.9 13.7 8.0 6.0 77.6
Kaynak Turil Toprak Deniz Yanma Petrol yakimi
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Cizelge 17. Yaz donemi igin olas1 kaynak tiirlerine kars1 gelen faktdr matriksi.

Degiskenler Faktorl Faktsr2  Faktor3 Faktord Komiinalite
Ca - - 0.86 - 0.76
Co 0.79 - - 0.33 0.80
Al 0.83 - - - 0.79
Fe 0.88 - - 0.31 0.81
Mn 0.64 - 0.52 0.38 0.83
Ni 0.74 - 0.39 0.50 0.72
Mg - .- 0.78 - 0.73
Na - 0.82 - - 0.80
Cr - 0.78 - - 0.64
Zn - - 0.57 0.65 0.81
Cd - - - 0.81 0.67
NO;” 0.44 - - 0.54 0.53
nss-SO,” 0.50 0.36 - 0.40 0.68
Pb - -0.64 - - 0.44
\Y% 0.67 - - 0.35 0.62
Cr 0.67 - - 0.35 0.62
Eigen degeri 5.15 2.57 2.02 1.35 -
Varyans (%) 323 16.3 12.7 8.8 70.1
Kaynak Tiirit Yerel Toprak Deniz Kangik Antropojenik

Sahra+Antr-

opojenik

Cizelge 16’da goriilen dort faktor, veri seti igersindeki toplam varyansin
%78’ini agiklayabilmektedir. Ilk {i¢ faktoriin Eigen degerleri >1, dordiincii faktoriin
ise 0.97°dir. Cizelgelerin son siitununda verilen komiinalite degerleri Olgiilen
kirleticilerin zaman igersindeki degisiminin, d6rt faktorle yani dért kaynak tiirii ile
aciklanabilen yiizdesini ifade eder. Kirleticilerin ¢ogu i¢in Komiinalite degerleri
0.70’de biiyiiktiir. Bu da ¢ogu kirleticinin aerosollerdeki varyansimn %70’den
fazlasinin belirlenen bu dort faktérle agiklanabildigini gésterir. Faktorl, Ca, Co, Al,
Fe, Mn, Ni, Mg gibi toprak kokenli elementlerden olugsmustur ve topraktan (yerel ya
da uzak) kaynaklanan aerosol tiiriinii temsil eden bu faktérle veri seti igersindeki
varyansin yansm (%50) agiklamak miimkiindiir. Faktor2, toplam varyansin
%14’ tinii agiklamaktadir. Na ve CI” ile bir 6l¢iide Mg’nin katk: degerlerinin yiiksek
oldugu bu faktér, deniz yiizeyinden atmosfere salinan deniz tuzu pargaciklarin
temsil etmektedir. Toprak ve deniz kaynaklarmi temsil eden bu iki faktorle
aciklanabilen kiimiilatif varyans yaklagik %64’tiir ve bu sonug, daha dnce Kubilay
(1996) tarafindan ileri siiriilen ve Kilikya Baseni’nin, antropojenik emisyonlardan
ziyade dogal kaynaklarin etkisi altinda oldugu yolundaki sonucu desteklemektedir.
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Cizelge 16’da Faktor3 ve Faktor4 iki antropojenik kaynagi temsil etmektedir.
Bunlardan Zn, Cd, NO,” ve nss-SO,~ 1 katki degerlerinin yiiksek oldugu Faktor3,
¢inko-kadmiyum ocaklar1 gibi yanma kaynaklarim belirlerken, Pb, V, Cr ve Ni’nin
katki degerlerinin yiiksek oldugu Faktor4, biiyiik olasilikla petrol ve tiirevlerinin
yakildigi kaynaklar1 belirlemektedir. Her iki antropojenik kaynagin agikladig:

kiimiilatif varyans, toplam sistem varyansinin sadece %14’ {idiir.

Yaz dénemine (May1s, Haziran, Temmuz, AZustos) uygulanan faktor analizi
(Cizelge 17), Ca, Mg, Cr, V, NO,” ve nss-SO,” gibi degiskenlere cesitli
kaynaklardan olan katki yiizdeleri agisindan farklihk g6stermektedir. Yaz d6nemine
ait analizde ekstrakte edilen dort faktér, toplam sistem varyansin %70’ini
agtklamaktadur.

Faktorl, yine toprak kékenli bilesenleri temsil etmektedir fakat bu kez Ni ve
Cr’nin bu gruptaki katki degerleri yiiksek gériinmektedir. Ni ve Cr bakimindan
zengin oldugu bildirilen yerel topraklarn (Tolun ve Pamir, 1975), bu grubun kaynak
tirtt oldugu sdylenebilir. NO;~ ve nss-SO,”in Faktérl’de katki degerlerinin
goriilmesi, bu iki anyonun 6zellikle yaz mevsiminde toprak kékenli kaynaklarnin
ortaya ¢ikmas: ile agiklanabilir. Bu kaynaklar da biiyiik olasilikla ilkbahar ve yaz
baslangicinda yerel tarimsal topraklarda kullanilan sentetik giibreler olabilir. 1992
yilinda Mersin ili i¢inde kalan tarimsal arazilere 20 000 ton’dan fazla of NH,NO; ve
(NH,),SO, yapisindaki giibre uygulandig1 bildirilmigtir (MTO, 1993). Giibrelerin bir
kismi riizgar etkisi ile havaya taginarak dogrudan nitrat ve siilfat aerosollerini
meydana getirebilir. Buna benzer sonuglar Tirkiye’nin Ege kiyilarinda da
g6zlenmig, toplanan yagmur sularinda oOlgiilen yiiksek amonyum derisimlerine,
¢evredeki tarim arazilerine uygulanan amonyum nitrat ve siilfat giibrelerinden
kaynaklanan birincil nitrat ve siilfat aerosollerinin neden olabilecegi iizerinde
durulmugtur. (Al-Momani ve Ark. 1995). Aerosol nitrat’in komiinalite degeri, bu
kirletici i¢in doért faktorle gézlenen varyansin ancak %53’Uniin agiklanabildigini,
geriye kalan %47’nin ise agiklanamadigim gostermektedir. Yaz aylarinda bolgede

artan turistik aktiviteye paralel olarak artan tagit arag emisyonlarmin aerosol nitrat
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icin ozellikle yaz aylarinda kaynak teskil edebilecegi diisiiniilebilir, ancak yine tasit
~ araglarindan  atmosfere yayilan Pb ile aerosol nitrat arasinda ikili lineer bir

korelasyonun bulunmayis1 bu olasilid1 ortadan kaldirmaktadur.

Faktor2 katk: degerleri olduk¢a yiiksek olan Na ve Cl7’yi igerdiginden yine
deniz kaynagim temsil etmektedir. Bu faktor i¢in en ilging sonug aerosol siilfatin
diisiik de olsa bu kaynak grublinda bir loadinge sahip olusudur. Bu sonug, deniz
kokenli biyojenik kaynaklarin aerosol nss-siilfat derigimlerine katkida
bulunabilecegini agik¢a ortaya koymaktadir, Deniz kaynagini temsil eden bu faktér
aym1 zamanda, komiinalitesi ¢ok diisiikk olan Pb ile negatif yiikliidiir ve kursun i¢in
elde edilen bu sonucun nedeni bilinmemektedir. Faktér2 ile agiklanabilen toplam

varyans %16°dir.

Biiytik dl¢tide Ca ve Mg ile, daha kiigiik 6lgiide de Zn, Mn ve Ni ile yiiklii
olan Faktor3, Kuzey Afrika’dan kaynaklanan ve antropojenik emisyonlardan
etkilenmis olan, Ca ve Mg igerigi agisindan zengin (Levin ve Ark. 1990) ikinci bir
toprak kaynagim temsil etmektedir ve bu kaynagin temsil ettigi varyans %13’ diir.

Cd, Zn ve NO,™ katki degerlerine sahip Faktor4 ise antropojenik kaynak
olarak degerlendirilebilir. Bu faktdrle agiklanan toplam varyans ise sadece %9’dur.

Toplam veri seti i¢in uygulanan faktdr analizinde aerosol nitrat ve nss-siilfat,
ikincil kirleticiler olarak benzer dogalar1 geregi, sadece tek bir ortak antropojenik
faktorde ortaya ¢ikmalarina ragmen, yaz déneminde bu iki anyona katkida bulunan
kaynak tiirleri farkhilagmi, aerosol nitrat katki degerleri; yerel toprak ve
antropojenik kaynaklar arasinda dagilirken nss-siilfat katki degerleri; deniz, toprak
ve antropojenik kaynaklar arasinda paylasilmistir. Bu sonug, faktor analizi gibi gok
degiskenli istatistiksel bir analizden ¢ikarilabilecek en dikkate deger sonugtur.

Basit ya da ¢oklu regresyon ve fakt6r analizi gibi istatistiksel analizler,
atmosferik kirleticilerin genel kaynak tiirlerini belirleyen yararli bir ara¢ olarak
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kabul edilebilir fakat tiim diger istatistiksel teknikler gibi 6zellikle ¢evresel verilerin

degerlendirilmesinde, giivenilir sonuglara ulagmada birtakim dezavantajlara sahiptir.
| Ciinkii, atmosferik hava harcketleri ve tasgimm siiregleri, gergekte, atmosferik
Ornekleme ve analiz ¢alismalardan elde edilen tipik, siurli sayidaki bir veri setini
temsil eden degisken sayisina kiyasla daha yiiksek serbestlik derecelerine sahiptir ve
bu nedenle veriler iizerinde birtakim diizeltmeler yapilmadan, 6l¢iilen parametreler
arasinda kantitatif iligkiler kuruimam olduk¢a zordur. Bu ¢aliymada, analiz edilen
kirleticilerin ortalama derisimlerinin standart sapmalarimin ¢ok yiiksek olusu,
atmosferik siireglerin episodik karakterinin agik bir gostergesidir. Istatistiksel
analizlerin sahip oldugu tiim bu kisitlamalar nedeni ile sadece istatistiksel sonuglara
dayal: bir degerlendirme sunmak yerine B6liim B.9°da, yaz doneminde g6zlenen en
yiiksek nss-siilfat derigimlerine ait case sonuglar alti bagimsiz parametre esliginde

incelenerek degerlendirilmistir.
B.8.3. Student-t Testi

Bir parametre i¢in iki farkli veri setinden hesaplanan aritmetik ortalamalarin
standart sapma sinurlar icersinde birbirlerinden 6nemli (significant) derecede farkli
olup olmadifim1 anlayabilmek i¢in veri setlerine Student-t testi uygulanir. Test
sonucunda elde edilen -t mutlak degeri (| t |), normal dagilim gosteren veri setlerinin
cesitli serbestlik dereceleri (v:n-1) igin verilmis olan kritik t degerinden %95°lik
giivenilirlik smurlar1 igersinde biiyiikse, iki ortalama arasindaki fark &nemlidir
(significant) denir. Kiigilk ise, standart sapmalar dahilinde iki ortalamanin
birbirinden 6nemli derecede farkli olmadig1 sonucuna varlabilir (Zar, 1984).

X, - X, :1. ve 2. veri setlerine ait aritmetik ortalamalar,
SXi.X; : Ortalamalar arasindaki standart hata.

S2x,.x; : Ortalamalar arasindaki farkin varyansu.

ﬂ;{: VOKSTORETIM KRy
0 ON MERKEzj
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SXG = ( s,/ +s,M/n, ) 12

SS, + SS,
s, =

v+ Vv,
SS, =(SD)%.v
(SD)*= Varyans
v=n-1

n = Veri sayisi.
B.9. En Yiiksek nss-Siilfat Derigimlerine Ait Ornek Sonuglar

Atmosferik tagimim siireglerinin ¢ok degigken ve episodik karakterine bagh
olarak atmosferik veriler, goreli ortalamalar etrafinda biiylik sagilma gésterirler. Bu
nedenle istatistiksel sonuglara ek olarak, sonuglari tamamlayici 6rnek (case)
durumlarin ele alinarak incelenmesi ve bu temelde bir degerlendirilmeye gidilmesi
Onemlidir. Agafida verilen tarihler, yaz d6éneminde en yiiksek nss-siilfat
derisimlerinin gozlendigi Orneklere aittir. Aerosol Oreklerine ait nss-siilfat
derisimlerinde meydana gelen degisimler; nitrat derisimleri, Mn/V iie Zn/Cd oranlarn
ile birlikte degerlendirilmis ve bu degerlendirmelerde aerosol drneklerini Erdemli’ye
tagtyan hava kiitlelerinin yatay ve dikey yonlerde ii¢ boyutlu izledikleri yol ile gevre
denizlerde gozlenen fitoplankton patlamalarindan yararlanilmagtir.

1-2-3 Haziran 1992. Hava kiitlelerinin bu tarihlerde izledikleri yol, diisey
y6ndeki hareketleri ile birlikte sirasi ile Sekil 29°da verilmigtir. Erdemli’ye 1
Haziran 1992’de 900 hPa basing seviyesinde ulagan hava kiitlesi yerel deniz
iizerinde izobarik bir hareketle simr tabakasi i¢ine hapsolmus ve oldukga kisa bir yol

izlemigtir.



100

1 Haziran 1982 2 Haziran 1892 3 Haziran 1992
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Sekil 29. 1-2-3 Haziran 1992’de Erdemli’ye ulagan sinur tabakasi hava kiitlelerinin
(900, 850 hPa) dikey yondeki hareketlerini de i¢eren ii¢ giinliik, {i¢c boyutlu geri
yoriingeleri.

Sir tabakasi hava kiitlelerinin ii¢ giin boyunca olduk¢a kisa bir yoriinge
cizmesi ve Ornekleme istasyonuna daha Onceden uzun siire yagmur yagmamasi,
kirleticilerin lokal atmosferde birikmesine neden olmus ve nss-siilfat derigimleri,
Mayi1s 1992 aymn ortalama derigimi olan 11.6+3.41 pg/m®iin ii¢ katina ulagmugtir.
Birbirini izleyen ii¢ giin boyunca sirasi ile 28.68 pg/m’, 33.40 ug/m’ ve 35.28 pg/m?
(veri setinin maksimum degeri) nss-stilfat derigsimleri 6l¢iilmiistiir. 2 Haziran ve 3
Haziran’da (Sekil 29), 900 ve 850 hPa’da Erdemli’ye ulagan hava kiitleleri atmosfer
kolonu icinde algalarak hareket etmigtir ve nss-siilfata ek olarak aerosol nitrat
derisimlerinde de {i¢ giin boyunca goriilen dereceli artts, (3.05 pg/m’®, 4.46 pg/m’ ve
6.05 ng/m®) iist seviyelerdeki hava kiitlelerinin sir tabakasindaki hava kiitlelerini
bastirmas1 sonucudur. Tiim bu etkiler sonucunda temel anyonlar lokal atmosferde
birikime ugramigtir. Bu 6rneklere ait ortalama Mn/V (0.06) ve Zn/Cd (17) oranlar1
ile ortalama nitrat derigiminin (4.52+1.50 pg/m’), yaz donemine ait geometrik
ortalamalardan daha diisiik olusu, 1-2-3 Haziran 1992 o6rneklerinde antropojenik
etkinin diistik oldugunu gostermektedir. Birincil tiretimin ve dolayis: ile DMS
tiretiminin kiyisal kita sahanliklarinda yiiksek oldugu géz 6niine alinirsa bu tarihlere
ait en yiliksek nss-siilfat derigimlerinin, lokal denizden, biyojenik emisyonlardan

kaynaklandig1 sonucuna varilabilir.
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8-9 Haziran 1992. Sekil 30°da goriildtgii gibi, sinir tabakas: iginde kalan
hava kiitleleri, Bat1 Anadolu’nun i¢ kisimlar1 ile kiyisal bolgede olduke¢a kisa bir yol
izlemistir.

8 Haziran 1992 9 Haziran 1992
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Sekil 30. 8-9 Haziran 1992’de Erdemli’ye ulasan hava kiitlelerinin (900, 850 hPa)
dikey y6ndeki hareketlerini de igeren ti¢ giinliik, ii¢ boyutlu geri y6riingeleri.

8 ve 9 Haziran’da &lgiilen nss-siilfat derigimleri siras1 ile 31.42 pg/m’ ile
26.50 pg/m’ diir, buna karsilik ortalama Mn/V (0.08) ile Zn/Cd (17) oranlarmin ve
antropojenik elementlerden Pb’nin derigiminin (19 ng/m’) diisiikk olusu, nss-siilfat
icin biyojenik kaynaklarin baskin etkisini hala siirdiirdiigii izlenimini vermektedir.

14-15-16 Haziran 1992. 900 ve 850 hPa seviyelerdeki hava kiitleleri Dogu
Akdeniz’i siipiiritken deniz simr tabakasi iginde, deniz yiizeyine ¢ok yakin bir

seviyede hareket etmislerdir.

14 Haziran 1992 15 Haziran 1992 16 Haziran 1992
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Sekil 31. 14-15-16 Haziran 1992°de Erdemli’ye ulagan hava kiitlelerinin (900, 850
hPa), dikey yo6ndeki hareketlerini de igeren ii¢ glinliik, ii¢ boyutlu geri yoriingeleri.
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14-15 Haziran 1992 orneklerine ait diigiik ortalama nitrat derisimi (3.37
' pg/m?) ile diisiik Mn/V (0.12) ve Zn/Cd (31) oranlari, hava kiitlelerinin karakteristik
deniz havas: 6zelliklerini tasidigini gostermektedir. 14 Haziran (14.67 pg/m®) ve 15
Haziran (16.30 pg/m®) 1992°de &lgiilen nss-siilfat derisimlerinin kaynag:, biiyiik bir
olasihikla, Bannock Baseni’ne (34° 17.8'N - 20° Ol'E) yerlestirilen sediman
tuzaklarma (sediment trap) ait bulgularin ortaya koydugu coccolithophorid tiirii E.
huxleyi patlamalandir. Haziran. ortalar1 ile Temmuz 1992 déneminde sediman
tuzaklarinda yaklagik 1x10® coccolith/m*/giin dikey ¢okelme akisi ile E. huxleyi’ye
ait kabuk (coccolith) birikimi gozlenmistir (Patricia Ziveri, Yazili goriisme).
Kabuklar i¢in tipik ¢okelme hizimn 100 m/giin oldugu varsayilirsa, su kolonu
boyunca ¢okelen maddenin, sediman tuzaginin yerlestirildigi 2900 m derinlige
ulasabilmesi igin gereken siire yaklagik bir aydir. Bu siire bize fitoplankton
patlamasinin da yaklagik bir ay kadar &nce yani aerosol drneklerine ait 14-15
Haziran 1992 tarihlerinde gergeklestigini gostermektedir.

15 Haziran 1992°’de sinir tabakas: i¢indeki hava kiitleleri Bannock Baseni
tizerinden kaynaklanirken 14 Haziran 1992°de Kuzéy Afrika’dan kaynaklanmig, aym
baseni siipiirerek biyojenik kaynakli siilfat aerosollerini, 6rnekleme istasyonuna

tagimustir (Sekil 31).

16 Haziran’da ise her iki seviyedeki hava kiitleleri y6n degistirerek NW’e
yOnelmis, Ege Denizi ile Bati Anadolu’nun kiyisal bolgelerini siipiirmiistiir. Hava
kiitlelerinin bu tarihte biyojenik siilfat kaynagindan uzaklagmasi sonucunda nss-
stilfat derigimi iki misli azalms (8.67 pg/m’), fakat bu arada nitrat derigimi (4.15
ug/m®) ile Mn/V (0.00) ve Zn/Cd (40) oranlan fazla degismemistir.

25 Haziran 1992. Sekil 32’de sinir tabakasi i¢inde kalan hava kiitlelerinin,
Vladimirov ve Ark. (1997) tarafindan Temmuz 1992, CoMSBlack-92 seferinde ¢ok
yogun bir coccolithophore, Emiliana huxleyi patlamasmin goézlendigi Dogu
Karadeniz’den kaynaklandid1 ve izobarik bir hareketle Erdemli istasyonuna ulagtig
goriilmektedir.
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25 Haziran 1992

Basinc (hPa)

Sekil 32. 25 Haziran 1992°de Erdemli’ye ulasan hava kiitlelerinin (900, 850 hPa),
dikey yondeki hareketlerini de igeren ii¢ giinliik, lic boyutlu geri yoriingeleri.

Rapor edilen coccolithophorid patlamasi, 1923 yilindan beri gézlenen en
yogun patlamadir ve periferik bélgenin aksine (Sur ve Ark. 1994) Karadeniz’in en
derin, orta bolgesinde meydana gelmistir. Fitoplankton patlamasi esnasinda 6lgiilen
secchi disk derinligi, minimum 6.2 m’dir. Aym: dénemde Karadeniz’in kuzeyinde
gerceklestirilen fitoplankton tiir tayini ¢aliymasinda coccolithophorid tiirii organizma
ylizdesinin, 1987-1992 d6nemine ait verilerin maksimumu olan %91.4’e ulastig:
ortaya konmustur (Mankovsky ve Ark. 1996). Deniz suyuna siitlii turkuaz rengini
veren ayni yogun patlama, bagimsiz bir gézlemle; R/V Bilim’in 3-26 Temmuz 1992
tarihleri arasindaki seferi sirasinda bilimsel personel tarafindan da dogrulanmigtir
(U. Niermann, Sozlii gériisme). Asagidaki paragraflarda tartigilacagy gibi, Erdemli
istasyonundan 25 Haziran-3 Agustos tarihleri arasinda toplanan ornekler iginde,
hava kiitleleri Karadeniz’den kaynaklanan ya da daha Kuzeyden kaynaklanarak
Karadeniz’i siipiiren yoriingelere sahip aerosollerin aligilmadik derecede yiiksek nss-
siilfat derigimlerine sahip olusu dikkat ¢ekicidir. Coccolithophorid patlamasinin tiim
Karadeniz’de 7 Temmuz-2 Agustos tarihleri arasinda gergeklestigi bildirilmesine
(Vladimirov ve Ark. 1995) ragmen bizim sonuglarimiz, patlamanin yaklagik iki hafta
Once basladigim ve 25 Haziran-3 Agustos tarihleri arasinda biyojenik siilfat kaynag:
olusturdugunu gostermektedir. Karadeniz’de gergeklesen yogun fitoplankton
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patlamasinin, yine Karadeniz iizerinden kaynaklanan ve ¢ok yiiksek nss-siilfat
. derigimlerine sahip aerosol drneklerinin tarihi ile ¢akigmasi ilgi ¢ekicidir. 25 Haziran
1992°de olglilen nss-siilfat derigimi (24.51 pg/m’), daha 6nce birbirini izleyen iig
giinde (16-17-18 Haziran 1992) toplanan aerosol 6rneklerine ait ortalama derisimden
(8.274+1.20 pg/m?®) ti¢ misli daha yiiksektir. Bu {i¢ giin boyunca hava kiitleleri NW
yoniinde birbirine benzer yoriingeler izlemislerdir. 17 Haziran’da (0.2 mm) ve 18
Haziran’da (22.9 mm) lokal atmosferde yagan yagmur nedeni ile 25 Haziran’a ait
aerosol nitrat derigimi (6.46 pg/m®), 16-17-18 Haziran’a ait ortalama derigimden
(4.33+1.78 ug/m’) biraz yiiksek bulunmustur. 25 Haziran 1992 6rneginin Mn/V
(0.08), Zn/Cd (40) ile Pb derisimi (29.0 ng/m’) diistik oldugundan antropojenik
etkinin belirgin olmadig:1 ve Karadeniz’deki biyojenik emisyonlarin, nss-siilfat i¢in
daha baskin bir kaynak tegkil ettigi sdylenebilir.

27-28-29-30 Temmuz 1992. Sekil’de 27 ve 28 Temmuz 1992°de sinir
tabakast iginde hareket eden hava kiitlelerinin 25 Haziran 1992 6rnegine benzer bir

yol izledigi gériilmektedir.

28 Temmuz 1992

2 30 3y 4o

Basinc (hPa)

Sekil 33. 27-28-29-30 Temmuz 1992’de Erdemli’ye ulagan hava kiitlelerinin (900,
850 hPa), dikey yondeki hareketlerini de igeren ii¢ giinliik, i¢ boyutlu geri
yériingeleri.

Bu tarihlerde, Kuzeyden kaynaklanarak Karadeniz’i siipliren hava
kiitlelerinin Kilikya Baseni’ne tagidig1 ve yiiksek derigimlerde nss-siilfat iceren
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omeklere ait analiz sonuglar, kargilagtirma amaci ile hava kiitleleri birbirini izleyen

_ giinlerde Dogu Akdeniz’i siipiiren 6rneklerle birlikte Cizelge 18°de sunulmustur.

27, 28 Temmuz drneklerine ait nss-siilfat derisimleri siras1 ile 29.29 pg/m® ve
31.44 pg/m? diir. Bir sonraki giin, yani 29 Temmuz 1992’da 900 hPa hava kiitlesinin
y6n degistirerek Bat1 Anadolu ile SW Anadolu kiyilarim siipiirmesi sonucunda nss-
siilfat derigimi Onceki iki giine k.1ya51a yaklagik 7 misli azalmistir (Cizelge 18). 850
hPa seviyesindeki hava kiitlesi geri yoriingesi Dogu Karadeniz’den kaynaklanmasina
ragmen atmosfer kolonu iginde algalarak hareket etmesi nedeni ile kirletici tagima

kapasitesi minumum seviyededir.

