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Oz

Mersin Korfezi’ nde Karatag, Seyhan, Tirtar ve Goksu bolgelerinden 2014 yilinda
sediman ve Barbun baligi (Mullus barbatus) orneklemeleri yapilmistir. Alinan
sediman ve balik 6rneklerinde petrol hidrokarbon tirevleri (Alifatik ve Aromatik) ile
iz metal (Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn) kirliligi analizleri
gerceklestirilmistir. Ayrica, sediman orneklerinde toplam karbon, toplam PAH ve
tane boyu analizleri gergeklestirilerek sonuglar arasindaki iliskiler irdelenmistir. Bu
calismadan elde edilen sonuglar ile, ayni bolgede gecmis yillarda yapilan
calismalarin sonuglari trend analizleri i¢in kargilastirilmistir. Aragtirma bdlgelerinin
sahip oldugu kirlilik seviyelerinin zamansal degisimleri analiz edilmis ve bdlgesel
dagilimlardaki benzerlik ve farkliliklarin sebepleri ele alinmistir. Ayrica, ¢alismadan
elde edilen bulgular kullanilarak bolgesel kirliligin kokeni arastirilmistir. Metal
kirliliginin kokeni ¢alisma alanlarinda iz metal zenginlesme faktorleri hesaplanarak
saptanmigtir. Sonuclara gore, kiyisal alanlardaki girdilere bagli olarak izlenen
parametrelerin derisimleri bolgesel olarak yildan yila degiskenlik gdstermekte olup
artig trendi igerisindedir. Tim sediman 6rnekleme bolgelerinde hidrokarbon kirliligi
kaynagmin petrol kokenli (petrojenik) oldugu belirlenmistir. Ayrica, sediman ve
balik orneklerinin birbirleri arasindaki metal ve hidrokarbon birikimlerinin oransal
yiizdeleri irdelenmistir. Petrol hidrokarbonlarinin balik ve sediman 6rnekleri arasinda
genel olarak 5 ve bolgesel olarak daha ylksek oranlarda, metal derisimlerinin (Cd,
Cu ve Zn diginda) 1 den kiigiik oranlarda degistigi saptanmuistir.

Anahtar Kelimeler: Mersin Korfezi, Sediman, Mullus barbatus, iz Metal, Petrol
Hidrokarbonlari

Damsman: Prof.Dr. Ozden BASTURK, Mersin Universitesi, Su Urlnleri Ana
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TRACE METALS AND PETROLEUM HYDROCARBON DERIVATIVES IN
RED MULLET (Mullus barbatus, L., 1758) AND SEDIMENTS OF THE
MERSIN BAY
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ABSTRACT

Sediment and red mullet (Mullus barbatus) samples were collected from Karatas,
Seyhan, Tirtar and Goksu regions located in Mersin Bay in 2014. Petroleum
hydrocarbon derivatives (Aliphatic and Aromatic) and trace metal (Al, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn) contamination analyses were performed in collected fish
and sediment samples. Moreover, Total Carbon (TC), total Polycyclic Aromatic
Hydrocarbon (PAH) and grain size analyses were done in order to indicate
relationships between examined parameters. Results obtained from current study
were compared with the results from previous studies done in the same region in aim
to conduct trend analysis for each parameter. Temporal variations of pollution levels
were examined and similarities and differences in spatial distributions were
identified. With the results obtained from this study the origin of regional pollution
was explored. The origin of metal pollution was detected by measuring enrichment
factors of trace metals. Furthermore, the percent ratios of the accumulation of trace
metals and hydrocarbon in both sediment and fish samples were calculated.
Measured parameters concentrations in the coastal regions displayed interannual
variability with an increasing trend due to the input from land-based sources. In all
sediment sampling regions, experiments revealed that the origin of the hydrocarbon
pollution is of petroleum-origin (petrogenic). The ratios of petroleum hydrocarbons
in fish and sediment samples were generally found as 5 or higher regionally, though
metal concentrations were varied in ratios less than 1 (with the exception of Cd, Cu
and Zn).

Keywords: Mersin Bay, Sediment, Mullus barbatus, Trace Metals, Petroleum
Hydrocarbons

Supervisor: Prof. Dr. Ozden BASTURK, Mersin University, Faculty of Fisheries
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1. Giris

Cukurova bolgesinde 1970’11 yillarda baslayan hizli niifus artis1, sanayilesme
ve tarim alanlarindaki yogun ve kontrolsiiz sulama, gubreleme ve ila¢ tiketimleri
Dogu Akdeniz'de kiyr sularmin temel kirletici faktdrleri olmustur. Ozellikle, kiyr
sularinda otrofik kosullar gelismis, petrol kirliligi ve tarimsal kaynakli organik
kirleticilerin deniz ortami1 Tlzerindeki baskilar1 artmigtir. Bolgedeki insan
faaliyetlerinin asir1 artmasi sonucu, Mersin Korfezi kiyisal alan su kalitesini
diislirmiis, sediman fazinda ve deniz canlilarinda toksik 6zelliklere sahip kirleticilerin
birikimine neden olmustur [1]. Akdeniz'in korunmasinin Birlesmis Milletler Cevre
Programi'nin (UNEP) amaglar1 arasina yer almasiyla, Akdeniz Boélgesi'nde deniz
kirliliginin kantitatif tesbiti ve kontrol edilmesi ile ilgili ' MEDPOL Ulusal Kirlilik
Izleme' programi Barselona Sozlesmesi cercevesinde, Tiirkiye'nin de icinde
bulundugu Akdeniz'e kiyidas iilkeler ve AB tarafindan, Akdeniz'i korumak ve etkili
cevre yonetimi saglamak hedefi ile 1975 yilinda benimsenmistir.

Karbon dongiisii atmosfer, litosfer ve hidrosfer arasinda gerceklesir.
Atmosferik yollarla ve karasal girdilerle denizler ve okyanuslar organik ve inorganik
karbonun depolandigi alanlar olup kiiresel karbon dongiisiinde denizel kiyi
alanlariin biiyiikk 6nemi vardir. Deniz kiyisal alanlar1 agik deniz organik madde
rezervinin 6nemli bir kaynagimi olusturmaktadir. Kiyisal ortama tasman karasal
kaynakli materyalin ana bilesenleri kirleticiler olup kiyisal ekosistemler ve halk
sagligi agisindan tehlike olusturmaktadir. Bu nedenle strdirilebilir kaynak yonetimi
ve ekosistemin korunmasi agisindan kiyisal ¢evre galismalar1 tim diinya icin karbon

dongusinu anlamada anahtar rol oynamaktadir [2].

Hidrokarbonlar denizel kiy1r alanlarina tagman organik maddelerin ana
bilesenleridir. Dogada, bircok hidrokarbon karisimiyla karsilagilabilmektedir.
Bunlardan en 6nemlileri, binlerce hidrokarbonun karisimi olan ve yapilart olustuklar
yere bagli olarak degisebilen petrol kokenli bilesiklerdir. Ham petroliin rafinerilerde
islenmesinden sonra benzin, fuel oil, gaz yagi vb. gibi pek ¢ok uriun elde edilir.
Gilinlimiizde pek cok kullanim alanma sahip olan petrol en ¢ok ulagim ve enerji
sektdrlerinde kullanilmaktadir. Kullanim sonucu olusan atiklar havaya, topraga ve

suya bulasarak zamanla hidrokarbon birikimine neden olmaktadirlar.
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Atmosfer yollu girdinin miktar1 ¢ogunlukla cografi konumuna bagl olarak
hidrokarbonlar, denizel ortamlara hem sucul hem de atmosferik yollardan
girmektedir [3, 4, 5]. Ozellikle antropojenik kaynakli ¢esitli faaliyetler sonucu diinya
Uzerindeki bircok bdlge petrol hidrokarbonlar1 (PH) ile kirletilmis durumdadir.
Hidrokarbonlarin canlilar {izerindeki birikimlerinin olumsuz etkilere neden oldugu
bilinmekle birlikte 0Ozellikle polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAH) diger
hidrokarbon gruplarina gore daha énemli etkileri oldugu yapilan ¢alismalar sonunda
anlasilmaktadir.  PAH' larin kara, su ve atmosferik dongiisii Sekil 1' de

gosterilmektedir[6].
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Sekil 1.Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin kara, su ve atmosferik dongisu [6].

PAH’larin, hidrofobik (su sevmez) yapilarindan dolay:r sudaki ¢oziiniirliikleri
oldukg¢a azdir. Ancak yiiksek oranda lipofilik (yag-sever) o&zellige sahiptirler.
Yapisinda dortten az benzen halkasi bulunduran PAH’lar hafif PAH, dort ve daha
fazla benzen halkasi bulunduran PAH’lar ise agir PAH olarak tanimlanir [7]. Hafif
PAH’larin sudaki ¢oziiniirliikleri daha fazla ve buhar basinglar1 daha yiiksektir.
PAH’larin molekiil agirliklar arttikga sudaki ¢oziintirliikleri azalir. Ayn1 zamanda
toksik, kanserojenik ve mutojenik 6zellikleri artar [ 8, 9 ]. Bu tehlikelerinden dolay1

toprakta, suda, havada ve gida Orneklerinde bulunan polisiklik aromatik
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hidrokarbonlarin yiyecek ve igeceklerde bulunan miktarlari insan sagligi agisindan
onemli hale gelmistir. Dogada 100’lin tizerinde PAH bilesigi mevcuttur [10, 11, 12].

Antropojenik kokenli olan hidrokarbonlar oldugu gibi, karasal bitkilerin
recineleri, denizdeki fitoplankton ve bakteri, biyolojik materyalin yanmas1 gibi dogal
kaynaklardan gelen PAH’lar da vardir. Hidrokarbonlar ¢ok cesitli kaynaklardan
gelebilmelerinden dolay1 ¢evre numunelerinde c¢ok karmagik karigimlar halinde
karsimiza ¢ikarlar. PAH dagiliminda, kinetik ve termodinamik kosullar ile organik
maddenin dogas1 da belirleyici rol oynayabilir. Bu bilesiklerin kdkenlerinin
saptanmasi, bireysel bilesik derisimlerini esas alan molekiiler indislerle
yapilabilecegi gibi sadece birka¢ oranin kullanimi ile de yapilabilmektedir. Calisma
alaninda varolan hidrokarbonlarin hangi kaynaktan geldigini belirlemek bu sekilde
mimkun olabilmektedir [13,14, 15,16].

Akdeniz’in farkli bolgelerinde yiliksek oranlarda ¢esitli iz metalin dogal ya da
insan kaynakli sebeplerle bu ekosisteme girdigi pek ¢ok arastirict tarafindan rapor
edilmistir. Bu yiizden, Akdeniz Ekosistemi icin en Onemli tehditlerden birisinin
metal kirliligi oldugu 6nemle vurgulanmaktadir [17]. Esansiyel ve esansiyel olmayan
iz metallerin deniz ortaminda birikmesi ¢ok ciddi bir cevresel sorundur [18, 19].
Kamuoyu ilgisinin ve arastirmalarin oOnceliginin tath su havzalarina ve kiyisal
ekosistemlere yonelmesinin nedeni buralarin akarsu, endiistriyel atiklar ve evsel
desarjlar ile yogun bir sekilde kirletilmesidir [20, 19, 21, 22].

Arsenik, kadmiyum, krom, bakir, kursun, nikel, ¢inko gibi iz metaller
ozellikle 6nemli olup doz asiminda sucul canlilarda toksik etki yapmakta ve denizel
ortamlarda kalic1 olarak birikebilmektedirler [20, 18, 19]. Herbir metal kirleticinin
tatlisu havzasi ve kiyr ekosistemlerinde artisina ve birikimine sebep olan
antropojenik kaynaklart vardir [20, 23, 19].

Agir metallerin sedimandaki diizeylerinin artmasi, bunlarin ortamin degisen
pH ve oksijen seviyelerine gore tekrar sedimandan suya karigsmasina ve sucul canlilar
tizerine toksik etki yapmasina neden olmaktadir. Boylece sediman ayr1 bir kirletici
kaynagi olarak ortaya ¢ikmaktadir [24,25]. Bu nedenle, agir metallerin g¢evresel
kirlilik diizeylerini belirleme c¢alismalarinda sediman 6nem kazanmis ve bircok

arastirmaci bu konu tizerine yogunlagmstir [24, 26, 27, 28, 29, 30].
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Toprakta o6zellikle insan kaynakli kirliligi degerlendirmede yaygin olarak
jeokimyasal normallestirmeler kullanilir. Zenginlesme faktorii (ZF), bir¢ok
calismada toprakta, yiizey sedimaninda, dip ¢amurunda ve havadaki metal kirliliginin
insana bagli etkisinin katkisinin hesaplanmasinda kullanilmigtir [31].

Baliklarda metal birikimi mevsime [32], baligin boyut ve agirligina [33] ve
bolgedeki suyun fiziko-kimyasal karakterine [34] bagli olarak degisiklik gosterir. Su
sicakligr da metabolizmay1 artirma ve fizyolojik parametreleri ylikseltme yoluyla
baligin metal alimimi etkiler [35, 36]. Mevsimsel etkilerle, metal kirliligi olan
topraklardan yiizey sular1 ve artan yagmurun tasima etkisi ile su kolonuna cok
yiiksek miktarlarda iz metal tasindigi, buradan da yazin gruplanan baliklara gegtigi
gbzlenmistir [35]. Nehirlerden gelen endiistriyel ve tarimsal atiklarin yaninda,
tankerlerden sizan ve rafineri kaynakli petrol, gemilerin atik yaglar1 metal kirliliginin
baslica sebepleri arasinda yer almaktadir.

Baliklarda metal derisimi, toksisitenin basit bir belirteci olsa da, sucul
sistemlerdeki yerel ve zamansal egilimleri belirlemede ve potansiyel etki hakkinda
bilgi edinmede o6nemlidir [37]. Sucul canlilarin metal derisimleri ekolojik risk
degerlendirmesinde ve potansiyel Oliimciill olmayan etkilerin  Olglilmesinde
kullanilmaktadir [38, 39, 40, 41, 42, 43].

Kirliligin izlenmesi amaciyla Amerika Birlesik Devletleri'nde Midye Izleme
(Mussel Watch) [44] ve Fransa'da RNO (Resau National d’Observation) [45] ulusal
izleme programlar1 gelistirilmistir.

Akdeniz, bolgede bulunan iilkelerin 6nemli bir odak noktasi haline gelmistir.
Bu ekosistemin yar1 kapali yapisi, akinti sistemi ve sahil seridi boyunca niifus
yogunlugunun artmast 6nemli oranda su kirliligine sebep olmustur. Bu durumu
onlemek icin, Akdeniz Ulkeleri tarafindan 1975’ten beri Birlesmis Milletler ve ¢esitli
uluslar arasi ajanslarin organize edip, destekledigi kapsamli bir kirlilik 6nleme ve
kontrol programi (MEDPOL Akdeniz Bolgesi Kirliliginin Degerlendirilmesi ve
Kontrolii Programi) uygulanmaktadir.

Mersin korfezi, niifus yogunlugunun olduk¢a fazla oldugu ve petro-kKimya
endiistrisi ile rafineriler bulunmasi nedeniyle yerel, endiistriyel, tarimsal ve dogal
atiklarin bosaldig1 bir bolgedir. Goksu, Seyhan, Ceyhan ve Berdan cay1 bu bdlgeye

Kimi zaman endiistriyel, kimi zamansa tarimsal ve kentsel atiklari tasimaktadir.
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Mersin Korfezi ayn1 zamanda Akdeniz Bolgesi i¢in 6nemli trol ve pelajik balikgilik
potansiyeli bulunduran bolgelerden birisidir [46].

Bu calismanin temel amaci, yukarida belirtilen olumsuz kosullarin daha iyi
anlagilabilmesi i¢in, Kuzey Dogu Akdeniz bolgesinde (Mersin Korfezi sig kita
sahanlig1 alaninda), izlenen parametrelerde bdlgesel ve zamana bagli degisim
egilimlerinin belirlenmesidir. Ayni1 zamanda 2014 yili igin GOksu, Seyhan, Karatas
ve Tirtar bolgelerinden alinan sediman ve barbun balik numunelerinde petrol
hidrokarbonlar1 (Alifatik ve Aromatik hidrokarbonlar ), iz metaller ( Cu, Zn, Co, Fe,
Mn, Cr, Al, Cd, Pb, Ni ) ve sedimanda Karbon derisimlerinin belirlenmesi; bolgesel
dagilimlarinin dogal ve insan kaynakli baskilara bagli degisimlerinin ortaya
konulmasidir. Bu ¢alismadan elde edilecek 6l¢tim sonuglart ile bolgede daha once
yapilmis metal ve organik kirletici sonuglar1 karsilastirilarak zamansal degisimin

yonii ve siddeti belirlenecektir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Su dolagiminin yavas oldugu yar1 kapali denizlere en iyi 6rneklerden birisi de
Akdeniz’dir. Atlantik okyanusu ile dar bir bogaz olan Cebelitarik Bogazi, Hint
Okyanusu ile yapay Siiveys Kanali ile baglantilidir. Ulkemizin giiney kiyilari, Dogu
Akdeniz’in “Levant Baseni” olarak adlandirilan alaninda yer almaktadir. Iskenderun
ve Mersin Korfezleri Levant baseninde en genis kita sahanligina sahip alanlar olarak
yer almaktadir.

Iskenderun ve Mersin Korfezlerime komsu olan deniz alanlar1 giiney
kiyilarimizda nehir girdilerin en fazla ve kita sahanligin en genis oldugu bolgedir.

Mersin Korfezi'nde Seyhan, Berdan ve Goksu nehirlerinin tasidigi karasal
girdiler, akint1 sistemleri ve atmosferik toz taginimu etkilidir [47]. Sanayi ve tarim
bolgesi olan Mersin'de petrol depolama tesisleri ve bdlgenin en biiyiik limani
mevcuttur. Mersin Korfezi'nde tarim, sanayi ve yogun insan niifusunun neden oldugu
evsel atiklar kirlilige neden olmaktadir. Ayrica giibre ve plastik dretimi, ¢imento,
cam ve soda sanayi, petrol rafinerisi ve akii doniisiim tesisleri de korfezde petrol
hidrokarbonlar1 ve metal birikimine neden olmaktadir. Bu birikimler, bélgenin su
kalitesini ~ diisiirmekte, balikgilik ve dolayisiyla insan saghigini  olumsuz
etkilemektedir.

Kuzeydogu Akdeniz bolgesinde bulunan Goksu ve Tirtar bolgelerinin en
onemli kullanimlar1 tarimsal alanlardir. Silifke ve Tasucu yerlesim yerlerinden dolay1
Goksu bolgesinde tarimsal faaliyetler fazla olup ayni bolgede liman ve madencilik
sektdrleri de bulunmaktadir. Bolge ekonomisinde balik¢iligin ayri bir 6nemi vardir.
Goksu ve Tirtar bolgelerinde yiizey ve yeralti sularmin kalitesini olumsuz yonde
etkileyen aktiviteler olarak karsimiza tarimsal arazi kullanimina bagli olarak bilingsiz
asir1 gibre ve tarim ilact kullanimi ile Ozellikle yazlik olarak adlandirilan
yerlesimlerden kaynaklanan atik su desarjlar1 ve gelisigiizel birakilan atiklar
cikmaktadir. Goksu deltasinda yillik giibre kullanimi iilke ortalamasinin oldukca
ustundedir [48].

Mersin Korfezi'ne dokulen en blylk akarsu Seyhan Nehri'dir. Seyhan Nehri
havzasinda Adana ve Tarsus gibi iki biliyiik yerlesim bolgesi bulunmakta, her iki
yerlesimde de tarim ve sanayi faaliyetleri yogun olarak yapilmaktadir. Seyhan Nehri

bu sosyo-ekonomik faaliyetlerden oldukca fazla etkilenmekte, dolayli olarak da
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Mersin Korfezi'ne dokilen akarsular icinde en fazla birikim Seyhan Nehri'nden
kaynaklanmaktadir. Karatag yoresi bir tarim bolgesi olup blyik sanayi kuruluslarinin
(Iskenderun Demir Celik, Botas vb) bulundugu Iskenderun Korfezi'ne ¢ok yakin

konumdadir.

2.1. SEDIMAN VE BALIKTA PETROL HIDROKARBON KiRLILIGI

Is1, gu¢ tiretimi, endiistriyel siirecler, yakma, tasit trafigi, volkanik patlama ve
orman yanginlar1 dnemli petrol hidrokarbon kaynaklaridir [49]. Tarimsal, endiistriyel
ve evsel atiklar, ulasim ve enerji Uretiminden kaynaklanan hidrokarbonlar hem sucul
hem de atmosferik yollarla tasinarak zamanla denizlerde birikime neden olmaktadir.
Pekgok bolge kiyisal organik madde kaynaklarinin ana bilesigi olan hidrokarbonlarca
kirlenmistir [50, 51, 52, 53]. Antropojenik kokenli hidrokarbonlar oldugu gibi,
karasal bitkilerin recineleri, denizdeki fitoplankton ile bakteriler gibi biyolojik
kokenli hidrokarbonlardan kaynaklanan kirlenme s6z konusudur. Cok gesitli
kaynaklardan gelebilmeleri sonucu, hidrokarbonlar ¢evresel 6rneklerde ¢cok karmasik
karisimlar halinde karsimiza ¢ikabilmektedirler.

Sucul canlilarda kirleticilere bagli gézlenen histolojik degisimlerin, 6zellikle
de solungac ve karaciger lezyonlarin, kirleticilere kars1 baliklarda stres belirteci
olduguna dair yapilan pek ¢ok laboratuvar ve arazi ¢aligmalarinin yani sira [54, 55,
56], ham petrol toksisitesinin 6zellikle solungaglar ve karacigerde gesitli degisimlere
neden oldugunu gosteren c¢alismalar mevcuttur [55].

Miller ve Miller’a [57] gore, petrol fraksiyonlarindan polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH) 0zellikle toksiktir. PAH’larin molekiiler biiyiikliigiiniin
artigina paralel olarak, ¢evresel direnci, genetik toksisitesi ve kanserojen etkisi de
artmaktadir. PAH’lar ayn1 zamanda petrol dokiilmesi ve fosil yakitlarin tamamen
yanmamasi sonucu ¢evreye atilan yaygin organik Kirleticilerdir.

PAH’larin sucul ortamlarda yayilimlarini, sudaki ¢Ozinurltkleri, buhar
basinglar1 gibi faktorler belirler [58].

Hidrokarbonlar arasinda, polisiklik olanlar (PAH), cok tehlikeli kimyasallar
olmalar1 sebebiyle Ozel ilgi ¢ekmis olup [59], Birlesik Devletler Cevre Koruma
Ajanst (USE-PA) tarafindan 6ncelikli kirleticiler listesinde dahil edilmistir. EPA’nin
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cok tehlikeli olarak kabul ettigi polisiklik hidrokarbonlarin kimyasal yapilari ve

isimleri Sekil 2,1°de gosterilmistir.

Maftalin (Mp) Asenaftelen (Anp) Asenaften (Ane)
4%, — QPP
Floren (Fir) Fenantren (Phe) Antrasen (An)
(iR i D QQO
Floranten (Flu) Piren {Py) Benzol[alantrasen (BaA)
Krisen (Chr) Benzo[blfloranten (BbF) Benzo[k]floranten (BKF)
Benzo[a]piren (BaA) Dibenzola, hlartrasen (DahA) Indeno[1,2,3-cd]piren (lcdP)

Benzo[g.h.ijperilen (BghiPy)

Sekil 2.1. Cevresel toksik etkileri bulunan polisiklik aromatik petrol hidrokarbonlari
[59].

