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BEYAN

Tez igindeki tiim verilerin akademik kurallar ¢ergcevesinde tarafimdan elde edildigini,
gorsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglarin akademik ve etik kurallara uygun sekilde
sunuldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, bagkalarin
eserlerinden yararlanilmasi durumunda bilimsel normlara uygun olarak atifta
bulunuldugunu, tezde yer alan verilerin bu iiniversite veya baska bir iiniversitede

herhangi bir tez ¢alismasinda kullanilmadigini beyan ederim.

Burak DINC



TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim boyunca bilgi ve deneyimlerinden yararlandigim, her konuda
bilgi ve destegini aldigim ayrica, bu ¢alismanin planlanmasindan tamamlanmasina
kadar gegen siirede yardimlarini benden esirgemeyen, beni tesvik eden ve yonlendiren
damisman hocam Dr. Ogr. Uyesi Beytullah EREN ve ortak danismanim Dr. Oltan
CANLI ’ya tesekkiir ederim.

Bu ¢aligmanin maddi agidan desteklenmesine olanak saglayan “Yesilirmak Havzasi
Noktasal ve Yayili Kirlilik Kaynaklar1 Yonetimi” proje yiiriitiiciileri Saym Gtilsen
AVAZ ve Prof. Dr. Ulkii YETIS e tesekkiir ederim.

Mesleki bilgi ve tecriibesi ile gerek laboratuvar caligmalarinda gerekse giinliik

yasamda bana yol gosteren degerli biliyligiim, abim Baki KALAY ’a tesekkiir ederim.

Tez galigsmasi i¢in kullandigim analitik sistemlerde gerek enstriimantal analiz gerekse
yorumlama kisminda uzun yillar boyunca kazandig1 bilgi birikimi ve tecriibesi ile bana

yardimci olan degerli biiyiigiim Hiiseyin DEMIR ’e tesekkiir ederim.

Tez galismasinin tamamlanmasinda emegi gecen, TUBITAK MAM, Cevre ve Temiz

Uretim Enstitiisii’niin tiim calisanlarmna tesekkiir ederim.

Egitim dgretim hayatim boyunca maddi ve manevi desteklerini benden esirgemeyen

ve her zaman destek¢im olan aileme tesekkiir ederim.

Ayrica bu ¢alismanin maddi agidan desteklenmesine olanak saglayan Tiirkiye Bilimsel
ve Teknolojik Arastirma Kurumu’na (Proje No: 115Y013 Alt Proje No: 115Y025)

tesekkiir ederim.
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OZET

Anahtar kelimeler: Yesilirmak Havzasi, kalic1 organik kirletici, gaz kromatografisi,
sediman.

Gliniimiizde, 6zellikle modern tarim ve endiistriyel {iretim sonucu olusan kalici
organik kirletici yiikleri ¢evre ve insan sagligi agisindan oldukc¢a tehlikeli bir hal
almaktadir. Canlilarin bu kirleticilere maruziyeti dogrudan emisyonlarina maruz
kalarak veya kirleticilerin besin zinciri ve/veya meteorolojik olaylar sonucu taginimi
ile gerceklesebilir. Bu nedenle, gevresel numunelerin tamami bu kapsamda analiz
edilmeli ve Ozellikle kirletici emisyonlarin olabilecegi bolgeler igin risk
degerlendirmeleri yapilmalidir.

Bu calismada, Yesilirmak Havzasi kiy1 seridinde yer alan bolgeden 8 tatli su ve 8 deniz
suyu olmak {izere toplam 16 istasyondan sediman Orneklemesi yapilmistir. Alinan
sediman Orneklerinde, standart metotlar kullanilarak kalic1 organik kirletici (KOK)
gruplart i¢cin (PCDD/F, PAH, PCB, OCP) analizler yapilmistir. Analizler sonucunda
tespit edilen konsantrasyonlar ile ulusal — uluslararas1 mevzuatlarda 6ncelikli olarak
belirlenen kirleticilerin sucul ortam agisindan toksik etkileri degerlendirilmistir.
PCDD/F analizleri i¢in gaz kromatografisi—yiiksek ¢oziintirliiklii kiitle spektrometresi
(GC-HRMS) ve PAH, PCB, OCP analizleri i¢in gaz kromatografisi—kiitle kiitle
spektrometresi (GC—MSMS) sistemleri kullanilmistir. Yapilan analizler sonucunda en
yiiksek konsantrasyonlar; 17 adet toplam PCDD/F icin 174,74 pg g’!, 16 adet toplam
PAH igin 1280,51 pg kg' ile organize sanayi bolgesi ve liman faaliyetlerinin
yiiriitildiigli bélgede bulunan BD-2 kodlu deniz istasyonunda, 7 adet toplam PCB i¢in
23,73 ug kg'! ile izabe ve elektroliz tesisinin yakminda bulunan BD-5 kodlu deniz
istasyonunda, OCP bilesikleri i¢in ise genel olarak cevresinde tarim faaliyetlerinin
yiriitiildiigi 8 adet tath su drnekleme istasyonunda tespit edilmistir. KOK gruplari
icin, en ylksek konsantrasyonlarin tespit edildigi istasyonlar bireysel kirletici
acisindan degerlendirildiginde; BD-2 kodlu istasyonda, PCDD/F igin 61,80 pg g ile
OCDD bilesigi, PAH i¢in 161,80 pg kg™ ile Pyrene bilesigi, BD-5 kodlu istasyonda,
PCB igin 4,99 nug kg'! ile PCB 138 bilesigi ve tatli su 6rnekleme istasyonlarinda OCP
icin 10,03 pg kg ile 4,4-DDT bilesigi oldugu goriilmektedir. Sediman Srnekleri
tizerinde yapilan KOK analiz sonuglar1 bir biitiin olarak degerlendirildiginde,
istenmeyen yan {iriin olarak olusan bilesiklerin var oldugu, fakat sucul hayat agisindan
etki seviyelerinin diisiik oldugu goriilmektedir.
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EVALUATION OF PRIORITY PERSISTENT ORGANIC
POLLUTANTS IN YESILIRMAK BASIN COASTLINE RIVER
AND SEA SEDIMENTS

SUMMARY

Keywords: Yesilirmak basin, persistent organic pollutant, gas chromatography,
sediment.

Today, the persistent organic pollutant loads which are formed as a result of modern
agriculture and industrial production are becoming very dangerous for the
environment and human health. Exposure of living things to these pollutants can occur
by direct exposure to pollutants emission or by transport of pollutants as a result of
food chain and meteorological events. For this reason, all environmental samples
should be analyzed in this context and risk assessments should be made especially for
regions where pollutant emissions may occur.

In this study, bottom sediment sampling was made from a total of 16 stations including
8 freshwater and 8 seawater from the region located on the coastline of Yesilirmak
Basin. In sediment samples analysis were carried out for persistent organic pollutant
(POP) groups (PCDD/F, PAH, PCB, OCP) using standard methods. The toxic effects
of the determined concentrations of the pollutants, which are situated in national-
international legislations primarily were evaluated as a result of the related analysis.
Gas chromatography - high resolution mass spectrometry (GC-HRMS) for the analysis
of PCDD/F and gas chromatography-mass mass spectrometry (GC-MSMS) systems
were used for PAH, PCB, OCP analysis. As a result of the analyzes, the highest
concentrations; for 17 total PCDD/F congeners 174,74 pg g, for 16 total PAH
congeners 1280,51 pg kg™ with region the organized industrial and port activities are
conducted in the BD-2 coded marine station, for the 7 total PCB congeners with 23,73
ug kg'! near the smelting and electrolysis plant at the BD-5 coded marine station, for
the OCP compounds, were detected as agricultural activities 8 fresh water sampling
stations. For POP groups, when the stations detected highest concentrations were
assessed, in the BD-2 coded station, OCDD compound with 61,80 pg g”! for PCDD/F,
pyrene compound with 161,80 pg kg! for PAH, in the BD-5 coded station, PCB 138
compound with 4,99 PCB pg kg™ for PCB and in the fresh water sampling stations
10.03 pg kg! for OCP with 4,4'-DDT have been observed. When the results of POP
analysis of sediment samples are evaluated wholly, is has been observed that there are
unintentionally occurring compounds, but their effect levels are low in terms of aquatic
life.
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BOLUM 1. GIRiS

“Her madde zehirdir. Zehir olmayan madde yoktur; zehir ile ilaci ayiran ise dozdur.”
16. Yiizyilda Paracelsus tarafindan ortaya atilan bu ifade giinlimiizdeki modern

toksikoloji biliminin temelini olusturmaktadir.

Son yillarda kalict organik kirleticilerin (KOK), bitki, insan ve hayvan sagligi
tizerindeki olumsuz etkileri, bu konu {izerinde arastirma yapma ihtiyaci dogurmustur.
Ozellikle II. Diinya Savasi sonrasi, sanayilesmenin artmasi, ucuz hammadde arayist
ve yiiksek yasam Kkalitesi ihtiyaci, toprak, su vb. dogal ortamda KOK olarak
adlandirilan ¢evresel kirleticilerin artmasina neden olmustur. Bu kirleticilerin bazilari
pestisit ve poliklorlubifenil (PCB) olarak kullanilirken bazilar1 kimyasal kullanilan
tiretim proseslerinde 1sil islemler sonucu istenmeyen yan iriin olarak ortaya
cikmaktadir. KOK bilesikleri, kaynaklarindan uzaktaki canli yasami iizerinde bile
toksik etki yaratabilme potansiyeline sahiptir.

KOK’larin bazilar1 endiistriyel iretim sonucunda istenmeyen yan {riin olarak
olusurken, bazilari ise tarimsal faaliyetler ve endiistriyel {iretim esnasinda kullanilmak
icin iretilmektedir. Bu kirleticiler, atiksu desarji, yangin, endistriyel kazalar,
endiistriyel emisyonlar vb. olaylar sonucunda alict ortama verildikten sonra, ¢esitli
doga olaylar ile hava, su ve toprak dongiisiine katilir. S6z konusu kirleticilerin
kimyasal kararliliklar, sudaki diisiik ¢oziiniirliikleri goz 6niine alindiginda yillar sonra
dahi, kullanildiklar1 veya iiretildikleri bolgelerden ¢ok uzak noktalarda dahi kalintilar
tespit edilebilir. Yapilan arastirmalar, sucul ortamda bu kKirleticilerin son birikim
noktasinin, dip sedimanlari oldugunu gostermektedir. S6z konusu kirleticilerin insan
viicuduna girisi genellikle besin zinciri ile gergeklesir ve lipofilik 6zellikleri sayesinde

viicutta yag dokusunda birikim yapar (Aslan Kilavuz, 2010).



KOK’lardan meydana gelen olumsuz etkileri tanimlamak amaci ile 17 Mayis 2004 te
Stockholm Soézlesmesi yiirlirliige girmistir. Tirkiye ise bu antlasmayr 22 Mayis
2001’te imzalamis ve 14 Ekim 2009 tarihinde ise antlasma TBMM’nin de onayi ile
yiriirlige girmistir. Dogada var olan farkli formda birgok KOK bilesigi bilinmesine
ragmen, dogal ortamda yiiksek oranda kaliciligi ve biyoakiimiilasyon ozellikleri
nedeniyle bu kirleticilerden bazilar1 s6zlesmede oncelikli olarak kabul edilmistir. S6z
konusu oncelikli olarak belirlenen KOK bilesikleri; aldrin, dieldrin, klordan,
diklorodifenil trikloroetanlar (DDT'ler), endrin, heptaklor (HEPT), mireks ve 2-
toksafen gibi klorlu pestisitler, endiistriyel {irin olarak kullanilan poliklorlu bifeniller
(PCB), hekzaklorobenzen (HCB) ve hekzabromobifenil ve endiistriyel tiretim sonucu
kasitsiz yan iiriin olarak meydana gelen poliklorlu dibenzo-p-dioksinler (PCDD'ler) ve
poliklorlu dibenzofuranlar (PCDF'ler)’dir (Giling6érmiis, 2015; Soumita ve ark., 2019).

Stockholm Sozlesmesi kapsaminda ele alinan KOK’lar arasinda olan pestisitlerin
bazilar1 tarimda, bocek ve hasere 6ldiiriicii olarak bazilari ise istenmeyen yabani otlarin
olusumunu engellemek amaciyla kullanilmaktadir. Bahsi gegen pestisitlerin ¢cogu

Tiirkiye’de yasaklanmis veya kullanilmasi i¢in ruhsat verilmemistir.

PCB’ler sanayide elektrikli tranformatorlerde, hidrolik sistemlerde, boyada katki
malzemesi olarak kullanilmasi i¢in iiretimi yapilmaktadir. Bunun yanisira PCB’ler
pestisit, pvc liretimi ve atik yakma tesislerinde istenmeyen yan {iriin olarakta ortaya

cikmaktadir.

Polisiklikaromatik hidrokarbonlar (PAH) genellikle tam yanma olay1 ger¢eklesmemis
organik materyallerin pirolizi esnasinda ortaya ¢ikmaktadir. PAH olusumuna 6rnek
olarak volkanik patlamalar, benzin veya dizel motorlarin egzoz dumanlari, orman
yanginlari, evsel veya endiistriyel 1sinma kaynakli kullanilan yakitlarin yakilmasi

gosterilebilir.

PCDDI/F grubu bilesikleri genellikle hastane atiklari, odun, komiir gibi fosil yakitlarin
yakilmasi ve ara¢ egzosu emisyonlarindan kaynakli kasitsiz tiretilen kimyasal grubuna

girer. PCDD/F grubu kimyasallart ar-ge amacgli laboratuvarlarda iiretilenlerin



haricinde hi¢bir zaman ve hicbir sekilde ticari amagh iiretilen KOK’lar arasinda yer

almamiglardir (Kirhensteine ve ark., 2015).

KOK’larin dogal ortamda var olusu, endiistiiride fosil yakitlarin yakilmasi, tarimda
ticari amagla kullanilmasi, kasitsiz liretim vb. bir¢ok proses sonrasinda gergeklesir.
Genel olarak KOK’larin hidrofobik 6zellikte olmasi, gél, nehir ve deniz sularinda
cOkebilen kat1 maddeye kolayca baglanmasina sebep olur. Kat1 forma baglanan bu
kirleticiler uzun yar1 omiir ve kaliciliklar1 sayesinde zaman igerisinde su havzasi
icerisinde dibe ¢oker ve sedimanlarda birikime neden olur. Sedimanlar bu kirleticileri
kendi biinyesinde tutuculugun yani sira zamanla ¢evrede taginimlarina da neden olur

(Sakan ve ark., 2017).

KOK’larin olusumu, toksititeleri, dogada varolusu hakkinda diinya genelinde bir¢ok
calisma yapilmistir. Ulkemizde ise bu kirleticiler hakkinda yapilan calismalar
incelendiginde, biiyiik bir cogunlugu PAH, PCB ve pestisit iizerine yapilan ¢aligmalar
oldugu goriilmektedir. PCDD/F’ler hakkinda yapilan ¢alismalarin bir¢ogu bolgesel
bazli olup geneli gida iirtinlerinde birikimleri, canli hayati tizerinde etkileri, olusum

mekanizmalar1 gibi ¢alismalar oldugu goriilmektedir.

Ulkemizde deniz veya nehir dip sedimanlari iizerine yapilan calismalar genellikle agir
metal kirliligi ve giderimi konular {lizerinde yapilmistir. Kirleticilerle kontamine
olmus sedimanlar dogrudan veya dolayli olarak besin zincirinde biyoakiimiilasyon
yoluyla sucul yagsam ve insan sagligi icin risk olustururlar. Bu nedenle gida tiriinleri,
hava, toprak ve su ortami1 yanisira deniz ve nehir sedimanlarinin kirlilik yiikleri KOK

bilesikleri agisindan degerlendirilmelidir.

Orta Karadeniz bolgesinde bulunan Yesilirmak Havzasi basta Yesilirmak Nehri olmak
tizere igerisinde bir¢ok nehir, dere vb. yiizeysel su kaynagi bulunduran bir havzadir.
Havza genelinde yapilan, yogun sanayi, tarim, hayvancilik faaliyetlerinin yanisira
aritilmadan veya kismen aritilarak desarj edilen evsel ve endiistriyel atiksular, diizenli
depolama tesislerinden kaynaklanan sizint1 sular1 dogal ortamda muhtemel kirletici

olusturabilecek sebepler arasinda gosterilebilir.



Bu calisma, yukarida belirtilen bilgiler 1s181inda 6rnekleme yapilan Yesilirmak Havzasi
kiy1 seridi nehir ve deniz sedimanlarinda ulusal ve uluslararasi mevzuatlarda belirtilen
oncelikli KOK bilesikleri konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaci ile yapilmistir.
Calismada oncelikli olarak, havza sinirlar igerisinde yapilan ¢alismalar incelenmis,
ardindan Kkirleticilerin bulanacagi muhtemel koordinatlar belirlenmis ve bu
koordinatlardan sediman 6rneklemesi yapilmistir. Belirlenen koordinatlardan sediman
ornekleri alinmasi ve analizin yapilacagi laboratuvara getirilerek, analiz islemlerinin
baslatilmas1 arasinda gegen siire igerisinde Ornekler muhafaza kosullarina uygun
ortamda saklanmistir. Tiim sediman &rneklerinde uygun uluslararast metot segilip,
KOK analizleri yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda elde edilen veriler ulusal ve
uluslararasi yasal mevzuatlarla ve sediman kalite kilavuzlarindaki limit degerler ile

karsilastirilarak sediman kalitesi hakkinda yorumlama yapilmistir.



BOLUM 2. YESILIRMAK HAVZASI

2.1. Genel Bilgiler

Yesilirmak Havzasi Karadeniz bolgesinde; Amasya, Bayburt, Corum, Erzincan,
Giresun, Giimiishane, Ordu, Samsun, Sivas, Tokat ve Yozgat illerini de havza siirlari
icerisinde bulunduran, yaklasik 40000 km? yagis alanina sahip Tiirkiye’nin en biiyiik
5. havzasidir. Havza Anadolu’nun kuzeyinde kalan yiizeysel sularin bir kismini,
igcerisinde bulundurdugu nehir ve dereler yardimi ile Karadeniz’e ulagtirir. Sekil
2.1.’de havza sinirlar1 harita tizerinde gosterilmistir. Bu nehirlerin igerisinde havzaya
ismini veren Yesilirmak Nehri, Sivas ili Susehri ilgesi Kose Daglari’ndan dogan 519
km uzunlugunda bir nehirdir. Tiirkiye’nin AB iiyelik siirecinde yerine getirmesi
gereken yiikiimliiliiklerden biri olan iIBBS (lstatistiki Bolge Birimleri Siniflandirmas)
caligmalarinda havzay1 temsil eden; Samsun, Tokat, Corum, Amasya illeri TR83 kodu

altinda birlestirilmistir.
2.2. Niifus

TUIK tarafindan 2007-2017 arasinda yapilan niifus sayimlarinda TR83 bolgesinde son
10 yillik ortalama niifus 2731181 kisi olarak belirlenmistir. TUIK tarafindan yapilan
niifus projeksiyonu hesaplamasinda ise TR83 bolgesi 2025 niifusu 2878855 kisi olarak
tahmin edilmektedir (TUIK, 2018).

2.3. Tarim ve Hayvancilik

Tarmm, bdlge halki i¢in nemli bir gecim kaynag1 olarak diisiiniilebilir. Ozellikle Tokat,
Samsun, Amasya, Corum, Sivas, Glimiishane’nin bir kism1 havza sinirlar igerisinde
tarim faaliyeti yiiriitiilen iller arasinda gosterilebilir (TUIK, 2008). TUIK tarafindan
TR83 bolgesinde yapilan ¢alismalarda 1995-2016 yillar1 arasinda toplam islenen tarim



alan1 ortalama 1417859 hektar olarak belirlenmistir (TUIK, 2018). Tablo 2.1.’de havza
smirlart icerisinde yetistirilen bazi tarim iiriinleri iller bazinda verilmistir (TUBITAK

MAM, 2010).

Tablo 2.1. Havza genelinde yetistirilen bazi tarim iiriinleri (TUBITAK MAM, 2010)

Tokat Samsun Amasya Corum Sivas Yozgat
Bugday N N N N N
Arpa \ \ \ \
Sekerpancari \ \ \
Ay Cicegi \ \ V
Domates \ \ \
Fasulye \ \ \ \ \
Ispanak \ J
Biber \ \
Salatalik N N
Kavun \ \ \
Elma \ \ \ \
Vigne \ \
Ceviz \ V
Seftali \ \
Kiraz \ \
Armut \ \
Celtik \ \ \
Kayisi \ \/

Havza sinirlari igerisinde kalan illerin ekonomisi i¢in hayvancilik nemli bir yer tutar.
Bu illerde biiylikbas, kiigiikbas, kiimes hayvanciligi, su triinleri yetistiriciligi ve
aricilik yapilmaktadir. Tablo 2.2.de TR83 bélgesinde 1995-2017 arasindaki yillarda
canli hayvan sayisi biiylikbas, kiigiikbas ve kiimes hayvani olarak verilmistir
(TUBITAK MAM, 2010).



Sekil 2.1. Yesilirmak havzas il smirlar1 haritast (TUBITAK MAM, 2010)



Tablo 2.2. TR83 bolgesi 1995-2017 aras1 yillarda canli hayvan sayis1 (TUBITAK MAM, 2010)

Yillar Biiyiikbas Hayvan Kiiciikbas Hayvan Kiimes Hayvan1 Sayisi
Sayis1 (Bas) Sayis1 (Bas) (Bas)
1995 1139360 1327980 11955338
1996 1154100 1285020 6359700
1997 1122340 1224030 6542520
1998 1077370 1176330 7192700
1999 1070550 1126880 7906790
2000 1050920 963540 7511450
2001 990730 873730 7069512
2002 874235 798478 8492062
2003 843233 728440 11056559
2004 820685 685740 5763196
2005 838104 726158 5208844
2006 848417 719114 6023692
2007 836849 707553 6496564
2008 848947 654719 6645116
2009 815017 517489 7163415
2010 852448 617759 8003943
2011 922919 686557 8881806
2012 1006270 763530 9364200
2013 1029545 830914 8158073
2014 995943 926807 9394872
2015 945771 920787 10846349
2016 978219 937365 11077348
2017 1126447 1016192 10302723
2.4. Sanayi

Yesilirmak Havzasi smirlart igerisinde bulunan illerin tamaminda, endiistriyel
faaliyetler yogun bir sekilde yiiriitilmektedir. Bu faaliyetlerin arasinda, madencilik,
hayvan yemi {iretimi, gida tirlinleri, orman iirlinleri, tekstil iirtinleri, plastik ve kauguk
tiriinleri, metal esya {irlinleri, ambalaj {rlinleri sanayi kuruluslari bulunmaktadir.
Ozellikle Samsun ili basta olmak iizere havza icerisinde bulunan il ve ilgelerde kiiciik,
orta ve biiyiik 6l¢ekli sanayi faaliyetleri yiiriitiillen Organize Sanayi Bolgeleri (OSB)

bulunmaktadir.