Cizelge 18. Kilikya Baseni’nde birbirini izleyen giinlerde 6rneklenen ve en yiiksek
nss-siilfat derigimlerine sahip aerosol &rneklerinin nitrat (ug/m®) derigimleri ile
Mn/V ve Zn/Cd oranlarinin, ayni parametrelerin yaz dénemi geometrik ortalamalar

ile kargilagtiriimas1
Tarih nss-siilfat nitrat Mn/V Zn/Cd
Dogu Akdenizi siipiiren hava kiitlelerinin tagidig1 aerosol 6rnekleri
1 Haziran 1992  28.68 3.05 0.00 23.2
2 Haziran 1992  33.40 4.46 0.16 11.9
3 Haziran 1992  35.28 6.05 0.02 8.7
8 Haziran 1992  31.42 6.71 0.03 16.4
9 Haziran 1992  26.50 5.45 0.14 19.7
14 Haziran 1992  14.67 3.15 0.24 253
15 Haziran 1992  16.30 3.59 0.00 38.0
16 Haziran 1992  8.67 4.15 0.00 41.0
Yaz. Geo. Ort.  12.57 4.06 0.06 51.1

Karadeniz ve Anadolu yanmadasim siipiiren hava kiitlelerinin  tagidig1 aerosol
ornekleri

27 Temmuz 1992 29.29 9.34 1.45 146.0
28 Temmuz 1992 31.44 8.99 - 132.0
29 Temmuz 1992 4.24 8.29 1.70 133.0
30 Temmuz 1992 21.79 6.06 1.61 131.0

(-) V. nin sifir oldugunu gosterir.
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Birbirini izleyen dort giin (27, 28, 29, 30 Temmuz 11992) boyunca elementel
. oranlar ile aerosol nitrat derigimleri, yaz dénemi i¢in verilen geometrik ortalamalarin
izerindedir ve bu durum, simr tabakasi i¢inde hareket eden ve Ornekleme
istasyonuna ulagsmadan &nceki ti¢ giinliik yolculuklarimin biiyiik bir bélimiini kara
lizerinde gegiren hava kiitlelerinin antropojenik kaynaklardan o6nemli o&lglide
etkilendigini gostermektedir. Antropojenik etkinin bu denli belirgin olmasi, ve her
iki elementel oranin dért giin boyunca tutarlhiligini siirdiirmesi nedeni ile 29 Temmuz
1992°de diger Orneklere yakin yiiksek bir nss-siilfat derisiminin Slgtilmesi gerektigi
diigiintilebilir. Oysa bu tarihte, 900 hPa seviyesindeki hava kiitlesinin farkli bir
yoriinge izlemesi sonucunda nss-siilfat derisiminde 7 misli azalma meydana
gelmigtir. Aym tarihlerde kuvvetli bir biyojenik siilfat kaynag1 olan Karadeniz, hava
kiitlesi geri yoriingesinin gegici olarak yon degistirmesi neticesinde bu 6rnegin nss-
stilfat derisimine katkida bulunamamistir. Bir sonraki giin, 30 Temmuz 1992°de 900
hPa seviyesindeki hava kiitlesinin yeniden Karadeniz’den kaynaklanmasi sonucunda
nss-siilfat derigiminde 5 misli bir artis meydana gelmistir. Bu artigin nedeni, bir
Onceki paragrafta ayrintilari ile agiklanan Karadeniz’deki E. Huxleyi patlamasidir.
Fitoplankton patlamasimin 6lgegi ve belkide siddetinin azalmasina bagli olarak 30
Temmuz 1992°deki nss-siilfat derigimi, 27 ve 28 Temmuz 6rneklerine oranla biraz

Basit ve kaba bir hesapla, sadece bu dort ardil aerosol 6rnegi dikkate alinarak
29 Temmuz 1992°de olglilen 4.24 pg/m® nss-siilfat derisimi, background
antropojenik derigim olarak kabul edilirse ve 27-28-30 Temmuz 1992 6rneklerine ait
ortalama nss-siilfat derisiminin (27.51+5.00 pg/m®) antropojenik+biyojenik kaynakli
oldugu varsayilirsa Karadeniz’deki biyojenik kaynaklarin, Kilikya Baseni
atmosferik nss-siilfat derisimlerine yaklagik %85 oraninda bir katkida bulundugunu

s6ylemek olasidir.

3 Agustos 1992. Sekil 34, siur tabakasi igindeki her iki hava kiitlesinin de
Karadeniz iizerinden baglayarak birbirine benzer bir yol izledii ve izobarik bir
hareketle atmosferik kirleticileri Erdemli’ye tasidiim g6stermektedir.
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3 Agustos 1992

25 30° 35° 40° 45°
e Ry o

72 48 24 0O
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Sekil 34. 3 Agustos 1992’de Erdemli’ye ulasan hava kiitlelerinin (900, 850 hPa),
dikey yondeki hareketini de iceren ti¢ giinliik, ti¢ boyutlu geri yoriingeleri.

3 Apgustos 1992°deki hava kiitleleri, 30 Temmuz 1992’dekine benzer
yoriingeler izlemesine ragmen 3 Agustos 1992 6rneginin Mn/V (1.18) ile Zn/Cd
(124.0) oranlar1 aym yiiksek seviyelerde kalirken nss-siilfat derisimi 9.77 pg/m®e
diigmiistiir. Elementel oranlar ile aerosol nitrat derigiminin yiiksek seviyelerde
seyretmesi bu 6rnek i¢in antropojenik etkilerin hala devam ettigini gostermektedir.
nss-siilfat derigiminde meydana gelen iki misli azalma, Karadeniz’deki fitoplankton
patlamasinin bu tarihe kadar sona ermis olmasi ve E. Huxleyi gibi 6nemli bir DMS

lireticisinden kaynaklanan biyojenik emisyonlarin kesilmesi ile agiklanabilir.
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3.C. ATMOSFERIK DEMIR
C.1. Yagmur Ornekleme Dénemine Ait Yags verileri

Subat 1996-Haziran 1997 doéneminde Erdemli Istasyonuna yagan yags
miktar1 iki yolla 6l¢giilmiis ve elde edilen degerler istasyonun 9 km Dogusunda yer
alan Erdemli meteoroloji istasyonundan elde edilen verilerle karsilagtiriimigtir.

Ornekleme déneminde m*’ye diisen yagmur miktari,

1. ODTU-DBE’nin ¢atisinda bulunan meteoroloji istasyonunda mevcut
yag1s Slgerden okunmusg, (mm-DBE),

2. Yagmur sularinin Srneklendigi yas-kuru 6rnekleme kovasinin yiizey

alanindan (660 cm®) yararlanilarak hesaplanmigtir, (mm-6rnekleme kabi).

ODTU-DBE meteoroloji istasyonundan okunan yagis verileri (mm-
DBE), orneklenen yagmur suyu hacminden hesaplanan degerlere karsi grafige
gecirilmis (Sekil 35) ve tiim veriler temelinde bu iki yagis degeri arasindaki
korelasyon katsayis1 R=0.98 olarak hesaplanmigtir.
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Sekil 35. Yagmur 6rnekleme kabindan ve ODTU-DBE Meteoroloji
istasyonundan elde edilen yagis verilerinin karsilagtiriimasi.
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Erdemli meteoroloji istasyonundan alinan yagis verileri ile (mm-Meteo.),
mm-DBE ve mm-drnekleme kabi arasindaki korelasyon sirasi ile R=0.55 ve R=0.65
olarak bulunmustur. Erdemli ve ODTU-DBE meteoroloji istasyonlar1 arasindaki 9
km’lik mesafe nedeni ile iki meteoroloji istasyonundan elde edilen yagis verileri
birbirinden oldukga farklidir. Sekil 36°da lineer regresyon dogrusundan olan
sapmalar agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 36. ODTU-DBE ve Erdemli Meteoroloji Istasyonlarindan elde edilen
yagus verilerinin kargilagtiriimasi.

Yagmur sularimin Orneklendigi 17 aylik doéneme ait aylik yagis verileri,
Devlet Meteoroloji Isleri Genel Miidiirliigii’niin Erdemli’nin 45 km Dogusundaki
Mersin Istasyonu igin verdigi 30 yillik (1963-1994) ortalama yagis miktarlar: Sekil
37°de 1996 ve 1997 yillar igin ODTU Meteoroloji Istasyonundan alinan aylik yags
miktarlan ile karsilagtirmali bir sekilde sunulmustur. 1996-97 yillan iginde diisen
yagis miktarlarinin mevsimlere gore dagilimi bolge igin verilen klimatolojik dagihm
ile uyumludur.
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Sekil 37. Ornekleme bélgesine Subat 1996-Haziran 1997 zaman araliginda
(siyah siitunlar) ve 1963-1994 yillar1 arasindaki 30 yillik donemde (gri siitunlar)
diisen yag1s miktarlarinin aylik degisimi.

Subat 1996-Haziran 1997 déneminde 6rnekleme istasyonuna diisen toplam yagis
miktari, 710 mm (DBE) olup 17 ay siiresince gerceklesen 87 yagmur olayinda
m?’ye diisen ortalama yagis miktan 8.7 kg’dir (Min. 0.2 mm-Max. 87.6 mm).

C.2. Ol¢iilen Parametrelere ait Genel Istatistiksel Sonuglar

Subat 1996 - Haziran 1997 déneminde ODTU Deniz Bilimleri Enstitiisii
Erdemli Yerleskesinden toplanan yagmur suyu Orneklerinde pH, iletkenlik,
spektrofotometrik ¢6ziinmis demir [Fe(Il) ile Fe(II)] , AAS ile Toplam ¢6ziinmiis
demir [AAS.Fe,] ve partikiil demir [Fe,,] analizlerine ek olarak partikiil aliiminyum
[AL J6l¢timleri yapilmis, toplam 87 adet yagmur suyu Ornegine ait aritmetik
ortalamalar, geometrik ortalamalar, hacim a.glrhkh ortalama derigimler ile minimum
ve maksimum degerler Cizelge 19°da sunulmustur.

Yagmur suyunda eser element tiirlerinin derisimleri toplanan yaZmur
suyunun hacmine bagli olarak degisir. Dawson (1980), ilk diisen 0.5 mm’lik
yagmurdaki iyon derigimlerinin, aym yagis olayinda yagan toplam yagmurdaki
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derisimlerden 50 misli daha fazla olabilecegini gostermistir. Derigsimlerdeki
seyrelmeyi gosterebilmek ve partikiillerin yas ¢Okelme yolu ile atmosferden
uzaklagma stiregleri hakkinda bilgi edinebilmek amaci ile birgok aragtirmaci ayni
yagis sirasinda ardil ornekleme gergeklestirmistir (Lim ve Ark. 1991; Chester ve
Ark. 1997). Bu c¢aligmalar sonucunda yagis siddeti ile derigimler arasinda ters iligki
oldugu, yagigin baglangi¢ devresinde derisimlerin azaldigi, son devresinde ise artttifi
ortaya konmugtur. Bu nedenlerle ve elde edilen sonuglar diger ¢alismalardan elde
edilen sonuglarla kiyaslayabilmek icin Olglilen parametrelerin hacim agirlikht
ortalamalar1 da (VWM) hesaplanarak Cizelge 19°a dahil edilmistir.

Cizelge 19. Subat 1996-Haziran 1997 déneminde Erdemli istasyonundan
toplanan yagmur suyu 6rneklerinde 6lgiilen parametrelere ait Aritmetik,
Geometrik ve hacim agirlikli ortalamalar (VWM) ile 6l¢iilen minimum ve
maksimum derisimler. Omek say1s: parantez iginde verilmistir ve tiim derigimler
nmol/L cinsindendir.

Parametre Arit. Ort. Geo.ort. (VWM | Min.—Max.
pH (87) 5.6+0.9 5.5 4.95 3.5-7.6
Iletkenlik, pS (41) 74.6£79.6 51.4 12.9-391.0
Fe(I) (83) 110.2+108.6 62.1 53.8 10.0-422.0
Fe(IIT) (83) 28.3£78.9 8.0 14.3 0.0-664.0
Fe(ITI+11I) (84) 141.4£150.4 84.2 68.8 10.0-994.0
AAS.Fer, (77) 1469+3650 350.5 1029 28-26609
Fe,. (83) 22600168610 2497 16315 |72-533995
Toplam Fe (80) 24313+69830 3989 17334 | 120-534000
Al (84) 887661247520 15277 56308 |370-1843032

Cizelge 19°dan goériilecegi gibi, o6l¢iilen tiim parametrelerin standart
sapmalar1 ¢ok yiiksektir. Min. ve Max. deg;erlerin olusturdugu genis degisim araligs,
meteorolojik kosullarda, atmosferdeki fiziksel ve kimyasal doniigiim siireglerinde,
hava kiitlelerinin tagtmm modellerinde ve kaynak emisyonlarinda meydana gelen
biiyiik degiskenligin bir 6l¢lide gostergesi olarak kabul edilebilir.
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C.3. Derisimlerin Yagmur Hacmine Bagh Degisimi

Yagis miktarina bagh olarak derisimlerde meydana gelen degisimleri
gstermek amaci ile ¢oziinmiis tiirlerden sirasi ile Fe(II) ve Fe (II+III) derigimleri,

omeklenen yagmur suyu hacmine karsi grafife gegirilerek sirasi ile $ekil 38a ve
38b’de sunulmugtur.

Iodel: Fe (II) = A+B/Yagraur Hacmi
Fe {II) {n moliL) = (55.19403)H4829.744)/L

R=0.51
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Sekil 38. Yagmur hacmine kars1 (a) Fe(II), (b) Fe(II+I1I) derisimleri.Verilere-en
iyi uyan hiperbolik egriler kesiksiz ¢izgi ile gésterilmis, hiperbolik egrilerin
denklikleri, hiperbolik regresyon katsayilar ile korelasyon katsayilar (R )
grafiklerin iginde verilmigtir.
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Sekil 38°de goriildiigii gibi yagmur suyunda ¢oziinmiis Fe derisimleri,

drneklenen yagmur suyu hacmine kars1 grafige gegirildiginde,
C=A+B/P
esitligi ile ifade edilen hiperbolik bir seyrelme profili elde edilmektedir. Bu esitlikte,

C: Yagmur suyunda ¢6ziinmiis bilegen derigimi (nmol/L)
P: Yagmur suyu hacmi (mL)
A,B: Hiperbolik regresyon katsayilaridir.

Regresyon katsayilarindan A, yagmur damlalarinda ¢oziinmiis bilesenin
background derisiminin, B ise aym bilesenin yikanma verimliliginin bir ol¢iistidiir.
Bir bagka deyisle A, yagmurun olmadigi durumda bulut suyunda ¢oziinmiis bilesen
derisimini, B ise yagmur damlalar1 yere diigserken iginde ¢dziinen bilesen miktarini
temsil eder. Bu terim Ozellikle yagmur hacminin ¢ok diisiik oldugu durumlarda
Onemlidir.

Coziinmiis bilesen derigimleri ile yagmur hacmi arasindaki hiperbolik iligki
ayn1 zamanda, yagis bagladiktan ¢ok kisa bir siire sonra maksimum yikanma
verimliligine ulagildigini da gostermektedir.

Ayni yagis olayinda ardil 6rnekleme yapildiginda verilere tam uyum gosteren
hiperbolik seyrelme profilleri elde edilebilmektedir (Baecyens ve Ark. 1990).
Derisimler, yagmur hacmi ile dereceli olarak azalir. Bu c¢aligmada ise farkli yagis
olaylarina ait 6rnekler aym grafik iginde gosterilmistir ve her yagis siireci farkh
kosullarda gelistiginden (6megin yagis oncesi atmosferin aerosol yiikiiniin ve
yagmur suyu pH’inin degisiklik gostermesi gibi) verilerin ortalama hiperbolik egri
etrafindaki sagilma derecesi yiiksektir. Bu nedenlerle Toplam ¢oziinmiis Fe ve Fe(II)
i¢in ¢ok yiiksek korelasyon katsayilari (sirasi ile 0.49, 0.51) elde edilememistir.
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Coziinmiis bilegenlerin aksine partikiil Fe ve Al derisimleri, yagmur hacmine
kars1 grafie gecirildiginde veriler hiperbolik bir egriye uyum gostermemektedir.
Ayni durum yagmur sularinin 0.45 um gozenek genisligine sahip membran filtre
kagitlarindan siiziilditkten sonra AAS ile analiz edilen ve yine literatiirdeki ¢ogu
calismada ¢Oziinmiis demir olarak tanimlanan AAS.Fer derisimleri ile Fe(III)
derigimleri igin de gegerlidir. AAS.Fer,, Fe(IIl), Partikiil Fe ve Partikiil Al i¢in siras1
ile 0.083, 0.063, 0.097, 0.086 olarak elde edilen diigiik korelasyon Kkatsayilari,
yagmur miktarinin, kolloidal ve partikiil formdaki bilesenlerin derisimlerini kontrol
eden tek ya da en onemli faktér olmadigim gostermektedir. Kilikya Baseni, Kuzey
Afrika’dan kaynaklanan episodik mineral toz tagintminin etkisi altindadir dolayisi ile
yagis olaylar1 Oncesinde atmosferin mineral tozla ne O6lgiide yiiklii oldugu,
aerosollerdeki demirin minerolojik yapisi, aym: giin bélgeyi etkisi altinda bulunduran
hava kiitlelerinin kaynaklari ve riizgar hiz1 ile y6nii gibi meteorolojik parametreler
yagmur suyunda partikiil element derisimlerini etkileyen 6nemli faktorler arasinda
say1labilir. AAS.Fe;, ve Fe(III) derisimlerinin yagmur hacmine bagimhi olmamasi ise
iki parametrenin temsil ettigi demir fraksiyonlari arasindaki benzerligi ve bu
parametreleri kontrol eden temel faktériin aerosollerin minerolojik yapis:

olabilecegini akla getirmektedir.
C.4. Parametreler Arasmdaki ikili Korelasyon

Kilikya Baseni’nde yagmur suyu bilesimine katkida bulunan kaynaklar
hakkinda bir 6l¢iide bilgi edinebilmek amaci ile Cizelge 20°de gdsterilen korelasyon
matriksi olusturulmustur.

Toprak kokenli elementler olan Al ve Fe’nin 6zellikle partikiil fraksiyonlar
arasinda kuvvetli bir korelasyon mevcuttur. Yagmur sularinda partikiil Al’ye kars:
partikiil Fe derigimlerinin plot edildigi Sekil 39’da, iki parametre arasindaki
miikemmel korelasyon (R=0.98) agike¢a goriilmektedir.
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Cizelge 20. pH, lletkenlik, ¢6ziinmiis, partikiil ve toplam demir ile partikiil
aliiminyum derigimleri arasindaki korelasyon matriksi.

pH us Fe(Il) Fe(Ill) Fe(Il+III) AAS.Fe Fe,, Top.Fe Al
PH 1.00
us 0.40 1.00
Fe(II) -0.12 042 1.00
Fe(III) -0.08 0.18 027 1.00
Fe(I+OI) -0.10 035 086 072 1.00
AASFe;, 0.11 0.15 0.14 0.01 0.10 1.00
Fep, 048 0.81 -0.01 -0.03 -0.02 -0.01 1.00
Top.Fe 0.48 0.83 -0.00 -0.03 -0.01 0.04 1.00 1.00
Alp,, 0.42 081 0.02 -0.05 -0.00 -0.00 098 0.98 1.00

Partilkul Al Derisimine Karsi Partikul Fe
Partikul Fe = -78.728+0.56*Partikul Al
R=0.98

29000 ¢
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Sekil 39. Yagmur 6rneklerinde 6lgtilen partikiil Al derisimlerine kars1 partikiil Fe

derisimleri ve lineer regresyon egrisi.

Buna karsilik ¢oziinmiis demir tiirleri ile partikiil Fe ve Al derisimleri
arasinda hig bir iligki yoktur (Cizelge 20). C6ziinmiis demir tiirleri, 6rnegin Fe(II) ile
pH arasinda da ¢ok zayif ters bir ikili korelasyon oldugu goriilmektedir. Sekil 40°da
ornekleme doénemi boyunca Olgiilen Fe(I) derigimlerinin pH degerlerine bagh

degisimi goriilmektedir. Fe(II) derigsimleri ile partikiil Fe ve partikiil Al derigimleri

arasinda herhangi bir iligkinin bulunmamasi, atmosferik demirin ¢oziiniirliiliigiiniin,

pH ve atmosferdeki mineral toz yiikiinden ziyade, tozun minerolojik yapist ve
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havada ugradip1 jeokimyasal ve fotokimyasal gevrimler sonucunda mineral orgtideki

demir igeriginin ne derecede ¢6ziinebildigi ile iligkili oldugunu gostermektedir.

pH'a Karsi Fe (1) Derisimleri

Fe (D) (nmolL)

7 7.5 8

Sekil 40. Yagmur 6rneklerinde gozlenen pH degerlerine karsi Fe(II) derigimleri.

Demirin atmosferde iki ayr oksitlenme basamaginda bulunan Fe(II) ve
Fe(IIl) tiirlerinin ¢oziiniirliikleri ile ugradiklar1 redox g¢evrimler birbirinden farklidir.
Demir tiirlerinin redoks ¢evrimleri iizerinde fotokimyasal tepkimelerin 6nemli bir rol
oynadif1 gosterilmistir (Zhuang ve Ark. 1992a,b). Fakat aym zamanda fotokimyasal
tepkimelerin demirin ¢Oziiniirlili lizerinde fazlaca etkili olmadifi da ileri
stirtilmektedir (Zhu ve Ark. 1993a).

Aerosoller atmosferde tagiimlar1 esnasinda, bulutlarin olusumu ve dagilim
strasinda bir dizi 1slanma ve kuruma gevrimi igine girerler ve bu gevrimler esnasinda
¢ok diigiik pH kosullarina maruz kalabilirler. Dolayisi ile yagmur suyunun ulastig:
son pH, aerosollerin geg¢irdigi 1slanma/kuruma gevrimleri sirasinda bazik tiirlerle
olan tepkimeler veya aerosoller iizerinde su buharinin yogunlagmasina bagh olarak

meydana gelen seyrelme neticesinde aerosoliin atmosferde ugradifi degisik pH

kosullarini yansitmaz.
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Sahra kaynakli aerosollerde demirin ¢6ziiniirliigli, pH’mn bir fonksiyonu
olarak laboratuvar kosullarinda bulut i¢i ¢evrim siiregleri simiile edilerek incelenmis
(Spokes ve Ark. 1995), ve diisik pH’lerde demirin hizh ¢oziindiigli ve ardil pH
degisimleri ile yaratilan g¢evrimlerin, demirin ¢Oziiniirliligiinii arttirdifi ortaya
konmugtur. Dolayis: ile demirin ¢6ziiniirltifii, mineral aerosollerin havada ugradig:
degisimlere kuvvetle bagimhidir ve ¢éziiniirltilin agiklanabilmesi igin basit pH-
¢oziintirliik iligkisi yeterli degildir.

Cizelge 20°de ¢6ziinmiis Fe(IT) ve Fe(III) tiirleri arasinda zay1f bir korelasyon
oldugu géze carpmaktadir. AAS.Fe,,, ¢6ziinmil demirden ziyade kolloidal demiri
temsil eden degerlerdir (Bolim C.7.1) ve Cizelge 20°den de goriilecegi gibi bu
parametre ile gergek ¢oziinmiis demir tiirleri Fe (II+1II) arasinda bulunmasi gereken
korelasyon hi¢ yok denebilecek kadar azdir. Bu durum AAS.Fe;, derisimlerine karg
Fe (II+III) derisimlerinin grafige gegcirildigi Sekil 41°den de anlagiimaktadar.

AAS FeTs Detrisimine Karsi Fe (IIHII) Desisimi

1000 F-- ]
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i b :

) H :
200 bt O ; . .. g s R et st erag
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
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Sekil 41, Coziinmiis demir tiirleri arasindaki iligki.
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C.5. Yagmur Sularmin Asitligi ve Iletkenligi
C.5.1. pH ve lletkenlik

Atmosferde bulunan asidik ve bazik bilesenlerle yagmur suyu arasinda
gerceklesen asit-baz tepkimeleri yagmur suyunun pH’mn1 belirler. Havadaki HNO, ve
H,SO, bilesenleri ile bunlarin gaz fazindaki onsiiriictileri (NO, ve SO,) yagmur
suyunda ¢6ziinerek ortama H* iyonlan saglar (Likens ve Ark. 1979), dolayisi ile pH
diiser. Asidik bilesenler NO;™ ve SO, iyonlarina doniisiir.

Asit yagmurlarina neden olan kirletici bilesenlerin bulunmadigi temiz
atmosferde bile yagan yagmur hafif asidiktir (pH=5.6). Bunun nedeni ise atmosferik
CO,’nin yagmur suyu ile verdii denge tepkimeleridir (Galloway ve Ark. 1982,
Pszenny ve Ark. 1982).

Yagmur sulannin asitligini etkileyen diger bilesenler ise organik asit ve
bazlardir fakat ¢ogu zaman bu bilesenlerin asitligi 6nemli 6lgiide degistirmedigi ileri
stirilmiistiir (Keene ve Galloway, 1984). Bat1 Akdeniz’de yagmur sulan ile yapilan
¢alismada da organik asitlerin kathsmm 6nemsiz bir seviyede oldugu fakat Giiney
Atlantik Okyanusundan toplanan yagmur sularinda ise bu katkimn ihmal
edilemeyecek boyutlarda oldugu bildirilmistir (Losno ve Ark. 1991). Giiney
Amerika ekvatoral ormanlarindan gelen hava kiitlelerinin tagidig1 yagmur sularinda
hesaplanan H* derisimleri, olgiilen degerlerden diigiiktiir. Tiim bu bilesenlerin
atmosferik derisimleri yer ve zaman agisindan biiyiik degiskenlik gosterdigi igin
yagmur sularmmn pH degerleri de yerel ve zamansal olarak genis bir aralikta degisim
sergiler. Ornekleme dénemi boyunca dlgiilen tiim pH degerlerine ait frekans dagilim1

Sekil 42°de sunulmustur.