Polisiklik aromatik bilesikler deniz ekosistemlerinin yaygin kirleticileri
arasinda yer almaktadir. PAH bilesikleri dogada cesitli kaynaklardan, organik
maddenin yanmasi, jeotermik gradyan etkisiyle yavagca olgunlagmasi [60] sonucu
deniz sistemlerine girdigi gibi insan aktivitesi, endiistrilesmis ve kentlesmis
bolgelerden gelen atiklardan kaynaklanan PAH bilesikleri de sucul ortamlara
girebilmektedir. Petrol hidrokarbonlari organik maddenin yanmasi sonucu olusan
bilesiklere kiyasla organizmalarda birikmis halde gozlenir [44, 61, 62]. Ancak PAH'
larin baliklardaki varligi, kirleticilerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile ilgili
parametrelere yani sediman ve ilgili organizmalarin karakterine bagli olarak

degisiklik gosterebilmektedir [63]. Rosenberg ve ark., [64], petrol hidrokarbonlarinin
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mikroorganizmalara, bitkilere, hayvanlara ve insanlara toksisitesini kanitlamislardir.
Petrol kirliligi i¢in yapilan bazi biyolojik testler gdstermistir ki, ham petroliin ya da
petrol fraksiyonlarinin diisiikk derisimleri bile (5- 100mg/l), mikroalglerin ve deniz
hayvanlarinin gen¢ formlarinin gelismesini engellemekte ve yok etmektedir. Diisiik
molekdl agirlikli bilesikler suda ¢oziinmeye digerlerine oranla daha yatkindir. Bu
bilesiklerden oOzellikle tri- ve tetra-aromatikler, midye cinsi kabuklularda ya da
baliklarda daha yiiksek derisimlerde bulunmaktadir [65]. Yiiksek organik karbon
ihtiva eden sedimanlarin hidrofobik organiklerin varligini azalttigi bilinmektedir
[66]. Tanecik boyutu farkliliklar: dikkate alinmasi gereken diger bir kistas olup daha
yiiksek molekiil agirlikli PAH'lar, daha ince pargaciklarda gozlenmektedir [67, 68,
69].

Her kirletici kaynak farkli bir PAH deseni olusturmakta, PAH dagiliminda
kinetik ve/veya termodinamik ozellikler, organik maddenin dogasi da belirleyici rol
oynamaktadir. Bu bilesiklerin kaynaklarinin saptanmasinda bireysel bilesik
derisimlerini esas alan molekiiler indisler kullanilir. Yine de, sadece birka¢ oranin
kullanimi ile ilgili kisitlamalar vardir. Bu nedenle g¢esitli molekiiler indislerin
kullanim1 gerekmektedir. Calisilan matrislerdeki hidrokarbonlarin hangi kaynaktan
geldigini belirlemek bu sekilde miimkiin olabilmektedir [13, 14, 15, 16].

PAH' lar kanserojenik ve mutajenetik 6zellige sahip olmalari nedeniyle [70,
71], ¢ok sayida ¢alismanin konusu olmuslardir [14, 61]. Bu dogal organik bilesikler
hidrofobik yani suyu sevmez 6zellige sahip olmalarindan dolay1 dogal rezervuarlar

olan sedimana gegerek hizla absorbe olmaktadirlar [60].

2.2. SEDIMAN VE BALIKTA METAL KIRLILiGi

Diizensiz kentlesme, endiistriyel faaliyetler, motorlu tasitlarin egzoz gazlari,
maden yataklar1 ve isletmeleri, tarimda verimi arttirmak i¢in gereginden fazla
gubreleme ve ilaglama gibi etkenler agir metal kirliliginin nedenleri arasindadir [72,
73]. Metallerin deniz ortaminda birikmesi ¢ok ciddi bir ¢evresel sorundur [18, 19].
Sucul ¢evrelerin agir metallerce kirletilmeleri; agir metallerin toksik etkileri, siklikla

karsilasilan bir problem olmalari, ¢evresel sartlara karsi direngli olmalar1 ve birikme



Basduvar, §. 2015. Mersin Korfezi’ nde Barbun Bahg:’ nda (Mullus Barbatus Linnaeus, 1758) ve Sedimanlarda Iz Metaller ve
Petrol Hidrokarbon Tiirevleri, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

egilimlerinden dolay1 son derece dnemlidir [74]. Ayrica agir metaller viicutta birikim
ozelligi de gostermektedir [75]. Bu sorun dunya genelinde her gegen giin daha da
onem kazanmaktadir [76]. Fe, Cu, Mn, Zn gibi agir metaller biyolojik sistemlerde
kullanilmalarindan dolay1 esansiyeldirler. Hg, Pb, Cd gibi agir metaller ise esansiyel
olmayip diisiik derisimlerde dahi toksik etki yapmaktadirlar [77]. Ister esansiyel
olsun ister olmasin, tiim metaller belirli bir esik degerinin iizerinde toksik etki
gostermektedirler [78]. Ekosisteme karisan toksik etkiye sahip agir metal kaynaklar
Cizelge 2,1’°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1.Ekosisteme karisan toksik etkiye sahip agir metal kaynaklar1 [78].

Tagitlar (Cd,Mo,Pb)

Biyosferdeki Partikil ve Dumanlar | Fosil Yakitlar(As,Cd,Cr,Cu,Mn,Ni,V,U,Pb,Sr,Zn,Ti)
Sehir ve Fabrika (Cd,Cu,Pb,Sn,Hg,V)

Plastikler (Co, Cr, Hg, Cd)

Tekstil(zn,Al,Ti,Sn)

Endistri Agag Isletmeciligi (Cu,Cr,As)

Rafineri(Pb,Ni,Cr)

Ev aletleri tiretim(Cu,Ni,Cd,Zn,Sb)

Demir ve Celik Endustrisi(Zn,Cu,Ni,Cr,Cd)

Metal ve Maden sanayi Metal Isletmeciligi(Zn,Cu,Ni,Cr,Cd,Hg,Pb,As)
Metallerin eritilmesi(As,Cd,Hg,Pb,Sh,Se)
Sulama(Cd,Pb,Zn)

Kimyasal ve Hayvansal Gubreler(As,Cd,Cu,Mn,Zn,U,V)
Kirecler(As,Pb)

Metal Asinmasi(Fe,Pb,Zn)
Lagim(Cd,Cr,Cu,Hg,Mn,Mo,Ni,V,Pb,Zn)

Atiklar Kazma ve Delmeler(As,Cd,Fe,Pb)

Kuller(Cu,Pb)

Tarim

Kirleticiler, genelde noktasal ve noktasal olmayan iki ana kaynaktan sucul
ortama ulasirlar. Noktasal desarjlar atik su desarjlart ve endistriyel kaynaklardan
gelen atik sulardir. Noktasal olmayan desarjlar tehlikeli atik bertaraf bolgeleri ve
kaza sonucu sizmalardan salinan maddeler seklinde olmaktadir. Noktasal kaynaklarin
tiplerini karakterize etmek genelde kolaydir, fakat noktasal olmayan desarjlar,
tarimsal alanlardan gelen pestisitler, kirlilik bulasmis topraklar ve akuatik
sedimanlarda, atmosferik birikimlerden ve yerlesim alanlarindan gelen sizinti
kagaklarmi karakterize etmek daha zordur. Cogu durumda noktasal olmayan

kaynaklardan gelen desarjlar kompleks karisimlardir. Bu kaynaklarda toksik
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maddelerin miktarini, desarjlarin seviyesini ve zamanlamasini tahmin etmek zordur.
Noktasal olmayan desarjlardaki en biiyiik zorluk bilesenlerin toksik karakterlerini
degistirebilmesidir [79]. Noktasal olan ve olmayan kaynaklardan gelen atik sularda
bazen eser miktarlarda, bazen de yiksek miktarlarda metaller bulunabilir. Bu
metaller desarjin yapildig1 noktadan itibaren akarsu, nehir, gol ve haliclerden deniz
ve okyanuslara kadar ulasabilirler.

Deniz ortamina giren kirletici maddelerin ¢cogu karasal kaynaklidir. Bunlar
karadan denizlere, akarsular, yagmur ve kiy1 bolgelerdeki atiklar ile tasinir. Dogal
sartlar altinda denizlerdeki agir metallerin en Onemli kaynagi olarak nehirler
goriilmektedir. Genel olarak nehirlere tasinan agir metallerin biiyiik bir kismi
¢Oziinmiis halde taginmaktadir. Partikiiler formdaki agir metallerin sadece bir kismi
denizlere ulagsmaktadir. Ciinkii akarsuyun hiz1 azaldik¢a ¢dkelme hizlanmakta ve
tuzlu su ile tath suyun karistigi korfezlerde g¢esitli fiziko-kimyasal degisimler
kirleticilerin ortamdaki seviyelerini kontrol etmektedir. Metalik kirleticiler akintilar,
riizgar ve sularla bir bélgeden baska bir bolgeye siiriiklenebilmektedir. Boylelikle hig
kirlenmemis bdlgelere kirlilik tasinabilmektedir. Sulardaki birikim, ¢dzlinme
seklinde olabilecegi gibi, ¢oziinmeden sularin dibinde ¢okelme seklinde de olabilir.
Bu sekilde bir kirlenme endiistriyel ve tarimsal atiklardan meydana geldigi gibi
herhangi bir yolla atmosfere verilen metal turi tozlardan da meydana gelebilir.
Atmosfere verilen metal tirli maddeler sonunda yeryizine donerler ve akarsular
yolu ile su yataklarina siiriklenirler. Metal kirlenmesi, organik kirlenmeler gibi
kimyasal ve biyolojik yollarla parcalanmayip, baska bir metal bilesigine doniisiir.
Doniisme ne olursa olsun metal iyonu ortamdan kaybolmaz [43].

Agir metallerin sedimandaki derisimlerinin artmasi ortamin oksijen ve pH
degerlerinin degiserek tekrar sedimandan suya karigmasina ve canlilar {izerine toksik
etki yapmasina neden olmaktadir. Boylece sediman ayr1 bir kirletici kaynagi olarak
ortaya ¢ikmaktadir [24, 25]. Bu nedenle agir metallerin ¢evresel kirlilik diizeylerini
belirleme ¢alismalarinda sediman 6nem kazanmis ve bir¢cok arastirmaci bu konu
tizerine yogunlasmistir [24, 26, 27, 28, 29, 30].

Baliklarda metal birikimi mevsime [32], baligin boyuna ve agirligina [33] ve
bolgedeki suyun fiziko-kimyasal karakterine [34] bagli olarak degisiklik gosterir. Su

sicakligi da metabolizmay1 artirma ve fizyolojik parametreleri yiikseltme yoluyla
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baligin metal alimin1 etkiler [35,36]. Mevsimsel etkilerle, yazin gruplanan baliklara,
metal kirliligi olan topraklardan su kolonuna artan yagmurun tasima etkisiyle ¢ok
yuksek miktarlarda iz metal gegtigi gozlenmistir [35]. Nehirlerden gelen endstriyel
ve tarimsal atiklarin yaninda, tankerlerden sizan ve rafineri kaynakli petrol, gemilerin
atik yaglar1 metal kirliliginin baglica sebepleri arasinda yer almaktadir.

Arsenik, kadmiyum, krom, bakir, kursun, nikel, ¢inko gibi iz metaller
Ozellikle toksik etkileri agisindan Onemli olup denizel ortamlarda kalicidirlar
[20,18,19]. Sozkonusu agir metallerin tatlisu havzasi ve kiy1r ekosistemlerinde
artigina sebep olan antropojenik kaynaklari vardir [20,23,19].

Sucul canlilarin metal derisimleri ekolojik risk degerlendirmesinde ve
potansiyel 6limciil olmayan etkilerin Olgiilmesinde kullanilir [80,39,40,41,42,43].
Balikta agir metal derisimleri, toksisitenin basit bir belirteci olsa da, sucul
sistemlerdeki yerel ve zamansal egilimleri belirlemede ve potansiyel etki hakkinda

bilgi edinmede 6nemlidir [37].

2.3. AGIR METALLERIN VE PAH' LARIN INSAN VE HAYVAN SAGLIGI
UZERINE ETKILERI

Genel olarak PAH’larin ¢evrede dolasimi, suda kolay ¢oziinebilme derecesine
ve kolay buharlasabilme 6zelliklerine baghdir. Havada partikiillere tutunmus veya
buhar fazda bulunan bu bilesikler riizgar ile ¢ok uzun mesafelere tasinabilirler.
Insanlar, kirlenmis havay1 cigerlerine soluduklari zaman genelde havada toz ya da
partikiillere tutunmus olan PAH’lar insan viicuduna girebilir. Igme suyu, yiyecekler
ve PAH igeren iriinlerin deri ile temas etmesi bu kimyasallarin insan viicuduna
girmesinin diger bir yoludur. Bu bilesikler olusumlar: sirasinda kompleks karisim
halinde bulunduklari i¢in insanlar ¢esitli PAH bilesigine birlikte maruz kalirlar.
PAH'lar insan viicuduna beslenme ya da deri ile temasi ile girebilirler. PAH’lar yag
iceren biitlin viicut dokularinda oOzellikle karaciger, yag ve bobrekte birikme
egilimindedir. Kii¢iik miktarlar1 adrenalin bezlerinde, yumurtaliklarda ve dalakta
depolanir [10].

PAH’larin kanser ile iliskisini ilk olarak 1775’de Londra’ da St.
Bartholomew's Hospital’da cerrah olarak ¢alisan Percivall Pott’un baca temizleme

is¢ilerinin derilerindeki isten dolay: testis kanserine yakalandiklarini gézlemlemesi
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ile olmustur. Bu gozlem kanserin c¢evresel faktorlerle olustugunun ilk kanitt
olmustur. Ardindan 100 yil sonra Volkmann ve Bell, Almanya ve Iskogya’da parafin
endiistrisinde calisan insanlarda testis derisi kanserini tespit ederek Pott’un yaptigi
gozlemi dogrulamiglardir [81]. Laboratuar hayvanlar1 ve insanlar iizerinde yapilan
aragtirmalarda yag, katran, is, duman gibi kimyasallarin 6zellikle benzo(a)piren
iceren zengin PAH kaynagi oldugu bulunmustur [82]. Insan viicudu PAH’lar1 yok
etmek i¢in onlan yiikseltgeyerek suda ¢oziinebilir hale getirmektedir. Bu oksidatif
metabolizma ile yiksek verimli diol-epoksit tiirevleri olusmakta, olusan diol-epoksit
tirevlerinin DNA ile kimyasal tepkime vererek bag yapmasi kansere sebep
olmaktadir [83]. Benzo[a]piren bilinen en dnemli kanserojen PAH oldugu i¢in kanser
arastirmalarinda model bilesik olarak kabul edilmistir [81,84]. Sigara i¢en insanlarda
da bu bilesiklerin DNA mutasyonuna neden oldugu gortilmiistiir [85]. PAH lar timor
baslatici, gelistirici ve ilerletici 6zellikleri olan bilesiklerdir. Hayvanlar ile yapilan
calismalarda kisa ya da uzun vadede PAH’lara maruz kaldiklarinda bagisiklik
sisteminde, viicut sivilarinda sorunlara, akciger, mesane ve deri kanserlerine neden
oldugu goriilmiistir [10].

Yogunlugu 5 g/em3

, den biiyiik olan metaller “agir metaller” olarak
adlandirilir. Baz1 kaynaklarda, 4.5 g/cm® den biiyiik yogunluga sahip olan metaller
seklinde de belirtilmektedir. 60°tan fazla element 6rnek olarak verilebilirse de Cu,Cd,
Cr, Co, Fe, Hg, Mn, Ni, Se, Pb ve Zn en sik rastlanan ve en ¢ok taninan agir
metallerdir [86, 87, 88].

Agir metallerin dogaya yayiliminda en 6nemli etkenler sanayi kuruluslaridir.

Cizelge 2.2'de farkli sektor 6rneklerindeki yayilimlara 6rnekler goriilmektedir [87].

Cizelge 2.2.Agir metal kirleticilerinin endiistri tiirlerine goére dagilimlari [87].

Endustri Cd | Cr |[Cu|Pb | Ni|Snh | Zn
Kagit - + + + + - -
petrokimya + + - + - + +
klor-alkali Gretimi + + - + - + +
gubre sanayi + + + + + + +
Demir celik sanayi + + + + + + +

Atik sulardaki agir metallerin bir kismi aritma ¢amurunda bulunurlar.

Coziinmiis kisimlar ise ylizey sulari ile igme ve kullanma sularina ve diger besin
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kaynaklarma ulasabilirler. Havaya, topraga ve suya karisan metaller bitkiler ve
hayvanlar iizerinden besin zinciri ile insanlara ulasmaktadir. Bunun disinda sular ya
da aerosal olarak toz scklinde de insanlar1 etkilemektedir. Bu metallerin
cozindrlikleri, emilimleri ve tasinmalar1 insan viicudunda farkli Ozellikte
toksisitelere neden olmaktadir. Toksisite, 6zellikle metallerin proteinlerdeki siilfidril
grubuna baglanmasi sonucu olugmakta bu da proteinin iglevlerinin inhibisyonuna ve
yapisinin bozulmasma neden olmaktadir [88]. Agir metallerin en gbéze carpan
Ozellikleri arasinda viicuttan atilmadiklar1 ve ¢esitli dokularda (yag dokusu, kemik
vb.) birikimleridir. Viicutta bulunan metal derisimleri esik degerleri astigi andan
itibaren zararl etkileri gdzlenmeye baglar. Ancak etkileri derisimleri yaninda, metal
iyonunun yapisina, ¢oziiniirlik degerine, kimyasal yapisina, redoks ve kompleks
olusturma yetenegine, viicuda alinis sekline, ¢cevrede bulunma sikligina ve ortamin

pH degerine de baghidir.

2.4. MERSIN KORFEZI' NDE SEDIMAN VE BALIKTA PETROL
HIDROKARBON KIRLILIGI

Mersin Korfezi'nde onceki yillara ait metal - petrol hidrokarbon analiz
sonuclar1 igin ODTU Deniz Bilimleri Enstitiisii'niin uzun yillar ¢alismalarimni

ylriittiigii MEDPOL projesinin 2009 final raporundan [89] yararlanilmustir.

2.4.1. Sedimanda Petrol Hidrokarbon Kirliligi

2003-2009 yillar1 arasinda aymi Slgiim yontemi kullanilarak ODTU-DBE
tarafindan yapilan toplam alifatik hidrokarbon (C10-C34 aras1 karbonlu bilesikler) ve
toplam aromatik hidrokarbon ( perilenden kiigiik bilesikler) analizlerine ait sonuglar

ng/g cinsinden Cizelge 2.3‘de verilmistir.
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Cizelge 2.3. 2003-2009 yillar1 aras1t Mersin Korfezi sedimanlarinda toplam alifatik ve

toplam aromatik petrol hidrokarbon derisimleri [89].

Toplam alifatik petrol Toplam aromatik petrol
hidrokarbonlari hidrokarbonlan

Yil Mersin | Goksu | Karatas | Mersin | GOoksu | Karatas
2003 0,02
2005 0,10
2006 0,74 0,06
2007 0,21 0,10 0,04 0,07
2008 0,39 0,28 0,22 0,01 0,04 0,01
2009 0,40 0,32 0,31 0,10 0,07 0,10

2003-2009 yillar1 arasinda Mersin Korfezi ve civarinda 6rnekleme yapilan
tim sediman istasyonlarda olcllen toplam alifatik ve toplam aromatik petrol
hidrokarbon derisimlerinin yillara bagh

goriilmektedir (Sekil 2.2 ve Sekil 2.3).

olarak belirgin bir sekilde arttig1

2003-2009 Yillar: aras1 Mersin, Goksu ve Karatas sedimanlarinda
alifatik petrol hidrokarbonlari ortalama derisimleri

1

2003 2005 2006 2007 2008 2009
Yil
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Sekil 2.2. 2003-2009 yillar1 arasinda Mersin, Goksu ve Karatag sedimanlarinda
toplam alifatik hidrokarbon derigimlerinin yillara gore degisimleri (nug/g) [89].
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2003-2009 Yillar: aras1 Mersin, Goksu ve Karatas
sedimanlarinda aromatik petrol hidrokarbonlar: ortalama
derisimleri
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Sekil 2.3. 2003-2009 yillar1 arasinda Mersin, Goksu ve Karatas sedimanlarinda
toplam aromatik hidrokarbon derisimlerinin yillara gore degisimleri (ng/g) [89].

2.4.2. Balikta Petrol Hidrokarbon Kirliligi

MEDPOL Kirlilik izleme projesi kapsaminda 2003-2009 yillar1 arasinda
Kuzeydogu Akdeniz kita sahanlig1 iizerinde yer alan 3 farkli kiyisal alanda trol ag1
ile barbun baligi (Mullus barbatus) érnekleri toplanmistir. Bu bolgeler, Mersin
Limani-Seyhan Deltasi arasinda kalan ve karasal kirleticilerin baskisi altindaki sig
bolge olup diger iki 6rnekleme bolgesi ise Goksu nehir sulariin besledigi nehir
agzma yakin kiyisal bolge ile referans olarak secilen, karasal baskilarin en az
diizeyde etkiledigi Erdemli-Tirtar arasinda kalan kismen derin kita sahanlig1 alanidir.
Ornekleme yapilan 3 istasyonda alifatik ve aromatik petrol hidrokarbon analizleri
yapilmis ve 2003-2009 yillar1 arasinda toplam ortalama degerleri Cizelge 2.4'te

sunulmus, Sekil 2.4'de grafiksel olarak gosterilmistir.
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Cizelge 2.4. 2003-2009 yillar1 aras1 Mersin Korfezi baliklarinda (Mullus barbatus)

ortalama Alifatik ve Aromatik Petrol Hidrokarbon ortalama derisimleri (ug/g) [89].

Istasyon Alifatik Aromatik
(Hg/q) Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar
Mersin 1,74 0,96
Goksu 7,27 1,92
Tirtar 4,39 0,53

2003-2009 yillar aras1 Mersin Koérfezi baliklarinda (Mullus
Barbatus) ortalama Alifatik ve Aromatik Petrol Hidrokarbon

ortalama derisimleri

| Alifatik Hidrokarbonlar

Derisim ug/g
O P N W b T OO N

Mersin Goksu

Yil

Tirtar

B Aromatik Hidrokarbonlar

Sekil 2.4. 2003-2009 yillar1 arast1 Mersin Korfezi baliklarinda (Mullus barbatus)
ortalama Alifatik ve Aromatik Petrol Hidrokarbon derisimleri (ug/g) [89].

Mersin Korfezi (Mersin, Tirtar ve Goksu) bolgelerinden gruplanan balik

orneklerinde yapilan petrol hidrokarbon analizlerinde 2003-2009 yillar1 arasinda en

yiiksek ortalama alifatik ve aromatik petrol hidrokarbon derisim ortalamalar1 Goksu

bolgesinden toplanan balik Orneklerine ait olup sirasi ile 7,27 pg/g ve 1,92 ug/g

degerlerine sahiptir.
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2.5. MERSIN KORFEZI'NDE SEDIMAN VE BALIKTA METAL KIRLILIGI

2.5.1. Sedimanda Metal Kirliligi

Mersin korfezinde ODTU-DBE tarafindan 1999-2009 yillari arasinda Atomik

Absorpsiyon cihazi ile yapilan metal analiz sonuglar1 Cizelge 2.5°de sunulmustur.

Sekil 2.5'de goriildiigii tizere Cu konsantrasyonlarmmin genel olarak azalan, Cd

degerinin ise artan bir egilim gosterdigi, Zn degerlerinin ise yildan yila dalgali

degerler aldig1 goriilmektedir.

Cizelge 2.5. 1999-2009 yillar1 arasinda Mersin bolgesi sedimanlarinda 6lgiilen metal
derisimleri [89].

Mersin| Cu Cd Cr Zn
yi | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (Mg/kg)
1999 161 77 41
2003 53,3 736 146
2004 337 133 126 75,4
2005 467 117 144 107
2006 28,8 122 346 71,7
2007 24,4 495 68,8 133
2009 26,3 282 133 184
1999-2009 Yillar1 aras1 Mersin sedimanlarinda metal derisimler
800
700
g 600
& 500 = Cu
~ 400
5 300 mCd
8 200 cr
100 -
1999 2003 2004 2005 2006 2007 2009
Yil

Sekil 2.5. 1999-2009 yillar1 arasinda Mersin bolgesi sedimanlarinda olciilen metal
derisimleri [89].

2007-2009 yillar1 arasinda ODTU-DBE tarafindan Karatas bdlgesinden

alman sediman Orneklerinde yapilan analizlerde Cu, Cd, Cr ve Zn analizleri
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gerceklestirilmistir. Olgiilen metal parametrelerinin yildan yila degiskenlik gosterdigi

Cizelge 2.6 ve Sekil 2.6'da gorilmektedir.