2.5. Su Kaynaklan

Yesilirmak Havzasi sinirlari igerisinde insaat halinde ve faaliyette olan toplam 23 adet
baraj bulunmaktadir. Bu barajlarin bazilar1 sulama veya kullanma suyu olarak
kullanilirken bazilar1 ise elektirik enerjisi iiretmek amaci ile Hidroelektirik Santral
(HES) olarak kullanilmaktadir. Ayrica Yesilirmak Havzasi sinirlart igerisinde igme,
sulama ve kullanma suyu amaci ile kullanilan birgok; gol, golet, yeralt1 su kaynagi,

turizm ve 1sinma kaynakli olarak kullanilan jeotermal su kaynaklari mevcuttur.
2.6. Noktasal ve Yayih Kirletici Kaynaklari
Yesilirmak Havzasi icerisinde bulunan su kaynaklarinda kirletici yiikii olusturabilecek

bir¢cok noktasal ve yayili kirletici kaynagi bulunmaktadir. Sekil 2.2.’de Yesilirmak

havzasinda kirlilik yiikii olusturan faaliyetler gosterilmistir.

Tanmda Gibre ve

Pestizit Kullanim
Eentsel ve Endiistriyel |
Attk=n Dezerylar
K =
e - b Faaliyetleri
Kirletici mnﬂposlmfa Yi:'glll I;lji'lletml
Kayuaklan —— — DOl
: Tagimm
Sanayi Kaynakh
Kirlatici Emisyonlar;
etici Emisyonlan e Do
Sahasi Siznh Sulan

Sekil 2.2. Yesilirmak havzasinda kirlilik yiikii olusturan faaliyetler

2.7. iklim

Yesilirmak havzasinin biiyiik bir boliimii cografi agidan orta karadeniz bolgesinde
bulundugundan iklim kosullar1 olarak Karadeniz iklimini yansitti§1 disiiniilebilir.
Tablo 2.3.’de TR83 bolgesi illerinde 1929-2017 yillar1 arasindaki sicaklik ve yagis
ortalamalar1 verilmistir (MGM, 2018).



Tablo 2.3. TR83 bolgesi 1929-2017 aras1 yillardaki meteorolojik verileri (MGM, 2018)
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Samsun Tokat Amasya Corum
Aylar 6 < v 78 6 < v v 6 - v v 6 - v o
T ¢. 3. P TT i 8. F ey L. i, P Y i i 2z
2 2o £0 £ E2 £o #£0 £ Ex £¢ £0 £ B g0 Eo0 £ §
2 ~< T gg- ~< S gEpT F ~< < ExT 3 ~< < EggT
© 8% Sx 2272 Sz &2 2§83 % &2 Sx £8F 2 8z 42 i3
n § < 2 ST g 4 © < & o8 E “ © < & o8 g “ S & < & o8 E
« £ 'S £ E= 3 < 'S g E= = g £ 'S g < E= = g £ 'S £ < S
=) s 2 s 2 o~ < £ = 2 s Q9 v s & = 8 s 8 v = & s 2 < 2 v =
3 SN S» = £ S SA Eun = £ 3 =8 Tu = £ 8 =8 su = £
: 2T :o: B Eos: B o: g EN RS
S © S © S © S ©
Ocak 7,2 10,9 4,1 59,9 1,8 6,1 -1,7 41,0 2,7 6,8 -0,8 49,4 -0,4 4,1 4.4 38,9
Subat 6,7 10,6 3,4 52,6 3,5 8,2 -0,6 333 4,6 9,6 0,1 37,4 1,1 6,3 -3,5 29,4
Mart 7,9 12,0 4,6 59,4 7,5 13,1 2,4 40,5 8,5 14,5 3,0 48,1 4,9 11,3 -0,8 38,6
Nisan 11,1 15,0 7,7 54,0 12,5 19,0 6,6 54,1 13,6 20,2 7,2 55,9 10,5 17,4 3,6 47,4
Mayis 15,4 18,7 11,6 49,9 16,5 23,5 10,0 59,3 17,9 24,9 11,0 52,8 15,1 22,1 7,4 61,8
Haziran 20,3 23,6 16,1 49,7 19,9 26,9 13,0 38,9 21,7 28,6 14,3 38,6 18,6 25,9 10,2 52,6
Temmuz 23,5 26,7 19,3 32,8 22,4 29,0 15,4 11,0 24,2 31,0 16,6 14,4 21,3 29,0 12,4 18,8
Agustos 23,9 27,4 19,9 37,6 22,5 29,7 15,6 5,5 24,1 31,3 16,6 9,0 21,3 29,4 12,5 13,6
Eyliil 20,2 24,2 16,6 47,8 18,9 26,5 12,1 17,9 20,1 27,8 12,8 20,1 17,2 25,5 9,1 21,7
Ekim 16,2 20,2 12,9 92,7 13,7 20,6 8,1 39,2 14,7 21,7 8,5 35,3 11,9 19,8 5,1 27,3
Kasim 12,0 16,3 8,6 88,3 7,9 13,6 33 439 8,6 14,5 3,8 443 6,1 12,8 0,8 33,7
Aralik 9,1 129 6,1 75,1 3,8 7.8 0,2 47,1 4.6 8,6 1,1 55,1 1,7 6,2 2,1 433
Yillik 14,5 18,2 10,9 699,8 12,6 18,7 7,0 431,7 13,8 20,0 7,8 460,4 10,8 17,5 4,2 427,1




BOLUM 3. KALICI ORGANIK KIiRLETICIiLER (KOK)

Kalic1 organik Kirleticiler (KOK), dogada insanoglunun faaliyetleri sonucu g¢evre
kirliligine ve toksikolojisine neden olan bilesiklerdir. Bu bilesikler belirli fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahiptirler. Alici ortama desarj1 saglandigindan itibaren biyolojik
ve kimyasal kararliliklar1 sayesinde alici ortamda diisiik konsantrasyonlar da dahi olsa
uzun siire kalabilir, yar1 uguculuk ve suda ¢oziiniirliigiinii az olmas1 sebebiyle gevresel
ortamda binlerce kilometre taginabilirler. Lipofilik ¢dziiniirliikkleri sayesinde insanlar
da dahil olmak iizere biitiin canli organizmanin yag dokusunda birikim yaparak uzun
zaman sonra bile saglik ve g¢evre agisindan yiiksek akut veya kronik toksik etki

meydana getirebilirler (Buccini, 2003).

KOK’larm bir kismi1 endiistri ve tarimda kullanilmak {izere iiretilirken bir kismi ise
ozellikle yiiksek sicaklikta yanma prosesi kullanan endiistriyel prosesler sonucunda
istenmeyen yan lrlin olarak ortaya c¢ikar. Bu bilesiklerin tehlikeli olarak
nitelendirilmesinde rol oynayan 3 ana faktor vardir; toksitite, kalicilik ve
biyoakiimiilasyon. ©Bu  faktorlerden tehlikelilik agisindan en  Onemlisi
biyoakiimiilasyondur. Biyoakiimiilasyon nedeniyle bu kirleticiler sadece olustuklar
veya liretildikleri donemdeki canli yasamini degil gelecek nesillerdeki canli yagaminda
bile biiyiik yikic1 etkiler birakabilir. Insanlarin bu kirleticilere maruz kalmasinda
gidalar basrol oynamaktadir. Yapilan aragtirmalar sonucunda, elde edilen bulgulara
gore bu kirleticilerin plesanta ve anne siitii yoluyla daha bebeklik c¢aglarinda bile
viicutta geri doniisii saglanamayacak biiyiik tahribatlara yol actigi kanitlanmistir

(Istanbulluoglu ve Tekbas, 2013).

Son yillarda KOK’larin sebep oldugu saglik ve ¢evresel riskler nedeniyle devletler ve
uluslararas1 Orgiitler arasinda, bu kirleticilerin alic1 ortama desarji ve dogal
kaynaklardaki kirletici konsantrasyonlarinin etkili bir sekilde yonetilmesi agisindan

bircok sézlesme imzalanmistir. Bu s6zlesmelerin en 6nemlisi, Mayis 2001 tarihinde
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Isve¢’in Stockholm kentinde goriisiilen Stockholm Sozlesmesi’dir. Bu sdzlesme
sayesinde bazi KOK’larin {iretimi sinirlandirilmig bazilarmin ise iiretimi tamamen
yasaklanmistir (Istanbulluoglu ve Tekbas, 2013). Stockholm S6zlesmesi’nden farkli
olarak ozellikle hava kirliligi kontrolii i¢in imzalanan bir diger antlasma CRLTAP
(Convention on Long-range Transboundary Air Pollution) & POPs Protokolii’diir.
Sozlesme, Birlesmis Milletler Avrupa Ekonomik Komisyonu tarafindan 1983 yilindan
yiiriiliige konmus ve Tiirkiye 23 Mart 1983 yilinda bu sézlesmeyi imzalayarak taraf
olmustur. Stockholm Sozlesmesi ve CRLTAP & POPs Protokolii kapsaminda

belirlenen KOK bilesikleri sirasiyla Tablo 3.1. ve 3.2.’de verilmistir (CSB, 2018).

Tablo 3.1. Stockholm sézlesmesi kapsaminda belirlenen KOK bilesikleri (CSB, 2018)

STOCKHOLM SOZLESMESI

EK-A (Yasaklanan)

EK-B (Kisitlanan)

EK-C (Azaltim)

Aday KOK’lar

Pestisitler

Sanayi
Kimyasallar1

Kasitsiz Uretim

Aldrin, Klordan,
Klordekon, Dieldrin,
Eldrin, Heptaklor,
Hekzaklorobenzen
(HCB), Alpha-
hekzaklorosiklohekzan,
Beta-
heksaklorosiklohekzan,
Lindan, Mireks,
Pentaklorobenzen,
Teknik Endostilfan,
Toksafen

Hekzabromobifenil,
Hekzabromodifenil
eter ve
heptabromodifenil eter,
Hekzaklorobenzen

(HCB),
Pentaklorobenzen,
Poliklorlu bifeniller
(PCB),
Tetrabromodifenil eter
ve pentabromodifenil
eter

Dikloro difenil
trikloroetan (DDT)

Perflorooktan
siilfonik asit, tuzlar
ve perflorooktan
siilfonil
florit (PFOS)

Poliklorlu dibenzo-
p-dioksinler
(PCDD'ler),

Poliklorlu
dibenzofuranlar
(PCDF),
Hekzaklorobenzen
(HCB),
Pentaklorobenzen,
Poliklorlu bifeniller
(PCB)

Dikofol,
Pentaklorofenol ve
pentakloroanisol

Dekabromodifenil
eter,
Hekzaklorobutadien,
Pentaklorofenol ve
pentakloroanisol

Poliklorlu
naftalenler



http://webdosya.csb.gov.tr/db/kimyasallar/editordosya/Pentaklorofenol%20ve%20pentakloroanisol.pdf
http://webdosya.csb.gov.tr/db/kimyasallar/editordosya/Pentaklorofenol%20ve%20pentakloroanisol.pdf
http://webdosya.csb.gov.tr/db/kimyasallar/editordosya/Pentaklorobenzen(1).pdf
http://webdosya.csb.gov.tr/db/kimyasallar/editordosya/Pentaklorobenzen(1).pdf
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Tablo 3.2. CRLTAP&POPs protokolii kapsaminda belirlenen KOK bilesikleri (CSB, 2018)
CRLTAP (Convention on Long-range Transboundary Air Pollution) & POPs Protocol

EK-I (Imha) EK-IT (Kisith Kullanim) EK-III (Emisyon Aday KOK’lar
Azaltma)
Aldrin, Klordan,
Klordekon, DDT Dikofol, Endosiilfan,
Dieldrin, Eldrin, Dikloro difenil Hekzabromosiklodekan
Pestisitler Heptaklor, trikloroetan (DDT), ) > Pentaklorofer.lol ve
Hekzaklorosiklohekzanla ~ Hekzaklorosiklohekzanla pentakloroanisol,
1, Toksafen, Mireks, r Triflularin
Pentaklorobenzen, Teknik
Endosiilfan, Toksafen
Hekzabromobifenil,
Hekzabromodifenil eter
ve heptabromodifenil
eter, Hekzaklorobenzen
(HCB),
Sanayi Hekzaklorobiitadien Perﬂ(.)rooktan‘ sﬁlfonat,
Kimyasallar Peptaklorol?enz'en, Poliklorlu blfe?ml.ler' )
. Poliklorlu bifeniller (PCB), Kisa zincirli
(PCB), Perflorooktan klorlu parafinler (SCCP)
siilfonat, Poliklorlu
naftalinler, Kisa zincirli
klorlu parafinler (SCCP),
Tetrabromodifenil eter ve
pentabromodifenil eter
Polisiklik
aromatik
hidrokarbonlar
(PAH), Poliklorlu
dibenzo-p-
dioksinler
Kasitsiz (PCDD'ler),
Uretim . ) Poliklorlu )
dibenzofuranlar
(PCDF),
Hekzaklorobenze
n (HCB),
Poliklorlu
bifeniller (PCB)

3.1. Poliklorlu Dibenzo — p — Dioksin ve Furan (PCDD/F)

Poliklorlu dibenzo—p—dioksin ve poliklorlu dibenzo—p—furanlar ilk olarak 10 Temmuz
1976’da Milano’nun Seves0 bolgesinde, tarimsal ilag fabrikasi ICMESA’da
gerceklesen ve tarihte Seveso Felaketi olarak bilinen olay sonucunda giindeme
gelmistir. Olayda ortaya ¢ikan dumanlar fabrika ¢evresinde yaklagik 320 hektarlik bir
alana yayilmis ve yapilan analizlere gore patlama sonucu ¢evrede triklorofenol ve

2,3,7,8 tetrakloro dibenzo—p—dioksin igerdigi saptanmistir (Giirsoy, 2001).


http://webdosya.csb.gov.tr/db/kimyasallar/editordosya/Pentaklorofenol%20ve%20pentakloroanisol.pdf
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3.1.1.Fiziksel ve kimyasal yapilar

PCDD ve PCDF olarak adlandirilan bu bilesikler, iki benzen halkasinin dioksin
bilesiginde iki oksijen atomu ile, furan bilesiginde ise bir oksijen atomu ve bir karbon
bagi ile baglanmasi sonucu olusur. Olusan bu yapi iizerine farkli sayida ve konumda
klor atomu baglanarak bu bilesiklerin dogadaki konjenerleri meydana gelir. Yapi
tizerinde baglanan klor atomunun baglanis yeri ve sayisi géz oniine alindiginda dogada
teorik olarak 75 adet dioksin 135 adet furan konjeneri bulunmaktadir. Laboratuvar
hayvanlar iizerinde yapilan calismalarda 210 adet konjenerin igerisinde en yiiksek
toksik etki gosteren 2,3,7,8 numarali baglarinda klor atomu bulunduran 17 konjener
ve bu konjenerler icerisinde en toksik etki gosteren bilesigin 2,3,7,8 tetraklorlu dibenzo
dioksin oldugu tespit edilmistir (Srogi, 2008). Sekil 3.1. ve Sekil 3.2.’de PCDD/F
bilesiklerinin kimyasal yapis1 ve Tablo 3.3.’de baglanan klor atomu sayisi ile olusan

PCDD/F konjenerleri gosterilmistir (Fiedler, 2002).

Cla °

Sekil 3.1. PCDD bilesiklerinin kimyasal yapisi

Sekil 3.2. PCDF bilesiklerinin kimyasal yapisi
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PCDDV/F bilesikleri lipofilik ve hidrofobik 6zelliklere sahip organik kat1 maddelerdir.
Bu bilesikler yiiksek erime noktalari, diisiik buhar basinglari, hidrofobik ve lipofilik
Ozellikleri sayesinde partikiill maddelerin yiizeylerinde adsorbe olurlar. PCDD ve
PCDF bilesikleri iizerinde baglanan klor atomu sayisi, organik ¢oziicli ve yaglarda

¢ozlinirliikleri ile dogru orantilidir (McKay, 2002).

Tablo 3.3. Klor atomu sayisina gore olusan PCDD ve PCDF bilesikleri (Fiedler, 2002)

Klor Atomu Sayisi Konjener Sayisi
(Homolog) PCDD PCDF
Mono 2 4
Di 10 16
Tri 14 28
Tetra 22 38
Penta 14 28
Hexa 10 16
Hepta 2 4
Octa 1 1
Toplam Bilesik 75 135

Dioksin ve Furan molekiilii iizerine baglanan klor atomu sayist ile olusan her bir
homologun, hava, su, toprak ve bitkiler {lizerindeki dagilimlarmi ve kirletici
homologun uguculuk seviyesini belirlemek i¢in kullanilan buhar basinci, organik
fazlara baglanabilme ve biyoakiimiilasyon seviyesinin belirlenmesi i¢in kullanilan
oktanol/su boliinme katsayist (LogKow), ilgili homologun toprak, hava ve bitki
arasindaki gegisleri gibi olaylar1 yorumlayabilmek igin gereken henry sabiti gibi bazi
fiziksel ve kimyasal ozellikleri bulunmaktadir. Tablo 3.4.°de PCDD ve PCDF
bilesiklerine ait homologlarin fiziksel-kimyasal 6zellikleri verilmektedir (McKay,
2002).

Tablo 3.4. PCDD ve PCDF homologlarinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (McKay, 2002)

Klor Atomu Sayist  Buhar Basinci Suda Coziiniirlik  Henry Sabiti
(Homolog) (25°C’de mmHg) Log Kow (25°C’de mg/L) (25°C’de
atm-m>/mol)
TCDD 8.1 x 107 6.4 3.5x10% 1.35x 1073
PCDD 7.3 x 10710 6.6 1.2x10* 1.07 x 10
HxCDD 5.9 x 107! 7.3 4.4 x 10 1.83 x 1073
HpCDD 3.2x 101 8.0 2.4 %10 5.14 x 10

OCDD 8.3 x 1013 8.2 7.4 %108 2.76 x 10*
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Tablo 3.4. (Devami)

Klor Atomu Buhar Basinc1 Suda Coztnirlik  Henry Sabiti
Sayis1 (Homolog) (25°C’de mmHg) Log Kow (25°C’de mg/L) (235°C’de atm-
m°/mol)

TCDF 2.5x10% 6.2 42 x10* 6.06 x 10
PCDF 2.7 %107 6.4 24 x10* 2.04 x 10
HxCDF 2.8 x 1010 7.0 1.3 %103 5.87 x 104
HpCDF 9.9 x 10! 7.9 1.4 %10 5.76 x 10
OCDF 3.8 x1012 8.8 1.4 x 10 4.04 x 103

3.1.2. PCDD/F bilesiklerinin toksik ozellikleri

1970’1 yillardan bu yana PCDD/F bilesiklerinin ¢evre ve canli sagligi yoniinden
olumsuz etkilerinin belirlenmesi amaciyla bir¢ok calisma yapilmistir. Bu c¢alismalar
sonucunda ortaya c¢ikan ortak sonu¢ PCDD/F bilesiklerinin yiiksek oranda toksik
etkiye sahip oldugu gercegidir. Yapilan ¢aligmalarin diger bir sonucu ise, dogada var
olan 210 adet PCDD/F bilesigi arasinda en yiiksek toksik etkiye sahip olan bilesikler,
2,3,7,8 numarali baglarinda klor atomu bulunduran 7 adet Dioksin ve 10 adet Furan
bilesigi olarak belirlenmistir. S6z konusu 17 adet PCDD/F bilesiginin ¢evre ve canli
saghig iizerindeki toksik etkilerinin belirlenmesi amaci ile Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) tarafindan “Toksik Esdeger Faktorii (TEF)” adi altinda sayisal katsayilar
olusturulmustur. Tablo 3.5.’de 17 PCDD/F bilesigine ait TEF degerlerleri verilmistir
(Berg ve ark., 1998). Herhangi bir 6negin PCDD/F agisindan toksititesini belirlemek
amaci ile Toksik Esdeger (TEQ) degerleri kullanilir. TEQ degeri, ilgili konjenerde
belirlenen konsantrasyonun TEF degeri ile carpilmasiyla elde edilir. TEQ degerinin

matematiksel ifadesi asagidaki esitlik ile (Denklem 3.1) ifade edilmistir.

Tablo 3.5. PCDD/F bilesiklerine ait TEF degerleri (Berg, ve ark., 1998)

Bilesik WHO-TEF (1998) WHO-TEF (2005) I-TEF
Poliklorlu Dibenzo — p — Dioksin (PCDD)

2,3,7,8-TetraCDD 1 1 1
1,2,3,7,8-PentaCDD 1 1 0,5
1,2,3,4,7,8-HexaCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 0,01 0,01 0,01

OctaCDD 0,0001 0,0003 0,001
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Tablo 3.5. (Devami)

Bilesik WHO-TEF (1998) WHO-TEF (2005) I-TEF
Poliklorlu Dibenzo — p — Furan (PCDF)
2,3,7,8-TetraCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8-PentaCDF 0,05 0,03 0,05
2,3,4,7,8-PentaCDF 0,5 0,3 0,5
1,2,3,4,7,8-HexaCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDF 0,1 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HexaCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 0,01 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 0,01 0,01 0,01
OctaCDF 0,0001 0,0003 0,001
Toplam PCDD/F Toksik Esdegerlik (TEQ) = Yk_, C, x TEE, (3.1)

Bu denklemde n ilgili konjeneri, Cn ilgili konjenerin konsantrasyonunu, TEF ilgili
konjenerin toksik esdeger faktoriinii (WHO-TEF 1998, WHO-TEF 2005, I-TEF) ifade
etmektedir. TEF katsayisi birimsiz bir deger oldugu icin yapilan matematiksel islem

sonucunda, TEQ degerinin birimi C, konsantrasyon birimi ile ayn1 olur.

