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OZET .

Endlistriyel ve zirai kullanim amaci ile liretilen n-biitilkalay
ve gesitli nedenlerle dognda clusan metilkalay bilesikleri
potansiyel toksik maddelerdir. Bu bilegiklerin Marmara
Denizindeki yerel ve mevsimsel dagilimlari i1lk kez bu
calismada incelenmistir. lstanbul Bogazi-Marmara Denizi-
Ganakkale Bofazi sisteminde alkilkalay bilegiklerinin derinlik
ve yerle olan degisimleri tuzluluk, sicaklik, ¢Hziinmils
oksijen, temel besin tuzu, hilmik madde, klorofil-a, ¢8zUnmis
organik madde ve Hg gibl fiziksel, kimyssal ve biyolojik
parametreler ile birlikte incelenmigtir. Birincil tretimin
yilksek oldugu ilkbahar ve yaz déneminde alkilkalay en yiliksek
konsantrasyonlara gikmaktadir. lstanbul Bogazi~Marmara Denizi-
Qanakkéle Bogaziy sisteml yi1llik su biltgesi dikkate al1ﬁarak
yapilan hesaplamalardan, (anakkale Bogazindan yilda 4 ton
metilkalayin (monometil, dimetil ve'trimetil) Ege Denizine ve
yaklasik ayni miktardaki bilesigin de lstanbul Bogazi yolu ile

Karadenize aktigi anlasilmistar.
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GiRls

Deniz ortaminda miktarlari 8lglllebilen organik kalay
bilegsikleri arasinda triblUtilkalay (TBT) toksisitesti ylUksek
oldugundan #izerinde en ¢ok durulan maddedir. Gemilerin deniz
suyu ile temasta olan kisimlari ile denizde kullanilan her
turll metal aksam, yosun baglanmasina ve bdcek birikimine
karsi, orteslama %20 TBT igeren ve zehirli olarsk tabir edilen
boyalar ile korunmaktadir. TBT iceren boyalar dlzenli olarak
suya TBT vermekte ve bdylece yakin gevresindeki birgok
organizmanin 8lUmitine neden olmaktadir. Zehirliboyalarin su
altindaki 8mru, deniz suyu sicakligina bagimli olarak,
ortalama 1-2 yil oldugundan kisa slirede yenilenmesi
gerekmektedir. Bu nedenle son yillarda yerlerini polimerik
maddelere bagli TBT igeren daha uzun 8murldu boyalara
birakmigtir. Ancak bu tUr boyalar da deniz ortamina TBT
verdiginden deniz kirlenmesinde Snemli bir sorun
olugturmaktadir. Metilkalay bilesikleri, endUstriyel ve
tarimsal atiklarin neden oldugu kalay kirlenmesi sonucu ortaya
¢i1kan, daha dogru bir deyimle su sistemlerinde olusan
maddelerdir ve su kirlenmesine neden olan ve suyun kalitesini
bozan toksik maddelerdir. Genellikle kullanim amaci ile
Uretilmezler ancak anorganik ve organik kalay girdilerinin
ylksek oldugu yerlerde transalkillenme ve/veya
biyotransformasyon resksiyonlari sonucu olugurlar. Analitik
yBntemlerde son yillarda olan geligmeler gesitli organikkalay
bilegiklerinin birbirinden ayrilarak nanogram ve daha dUsuk
duzeylerde O8lg¢Ulebilmelerine olanak vefm1$tir. Yapilan
ara$t1rmalarda 1 ng/L ve daha ylUksek konsantrasyondaki TBTO
bile$1kleﬁin1n ortam i¢in toksik oldugunu ortaya koymugtur
(Smith, 1981; Alzieu, 1982; Bryan ve dig., 1986;1Gibbs ve
Brian 1986). Sonugta bazi Ulkeler TBT kullanimina karsi 8nlem
almiglardir. Akdeniz Ulkeleri arasinda bir tek Fransa TBT
igeren boyslarin 25 metreden daha kUgUk teknelerde
kuallenimini yasaklamistir (UNEP/FAO/WHO/IAEA, 1989).