Sekil 42°den de goriilecegi gibi yagmur Srneklerinin %3 iiniin pH’1-4.0’lin
altindadir. Asidik olarak tammlayabilecegimiz (pH< 5) 6rneklerin oram ise %28 dir.
Yagmur 6rneklerinin yaridan fazlasinin (%58) pH’1 5.5 degerinin iizerindedir.
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Sekil 42. Yagmur 6rnekleri pH degerlerine ait frekans histogram ve normal
dagilimi gosteren ¢an egrisi.

Akdeniz genelinde yagmur sularimin pH’inin havadan yikanan materyalin
tiirline kuvvetle bagimh oldugu gosterilmistir (Bat1 Akdeniz igin Loye-Pilot ve Ark.
1986; Dogu Akdeniz i¢in Al-momani, 1995). Ornegin, Bat1 Avrupa’y: siipiiren hava
kiitlelerinin getirdigi yagmur sularinin gehirsel kirliligin géstergesi olan siyah
partikiiller icerdifi ve bu yagmurlann pH’imn 4.1-5.6 arasinda degistigi
gOsterilmigtir (Loye-Pilot ve Ark. 1986). Bu durumun tersine Kuzey Afrika’yi
siipiiren hava kiitlelerinin tasidig1 yagmur sularimin ise kizil sahra tozlan icerdigi ve
pH degerlerinin, sahra tozlarindaki kalsit’in (CaCO,) ¢éziinmesine bagli olarak 6
hatta 7°ye kadar yiikseldigi bildirilmistir.

Bu ¢alismada da yagmur suyu 6rneklerinin yaridan fazlasinda g6zlenen
yiiksek pH degerleri, yine aym sekilde “Kuzey Afrika’dan kaynaklanan kalsit icerigi
yiiksek mineral tozlarin Kilikya Baseni’ne tagmimi ile” agiklanabilir. Hava
kiitlelerinin kaynaklandig: Bat1 Akdeniz’e taginan Sahra tozlarimn X-ray diffraction
ile yapilan minerolojik analizi, bu tozun %5-30 arasinda degisen oranlarda kalsit

icerdigini ortaya koymustur (Loye-Pilot ve Ark. 1986).
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Erdemli istasyonundan toplanan yagmur sularmin pH degerleri 3.5-7.6
arasinda degismektedir (Cizelge 19) ve pH degerleri geometrik ortalamasi 5.5
bulunmugtur. Yagmur sularinda 6zellikle ¢oziinmils bilesenlerin  derigimi,
omeklenen yagmur hacmine kuvvetle bagimli oldufundan (Bolim C.3) pH
degerlerinin hacim agirlikhi ortalamalarini hesaplayabilmek amaci ile pH degerleri
o6nce H,0" derisimi cinsinden ifade edilmis ve bu degerler 6rnek hacmi ile
carpildiktan sonra toplanarak toplam yagmur suyu hacmine béliinmiistiir. Ornekleme
donemi boyunca 6lgiilen pH degerlerinin hacim agirlikli ortalamasi 4.95°dir.

Yagmur sularmin iletkenlifi, iyon derisimine, iyonik yiikk ve iyon
hareketliligine baglidir. Iletkenlik &lgiimleri, 6rnegin ¢oziinmiis kati icerigindeki
degisimleri tahmin etmede pratik bir yol saglar. Inorganik asitler, bazlar ve tuzlar
iletkenlife katkida bulunurlar. Ampirik bir faktér yardim ile iletkenlik
Olgtimlerinden su ornegindeki ¢6ziinmiis mineral icerigi kabaca tahmin edilebilir.

[letkenlik birimi iki sekilde verilebilir:
1 mS/m = 10 umhos/cm

Yagmur sularinda Olgillen iletkenlik degerleri 12.9-391.0 uS araliginda
degismektedir (Cizelge 19). Mineral toz icerigi yiksek olan &rneklerin iletkenlik
degerleri oldukga yiiksektir. Ornegin sar1 renkli filtre kagidina sahip 18 yagmur
suyunda odlgtilen iletkenlik degerlerinin geometrik ortalamasi (133.4 uS) olup, bu
deger tiim yagmur sularina ait geometrik ortalamadan (51.4 uS) 2.5 misli daha
yliksektir. Cizelge 20’de iletkenlik degerlerinin, Fe(IIl) ve AAS.Fe , digindaki tiim
parametrelerle ¢esitli derecelerde korelasyon iginde bulundugu goériilmektedir. pH
gruplarmma ve partikiil Al (mineral toz yiikil) derisimlerine bagh olarak iletkenlik
degerlerindeki degisim Sekil 43°de gosterilmigtir. Siitunlar {izerinde parantez i¢inde

verilen say1lar, pH gruplarina ait 6rnek sayisim isaret etmektedir.
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Sekil 43. Yagmur sularinda 6l¢tilen iletkenlik degerlerinin pH gruplarina ve Al
derigimlerine bagli degisimi.

C.5.2. Asitligin Nétralizasyonu

Atmosferde mevcut olan aerosol kalsit (CaCO,) ve gaz fazindaki amonyak
(NH,) gibi alkali tiirler, yagmur suyundaki hidronyum (H,0") iyonlan ile tepkimeye
girerek sirasi ile bikarbonat HCO;~ ve amonyum NH," iyonlar olustururlar (Loye-
Pilot ve Ark. 1986; Mamane ve Ark. 1987). Bu tepkimeler pH’in yiikselmesine

neden olur.
CaCO,+ H* — Ca* + HCO,~

NH, + H* - NH,*

Yagmur suyunda ol¢iilen amonyum derigimi, yagmur damlalan ile etkilesen
NH, (amonyak) miktarim gOstermesine ragmen, Olgiilen bikarbonat derigimi,
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gercekte tepkiyen kalsit miktarinin gostergesi degildir. Ciinkii havanin dogal
bilesenlerinden CO, de asafidaki denge tepkimesi uyarmnca ortama bikarbonat
iyonlar saglar.

CO, (gaz) + H,O0 & HCO, + H*

Fakat kalsitin suda ¢oziinmesi ile bir mol kalsiyum iyonuna karsilik bir mol
de bikarbonat iyonu a¢iga ¢iktif1 igin yamur sularinda Olgiilen kalsiyum iyonu
derigiminin alkali girdileri daha iyi temsil ettigi diigiintilebilir.

Olgiilen nitrat ve amonyum derisimleri, dogrudan atmosferde mevcut nitrik
asit ve amonyak miktarlarim1 yansitmasma ragmen siilfat ve kalsiyum derigimleri
icin durum biraz daha karmagiktir. Ciinkii bu iyonlarin atmosferik derisimlerine
deniz tuzu kaynaklarindan olan katkilar ihmal edilemeyecek seviyededir.

Bat1 Akdeniz’de yapilan ¢aligmalarda yagmur sularinin genelde kalsit icerigi
yiiksek Sahra tozlari ile ndétrallestirildigi bulunmustur (Loye-Pilot ve Ark. ,1986;
Losno ve Ark. 1991). Ote yandan Tiirkiye’nin Ege Bélgesi’nde, Izmir yakinlarinda
tarimsal fakat endiistriyel kirlilik etkisi altindaki bir alanda yapilan calismada
yagmur sularinin NH,; ile notrallegtirildigi bildirilmigtir (Al-momani ve Ark. 1995).

Dogu Akdeniz’de, Antalya’dan toplanan yagmur sularinda yapilan iyon
analizleri, olgiilen nitrat iyonu derigimlerinin %64’{iniin HNO, seklinde, siilfat
derisimlerinin ise g¢ok kiigiik bir kesiminin H,SO, seklinde bulundugunu ortaya
koymustur (Al-momani, 1995). Bu sonuglar Dogu Akdeniz yagmur sularindaki
asitligin daha ziyade HNO,’den ileri geldigini g6stermektedir. Aym ¢alismada nitrat
iyonlarinin %36’s1 ile siilfat iyonlarimin %11’inin Ca** ile birlestigi ve asitligin daha
ziyade kalsit ile notrallestirildigi bulunmustur. NH,* ile birlesen nitrat ve siilfat
kesiminin ¢ok diisiik olusu, genel nétrallesme siireci igersinde NH,’iin katkisinin

Onemsiz oldugunu gostermigtir.
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Bu ¢ahgmada da yagmur sularinda artan mineral toz derisimine bagh olarak
pH degerlerinde gozlenen yiikselme (Bolim C.5.3, Sekil 44b), Kilikya Baseni
yagmur sularinin notrallesmesine neden olan en 6nemli bilesenin yerel ya da Kuzey
Afrika kaynakli kalsit igerigi yiiksek mineral toz oldufunu agik¢a ortaya
koymaktadir.

C.5.3. Olgiilen Derisimlerin pH’a Bagh Degisimi

pH, eser elementlerin yagmur suyu iginde partikiil-¢éziinmiis fraksiyon
cesitliligini kontrol eden 6nemli bir parametredir (Losno ve Ark. 1988; Chester ve
Ark. 1990). Genel olarak yagmur suyunun pH’1 diistik¢ce eser elementlerin
¢ozlinmiis fraksiyonlarina ait derigimler ylikselmektedir.

Yagmur sulari, pH degerlerine gore gruplandinlmig ve ¢oziinmiis demir
tiirleri ile partikiil demir ve Aliiminyum derigimlerinin hacim agirlikli ortalamalari,
pH gruplarina kars: grafife gecirilmigtir (Sekil 44a ve 44b).
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Sekil 44a. Coziinmiis demir derisimlerinin hacim agirlikli ortalamalarinin pH’a
bagli degisimi.
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Sekil 44a’da ¢oziinmiis Fe tilirlerinden &zellikle Fe(Il) derigimlerinin pH’a
bagli bir degisim gostermesi dikkat ¢ekicidir. En yiiksek Fe(Il) derisimleri asit
yagmurlarinda 6l¢iilmiigtiir. Fe(I1I) derisimleri ise degisen pH ile birlikte belirgin bir
degisim gostermemektedir. Benzer durum AAS.Fe, derigimleri i¢in de gegerlidir.
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Sekil 44b. Toplam Fe, partikiil Fe ve partikiil Al ile AAS.Fe;, derisimlerinin pH’a
bagh degigimi.

Sekil 44b’deki derigimler, karsilastirma amaci ile logaritmik 6lgekte
sunulmustur. Toplam ve partikiil Fe ile partikiil Al degerlerinin pH gruplarina gére
benzer bir degisim sergilemesi beklenen bir sonugtur. Atmosferdeki mineral toz
yiiktine bagli olarak Erdemli istasyonundan toplanan yagmur sularinin Partikiil Al ve
Toplam Fe derigimleri de yiikselmekte ve mineral tozun yiiksek kalsit icerigi, pH
degerlerinin yiikselmesine neden olmaktadir. Partikiil Al ve Toplam Fe ile pH
arasindaki korelasyon katsayilan sirasi ile 0.42 ve 0.48 bulunmugtur (Cizelge 20).
Partikiil Al ve Fe fraksiyonlar1 ile pH arasinda mevcut olan pozitif korelasyon,
¢6ziinmiis Fe fraksiyonu ile pH arasinda gegerli degildir (R=—0.12). Genel olarak
Sekil 44a ve 44b, Toplam Fe derisimlerinin AAS.Fe,, derisimlerinden 10’ hatta 107
basamak seviyesinde daha yiiksek, gercek ¢6ziinmiis Fe tlirlerinin ise AAS.Fer,
derisimlerinden 10' basamak seviyesinde daha diisiik oldugunu gostermektedir.
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C.6. Zamansal Degiskenlik
C.6.1. Yagis

Akdeniz iklimi genelde yazlar sicak ve kurak kiglar ise 1lik ve yagish olarak
tammlanir. Kig mevsimindeki yagiglar, bu mevsimde gelisen siklonik firtinalarin,
cogunlukla Dogu Akdeniz lizerinde gézlenen antisiklonik hava kiitlelerini bloke
ettifinde meydana gelir (Martin ve Ark. 1984). Yagslar, 6zellikle kig sonu, ilkbahar
baglangicinda yogunluk kazanmakta ve bu dénemlerde hava kiitleleri ¢ogunlukla
Orta Avrupa iizerinden kaynaklanmaktadir. Fakat bazen, Atlantik iizerinde olugan
derin bir algak basing alam Kuzey Afrika iizerine sarkarak Giiney-Bati y6niinden
Akdeniz iizerinde giddetli bir hava akimina neden olur (Dayan ve Miller, 1989;
Guerzoni ve Ark. 1989) ve bu olaylar neticesinde kig doneminde (Ekim-May1s aylar
arasinda) Sahra iizerinden Akdeniz’e dogru hareket eden toz firtinalar1 meydana
gelir (Bucher, 1989). Bu dénemde ayn1 zamanda episodik toz tasimmlari ile siklonik
firtinalara eslik eden siddetli yagis olaylar1 da gézlenmektedir.

Bu ¢aligmada da Kilikya Baseni’ne yagan yagmurlarin Ekim-Mayis aylar
arasinda yogunluk kazandifi ve bélgenin genel klimatolojik kosullarina uyum
gosterdigi bulunmugtur (Sekil 37). Sekil 45°de ise Erdemli istasyonuna Subat 1996-
Haziran 1997 tarihleri arasinda yagan giinliik yagmur miktann zaman serisi
goriilmektedir.
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Sekil 45. Erdemli istasyonuna diigen giinliik yagis miktar1 (mm) zaman serisi.
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C.6.2. Gece-Giindiiz Degisimi

Weschler ve Ark. (1986), atmosferik su damlaciklar1 iginde bulunan temel
Fe(lII) bilesiklerinin [Fe(OH)(H,05)]*, [Fe(OH),(H,0),]' ve [Fe(SO;)AL0)]"
kompleksleri oldugunu ve bu komplekslerin dagilimim etkileyen temel faktériin pH
oldugunu ileri siirmektedir. pH 2.5-5.0 arasinda en fazla bulunan Fe(III) tiird,
[Fe(OH)(H,0,J** (veya kisaca FeOH?*) kompleksidir.

Yagmur, sis ve bulut igindeki Fe(III) bilegiklerinin fotokimyasal tepkimelerle
indirgenerek Fe(II)’ye doniigtiigii ve bu arada 6nemli bir atmosferik oksitleyici olan
OH" radikalleri agia c¢ikardig: bilinen bir olaydir (Faust ve Hoigne, 1990; Faust ve
Zepp, 1993).

hv

[Fe(III) (OH) (H,0)s}" + H,0 > [Fe(Il) (H,0)s]"* + OH"

Atmosferik su damlaciklarinda 6lgiilen Fe(II) derigimleri i¢in bir diger
kaynak, atmosferde en bol bulunan organik ligandlardan oksalat ile Fe(IIl)’iin
olusturdugu Fe(Ill)-oksalat, [Fe(C,0,),"] kompleksidir. Isiga olduk¢a duyarli olan
bu bilesik demir-hidroksit kompleksleri gibi fotoliz yolu ile Fe(II)’ye indirgenir
(Zuo ve Hoigne, 1992).

Yukarnidaki fotokimyasal tepkimelere ek olarak yagmur damlalar1 iginde
Fe(III) kompleksleri aym1 zamanda ortamda mevcut olan hidroperoksi/siiperoksit
radikalleri ile (HO,'/0,") veya gegis metallerinden Cu(l) ile kimyasal tepkimeler
yolu ile de Fe(II)’ye indirgenmektedir vé giimisiginda fotokimyasal tepkimelerle
eszamanli yiiriiyen bu kimyasal tepkimelerle Fe(III)-oksalat komplekslerinin fotoliz
hiz1, Fe(II)’nin oksitlenme hizindan daha yiiksektir (Sedlag ve Hoigne, 1993). Bu
nedenle atmosferde giimsiginda yapilan ol¢timlerin tiimiinde gézlenen baskin demir
tiirti, Fe(Il)’dir. Gece ise fotokimyasal tepkimelerin yerini Fenton tepkimesi adi
verilen tepkime alir ve Fe(Il) nispeten diisiik hizlarla H,0, ile veya O, ile Fe(Il)’e
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yiikseltgenir, dolayist ile atmosferik su Srneklerinde gece dlgtilen Fe(I) derigimleri
giindiiz dl¢timlerine kiyasla daha diiiik bulunur.

Kimyasal indirgenme tepkimeleri:
Fe* + HO," » Fe* + H* + O,
Fe* + 0, = Fe*+ 0,
Fe* + Cu* — Fe** + Cu*

Fenton tepkimesi:
Fe** + H,0, - Fe** + OH + OH"

Barbados’ta mineral aerosol Ornekleri ile yapilan bir ¢alismada ¢6ziinmiis
Fe(II) derisimlerinin gece/glindiiz ¢evrimi icinde tutarli bir degisim gosterdigi ve
glindiiz toplanan mineral aerosol Orneklerinde, gece toplananlara oranla iki misli

daha fazla Fe(II) derisimleri 6l¢iildiigii bildirilmistir (Zhu ve Ark. 1993b).

Fe(Il) derisimleri iizerinde fotokimyasal tepkimelerin 6nemli rol oynadig:
diigiiniilerek Erdemli istasyonundan toplanan yagmur &rneklerinde gece-giindiiz
ayirimina gidilmig ve 6rnekleme dénemi boyunca 22 adet gece, 44 adet giindiiz
Ornegine ait hacim agulikli ortalama derisimler (nmol/L) Cizelge 21°de
kargilagtirmal1 bir sekilde sunulmugtur.

Cizelge 21. Gece ve giindiiz toplanan yagmur sularinda 6l¢iilen ¢éziinmiis demir
tiirleri hacim agirlikli ortalama derigimleri.

Parametre GECE (22) GUNDUZ (44)
Yagis (mm) 232:1 233.0
PH 5.14 6.37
Fe(ll) 402 64.2
Fe(IIl) 19.3 19.3
Fe (II+11) 59.1 83.5

Bélim C.5.3°de ozellikle Fe(Il) derisimleri ile pH arasinda ters bir iligki
oldugu ve artan pH ile birlikte Fe(II) derisimlerinde 6nemli bir azalma meydana
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geldigi gosterilmigtir. Gece ve giindiiz toplanan yagmur Orneklerinin Fe(III)
derigimleri arasinda hi¢ bir farklihik yokken giindiiz 6rneklerine ait Fe(II)
derisimlerinin hacim agirlikli ortalamasi gece 6rneklerinden yaklasik %60 oraninda
daha yiiksek bulunmustur. Giindiiz O6rneklerinin ortalama pH degeri, gece
orneklerinden bir birim daha fazla olmasina ramen bu sonucun gézlenmesi, Fe(II)
nin olusumu i¢in 151k yolu ile indirgenmenin anahtar tepkime oldugu tezini

desteklemektedir.
C.6.3. Zaman Serileri

Yagmur suyunda Olgiilen derigimler, bir dizi faktére bagli olarak
degismektedir. Bu faktorler, basta yagis miktari, riizgar hiz1, yonii ve boélgeyi etkisi
altina alan hava kiitlelerinin izledigi yol gibi meteorolojik parametreler olmak tizere
bu bilesenlerin dogal ve antropojenik kaynak siddetleri ile yag1s 6ncesi atmosferdeki
derisimleri seklinde siralanabilir. Biitlin bu faktérlere bagh olarak yagmur suyunda
Olgiilen tiim parametrelerin derisimleri, mevsimsel ve giinliik temelde ve hatta aym
yagis olay1 icinde bile degisim gostermektedir. Dolayisi ile literatiirde verilen yillik
ortalama derisimler, tiim bu faktorleri icermemesi agisindan fazla bir anlam
tasimamaktadir. Bu bsliimde her yagmur 6rnegine ait derisimler zaman serisi i¢inde

kargilagtirmal1 bir gekilde incelenmistir.

Erdemli istasyonunu yagmur sularinda 6lgiilen ¢6ziinmils ve partikiil tiir
derigimleri kiyaslamali olarak ve zaman serisi seklinde sunulmustur. Sekil 46,
Partikiil Al derisimlerine bagl olarak pH degerlerinde meydana gelen degisimi

g6stermektedir.

Sekil 46°da Al derigiminin pik verdigi yagmur sularinin pH degerlerinin
6’min iizerinde oldugu gériilmektedir. Partikiil Altiminyum derisimi ile pH degerleri
arasindaki korelasyon (R=0.42) bu sonucu desteklemektedir. pH degerlerinde
meydana gelen bu yiikselmenin nedeni Bélim C.5.2°de ayrnntih bir sekilde

agiklanmistir.
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Partikul &1 Derisimi ve pH Degerleri Zaman Serisi
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Sekil 46. Partikiil Al derigimlerine bagh olarak yagmur suyu pH degerlerinde
meydana gelen degisimin zaman serisi.

Sekil 47°de Partikiil Fe derigimleri ile Partikiil Al derisimleri zaman serisi
aym grafik {izerinde gériilmektedir. Her ikisi de toprak kokenli olan bu elementlerin
partiktil fraksiyon derisimlerinin birbirlerine paralel bir degisim sergilemesi

beklenen bir sonugtur.

Partikul Fe ve Partikul Al Derisimleri Zaman Serisi
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Sekil 47. Partikiil Fe ve Partikiil Al derisimleri zaman serisi.
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Sekil 48 ve Sekil 49°da siras ile Fe(II) ve Fe(IlI) derisimleri ile Fe(II+III) ve
AAS .Fey, derigsimleri zaman serileri kargilagtirmali bir sekilde verilmistir.

Fe {II} ve Fe (III) Derisimleri Zaman Serisi
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Sekil 48. Fe(II) ve Fe(III) derisimleri zaman serisi.
Fe (II+HII}) ve AAs FeTs Derisitlen Zaman Serisi
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Sekil 49. Fe(II+III) ve AAS.Fe, derisimleri zaman serisi.
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Sekil 48 ve Sekil 49’da goriildiigii gibi ¢Oziinmiis demir tiirleri arasinda

herhangi bir iliski bulunmamaktadir. Cizelge 20°de Fe(Il) ile Fe(Ill) derisimleri

‘ (0.27) ve Fe(lI+Il) ile AAS.Fer derisimleri (0.10) arasindaki korelasyon
katsayilarimin ¢ok diigiik olusu da bu sonuglar1 desteklemektedir.

Partikul &1ve Fe (II) Denisirleri Zaman Serisi
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Partikul &1ve Fe (III) Detisiraleri Zaman Serisi
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Partikul &1ve Fe (II4+III) Densiraleri Zarnan Serisi
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Partikul Alve 84S FeTs Densimleri Zaman Serisi
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Sekil 50. Partikiil Al derisimlerine kars: (a) Fe(II), (b) Fe(III), (c) Fe(1I+IIT), (d)

AAS Fey, derisimleri.
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Atmosferdeki mineral toz yiikiiniin ¢6ziinmiis demir derisimleri tizerinde
herhangi bir degisime neden olup olmadifimi anlayabilmek i¢in yagmur sularinda
olgiilen ve mineral toz gostergesi olan partikiil Aliiminyum derigimlerine karg: siras:
ile Fe(1), Fe(IIl), Fe(II+III) ve AAS.Fe, derisimleri grafige gecirilmis ve yukarida,
Sekil 50°de zaman serisi geklinde sunulmugtur.

Sekil 50°den de goriildiigii gibi mineral toz, ¢6ziinmiis Fe tiirlerinden Fe(II),
Fe(Ill) ve dolayis1 ile Fe(II+IH) derisimleri ile eszamanli bir degisim
gostermemekte, fakat AAS.Fe;, derisimleri, bir faz farki ile mineral toz yikiine
paralel bir degisim sergilemektedir.

C.6.4. Mevsimsel Ortalamalar

Yagmur sularinda 6lgiilen parametrelerin Kis (Kasim-Aralik-Ocak-Subat),
Yaz (Haziran-Temmuz-Agustos-Eyliil) ve Bahar (Mart-Nisan-May1s-Ekim) aylarina
ait hacim agirlikli ortalama derisimleri Cizelge 22°de sunulmugtur. Ttim derigimler

pg/L cinsinden verilmistir.

Cizelge 22. Yagmur sularinda Slgiilen parametrelerin hacim agirlikli ortalamalariin
mevsimsel degisimi.

Parametre KIS YAZ BAHAR
Yagis (mm) 442.7 14.4 252.9
pH 5.46 4.87 4.61
Fe(II) 1.45 7.3 5.2

Fe (II+I1I) 1.91 10.3 6.4
AASFe,, 45.2 18.7 87.2

Fe . 1239 -~ 548.8 513.6
Toplam Fe 1284 582.2 598.7
Al 1882 677.9 1169

Kis aylarinda toplam Fe ve partikiil Al derisimleri yaz ve bahar aylarina
oranla yaklagik iki misli yiiksek olmasina ragmen ¢oziinmiis Fe(II) ve Fe(II+III)
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derisimlerinin yaz ve bahar mevsimlerinden strasi ile 5 ve 3 misli diigtik oldugu
goriilmektedir. Fakat AAS.Fe;, derisimleri i¢in ayn1 sonug gegerli degildir.

C.6.5. Ciziinmiis ve Toplam Demir Derisimlerinin Literatiir Degerleri ile

Kargilagtirilmasi

Literatiirdeki ¢aligmalar, sis ve bulut suyunda o&lgiilen ¢6ziinmiis demir
derigimlerinin yagmur suyuna oranla daha yiiksek oldugunu ortaya koymustur.
Ornegin Behra ve Sigg (1990), Ziirih’te toplanan sis 6rneklerinde 3-7 pH araliginda
200 uM’a kadar cikabilen derisimlerde Fe(II) ol¢miislerdir. Aymi istasyondan
toplanan yagmur suyu Orneklerindeki Toplam Fe derisimleri ise 0.5-2.0 uM
aralifinda degismektedir ve pH diistiikkce Fe(II) derisimlerinin yiikseldigi rapor
edilmistir. Cizelge 23’de bu tez calismasinda yagmur suyu orneklerinde dlgiilen
Fe(Il) derigimleri, literatiirde verilen diger sonuglarla karsilagtirmali bir sekilde
sunulmugtur. Cizelge 23°deki Fe(Il) derisimlerinin tiimi de spektrofotometrik
yontemle lgiilmiigtiir.