3.1.3. PCDD/F bilesiklerinin gevre ve canh saghg iizerindeki etkileri

PCDDV/F bilesiklerinin ¢evre ve canli sagligr agisindan etkileri 20. Yiizyilin en biiyiik
problemlerinden biri olmustur. PCDD/F bilesiklerinin biyoakiimiilasyon o6zelligi,
emisyonlariin olmadig1 bolgelerde bile ¢evre ve canli sagligi acisindan yikici
etkilerinin goriilmesindeki en biiyiik sebeplerden biri olarak diisiiniilebilir. 2004
yilinda uluslararas1 basinda da biiyiik yanki uyandiran, Ukrayna Cumhurbaskani
Viktor Yusgenko yedigi aksam yemeginin ardindan, yiiziinlin sekil degistirmesi ile
konu tizerinde arastirmalar yapilmis ve Viktor Yus¢enko nun dioksin ile zehirlendigi
kesinlesmistir. PCDD/F’lerin neden oldugu olumsuz etkiler arasinda; cesitli bagisiklik
sistemi degisiklikleri, gelisimsel ve tireme bozukluklari, endokrin bozulma,
norotoksisite, karaciger hasar1 ve klorakne gosterilebilir. Dioksin maruziyetinin kisa
stireli etkileri arasinda kan lipid diizeylerinde artis, bas agrilari, bulanti, yorgunluk ve
cinsel yetkinligin azalmasi sayilabilir (Schecter ve ark., 2011). Insanlarin bu

bilesiklere maruz kalmasinda en biiyiik pay1 hayvansal gidalarin tiiketilmesi alir.



18

PCDD/F’ler Uluslararas1 Kanser Arastimalart Ajanst (IARC) tarafindan 1. Sif
kanser yapici kirleticiler olarak tanimlanmistir. PCDD/F bilesikleri, lipofilik
Ozellikleri nedeniyle canli viicudunda yag dokusunda birikim yapar, stres ve aglik
sonucunda kana ge¢ip ¢ok uzun yillar sonra bile toksik etkilerini gosterebilirler. Insan
topluluklar1 iizerinde yapilan caligmalarda eser miktarda olsa dahi PCDD/F
bilesiklerine maruz kalinmasi durumunda ciltte, gézlerde ve davraniglarda bazi
olumsuz etkilere neden oldugu gézlemlenmistir (Hu ve ark., 2013). Tablo 3.6.’da baz1
tilkelerde PCDD/F bilesiklerinin insan kaninda bulunan toksik esdegerleri (TEQ)
verilmistir (Schecter ve ark., 1994).

Tablo 3.6. Bazi iilkelerde insan kanindaki PCDD/F TEQ degerleri (Schecter, ve ark., 1994)

Calisma Alan Ortalama TEQ (pg mL™!) Analiz Edilen Ornek Sayisi
Vietnam, Ho Chi Minh 28 50

Vietnam, Dong Nai 49 33

Vietnam, Hanoi 12 32

Almanya 42 85

ABD 41 100

ABD, Guam 32 10

Rusya, Baikalsk 18 8

Rusya, St. Petersburg 17 50

3.1.4.Tolere edilebilir giinliik alim (TDI)

PCDDV/F bilesiklerinin saglik etkilerinin degerlendirilebilmesi i¢in, WHO ve Amerika
Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajanst (US-EPA) tarafindan, tolere edilebilir
giinlik alim (TDI) adi altinda miktarsal degerler onerilmistir. 1990 yilinda WHO
tarafindan Hollanda’da gergeklestirilen bir toplantida TDI degeri 10 pg g* olarak
belirlenmisti (M.Hays ve L Aylward, 2003). 1997 yilinda ise, US-EPA “Dioksin Risk
Degerlendirme Komitesi” tarafindan yapilan ¢aligmalar sonucunda TDI degeri 2-4 pg
g! olarak belirlendi. Diinya iizerinde TDI degerinin gelistirilmesine yonelik pek cok
yaklasim mevcuttur. Fakat, bir ¢ok iilke yasal mevzuatlarinda WHO ve US-EPA’nin
onerdigi degerleri kullanmaktadir (M.Hays L. Aylward, 2003).
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3.1.5.PCDD/F bilesiklerinin kaynaklari ve olusum mekanizmalari

PCDD/F’ler arge haricinde ticari amagla tretilen bilesikler degildir, bu bilesikler
genellikle ¢esitli liretim prosesleri sonucunda istenmeyen yan iiriin olarak ortaya ¢ikar
ve ¢evresel kirlilige sebep olur. PCDD/F bilesikleri kaynakta olusup atmosfere
salindiktan sonra alic1 ortamda birikmeye baslar ve insan doku/organizmalarina ulasir.
Ayrica bu bilesiklerin alic1 ortamda birikimi, meteorolojik olaylarin etkisi ile hava
kiitlelerinde dagilmasi ve 1slak birikim, kuru birikim veya difiizyon gibi siirecler
sonucunda gergeklesir. Sekil 3.3.’de PCDD/F bilesiklerinin alic1 ortamda tasinimi
gosterilmistir. Atmosferde PCDD/F emisyonu olusturabilecek kaynaklar su sekilde
siralanabilir (Bawden, 2004);

- Atiklarm yakma ile bertarafi

- Kontrolsiiz yakma prosesleri

- Metal iiretim tesisleri

- Elektrik tiretimi

- Motorlu tasitlar

- Mineral (kireg, ¢imento, seramik, cam, asfalt) tiretimi
- Diizenli ve diizensiz depolama

- Orman yanginlar1 ve volkanik patlamalar

- Pestisit Uretimi

KIRLETICiI KAYNAKLARI

B

Diizenli veya Yanma Prosesleri Orman Yanginlan Atk su
Diizensiz Sigara Dumani Valkanik Patlamalar Aritma
Depolama Pestisit Uretimi Tesisleri

-

~variar T —— i
Haywvanlar I Bitkiler Sucul Canlilar

Hayvansal Meyveler
Oriinler Sebzeler

‘l insanlar

Sekil 3.3. PCDD/F bilesiklerinin alict ortamda taginimi

w
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Insanlarin bu bilesiklere maruz kalmasi, alic1 ortamla direkt temas1 veya dolayli yoldan
alict ortamda yetismis olan bitki, sebze, meyve tiiketimi ve bunlar1 tiiketen
hayvanlardan elde edilen hayvansal iriinlerin gida maddesi olarak kullanimi ile
gerceklesir. Yapilan arastirmalar sonucunda, insanlarin bu bilesiklere maruziyeti,
agirlikli olarak s6z konusu bilesiklerle kontamine olmus besin {irtinlerinin tiiketimi ile
gerceklesir. Fakat, PCDD/F’lerin insan doku/organizmalarinda toksik etki
olusturmasi, agirlikli olarak gida iiriinlerinin tiikketimi sonucunda gerceklesse bile bu
trlinlerin yetistigi ortam ve yetistirme kosullar1 da 6nemli rol oynamaktadir. Bu
nedenle, alici ortam ve gida iiriinlerinde PCDD/F konsantrasyonlari hakkinda bir
genelleme yapmak miimkiin degildir. Insanlarin bu bilesiklere maruz kalmasinda, su
kaynaklar1 ve bu kaynaklarda yetisen sucul canlilarin besin olarak tiiketilmesi de

biiyiik bir paya sahiptir.

Son yillarda PCDD/F emisyonlarinin olusum mekanizmasi hakkinda deneysel ve
teorik olarak pek ¢ok calisma yapilmistir. Bu bilesiklerin dogada olusumu temel
olarak, “Denovo Sentezi” (300 - 350 °C) ve “Oncii YolI” ( >500 °C ) olmak iizere iki
farkli termal siire¢ sonucunda gergeklesir (Pan ve ark., 2013). Denovo sentezinin
gerceklesmesi igin ortamda bulunmasi gereken materyaller; ugucu kiil, karbon,
hidrojen, oksijen, klor ve reaksiyonda katalizor gorevi goren bakir veya demir
iyonlaridir. Bu reaksiyon, ugucu kiil igerisindeki karbon yapilarinin oksidatif bir
bozunma ile PCDD/F bilesiklerine déniisiimii olarak 6zetlenebilir. Oncii yol ise,
klorlufenoller ve klorlubenzenlerin yiiksek sicaklik altinda gergeklesen reaksiyon
sonucu PCDD/F emisyonlariin olugmasi olayidir (Zhang ve ark., 2016). Klorlufenol
emisyonlari, biliylik oranda evsel nitelikli kati atiklarin yakilmasi sonucu olusur.
Standart yakma sartlar1 g6z 6niinde bulunduruldugunda, 6ncii yol ile PCDD/F olusum
oranlart denovo sentezine gore onemli 6lgiide hizli oldugu sdylenebilir (Ryu ve ark.,
2005). PCDD/F olusumu bu iki termal reaksiyon disinda, bir¢ok kimyasal siire¢
sonucunda da olusabilir. Sekil 3.4’te PCDD/F’lerin olusumuna ait bazi kimyasal

stirecler gosterilmistir (Pereira, 2004).



21
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Sekil 3.4. PCDD/F bilesiklerinin olusumuna ait bazi kimyasal siiregler (Pereira, 2004)

3.2. Poliklorlu Bifeniller (PCB)

Poliklorlu Bifenil (PCB); karbon, hidrojen ve klor atomlarindan olusan ve genellikle
ticari amagcla iiretilen bir dizi KOK bilesigine verilen genel isimdir. ik kez 1930’lu
yillarda transformatorlerde, boyalarda, alev geciktiricilerde ve pestisit iiretiminde
kullanilmaya baglanmistir. Cevre ve insan saglig1 acisindan yiiksek toksik etkileri ve
uzun yar1 Omiirleri gibi 6zellikleri sebebiyle 1980’11 yillarda pek ¢ok tilke iiretimlerine
kisitlama getirmistir. PCB’ler ticari amagla {iretilmelerinin yanisira, endiistriyel

stirecler sonucunda istenmeyen yan {iriin olarak da olusabilir.

3.2.1. Fiziksel ve kimyasal ozellikleri

PCB bilesikleri, iki benzen halkasinin karbon bagiyla birlesmesi ve olugan yapi tizerine
farkli sayida ve konumda klor atomunun baglanmasi ile olusan bilesiklerdir. Dogada
teorik olarak 209 adet PCB konjeneri bulunmaktadir (EPA, 2003). Baglanan klor
atomu sayisina bagl olarak kararligi ve biyolojik bozunmaya karsi direncide
artmaktadir. Sekil 3.5.de PCB bilesiklerinin kimyasal yapis1 ve Tablo 3.7’de bifenil

yapist lizerine baglanan klor atomu ile olusan PCB bilesigi sayis1 gosterilmistir.
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Sekil 3.5. PCB bilesiklerinin kimyasal yapist

Tablo 3.7. Bifenil iizerindeki klor atomu sayist ile olusan PCB bilesikleri

Klor Atomu Sayisi Olusan Toplam Konjener
Mono 3
Di 12
Tri 24
Tetra 42
Penta 46
Hekza 42
Hepta 24
Okta 12
Nona 3
Deca 1
Toplam 209

Dogada var olan 209 adet PCB bilesigi, baglanan klor atomu say1s1 ve konumuna gore
US-EPA tarafindan farkli gruplara ayrilmistir. S6z konusu 209 adet PCB konjeneri bu
ozelliklerden birini veya birkacini tasimaktadir. US-EPA tarafindan yapilan PCB
siniflandirmast ve her sinifta bulunan konjener sayisi asagida siralanmistir (EPA,

2003);

- 2,2’ 6, 6’ pozisyonlarininda, klor atomu bulundurmayan (non-ortho) 20
konjener veya bu pozisyonlarin sadece birinde klor atomu bulunduran (mono-
ortho) 48 konjener

- 4,4’ pozisyonlarinda klor atomu bulunduran 54 konjener

- 3,3, 5,5 pozisyonlarinin iki veya daha fazlasinda klor atomu bulunduran 140

konjener vardir.
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Bu 6zelliklerin tamamina sahip olan 12 adet PCB konjeneri, kimyasal olarak PCDD/F
bilesiklerinin toksik ozelliklerini gostermesinden dolayr bu konjenerler dioksin
benzeri bilesikler (DL-PCB/Dioxin Like-PCB) olarak da adlandirilmaktadir (EPA,
2003). PCB konjenerlerine bagli olan klor atomu yiizdesi ilgili konjenerin; yogunlugu,
oktanol/su boliinme katsayisi (Kow), SU Ve organik ¢oziicli ¢oziiniirliigii, buhar basinci,
henry sabiti gibi baz1 fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemektedir. Tablo 3.8.’de
PCB konjenerlerinin i¢erdigi klor yiizdesine gére bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

verilmektedir (ATSDR, 2000).

Tablo 3.8. PCB bilesiklerinin klor i¢erigine gore fiziksel-kimyasal ozellikleri (ATSDR, 2000)

Yogunluk Coziniirlik Buhar Henry Sabiti
Klo L (g/em’  LogKow S . (atm-m>/mol
A 25°C) ! Organik Solvent (mI})ng 25°C)

(mg/L 25°C) 25°C)

%21 1,18 4,7 0,59 Yiiksek Coziiniir 6,7x107 3,5x10°7
%32 1,26 5,1 0,45 Yiiksek Coziiniir 4,06x1073 -
%41,5 1,38 5,6 0,24 Yiiksek Coziiniir 4,06x10* 5,2x10
%54 1,54 6,5 0,012 Yiiksek Coziiniir 7,71x1073 2,0x1073
%60 1,62 6,8 0,0027 Yiiksek Coziiniir 4,05%1073 4,6x1073
%62 1,64 - 0,052 - - -
%68 1,81 - 0,300 Coziniir - -

Klor igerigi diisiik olan PCB konjenerleri renksiz veya acgik sar1 renkte, kristal
formunda ve viskozitesi diisiik akigkan bigimde olurken, klor igerigi arttikga rengi
koyulagsmaya ve viskozitesi artmaya baslar (Erickson, 2001). Ornek olarak % 21 klor
icerigi olan bilesikler, acik renkli ve akiskan sivi formunda olurken % 54 klor icerigi
olan bilesikler, daha koyu renkte ve recine kivamindadir. PCB’lerin en Onemli
ozelliklerinde birisi de inert maddeler olmasidir. Asit, baz ve oksitleyicilere karsi

direngli, yiiksek parlama noktalar1 nedeniyle aleve kars1 dayaniklidir (IPCS, 2003).

PCB’lerin isimlendirilmesinde, ITUPAC sistemi ve Ballschmiter & Zell (1980)
tarafindan gelistirilen 2 farkli sistem kullanilmaktadir. TUPAC sistemi, klor
atomlarinin baglandigr numaralandirilmis karbonlar1 temsil ederek sirali olarak ilgili
konjenere isim verir. Ornek olarak 2,2'3,3' numarali karbonlarda klor atomu
bulunduran konjener “2,2',3,3' Tetraklorlubifenil” olarak isimlendirilir. Ballschmiter

& Zell tarafindan gelistirilen yontem ise, her bilesikte bulunan klor atomlarinin bagh
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olduklar1 karbon ve klor sayilarini baz alarak PCB 1°den PCB 209’a kadar ardisik bir
siralama olusturmaktadir. Ornek olarak IUPAC ismi 2,2',3-Triklorlubifenil ve 2,2'4-
Triklorlubifenil olan konjenerler, Ballschmiter & Zell’in olusturdugu sistemde
sirastyla PCB 16 ve PCB 17 ismini alir. Her iki isimlendirme sisteminin yanisira, ticari

olarak kullanilan ve daha yiiksek toksik etkiye sahip olan konjenerler i¢in 6zel ticari

isimlerde kullanilmaktadir (IPCS, 2003).

3.2.2. PCB bilesiklerine maruziyet ve canh saghgi iizerindeki etkileri

PCB’ler uzun yillar boyunca endiistride kapali sistemlerde kullanilmistir. Aromatik
yapilari, klor igerikleri ve biyoakiimiilasyon 6zellikleri sebebiyle ¢cevre ve canli saglig
acisindan toksik etki olusturabilecek kimyasallar arasinda gosterilebilir. Fakat, kaza ve
endistriyel {iretim sonucu istenmeyen yan iiriin olarak olusumlari disinda genellikle
kapali sistemlerde kullanildigi igin canlilarin bu bilesiklere maruziyeti diisiik
seviyelerdedir (IPCS, 2003). Canlilarin PCB bilesiklerine maruziyeti genellikle
dermal veya oral yollarla gergeklesir (Rose, 2013). Lipofilik 6zellikleri sebebiyle yag
dokusunda birikmeye egilimli olmalari, PCB konjenerleri tarafindan kirlenmis
bolgede yetisen hayvanlardan elde edilen gidalarin tiiketilmesi, bu bilesiklere maruz
kalmanin baglica sebepleri arasinda gosterilebilir. PCB bilesiklerine maruz kalinmasi,
canli viicudunda karsinojenik, DNA hasari, iireme ve endokrin sistemi bozuklugu gibi
olumsuz etkilere sebep olur (Mochida Y, 2007; Wei ve ark., 2019 ). Uluslararasi
Kanser Arastirmalart Ajansi (IARC) tarafindan yapilan calismalar sonucu PCB
bilesikleri, insanlarda kanser riski olusturabilecek kimyasallar arasinda

gosterilmektedir (IPCS, 2003).

Kimyasal yapilar1 sebebiyle PCDD/F bilesiklerinin 06zelliklerini gostermesinden
dolay1 toksik etkilerini belirlenmesi amaci ile 12 adet PCB bilesigi i¢in, Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) tarafindan TEF degerleri belirlenmistir. Tablo 3.9.’da DL-PCB
bilesikleri i¢in belirlenen TEF degerleri verilmistir (Berg ve ark., 1998).
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Tablo 3.9. DL-PCB bilesiklerine ait TEF degerleri (Berg ve ark., 1998)

Bilesik

WHO-TEF (1998)

WHO-TEF (2005)

Non-Ortho

PCB 77 (3,3',4,4'-Tetrachlorobiphenyl)

PCB 81 (3,4,4',5-Tetrachlorobiphenyl)

PCB 126 (3,3',4,4',5-Pentachlorobiphenyl)
PCB 169 (3,3',4,4',5,5"-Hexachlorobiphenyl)
Mono-Ortho

PCB 105 (2,3,3',4,4'-Pentachlorobiphenyl)
PCB 114 (2,3,4,4',5-Pentachlorobiphenyl)
PCB 118 (2,3',4,4',5-Pentachlorobiphenyl)
PCB 123 (2,3',4,4',5'-Pentachlorobipheny)
PCB 156 (2,3,3',4,4',5-Hexachlorobiphenyl)
PCB 157 (2,3,3',4,4',5"-Hexachlorobiphenyl)
PCB 167 (2,3',4,4',5,5"-Hexachlorobiphenyl)

PCB 189 (2,3,3',4.,4',5,5"-Heptachlorobiphenyl)

0,0001
0,0001
0,1
0,01

0,0001
0,0005
0,0001
0,0001
0,0005
0,0005
0,00001
0,0001

0,0001
0,0003
0,1
0,03

0,00003
0,00003
0,00003
0,00003
0,00003
0,00003
0,00003
0,00003

3.2.3. PCB bhilesikleri kaynaklar

PCB’lerin yalitkan 6zellikte olmasi, 1930 yillardan itibaren elektirik sanayisinde

kullanilmak iizere iiretimlerinin en biiyiik sebepleri arasinda gosterilebilir. 1930’lardan

1990’Ih yillara kadar yaklagik 1300 milyon ton PCB iiretimi oldugu tahmin

edilmektedir. PCB bilesiklerinin sanayide kullanilmak tizere iiretimin yanisira gesitli

yanma prosesleri sonucunda istenmeyen yan iiriin olarak olusup ¢evre kirliligine sebep

olmaktadir (EPA, 2003). Cevresel kirlilige sebep olan PCB kaynaklar1 temel olarak

asagidaki gibi siralanabilir;

- PCB ve PCB i¢eren malzemelerin tiretimi

- PCB igeren iiriinlerin kullanimi1

- Termal prosesler sonucu PCB emisyonlarinin olugmasi
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3.3. Organoklorlu Pestisitler (OCP)

Organoklorlu pestisitler (OCP); ilk kez 1940’11 yillarin baslarinda tarimda, yabani otlar
ve zararlilarla miicadele i¢in kullanilan, karbon, hidrojen ve klor atomlariin bir araya
gelmesi ile olusan bir KOK grubudur (Mrema EJ., 2013). Tarimsal uygulamalarda
Oonemli bir yere sahip olmasina ragmen, yapilan arastirmalar, bu bilesiklerin ¢evre ve
canli saghig agisindan toksik etkilere sebep oldugunu gostermistir. Bir ¢ok tilke
tarafindan tiretim ve kullanimlarina kisitlama getirilmesine ragmen, uzun yar1 dmiirleri
ve c¢evresel ortamla kalicilik 6zellikleri sebebiyle, tarimsal faaliyetlerin ytriitildugi
bolgelerde kalintilarina rastlamak miimkiindiir (Zhonghua ve ark.,2017). Bu konu
tizerinde yapilan caligmalarda en ¢ok rastlanan tiirevi, halk arasinda DDT adi ile
bilinen “dikloro-difenil trikloroethan” ’dir. Sekil 3.6.’da oncelikli kirletici olarak

belirlenen OCP bilesiklerinin kimyasal yapilar1 gosterilmektedir.

Dieldrin
ClI CI cl el cl
- Cl
_ ,— B
& c~ Ci Cl ¢ cl
HCH Heptachlor DoT

Sekil 3.6. Oncelikli OCP bilesiklerinin kimyasal yapilart

OCP’lerin diisiik buhar basinglar1 oda sicakliginda dahi buharlasip havaya karismasina
ve hava olaylar1 neticesinde uzun menzillerde tasinmasina sebep olmaktadir. Bu
bilesiklerin su kaynaklarina girisi ylizeysel akis veya atmosferik tasmim ile
gerceklesir. Hidrofobik yapiya sahip olmasi nedeniyle su ¢oziiniirliikleri azdir, fakat
bu 6zellik su kaynaklarinda bulunan kati maddeye baglanip ¢dkelmesine ve dip

sedimanlarinda birikimlerine sebep olur (Porpora ve ark., 2016). Sedimanlarda biriken
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OCP’ler sucul ortamda yasayan dip canlilar1 agisindan toksik etki olustur ve lipofilik
ozellikleri sayesinde yag dokularinda birikim yaparak, besin zinciri yoluyla insanlara
kadar ulasabilir. Yapilan arastirmalar neticesinde bu bilesiklerin canli sagligi tizerinde
kanserojenik, dermatolojik, lireme ve gelisme bozuklugu, endokrin ve sinir sisteminde

kalic1 hasarlara sebep oldugu sonucuna varilmistir (Shen ve Wania, 2005).

Modern tarimda bir¢ok farkli isimde ve formda OCP kullanilmistir; fakat ulusal ve
uluslaras1t mevzuatlarda belirlenen baz1 OCP bilesikleri ¢evre ve canli saglig1 agisindan
daha biiyilik yikici etkilere sebep olmaktadir. Tipki diger KOK bilesikleri gibi bu
bilesiklerinde bazi fiziksel ve kimyasal Ozellikleri vardir. Tablo 3.10.’da 6ncelikli

olarak belirlen OCP bilesiklerinin bazi1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmektedir

(Shen ve Wania, 2005).