Cizelge 2.6. 2007-2009 yillar1 arasinda Karatas bdlgesi sedimanlarinda 6lgiilen metal

derisimleri [89].
Karatas| Cu Cd Cr Zn
yl | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
2007 16,2 113 64 115
2009 27,3 21,8 122 201
2007-2009 Yillar: aras1 Karatas sedimanlarinda metal derisimleri
250
200
;
ED 150 m Cu
:g 100 mcd
a Cr
50 - B Zn
0 -
2007 2009
Yil

Sekil 2.6. 2007-2009 yillar1 arasinda Karatag bolgesi sedimanlarinda olgiilen metal
derigimleri [89].

1999-2009  yillan

bolgesinden alinan sediman Orneklerinde yapilan analizlerde Cu, Cd, Cr ve Zn

arassnda ODTU-DBE tarafindan  Tasucu-Goksu

analizleri gerceklestirilmistir. Olgiilen metal parametrelerinin yildan yila artis

gosterdigi Cizelge 2.7 ve Sekil 2.7'de gorilmektedir.
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Cizelge 2.7. 1999-2009 yillar1 arasinda Tasucu-Goksu bolgesi sedimanlarinda
Olciilen metal derisimleri [89].

Tasucu-

Goksu Cu Cd Cr Zn
yil [ (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/Kg)
1999 361 45 33,4

2004 34,2 105 54,4 42,9
2005 72,3 124 61,3 67,6
2007 13,3 255 54,9 91,3
2009 15,9 381 82,7 123

1999-2009 Yillar1 aras1 Tasucu-Goksu Sedimanlarinda metal
derisimleri
500
= 400
=
%
£ 300 mCu
£
-5, 200 mCd
& 100 cr
0 HZn
1999 2004 2005 2007 2009
Yil

Sekil 2.7. 1999-2009 yillar1 arasinda Tasucu-Goksu bolgesi sedimanlarinda dlgiilen
metal derigimleri [89].

Bodur ve Ergin [89] 1988 yilinda Mersin Korfezi'nde yaptiklar1 ¢aligmada,
Mn:477 pg/g, Ni:314 pg/g, Cu:23 pg/g, Zn:152 pg/g, Pb:11 pg/g, Cr:43 pg/g ve
Co:26 pg/g olarak bulmuslardir.
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2.5.2. Balikta metal Kirliligi

1999-2009 yillar1 arasinda ODTU Deniz Bilimleri Enstitiisii tarafindan
Mersin, Tirtar ve Goksu bolgelerinden gruplanan baliklarda Cu, Zn ve Cd metal
analizleri gergeklestirmistir.

Mersin bolgesi baliklarinda metal derisimleri yillara ve metallerin ¢esidine
gore degisim gostemekte olup (Cizelge 2.8) cinko en yuksek Olciilen metal olarak
karsimiza ¢ikmaktadir (ortalama 23.7 mg/kg). Ayrica bakir derisimi yildan yila
azalma gostermistir (Sekil 2.8).

Cizelge 2.8. 1999-2009 yillar1 aras1 Mersin bolgesi baliklarinda (Mullus barbatus)
Cd, Cu ve Zn derigimleri [89].

Mersin | Cd(pa/kg) | Zn(mg/kg) | Cu(mg/kg)
1999 84,7 9,73 14,2
2000 97,9 8,43 14,5
2001 157 20,0 20,7
2002 281 12,7 8,37
2003 151 6,63 4,99
2004 144 47,5 30,4
2005 156 72,7 19,0
2006 34,0 30,3 5,69
2007 32,3 22,1 4,29
2008 619 33,3 7,92
2009 21,7 18,0 2,36
1999-2009 Yillar1 arast Mersin bolgesi barbun balhiklarinda metal
derisimleri
700
600
500
£ 400
.§ 300 ® Cd(pg/kg)
200 Zn(mg/kg)
100 - M Cu(mg/kg)
0 -
FLELEL TS
Yil

Sekil 2.8. 1999-2009 yillar1 aras1t Mersin bdlgesi baliklarinda (Mullus barbatus) Cd,
Cu ve Zn derisimleri [89].
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Mersin Korfezi Goksu bolgesi balik 6rneklerinde 1999-2009 yillar1 arasinda
yapilan analizlerden elde edilen sonuglar Cizelge 2.9'de sunulmustur. Bulunan
sonuglar benzer yonelimler gostererek, metalin ¢esidi ve yillara gére miktarlarinda

dalgalanmalar gosterdigi gorilmektedir (Sekil 2.9).

Cizelge 2.9. 1999-2009 yillar1 aras1t Goksu bolgesi baliklarinda (Mullus barbatus)
Cd, Cu ve Zn derisimleri [89].

GoOksu | Cd(pg/kg) | Zn(mg/kg) | Cu(mg/kg)
1999 52,0 6,18 8,35
2000 23,2 5,51 10,7
2001 120 12,4 30,2
2002 96,8 11,9 14,4
2003 662 61,1 2,69
2004 114 53,1 22,7
2005 168 34,0 4,48
2006 71,0 32,9 16,5
2007 58,9 24,9 1,81
2008 139 39,7 11,8
2009 51,8 14,6 2,29
1999-2003 Yillar1 aras1 Goksu bélgesi barbun baliklarinda metal
derisimleri
700
600
500
£ 400
3 300 m Cd(ng/kg)
200 Zn(mg/kg)
100 4 B Cu(mg/kg)
O .
F LTSS
Yil

Sekil 2.9. 1999-2009 yillar1 aras1 Goksu bolgesi baliklarinda (Mullus barbatus) Cd,
Cu ve Zn derisimleri [89].

1999-2009 yillar1 arasinda Tirtar bdlgesinden gruplanan balik Srneklerinde

yapilan metal analiz sonuglar1 Cizelge 2.10'da sunulmustur. Bulunan sonuglar Goksu
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bolgesi balik analiz sonuglari ile benzer olup Cd, Cu ve Zn derisimlerinin yildan yila

dalgalanma gosterdigi gortlmektedir (Sekil 2.10).

Cizelge 2.10. 1999-2009 yillar1 aras1 Tirtar bolgesi baliklarinda (Mullus barbatus)
Cd, Cu ve Zn derigimleri [89].

Tirtar | Cd(ug/kg) | Zn(mg/kg) | Cu(mg/kg)
1999 24,8 5,17 10,8
2000 79,5 14,1 15,2
2001 173 16,2 23,4
2002 97,2 14,9 12,2
2003 601 25,5 5,70
2004 52,0 20,4 24,8
2005 97,9 23,8 1,18
2006 42,5 5,29
2007 20,7 20,9 2,05
2008 72,1 46,0 10,0
2009 74,5 13,3 2,12
1999-2003 Yillar1 arasi Tirtar bolgesi barbun bahklarinda metal
derisimleri
700
600
500
£ 400
8 300
200 ® Cd(pg/kg)
100 - Zn(mg/kg)
0 - B Cu(mg/kg)
FEFE LTS
Yil

Sekil 2.10. 1999-2009 yillart aras1 Tirtar bolgesi baliklarinda (Mullus barbatus) Cd,
Cu ve Zn derisimleri [89].

1999-2009 yillar1 arasinda ODTU Deniz Bilimleri Enstitiisi tarafindan
Mersin  Korfezi  baliklarinda (Mullus barbatus) yapilan analizlerde Mersin
bolgesinden gruplanan 6rneklerde Cd, Zn ve Cu derisimleri siras1 ile 148 pg/kg, 23.7
mg/kg ve 10.3mg/kg, Goksu bolgesi baliklarinda 138 ng/kg, 25.2 mg/kg ve 10.5
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mg/kg ve Tirtar bolgesinde 112 pg/kg, 18.8 mg/kg ve 9.44 ng/kg ortalama degerler
aldig1 goriilmiistir.

Cogun ve arkadaslar1 [90], 2006 yilinda Mersin Korfezi'nde Mullus barbatus
balik kaslarinda 4 mevsim olarak yaptiklar1 ¢alismada 1.9 pg/g ile 31.1 pg/g
arliginda Cd, 5.8 pg/g ile 9.4 pg/g araliginda Pb, 10.9 pg/gile 17.5 pg/g arasinda Cu,
26.7 pg/g ile 34.5 ng/g arasinda Zn ve 40.4 pg/g ile 56.7 ng/g arasinda Fe derigim

sonuclarina ulasmislardir.

24



Basduvar, §. 2015. Mersin Korfezi’ nde Barbun Bahg:’ nda (Mullus Barbatus Linnaeus, 1758) ve Sedimanlarda Iz Metaller ve
Petrol Hidrokarbon Tiirevleri, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Ornekleme istasyonlari

Mersin Korfezi’nde belirlenen bolgelerde ( Goksu, Tirtar, Seyhan ve Karatas
bolgeleri) sediman ve balikta (Mullus barbatus) metal, alifatik ve aromatik petrol
hidrokarbon analizleri gergeklestirilmek iizere drneklemeler yapilmistir (Sekil 3.1).
Istasyon koordinatlar1 ODTU-DBE tarafindan yiriitilen TUBITAK Denizlerde
Biitiinlesik Kirlilik Izleme Projesi ve ayni kurumun uzun yillar calismalarim
yiriittiigih MEDPOL projesi ile aynidir. Proje i¢in alman Orneklerin yaninda bu
calisma igin ayr1 ornekler alinmis ve ayni saklama kosullar1 saglanmigtir. Sediman
ornekleri ODTU-DBE 'ye ait RV BILIM 2 arastirma gemisi, balik 6rneklemeleri RV
LAMAS arastirma teknesi ile yapilmustir.

Sediman ve balik 6rneklerinde hangi parametrelerin incelenecegi Cizelge 3.1
de belirtilmistir. Sediman ve balik 6rnekleme istasyon koordinatlar1 ve derinlikler
Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3'te belirtilmistir. Ayrica ayni istasyonlarin sediman
orneklerinde tane boyu analizleri ile toplam karbon - inorganik karbon analizleri
gerceklestirilmistir. Sonuclarin ve koordinatlarin harita (izerinde gosteriminde ODTU

lisansli ArcGIS programi(91) kullanilmigtir.

—
A
\4
% -
J?%
N
=
o
30 15 0 30 60 20

Latakia

Sekil 3.1. Balik ve sediman 6rneklemesi yapilan istasyonlar.
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Cizelge 3.1. Sediman ve balik 6rneklerinde analiz edilecek parametreler.

n-C21 (Heneikosan)

3.6-dimetilfenantren

n-C22 (Dokosan) Piren
n-C24 ( Tetraikosan) 1-metilpiren
n-C26 ( Heksaikosan) Krisen

n-C10 (Dekan) Naftalen Al
n-C12 ( Dodekan) 1-metilnaftalen Cd
n-C14 (Tetradekan) 1-etilnaftalen Co
n-C16 (Heksadekan) Asenaftalen Cr
n-C17 (Heptadekan) Asenaften Cu
Pristan Floren Fe

n-C18 (Oktadekan) fenantren Mn
Fitan Antrasen Ni

n-C20 (Eikosan) 2-metilfenantren Pb
Florantene 1-metilfenantren Zn

Squalen Perilen
n-C28 ( Oktaikosan)
n-C30 ( Trikontan)
n-C32 (Dokontan)
n-C34 (Tetrakontan)

Secilen istasyonlardan alinan balik ve sediman 6rneklerinde n-C10, Naftalen,
n-C12, 1-metilnaftalen, 1-etilnaftalen, n-C14, Asenaftalen, Asenaften, Floren, n-C16,
n-C17, Pristan, Fenantren, Antrasen, n-C18, Fitan, 2-metilfenantren, 1-
metilfenantren, n-C20, Flouranthene, 3.6-dimetilfenantren, n-C21, Piren, 1-
metilfenantren, n-C22, n-C24, Krisen, n-C26, Squalen, n-C28, Perilen, n-C30, n-C32
ve n-C34 alifatik ve aromatik hidrokarbonlari ile Cu, Zn, Co, Fe, Mn, Cr, Al, Cd, Pb
ve Ni metal analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica sediman Orneklerinde toplam
PAH, toplam karbon ve toplam inorganik karbon analizleri ile sediman tane boyu

analizleri yapilmstir.
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Cizelge 3.2. Sediman 6rneklemesi yapilan istasyon koordinatlari ve derinlikleri.

SEDIMAN iSTASYONLARI

Istasyon Derinlik
Adi Koordinatlar (m)

Tirtar  [36°41'2"N [34°34'18"E 50

Seyhan |36°42'57" N |34°53'50" E 7

Goksu [36°17'9"N |34°2'54"E 175

Karatag |36°27' 15" N [35° 20' 29" E 33

Cizelge 3.3. Balik 6rneklemesi igin trol ¢ekimi yapilan istasyon koordinatlari.

TROL iSTASYONLARI

istasyon
Ad1 Baslangic Koordinat1 | Bitis Koordinati
Tirtar |36°30'N | 34° 12.5'E |36° 31'N | 34° 14'E

Seyhan |36°46'N |34°51'E |36° 43'N |34° 48'E

Goksu |36°17'N |34° 3'E 36° 16'N | 34° 2'E

Karatas |36°24'N |35° 21'E |36° 25'N | 35° 18'E

3.1.2. Hidrokarbon ve Metal Analizleri I¢in Sediman ve Balik Orneklerinin
Hazirlanmasi

Sediman ve balik Orneklerinin hazirlanmasinda UNEP/MAP/MED POL
teknik raporlarindan yararlanilmigtir [92].

3.1.2.1. Hidrokarbon ve Metal Analizleri i¢in Balik Orneklerinin Hazirlanmasi

Balik 6rneklerinde organik ve inorganik kirletici analizleri igin yeterli sayida
ayn1 boyda Mullus barbatus érnegi alinmistir. Ornek hazirlama asamasina kadar
5’erli gruplar halinde inorganik analizler i¢in plastik torbalarda, organik analizler i¢in
6nceden kiil firninda (Sekil 3.2-c ) 450 derecede yakilmis aliiminyum folyolar i¢inde

dondurulmus olarak saklanmistir. Tiim Ornekleme istasyonlarinda her ornek 5
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bireyden olusacak sayida ayni boyda baliklarin ayn1 doku bolgesinden (balik fileto)
alian 3 paralel kompozit 6rnek kimyasal analizler i¢in hazirlanmistir.

Organik ve inorganik analizler dncesinde balik 6rnekleri Labconco marka
freze dryer sistemi kullanilarak diisiik sicaklik ve yiiksek vakum altinda
kurutulmustur (Sekil 3.2-a ). Organik analizleri i¢in balik 6rnekleri homojenizatorle
(Model A 11 B IKA) homojen hale getirilmis, analize kadar temizlenmis cam
siselerde saklanmistir (Sekil 3.3-b ). Metal analizi i¢in kurutulan balik 6rnekleri agat
havan kullanarak ogiitiilerek homojen hale getirilen Orneklerden yeterli miktari
onceden temizlenmis plastik siselere aktarilmistir. Organik ve inorganik analizler

icin hazirlanan balik 6rnekleri analize kadar derin dondurucuda saklanmustir.

(a) (b) (c)

Sekil 3.2. (a) Frezee Dry kurutma sistemi sogutma kab1 , (b) Degirmen, (c) Kiil

firmi.

3.1.2.2. Hidrokarbon ve Metal Analizleri i¢in Sediman Orneklerinin Hazirlanmasi
Sedimanda kirlilik analizi igin belirlenen istasyonlarda 3 paralel 6rnekleme
Van Veen grap tipi ylizey sedimani ornekleyicisi (Sekil 3.3) kullanilarak alinmistir.
Alinan tiim sediman 6rneginin en iist (yaklagik 0.5-2 cm Ust tabaka) bolimu analizler
i¢in almmustir. Inorganik kirletici analizleri igin temiz naylon torbalara konulup
analiz edilinceye kadar derin dondurucuda (-20 °C) saklanmustir. Organik kirleticiler

icin alinan sediman Ornekleri daha 6nceden temizlenmis cam kavanozlara alinmistir.
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Sekil 3.3. Van Veen Grap ornekleyici .

Analiz Oncesinde Labconco freze dry sistemi kullanilarak tim sediman
ornekleri diisiik sicaklik ve yiiksek vakum altinda kurutulmustur. Organik analizleri
icin sediman ornekleri homojenizatorle (Model A 11 B IKA) homojen hale getirilip
63 um goz acikligina sahip paslanmaz c¢elik elek kullanilarak elenmis ve analize
kadar temizlenmis cam siselerde saklanmistir. Metal analizi i¢in alinan sediman
ornekleri agat havan kullanarak o6giitiilip 63 mikronluk plastik elekten elenmis
yeterli miktar sediman Ornegi plastik siselerde alinarak vakumlu desikatorde
korunmustur. Organik ve inorganik analizler i¢in hazirlanan tiim Grnekler

buzdolabinda saklanmistir [92].

3.2. ANALIZ YONTEMLERI

3.2.1. Balikta Petrol Hidrokarbonlar1 Analiz Ydntemi

Balik orneklerinin ekstraksiyonu i¢in Milestone Start E cihazi ve USEPA
3546 metodu [93] kullanilmistir. 5 g kuru balik 6rnegi onceden temizlenmis
mikrodalga kaplarma yerlestirilir. Uzerine derisimi belli i¢ standart (n-C19-d40 , n-
C32-d66 ve cadalene) eklenir. I¢ standart eklenmesi ile deney siiresince olas1 madde
kayb1 hesaplanabilir. Ekstraksiyon i¢in 30 ml hekzan - aseton (% 50-50) karisimi
mikrodalga kaplarma konulur. Sicaklik-zaman degerleri (Sekil 3.4 ve Cizelge 3.4 )
cihaza girilerek balik 6rneklerinin ekstraksiyonu gerceklestirilir. Islem sonunda oda
sicakligina sogutulan mikrodalga kaplarma 10 ml 1.4 M KOH ve 10 ml saf su

eklenerek yaglarin sabunlagmasi i¢in mikrodalga islemi tekrarlanir.
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Cizelge 3.4. Mikrodalga cihazi sicaklik - zaman ayarlari.

Zaman |E (W) T1 (°C)
00:15:00 | 1000 120
00:15:00 | 1000 120

Sekil 3.4. Mikrodalga cihazi ve §ziitleme sistemi

Kullanilan mikrodalganin sicaklik zaman tablosuna gore 6rnekler 15 dakika
stiresince 1000 W uygulanarak 120 °C' ye isitilir. Isitma islemi tamamlaninca 15

dakika 1000W uygulanarak 6rneklerin istenilen sicaklikta kalmasi saglanir.

Sekil 3.5. Vakumlu ayirma diizenegi.

Sekil 3.5'deki diizenek kullanilarak balik posasi ve sivi faz ayrilir. Ekstrakt
500 ml kapasiteli ayirma hunisine alinir ve iizerine 90 ml hekzan eklenir. Siddetlice
calkalanir. Iki fazin tamamen ayrilmasi i¢in beklenir. Alt faz (Su fazi) balona alinir.
Ust faz (Hekzan fazi1 ) temiz balona aktarilir. Alt faz tekrar ayirma hunisine alimir ve
tizerine 50 ml hekzan ilave edilerek siddetlice calkalanip hekzan fazi bir onceki
hekzan fazi ile birlestirilir. Alt faz 3. kez 50 ml hekzan ile ¢alkalanip beklenir ve

hekzan fazlar1 birlestirilir.
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Hekzan fazinin hacmi Heidolph marka donen-buharlastirici yardimiyla dnce
15 ml’ ye daha sonra saf azot gazi ile de 5 ml’ ye deristirilir. Kolonda ayirma iglemi
oncesi toplam hekzan ile ekstrakte edilebilen organik madde (HEOM) analizleri

yapilir [92].

3.2.1.1. Hekzan ile Oziitlenebilen Organik Madde (HEOM)

Oziit igerisinde varolan yag miktar1 300 mg'dan fazla olmasi halinde silika -
alimina kolonunun verimli c¢alismasina engel olacagi ve gruplarin belirli hacimde
stvi kimyasallarla ayrilmasinda sikint1 yaratacagindan yaglarin miktarinin bilinmesi
gerekir. Bu amagla 6ziitlere asagidaki islem uygulanir.

5 ml oziit ¢alkalandiktan sonra 6nceden tartilmis 1 cm? aliminyum folyo
lizerine cam enjektdr yardimi ile 10 pl aktarilir ve 70 °C de ¢oziicii ugurulduktan

sonra hassas terazide tartilir. Bu islem 3 kez tekrarlanir.

1.tartim 10ul 6rnek =520 ug
2.tartim 10ul 6rnek =480 nug
3.tartim 10ul 6rnek =500 nug

Ortalama agirlik(10ul) =500 pg
1ul averaj agirlik 500/10 = 50 pg/pl
Toplam yag = 50 ug/ ul * 5000 pl (6zutin son hacmi =5 ml)
= 250000 pg
=250 mg < 300 mg
oldugundan 06ziitiin tamami kolona verilebilir.
Toplam 6rnek agirhigi =209
1g 6rnekteki yag miktar1 = 250 mg /20 g
=12.5mg/g
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3.2.1.2. Adsorbantlarin Aktive Edilmesi

Ekstrakt icerisindeki bilesiklerin gruplara ayrilmasi gerekir. Clinkii bazi
bilesikler birbirinden ayrilmayip analiz sirasinda st iliste cakisan kromatogram
pikleri verebilir. Bilesikleri gruplara ayirmak igin silika jel ve aliimina adsorbantlari
kullanilarak ayirma kolonu hazirlanir. Kolon i¢in gerekli olan silika, aliimina, cam
pamugu ve sodyum siilfat dnceden ¢ok iyi temizlenmelidir.

Biiyiikk soxilet diizenegi kullanilarak kolon ayirmasinda kullanilan tiim
kimyasal ve diger malzemeler temizlenir. Soxilet kartusu i¢ine yerlestirilen materyal
stirastyla metanol ve hekzan ile 8 saat ekstrakte edilerek temizlenir. Ekstraksiyon
islemlerinden sonra diizenek sdkiilerek kartus ve icerisindeki kimyasallarin 60 °C de
8 saat ¢ozlcusl ucurulur. Temiz aliminyum folyoya aktarilan silika ve alumina 200
OC ‘de 8 saat aktive edilip, amber renkli iyi kapanan cam siselerde desikatdrde
saklanir. Sodyum siilfat ve cam pamugu 400 °C ‘de 8 saat aktive edilerek temiz cam

siselerde desikator ortaminda saklanir.

3.2.1.3. Tutucu Kolonun Hazirlanmasi

Giinliik kullanim icin tartilan silika ve aliimina tutucularm 200 °C’de 4 saat
tutularak desikatorde sogutulur. Agirliklarinin %51 kadar saf su eklenir ve 8 saat
bekletilerek deaktive olmasi saglanir. Temiz teflon musluklu ve 50ml kapasiteli (1
cm) ¢apinda cam biiretin dibine az miktarda cam pamugu konulur. igine 25 ml kadar
hekzan eklenerek musluk agikken 5g deaktive silika yavas yavas eklenir. Silikanin
biiret ¢eperlerine yapisip kalmasini engellemek i¢in 1-2 ml hekzan kullanilabilir. Bu
arada silika jel tanecikleri arasinda hava boglugu kalmamalidir. Daha sonra ayni
sekilde 10g aliimina da tanecikler arasinda hava boslugu kalmayacak sekilde kolona
yerlestirilir. En tist kisma ise 1g sodyum siilfat ilave edilir. Sodyum silfat 6rnekte
olast suyun alinmast ve kolon tabakalarinin bozulmasmi engeller. Biiretin
doldurulmasi tamamlandiktan sonra sodyum siilfat tabakasinin lizerinde 1 ml hekzan

kalincaya kadar biiret i¢indeki fazla hekzan bosaltilir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. Ayirma kolonu

3.2.1.4. Bilesiklerin gruplara ayrilmasi

1 ml 6zt cam pastor pipet yardimi ile dikkatlice kolona ilave edilir. Birinci
grup (doymus alifatik hidrokarbonlar) 20 ml hekzanla, ikinci grup (doymamis ve
aromatik hidrokarbonlar) 30ml hekzan - diklorometan (90:10) karisimiyla gruplara
ayrilir. Gruplar donerli buharlastirict ve azot gazi yardimi ile 1ml’ ye kadar
yogunlastirildiktan sonra cihazda analize hazir hale getirilir.