Cizelge 23. Diinyanin ¢esitli bolgelerinde 6rneklenen atmosferik su 6rneklerinin

Fe(II) igerikleri (uM).
Istasyon Atmosferik su  Fe(Il) uM
Delaware Korfezi, Los Angeles®  Bulut suyu 0.10-5.30
Ziirih, Isvigre® Sis suyu 200
Massachusetts Korfezi, Boston®  Yagmur suyu  0.025-0.10
Erdemli Yagmur suyu  0.02-0.422

“Erel ve Ark. (1993), "Behra ve Sigg (1990), °Zhuang ve Ark. (1995).

Cizelge 23°de, yagmur sulan i¢in verilen Fe(Il) degerleri iist derigimleri
arasinda bir kiyaslama yapilacak olursa Erdemli istasyonunda &l¢iilen derigimlerin
Boston’da 6lgiilen degerlerden dort misli yiiksek oldugu goriilir.

Asagidaki paragraflarda ise 0.45 pm filtre kagidindan siiztildiikten sonra
AAS yéntemi ile 6lgiilen ve literatiirde ¢6ziinmiis Fe olarak tamimlanan gesitli
istasyonlardaki demir derigsimleri kiyaslamali olarak sunulmustur. Cizelge 24’{in ilk
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dort sirasinda ve Kuzey Denizi i¢in verilen toplam Fe derisimleri bulk deposition
seklinde o6rneklenen yagmur sularina aittir. Bu 6meklerin toplam demir igerikleri,

filtrelenmeden dogrudan AAS y&ntemi ile 6l¢iilmiiglerdir.

Cizelge 24°’de Pasifik ve Atlantik Okyanusu kiyilarindan toplanan yagmur
sularinda oOlgiilen Toplam Fe derisimlerinin karalarla gevrili istasyonlardan 6nemli
olgtide diisiik oldugu goriilmektedir. Akdenizdeki istasyonlar arasinda ise aritmetik
ortalamalar temelinde en yiiksek AAS.Fe;, derisimleri Antalya’da, en yiiksek
Toplam demir derigimleri ise Erdemli’de §l¢tilmiigtiir.

Cizelge 24. Diinyanin ¢esitli bélgelerinde 6lgtilen AAS.Fey,, Partikiil ve Toplam
demir derisimleri (ug/L). Ornek sayilar parantez i¢inde verilmistir.

Istasyon AAS.Fe, Fe . Toplam Fe
Enewetak Atolii, Pasifik® - - 0.2-2.7
Bermuda, Atlantik® (18) - - 1.9-13.0
Minnesota-Wisconsin® - - 5.0-1400
Ingiltere® - - 130-3100
Ziirih, Isvigre® - - 28.0-111.7
Kuzey Denizif (22) ; ; 430500
Antalyat(38) 180110 3361426 5314446
Tour du Valat® (45) 16428 3614625 ]
0.6-8.3 18.0-7045 -
Erdemli (77) 821204 126243832  1358+3900

1.6-1486  4.0-29800  6.7-29800

*Arimato ve Ark. (1985), "Jickells ve Ark. (1984), ‘Pratt ve Ark., 1984: Graedel ve Ark., 1985°den,
“Peirson ve Ark., 1974: Graedel ve Ark., 1985’den, “Behra ve Sigg (1990), Baeyens ve Ark. (1990),
8Al-momani (1995), "Guieu ve Ark. (1991).

C.7. Atmosferik Demirin Coziiniirliigii
C.7.1. Demir i¢in Coziiniirliik Tanimlamasi

Eser elementlerin dogal sulardaki ¢oziinmiis fraksiyonlari, genelde 0.4-0.5
pm gozenek genislifine sahip filtre kafidindan gegen kesimi olarak tammlanir.
Fakat ¢6ziinmiis demir i¢in bu tammlamanin gegerli ya da yeterli olmadig: cesitli
¢aligmalarla ortaya konmusgtur:
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Wu ve Luther (1994), Kuzeybati Atlantik sularinda yaptiklar1 ¢alimada
pratik olarak; ¢6ziinmiig demirin, < 0.2 pm’lik fraksiyon, kolloidal demirin, 0.2-0.4
um arasindaki fraksiyon, partikiil demirin ise > 0.4 pm’lik fraksiyon oldugunu kabul
etmis fakat demirin gergek ¢Oziiniirliigiiniin bilinmedigini ileri siirmiigtiir. Ciinkd,
kabul géren kolloid tanimi, 1-1000 nm boyut aralifina giren partikiiller seklindedir
(Vold ve Vold, 1966: Wu ve Luther, 1994’den) ve bu tanima gére pratikte kolloidal
olarak tamimlanan demir fraksiyonu gergekte kolloidal materyalin tiimiinii
iceremeyecegi gibi, ¢dzlinmiis olarak tamimlanan fraksiyon da bir miktar kolloidal
partikiil igerecektir.

Aerosollerin atmosferde dzellikle bulut icinde ugradiklar farkl: kogullar (pH,
iyon giicli ve bagil nem gibi) nedeniyle yapilarinda bulunan bilegikler, bir dizi
¢oziinme-¢cokelme-yeniden ¢oziinme siireci i¢ine girerler. Deniz sinir tabakasinda
¢ok hizli cereyan eden konvektif karigim stiregleri esnasinda mineral ¢6zelti iginde
bulunabilecek olan Fe(III) bilesikleri arasinda denge sabiti en diisiik olanlar
Fe,(SO,), ile Fe,0, bilesikleridir (swras1 3.16x107, 1.74x10™) ve yukarida bahsedilen
¢evrim siiregleri esnasinda pH degisimine bagh olarak ilk ¢6kelecek olan bilegikler

yine denge sabiti en diisiik olan hematite ve demir siilfattir (Zhu ve Ark. 1992).

Literatlirde demirin ¢6ziiniirliigti ile ilgili ¢alismalarin ¢ogunda 0.4 pm
gbzenek genisliginde filtre kullamlmigtir ve bu ¢aligmalarda ¢6zelti i¢ine son derece
kiigiik kolloidal partikiiller seklinde yayilmis bulunan hematite’in biiytik bir kismi
biiyiik olasilikla filtre kagidindan gegerek gercekte ¢oziinmedigi halde ¢oziinmiis
demir olarak degerlendirilmigtir. Oysa 0.45 ve 0.05 pm’lik filtre kagidindan
siiziilerek dlgiilen Fe(III) derisimleri arasinda 10" basamak seviyesinde bir farklilik
oldugu bildirilmistir (Byrne ve Kester, 1976).

Erel (1991), asidik veya nétral kosullardaki dogal sularda ¢6ziinmiis element
fraksiyonunu partikiil kesimden tamamen ayirabilmek icin ultra-filtrasyon - ya da
diyaliz membran kullanilmas: gerektigini ve demirin daha ziyade 0.025 pm’den
biiyiik partikiillere yapigtigim bildirmektedir. Mississippi Nehrinde (Shiller ve
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Boyle, 1987; Sivan ve Ark., 1998’den) ve eutrophic gollerde (De Haan ve De Boer,
1986) yapilan demir ile ilgili caligmalarda da ¢oziinmiiy demirin partikiil
fraksiyondan ayrilabilmesi i¢in 0.025 pm’lik filtreler kullamimas: gerektigi
bildirilmigtir. Sivan ve Ark., (1998) de aym sekilde sadece 0.025 um’den gecen

demir kesiminin gercek ¢6ziinmiis demir olabilecegini ileri stirmektedir.

Bu g¢alismada yagmur sulan, literatiirdeki pek ¢ok ¢aligma gibi 0.45 pm
g6zenek genisliindeki membran filtre kagitlarindan siiziilmiis ve siiziinttideki
¢Ozliinmily demir derigimleri iki ayrt yontemle (spektrofotometrik ve AAS)
oletilmiistlir. Sekil 44a’dan da agikga goriilebilecegi gibi AAS yo6ntemi ile Slgiilen ve
AAS.Fe;, olarak adlandinlan ¢6ziinmiis demir derigimleri, spektrofotometrik
yontemle dl¢iilen gergek ¢oziinmiis demir Fe(II+IIT) derigimlerinden 10, 20 hatta 40
kez daha yiiksektir. Dolays: ile literatiirdeki pek ¢ok calismada oldugu gibi AAS
yontemi ile Olgiilen ve ¢Oziinmiis demir olarak tamimlanan degerler, gergekte
¢ozlinmiis demire ait olmay1p toplanan materyalin minerolojik yapisina bagh olarak

biiyiik 6lgiide kolloidal demir fraksiyonunu temsil etmektedir.

Subat 1996-Haziran 1997 tarihleri arasinda toplanan yagmur sularinda
spektrofotometrik ve AAS yéntemi ile elde edilen degerler kullamilarak demirin
¢oziintirliik yiizdesi hesaplanmis ve Cizelge 25°de ¢oziinmiis demir yiizdesine ait
aritmetik ve geometrik ortalamalar ile hacim agirlikli ortalamalar, minimum ve

maksimum degerlerle birlikte sunulmugtur.

Geometrik ortalamalar temelinde yagmur sularinin Fe(II) igerigi %1.6 olup
gercek ¢Oziinmiis demir yiizdesi Fe(II+III) ise %2.1 dir. Hacim agirhikli ortalamalar
temelinde ise bu deger %0.4°e kadar diismektedir. Bir diger ilging sonug, literatiirde
0.4 um’lik filtreler kullanilarak AAS yontemi ile 6l¢giilen ve ¢6ziinmiis demir olarak
tanimlanan kesimin geometrik ortalamalar temelinde sadece %20’sinin ger¢ek
¢oziinmiis demir, geri kalan %80’inin ise kolloidal demir oldugudur. Hacim agirlikli
ortalamalar temelinde aym: degerlendirme yapilacak olursa AAS.Fe,, degerlerinin
yaklagik %93.6’sinin kolloidal demirden olustugu sonucuna varilabilir.
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Cizelge 25. Coziinmiis demir tiirlerine ait ¢oziiniirliik ytizdeleri.

Oranlar (%) Art. ort. Geo.ort. | VWM Min.—Max.
Fe(II)/Toplam Fe (80) 6.10£10.8 | 1.56 0.31 0.002-64.4
Fe(lI+III)/Toplam Fe (80) | 7.51+12.6 {2.10 0.40 0.005-65.4
AAS.Fe,/Toplam Fe (76) | 25.3+29.2 | 9.64 6.18 0.018-99.3
Fe(I)/Fe(II+I1I) (78) 79.84249 | 71.6 78.20 4.2-100.0
Fe(I1)/AAS.Fe (75) 35.7£31.7 | 16.6 5.02 0.11-96.5
Fe(II+IIT)/AAS.Fer (75) 43.14354 | 20.7 6.42 0.11-99.9
Fep, /AL, (59) 56.6+41.6 | 34.8 60.0 22.6-161.0

Literattirde demirin ¢6ziintirliigti ile ilgili olarak ¢egitli yOntemlerle
gergeklestirilen ¢alismalarda oldukca farkli sonuglar elde edilmistir. Ormegin Ziirih
varoglarindan toplanan sis suyu Srneklerinde Fe(II), toplam ¢oziinmiis demirin %20-
90°m1 olusturmaktadir (Behra ve Sigg, 1990). Bu ¢alismada ise elde edilen aym
deger %4-100 arasinda degismektedir. Zhuang ve Ark. (1992) ise Kuzey Pasifik’ten
toplanan aerosol partikiilleri icinde Fe(II)’nin toplam demirin %11-100’lini
olusturdugunu (hacim agirlikli ortalama %56) rapor etmektedir.Kuzey Atlantik’te,
Barbados’ta ise Zhuang tarafindan 6nce ortalama %49 olarak bildirilen Fe(II)
ylizdesi daha sonra Zhu ve Ark. (1993c) tarafindan diizeltilerek %15 olarak rapor
edilmigtir. Zhuang ve Ark. dogrudan incelememesine ragmen bu derece yiiksek
Fe(lI)’nin varligim1 fotokimyasal siireglere baglamistir. Yine Barbados’ta Alizelerle
tasinan Sahra tozlarini igeren aerosol filtre kagitlar 6ziitlenmis ve Fe(II)’nin toplam
demirin %1 ’inden de daha diigiik bir kesimini olusturdugu gézlenmistir (Zhu ve Ark.
1993c). Amilan ¢alismada oOziitlenen filtre Orneklerinin glimgifinda tutulmasi
sonucunda Fe(II) derigimlerinin yiikseldigi bildirilmigtir. Cizelge 25°de hacim
agirlikhi ortalamalar temelinde Fe(II)’nin toplam demirin %0.31’ini olugturdugu
goriilmektedir ve bu ¢alismadan elde edilen sonug, Zhu ve Ark. (1993c) tarafindan
elde edilen sonuglarla tutarhidir.

Demirin ¢6ziintirligii ile ilgili bir dier ¢aligmada ise Kuzey Afrika kaynakh
aerosoller ile sehirsel aerosoller fotokimyasal indirgenmeye tabi tutulmus ve
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Fe(II)’nin Kuzey Afrika kaynakli aerosollerde toplam aerosol demirin %0.9’unu,
sehirsel aerosollerde ise %8.4’iinii olusturdugu bulunmugtur (Jickells ve Spokes,
1995).

Daha yakin zamanda gergeklestirilen bir diger ¢aligmada ise Barbados’tan
toplanan Kuzey Afrika kaynakli mineral aerosol filtre kagitlar1 pH=1 olan 1M NaCl
¢Ozeltisi ile oziitlenerek demirin ¢6ziintirliigii incelenmis (Zhu ve Ark., 1997) ve
Fe(II)’nin mineral aerosoldeki toplam demirin sadece kiigiik bir kesimini (ortalama
%1.6) olusturdugu bulunmustur. Bu deger Cizelge 25°de goriilen geometrik ortalama
ile hemen hemen aymidir (%1.56). Amlan ¢aligmada gergek ¢oziinmiis demir
derisimleri, Fe(II+1II), gece/glindiiz farklilif1 géstermeden mineral toz derigimine
paralel bir degisim sergilemekte, Fe(Il) derigimleri ise gece/glindiiz degisimi ile
birlikte gergek ¢oziinmiis demir derisimlerinden bagimsiz degismektedir. Oysa bizim
sonuglarimiz mineral toz derigimi ile ¢6ziinmiis demir tiirleri arasinda herhangi bir
iliski olmadigini ortaya koymaktadir (B6liim C.4). Bunun digindaki sonuglar ise Zhu
ve Ark. (1997) tarafindan verilen sonuglarla tutarlidir.

Yukarida verilen gesitli ¢aligmalar, analizlerde kullamilan ydntemler kadar
(acrosol drneklerinin 6ziitlenme yontemi ya da yagmur sularinin filtrelenme yntemi
gibi) havadan toplanan aerosol &rneklerinin karakteri ve yapisal bilesiminin g6z
oniinde tutulmas1 gereken son derece 6nemli faktérler oldugunu ortaya koymaktadir.
Bu tez ¢aligmasinda, mineral toz yiikiiniin fazla oldugu yagmur drneklerinde demirin
¢Oziintirlik ytlizdesinin olduk¢a diigiik oldugu bulunmustur. Bu sonug, literatiirde
farkli yontemlerle gerceklestirilen diger ¢aligmalarla tutarlibk igindedir (Zhu ve
Ark., 1997; Jickells ve Spokes 1995). Dolayis: ile mineral toz partikiil yapisindaki
demirin yapisal 6rgili i¢ine kuvvetle baglandif: ve fazla reaktif olmadig1 yolunda bir

sonuca varmak olasidir.
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C.7.2. Demirin Coziiniirligiinii Etkileyen Faktorler

C.7.2.a. pH

Aerosollerin yas ¢6kelme mekanizmalan ile atmosferden uzaklagmalan
sirasinda yapilarinda bulunan eser elementlerin akibeti, yagmur suyunun kimyasimin
bir fonksiyonudur ve elementlerin ¢6ziinmiig/partikiil gesitlenmesi birbiri ile iligkili
bir dizi fakt6re baghidir. Bu faktorlerden birisi de yagmur suyunun pH’idir. Yagmur
suyu orneklerinde Olgiilen eser elementler arasinda &zellikle antropojenik koékenli
olan (Cu, Zn ve Pb gibi) elementlerin ¢dziinmiis-partikiil cesitliligi pH’a baghdir
(Losno ve Ark., 1988; Lim ve Ark., 1994). Bu elementlerin ¢6ziiniirliigti pH’a kars:
grafige gecirildiginde diigiik pH’lerdeki yiiksek ¢Oziiniirltigl, yiikksek pH’lerdeki
diigiik ¢6ziiniirlik oranlarindan ayiran keskin bir egim oldugu goériilmektedir ve bu
egim klasik pH ‘adsorpsiyon simmiri’ olarak adlandirilmaktadir (Chester ve Ark.,
1997). Fakat eser elementlerin yagmur suyundaki pH-¢6ziiniirliik iligkisini kontrol
eden siiregler basit ve tek basamakli olmayan olduk¢a karmagik siireglerdir ve bu
iligki Bati Akdeniz’de Cap Ferrat’ta aym yagmur olayinda yapilacak ardil bir
ornekleme ile incelenmistir (Chester ve Ark., 1997). Bu ¢alismada eser elementlerin
baslangicta yagmur ¢ozeltisi i¢ine salinmasi ile birlikte pH degerinde hizli bir diisiis
oldugu gézlenmistir.

Sekil 51°de yagmur sular1 pH degerlerine gére gruplandiriimig ve her gruba
ait pH degeri o grupaki 6rneklerin hacim agirlikl ortalama pH degeri cinsinden ifade
edilmistir (3, 4, 5, 6 ve 7 pH gruplarina ait ortalamalar siras: ile 3.60, 4.57, 5.39,
6.12, 7.22 dir). Sol taraftaki dikey eksende-¢6ziinmiis demir tiirlerinin hacim agirlikl
ortalamalarinin toplam demir derigimi hacim agirhkli ortalamasmna oram, sag
taraftaki eksende ise farkhi pH gruplarmna ait toplam Fe derisimleri logaritmik
Olgeklerde sunulmustur. 3-4 ve 4-5 pH gruplar arasinda ¢oziinmiis Fe oranlan ile
Toplam Fe derisimleri agisindan 2 ya da 3 misli gozlenen farkliliklar, 5’in
lizerindeki pH gruplan i¢in daha da biiyiimekte, 10 hatta 20 misline kadar
¢ikabilmektedir.
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Sekil 51. Coziinmiis Fe yiizdesinin pH’a bagli degisimi.

Bu agidan bakildiginda pH> 5.39 degeri, demir ¢oziintirliigiinde hizli bir dislisiin
go6zlendigi esik degeri (klasik pH adsorpsiyon sinir1) olarak kabul edilebilir.

C.7.2.b. Mineral Aerosollerin Yapisal Bilesimi

Atmosferik aerosoller genel olarak, mineral partikiiller, tuz ve asidik tiirlerin
karmagik bir karigmmidir ve oldukga higroskopiktir (Andreae ve Ark., 1986). Mineral
acrosollerin yapisindaki demir, temel olarak hematite (Fe,0;) (Lewis ve Macias,
1980), demir hidroksit veya demir/aliiminyum-silikatlar seklindedir (Zhuang ve
Ark., 1990). Okyanuslar iizerinde higroskopik aerosollerin yapisinda bulundugu
diisiiniilen bu minerallerden hematite (a-Fe,O;), demir oksi hidroksit veya goethite
(a-FeO(OH)) ve demir hidroksit (Fe(OH),) yapisindaki Fe(III) iyonunun
¢Oziiniirliigii gesitli pH kosullarinda incelenmis ve 0.05pum goézenek genisliginden
filtrelenen yagmur suyunda pH=4.0-4.5 aralifr i¢in Fe(OH),’iin ¢oziiniirligi
hematite’den ve goethite’den 10° basamak seviyesinde daha yiiksek bulunmustur
(Zhu ve Ark., 1992). Bu nedenle Aerosollerin minerolojik yapis: ¢6ziinmiis Fe(III)

iyonlarinmn ve dolayisi ile Fe(Il) iyonlarinin derigimi agisindan son derece 6nemlidir.
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Avrupa Birligi Komisyonu Cevresel Arastirma ve Gelisme Programu
cergevesinde yiirtitiilen EROS 2000 (Biogeochemical Processes in the Northwestern
Mediterranenan) projesi kapsaminda yagmur suyu i¢inde eser element gesitlenmesi
ile ilgili laboratuvar ve saha galigmalari, ¢oziiniirliiiin daha ziyade havadan yikanan
acrosoliin tiirline baghh oldugunu ortaya koymustur (Guieu ve Ark., 1997).
Yerkabugu kaynakli mineral tozlar1 yikayan yagmur sularinda ¢oziinmiis element
derisimleri minumum seviyede iken antropojenik kaynakli kirletici agirlikli
aerosolleri yikayan yagmur sularinda ¢oziinmiis element fraksiyonlari maksimum
seviyede bulunmugtur. Laboratuvar deneyleri de, saha galismalarindan elde edilen bu
sonuglar1 desteklemektedir. Mineral toz agirlikli aerosol yapisinda elementlerin
hareketli, yani ¢dziinebilir fraksiyonlar1 minumum, sehirsel kirlilik agirlikli aerosol
yapisinda ise maksimum seviyededir (Chester ve Ark., 1993b).

Bu tez kapsamu iginde elde edilen sonuglar, atmosferik demirin
¢Oziiniirliigli aragtirilirken aerosol orneklerinin minerolojik agidan da incelenmesi
gerektigini ortaya koymustur. Elde edilen ve gok genis bir aralikta degisim gésteren
¢Oziiniirlilk oranlarina ayrnntili bir agiklama getirebilmek i¢in en azindan yagmur
oncesi giinlerde toplanan aerosol érneklerinde bulunan baskin demir minerallerinin

tayin edilmesi gerekmektedir.

Elimizde atmosferik demir mineralleri ile ilgili herhangi bir veri
bulunmadig; i¢in bu konuda kaba da olsa sadece bir fikir vermesi agisindan toplanan
yagmur suyu Srnekleri filtre kagitlarinda Munsell sistemine gére bir renk siniflamas:
yapilmus ve bu stmflamada ¢ok karakteristik iki renk, sar1 (10 YR 8/4 - 7/4) ve koyu
gri-siyah (N 4/0 ve N 1.5/0) temel alnnustir. Kuzey Afrika’dan episodik olarak
tasinan mineral tozlar karakteristik sari, kizil-san1 renklidir ve &rnekleme dénemi
boyunca toplanan 18 yagmur suyuna ait filtre kagidinda sar1 ya da kizil-sar1 renk
gézlenmistir. Bu Orneklerden 8’ine ait hava kiitleleri Kuzey Afrika’dan 9’una ait
hava kiitleleri Ortadogu’dan ve sadece birine ait hava kiitleleri ise I¢ Anadolu’dan
kaynaklanmakta ve yerel kiyisal bolge i¢inde hareket etmektedir (B6liim C.12). Bu
orneklerin tiimiinde yiiksek pH degerleri 6lgiilmiigtiir.

T.C. YUXSEROGRETIM KURDLY
DOLUMANTASYON MERKEZj
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Antropojenik etki altinda kaldig1 diigtiniilen hava kiitlelerini yikayan yagmur
suyu Ornekleri filtre kagitlann ise koyu-gri veya siyah renklidir ve genelde kig
aylarinda toplanan yagmur sularindan sadece 10 tanesinin filtre kagidinda siyah renk
g6zlenmistir. Bu orneklere ait hava kiitlelerinin dort farkli barometrik seviyede
hareket eden 3 giinliik geri y6riingeleri incelenmis ve hava kiitlelerinin biiyiik bir
kismunin yine Kuzey Afrika ve Ortadogu Ulkelerinden kaynaklandip1 ve sadece iki
drnege ait hava kiitlelerinin Avrupa iizerinde hareket ettigi goriilmiistiir. Avrupa
lizerinden gelen hava kiitlelerine ait yagmur sularmin pH’: 4.5 olup, geri kalan 8
omegin pH’1 5.9-6.4 arasinda degismektedir. Hava kiitleleri Kuzey Afrika’dan
kaynaklandig: belirlenen 8 koyu gri renkli 6rnegin partikiil Al derisimleri oldukca
diigtikttir (24 - 481 ng/mL arasinda degismektedir). Bu nedenle 6lgiilen yiiksek pH
degerlerinin, mineral tozun yliksek kalsit i¢erifinden ziyade NH,* gibi antropojenik
kaynakli bilegenlerden ileri geldigini s6ylemek olasidir.

Sann ve siyah renkli Orneklerde olgiilen derigimlerin hacim agirhkl
ortalamalar1 Cizelge 26°da karsilagtirmali bir sekilde sunulmustur.