Tablo 3.10. Oncelikli OCP bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Shen ve Wania, 2005)

OCP Sicaklik Sudaki Coziiniirlik Buhar Basinci Henry Sabiti
Bilesigi (°C) ogKon (mol/ m?) (Pa) (Pa-m3/mol)
4,4'-DDT 25 5.94 0.00017 0.000057 1.3
4,4'-DDE 25 6.96 0.000044 0.0033 4.2
4,4'-DDD 25 6.217 0.000062 0.00097 0.67
Heptaklor 25 6.1 0.00048 0.021 30
Aldrin 25 6.50 0.20 0.0081 4.5
Dieldrin 25 5.40 0.00053 0.00079 1.0
Endrin 25 5.20 0.00068 0.0052 0.63

3.4. Polisiklikaromatik Hidrokarbonlar (PAH)

Polisiklikaromatik hidrokarbon (PAH), temel olarak karbon ve hidrojen atomlarinin
bir araya gelmesi ile olusan, c¢evresel Orneklerin neredeyse tamaminda
rastlayabilecegimiz, ¢oklu aromatik halkalardan olusan KOK bilesikleridir. PAH
bilesikleri genellikle organik materyallerin pirolizi, petrol endiistrisi ve volkanik

patlamalar gibi doga olaylar1 sonucu ortaya ¢ikar (Santodonato J ve Pasu 1981).
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3.4.1.Fiziksel ve kimyasal ozellikleri

PAH bilesikleri hidrofobik ve lipofilik 6zellikte kimyasallardir. Yar1 dmiirlerinin uzun
olmas1 sebebiyle dogada ¢ok uzun siire kalabilirler. Teorik olarak dogada 100’{in
tizerinde PAH bilesigi mevcuttur. Fakat US-EPA tarafindan yapilan laboratuvar
calismalar1 sonucunda 16 PAH bilesigi yiiksek toksik etkiye sahip olmasi nedeni ile
oncelikli kirletici olarak kabul edilmistir (EPA, 2010). S6z konusu 16 PAH bilesiginin,
ucuculugu, ¢oOziniirliigii ve organik fazlara baglanabilme kapasitesinin
yorumlanabilmesi i¢in, bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kullanilmaktadir. Tablo
3.11.’de 6ncelikli 16 PAH bilesigine ait fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Dabestani ve
Ivanov, 1999) ve Sekil 3.7.°de oncelikli 16 PAH bilesigi kimyasal yapilart

verilmektedir.

Tablo 3.11. Oncelikli PAH bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Dabestani ve Ivanov, 1999)

Oncelikli Sicaklik  1og  Sudaki Coziintrlik Buhar Henry Sabiti
PAH Bilesigi (°C) Kow (g/m®) Basiner (Pa)  (atm-m3/mol)
Acenaphthene 25 3,92 3,80 0,30 12,17
Acenaphthylene 25 4,00 16,10 0,90 8,40
Anthracene 25 4,54 0,045 0,001 3,96
Benz(a)anthracene 25 5,91 0,011 2,8x107 0,58
Benz(a)pyrene 25 6,04 0,0038 2,1x10° 0,046
Benz(b)fluoranthene 25 5,80 0,0015 - -
Benz(ghi)perylene 25 6,50 0,00026 - 0,075
Benz(k)fluoranthene 25 6,00 0,0008 5,2x108 0,016
Chyrsene 25 1,65 - 5,7x107 5,860
Dibenz(a, h)anthracene 25 - 0,0006 3,7x10°10 -
Fluoranthene 25 5,22 0,26 0,00123 1,037
Fluorene 25 4,18 1,90 0,090 7,870
Indeno[1,2,3-cd]pyrene - - - - -
Naphthalene 25 3,37 31 10,40 43,01
Phenanthrene 25 3,24 4,57 0,020 -

Pyrene 25 5,18 0,132 0,0006 0,920
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Sekil 3.7. Oncelikli PAH bilesiklerinin kimyasal yapilar1

3.4.2. PAH bilesiklerinin ¢evre ve canh saghg iizerindeki etkileri

PAH bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin birbirinden farkli olmasi ve her
bilesigin farkli sayida aromatik halkadan olusmasi canli sagligi iizerinde de farkli
saglik problemlerinin ortaya ¢ikmasina neden olur (Gad ve Gad, 2014). Lipofilik
ozellikleri sebebiyle, yag dokusunda kolayca ¢oziinlip viicutta ¢ok hizli bir sekilde
ilerleyebilme kapasitesine sahiptirler. Labortatuvar hayvanlari iizerinde yapilan
calismalarda oral veya dermal yollarla uzun siire PAH bilesiklerine maruz kalan
hayvanlarda timor olusumu gozlenmistir (ATSDR, 2005). Uluslararasi Kanser
Arastirmalar1 Ajansi (IARC) tarafindan yapilan ¢alismalarda PAH bilesikleri, 1. Sinif
kanser yapict kimyasal olarak tanimlanmistir (IARC, 2012). PAH bilesiklerinin
gevrede dagilimi su veya havada ¢oziiniirliigii ile dogru orantilidir. Nisbet ve LaGoy
(1992) tarafindan yapilan bir calismada oOncelikli 16 adet PAH bilesiginin TEF
degerleri belirlenmistir. Tablo 3.12.°de Oncelikli 16 adet PAH bilesiginin TEF

degerleri verilmistir (lan ve Peter, 1992).
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Tablo 3.12. Oncelikli PAH bilesiklerine ait TEF degerleri (lan ve Peter, 1992)

PAH Bilesigi TEF Degeri
Acenaphthene 0,001
Acenaphthylene 0,001
Anthracene 0,01
Benz(a)anthracene 0,1
Benz(a)pyrene 1,00
Benz(b)fluoranthene 0,1
Benz(ghi)perylene 0,01
Benz(k)fluoranthene 0,1
Chyrsene 0,01
Dibenz(a, h)anthracene 5,00
Fluoranthene 0,001
Fluorene 0,001
Indeno[1,2,3-cd]pyrene 0,1
Naphthalene 0,001
Phenanthrene 0,001
Pyrene 0,001

3.4.3.PAH bilesiklerinin kaynaklari ve olusum mekanizmalari

PAH bilesiklerinin kaynaklar1 genel olarak dogal ve antropojenik olarak 2 ana baglik
altinda incelenebilir. Dogal kaynaklara 6rnek olarak orman yanginlari, 6li bitki ve
hayvanlarin uzun yillar boyunca fosillesmesi, antropojenik kaynaklari ise 1sinma
amagch fosil yakit kullanim1 ve endiistriyel prosesler sonucu PAH emisyonlarinin alici

ortama verilmesi gosterilebilir (B.Yunker ve ark., 2002).

Her bir PAH bilesigi farkhi fiziksel ve kimyasal siire¢ler sonucunda olusmaktadir.
Fakat PAH bilesiklerinin olusum mekanizmasi genel olarak karbon ve hidrojen igeren
organik materyallerin eksik yanma islemi olarak 6zetlenebilir. K. Siegmann (2000)
tarafindan yapilan bir ¢alismada, organik materyallerin argon gazi ile seyreltilmis

metan gazi ile yanmast sonucu PAH bilesiklerinin olusumu goézlemlenmistir

(Siegmann, 2000).
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3.5. Cevresel Orneklerde KOK Analizleri

KOK bilesikleri kaynakta olusup emisyonlar1 atmosfere salindiktan sonra, yagis ve
yiizeysel akis ile birlikte partikiil seklinde toprak ve ylizeysel sulara giris yapar. KOK
bilesiklerinin canli hayati iizerindeki olumsuz etkileri diisliniildiigiinde, c¢evresel
orneklerin tamami bu kapsamda degerlendirmeye alinmalidir. Cevresel 6rneklerde
KOK analizlerinin yapilabilmesi amaci ile giivenilirligi kanitlanmis bir¢ok metot
bulunmaktadir. Tiim bu metotlar temelde 3 prensip lizerine kurulmustur; ekstraksiyon,

saflastirma ve enstriimental analiz.

3.5.1. Ekstraksiyon

Kati halde bulunan o6rnekler igin en g¢ok tercih edilen metod soxhlet ekstraksiyon
sistemidir. Soxhlet sisteminin kullanmaya uygun olmayan Orneklerin analizi i¢in
gelistirilen; hizlandilmis solvent ekstraskiyonu (ASE), siiperkritik sivi ekstrasiyonu
(SFE), kati-faz ekstraksiyonu (SPE), mikrodalga destekli ekstraksiyon (MAE), s1vi-

stv1 ekstraksiyon (LLE) gibi yontemlerde mevcuttur.

3.5.2.Saflastima

Saflagtirma islemi, analiz edilecek enstiirmental sistemin 6mrii ve elde edilecek olan
sonuclarin dogrulugu acisindan KOK analizlerinde 6nemli bir ara basamaktir.
Saflastirma isleminde dikkat edilmesi gereken en 6nemli nokta, analizi yapilacak olan
Kirletici grubu igin uygun absorbentin secilmesidir. KOK analizlerinde saflagtima
islemi genel olarak absorbentin bir kolon igerisine doldurup ekstrakte edilmis 6rnegin
kolona beslenmesi ve sonrasinda uygun c¢oziicli ile toplanmasi esasina dayanir

(Adedigba ve Semple., 2015).
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3.5.3. Enstriimental analiz

Cevresel ortamda bulunan KOK konsantrasyonlarinin belirlenebilmesi amaci ile
kromatografik yontemler kullanilir. KOK bilesiklerinin ¢evre ve canli sagligi
acisindan yiiksek toksik etkilere sahip olmasi analizler esnasinda kullanilacak
enstlirmantal sistemin dogru olarak secilmesi, kullanilan sistemin analiz edilen
bilesigin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine uygun olmasi dikkat edilmesi gereken
noktalardan birisidir. KOK analizlerinde, gaz kromatografi ¢esitleri GC-ECD, GC-
FID, GC-TCD, GC-MS, GC-MSMS, GC-HRMS, GC-TOFMS ve s1vi kromatografi
gesitleri HPLC, LC-MS, LC-MSMS, LC-TOFMS gibi enstiirmental sistemler

kullanilmaktadir.

3.6. Deniz ve Nehir Sedimanlarinda KOK Analizlerinin Onemi

Deniz veya nehir sedimanlari, graniillii yapidan olusan, igerisinde organik ve inorganik
Kirleticileri biriktirme kapasitesine sahip malzemelerdir. Kirletici birikimindeki en
onemli faktor, sedimani olusturan pargaciklar arasindaki ¢ekim kuvvetidir. Bu kuvvet,
su kolonu igerisinde kati faza baglanip ardindan ¢okelen Kkirleticilerin sediman
yiizeyine yapismasina sebep olur (C.Grabowski ve ark., 2011). Ozellikle modern tarim
ve endiistriyel {iretim sonucu olusan hidrofobik ozellikteki kirletici ytiklerinin
sedimanlarda birikimi, su ortaminda yasayan canlilar ve besin zinciri yoluyla da
insanlar agisindan tehdit olusturmaktadir (Liber ve ark., 2019). Nehir veya deniz
sedimanlarinin toksik etkilerinin degerlendirilmesi kirletici birikiminin gerceklestigi
donem igin yapilabildigi gibi, karot kullanilarak alinan sediman oOrnekleri analiz
edilerek, ge¢mis donemlere ait kirletici birikimi ve sediman kalitesi hakkinda
yorumlama yapilabilir. Sedimandaki kirletici birikiminin sucul yagsam ag¢isindan toksik
etkilerinin yorumlanabilmesi i¢in diisiik etki seviyesi (ERL-Effects Range Low), esik
etki seviyesi (TEL-Threshold Effects Level), orta etki seviyesi (ERM-Effects Range
Median) ve muhtemel etki seviyesi (Probable Effects Level) adi altinda sayisal
degerler kullanilmaktadir (Santos ve ark., 2018). Cevre ve canli sagligi igin, ERL ve
TEL degerinin altindaki kirletici konsantrasyonlarinda toksik etki nadiren meydana
gelirken, ERM ve PEL degerinin lizerindeki kirletici konsantrasyonlarinda toksik etki

olusumu muhtemeldir.



BOLUM 4. GAZ KROMATOGRAFISI-KUTLE
SPEKTROMETRESI (GC/MS)

Kromatografi, tek bir ornek igerisinde bulunan farkli ozellikteki molekiillerin
ayrilmast ve miktar tayini yapilmasinda kullanilan bir tekniktir. Kromatografik
yontemler temel olarak, 6rnek igerisinde bulunan molekiilleri tasiyan bir hareketli faz
ve hareketli faz ile ilerleyen molekiillerin polar O6zelliklerine gore birbirinden
ayrilmasini saglayan sabit fazdan olusur. Bu teknik ilk olarak “kromatografinin
babasi” olarak anilan Rus botanik¢i Michael S. Tswett tarafindan kesfedilmistir.
Tsweet, 1903 yilinda yaptig1 bir calismada, bitki pigmentlerini ayirmak i¢in, ¢ozeltileri
kalsiyum karbonat igeren bir kolondan gecirerek klorofil ve ksantofilleri ayirmistir
(Ettre ve Sakodynskii, 1993). Gegen yiizyil boyunca yapilan ¢alismalar sonucu bir¢ok
kromatografik yontem gelistirilmis ve bugiinkii halini almistir. Bugiin, analiz edilmek
istenen parametreye gore temelde s1vi kromatografisi (LC) ve gaz kromatografisi (GC)
olarak iki farkli yontem kullanilmaktadir. Bu iki yontemi birbirinden ayiran en 6nemli
ozellik, kromatografik sistemde kullanilan tasiyici fazin sivi veya gaz formda

olmasidir.
4.1. Gaz Kromatografisi (Gas Chromatography-GC)

Gaz kromatografisinin, en 6nemli 6zelligi, analiz esnasinda kullanilan tasiyici fazin
gaz formunda olmasidir. Gaz kromatografi sistemleri, hizli analiz, yliksek hassasiyet,
diisiik konsantrasonlarda Ol¢iim (ppb, ppt), giivenilir ve kullanimi kolay olmasi
sebebiyle tercih edilen analitik sistemler arasinda yer alir. Sekil 4.1.° de gaz

kromatografi sisteminin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 4.1. Gaz kromatografi sistemi

4.1.1. Tasryicr gaz (Carrier gas)

Gaz kromatografi sistemlerinde kullanilan tasiyici gazin gorevi, ornek igerisindeki
bilesiklerin analitik kolon boyunca ilerlemesini saglamaktir. Baz1 kaynaklarda mobil
faz olarak da adlandirilan bu gaz, kolon dolgu malzemesi veya kolon igerisinde
ilerleyen bilesiklerle kimyasal olarak etkilesime girmemesi gerekir. Gaz kromatografi
sistemlerinde tasiyici faz olarak genellikle inert 6zellikte (helyum, azot veya hidrojen)
gazlar kullanilir. Tasiyic1 gazin diger bir oOzelligide yiiksek saflikta (%99,999)
olmasidir; ¢linkii nem ve hidrokarbon igerigi olan tasiyict gaz, kolon igerisindeki dolgu
malzemesini tahrip edebilir veya giiriiltii olusturabilir. Kolonda ayrimin tam olarak
gerceklesebilmesi icin tasiyic1 gazin sistem igerisindeki akisinin sabit olmasi ¢ok
onemlidir. Bu sebeple gazin sisteme girisinden 6nce akis kontrolii i¢in basing

regiilatorleri veya akis metreler kullanilmaktadir.

4.1.2. Enjektor (Injector)

Enjektor, likid halde bulunan 6rnegin gaz kromatografi sistemine girisini saglar.
Paslanmaz ¢elik piston, borosilikat camdan yapilmis bir hazne ve paslanmaz ¢elik
igneden olusur. Enjektdriin her analizden Once iyice temizlenmesi Ve igerisinde
bulunan havanin tamamen disar1 atilmasi gerekir. Bu islem genellikle, ugucu bilesikler
olan diklorometan (DCM) veya asetonun enjektor icerisine birka¢ kez ¢ekilip atiga
atilmas ile yapilir. GC sistemlerinde enjeksiyon hacmi genellikle 1-5 pL araliginda

oldugundan, 10 uL’lik enjektorler kullanilir.
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4.1.3. Otomatik ornekleyici (Auto sampler)

Otomatik 6rnekleyiciler, 6rneklerin GC sistemine enjeksiyonu i¢in kullanilan mekanik
diizenekleridir. Bu diizenek, orneklerin ve yikama ¢doziicililerinin yerlestirildigi
hiicrelerden olusur. Analize baglamadan once, 6rneklerin ve yikama ¢oziiciilerinin
yerlestirildigi hiicre numaralari bilgisayar yazilimi izerinden GC sistemine tanimlanir.
Otomatik ornekleyici, yazilim {izerinden tanimlanmis olan analiz sirasina gore
ornekleri enjektoriin ucuna veya enjektorii 6rnegin tizerine getirerek gerekli hacimlerin

sisteme enjekte edilmesini saglar.
4.1.4.Kolon (Column)

Kolonlar, analiz edilen 6rnekteki bilesiklerin tasiyict gaz yardimi ile siiriiklenerek
kolon igerisinde bulunan dolgu malzemesi ile etkilesime gegmesini saglar. Bu sayede
bilesikler, kolonu farkli zamanlarda terkederek birbirinden ayrilmis olur. Kolon
igerisinde ayrimin gerceklesmesi i¢in en dnemli faktor dagilim katsayisidir. Dagilim
katsayisi, kolon igerisinden gegen ¢oziiclinliin denge kosullari altinda sabit fazda
¢oOziinen konsantrasyonunun hareketli fazda ¢6ziinen konsantrasyonuna oranidir. Bu
katsay1 kolon igerisindeki sicaklik ile degisir. Kolon igerisindeki sabit faz kati bir
adsorban oldugunda, islem gaz-kati1 kromatografisi, eylemsiz bir destek tizerinde bir
stvt oldugunda, islem gaz-sivi kromatografisi olarak adlandirilir. Genel olarak GC
kolonlart paket ve kapiler olarak iki tiirden olusur. Sekil 4.2.’de paket ve kapiler
kolonlarin bazi 6zellikleri verilmistir (Rahman ve ark., 2015). Paket kolonlar, cam
veya metal siitun borularin inert adsorbanlar ile doldurulup {izerine siv1 fazin ince bir

film seklinde emdirilmesi ile olusur.

® Kolonun igerisi tamamen sabit faz ile kaplanmistir.
® Gaz-Sivi ve Gaz-Kati kromatografik sistemleri i¢in

Paket Kolonlar uygulanabilir.
v ¢ Sivi faz, ince bir tabakadaki boncuklarin yiizeyine veya kati
inert bir ambalajin tzerine adsorbe edilir.
¢ Kolonun yalnizca i¢ duvari sabit faz ile kaplanmistir.
Kap"er KOlonlar ¢ Sadece Gaz-Sivi sistemleri igin uygulanabilir.
- * Sivi sabit faz, kilcal boru duvarlarinda sabitlenir

Sekil 4.2. Paket ve kapiler kolonlarin 6zellikleri
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Kapiler kolonlar, hizli ve verimli ayirma Ozellikleri nedeniyle giiniimiizde GC
sistemlerinde en ¢ok tercih edilen kolonlardir. Her ne kadar kapiler kolonlar paket
kolonlara oranla daha fazla tercih edilen kolonlar arasinda bulunsada paket kolonlarin
gz ard1 edilemeyecek en biiyiik 6zelligi Eddie difiizyondur. Bu 6zellik kolonda
ayirimi yapilan analitlerin dolgu malzemesi arasindaki bosluklardan gecerek kolonu
terketmesidir. Paket kolonlarin aksine kapiler kolonlar, sadece i¢ duvarin film seklinde
ince bir s1v1 faz ile kaplanmasindan olusur. Kapiler kolonlar; aliimina veya molekiiler
elek seklinde kat1 adsorban iceren, hafif, sabit gazlar ve ucucu bilesiklerin analizi i¢in
uygun olan gozenekli katmanli ac¢ik borulu kolon (PLOT), kolon duvarinin 0,05-3 pm
kalinliginda dogrudan film tabakas1 seklinde sabit faz ile kaplanmasiyla olusan duvar
kaplamali acik borulu kolon (WCOT), siv1 faz ile kaplanmis ince bir kat1 destekten
olusan ve diger kapiler kolonlara gore daha fazla sivi tutabilme kapasitesine sahip
destek kaplamali agik borulu kolon (SCOT) ve cam kapiler kolonlara gére daha ince
duvarlara sahip, polimid kaplama ile gli¢lendirilmis, esnek ve diisiik reaktiviteye sahip
erimis silikali agik borulu kolon (FCOT) olmak iizere dort farkli sekilde
kullanilmaktadir. Kapiler kolonlarda kullanilan dolgu malzemeleri farkli polarite
Ozelliklerine sahiptir. Tablo 4.1.°de kolonlarda kullanilan dolgu malzemeleri

polaritesine gore siralanmistir (Rahman ve ark., 2015).

Tablo 4.1. Kapiler kolonlarda kullanilan kolgu malzemeleri (Rahman ve ark., 2015)

100% Dimetil polisiloksan Diisiik Polarite
(5%-Fenil)-metilpolisiloksan o
(35%- Fenil)-metilpolisiloksan
(50%- Fenil)-metilpolisiloksan
(50%-Siyanopropilfenil)-metilpolisiloksan

Polietilenglikol

(70%- Siyanopropilfenil)-metilpolisiloksan v
(90%- Siyanopropilfenil)-metilpolisiloksan Yiiksek Polarite
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4.1.5. Dedektor (Dedector)

Dedektorler, kolonu farkli zamanlarda terkeden bilesikleri algilar ve bilesigin 6rnek
igerisindeki yogunluguna gore bir kromatogram olusturarak miktar tayini yapilmasina
saglar. GC sistemlerinde, analiz edilmek istenen bilesige gore farkli 6zellikte birgok
dedektor kullanilmaktadir. Asagida GC sistemlerinde yaygin olarak tercih edilen

dedektorler ve temel 6zellikleri verilmistir (Poole ve Klee, 2012);

Termal fletkenlik Dedektorii (Thermal Conductivity Detector - TCD)

- Genellikle paket veya kapiler PLOT kolonlarin kullaniminda tercih edilir
- Kromatogramlari, 6rnek ile kontamine olmamis referans gaz {izerinden
olusturur

- Organik ve inorganik bilesiklerin analizi i¢in uygundur.

