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ONSOZ

“Marmara Denizi Self sedimentlerinin petrol hidrokarbonlarinin dagilimi ve kékeninin
arastirilmas1” baslikli bu calisma, I. U. Deniz Bilimleri ve Isletmeciligi Enstitiisii, Kimyasal
Osinografi Anabilim Dali’nda Doktora tezi olarak hazirlanmigtir. Calismada, Marmara
Denizi’nin self alanlarindan alinan toplam 20 adet yiizey sediment Orneginin alifatik ve
aromatik hidrokarbon igerikleri ve V, Mo, Cd olmak iizere 3 ayr1 agir metal igerigi
Ol¢iilmiistiir. Hidrokarbon bilesiklerinin Marmara Denizi’nde genel dagilim sekilleri, kendi
aralarindaki iligskiler ve oranlar kullanilarak petrojenik ve/veya pirolitik kokenleri
ayirtlanmaya caligilmistir.

Calismam titizlikle yoOneten, tezimin hazirlanmasinda higbir yardimi benden
esirgemeyen, bilgi ve tecriibesinden yararlandigim Danisman Hocam Prof. Dr. Oya
ALGAN’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Tez Izleme Komitesi Uyeleri Prof. Dr. Filiz
KUCUKSEZGIN ve Prof. Dr. MNamik YALCIN’a tezimin gelisme raporlar
incelemelerinde ve ¢calismamin her asamasindaki yardimlarindan dolay: tesekkiir ederim.

Doktora tez g¢alismam siiresince, Ornekleme siirecinden baslayarak, laboratuvar
calismasinin sonlamasina kadar her asamada yardimci olan Kimyasal Osinografi Anabilim
Dal1 Baskani Dog. Dr. Nuray BALKIS ve Ar. Gor. Dr. Abdullah AKSU’ya tesekkiirii bir borg
bilirim.

Istanbul Biiyiik Sehir Belediyesine ait Cevre Kirliligi ve Yakit Laboratuvar Md.Yd.
Kimya Y.Miih. Cevat YILMAM ve ¢alisanlarina, orneklerimin PAH o6lgiimlerini yapmam
i¢in sagladiklar1 olanak ve yardimlarindan 6tiirii tesekkiirlerimi sunarim.

Bu c¢alismada kullanilan &rnekler I. U. Deniz Bilimleri ve Isletmeciligi Enstitiisii
tarafindan yiriitiilen, T.C Cevre ve Orman Bakanligi’nca desteklenen ‘“Marmara Denizi
Kirlilik Izleme Projesi’ kapsaminda toplanmustir. I. U. Deniz Bilimleri ve Isletmeciligi
Enstitlisii 6gretim {iyelerine, arastirma gorevlilerine ve aragtirma seferinde 6rnek aliminda
yardimlarindan dolay1 laborant Ozkan CAMURCU, Adem OKUS, Suat OZTURK, Sezgin
CAMURCU ve R/V Arar “1n tiim personeline tesekkiir ederim.

Son olarak, her zaman yanimda olup, destek ve Ozverili yardimlarini benden hig

esirgemeyen Esim ve Oglum’a tesekkiir ederim.
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OZET
MARMARA DENIiZi SELF SEDIMENTLERININ PETROL

HiDROKARBONLARININ DAGILIMI VE KOKENININ ARASTIRILMASI

Mehmet Sehsuvar BALKIS

Bu ¢alismada, Marmara Denizi’nin self alanlarindan toplanmis olan ylizey sediment
orneklerinin alifatik ve aromatik hidrokarbon bilesiklerinin miktarlar1 ve dagilimlari
incelenmis, V, Mo ve Cd elementlerinin dagilimlar1 ile iligkisi irdelenmistir. Alifatik
hidrokarbonlar ¢ogunlukla diisiik miktarlarda olup, belirgin bir sekilde Kiiciik Cekmece ve
Gonen Nehir agz1 civarindaki orneklerde yiiksek miktarlara ulagmaktadir. Yiiksek miktardaki
aromatik bilesikler Istanbul Bogazi ve Marmara Denizi ¢ikisinda ve yine Kiigiik Cekmece
civarindaki sedimentlerde goriilmektedirler. Bilesiklerin arasindaki iliskiler ve oranlara gore
ylizey sedimentleri petrojenik ve pirolitik kokenli birikimlerin her ikisini de igermektedir.
Bununla beraber, Istanbul Bogazi’nin her iki girisinde, Tekirdag ve Canakkale Bogazi’ndaki
sedimentler tamamen pirolitik kokeni temsil ederken, Gemlik Korfezi 6rnegindeki

hidrokarbon birikimi petrojenik kdkenli bulunmustur.
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ABSTRACT

ORIGIN AND DISTRIBUTION OF PETROLEUM HYDROCARBONS IN
SHELF SEDIMENTS FROM THE MARMARA SEA

Mehmet Sehsuvar BALKIS

In this study, distribution and concentration of aliphatic and aromatic hydrocarbon
contents of the surface sediments from the shelf area of the Marmara Sea were determined. V,
Mo and Cd elements of the surface sediments were also determined in association with the
hydrocarbons. Aliphatic hydrocarbons were mostly very low in the majority of the sediments,
with the exceptions of high concentrations found off the Kiigiikk Cekmece and Gonen River
mouth. High aromatic hydrocarbons were observed in Istanbul Strait and its Marmara Sea
exit, and off the Kiigiik Cekmece. Considering the relationships between these compounds
and their certain ratios, the origin of the hydrocarbons were found to be mixed pyrolitic and
petrogenic origins. However, sediments from the both entrances of Istanbul Strait, Tekirdag
and Canakkale Strait present pyrolytic source, while sediment from Gemlik Bay indicates

petrogenic source.
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I. GIRIS

1.1. Calismanin Amaci ve Kapsam

Sanayi devrimi sonrasinda insan aktiviteleri sonucu agiga cikan kirleticilerin ortamdan
uzaklastirma ihtiyaci; artan niifus ve atik miktar1 ile gol, nehir, akarsu ve kiy1 sularina desarj
edilerek karsilanmaya baglanmistir. Ancak bu durum alic1 ortamlarin dengesini bozulmasina
ve sonucta da ekosistemin tahrip olmasi sonucunu dogurmustur. Giiniimiizde endiistriyel ve
evsel atik sularla dogal sulara milyonlarca farkli kirletici madde ulastirmaktadir. Alic1 ortama
ulasan bu kirleticilerin tamamu tehlikeli olmamasina ragmen alic1 sularin tat ve koku kalitesi
lizerinde olumsuz etki gdsterirler, ayrica insan yasami iizerine dogrudan etkileri olmamasina
ragmen su ekosisteminde agir tahribatlara yol acabilirler (Forstner ve Wittmann, 1981).

Hizla g¢evresel bozulmaya ugrayan Marmara Denizi, diinyadaki yari-kapal 6zellikler
tasiyan benzer denizler arasinda 6zel bir oneme sahiptir. Hem Karadeniz’in bugiinkii olumsuz
kosullarindan etkilenmesi, hem de ¢evresindeki yogun sanayi ve yerlesim alanlarinin etkileri
sonucunda Marmara Denizi’nde kirlilik hizla artmaktadir. Bunun yan sira, Bogazlarin gemi
trafigi de, gosterdigi artis egilimi, yarattigi kirlilik ve kaza riskleri ile 6nemli bir tehdit
olusturmaktadir. Ote yandan, bir i¢c deniz olarak, buradaki kaynaklarin kullanimi, gevrenin
korunmas1 ve ekonomik, sosyal faktorler dikkate alinirsa, 1999 yilinda gergeklesen depremler
ve bunlarin sonuglar1 da gostermistir ki, Marmara Denizi, {ilkemiz i¢in sahip oldugu 6nemle
orantil1 kollektif bir sorumlulugu da gerektirmektedir.

Marmara Denizi sedimentlerinin hidrokarbon igerikleri hakkinda yapilan ¢alismalar
son derece smirhdir. Self sedimentlerinin toplam petrol hidrokarbon igerikleri
spektroflorimetrik yontemle dlgiilmiistiir (Giiven v.d., 2005) ve yerel olarak izmit (Tolun v.d.,
2006), Gemlik (Unlii ve Alpar, 2006) korfezleri, Istanbul Bogazi (Taskin v.d., 2011) ve
Istanbul kiy1 sedimentlerinde (Karacik, 2008) de sadece poliaromatik bilesenler incelenmistir.
Bu doktora tez calismasinda, Marmara Denizi self alanlarindaki yiizey sedimentlerinde
alifatik ve aromatik hidrokarbon igerikleri GC/MS yontemiyle ilk defa ¢alisilmistir. Yiizey

sedimentlerinde biriken hidrokarbonlarin petrojenik (ham petrol ve rafineri petrol bilesikleri)



ve/veya pirolitik (pirojenik; orman yanginlari, fosil yakitlarin tam yanmamasi) kokeni
belirlenmeye ¢alisiimistir. V, Cd ve Mo elementlerinin yilizey sedimentlerindeki igerikleri
belirlenerek, bu elementlerin hidrokarbon birikimleri ile olan iliskileri incelenmistir.

T.C. Cevre ve Orman Bakanligi’nin 2005 yilinda yiiriirlige koydugu 5312 sayili
“Deniz Cevresi’nin Petrol ve Diger Zararli Maddelerle Kirlenmesinde Acil Durumlarda
Miidahale ve Zararlarin Tazmini Esaslarma Dair Kanun’ ve “’Uygulama Yonetmeligi’’
kapsaminda, Yonetmeligin 38. maddesi geregince olusturulan “’Zarar Tespit Komisyonu’’ ile
ekolojik hasar tespiti yapilarak sorumlu sigorta sirketlerinden hazineye maddi girdi
saglanmaktadir. Bu tez calismasi kapsaminda elde edilen petrol hidrokarbonlarinin petrojenik
ve/veya pirolitik kokeninden hareketle, Marmara Denizi’'nde meydana gelebilecek gemi
kaynakli petrol kirliliginde sorumlu olan kurumlara uygulanabilecek yaptirimlarda bilimsel

veri tabani ve bundan sonraki aragtirmalara da temel bir kaynak olusturacaktir.

1.2. Petrol Hidrokarbonlar1

Petrol, petra = tas oleum = yag sdzcliklerinden tiiremis dogada bulunan bir
hidrokarbon karisimidir. Yer kabugu tabakalarinda, hayvansal ve bitkisel maddelerin
bozunmasindan olusan, bilesimi oldukca karmasik ve bolgeden bolgeye degiskenlik
gosterebilen bir liriindiir. Petrol genellikle ¢okel kayalar igerisinde bulunur. Petrolii i¢erisinde
bulunduran ¢okel kayalar gecirimsiz kayalarla ortiilmiis ya da ¢evrelenmislerdir. Yagh dogal
ham petrol ile bugiin sig derinliklerde olusmakta olan petrol arasinda karbon zincirleri
acisindan farkliliklar vardir. Yash ham petroliin % 50 den fazlas1 hafif hidrokarbonlardir.
Hafif petrol, yiiksek API ve diisiik yogunluklu petroldiir. Modern petrolde bu durum ender
olarak goriiliir. Geng petroliin optik 6zelliklerinden bazilar1 biyosentetik olarak olusturulan
petroliin 6zelliklerine benzemektedir.

Petrol Hidrokarbonlari; Baslica parafinik (Alkanlar) ve naftanik (sikloalkanlar)
hidrokarbonlarla S, O ve N iceren maddelerin bir karigimidir. Yeraltinda gaz halinde iken
yiizeye ciktiginda soguyup sivi haline gelen petrol “kondanse” (yogunlasmis), sivi
hidrokarbonlar ise ham petrol olarak adlanmaktadir. Plastik hidrokarbon asfalt ve iliskili
maddeleri igerir.

Petroliin Ozellikleri:



Yogunlugu: Petroliin yogunlugu 15,5 °C (60 F) sicaklik ve 1 atmosfer basing altindaki
petroliin yogunlugu ile ifade edilir. Ham petroliin yogunlugu onun kimyasal bilesimini
yansitir. Petrol igerisindeki hidrokarbon yiizdesi, gaz miktari, rezin ve asfalt gibi agir
hidrokarbonlarin orani, siilfiir orani, sicaklik gibi faktorler petroliin yogunlugunu etkiler.
Petroliin yogunlugu 0,6-1.00 gr/cm’ arasinda degisir. API degerleri kabaca 10-70 API
arasindadir.

Hacmi: Sivi petroliin hacmi 15,5 °C (600 F) sicaklik ve 1 atmosfer basingta Ol¢iiliir ve
varil cinsinden ifade edilir. (1 varil=159 litredir). Dogal gazin hacmi ayni kosullarda ft* veya
m’ cinsinden ifade edilir. Hacmi denetleyen faktorler sicaklik, basing ve petroliin igerisinde
¢Oziinmiis olan maddelerdir. Rezervuardaki petrol hacmi, petroliin tankta dinlendirilmesi ile
% 6-8 oraninda azalir (IMO, 2002).

Viskozitesi: Petroliin viskozitesi petroliin bilesimine baghdir. Yogunluk ve agir
bilesen miktar1 arttik¢a viskozite de artar. Sicaklik ve gaz miktar arttikga viskozite diiser.
Viskozite birimi poiz’dir. Bir siv1 1 cm?” kesitindeki bir tiip igerisinde 1 dyn basing altinda 1
saniyede 1 cm ilerleyebiliyorsa viskozitesi 1 poiz’dir. Yiiksek viskoziteli petroliin taginmasi
ve Uretilmesinde giicliikler vardir.

Kirilma Indisi: Kirilma indisi petroliin kimyasal bilesimine bagli bir &zelliktir.
Petroliin yogunluguna gore 1,39 ile 1,49 arasinda degisir. Hafif petrollerin kirilma indisi de
kiigtiktiir.

Fliirosans Ozelligi: Petrol ultraviyole 151k altinda sari-yesil-mavi renklerde fliioresans
gosterir. Bu 0zellik eser miktardaki petroliin kolayca belirlenmesini saglar.

Renk ve kokusu: Petroliin rengi yansiyan 1sikta yesilimsi, i¢inden gegen (kirilan) 1s1ikta
ise acik sar1, kirmizi ve bazen de siyahtir. Ozgiil agirlik arttikca renk de koyulasir. Hafif
hidrokarbonlu petroller hos kokulu; doymamis hidrokarbon, kiikiirt ve nitrojen igeren
petroller ise kotii kokuludur.

Kalori Degeri: Petroliin kalori degeri 6zgiil agirlig ile ters orantilidir. Ozgiil agirhig
0,9 olan 17 API petroliin kalori degeri 10500 cal/g iken, 6zgiil agirligi 0,7 olan 70 API
petroliin kalori degeri 11700 cal/g dur.

Parlama Noktasi: Petrol iizerine alev tutuldugunda petrol buharinin ilk ateslenme ani
petroliin parlama noktasidir. Bu nokta petroliin bilesimine gore degisir. Parlama noktasi ¢esitli

1s1 derecelerinde distile edilebilen tiriin oranlarinin belirlenmesinde kullanilir.



Petroliin Kimyasi:

Petrolde temel madde olarak C, H ve az miktarda N, S, O vardir. Ham petrol i¢inde

bulunan bilesiklerde C, H, S, N ylizdeleri asagida verilmistir.

C; % 82-87,

H; % 11.7-14.7,
S; % 0.1-5.5,
N; % 0.1-1.5,
0;% 0.1-4.5,

Toplam organik madde; % 0.1-1.2

Ham petrolin % 60-98’ini

hidrokarbonlar olusturur. Petrol yapisindaki bu

hidrokarbonlarin % 30’unu parafinik hidrokarbonlar, % 50’sini sikloalkanlarin, % 15’ini

aromatik bilesikler ve % 5’ini de N, S, O igeren hidrokarbonlar olusturmaktadir.

Bunlarin yani sira eser metal olarak antimon, arsenik, kadmiyum, krom, kobalt, bakir,

demir, kursun, manganez, civa molibden, nikel, selenyum, vanadyum ve ¢inko bulunur. Petrol

kimyasal olarak hidrokarbon karigimidir. Petroldeki ana madde olan organik bilesiklerin

molekiil tartis1 16-20.000 arasinda degisir. Yapisindaki hidrokarbonlar gaz, sivi ve kat1 halde

bulunur. Bunlardan Cs altindakiler gaz, C¢-C;s arasi sivi, Ci6-Cgp arast mumumsu yapidadir.

Baz1 bilesiklerin kaynama dereceleri agagidaki gibidir;

Kaynama (C°) C sayist

Petrol gazlar 30

Hafif gazolin 150-200
Nafta 150-200
Kerosen 200-275

Gaz yagi (dizel)  175-330
Fuel oil ve bakiye 350

C1-C4 (yakat)

C-Cs

Co-Ci1

C2-Cg (traktor yakati, aydinlatict)
Cy0-Cy9 (1s1tma, dizel)

C17-Css (fraksiyonlarina gore parafin, mum)

Petroliin yogunlugu 0.67-1.085 gr/cm’ arasinda degisir, ancak tanimlamada kullanilan

6lcii gravitedir. Gravite (A.P. I, Gravity) =141.5/spesifik yogunluk 60° F-131,5. Bu baglantiya

gore; dansite ile gravite arasindaki degerler asagidaki gibidir;



D API

<0.85 >30
0.85-0.9 20-30
0.9-1 10-20

Ham petroliin fraksiyonlandirilmasinda kolondan sira ile gaz yagi, kerosen, nafta ve en
istten gaz ve gazolin (oto yakit petrolii) gelir. En altta gegcmeyen, kalan kisim ise agir kisim
asfalttir. Petrol icinde gaz yapisindaki maddeler metan, etan, propan ve biitandir. Sivi kisim
ham petrol olarak isimlendirilir. Bunun disiik molekiil agirligina sahip olan1 gazolin ve
kerosendir. Diger o©nemli hidrokarbonlar parafin ve naftalendir. Petrol hidrokarbon
bilesiklerinin temel maddesi Isoprendir ve bitki ve hayvanlarda olusan pek ¢ok maddenin
temel maddesi olarak bilinir (Ehret, 1950).

Petroldeki hidrokarbonlar alifatik ve aromatik olmak iizere iki ana guruba ayrilir.

1.2.1. Alifatik hidrokarbon bilesikleri

Alifatik hidrokarbonlar doymus ve doymamis hidrokarbonlardan olugsmaktadir.
Doymus hidrokarbonlar: Doymus hidrokarbonlarda (parafinler veya alkanlar, Sekil 1) karbon
atomlar1 birbirine tek bag ile baglanmistir. Karbon atomlarinin birbirlerine baglanis
sekillerine gore li¢ guruba ayrilir:

i.  Normal alkanlar
ii.  Iso alkanlar

iii.  Cyclo alkanlar (Halkali alkanlar)

i. ~ Normal alkanlar: Normal alkanlarda karbon atomlar diiz zincirlerle baglanmiglardir.
Bilesikte kac tane karbon atomu varsa sayis1 belirtilerek niine n harfi eklenir. Ornegin, n-Cs
bes adet karbon atomunun diiz zincirlerle birbirine baglandigini ifade eder. Genel formiilleri
ChHonez olan bu bilesikler petrol i¢inde C;-C4 araliginda gozlenirler. Normal alkanlarin
petrol icindeki miktarlar1 genetik sartlara ve Ozellikle orijinal organik maddeye baglidir

(Tissot ve Wette 1984).