Cizelge 26°da san renkli 6rneklerin ¢oziinmils ve partikiil demir tlirlerinin
tamamina ait ortalamalarin (gerek hacim agirlikli gerekse geometrik ortalamalar
temelinde) siyah renkli Orneklerden yiiksek oldugu gériilmektedir. Geometrik
ortalamalar temelinde bir karsilagtirma yapilacak olursa sar1 renkli &rneklerin Fe(II),
Fe(II+III) ve AAS.Fey, derisimleri siyah renkli 5rneklerden yaklagik 4 misli; Toplam
Fe derisimleri ise yaklagtk 12 misli daha yiiksektir. Hacim agirlikli ortalamalar
temelinde ise bu farklilik daha da yiikselmektedir. Yukandaki degerler demirin
¢Oziiniirliigii agisindan incelendiginde ise bu durum tersine dénmekte ve daha farkl
bir tablo ortaya ¢ikmaktadir. VWM temelinde siyah renkli orneklerdeki demirin
gergek ¢oziintirltigti (Fe(II+III)/Toplam Fe), sar renklilere oranla oldukga yiiksek
(yaklasik 16 misli) géziikiirken geometrik ortalamalar temelinde bu farklilik daha da
azalmaktadir (yaklagik 3 misli).
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Cizelge 26. Sar1 ve Siyah renkli filtre kagitlarina ait yagmur sularinda 6lgiilen hacim
agirhikli ortalama derigimler (nmol/L). Coziinmiig demir oranlar ise kiitlesel temelde
hesaplanarak % seklinde sunulmustur.

San (18) Koyu gri-siyah (10)
Parametre VWM Geo. ort. VWM Geo. Ort.
Toplam Yagis (mm) 72.0 313.6
pH 6.56 6.69 5.34 5.76
Iletkenlik (uS) - 133.4 - 37.8
Fe(Il) 66.0 93.0 38.3 22.6
Fe(IIT) 9.8 5.4 6.2 3.6
Fe(II+I1I) 76.3 118.3 45.3 28.7
AAS.Fey, 4394 861 793 201
Fe . 128208 42248 3898 2912
Toplam Fe 132398 47607 4691 3886
Al 433817 152443 7522 5410
Fe(II)/Toplam Fe 0.05 0.20 0.82 0.58
Fe(II+1II)/Toplam Fe 0.06 0.24 0.96 0.73
AAS Fe;/Toplam Fe 3.32 2.25 16.9 5.18
Fe(II+III)/AAS.Fe;, 1.74 8.49 5.71 14.27
Fe(II)/Fe (II+I1T) 86.5 72.3 84.6 76.4
Fe, /Al 61.2 52.8 99.0 98.0
Toplam Fe/AL, 63.2 58.2 129.0 148.7

Literatiirde demirin ¢oziintirltigi ile ilgili ¢alismalarda antropojenik demir’in
¢Oziiniirliigii, dogal mineral demirden daima daha yiiksek bulunmustur (Chester ve
Ark., 1993b). Aymi yazar, gehirsel aerosollerdeki demirin ¢oziiniirliigiiniin %58’e
kadar cikabilirken kirlilik etkisinden uzak mineral aerosollerde bu oranin sifira
yaklagtifimi bildirmektedir. Al-momani (1995), Antalya istasyonunda 6rneklenen
yagmur sularindaki demirin ¢6ziiniirliigiinii, kis ve yaz mevsimleri i¢in sirasi ile %58
ve %31 olarak bulmug ve antropojenik katkilarin kig mevsiminde daha yiksek
oldugunu ileri stirmiigtiir. Bu ¢alismalarda ¢6ziinmils demir, 0.4 pm filtreden gegen
ve AAS teknigi ile Olglilen demir olarak tamimlanmistir. Cizelge 26’da aym
yontemle bulunan AAS.Fe;/Toplam Fe orani, Al-momani (1995) tarafindan verilen
degerlerle kiyaslanacak olursa geometrik ortalamalar temelinde hesaplanan demir
¢oziintirlagiinin 10' basamak seviyesinde daha diisiik oldugu gériiliir. Bu c;a.l;smada
da antropojenik olarak degerlendirebilecegimiz demirin ¢6ziiniirliigii (%5.18), dogal
mineral tozdaki demirin ¢6ziiniirliigiinden (%2.25) yaklagik iki misli daha yiiksek
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bulunmugtur. Demirin ger¢ek ¢oziintirltigii ise cok daha diisiik seviyelerdedir (sar1 ve

siyah 6rnekler i¢in bulunan geometrik ortalamalar sirasi ile; %0.24, %0.73).

Bu tez ¢aligmasinda yagmur suyu Omeklerinde ¢oziinmiis Al derigimleri
dlglilemedigi i¢in antropojenik demirin varligim tayin edebilmek i¢in ipucu teskil
edebilecek Toplam Fe/Toplam Al oram elde edilememis, fakat literatiirde
Aliiminyumun ¢6ziintirliigii ile ilgili yapilan ¢aligmalara dayanarak kaba bir oran
hesaplanmigtir. Atmosferik aliiminyumun ¢oziintirltigti, Chester ve Ark., (1997)
tarafindan pH’in bir fonksiyonu olarak incelenmis ve Bati Akdeniz’de Cap Ferrat
istasyonunda toplanan yagmur sularinda Al’nin ¢oziinilirliijii, ortalama %17 olarak
bulunmustur. Ayni istasyonun Akdeniz’e 6zel, Avrupa’nin antropojenik kaynakli
aerosolleri ile Sahra’dan taginan mineral tozlarin karisimindan olusan, bir aerosol
yiikiiniin etkisinde kaldig1 bildirilmigtir (Chester ve Ark., 1993a). Tamimu dolayisi ile
Erdemli istasyonunda Orneklenen koyu gri-siyah filtre kagith yagmur sularimin
yikadip1 aerosoller bu simflamaya dahil edilir ve Al’nin ¢6ziiniirliigiintin bu 6rnekler
icin ortalama %17 oldugu varsayilirsa Toplam Fe/Toplam Al oram1 1.23 olarak
bulunur. Bu deger Al-momani (1995) tarafindan Antalya’dan toplanan yagmur
orneklerinde bulunan ortalama Toplam Fe/Toplam Al oram ile (1.2) hemen hemen
aynidir. Bu sonuca dayanarak Erdemli istasyonunda, 6zellikle ki mevsiminde
toplanan 10 adet yagmur suyunun, antropojenik kaynaklarin etkisinde kalan

ornekleri temsil ettigini s6ylemek olasidir.

Prospero ve Nees (1987), Miami, Florida’da toplanan yagmur sularinda,
Sahra’dan kaynaklanan mineral tozlarn igerdigi Aliiminyumun ¢6ziiniirligiiniin
(Coziinmiis Al/Toplam Al oraninin) 0.005-0.48 arasinda degistigini ve ¢oziinmiis Al
fraksiyonunun (0.45 pm filtreden gegen kesim) ortalama %5 oldugunu
bildirmektedir. Erdemli istasyonundan toplanan ve Kuzey Afrika ya da Arap
¢ollerinden “kaynaklandidi belirlenen hava kiitlelerinin tasidifi mineral tozlar
yikayan 18 yagmur suyu 6érnedi i¢in Al’nin ¢6ziiniirligti %5 olarak kabul edilirse
Toplam Fe/Toplam Al oram 0.614 olarak bulunur. Bu deger, global kayaclardaki
Fe/Al oram, 0.68 (Taylor, 1964) ile topraktaki Fe/Al orami, 0.56 (Martin ve
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Whitfield, 1983) arasina diisen bir degerdir ve sar1 renkli filtrelere sahip olan 18
yagmur 6rneginin, antropojenik kaynaklardan etkilenmedigi sonucuna varilabilir.

Erdemli istasyonundan toplanan yagmur sularinm antropojenik kaynaklardan
ne Olgiide etkilendigini belirleyebilmek amaci Al’nin ortalama ¢oziintirliigii, %5
varsayilarak Fe/Al oran1 hesaplanmigtir. Hacim agirlikli ortalamalar temelinde tiim
Orneklere ait Fe/Al oram1 0.605°dir. Bu defer global kayag ve toprak
kompozisyonundan hesaplanan degerlere olduk¢a yakindir ve Erdemli istasyonuna
yagan yagmurlarin genel olarak antropojenik kaynaklardan olan katkilar

yansitmadifi sonucuna varilabilir.
C.8. Demir ve Aliiminyum i¢in Cokelme Akilar

Okyanuslar, atmosferik kirleticilerin ¢okelebilecegi en biiyiik rezervuarlardir.
Troposferik tagimimla ya da nehirlerle okyanuslara ulasan kirleticiler hakkinda
giivenilir tahminler yapilabilmesi i¢in bu elementlerin biyojeokimyasal
¢evrimlerinin iyi bilinmesi gereklidir. Daha o6nceleri okyanuslardaki kimyasal
bilesiklerin en 6nemli kaynaginin nehir girdileri oldugu diisiiniillirken son yirmi yil
icersinde atmosferik girdilerin de ¢ok &nemli bir kaynak oldugu anlagilmistir (Duce
ve Ark., 1983; Arimoto ve Ark., 1987).

C.8.1. Yas Cokelme Akilar

Atmosferik ¢okelme, yas ve/veya kuru ¢okelme olmak tizere iki yolla
gerceklesebilir. Pek gok kirleticinin atmosferden okyanusa tagmniminda yag ¢6kelme
mekanizmalar: daha 6nemli rol oynar (GESAMP, 1985). Kuru ¢6kelme siirecleri ise
6zellikle kirlilik kaynaklarina yakin olan kiyisal bélgelerde ve yagisin nadiren
goriildiigii yaz mevsiminde 6nem kazanir.

Bir element i¢in yillik veya mevsimsel temelde yas ¢ékelme akisi, en yaygin

sekilde,
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F)=C..P

esitligi ile ifade edilir. Bu esitlikte,

C,: X elementinin yagmur suyundaki hacim agirhikh ortalama derisimi, ng/L
P: Yillik veya mevsimsel yagmur miktandir, kg/m"

Bu ¢alismada yagmur sulanmin &rneklendigi Subat 1996-Haziran 1997
tarihleri arasindaki 17 ayhk donemde Erdemli istasyonuna diijen toplam yags
miktari, P = 710 mm olarak bulunmustur.

Bir elementin gergek yillik yas ¢okelme akisi ise, her yagmur Orneginde
dlciilen derisimin aym yagis olayinda m*’ye diigen yagmur miktan ile garpilmasi ve
her 6rnek i¢in ayr1 ayr1 hesaplanan yas ¢okelme akilarimin toplamindan bulunabilir.

N
F,= Elci. P,i=1N)

C, = elementin i 6rnegindeki derigimi,
P, =1 yagmur olayindaki yagmur akisi,
N = yagmur 6rneklerinin sayisidir.

Bir elementin gergek yillik yas ¢6kelme akist ile hacim afirlikli ortalama
derisiminden hesaplanan yas ¢6kelme akis: arasinda daima bir fark mevcuttur. Bu
fark, her yagmur Srneginde 6lgiilen element derigimlerinin, hacim agirlikli ortalama
derisime gére pozitif ya da negatif yonlerde salinim gostermesi ve her olayda farkli
hacimlerde yagmur suyu &meklenmesinden kaynaklamr. Bu farklilik aym zamanda
bu iki parametrenin (element derisimi ile yafmur suyu hacmi) non-lineer
degiskenligi seklinde de yorumlanabilir. Kuzey Denizi’'nde elementlerin yas
¢kelme akilan ile ilgili yapilan ¢aliymada ‘gergek yas ¢okelme akilan ile hesaplanan
akilar arasinda 10* basamak seviyesinde bir farklilik gézlenmistir (Baeyens ve Ark.,
1990). Bu ¢aligmada demir tiirleri ile partikiil Al i¢in yas ¢6kelme akilar1 her iki
yoldan da hesaplanmig ve 6rekleme donemi temelinde (17 ay) elde edilen sonuglar

Cizelge 27°de sunulmugtur.
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Cizelge 27. Demir tiirleri ile partikiil Aliiminyum i¢in 6rnekleme déneminde
gozlenen (gercek) ve hesaplanan yas ¢6kelme akilar (mg/m?). Parantez i¢indeki

degerler analiz edilen 6rnek sayisim gostermektedir.

Min.- Max. Gergek Fy, Hesap.Fy, % fark
Fe(II) (83) 0.00044-0.267 | 2.139 2.133 -0.3
Fe (II+111) (84) 0.00094-0.306 | 2.731 2.728 -0.1
AAS-Fer (77) 0.00093-12.72 | 33.50 42.48 +27.0
Fe .. (84) 0.0028-357.86 | 667.3 646.9 -3.0
Toplam Fe (81) | 0.0094-357.92 | 693.8 687.3 -0.9
Al (84) 0.0100-596.70 1118 1079 -3.5

Bu degerlerin yaklagik degerler oldugu g6z 6niinde tutulmalidir. Ciinkii bir
elementin yas ¢6kelme akisi, derisimlerde ve yagis miktarinda meydana gelen
degisimlere kuvvetle bagimhdir. Nitekim, Cizelge 27°den gortilebilecegi gibi tiim

parametreler i¢in hesaplanan gergek akilar ¢ok genis bir aralikta degismektedir.

C.8.1.a. Zaman Serisi

Yagmur sularinda 6l¢iilen ¢6ziinmiis ve partikiil derisimler, istasyona diigen

yag1s miktar ile garpilarak giinliik yas ¢okelme akilari (mg/m?) hesaplanmis ve Sekil

52, 53, 54a,b’de karsilagtirmal1 bir gsekilde sunulmustur.
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Sekil 52. Fe(II) ve Fe(III) yas ¢6kelme akilar1 zaman serisi
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Zaman
Sekil 53. Fe(II+III) ve AAS.Fe,, yas ¢okelme akilar1 zaman serisi.

Sekil 52 ve 53, Erdemli istasyonuna diisen en yiiksek Fe(Il) (0.234 mg/m?)
ve AAS.Fe,, (11.15 mg/m®) akilarinin 5 Nisan 1997 gecesi-6 Nisan 1997 sabahi
yagan dolu olay: ile gergeklestifini gostermektedir. Bu olay, bulut i¢i konvektif
karigim stireglerinin demirin ¢6ziiniirltigii tizerinde ne kadar 6nemli rol oynadiginin

agik bir gostergesidir. Ayrintili agiklamalar Boliim C.14’°de sunulmugtur.
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Sekil 54a. Toplam Fe ve Partikiil Al giinliik yas ¢okelme akilar zaman serisi.
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Sekil 54b. Toplam Fe ve Partikiil Al giinliik yas ¢6kelme akilari zaman serisi ($ekil

54b’deki 1 No’lu pik, dikey eksen diginda tutularak ¢izilmistir).

Sekil 54°de Toplam demir ile Partikiil Al gunluk yas ¢Okelme akilarimin
paralel bir degisim sergiledigi goriilmektedir. Partikiil Al ¢okelme akisi 20 mg/m?
degerini agan yagmur Srnekleri 1-7 arasinda igaretlendirilmistir bu 6rneklere ait 700

ve 500 hPa basing seviyelerinde hareket eden hava kiitlelerinin tiimii de Kuzey

(Sekil 55).
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Sekil 55. Partikiil Al yas ¢6kelme akis1 20 mg/m®’yi agan 1-7 arasinda
numaralandirilan yagmur 6rneklerine ait 700 ve 500 hPa hava kiitleleri geri

yériingeleri.

Afrika’dan kaynaklanmakta ve dikey y6nde siklonik bir hareket sergilemektedir
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C.8.1.b. Ayhk, Mevsimsel ve Yillik Akilar

Coziinmiis Fe aylik toplam yas ¢okelme akilan1 Sekil 56’de verilmistir. En
yiiksek Fe(II) akilarinin sirasi ile Nisan 1997, Aralik 1996 ve Mart 1996 aylarna ait
oldugu, en yiiksck AAS.Fe;, akilarinin ise Nisan 1997 ve Subat 1996 aylarinda
gergeklestigi goriilmektedir. Toplam Fe ve Partikiil Al akilan ise ¢oziinmiis demir
tiirlerine kiyasla daha farkli bir aylik degisim sergilemektedir. Partikiil tiirler, siras:
ile Subat 1996, Aralik 1996 ve Mart 1997 aylarinda maksimum aki degerlerine

ulagmaktadir (Sekil 57).

Mevsimsel ve yillik temelde yas ¢tkelme akilari (mg/m?) Cizelge 28°de
sunulmustur. Cizelge 28’de bahar aylarinda Kilikya Baseni’ne diisen yagis miktari,
kis aylarinda diisen miktarin yaklagik yarisi kadar olmasina ragmen ¢6ziinmiis demir
tiirlerine ait akilarin kis aylanndan yaklagik iki misli daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. 6 Nisan 1997 de gerceklesen tek dolu olay1 ile, m*ye diisen
AAS.Fe;, miktani, bahar aylarinda bolgeye diisen toplam AAS.Fe; miktarinin
yansindan daha fazladir.
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Sekil 56. Coziinmiis Fe yas ¢6kelme akilari aylik degisimi.
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Sekil 57. Partikiil Fe, Toplam Fe ve Partikiil Al Yag ¢6kelme akilar aylik degisimi.

Cizelge 28. Mevsimsel ve yillik temelde Kilikya Baseni’ne diisen gercek yas

¢Okelme akilar1 (mg/m?).
Aki (mg/m?) Kis Yaz Bahar Toplam Yilhik
Yagis (mm) 7 144 2529 710.0 5267
Fe(Il) 0.62 0.13 1.25 2.14 1.59
Fe(II+11T) 0.85 0.16 1.51 2.73 2.03
AAS Fe,, 11.3 035 207 32.4 24.0
Fe,, 525 10.6 131 667 494
Toplam Fe 538 10.6 144 693 518
Al 801 9.8 291 1118 829

Yillik temelde Kilikya Baseni’ne yas ¢kelme yolu ile diigen Toplam Fe’nin

%95’ini partikiil, %5’ini ise kolloidal (<0.45 pm)+¢6ziinmiiy Fe fraksiyonu

olugturmaktadir. Gergek ¢6ziinmiis Fe orami‘ise gok diigiik seviyelerdedir (%0.4).

C.8.1.c. Yag Cokelme Akilarinin Literatiir Degerleri ile Karsilastirilmas:

Erdemli istasyonu igin bulunan Fe ve Al yillik yas ¢okelme akilari,

literatiirde yer alan diger kiyisal istasyonlara ait sonuglarla kiyaslama amaci ile

Cizelge 29°da sunulmustur. Erdemli istasyonunda Al i¢in toplam yas (¢6ziinmiis +



153

partikiil) ¢6kelme akist hesaplamirken Al'nin ¢oziiniirliflinin %5 oldugu
varsayilmustir.

Cizelge 29°da goriildiigti gibi Atlantik Okyanusu kiyilarinda yer alan
istasyonlar i¢in verilen toplam Fe ve Al yas ¢tkelme akilari, Bat1 ve Dogu Akdeniz
istasyonlarindan 6nemli Slgtide diigiiktiir. Akdeniz kiyisindaki istasyonlar arasinda
bir kiyaslama yapilacak olursa Erdemli, en yiiksek toplam yas ¢okelme akisina sahip
istasyondur.

Cizelge 29. Erdemli istasyonu i¢in bulunan toplam yillik yas ¢Skelme akilarinin
literatiir degerleri ile karsilagtiriimasi (mg/m’.y1l).

Istasyon Al Fe
Bermuda® 7.4 -
Maryland® 17.6 14
Sargassso D.° - 31.8
Kuzey Denizi* 61 60
Antalya® 92 84
Tour du Valat’ 307 160
Erdemli 873 518

*Jickells ve Knap (1984), *Scudlark ve Ark., 1994, Jickells ve Ark., 1987,
Baeyens ve Ark., 1990, *Al-momani (1995), ‘Guieu ve Ark., 1991a.

C.8.2. Kuru Cikelme Akilar

Kuru ¢tkelme siirecleri, atmosferik toplam ¢6kelmenin énemli bir kesimini
olusturmaktadir fakat kuru ¢okelme akisinin dogrudan 6l¢iilmesi, yapilan Gl¢limiin
dogal ¢okelme olayin ne Glgiide temsil ettigi bilinmediginden oldukg¢a zordur (Hicks
ve Williams, 1980).

Kuru ¢6kelme akilarimin hesaplanmasinda deneysel ya da matematiksel
yontemler kullamilmaktadir. En yaygin olarak kullanilan deneysel yontem; kuru
¢6kelme kovalar, petri dish ya da disk gibi inert yiizeyler iizerinde toplanan
materyalin analizidir. Toplayic1 yiizey olarak kullamlan malzemelerin ¢esitliligine

bagli olarak elde edilen yas ¢Gkelme hizlari da farklilik gostermektedir. Kuru
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gokelme akilarimn tahmininde kullamilan ve daha giivenilir bulunan difer ydntem
matematiksel model kullanimina dayanir. Literatiirde, Akdeniz Bolgesi i¢in verilen
kuru ¢okelme akilarmin (F,) ¢ofu bu yoéntemle ve asagida verilen eysitlikle,
elementin aerosoldeki derisimi (C) ile ¢okelme hizimin (V,) ¢arpilmasindan
bulunmustur (Voldner ve Ark., 1986; Guieu ve Ark., 1991a; Kubilay, 1996).

F,=V,.C

Verilen egitlikte ¢6kelme hizi; partikiil boyutu, havanin bagil nemi, riizgar
hizz ve atmosferin vizkozitesi pek ¢ok parametrenin fonksiyonu olarak
degisebilmektedir. Cokelme hizlarimin hesaplanabilmesi igin aerosollerin partikiil
boyut dagilimlarinin bilinmesi gerekmektedir (Slinn ve Slinn, 1980). Aerosollerin
partikiil boyutlarinin tanimlanmasinda herhangi bir partikille aerodinamik olarak
esdeger ve yogunlugu 1 g/cm’ olan kiirenin ¢apim ifade eden “aerodinamik ¢ap”
terimi kullaniimaktadir.

Bu tez kapsaminda Kilikya Baseni’ne yag+kuru c¢ékelme yolu ile
atmosferden olan Toplam Fe ve Al girdilerinin hesaplanmasinda kuru g¢ékelme
akilart olarak Kubilay (1996) tarafindan Erdemli istasyonunda 1992 yili igin
mevsimsel temelde hesaplanan degerler kullanilmustir. Kubilay (1996), bu
hesaplamada toprak kokenli elementler (Al ve Fe gibi) i¢in kuru ¢dkelme hizinin
(Vo 1 cm/s (GESAMP, 1989) oldugunu varsaymugtir. Alliminyum i¢in yag ¢okelme
akis1 (partikiil+¢6ziinmiis) bulunurken Erdemli istasyonunun antropojenik
kaynaklardan ziyade dogal mineral toz tagimminin etkisi altinda oldugu diistintilmiis
ve toprak kékenli bu elementin ¢dziiniirliigiiniin %5 oldugu varsayilmistir.

Cizelge 30. Toprak kokenli elementlerin Kilikya Baseni’ne olan toplam (yas+kuru)
¢Okelme akilar (mg/m®). Yas ve kuru ¢6kelen miktarlar, toplam ¢okelme akisimin
yiizdesi seklinde ifade edilmis ve parantez iginde verilmistir.

Element | Kis Yaz Bahar Toplam (mg/m?.y1l)
Al 710 (92.8) | 155 (5.95) | 517 (45,55) | 1382 (64,36)
Fe 490 (86,14) | 167 (4,96) | 422 (27,73) | 1079 (50,50)
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Cizelge 30°da kis mevsiminde Al ve Fe’nin %85’den daha biiyiik bir
kesiminin yas ¢6kelmeye ugradig: fakat yaz mevsiminde ise bu durumun tam tersine
cevrildigi dikkat ¢ekicidir. Bu durum, Dulac ve Ark., (1992) tarafindan vurgulanan,
Akdeniz gibi kurak iklime sahip denizlerde yaz mevsiminde kuru ¢&kelme
stireglerinin baskin oldugu sonucunu desteklemektedir. Bahar mevsiminde yagan
yagis miktar, kis mevsiminde yafan miktarin yaklasik yarist kadar olmasina
ragmen Al ve Fe toplam ¢okelme akilarimin her iki mevsimde de birbirine yakin
oldugu goriilmektedir. Bu da bolgenin, 6zellikle bahar aylarinda Kuzey Afrika ve
Ortadogu ¢o6llerinden episodik olarak taginan mineral tozlarin etkisinde oldugunu
gostermektedir.

8 Subat 1996 tarihinde Kuzey Afrika’dan kaynaklanan toz bulutu siklonik bir
hareketle (Sekil 58) Dogu Akdeniz ve Kilikya Baseni iizerine yayilmis ve aym
giiniin aksami orneklenen yagmur suyunda c¢ok yiiksek derisimlerde partikiil Al
derigimi Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 58. 8 Subat 1996, 12 UT’de Erdemli istasyonuna dért farkli barometrik basing
seviyesinde ulasan hava kiitlelerinin geri yoriingeleri.

Toz tagmimimin episodik karakterini agik¢a ortaya koyan bu tek olayda
Erdemli istasyonuna diigen Al akis1, 628 mg/m® olup bu deger y1l temelinde toplam
Al akisimin yaklagik yarisina (%45), kis mevsimine ait Toplam Al akisinin ise
%88’ine kars1 gelmektedir. Aym olayda gergeklesen toplam Fe akisi ise 358 mg/m’
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dir ve bu deger de yil temelinde toplam Fe akismin %33’{inti, ki mevsimine ait
toplam Fe akisinin ise %73’ inii olusturmaktadir. Bat1 Akdeniz’deki ¢alismalarda da
mineral toz igaretleyicisi elementlerin yillik aki miktarlarimn %30 gibi 6nemli bir
béliimiiniin tek bir episodik olayla saglandifi gézlenmistir (Bergametti ve Ark.,
1989b).