Ulkemizde organik kalay bilesiklerine iligkin arastirmalar
Akdenizin bir késimini kapsamaktadir (Tugrul ve dig., 1983;
Yemenicloglu ve dig., 1987; Gabrielides ve dig., 1990; Tugrul
ve dig., 1991). lstanbul Bogazi-Marmara Denizi-GCanakkale
Bogazi sistemine iligkin ve genis kapsamli 1lk galigmalar
arasinda olan bu galigmada biltilkalay ve metilkalay
bilegiklerinin mevsimsel ve yerel dagilimlari bir yildan uzun
bir sUre izlenmisgtir. Istanbul Bogazi-Marmara Denizi-Ganakkale
Bogazi sisteml ylUzeyden Karadeniz ve daha derinden Akdeniz
sularinin olusturdugu bir sistemdir. Istanbul Bogaza ylUzey
sulari hemep hemen tam anlami ile Karadeniz ylzey sularinin
fizikokimyasal Szelliklerini tasimaktadir. Ayni sekilde
Ganakkale bogazi alt sulari da Akdeniz suyu 6zellfgi
tagimaktadir. Marmara Denizi, Akdeniz ve Karadeniz sularinin
karistifga bir bslgedir ve i1iki tabsakali bir sistemden
olugmaktadir. Sistemin her .iki tabaskasi organik kalay
miktarlari ve kimyasal yapilari ve tabakalarin birbiri ile ve
etkilesimde olduklari komsu denizlerle olan iligkilerti

incelenmigtir.

MATERYAL VE METOD

Alkii kalay bilesikleri snalizl amaci ile deniz suyu 8rnekleri
aragtirma gemisinin (ODTU Deﬁiz Bilimleri Enstitust R/V BILIM
Gemisi) etki alani disindakl yerlerden 2 litrelik cam sigelere
alinmig ve 2 mlL asetik asit eklenerek analiz anina kadar
4°C'de korunmustur. Ornekler en geg¢ Ug¢ haftada analiz
edilmistir. Ornekler Haziran 1988, Eylll 1988, Aralik 1988 ve
Subat 1989 da $ekil 1'de gosterilen konumlardan alinmigtar.
Deniz suyunda metilkalay analizinde uygulanan analitik yYntem,
Braman ve Thompkins (1979) ve Hodge ve dig., (1979) tarafindan
gelistirilip Tugrul ve dig.,.(1983) tarafindan metilkalay
bilegsikleri analizi i¢in adapte edilen hidrir tUrevli atomik
absorpsiyon ydntemidir. Blitilkalay analizinde ise metilkalay
y8ntemi Kubilay (1989) tarafindan yeniden adapte edilmigtir.
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Y6ntemin ayrantilari daha 8nce yayinlanmistir (Kubilay ve

. dig., (1980)). Ybntemin uygulenabilirligi, Uluslararasi Atom

Enerjisi Ajansi (IAEA) Monaco Lsboratuvarlari tarafindan
dlzenlenen 'interkalibrasyon' deneyleriyle tarafimizdan
kanitlanmistir (UNEP/FAO/WHO/IAEA (1989)). Ydntemin
duyarlilifina ve gdzlenebilir en duslUk miktarlar Gizelge 1'de
verilmigtir. Gizelgeden gdrilllebilecegl Uzere ydntemin
blitilkalay bilegsiklerine olan duyarlilifil oldukga dUsUktUr
(%17 1le %26 arasinda degigen relatif standart sapma). Ote
yandan metilkalay bilesikleri igin tekrarlanabilirligi 1iyi bir
ybntem yaklasik 1 ng metilkalay bilesiklerine de duyarlidar.