Yiiksek molekiill agirlili normal alkanlarin varligi (> C,p) petrolin mumsu 06zelligini
gostermektedir. Karasal organik maddeden tiireyen petroller genellikle yiiksek oranda n-alkan

icermektedir (Brooks v.d., 1987).

ii. Iso Alkanlar: Bir karbon zincirinde, bir veya birka¢ karbon atomunda dallanmalar olabilir.
Eger bir bilesikte ikinci karbon atomuna bir tek karbon atomu dallanma yapiyorsa, bilesik iso-
alkan veya iso parafin olarak adlandirilir. Bu bilesigi tanimlamak icin toplam karbon
atomunun Oniine i harfi eklenir. Ornegin i-Cs gibi. Petrol i¢cinde on karbon atomu igeren dalli
alkanlar tanimlanabilmistir. Bu alkanlarin kaynaklar1 yiiksek bitkilerin mumlar ile cesitli
mikroorganizmalardir. Organik jeokimyada kullanilan en 6nemli iso-alkanlar C;9 karbonlu ve
oksitleyici ortam belirteci olan pristan (pristane) ile Cy karbonlu ve indirgeyici ortam
belirteci olan fitandir (phytane). N-alkanlar ve iso-alkanlarin kimyasal formiilleri ayni olup C,
Hynio olarak gosterilmektedir. Ayni kimyasal formiile sahip ancak farkli kimyasal yapida olan

bilesikler, izomer olarak adlandirilir ve karbon sayisi arttik¢a izomer sayisi artar.

iii. Cyclo Alkanlar: Cyclo (halkali) alkanlara naften veya sikloalkan da denir. Genel
formilleri C,H,’dir. Kimyasal yapilari, diiz karbon zincirinin bas ve sonundaki karbon
atomlarinin birlesmesi ve bir halka meydana getirmesi ile olusur. En ¢ok rastlanan siklo alkan
bilesiklerinin bir halkasinda 5 veya 6 adet karbon atomu bulunmaktadir. Bu halkalar bir veya
daha fazla yan halkalara sahip olabilirler. Diisiik molekiil agirlikli cyclopentan, cyclohexan
gibi molekiillerin yani sira, dort veya bes halkali bilesikler petroliin yaklasik yiizde ellisini
olusturmaktadir. Organik jeokimyada kullanilan en 6nemli siklo alkanlar dort halkali steranlar
ile bes halkali triterpanlardir. Bu molekiillerin jeolojik siire¢ i¢inde karbon iskelet yapilarinin
degismemesi nedeniyle, bunlara jeokimyasal fosil, biyomarker veya biyolojik izleyici
denilmektedir. Steran ve triterpanlar olduk¢a karmasik molekiiller olup stereokimyalarina

gore adlandirilirlar.

Doymamis Hidrokarbonlar: Doymamis hidrokarbonlarda karbon atomlar1 birbirine iki veya
lic bag ile baglanmiglardir. Eger karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag varsa bilesik olefin (alken),

lic bag varsa al



kin veya asetilen olarak adlandirilir. Alkenlerin kimyasal formiilleri C,Ha,, alkinlerin

kimyasal formiilleri ise C,H2,-2 ‘dir.

Sekil 1. Baz alifatik hidrokarbonlarin kapali ve agik formiilleri.



1.2.2. Poliaromatik (Polisiklik) hidrokarbon bilesikleri (PAH)

Aromatik bilesikler, Hiickel kuralina uygun -belirli sayida ikili bag igeren-, diizlemsel
yapida ve elektron delokalizasyonu gosteren bilesiklerdir. Aromatikler tek halkali, bitisik iki
halkali veya bitisik ¢ok halkali olabildigi gibi, aromatik halkalar doymus halkalara da bagh
olabilir. En basit aromatik bilesik tek halkali benzendir. Hidrojen igerikleri diisiik olan
aromatiklerin petrol icinde dort veya bes halkali bilesikleri vardir. Olgunlagsma parametreleri
olarak kullanilan fenantren ve tiirevleri, kiikiirtlii tiofen ve benzo tiofenler organik jeokimyada
kullanilan énemli aromatik bilesiklerdir. iki ya da daha fazla benzen halkasinin birlesmesiyle
meydana gelen bilesikler poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) olarak adlandirilirlar. Bunlardan
iki halkali olan1 Naftalen (Naphthalene), ii¢ halkal1 olanlar1 Antrasen (Anthracene), Fenantren
(Phenanthrene) ve halka sayis1 daha fazla olan poliaromatik hidrokarbonlar da benzen esas
almarak IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) kurallarina gore
isimlendirilirler (Sekil 2).
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Sekil 2. PAH’larin molekiil sekilleri (Anyakora v.d., 2005).

PAH bilesikleri hem bazi dogal olaylar ile hem de antropojenik etkiler sonucunda
dogal ortamlarda bulunabilmektedir (Quiroz v.d., 2005). Dogal olusumlar1 organik
maddelerin ugradig1 diyajenetik siirecler ve mikrobiyolojik sentezler ya da doniistimlerini
kapsar (Pensado v.d., 2005). Denizel ortamda biyosentez {liriinii olarak olusmus veya
derinlerden yiizeye yiikselerek sizan ham petrole ait PAH’lar dogal yollarla olusmus kabul
edilir ve sedimentlerde ¢ok diisiik degerlerde (0.01-1 ng/g arasinda-background degerler;
Nikolaou v.d., 2009) bulunurlar. Fosil yakitlarin ve akaryakit tiirevlerinin yanmasi ya da tam
yanmamasi sirasinda, 1s1 ve gii¢ liretimi, endiistriyel islemler, tasit trafigi sonucunda olusanlar
ise antropojenik PAH’lardir. Ayrica volkanik patlamalar ve orman yanginlari sirasinda da
PAH’lar atmosfere katilarak uzun mesafelerde tasinabilirler.

PAH’lar baglica petrol ve tiirevlerinde, deniz, nehir ve kaynak suyunda, atmosferik toz
ve partikiillerde bulunmanin yani sira toprakta, islenmis ve islenmemis gida maddelerinde ve

sigara dumaninda degisik miktarlarda bulunmaktadir ve bu yollardan insanlara gegmektedir



(Gong v.d., 2005; Pensado v.d., 2005). Komiiriin pirolizinde, orne8in “gaz kok’u”
fabrikasyonundaki gibi ya da kok iiretim fabrikalarinda olusurlar ve buralardan ¢evreye atilan
PAH igerikli atik maddeler, topraga ve sedimentlere karigmakta ve buralarin kirlenmesine
neden olmaktadirlar. Ayrica bu kirleticilerin uzun siireli desorpsiyonu sonucu kaynak suyuna
gecmekte, emisyon kokenli olarak da atmosferde dogrudan bulunurlar ve yagmurlarla ortama
taginabilirler. Endiistriyel organik maddelerin, boya, ilag, patlayici maddeler, sentetik
polimerler gibi v.b. maddelerin % 90’11 aromatik bilesikler olusturur. Aromatik bilesikler
topragin organik biinyesinde dogal olarak bulunduklarindan belirli oksidasyon ve rediiksiyon
kosullar1 altinda PAH’lara doniisebilmektedir. Topraga gelen PAH’larin toprakta tutunmasi
topraktaki humuslu maddeler tarafindan olmaktadir. Bu maddelerin baglanma giigleri
molekiildeki benzen halkasi sayisinin artmasi ile artmaktadir. Organik maddelerle olan bu
kuvvetli baglanma nedeni ile PAH’lar organik maddenin fazla oldugu topraklarda birikim
gostermektedir (Gong v.d., 2005)).

PAH’lar bilinen biitiin ¢evresel olaylardaki baslica organik kirleticilerdendir ve ¢ok
hizli yayildiklar1 i¢in genis bir alana kisa siirede dagilabilirler, atmosferik yol ile uzun
mesafelere tasmabilirler. Bozunmaya karst direngli olan PAH’larin yar1 omiirleri bilesige
bagl olarak degisik arastirmacilara gore, 2 ay ile 2 yil arasinda (Mackay v.d., 1992) veya 8 ile
28 yil arasinda degismektedir (Wild v.d., 1990). Bu nedenle emisyon kokenli bir kirletici
girdisinin oldugu yerde bozusma kapasitesini astig1 i¢in toprakta ve sedimentte ¢ok yiiksek
PAH birikimi olusabilir.

Dogada yiizden fazla PAH olmasina ragmen, Gida Bilimleri Komitesi, Amerikan
Cevre Koruma Ajansi (US EPA) ve Avrupa Birligi’nin yaptig1 arastirmalarda bunlarin on bes
tanesinin (Sekil 2) mutogenetik/genotoksik ve kanserojenik 6zellikte oldugunu kanitlamistir.
Bu nedenle Uluslar arasi1 Kanser Arastirma Merkezi ve US-EPA tarafindan bu maddeler
kanserojen ve g¢evre kirleticisi olarak kabul edilmistir (Lawrence v.d., 1984). Diinya saglik
orgiitinin  (WHO) igme suyundaki maksimum PAH miktarlarimi belirlemesi ile bu
bilesiklerin dogal ortamlarda izlenmesine yonelik bilimsel arastirmalar ve kullanilan analiz
tekniklerine Ozel bir ilgi ortaya ¢ikmistir. Bundan dolayr igilebilir ve atik su aritma
islemlerinin PAH diizeylerine olan etkileri duyarli bir sekilde incelenmekte ve bu bilesiklerin

su ortamlarindaki muhtemel kaynaklarina da 6nem verilmektedir.
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1.3. Deniz ortaminda hidrokarbon birikimlerinin kokeni ve belirlenmesi

Hidrokarbon bilesikleri denizel ortama dogal ve antropojenik kokenli olarak
bulunmaktadir. Bunlardan dogal olanlar (biyojenik olarak da adlandirilirlar), karasal ve
denizel organizmalarin bozusmasi (biyodegredasyon, biyosentez) ile ve diyajenetik
reaksiyonlar ile ortaya c¢ikanlardir. Antropojenik olanlar ise petrol ve islenmis petrol
bilesikleri, rafineri tesislerinden ve petrol tasimaciligindan kaynaklanan girdiler (petrojenik)
ve fosil yakitlarin yanmasi veya tam yanmamasi ve orman yanginlart sonucu olusan
emisyonlardir (pirojenik-pirolitik) (Witt, 1995).

Her iki kokenden tilireyen bilesiklerin deniz ortamindaki kaynaklar1 ve tasinim yollar
cesitlidir. Karasal bitki mumlar1 (wax), denizel fitoplanktonlar, biyokiitle bozugmasi ve dogal
petrol sizintilar1 dogal hidrokarbon kaynaklaridir. Volkanik patlamalar da farkli bir dogal
kaynaktir (Saliot, 1981; Neff, 1979). Antropojenik kokenli bilesikler atmosfer, nehirler, evsel
ve endiistriyel desarj sistemleri ile denizel ortama tasindiklar1 gibi, petrol kazalar1 veya petrol
tirtinlerinin, rafineri atiklarinin desarjlar ile dogrudan kaynak olarak da katilirlar. Yakit ve
kimya sanayinde ham madde olarak kullanilan petrol “petrojenik” kokenli girdileri temsil
eder ve yogun gemi trafiginden, gemi kazalarindan, gemilerin sintine sularindan, rafineri
tesislerinden, petrol tagimaciligindan ve denizde petrol {iretiminden kaynaklanir (Sekil 3,
UNEP/IOC/TAEA, 1992; UNEP, 1995; Clark, 1997). Dogal petrol sizintilar1 da ortama dogal
yollara katilmis olmakla birlikte fosil yakit olduklari i¢in petrojenik kokenli girdilerden
ayirtlanamazlar (De Mora, 2007).

Kaza sonucu denize dokiilen ham petrol yogunlugunun sudan daha hafif olmasindan
dolay1 kisa siirede deniz yiizeyine yayilmaktadir. Ham petrol ve rafine petrol iiriinleri belirli
bir slire sonra deniz yiizeyini bir film seklinde kaplayarak riizgar ve akinti etkisi ile uzak
mesafelere yayilir. Denize dokiilen petrol, su yiizeyinde dagildiktan hemen sonra deg§isime
ugramaya baslar. Bu degisim petroliin tiiriine ve bilesimine bagli olarak sadece fiziksel ve
kismen de kimyasal olabilir. Suya dokiilen petrol {irlinii partikiil, emiilsiyon, ¢oziinmiis
maddeler halinde olabileceginden, bu maddelerin deniz ortamindaki davranisi suya ulagtiklari
zamanki fiziksel yapilarina, ozellikle de suyun sicakligi, tuzlulugu ve bunlarin fonksiyonu
olan yogunluguna baghdir.

“Pirojenik-pirolitik” kokenli girdiler orman yanginlar1 sirasinda, yakitlarin kismi

yanmast sirasinda olusan PAH’lar1 ve tasitlarin eksozundan ¢ikan gazlari igerir ve atmosferik
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yollarla tasinir. Ilag, giibre, gida maddeleri, plastik ve insaat malzemeleri, boya ve giyim
sanayi yaninda elektrik {iretiminde kullanilan petrol tiirevlerini deniz ortamina desarjlar
yoluyla verilmesi de dogrudan giren pirolitik veya karmasik kokenli hidrokarbonlari teskil
eder.

Petrojenik ve pirolitik kokenden tlireme hidrokarbonlar hem ¢oziinmiis hem de
partikiil fazinda yer alirlar (Sekil 4). Yiiksek molekiil agirlikli bilesikler partikiiller ile
iligkilidir ve genellikle kuru olarak depolanmig olarak bulunurlar. Diigiilk molekiilliiler ise
esasen gaz fazinda bulunur ve fotokimyasal reaksiyonlar ile ortamdan uzaklastirilir (Fang
v.d., 2006, Nikolaou v.d., 2009). PAH’larin suda c¢oziiniirliikleri diistiktiir ve askida kati
maddedeki organik ve inorganik partikiillere absorbe olurlar (Sekil 4). Absorbsiyon hizi
partikiildeki organik maddenin miktari ile pozitif yonde iligkilidir. Su kolonundan tagindiktan
sonra sedimentlerde depolanirlar (Burns ve Villeneuve, 1983; Lipiatou v.d., 1993; Zaghden
v.d., 2007). Bundan sonrasinda da PAH’larin sulu ve adsorbe fazlar1 arasindaki
fraksiyonlagsma, biyoturbasyon ve secici mikrobiyal degradasyon gibi in situ faktdrler PAH
bilesimlerini degistirebilirler.

Denizel ortamlardaki dogal ve antropojenik hidrokarbon girdileri birbiriyle
karsilastirildiginda genellikle dogal kokenli girdiler ¢ok daha diisiik degerlerdedir (Witt,
1995). Biyosentez iirlinli veya derinlerden sizan petrol gibi dogal yollarla sedimentlerde
bulunan PAH’lar son derece diisiik (0.01-1 ng/g, kuru agirlik) miktarlardadir (Nikolaou v.d.,
2009). Genel olarak, sedimentlerde 100 pg/g’dan biiyiik toplam hidrokarbon degerleri taze

petrol girdisine igaret etmektedir.
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| ‘Jet yakitlar % 0.6

Hava kirliligi % 4.2

Dogal petrol sizintilari: % 47.3

Sekil 3. Denizel ortama degisik kaynaklardan katilan petrol hidrokarbonlar1 (IMO, 2002).

Sedimentlerdeki hidrokarbonlar degisik kaynaklardan geldikleri i¢in karigimlar
halindedirler. Farkli kokenden gelen hidrokarbonlarin bir arada bulunmasi kdken ayrimini
zorlastiran temel bir zorluktur. Bu coklu kaynaga sahip olmanin yani sira bazi PAH’larin
fiziko kimyasal 6zellikleri fotooksidasyon, oksidasyon, mikrobiyal aktiviteler ile bozusur ve
orijinal kaynak modifiye olur (Butler ve Crossley, 1981). Diisiik halkali aromatik bilesikler
yiiksek halkalilardan daha yiiksek bozunma hizina sahiptirler (Cerniglia ve Heitkamp, 1989).

Dogal-Biyojenik ve antropojenik koken arasinda ve antropojenik koken iginde de
pirolitik, petrojenik ve evsel atiklardan gelenlerin ayrimini yapmak i¢in degisik jeokimyasal
belirtegler kullanilir. Hopane ve Steran gibi jeokimyasal belirtecler kaynagi karakterize eden
organik bilesikler olduklarindan dolay1 geldikleri kdken hakkinda “parmak izi” verirler

(Simoneit, 1984).
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Sekil 4. Petroliin deniz ortaminda gec¢irdigi asamalar (IMO, 2002).

Bunlarin yani sira, bilesikler arasindaki oranlar kullanilarak da koken ayrimi yapmak
yayginca kullanilan diger bir yontemdir. Burada g6z oniine alinan kriterler (Nikolaou v.d.,
2009);

1) tiirdes bilesiklerin farkli termodinamik durayliliklar

i1) farkli PAH kaynaklariin kendine has bilesimleri

ii1) kaynak ve sedimentteki PAH larin arasindaki nispi bolluklarin degisimleridir.

Alifatik bilesiklerde nCy7, nCy9 ve nCs; alkan bilesiklerinin baskin olmasi yiiksek
yapil karasal bitkilerden kaynaklanan bilesikleri gostermektedir (Eglinton ve Hamilton 1967;
Rieley v.d. 1991). Buna karsilik nC;s, nC;7 ve nCi¢ alkan bilesikleri ise denizel kokenli
organik maddeden tliremis hidrokarbon bilesiklerine isaret etmektedir (Volkman v.d., 1992).
Buna gore denizel ortamda hidrokarbon birikiminin petrojenik ve/veya biyojenik kaynagi
Diisiik molekiiler agirlik (LMW= C;3 — Cy)/ Yiiksek molekiiler agirlik (HMW= C;;— Cs3)
oranina gore belirlenebilmektedir. 1’den kiiglik LMW/HMW oran1 biyojenik (yliksek yapilt
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bitkiler, denizel organizmalar ve sedimenter bakteriler) kaynakli n-alkanlari, 2’den biiytlik
oranlar ise taze petrol girdilerine igaret etmektedir (Wang v.d., 2006; Gao v.d., 2007).

Carbon Preference Index (CPI) biyojenik (dogal) ve antropojenik kokeni ayrimi
yapmada kullanilir ve biyolojik olarak sentezlenmis n-alkanlarin varligin1 gosteren bir
belirtegtir (Simoneit v.d., 1991; Duan v.d., 2008).