Balik 6rneklerinde petrol hidrokarbonlarmin analizi i¢cin UNEP/IOC/IAEA
No0:20, (1992) [94] metodu kullanilarak 6rneklerin 6ziitlenmeleri yapilmistir. Analize
kadar teflon septumlu cam otodrnekleyici kaplarinda bekletilir. Analizler igin
validasyonu yapilmis Agilent 6890 N (FID Alev Iyonizasyon Dedektorii) marka gaz
kromatografi cihazi kullanilmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Gaz kromatografisi cihazi.
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3.2.2. Sedimanda Petrol hidrokarbonlar1 Analiz Yontemi

Sediman  orneklerinde  petrol hidrokarbon analizlerinde  6rneklerin
Ozutlenmesi icin EPA 3546 yontemi [92] uygulanmistir. Yontemde 5 g kuru sediman
ornegi onceden temizlenmis mikrodalga kaplarma yerlestirilir. Uzerine olas1 madde
kaybinin hesaplanabilmesi amaci ile derisimi belli i¢ standart (n-C19-d40, n-C32-d66
ve kadalen) eklenir. Oziitleme icin 30 ml hekzan - aseton (% 50-50) karisimi
mikrodalga kaplarina konulur. Sicaklik-zaman degerleri ( Cizelge 3.4) mikrodalga
cihazina girilerek sediman Orneklerinin dziitlenmesi gergeklestirilir. Islem sonunda
oda sicakligina sogutulan mikrodalga kaplarindaki sediman ve 0zUtln ayrilmasi igin
Sekil 3.6’daki diizenek kullanilir. Sediman 0zitlinde bulunan kiikiirtlii bilesiklerin
uzaklastirilmasi i¢in bakir ve civa yontemleri kullanilir. Bakirin kullanimindan 6nce
aktive edilmesi gerekir.
3.2.2.1. Bakirin aktivasyonu ve Kiikiirt gideriminde kullanim1

Kiikiirtli  bilesiklerin ortamdan uzaklagtirilmasi igin asagidaki islem
basamaklar1 uygulanir.

3- 4g bakir (16rnek icin) 250 ml kapasiteli behere alinir.

1-Uzerini tamamen kapatacak kadar derisik HCL ile galkalanir. Dékiiliir.

2-Tekrar HCL eklenerek 20 dk. ultrasonik ¢alkalayicida bekletilir. Daha sonra
asit faz1 dokiiliir.

3-2.islem 3 kez tekrarlanir.

4-tizerini saf su ile kapatacak kadar saf su eklenip ¢alkalanir, dokiiliir.

5- 4.islem 3 kez tekrarlanir.

6-Saf su eklenir.10 dk ultrasonik calkalayicida bekletilir, dokiiliir.

7- 6.slem 3 kez tekrarlanir. Tekrarlama islemine dokiilen suyun pH’s1 7
oluncaya kadar devam edilir.

8-Uzerini tamamen kapatacak sekilde aseton eklenir ve bakir tanecikleri
calkalanir ve aseton fazi dokiiliir.

9- Aseton eklenir.10dk ultrasonik ¢alkalayicida bekletilir. DOkuldr.

10- 9.islem 3 kez tekrar edilir

11- Hekzan eklenir. Calkalanir. Dokiiliir.

12-Uzerini tamamen kapatacak sekilde hekzan eklenir. 10dak ultrasonik
calkalayicida bekletilir.

13-12.islem 3 kez tekrar edilir.
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Aktive edilen bakir hava ile temasi olmayacak sekilde hekzan i¢inde saklanir.
Saklama suresi 15-20 dakikayr gegmemelidir. Bu nedenle 6rneklerin 6nceden hazir
olmas1 gerekir.

Her 6rnege 3-4 g aktive bakir ilave edilir. 8-10 saat bekletilir. Baglangigta sari
olan 6ziit berraklasir. Ozlt temiz bir balona ucunda cam pamugu bulunan huni
yardimiyla alinir. Dipte kalan bakir ve bakir siilfiirlii kisitm 2-3 ml hekzanla birkag
kez yikanir. Oziit donerli buharlastiric1 ve azot gaz1 yardimiyla 1 ml’ye deristirilir.

Oziit iginde kiikiirtlii bilesiklerin tamamen uzaklastirildigindan emin olunmasi
icin 1 ml kapasiteli cam enjektor yardimi ile metalik civa tiip igerisindeki 6rnegin
tizerine aktarilir. Tip siddetlice ¢alkalanir. Birkag dakika beklenir. Pastor pipet
yardimi ile civa tizerindeki sivi faz diger bir tiipe aktarilir. 1 ml hekzan igerisinde
ctva bulunan tiipe aktarilir ve ¢alkalanir. Hekzan fazi onceki hekzan fazi ile
birlestirilir. Diisiik devirle santrifiij edilir. Pastor pipet kullanilarak fazla sarsmadan
hekzan fazi temiz bir tiipe aktarilir. Bu isleme eklenen metalik civanin renginin
degismedigi zamana kadar tekrar edilir.

Adsorbantlarin aktivasyonu, ayirma kolonunun hazirlanmasi, bilesiklerin
gruplara ayrilmasi balikta organik analiz yontemi ile aynidir.

Sediman  orneklerinde  petrol  hidrokarbonlarinin  analizi  igin
UNEP/IOC/IAEA No0:20, (1992) [94] metodu kullanilarak 6rneklerin 6ziitlenmeleri
yapilmistir. Analize kadar teflon septumlu cam oto-Grnekleyici kaplarinda bekletilen
orneklerin analizleri validasyonu yapilmis Agilent 6890 N (FID Alev Iyonizasyon
Dedektorlii) marka gaz kromatografi cihazi kullanilmistir (Sekil 3.7).

3.2.3. Balikta Metal Analiz Yontemi

Metal analizi yapilacak balik ornekleri i¢cin EPA 3051 A [95] metodu
uygulanmistir. Metoda gore analizi yapilacak kurutulmus balik 6rneklerinden 0.1-0.2
g 6rnek Milestone Start E marka cihazin mikrodalga kaplarina aktarilir. 5 ml derisik
nitrik asit ilave edilerek 30 dakika nitr6z oksit buharinin ¢ikmasi beklenir.
Mikrodalga cihaz kaplarn kapatilarak cizelge 3.4' deki sicaklik- zaman programi
uygulanir. Parcalama programi bitiminde kaplar oda sicakligina sogutularak acgilir ve
temiz 50 ml kapasiteli vida kapakli plastik santrifiij tiiplerine akrarilir. Mikrodalga

kaplar1 2-3 kez ultra saf su ile yikanir. Yikama suyu 6rnek bulunan santrifiij tiipiine

35



Basduvar, §. 2015. Mersin Korfezi’ nde Barbun Bahg:’ nda (Mullus Barbatus Linnaeus, 1758) ve Sedimanlarda Iz Metaller ve
Petrol Hidrokarbon Tiirevleri, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

aktarilir. Ornek 50 ml'ye ultra saf su ile tamamlanarak analize hazir hale getirilir.

Metal analizleri validasyonu yapilmis perkin Elmer marka ICP-MS cihaz ile

gerceklestirilir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8. Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrofotometresi cihazi (ICPMS) ve ESI
otomatik ornekleyici.

3.2.4. Sedimanda Metal Analizi

Metal analizi yapilacak sediman 6rneklerinin analizinde de EPA 3051 A [95]
metodu uygulanmigtir. Sedimanda metal analizi yapmak amaciyla hazirlanan
orneklerden yaklasik 0.1 g 6rnek mikrodalga kaplarina aktarilir. Uzerine Sml derisik
nitrik asit eklenip, 5 dakika beklendikten sonra mikrodalga kaplari kapatilarak
cizelge 3.4' deki sicaklik-zaman programi uygulanir. Pargalama isleminden sonra
kaplar oda sicakligina sogutularak ag¢ilir. 2 ml Hidroflorik asit ilave edilerek kaplar
tekrar kapatilir ve aym sicaklik zaman programu tekrar uygulanir. Islem sonunda
kaplar sogutulup agilir, her kaba 0.6 g borik asit eklenip ayni sicaklik-zaman
programi uygulanir. Oda sicaklifina sogutulan kaplar acilarak 6rnekler vida kapakli
50 ml kapasiteli santrifiij tiiplerine aktarilir. Mikrodalga kaplar1 tikanarak yikama
suyu Ornek lizerine aktarilir ve son hacim 50 ml'ye tamamlanarak analize hazir hale

getirilir.
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3.2.5. Sedimanda Toplam Karbon (TC), Toplam Organik Karbon (TOC) ve Toplam
Inorganik Karbon (TIC) analizleri

Belirlenen noktalardan Van Veen marka grab ornekleyicisi kullanilarak
alinan yiizey sedimanlar1 6nceden yiiksek sicaklikta (450 °C) yakilmig alliminyum
folyolar i¢ine alinarak analiz edilinceye kadar derin dondurucuda -20 °C’de saklanir.

Laboratuvar ortaminda derin dondurucudan ¢ikartilan sedimanlar freeze-dryer
sistemiyle kurutulur ve homojen hale getirilmek i¢in homojenazitor ile 6giitiliir ve
elenir. Cam siseler i¢ine alinan bu ornekler desikatdr i¢cinde analiz edilinceye kadar
saklanir.

Sediman 6rneklerinde toplam organik karbon analizleri i¢in Vario ElI Cube
Model CHN (karbon-hidrojen-azot) (Sekil 3.9) analiz cihazi kullanilmistir. Cihazin
otomatik 6rnekleme haznesine yerlestirilen kapsiiller 6nce 1000-1200 °C sicaklikta
oksijen ile yiikseltgenme kolonunda pargalanir ve daha sonra ikinci bir kolondan
gecerek TCD detektdriine ulasir. Ornekler kati asetanilit (%71.09 C and %10.36 N)

standart analizi yapilarak kantitatif olarak hesaplanir.

Sekil 3.9 . CHN (karbon-hidrojen-azot) analiz cihazi

Analiz i¢in daha Once hazirlanmis olan kurutulmus homojen sediman
orneginden yaklagsik 30 mg kalay kapsiil igerisine alinarak presleme isleminin
ardindan c¢ok yiiksek sicaklikta kuru yakma ve pargalama teknigi uygulanarak
dogrudan TC degerleri hesaplanir.
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TOC analizi i¢in aym1 orneklerden 30 mg sediman Ornegi giimiis kapsiiller
icine alinir ve %20’lik (hacim/hacim) HCI kullanilarak inorganik karbon (karbonath
bilesikler) gaz halde uzaklastirilir. Kapsiiller 50 °C’ye ayarlanmis hot plate iistiinde
kademeli olarak 120 °C’ye kadar yiikseltilir ve kurutulur. Asitleme islemi ikinci kez
tekrar edilir ve asitleme islemi karbonatl bilesiklerin tamami uzaklasincaya kadar
devam eder. Ornekler kurutulmak tzere 60 °C sicakhiginda bir giin bekletilir.
Kurutma islemi tamamlandiktan sonra Ornek i¢indeki havayi uzaklastirmak igin
presleme islemi uygulanir ve cihazin otomatik 6rnekleme birimine yerlestirilen
ornekler ayn1 yontemle (TC) olgiiliir. TC-TOC farkindan sediman 6rnekleri i¢indeki
inorganik karbon (TIC) hesaplanir.

3.2.6. Sedimanda Toplam Petrol Aromatik Hidrokarbonlar

Sediman orneklerinde toplam PAH analizi icin Mileston Start E ekstraksiyon
cihazi, USEPA 3546 6zitleme metodu ve Hitachi F2500 model spektroflorometre
(Sekil 3.10.) kullanilmistir.

Sekil 3.10. Hitachi F2500 model spektroflorometre

Onceden kurutulup homojen hale getirilen sediman 6rneklerinden bir miktar
alinip 40 ml hekzan ile mikrodalga cihazinda 1sitma islemine tabi tutulur. Mikrodalga
cihazi apolar yapidaki hekzani isitmayacagi igin kaplarin ig¢ine sonuglar Uzerinde
hicbir etki gdstermeyen veflon diskler kullanilmalidir. Kaplar sogutulduktan sonra
cam pamugu ve huni kullanilarak sediman ve 0zUt ayrilir. Solvent 50 ml hacimli cam
kapakli balon jojelere aktarilip tamamlanir. Hekzan kullanilarak hazirlanan belirli
derisimlerdeki standartlar ile birlikte okunur. Standart egimlerinden 6rnek derisimleri

hesab1 yapilir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. BULGULAR
4.1.1. Sedimanda Karbon Analizleri

Sediman Orneklerinde bolgesel farkliliklarin belirlenmesi amaciyla toplam
karbon ve inorganik karbon Slciimleri gergeklestirilmistir. Iki 6l¢iimiin farki organik
karbon miktarin1 vermektedir. Sediman Orneklerinde inorganik karbon kaynagi
karbonatli ve bikarbonatli bilesiklerdir. Olciimler icin olusturulan asetanilit standart
degerleri ve egimleri Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1' de verilmektedir.

Ayn1  Ornegin 10 kez tekrar edilmesi ile elde edilen sonuglar
karsilastirildiginda standart sapmanin %1 den kiiclik oldugu goriilmiistiir. Bu
sonuclar analizde kullanilan cihazin kararli ve Orneklerin analizi sirasinda bir

ornekten diger bir 6rnege kirlilik tasimadigini gosterir.

Cizelge 4.1. Derisimi bilinen (0.15 mgC/g) 6rnegin 10 tekrarli TOC Sl¢iimii.

Tekrar Sayisi | mgC/g

1 0,155
0,141
0,152
0,154
0,148
0,158
0,155
0,141
0,152
0,154

OO |NOO LW IN

=
o

Derigimi bilinen (0.15 mgC/g) oérnegin
10 tekrarh TOC odl¢iimii

1.000

0.800

< 0.600
o
£ 0.400

0.200 ————
0.000

123 456 7 8 910

Sekil 4.1. Derigimi bilinen (0.15 mgC/g) 6rnegin 10 tekrarli TOC 6lglimii.
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TC, TOC ve TIC derisim hesaplamalari icin kullanilan standart karbon

degerleri ve elde edilen alanlari ile standart ekleme ile elde edilen alanlar Cizelge 4.2

ve Sekil 4.2'de sunulmustur.

Cizelge 4.2. TOC derisim hesaplamalari i¢in kullanilan standart karbon degerleri ve

elde edilen alanlari ile ¢izilmis egimler.

Alan- TOC .
mgC std Alan standart+Ornek
0,16 4661 9836
0,33 8737 13212
0,72 18797 24572
1,07 28215 33310
1,42 36581 42356
_ TOC standart ve standart ekleme grafikleri
o~ i P y = 25.892x + 5.5627
S A y = 25.766x + 0.2763
NaY
C
<
<
: : : @ Alan Standart + Ornek
05 0 0.5 1 1.5 2 WAlan-TOC std
Karbon (mg C/ g)

Sekil 4.2. TOC derisim hesaplamalar1 i¢in kullanilan standart karbon degerleri ve

elde edilen alanlar ile ¢izilmis egimler.

Standart egrisi ve standart ekleme ile elde edilen egriler ve egimleri Sekil 4.2

e sunulmustur. Ornek analiz sonucunun egimlere oranlari arasinda % 3.2 far
d Imugtur. Ornek 1 1 1 da % 3.2 fark

bulunmustur. Bu sonug analiz yonteminin % 96.8 tutarli oldugunun bir géstergesidir.

Elde edilen egim, kullanilan sedimanin agirligi ve sayisal alan biyikligi

asagidaki formiil kullanilarak 6rnekteki karbon derisimleri hesaplanmistir.

Derigim

m%g) = (Olgiim Alam - Sahit Alam)/[Egrim X Ornek Agirhig (kg)]
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Yapilan 6l¢timler sonucu elde edilen toplam karbon (TC), toplam organik
karbon (TOC) ve toplam inorganik karbon (TIC) sonuglar1 Cizelge 4.3'de

sunulmustur.

Cizelge 4.3. Goksu, Seyhan, Tirtar ve Karatas sedimanlarinda 2014 yilinda dlculen
TC, TIC ve TOC degerleri.

TC TiC TOC

Istasyon
(mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)

Goksu 81030 75120 5910

Seyhan 40740 34240 6500

Tirtar 38990 33133 5857

Karatas 45020 42850 2170

Mersin korfezi 4 farkli bolgesinde sedimanda yapilan TC, TIC ve TOC
analizlerinden Goksu sediman Orneklerinde, sirast ile 81030 mg/kg, 75120 mg/kg,
5910 mg/kg, Seyhan orneklerinde 40740 mg/kg, 34240 mg/kg, 6500 mg/kg, Tirtar
orneklerinde 38990 mg/kg, 33133 mg/kg, 5857 mg/kg ve Karatas sediman
orneklerinde 45020 mg/kg, 42850 mg/kg, 2170 mg/kg dl¢lilmiistiir.

Yapilan karbon analizlerinde Goksu sediman orneklerinde en yiiksek TC
(81030 mg/kg) ve TIC (75120 mg/kg) degerleri Olgilmistlr. Diger bolge
sedimanlarinda birbirlerine benzer ve daha diisiikk sonuglar elde edilmistir. Seyhan,
Goksu ve Tirtar sediman orneklerinde 6l¢iilen TOC degerleri yakin olmakla birlikte,
Seyhan bolgesi degerleri daha yiiksektir. TOC degerleri arasinda Karatag

sedimanlarinda 6l¢iilen degerler ise en diisiik seviyede bulunmustur.

4.1.2. Sedimanda Toplam Aromatik Hidrokarbon Seviyeleri

Sediman o6rneklerinin analizi i¢in kullanilacak florometre cihazinin tekrarh
okumalardaki kararliliginin belirlenmesi i¢in ayni 6rnek cihazda pes pese okutulur.
Derigimi bilinen 6rnegin 10 tekrarli dlgiilmesi ile elde edilen degerleri Sekil 4.3 ve

Cizelge 4.4' de sunulmustur. Derisimi bilinen bir drnege gore yapilan floresans
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Olgtimleri sonucu cihazin verdigi degerler RFU (Relative Fluorescence Unit- Goreli
floresan birimi) birimine sahiptir. Elde edilen degerlerden standart sapma % 3.2

bulunmus olup analiz cihazinin kararli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.4. Derisimi bilinen Krisen 6rneginin 10 tekrarli 6l¢iim sonuglari.

Tekrar

Sayisi RFU
1 320
2 311
3 316
4 321
5 314
6 316
7 316
8 321
9 315
10 318

Derisimi bilinen Krisen 6rneginin 10 tekrarh

olcuima
700
«» 500
5
§300__Q‘: S . e
o
“ 100

100 —1—2—3 4 5 6 7 8§ 9 10

Tekrar Sayisi

Sekil 4.3. Derisimi bilinen Krisen 6rneginin 10 tekrarli 6l¢tim sonuglari.

Sediman drneklerinde toplam petrol hidrokarbon analizleri i¢in 0.05, 0.1, 0.3,
0.5 mg/l derisimlerinde krisen standartlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan standart
cozeltiler 310-360 nm araliginda floresans Olgtimleri yapilir. Elde edilen sonuclar

kullanilarak olusturulan egim Cizelge 4.4 ve Sekil 4.4' de sunulmustur.
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Cizelge 4.5. Standart eklenmis 6rnek ve standart Krisen'in floresans 6l¢giim degerleri.

Standart
Derigsim (pg/ml) RFU eklenmis 6rnek
0,05 46,4 186
0,1 97,4 237
0,3 292 432
0,5 502 642

Standart ve standart ekleme PAH grafikleri

& y=1003.7x+137.04

/ /. y = 995.69x

o

0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 Mstandart
Derisim (pg/L)

RFU

O © O © © O

X

2NN W b 0O W
O O O O © © O

@ Standart+6rnek

H
D

Sekil 4.4. Krisen standard1 kalibrasyon ve standart ekleme grafikleri.

Elde edilen grafigin egimi kullanilarak sediman orneklerinde toplam PAH

derisimleri asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmustir.
Derisim ( IJ%) = (Sedimanda Olciilen Floresans | Egim)* [Hacim (ml ) | Agirlik ( g)]

Her iki egimle hesaplanan derisimler arasinda % 99.3 tutarlilik saptanmistir.
Standart egim egrisi kullanilarak Orneklerde hesaplanan derisim degerleri Cizelge
4.6'da sunulmustur. Ayrica sonuglarin giivenirliliginin kontrolii i¢in IAEA-417 kod

numarali sertifikali referans madde (SRM) kullanilmistir.
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Cizelge 4.6. Sediman drneklerindedlgiilen Toplam PAH degerleri.

Ornek Adi Agirlik (g) Floresans Sonug pg/g
IAEA 417 (UVF Krisen sonucu =110 pg/g) 1,2 2650 110
Seyhan 2,52 140 2,39
Tirtar 2,51 132 2,23
Goksu 2,54 71,8 1,02
Karatas 2,6 42,3 0,42

Seyhan, Tirtar, Goksu ve Karatas bolgelerinden alinan sediman 6rneklerinde
yapilan toplam PAH analizlerinde sirasi ile 2.39 pg/g, 2,23 pg/g, 1,02 pg/g ve 0,42
ug/g olarak olgiilmiistiir. Orneklerle birlikte IAEA 417 SRM 6rneginin analizi

yapilmis ve sertifika edilen deger birebir ol¢iiliip hesaplanabilmistir.

4.1.3. Petrol Hidrokarbon Analizleri

Sediman ve balik Orneklerinde alifatik ve aromatik petrol hidrokarbon
analizleri, Uluslararast Atom Enerjisi Ajansi'ndan temin edilen sertifikali balik ve
sediman numuneleri ile paralel olarak yapilmistir. Referans maddeler Uluslararasi
Atom Enerjisi Ajansi'nin ( IAEA ) deniz ekosistemi calisma laboratuarlarindan
(MESL) temin edilmistir. Balik 6rneklerinde petrol hidrokarbon analizleri icin IAEA
- 406, sediman orneklerinde petrol hidrokarbon analizleri igin IAEA-417 sertifika
numarali referans maddeler kullanilmistir.  Analizler igin kullanilan gaz
kromatografisi cihazmin gegerliligi yapilmis olup analizler sirasinda tutarlilik

saglanmustir.

Balik ve sediman 6rneklerinde petrol hidrokarbon analizler igin sekil 4.5 ve

4.6' de verilen standart kromatogramlar kullanilmistir.
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Sekil 4.5. Standart kromatograma.
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Sekil 4.6. I¢ standart kromatogramu.

On islemleri yapilip analize hazir hale getirilen drneklerin her bir bileseninin
kromatogramda o6lgiilen tutulma zamanina bakilarak maddenin tiiriine ulasilir.
Aranan analitin alani kullamlarak derisim hesabi yapilir. Orneklerde i¢ standartlar
kullanilarak olas1 madde kayb1 hesabi ayrica yapilir.

Tim sediman ve balik drneklerindeki geri kazanim ve madde derisimleri

asagida verilen formiil kullanilarak yapilmistir.

Ic Standart Derisimi (H%) X Ornek Alan1 X Ornek Hacmi (ul)

. Standart Alan: X Enjeksiyon Hacmi (,ul)
Geri Kazanim = -
I¢ Standart Toplam Derigimi (“%)

X 100
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Standart Derigim (“%) X Ornek Alam X Ornek Hacmi (ul )

Derisi (uy) Standart Alan: X Enjeksiyon Hacmi (ul) X Geri Kazanim
Sun = -
9 Ornek Ag“lrllg“l(g)

Tum oOrneklerde n-C10, Naftalen, n-C12, 1-metilnaftalen, 1-etilnaftalen, n-
C14, Asenaftilen, Asenaften, Floren, n-C16, n-C17, Pristan, fenantren, Antrasen, n-
C18, Fitan, 2-metilfenantren, 1-metilfenantren, n-C20, Floranten, 3.6-
dimetilfenantren, n-C21, Piren, 1-metilfenantren, n-C22, n-C24, Krisen, n-C26,
Squalen, n-C28, Perilen, n-C30, n-C32 ve n-C34 alifatik ve aromatik hidrokarbon
analizleri MESL laboratuarlarinin standart hazirlama yontemleri uygulanarak
gerceklestirilmistir. Alifatik ve aromatik protokol olarak ayri ayr1 kahverengi
ampullerde olan standartlar belirli hacme tamamlandiktan sonra her bir analitin
derisimi ayr1 ayr1 belirlenebilmistir. Derisimi bilinen analitin kromatogramdaki
alanlart hesaplatilir. Calisilan tiim balik, sediman ve SRM orneklerinde geri kazanim
miktarmin Olglilmesi amaciyla alifatik hidrokarbonlar i¢in n-C18-1, aromatik
hidrokarbonlar i¢in Kadalene kullanilmistir. Yapilan analizlere gore geri kazanimin

%060 ile %85 araliginda degistigi belirlenmistir.