C.8.3. Toplam Cokelme Akilarinin Literatiir Degerleri ile Karsilastirlimas:

Kuzey Batt Akdeniz’de (Tour du Valat) elementlerin ¢okelme akilar ile ilgili
calismalarda kuru ¢okelmenin, toplam cokelme akilarinin 6nemli bir kesimini
olugturdugu (Al ve Fe igin sirasi ile %68 ve %80) bulunmustur (Guieu ve Ark.,
1997). Bu tez kapsaminda Kubilay (1996) tarafindan verilen kuru ¢okelme akilari
kullanilarak hesaplanan toplam ¢okelme akilan i¢inde bu oranlar, Al ve Fe i¢in sirasi
ile %36 ve %50 dir. Tour du Valat ve Erdemli istasyonlarinda elde edilen kuru
¢okelme yiizdeleri arasindaki bu farklilik, kuru ¢6kelme akis: hesaplama yonteminin
farkliligindan kaynaklanmig olabilir. Kuzeybati Akdeniz’deki galigmada Al ve Fe
icin kuru ¢6kelme akilari, deneysel olarak Glgiilen toplam ¢ékelme akilarindan yine
deneysel yontemle Olgiilen yas ¢okelme akilarmnin ¢ikarilmasi ile elde edilmistir.
Enewetak Atoliinde ise Al ve Fe kuru ¢bkelme akilari, toplam ¢dkelme akilarinin
sirast ile %17.5 ve %23’{linii olugturmaktadir (Arimato ve Ark., 1985).

Cizelge 31. Toprak kékenli elementlerin Kilikya Baseni’ne olan toplam ¢okelme
akilarimin (mg/mZ.y1l) literatiirde kiy1sal bolgeler icin verilen degerlerle

kiyaslanmasi.
Istasyon Al . Fe
Erdemli 138 1079
Tour du Valat' 918 840
Cap Cavallo® 970 720
Kuzey Denizi’ 38-150 38-150
Baltik Denizi® - 87

'Guieu ve Ark., (1997), *Bergametti (1987), *GESAMP (1989)
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Cizelge 31°de toprak koékenli elementlerin Kilikya Baseni’ndeki yillik
toplam ¢6kelme akilarinin, Bati Akdenizdeki iki istasyondan yiiksek oldugu
goriilmektedir. Baltik ve Kuzey Denizi’nde Fe igin bulunan akilar birbirine yakin
olup, her iki deniz igin verilen Al ve Fe akilar1 Dogu ve Bati Akdeniz i¢in verilen

degerlerin ¢ok altindadir.
C.9. Demir ve Aliiminyum I¢in Yikanma Oranlan

Yikanma Oram (Faktorii) YF, (Washout ya da Scavenging Ratio),
Elementlerin atmosferden yas ¢okelme mekanizmalart ile uzaklagtiriima
verimliliinin bir 6lgiistidiir ve 6zellikle yagmur 6rneklerine ait eser element derigim
verilerinin bulunmadigi durumlarda yas ¢6kelme akilarmin (F,) hesaplanmasinda
siklikla kullanilir. Bu oran agagidaki sekilde ifade edilir:

YF = (Cyagmm/ Clmva) p p

Cyapmur V€ Chayss Strast ile elementin yagmur suyundaki (ng/L) ve havadaki (ng/m’)
derigimi, p ise elementlerin yagmur suyu ve havadaki derigim birimleri farkli
oldugundan ifadeyi boyutsuz kilmak i¢in kullanilan havanin yogunlugudur (1200
g/m’, 20°C ve 760 mm Hg) (Kane ve Ark., 1994).

Yikanma Faktoriiniin kullanimi elestirilmesine ragmen Kane ve Ark., (1994),
elementlere 6zgii oranlarin, cografik bélgelere gore tutarlilik gosterdigini ve aerosol
partikiil boyutuna bagli olarak sistematik bir farklilik sergiledigini ileri siirmiigtiir.
Herhangi bir element igin ger¢ege yakin ‘bir yikanma oranmmn hesaplanabilmesi,
yagmur Orneklerinde 6lgiilen eser element derisimlerinin yagmurdan birgiin 6nce
toplanan aerosol 6rneginde 6lgiilen derisimlere oranlanmasi ile miimkiindiir. Bu tez
kapsaminda yagmur suyu Orneklerine paralel olarak aerosol ornekleri de toplanmas,
fakat bu 6meklerin ancak bir kismu analiz edilebilmigtir. Bu nedenle Fe ve Al i¢in
yikanma oranlartnin hesaplanmasinda yagmur sularinda olgiilen hacim agirlikh
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derigimler kullamlmig, bu elementlerin aerosol derigimleri i¢in ise Kubilay (1996)
tarafindan verilen 339 aerosol 6rnegine ait geometrik ortalamalar esas alinmigtir.

Yagmur sularinda sadece partikiil Al derisimleri 6l¢iildiigiinden
Aliiminyumun tiim &rnekler igin ortalama ¢éziiniirliigiintin %5 seviyesinde oldugu
varsayilmigtir. Erdemli istasyonunda Fe ve Al igin bulunan yikanma oranlari
literatiirde verilen diger degerlerle karsilastirmali bir sekilde Cizelge 32°de

sunulmustur.

Cizelge 32. Toprak kokenli elementler igin hesaplanan yikanma faktorlerinin (YF)
literattirde kiy1sal bélgeler igin verilen degerlerle kiyaslanmast.

Istasyon YF, YF;,
Erdemli 2800 1696
Cap Ferrat® 467 -
Akdeniz’ 1250 1250
Bermuda°® - 49
Enewetak (Pasifik) - 590

*Chester ve Ark., 1997, "\GESAMP (1989), “Jickells ve Ark., (1984), “Merrill ve Duce (1983).

Cizelge 32’de Kilikya Baseni’nde Fe ve Al i¢in hesaplanan yikanma
faktorlerinin Akdeniz, Atlantik ve Uzak Pasifik okyanusu i¢in bulunan degerlerden
6nemli 6l¢tide yiiksek oldugu goériilmektedir.

C.10. Yagmurlu Giinlerde Bolgeyi Etkisi Altina Alan Hava Kiitlelerinin
Sektirel Siniflandiriimasi

Yagmurlu giinlerde Erdemli istasyonunu etkisi altina alan hava kiitlelerinin
cografik kaynaklarim1 belirlemek amaci ile Boliim 3.A’da verilen yontemle hava
kiitleleri geri yoriingeleri kaynak bélgelerine gore simiflandinlmigtir. Bu amagla
istasyonun bulundugu koordinat, merkez segilerek riizgar giilii 90°’lik agilarla dort
cografik sektére béliinmiis, yerel ve uzun menzilli potansiyel emisyon kaynaklarinin
bulundugu bolgeler; Dogu Anadolu ve BDT (sektorl), Bati Anadolu ve Avrupa
kitast (sekt6r2), Dogu Akdeniz ve Kuzey Afrika (sektér3) ile Ortadogu Ulkeleri ve
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Arap Yarimadasi (sekt6r4) olmak tizere dért ana gruba aynlmistir. Farkls barometrik
seviyelerdeki her bir hava kiitlesi, 6rnekleme istasyonuna ulagsmadan {i¢ giinliik
zaman igersindeki yoriingesi hangi sektdrde daha uzun bir yol izlemisse o sektore

dahil edilmistir.

Subat 1996-Haziran 1997 doneminde yagmurlu giinlere ait toplam 78 adet
giinliik hava kiitleleri geri yoriingeleri hesaplanmig ve dort farkli barometrik seviye
icin hava kiitlelerinin sektérel frekanslari bulunmugtur. Hava kiitlesi son ii¢ glinliik
tagimimu sirasinda zamaninin en biiyiik boliimiinii yukarida tamimlanan sektdrlerden
hangisinde gecirmisse o sektore dahil edilmis ve o sektoriin frekansi toplam 78
yoriingenin yiizdesi seklinde ifade edilmigtir. Sonuglar Cizelge 33’de sunulmustur.

Cizelge 33. Subat 1996-Haziran 1997 tarihleri arasindaki yagmurlu giinlere ait hava
kiitlelerinin sektorel frekanslar:.

hPa  Sek.1 (NE) Sek2 (NW)  Sek3 (SW)  Sek4 (SE)

900 %17 % 41 % 23 % 19
850 % 12 % 44 % 28 % 16
700 % 1 % 47 % 49 % 3
500 %1 % 50 % 49 % 0

Cizelge 33’de tiim seviyelerde hareket eden hava Kkiitlelerinin yaklagik
yarisiun NW yoniinden kaynaklandigi, Ust troposferde (700, 500 hPa) hareket eden
hava kiitlelerinin yan yariya NW ve SW yénleri olmak ilizere genelde Batidan
kaynaklandig1 goriilmektedir. Cizelge 33°deki degerler, Kubilay (1996) tarafindan
verilen 513 adet hava kiitlesi geri yoriingesinin sektdrel simflamasi ile uyumludur
(Bkz. $ekil 13). Sadece yagmurlu giinlerde, SE yoniinden kaynaklanan hava
kiitlelerinin ytizdesi daha yiiksektir.

C.11. Asit Yagmurlar Tasiyan Hava Kiitleleri

Omeklenen yagmur sularmn %28’i asidiktir (pH< 5.0). 5 Mart 1996, 26
Mart 1996 ve 25 Mayis 1997 tarihlerinde orneklenen yagmur sularinin pH’1 ise
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4.0’lin de altindadir. Bu 6rneklere ait, dort farkli barometrik basing seviyesinde
harcket eden hava kiitlelerinin 6rnekleme istasyonuna ulagsmadan Once 3 giin

boyunca izledikleri yol ile diigey y6ndeki hareketleri Sekil 59°de sunulmustur.
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Sekil 59. En diisiik pH degerlerinin, (a) pH=3.6 (b) pH=3.5 (c) pH=3.9 6l¢iildugii
yagmur sularinin yikadigi hava kiitlelerine ait geri yoriingeler.

Atmosferik kirleticilerden asidik bilesenleri igeren bu yagmurlara ait hava
kiitlelerinin kaynak bélgelerini belirleyebilmek amaci ile pH’1<5.0 olan yagmur
sularinin &rneklendigi giinlere ait hava kiitleleri geri yoriingeleri tek tek incelenmis
ve genel olarak:

a) italya, Yunanistan gibi Giiney Avrupa filkeleri ile Dogu Akdeniz Bélgesi
(9 adet) ve Balkan Yarimadasi tizerinde (3 adet), uzun menzilli ve

b) Anadolu yarimadasi (6 adet) ile istasyona ¢ok yakin yerel emisyon
kaynaklan iizerinde (3 adet), kisa menzilli hareket eden hava kiitlelerinin kirletici
tasima potansiyeline sahip oldugu goriilmiistiir.

Yukarida verilen bolgelerden kaynaklanarak asidik yagis getiren uzun
menzilli hava kiitlelerine ait yoriingeler, ait olduklar1 bolgelere gére simflandirilarak
listiiste ¢izilmis ve atmosferin yeryiizeyine en yakin bdliimii olan sinir tabakasi (900,
850 hPa) i¢inde hareket eden hava kiitlelerinin izledikleri yol siras: ile Sekil 60°da
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sunulmustur. Siir tabakasi i¢inde hareket eden hava kiitlelerinin tiimii de izobarik
bir hareket sergilemiglerdir. Antisiklonik hareket gésteren hava kiitleleri (Balkan
Yarimadas: tizerinde hareket eden iki adet) Sekil 60b’ye dahil edilmemistir.

Sekil 60. Asit yagmurlan tagiyan hava kiitlelerinin potansiyel emisyon kaynak
bélgeleri.

C.12. Mineral Toz Tasima Kapasitesine Sahip Hava Kiitleleri

Ornekleme dénemi boyunca toplanan 18 yagmur suyuna ait filtre kagidinda
sar1 ya da kizil-sar1 renk gozlenmistir (B6liim C.7.2.b). Bu orneklerden 8’ine ait
hava kiitleleri Kuzey Afrika’dan, 9’una ait hava kiitleleri Ortadogu’dan ve sadece
birine ait hava kiitleleri ise I¢ Anadolu’dan kaynaklanarak yerel kiyisal bélge icinde
hareket etmektedir. Bu yagmurlarin tiimiinde yiiksek pH degerleri 6l¢giilmiistiir ve
partikiil Al derisimleri 133-49725 ng/ml aralifinda degismektedir. Kurak ya da
yari-kurak bolgelerden mineral toz tagima kapasitesine sahip hava kiitleleri kaynak
bélgelerine gore:

1-Kuzey Afrika, 500 hPa (Sekil 61),

2-Ortadogu -Arap Y.Adas1, 500 hP.é (Sekil 62a), 900 hPa (Sekil 62b),

3-Anadolu Yarimadasi, tek 6rnek tiim seviyeler (Sekil 63),
seklinde ii¢ ana grupta toplanarak bu gruplara ait hava kiitleleri yoriingeleri {istiiste
cizilmigtir. Sekillere dahil edilen ve iist troposferde hareket eden hava Liitlelerinin
tiimii de siklonik bir hareket sergilemektedir.
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Sekil 62. (a) Ust troposferde (500 hPa) Kuzey Afrika iizerinde (b) Sinir tabakasinda
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Sekil 61. Kuzey Afrika iizerinde Ust troposferde (500 hPa) hareket eden
mineral toz tagima kapasitesine sahip hava kiitleleri.
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(900hPa), Ortadogu Ulkeleri iizerinde hareket eden, mineral toz tasima kapasitesine sahip

Basinc (hPa)

hava kiitleleri.
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Sekil 63. Anadolu Yarimadasi iizerinde hareket eden, mineral toz tagima kapasitesine sahip

hava kiitleleri.
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C.13. Antropojenik Etki Altinda Kalan Hava Kiitleleri

Béliim C.7.2.b’de antropojenik etki altinda kaldif1 diigiiniilen koyu-gri veya
siyah renkli filtre kagitlarina sahip yagmur suyu Orneklerine ait sonuglar
sunulmustur. Genelde kis aylarinda toplanan bu 6rneklerin tarihleri sirasi ile 6 Subat
1996, 6 Mart 1996, 3 Aralik 1996, 4 Aralik 1996 (iki adet 6rnekleme yapilmugtir), 5
Aralik 1996, 20 Subat 1997, 21 Subat 1997, 22 Mart 1997 ve 6 Nisan 1997 (dolu
Ornegi)’dir. Bu Orneklere ait hava Kkiitlelerinin doért farkli barometrik seviyede
hareket eden 3 giinlitk geri yoriingeleri incelenmis ve hava kiitlelerinin biiyiik bir
kisminin yine Kuzey Afrika ve Ortadogu’dan kaynaklandig1 ve sadece iki 6rnege (22
Mart 1997 ve 6 Nisan 1997) ait hava kiitlelerinin Avrupa iizerinde hareket ettigi
goriilmiistiir. Avrupa iizerinden gelen hava kiitlelerine ait yagmur sularinin pH’1 4.5
olup, geri kalan 8 6rnegin pH’1 5.9-6.4 arasinda degigsmektedir. Antropojenik etki
altinda kaldifx diisiiniilen 900 ve 500 hPa ydriingeleri siras: ile Sekil 64a ve b’de
iistiiste ¢izilmistir. 900 hPa seviyesinde toplam 9 adet hava kiitlesinden 6’sinin
Ortadogu’dan kirletici tasima potansiyeline sahip oldugu gériilmektedir. 500 hPa
seviyesinde ise Kuzey Afrika’dan kaynaklanan 8 koyu gri renkli 6rnegin partikiil Al
derisimleri olduk¢a diigiiktiir (24-481 ng/mL arasinda degismektedir). Bu nedenle
olgiilen ytiksek pH degerlerinin, mineral tozun yiiksek Kalsit igeriginden ziyade NH,*
gibi antropojenik kaynakl: bilesenlerden ileri geldigini s6ylemek olasidir.
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Sekil 64. Antropojenik etki altinda kaldig diisiiniilen hava kiitlelerinin (2) 900 hPa

ve (b) 500 hPa barometrik basing seviyelerinde izledikleri yol.

L.C. YOKSEKGGRETIM KURULY
ECLUMANTASYON MERKEZS
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C.14. Yagmur Sularinda Olgiilen Derisimler Uzerine Hava Kiitlelerinin

Sektorel Katkilari-Ornek Sonuclar

Ornekleme istasyonunu etkisi altinda bulunduran hava kiitleleri, sicaklik ve
yogunluklarina bagli olarak atmosferin farkli katmanlarinda hareket eden hava
kiitlelerinin karigimindan olugmaktadir ve farkli barometrik seviyelere ait hava
kiitleleri bazen aym bazen farkli yonlerde yani farkli potansiyel emisyon kaynak
bolgeleri tlizerinde hareket etmektedir. Bu durumda 6rnekleme istasyonundan
toplanan atmosferik Orneklerin (aerosol veya yagmur suyu), farkli potansiyel
emisyon kaynaklarrmn kangimmi temsil eden bir bilesime sahip oldugu

sdylenebilir.

Erdemli istasyonunda yagmur suyu &rnekleme donemi i¢in hesaplanan
toplam 126 adet (yagmurlu giinlere ve bir giin dncesine ait) geri yoriingenin 92’sinde
(%73) farkl: seviyelerdeki hava kiitleleri, farkli yénler iizerinde hareket etmektedir.
Bu nedenle yagmur sularinda 6lgiilen derisimler iizerine hava kiitlelerinin sektorel
katkilarini belirleyebilmek amaci ile istatistiksel bir siniflamaya gitmek yerine 6rnek

(case) sonuglar temelinde inceleme yapilmigtir.

Boliim C.11°de asit yagmurlar tagiyan uzun menzilli hava kiitlelerinin genel
olarak Giiney Avrupa ve Balkan Yarimadas: iilkeleri ile Dogu Akdeniz iizerinden,
kisa menzilli hava kiitlelerinin ise Anadolu Yarimadasi ile yerel bolge iizerinden
kaynaklandif1 agiklanmug, Bélim C.5.3’de ise Kuzey Afrika ya da Ortadogu
lilkelerinden episodik mineral toz tasmimina baglh olarak yagmur sularmin pH
degerlerinde bir yiikselme oldugu goriilmiistiir. Bu béliimde ise bu sonuglar 15131nda
kabaca Ornekleme istasyonuna gére Kuzey ve Giineyden kaynaklanan hava
kiitlelerinin karigim sonucunda Olgiilen parametrelerde meydana gelen degisim

asagida verilen 6rneklerle ele alinmugtr.

7 Nisan 1996. Sekil 65°de siir tabakasi hava kiitlelerinin (900 ve 850 hPa)
Italya’dan kaynaklanarak Yunanistan ve Dogu Akdeniz iizerinde hareket ettigi, iist
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troposfere ait hava kiitlesinin (500 hPa) ise Kuzey Afrika’dan kaynaklandif:
goriilmektedir.
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Sekil 65. 7 Nisan 1996, 12 UT’de Erdemli istasyonuna dért ayr1 barometrik basing
seviyesinde ulasan hava kiitleleri geri y6riingeleri.

Bu 6rnegin pH’1 4.7, partikiil Al derisimi 1864 ng/mL, Fe(II) derisimi ise
oldukga yiiksektir (371 nmol/L, 20.72 ng/mL). Partikiil Al derigimi ile 500 hPa
seviyesindeki hava kiitlesinin diigey yondeki hareketi (siklonik), Kuzey Afrika’dan
mineral toz taginiminin gergeklestigini ve mineral toz igindeki demirin, sinir tabakasi
icinde hareket eden hava Kkiitleleri tarafindan taginan asidik bilesenler vasitas: ile
¢oziildiiglinti g6stermektedir.

17 Nisan 1996. Sekil 66°da 700 ve 500 hPa seviyesindeki hava kiitlelerinin
siklonik hareketlerle Kuzey Afrika’dan mineral toz tasidifi (Partikiil Al:14185
ng/mL) ve bu kiitlelerin Giiney Avrupa iilkelerinden kaynaklanan ve kirletici tagima
potansiyeline sahip siir tabakasi hava kiitleleri ile karistifn goriilmektedir. Bu
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karigim sonucunda pH 5.3’e digmiis ve bu ornekte de nispeten yiiksek Fe(II)
derigimi 6l¢lilmiigtiir (188 nmol/L, 10.50 ng/mL).

12170496
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Sekil 66. 17 Nisan 1996, 12 UT’de Erdemli istasyonuna dort ayri barometrik basing
seviyesinde ulagan hava kiitleleri geri yoriingeleri.

22 Mart 1997: Bu tarihe kadar hesaplanan hava kiitleleri geri yoriingeleri
belirtilen tarihlerde, saat 12°de (12 UT) 6rnekleme istasyonuna ulasan hava
kiitlelerine aittir. 22 Mart 1997 giinii i¢inde ardil olarak iki adet yagmﬁr suyu
Orneklenmis ve bu Orneklerde birbirinden gok farkli degerler Olgiilmesi nedeniyle
hava kiitlelerinin geri yoriingeleri, ayn1 giin i¢inde alinan 6rneklerin saatlerine uygun

olarak yeniden hesaplanmigtir.

21 Mart 1997 tarihi igin run edilen ETA mineral toz modeli, Kuzey
Afrika’dan mineral tozun kalktifim ve yagmur olayamin gergeklesecegini
gostermistir (E. Ozsoy, sézlii goriisme). Giin boyunca firtinali hava kosullarinin
hakim oldugu gozlenmis ve beklenen yagmur gece saat 21 sularinda yagmaya
baglamigtir. Gece boyunca toplanan 6rneklerin analizi, 22 Mart 1997 sabah:i saat
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7°de gergeklestirilmistir (Ornek A). 21 ve 22 Mart 1997 tarihlerinde farkli saatlerde

Erdemli istasyonuna ulasan hava kiitlelerine ait geri yoriingeler zaman sirasi

igersinde Sekil 67°de sunulmugtur. 22 Mart 1997 giinii sabah saat 7 ile gece saat 23

arasinda giin boyu araliklarla yagan yagmurun analizi ise ayni giin saat 23’de

gergeklestirilmigtir (Omek B). A ve B seklinde kodlanan orneklere ait sonuglar

asagida Cizelge 34°de sunulmustur. Bu case sonuglar bize hava kiitlelerinin 12

saatten de kisa zaman araliklarinda (9 hatta 3 saat icinde) y6n degistirdigini ve bu
degisime paralel olarak &lgiilen derisimlerde biiylik degisimler meydana

gelebilecegini gostermektedir.

(a) (b)
Sekil 67. (a) 21 Mart 1997 saat 12’de (b) 21 Mart 1997 saat 21°de (c) 22 Mart 1997
saat 9°da (d) 22 Mart 1997 saat 12°de Erdemli istasyonuna dort ayr barometrik
basing seviyesinde ulasan hava kiitleleri geri yoriingeleri.

(©)

@

Cizelge 34. Aym giin iginde hava kiitlelerinin y6n degistirmesine bagh olarak
yagmur sularinda dlgiilen parametrelerde meydana gelen degisimler (nmol/L).

“Ornek: A B
Renk Sar Gri
Yagis (mm) 6.21 8.48
PH 7.6 4.5
Hletkenlik (uS)  311.0 66.3
Fe(Il) 21 271
Fe(IID) 61 30
Fe (II+I1I) 82 301
AASFe, 177 332
Fe,,, 128942 519
Toplam Fe 129119 850
Alpar 343625 1780
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Sekil 67a’da 21 Mart 1997 saat 12°de 700 ve 500 bPa seviyelerindeki hava
kiitlelerinin Kuzey Afrika’dan, 900 hPa seviyesindeki hava kiitlesinin ise I¢ Anadolu
ve Suriye’den mineral toz tasidif1 ve Sekil 67b’de ise aym giin saat 21°de istasyona
ulasan hava kiitlelerinin y6n degistirerek antisiklonik bir hareketle Avrupa tizerinde
hareket ettifi gortilmektedir. Antisiklonik hava hareketine bagh olarak istasyon
lizerinde gece ge¢ saatlerde meydana gelen durgunluk neticesinde aerosol yiikiiniin
daha da yogunlasti1 s6ylenebilir. Nitekim aym: saatlerde yagmaya baglayan yagmur
orneginde (6rnek A) gok yiiksek partikiil Fe ve Al derisimleri Sl¢tilmiistiir, pH degeri
¢ok yiiksektir, Filtre kagidimin rengi koyu sar1 olup iletkenlik degeri de gézlenen en
yiiksek degerlerden biridir. Oysa Fe(II) degeri bunun tam aksine B érneginde 6lgiilen
degerden yaklagik 10 misli daha diigtiktiir. Sekil 67c ve 67d°de Erdemli’ye sirasi ile
sabah saat 9 ve 12’de ulagan ve Ornek B tarafindan yikanan hava kiitlelerine ait geri
yoriingeler goriilmektedir. Anilan saatlerde hava Kkiitlelerinin kirletici tasima
potansiyeline sahip bolgeler tizerinde hareket etmesi sonucunda pH degeri diismiis
ve daha dnce sunulan 6rneklerde (7 ve 17 Nisan 1996) oldugu gibi asidik bilesenler,
atmosferik demirin ¢oziinmesine neden olmustur. Olgiilen Fe(I) derisimi (271
nmol/L, 15.13 ng/mL) olduk¢a yiiksektir. Bu 6rnek aym zamanda, Erdemli
istasyonuna diigen dolu (0.234 mg/m?) 6meginden sonra en yiiksek Fe(II) akisina
(0.128 mg/m?) sahip 6rnektir (B6lim C.8.1.a, Sekil 51).

5-6 Nisan 1997 (Dolu Ormegi). 5 Nisan 1997 gecesi omekleme
istasyonundaki firtinali hava kosullar1 beraberinde dolu getirmis ve gece yansindan
sonra yagan dolu 6rneginin analizine ait sonuglar, 5 Nisan 1997 saat 19°da Erdemli
istasyonuna ulasan hava kiitlelerinin geri yériingeleri ile birlikte Sekil 68’de
sunulmustur. Dolu &rnegi, yagmur 6rnekleri iginde en yilksek ¢éziinmiis demir,

Fe(IT) ve AAS.Fer, akisina sahip ornektir.