CPI= 2(,Cos + Cas + Co7 + Co9 + C31) / [ (1Ca2 + Coa + C+ Cag + Cao)+ (2Cas + Co6 +
Cas + C30 + C32)]

CPI > 2 degerleri karasal kokenli dogal alifatik bilesiklere isaret etmektedir. Eger bu
deger < 1 ise petrojenik kokeni (petrol kirliligini) ve yliksek derecede bozunmus organik
maddenin varligin1 gostermektedir (Halsall, 2007; Oliveira v.d., 2011).

Alifatik bilesikler petrojenik ve pirojenik kdkene sahipken, PAH’lar bu kokenlerin
disinda biyojenik kokenden de tiireyebilirler. Fluoranten ve Pirene yanmis petrol igin,
Fenantrene ve Antrasen ise petrol ve yanma Triinleri arasinda ayrim yapmakta iyi birer
indikatordiirler. Perilen ve di ve triterpenoid tiirevleri denizel sedimentlerdeki baslica
biyojenik kokenli PAH’lar1 teskil ederler (Bouloubassi ve Saliot, 1993). Perilen ayn1 zamanda
Reten gibi karasal veya denizel oncii bilesiklerin diyajenetik doniisiimlerinden de tiirer
(Wakeham v.d., 1980; Venkatesan, 1988). Toplam PAH miktarinin i¢inde % 10’dan daha
fazla bulunuyorsa dogal bir kaynagi (anoksik dip kosullar1 veya karadaki turbalardan taginim
gibi) gdstermektedir, ancak antropojenik girdinin yiiksek oldugu yerlerde pirolitik siireglerde
de Perilen olusabilir (Dahle v.d., 2003; Bouloubassi ve Saliot, 1993).

Dort-alt1 halkali PAH bilesikleri genellikle pirolitik kokenlidir ve fosil yakitlarin veya
giincel organik maddenin yanmasi ile olusurlar. Bunlarin iki-li¢ halkal1 bilesiklere karsi nispi
bolluklar1 petrojenik ve pirolitik kokeni ayirtetmede kullanilabilir (Robertson, 1998).
Sedimentte Naftalenin ve alkil karsiliginin varli§i taze petrol oldugunu gdsterir (Robertson,
1998). Naftelen/Fenantren orani taze petrolii tespit etmede kullanilir ve ¢ogu petrol tiirtinde
bu oran 1’den biiytiktiir.

n-Cy4 den n-Cs4 e kadar olan alkan bilesikleri de taze petroliin iyi bir belirtecidir
(Readman et al., 1986a,b). Ayrica isoprenoid hidrokarbonlardan pristane (Cjg ve fitan (Cy)
orani da petrol girdisini gdsteren indikator bilesenlerdir. Diisiik pristane/fitan orani petrojenik
hidrokarbon girdilerini, yiiksek oranlar1 ise biyo kokenli hidrokarbon bilesiklerini

gostermektedir  (UNEP/IOC/TAEA, 1992). Klorofil  zincirindeki  fitolden  ve
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zooplanktonlardaki lipidlerden indirgeyici kosullarda fitan, ylikseltgen kosullarda ise pristan
olugsmaktadir (Le Dreau v.d., 1997). Yine C,s/pristan ve C;g/fitan oranlar1 mikrobiyal
pargalanmay1 gosteren indikatorlerdir. Bu oranlar mikrobiyal degradasyon sonucu ortamda
hizla azalmaktadir.

Aromatik bilesiklerde petrojenik ve/veya pirolitik kokeni belirlemede kullanilan
molekiiler oranlardan FEN/ANT, eger 10’dan kiiciikse pirolitik kokenli bir kirlilik kaynagi
gosterirken, 15°den biiylikse petrojenik bir kirlikten s6z edilebilmektedir (Tablo 1).
FLRT/PYR oran1 1 den biiyiikse pirolitik, kiigiikse petrojenik bir kirlenmeye isaret etmek
miimkiindiir. Bu iki oranin birbirine olan oranlar1 ise (FEN/ANT)/ (FLRT/PYR) < 2 oldugu
durumlarda pirolitik koken, >2 oldugunda da petrojenik kokenli birikimler sonucuna
varilabilmektedir. Bu iki izomer ciftinin reaktiviteleri ve ¢oziiniirliikleri farkli oldugu i¢in
denizel ortamda tasinimi ve sedimentlerde birikim siiregleri boyunca birbirlerine oranlar1 da
sabit kalmayip degismekte ve bdylece PAH kokenini tanimlamada gosterge olarak
kullanilmaktadirlar (Gschwend ve Hites, 1981; Sicre v.d., 1987; Budzinski v. d,1997; Yang,
2000). Yine BaA/CHR <0.4 ise petrojenik >0.9 ise pirolitik kokenlidir. Benzo (a) Antresen ve
Krizen diisiik sicakliktaki yanma iirtinleri olup, diisiik BaA/CHR orani petrojenik girdiyi
ayirtlamada kullanilir (Gschwend ve Hites, 1981; Readman v.d., 2002).

Tablo 1. PAH kdkenlerinin belirlenmesinde kullanilan oranlar.

FEN/ANT#* FLRT/PYR* (FEN/ANT)/ BaA/CHR*
(FLRT/PYR)*
Pirolitik koken <10 >1 <2 >0.9
Petrojenik koken | >15 <1 >2 <0.4
Referans Soclo, 1986 Sicre v.d, 1987 Baumard v.d, | Gschwend ve
1998 Hites, 1981

*FEN=Fenantren ANT=Antrasen; FLO=Floranten PYR=Piren BaA=Benzo(a)Antresen;
CHR=Krizen

Pirolitik ve petrojenik koken altinda incelenen hidrokarbon birikimlerinin algal veya
karasal damarl bitki kokenlerini ayirt etmek i¢in toplam karbon (TC)/toplam azot (TN) orani
kullanilir. Meyers (1994)’e gore, sedimentlerde TC/TN oran1 4-10 aras1 ise organik maddenin
kokeni algal, TC/TN oram1 >20 ise karasal damarl bitkidir. Buna gore pirolitik kokenli
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hidrokarbon bilesiklerinin karadan nehir veya atik sistemleri ile ya da denizel ortamin birincil
tiretimden biyokiitleye kadar olan dogal siire¢leri sonucu olustugu anlasilmaktadir. Ancak,
yogun ve taze petrol girdisinin oldugu sedimentlerde dogal olarak TC/TN molar orani ¢ok
yiiksek c¢ikacagi i¢in dogrudan yiiksek bir petrojenik kokenli kirlenmeden sozedilir (Wang
v.d., 2001, 2006 ; Oliveira v.d., 2011).

1.4. Petrol hidrokarbonlari ile iliskili metaller

Giincel denizel sedimentlerdeki agir metal dagilimlarini kontrol eden faktorler; karalar
tizerindeki zengin metal kaynaklarindan atmosfer (riizgar) ve akarsularla olan tasinim,
denizalt1 hidrotermal ve volkanik aktiviteler, diyajenez gibi dogal ve jeokimyasal siiregler ve
hizla artan insan aktiviteleridir (Chester, 1990).

Denizel ortama riizgar, akarsu ve atmosfer yoluyla endiistriyel ve evsel atiklarla ve
dogal karasal kaynaklardan giren agir metaller sedimente geginceye kadar suda bir¢ok fiziksel
ve biojeokimyasal silire¢c ve dongiler iginde yer alirlar. Agir metallerin sedimentte
depolanmalar1 esnasinda da bazi mikrobiyolojik diyajenez reaksiyonlarindan (oksidasyon,
rediiksiyon) dogrudan veya dolayl olarak etkilenirler. Bu reaksiyonlar sirasinda kat1 sediment
ylizeylerinden gozenek suyuna katilmalar ve/ veya gozenek suyundan ¢okelmeler gerceklesir.
Gozenek suyunda metaller doygun hale geldiginde genellikle iki yol izlenir. Ya deniz suyuna
dogrudan metal difiizyonu olur, ya da metaller sedimenter ortamdaki inorganik veya organik
bilesenlerle birleserek sediment i¢inde otojenik mineralleri olustururlar. Agir metallerin
sediment-gozenek suyu-deniz suyu fazlari arasindaki bu remobilizasyon ve resirkiilasyon
olaylar1 sediment kolonunda diyajenetik sartlar altinda gerceklesir. Sonug¢ olarak, dip
sedimentlerinin jeokimyasi bu sekilde su kolonu kimyasini da etkilemekte ve dolayisi ile
sedimentlerde depolanan agir metaller sadece bentik canlilari i¢in degil, su kolonundaki canli
ortam i¢in de bir toksik etki olusturmaktadir. Sedimentlerin agir metalleri biriktirme
kapasiteleri fiziksel (tane boyu, ylizey alani ve yiizey yiikii) ve kimyasal (bilesim-jeokimyasal
fazlar, iyon degistirme kapasitesi) olmak iizere iki ayr1 grupta toplanir. Ancak bu gruplar da
bagimsiz olmayip birbiriyle iliskilidir. Ornek olarak tane boyu kiiciildiikce yiizey alaninin
bliylimesi ve Fe-Mn oksit ve hidroksitleri, organik karbon ve kil minerali yiizeylerinde
metallerin konsantre hale gelmesi verilebilir (Forstner ve Witmann, 1981; Kerstner ve

Forstner, 1987). Metallerin bazilar1 biyojenik kokenli sedimenter depolarda (komiir, petrol,
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bitlim) zenginlesme gostermektedirler. Vanadyum, Molibden ve Nikel, petrol ve bitlim (ham
petrolden benzin, gazyagi ve mazot ayristirildiktan sonra kalan kalintinin vakum altinda
yeniden damitilmasindan elde edilen iiriin) i¢inde nispeten bol miktarda bulunan metallerdir.
Bunlar organo-metalik bilesikler halinde bulunurlar ve hidrokarbonlarla birlikte go¢ ederler.
Hidrokarbonlarin sentezinde katalizér olduklar1 i¢in organik maddeden petroliin olusumu
sathasinda aktiftirler. V, Mo ve Ni yani sira bitiimlii seyller de bazi iz element (As, Ag, Zn,
Cd, Pb, Sb, Bi, Au) zenginlesmeleri igermektedirler.

Genellikle biiyiik deniz kazalar1 olmadig siirece denizlere olan girdi kapsaminda gemi
yakitlarindan veya sintine sularindan sizan yag ve yakit kaynakli bir petrol kirlenmesinden
s0z edilebilir. Bu kirlilige neden olan petrol, ham petrole gore islenmis bir petroldiir ve

petrojenik kokenli olarak kabul edilir. Islenme esnasinda yapisina agir metaller katilabilir.

Vanadyum (V)

Vanadyum yerkabugun da ortalama olarak 0,17 mg/l olarak bulunur. Daha ziyade
demir mineralleri yaninda bulundugu gibi vanadyum siilfiir bilesiminde patronit ve klor ihtiva
eden kursun vanadat bilesiminde vanadinit adl1 mineralleri vardir.

Vanadyum {iretiminin % 90’dan fazlas1 demir ve ¢elik alagimlarinda kullanilir. Yap1
celikleri % 0,03-0,2 arasinda vanadyum ihtiva ederler. Bu az orandaki vanadyum ilavesi
celiklerin mekanik 6zelliklerini iyilestirir. Kimya endiistrisinde vanadyum bilesikleri katalizor
olarak kullanilirlar. Mesela naftalinin oksidasyonla ftalitik anhidrite doniistiiriilmesinde ve
benzer reaksiyonlarda, amonyagin nitrik aside oksitlenmesinde kullanilir. V,Os bilesigi siilfat
asidi tiretiminde kiikiirt dioksitten kiikiirt trioksit elde edilmesinde katalizor olarak genis ¢apta
kullanilir.

Marmara Denizi yiizey sedimentlerinde ortalama V igerigi 105 pg/g olup, Izmit
Korfezi’nin Karamiirsel (orta) cukurlugu, Golciik orta ¢cukurlugu, Erdek Korfezi’nde Gonen
ve Biga nehirleri agizlar1 ile Bandirma Korfezi’nde ise 130 pg/g’dan yiiksek degerler ile
zenginlesme gostermektedir (Cagatay v.d., 2006). Bu artislarin en basta gelen nedeni,
Marmara giiney self alaniin gerisindeki kara iizerindeki bazi jeolojik birimlerin (Karakaya
Karmasigi igerisindeki Niliifer birimi) igerdigi mafik meta-volkanik kayaclar, genc bazalt ve
andezitlerin V igeriklerinin diger tip kayaclara gore daha yiiksek olmasidir. Ayrica komiir ve

ham petrol gibi fosil yakitlarin yiiksek V igerdigi gdzoniine alindiginda da (Davison v.d.,
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1974; Doran ve Martens, 1972; Davidson ve Clarke, 1996), izmit Kérfezi'ndeki yiiksek V’un
bu yakitlarin baca tiriinlerinden ve petrol kirliliginden kaynaklanma olasili§i bulunmaktadir.
Yamag¢ ve ¢ukurluklardaki goreceli olarak daha diisiik V’un da benzer sekilde deniz trafigi ve

kazalari ile ilgili petrol kirliliginden kaynaklanma olasilig1 biiyiiktiir (Cagatay v.d., 2006).

Molibden (Mo)

Serbest halde bulunmayan molibden, yerkabugunda wolfram kadar bol, fakat daginik
olarak bulunur. Cogunlukla molibdenit minerali igeren cevherlerden firetilir. Molibden,
wulfenit (PbMoO,4) veya powellit (CaMoQOs) gibi minerallerde bulunursa da, asil ticari
molibden kaynagi molibdenittir (MoS;). Molibden dogrudan madencilik yoluyla ve bakir
madenciligi sirasinda yan iiriin olarak ta elde edilebilir. Molibden cevherlerinde % 0.01 den %
0.5 e degisen miktarlarda bulunur. Dogal olarak petrol i¢inde bulunmasinin yani sira Mo,
petroliin ayristirilmasi iglemlerinde organik siilfliriin uzaklastirilmasinda kullanilan 6nemli bir
katalizordiir. Canli hiicrelerinde eser miktarda bulunan molibden, bitkiler i¢in gerekli olan bir
elementtir. Mo ¢eligin yliksek sicakliklarda dayanimini arttirmada, hava tasitlar1 ve uzay
araglarinin yapiminda, niikleer enerji uygulamalarinda, elektrik uygulamalarindaki tellerin
yapiminda, yliksek sicakliklarda yaglarin yapist bozuldugu igin siilfat kaydiric1 yag olarak,
katalizor olarak, boya endiistrisinde renk verici (pigment) olarak kullanilmaktadir.

Marmara Denizi ylizey sedimentlerinde ortalama Mo 1.7 pg/g’dir ve dagilimi V’a
benzer sekilde Izmit Korfezi'nin Karamiirsel (orta) gukurlugu, Gélciik gukurlugu ile Gemlik
Korfezi’'nde artiglar ile karakterize edilmektedir (Cagatay v.d., 2006). Ayrica Bakirkdy
aciginda, Kocasu agzinin batis1 ve Bandirma liman1 ¢evresindeki kiigiik alanlarda da ikincil

derecede yiiksek Mo degerlerine rastlanmistir.

Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum mineralleri yer kabugunun yaklasik % 0,01’den azin1 teskil eder.
Kadmiyum elde etmek i¢in islenen basli basina bir mineral mevcut degildir, cogunlukla ¢inko
ile beraber veya cinko iceren kursun ve bakir minerallerinde bulunur. En ¢ok bilinen
kadmiyum minerali grinokin (CdS) olup ¢inko siilfiir minerallerinde % 2 oraninda bulunur.

Saf metallerin elde edilmesinde yan {iriin olarak elde edilir. Cd baslica ¢elik kaplamaciliginda,
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Kadmiyum-nikel pillerinin yapisinda, niikleer reaktorlerde kontrol cubugu olarak ve Westan
standart pillerinde kullanilir.

Marmara Denizi yiizey sedimentlerinde Cd iceriklerinin ortalama degeri 0.21 pg/g
olarak belirlenmistir (Cagatay v.d., 2006). Bolgesel olarak Silivri Korfezi’'nde, Marmara
Adas1 kuzeybatisindaki self ve yamag alaninda, Istanbul kiy1 yakini selfte, izmit Kérfezi’nde,
Gemlik Korfezi’nin en derin kisminda, Kocasu Nehri agzi batisinda ve lokal olarak Gemlik ve

Gelibolu limanlarindaki sedimentlerde zenginlesme gostermektedir.

1.5. Calisma Alam

Marmara Denizi, Akdeniz ve Karadeniz arasinda yer alan yaklasik 70 km X 250 km
boyutlarinda, 11,500 km? yiizey alanina ve 1270 m maksimum derinlige sahip bir i¢ denizdir
Sekil 5). Avrupa ve Asya kitalar1 arasinda yer almasi sonucunda sahip oldugu ekonomik ve
sosyal onemine ek olarak, Akdeniz ve Karadeniz arasinda sagladigi deniz baglantis1 da
bolgenin osinografik yapist ve degiskenliginde dnemli rol oynamaktadir. Bu baglant1 dar ve

s18 Tiirk Bogazlar Sistemi (TBS; Canakkale ve Istanbul Bogazlari) ile saglanmaktadir.

1.5.1. Cografi ozellikler

Istanbul Bogaz1 31 km uzunlukta, en dar yeri 700 m genisliginde, en derin yeri ise 110
m olan kivrimli bir kanaldir. Kuzey ¢ikisinda 60 m derinlikte gliney ¢ikisinda ise 30 m
derinliklerde yer alan iki esik bulunmaktadir. Canakkale Bogazi ise 60 km uzunlukta, en dar
yeri olan Nara Burnu’nda 1300 m genisliginde bir kanaldir. Esik derinligi 70 m dir. Kita selfi
giiney kiyilar1 boyunca 40 km, kuzey kiyilarinda ise 10 km geniglige sahiptir. Genis giiney
selfe Kocasu, Gonen ve Biga nehirleri ile 6nemli 6l¢iide sediment girdisi dogal ve endiistriyel
girdiler tasinmaktadir. Ancak kuzey self alaninda geride kara iizerinde bu 6l¢ekte bir nehir
girdisi yoktur (Algan v.d., 2004). Kita yamaci, genel olarak 100-110 m de yer alan self
kirikligindan hemen sonra baglayarak derin ¢ukurlara ulasir. Kuzey self alaninin kenarinda
baslayan yamagclarin egimleri daha diktir, giiney yamaglar ise daha tath bir egime sahiptirler
(Sekil 5, Gazioglu v.d., 2002). Kita yamaglar1 denizalti kanyonlar ile yarilmastir.

Birbirinden sirtlar ile ayrilmis dort derin ¢ukurun en derin olan 1270 m ile Cinarcik

Cukurudur. Diger cukurlardan Silivri 820 m, Orta Cukur 1268 ve Tekirdag 1133 m
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derinliklerde yer almaktadirlar. Aralarinda bulunan sirtlarin derinligi 360 ile 650 m arasinda

degismektedir.

Sekil 5. Marmara Denizi ve ¢evresinin sayisal ytlikselti modeli (Gokasan v.d., 2009).