4.1.3.1. Balikta Petrol Hidrokarbon Analiz Sonuglari

Belirlenen istasyonlardan trol gekimi ile avlanan Barbun (Mullus Barbatus)
balik drneklerinden birbirlerine yakin boy ve agirlikta olanlar se¢ilip analiz islemleri
uygulanmistir. Yapilan analizlerde kullanilan baliklarin boy, agirlik ve Kuru agirlik /
Yas agirlik oranlari Cizelge 4.7'de verilmistir. Ayrica tabloda kompozit 6rnek
olusturulurken kag bireyin kullanildigi, kompozit 6rneklerin olusturulmasi sirasinda
kullanilan baliklarin boy uzunluklar1 ve standart sapmalari ile agirliklar1 ve standart

sapmalar tabloda gosterilmistir.
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Cizelge 4.7. Analizlerde kullanilan baliklarin boy, agirlik ve Kuru agirlik /

Yas agirlik oranlari .

Itasyon | By (em) - | Ak @) Standart |G
balik sayis1 5'tir)

Tirtar 1 13,2+ 0,24 43,0+1,19 0,23

Tirtar 2 13,0+ 0,32 39,4 £4,60 0,23

Tirtar 3 12,6 + 0,37 34,7+£8,21 0,24
Seyhan 1 11,6 +0,39 22,8+7,33 0,24
Seyhan 2 9,80+ 0,24 21,4+7,07 0,23
Seyhan 3 10,1+ 0,37 19,8 + 3,80 0,23
Goksu 1 12,7+ 0,51 35,2+ 4,74 0,22
Goksu 2 13,0+ 0,55 37,5+4,15 0,22
Goksu 3 11,4+ 0,86 26,5 £ 6,38 0,22
Karatas 1 13,2 + 0,49 38,9 +3,19 0,21
Karatag 2 13,3+ 0,25 36,2 +1,52 0,23
Karatas 3 12,3+ 0,40 36,2 £ 3,26 0,22

Balik o6rneklerinde petrol hidrokarbon analizleri kuru balik &rnekleri ile
gergeklestirilmektedir. Bu nedenle dondurucudan alinan balik 6rneklerinin boylar
milimetrik olarak 6l¢iilmiistiir. Nitril eldiven kullanilarak temiz cam yiizey ilizerinde
nester ile baliklarin yanal ¢izgisi (lateral line), sirt yilizgeci, solungag, Adipose
yiizgeci ve kuyruk arasinda kalan kistmdan 6rnekleme yapilmistir. Orneklerde balik
derisi ve kesim sirasinda i¢ organlarin oldugu kisimlar &rneklemeye dahil
edilmemistir. Bu sekilde her bir 6rnek igin yeterli sayida balik (5 birey) kullanilarak
kompozit ornekler hazirlanmistir. Gorildiigi gibi kompozit 6rnek olusturulurken
kullanilan balik sayisi, agirliklar ve boy uzunluklar1 degistigi halde baliklarin yag/
kuru agirlik oranlar1 0,21 ile 0,24 araliginda degisim gdstermektedir.

Balik 6rneklerinde petrol hidrokarbon analizleri ile es zamanl olarak IAEA-
406 Kod numarali SRM kullanilmistir. Kullanilan referans maddenin raporlarinda
analiz yontemleri ile kullanilan ekipmanlar ve ekipmanlarin ayarlari, kag
laboratuarin sonug¢ ¢alismasina katildigi, yapilan analizler sonunda bulunan degerler

ve kabul edilebilir deger araliklar1 belirtilmektedir (Cizelge 4.8).
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Cizelge 4.8. 2014 yili Tirtar, Seyhan, Goksu ve Karatas Balik ornekleri ile

IAEA - 406 SRM o6rneginin petrol hidrokarbon analiz sonuglari.

. Tirtar ort Seyhan | Goksu ort | Karatas IAEA - Sonug
Analit (ng/g) + Std ort £+ Std + Std ort £+ Std 406 aralig
Sapma Sapma Sapma Sapma
n-C10 256+20.6 | 341+9,70 | 31,6 £1,59 | 106 +£11,8 521 [0)]
Naftalen 232+5.18 | 252+3,92 | 77+6,42 112 +4,21 104 16-440
n-C12 76,8+6.65 | 65+0,74 | 181+14.0 | 212+17,8 | 34,5 [0)]
1-metilnaftalen 41,1+7.60 |{10,9+0,88 | 31,3+2,04 | 13,6+0,54 | 29,2 [0)]
1-etilnaftalen - 5,92+0,68 | 32,1+2,19 | 12,3+56,2 | 56,2 [0)]
n-Cl14 368 +15.9 | 242+23,1 | 177+15,7 | 120+8,15 160 [0)]
Asenaftilen 4,75+0.21 | 2,56+0,29 | 15,7+1,17 | 6,27 0,74 | 16,2 1,1-26
Asenaften 99,9+8.93 | 262+34,7 | 83,9+3,55 | 67,9+3,69 | 179 0,29-2300
Floren - - - - 39,7 0]
n-C16 24,1+1.05 |33,5+1,16| 23,8+1,61 | 13,6+0,34 | 44,5 [0)
n-C17 16,9+2.00 | 50+4,68 | 32,3+4,61|51,7+£1,92 | 48,2 30-260
. 2201 ¢ 1067
Pristan 3753 +191 52,3 392 +38,2 424 4259 720-6200
Fenantren 433+47.7 | 445+119 | 74,1+11,9 | 28,2+1,16 | 20,0 8-220
Antrasen 102+7.45 | 423+32,6 | 181+10,7 | 86,9+7,62 | 39,3 15-43
Oktadesen - - - - 447 0]
n-C18 410+43.6 | 262+13,3 | 532+36,9 | 43,3+3,14 | 114 38-560
fitan 871+104 | 616+32,6 | 729+34,9 | 576 £48,7 156 13-310
2-metilfenantren 209+16.0 | 164+£12,1 | 126+23,5 [ 49,4+4,39 | 5,19 3,3-10
1-metilfenantren 103 +3.40 - - 22,5+195 | 38,9 3,6-92
3,6-dimetilfenantren | 266+21.1 | 301+31,2 | 250+19,4 | 705+67,4 | 95,2 [0)
n-C20 294 +249 | 1248 +113 | 693+29,7 | 621 +69,5 200 [0)]
Floranten 33,1+451 |109+0,95| 18,8+2,00 | 6,67+0,60 | 5,29 4-9,6
Piren 2936 +220 | 612+21,3 | 1761 £ 168 | 2450 + 255 | 225 [0)]
n-C21 443 +15.0 | 293+12,8 1?3,061 1174 +154 | 774 [0)]
1539+ 2336
n-C22 522 +22.9 | 469+34,6 793 88,0 232 [0)
1-metilpiren 1136 +49.6 | 333+49,9 | 123+13,1 | 644+42,1 252 [0)
n-C24 210+2.08 | 654+56,9 | 469+36,9 | 674+34,8 | 1315 0]
Krisen 99,4+5.00 | 184+6,21 | 44,6 +4,55| 71,2+6,65 | 3,24 2,2-4,4
n-C26 719+38.2 | 580+18,3 | 763+28,8 | 716+12,2 | 1315 [0)
Squalen 719438.8 | 26914279 | 526+ 15,1 2;3’5; 4697 )
n-C28 122+5.33 | 881+72,2 | 293+7,44 | 599+44,7 658 [0)
Perilen 60.0+6.48 | 162+19,9 | 338+12,8 | 134+1,15 102 [0)
n-C30 92,0+7.38 |32,2+4,54| 221+22,6 | 82,9+7,21 | 71,4 @
n-C32 55,4+3.59 | 30+£3,23 | 121+6,48 | 42,6+3,70 | 19,3 0]
n-C34 47,5+356 |296+1,50|77,8+9,23 | 14,8+1,88 | 13,0 [0)]
ifati 10900 + 11140 -
Iu%&?lgﬁalgglt;t 9184210 | g | 8621%161 ) g, | 15302 381%%%0
Tr?izlinllaar?omn?;rk 6239+ 213 | 5587 + 268 322’541 6547+ 266 | 5812 | 8100-55000
Toplam Petrol 15423 + 16487 + 12116 17688 + 21114 @
Hidrokarbonlar 116 521 128 817

- : Olgiim limitinin altinda olan degerler.
@ : SRM sonuglar1 hakkinda raporlarda deger belirtilmeyen parametreler.
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Yapilan Olgimlerden en ylksek 1-metilnaftalen, n-C14, pristan, fitan,
floranten, 2-metilfenantren, piren ve 1-metilpiren derisimleri sirasi ile 41.1 + 7.6
ng/g, 368 + 15.9 ng/g, 3753 + 191 ng/g, 871 + 104 ng/g, 209 + 16 ng/g, 33.1 + 4.51
ng/g, 2936 + 220 ng/g, 1136 + 49.6 ng/g degerleri Tirtar 6rneklerinde Slgiilmiistur.
Seyhan boélgesinden hazirlanan kompozit balik 6rneklerinde n-C10, naftalen,
asenaften, n-C16, fenantren, antrasen, n-C20, krisen ve n-C28 derisimleri sirasi ile
341 + 9.7 ng/g, 252 + 3.92 ng/g, 262 + 34.7 ng/g, 33.5 + 1.16 ng/g, 445 + 11.9 ng/g,
423 + 32.6 ng/g, 1248 + 113 ng/g, 184 + 6.21 ng/g, 881 + 72.2 ng/g degerlerine sahip
olup diger bolgelere gore daha yiiksektir. Goksu balik drneklerinde 1-etilnaftalen,
asenaftilen, n-C18, n-C21, n-C26, perilen, n-C30, n-C32 ve n-C34 derisimleri diger
bolge balik 6rneklerine gore daha yiiksek derisimli olup sirasiyla 32.1 + 2.19 ng/g,
15.7 + 1.17 nglg, 532 + 36.3 ng/g, 1670 + 19.6 ng/g, 763 + 28.8 ng/g, 338 + 12.8
ng/g, 221 + 22.6 ng/g, 121 + 6.48 ng/g ve 77.8 + 9.23 ng/g degerlerindedir. En yiiksek
n-C12, n-C17, 3,6-dimetilfenantren, n-C22, n-C24 ve squalen derisimleri Karatas
bolgesinden alinan baliklarda sirasi ile 212 + 17.8 ng/g, 51.7 £ 1.92 ng/g, 705 + 67.4
ng/g, 2336 + 88 ng/g, 674 + 34.8 ng/g, 2795 + 50.9 ng/g olarak dlglilmiistiir.

Petrol hidrokarbon analizleri yapilan 4 istasyonda en diisiik n-C17, n-C20, n-
C24, n-C28 ve perilen degerleri Tirtar balik 6rneklerinde, n-C12, 1-metilnaftalen, 1-
etilnaftalen, asenaftilen, piren, n-C21, n-C22, n-C26, n-C30 ve n-C32 degerleri
Seyhan balik 6rneklerinde gozlenmistir. Ayni sekilde en diisiik n-C10, naftalen,
pristan, 3,6-dimetilfenantren, 1-metilpiren, krisen ve squalen derisimleri Goksu
orneklerinde, n-C14, asenaften, n-C16, fenantren, antrasen, c-C18, fitan, 2-
metilfenantren, 1-metilfenantrene, floranten ve n-C34 Karatas Orneklerinde
gbzlenmistir. Tiim orneklerde floren ve oktadesen, Seyhan ve Goksu 6rneklerinde 1-

metilfenantren, Tirtar 6rneginde 1-etilnaftalen 6lclilememistir.
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4.1.3.2. Sedimanda Petrol Hidrokarbon Analiz Sonuglar1

2014 yilinda Goksu, Seyhan, Tirtar ve Karatag bolgelerinden alinan sediman

orneklerinde yapilan tane boyu analiz sonuglar1 ve Cizelge 4.9'da sunulmustur.

Cizelge 4.9. 2014 y1l1 Mersin Korfezi sedimanlarinda tane boyu analizleri.

ince kaba | incesilt
Kuru/yas | iri kum | kum silt +Kil
>500 | 63-500 | 32-63
Istasyon | ag. oram| um um pm <32 um
Goksu | 060 | 474 | 3501 | 654 | 10,9

Seyhan 0,56 0,04 26,11 18,7 54,9
Tirtar 0,58 0,18 20,62 14,6 64,2
Karatag | 0,64 5,02 87,12 1,43 6,43

Goksu sediman 6rneklerinde 500 um den biiyiik tanecikli kum miktar1 diger
istasyonlara gore en fazla ylizde oranina sahipken Karatas 6rneklerinde en diistiktiir.
Dort istasyon iginde en yiksek 63-500 pm arasi kum miktar1 Karatas istasyonunda,
32-63 um aras1 kaba silt igerigi en fazla Seyhan istasyonunda ol¢tilmiistiir. Tirtar
istasyonundan alinan sediman orneklerinde 32 pm'dan kiiciik ince silt miktar1 en
yiiksek olup 64.21 olarak 6l¢iilmiistiir. Petrol hidrokarbon analizi yapilacak sediman
orneklerin  kurutulmas: gerekirtiginden yapilan iglem sonucu tiim sediman
orneklerinin  Kuru/Yas sediman agirlik oranlari 0,56-0,64 arasinda degisim
gostermektedir. Belirlenen 4 sediman istasyonundan alinan 6rnekler ile IAEA-MESL
laboratuarlarindan alinan [AEA-417 sertifikali referans maddenin analizleri es

zamanli olarak gerceklestirilmis bulunan sonuglar Cizelge 4.10' da gosterilmistir.
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Cizelge 4.10. 2014 yili Goksu, Tirtar, Seyhan, ve Karatag sediman ornekleri

ile IAEA - 417 SRM 6rneginin petrol hidrokarbon analiz sonuglar (ng/g).

IAEA- IAEA-417
Analit (ng/g) Goksu Tirtar Seyhan Karatag 417 sonuc arahgi
n-C10 225+227 |158+0,36[10,9+1,07]|129+1,84 70,2 19
Naftalen 385+224 |125+465|157+2,33|11,2+1,61 130 100-200
n-C12 55,3+1,58 | 382+39,1 |56,5+1,77 | 452+ 3,59 977 %]
1-metilnaftalen 11,0+1,04 |225+1,58|9,60+0,63| 13,5+ 1,56 46,9 31-75
1-etilnaftalen 506+0,71 [(149+3,37|11,7+1,17|5,67+0,08 - 11-150
n-C14 11,4+0,86 | 105+6,89 |16,3+0,94| 16,3 +0,58 225 19
Asenaftilen 5,2+0,59 - - - 12,5 1%
Asenaften 7,32+0,70 |6,06£0,31 - - 174 130-230
Floren 243+299(565+£0,32|11,7+0,72 228 160-300
n-C16 199+187 |31,0+4,96|10,3+1,61|13,7+1,68 256 %)
n-C17 86,6+227 |646+0,83/6,89+0,70|7,46+0,44 210 120-280
Pristan 11,7+054 |105+0,30|10,2+0,74| 7,25 +0,90 251 56-780
Fenantren 13,0+£1,79 - 7,58 0,82 - 3925 3400-4400
Antrasen 21,3+3,13 (474+449| 6,8+0,85 | 16,1+0,14 600 520-740
Oktadesen - - - - 1988 %)
n-C18 421+471 |76,9+6,07|16,2+0,83 | 41,6 +£4,27 208 120-350
fitan 31,1+348 (119+0,21|112+152|7,81+0,62 354 190-550
2-metilfenantren 60,3+855 [194+0,63|184+173|165+1,05 564 210-950
1-metilfenantren 50,8 +5,81 [279+2,09|236+322|12,6+1,36 313 230-420
3,6-dimetilfenantren 19,4+0,72 |9,72+0,46 7,70+ 1,26 | 8,16 + 0,86 78,7 [0/]
n-C20 355+256 [8,67+1,10|7,53+1,99]|4,52+0,63 219 %)
Floranten 450+0,12 |3,27+£0,16 - 3,83+0,16 7570 6800-8600
Piren 11,3+0,99 |10,9+1,62|151+1,07]| 6,49 +2,69 692 %)
n-C21 62,5+0,90 (21,1+1,30|56,0+5,23|11,8+0,66 5946 5300-6700
n-C22 126 +123 |265+1,39|38,2+535|48,7+214 515 19
1-metilpiren 426+228 |381+1,78| 156+ 10,4 | 57,0+ 0,85 245 %)
n-C24 258 + 23 925+8,12| 116 +9,92 | 82,7 +5,28 645 19
Krisen 151+8,82 |59,4+3,61| 123+5,93 | 66,3 +4,38 3560 3100-4100
n-C26 418+ 178 | 117+8,41 | 205+8,56 | 106 + 7,91 508 %)
Squalen 238+252 |451+4,77|20,7+153]|275+0,68 380 19
n-C28 230+9,42 | 122+6,52 | 200+ 9,11 | 97,9 + 3,15 716 %)
Perilen 80,6 5,06 |184+2,61|60,3+223|70,0+3,83 1195 470-1900
n-C30 147+220 |91,4+3,80| 164+6,53 | 75,2 + 3,36 1659 19
n-C32 40,0+4,90 |34,9+2,27|50,7+4,21| 14,1+0,59 702 %)
n-C34 40,8+6,92 |657+3,72|565+0,58 | 3,00+0,18 397 19
Toplam alifatik 1252 + 1018 +
hidrokarbonlar 1842 + 8,52 19,2 986 + 3,33 23,6 109972 | 10000-18000
Toplam aromatik
hidrokarbonlar 574+550 |435+14,4|646+31,6 | 302+5,35 | 35562 32000-64000
Toplam Petrol 1687 1593 + 1313 +
Hidrokarbonlar: 2371 +4,32 7,07 33,3 28,7 46534 (%)

- : Olgiim limitinin altinda olan degerler.
@ : SRM sonuglar1 hakkinda raporlarda deger belirtilmeyen parametreler.
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Petrol hidrokarbon analizleri yapilan sediman Orneklerinde en yiiksek n-C12
derisimi Karatag sediman Orneklerinde 452 + 3.59 ng/g olarak Oolgiilmiistiir.
Naftalene, piren, 1-metilpiren, n-C30 ve n-C32 Seyhan d&rneklerinde en yiksek
derisiminde olup, sirasiyla 157 + 2.33 ng/g, 15.1 + 1.07 ng/g, 156 + 10.4 ng/g, 164 +
6.53 ng/g ve 50.7 + 4.21 ng/g olarak Sl¢lilmiistiir. Tirtar sediman 6rneklerinde ise 1-
metilnaftalen, 1-etilnaftalen, n-C14, floren, n-C16, antrasen ve n-C34 derisimleri
diger bolge sediman sonuglarina gore daha yiiksek degerlere sahiptir (sirasiyla 22.5 +
1.58 ng/g, 14.9 + 3.37 ng/g, 105 £ 6.89 ng/g, 24.3 £ 2.99 ng/g, 31 + 4.96 ng/g, 47.4 +
4.49 ng/g, 65.7 £ 3.72 ng/g). 2014 yilinda sediman orneklerinde petrol hidrokarbon
analizleri sonuglarinda en yiiksek n-C10, asenapften, n-C17, pristan, fenantren, n-
C18, fitan, 2-metilfenantren, 1-metilfenantren, 3,6-dimetilfenantren, n-C20,
floranten, n-C21, n-C22, n-C24, krisen. N-C26, squalen, n-C28 ve perilen olup
derisim degerleri, sirasi ile 22,5 + 2.27 ng/g, 7.32 + 0.70 ng/g, 86.6 + 2.27 ng/g, 11.7
+0.54 ng/g, 13 + 1.79 ng/g, 42.1 + 4.71 ng/g, 31.1 + 3.48 ng/g, 60.3 £ 8.55 ng/g, 50.8
+ 5.81 ng/g, 19.4 + 0.72 ng/g, 35.5 + 2.56 ng/g, 4,50 + 0,12 ng/g, 62.5 + 0.90 ng/g,
126 + 12.3 ng/g, 258 + 23 ng/g, 151 + 8.82 ng/g, 418 + 17.8 ng/g, 238 + 25.2 ng/q,
230 £ 9.42 ng/g, 80.6 £ 5.06 ng/g olarak Gdoksu sediman orneklerinde Slgiilmistiir.

En distk n-C12, 1-etilnaftalen, n-C14 derisim degerlerine Goksu, n-C17,
floranten, n-C22, 1-metilpiren, krisen ve perilen derisim degerleri ise Tirtar sediman
orneklerinde Olclilmiistiir. Ayni1 sekilde Seyhan sediman Orneklerinde n-C10, 1-
metilnaftalen, floren, n-C16, fenantren, antrasen, n-C18, fitan, 3,6-dimetilfenantren
ve squalen en diisiik miktarlarda Olclilmiistiir. 2014 yilinda sediman Orneklemesi
yapilan Karatag sedimanlarinda naftalen, pristan, 2-metilfenantren, 1-metilfenantren,
n-C20, piren, n-C21, n-C24, n-C26, n-C28, n-C30, n-C32 ve n-C34 en disik
derisimlerde 6l¢tilmiistiir.

Oktadesen sediman orneklemesi yapilan tiim istasyonlarda, fenantren Tirtar
ve Karatas sedimanlarinda, floren ise Goksu oOrneklerinde, asenapften Seyhan ve
Karatas oOrneklerinde Olgiilememistir. Asenaftilen yalnmizca GoOksu sediman

orneklerinde Olctlilebilmistir.
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4.1.4. Metal Analizleri

Calisma istasyonlarindan alinan sediman ve balik oOrneklerinde metal
analizleri i¢in aymi ¢Oziicii icerigine sahip sertifikali referans madde esliginde
sonuglarin giivenirliligi arttirllmaya ve olas1 hatalarin 6niline gecilmeye calisiimistir.
Cihaz kalibrasyonlari i¢in sertifikali, %5 HNO3 iceren ¢oklu element kalibrasyon
standardi kullanilmistir.

Orneklerde metal analizleri yapilmadan &nce kullanilacak analiz cihazinin
kararliligindan emin olunmasi gerekir. Bu amagla 10 adet, 100 ug/l derisimli 6rnek
hazirlanir. Hazirlanan 6rneklerin analiz edilecek ornekler ile ayni igerikli olmasina
Ozen gosterilir.

Yapilan 6l¢timlerde standart sapmanin %1'den kiiciik oldugu goriilmiistiir. Bu
sonuclar bize analiz cihazinin kararli ve analizler sirasinda bir 6rnekten diger bir

ornege kayda deger bir kirlilik tagimadigini gosterir(Sekil 4.7 ve Cizelge 4.11).

Cizelge 4.11. 100pg/1 derisimine sahip 6rnegin 10 tekrarli 6lgiim sonuglar

Tekrar | Olgiilen Derisim
sayis1 (ug/
98,48
98,92
99,34
98,15
97,93
97,99
97,79
98,39
98,70
98,80

Blo|o|N|o|u|s|w|n|-

100 pg/L derisimli 6rnegin
10 tekrar sonuclari

150

100 mimimimimimmmmt

50 T T 1
0 5 10 15

Tekrar sayisi

Konsantrasyon

Sekil 4.7. 100ug/1 derisimine sahip 6rnegin 10 tekrarli 6l¢lim sonuglari.
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4.1.4.1. Balikta Metal Analiz Sonuglari

Kurutulup o6giitilen balik o6rneklerinde metal analizi i¢in kullanilan
kalibrasyon egimleri 5 ml nitrik asit + 10 ml su ile yapilir. Ayni1 ¢6ziict kullanilarak

hazirlanan standartlarla yapilan kalibrasyon egrisi Sekil 4.8'de verilmistir.