Alev Iyonlastirma Dedektérii (Flame lonization Detector - FID)

- Distik maliyeti ve kullanim kolaylig1 nedeniyle tercih edilen dedektorlerin
basinda gelir

- Ornekleri temiz hava ile yakarak dedektdr igerisinden gegen karbon
emisyonlari lizerinden 6l¢iim yapar

- Petrol endiistrisinden kaynakli karmasik 6rneklerin analizinde yaygin olarak
kullanilir

- Karbon — Hidrojen bagi igeren, bilesiklerin neredeyse tamami analiz edilebilir.

Bu nedenle ¢ok genel kullanim alan1 vardir

Elektron Yakalama Dedektorii (Electron Capture Detector - ECD)

- Yiksek hassasiyet ve segicilie sahiptir

- Orneklerin iyonlastirilmasi sonucu olusan elektronlar iizerinden 8l¢iim yapar

- Klorlu organik kirletici analizi gibi c¢evresel uygulamalarda yaygin olarak
kullanilir.

- Igerisinde Nikel-63 radyoaktif elementi bulunmaktadir.



38

Alev Fotometrik Dedektorii (Flame Photometric Detector - FPD)

- Segici 0zellige sahiptir

- Yakma sonucu fosfor, kiikiirt veya bilesiklerinden kaynaklanan 1s1k {izerinden
Olclim yapar

- Gida ve cevresel analizlerde fosforlu bilesiklerin tespiti i¢in yaygin olarak

kullanilir.

Fotoiyonizasyon Dedektorii (Photoionization Detector - PID)

- Kismen secici 6zellige sahiptir

- Saha kosullarinda kullanima uygundur

- Molekiilleri once iyonlastirip sonra nétr hale getirdikden sonra ortaya ¢ikan
akim iizerinden 6l¢iim yapar

- Genellikle, cevre sagligi acisindan olumsuz etkilere sahip aromatik bilesiklerin

Ol¢timiinde kullanilir.

4.2. Kiitle Spektrometresi (Mass Spectrometer - MS)

Kiitle spektrometresi, yiiklii halde bulunan bilesikleri kiitle/yiik (m/z) oranlarina gore
aywrarak, bilesiklerin nicelik ve niteliksel analizlerinin yapilmasina i¢in kullanilan
analitik bir tekniktir. Sistem, bilesiklerin yiiklii iyonlar haline gelmesini saglayan iyon
kaynagi, olusan iyonlari m/z oranlarina gore filtreleyen kiitle analizort ve filtreleme
islemi sonrasi yiiklii halde bulunan iyonlarin yogunlugunu tespit eden dedektor olmak

tizere 3 ana boliimden olusur. Sekil 4.3.°de kiitle spektrometresinin sematik gosterimi

verilmistir.
— Y Y oy
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Sekil 4.3. Kiitle spektrometresi
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4.2.1.Vakum pompasi (Vacuum pump)

Vakum pompasi, kiitle spektrometresinin verimli bir sekilde ¢alismasi igin gerekli olan
yiiksek vakumun olusmasi agisindan sistemin onemli bir bolimiidiir. Gerekli olan
yiiksek vakum, genellikle sistem igerisinde bulunan bir difiizyon pompasi ve difiizyon
pompasinin ¢aligmasi i¢in gerekli vakumu saglayan, sistem disinda bulunan
turbomolekiiler pompa kullanimi ile gergeklesir. Bu iki pompa yardimi ile olusturulan
yiiksek vakum (10°-10® torr), sistem icerisinde m/z oranma gére ayrilmis olan
iyonlarin olusan manyetik alan icerisinde hareket etmesine ve fazla iyonlarin disari

atilmasini saglar (Sparkman ve ark., 2011).

4.2.2. Iyon kaynag (lon source)

Iyon kaynagi, kiitle spektrometresi tekniginin ilk adimdir. Kolonda ayrilmis olan
bilesikler iyon kaynaginda yiiklii (+/-) hale getirilir ve vakum yardimi ile analizor
icerisinde olusturulan manyetik alana dogru siiriiklenir. GC-MS sistemlerinde
iyonlastirma islemini gergeklestirmek igin farkli yontemler kullanilmaktadir. Tablo
4.2.°’de bazi iyonlastirma yontemleri ve oOzellikleri verilmistir (N.McEwen ve
G.McKay, 2005).

Tablo 4.2. fyonlagtirma yontemleri ve 6zellikleri (N.McEwen ve G.McKay, 2005)

Iyonlagtirma Y éntemi Ozellikleri

Elektron iyonlasmasi (EI) Diisiik basingli bir gaz Kkiitlesinin, olusturulan elektrik alandan
gecirilmesi ile gaz kiitlesi igerisindeki bilesiklerin iyonlastirilmasi
esasina dayanir.

Kimyasal Iyonlagma (CI) Reaktif bir gaz kiitlesi igerisinden gecirilen yiiksek voltajli elektrik
akimi sayesinde bilesikleri yiiklii par¢aciklar haline getirir.

Elektron Yakalama Negatif Pozitif veya negatif yiik acisindan zengin bir merkeze tutunmus nétr
Iyonlagma (ECNI) yapinin olusturulan elektriksel alanda bulunan bir elektronu
yakalamasi ile iyonlagma gerceklesir.

Alan Tyonlasmasi (FI) Gaz kiitlesinin, iki elektrot arasinda bulunan elektrik alanda
iyonlagmasidir.
Atmosferik Basingl Iyonlastima islemi, atmosferik basing altinda hava igerisinde

Kimyasal Iyonlasma (APCI)  bulunan iyonlastirilmis molekiillerin igerisinden gaz kiitlesinin
gegirilmesi ile gergeklesir.
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4.2.3.Kiitle analizorii (Mass analyzer)

Kiitle analizorii, iyonize kiitleleri m/z oranini esas alarak, yiiklii pargaciklarin ayrilmasi
gorevini yerine getirir. Bu islem, iyonlarin elektrostatik veya manyetik olarak
ayrilmasi ile gerceklesir. Ayirma islemi sonucunda, dedektore giden iyon sayisi
azaltilarak daha net sonuglar elde edilebilir (Jennings ve Dolnikowski, 1990).

4.2.3.1. Dort kutuplu kiitle analizérii (Quadrupole mass analyzer)

Dort kutuplu kiitle analiz cihazi, hiperbolik enine kesitli dort farkli silindirik gubuktan
olusur. Cubuklarin bir ¢ift negatif ve bir ¢ift pozitif elektirik akimin yliklenmesi ile
yalnizca belirli m/z oranina sahip iyonlarin olusturulan elektriksel alandan gegerek
dedektore ulagir (Dawson, 1976). Belirlenen m/z oran1 disinda kalan iyonlar dedektore

gelmeden silindirik ¢ubuklarin herhangi birine ¢arpar ve vakum yoluyla disar1 atilir.

4.2.3.2. Ugus zamanh Kkiitle analizorii (Time of flight mass analyzer)

Ucus zamanl kiitle analizorii, iyonlarin belirlenen bir siddetle elektriksel akim ile
hizlandirilmasi ve birbirinden ayrilmasini saglar. Bu sistem tasiyici ve sabit fazin
olmadig1 bir kromatografi kolonu olarak diiiiniilebilir. Elektriksel yiikleri esit olan
iyonlar ayn1 kinetik enerjiye sahiptir. Fakat, kiitlesi agir olan iyon daha yavas hareket
edeceginden, iyonlar belirlenen mesafeyi farkli zamanlarda tamamlayarak dedektore

ulasir ve birbirinden ayrilmis olur (Standing ve Ens., 2010).

4.2.3.3. Manyetik bolge kiitle analizorii (Magnetic sector mass analyzer)

Iyon kaynagindan ¢ikan iyonlar hizlandirilarak, hareket yoniine dik yonde uygulanan
bir kuvvet ile manyetik bdlge igerisinde hareket ettirilir. Miknatis 6zelligi, izotop
analizlerinde tercih edilen sistemler arasinda olmasini saglar. Uygulanan kuvvet
hareket yoniine dik oldugundan iyonlarin hizi sabit kalarak dairesel bigimde hareket
etmeye baslar. Dairesel olarak hareket eden iyonlar manyetik alani terkederek

dedektore ulasir ve ayirim gerceklesmis olur (Jennings ve Dolnikowski, 1990).
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4.2.3.4. Tyon tuzag kiitle analizérii (Ion trap mass analyzer)

Iyon tuzag kiitle analizorii, dort kutuplu sisteme benzer bir sekilde halka yapisinda
manyetik alan olusturur ve iyonlar1 m/z oranina gore ayirir. Dort kutuplu sistemde
kullanilan silindirik gubuklar yerine elektrot kullanimi ile iyonlarin X,y ve z ekseninde
hareket etmesini saglayarak belirlenen m/z oram1 digindaki iyonlarn dedektore

gelmeden vakum yardimi ile sistemin disina atilmasini saglar (March, 2010).

4.2.4.Yiiksek c¢oziiniirliiklii kiitle spektrometresi (High resolution mass
spectrometry - HRMS)

Kiitle spektrometre sistemleri m/z oranini esas alarak molekillerin birbirinden
ayirimini sagladiktan sonra nispi yogunluklarini 6lgmek i¢in kullanilan sistemlerdir.
Normal MS sistemleri kiitleleri genellikle tek ondalik basamak veya tam sayi
cinsinden Olger. Fakat baz1 molekiillerin nominal kiitleleri ayn1 olmasina ragmen
gercek kiitleleri birbirinden farklidir. Nominal kiitleleri esit fakat gercek kiitleleri
birbirinden farkli olan molekiilleri tanimlamak i¢in “Yiiksek Coziintirlikli Kiitle
Spektrometresi (High Resolution Mass Spectrometry — HRMS)” sistemleri kullanilir
(Thompson, 2017). Diger bir deyis ile HRMS sistemlerinde, molekiil kiitlesi virgiilden

sonra 4-5 basamaga kadar 6l¢iilebilir. Bu durum bir 6rnek ile asagida agiklanmugtir;

C2H30" 43.0184 - C3H7" 43.0547 - CoHsN*43.0421 - CH3N2* 43.0296 - CoF 42.9984

Ust tarafta goriilen iyonlar normal bir kiitle spektrometre sisteminde analiz edilirse,
sistem kiitle/yiikk oranlarini 43 olarak tanimlar. Fakat HRMS sisteminde yapilan
analizde virgiilden sonra 4 basamaga kadar 6l¢iim yapilabildiginden iyonlarin her biri

ayr1 ayri tanimlanmis olur.

HRMS sistemleri, analitik se¢iciligi ve molekiiler kiitlenin dogru tespit edebilme
ozelligi nedeniyle genellikle KOK gibi ¢evre ve insan sagligi agisindan yiiksek toksik

etkilere sahip bilesiklerin analizlerinde kullanilmaktadir.
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4.2.5. Uglii kiitle spektrometresi (Triple quadrupole mass spectrometry—-MSMS)

Uclii kiitle spektrometresi sistemleri, ¢arpisma hiicresi ile birbirinden ayrilmis iki
farkl1 kiitle analizdriinden olusur. Iyon kaynaginda yiiklii hale getirilen bilesiklerin
birinci dort kutupli kiitle analizoriinde belirlenen m/z oranma gore ayirimlari
gerceklesir ve fazla iyonlar vakum yardimi ile sistem disina atilir. Pargalanma
hiicresinde, m/z oranina goére ayrilmis olan iyonlar1 elektrik akimi yiiklenmis inert bir
gazin (azot, argon) piiskiirtiilmesi ile fragmentlerine ayilir ve ikinci kiitle analizoriine
gecisi saglanir. Ikinci dért kutuplu kiitle analizorii fragmentlerine ayrilmis iyonlar:
belirlenen m/z oranina gore filtreler ve fazla iyonlart vakum yardimi ile sistem digina

cikarir. Sekil 4.4.°de TUgli kiitle spektrometresi sisteminin sematik goriiniimii

verilmistir.
(0 0
(] 0 [} 0
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U D || || 0

0 0 @ 0 ) ]
\ Y ) Y ] 1 J

Birinci Dort Kutuplu Kitle Analizori Parcalanma Hiicresi ikinci Dért Kutuplu Kiitle Analizéri

(a1) (Q2) (Q3)

Sekil 4.4. Uglii kiitle spektrometresi sistemi

4.2.6. Dedektor (Dedector)

Dedektor, kiitle spektrometresi kullanilarak yapilan analizlerde sonuglarin elde
edilebilmesi amaci ile kullanilan son basamaktir. Sistemin kiitle analizorii boliimiinde
m/z oranina gore ayrilmis olan iyonlarin dedektdrde Sl¢limii yapilmasinin ardindan
sistem ile entegre halde ¢alisan bir bilgisayar yazilimi tarafindan olusturulan kiitle
spektrumu ile sonuglar yorumlanir. Sekil 4.5.°de 6rnek bir kiitle spektrumu

gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Kiitle spektrumu

4.2.6.1. Faraday kupasi dedektorii (Faraday cup dedector)

Faraday kupasi dedektorii, kiitle spektrometresi sistemlerinde kullanilan ilk
dedektorlerdir. Kiitle analizoriinti terkeden elektronlar dedektoriin metal yiizeyine
carpar (Brown ve Tautfest, 2004). Dedektor elektronlart notralize etmek igin

kullandig1 akim miktar1 izerinden kiitle spektrumu olusturur.

4.2.6.2. Elektron carpani dedektorii (Electron multiplier dedector)

Elektron carpani dedektorii, faraday kupasi dedektoriiniin gelistirilmis ve kiitle
spektrometre sistemlerinde yaygin olarak kullanilan dedektor tipidir. Bu dedektor ayni

sistemde hem negatif hem pozitif iyonlarin yogunlugunun tespit edebilir (Dass, 2006).

4.2.6.3. Parildama sayaci dedektorii (Photo multiplier dedector)

Parildama sayaci1 dedektorti, kiitle spektrometesi uygulamalarinda en yaygin olarak
kullanilan dedektor tiplerinden birisidir. Bu sistem kiitle analizériinde ayrilmis olan
iyonlarmn “dynode” adi verilen fosforlu bir yiizeye ¢arpmasi ile olusan 151k lizerinden

6l¢lim yaparak miktar tayini yapilmasini saglar.
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4.3. Kromatografik Terimler

Bu bolimde, kromatografi sistemlerinde yaygin olarak kullanilan terimler

acgiklanacaktir.

Akis Hiz1 (Flow Rate - FC) : Analiz sirasinda kolondan gegen tasiyici fazin hacimsel

hiz1 anlamina gelir.

Alikoyma Hacmi (Retention Volume — Rv) : Analiz edilen bilesigin analitik kolondan

¢ikist icin kullanilan tastyici fazin hacmi olarak tanimlanabilir.

Alikoyma Zamani (Retention Time — Rt) : Analiz edilen bilesigin enjeksiyonu ile

kolondan ¢ikis1 arasinda gegen siire olarak tanimlanabilir.

Ayirma (Separation) : Dedektor tarafindan olusan piklere ait iki farkli tepe noktasinin

zamanla birbirinden ayrilma derecesi olarak tanimlanabilir.

Baslangic Cizgisi (Baseline) : Tasiyic1 faz igerisinde herhangi bir ¢oziinen analit

olmamas halinde dedektoriin verdigi sinyal olarak tanimlanabilir.

Coziiniirliik (Resolution) : Dedektor tarafindan olusturulan kromatogramlarda bulunan

iki farkli tepe noktasinin birbirinden ayrilmasini tarif eder.

Dedeksiyon Limiti (Limit of Dedection — LOD) : Analiz sonucunda elde edilen
piklerin giiriilti seviyesinden ayirt edilebildigi analit konsantrasyonudur. Girilti

seviyesinin 3 katidir.

Dogrusal Aralik (Linear Range) : Dedektdriin analiz edilen bilesige verdigi tepkinin

sabit oldugu aralik olarak tanimlanir.

Enjeksiyon Portu (Injection Port) : Analiz edilecek &rnedin tasiyici faz ile hareket

edebilmesi i¢in kromatografik sisteme ilk girisinin yapildig1 bolgedir.
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Faz Oran1 (Phase Ratio — ) : Kolonda kullanilan sabit faz hacminin tasiyici faz
hacmine orani olarak tanimlanir. Bu oran arttikca kolonun analiz edilen bilesigi

alikoyma siireside artar.

Geri Kazanim (Recovery) : Analiz esnasinda olusabilecek hatalarin diizeltilmesi amaci
icin eklenen, maddenin baslangi¢ ve hesaplanan miktari arasindaki oran olarak

tanimlanabilir.

Geri Yikama (Back-Flushing) : Tasiyici fazin kolona tersten verilmesi ile kolon

igerisinde tutunmus olan analitin temizlenmesi islemidir.

Harici Kalibrasyon (External Calibration) : Dedektoériin olusturdugu pikin altinda
kalan alanin miktar olarak hesaplanabilmesi i¢in miktart bilinen ¢ozeltilerle yapilan

islemlerin tamami olarak tanimlanabilir

Hassasiyet (Sensitivity — S) : Dedektoriin birim zaman veya birim hacim basina drnek

icerisinde bulunan bilesige yanit verebilme derecesi olarak tanimlanabilir.

I¢ Standart (Internal) : Dedektoriin tepkisini hesaba katabilmek igin analiz edilen tiim

¢oOzeltilere eklenen ve miktar1 onceden bilinen referans ¢ozeltidir.

Kapasite Faktorii (Capacity Factor) : Kolon igerisinde bulunan sabit fazin analiz edilen

bilesigi tutma faktorii olarak tanimlanir.

Kolon Firin1 (Column Oven) : Analiz sirasinda ornek igerisindeki bilesenlerin

birbirinden ayrilmasi i¢in kolon sicakliginin ayarlandigi boliimdiir.

Kolon Verimliligi (Column Efficiency) : Kromatografide kullanilan kolonun analiz
edilen ornek igerisindeki karigim halinde bulunan bilesenleri ayirabilme kabiliyeti

olarak tanimlanir.
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Kromatografi Programi (Chromatography Program) : Analiz edilen bilesigin boliinme
ve dagilim katsayisinin belirlendigi faktorler olarak tanimlanabilir. Ornek olarak;

GC’de sicaklik ve zaman programi gosterilebilir.

Kromatogram (Chromatogram) : Analiz edilen bilesigin enjeksiyon yapilan &rnek
icerisindeki dagilimini gosterir. Dedektor sinyalinin zamana karsi cizilmesi ile

olusturulur.

Miktar Limiti (Limit of Quantation) : Analiz sonucunda elde edilen piklerin kesin
olarak tespit edilebildigi en diisiik analit konsantrasyonudur. Giiriiltii seviyesinin 10

katidir.

Olii Hacim (Dead Volume) : Enjektor ile dedektdr arasinda bulunan tasiyict fazin

hacmidir.

Olii Zaman (Dead Time — Twm) : Analiz sirasinda kullanilan tasiyici fazin sisteme

girigsinden dedektore ulagana kadar gecen siiredir.

Pik (Peak) : Analiz esnasinda dedektore gelen analit sinyalinden kaynaklanan ¢izim

olarak tanimlanir.

Pik Alani (Peak Area) : Belirli bir analit i¢cin dedektor sinyalinin olusturdugu grafigin
altinda kalan alan ve ornek konsantrasyonunun hesaplanmasi i¢in gereken sayisal

degere verilen isimdir.

Relatif Standart Sapma (Relative Standart Deviation - %RSD) : Olasilik ve istatistik

teorilerinde kullanilan varyasyon katsayisinin mutlak degeridir.

Segicilik (Selectivity - o) : Kolonda kullanilan sabit fazin buhar basinci, polarite gibi

kimyasal 6zelliklerine gore analiz edilen bilesigi tutma kabiliyeti olarak tanimlanir.
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Sinyal/Giiriiltii Oran1 (S/N) : Dedektor tarafindan olusturulan pikin yiiksekliginin
giiriiltii seviyesine orani olarak tanimlanir. Dedektdre gelen analit sinyali arka plan

giirtiltiisiiniin iizerinde ise dedektor hesaplanabilir bir kromatogram olusturur.

Standart : Analiz edilen bilesiklerin alikonma siirelerini, dedeksiyon ve miktar
limitlerini, ilgili bilesige gore hazirlanacak kolon firin1 programlarini ve hesaplamalar
i¢cin olusturulacak kalibrasyonun yapilabilmesi icin, bilinen miktarda madde igeren

ornek olarak tanimlanabilir.

Temel Giriltii (Baseline Noise) : Elektiriksel akim, sicaklik dalgalanmalari veya
homojen olmayan tasiyict fazin dedektére ulagmasi ile baslangic cizgisi lizerinde

olusan kisa siireli diizensiz degisiklikler olarak tanimlanabilir.



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Calisma Alam

Bu ¢alisma, Yesilirmak Havzasi’nin Karadeniz kiyisinda yer alan, antropojenik,

endiistriyel, hayvancilik ve tarimsal faaliyetler sonucu olusan emisyon ve atiksularin

alic1 ortama verildigi alanda belirlenen, toplam 16 farkli nehir ve deniz istasyonundan

Mayis ve Eyliil 2018 tarihlerinde toplanan sediman 6rneklerindeki oncelikli KOK

konsantrasyonlarinin tespit edilebilmesi amaci ile yapilmistir. Tablo 5.1.’de sediman

orneklemesi yapilan istasyonlara ait bilgiler, Sekil 5.1.’de 6rnekleme istasyonlarinin

harita iizerinde gosterimi verilmistir.