Bir yagmur bulutu 0.1 mm’den daha kiigiik ¢caph binlerce su damlacigindan
olusur. Bu su damlaciklar1 bulutla birlikte yiikseldiginde donma noktasimn altindaki
sicakliklarda donmams fakat agir soguk damlaciklara déniigiirler. Bulut iginde aym
anda mevcut olan buz kristalleri, bu agir1 soguk su damlaciklarin1 kendilerine dogru
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cekerek daha iri buz partikiillerini (kar) olustururlar. Hava, bu biliylimilisy ve
agirlasmis buz ya da kar tanelerini artik tagiyamaz duruma gelince tanecikler yere
diismeye baglar ve bu diigiis sirasinda ugradiklari nem ve sicaklik kosullar1 bu
taneciklerin yere ulastiklar1 formu belirler, 6rnegin yere inerken erirlerse yagmur,

erimezlerse kar olugtururlar.

19050497
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Yagis: 25.4 mm, pH: 4.5, iletkenlik: 39.6 uS, Fe(II): 188 nmol/L, Fe(III): 28 nmoV/L, Fe(II+III): 216
nmol/L, AAS.Fer,: 8968 nmol/L; Fe,.: 2113 nmol/L, Toplam Fe: 11080 nmoV/L, AL,,: 9229 nmol/L
AAS.Fer/Toplam Fe: 0.81

Sekil 68. 5 Nisan 1997 19 UT’de Erdemli istasyonuna dért ayri barometrik basing
seviyesinde ulasan hava kiitleleri geri yoriingeleri.

Kiimiilonimbus gibi aktif firtina bulutlarinda ise agirlagarak diismeye
baglayan yagmur damlalari, bulut i¢inde yukari y6nelmis siddetli bir akim ile pek
¢ok kiiciik damlaciklara ayrilir ve bu damlaciklar konvektif hava hareketi ile tekrar
bulutun iist tarafina taginarak orada buz taneciklerine doniisiirler. Bu buz pargaciklar
ise yukar1 y6nelmis giddetli hava akimini kirabilecek boyuta ulagincaya kadar bulut
icindeki nemli ortamda bir agaf1 bir yukar1 dénerek dolasirlar. Nem sayesinde
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iizerlerine daha fazla su yapisir, yapigan su iist seviyelerde tekrar donar ve dereceli

biiytime neticesinde “Dolu” olusur (Wachter, 1973).

Dolu olusumunda bulut i¢i konveictif karigim siireglerinin ¢ok etkin oldugu
goriilmektedir. Bulut iginde ayni anda mevcut olan asidik bilesenler bulut suyunu
agir1 derecede asidik hale getirebilir. ABD’de New York’ta bulut suyunda 2.2 gibi
¢ok diisiik pH degerleri Sl¢iilmiistiir (Falconer ve Falconer, 1980). Konvektif karigim
siiregleri ile birlikte asidik kosullar bulut igindeki aerosollerin ¢6ziiniirliigiiniin

artmasina neden olur. Dolu 6rnegine benzer gekilde sis ve bulut suyunda yagmur
suyuna oranla ¢ok daha yiiksek derisimlerde Fe(Il) derisimleri 6lgtilmiistiir (Behra
ve Sigg; Erel ve Ark., 1993) (B6liim C.6.5).

C.15. Atmosferik Demir Girdilerinin Deniz Ekosistemi Uzerine Olas:1 Etkileri

Deniz ve gollerdeki birincil tireticiler i¢in demir, énemli bir mikro besin
tuzudur ve sadece ¢oziinmiis demir tiirlerinin besin zincirinin ilk basamaklarinda yer
alan mikroorganizmalar tarafindan kullanima hazir tiirler oldugu ileri siirlilmiigtiir
(Anderson ve Morel, 1982; Rich ve Morel, 1990; Hutchins ve Ark., 1993).

Martin tarafindan ileri siiriilen ve okyanuslarin ézellikle besin tuzu agisindan
zengin fakat klorofil bakimindan fakir bélgelerinde (HNLC; High Nutrient Low
Chlorophyll) demirin, fitoplankton patlamalarini simirlayici bir besin tuzu olabilecegi
yolundaki hipotezi, IronExI (Martin ve Ark., 1994) ve IronExII (Coale ve Ark.,
1996) ad:1 verilen ve Ekvatoral Pasifik’te sahada gerceklestirilen iki demir
zenginlestirme deneyi ile test edilmistir. ‘Bu testler sonucunda ortamdaki nitrat
derisimleri yariya inerken fitoplanktonlarin (6zellikle diatomlarin) biiytime hizinin
iki misli arttif1 goriilmiigtiir. Buna benzer daha bircok laboratuvar ve saha
deneyinden (Wells ve Ark., 1991; Timmermans ve Ark., 1994; Takeda ve Ark.,
1995) elde edilen sonuglar, Martin’in hipotezini destekler niteliktedir. Turner ve
Ark., (1996) tarafindan gergeklestirilen benzer saha deneyinde de okyanusun yiizey

sularina eklenen demir siilfat, DMS {iretiminin ii¢ misli artigina yol agmustir. Bu
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caligma, demir-DMS-iklim arasindaki baglantinin varligina dogrudan bir kanit teskil
etmesi agisindan 6nemlidir.

Okyanuslarin bazi kesimlerinde yiizey sularindaki ¢oziinmiis demir
derigimleri 20-30 pM (Martin ve Ark., 1991) kadar diisiik seviyelerde olup biiyiik
Olgekteki fitoplankton patlamalarna yetmeyecek Olgiilerdedir. Akdeniz’in 6zellikle
Dogu kesimindeki yiizey sulari, fosfor limitasyonu nedeni ile yiiksek N:P oram: ile
karakterize edilmektedir (Krom ve Ark., 1991). Karalarla ¢evrili yar1 kapal bir deniz
- olmasi nedeni-ile olduk¢a biiyiik-miktarlarda ve-6zellikle partikiil formdaki-demir——
gerek nehirler vasitasi ile gerekse atmosferik yollarla karalardan kaynaklanarak
Dogu Akdeniz’e ulagmaktadir. Partikiil demir acisindan bakildiginda Dogu
Akdeniz’de demirin simirlayici bir besin tuzu oldugunu s6ylemek miimkiin degildir,
fakat iyi havalanmis deniz suyunda partikiil demirin ¢6ziiniirligii son derecede
diisiiktiir ve fitoplanktonlar tarafindan kullamma hazir demir tiiriiniin, partikiil degil
sadece serbest ¢6zlinmiis demir tiirleri oldugu ileri siirlilmiistiir (Anderson ve Morel,
1982; Davies, 1990; Rich ve Morel, 1990). Coziinmiis demir tiirlerine ek olarak
kolloidal demirin de baz fitoplanktonlar tarafindan kulanildig1 kanitlanmgtir (Wells
ve Ark., 1983; Finden ve Ark., 1984).

Demir hipotezi, atmosferik girdi verilerinin ¢ok kisithh oldugu okyanus
bolgeleri icin gelistirilmesine ragmen bu tez ¢aligmasindan elde edilen demir akilari
tiim Levant Baseni’ne yayilarak sadece atmosfer yolu ile Dogu Akdeniz’e giren
¢Oziinmills demir fraksiyonunun Levant Baseni’ndeki birincil iiretime yetecek

seviyelerde olup olmadig: tartigilmugtir.

Levant Baseni’nde ortalama 1g1kl1 tabaka (euphotic zone) derinligi 90 m dir
ve bu derinlikteki su kolonu boyunca integre edilen birincil tiretim seviyesi
oligotrofik yaz kosullan igin 38.5 mgC/m’.giin, kangimin kuvvetli oldugu bahar
aylar1 i¢in (Mart 1992) 457 mgC/m’.giin olarak bulunmustur. Kis ve erken bahar
. dénemi igin Dogu Akdeniz’de iiretim hzi 200-600 mgC/m’giin araliginda
degismektedir (Ediger, 1995). Bu degerler, Bat1 Akdeniz’de bahar aylan i¢in verilen
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330-600 mgC/m?.giin (Lohrenz ve Ark., 1988) ve Sargasso Denizi i¢in yil temelinde
verilen 348 mgC/m’.giin’liik (Lohrenz ve Ark., 1992) birincil iiretim hizlan ile

kiyaslanacak olursa bu denizlerin {iretkenlik acisindan birbirlerine benzedikleri

sOylenebilir.

Birincil tiretim i¢in C/Fe mol orami 10°-10° seviyesindedir (Martin, 1990b).
Bu oran yardimu ile Levant Baseninde fitoplankton patlamalarinin daha ziyade bahar
aylarinda gergeklestigi gézoniinde tutulursa Ediger, (1995) tarafindan bahar aylar
icin verilen 457 mgC/m? giin’lik birincil {iretim hizina yetecek Fe akisinin 2.6-26.0
mgFe/m® arasinda defismesi gerektigi hesaplanabilir. Bu tez kapsaminda
tiretkenligin yiiksek oldugu bahar aylarinda Levant Baseni’ne diisen AAS.Feq,
akisinin 20.7 mg/m? seviyesinde oldugu bulunmustur (Cizelge 28). Bu deger, sadece
atmosferden yas ¢okelme yolu ile taginan kolloidal+¢oziinmiis demirin Levant
Baseni’nde gozlenen yiiksek birincil tretim hizina yetecek miktarlarda oldugunu

gostermektedir.

Bu hesaplama olduk¢a yaklagik ve kaba bir hesaplamadir, ¢iinkii Erdemli
istasyonu gibi tek bir noktaya ait yas ¢Okelme akist tiim Levant Baseni’ne
yayillmustir. Oysa yagis olaylari, lokal (mikro-6lgek) ya da bolgesel (mezo-olgek)
seviyede gergeklesen meteorolojik olaylardir ve bu kiigiik 6lgekli olaylardan elde
edilen verilerin, makro 6lgekli cografik bélgeler lizerine ekstrapole edilmesi hatali
sonuglar dogurur. Ek olarak, toplam birincil iiretim yerine sadece yeni birincil iiretim
diistinlilmiiy ve demirin su kolonu igindeki alikkonma siiresi g6z6niinde
tutulmamigtir. Okyanusun yiizey sularinda demirin alikonma siiresinin nitrat gibi
diger besin tuzlarmna oranla daha kisa oldugu ve demirin abiyolojik scavenging yolu
ile deniz tabanina hizli bir sekilde aktarildig1 bildirilmektedir. Ayrica bahar aylarinda
demirin 6nemli bir kesiminin (Toplam ¢tkelen miktarin %734, Cizelge 30) kuru
¢6kelme yolu ile deniz ortamina ulastig1 ve yine fotokimyasal tepkimeler vasitasi ile
(Johnson ve Ark., 1994) fitoplanktonlar i¢in ek bir kullanilabilir ¢6ziinmiis' demir
kaynag1 olusturdugu goézard: edilmemelidir. Kuru ¢6kelme yolu ile deniz yiizeyine

[oxs

ulasan demirin deniz suyundaki ¢6ziiniirliigiiniin %1-17 arasinda degistigi (Guieu ve
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Ark., 1993) hatta aerosol demirin yaklagik %50°sinin birkag dakika igersinde deniz
suyunda ¢6ziinebildigi (Zhuang ve Ark., 1990) ileri siirtilmiigtiir.

Birincil tiretim ile ilgili yukaridaki hesaplamalarda gerek tiretim hizlan
gerekse Erdemli istasyonunda olgiilen demir akilarimin tiim Levant Baseni igin
gegerli oldugu varsayilmistir. Oysa atmosferik yollarla mineral toz tasinimlarn kadar
fitoplankton patlamalar1 da belirli kogullarda ve belirli siireler i¢inde meydana gelen
episodik olaylardir. Bu nedenle bu tiir bir hesaplamanin mevsim temelinde degil de
event temelinde yapilan bir karsilagtirmaya dayandirilmas: daha dogrudur. 12 Mart
1992°de Erdemli istasyonundan toplanan aerosol Grneklerinde Olgiilen yiiksek Al
(8099 ng/m®) ve Fe derisimleri (6565 ng/m’) Kuzey Afrika’dan mineral toz
tasmimnin gergeklestigini gostermektedir (Kubilay, 1996). Bu olay1 izleyen sonraki
dort giin boyunca aerosol demir derisimleri, yine yiiksek seviyelerde ol¢iilmiis ve 17
Mart 1992°de yagan yagmur nedeni ile 60 ng/m’ seviyesine diigmiistiir. 12 Mart
1992°de Kilikya Baseni’ne tagman demirin 0.01 m/s’lik bir kuru ¢okelme hizi ile
deniz ylizeyine ¢okeldigi diigiiniiliirse aym giin i¢indeki toplam demir akisinin 5.67
mgFe/m’ seviyesinde gergeklestigi goriiliir. Demirin en iyi tahminle deniz suyunda
%50 oraninda ¢oziinmiis oldugu varsayilirsa Levant Baseni’'nde Mart 1992 icin
bulunan 457 mgC/m?.giin’liikk birincil tiretim hizina yetecek kadar demirin sadece
kuru ¢6kelme yolu ile deniz yiizeyine aktarildi1 sonucuna varilabilir.



4. SONUCLAR VE ONERILER

1. Ekim 1991-Aralik 1992 tarihleri arasinda Erdemli istasyonundan toplanan 303
adet aerosol Srneginde Slgiilen temel anyon derigimleri, kaynak emisyonlar: ile
hava akimlarindaki degisimlere ve yagis olaylarina bagh olarak ¢ok genis bir
aralikta degisim gostermektedir. CI", NO,~ ve SO, iyonlar i¢in bulunan aritmetik
ortalamalarin standart sapmalari ¢ok yiiksektir ve her ii¢ anyon da log-normal bir
dagilim sergilemektedir. Kubilay (1996) tarafindan gergeklestirilen ¢alisma, aym
oreklerde olgiilen eser element derigimlerinin giinliik ya da mevsimsel temelde
10" hatta 10° basamak seviyesinde degisim gésterdigini ve Kilikya Baseni’nin
antropojenik emisyonlardan ziyade dogal kaynaklarin, “6zellikle ilkbahar ve
sonbahar aylarinda Sahra Colii ile Ortadogu iilkeleri ve Arap Yarimadasindan
kaynaklanan episodik mineral toz tagmimlarimin etkisi altinda oldugunu ortaya
koymustur. Kurak/yan-kurak bolgelerden gerceklesen toz tagmmmu, Kilikya
Baseni tizerindeki aerosollerin kimyasal karakteri lizerinde belirleyici ve baskin

bir rol oynamaktadir.

2. Bu galismada elde edilen ortalama temel anyon derisimleri, Girit ve Israil gibi
Dogu Akdeniz istasyonlarindan elde edilen degerlere yakin olup Bati Akdeniz’de
olgtilen degerlerden ise oldukga yiiksektir. Eser element derisimleri Batt Akdeniz
icin rapor edilen degerlerle kargilagtirildiginda Kilikya Baseni’nde Al ve Fe gibi
toprak koékenli elementlerin gérece daha yiiksek, Cd, Zn ve Pb gibi antropojenik
kaynakl1 elementlerin ise daha diigiik oldugu bulunmustur.

3. Aerosol siilfat ve nitrat derisimleri, kig aylarinda siklikla gerceklesen yagis
olaylan ile yikanma sonucunda nispeten ‘dﬁsﬁktﬁr ve her iki anyon da belirgin bir
mevsimsel degisim sergilemektedir. En yiiksek nss-SO,” derisimleri Haziran 1992
(21.78+8.49 ug/m’) ve Temmuz 1992 (19.81+6.49 pg/m®) aylarinda, en yiiksek
nitrat (NO,") derigimleri ise Nisan 1992’de (7.74+4.02 pug/m’) 6l¢iilmiistiir. Temel
anyonlardan Cl’nin yagigh aylardaki ortalama derigim ve standart sapmaian ise
nitrat ve siilfatin aksine yiiksek bulunmustur. Atmosferik nss-siilfat derisimlerine
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antropojenik kaynaklardan olan katkilar1 tahmin edebilmek amaci ile tamamen
antropojenik oldugu varsayilan nitrat derisimlerine ek olarak yine antropojenik
kaynaklarin isaretleyicisi olan elementlere ait iki bagimsiz orandan (Mn/V,
Zn/Cd) yararlamlmigtir. Antropojik kaynaklarin isaretleyicisi olan bu
elementlerin kullamilan antropojenik fraksiyonlar ile elementel oranlar1 belirgin
bir mevsimsel degisim gostermemektedir. Ozellikle yagisa bagh bir degisimin
meydana gelmemesi bu Kirleticilerin yerel emisyonlardan kaynaklandifimi ve
atmosferdeki derisimlerini ise emisyon giddetindeki degisimlerden ziyade yer
seviyesindeki riizgarlarin y6n ve hizinin belirledigini géstermektedir.

. Kilikya Baseni’nde ozellikle ilkbahar ve sonbahar mevsimlerinde gozlenen
episodik mineral toz taginimlar esnasinda mineral toz yiizeylerinin deniz tuzu ve
nss-stilfatin aksine nitrati biriktirdigi ve toz tagmimu ile eszamanli seyreden
antropojenik kaynak emisyonlarimin nss-siilfat derigimlerine herhangi bir katkida
bulunmadig1 g6zlenmisgtir.

. Ekim 1991-Aralik 1992 d6nemine ait aerosol 6rnekleri kimyasal bilesimi ile
Subat 1996-Haziran 1997 doneminde O&rneklenen yagmur sulari analiz
sonuglarimin  yorumlanabilmesi, ECMWF Atmosfer modeli ile veri tabam
kullanilarak Erdemli istasyonuna 900, 850, 700 ve 500 hPa barometrik basing
seviyelerinde ulagan hava kiitlelerinin ii¢ giinliik, ii¢ boyutlu geri yériingelerinin
hesaplanmas1 ile miimkiin olmugtur. Hesaplanan ydriingeler, ornekleme
istasyonuna tagmnan atmosferik kirleticilerin potansiyel emisyon kaynak
boélgelerinin belirlenmesine ve Kilikya Baseni i¢in ortalama hava akim

istatistiginin ¢ikarilmasina olanak saglamigtir.

. Hava kiitleleri geri yoriingelerinin kaynaklandiklann cografik bolgelere gore
siniflandirilmasi, sektorel frekansin en yiiksek oldugu NW ve SW yéniinde kisa
ve uzun menzilli hareket eden hava kiitlelerinin tagidig1 aerosol 6rneklerine ait
ortalama derigimlerin kiyaslanmasi, istasyonu etkileyen potansiyel eﬁisyon

kaynak bolgelerini a¢ia ¢ikarmigtir. 900 hPa barometrik basing seviyesinde NW
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yoniinde kisa (Bat1 Anadolu) ve uzun (Avrupa Kitasi) yol izleyen hava kiitleleri
ile Kilikya Baseni’'ne ulasan aerosollerin temel anyon ve antropojenik element
fraksiyonlar1 ortalama derisimleri arasinda uygulanan Student-t testine gore
berhangi bir farklihk bulunmamugtir. Bu sonug, literatiirdeki pek ¢ok ¢alismada
potansiyel emisyon kaynak bolgesi oldugu vurgulanan Avrupa Kitasindan
Kilikya Baseni’ne bariz seviyede uzun menzilli bir kirletici tagimmiminin
gerceklesmedigini, gerceklesse bile bdyle bir tagimmumin yerel emisyon

kaynaklarimn etkisi altinda gizli kaldigim gostermektedir.

. Atmosferik nitrat ile nss-stilfat arasindaki aylik iligki, bu iki anyon arasinda kis ve
bahar aylarinda (R=0.75) yiiksek olan korelasyonun yaz aylarinda (R=0.34)
bozuldugunu ortaya koymustur. Bu sonug, kis ve bahar aylarinda aerosol nitrat ve
nss-siilfat kaynaklarinin ortak oldugunu yaz aylarinda ise her iki anyonun
atmosferik derigsimlerine ortak olmayan bazi ekstra kaynaklardan katkida
bulunuldugunu gdstermektedir. ki farkh veri setine uygulanan faktor analizi, yaz
doéneminde ortaya ¢ikan bu ekstra kaynaklarin nss-siilfat i¢cin DMS gibi deniz
koékenli biyojenik emisyonlar ile 6zellikle ilkbahar ve yaz baglangicinda yerel
tarimsal topraklara uygulanan amonyum nitrat ve amonyum siilfat gibi sentetik
giibreler olabilecegi izlenimini uyandirmaktadir.

. En yiiksek nss-siilfat derigimlerine sahip aerosol érneklerinin, nitrat derigimleri
ile Mn/V ve Zn/Cd antropojenik element oranlar nispeten diiiiktiir. Bu érnekleri
Kilikya Baseni’ne tagtyan hava kiitlelerinin {i¢ giinliik geri yoriingeleri Levant
Baseni’ni siiptirmektedir ve 6rneklerde dlgiilen diigiik antropojenik eser element
derisimleri hava kiitlelerinin karakteristik deniz havasi ozelliklerini tagidiinin
gostergesidir. Bu sonuglar, atmosferik nss-siilfat derigimlerine antropojenik
kaynaklardan ziyade Dogu Akdeniz’in Levant Baseni’ndeki biyojenik
kaynaklarin daha fazla katkida bulundugunu gostermektedir. Temmuz 1992’de
yiiksek nss-siilfat iceren aerosol 6rneklerini Kilikya Baseni’ne tastyan hava
kiitlelerinin li¢ giinlik {ic boyutlu geri yoriingeleri Karadeniz’den
kaynaklanmaktadir ve bu Orneklerin tarihleri Karadeniz genelinde gézlenen
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yaygm coccolithophorid patlamasinin gerceklestii donemle g¢akismaktadir.
Levant Baseni’nden sonra Karadeniz de atmosferik nss-siilfat derisimlerine

katkida bulunan 6nemli bir biyojenik kaynak olarak degerlendirilebilir.

9. Birincil {iretimde sirlayici besin tuzu olarak kritik bir rol oynayan demirin
Levant Baseni ylizey sularina atmosferik yollarla taginan miktar1 ve ¢oziniirliigii
konusunda g¢evresel deneysel verileri saglayabilmek amaci ile Subat 1996-
Haziran 1997 tarihleri arasinda Erdemli istasyonundan toplanan yagmur suyu
ornekleri ozellikle demir tiir ve igerikleri agisindan incelenmis, ek olarak aym
orneklerde pH, iletkenlik ve partikiil aliiminyum analizleri gergeklestirilmigtir.
Elde edilen sonuglarin yorumlanabilmesi i¢in yagmurlu giinlerde Erdemli
istasyonuna doért ayrn barometrik basing seviyesinde ulagan hava kiitlelerinin

geriye doniik yériingeleri, ECMWF atmosfer modeli arac:lig1 ile hesaplanmgtir.

10. Ornekleme dénemi boyunca Erdemli istasyonuna diigen yagmurlarin %281
asidiktir. Asit yagmurlarim Kilikya Baseni’ne tasiyan hava kiitlelerinin yarisi
Italya, Yunanistan gibi Giiney Avrupa iilkeleri ile Dogu Akdeniz ve Balkan
Yarimadasindan diger yaris1 ise Anadolu Yarnmadas: gibi yerel bolgelerden
kaynaklanmaktadir. Yagmur sularinin %58’inde ise Sahra ve Ortadogu
tilkelerinden taginan -mineral tozun kalsit igerifine bagh olarak yiiksek pH
degerleri ol¢iilmiigtiir.

11. Coziinmiig demir, Fe(Il) ile Fe(II+III) derisimleri &rneklenen yagmur suyu
miktarina bagli olarak hiperbolik seyrelme profiline sahiptir, fakat ¢ozlinmiis
bilesenlerin aksine partikiil tiirlerin (Fe-ve Al) derigsimleri ile yagmur miktar
arasinda herhangi bir korelasyon bulunamamistir. Bu sonuglar yagmur miktarinin
partikiil formdaki bilesenlerin derigimlerini kontrol eden tek ya da en 6nemli
faktor olmadigim géstermektedir.

12. Toprak kokenli elementler olan Fe ve Al’'nin partikiil fraksiyonlar1 arasinda

glicli bir korelasyon bulunurken ¢oziinmiis demir tiirleri ile partikiil demir



arasinda herhangi bir iliski gézlenmemigtir. AAS 6l¢iimii ile elde edilen toplam
¢oziinmiis demir, Fey,, ile gergek ¢oziinmiis demir tiirleri, Fe(II+III), arasinda da
herhangi bir korelasyon bulunamamugtir. Literatiirde 0.45 um’lik filtreden
sliziildiikten sonra AAS yontemi ile dlgiilen ve siklikla ¢oziinmiis demir olarak
degerlendirilen’ Fe;; demir fraksiyonunun, gercek ¢dziinmiis demire karsilik
gelmedigi ve bliylik 6lgtide kolloidal demir fraksiyonunu temsil ettigi
bulunmustur.

13.En yiiksek Fe(II) derisimleri asit yagmurlarinda o&l¢iilmiistiir. Fe(II) ile
AAS.Fey, ise degisen pH gruplarina gore belirgin bir degisim sergilememektedir.
Partikiil Fe ve partikiil Al fraksiyonlar ile pH arasinda ise pozitif bir korelasyon
mevcuttur. Mineral tozun kalsit icerifi yagmur sularmin pH degerlerinin

ytikselmesine neden olmustur.

14. Fe(Il) derisimleri {iizerinde fotokimyasal tepkimelerin 6nemli rol oynadifi
diigiiniilerek gece ve giindiiz toplanan yagmur &meklerinde dlgiilen ¢éziinmiis
demir tiirleri hacim afirlikli ortalama derisimleri kiyaslanmig, Fe(III)
derisimlerinde gece/glindiiz ¢evrimi iginde hig¢ bir farklilik bulunmazken giindiiz
orneklerine ait Fe(Il) derisimlerinin gece &meklerinden %60 oramnda daha

yiiksek oldugu bulunmugtur.