Balik Orneklerinde Metal Analizleri i¢gin Kullanilan Egriler
¢ Cu
60000000 . = 7n
50000000 A Co
7 4 <F
2 40000000 €
a * Mn
= 30000000 %
Tv; oCr
£ 20000000 = Al
wv
10000000 > cd
X .
0 :; i — - —r 1 Pb
0 500 1000 1500 Ni
Konsantrasyon (ug/g)

Sekil 4.8. Balik orneklerinde metal analizi kalibrasyon egrileri.

Saf su ile hazirlanan standart ile 5 ml nitrik asit icerikli kalibrasyon

egrilerinin denklemleri ve R? degerleri asagida verilmistir (Cizelge 4.12).

Cizelge 4.12. Nitrik asit + su ile hazirlanan standart egrilerinin dogru denklemleri ve

R? degerleri.
Nitrik asit + Su
Metal Dogru denklemi R2

Bakir (63) y = 9160x R2 =1,000
Kobalt (59) y = 44014x R?2=0,999
Mangan (55) y = 57079x R2=10,999
Aluminyum (27) y = 905x R?=1,000
Nikel (60) y = 2758x R?2=0,999
Cinko (66) y = 1034x R?2=0,999
Demir (57) y = 1504x R?=10,999
Krom (52) y = 6350x R2=1,000
Kadmiyum (111) y = 3295x R2=1,000
Kursun (208) y = 21022x R2=0,999
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Elde edilen egimler ve derisim denklemi kullanilarak sonuclar

hesaplanir.

st ("o [ 2 et st 01

Trol ¢ekimi yapilan 4 istasyondan alinan balik orneklerinin analizleri ile es
zamanli olarak TAEA-MESL laboratuarlarindan temin edilen IAEA-436 numarali
sertifikali numunede c¢alisilmig, yapilan analizlerin sonuglart Cizelge 4.13'de
sunulmustur.

Cizelge 4.13. 2014 yili Tirtar, Seyhan, Goksu ve Karatas Balik 6rnekleri ile

IAEA - 436 SRM o6rneginin metal analiz sonuglar .

IAEA-436
Tirtar+= | Seyhan+ | Goksuz | Karatas+ | IAEA- Sonug
Analit | Birim | Std sapma | Std sapma | Std sapma | Std sapma 436 Arahgi
Cu mg/Kg | 1,28+ 0,53 | 0,92 + 0,10 | 0,95+ 0,09 | 2,22 + 0,60 1,73 1,66-1,79
Zn mg/Kg | 19,4+135|17,3+2,49|132+1,73|223+211 19,0 18,6-19,4
Co mg/Kg | 0,11 +0,03 | 0,08 £ 0,02 | 0,08 £ 0,01 | 0,10 + 0,00 0,04 |0,039-0,045
Fe mg/Kg | 129+0,96 | 146 +1,32 | 16,0+ 0,53 | 13,3+ 0,89 89,6 87,8-90,9
Mn | mg/Kg | 0,74+£0,16 | 0.6 £0,06 | 0,73+0,11 | 0,76 + 0,03 0,24 |0,218-0,257
Cr mg/Kg | 0,23+0,05 | 0,11+0,04 | 0,26 +0,05| 0,11+0,02 | 0,195 |0,168-0,219
Al mg/Kg | 2,29+0,31 | 2,15+0,14 | 1,80+ 0,14 | 1,90 + 0,04 3,06 2,68-3,44
Cd mg/Kg | 0,01 +0,00 | 0,005+ 0,0 | 0,002 +0,0 | 0,01 +0,00 0,05 |0,050-0,054
Pb mg/Kg | 0,18 + 0,03 | 0,08 + 0,02 | 0,11+ 0,02 | 0,14 + 0,01 0,06
Ni mg/Kg | 0,20+ 0,02 | 0,34+0,04 | 0,2+0,03 | 0,36 +0,13 0,07 0,040-0,099

Dort farkli balik
orneklerde Cu, Zn, Co, Fe, Mn, Cr, Al, Cd, Pb ve Ni 6lciimleri yapilmstir. Ol¢iimler

ornekleme bolgesinden kompozit olarak hazirlanan

mg/kg birimine sahiptir. Olgiim yapilan tiim &rneklerde Cu: 0.92-2.22 mg/kg, Zn:
13.2-22.3 mg/kg, Co: 0.08-0.11 mg/kg, Fe: 13.3-16 mg/kg, Mn: 0.6-0.76 mg/kg, Cr:
0.11-0.26 mg/kg, Al: 1.8-2.29 mg/kg, Cd: 0.002-0.01 mg/kg, Pb: 0.08-0.18 mg/kg ve
Ni: 0.2-0.36 mg/kg araliginda degisim gostermektedir.

Metal Slgiimleri sonucu en yliksek Co, Al, Pb degerleri Tirtar bolgesinden
alian orneklerden olusturulan kompozit 6rneklerde gbzlenmis olup sirasi ile 0.11 *

0.03 mg/Kg, 2.29 + 0.31 mg/kg, 0.18 + 0.03 mg/kg araliginda degismektedir. Ayni
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sekilde, GOksu Orneklerinin Fe (16 + 0.53 mg/kg) ve Cr (0.26 + 0.05 mg/kg) degerleri
diger bolge 6rneklerinden yuksektir. Cu, Zn, Mn, Ni degerleri ise Karatas bolgesinde
en yiiksek degerlerini (2.22 + 0.60 mg/kg, 22.3 + 2.11 mg/kg, 0.76 + 0.03 mg/kg, 0.36
+ 0.13 mg/kg) alir. Tirtar ve Goksu kompozit balik drneklerinde Cd derisimleri
benzer degerlerde olup 0.01 mg/kg olarak Olciilmiistiir. Seyhan bolgesinden alinan
orneklerde 6lgtimii yapilan Cu, Mn, ve Pb metalleri sirasi ile 0.92 + 0.1 mg/kg, 0.6 +
0.06 mg/kg, 0.08 + 0.02 mg/kg degerleri ile diger bolgelere gore en diisiik
degerlerdir. Cinko (13.2 £+ 1.73 mg/kg), Al (1.8 £ 0.14 mg/kg) ve Cd (0.02 + 0.0
mg/kg) Goksu balik 6rneklerinde olglilmiistiir. En diisiik Co (0.08 + 0.02 mg/kg)
degerleri Seyhan ve Goksu balik orneklerinde, Fe degerleri Tirtar (12.9 + 0.96
mg/kg) orneklerinde, Cr (0.11 mg/kg) degerleri Goksu ve Seyhan 6rneklerinde, Ni
(0.2 mg/kg) degerleri ise Tirtar ve Goksu kompozit balik 6rneklerinde dl¢tilmiistiir.

4.1.4.2. Sedimanda Metal Analiz Sonuglari

Sediman 6rneklerinin analizi igin 2 ml Hidroflorik asit + 5 ml nitrik asit+0.6 g
Borik asit karigimi ile ve aym igerikli saf su ile hazirlanan standart metal egrileri
Sekil 4.9'da, sediman Orneklerinin analiz icerigi ve saf su ile hazirlanan standart

egrilerinin denklemleri ve R? degerleri ise Cizelge 4.14'de verilmistir.

Sediman Orneklerinde Metal Analizleri i¢in Kullanilan Egriler
60000000
X
50000000 + Cu
a m7n
40000000
—_ s Co
%)
S F
— X
= 30000000 . €
3“2 * Mn
13 A
— 20000000 Cr
g
= Al
10000000 3 cd
L. : Pb
0 : 1 1 4“ 1 I‘Eﬂ 1
T 200 400 600 800 1000 1200 Ni
-10000000
Derisim (pg/g)
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ekil 4.9. Sediman 6rneklerinde metal analizi kalibrasyon egrileri.
S yon eg
Cizelge 4.14. Hidroflorik asit, nitrik asit, Borik asit ve saf su ile hazirlanan

standart egrilerinin dogru denklemleri ve R? degerleri.

HF+NH3+H3BO3+Su

Dogru

Metal denklemi R?

Bakir (63) y = 4625X R? = 0,999
Kobalt (59) y = 2742X R2=0,999
Mangan (55) |y =30671x |R2?=0,999
AlUminyum (27) |y = 381x R?=1,000
Nikel (60) y = 1508x R2=1,000
Cinko (66) y = 619X R2=0,999
Demir (57) y = 86X R2=0,999
Krom (52) y = 4322X R? = 0,999
Kadmiyum (111) |y =2707x R2=1,000
Kursun (208) |y =17495x |R?2=0,999

Elde edilen egim ve asagidaki formiil kullanilarak derisim hesaplanir.

Derisim (m% )= Okunan Sinyal Degeri (CPS) . Se)jreltme Hac131i (ml) 11000
g Standart Egim Ornek Agirligi (g)

Kuzeydogu Akdeniz sediman ornekleri ile IAEA- 158 SRM drneklerinin
analizleri es zamanl yapilmis olup elde edilen tim sonuclar Cizelge 4.15' de

verilmistir.
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Cizelge 4.15. 2014 yili Seyhan, Tirtar, Karatas ve Goksu Balik 6rnekleri ile
IAEA - 433 SRM 06rneginin metal analiz sonuglari.

IAEA
Seyhan £ Tirtar + | Karatag+ | Goksu + 433 IAEA 433
Analit| Birim | Std sapma | Std sapma | Std sapma | Std sapma | sonu¢ | sonu¢ arahgi

Al g/kg 41,7+260 (398+397(479+3,12|16,3+1,82 77,7 76,8-79,6
Fe g/kg 432+266 |399+4,31|484+3,17|7,58+0,98 40,8 40,3-41,3
Mn mg/kg | 587+16,2 | 590+485 | 735+27,7 | 371+118 315 312-320
Co mg/kg | 349+1,38 |51,5+4,04|51,1+293|355+250 12,8 12,6-13,2
Ni mg/kg | 183+119 |58,7+3,38| 193+6,65|76,0+7,66 39,5 38,7-40,1

Pb mg/kg | 18,2+1,58 |16,7+0,75|12,8+0,43 /5,99 +0,31 26,2 25,4-26,6
Cd mg/kg | 0,09+0,01 |0,06+0,01|0,08+0,00]|0,04 +0,00 0,15 0,145-0,161

Cu mg/kg | 32,6 +2,81 [38,3+1,87|36,1+4,65)|195%0,52 30,7 30,2-31,4
Zn mg/kg | 900+585 |754+6,40| 115+13,0 | 72,1 +9,76 100 99-103
Cr mg/kg | 225+18,8 | 225+259 | 217+11,7 | 53,2+ 6,51 136 134-138

Sediman 6rneklemesi yapilan 4 bolgede Al, Fe, Mn, Co, Ni, Pb, Cd, Cu, Zn ve
Cr analizlerinden Seyhan, Karatas, Tirtar ve Goksu sediman orneklerinde Al: 16.3-
47.9 g/kg, Fe: 7.58-48.4 g/kg, Mn: 371-735 mg/kg, Co: 34.9-51.5 mg/kg, Ni: 58.7-
193 mg/kg, Pb: 5.99-18.2 mg/kg, Cd: 0.04-0.09 mg/kg, Cu: 19.5-38.3 mg/kg, Zn:
72.1-115 mg/kg ve Cr: 53.2-225 mg/kg derisimleri araliklarinda degisen degerlerde
bulunmustur.

En yiikksek Al, Fe, Mn, Ni, Zn degerleri Karatas bdlgesinden alinan
sedimanlarda ol¢lilmiis olup sirast ile 47.9 + 3.12 g/Kg, 48.4 + 3.17 g/Kg, 735 + 27.7
mg/Kg, 193 + 6.65 mg/Kg, 115 + 13.0 mg/Kg degerlerine sahiptir. Tirtar sediman
orneklerinde ise Co ( 51.5 + 4.04 mg/Kg ) ve Cu (38.3 + 1.87 mg/Kg) degerleri en
yiksek degerlerdir. Seyhan sediman 6rneklerinde Pb (18.2 + 1.58 mg/Kg) ve Cd
(0.09 £ 0.01 mg/Kg) degerleri diger istasyonlardan daha yiiksek degerlere sahiptir. Cr
(225 mg/Kg) degerleri Seyhan ve Tirtar bolgelerinde benzer degerler alir. Ayni
sekilde Goksu sediman 6rneklerinde Al, Fe, Mn, Pb, Cd, Cu, Zn ve Cr degerleri
sirasi ile 16.3 + 1.82 g/Kg, 7.58 + 0.98 g/Kg, 371 + 11.8 mg/Kg, 5.99 + 0.31 mg/Kg,
0.04 + 0.0 mg/Kg, 19.5 + 0.52 mg/Kg, 72.1 + 9.76 mg/Kg, 53.2 + 6.51 mg/Kg
degerlerine sahip olup bu degerler diger sediman istasyonlarina gore en diisiik
degerlerdir. Seyhan istasyonunda Co (34.9 + 1.38 mg/Kg), Tirtar sedimanlarinda Ni
(58.7 + 3.38 mg/Kg) en diisiik derisim degerlerine sahip sediman istasyonlaridir.
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4.2. TARTISMA
4.2.1. Sedimanda Karbon Sonugclari

Mersin korfezi sedimanlarinda yapilan karbon analizlerinde TC ve TIC
sonuclart genellikle Goksu ve Karatag bolgesinde yiiksek iken Tirtar ve Seyhan
sediman oOrneklerinde diisiik degerler aldigi goriilmiistiir. Buna karsin Seyhan
sediman bolgesinde TOC diger bolgelere gore daha yiiksek ol¢iilmiistiir. Karatas ve
Goksu orneklerinde karbonat ve bikarbonat kaynakli inorganik karbon fazla iken
Seyhan ve Tirtar sediman bolgelerinde organik kaynakli karbon degerleri daha

yuksek ol¢iilmiistiir (Sekil 4.10).

Seyhan
.Tlrtar PY Yy

TIC (mg/kg)

Karatas
*8 33133

® 3313434240 Goksu
® 34241 - 42850

@ 42851-75120

Tirtar Seyhan
o

TOC (mg/kg)
* 2170 .Karatas
® 2171.5857 .G°"s“

® 5858 -5910

® 5911 -6500

Seyhan
.Tlrtar PY Yy

TC (mg/kg)

Karatas
® 38990

® 33991 - 40740 Goksu

® 40741 - 45020

@ 45021-81030

Sekil 4.10. 2014 y1l1 Seyhan, Karatas. Tirtar ve Goksu 6rneklerinde TIC, TOC ve TC
analizleri.
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4.2.2. Sedimanda Toplam Aromatik Hhidrokarbon Sonuglari

Mersin Korfezi sedimanlarinda (Karatas, Seyhan, Tirtar ve Goksu) Toplam
PAH analizleri gergeklestirilmis ve Seyhan ile Tirtar bolgelerinde yliksek TAH
derisimleri olglilmistiir. En diisiikk degerler Karatas bolgesinden alinan sedimanlarda
Olgiilmiistiir (Sekil 4.11). Bulunan bu sonuglar ayni bolgelerde yapilan karbon

(0zellikle organik karbon) analizleri sonuglari ile benzerlik gostermektedir.

Seyhan
Toplam Poliaromatik Tirtar Yy

Hidrokarbonlar
(9/kg)

0.42 ‘ Karatas
0.43 - 1.02 Goksu
~ 1.03-2.23

D 2.24-239

Sekil 4.11. 2014 yili Mersin Korfezi (Karatas, Seyhan, Tirtar, Goksu) Toplam PAH.

Karasal girdilerin ve deniz trafiginin yogun oldugu Seyhan sediman
bolgesinde floresans 6zelligi fazla olan halkasal yapili aromatik bilesiklerin toplam
derigimleri (TAH) diger sediman ornekleme bélgelerine gbre daha yuksektir. Bu
durumun olugmasinda bodlge sedimanlarinin tanecik boyutlarinin kiiciik yapili ( <
32um) olmasimnin da etkisi vardir. Cilinkii tanecik boyutlarinin kii¢iilmesi yilizey
alanlarin1 ve dolayisiyla bu sediman tanecikleri lizerine adsorplanan TAH’larin
derisim miktarlarini artiracaktir.

TAH derisimlerinin diisiik Olclildiigi Karatas sediman Ornekleri yiiksek
oranda iri kum (63-500 pum) igermektedir. Bu durum Karatas sedimanlarinin diger
sediman Orneklerine gore daha diisiik yiizey alanmna sahip olmasina neden olur.
Dolayisiyla adsorplanan TAH miktarin1 azaltir. Ayrica Karatag sediman ornekleme
bolgesi diger ornekleme bolgelerine kiyasla karasal girdilerin daha az oldugu

alanlardir.
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4.2.3. Sediman ve Balikta Petrol Hidrokarbon Sonugclari
4.2.3.1. Sedimanda Petrol Hidrokarbon sonuclar1

Yapilan sediman analizlerinde en yiiksek n-C10, asenaftilen, asenaften, n-
C17, pristan, fenantren, antrasen, fitan, 2-metilfenantren, 1-metilfenantren, n-C20,
floranten, n-C21, n-C22, n-C24, krisen, n-C26, squalen, n-C28 ve perilen degerleri
Goksu sediman orneklerinde olgllurken, 1-metilnaftalen, 1-etilnaftalen, n-C14,
floren, n-C16, antrasen, n-C18 ve n-C34 Tirtar sediman orneklerinde, naftalen, piren,
1,metil piren, n-C30 ve n-C32 Seyhan sediman Orneklerinde ve n-C12 ise Karatas

sediman Orneklerinde ol¢iilmiistiir (Sekil 4.12).

2014 yili Mersin Korfezi (Tirtar,Seyhan, Goksu ve Karatas)
sedimanlarinda petrol hidrokarbon sonuclar
500
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Sekil 4.12. 2014 yili Mersin Korfezi (Karatas, Seyhan, Tirtar ve Goksu)
sedimanlarinda petrol hidrokarbon analiz sonuglari.

Toplam alifatik petrol hidrokarbon ve toplam petrol hidrokarbon degerleri
acisindan en yiiksek derisimler GOksu sediman orneklerinde 6lgllirken, en yiksek
toplam aromatik petrol hidrokarbon derisimleri Seyhan 6rneklerinde 6l¢iilmiistiir. En

diistik toplam alifatik petrol hidrokarbon degeri Seyhan sediman bdlgesi érneklerinde



Basduvar, §. 2015. Mersin Korfezi’ nde Barbun Bahg:’ nda (Mullus Barbatus Linnaeus, 1758) ve Sedimanlarda Iz Metaller ve
Petrol Hidrokarbon Tiirevleri, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

Ol¢iilmiistiir. En diisiik toplam aromatik petrol hidrokarbon ve toplam petrol
hidrokarbon derisim degerleri ise Karatag sediman orneklerinde Slgiilmiistiir (Sekil

4.13).

Toplam Alifatik Tirtar .Seyhan
Petrol Hidrokarbonlari ®
(ng/kg)

® 986 .Karatas

® 987-1018 Golay

® 1019-1252

@ 1253-1842

Toplam Aromatik ’Tlrtar Seyhan

Petrol Hidrokarbonlari
(ng/kg)

® 302 .Karatas
® 303-435 .Goks“
® 436-574

® 575-646

Tirtar .Sevhan
Toplam Petrol Hidrokarbonlan
(ng/kg)

® 1313 .Karatas
® 1314-1503 Goksu

@
® 1594 -1687

@ 1683-2371

Sekil 4.13. Sediman drneklerinde Toplam alifatik, toplam aromatik ve toplam petrol
hidrokarbonlari.

Sedimanda yapilan TOC ve toplam PAH deneylerinin sonuglar1 ile gaz
kromatografisi  analiz sonuglar1 benzerlik gostermektedir. Seyhan sediman
bolgesinden alinan 6rneklerden elde edilen PAH sonuglariin en yiiksek oldugu buna
kars1 Karatas bolgesinin PAH sonuglar1 toplaminin en diisiik oldugu Sekil 5.4 ‘de
goriilmektedir. Yine ayni sekilden Goksu ve Tirtar sediman 6rneklerinde alifatik
petrol hidrokarbon derigmlerinin diger sediman bolgelerine gore daha yiiksek derisim
degerlerine sahip oldugu dolayisiyla toplam PH degerlerinin diger iki sediman
bolgesinden daha yiiksek olmasina neden oldugu anlagilmaktadir.

Genel olarak sanayi, tarim, evsel attk ve gemi trafiginin yogun oldugu

Seyhan bolgesi sedimanlarinda hidrokarbon kirliligi aromatik yapili bilesiklerden,
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tarimsal faaliyetlerin yogun oldugu Goksu ve Tirtar sedimanlarinda ise alifatik
hidrokarbon kaynakli birikim sézkonusudur.

Tirtar bolgesi sedimanlarinda n-Cl4’ten daha diisiik hidrokarbonlu
bilesiklerinin (n-C10, naftalen, n-C12, 1-metilnaftalen ve 1-etil naftalen) toplam
alifatik hidrokarbonlar ile toplam petrol hidrokarbon sonuglari {izerinde etkili oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.12).

Toplam aromatik petrol hidrokarbonlar1 igerisinde 2, 3 ve 4 halkah
aromatik bilesikler incelendiginde, Karatas bolgesinden alinan 6rneklerde %10.3
oraninda 2 halkali, %20.8 oraninda 3 halkali ve %69 oraninda 4 halkali bilesik
oldugu goriiliir. Tirtar sediman 6rneklerinde 2, 3 ve 4 halkali bilesiklerin toplam
organik bilesikler i¢indeki yiizde oranlari benzerdir. Tirtar sediman bolgesinde 2
halkali, Goksu bolgesinde 3 halkali ve Karatag bolgesinde 4 halkali aromatik
bilesiklerin toplam aromatik bilesikler igerisindeki yiizdeleri daha fazladir (Cizelge
4.16).

Cizelge 4.16. Mersin Korfezi sedimanlarinda 2, 3 ve 4 halkali hidrokarbonlarin
toplam TPAH oranlarinin yiizdeleri.

. % (2 halkahh PH | %3 halkalh PH | %/(4 halkah PH
Istasyon ITPAH) ITPAH) ITPAH)
Tirtar 38.2 31.0 30.8

Seyhan 29.7 11.6 58.7
Goksu 11.1 34.0 54.8
Karatas 10.3 20.8 69.0
2 Halkali Aromatik Bilesiklerin T Nk
Toplam Aromatk Bilegiklerdek
° 10.30 Karatas
® 10.31-11.10 .Goksu
® 11.11-29.70
® 2071-38.20

Sekil 4.14. Karatas, Seyhan, Tirtar ve Goksu sediman Orneklerinde 2 halkal
aromatik bilesiklerin toplam aromatik bilesiklerdeki ytlizdeleri.
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3 Halkal Aromatik Bilesiklerin .Tlrtar .Seyhan

Toplam Aromatik Bilesiklerdeki
Yiizdeleri

® 11.60 .Karatas

® 11.61-20.80 Goksu
® 20.81-31.00

@ 31.01-34.00

4 Halkal Aromatik Bilesiklerin Tirtar .Seyha"

Toplam Aromatik Bilesiklerdeki
Yiizdeleri

Karatas
® 30.80

® 30.81-54.80 .Goksu

® 54.381-58.70

® 53.71-69.00

Sekil 4.15. Karatag, Seyhan, Tirtar ve Goksu sediman Orneklerinde 3 halkali
aromatik bilesikler ve 4 halkali aromatik bilesiklerin toplam aromatik bilesiklerdeki
yuzdeleri.

Goksu ve Tirtar sediman bolgelerinde alifatik petrol hidrokarbon birikimi
agirliklt olmakla birlikte 2 ve 3 halkali petrol hidrokarbonlarinin toplam aromatik
petrol hidrokarbonlar1 igerisindeki yiizdeleri diger iki bdlgeden daha yiiksektir.
Alifatik ve aromatik petrol hidrokarbon tiirevlerinin toplam degerleri agisindan en
diisiik olan Karatas sedimanlarinda 4 halkali aromatik bilesiklerin toplam PAH
icindeki yiizdeleri diger sediman bolgelerine kiyasla daha yiiksektir ( Sekil 4.14 ve
Sekil 4.15) .