1.5.2. Osinografik ozellikler

Marmara Denizi’nin osinografik olarak en énemli 6zelligi, TBS yoluyla az tuzlu (%o
18) Karadeniz suyunun iist tabakay1, tuzlu (%o 38.5) Akdeniz suyunun alt tabakay1 teskil ettigi
ve birbirlerine nazaran ters yonde aktiklari, bir siirekli-¢ift-tabakali su rejimine sahip
olmasidir (Sekil 6). Bu tabakanin derinligi su yiizeyinden itibaren yaklasik 20-25 m
civarindadir (Unliiata v.d., 1990). Bu tiir bir su tabakalasmasinin dogal sonucu olarak dikine
olan karigim sinirlt olup, dipteki suyun ¢oziinmiis oksijeni, dogu bat1 yoniinde 7-10 mg/lI’den
(Canakkale Bogazi) 2.5-5 mg/I’ ye (Istanbul Bogaz1 girisi) diismekte ve derin cukurluklarda
ise ancak 1 mg/1 civarindadir (Unliiata ve Ozsoy, 1986). Ust tabaka 605 km*/y1llik bir akis ile
4-5 ayda yenilenirken, alt tabaka 376 km®/y1l akis ile 6 yilda yenilenir (Unliiata v.d., 1990;
Latif v.d., 1990; Besiktepe v.d., 1994). Bu sistemde 1s1kl1 tabakanin haloklin ile ¢akismasi

nedeniyle fotosenteze bagli liretim {ist tabaka ile sinirlanmistir; alt suda ise yilizeyden ¢oken
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partikiil organik madde ve bunlarla beslenen bakteriler biyojeokimyasal dongiide rol
oynamaktadir (Polat v.d., 1998).

Marmara Denizi’'nin ilkbahar akisi (su hacmi) kistan fazladir. En yiiksek degisimler
birincil iiretim nedeniyle ilkbaharda olmaktadir. Sonbahardaki degisimler ise birincil tiretimin
en disiik seviyede olmasi ve kii¢iik boyutlu canlilarin olusmasiyla iliskilidir. Iklimsel
faktorler ve buharlagsmanin etkisiyle alt sudan ylizey suyuna olan karisimlar daha etkili

olmaktadir. Su kolonu boyunca ilk 50 m deki degisimler oldukga yiiksektir.

Tuzluluk (%0Y29.29) (24.92) (20.17) (17.88)
Bha (Kin3fpl) 1218 = 847 4— 653 4— 603 ¢—
353 —) 303

— \ '
(38.9816? ;854578) ( Tl"3’02| " 54|)(aradeni2
— \ Marmara Denizi \

N

Kig sirkilasyonu

50-100 metre

— — — 100-500 metre

Ust tabaka Alt tabaka

Sekil 6. Marmara Denizi’nin osinografik 6zellikleri (Besiktepe vd., 1994).

Alg protoplazmasi olusumu;
106C02+122H20+16HNO3+H3PO4 d (CH20)106(NH3)16H3PO4+13802 seklinde
gerceklesir. Dogal dengesi bozulmamis bir denizde C:N:P orani yukaridaki reaksiyondan da

anlagilacagi gibi 106:16:1 dir. Bu deger Redfield orani1 olarak bilinmektedir.
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Marmara Denizi’nde N/P oram1 8 ile 14,7 arasinda degismekte ve Redfield oram
yakalanmamaktadir. Alt suda ise 7 ile 10 arasinda degismektedir. Azot sinirlayic1 element
olarak rol oynamaktadir (Polat v.d., 1998; Coban-Yildiz v.d., 2000). Bogazdaki poyraz
rizgarlart Onemli Ol¢lide su kiitlesi girdilerini etkilemektedir. Temel besin tuzlarinin
azalmasinin nedeni ise Akdeniz’den gelen yiikiin eksik olmasi ve Karadeniz’den gelen yiikiin
birincil tiretimde kullanilmasidir. Marmara Denizi’nin 1s1kl1 iist tabakasina Karadeniz'den,
karasal kaynaklardan ve alt tabakadan siirekli besin elementi girdisi vardir. Fakat bunlarin
biiyiikk bir kismi fotosentez yoluyla partikiil organik madde (POM) iiretiminde kullanildig:
icin, Marmara ylizey sularinin nitrat ve fosfat konsantrasyonlari yil boyunca genellikle
diisiiktiir. Ust tabakadaki nitrat ve fosfat ortalama degerleri 0.02-4.1 M ve 0.02-0.25 M
arasinda degismektedir (Coban-Yildiz v.d., 2000). Ancak, Kasim ve Nisan aylar1 arasinda
Karadeniz'den giren sularin besin elementlerince asir1 zenginlesmesi, kisin dikey karigimlarla
alt su girdisinin artmasi ve giines 1s1gmin yetersizligi gibi etkenlerin birlesmesiyle, 6zellikle
kuzeydogu Marmara nin ve Istanbul Bogazi’na yakin alanlarin yiizey sularinda besin elementi
konsantrasyonu artmaktadir. Az sayida gerceklestirilen analizler Marmara Denizi’nde birincil

iretimin azot tarafindan sinirlandigin1 gostermistir (Yayla, 1999).

1.5.3. Cevre Kirliligi sorunlari

Marmara Denizi kiyilar1 Tirkiye’nin en yogun yerlesim bdlgesi tarafindan
cevrelenmekte ve TBS’nin varligi deniz isletmeciligini aktif kilmaktadir. Tiirkiye nin
niifusunun yaklasik % 27°si Marmara Bolgesinde toplanmaktadir. Marmara Denizi’nin kiy1
bolgesi ise Tiirkiye nin tiim kiy1 yerlesim niifusunun % 87’sini olusturmaktadir (Erel, 1997).
Istanbul Tiirkiye nin en kalabalik (% 15/Toplam niifus) ve sanayilesmis (toplam sanayinin
%50 si) sehridir. Artan endiistriyel ve evsel aktiviteleri Marmara Denizi kiy1 bolgelerinde
etkilerini gosterdigi Izmit Korfezi (Yasar v.d., 2001; Pekey, 2004; Tolun v.d., 2006) ve
Hali¢’de (Ergin v.d., 1991) yapilan ¢alismalarda goriilmektedir. Marmara Denizi’nin kuzey
self alan1 endiistriyel (metal, gida, kimya, tekstil), kat1 atik, balik¢ilik, kiytr doldurma ve liman
aktiviteleri bakimindan giiney self alanina gore daha yogundur. Ayrica sadece Istanbul gibi
bir metropolitenden gelen yiiklerin yani sira, ¢6ziinmiis ve partikiil seklinde Karadeniz’den
Tuna Nehrinin getirdigi yiklerin de tesiri altindadir. Yerkiire {izerinde nehirler ile tasinan

sedimentlerin % 90’1 haliglerde tutulmakta oldugu gz 6niine alindiginda (Martin ve Windom,
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1991; Chester, 1990), Marmara Denizi kuzey ve giiney self alanlarinda sedimentleri tutacak
haliclerin olmamasi nedeniyle kirleticilere karsi daha ¢ok maruz kalmaktadir (Balkis ve
Algan, 2005).

TBS biiylik hacimlerde tehlikeli kargo tasiyan gemilerin kiyilara ¢ok yakin
mesafelerden, gectigi diinyanin en yogun ve kaza ihtimali en yiliksek uluslararasi deniz

tasimaciliginin yapildigi bir su yoludur (TCBBYEGM, 2007; www.byegm.gov.tr.). Istanbul

Bogaz1 Azerbaycan, Kazakistan ve Rusya’nin petroliiniin tasindigi, diinyanin en yogun gemi
gecit yollarindan biridir. Bogazdan her yil gecen gemi sayisi yaklasik 50.000 dir. Yerel gemi
trafigi de goz Oniine alindiginda bu rakam daha da biiyiimektedir (Akten, 2002; Koldemir,
2005). Bunlarin yaninda sayisiz balik ve gezi tekneleri de Bogazin diinyanin en kalabalik
gecis yollarindan biri olmasinda rol oynar (Sar16z ve Narli, 2003). Gemi Insa Sanayiindeki
teknolojik gelismeler ve Hazar Petrollerinin Uluslararas: pazara ¢ikarilmasi gibi nedenlerle
son yillarda TBS’den gecen gemilerin boyutlari, tonajlar1 ve tasinan tehlikeli yiiklerin
cesitlerinde ve miktarlarinda da énemli artislar meydana gelmistir. Onceki yillarda tehlikeli
yiik tagiyan gemilerin oran1 %10’lar civarinda iken 2000 yilinda bu oran % 18’e ¢ikmustir.
Yakin bir ge¢mise kadar Istanbul Bogazi’ndan tasman petrol ve petrol iiriinleri miktar1 yilda
65 milyon ton iken 1999 yilinda 82 milyon tona, 2000 yilinda 91 milyon tona, 2001 yilinda
ise 101 milyon tona ulasmustir. Halen Istanbul Bogazi’ndan giinde ortalama 150, Canakkale
Bogazindan ise giinde 100 gemi gecis yapmaktadir. Bunun yaninda mevcut yogun tanker
trafiginin gelecek 5 yilda giinde asgari 20 biiyiik tankere, miiteakip 5 yilda ise giinde 30
bliyiik tankere ulagsmasi beklenmektedir (Asmali, 2006).

Bu bakimdan Tiirkiye nin komsular1 disindaki diger {ilkeler i¢cinde su yolu olarak ayni
stratejik onemi tagimaktadir. Cografi konumu nedeniyle yogun bir kirlilige maruz kalan
denizlerimizdeki kirlenmenin kaynaklarindan bir tanesi de gemi ve diger deniz araglarindan
atilan s1vi ve kati atiklar olmaktadir. Bugiin Tiirk Bogazlar bolgesinden ge¢cmekte olan gemi
trafigi diinya genelinde biiylik yararlar saglarken, bu bdlgede yasamakta olan insanlarin can,
mal ve cevre giivenligi ile canli ekosistemini tehdit eder boyutlara ulasmistir (Tas v.d., 2011).

Marmara Denizi’nde gergeklesen biiylik gemi kazalar1 ve deniz ekosistemine etkileri
Tablo 2 ve 3 de gosterilmistir. Mart 1994 te Nassia adli Yunan bandirali gemi bagka bir
gemiye carptiginda 20.000 ton petrol Bogaz’ a yayilmistir. Bu kaza sonucu denizel ortamda

bircok canli hayati etkilenmis ve Sea lettuce ve Velvet horns) tiirlerinde asir1 Sliimler
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gerceklesmistir. Aralik 1999’ da 25 yillik Rus gemisi Volgoneft-248 Istanbul’ un giineybati
kiyilarinda karaya oturup, ikiye boliindiigiinde, gemideki fuel oil Marmara Denizi’ nin
yaklagik 13 km® lik bolgesine yayilmistir. Bu kaza denizel ortamdaki cesitli tiirlerde % 90
oraninda Olimle sonuglanan ekolojik hasar birakmistir. Ayrica denize yayilan petrolden
dolay1 52 farkli tiir yok olma tehlikesi ile kars1 karsiya kalmustir (Oztiirk v.d., 2001; Tas v.d.,
2011). Deniz tabam 5.5 km capinda bir alanda 46 g/m” konsantrasyonda kalin bir katran
tabakasiyla kaplanmistir. Korfez ve sahil petrolle kaplanmis ve bu durum 5 yil sonra normale

donmiistiir.

Tablo 2. Istanbul Bogazi’ndaki yillik gemi kazalari (TCBBYEGM, 2007).

Yillar Toplam Gemi Sayisi Toplam Kaza Sayisi
1995 46954 4

1996 49952 7

1997 50942 10

1998 49304 11

1999 47906 11

2000 48079 9

2001 42637 20

Marmara Denizi iist tabakasindaki ekosistem gerek Karadeniz kaynakli ve gerekse
karasal kaynakli (Istanbul sehir atiklar1 ile bolgedeki endiistriyel atiklar) kimyasal girdilerin
yogun etkisiyle altindayken, alt tabakanin kimyasal 6zellikleri, ylizeyden ¢oken partikiillerin
etkisi altindadir (Polat ve Tugrul, 1995). Marmara ylizey sularinda kirliligin son 30 yilda
belirgin sekilde artmasi sonucu, denizdeki organik madde iiretimi artmis ise de, alt sularin
¢cOziinmiis oksijen degeri, 70'li yillardaki Slglimlere kiyasla ¢ok fazla degismemistir. Ancak
kirliligin etkisi yiizey sularinda daha belirgin olmus, 151kl tabakanin kalinligr azalmis ve
haloklinin hemen altindaki sularin ¢6zlinmiis oksijen degerlerinde hizli ¢okiisler (oksiklin)
olugsmustur. Besin tuzlar1 profilleri, bolgesel ve mevsimler Slgekte incelenirse, en diisiik
konsantrasyonlarin Canakkale girisine yakin bolgede, en yiiksek degerlerin de Istanbul
Bogazi’na yakin alanlarda ve haloklinin hemen altindaki oksijen minimum tabakasinda

gozlendigi anlasilmaktadir 26, En alt satir: “Balkis ve Cagatay, 2001”°(Polat v.d., 1998).
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Tablo 3. Biiyiik Gemi Kazalar1 ve Deniz Ekosistemine Etkileri (Oztiirk v.d., 2001).

INDEPENDENTA NASSIA VOLGANEFT
Yil 1979 1994 1999
Alan Marmara Denizi ve Karadeniz ve Marmara Denizi
Istanbul Bogaz1 Istanbul Bogazi
Nedenleri Kotii Hava Sartlart Kotii Hava Sartlart Koti hava sartlar ve
geminin zayif
durumu
Miktar (Petrol) 94 000 ton 20 000 ton 1279 ton
Mesafe > 60 mil 40 mil 3 mil
Bentik Topluluk % 96 Oliim orani 4 kabuklu hayvan
9 alg tiirii % 90 Oliim oran1
kurtarilamadi
Kuslarm Oliim Orani | 17 000 >1500 <3000 mart1, 6rdek

VS.

Deniz Memelilerinin
Oliim Orani

Iriburunlu Yunus,
Domuz balig1

Marmara Denizi self sedimentlerinin agir metal icerikleri genel olarak kuzey ve giiney

kara alanlarindaki jeolojik kaya formasyonlarinin jeokimyasal bilesimini yansitmakla beraber,

baz1 agir metaller (Cu, Pb, ve Zn) korfezlerde ve Istanbul Bogaz1 ¢ikisinda antropojenik

kokenli zenginlesmeler gostermektedir (Algan v.d., 2004). Giiney selfte Biga ve GoOnen

nehirlerinin drenaj alanlarindaki Hg yataklarindan tasinan yiiksek miktarda Hg sedimentte

birikmektedir (Balkis ve Cagatay, 2001).
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II. MATERYAL VE METOD

2.1. Ornek Alim

Yiizey sediment ornekleri R/V ARAR gemisinden Van Veen tipi kepce drnek alicist
ile Aralik 2009’da IU-DBIE tarafindan T. C. Cevre ve Orman Bakanligi icin yiiriitiilen
“Marmara Kirlilik Izleme Projesi kapsaminda toplanmustir (Sekil 7, Tablo 4). Kepge alicist ile
giiverteye gelen 6rnegin en iist 3 cm kalinligindaki kesiminden sediment drnekleri Alifatik ve
PAH analizleri i¢in cam kavanozlara alinarak — 20 °C de saklanmigtir. Metal analizleri i¢in
sediment Ornekleri plastik torbalara alinmis ve gemiden laboratuara gelene kadar

buzdolabinda bekletilmistir. Laboratuarda kurutma isleminden 6nce +4°C ‘de muhafaza

edilmistir.
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Sekil 7. Sediment drnekleme istasyonlari.
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Tablo 4. Yiizey sediment drneklerinin alindig1 istasyonlarin cografi konumlari.

Istasyon No Enlem Boylam Derinlik (m)
1(KO)* 41°13.472 N 29°07.974 E 71
2 (B2) 41°01.819 N 29°00.774 E 40
3 (M) 40°56.387 N 28°56.577 E 65
4 (24) 40°40.141 N 29°15.055 E 53
5(DD1) 40°01.286 N 26°13.064 E 62
6 (1Z-17) 40°43.302 N 29°36.933 E 158
7 (1Z-30) 40°44.212 N 29°53.511 E 29
8 (MKC) 40°57.786 N 28°45.809 E 38
9 (54) 41°01.012 N 28°12.867 E 57
10 (59) 40°56.478 N 27°31.8 E 47
11 (13A) 40°39.369 N 27°24.174 E 153
12 (BDI1) 40°22.661 N 27°20.312 E 15
13 (GD1) 40°20.191 N 27°38.158 E 20
14 (12A) 40°25.239 N 27°32.306 E 46
15 (87) 40°23.175 N 27°56.552 E 36
16 (SD1) 40°24.232 N 28°31.159 E 11
17 (22) 40°25.008 N 28°53.057 E 92
18 (89) 40°26.048 N 29°07.499 E 46
19 (D1) 40°45.572 N 29°31.224 E 36
BC (MBC) 40°57.767 N 28°32.281 E 50

* Parantez i¢inde drneklerin 6zgiin etiketleri verilmistir.

2.2. Alifatik ve Aromatik Hidrokarbonlarin Analiz Teknikleri

Alifatik ve Aromatik Hidrokarbonlar analiz edilmeden once solvent ekstraksiyonu
yapilmasi, elde edilen ekstraktin temizlenmesi ve konsantre edilmesi gerekir (Quiroz v.d.,
2005). Orneklerin saflastirilmas1 ve ozellikle de ekstraksiyonlar1 analizlerin en kritik
basamagidir. Ciinkii bu basamaklardaki kayiplar kantitatif hatalara neden olmaktadir
(Lawrence v.d., 1984). Orneklerin saflastirilmasi ve tammlanmasindaki duyarlilik gelistirilen

metoda baglidir.

2.2.1.Ekstraksiyon

Alifatik ve aromatik hidrokarbonlarin analizlerinde yaklasik 25 gr kuru 6rnek 50 ml
Hegzan:Dikolorometan (DCM) (1:1) ¢oziicii sistemi ve siilfiir girisimini Onlemek igin
elementel bakir eklenerek 30 dk boyunca 28 °C yi gegmeyecek sekilde su sirkiilasyonu

saglanan ultrasonik banyoda bekletilir. Daha sonra ¢oziicli sistemi ayrilarak kat1 kisma ayni
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¢cOziicii sistemi tatbik edilerek, 30 dk daha ultrasonik banyoda bekletilir. Ekstraksiyon
isleminde ultrasonik banyo kullanilmasi, yayginca kullanilan Soksletde mekanik sallama
yontemine gore zamandan kazang sagladigi ve geri kazaniminin da yiiksek oldugu, Sarrazin
vd., (2006) tarafindan denizel ve nehir sedimentleri iizerinde uygulanarak gosterilmistir.

Ekstraktlar birlestirilerek azot ortaminda ugurulur. Son hacim 2 ml olacak sekilde tamamlanair.