Tablo 5.1. Sediman 6rneklemesi yapilan istasyonlara ait bilgiler

Ornek Ad1 Ornekleme Yeri Ornek}em ¢ oorditig
Tarihi Enlem Boylam

BN-1 Engiz Cay1 10.09.2018 41°29'35.50"K 36°04'55.50"D
BN-2 Kiirtiin Deresi 10.09.2018 41°1921.50"K 36°18'45.10"D
BN-3 Mert Irmagi 10.09.2018 41°16'42.60"K 36°21'06.90"D
BN-4 Abdal Cay1 10.09.2018 41°13'39.10"K 36°35'08.80"D
BN-5 Yesilirmak Nehri 10.09.2018 41°12'13.00"K 36°43'35.60"D
BN-6 Terme Cay1 10.09.2018 41°12'43.30"K 36°58'45.30"D
BN-7 Say Deresi 10.09.2018 41°08'35.30"K 37°10'09.20"D
BN-8 Cuma Cay1 10.09.2018 41°08'38.80"K 37°13'35.00"D
BD-1 Samsun Limani 30.05.2018 41°17'56.88"K 36°20'17.76"D
BD-2 Samsun Limani 30.05.2018 41°17'17.22"K 36°20'42.78"D
BD-3 Samsun Limani 30.05.2018 41°18'31.86"K 36°21720.22"D
BD-4 Karadeniz Kiyilari 30.05.2018 41°18'50.82"K 36°21'30.84"D
BD-5 Karadeniz Kiyilar 30.05.2018 41°1520.22"K 36°27'00.84"D
BD-6 Karadeniz Kiyilari 30.05.2018 41°15'20.46"K 36°28'40.44"D
BD-7 Karadeniz Agiklari 30.05.2018 41°20'40.92"K 36°23'40.08"D
BD-8 Karadeniz A¢iklar 30.05.2018 41°24'10.44"K 36°27'30.96"D
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Sediman o6rneklemesi yapilan bolgede, giibre iiretimi, organize sanayi bdlgesi, liman
isletmesi ve kentsel atiksu aritma tesisi desarji gibi KOK yiikii olusturabilecek
faaliyetler yogun bir sekilde yiiriitilmektedir. Bu faaliyetler sonucunda olusan
hidrofobik 6zellikteki KOK yiikleri, yagis ve yiizeysel akisin etkisi ile su kaynaklarina
giris yaparak dip sedimanlarinda birikimi beklenen sonuglardan birisidir. Tablo 5.2.”de

ornekleme alaninda faaliyet gosteren sektorel bazli KOK bilesikleri gosterilmistir.

Tablo 5.2. Ornekleme alaninda sektorel bazli KOK bilesikleri

Sektor

KOK Bilesigi Maden/Metal ~ Giibre Liman Evsel Organize  Tarimsal

.. . . . Atiksu . .
Sanayii Uretimi  Faaliyetleri Desarjt Sanayi  Faaliyetler

2|

PCDD V N
PCDF V V
PCB v
Acenaphthene

Acenaphthylene

Anthracene

Benzo(a)anthracene

Benzo(a)pyrene

Benzo(b)fluoranthene

Benzo(ghi)perylene

Benzo(k)fluoranthene

Chrysene

Dibenzo(a, h)anthracene

Fluoranthene

Fluorene

Indeno[1,2,3-cd]pyrene

Naphthalene

Phenanthrene

222 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

222 2 2 2 2 2 22 2 2 2 2 2 2 2
222 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
2L 22 2 2 2 2 2 2 2 22 2 2 2 2 2 2

Pyrene

Aldrin

Dieldrin

Endrin

a - Hexachlorocyclohexane
B - Hexachlorocyclohexane

A - Hexachlorocyclohexane

2. 2 2 2

I' — Hexachlorocyclohexane
4,4'-DDD
4,4-DDE
4,4-DDT

22222 2 2 2 2 2 =2

Heptachlor
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Sekil 5.1. Sediman drnekleme noktalarinin harita {izerinde gésterimi
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5.2. Sediman Ornekleme Calismalar

Sediman 6rnekleme ¢alismalari, 2L hacmine Van-Veen tip sediman kepgesi (grab)
kullanilarak yapilmigtir. Derin nehir, g6l ve kiy1 sularinda sediman 6rneklemesi igin
tasarlanmis olan Van-Veen tip sediman kepgesinin kaldirag gérevi géren uzun kollari
ve keskin kenarlar1 yumusak tabanlarda derin kesitler yaparak, sediman drneklemeleri

yapilmaktadir. Sekil 5.2.’de Van-Venn tip sediman kepgesi (grab) gosterilmistir.

Sekil 5.2. Van-Veen sediman kepgesi (Grab)

Orneklerin toplanmas1 TS 9547 ISO 5667-12:2017 standardinin esaslarina uygun
olarak, numune alma belgesine sahip personel tarafindan yapilmistir. Sediman kepgesi
kullanilarak alinan Ornekler, bir tepsi igerisine bosaltilarak miimkiin oldugunca
kirletici birikiminin yeni oldugu (0,5-1 cm) kisimdan 6rnekleme yapildi. Sediman
ornekleri ara¢ buzdolabi1 (WAECO, 65 L) kullanilarak, -20 °C’de 500 ve 1000 mL
hacminde kapakli cam kavanozlarda muhafaza edilmis ve analizlerin yapilacagi

laboratuvara getirilmistir. Sekil 5.3.’de Sediman 6rnekleme galismalar1 gosterilmistir.
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Sekil 5.3. Sediman drnekleme ¢aligsmalari

5.3. Laboratuvar Calismalari

Sediman ornekleri {izerinde yapilan galismalarin tamaminda uluslararasi standart
metotlar, analizlerin yapildig1 laboratuvar kosullarina gore modifiye edilerek

kullanildi.

5.3.1.Orneklerin kurutulmasi ve homejenizasyonu

Sediman ornekleri dondurarak kurutma teknolojisi (Freeze-Dry) kullanilarak nem
igeriginden tamamen arindirildi. Kurutma isleminde Christ, Alpha 1-4 LSCBasic
marka freeze-dry cihazi kullanildi. KOK analizi yapilacak yas sediman orneklerinden
yaklastk 150 gr tartilip kurutma kaplarina alindi. Kurutma kaplar, olasi
kontaminasyonu engellemek amaci ile sikica kapatilip -20°C’de 1 gece boyunca
donduruldu. Freeze-Dry sistemi siibliminasyon moduna alinip, donmus Sediman
ornekleri kurutulmak iizere cihaza yerlestirildi. Kurutma igleminin tamamlanmasinin
ardindan sediman ornekleri Retsch, RM 200 marka laboratuvar tipi havanh 6giitiicii
kullanilarak homojen hale getirildi. Sekil 5.4.’de orneklerin kurutulmasi ¢alismalari

gosterilmistir.
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Sekil 5.4. Sediman 6rneklerinin kurutulmasi

5.3.2. Aktif bakirin hazirlanmasi

Tuzlu veya tatli su sedimanlarinda bol miktarda bulunan kiikiirt veya kiikiirt bilesikleri,
gaz kromatografi sistemi kullanilarak yapilan analizlerde tespit edilmek istenen
kirletici piklerini maskelemesinden dolay: istenmeyen bir parametredir (Goerlitz ve
Law, 1971). Orneklerin kiikiirt veya bilesiklerinden arindirilmast i¢in, Merck marka <

63 um bakir tozu kullanildi. Sekil 5.5.’de aktif bakirin hazirlanmasi gosterilmistir.

Aktif bakir asagidaki prosediire uygun olarak hazirlandi;

- Bakir tozu temiz bir beher igerisine alindi,

- Bakirin tizerine tasacak sekilde %37’lik HCI asit eklendi ve 10 dk boyunca
ultrasonik banyoda bekletildi,

- Asit ortamdan uzaklastirildiktan sonra beher igerisindeki bakir distile su ile
yikanip 10 dk ultrasonik banyoda bekletildi. Bu islem pH > 5 seviyesine
ulasana kadar tekrarlandi,

- Uygun pH seviyesine ulasildiktan sonra ortamdaki su uzaklastirilip beher
igerisindeki bakir aseton ile yikandi. Bu islem suyun ortamdan tamamen
uzaklastirildigina emin olana kadar tekrarlandz,

- Ortamdaki suyun tamamen uzaklastirildiginda beher icerisindeki bakir 3 kez

hekzan ile yikanip analizlerde kullanilmak tizere hekzan igerisinde birakildi.
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Sekil 5.5. Aktif bakirin hazirlanmasi

5.3.3.PCDD/F analizleri

Bu boliimde, ulusal ve uluslararasi mevzuatlarda 6ncelikli kirletici olarak belirlenen
17 adet PCDD/F konjenerinin, calisma alanindan alinan sediman orneklerindeki
konsantrasyonlarinin tespiti i¢in yapilan c¢aligmalar aktarilacaktir. PCDD/F
konsantrasyonlarinin tespit edilebilmesi i¢in, yapilan tiim ¢aligmalar EPA-
1613/3660B kodlu metotlar referans alinarak yapildi. PCDD/F analizlerinde yapilan
ekstraksiyon, hacim deristirme ve saflastima islemleri esnasinda olusabilecek hata ve
kayiplar1 tespit edebilmek amaci ile i¢ standart (internal) yontemi kullanildi.
Analizler, izotop seyreltme teknigi yontemi ile yapildigindan, i¢ standart olarak tespit
edilmek istenen PCDD/F konjenerinin $3Clii izotopu kullanilds.



Kullanilan malzeme ve kimyasallar;
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Soxhlet Kartusu 30 x 80 mm FILTER-LAB

Cam Yiini - MERCK

Spatiil 210 mm LP ITALIANA SPA
Soxhlet Ekstraktorii 250 mL ISOLAB

Balon 250 mL ISOLAB

Meziir 250 mL ISOLAB

Soxhlet Isiticist Max. 300 °C WISETHERM
Rotarty Evaporatdr 45L HEIDOLPH
Ultrasonik Banyo 22 L ISOLAB

Azot Ugurma Sistemi 250 mL x 6 TURBOVAP
Otomatik Pipet 10-100, 100-1000 pL BRAND

Hassas Terazi 0,0001 gr Hassasiyet SARTORIUS
Toluene %99.99 Saf MERCK

n-Hexane %99.99 Saf MERCK

n-Nonane %99.99 Saf ACROS ORGANIC
Dichloromethane (DCM) %99.99 Saf MERCK

Azot Gazi %99.99 Saf HABAS

Florisil 150-250 pm SUPELCO

Dioxin Multi-Layer Kolonu 6.35 mm x 35 cm SUPELCO

Dioxin I¢ Standart (EN-1948) 16-32 pg pL"! WELLINGTON LAB.

Analiz  boyunca kullanilacak olan cam malzemelerin tamami, olasi
kontaminasyonlarin 6niine gecebilmek i¢in, DCM ile yikanip bir gece boyunca

500°C’de kiil firtninda bekletildi.

5.3.3.1. Ekstraksiyon ve hacim deristirme

Kurutma ve homejenizasyon islemi yapilmis sediman drneklerinden yaklagik 10 gr
tartilip soxhlet kartuslarinin igerisine dolduruldu. Igerisine, 20’ser pL i¢ standart
(6rnekleme ve ekstraksiyon) eklenerek, soxhlet sisteminde herhangi bir tikanmaya
sebep olmamak i¢in, daha 6nceden 500°C’de bir gece boyunca yakilmis olan cam yiinii
kartuslarin iizerine kapatildi. Tablo 5.3.’de PCDD/F analizlerinde kullanilan i¢
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standarta ait konsantrasyonlar gosterilmistir. Soxhlet sisteminde bulunan geri

sogutucularin her birinde kontaminasyona karsi yikama islemi 3 kez 15 mL DCM ile

yapildi.

Tablo 5.3. PCDD/F analizlerinde kullanilan i¢ standart konsantrasyonlari

PCDD/F I¢ Standart

Konsantrasyon (pg pL™)

Ornekleme Standarti
13C-1,2,3,7,8-PCDF
13C-1,2,3,7,8,9-HXxCDF
13C-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF
Ekstraksiyon Standarti
13C-2,3,7,8-TCDD
13C-1,2,3,7,8-PCDD
13C-1,2,3,4,7,8-HxCDD
13C-1,2,3,6,7,8-HxCDD
13C-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD
3C-OCDD
13C-2,3,7,8-TCDF
13C-2,3,4,7,8-PCDF
13C-1,2,3,4,7,8-HxCDF
13C-1,2,3,6,7,8-HxCDF
13C-2,3,4,6,7,8-HXxCDF
13C-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
BC-OCDF

Siringa Standarti
13C-1,2,3,4-TCDD
13C-1,2,3,7,8,9-HxCDD

16
16
32

16
16
16
16
32
32
16
16
16
16
32
32

16
16

Ekstraksiyon isleminde kullanilmak {izere 230 mL toluen bir meziir yardimi ile 250

mL hacmindeki balonlara dolduruldu. Sediman o&rneklerine gore isimlendirilmis

ekstraksiyon kartuslar1 temiz bir citmbiz yardimi ile ekstraktorlere yerlestirilip balon

icerisinde bulanan ekstraksiyon c¢oziiciilerinin iizerine yerlestirildi. Balonlar 1sitict

yuvalarina, ekstraktorler geri sogutuculara oturtularak isitict 120 °C’ye ayarlandi.

Toplamda 10 saat siiren ekstraksiyon islemi sirasinda, 1 saatlik periyotlarla sistem

kacak veya ¢oziicli kurumasina kars1 kontrol edildi.

Ekstraksiyon sonrasi olusan ekstraktlarin hacimlerinin deristirilmesi i¢in rotary—

evaporator sistemi kullanildi. Bu sistem balon igerisinde bulunan ekstraktin
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buharlastirilmasi ve yogunlastirilmasi ile ekstrat hacminin azaltilmasina yardimei olur.
Rotary — evaporatoriin banyo sicakligi 50 °C’ye, balonun donme hiz1 110 rpm’e ve
vakum kontrolorii 70 mbar’a sabitlenerek ekstrat hacmi 1 mL’ye kadar diisiiriildi.
Halen daha toluen fazinda bulunan ekstrat iizerine 10 mL hexane eklendi ve ekstrat
hexane fazina gegirildi. Deniz veya nehir dip sedimanlarinda yiiksek oranda bulunan
kiikiirt ve bilesiklerinin giderimi i¢in, 6nceden hazirlanmig olan aktif bakirdan ekstrat
icerisine yaklasik 3 gr atilip balonlarin agzi sikica kapatildi. Ekstratlar, kiikiirt ve
bilesiklerinin giderimi i¢in 24 saat boyuna 4 °C’lik dolapta bekletildi. Kiikiirt ve
bilesiklerinin gideriminin ardindan bakirin hexane ile iyice temizlenmesi kosuluyla
ekstrat ve bakir birbirinden ayrildi. Elde edilen ikinci ekstrat yiiksek saflikta azot gazi
altinda ucurularak hacim 1 mL’ye disiiriildii ve saflagtirma asamasina hazir hale

getirildi. Sekil 5.6.”da ekstraksiyon ve hacim deristirme islemleri gosterilmistir.

® 8 6 0 6 8100 08 o

Sekil 5.6. PCDD/F analizleri igin ekstraksiyon ve hacim deristirme

5.3.3.2. Saflastirma ve hacim deristirme

Saflagtirma (Clean-Up) islemi i¢in, dioxin multi-layer ve florisil kolonu kullanildi.
Sekil 5.7.’de Dioxin multi-layer kolonun icerigi gdsterilmistir. Oncelikle, analizlerde
kullanilacak olan florisil yaklasik 50 gr tartilarak tizerine tasacak sekilde DCM eklenip
30 dk boyunca temiz bir ¢eker ocak i¢erisinde bekletildi. Beher igerisindeki DCM nin
biiyiilk oranda gaz fazina geg¢ip u¢masmin ardindan, florisil temiz bir cam tepsi
igerisine yayilarak bir gece boyunca 500 °C’lik kiil firininda bekletildi. Bu islem

sayesinde analizlerde kullanilan florisilden olusabilecek olasi kontaminasyonlarin
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online ge¢ildi. Analizlerde kullanilacak olan dioxin multi-layer kolonlarini
aktiflestirme islemi i¢in tizerine 50 mL hexane eklendi. Bu sayede kuru halde bulunan
kolon analize baglamak i¢in hazir hale getirildi. Bir vakum seti iizerine daha 6nceden
hazirlanmis olan florisil 1 gr tartilarak ince cam kolon yardimu ile yerlestirildi. Florisil
kolonu tizerine bir aparat yardimi ile dioxin multi-layer kolunu yerlestirildi. Analize
baslamadan once kurulan diizenek kagak olma ihtimaline kars1 10 mL hexane ile test

edildi.

% 10 AgNO: Silika (3 gr)

% 22 H250:
Silika (6 gr)

Katmanlar ayiran
0.9 gr silika-jel w&_ Hz50a(4,5 gr)

% 2 KOH
silika (3 gr)

Sekil 5.7. Dioxin multi-layer kolonu

Saflastirma asamasinin ilk adimi olarak, hazirlanan ekstrat kurulan diizenek tizerindeKi
multi-layer kolonuna eklendi. Ardindan kolona 100 mL hexane eklenerek ekstrat
icerisinde bulunan asidik-bazik bilesiklerin ve nemin multi-layer (¢cok katmanli)
kolonunda, PCDD/F bilesiklerinin diizenegin ikinci kisminda bulanan florisil
kolonunda tutulmasi saglandi. Ardindan diizenek tizerindeki multi-layer kolonu
sokiilerek yerine temiz bir bos kolon ve diizenekteki muslugun altina toplama islemi
icin temiz bir cam kap yerlestirildi. Bos kolon iizerine 50 mL DCM beslenerek
florisilde tutunmus olan PCDD/F bilesikleri altta bulunan temiz cam kap igerisine

aktarildi. Saflagtima islemi sonrasinda elde edilen ekstrat yliksek saflikta azot gazi
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altinda bekletilerek DCM’nin tamamen gaz fazina gec¢ip PCDD/F bilesiklerinin cam
kap ylizeyine yapismasi saglandi. Azot gaz1 altinda ugurma iglemi esnasinda cam kap
yizeyi 3 kez 5 mL DCM ile temizlendi. Cam kabin tamamen kuruduguna emin
olduktan sonra igerisine 20 pL i¢ standart (Siringa) eklenip 30 dk boyunca ultrasonik
banyoda bekletilerek yiizeye yapismis olan bilesiklerin ¢6ziilmesi saglandi. Bu islem
sonunda eklenen i¢ standart otomatik pipet yardimi ile vial-insert igerisine alinarak
GC-HRMS sisteminde analiz edilmek iizere hazir hale getirildi. Sekil 5.8.’de

saflastirma ve hacim deristirme islemleri gosterilmistir.

Sekil 5.8. PCDD/F analizleri igin saflagtirma ve hacim deristirme

5.3.4.PAH analizleri

Bu boliimde, ulusal ve uluslararast mevzuatlarda oncelikli Kirletici olarak belirlenen
16 adet PAH konjenerinin, calisma alanindan alinan sediman orneklerindeki
konsantrasyonlarinin  tespiti i¢in yapilan calismalar aktarilacaktir. PAH
konsantrasyonlarinin tespit edilebilmesi icin, yapilan tiim c¢aligmalar EPA-
3660B/3600C/3546 kodlu metotlar referans alinarak yapildi. PAH analizlerinde
yapilan ekstraksiyon, hacim deristirme ve saflagtima iglemleri esnasinda olusabilecek
hatalar1 tespit edebilmek amaci ile i¢ standart (internal) yontemi kullamildi. I¢ standart
olarak, 5 adet PAH bilesiginin (Chrysene, Acenaphthene, Naphthalene, Perylene,
Phenathrene) doteryumlu izotoplart kullanildi. Laboratuvar g¢alismalari sirasinda
kullanilan 6n islem metodunun uygunlugunu tespit edebilmek amaci ile IAEA-459

kodlu sertifikali referans malzeme (SRM) kullanild:.



Kullanilan malzeme ve kimyasallar;
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Spatiil 210 mm LP ITALIANA SPA

Cam Yiini - MERCK

Erlen 50 mL ISOLAB

Meziir 100 mL ISOLAB

Kolon (cam, filtreli) 400 mm x 20 mm ISOLAB

Mikrodalga Sistemi 15’1 MILESTONE

Ultrasonik Banyo 22 L ISOLAB

Otomatik Pipet 10-100, 100 — 1000 pn.  BRAND

Hassas Terazi 0,0001 gr Hassasiyet SARTORIUS

n- Hexane %99,99 Saf MERCK

Dichloromethane (DCM)  %99,99 Saf MERCK

Aseton 2699,99 Saf MERCK

Azot Gazi %99,99 Saf HABAS

Silika-Jel 0.063-0.200 mm MERCK

Susuz Sodyum Siilfat Emprove MERCK

PAH-Mix 31 Déteryumlu 1000 g mL™! Dr. Ehrenstorfer

PAH-Mix 9 100 pg mL! Dr. Ehrenstorfer
Analiz  boyunca kullanilacak olan cam malzemelerin tamami, olasi

kontaminasyonlarin Oniine gegebilmek i¢in, DCM ile yikanip bir gece boyunca
500°C’de kiil firminda bekletildi.

5.3.4.1. Ekstraksiyon, siizme ve hacim deristirme

Kurutma ve homejenizasyon islemi yapilmis sediman orneklerinden yaklasik 5 gr
tartilarak mikrodalga tiiplerinin igerisine alind1. igerisine, hexane:aseton (1:1)’dan 30
mL, 1 mL 200 pg L PAH i¢ standart ve manyetik karistiric1 eklenerek mikrodalga
tiiplerinin agz1 sikica kapatildi. Hazirlanan tiipler mikrodalga ekstraksiyonu ig¢in
sistemin standinda bulunan ilgili yerlere yerlestirilerek ekstraksiyon islemi baslatildi.

Tablo 5.4.”de mikrodalga ekstraksiyon programi gosterilmistir.
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Tablo 5.4. PAH analizleri igin mikrodalga ekstraksiyon programi

Zaman (dk) Gli¢ (mW) Sicaklik (°C)
0-12 1800 0-120
12-20 1800 120
20-30 - 120-0

Ekstraksiyon sonrasi kat1 sediman ve ekstraktin birbirinden ayirabilmek i¢in, desikator
ve cam huni yardimi ile vakum hattina bagli bir siizme seti diizenegi kuruldu. Huniye
sirastyla daha 6nceden 500°C’de bir gece boyunca kiil firininda yakilmig cam yiinii ve
susuz sodyum siilfat, ekstraktin toplanabilmesi i¢in desikator icerisine temiz bir erlen
yerlestirildi. Mikrodalga tiipleri igerisinde bulunan ekstrat huniye aktarilarak vakum
acildi ve 6rnegin siiziilmesi islemi yapildi. Siizme iglemi sirasinda mikrodalga tiipleri

3 kez 10 mL hexane:aseton (1:1) ile yikanarak huni igerisine aktarildu.

Stizme islemi sonrasi ekstratlar yiiksek saflikta azot gazi1 altinda bekletilerek hacimleri
5 mL’ye distiriildii. Deniz veya nehir dip sedimanlarinda yiiksek oranda bulunan
kiikiirt ve bilesiklerinin giderimi i¢in, dnceden hazirlanmis olan aktif bakirdan ekstrat
igerisine yaklagik 3 gr atilip balonlarin agzi sikica kapatildi. Ekstratlar, kiikiirt ve
bilesiklerinin giderimi i¢in 24 saat boyuna 4 °C’lik dolapta bekletildi. Kiikiirt ve
bilesiklerinin gideriminin ardindan bakirin hexane ile iyice temizlenmesi kosuluyla
ekstrat ve bakir birbirinden ayrildi. Elde edilen ikinci ekstrat azot gazi altinda
bekletilerek hacim 1 mL’ye diisiiriildii ve saflastirma asamasina hazir hale getirildi.