Aromatik hidrokarbonlarin halka sayilar1 kanserojen ozellikleri ile dogru
orantilidir. Seyhan, Karatag ve Goksu sediman bolgelerinde 4 halkali aromatik petrol
hidrokarbonlar1 toplam aromatik hidrokarbonlarin % 50'sinden fazlasini olusturdugu

goriilmektedir (Sekil 4.14).

2003-2009 yillar1 arasinda ODTU-DBE tarafindan yiiriitiilen ¢alismalarda
Mersin, Goksu ve Karatas bolgelerinden alinan sediman 6rneklerinde 6lgtlen toplam
alifatik petrol hidrokarbonlarin derisimi ortalama 0.1-0.74 pg/g araliginda degisim
gosterirken, 2014 yili degerleri biiyiik artig gostererek 0.99 ile 1.84 ng/g araligina
yiikselmistir. Ayn1 sekilde aromatik petrol hidrokarbon degerleri 2003-2009 yillar
arasinda ortalama 0.01-0.1 pg/g araliginda degismekte iken, 2014 yilinda ayni bolge

sedimanlarinda 1.3-2.4 pg/g arasinda degisen sonuglar bulunmustur. Tiim sediman
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istasyonlarinda zamanla petrol hidrokarbon derigimleri hizli bir sekilde artig

gostermektedir (Sekil 4.16).

Toplam alifatik, toplam aromatik ve toplam petrol hidrokarbonlarimn
Mersin Korfezi sedimanlarinda 2003-2014 yillar: arasindaki degisimi

I

Derisim pg/g
N
ok, WwLAEGLO

W Karatas 2003-2009

w

B Karatas 2014

m Mersin 2003-2009

® Mersin 2014
B Goksu 2003-2009
Goksu 2014

-

o

Alifatik PH Aromatik PH Toplam PH

Sekil 4.16. Toplam alifatik, toplam aromatik ve toplam petrol hidrokarbonlarinin
Mersin Korfezi sedimanlarinda 2003-2014 yillar1 arasindaki degisimi.

Mersin Korfezi'nde 2014 yilinda 4 farkli bolgeden alinan sediman Orneklerinde
toplam petrol hidrokarbonlarinin (C10-C34 arasi1 alifatik ve aromatik) sedimandaki
toplam karbona oranlari; Goksu, Seyhan, Tirtar ve Karatag 6rneklerinde sirast ile %
2.55, % 3.43, % 3.73 ve % 2.56 olarak bulunmustur. Tirtar ve Seyhan sediman
orneklerinde 10 ile 34 arasi1 karbona sahip hidrokarbonlu bilesiklerin sedimandaki
toplam karbon igerisindeki miktarlar1 Goksu ve Karatas sedimanlarina oranla daha

fazladir (Sekil 4.17).

2014 y1lh Mersin Korfezi sedimanlarinda toplam petrol
hidrokarbonlarinin toplam karbon icerisindeki oransal yiizdeleri

Tirtar Seyhan Karatas Goksu

Sekil 4.17. Mersin Korfezi 2014 yili sedimanlarinda Toplam petrol hidrokarbonlar1 /
Toplam karbon oranlar1 ytlizdesi.

65



Basduvar, §. 2015. Mersin Korfezi’ nde Barbun Bahg:’ nda (Mullus Barbatus Linnaeus, 1758) ve Sedimanlarda Iz Metaller ve
Petrol Hidrokarbon Tiirevleri, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

Analizi yapilan sediman Orneklerinin cihazdan alinan pik alanlarinin

esitlenmis agirlik ve esitlenmis hacimli pik alanlar1 Sekil 4.18'de gosterilmistir.

Mersin Korfezi Sedimanlarinin Birim Hacim ve Agirhkh
orneklerinde Alifatik Petrol Hidrokarbonlarin Kromatogram
Degerleri
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Mersin Korfezi Sedimanlarinin Birim Hacim ve Agirhkh
orneklerinde Aromatik Petrol Hidrokarbonlarin Kromatogram
Degerleri

160
140
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Sekil 4.18. Mersin Korfezi sedimanlarmin birim hacim ve agirlikli 6rneklerinde
alifatik ve aromatik petrol hidrokarbonlarin kromatogram degerleri .

Gaz kromatograflarinda agirlikli olarak hakim pikler alifatik hidrokarbon

pikleridir. Tirtar, Seyhan ve Karatas 6rneklerinde naftalen ve 6zellikle n-C12 toplam

petrol hidrokarbon derisim degerlerinde belirgin etki gostermektedir. Ayrica toplam

petrol hidrokarbon degerlerinde, piren ve daha biiyiik yapili aromatik hidrokarbonlar

ile n-C21 ve daha biiyiik yapil1 alifatik hidrokarbon derisimleri blylk pay sahibidir.
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Gaz kromatogramlar1 organik maddelerin tiirii ve ¢okelme ortamlar1 hakkinda
bilgi edinmek i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Karasal bitkilerde C27, C29
ve C31 hidrokarbonlar1 olusurken, C15, C17 ve C19 hidrokarbonlar1 planktonik
organizmalar tarafindan olusturulur. Sedimanlardaki lipid biyomarkirlarin
arastirilmasi, n-alkanlar ve n-yag asitlerinin analizlerinden denizel ve karasal organik
maddenin dagiliminin tanimlanmasini saglamaktadir [96, 97, 98,99].

Genellikle karasal bitkilerin n-alkanlart C25-C35 karbon numaralar
araliginda baskinlik gostermesiyle karakterize edilir [100, 101; 102,103], denizel
bitkiler ise C23 ve C25 n-alkanlarca baskinligiyla karakterize edilir [104, 105].
Yiiksek kara bitkilerinden gelen yag asitleri C22 ve C32 aralifinda C24 veya C26
maximumu gosteritken C12 ve C20 araliginda alg ve bakterilerden gelen C16
maximum bir pik verir [106, 107]. Yapilan analizlerde tiim sediman istasyonlarinda
C-26 digerlerine gore baskin olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Izoprenoidlerden pristan ile n-C17 ve fitan ile n-C18 ikili pikler olustururlar.
Kisa zincirli n-alkan dagilimimin diisiik, Pr/n-C17 ve daha disiik zincir sayili
bilesenlerin olmamasi, hafif molekiil bilesimli hidrokarbonlarin az olmasi karasal
organik maddeleri yansitmakla birlikte ¢okelim ortaminda su ile yikanmay1 da isaret
edebilir [108]. Yapilan olgiimlerde Karatag, Seyhan, Tirtar ve Goksu 6rneklerinde
pristan/C17 oranlari, sirasiyla, 2.04, 1.05, 0,36 ve 0.24 bulunmustur (Sekil 4.19) .

2014 yilh Mersin Korfezi sediman érneklerinde Pristan/n-C17
Oranlari
2.5
Karatas
2
1.5
1 . Seyhan
0.5
0 ® Tirtar @
0 1 2 3 4 5

Sekil 4.19. 2014 y1l1 Mersin Korfezi (Karatas, Seyhan, Tirtar ve Goksu) sediman
orneklerinde Pristan / n-C17 oranlari.
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Pristan (Pr) ve fitan'in (Ph) her ikiside klorofil molekiiliiniin pargasi olan fitol’
den turerler. Oksijensiz ortamlarda fitolden fitan, oksik ortamlarda ise fitolden
pristan olusmaktadir. Pr/Ph orani1 organik maddenin depolanma ortaminin oksijensiz
(Pr/Ph < 1) yada oksik (Pr/Ph > I) oldugunu gosterir [109, 110]. Ayn1 zamanda Pr/Ph
orant kirliligin kaynagini da belirtmektedir. Pristan/ fitan oraninin 1 den biiyiik
olmasi kirlilik kaynaginin biyojenik, 1 den kiigiik veya esit olmas1 kirlilik kaynaginin
petrol kaynakli olduguna isaret eder. Pristan/fitan oran1 Karatas istasyonunda 0.93,
Seyhan istasyonunda 0.91, Tirtar istasyonunda 0.88 ve Goksu istasyonunda 0.37
olarak bulunmustur. Mersin korfezinde dogudan batiya dogru siirekli azalan Pr/Ph
oranlarina rastlanilmig, yapilan olglimlerde tim sediman istasyonlarinda organik
maddenin depolanma ortaminin oksijensiz oldugu ve kirlilik kaynaginin petrol

kokenli (petrojenik) oldugu bulunmustur (Sekil 4.20).

Sediman drneklerinde Pristan/Fitan Oranlan

1,8
1,6
1.4
1,2

Biyojenik kaynakh kirlilik

Karatas  Seyhan Tirtar

0,8
0,6
0,4 ¥
0,2

Petrol kaynakh kirlilikz

Sekil 4.20. Karatas, Seyhan, Tirtar ve Goksu sedimanlarinda Pristan/Fitan oranlari.

Aromatik maddeler olan floranten, piren ve fenantren'in birbirlerine oranlar
kirlilik kaynagimin pirojenik ya da petrojenik kokenleri hakkinda bilgi saglamaktadir.
Yapilan analizlerde floranten/piren oranlart Goksu bolgesi sediman Orneklerinde
0,40, Tirtar sedimanlarinda 0,3, Seyhan sedimanlarinda birden kiigiik ve Karatag

sedimanlarinda 0,59 olarak  bulunmustur. Ayni sekilde toplam
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metilfenantren/fenantren  sonuglart  Goksu  sedimanlarinda 8,55, Seyhan
sedimanlarinda 5,54, Tirtar ve Karatas sedimanlarinda ikiden biiylk olarak
bulunmustur (Sekil 4.21). Bu degerler bolge sedimanlarinda kirletici kaynaginin

petrojenik kaynakli yakit yanmasi olduguna isaret eder.

Floranten/piren

2
18
16
14

1.2 T Pirofitk Koken
- ________________________________ 5
Petrojenik Kdken

0.8
0.6 & Karatas
0.4 & Giksy
02 & Tirtar
0 T T . 3!:'|.'='||:||| T 1
a 1 2 3 4 3

Sekil 4.21. Sediman 6rneklerinde Floranten/Piren oranlari.

Antropojenik karbon girdisinin belirteci olan Perilen tim aromatik petrol
hidrokarbon derisimleri igerisinde Goksu bolgesinde %15.3, Tirtar bolgesinde
%4.71, Karatas bolgesinde %25.9 ve Seyhan sediman bolgesinde %9.94 oranina
sahiptir. Bu oranlar Mersin Korfezi’nde sediman 6rneklemesi yapilan istasyonlar
arasinda en fazla oranla karasal organik madde girdisinin Karatas bolgesinde
oldugunu gostermektedir.

Tirk gida kodeksinin gida maddelerinde belirli bulasanlarin maksimum
seviyelerinin belirlenmesi hakkindaki teblige gore baliklarda 10 mg/kg olarak
belirtilmistir. Zamanla baliklarda petrol hidrokarbonlar1 agisinda bir kirletici kaynagi
olan sedimanlarin Ol¢lim yapilan tiim istasyonlarda toplam petrol hidrokarbon

derisimleri 10 mg/kg degerinden diisiik degerler aldig1 saptanmistir.
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4.2.3.2. Balikta Petrol Hidrokarbon Sonuglar1

Mersin Korfezi'nde (Karatas, Seyhan, Tirtar ve Goksu bolgeleri) 2014 yilinda
barbun Orneklerinde yapilan petrol hidrokarbonlar1 analizlerinden Tirtar bolgesi
sedimanlarinda 1-metilnaftalen, n-C14, n-C16, pristan, fitan, 2-metilfenantren, 1-
metilfenantren, floranten, piren ve 1-metilpiren, Seyhan bolgesinde n-C10, naftalen,
asenaften, fenantren, antrasen, n-C20, krisen ve n-C28, Goksu sedimanlarinda 1-
etilnaftalen, asenaftilen, n-C18, n-C21, n-C26, perilen, n-C30, n-C32 ve n-C34 ile
Karatas sedimanlarinda n-C12, n-C17, 3,6-dimetilfenantren, n-C22, n-C24 ve

squalen en yuksek derisimlerdepetrol hidrokarbonlart olarak ol¢iilmiistiir (sekil 4.22).

2014 yih Mersin Korfezi bahiklarinda petrol hidrokarbonlar analiz sonuclar:
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Sekil 4.22. Mersin Korfezi baliklarinda 2014 yilinda yapilan petrol hidrokarbonlari
analiz sonuglart.
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Genel toplam olarak bakildiginda Karatag bolgesinden alinan balik
orneklerinde en yuksek alifatik petrol hidrokarbonlari, aromatik petrol
hidrokarbonlar1 ve toplam petrol hidrokarbonlar1 diger bolgelere gore en yiiksek
degerlerdedir. En disiik toplam degerler Goksu kompozit balik orneklerinde

Olciilmistir ( Sekil 4.23).

Toplam Alifatik Tirtar .Seyhan
Petrol Hidrokarbonlari @
(ng/g)

Karatas
® 8621

® 3622-9184 .Goksu
@ 9185-10900

@ 10901 - 11140

Toplam Aromatik Tirtar .Seyhan
Petrol Hidrokarbonlari @
(ng/g)

Karatas
® 3495

® 3496

@ 5588

® 6240

- 5587

- 6239

- 6547

Goksu
)

Tirtar Seyhan
[ ]

Toplam Petrol Hidrokarbonlan
(ng/g)

Karatas
* 12116
® 12117 - 15423 Goksu
@ 15424 - 16487

@ 16483 - 17688

Sekil 4.23. 2014 yili Mersin Korfezi Barbun 6rneklerinde toplam alifatik , toplam
aromatik ve toplam petrol hidrokarbonlari.

Genel olarak 2014 yilinda mersin Korfezi baliklarinda yapilan petrol
hidrokarbon analizlerinde toplam petrol hidrokarbon derisimleri dogudan batiya
dogru azalan degerlere sahiptir.

Mersin korfezi baliklarinda 4 istasyondan yapilan petrol hidrokarbon
analizlerinde Seyhan balik orneklerinin 2 ve 3 halkali aromatik hidrokarbonlarinin
toplam aromatik hidrokarbonlar icerisindeki yiizdeleri diger istasyonlara gore daha
yiiksektir. Dort halkali aromatik organik bilesik yiizdesi ise en yiiksek Karatag
bolgesinde bulunmustur (Sekil 4.24).
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2 Halkali Aromatik Bilesiklerin Tirtar Seshal
Toplam Aromatik Bilesiklerdeki o
Yiizdeleri

°* 314 .Karatas

® 315-4.49 .Goksu

® 450-4.75

® 476-8.50

3 Halkali Aromatik Bilesiklerin Tirtar .Seyhan
Toplam Aromatik Bilesiklerdeki °
Yiizdeleri

® 21.20 .Karatas

® 21.21-22.00 .Goksu
® 2201-23.50

® 2351-5050

4 Halkah Aromatik Bilesiklerin .Tlrtar .Seyhan

Toplam Aromatik Bilesiklerdeki
Yiizdeleri

Karatas
® 41.20

® 41.21-73.00 .Goksu

® 73.01-74.10

® 7411-7520

Sekil 4.24. Balik orneklerinde 2 halkali aromatik bilesikler, 3 halkali aromatik
bilesikler ve 4 halkali aromatik bilesiklerin toplam aromatik bilesiklerdeki yiizdeleri.

Sanayi kuruluslari, evsel atiklar, deniz trafigi, biliylik yerlesim yerlerine
yakinlik kaynakli birikimlerin fazla oldugu Seyhan ve Karatas bolgelerinden alinan
balik Orneklerinde alifatik, aromatik ve toplam petrol hidrokarbon degerleri
benzerdir. Her iki bolge degerleri Mersin, Tarsus ve Adana sehirlerine gore daha
kiigiik yerlesimler ve tarim sektoriiniin agirlikli oldugu Goksu ve Tirtar baliklarinda
6l¢iilen hidrokarbon degerlerinden fazladir.

Balik orneklerinin agirlikga ve hacimce esitlenmis kromatogram verileri
incelendiginde, tiim balik istasyonlarinda aromatik piklerin baskin oldugu ve genel
olarak pristan ile n-C28 arasinda kalan piklerin yogunluklu oldugu goriilmektedir.
Ayrica Goksu, Karatag ve Tirtar barbun 6rneklerinde piren diger aromatik bilesiklere

gore belirgin bir sekilde fazladir (Sekil 4.25).
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Mersin Korfezi baliklarimin birim hacim ve agirhikh 6rneklerinde alifatik petrol
hidrokarbonlarin kromatogram degerleri
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200
0 -
Q N X L RTINS TR N A R N A I N R A
T T O LTL I IV VD
¥ ASEEERNEEERN N ‘909 NN
B GOoksu M Karatas ®Seyhan M Tirtar
Mersin Korfezi baliklarimin birim hacim ve agirhkh érneklerinde aromatik petrol
hidrokarbonlarin kromatogram degerleri
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Sekil 4.25. Mersin Korfezi baliklarinin birim hacim ve agirlikli 6rneklerinde
aromatik petrol hidrokarbonlarin kromatogram degerleri.

Goksu, Tirtar, Seyhan ve Karatas bolgelerinden alinan balik 6rneklerinde

yapilan analizlerde toplam petrol hidrokarbon derigimleri 10 mg/kg’dan daha fazla
oldugu goriilmiistiir.
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4.2.4. Sediman ve Balikta Metal Sonuglari

4.2.4.1. Sedimanda Metal sonuglari

Karatas, Seyhan, Tirtar ve Goksu bolgelerinden 2014 yilinda alinan sediman
orneklerinde Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn analizleri yapilmistir. Analiz
edilen metal tiirlerinde se¢imli olarak dogada en fazla oranda bulunan izotopun

analizi gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglarin grafiksel gosterimi Sekil 4.26 ve

Sekil 4.27°da sunulmustur.

2014 yilinda Mersin Korfezi'nde Mn, Co, Ni, Pb, Cu,
Zn ve Cr analizleri

800
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Sekil 4.26. 2014 yili Mersin Korfezi ( Seyhan, Karatag, Tirtar ve Goksu)
sedimanlarinda Mn, Co, Ni, Pb, Cu, Zn ve Cr metal derisimlerinin karsilastirilmasi.

2014 yilinda Mersin Korfezi‘'nde Al ve Fe analizleri
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Sekil 4.27. 2014 yili Mersin Korfezi ( Seyhan, Karatag, Tirtar ve Goksu)
sedimanlarinda Al ve Fe metal derisimlerinin karsilastirilmas.
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Genel olarak bakildiginda analizi yapilan tim metal tiirleri i¢in Goksu bolgesi

sediman Orneklerinde diisiik metal derisimlerine rastlanmigtir. Karatag bolgesi

sediman Orneklerinde Zn, Ni, Mn, Fe ve Al, Tirtar sediman 6rneklerinde Cr, Cu, Co

ve Seyhan sediman 6rneklerinde Cd ve Pb derisimlerinin diger bolgelere gore daha

yiiksek oldugu gériilmiistiir (Sekil 4.28, Sekil 4.29).

Seyhan
.Tlrtar ®
Al (g/kg)
Karatas
® 16.30
® 16.31-39.80 Goksu
@ 39.381-41.70
® 41.71-47.90
Tirtar Seyhan
°
Cd (mg/kg)
5 Karatas
0.04
® 0.05-0.06 Goksu
@® 0.07-0.08
® 0.00
Tirtar .Seyhan
Co (mg/kg)
Karatas
® 34.90
® 3491-3550 .Goksu
@® 3551-51.10
@® 51.11-5150
Tirtar Seyhan
Cr (mg/kg) Karatas
® 53 .Goksu
® 54.217
@® 213-225

Sekil.4.28. 2014 yili Mersin Korfezi sediman orneklerinde Al, Cd, Co ve Cr
analizleri.
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Tirtar Seyhan
[ ]

Cu (mg/kg)

* 2 Karatas
® 21.33 Goksu
® 34-36

@ 37.33

Seyhan
.Tlrtar PY

Fe (g/kg)

o 758 Karatas
® 7.59.39.90 Goksu
@ 39.91-43.20

@ 4321-48.40

Seyhan
Tirtar ®

Mn (mg/kg)

oyt Karatas
® 372.587 Goksu
@® 588 -590

@® s501-735

.TI e .Seyhan

Ni (mg/kg)

¢lap Karatas
® 60-76 .Goksu
® 77-183

@ 184-193

Tirtar Seyhan

Pb (mg/kg)
e 599 .Karatas
® 6.00-12.80 Goksu

® 12.81-16.70

® 16.71-18.20

Tirtar Seyhan
® .

Zn (mg/kg)
Karatas

o7
® 73.75 Goksu
® 76-90

® 91-115
Sekil.4.29. 2014 yili Mersin Korfezi sediman érneklerinde Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn

analizleri.
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Bolge sedimanlarinda o6lgiilen metal derisimleri buyikliklerine gore
siralandiginda  Seyhan sedimanlarinda Fe>AI>Mn>Cr>Ni>Zn>Co>Cu>Pb>Cd,
Tirtar sediman Orneklerinde Fe>AI>Mn>Cr>Zn>Ni>Co>Cu>Pb>Cd, Karatas
sediman Orneklerinde Fe>AlI>Mn>Cr>Ni>Zn>Co>Cu>Pb>Cd ve Goksu sediman
orneklerinde Al>Fe>Mn>Ni>Zn>Cr>Co>Cu>Pb>Cd siralamasi1 ortaya ¢ikmaktadir.
Tum sediman orneklerinde Fe ve Al en yiksek derisimli metal iken, Cd en diisiik
derisime sahip metal olarak ol¢iilmiistiir.

ODTU Deniz Bilimleri Enstitiisii tarafindan 2007-2009 yillar1 arasinda
yapilan ¢aligmalarda Karatas bolgesi sedimanlarinda Cu :16,2-27,3 mg/kg, Cd:21,8-
112 pg/kg, Cr:64-122 mg/kg ve Zn:144-200 mg/kg araliginda Olglilmiistiir. 2014
yilinda ayni bolge sedimanlarinda 6lglilen metal derisimleri i¢cinde Cu, Cr, Zn ve Al
degerlerinin arttig1, Cd, Pb degerlerinin azaldig1 goriilmektedir.

Ayni enstitiiniin 1999-2009 yillar1 arasinda Mersin sediman o6rneklerinde
yaptig1 ¢alismalarda Cu:24,4-467 mg/kg, Cd:117-495 pg/kg, Cr:68,8-736 mg/kg ve
Zn:41-184 mg/kg degerleri arasindadir. 2014 yilinda Seyhan ve Tirtar bolgelerinden
alinan sediman orneklerinde yapilan metal analizleri sonucunda her iki bolgede de Al
disinda tiim metal sonuclart ortalamanin altinda bulunmustur. Al degerleri belirgin
bir artig gostermistir.

Genel olarak evsel atik ve nehir etkisinden daha uzak olan Tirtar istasyonuna
ait metal derisimi Seyhan sediman istasyonunun metal derisim degerlerine gore daha
diisiik olarak bulunmustur.

1999-2009 yillar1 arasinda Tasucu bolgesinde yapilan sediman analizlerinde
Cu: 13,3-72,3 mg/kg, Cd: 104-380 pg/kg, Cr: 45-82,7 mg/kg ve Zn: 33,4-123 mg/kg
degerleri arasinda Olgiilmiisken, 2014 yilinda yapilan analizlerde Al, Zn ve Cr
degerlerinin artt1g1, diger metal derisim degerlerinin ise azaldigi goriilmistiir. Biiyiik
sanayi bolgesi olmayan ancak nehir etkisinde olan Goksu sediman istasyonunun
metal derisim degerleri diger sediman istasyonlarina gore belirgin olarak daha diisiik
degerler almistir.