2.2.2. Ekstrakti temizleme islemi

Organik kirleticilerin analizlerinde matriksten gelebilecek yag asitleri ve fitalatlar gibi
maddelerin uzaklagtirilmas1 gerekmektedir. Bu maddeler analizi yapilacak olan molekiiliin
kromatogramda pikini orterek engelleyebilir. Temizleme islemi florosil, aliimina, silika gibi
maddelerle yapilmaktadir. Alifatik ve aromatik hidrokarbonlarin analizlerinde daha ¢ok
florosil kullanilmaktadir. Florosilin temizleme isleminde kullanilmasi i¢in bazi 6n islemlere
tabi tutmak gerekmektedir. 140° C de 16 saat boyunca aktive edilen florosil % 3 organik
madde icermeyen suyla deaktive edilip 10 dk boyunca karistirilir. Bir pastor pipeti u¢ kismina
cam ylini, tstiine 1 gr deaktive florosil ve son olarak susuz sodyum siilfat konarak hazirlanir.
5 ml hegzan ile kolon sartlanir. Ardindan 1 ml numune tatbik edilir. Alifatik molekiiller 5 ml
hegzan ile ¢ozeltiye alinirken, 5 ml Hegzan:DCM (1:1) karigimu ile de aromatik molekiiller
elie edilir. Daha sonra azot ortaminda alifatik ve aromatik molekiiller iceren ¢ozeltiler son
hacim 1 ml olacak sekilde ugurulup, Gaz kromatografi (GC/MSD HP 6890 N GC
System/Mass Selective Detector) cihazinda analiz edilir (UNEP/IOC/TAEA, 1992).

2.2.3. Enstriimental analiz

[.U. Deniz Bilimleri ve Isletmeciligi Enstitiisiniin Deniz  Arastirmalar
Laboratuvarinda bulunan Agilent marka GC/MS cihazinin yedek parcasi artik lretimden
kalkmis oldugu igin tamir edilememistir. Bu nedenle Olciimler Istanbul Biiyiik Sehir
Belediyesine ait Cevre Kirliligi ve Yakit Laboratuvari’nda yer alan Agilent marka GC/MS
cihazinda yapilmustir. Olgiimler esnasindaki kosullar Ek-1’de verilmistir.

Analiz sonuglarinin dogrulugu ve hassasiyeti hidrokarbonlarin geri kazanimlar1 yolu
ile test edilmistir. Bunun i¢in sediment 6rnegi 450° C sicaklikta yakilarak tiim organik
bilesiklerinden arindirilir. Analizi yapilacak olan alifatik ve aromatik bilesiklerin

standartlarindan belirli konsantrasyonlarda 6rnege ilave edilir ve yukaridaki tim kimyasal
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islemler uygulanir ve cihazda olgiiliir. Olgiim degerleri ile analizi yapilan bilesiklere ait
yiiksek safliktaki standartlarin sedimente eklenen konsantrasyon degerleri karsilastirilarak
geri doniisiim yiizdeleri hesaplanir. Alifatik hidrokarbonlarin geri kazanimlar1 % 92-98,

aromatik hidrokarbonlarin ise % 93-100 aras1 degismektedir (Tablo 5).

Tablo 5. Bu ¢alismada aromatik ve alifatik hidrokarbonlarin geri kazanima.

%
Geri %
Kazam % Geri Molekii | Geri
Molekiil m Molekiil Kazanim |1 Kazanim
Naftelen Benzo(e)piren Dodekan
(Napthalene) 96-100 | (Benzo(e)pyrene) 93-97 (Cn) 92-94
Asenaftelen Tridekan
(Acenaphthylene) | 97-100 | Flouren (Flourene) | 94-99 (C13) 92-95
Asenaftilen Tetradeka
(Acenaphthene) 95-100 | Siklo(c,d)piren 94-100 n (Cyy) 94-96
Fenantren Pentadek
(Phenanthrene) 97-100 | Krizen (Chyresene) | 95-98 an (C;5) | 93-95
Benzo(b)flouranten
Antresen (Benzo(b)Flouranth Heptadek
(Anthracene) 96-100 | en) 91-96 an (C;) | 92-97
Benzo(k)flouranten
Flouranten (Benzo(k)Flouranth Oktadeka
(Flouranthene) 97-100 | en) 94-100 n (Cig) 96-98
Benzo(e)flouranten
Piren (Benzo(e)Flouranth Nanodek
(Pyrene) 98-100 | en) 93-97 an (Co) | 92-93
Benz(a)antresen
(Benz(a)anthracen Eicosan
e) 95-100 (Ca0) 93-94

2.3. Metal Analizleri

Yiizey sediment 6rnekleri liyofilizatérde kurutulduktan ve agat havanda 6giitiildiikten
sonra 0.5 g Ornek mikrodalga firnda (CEM MARSS) HF+HNO;+HCIO, asit karisiminda
¢Oziiniirlestirilmistir (Loring ve Rantala, 1992). Sirast ile 5 ml HF, 3 ml HNO; ve 2 ml HC1O4
asitleri ilave edilen 6rnek 10 dk ceker ocagin i¢inde bekletildikten sonra teflon tiiplerin
kapaklar1 sikica kapatilip mikrodalga firmin 6rnek tablasi {izerine esit araliklarla simetrik

yerlestirmis ve uygun program sec¢ilmistir (Tablo 6). Programin sonlanmasi ve tiiplerin
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sogumasinin ardindan teflonlarin kapaklar1 ¢eker ocak altinda agilmis ve ¢oziinmeyen ornek
varsa 2 ml daha hidroflorik asit ilave edilerek ayn1 programda islem tekrarlanmistir. Coziinen
ornekler 1M HCI ¢ozeltisi ile teflon beherlere alinmig, ~120°C’de hot plate iizerinde jel
kivamina gelene kadar buharlastirilmis ve jel kivamina gelen 6rnek 1M HCI c¢ozeltisi ile
balonjojede 25 ml’ ye seyreltilmistir. V ve Mo igerikleri Atomik Absorbsiyon
Spektrometresinde (SHIMADZU-6701F) azot okside (N,O) + asetilen gaz karisiminda Alev
{initesinde okunmustur. Cd igerigi ise D. U. Deniz Bilimleri ve Teknolojisi Enstitiisii

Laboratuarlarinda bulunan VARIAN Marka AAS grafit firin iinitesinde 6l¢iilmiistiir.

Tablo 6. Mikrodalga firinin ¢alistirma programi.

Onerilen Gii¢ 1600 W
Ramp Sicakligi 20 dk
Sicaklik 180 °C
Alikonma Siiresi 30 dk

Metal analizlerinin dogrulugu sertifiye edilmis referans malzemenin (IAEA-405) aym
kosullarda ¢oziiniirlestirilip AAS’de okunmasi ile test edilmistir (Tablo 7). Cd 6l¢iilen degeri
referans degere ¢ok yakin olmakla birlikte, V % 48 yiiksek olarak okunmustur. Referans

malzemede Mo i¢in sertifiye deger yoktur.

Tablo 7. Referans malzemenin (IAEA-405) sertifiye ve bu ¢alismada 6l¢iilen degerleri.

Referans Malzeme Element Sertifiye konsantrasyon Olgiilen konsantrasyon
TAEA-405 (Halig
sedimentlerinde Eser

elementler ve metilciva)

V (ug/g) 95 145
Mo (ug/g)
Cd (ng/g) 0.73 0.77

Denizel sedimentlerdeki metal igeriklerinin dogal kaynagindan farkli bir kaynaktan
tiireyip, tiilremedigini belirlemek i¢in Zenginlesme Faktorii (EF- Enrichment Factor) degerleri

asagidaki formiile gore hesaplanir (Luoma, 1990):
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EF = Cinetal siciiten) / Cal @lgiiten) / Cmetal (seyl) / CAl (seyl)

Chmetat Ve Caj analizi yapilan 6rnekteki igerikler, Creal (seyl) V€ Cal (sey1y 1S€ yer kabugunu
temsil eden ortalama degerlerdir. Yerkabugunu temsil edici kayag olarak seyl kabul edilir ve
icerdigi ortalama metal icerikleri (Krauskopf, 1979) bu formiilde kullanilmistir. Bu formiil ile
hesaplanan zenginlesme faktori,

a) 0.5 <EF < 1.5 ise dogal kokenli ya da herhangi bir zenginlesmenin olmadigini;

b) EF > 1.5 ise diger dogal (diyajenez veya kaynak alana yakinlik gibi) veya

antropojenik faktorlerce zenginlesmis oldugunu gosterir (Balls v.d. 1997; Rubio

v.d., 2000; Zang ve Liu 2002; Zhang v.d., 2007).
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III. BULGULAR

3.1. Yiizey Sedimentlerinin Toplam Hidrokarbon icerikleri ve Dagilim

3.1.1. Alifatik hidrokarbonlar

Tiim sediment drnekleri i¢in toplam alifatik hidrokarbon miktar1 0.36-22 ng/g arasinda
olup (Tablo 8), en yiiksek degerler 8 ve 13 no’lu istasyonlarda, ikincil yiiksek degerler de 10,
16 ve 18 no’lu istasyonlarda bulunmaktadir (Sekil 8). Bu dagilim sekline gore, Kiiciik
Cekmece, Gonen Nehri agzi, Tekirdag ve Gemlik korfezi ylizey sedimentleri nispi olarak

yiiksek toplam alifatik hidrokarbonlar1 igermektedir.
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Sekil 8. Toplam alifatik hidrokarbonlarin istasyonlardaki dagilimi (ng/g).
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Marmara Denizi yiizey sedimentlerinde alifatik hidrokarbonlardan Dodekan, Tridekan,
Tetradekan, Pentadekan, Heptadekan, Octadekan, Nanodekan ve Eicosan bilesiklerinin analizi
yapilmustir. Dodekan igerikleri 0.38 ng/g ile 9.82 ng/g arasinda degismektedir (Tablo 8, Sekil
9). En diisiik deger Izmit Korfezi’ndeki (4 ve 5) istasyonlarda, en yiiksek deger ise Gemlik
Korfezi’ndeki (18) istasyonda ve nispeten yiiksek degerler 10 ve 16 no’lu istasyonlarda (5.88
ve 7.66 ng/g) bulunmustur. 1, 2, 6, 7, 9, 11, 12, 14 ve 19 no’lu istasyonlarda tespit
edilememistir. Tridekan icerigi sadece 8 ve 13 no’lu (Gonen nehri agz1) istasyonda 1.40 ng/g
olarak tespit edilebilmistir. Tetradekan en diisiik Gemlik Korfezi’ndeki istasyonda (18)
bulunurken, en yliksek degerde ise Kii¢iik Cekmece agiklar1 8 ve Erdek Korfezi’nde Gonen
Nehri agzindaki (13) orneklerde tespit edilmistir. Pentadekan igerikleri sadece 13 (Gonen
nehri agzi) ve 8 no’lu (Kiigiikgekmece Onleri) istasyonlarda 1.2 ve 1.6 ng/g olarak
dl¢iilmiistiir. Heptadekan igerigi en diisiik olarak Izmit Korfezi’ndeki istasyonda (0.1 ng/g; 6),
en yiiksek degerde ise Gonen Nehir agzindaki istasyonda (2.4ng/g) tespit edilmistir. Bu
alanlarin disinda, Kiiciik Cekmece agiklarindaki istasyonda (8) 1,6, Yalova civarinda (4) 0.9
ve Bandirma Korfezinde (15) 0,.6 ng/g olarak 6l¢iilmiistiir. Oktadekan igerigi tiim drneklerde
bulunmakta, en diisiik degerler 12 no’lu istasyonda (Biga Nehri agzi) 0.1 ng/g, e yiiksek
degerler ise Kuzey Marmara selfinde ve izmit Korfezi’ndeki bir istasyonda (8, 13) 3.0 ve 3.8
ng/g Olciilmiistiir. Nanodekan sadece Yalova civart (4; 0.16 ng/g), Kiiciik Cekmece
aciklarinda (8; 2.60 ng/g) ve Gonen Nehir agzindaki istasyonda (13; 5.14 ng/g) Olctilmiistiir.
FEicosan bilesigi hemen hemen tiim Orneklerde bulunmakta, en diisiik olarak Erdek
Korfezi’ndeki bir istasyonda (14) 0.2 ng/g, en yiiksek degeri ise Kiigiik Cekmece acgiklarinda
ise (8) 4.20 ng/g olarak 6l¢iilmiistiir. (Tablo 8, Sekil 9).

Alifatik bilesenlerden en bol bulunan Dodekan olup, Eikosan, Nanodekan, Oktadekan
ve Heptadekan ondan sonraki bol bulunan bilesiklerdir. Bu dagilimda belirgin 6zellik, 8 ve 13
no’lu istasyonlardan alinan Orneklerin digerlerine gore daha fazla tiirde alifatik bilesen

icermesi ve degerlerin de diger 6rneklere gore yiiksek olmasidir.
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Tablo 8. Marmara Denizi yiizey sedimentlerinde alifatik hidrokarbon igerikleri (ng/g).

Istasyon Dodekan Tridekan Tetradekan Pentadekan Heptadekan Oktadekan Nanodekan Eicosan Toplam
No (Cn) (Ci3) (Ca) (Cis) (Cin) (Ci) (Cro) (Coo) alifatik
1 A.E A.E. 0,24 A.E. A.E 0.20 A.E. A.E 0.44
2 A.E A.E. 0.32 A.E. A.E 0.14 AE 0.28 0.74
3 2.7 A.E 0.22 A.E A.E. 0.24 A.E 0.30 3.46
4 0.38 A.E AE A.E 0.90 0.46 0.16 0.54 2.44
5 0.38 AE 0.36 AE. AE. 0.18 AE 0.22 1.14
6 AE AE. 0.52 AE. 0.10 0.12 AE. 0.26 1.00
7 AE. AE 0.48 AE 0.10 0.16 AE 0.28 1.02
8 6.20 1.40 1.40 1.60 1.60 3.00 2.60 4.20 22.00
9 AE. AE. 0.48 AE AE 0.24 AE. 0.28 1.00
10 5.88 AE 0.54 AE. AE. 0.18 AE 0.36 6.96
11 A.E. A.E. 0.44 AE. AE. 0.16 AE. 0.16 0.76
12 A.E. A.E. 0.46 AE. AE. 0.10 AE. 0.40 0.96
13 4.2 1.4 1.40 1.20 2.40 3.80 3.60 0.40 18.40
14 AE AE AE AE AE 0.16 AE 0.20 0.36
15 2.46 A.E. AE AE 0.36 0.14 AE. 0.56 3.52
16 7.66 AE 0.34 AE AE 0.14 AE 0.34 8.48
17 3.72 AE. 0.40 AE AE 0.24 AE. 0.38 4.74
18 9.82 A.E 0.14 A.E 0.30 A.E 0.30 10.56
19 A.E. A.E. 0.62 A.E A.E. 0.24 A.E. 0.34 1.20
Min. 0.38 1.40 0.14 1.20 0.10 0,10 0.16 0,16 0.36
Mak. 9.82 2.00 1.40 1.60 2.40 3.80 3.60 4,20 22.00

AE= 6l¢tim limiti altinda oldugundan analiz edilemedi.
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Sekil 9. Alifatik hidrokarbon tiirlerinin istasyonlardaki dagilimi (ng/g).

36



3.1.2. Aromatik hidrokarbonlar (PAH)

Orneklerde toplam aromatik hidrokarbonlar 0.4 ile 230 ng/g arasinda degismekte
(Tablo 9) ve Istanbul Bogazi, Yenikap: ve Kiiciik Cekmece agiklarinda bulunan 2, 3 ve 8
no’lu istasyonlardan alinan ylizey sedimentlerinin digerlerine gore ¢ok daha yiiksek igeriklere

sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 10).
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Sekil 10. Toplam aromatik hidrokarbonlarin istasyonlardaki dagilimlari.

Marmara Denizi yilizey sedimentlerinde aromatik hidrokarbonlardan Naftelen,
Asenaftilen, Asenaften, Flouren, Fenantren, Antresen, Flouranten, Piren, Siklopenta CD
piren, Benzo (a) antresen, Krizen, Benzo (e) piren, Benzo (b) flouranten, Benzo (k) flouranten
ve Benzo (a) piren analiz edilmistir (Tablo 9, Sekil 11). Naftalen sadece izmit K&rfezi’nin
girisindeki istasyonda (4) 0.41 ng/g olarak, Acenaften sadece Kiigiik Cekmece aciklarindaki
(8) istasyonda 0.056 ng/g olarak olciiliirken, Asenaftelen higbir istasyonda odl¢iilememistir
(Tablo 9). Asenaftalenin hicbir 6rnekte 6l¢iilememesi ugucu 6zelliginden kaynaklanmaktadir.
Flouren, Istanbul Bogazi (2 no’lu istasyon) ve Kiigiik Cekmece (8) agiklarindaki istasyonlarda
nispeten yiiksek (0.18, 0.11 ng/g) ve 6 ile 10 no’lu istasyonlarda son derece diislik olarak
(0.076 ng/g ve 0.025 ng/g) bulunmustur. Fenantren icerigi en diisiik degeri Karadeniz
¢ikisindaki istasyonda (1) ve izmit Kérfezi girisinde (5) 0.12 ng/g olarak ve en yiiksek degeri
ise, Bogazdaki istasyonundan (2; 14,48 ng/g) alinan 6rnekde dlgiilmiistiir (Sekil 11). Antresen
sadece Kiicliik Cekmece acgiklarindaki istasyonda (8) 0.26 ng/g olarak Ol¢iilmiistiir.

37




Fluorantenin en diisiik degeri Bandirma Korfezi’nde (16) 0.27 ng/g olarak ve yiiksek degerleri
ise Istanbul Bogazi’nda (2) 84.64 ng/g ve cikisinda (3) 29.41 ng/g olarak dl¢iilmiistiir. Diger
ornekler arasinda Kiigiik Cekmece aciklarindaki ve Gemlik Korfezi’nin i¢ kesimini temsil
eden Ornek digerlerine gore nispeten yiiksek degerler igermektedir. Piren igerigi Fluorantenin
ylksek oldugu istasyonlarda yiiksek degerler sergiler. 15, 16, 6 ve 13 no’lu istasyonlardan
alman oOrnekler diisiik miktarda Piren icermektedirler (0.56, 0.12, 0.32 ve 0.33 ng/g).
Siklopenta (c,d) piren ise tersine Bogazda en diisiik degerde bulunmaktadir (2; 0.05 ng/g). En
yiiksek degeri ise, Gonen Nehri agzinda (13; 3.57 ng/ g) Ol¢iilmiistiir. Benz(a)antresen igerigi
en diisiik olarak izmit Korfezi girisinde (5; 0.07 ng/g) ve en yiiksek degerde Bogazda (2; 9.82
ng/g) dleiilmiistiir. Krizen en diisiik degeri izmit Kérfezi’'nde (6; 0.28 ng/g) ve en yiiksek
degeri ise yine Istanbul Bogazi’nda (2; 26.8 ng/g) sergilemektedir. Benzo (e) piren degerleri
cogunlukla >1 ng/g olup, sadece Kiigiik Cekmece agiklarinda (8) 1.38 ng/g degerine
ulagmaktadir. Benzer sekilde Benzo (b) floranten igerigi de ¢cogunlukla diisiik olup, nispeten
yiiksek degerler Kiiciik Cekmece agiklarinda (8; 0.65 ng/g) ve Istanbul Bogazi girisinde (3,
0.43 ng/g) bulunmaktadir. Benzo (k) floranten konsantrasyonu en diisiikk degerini Erdek
Koérfezi’nde Gonen Nehri agzinda (13; 0.18 ng/g) en yiiksek degerini ise Istanbul Bogazi’nda
(2; 36.4 ng/g), cikisinda (3; 5,36 ng/g) ve Yalova aciklarinda (4; 3,44 ng/g) gostermektedir.
Giiney self lizerindeki orneklerin degeri 4,46 ile 2,56 ng/g arasinda yer almaktadir. Benzo (a)
pyren de Benzo (k) florenten dagilimina benzerlikler gostermektedir. izmit Koérfezi’nde (6;
0.23 ng/g) en diisiik degerde, Bogazda ise (2; 18.77 ng/g) en yiiksek degerini sergilemektedir
(Tablo 9 ve Sekil 10).