Sekil 5.9.’da ekstraksiyon ve hacim deristirme islemleri gosterilmistir.

Sekil 5.9. PAH analizleri i¢in ekstraksiyon ve hacim deristirme
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5.3.4.2. Saflastirma ve hacim deristirme

Saflagtirma islemi her bir 6rnek igin, aktive (500 °C, 8 saat) ve deaktive (%S5 saf su, 8
saat) islemleri sonras1 10 gr silika-jel kullanilarak yapildi. Cam kolon igerisine 40 mL
DCM eklendi ve kolon igerisindeki filtrede bulunan hava kabarciklari, saga-sola
calkalanarak disar1 atildi. Onceden hazirlanmis olan 10 gr silika-jel azar azar kolon
igerisine dokiilerek tizerine 1-2 cm olacak sekilde susuz sodyum siilfat eklendi. Kolon
igerisinde bulunan DCM’nin uzaklastirilabilmesi amaci ile kolona 50 mL hexane
eklendi. Bu asamadan sonra kolona eklenen biitiin ¢6ziiciiler once ekstraktin igerisinde
bulundugu erlenden gegirilmesi ile kolona eklendi. Kolondaki hexane 1-2 mm
seviyesine geldiginde ekstrat kolona beslenerek iizerine 25 mL hexane eklendi. Kolon
kurumadan hemen 6nce tizerine 25 mL hexane:DCM (3:2) eklenerek muslugun altina
temiz bir cam kap yerlestirildi ve silika-jel igerisine tutunmus olan PAH bilesikleri
cam kap icerisine alindi. Elde edilen ekstrat yiiksek saflikta azot gazi altinda
bekletilerek hacim 1 mL’ye disiiriildii ve otomatik pipet yardimi ile GC-MSMS
sisteminde analiz edilmek iizere vial igerisine alindi. Sekil 5.10.’da saflastirma ve

hacim deristirme islemleri gosterilmistir.

Sekil 5.10. PAH analizleri i¢in saflagtirma ve hacim derigtirme
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5.3.5.PCB ve OCP analizleri

Bu boliimde, ulusal ve uluslararas1 mevzuatlarda oncelikli Kirletici olarak belirlenen 7
adet indikator PCB ve 11 adet OCP bilesiginin, ¢alisma alanindan alinan sediman
orneklerindeki konsantrasyonlarinin tespiti i¢in yapilan ¢caligmalar aktarilacaktir. PCB
ve OCP konsantrasyonlarinin tespit edilebilmesi i¢in, yapilan tiim ¢alismalar EPA-
608/3546/3660B kodlu metotlar referans alinarak yapildi. PCB ve OCP analizlerinde
yapilan ekstraksiyon, hacim deristirme ve saflagtima islemleri esnasinda olusabilecek
hatalari tespit edebilmek amaci ile i¢ standart (internal) yontemi kullanildi. I¢ standart
olarak, PCB 29 (2,4,5-Triklorlubifenil) ve PCB 198 (2,2',3,3,4,55'6-
Octaklorlubifenil) kullanildi. Laboratuvar ¢alismalar1 sirasinda kullanilan 6n islem

metodunun uygunlugunu tespit edebilmek amaci ile TAEA-459 kodlu sertifikali

referans malzeme (SRM) kullanildi.

Kullanilan malzeme ve kimyasallar;

Spatiil 210 mm LP ITALIANA SPA
Cam Yini - MERCK

Erlen 50 mL ISOLAB

Meziir 100 mL ISOLAB

Kolon (cam, filtreli) 600 mm x 20 mm ISOLAB
Mikrodalga Sistemi 15°l MILESTONE
Ultrasonik Banyo 22L ISOLAB
Otomatik Pipet 10-100, 100 — 1000 pL BRAND

Hassas Terazi 0,0001 gr hassasiyet SARTORIUS
n-Hexane %99,99 Saf MERCK
Dichloromethane (DCM)  9%99,99 Saf MERCK
Aseton 299,99 Saf MERCK

Azot Gazi %99,99 Saf HABAS

Florisil 0.063-0.200 mm MERCK

Susuz Sodyum Siilfat Emprove MERCK

PCB 29 10 ng pL™! Dr. Ehrenstorfer
PCB 198 100 pg mL~ Ultra Scientific

Pesticide-mix 13

10 pg mL-

Dr. Ehrenstorfer
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Analiz  boyunca kullanilacak olan cam malzemelerin  tamami, olasi
kontaminasyonlarin 6niine gecgebilmek icin, DCM ile yikanip bir gece boyunca

500°C’de kiil firininda bekletildi.

5.3.5.1. Ekstraksiyon, siizme ve hacim deristirme

Kurutma ve homejenizasyon islemi yapilmis sediman 6rneklerinden yaklasik 5 gr
tartilarak mikrodalga tiiplerinin igerisine alind1. Igerisine, hexane:acetone (1:1)’dan 30
mL, 25 ug L PCB 29 + PCB 198’den 1 mL ve manyetik karistirict eklenerek
mikrodalga tiiplerinin agz1 sikica kapatildi. Hazirlanan tiipler mikrodalga
ekstraksiyonu icin sistemin standinda bulunan ilgili yerlere yerlestirilerek ekstraksiyon

islemi baslatildi. Tablo 5.5. ’de mikrodalga ekstraksiyon programi gdsterilmistir.

Tablo 5.5. PCB ve OCP analizleri i¢in mikrodalga ekstraksiyon programi

Zaman (dk) Gilig (mW) Sicaklik (°C)
0-12 1800 0-120

12 -20 1800 120

20 - 30 - 120-0

Ekstraksiyon sonrasi kat1 sediman ve ekstraktin birbirinden ayirabilmek igin, desikator
ve cam huni yardimi ile vakum hattina bagli bir stizme seti diizenegi kuruldu. Huniye
sirastyla daha 6nceden 500°C’de bir gece boyunca kiil firininda yakilmis cam yiinii ve
susuz sodyum siilfat, ekstraktin toplanabilmesi i¢in, desikator icerisine temiz bir erlen
yerlestirildi. Mikrodalga tiipleri icerisinde bulunan ekstrat huniye aktarilarak vakum
acild1 ve 0rnegin siiziilmesi islemi yapildi. Stizme iglemi sirasinda mikrodalga tiipleri

3 kez 10 mL hexane:acetone (1:1) ile yikanarak huni igerisine aktarildi.

Siizme islemi sonrasi ekstratlar yiiksek saflikta azot gazi altinda bekletilerek hacimleri
5 mL’ye diisiirildii. Deniz veya nehir dip sedimanlarinda yiiksek oranda bulunan
kiikiirt ve bilesiklerinin giderimi i¢in, 6nceden hazirlanmis olan aktif bakirdan ekstrat
icerisine yaklasik 3 gr atilip balonlarin agz1 sikica kapatildi. Ekstratlar, kiikiirt ve
bilesiklerinin giderimi i¢in 24 saat boyuna 4 °C’lik dolapta bekletildi. Kiikiirt ve

bilesiklerinin gideriminin ardindan bakirin hexane ile iyice temizlenmesi kosuluyla
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ekstrat ve bakir birbirinden ayrildi. Elde edilen ikinci ekstrat azot gazi altinda

bekletilerek hacim 1 mL’ye diisiiriildii ve saflastirma asamasina hazir hale getirildi.

5.3.5.2. Saflastirma ve hacim deristirme

Saflagtirma islemi her bir 6rnek i¢in, aktive (500 °C, 8 saat) ve deaktive (%5 saf su, 8
saat) islemleri sonras1 17 gr florisil kullanilarak yapildi. Cam kolon igerisine 60 mL
hexane eklendi ve kolon igerisindeki filtrede bulunan hava kabarciklari, saga-sola
calkalanarak disar1 atildi. Onceden hazirlanmis olan 17 gr florisil azar azar kolon
igerisine dokiilerek tizerine 1-2 cm olacak sekilde susuz sodyum siilfat eklendi. Kolon
kurumadan hemen Once ekstrat kolona beslendi. Bu asamadan sonra kolona eklenen
biitiin ¢oziiciiler once ekstraktin icerisinde bulundugu erlenden gegirilmesi ile kolona
eklendi. PCB ve OCP bilesikleri kolon igerisinden 3 farkli fraksiyonda c¢oziicii
kullanilarak toplandi. Kolon muslugunun altina temiz bir cam kap yerlestirilerek 1.
fraksiyon olan 65 mL hexane kolona eklendi. Kolon kurumadan hemen once 2.
fraksiyon olan 45 mL hexane:DCM (7:3) kolona eklendi. Ardindan 3. Fraksiyon olan
60 mL DCM kolon kurumadan hemen once kolonun iizerine eklendi. Elde edilen
ekstrat 6nce rotary evoparator ve ardindan yiiksek saflikta azot gaz1 kullanilarak hacim
1 mL’ye disiiriildii ve otomatik pipet yardimi ile GC-MSMS sisteminde analiz

edilmek iizere vial igerisine alindi.

5.3.6. Toplam organik karbon (TOC) ve toplam azot (TN) analizleri

TOC ve TN oran1 sedimanlarda organik madde kirliliginin kaynagini1 gdsteren baglica
parametrelerdendir. Bu sebeple, elde edilen organik kirletici konsantrasyonlarinin
yorumlanabilmesi agisindan TOC/TN 6nemli bir yere sahiptir. TOC ve TN analizleri
icin 6nceden kurutulmus olan sediman orneklerinden yaklasik 1-2 gr porselen kroze
icine koyulup, inorganik karbonun uzaklastirilmas: igin, HCI:Saf su (1:1) ile
asitlendirildi. Gaz ¢ikis1 tamamlanincaya kadar (yaklasik 30 dk) 6rnekler asitlenmis
sekilde kroze i¢inde birakildi. Ardindan sediman orneklerini asitten temizlemek icin
her bir 6rnek 3 kez olmak iizere saf su ile temizlendi. Saf su ile temizleme isleminin
ardindan sediman ornekleri 100°C’de etiivde 8 saat boyunca kurutuldu. On islemi

tamamlanan sediman ornekleri laboratuvar ortaminda bulunan nemden etkilenmemesi
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amaci ile desikatdrde soguyuncaya kadar bekletildi. Ogiitiilen Ornekler, kalay
kapsiiller i¢inde 1-3 mg kadar tartilarak Elementel analiz cihazinda (Thermo Scientific

FLASH HT 2000) TOC ve TN analizleri yapild.

5.3.7.Kalibrasyon ¢alismalari

Kromatografik sistemlerde kalibrasyon, ¢alisma kosullarinda zaman zaman meydana
gelen degisikliklerin sistem performansi lizerindeki etkilerinde hesaba katilmasi igin
yapilmaktadir. Yapilan kalibrasyonlardaki en onemli faktor, ¢izilen kalibrasyon
egrisinin regresyon (r?) faktoriidiir. Bu deger kromatografik sistemlerde yapilan
analizlerde 0,995-1 araliginda olmalidir. Kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanmast igin,

kullanilan matematiksel formiil asagidaki esitlik ile (Denklem 5.1) ifade edilmistir.

Cl X Vl = Cz X Vz (51)

Bu formiilde, C; ana stok olarak kullanilan ¢6zeltinin konsantrasyonunu, Vi ana
stoktan alimacak hacimi, C; hazirlanmak istenen konsantrasyonu, V2 hazirlanmak

istenen konsantrasyonun hacmini ifade etmektedir.

GC-MSMS sisteminde yapilan PAH analizleri icin hazirlanan kalibrasyon
¢ozeltilerinde ana stok olarak PAHmix-9 (Dr. Ehrenstorfer, 100 pg mL™) ve
analizlerde kullanilan i¢ standart PAHmix-31 (Dr. Ehrenstorfer, 1000 pug mL™)
kullanildi. Kalibrasyon ¢6zeltileri 9 farkli konsantrasyonda (1-2-5-10-25-50-100-250-
1000 pg L) ve her bir konsantrasyon igerisinde 200 pg L7 i¢ standart olacak sekilde
hazirlandi. Hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltilerinde seyreltme islemi igin hexane

kullanildi.

GC-MSMS sisteminde yapilan PCB ve OCP analizleri i¢in hazirlanan kalibrasyon
¢ozeltilerinde ana stok olarak Pestisitmix-13 (Dr. Ehrenstorfer, 10 pg mL?) ve
analizlerde kullanilan i¢ standart PCB 29 + PCB 198 (Dr. Ehrenstorfer, 10 ug mL™?)
kullanildi. Kalibrasyon ¢6zeltileri 8 farkli konsantrasyonda (1-2-5-10-25-50-100-250
ng L) ve her bir konsantrasyon igerisinde 25 ng L i¢ standart olacak sekilde
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hazirlandi. Hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltilerinde seyreltme islemi igin hexane
kullanildi.

GC-HRMS sisteminde yapilan PCDD/F analizlerinde maliyet ¢ok yiiksek oldugundan,
kalibrasyon iglemi yeniden yapilmayip, sistem i¢in Onceden hazirlanmis olan
kalibrasyon kullanildi. Kalibrasyon islemi yerine hali hazirda yapilmis olan
kalibrasyonun giivenilirligini test edebilmek amaci ile EN-1948CS2 (Wellington

Laboratories, 0,8-3,2 ng/mL) isimli sertifikali referans ¢6zelti sistemde analiz edildi.

5.4. Enstriimental Analiz

5.4.1. GC-HRMS ile PCDD/F analizleri

Omekleme alanindan alman sediman orneklerinde PCDD/F  bilesiklerinin

konsantrasyonlarinin belirlenebilmesi i¢in GC-HRMS sistemi kullanildi. Tablo 5.6.’da

GC-HRMS sistemine ait igletim parametreleri gosterilmistir.

Tablo 5.6. PCDD/F analizleri igin GC-HRMS isletim parametreleri

GC Agilent — 6890N

Enjeksiyon Hacmi

1 uL

Agilent DB-5ms

Uzunluk 60 m

I¢ Cap 250 pm
Analitik Kolonun Ozellikleri Film Kalinlig: 0,25 pm

Tastyic1 Gaz He

Enjeksiyon Basing Modu Sabit Akig

Enjeksiyon Portu Back
Kolon Firin1 Sicaklik Programi Giris Sicakligt 140°C

15°C dk-1 artig 200°C

3°C dk-1 artig
4°C dk-1 artig

235°C — 15 dk bekleme
300°C — 10 dk bekleme

Kolon Caligma Zamani 59,92 dk
HRMS Waters — AutoSpec Premier
Iyonlasma Modu Pozitif Elektron Iyonlasmasi (EI+)
Coziintrlik 10000
Dedektor Tipi PhotoMultiplier
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GC-HRMS sisteminde analiz edilen 6ncelikli 17 adet PCDD/F konjenerini birbirinden
en iyi sekilde ayirmak ve tanimlamak igin bilesikler kiitle analizériinde boliimiinde
molekiil kiitlesine gore 5 farkli fonksiyonda taranmaktadir. Tablo 5.7.’de kiitle
analizoriinde taranan molekiil kiitleleri ve Tablo 5.8.’de analiz edilen PCDD/F

konjenerlerinin molekiil kiitleleri verilmistir.

Tablo 5.7. GC-HRMS sisteminde taranan molekiil kiitleleri

Fonksiyon 1 Fonksiyon 2 Fonksiyon 3 Fonksiyon 4 Fonksiyon 5
Molekiil Tarama Molekiil Tarama Molekiil Tarama Molekiil Tarama Molekiil Tarama
Kiitlesi Zamani Kiitlesi Zamani Kiitlesi Zamani Kiitlesi Zamani Kitlesi Zamani
(Da) (mS) (Da) (mS) (Da) (mS) (Da) (mS) (Da) (mS)

303,90160 50 339,85970 50 373,82080 50 407,78180 50 441,74280 50
305,89870 50 341,85670 50 375,81780 50 409,77890 50 443,73990 50
315,94190 50 351,90000 50 380,97600 20 419,82200 50 453,78300 50
316,98240 50 353,89700 50 380,97600 50 421,81910 50 454,97280 20
316,98240 20 355,85460 50 385,86100 50 423,77660 50 454,97280 50
317,93890 50 357,85160 50 387,85800 50 42577370 50 455,78010 50
319,89650 50 366,97920 20 389,81570 50 430,97280 20 457,73770 50
321,89360 50 366,97920 50 391,81270 50 430,97280 50 459,73480 50
331,93680 50 367,89490 50 401,85590 50 435,81690 50 469,77790 50
333,93390 50 369,89190 50 403,85300 50 437,81400 50 471,77500 50

Tablo 5.8. GC-HRMS sisteminde analiz edilen PCDD/F konjenerleri

Konjener Tiirii Konjener Molekiil Kiitlesi Taranan Fonksiyon
(Da)
KOK 2,3,7,8 - TCDF 303,9016 Fonksiyon 1
KOK 1,2,3,7,8 - PeCDF 339,86 Fonksiyon 2
KOK 2,3,4,7,8 — PeCDF 339,86 Fonksiyon 2
KOK 1,2,3,4,7,8-HxCDF 373,821 Fonksiyon 3
KOK 1,2,3,6,7,8-HxCDF 373,821 Fonksiyon 3
KOK 2,3,4,6,7,8-HxCDF 373,821 Fonksiyon 3
KOK 1,2,3,7,8,9-HxCDF 373,821 Fonksiyon 3
KOK 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 407,782 Fonksiyon 4
KOK 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 407,782 Fonksiyon 4
KOK OCDF 441,743 Fonksiyon 5
KOK 2,3,7,8-TCDD 319,8965 Fonksiyon 1
KOK 1,2,3,7,8-PeCDD 355,855 Fonksiyon 2
KOK 1,2,3,4,7,8-HxCDD 389,816 Fonksiyon 3
KOK 1,2,3,6,7,8-HxCDD 389,816 Fonksiyon 3
KOK 1,2,3,7,8,9-HxCDD 389,816 Fonksiyon 3
KOK 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 423,777 Fonksiyon 4
KOK OCDD 457,738 Fonksiyon 5
I¢ Standart — Ekstraksiyon 13C-2,3,7,8-TCDF 315,9419 Fonksiyon 1

I¢ Standart — Ornekleme 13C-1,2,3,7,8-PeCDF 351,9 Fonksiyon 2
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Tablo 5.8. (Devami)

Konjener Tiirii Konjener Molekiil Kiitlesi Taranan Fonksiyon
(Da)
I¢ Standart — Ekstraksiyon 13C-2,3,4,7,8-PeCDF 351,9 Fonksiyon 2
I¢ Standart — Ekstraksiyon 13C-1,2,3,4,7,8-HxCDF 385,861 Fonksiyon 3
I¢ Standart — Ekstraksiyon 13C-1,2,3.6,7,8-HxCDF 385,861 Fonksiyon 3
I¢ Standart — Ekstraksiyon 13C-2,3,4,6,7,8-HxCDF 385,861 Fonksiyon 3
I¢ Standart — Ornekleme 13C-1,2,3,7,8,9-HxCDF 385,861 Fonksiyon 3
I¢ Standart — Ekstraksiyon 13C-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 419,822 Fonksiyon 4
I¢ Standart — Ornekleme 13C-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 419,822 Fonksiyon 4
I¢ Standart — Ekstraksiyon 13C-OCDF 455,7801 Fonksiyon 5
I¢ Standart — Ekstraksiyon 13C-2,3,7,8-TCDD 331,9368 Fonksiyon 1
I¢ Standart — Ekstraksiyon 13C-1,2,3,7,8-PeCDD 367,895 Fonksiyon 2
I¢ Standart — Ekstraksiyon 13C-1,2,3,4,7,8-HxCDD 401,856 Fonksiyon 3
I¢ Standart — Ekstraksiyon 13C-1,2,3,6,7,8-HxCDD 401,856 Fonksiyon 3
I¢ Standart — Ekstraksiyon 13C-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 435,817 Fonksiyon 4
I¢ Standart — Ekstraksiyon 13C-OCDD 469,778 Fonksiyon 5
I¢ Standart — Siringa 13C-1,2,3,4-TCDD 331,9368 Fonksiyon 1
I¢ Standart — Siringa 13C-1,2,3,7,8,9-HxCDD 401,856 Fonksiyon 3

Ornekleme alanindan alinan sediman orneklerinde GC-HRMS sistemi kullanilarak

yapilan PCDD/F analizleri i¢in hazirlanan ekstratlarin 6rnek kodlar1 bilgisayar

yazilimi yardimi ile sistemin calisma listesine yazildi. Analize baslamadan 6nce

sistemin MS boliimiiniin stabil hale gelmesi i¢in autotune islemi yapildi. Sekil 5.11.°de

PCDD/F analizlerinin yapildigt GC-HRMS sistemi ve MS sisteminde yapilan autotune

islemi gorseli verilmistir. GC-HRMS sisteminde 6nceden olusmus kirliligin 6nlenmesi

amaci ile analize nonane ile baslanmis ve her 3 6rnekte bir nonane enjekte edilerek

analize devam edilmistir.

Sekil 5.11. GC-HRMS sistemi ve autotune islemi
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5.4.2.GC-MSMS ile PAH analizleri

Ornekleme alanindan alinan sediman orneklerinde PAH  Kkonjenerlerinin
konsantrasyonlarinin belirlenebilmesi icin GC-MSMS sistemi kullanilmistir. Tablo

5.9.’da GC-MSMS sistemine ait isletim parametreleri gosterilmistir.