Gemi trafiginin yogun, denizel akintilarin ve nehir etkisi ile karasal girdilerin
ve dolayisiyla birikimin fazla oldugu Karatag bolgesinden alinan sediman

orneklerinde Al, Fe, Co, Mn, Ni ve Zn metal derisim diger bolge sediman degerlerine
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gore daha yiliksek bulunmustur. Sedimanin dogal yapisindan gelen Al ve Fe tim

istasyonlarda en yuksek derisimli metal olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

4.2.4.2. Sedimanda Zenginlesme Faktorii

Mersin Korfezinde 2014 yilinda 4 farkli bolgeden alinan sediman
orneklerinde zenginlesme faktorleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar cizelge
417" de sunulmustur. Yapilan hesaplamalar sonucunda bulunan deger 0,5 < ZF < 1,5

araliginda ise dogal kokenli, ZF > 1,5 ise antropojenik kokenlidir [111].

Cizelge 4.17. Mersin korfezinde farkli referanslara gore hazirlanmig Zenginlesme
Faktorleri sonuglari.

- Krauskopf (1979)" a Turekian ve Wedepohl

g IAEA 433" e gbre gore Zenginlesme Taylor (1964) ' a gore (1961)" a gore

S Zenginlesme Faktorii Faktori Zenginlesme Faktorii Zenginlesme Faktorii

(3] @ @ @ @

= 8 s 5 3l & s g 3 & s g 3 g sz § 3
S E| 5 2 3 E 5 =2 3 E 5 < 3 E 5 2
n| = M Ol »n| = M Ol on| = M O on| =l M O

Fe |1 |21 |1] 1 |1 |1]2] 1 |21|1]1] 1 |21|1]1]1

Tabloda kirmizi renkli kutular antropojenik kirlilik kdkenini, sari renkli
kutular dogal kirlilik kokenini gostermektedir. Tim zenginlesme faktorU
hesaplamalar1 demir elementine gdre yapilmistir. Hesaplamalarda Akdeniz'in Fas
aciklarindan alinan sedimanlarla hazirlanan IAEA-433 Orneginden, Krauskoph
(1979) [112], Taylor (1964) [113] ve Turekian - Wedepohl (1961) [114] tarafindan
yayinlanan sonuglar kullanilmistir.

Tiim istasyonlarda Al ve Cd metalleri dogal kirlilik sinirlart igerisindedir
(IAEA 433 sonuglarina gore). Seyhan, Tirtar ve Karatas istasyonlarinda Pb, Cu ve Zn

ile Karatas istasyonunda Cr dogal kirlilik sinirlarinda olan bir Zenginlesme faktorii
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oranina sahiptir. Tiim sediman istasyonlarinda Mn, Co, ve Ni metalleri, Seyhan ve

Tirtar istasyonlarinda Cr ve GoOksu istasyonunda Pb, Cu ve Zn metallerinin kirlilik

kaynaginin antropojenik kokenli oldugu bulunmustur (Cizelge 4.17).

Belirlenen 4 sediman istasyonundan elde edilen sonuclar ile Krauskoph

(1979), Taylor(1964), Turekian ve Wedepohl(1961)' un onceki yillarda yaptiklart

calisma sonuglart kullanilarak hesaplanan zenginlesme faktorleri benzer sonuglar

gostermektedir. Bu ¢alisma sonuglarina gore Goksu sedimanlarinda Mn, Co, Ni, Cu,

Zn ve Cr kirliligi antropojenik kaynaklidir. Seyhan, Tirtar ve Karatas sediman

orneklerinde odlgiilen Cr, Zn ve Co ayn1 sekilde antropojenik kaynaga, Mn ve Cu ise

dogal kirlilik kaynagina sahiptir. Ni metali Seyhan Goksu ve Karatag bolgelerinde
antropojenik, Tirtar bolgesinde dogal kaynaklidir ( Sekil 4.30 ve Sekil 4.31).

15

10

Mersin Korfezi sedimanlarimin Krauskopf (1979) demir

sonuclarina gore zenginlesme faktorleri

H Seyhan

M Tirtar

Karatas

B Goksu

Dogal
zenginlesme
aralig1

Fe Mn Co Ni Cu Zn Cr

Sekil 4.30. Mersin Korfezi sedimanlarinin Krauskopf (1979) demir degerlerine gore
zenginlesme faktorleri.

Mersin Korfezi Sedimanlarimin 1AEA-433 sertifikali referans érneginin
demir elementi sonuglarina gore zenginlesme faktorleri
2
0 B Seyhan
H Tirtar
15
Karatas
M Goksu
10
5
@mmm» Dogal
0 zenginlesme
Fe Al Mn Co N Pb Cd Cu 2zn Cr araliy

Sekil 4.31 . Mersin Korfezi sedimanlarinin IAEA-433 sertifikali referans 6rneginin

demir elementi sonuglarina gére zenginlesme faktorleri.
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4.2.4.3. Balikta Metal Sonuglari

Mersin Korfezi’nde (Tirtar, Seyhan, Goksu ve Karatas) 4 farkli bolgeden
gruplanan balik 6rneklerinde Cu, Zn, Co, Fe, Mn, Cr, Al, Cd, Pb ve Ni analizleri
yapilmistir. Analiz edilen metal tirlerinde secimli olarak dogada en fazla oranda
bulunan izotopun analizi gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglarin grafiksel

gosterimi Sekil 4.32'de sunulmustur.

Mersin Kérfezi Baliklarinda Metal Analiz Sonuglari

25

20

15

10

Derisim (mg/kg)

Cu Zn Co Fe Mn Cr Al Cd Pb Ni
Metaller

Sekil 4.32. 2014 yili Mersin Korfezi ( Seyhan, Karatag, Tirtar ve Goksu) balik
orneklerinde Metal Analiz Sonuglari.

Yapilan analizler sonucunda bakir 0,95-1.28 mg/kg, ¢inko 13,2-19,4 mg/kg,
kobalt 0,08-0,11 mg/kg, demir 12,9-16,0 mg/kg, mangan 0,6-0,76 mg/kg, krom 0,11-
0,26 mg/kg, aliminyum 1,8-2,29 mg/kg, kadmiyum 0,002-0,01 mg/kg, kursun 0,08-
0,18 mg/kg ve nikel 0,2-0,36 mg/kg araliklarinda 6l¢iilmiistiir. Karatag bolgesinden
alinan balik 6rneklerinde bakir, mangan ve ¢inko, Tirtar bolgesi 6rneklerinde kobalt,
aluminyum ve kursun, Goksu 6rneklerinde demir ve Seyhan balik 6rneklerinde nikel

diger metal sonuglarina gore daha yiiksek derisimlerde oldugu bulunmustur (Sekil

4.33 ve Sekil 4.34).
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Sekil 4.33. 2014 yili Mersin Korfezi balik 6rneklerinde Al, Cd, Co, Cr ve Cu
analizleri.
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Seyhan
.Tlrtar ®
Fe (mg/kg)
Karatas
* 12.90 h
® 12.91-13.30 Goksu
® 13.31-14.60
® 1461-16.00
Tirtar .Seyhan
@
Mn (mglkg) Karatas
® 0.60 Goksu
©
® 061-0.74
® 075-076
: Seyhan
.Tlrtar ®
Ni (mg/kg) Karatas
® 0.20 .Goksu
® 021-0.34
® 035-0.36
Tirtar .Seyhan
PR (mg/kg) Karatas
® 0.08-0.1 Goksu
® 0.12-0.14
® 0.15-0.18
Seyhan
Tirtar % y
Zn (mg/kg)
Karatas
* 13.20
® 13.21-17.30 Goksu
® 17.31-19.40
® 19.41-22.30

Sekil 4.34. 2014 yili Mersin Korfezi balik orneklerinde Fe, Mn, Ni Pb ve Zn
analizleri.

2014 yilinda Mersin Korfezi baliklarinda yapilan metal analizlerinde Goksu
baliklarinda Cr, Karatas baliklarinda Mn, Ni ve Zn, Tirtar baliklarinda Al, Cd, Co, Fe
ve Pb diger bolgelere kiyasla daha ytiksek derisimli bulunmustur.
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Olciilen metal derisimleri biiyiikten kiigiige dogru siralandiginda Tirtar balik
orneklerinde Zn>Fe>Al>Cu>Mn>Cr>Ni>Pb>Co>Cd, Goksu balik orneklerinde
Fe>Zn>AI>Cu>Mn>Cr>Ni>Pb>Co>Cd, Seyhan balik orneklerinde
Zn>Fe>Al>Cu>Mn>Ni>Cr>Pb=Co>Cd, Karatas orneklerinde ise
Zn>Fe>Al>Cu>Mn>Ni>Cr>Pb>Co>Cd siralamasi1 olusur. Siralama benzer olmakla
birlikte en diisiikk derisimli metal Cd oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.34, Sekil 4.35 ve
Sekil 4.36).

Tirk gida kodeksinin gida maddelerinde belirli bulasanlarin maksimum
seviyelerinin belirlenmesi hakkindaki teblige gore baliklarda Al:1mg/kg, Cu:20
mg/kg, Zn:50mg/kg, Cd:0.lmg/kg ve Pb:0,4 mg/kg olarak verilmektedir.
Aliminyum disinda Olgiilen tiim balik Orneklerinde metal derisimleri belirlenen

maksimum seviyelerin altinda bulunmustur.
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4.2.5. Sediman ve Barbun Baliginda Petrol Hidrokarbon Derisimlerinin
Karsilagtirilmasi

Mersin Korfezi'nde (Tirtar, Seyhan, Goksu ve Karatas) sediman ve balik
orneklerinde 2014 yilinda yapilan Petrol hidrokarbon (alifatik ve aromatik petrol

hidrokarbonlar1) analizleri sonuglar1 karsilastirilmistir (Cizelge 4.18).

Cizelge 4.18. 2014 yili Mersin Korfezi sediman ve barbun 6rneklerinde dlgiilen
petrol hidrokarbon derigimlerinin birbirlerine oranlarinin yiizdeleri.

Analit Tirtar Seyhan Goksu Karatas
n-C10 6,17 3,20 71,2 12,2
Naftalen 53,9 62,3 50,0 10,0
n-C12 497 869 30,6 213
1-metilnaftalen 54,7 88,1 35,1 99,3
1-etilnaftalen 197,6 15,8 46,1
n-C14 28,5 6,7 6,4 13,6
Asenaftilen 33,1
Asenaften 6,07 8,23
Floren
n-C16 129 30,7 83,6 101
n-C17 38,2 13,8 268 14,4
Pristan 0,28 0,46 2,98 0,68
Fenantren ——-- 1,70 17,5
Antrasen 46,5 1,61 11,8 18,5
n-C18 18,8 6,18 7,91 96,1
fitan 1,37 1,82 4,27 1,36
2-metilfenantren 9,28 11,2 479 33,4
1-metilfenantren 27,1 - ---- 56,0
3,6-dimetilfenantren 3,65 2,56 7,76 1,16
n-C20 2,95 0,60 5,12 0,73
Floranten 9,88 23,9 57,4
Piren 0,37 2,47 0,64 0,26
n-C21 4,76 19,1 3,74 1,01
n-C22 5,08 8,14 8,19 2,08
1-metilpiren 3,35 46,8 34,6 8,85
n-C24 44,0 17,7 55,0 12,3
Krisen 59,8 66,8 339 93,1
n-C26 16,3 35,3 54,8 14,8
Squalen 6,27 0,77 45,2 0,98
n-C28 100 22,7 78,5 16,3
Perilen 30,7 37,2 23,8 52,2
n-C30 99,3 509 66,5 90,7
n-C32 63,0 169 33,1 33,1
n-C34 138 19,1 52,4 20,3
Toplam Alifatik
Hidrokarbonlar 136 9,05 214 9,14
Toplam Aromatik
Hidrokarbonlar 6,97 116 164 4,61
Toplam Petrol
Hidrokarbonlar1 109 9,66 19,6 742
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Cizelge de, sediman ya da balikta 6l¢iilememis deger olmasi halinde oranlama
yapilmamistir. Yapilan karsilastirmada balik 6rneklerinde dlgiilen petrol hidrokarbon
derisimlerinin aynm1 bolge sedimanlarinda OGlgiilen petrol hidrokarbon derisimleri
oranlanmis ve sonuglar yiizde (%) olarak belirtilmistir.

Goksu bolgesi baliklarinda oSlgiilen n-C10, asenaftilen, asenaften, n-C17,
pristan, fenantren, fitan, 2-metilfenantren, 3,6-dimetilfenantren, n-C20, n-C22, n-
C24, krisen, n-C26, squalen ve n-C34 alifatik ve aromatik PH bilesiklerinin ayni
bolge sedimanlarinda 6lciilen derisimlerine oranlarinin % degerleri sirast ile 71.2,
33.1, 8.23, 268, 2.98, 17.5, 4.27, 47.9, 7.76, 5.12, 8.19, 55, 339, 54.8, 45.2 ve 52.4
olarak bulunmus olunup diger bdlgelere oranla daha yiiksektir. Ayni sekilde Tirtar
bolgesinde n-C14, n-C16, antrasen ve n-C28 sirast ile 28.5, 129, 46.5 ve 100 Seyhan
bolgesinde naftalen, n-C12, 1-etilnaftalen, piren, n-C21, 1-metilpiren, n-C30 ve n-
C32, Karatas bolgesinde 1-metilnaftalen, n-C18, 1-metilfenantren, floranten ve
perilen sirast ile 63.2, 869, 198, 2.47, 19.1, 46.8, 509, 169, 99.3, 96.1, 56, 57.4 ve
52.2 degerlerine sahip oldugu goriiliir.

Genel olarak Goksu bolgesi icin baliklarda 6l¢iilen alifatik ve aromatik petrol
hidrokarbon derigimleri ayni bdlge sedimanlarinda Olgiilen petrol hidrokarbon
derisimlerine oranlar1 daha yliksektir. Ayni sekilde toplam alifatik ve toplam
aromatik petrol hidrokarbonlar1 yoniinden oranlar irdelendiginde yine Goksu bolgesi
icin toplam alifatik hidrokarbonlar, toplam aromatik hidrokarbonlar ve toplam petrol

hidrokarbonlari siras1 ile 21.4, 16.4, 20.9 ve 19.6 oranlar1 bulunmustur.

4.2.6. Sediman ve Barbun Baliginda Metal Derisimlerinin Karsilastirilmast

Mersin Korfezi'nde (Tirtar, Seyhan, Goksu ve Karatas) sediman ve balik
orneklerinde 2014 yilinda yapilan metal (Al, Fe, Mn, Co, Ni, Pb, Cd, Cu, Zn ve Cr)
analizleri sonuclar1 karsilastirilmistir. Yapilan karsilastirmada balik orneklerinde
Olctlilen metal derisimlerinin ayn1 bolge sedimanlarinda Olglilen metal derisimlerine

oranlar yilizde (%) olarak belirtilmistir (Cizelge 4.19).
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Cizelge 4.19. 2014 y1l1 Mersin Korfezi balik ve sediman ve 6rneklerinde dlgiilen

metal derisimlerinin yiizde (%) oranlar1.

% Tirtar | Seyhan | Goksu | Karatas
Cu 3,34 2,82 4,87 6,15
Zn 25,7 19,2 18,3 19,4
Co 0,21 0,23 0,23 0,20
Fe 0,03 0,03 0,21 0,03
Mn 0,13 1,02 0,20 0,10
Cr 0,10 0,05 0,49 0,05
Al 0,006 0,005 0,011 0,004
Cd 16,7 5,56 5,00 12,5
Pb 1,08 0,44 1,84 1,09
Ni 0,34 0,19 0,26 0,19

Goksu bolgesi baliklarinda 6l¢iilen Fe, Cr, Al, Pb metallerinin ayn1 bolge
sedimanlarinda OSlgiilen derisimlerine oranlarinin % degerleri siras1 ile 0.21, 0.49,
0.11 ve 1.84 olarak bulunmus olunup diger bolgelere oranla daha yiiksektir. Ayni
sekilde Tirtar bolgesinde Zn, Cd ve Ni sirast ile 25.7, 16.7 ve 0.34, Seyhan
bolgesinde Mn, Karatas bolgesinde Cu sirast ile 1.02 ve 6.15 degerlerine sahip
oldugu goriiliir. Goksu bolgesi baliklarinda Fe, Cr, Al ve Pb, Tirtar bolgesi
baliklarinda Zn, Cd ve Ni, Seyhan bolgesi baliklarinda Mn ve Karatas bolgesi
baliklarinda Cu metal derisimleri ayni bdlge sedimanlarinda Olcililen metal
derisimlerine oranla daha fazla Olgiilmiistiir. Genel olarak Co, Fe, Mn, Cr, Al ve Ni
oranlar1 0 ile 1 arasinda Cu, Zn,Cd, ve Pb degerleri ise

I'den biiyiik olarak

bulunmustur.

4.2.7. Sediman ve baliklarda kirlilik derisim oranlarinin karsilastirilmasi

2014 yilinda Mersin Korfezi'nde belirli bolgelerden alinan sediman ve balik
Orneklerinde metal ve petrol hidrokarbon analizleri gergeklestirilmistir. Metal
derisimlerinin de8isim oranlar1 birgok metal tiirii i¢in 1 den kiigiik olup Zn ve Cd
disinda 5'ten biiylik degildir. Petrol hidrokarbonlar1 agisinda durum ele alindiginda
degisim oranlar1 genel olarak S'ten biiyiikk olup bolgesel olarak bazi alifatik ve

aromatik petrol hidrokarbon oranlarinin oldukga yiiksek degerler aldigi goriilmiistiir.
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasindan elde edilen bulgular, deniz trafigi, tarim, evsel atik ve
sanayi kaynakli kirleticilerin baskisi altinda olan Mersin Korfezi’ nin 4 farkli
bolgesinde balik¢ilik sezonu olan sonbahar aylari igerisinde avlanan baliklar (M.
barbatus) ile ayn1 bélgeden alinan sedimanlarda kirlilik birikim degerlerinin
ekosistemin farkli katmanlarinda (sediman ve balik) dagilimini gergekei bir sekilde
ortaya koymayr amaglamistir. Bolgede daha oOnce yapilan c¢alismalar ile
karsilagtirildiginda daha genis kapsamli iz ve agir metal analiz sonuglar1 ve petrol

hidrokarbon tiirevleri (alifatik ve aromatik) kirliligi sonuglar1 ihtiva etmektedir.

Yapilan ¢alisma ile;

e Birgok kirlilik kaynagini iginde barindiran ve Mersin Korfezi’ nin en
yuksek debili akarsuyu bulunan Seyhan bdlgesinden alinan sediman
orneklerinde organik kokenli karbon derisimi diger bolge sedimanlarindan
fazladir. Sedimanin tanecik boyutunun kii¢iik olmasi adsorplanan kirlilik
miktarmin yiiksek olmasinda etkilidir. Bu durum bolgede yasayan canlilar
icin olumsuz durum olusturmakta ve sediman zamanla canlilar i¢in bir
kirlilik kaynag1 olusturmaktadir.

e Tarim ve madencilik sektorlerinin yogun oldugu Goéksu bolgesinden
alinan sediman Orneklerinde inorganik kaynakli karbon miktar1 diger
sediman bdlgelerine kiyasla daha yiiksek bulunmustur. Ozellikle
karbonatli yapilarin ¢éziinmesi ile serbest kalan karbon kaynaklar1 yagis
ve akarsu etkisiyle denizel ortama ulasmakta ve bdlgedeki inorganik
karbon derigimini arttirmaktadir. Bu durum bdlge sedimanlarinda 6lgiilen
toplam karbon derigimlerinin diger bolgelerden daha yiliksek degerlere
ulagir.

e Mersin Korfezi sedimanlarinda yapilan petrol hidrokarbon tirevleri
analizleri sonucunda Goksu sedimanlarinda alifatik, Seyhan bolgesinde
aromatik petrol hidrokarbon tiirevlerinin toplam derisimleri diger bolge
sedimanlarindan yiiksek bulunmustur. Bu durum TOC ve TPAH

deneylerinin sonuglari ile paralellik gostermektedir.
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e Hemen hemen tiim sediman Orneklerinde 4 halkali aromatik petrol
hidrokarbonlarinin ~ 6rnekte  Olgiilen  toplam  aromatik  petrol
hidrokarbonlar1 derisimleri igerisindeki yuzdeleri %50’ den fazladir.

e Sediman orneklerinde petrol hidrokarbonlarinin analiz
kromatogramlarinda genel olarak hakim pikler alifatik hidrokarbon
tiirevlerine ait olanlardir. Yapilan analizlerde kirlilik kaynaginin petrol
kokenli (petrojenik) yakit yanmasi oldugu Pristan/fitan (<1) ve
floranten/piren (<1) oranlarindan anlasilmaktadir.

e Antropojenik karbon girdisinin en biylk belirteclerinden birisi Perilen
olup Mersin Korfezi’ nde degisken miktarlarda 6l¢iilmiistiir ve en fazla
girdinin Karatag bolgesinde oldugu anlagilmaktadir.

e Tiim sediman istasyonlarinda petrol hidrokarbon tiirevlerinin zamanla
artis egilimine sahip oldugu saptanmustir.

e Zamanla baliklarda petrol hidrokarbonlar1 agisinda bir kirletici kaynagi
olan sedimanlarin 6l¢iim yapilan tiim istasyonlarda sinirlanan degerlerden
diisiik oldugu saptanmistir.

e Mersin Korfezi baliklarinda (M. barbatus) yapilan alifatik ve aromatik
petrol hidrokarbon tiirevleri analizlerinde balik¢ilik faaliyetlerinin ¢ok
fazla yapildig1 Karatag bolgesi baliklarinda en yiiksek derisimlere sahip
oldugu sinir degerlerini astig1 saptanmistir.

e Seyhan bdlgesi baliklarinda 2 ve 3 halkali aromatik bilesiklerin, Karatas
balik orneklerinde 4 halkali aromatik bilesiklerin diger bolgelere gore
daha yiiksek oranlarda bulundugu 6l¢iilmiistiir.

e Tiim balik istasyonlarinda petrol hidrokarbon tiirevlerinin zamanla (2003-
2014 yillar1 arasi) artis egiliminde oldugu goriilmiistir.

e Balik orneklerinde yapilan gaz kromatografisi Olgiimlerinde hakim
piklerin alifatik bilesiklere ait (pristan-nC28 arasi) olanlardir.

e Dogal olarak Al ve Fe tiim sediman oOrneklerinde en yliksek derisimli
metaldir.

e Cr ve Co tim sediman Orneklerinde zenginlesme faktorii dogal
zenginlesme araliginin disinda oldugu saptanmistir. Ayrica Mn, Ni, Cu ve

Zn metallerinin Goksu sedimanlarinda dogal zenginlesme araliginin
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disinda oldugu bolge sedimaninda derisiminin zamanla hizli bir sekilde
arttig1 saptanmistir.

e Yogun balik¢ilik faaliyetlerinin yapildigi Karatas bolgesinden alinan balik
orneklerinde Cu, Mn, Ni ve Zn derigimleri diger bolgelere gore daha
yiiksek orandadir.

e Metal derigimlerinin degisim oranlar1 birgok metal tiirii i¢in 1 den klguk
olup Zn ve Cd disinda 5’ ten biiyiik degildir.

e Petrol hidrokarbonlar1 agisinda durum ele alindiginda degisim oranlar
genel olarak 5’ ten buyik olup bdlgesel olarak bazi alifatik ve aromatik
petrol hidrokarbon oranlarmin  olduk¢a yiikksek degerler aldigi
gorilmiustir.

e Balik orneklerinde yapilan tiim analizlerde farkli bolgelerden gruplanan
baliklarin farkli derisim degerleri aldigi goriilmiistiir. Bu durum Mersin
Korfezi’ nin farkli bolgelerinden alinan balik 6rnek popiilasyonlarin

birbirleri igerisinde karismadigini isaret edebilmektedir.

2014 yilinda Mersin Korfezi’ nden (Karatag, Seyhan, Tirtar ve Goksu) alinan
sediman ve balik (M.barbatus) orneklerinde kapsamli bir sekilde yapilan petrol
hidrokarbon tiirevleri ile metal analizlerinden korfezin biiyiik kirletici baskilarina
maruz kaldigt ve bu baskinin zamanla etkisini arttirarak devam ettirdigi
anlagilmaktadir. Acil onlem alinmadig: takdirde balik¢ilik ve turizm faaliyetlerinin
yogun yapildigi Mersin bolgesinde yasayan halk cevre kirliliginin neden oldugu

olumsuzluklardan etkilenecektir.
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