Calisma alaninda en bol bulunan PAH bilesikleri sirastyla Fluorenten, Pyren, Benzo
(k) fluorenten Krizen ve Fenantrendir. Hepsinin de en yiiksek degerleri ayni istasyonlarda, 2,
3 ve 8 no’lu Orneklerde bulunmaktadir. Giiney self alanindaki orneklerde sadece Gemlik
Korfezi i¢ kesiminden alinan 6rnek (18) nispi olarak yiliksek miktarda bu bilesiklerden

igermektedir.
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Tablo 9. Marmara Denizi yiizey sedimentlerinde aromatik hidrokarbon igerikleri (ng/g).

Istasyon | NAF | ASE. | ASEN. | FLR. | FNT. | ANT. | FLRT. | PYR. | S.PYR. | BaANT. | CHRY | BePYR | BbFLRT | BKFLRT | BAP | ZPAH
No

1 AE AE AE AE 0.12 | AE 2.36 1.22 | 0.30 0.62 1.13 0.12 0.10 0.42 093 | 7.32
2 AE AE AE 0.18 1448 | A.E 84.64 38.35 | 0.05 9.83 26.8 0.13 0.09 36.4 18.77 | 229.7
3 AE AE AE AE 204 | AE 2941 13.44 | 1.71 7.46 11.36 0.26 0.43 5.36 9.53 81.00
4 041 AE. | AE AE 0.65 | AE 6.19 2.72 1.14 0.49 2.40 0.19 0.07 3.44 2.20 19.89
5 AE AE AE A.E 0.12 | AE A.E AE. | AE. 0.07 0.48 0.06 0.14 0.95 0.50 | 2.32
6 AE AE AE 0.076 | 1.57 | A.E 0.66 0.32 | 0.10 0.10 0.28 0.15 0.12 0.24 0.23 | 3.86
7 AE AE AE AE 1.2 AE 1.10 1.03 | AE. A.E. 0.54 0.30 0.34 0.50 0.56 | 5.60
8 AE 0.056 | A.E 0.11 495 |0.26 13.88 725 | 2.66 3.19 5.07 1.38 0.65 8.03 5.08 | 52.56
9 AE AE AE AE AE AE AE AE. | AE. A.E. A.E. 0.39 A.E. A.E. AE. | 0.39
10 AE AE AE 0.025 | 1.34 | AE 2.54 1.26 | 0.75 0.48 2.05 0.09 0.03 3.08 1.94 13.57
11 AE AE A.E AE 0.64 | AE 2.02 1.03 | A.E. 0.32 1.07 0.30 0.07 1.35 0.89 | 7.67
12 AE AE AE AE AE AE AE AE. | AE. A.E. A.E. 0.18 0.21 A.E. AE. | 0.39
13 AE AE AE AE AE AE 0.55 0.33 3.57 0.67 2.10 0.36 0.24 0.18 0.34 | 8.35
14 A.E AE AE AE 045 | AE 1.77 1.07 | 0.25 0.27 0.86 0.07 0.16 1.50 0.91 7.31
15 AE AE AE AE 0.4 AE 1.07 0.56 | 0.67 0.21 2.01 0.32 0.29 2.56 1.88 | 9.97
16 AE AE AE AE 024 | AE 0.27 0.12 | 0.80 0.23 1.65 0.63 0.07 2.34 7.08 13.44
17 AE AE A.E AE 0.4 AE 2.67 1.22 | 0.51 0.38 1.20 0.18 0.08 342 1.23 11.29
18 AE AE AE AE 224 | AE 7.51 3.63 0.80 0.87 3.33 0.20 0.17 4.46 2.59 | 25.81
19 AE AE AE AE AE AE AE AE. | 026 0.33 0.48 0.06 0.14 0.95 0.50 | 2.72
Min. A.E AE AE 0.025 | 0.12 | A.E 0.27 0.12 | 0.05 0.07 0.28 0.06 0.03 0.18 0.23 | 0.39
Mak. 041 0.056 | A.E 0.18 1448 | 0.26 | 84.64 38.35 | 3.57 9.83 26.8 1.38 0.65 36.4 18.77 | 229.7

AE= 6l¢iim limitinin altinda oldugundan analiz edilemedi.

NAF: Naftelen, ASE: Asenaftelen, ASEN: Asenaftilen, FLR: Flouren, FNT: Fenantren, ANT: Antresen, FLRT: Flouranten, PYR: Piren, S.PYR: Siklo (c,d) piren, BaANT: Benzo
(a) antrasen, CHRY: Krizen, BePYR: Benzo (e) piren, BbFLRT: Benzo (b) flouranten, BKFLRT: Benzo (k) flouranten, BAP: Benzo (a) piren.
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Sekil 11. Aromatik hidrokarbon tiirlerinin istasyonlardaki dagilimlart*.

(*Naftalen, Acenaften, Asenaftalen ve Flouren ¢ok diisiik miktarda ve az sayida 6rnekte bulunduklari i¢in grafikte verilmemislerdir)
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3.2. Yiizey Sedimentlerinin I¢erdigi Baz1 Metallerin Miktarlari ve Dagilimi

Yiizey sedimentlerinin V, Mo ve Cd igerikleri Tablo 10°da verilmis ve asagida kisaca

dagilimlari ile birlikte anlatilmistir.

3.2.1. Vanadyum (V)

Marmara denizi yiizey sedimentlerinde V igerikleri 24 pg/g ile 1663 pg/g arasinda
degismektedir (Tablo 10, Sekil 12). En diisiik deger (24 pg/g) 1 ve 9 nolu istasyonlarda
Olciiliirken, en yiliksek deger 3 nolu istasyonda Olgiilmiistiir. Marmara Denizi ylizey
sedimentlerinin V igerigi cogunlukla seyl ortalamasiin (130 png/g, Krauskopf, 1979) iizerin
dedir (2, 3, 7, 8, 10, 11, 14, 15, 17, 18 ve BC no’lu 6rnekler). Marmara Denizi’nde daha
onceki yillarda yapilan calismada yiizey sedimentlerinin V igerikleri 36 pg/g ile 139 pg/g
arasinda bulunmustur (Cagatay v.d., 2006). Bu calismadaki degerlerin daha yiiksek olmasi
kismen Olciimlerde % 48 hatali olarak yiiksek okuma ile iligkilendirilmekle beraber, >400
ng/g V iceren Istanbul Bogaz1 ve ¢ikisi (2 ve 3 no’lu istasyonlar), Izmit Korfezi (7), Erdek
(14) ve Gemlik Korfezinden (18) alinan orneklerdeki degerler hata payinin iizerinde bir
yiikselme gostermektedirler (Tablo 10, Sekil 12). Istanbul Bogazi ¢ikisindan ve Izmit
Korfezin’den alinan oOrneklerdeki EF degerleri digerlerine gore ¢ok yiiksek olmasi bu
alanlarda yerel bir yiikselis oldugu goriisii ile uyumludur (Tablo 11). Vanadyum gerek metal
olarak, gerekse bilesikleri halinde basta kimya ve petrokimya sanayi olmak iizere bir ¢ok
sanayi kolunda kullanilmaktadir ve komiir ve ham petrol gibi fosil yakitlar yiiksek miktarda V
icermektedirler (Davison v.d., 1974; Doran ve Martens, 1972; Davidson ve Clarke, 1996).
[zmit Kérfezi'ndeki yiiksek V’un TUPRAS Petrol rafinerisi ile ilgili yakitlarin baca
iiriinlerinden ve petrol kirliliginden kaynaklanma olasihig1 yiiksektir. Ozellikle 1999
depreminin ardindan olusan TUPRAS’daki yangin ve denize dokiilmenin izleri sedimentlerde

tespit edilmistir (Okay, v.d., 2003).
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Tablo 10. Yiizey sedimentlerinde V, Mo ve Cd igerikleri (ug/g).

Istasyon | V Mo | Cd
1 24 6.4 |0,35
2 516 | 0.8 |0,24
3 1663 | 5.7 |0,10
4 44 1.7 ]048
5 31 1.2 10,20
6 67 5.2 10,20
7 15411 6.3 |0,25
8 459 1372 1,11
9 24 2.5 10,13
10 167 |22 ]0,09
11 196 | 4.1 |0,07
12 98 5.0 10,20
13 119 |45 |0,17
14 505 | 1.9 |0,42
15 271 4.0 |0,68
16 109 |50 |0,11
17 167 (4.9 |0,07
18 437 19.2 |0,69
19 38 3.0 (0,15
BC 150 | 3.1 |0,78
41.5+
1
41+
40.5-
V (ug/g)
+ 20- 70
40- " T0- 470
470 - 1000
® 1000- 1700
Zé.5 2‘7 27‘.5 2‘8 Zé.5 2‘9 29‘.5 3‘0

Sekil 12. Marmara Denizi ylizey sedimentlerinde V igeriklerinin dagilima.
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Tablo 11. Yiizey sedimentlerinin metal igeriklerinin Zenginlesme Faktorleri.

Istasyon |[EF V. |EF Mo |EF Cd
1 0,3 4,6 2,1
2 9,6 1,0 1,9
3 14,2 3.2 0,4
4 0,2 0,6 1,1
5 0,3 0,9 0,9
6 0,8 4,0 1,0
7 12,7 3,4 0,9
8 4,9 26,0 5,2
9 0,2 1,5 0,5
10 1,8 1,5 0,4
11 1,6 2,1 0,2
12 0,2 0,5 0,1
13 1,1 2,7 0,7
14 4,6 1,1 1,6
15 2,5 2,4 2,7
16 1,4 4,3 0,6
17 1,5 2,8 0,3
18 3,5 4,8 2,4
19 0,5 2,7 0,9
3.2.2. Molibden (Mo)

Yiizey sedimentlerinde Mo igerikleri 0.8 pg/g ile 37.2 pg/g arasinda degismektedir
(Tablo 10). En diisiik degerler 2, 4, 5 ve 14 no’lu istasyonlarda bulunurken, en yiiksek deger
Kiiciik Cekmece yakmindaki 8 no’lu istasyonda bulunmustur (Sekil 13). istanbul Bogazi her
iki cikisinda, Izmit ve Gemlik korfezlerinin i¢ kisimlarinda ve Biga Deresi agzinin
yakinindaki 6rneklerde nispeten yiiksek Mo icermektedirler. En yiiksek EF degeri 8 no’lu
istasyonda goriilmektedir (Tablo 11). Dagilim sekline (Sekil 13) benzer sekilde Izmit ve
Gemlik korfezlerindeki bazi drnekler de nispeten yiiksek EF degerlerine sahiptir. Marmara
Denizi’nde daha Onceki yillarda yapilan bir ¢alismada Mo igeriklerinin degisim araligi 0.2
ng/g ile 64 pg/g olarak bulunmustur ve dagilim sekli de bu galismadaki gibi Izmit Korfezi,
Gemlik Korfezi ve Istanbul sehri civarinda artislar gostermesi ile karakterize edilmektedir
(Cagatay v.d., 2006). Molibden elementi Vanadyum elementinde oldugu gibi basta kimya ve
petrokimya olmak iizere celik sanayinde ve bir¢cok sanayi dallarinda da kullanilmaktadir.

Ayrica diger bazi elementlerle (As, Cd, Cu, Pb, Sb ve Zn gibi) birlikte komiiriin kullanildig1
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fabrika bacalarindan ¢ikan kiiller de 6nemli bir Mo kaynagi olusturmaktadir (Doran ve
Martens, 1972; Davison v.d., 1974; ). Bu antropojenik etkilerin yani sira oksijensiz (anoksik)
cokelme kosullarinda gelisen diyajenetik reaksiyonlar da Mo’nin zenginlesmesine neden
olmaktadir (Philipchuk ve Volkov, 1974; Crusius v.d., 1996). Izmit ve Gemlik kérfezlerinin
en derin orta ¢ukurluklarindaki Mo zenginlesmesinin 6nemli bir nedeni olarak Mo ile S
arasindaki kuvvetli iligskiye (r=0.75, Cagatay vd., 2006) dayanilarak buralardaki oksijensiz ve
H,S’li kosullar gdsterilmistir. Bu ¢alismanin sonuglar1 daha diisiik olmakla birlikte, izmit ve

Gemlik korfezlerindeki nispi yiikselmelerin nedeni benzer bir mekanizma ile yorumlanabilir.

41,5 =

41

40.5+

40+

\ \ \ \ \ \ \ \
26.5 27 27.5 28 28.5 29 29.5 30

Sekil 13. Marmara Denizi ylizey sedimentlerinde Mo igeriklerinin dagilimai.

3.2.3. Kadmiyum (Cd)

Yiizey sedimentlerinde Cd igerikleri 0.07 ng/g, ile 1.12 pg/g, arasinda degismektedir
(Tablo 10). En diisiik degerler 10, 11 ve 17 no’lu istasyonlarda, en yiiksek deger 8 no’lu
istasyonda tespit edilmistir (Sekil 14). Genel olarak degerler seyl ortalamasinin (0.3 pg/g,
Krauskopf, 1979) altinda olup, nispeten yiiksek degerler korfez i¢lerinde ve Biiyiik Cekmece,
Kiiciik Cekmece agiklarindaki 6rneklerde goriilmektedir. Daha onceki calismalarda Marmara
Denizi ¢okellerinin Cd igeriginin 0.05 pg/g ile 1.8 pg/g arasinda degistigi belirlenmistir
(Cagatay v.d., 2006). Cd’un EF degerleri ¢ogunlukla diistik olup en yiiksek zenginlesme 8

no’lu istasyonda ve daha diisiik seviyede 15 (Bandirma Korfezi) ve 18 (Gemlik Korfezi) no’lu
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istasyonlarda goriilmektedir (Tablo 11). Cd elementi baslica kimya, boya, pil yapimi ve
korozyona kars1 dayanikli metal kaplama (6zellikle silahlarda) yapiminda kullanilmakta ve
otomobil lastigi aginmasi ve yakilmasi, fosil yakitlarin baca kiilleri ve Pb-Zn yataklarinin
asinma trlnleri ile birlikte ¢evreye yayilmaktadir (Davison v.d., 1974; Woodbury, 1992;
Callender, 2003). Ayrica Cd, mikro nutrient olarak planktonlar tarafindan yiizey suyunda
kullanilmaktadir. Normal oksik deniz ortamlarinda alt su igerisinde organik maddenin
bozusmasit  (remineralizasyon) ile tekrar suya geri donmekte ve derinlikle
konsantrasyonlarinda artis goriilmektedir (Boyle v.d., 1976;1977; Bruland, 1983). Organik
madde ve Fe- Mn- oksihidroksidlere adsorbe olarak ¢okelen Cd organik maddenin diyajenetik
bozusmast ve Fe- ve Mn-oksihidroksitlerin indirgenmesi sonucu goézenek suyunda
zenginlesmektedir (Shaw v.d., 1990). Altta oksijensiz zona dogru difiize olan bu iyon siilfidler
halinde oksijensiz ¢okel zonu igerisinde ¢okelerek, zenginlesmektedir. Oksijensiz havzalarda
Cd silfidler halinde c¢okelmesi sonucu, bu metal oksijensiz su tabakasinda oksijenli su
tabakasina gore fakirlesmistir (Jacobs ve Emerson, 1982; Landing ve Lewis, 1991). Degisik
oksijensiz havzalarda bu element siilfidleri halinde ¢okelerek degisik miktarlarda zenginlesme
gostermektedir.

Bu caligmadaki 6rneklerin Cd igerikleri ile Mo arasinda nispeten kuvvetli bir iligkinin
varligt (r=0.65, Tablo 12) bu iki elementin ortak bir zenginlesmeden kaynaklandigini
gostermektedir. Korfez 6rneklerindeki Cd zenginlesmeleri Mo elementi gibi anoksik kosullar

ile iliskili gortilmektedir.
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Sekil 14. Marmara Denizi ylizey sedimentlerinde Cd igeriklerinin dagilimi.

Tablo 12. Metaller ve organik karbonla olan korelasyon katsayilari.

\Y Mo Cd Corg
\Y 1 0,15 0,004 0,08
Mo 1 0,65 -0,20
Cd 1 -0,19
Corg 1
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IV. TARTISMA VE SONUC

4.1. Marmara Denizi Self Alam Yiizey Sedimentlerinin Hidrokarbon Icerigi

Marmara Denizi yiizey sedimentlerinde toplam alifatik hidrokarbonlar, Kiigiik
Cekmece, Gonen Nehri agz1 ve Gemlik Korfezi’nde en yiiksek degerlerde 6l¢iilmiistiir (Sekil
8). Kiicliik Cekmece ve Gonen Nehir agzindan alinan 6rneklerde alifatik bilesiklerin ¢ogu
bulunmakla birlikte, Gemlik Korfezi’'ndeki ornekteki yiiksek toplam alifatik degeri esasen
Dodekan’in miktarindan kaynaklanmaktadir (Sekil 9). Alifatik bilesiklerin her biri genel
olarak Orneklerin ¢ogunda c¢ok diisiik miktarlarda bulunurlar. Buna karsin bazi bilesikler
belirgin olarak Kiicilk Cekmece ve Gonen Nehir agzi Orneklerinde yiiksektirler. Bolluk
siralamasinda en yiiksek miktarda bulunan Dodekandir. Eikosan ve Nanodekan’in en yiiksek
degerleri 8 no’lu bulunur. Oktadekan ise 8 ve 13 no’lu drnekte nispeten boldur. Bu dagilim
sekline gore alifatik bilesik icerigi bakimindan 8 ve 13 no’lu ornekler diger 6rneklerden
farkhidir.