15. Demir tiirlerinin tiimii de, Kuzey Afrika ve/veya Ortadogu Ulkeleri ile Arap
Yarimadasindan kaynaklanan episodik mineral toz taginimlan sirasinda toplanan
orneklerde, toz tagimmi bulunmayan duruma oranla daha yiiksek derisimlerdedir.
Tiim &rneklerin geometrik ortalamalar1 temelinde ¢6ziinme oram incelendiginde,
¢oziiniirlik yiizdelerinin Fe(Il) i¢in %1.56, Fe(II+I1II) igin %2.1, AAS.Fey, igin ise
%9.6 oldugu bulunmustur. Episodik mineral toz tagimmi sirasinda toplanan
yagmur suyu Orneklerinde ise, her ii¢ ¢Oziinmily demir tiirli igin en diisiik
¢oziinme oranlan elde edilmigtir. Coziniirliik yiizdeleri agisindan bir

karsilagtirma yapilacak olursa bu caligmadan elde edilen Fe(Il) ¢oziiniirlik
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ylizdesinin Kuzey Atlantik Okyanusu’nda, Barbados’ta bulunan degerle aym
oldugu gortiliir.

16. Yagmurlu giinlere ait hava Kkiitleleri geri yoriingeleri dort farkli barometrik
basing seviyesi i¢in sektorel simiflandirilmig ve tiim seviyelerde hareket eden hava
kiitlelerinin yaklagik yarisinin NW yoniinde hareket ettigi goriilmiigtiir. Bulunan
sonucglar Kubilay (1996) tarafindan verilen 513 adet yoériingenin sektérel
siniflamas: ile uyumludur sadece yagmurlu giinlerde SE yo6niinden kaynaklanan
hava kiitlelerinin yiizdesi daha yiiksek oldugu bulunmustur.

17. Yagmur suyu Ornekleme donemi igin hesaplanan 126 adet geri yoriingenin
%73’tinde farkli seviyelerdeki hava kiitleleri farkli cografik sektérler iizerinde
hareket etmektedir. Bu nedenle yagmur sularinda olgiilen demir derigimleri
lizerine hava kiitlelerinin sekt6rel katkilarmi belirleyebilmek amaci ile
istatistiksel bir siniflamaya gitmek yerine o6rmek (case) soquglar temelinde
inceleme yapilmis ve genel olarak Giiney Avrupa iizerinden kaynaklanan ve
asidik bilesenleri tasima potansiyeline sahip siur tabakasi hava kiitlelerinin, aym
anda st troposferde Kuzey Afrika ya da Ortadogu iilkeleri’nden siklonik bir
hareketle mineral toz tasima kapasitesine sahip hava kiitleleri ile karigtigi
durumlarda oldukga yiiksek Fe(Il) derigimleri 6l¢iilmiigtiir.

18.22 Mart 1997°de ardil orneklenen iki yagmur 6rneginde ¢ok farklh degerler
Olglilmiis ve hava kiitleleri geri yoériingeleri yagmur Orneklerinin toplandid:
saatlere uygun olarak yeniden hesaplanmigtir. Bu analizler, Erdemli istasyonuna
ulasan hava kiitlelerinin 12 saatten de kisa zaman araliklarinda yén degistirdigini
ve bu degisime paralel olarak &lgiilen derisimlerde biiyiik degisimler meydana
gelebilecegini gostermistir. Bu Orneklere ait sonuglar, 17. Maddede agiklanan

sonuglar1 destekler niteliktedir.

19. 5 Nisan 1997°de 6rnekleme istasyonuna yagan dolu &rnegi en yiiksek Fe(Il)

akisina sahip 6rnektir. Bu sonug¢ ise bulut i¢i konvektif karigim siireclerinin,
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aerosollerin ¢oziiniirliigi tizerinde ne kadar etkili oldufunu gésteren &nemli bir

kanit olarak kabul edilebilir.

20. Bu tez ¢aligmasindan elde edilen demir akilari tiim Levant Baseni’ne yayilarak
atmosfer yolu ile deniz ylizeyine taginan ¢6ziinmiis demir fraksiyonunun birincil
tiretime yetecek seviyelerde olilp olmadif1 incelenmis ve bahar aylarinda Levant
Baseni’'ne yas ¢okelme yolu ile taginan AAS.Fe , akisinin, aym basende dzellikle
bahar aylarinda g6zlenen maksimum birincil iiretim hzmna yetecek miktarlarda

oldugu bulunmustur.

21. Bu sonuglar 6nemli ipuglan tagisalar dahi, kurak bélgelerden atmosferik yolla
taginan mineral tozlarin deniz yiizeyine ¢okeldiklerinde dogrudan fitoplankton
patlamalan yarattiklarin1 g6stermek igin kendi baglarina yeterli degillerdir. Boyle
bir sonuca ulagilabilmesi i¢in toz tagium modeli ve uydu ile uzaktan algilama
teknikleri de kullamlarak, yerinde 6rnekleme ile olay temelinde genis kapsamli
aragtirmalar yapilmalidir. ETA toz modeli, episodik mineral toz tagimimimn
onceden tahmin edilmesine olanak tanimaktadir. Toz tasmimi aym anda ODTU
Deniz Bilimleri Enstitiisii uydu merkezinde NOAA TIROS-N serisi ve
METEOSAT uydularindan alinan goriintiilerle izlenebilmektedir. Toz firtinalan
daha ziyade IR spektrumunda algilanmaktadir. Toz bulutu, yer seviyesinden olan
yiiksekligine bagh olarak yeryiizeyinden daha diigiik sicakliklarda 151ma yapar ve
METEOSAT siyah-beyaz goriintiilerinde, siyah goriintii veren (sicak) kara
ylizeylerine gére daha agik tonlarda belirir. Bulutlarin varhigi tozun izlenmesini
gliclestirir bu nedenle uydu gozlemleri toz bulutlarimin ancak kalitatif olarak
saptanmasinda kullamlabilir. Mineral' toz partikiillerinin deniz yiizeyine
¢okelmesini takiben SEAWIFS uydusundan alinacak olan klorofil-a ve AVHRR
gorliniir radyasyon verileri ile birlikte degerlendirilmelidir. Model kullanimi ve
uydu gozlemlerine paralel olarak elde edilecek yer 6lglimleri, kantitatif
degerlendirmelere esas teskil eder. Bu ¢alismalar, ¢oziinmiis ve partikiil demirin
yas veya kuru ¢6kelme akilarmin saptanmasini, deniz yiizeyi mikro tabaka ve

151kl tabaka igerisinde deniz suyunda ¢oziinmiis demirin kinetiginin
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incelenmesini, eszamanl oginografik parametreler, fitoplankton, ¢6ziinmiis
DMSP-DMS, partikiil DMSP, klorofil ve besin tuzu oOlgiimlerini, ve aerosol
Ornekierinde temel anyon ve MSA analizlerini icermelidir. Saf demir mineralleri
ile yapilan g¢aligmalar, demirin fotokimyasal ¢6ziiniirliigiiniin mineralojik yapiya
gore degistifini ortaya koymustur. Bu nedenle aerosol orneklerindeki demir
minerallerinin analizi, bu metalin ¢ziinlirliigiinii agiklayacak en énemli verileri

olusturacaktir.
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Arastirma Faaliyetleri:
Deniz canllarn ve sediman 6reklerinde AAS ile agir metal analizleri.
Civa’nin Kuzeydogu Akdeniz’de biyojeokimyasal ¢evrimi, deniz suyu, ¢esitli deniz

canlilar1 ve sediman 6rneklerinde civa derigimlerinin dagilimi.

Dogu Akdeniz’de toplanan aerosol orneklerinde AAS ile eser element ve IC ile iyon
analizleri; Ozellikle Kuzey Afrika’dan tasinan mineral tozun demir igerigi ile yagmur

suyu drneklerinde Fe(IT) ve Fe(Ill) ¢esitlenmesinin arastirilmasi.
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OZET

Tirkiye’nin Giineydogu Akdeniz kiyisinda Erdemli istasyonunda Ekim
1991-Aralik 1992 tarihleri arasinda toplanan giinliik aerosol 6rneklerinde IC ile CI,
NO,™ ve SO, iyonlan1 dlgtilmiigtiir. Aym 6rneklerde daha dnce 6lglilmiis olan 13
eser element ile hava kiitlelerinin ii¢ giinliik, ti¢ boyutlu geri ydriingelerinin birlikte
¢Oziimlenmesi, bolgenin 6zellikle ilkbahar ve sonbahar aylarinda episodik olarak
Sahra Colii kaynaklt mineral toz taginimu etkisi altinda oldugunu ortaya koymustur.

Aerosol 6meklerinde (303 adet) dlgiilen temel anyon derisimleri, kaynak
emisyonlari ile hava akimlarindaki degisimlere ve yagis olaylarina bagli olarak gok
genis bir arabikta defisim g&stermekte ve belirgin bir mevsimsel degisim
sergilemektedir. En yiiksek nss-SO,” derisimi Haziran 1992 (21.78+8.49 pg/m®) ve
Temmuz 1992 (19.81+6.49 pg/m®) aylarinda bulunmug, en yiiksek nitrat (NO,")
derisimi ise Nisan 1992’de (7.74+4.02 pg/m®) Slgtilmiistiir.

Bu ¢alismada elde edilen ortalama temel anyon derisimleri, Girit ve Israil
gibi Dogu Akdeniz istasyonlarindan elde edilen degerlere yakin olup Bati
Akdeniz’de 6lgiilen degerlerden ise oldukga yiiksektir. Eser element derigimleri Bats
Akdeniz i¢in rapor edilen degerlerle kargilagtirildiginda ise Kilikya Baseni’nde Al ve
Fe gibi toprak kokenli elementlerin goérece daha yiiksek, Cd, Zn ve Pb gibi
antropojenik kaynakli elementlerin ise daha diisiik oldugu bulunmusgtur.

Atmosferik nss-siilfat derigimlerine antropojenik kaynaklardan olan katkilar
tahmin edebilmek amaci ile tamamen ‘antropojenik oldugu varsayilan nitrat
derisimlerine ek olarak yine antropojenik kaynaklarin isaretleyicisi olan elementlere
ait iki bagimsiz orandan (Mn/V, Zn/Cd) yararlamiimistir. Antropojik kaynaklarin
isaretleyicisi olan bu elementlerin kullanilan antropojenik fraksiyonlar ile elementel
oranlar belirgin bir mevsimsel degisim gostermemektedir. Ozellikle yagisa bagh bir

degisimin meydana gelmemesi bu kirleticilerin yerel emisyonlardan kaynaklandigini
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ve atmosferdeki derigimlerini ise emisyon siddetindeki degisimlerden ziyade yer

seviyesindeki riizgarlarin y6n ve hizimin belirledigini g6stermektedir.

Hava kiitleleri geri yoriingelerinin kaynaklandiklar1 cografik bolgelere gére
simiflandirilmasi, sektorel frekansin en yiiksek oldugu NW ve SW yéniinde kisa ve
uzun menzilli hareket eden hava kiitlelerinin tagidig1 aerosol 6rneklerine ait ortalama
derisimlerin kiyaslanmasi, istasyonu etkileyen potansiyel emisyon kaynak
bolgelerini agiga ¢ikarmistir. 900 hPa barometrik basing seviyesinde NW yoniinde
kisa (Bat1 Anadolu) ve uzun (Avrupa Kitasi) yol izleyen hava kiitleleri ile Kilikya
Baseni’'ne ulagan aerosollerin temel anyon ve antropojenik element fraksiyonlar
ortalama derigimleri arasinda uygulanan Student-t testine gére herhangi bir farklilik
bulunmamstir. Bu sonug, literatiirdeki pek ¢ok caligmada potansiyel emisyon
kaynak bolgesi oldugu vurgulanan Avrupa Kitasindan Kilikya Baseni’ne bariz
seviyede uzun menzilli bir kirletici tagmminin gergeklesmedigini, gergeklesse bile
boyle bir tasmmin yerel emisyon kaynaklanmin etkisi altinda gizli kaldigim

gostermektedir.

En yiiksek nss-siilfat degerine sahip olan aerosol 6rneklerinde, nitrat derigimi
ve Mn/V, Zn/Cd antropojenik element oranlar1 gérece diisiik degerlere sahiptir. Bu
orekleri Kilikya Baseni’ne tagiyan hava kiitlelerinin ii¢ giinliik geri yoriingeleri
Levant Baseni’'ni siiplirmektedir ve Orneklerde olgiilen antropojenik eser
elementlerin diisiik degerleri hava kiitlelerinin karakteristik deniz havasi 6zelliklerini
tasidigimin - gostergesidir. Bu  sonuglar, atmosferdeki nss-siilfat derigimlerine
antropojenik kaynaklardan ziyade Levant Baseni’ndeki biyojenik kaynaklarin
katkida bulundugunu gostermektedir. Temmuz 1992°de yiiksek nss-siilfat igeren
aerosol orneklerini Kilikya Baseni’ne tagiyan hava kiitlelerinin {i¢ giinliik geri
yoriingeleri Karadeniz’den kaynaklanmaktadir ve bu 6rneklerin tarihleri Karadeniz
genelinde gozlenen yaygin coccolithophorid patlamasinin gergeklestigi dénemle
cakismaktadir. Karadeniz, Levant Baseni’nden sonra atmosferik nss-siilfat

derisimlerine katkida bulunan en 6nemli biyojenik kaynak olarak degerlendirilebilir.
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Birincil iretimde sinirlayici besin tuzu olarak kritik bir rol oynayan demirin
Levant Baseni yiizey sularina atmosferik yollarla taginan miktan ve ¢oziintirtigi
konusunda gevresel deneysel verileri saglayabilmek amaci ile Subat 1996-Haziran
1997 tarihleri arasinda Erdemli istasyonundan toplanan yagmur suyu 6rnekleri
ozellikle demir tiir ve igerikleri agisindan incelenmigtir. Coziinmiis demir, Fe(Il),
birincil {ireticiler tarafindan kullanima hazir demir tiirii oldugundan yagmur sularimin
Fe(II) ve Fe(Ill) derigimleri spektrofotometrik olarak o&lgiilmiis, ek olarak ayni
orneklerde pH, iletkenlik, AAS ile toplam ¢bziinmiis demir, partikiil demir ve
partikiil aliiminyum analizleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglarin
yorumlanabilmesi i¢in yagmurlu giinlerde Erdemli istasyonuna dért ayr1 barometrik
basing seviyesinde (900, 850, 700, 500 hPa) ulagan hava kiitlelerinin geriye doniik
yoriingeleri, ECMWF atmosfer modeli aracilig ile hesaplanmigtir.

Ornekleme dénemi boyunca Erdemli istasyonuna diisen yagmurlarin %28’
asidiktir. Asit yagmurlarim Kilikya Baseni’ne tagiyan hava kiitlelerinin yarns: italya,
Yunanistan gibi Giiney Avrupa iilkeleri ile Dogu Akdeniz ve Balkan
Yanimadasindan diger yarisi ise Anadolu Yarimadasi gibi yerel bélgelerden
kaynaklanmaktadir. Yagmur sulaninin %58’inde ise Sahra ve Ortadogu iilkelerinden
taginan mineral tozun kalsit igerigine bagh olarak yiiksek pH degerleri 6l¢iilmiistiir.

Toprak kokenli elementler olan Fe ve Al’nin partikiil fraksiyonlar1 arasinda
gliclii bir korelasyon bulunurken ¢oziinmiis demir tiirleri ile partikiil demir arasinda
herhangi bir iligki gozlenmemistir. AAS o6l¢iimii ile elde edilen toplam ¢6ziinmiis
demir, Fer, ile gergek ¢oziinmiiy demir tiirleri, Fe(II+III), arasinda da herhangi bir
korelasyon bulunamamugtir. Literatiirde 045 um’lik filtreden siiziildiikten sonra
AAS ybdntemi ile dlgtilen ve siklikla ¢bziinmily demir olarak degerlendirilen Fe
demir fraksiyonunun, gergek ¢oziinmiis demire karsilik gelmedigi ve biiyiik 6lgiide
kolloidal demir fraksiyonunu temsil ettigi bulunmustur.

En yiiksek Fe(Il) derisimleri asit yagmurlarinda olgiilmiistiir. Oysa Fe(III) ile
AAS Fe derisimleri pH’e bagh degildir. Yagmur sularinda Partikiil Fe ve partikiil
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Al fraksiyonlar1 ile pH arasinda ise pozitif bir korelasyon mevcuttur. Mineral tozun
kalsit icerigi yagmur sularinin pH degerlerinin yiikselmesine neden olmustur.

Demir tiirlerinin tiim{i de, Kuzey Afrika ve/veya Ortadogu Ulkeleri ile Arap
Yarimadasindan kaynaklanan episodik mineral toz tagimmlari sirasinda toplanan
orneklerde, toz tagimimi bulunmayan duruma oranla daha yiiksek derigimlerdedir.
Tiim O6rneklerin geometrik ortalamalar1 temelinde ¢6ziinme orami incelendiginde,
Fe(Il) ve gergek ¢6ziinmiis demir Fe(II+III) ¢6ziiniirlikk yiizdesi siras: ile %1.56 ve
%2.1, AAS.Fe,, ¢oziinlirliik yiizdesi ise yaklasik %9.6 mertebesinde bulunmusgtur.
Coziintirlikk yiizdeleri agisindan bir karsilagtirma yapilacak olursa Bu ¢aligmadan
elde edilen Fe(Il) ¢oziiniirliik yiizdesinin Kuzey Atlantik Okyanusunda, Barbadosta
bulunan degerle aym oldugu goriilir. Episodik mineral toz tagimim sirasinda
toplanan yagmur suyu Srneklerinde ise, her ii¢ ¢oziinmiis demir tiirii igin en diisiik

¢Oziinme oranlari elde edilmisgtir.

Bu tez calismasindan elde edilen demir akilan tiim Levant Baseni’ne
yayilarak atmosfer yolu ile deniz ylizeyine taginan ¢6ziinmiis demir fraksiyonunun
birincil tretime yetecek seviyelerde olup olmadig: incelenmis ve bahar aylarinda
Levant Baseni’ne yas ¢dkelme yolu ile taginan AAS.Fe,, akisimn, aym1 basende
ozellikle bahar aylarinda gozlenen maksimum birincil iiretim hizina yetecek
miktarlarda oldugu bulunmugtur.

Bu sonuglar dnemli ipuglar: tagisalar dahi, kurak bolgelerden atmosferik
yolla taginan mineral tozlarin deniz yiizeyine ¢okeldiklerinde dogrudan fitoplankton
patlamalar: yarattiklarini g6stermek i¢in kendi baglarina yeterli degillerdir. Boyle bir
sonuca ulagilabilmesi i¢in toz tasimm modeli ve uydu ile uzaktan algilama teknikleri
de kullanilarak, yerinde 6rnekleme ile olay temelinde genis kapsamli aragtirmalar
yapilmalidir. Saf demir mineralleri ile yapilan ¢alismalar, demirin fotokimyasal
¢Oziiniirliigiiniin mineralojik yapiya gore degistiini ortaya koymustur. Bu nedenle
aerosol Orneklerindeki demir minerallerinin analizi, bu metalin ¢6ziintirliigtint

agiklayacak en onemli verileri olugturacaktir.



SUMMARY

Daily aerosol samples collected at Erdemli, on the south-eastern coast of
Turkey, during the October 1991-December 1992 period were analysed by IC to
determine concentrations of CI", NO,” and SO,” ions. The elemental compositions
of aerosol samples, together with air mass trajectory analyses reveal sporadic dust

transport from the Sahara during the spring and fall.

Major anions of 303 aerosol samples indicate wide ranges of concentration
depending on the source strength and the patterns of air flow and precipitation
events. Aerosol sulfate and nitrate concentrations exhibit seasonal variations and
remained low during the winter as a result of scavenging by precipitation, but
reached maximum non-sea-salt sulfate (nss-SO,”) concentrations of 21.78+8.49
pg/m® in June 1992, 19.8146.49 pg/m* in July 1992 and maximum nitrate (NO," )
concentrations of 7.7444.02 pg/m’ in April 1992.

The average major anion concentrations were found to be close to the mean
values measured at other Eastern Mediterranean stations in Crete island and Israel,
and were higher than the mean concentrations reported in the Western
Mediterranean. On the other hand, comparison with the Western Mediterranean trace
element concentrations reveals that elements of crustal origin (Al, Fe) in Erdemli

aerosols were considerably higher than those in the the Western Mediterranean.

In order to identify the biogenic and anthropogenic sources of nss-SO," in the
Levantine Basin of the Eastern Mediterranean and to compare relative contributions,
nitrate concentration and elemental ratios of the anthropogenic fractions of trace
elements (Mn/V, Zn/Cd) were used as indicators of anthropogenic influence.
Anthropogenic fractions of trace elements and elemental ratios do not show any
change with seasons or precipitation, indicating that they are mainly originated from
local sources and atmospheric concentrations of these pollutants are controlled by

the direction and strength of the wind rather than the variation in source strength.
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In order to identify mean airflow directions at the sampling site, the air-mass
. back trajectories have been classified according to their geographical sectors. The
highest frequencies were found to be from the NW and SW sectors. Comparison of
the mean aerosol concentrations along short and long routes in each sector revealed
potential emission sources. No difference was found between the mean
concentrations of major anions and trace elements indicated to follow short and long
paths to arrive at 900 hPa from the NW direction. This result indicates that the long-
range transport of pollution from the continent of Europe is insignificant, as opposed
some literature suggesting Europe as a potentially important source of pollutants. If
there is some transport from Europe, it is indistinguishable from local emission

sources.

Aerosol samples with the highest nss-sulfate concentrations have relatively
low nitrate concentrations and elemental ratios of Mn/V and Zn/Cd. Air-masses of
These samples, also having very low concentrations of anthropogenic trace element
are characteristic of air flows crossing the marine atmosphere of the Levantine
Basin. These results demonstrate greater contribution to atmospheric nss-sulfate
levels from biogenic sources compared to anthropogenic sources in the Eastern
Mediterranean. In July 1992, the coincidence of an enhanced coccolithophorid
bloom in the Black Sea with high levels of nss-SO,”~ suggests biogenic
dimethylsulfide (DMS) to be a dominant source of nss-SO,” transported from this
region. The Black Sea might be evaluated as one of the most important biogenic
source contributing to atmospheric nss-sulfate levels in addition to the Levantine

Basin sources.

Precipitation samples collected at Erdemli during February 1996-June 1997
were analysed specifically for their iron content, providing experimental
environmental data for the definitive examination of iron abundance and solubility
in the region. The abundance and solubility of iron in the atmosphere has particular
significance, as it could be a limiting nutrient in ocean primary productivity. Since

the soluble iron species are known to be more readily bioavailable,
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spectrophotometric Fe(Il) and Fe(IIl) analyses were performed for precipitation
samples, along with pH, conductivity, total soluble iron (AAS.Fe;), particulate Al
and particulate Fe measurements to determine iron solubility. Backward air
trajectories corresponding to the rainy days were analysed to determine sources of

acidic and alkaline materials transported to the Cilician Basin.

About 28% of the rain samples were found to be acidic and the trajectories
associated with half of the acidic precipitation events were from the southeast
Europe, Mediterranean Sea and Balkan Peninsula, while the other half were from the
Anatolian mainland and the local sources. 58% of rain samples were found to be
alkaline, with trajectories from North Africa and the Middle-East. Due to its CaCO,
content, mineral dust from these arid regions significantly increased the pH of rain

water.

A strong correlation was found between particulate Fe and Al fractions, both
of crustal origin. No correlation was observed between the soluble and insoluble
fractions of iron as well as between the soluble species of AAS.Fe;, and Fe(II+III)
concentrations. It was found that the Fe, fraction, measured by AAS method after
filtering the samples from 0.45 pm pore size filter and frequently interpreted to be
the soluble iron fraction in the literature, represents mostly colloidal iron and not

really the soluble iron.

The highest Fe(II) concentrations have been measured in acid rain. On the
other hand, Fe(IIT) and AAS.Fe,, concentrations are not dependent on pH. A positive
correlation was found between pH and the particulate Fe and Al fractions. The
elevated pH in precipitation samples associated with the presence of high
atmospheric dust load can be attributed to the wet scavenging of high calcite content

mineral dust.

The Fe(II) concentration varied independently of the concentration of total

soluble Fe (AAS.Fe,,) and total particulate Fe. The volume weighted mean soluble
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iron Fe(II+III) concentration of the precipitation samples collected during the
episodic “red dust” events were found to be relatively higher. The geometric mean
| ratio of real soluble Fe, Fe(II) and Fe(II+III) to total Fe (AAS.Fe +F¢,,) were found
to be 1.56% and 2.1% respectively while the mean ratio of total soluble Fe
(AAS.Fer) to Total Fe was 9.6%. It is noteworthy that the lowest ratios for both
species obtained from the precipitation samples thus mineral dust concentrations

were relatively high.

In order to check sufficiency of the atmospheric soluble iron flux to be able
to support the reported maximum primary production rate of the Levantine Basin,
values obtained in Erdemli in a single event were extended uniformly to the Basin. It
was found that particularly during spring months, the flux of AAS.Fe;, fraction of
atmospheric wet deposition for a single event was found to be sufficient to support

Levantine Basin’s maximum primary production rate at the same time of the year.

Although the results contain important evidence, they are not sufficient to
establish the relationship between observed phytoplankton blooms and mineral dust
deposited on the surface originating from dry regions. A definitive conclusion
requires much greater research efforts with simultaneous in situ measurements to
verify predictive results of the ETA atmospheric model simulating mineral dust
transport and remote sensing techniques. Research conducted with pure iron
minerals have revealed photochemical solubility of iron to be strongly related to its
mineralogical structure. Therefore, results obtained from mineralogical analyses of
aerosol samples would constitute important contributions to this subject in order to

explain the solubility of iron particularly in atmospheric samples.
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