SONUGLAR VE TARTISMA

Bu qall$madé 8lgUlen en dliglk ve en yliksek alkil kalay
bilegigi degerleri Qizelgé 2'de verilmigtir. TriblUtil (TBT)> ve
dibUtil (DBT)> kalay Marmara Denizinde 6lguiemediginden
Glizelgeye konmamistir, TBT ve DBT nin sudski yarilanma
slreleri kisa oldugundan bu i1ki madde ya kaybedilmistir veya
miktarlari her zaman 6lstUlebilir limitleri altindadair.
Ornekler 4°C de korundugundan bUtln Srneklerdeki TBT ve DBT
nin bozunma sonucu kayib edilmis olmasi zayif bir olasiliktir.
Endlstri, tarim ve evsel atiklarla kalay gidilerinin fazla
oldugu yerlerde oldukca ylksek miktarlarda olusan trimetil
(TMT>, dimetil (DMT) ve bunlarin bozunma Urlnl olan monometil
(MMT> kalay bilegiklerine, ylzey deniz suyu (0-30m)
sicaklifginin dlsUk oldugu Aralik 88 diginda hemen hemen her '
ybrede rastlanmigtir. Marmara Denizi bazeninde tuzluluk
dolayisi ile yogunluk farkinin neden oldufu deniz suyu
tabakalagmasi vardir (Unltiata ve Czsoy, 1986). Yogunluk
farkinin belirgin oldufu araylizey (haloklin): Ust ve alt
tabakalarin etkin karigmasini ve madde degisimini
engellemektedir. Birincil Urétime (fotosentez) iliskin
olaylarin tamama yakini 1ilk 0-25m 1lik tabakada yer almakta
ancak biyokimyasal olaylar her derinlikte devam etmektedir.
Alkilkalay ve Yzellikle metilkalay olusum ve bozunmalari
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biyolojik aktiviteye bagli oldugundan (Chau, 1980; Tugrul ve
dis., 1983; Olson ve Brinckman 1886), kalay bilegikleri ile
birlikte bazi kimyasal, fiziksel ve biyolojik parametreler de
8lgUlmlUs ve derinlikle olan degisimlerine ait 8Brnekler Sekil
2'de gbsterilmistir. Sekilde dikkati ¢eken hususlardan birisi
25 metre derinlikten sonra oksijen miktarlarinda olan hizlai
azalmadir. Haloklin altina gegebilen organik maddéler burada
parcalandiklarindan oksijen azalmasina neden olmaktadir.
HertUrld kirletici girdisi de buna katkida bulunmakta've

oksijen azalmasini hizlandirmaktadir.

Bu qalx$mada!elde edilen bulgularla alkilalay bilegsikleri ile
diger kimyasal, fiziksel ve kimyasal parametreler arasinda her
derinlik ver yere ait genel bir iligki kurulamamigtar.
Metilkalay bilegikleri birincil Uretimin dahs fazla oldugu
Subat ve Temmuz aylarinda .diger aylara oranla daha yUksek
miktarlarda 8lqUlmUgtir, brnegin 50-100m derinliginde MMT,
DMT, TMT ve MBT miktarlari Temmuz 1988 de siras1 ile 8-90, 2-
27, 70-410 ve 19-32 ng/L olarak 8lg¢UlUrken diger ‘
derinliklerdeki miktarlari ya 8lgim limitlerinin altinda veya
Gok az miktardedir. Aralik 1988 ve Subat 1989 da yapilan
BlgUmlerde ise alkilkalay bilesigil miktarlar: ¢ok duslUk
miktarlardadir (Gizelge 2). lstanbul Bogazi-Marmara Denizi-
Qanakkale Bogazi sisteminin her kesimine ait kalay bilesikleri
dlsey dagilimlari Sekil 3'te verilmigtir. TMT miktarlarinin en
yUksek oldugu derinlik 30-80m ara11§1d1r. Ote yandan MMT en '
yUksek oldugu derinlikler ise 100-150m araliffidir. Halokline
yakin TMT bUyUk olasilikla biyolojik aktivite sonucu olmugtur,
Daha derindeki MMT ise yUzeyden gelen biyolojik aski madde ile
taginan TMT nin bozunmasi sonucu olugmaktadir. Nitekim Donard
ve Weber (1986), canli artifi organik maddelerin bozunmasi
sonucu olusan himik maddelerin alkilkalay bilegiklerini etkin
bir gekilde bagladigina gstermiglerdir.