Toplam PAH iceriklerinin yiiksek degerleri ise Istanbul Bogazi’ndan alnan ve
sirasiyla  Istanbul Bogazi'mn Marmara Denizi c¢ikist ve Kiigiik Cekmece yiizey
sedimentlerinde belirlenmistir (Sekil 10). PAH bilesikleri de alifatik bilesikler gibi genel
olarak orneklerin ¢ogunda cok diisiik miktarlarda bulunmakta ancak belli noktalarda énemli
artiglar gostermektedirler. Bolluk dagiliminda en yiiksek miktarda Fluorenten gelir, Piren,
Benzo (k) fluorenten, Krizen ve Fenantren onu takip ederler. Hepsinin de en yiiksek degerleri
aynmi istayonlarda, 2, 3 ve 8 no’lu Orneklerde bulunmaktadir. Giiney self alaninda sadece
Gemlik Korfezi i¢ kesiminden alinan 6rnek (18) nispi olarak yiiksek miktarda bu bilesiklerden
icermektedir. PAH bilesiklerinden diisitk molekiile sahip olanlar (Naftalen, Asenaften,
Asenaftilen Fluoren ve Antresen) ¢ok az sayida ornekte ve ¢ok diisiik degerlerde bulunmalari
mikroorganizmalar tarafindan ¢ok ¢abuk bozugmalar ile ilgili olabilir (Anyakora v.d., 2005;
Yun v.d., 2003). Antresen de termodinamik olarak dayanikli olmayan bir bilesiktir ve bu

nedenle ortamda ¢ok cabuk bozunarak kaybolmaktadir (Soclo v.d., 2000). Bu baglamda, bu
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bilesiklerin ¢ok diisiik miktarlarda da olsa bulundugu 4, 8 ve 10 no’lu 6rnekler yakin donem
(veya taze) petrol girdisi ile iligkilendirilebilirler. Yiiksek molekiil agirligina sahip bilesikler
(Fluorenten, Piren, Benzo (k) fluorenten ve Krizen) en bol bulunanlar olup, genellikle fosil
yakitlarin yiliksek sicaklikta yanma firiinii olusan PAH’lar1 yansitirlar (Gogou v.d., 2000;
Dahle v.d., 2003). Benzer bilesimler atmosferik partikiillerde (Simoneit, 1984; Sicre v.d.,
1987; Gogou v.d., 1996), yagmur suyunda (Giger v.d., 1980), deniz suyunda (Bouloubassi ve
Saliot, 1993) ve denizel sedimentlerde (Prahl ve Carpenter, 1979; Baker ve Eisenreich, 1990;
Yunker v.d., 1995) bulunmustur.

Marmara Denizi yilizey sedimentlerinin bu ¢alismada bulunan toplam PAH igerikleri
diger komsu denizlerdeki toplam PAH degerleri ile karsilagtirildiginda (Tablo 13), Majorka
kiyilar1 ve Ukrayna kiyilart hari¢ olmak tizere, Akdeniz ve Karadeniz’deki degisik
bolgelerden alman &rneklere gore cok daha diisik degerlerdedir. Izmit ve Gemlik
korfezlerinde, Istanbul Bogaz1 ve Karadeniz ¢ikisinda (Tolun vd., 2006; Unlii ve Alpar, 2006;
Readman v.d., 2002; Karacik, 2008; Taskin v.d., 2011) yapilan calismalar da bu g¢aligma
sonuclarindan ¢ok daha yiiksek sonuglar gostermektedir. Bu farklilik, baslica kullanilan analiz
yontemlerinin farkli olmasindan kaynaklanmakla birlikte, bazilarinda ise orneklerin kiyiya

cok yakin ve s1g derinliklerden alinmasi ile ilgili olabilir.
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Tablo 13. Marmara Denizi ve ¢evresindeki deniz sedimentlerinin ZPAH icgerikleri

(ng/g kuru agirlik).

Calisma Alani Aragtirma Y1l Toplam PAH Kaynaklar
Fransa, Akdeniz 1996 36-6900 (Z18) Baumard v.d, 1998
Ispanya, Akdeniz 1996 1.2-8400(%18) Baumard v.d, 1998
Majorca, Akdeniz 1996 0.3-100 (Z18) Baumard v.d, 1998
Kuzey-Bat1 Korfezi 1991-1993 <20-4740 (Z13) Readman v.d, 1996
Abisal, Karadeniz 1998-1990 200-1200 (228) Wakeham, 1996
Italya Kiyilari, Adriatik Denizi 1990 27-527 (29) Guzzella ve DePaolis, 1994
Sochi, Karadeniz, Rusya 1995 61.2-368 (Z17) Readman v.d, 2002
Odessa, Karadeniz, Ukrayna 1995 66.9-635 (£17) Readman v.d, 2002
Coastline, Karadeniz, Ukrayna 1995 7.2-126 (£17) Readman v.d, 2002
Tuna Kiyilari, Karadeniz, Ukrayna | 1995 30.5-608 (Z17) Readman v.d, 2002
Giiney Karadeniz Selfi, Tiirkiye 2008 13-2,342 (£15) Balkis v.d., 2011
Ege Denizi dogu kiyilari, Tiirkiye | 2008 74-2170 (Z19) Gonul ve Kucuksezgin, 2012
[zmit Kérfezi 1999 120-11400 (=14) Tolun v.d., 2006
Gemlik Korfezi 2005 50.8-13482 (X14) Unlii ve Alpar, 2006
Bogaz girisi-Karadeniz 1995 13.8-531 (Z17) Readman v.d, 2002
Istanbul Bogaz 2008 1.1-3152 (£16) Karacik, 2008
Istanbul Kiyilari ve Bogazi 2009 124,5-6009,4 (£8) Taskin v.d., 2011
Marmara Denizi, self 2011 0.4-230 (X15) Bu ¢aligma
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4.1.1. Hidrokarbonlarin kokeni

Hidrokarbon bilesiklerinin arasindaki ve toplam alifatik ve toplam aromatik deger
arasindaki korelasyonlar ortak veya farkli bir kaynaktan tiireme, benzer biyojeokimyasal
stireclerden etkilenme veya taginma mekanizmalarinin benzerligi hakkinda fikir verir (Soclo
v.d., 2000; Readman v.d., 2002). Marmara Denizi self alanlarindaki yiizey sedimentlerindeki
hidrokarbonlarin birbirleri ile olan iligkileri incelenmistir (Tablo 14 ve 15).

Alifatik hidrokarbonlarin birbiriyle korelasyonlarinda Dodekan (C,,), ile Nanodekan
(C19) arasinda yiiksek ve Heptadekan (C;7) ile orta dereceli bir iliski oldugu goriilmektedir
(Tablo 14). Tetradekan (C;4) ile Heptadekan (C;;7) ve Oktadekan (C;g) arasinda yiiksek ve
eiokosan (Cyp) ile daha diisiik bir pozitif iligki bulunmaktadir. Heptodekan, Oktadekan (Cisg)
ve Nanodekan birbirleri ile ¢ok kuvvetli korelasyon gostermektedirler. Tridekan ve
Pentadekan sadece 2 ornekte bulundugu icin digerleri ile karsilastirllamamaktadir. Dodekan
toplam alifatik degeri ile diger bilesiklere nazaran daha diisiik bir iliski gostermesi farkli bir
kaynaktan veya farkli tasinim yolu ile geldigini gostermektedir. Diger taraftan birbirleri ile
iliskili geri kalan bilesiklerin (Tetradekan, Heptadekan, Oktadekan) yiiksek olarak
bulunduklar1 8 ve 13 no’lu orneklerdeki birikimlerinin benzer kaynaklardan tiiredigi
sOylenebilir. Dodekan ayni zamanda Bandirma Korfezine dogru diger 6rneklerde de (15, 16
ve 17) miktarca baskin bulunmaktadir. Jet yakitlarinda bulunan bir bilesik olan Dodekanin bu
lokasyonlardaki bollugu Bandirma ve Balikesir’de yer alan Askeri havaalanlar1 (jet iisleri) ile
Marmara Denizi lizerindeki hava trafiginden kaynaklaniyor olabilir.

Aromatik hidrokarbonlardan pek ¢ogunun arasinda yiiksek pozitif iliskiler
goriilmektedir (Tablo 15). Naftelen, Asenaftelen ve Antresen sadece 1 drnekte, Asenaftilen
ise hicbir Ornekte bulunmadiklar1 icin digerleri ile karsilastirilamamaktadir. Flouren-
Fenantren-Fluoranten-Piren-Benzo(a)antresen-Krizen-Benzo(k)fluoranten-Benzo (a) piren
igerikleri birbirleriyle iligkili bir grup teskil etmektedirler. Siklo (c, d) piren-Benzo (e) piren-
Benzo (b) fluoranten ise farkli bir grup olarak birbirleri ile de nispeten orta derecede bir
iliskiye sahip olup, digerleri ile bir iliski gostermezler. Birinci gruptaki bilesikler toplam PAH
degeri ile yiiksek derecede iligkisi olmasi ortak bir kaynagi isaret eder. ikinci grubun ise
toplam PAH degeri ile iliski gostermemesi farkli bir kaynak veya taginim mekanizmasi ile
iligkili olduklar1 goriisiinii destekler. Floranten ile piren bilesikleri dogal matrikslerde ve

pirolitik kokenli kaynak olan fosil yakitlarin tam yanmasindan kaynaklanan bilesikler
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arasinda yer alir ve genellikle de bir arada bulunur (Soclo vd., 2000). Ayn1 sekilde Pirene,
Fluoren, Fluorenten Krizen ve Benze (a) pirene yakit ve petroliin tam yanmamasi sonucu

olusan {iirlinlerdir (Fang v.d., 2006).

Tablo14. Alifatik hidrokarbonlarin birbiriyle korelasyonu.

S) S) g = g g S
s| g§| = 3 3 g S =
g 2| % 3 3 E 3 A
Q 4 <~ 8 ~ =~ ® S ~ 4 S =
2| 2| E3| £2| 5% 23| £Z3| 2| sf
a i =BS) SC) 2| °oF z < A=<
Dodekan 1 - -0,03 - 0,58 0,10 0,30 0,17 | 0,55
(Ci)
Tridekan 1 - - - - - -
(Ci3)
Tetradekan 1 - 0,96 0,92 - 0,66 0,76
(Cia)
Pentadekan 1
(Cis)
Heptadekan 1 0,96 0,96 0,38 | 0,88
(Ci)
Oktadekan 1 0,99 0,60 | 0,86
(Cig)
Nanodekan 1 0,20 | 0,89
(Co)
Eicosan 0,90
(C)
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Tablo15. Aromatik hidrokarbonlarin birbiriyle korelasyonu.

NAF. | ASE. | ASEN. | FLR. | FNT. | ANT. | FLRT. | PYR. | SPYR. | BaANT. | CHRY | BePYR | BbFLRT | BKFLRT BAP TPAH
NAF. 1 - R R - R - - - R - - - R R
ASE: 1 R - - R - - - R - - - R -
ASEN 1 R - R - - - R - - - R R
FLR 1 0,93 - 0,89 | 090 | -008 0,92 0,88 0,15 0,19 0,88 0,89 0,90
FNT 1 095 | 095 | 005 0,83 0,93 0,13 0,11 0,98 0,86 0,96
ANT 1 - } - - - - 5 - -
FLRT 1 0,9 | -0,0 0,94 0,99 0,01 0,08 0,97 0,94 0,98
PYR 1 0,0 0,94 0,99 0,01 0,10 0,97 0,94 0,99
SPYR 1 0,18 0,07 0,55 0,55 0,03 0,08 0,04
BaANT 1 0,95 0,10 0,29 0,84 0,92 0,94
CHRY 1 0,01 0,12 0,96 0,95 0,99
BePYR 1 0,66 0,04 0,14 0,05
BbFLRT 1 0,02 0,13 0,12
BKFLRT 1 0,91 0,98
BAP 0,95
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Yiizey sedimentlerinde biriken hidrokarbonlarin kokeni bazi alifatik ve aromatik
molekiiler oranlardan yararlanilarak biyojenik (dogal), pirolitik ve/veya petrojenik olarak
belirlenebilmektedir. Yukaridaki korelasyon katsayilari da bu oranlarin kullanilabilecegini
gostermektedir. Meyers ve Ishiwatari (1993)’ye gore; alifatik oranlardan C;7/C;g oraninin 2,1
ile 3,0 arasinda olmasi denizel kokenli organizmalardan kaynaklanan hidrokarbon
birikimlerini gostermektedir. Heptadekanin sadece 6 6rnekte bulundugu i¢in diger 6rneklerde
bu oran saptanamamis ve bu nedenle sadece Bandirma Korfezi’nden alinan 15 nolu 6rnekte
hidrokarbon birikiminin kaynaginin denizel kokenli oldugu sdylenebilir (Tablo 16). Yiiksek
Pristan/Fitan orani1 biyojenik koékenli hidrokarbon birikimlerini ayirt edilen bir diger
gostergedir (Readmann v.d., 2002; UNEP/IOC/TAEA, 1992). Bu ¢alismada pristan(Cj9) ve
fitanin (C,) izomerleri olan nanodekan (Ci9) ve eikosan (Cyg) oranlar1 kullanilmigtir (Tablo
16). Nanodekan bilesigi sadece 4, 8 ve 13 nolu istasyonlarda belirlenebilmekte ve 4 ve 8 nolu
orneklerde petrojenik kokenli, 13 nolu 6rnekte ise biyojenik kokenli hidrokarbon birikimleri
oldugu goriilmektedir.

Floranten ve Piren bilesikleri diisiik molekiiler agirlikli aromatik molekiillerin yiiksek
sicaklikta kondanse olmasiyla olusan pirolitik kokenli bilesiklerdir. Bu nedenle 1’den biiyiik
FLRT/PYR oranlar pirolitik kaynaga isaret etmektedir (Soclo v.d. 2000). FLRT/PYR oranina
gore ¢alisma alanindaki yiizey sedimentlerinin tamaminda pirolitik kékenli birikimlerin de
oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Tiim istasyonlarda FNT/ANT orani hesaplanamamigstir (Tablo 16).
Ciinkli antrasen bilesigine tiim istasyonlarda rastlanmamigtir. Bunun nedeni fenantrenin
antrasene gore termodinamik olarak daha dayanikli olmasidir (Soclo v.d., 2000). Benzer
sekilde (FNT/ANT)/ (FLRT/PYR) oran1 da sadece 8 nolu istasyonda hesaplanabilmistir.
(FNT/ANT)/ (FLRT/PYR) orant 8 nolu istasyonda 9,9 olup, FNT/ANT oranmnin aksine
petrojenik kokeni isaret etmektedir. Krizen ve Benzo (a) antrasen organik maddenin yiiksek
sicaklikta yanmasi sirasinda olusan bilesiklerdir. BaA/CHR oranina gore 2, 4, 5, 6, 10, 11, 13,
14, 15, 16, 17 ve 18 nolu istasyonlarin sedimentlerindeki hidrokarbon birikimlerinin kaynagi
petrojenik olarak tespit edilmistir (Tablo 16). Bu iki bilesigin oran1 ancak >0.9 durumunda
pirolitik kokeni gosteriyorsa da fizikokimyasal ve mikrobiyal biyodegredasyon siirecleri
sirasinda yiiksek halkali aromatik bilesiklerin diisiik halkalilara olan doniisiimlerinden Otiirti

0.4 ile 0.9 arasindaki degerler de her iki kokenin varligin1 yansitmaktadir (Gogou v.d., 2000;
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Simo v.d., 1997). Bu durumda 1, 3, 8 ve 19 no’lu 6rneklerde pirolitik kokenli birikimlere

dogru bir egilim goriilmektedir.

Tablo 16. Bazi alifatik ve aromatik hidrokarbonlarin molekiiler oranlari.

Heptadekan C(;7)/ NanodekanC o/ FLRT/PYR | FNT/ANT (FNT/ANT)/ BaA/CHR
Oktadekan (C,g) EikosanCy (FLRT/PYR)
1 - 1,93 - 0,55
2 - 2,21 - 0,37
3 - 2,19 - 0,66
4 1,96 0,30 2,27 - 0,20
5 - - - 0,15
6 0,83 2,07 - 0,37
7 0,63 1,10 - R
8 0,53 0,62 1,92 19,03 9,94 0,63
9 R R R R
10 - 2,01 - 0,23
11 - 1,96 - 0,30
12 - - - R
13 0,63 9,0 1,64 - 0,32
14 - 1,66 - 0,31
15 2,57 1,91 - 0,11
16 - 2,36 - 0,14
17 - 2,19 - 0,32
18 - 2,07 - 0,26
19 - - - 0,69
Biyojenik | 2,1-3,0 1>
Petrojenik | <l <1 <1 >15 0-10 <04
Pirolitik >1 <10 >10 >0.9
Referans Meyers ve Ishiwatari, UNEP/IOC/TAEA, Sicre v.d., Soclo, Baumard v.d., Gschwend
1993; Meyrs, 1994, 1992;Readman v.d., 2002 1987 1986 1998 ve Hites,
2003 1981

Koken belirlemeye yonelik oranlarin hepsi birlikte derlendirildiginde Orneklerin
cogunda petrojenik ve pirolitik kokenin varligi goriilmektedir (Sekil 15). Bununla beraber, 1

ve 3 nolu (istanbul Bogazi giris ve ¢ikis1) yiizey sedimenti &rneklerinde hidrokarbon
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birikimlerinin FLRT/PYR oranina gore pirolitik kokenli oldugu, 5 nolu (Dil Deresi 0nii)
ylizey sedimenti 6rneginde hidrokarbonlarin BaA/CHR oranina petrojenik kokeni gosterdigi
goriilmiistiir. 13 (Gonen Nehri agzi) ve 15 (Bandirma Korfezi i¢ kismi) nolu yiizey sedimenti
orneklerinde hidrokarbon birikimleri C;7/C;s ve C;9/Cy oranlarina gore biyojenik kokenli
hidrokarbonlarin da bulundugu belirlenmistir. 4 (Yalova 6nii) ve 8 (Kiigiikgekmece 6nii) nolu
ylizey sedimenti o6rneklerinde kolay bozunan Naftalen ve Asenaftilen bilesiklerinin bulunmast
taze petrol girdisine isaret etmistir. Aksi takdirde bu iki bilesik ortamda ¢ok hizli bir sekilde
bozulmaya ugrar ve tespit edilemezlerdi. 2 (Istanbul Bogazi), 6 (Izmit Kérfezi orta kesim), 7
(Izmit Kérfezi i¢ kesim), 8 (Kiiciikgekmece onii), 10 (Tekirdag), 11 (Sarkdy), 14 (Erdek
Korfezi orta kesim), 16 (Susurluk Nehri agzi), 17 (Gemlik Korfezi orta kesim) ve 18 (Gemlik
Korfezi i¢ kesim) nolu ylizey sedimenti 6rneklerinde hidrokarbon birikimleri hem pirolitik
hem de petrojenik kokeni igermektedir. 13 (Gonen Nehri agzi) ve 15 (Bandirma Korfezi i¢
kismi) nolu yiizey sedimenti orneklerinde hidrokarbon birikimleri biyojenigin yani sira
pirolitik ve petrojenik kokenleri bir arada icermektedir. 9 (Silivri), 12 (Biga Nehri agz1) ve 19
(Canakkale Bogazi) nolu yiizey sedimenti Orneklerinde ise kdken ayrimi yapilamamustir.
Taskin v.d., (2011) Kii¢lik Cekmece ve Tuzla civarindan alinan sediment &rneklerinde
FNT/ANT oranlariin pirolitik kokeni, FLRT/PYR oranlarinin ise petrojenik kdkeni isaret
ettigini gostermislerdir. Istanbul Bogazi girisi ve kiyilarindan alinan sediment 6rneklerde
cogunlukla pirolitik kokenli etkileri yansitmaktadir (Karacik, 2008; Taskin v.d., 2011).
Bandirma ve Erdek korfezlerinden alinan 15 ve 13 no’lu 6rneklerin ise petrojenik ve
pirolitik karisik kokenin yanmi sira alifatik bilesik oranlarina gore biyojenik kokenli
hidrokarbon birikimini gostermektedir. Bandirma Korfezi’'nde yiiksek orandaki birincil
tiretime (Sur v.d., 2009) kara tarafindaki evsel atiklara ilave olarak denizde bir mikronutrient
olarak rol oynayan Bor elementine ait isletmenin varligi sebep olmaktadir (Balkis v.d., 2009).
Erdek Korfezi’'nde ise Gonen Nehri ile tarimsal faaliyet sonucu getirilen besi elementi
fazlalig1 yine birincil {iretimin artmasina neden olmaktadir (Kurun v.d., 2011). Izmit ve
Gemlik korfezlerinde ise olmasi gereken biyojenik koken, ¢evrelerindeki petrol rafinerisi ve
endiistriyel kuruluslarinin ve evsel atiklarin yogunlugu dogal olarak petrojenik ve pirolitik
kokenleri tarafindan baskilanmis olmalidir. Benzer sekilde, Unlii ve Alpar, (2006) Gemlik

Korfezi ylizey sedimentlerinde pirolitikge baskin, karisik kokenli hidrokarbon igeriklerini
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antropojenik girdilerin karasal desarjlar ve atmosferik taginim yollar1 ile biriktigini

gostermislerdir.

41.5- L

41

T
01~1ij>|3iyojenik
40.5- [Ef - -
2 18
Pirolitik
40+ @ Petrojenik -
{ @ Petrojenik+Pirolitik
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26.5 27 27.5 28 28.5 29 29.5 30

Sekil 15: Yiizey sedimentlerinin hidrokarbon igeriklerinin oranlarina gore kdkenleri.

4.1.2. Hidrokarbonlarin tasinim yollar:

Petrojenik kokenli PAH’lar genellikle yerel veya kaynak noktalar ile iliskilidirler
(rafineri veya diger petrol endiistrilerinin bulundugu yerler). Pirolitik kokenli olanlar ise daha
genis bir bolgesel alanda bulunabilirler. Yanma iirtinii PAH’lar riizgarla (aeolian) tasinan
bilesikleri igerirler, petrojenik PAH’larda ise nehirlerle (fluvial) tasinim baskindir (Burgess
v.d., 2003). Organik maddenin denizel veya karasal koken ayriminda kullanilan C/N oranlari
hidrokarbon bilesiklerinin taginim yollar1 hakkinda dolayli olarak fikir verir. Dahle v.d.,
(2003) Kara Sea self sedimentlerinin TC/TN oraninin nispi degisimlerine gore petrojenik ve
pirolitik kokenli hidrokarbon birikimlerinin hangi alanlarda nehir kokenli partikiillerden
taginarak geldiklerini gostermislerdir.

Orneklerin TC ve TN, degerleri TC Cevre Orman Bakanligi'nca desteklenen Marmara
Kirlilik Izleme galismasindan alinarak Tablo 19°da aralarindaki oranlar verilmistir. 10, 12, 13
ve 16 nolu istasyonlara ait ylizey sedimentlerinde 2, 4 ve 18 nolu istasyonlarda ise TC/TN

oran1 20 den biiyiik olup, karasal kokenli partikiilleri gdstermektedir (Tablo 17). Tekirdag
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aciklarindaki (10) ve giiney self alanindan (12, 13, 16) aliman 6rneklerde bu oran denizel
kokenli hidrokarbon birikimini gdstermektedir. Bu ornekler, Gonen Nehir agzi harig, ¢ok
diisiik miktarda ve karisik kokenden hidrokarbon igermektedirler.

Marmara Denizi giiney self alaninda 6nemli miktarda nehir yiikii olmasina ragmen
karisik kokenli hidrokarbon birikimlerin nedeni atmosferik taginimlar olarak gériinmektedir.
Kuzey selfe ise onemli bir nehir girdisi olmamakla beraber, evsel ve endiistriyel desarj

sistemleri riizgar ve akintilar ile taginanlarin yani sira 6énemli rol oynamaktadir.

Tablo 17. Yiizey sedimentlerinde TC, TN igerikleri ve TC/TN oranlar1 (Sur v.d., 2009).

TC TN TC/TN
1 3,25 0,18 18,17
2 7,64 0,28 27,78
3 3,35 0,20 16,86
4 4,43 0,20 22,20
5 5,56 0,38 14,78
6 5,56 0,35 16,08
7 4,23 0,31 13,67
8 1,85 0,15 12,50
9 3,98 0,24 16,35
10 1,95 0,41 4,78
11 3,15 0,21 14,96
12 2,12 0,21 10,00
13 4,08 0,54 7,49
14 3,80 0,21 18,39
15 4,31 0,33 13,24
16 0,95 0,12 8,16
17 3,46 0,26 13,34
18 4,82 0,19 25,67
19 3,07 0,20 15,72
Meyers ve
Ishiwatar1,1993;
Meyers, 1994; 4-10 algal
2003) >20 damarl1 bitkiler

4.2. Hidrokarbonlarin V, Mo ve Cd Metalleri ile iliskisi

Petrol hidrokarbon birikiminin oldugu bolgelerde genellikle metal yogunlugunun da
fazla olmasi beklenmektedir. Bunun sebebi ise metallerin organik bilesikler ile kovalent

baglarla baglanmak suretiyle ortamda zenginlesmesidir. Bu calismada incelenen Mo ve Cd
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metalleri yerel olarak Kiiciik Cekmece agiklari, Izmit ve Gemlik korfezlerinde zenginlesmeler
gostermektedir. Mo ile Cd igerikleri arasinda kuvvetli pozitif korelasyon (r= 0.65) benzer
biyojeokimyasal mekanizmalarla biriktiklerini gostermektedir. V ise farkli olarak Istanbul
Bogaz1 ¢ikisinda ve Izmit Korfezi i¢ kisminda zenginlesme gostermektedir. Bu anlamda
calisma alaninda 6nemli ve genis yayilimli bir metal zenginlesmesi olmamakla birlikte bu
metallerin hangi hidrokarbon molekiilii ile birlikte hareket ettigini belirlemek i¢in
korelasyonlar1 Tablo 18 ve 19°da verilmistir. Buna gore; Mo ile Benzo (e) piren ve Benzo (b)
fluorenten arasinda nispeten yiiksek, Siklo (c,d) piren arasinda ise daha diisiik pozitif
korelasyon bulunmaktadir. Cd da aym bilesikler ile bir iliski gostermektedir. V ise sadece
Benzo (b) fluorenten ile bir iliski gostermektedir. V higbir alifatik bilesen ile iligki
gostermezken, Mo’nin Eikosan ile yliksek ve tetradekan ve oktadekan ile daha diisiik diizeyde
pozitif bir iligkisi bulunmaktadir (Tablo 21). Cd ise sadece Eikosan ile bir iliski
gostermektedir. Vanadyum igeriklerinin alifatik ve aromatik bilesiklerle kuvvetli korelasyon
gostermesi beklenirken, zayif degerlerin elde edilmesi incelenen sediment Grneklerinde
dogrudan taze bir ham petrol ve petrol tlirevlerinden kaynaklanan bir girdinin olmamasi ile
acklanabilir. Analiz sonuglarina gore Kiiclikgekmece ve Yalova disinda kalan 6rneklerde taze

petrol girdisinin bulunmamasi da bu goriisii desteklemektedir.

Tablo 18. Metaller ve alifatik molekiiller arasindaki korelasyonlar

\% Mo Cd
Dodekan Cy; 0,02 0,36 0,22
Tetradekan Cy4 | -0,14 0,58 0,40
Heptadekan Cy; | -0,36 0,33 0,16
Oktadekan Ci3 | -0,06 0,57 0,38
Eikosan Cy 0,03 0,96 0,75
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Tablo 19. Metaller ve aromatik molekiiller arasindaki korelasyonlar.

\% Mo Cd
FNT. 0,15 0,13 0,13
FLRT. 0,32 -0,00 0,03
PYR. 0,32 0,01 0,05
S.PYR 0,10 0,5 0,35
BaANT. 0,48 0,12 0,05
CHRY 0,34 0,00 0,04
BePYR 0,1 0,88 0,59
BbFLRT 0,57 0,77 0,61
BKkFLRT 0,17 0,03 0,11
BeAPYR 0,35 0,1 0,04

4.3. Sonuc ve Gelecekteki Arastirmalar icin Oneriler

Marmara Denizi self alanlarindaki ylizey sedimentlerinin hidrokarbon igerikleri
cogunlukla petrojenik ve pirolitik kokenin her ikisini de icermektedir. Istanbul Bogazi’nin her
iki girisinde (1 ve 3 nolu oOrnekler) tamamen pirolitik kokeni temsil ederken, Izmit
Korfezi’'nde Dil Deresi oOniindeki (5 nolu 6rnek) yiizey sedimentinde hidrokarbon birikimi
gerideki Dilovasi’nda yer alan yogun (kimya, metal ve petrokimya) sanayinin etkisi ile
petrojenik kokeni yansitmaktadir. Yalova (4 nolu 6rnek) ve Kiiclikgekmece onlerindeki (8
nolu ornek) sedimentlerde tespit edilen Naftalen ve asenaftalen bilesikleri ise taze petrol
girdisini gostermektedir. Hidrokarbon bilesiklerinin miktar dagilimlar1 ve birbirleri arasindaki
iliskiler dzellikle Kiiciik Cekmece, Istanbul Bogazi ve Génen Nehri agzinda énemli birikim
noktalarini gostermektedir. Bu yiiksek degerlerin bir kismi (6zellikle Istanbul sehri) alt suya
verilen antropojenik desarjlarlarin etkisini yansitiyor olabilir. ISKI’nin Istanbul Bogazi’nda,
Baltaliman1 ve Uskiidar onlerinde, Sarayburnu’nda ve Kiiciikcekmece aciklarinda alt su
desarjlar1 bulunmaktadir. Giiniimiize kadar (1995-2009) ozellikle ISKI destekli yapilan
calismalarda sahillerin yiizme sporuna acilabilmesi i¢in Oncelikli olarak kiyilarda
mikrobiyolojik kirliligin takibi yapilmistir. Karasal kdkenli bu desarjlar Marmara Denizi’nin
Istanbul Kiyilarindaki mikrobiyolojik kirlilik yiikiinii arttirdig1 gibi inorganik ve organik
kirleticilerin yogunlagmasina da neden olmaktadir. Bu nedenle bu boélgede insan sagliginm
tehdit eden patojen bakterilerin deniz ortamindaki degisimleri takip edilirken, hidrokarbon
bilesiklerinin de toksik ve kansorejen etkileri goz Oniinde bulundurularak birikimleri

izlenmelidir.

60



Alifatik bilesiklerden dodekanin diger bilesiklere gore ¢ogunlukla yiiksek degerlerde
belirlenmesi ise bu bilesigin Jet Ugaklarda yakit olarak kullanilmasi ve Marmara Denizi
tizerindeki yogun hava trafigi goz Oniine alindiginda hidrokarbonlarin dagilimlarinda
atmosferik girdilerin etkisini gostermektedir.

Marmara Denizi’nde siirdiiriilen kirlilik izleme ¢aligmalarinin yani sira dogal girdilere
(background deger) ait verilerin elde edilebilmesi i¢in tarihlendirilmis sediment karot
orneklerinde hidrokarbon bilesikleri incelenmelidir. Ayrica daha yaygin bir 6rnekleme agi ile
aliacak orneklerde farkli kdkenleri temsil eden ve daha yiiksek molekiil agirlikli bilesikler de

arastirilmalidir.
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EKLER

Ek-1. Alifatik Hidrokarbon Ol¢iim Kosullari

Firin metodu,
Baslangig sicakligi, 45 'C (On) Maksimum sicaklik, 310 'C
Rate Final temp Final time
1 8.00 280 10.00
2 8.00 300 5.00
3 0.0(0fY)
Toplam siire, 46.88 min
BACK INLET (SPLIT/SPLITLESS)
Mod, Split
Inlet Sicakilik, 280 'C (On)
Basing, 11.81 psi (On)
Split oran1, 50,1
Split akisi, 50.0 mL/min
Total flow, 53.9 mL/min
Gaz, Helium
KOLON,
Kapiler kolon, HP-5MS 5% Phenyl Methyl Siloxane
Maksimum sicaklik, 325'C
Uzunluk, 30.0 m
Cap, 250.00 um
Dolgu Gozenegi, 0.25 um
Basing, 11.81 psi
Akis, 1.0 mL/min
MS SARTLARI,
Solvent Delay , 9.50 min
[SIM Sartlari]
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GRUP 1

Group ID , dodecan
Resolution , High
Group Start Time ,9.70
Plot 1 Ion ,57.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(57.00, 100)(71.00, 100)( 85.00, 100)
(170.00, 100)

GRUP 2

Group ID , tridecan
Resolution , High
Group Start Time , 11.55
Plot 1 Ion ,57.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(57.00, 100)(71.00, 100)( 85.00, 100)
(184.00, 100)

GRUP 3

Group ID , tetradecan
Resolution , High
Group Start Time , 13.00
Plot 1 Ion ,57.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(57.00, 100)(71.00, 100)(85.00, 100)
(198.00, 100)

GRUP 4

Group ID , pentadecan
Resolution , High
Group Start Time , 14.00
Plot 1 Ion ,57.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(57.00, 100)(71.00, 100)(85.00, 100)
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(212.00, 100)

GRUP 5

Group ID , hexadecan
Resolution , High
Group Start Time , 16.00
Plot 1 Ion ,74.10

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(57.00, 100)(74.10, 100)( 85.00, 100)

GRUP 6

Group ID , heptadecan
Resolution , High
Group Start Time , 17.00
Plot 1 Ion ,57.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(57.00, 100)(85.00, 100)(71.00, 100)

(99.00, 100)
GRUP 7
Group ID , octadecan
Resolution , High
Group Start Time , 19.05
Plot 1 Ion ,57.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(57.00, 100)(71.00, 100)(85.00, 100)
(254.00, 100)

GRUP 8

Group ID , nonadecan
Resolution , High
Group Start Time ,20.30
Plot 1 Ion ,57.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(57.00, 100)(71.00, 100)(85.00, 100)
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(268.00, 100)

GRUP 9

Group ID , eicosan
Resolution , High
Group Start Time ,21.53
Plot 1 Ion , 57.00

Ions/Dwell In Group ~ ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(57.00, 100)(71.00, 100)( 85.00, 100)
(282.00, 100)

Ek-2. Aromatik Hidrokarbon Ol¢iim Kosullari

Firin Metodu,
Baslangic¢ sicakligi, 60 'C (On) Maksimum sicaklik, 310 'C
Basamaklar
Rate Final temp Final time
1 6.00 175 4.00
2 3.00 235 0.00
3 8.00 300 5.00
Toplam siire, 57.29 min
BACK INLET (SPLIT/SPLITLESS),
Mod, Split
Baglangig sicakligi, 208 'C (On)
Basing, 12.50 psi (On)
Split orani, 50,1
Split akis, 49.8 mL/min
Toplam akis, 53.7 mL/min
Gaz, Helium
KOLON,
Kapiler kolon, HP-5MS 5% Phenyl Methyl Siloxane
Maksimum sicaklik, 325'C
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Uzunluk, 30.0 m

Cap, 250.00 um

Dolgu Gozenegi, 0.25 um
Basing, 11.81 psi

Akis, 1.0 mL/min

GRUP 1

Group ID , naftalen
Resolution , High
Group Start Time ,10.16
Plot 1 Ion , 128.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(128.00, 100) (127.00, 100) (129.00, 100)

GRUP 2

Group ID , acenaftelen
Resolution , High
Group Start Time , 15.98
Plot 1 Ion , 152.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(152.00, 100)(151.00, 100)(150.00, 100)

GRUP 3

Group ID , acenaften
Resolution , High
Group Start Time , 16.71
Plot 1 Ton , 153.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(153.00, 100) (154.00, 100)(152.00, 100)

GRUP 4
Group ID , flouren
Resolution , High

77



Group Start Time , 18.67

Plot 1 Ion , 166.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(166.00, 100) (165.00, 100)(163.00, 100)

GRUP 5

Group ID , fenantren
Resolution , High
Group Start Time ,22.72
Plot 1 Ion , 178.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(178.00, 100) (176.00, 100) (179.00, 100)

GRUP 6

Group ID , antrasen
Resolution , High
Group Start Time ,22.97
Plot 1 Ion , 176.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(176.00, 100) (178.00, 100)(102.00, 100)

GRUP 7

Group ID , flouranten
Resolution , High
Group Start Time ,30.86
Plot 1 Ion ,202.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(202.00, 100) (200.00, 100) (203.00, 100)

GRUP 8
Group ID , pyren
Resolution , High
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Group Start Time ,32.35

Plot 1 Ion ,202.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(202.00, 100) (201.00, 100) (200.00, 100)

GRUP 9

Group ID , siklopentapyren
Resolution , High

Group Start Time ,41.46

Plot 1 Ion ,226.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(226.00, 100) (224.00, 100)(113.00, 100)

GRUP 10

Group ID , benzoAantrasen
Resolution , High

Group Start Time ,41.70

Plot 1 Ion , 228.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(228.00, 100)(229.00, 100)(114.00, 100)

GRUP 11

Group ID , Chyrsen
Resolution , High
Group Start Time ,42.00
Plot 1 Ion , 228.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(228.00, 100) (226.00, 100) (113.00, 100)

GRUP 12

Group ID , benzoEpyren
Resolution , High

Group Start Time ,48.31
Plot 1 Ion ,252.00
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Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(252.00, 100) (250.00, 100)(253.00, 100)

GRUP 13

Group ID , bnezoBfloranten
Resolution , High

Group Start Time ,48.42

Plot 1 Ion ,252.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(252.00, 100) (126.00, 100)(250.00, 100)

GRUP 14

Group ID , benzoKfloranten
Resolution , High

Group Start Time ,49.35

Plot 1 Ion ,252.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(252.00, 100) (250.00, 100)(253.00, 100)

GRUP 15

Group ID , benzoApyren
Resolution , High

Group Start Time ,49.52

Plot 1 Ion ,252.00

Ions/Dwell In Group  ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell) ( Mass, Dwell)
(252.00, 100)(250.00, 100)(126.00, 100)
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Ek-3. Alifatik Hidrokarbon Bilesiklerine Ait Kromatogram
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Ek-4. Aromatik Hidrokarbon Bilesiklerine Ait Kromatogram
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