Marmara Denizi, lstanbul Bogazi ve (¢anakkale Bogazi Ust ve alt
tabaskalarinda 8lgiillen MMT, DMT ve TMT toplamlarindan elde
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edilen toplam metilkalay miktarlar: Gizelge 3'te verilmigtir,
Marmara Denizi yillik su buitcesi yakin zamanda Ozsoy ve
dig., (1988) tarafindan hesaplanmigtir ve Sekil 4-a'da
gosterilmigtir. Sekil 4-b'de ise su biitgesi ve Gizelge 3'te
verilen toplam metilkalay miktarlari: dikkate alinarak
hesaplanan yaklasik metilkalay akisi verilmistir. Sekil 4'te
dikkati geken husus [stanbul Bogazi ve (anakkale Bogazinda
kalay girdisinin oldukca yiiksek oldugudur. Bu da deniz
trafiginin yofun oldugu yerlerde kalay bilesigi girdilerinin
oneme haiz oldugunu ve dikkate alinmas: gerektigini
gbstermektedir. Sekil 4'teki verilerden yi1lda yaklasik 4 ton
metilkalay bilesiklerinin Marmara bazeninden Karadeniz ve
Akdenize verildigi hesaplanmigtir. Ancak bu hususun daha

ayrintili incelenmesi gerekmektedir.
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C¢izelge 1: Alkilkalay bilegiklerinin kalibrasyon deferleri,
. tekrarlanabilirlik ve 8lgllebilir en dilslk miktarlar
(ng alkilkalayklbrir bilesiffi)

Bilegik Lineer kalibrasyon Olclebilir en R55%=(0/X) 100

1 aralif diglk miktar

; MeSnCl, 1.2-20 1.2 12
; Me.SnCl1, 0.9-10 0.9 9
t Me,SnC1 1.4-15 1.4 13
: BuSnC1, 0.4-20 0.4 17
; Bu,SnCl., 0.8-75 0.8 17
; Bu,SnC1 8-90 8 26

i
(¢izelge 2: Marmara Denizinde 8lc¢llen ortalama alkilkalay mlhtarlarl
(ng/L alkilkalayklérir)

L Ornek_alinan Ornek
Yer Tarih s8y1S1 BuSnCl; MeSnCl, Me,SnCl, Me,SnCl
Marmara Temmuz 1988 57 °  18*-37 1a-48 la-14 1a-50
Denizi Eyltil 1988 21 la-17 la-28 1la-55 la-16
5 Aralik 1988 37 la la la la
i ; Subat 1989 41 la 1a la-1.2 la-10
' Ganakkale ’
Bogaz1 Temmuz 1988 13 la 17-63 la la
1stanbul
Bogiaza Temmuz 1988 6 2.7-7 la-1.1 la-2.2 la-15

* Uygulanan ytntemle 6gllebilir limitlerin altinda

Cizelge 3: Marmara Denizi, [stanbul Bogazi ve Canakkale Bofiaz:
Ust ve alt tabakalarinda 8lcllen ortalama toplam
metilkalay bilegikleri (ng/L)

O1gtim yeri Tabakasa Toplam metilkalay bilesiffi
Marmara Denizi Haloklin Usti 11.9
Haloklin alti 28.6
1stanbul Bogaza Haloklin Usti 18.2
(Glney kesimi) Haloklin alta 11.8 [
Istanbul bogazi Haloklin Usti 8.1 5
(Kuzey kesimi) Haloklin alti 3.2 i
s Ganakkale Bo#azi  Haloklin Ustl 4.8 ‘
: (Kuzey kesimi) Haloklin alt: 17
j Ganakkale Bofaz1 Haloklin Ustl 22.1 }
o (Glney kesimi) Haloklin alt: 18.1 1
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gekil 1: Marmara Denizinde deniz suyu orneklerinin alindiqy
istasyonlar.
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Sekil 2: TMT, DMT, toplam civa, (hiimik madde (HM), ¢Oziinmiig Oksijen (DO)

tuzluluk (S%.), temel besin tuzlary, ¢Oziinmig organik karbon (TOC)

ve klorotil-a'min Marmara buzeninde derinlikle degigimi
(Subat, 1991).
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“~$eki1 3: Ganakkale Bogazi, Marmara Denizi ve istanbul Bogazi deniz
sularinda Metilkalayin derinlikle degigimi (Temmuz, 1988)
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sekil 4a : Marmara Denizi yy1hik su biitgesi
(Ozsoy ve dig., 1988)
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yekil 4b : Toplam metilkalay bilegiklerinin yatay ve digey akilary
' (Parantez igindeki degerler ortalama toplam metilkalay
yogunlugudur, ng/L)
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