Tablo 5.9. PAH analizleri i¢in GC-MSMS isletim parametreleri

GC/MSMS Thermo TSQ 8000 Triple Quadrupole
Enjeksiyon Hacmi 1 uL
Thermo TG-5SILMS
Uzunluk 30m
Analitik Kolonun I¢ Cap 250 um
Ozellikleri Film Kalinlig 0,25 pm
Polarite Diisiik
Tastyic1 Gaz He
Giris Sicakligt 80°C
Kolon Firini Sicaklik 30°C dk! artig 150°C - 0,01 dk bekleme
Program 5°C dk! artig 290°C
30°C dk'! artig 320°C — 2 dk bekleme
MS
Iyonlasma Modu Pozitif Elektron Iyonlagsmasi (EI+)
Cozintirlik 1000
Carpisma Enerjisi 5-30eV
Dedektor Tipi ElectronMultiplier

GC-MSMS sisteminde analiz edilen 6ncelikli 16 adet PAH konjenerini birbirinden en
iyi sekilde ayirmak ve tanimlamak igin, 1.quadrupole de ana iyonun m/z filtresi,
2.quadrupole de ana iyonlarin yiikli azot gazi ile pargalanmasi ve 3.quadrupole de
pargalanma iyonlarinin m/z filtresi gergeklesir. Tablo 5.10.’da tarama yapilan ana iyon

ve pargalanma iyonlarinin m/z oranlari verilmistir.
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Konjener Tiirii Konjener Ismi Ana Iyon m/z Pargalanma Iyonu m/z
151,070
KOK Acenaphthene 153,070
126,050
126,050
KOK Acenaphthylene 152,060
102,030
176,080
KOK Anthracene 178,080
152,070
226,080
KOK Benzo(a)anthracene 228,080
202,080
KOK Benzo(a) 252,090 230.090
enzo(a)pyrene ,
PyT 226,080
250,090
KOK Benzo(b)fluoranthene 252,090
226,080
KOK Benzo(ghi)peryl 276,080 274,080
enzo(ghi)perylene ,
ghpery 272,080
250,090
KOK Benzo(k)fluoranthene 252,090
226,080
226,080
KOK Chrysene 228,080
202,080
F 276,080
KOK Dibenzo(a, h)anthracene 278,080
274,080
200,080
KOK Fluoranthene 202,080
176,080
163,080
KOK Fluorene 165,080
139,040
276,080
KOK Indeno[1,2,3-cd] pyrene 278,080
274,080
102,030
KOK Naphthalene 128,060
77,050
176,080
KOK Phenanthrene 178,080
152,070
200,080
KOK Pyrene 202,080
176,080
. 134,060
I¢ Standart Naphthalene D? 136,110
108,030
. 158,000
I¢ Standart Phenanthrene D'? 188,000
160,000
. 162,000
I¢ Standart Acenaphthene D'? 164,140
160,000
. 260,000
I¢ Standart Perylene D'2 264,000
230,000
. 236,000
I¢ Standart Chrysene D'2 240,170

212,000
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GC-MSMS sisteminde yapilan PAH analizlerinde geri kazanimi, oncelikli 16 PAH
konjenerinin kimyasal yapisina en uygun olan i¢ standart tizerinden hesaplatildi. Tablo
5.11.’de oncelikli 16 PAH bilesiginin hesaplar1 i¢in kullanilan i¢ standartlar

gosterilmistir.

Tablo 5.11. PAH analizleri i¢ standartlar ve analizi yapilan bilesikler
I¢ Standart Analiz Edilen PAH Bilesikleri
Naphthalene D? Naphthalene

Phenanthrene D'®  Anthracene, Phenanthrene

Acenaphthene D'®  Acenaphthene, Acenaphthylene, Fluorene
Perylene D'? Benzo(a)pyrene, Benzo(b)fluoranthene

Chrysene D'? Benzo(a)anthracene, Benzo(ghi)perylene, Benzo(k)fluoranthene, Chrysene,
Dibenzo(a,h)anthracene, Fluoranthene, Indeno[1,2,3-cd] pyrene, Pyrene

5.4.3.GC-MSMS ile PCB ve OCP analizleri

Ornekleme alanindan alman sediman &rneklerinde PCB ve OCP bilesiklerinin
konsantrasyonlarinin belirlenebilmesi i¢in GC-MSMS sistemi kullanilmigtir. Tablo

5.12.de GC-MSMS sistemine ait igletim parametreleri gosterilmistir.

Tablo 5.12. PCB ve OCP analizleri igin GC-MSMS isletim parametreleri

GC/MSMS Thermo TSQ 8000 Triple Quadrupole
Enjeksiyon Hacmi 1 puL
Thermo TG-5SILMS
Uzunluk 30 m
Analitik Kolonun I¢ Cap 250 pm
Ozellikleri Film Kalinlig1 0,25 um
Polarite Diisiik
Tastyic1 Gaz He
Giris Sicaklig 80°C
Kolon Firini Sicaklik 30°C/dk artig 150°C - 0,01 dk bekleme
Programi 5°C/dk artig 290°C
30°C/dk artig 310°C — 1 dk bekleme
MS
Tyonlagma Modu Pozitif Elektron Iyonlasmasi (EI+)
Coziiniirlitk 1000
Carpisma Enerjisi 8-40 eV

Dedektor Tipi ElectronMultiplier
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GC-MSMS sisteminde analiz edilen 7 adet PCB ve 11 adet OCP bilesigini birbirinden
en iyi sekilde ayirmak ve tanimlamak igin, 1.quadrupole de ana iyonun m/z filtresi,
2.quadrupole de ana iyonlarin ylklii azot gazi ile pargalanmasi ve 3.quadrupole de
pargalanma iyonlarinin m/z filtresi gergeklesir. Tablo 5.13.’de tarama yapilan ana iyon

ve pargalanma iyonlarinin m/z oranlari verilmistir.

Tablo 5.13. Taranan PCB ve OCP bilesikleri m/z oranlari

Konjener Tiirii Konjener Ismi Ana Iyon m/z Pargalanma Iyonu m/z
192,900
KOK - OCP Aldrin 262,900
190,900
276,910 240,920
KOK - OCP Dieldrin
278,910 242,920
278,910 242,920
KOK - OCP Endrin
280,910 244,920
216,890 180,910
KOK - OCP o - Hexachlorocyclohexane
218,890 182,910
216,890 180,910
KOK - OCP B - Hexachlorocyclohexane
218,890 182,910
216,890 180,910
KOK - OCP A - Hexachlorocyclohexane
218,890 182,910
216,890 180,910
KOK - OCP I' — Hexachlorocyclohexane
218,890 182,910
269,880 234,890
KOK - OCP Heptachlor
271,880 236,890
246,050 175,970
KOK - OCP 4,4-DDE
317,940 245,950
235,010 164,980
KOK - OCP 4,4-DDD
237,010 164,980
235,010 164,980
KOK - OCP 4,4 DDT
237,010 164,980
PCB 28 255,960 185,970
KOK - OCP
(2,4,4' Trichlorobiphenyl) 257,960 185,970
PCB 52 289,920 219,940
KOK - OCP
(2,2',5,5' Tetrachlorobiphenyl) 291,920 219,940
PCB 118 323,880 253,910
KOK - OCP
(2,3',4,4',5 Pentachlorobiphenyl) 325,880 255,910
PCB 101 323,880 253,910
KOK - OCP
(2,2',4,5,5' Pentachlorobiphenyl) 325,880 255,910
PCB 138 359,840 289,880
KOK - OCP
(2,2',3,4,4',5'Hexachlorobiphenyl 357,840 287,870
PCB 153 359,840 289,880
KOK - OCP
(2,2',4,4',5,5'Hexachlorobiphenyl 357,840 287,870
PCB 180 393,810 323,840
KOK - OCP
(2,2',3,4,4',5,5'Heptachlorobiphenyl) 391,810 321,840
. PCB 29 186,100
I¢ Standart . . 256,000
(2,4,5-Trichlorobiphenyl) 151,100
. PCB 198 359,900
I¢ Standart 429,800

(2,2',3,3',4,5,5',6 Octachlorobiphenyl) 394,900
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GC-MSMS sisteminde yapilan PCB ve OCP analizlerinde geri kazanim, oncelikli 7
adet PCB ve 11 adet OCP bilesiginin kimyasal yapisina en uygun olan i¢ standart
tizerinden hesaplatildi. Tablo 5.14.’de 6ncelikli 7 adet PCB ve 11 adet OCP bilesiginin

hesaplar1 i¢in kullanilan i¢ standartlar gosterilmistir.

Tablo 5.14. PCB ve OCP analizleri i¢ standartlar ve analizi yapilan bilegikler
I¢ Standart Analiz Edilen PCB ve OCP Bilesikleri

Aldrin, Dieldrin, Endrin, o — Hexachlorocyclohexane,

B — Hexachlorocyclohexane,

PCB 29
A — Hexachlorocyclohexane, I' — Hexachlorocyclohexane, 4,4'-DDD, 4,4'-DDE,
4,4'-DDT, Heptachlor

PCB 198 PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 118, PCB 138, PCB 153, PCB 180

Sekil 5.12°de PAH, PCB ve OCP analizlerinin yapildigi GC-MSMS sistemi
gosterilmistir. Analizlere baslamadan oOnce, sistemin MS bdliimiiniin stabil hale
gelmesi i¢in autotune islemi yapildi. GC-MSMS sisteminde Onceden olusmus
Kirliligin 6nlenmesi amaci ile analize hexane ile baslanarak, PAH, PCB ve OCP
kirletici gruplari i¢in hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltilerinin sisteme enjekte edilmesiyle
devam edildi. Kalibrasyon ¢ozeltilerinin ardindan, kirletici gruplar i¢in hazirlanan
ekstratlar analiz edildi. Analiz esnasinda Orneklerin cihazda olusturdugu kirlilik

kontrolii i¢in her 3 6rnekte bir hexane sisteme enjekte edildi.

Sekil 5.12. GC-MSMS sistemi



BOLUM 6. ARASTIRMA BULGULARI

Calismanin 6nceki boliimlerinde 6zelliklerinden bahsedilen PCDD/F, PAH, PCB ve
OCP gibi KOK emisyonlar1 bir ¢ok farkli fiziksel ve kimyasal prosesler sonucunda
kaynakta olusup atmosfere salinarak ¢evresel ortamda birikim yapar. Zamanla canli
cevresinde biriken bu bilesikler, kimyasal kararliliklar1 ve c¢esitli hava olaylar
sonucunda ¢ok uzun menziller boyunca tasinabilir. KOK bilesiklerinin canli hayati
acisinda yiiksek toksik etkileri, kanser yapict Ozellikleri diistiniildiiglinde
emisyonlarinin kontrol altina alinmasi ve g¢evresel drneklerde analizlerinin yapilip,

konsantrasyonlarinin izlenmesi ¢ok dnemlidir.
6.1. PCDD/F Analiz Sonuglari

Calisma alanindan alinan sediman ornekleri iizerinde yapilan PCDD/F analizlerinin
tamami uluslararasi standart metotlar referans alinarak yapildi. Sediman 6rneklerinde
oncelikli 17 adet PCDD/F bilesiklerinin konsantrasyonlarinin belirlenebilmesi ic¢in
izotop seyreltme teknigi yontemi ile GC-HRMS sistemi kullanildi. Tablo 6.1.’de
analiz edilen oncelikli 17 adet PCDD/F bilesigi i¢in, GC kolonundaki alikonma
zamanlar1 (RT), Tablo 6.2.”de kalibrasyon kontrolii i¢in kullanilan EN-1948CS2 kodlu
¢ozeltinin analiz sonuglart ve Tablo 6.3.’de analizi yapilan sediman drneklerindeki geri
kazanim (Recovery) oranlari verilmistir. Izotop seyreltme teknigi ile yapilan
kromatografik analizlerde dedeksiyon limiti (LOD) ve miktar limiti (LOQ) analiz
edilen her bilesik i¢in birbirinden farklidir. Tablo 6.4.’de ¢alisma alanindan alinan
sediman orneklerinin oncelikli 17 adet PCDD/F bilesigi konsantrasyonlar1 ve her
bilesige ait dedeksiyon limitleri (Limit of Dedection — LOD) verilmistir. Sekil 6.1.—
Sekil 6.20.’de tespit edilen PCDD/F konsantrasyonlar1 17 6ncelikli konjener bazinda,
toplam PCDD, toplam PCDF ve toplam PCDD/F olarak, Sekil 6.21.’de tespit edilen
PCDD/F konsantrasyonlart ve WHO-1998 TEF degerleri kullanilarak hesaplanan
TEQ degerlerinin sinir degerler (TEL ve PEL) ile karsilastirilmasi, Sekil 6.22.’de
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sediman ornekleri PCDD/F konsantrasyonlarmin igerdigi klor sayisina gore %°’lik

oranlar1 ve Sekil 6.23.’de PCDD/F analiz sonuglarina gore olusturulan kirlilik haritasi

verilmistir.

Tablo 6.1. PCDD/F bilesikleri i¢in GC kolonunda alikonma zamanlar1 (RT)

PCDD/F Konjeneri Alikonma Zamani (RT) (dk.)

2,3,7,8-TCDD 31,00+ 0,1

1,2,3,7,8-PeCDD 39,99 +0,1

1,2,3,4,7,8-HxCDD 46,04 £ 0,1

1,2,3,6,7,8-HxCDD 45,89 £ 0,1

1,2,3,7,8,9-HxCDD 46,46 = 0,1

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 50,88 + 0,1

OCDD 55,89 £ 0,1

2,3,7,8 - TCDF 29,81 +0,1

1,2,3,7,8 - PeCDF 37,63 +0,1

2,3,4,7,8 — PeCDF 39,44 + 0,1

1,2,3,4,7,8-HxCDF 4446 £ 0,1

1,2,3,6,7,8-HxCDF 44,67 £0,1

2,3,4,6,7,8-HxCDF 45,62 £0,1

1,2,3,7,8,9-HxCDF 46,96 £ 0,1

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 49,25 +0,1

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 51,69 +0,1

OCDF 56,20 + 0,1

Tablo 6.2. EN-1948CS2 analiz sonuglar1
PCDD/F Konjeneri Hesaplanan Kotﬂsantrasyon EN-1948CS2 Refer_.?ns Dokiiman
(pg uL™) (pg pL™

2,3,7,8-TCDD 0,79 0,80
1,2,3,7,8-PeCDD 1,59 1,60
1,2,3,4,7,8-HxCDD 1,51 1,60
1,2,3,6,7,8-HxCDD 1,55 1,60
1,2,3,7,8,9-HxCDD 1,48 1,60
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 2,98 3,20
OCDD 3,22 3,20
2,3,7,8 - TCDF 0,73 0,80
1,2,3,7,8 - PeCDF 1,41 1,60
2,3,4,7,8 — PeCDF 1,52 1,60
1,2,3,4,7,8-HxCDF 1,58 1,60
1,2,3,6,7,8-HxCDF 1,47 1,60
2,3,4,6,7,8-HxCDF 1,57 1,60
1,2,3,7.8,9-HxCDF 1,49 1,60
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 3,08 3,20
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 2,84 3,20
OCDF 2,97 3,20




Tablo 6.3. PCDD/F analizleri i¢in i¢ standart geri kazanim oranlar1 (%)
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PCDD/F Konjeneri BN-1 BN-2 BN-3 BN-4 BN-5 BN- 6 BN-7 BN-8 BD- 1 BD-2 BD-3 BD- 4 BD-5 BD- 6 BD-7 BD-8
13C-2,3,7,8-TCDF 31,50 36,20 34,70 38,40 33,00 93,40 37,80 35,70 30,90 30,50 32,80 34,40 35,90 33,80 38,20 34,60
13C-1,2,3,7,8-PeCDF 56,70 66,20 38,60 79,10 57,80 96,60 46,50 39,50 61,23 51,63 62,78 48,70 45,10 37,40 33,00 32,90
13C-2,3,4,7,8-PeCDF 50,20 63,60 34,70 70,40 61,20 90,20 45,10 30,60 59,00 48,30 61,83 50,30 45,00 32,20 36,40 35,40
13C-1,2,3,4,7,8-HxCDF 48,80 51,60 42,20 63,30 49,00 92,50 51,20 34,90 50,80 53,90 40,80 48,60 39,50 39,60 30,10 32,90
13C-1,2,3,6,7,8-HxCDF 58,20 60,60 55,00 76,00 56,90 91,30 66,80 46,60 59,40 67,70 55,90 56,60 46,70 34,70 35,40 39,40
13C-2,3,4,6,7,8-HxCDF 55,00 55,60 54,70 68,60 54,20 99,30 67,90 50,30 57,10 69,30 57,70 57,90 46,80 32,80 38,40 39,70
13C-1,2,3,7,8,9-HxCDF 71,90 69,60 61,50 95,60 62,40 92,30 72,00 50,40 56,11 71,85 56,89 64,80 53,60 37,40 43,90 44,60
13C-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 55,10 59,70 61,60 74,90 60,10 93,56 73,40 56,60 56,70 70,20 61,60 58,00 49,50 34,10 45,30 43,80
13C-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 74,80 76,80 67,80 99,30 69,50 95,20 82,00 51,10 70,50 65,50 65,90 67,50 57,20 38,90 54,30 51,70
13C-OCDF 51,70 58,40 58,60 70,40 59,20 95,10 71,80 55,20 60,80 74,60 59,90 54,00 46,90 32,40 44,60 44,20
13C-1,2,3,4-TCDD 99,14 98,40 92,70 90,40 99,20 96,20 92,70 96,90 91,00 92,20 95,50 94,18 99,40 94,14 95,26 90,16
13C-2,3,7,8-TCDD 34,30 38,80 37,10 33,40 38,40 85,70 39,40 35,50 38,80 37,70 36,60 38,80 37,00 35,40 30,50 36,70
13C-1,2,3,7,8-PeCDD 58,80 67,30 46,40 77,10 64,70 94,30 55,60 36,90 66,60 59,10 42,80 56,00 50,20 35,10 29,10 38,60
13C-1,2,3,4,7,8-HxCDD 53,90 63,41 48,00 72,30 59,20 95,40 56,60 37,20 63,00 63,20 52,50 60,00 49,90 36,10 41,00 41,90
13C-1,2,3,6,7,8-HxCDD 54,50 62,20 46,70 78,40 61,50 95,50 55,10 34,80 64,70 61,00 46,30 64,10 53,60 37,90 43,20 44,60
13C-1,2,3,7,8,9-HxCDD 96,35 93,60 94,50 99,50 99,40 97,70 97,60 94,30 94,30 98,00 90,90 94,37 96,53 99,60 91,62 83,55
13C-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 64,30 69,60 69,40 88,10 68,90 93,90 86,80 62,50 72,90 86,10 73,30 62,10 55,00 37,60 51,20 49,40
13C-0CDD 48,20 54,20 55,80 67,90 55,40 95,90 66,50 56,80 62,70 77,10 61,10 52,10 46,20 31,90 43,00 43,10




Tablo 6.4. PCDD/F analiz sonuglar1 (pg g™* kuru agirlik)
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PCDD/F Konjeneri  LOD  BN-1 BN-2 BN-3 BN-4 BN-5 BN-6 BN-7 BN-8 BD-1 BD-2 BD-3 BD-4 BD-5 BD-6 BD-7 BD-8 TEL* PEL*
2,3,7,8 - TCDF 0,03 0,21 0,37 0,35 0,20 0,40 0,16 0,05 0,11 0,70 324 027 019 060 TE 125 0,35 - -
1,2,3,7,8 - PeCDF 0,02 0,35 0,30 0,38 0,07 0,27 0,14 0,06 017 067 400 027 037 074 0,53 0,16 046 - -
2,3,4,7,8 — PeCDF 0,02 0,47 0,48 0,53 0,13 0,42 0,12 0,05 016 0,90 630 030 043 097 09 036 062 - -
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,01 0,57 0,65 0,65 0,18 0,60 0,20 0,17 0,46 1,17 7,93 036 094 1,61 1,19 073 0,71 - -
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,01 045 0,54 0,56 0,12 0,46 0,06 0,06 0,18 0,91 6,93 024 037 0,95 0,91 0,51 0,58 - -
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,01 0,46 0,56 0,68 0,14 0,53 0,09 0,07 0,14 1,14 8,61 030 039 1,00 1,03 0,51 0,61 - -
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,01 0,25 0,28 0,23 0,10 0,25 0,13 TE 0,18 046 260 0,11 043 076 040 021 0,31 - -
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01 1,62 1,95 2,07 0,46 1,62 0,28 0,27 0,48 384 2720 122 1,14 3,09 3,50 1,71 2,26 - -
12,34,7,89-HpCDF 0,01 0,28 0,29 0,29 0,08 0,23 0,09 0,08 014 058 359 0,17 036 077 057 027 031 - -
OCDF 0,02 1,65 2,18 147 0,58 133 0,64 0,61 126 272 1420 629 239 404 3,25 2,29 1,95 - -
X PCDF - 6,31 7,60 721 2,06 6,11 1,91 142 3,28 13,09 8460 9,53 7,01 1453 1228 8,00 8,16 - -
2,3,7,8-TCDD 0,03 0,10 0,15 0,51 0,22 TE TE 0,09 TE 0,41 1,43 TE 0,08 TE 049  TE TE - -
1,2,3,7,8-PeCDD 0,02 TE 0,10 TE TE TE 0,06 TE TE 0,25 166 TE 007 019 TE 006 TE - -
1,2,3,4,78HxCDD 0,01 0,18 0,23 0,24 0,15 0,19 0,06 0,04 010 040 234 014 010 039 038 014 022 - -
1,2,3,6,7.8-HxCDD 0,01 0,28 0,34 0,30 0,34 0,20 0,19 0,52 0,62 0,20 145 006 007 018 TE TE 0,13 - -
1,2,3,7,89-HXCDD 0,01 0,18 0,16 0,27 0,15 0,11 0,03 TE 004 033 286 0,13 0,13 0,33 032 019 030 - -
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,02 1,64 1,79 1,77 134 139 0,51 0,33 0,93 3,47 1860 1,56 1,04 3,25 3,24 189 2,12 - -
OCDD 0,03 5,20 7,83 7,73 3,71 5,87 1,04 1,07 2,73 1450 6180 564 423 1530 1240 30,60 1200 - -
% PCDD - 7,58 1060 1082 591 7,76 189 2,05 442 1956 90,14 7,53 572 1964 1683 3288 1477 - -
% PCDD/F - 13,89 1820 18,03 797 13,87 3.80 3,47 7,70 32,65 17474 1706 12,73 3417 29,11 4088 2293 - -
WHO-TEQ! - 0,65 0,71 1,16 0,45 0,53 0,23 0,22 0,29 1,76 1053 036 0,67 1,37 146 064 070 085 21,50
WHO-TEQ? - 0,55 0,61 1,05 0,42 0,44 0,20 021 0,25 1,57 921 029 0,58 1,16 1,28 0,58 0,57 - -
I-TEQ - 0,65 0,67 1,17 0,45 0,54 0,20 0,22 0,29 1,65 9,78 037 064 1,29 148 0,64 0,71 - -

TE = Tespit Edilemedi veya Dedeksiyon Limiti Altinda (< LOD)

' (WHO1998 )— TEF
2 WHO2005 — TEF
2 (CCME, 2001)
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6.2. PAH Analiz Sonuclari

Calisma alanindan alinan sediman ornekleri {izerinde yapilan PAH analizlerinin
tamami uluslararasi standart metotlar referans alinarak yapildi. Sediman 6rneklerinde
oncelikli 16 adet PAH bilesigi konsantrasyonlarinin belirlenebilmesi i¢in GC-MSMS
sistemi kullanildi. Tablo 6.5.’de analiz edilen oncelikli 16 adet PAH bilesigi igin, GC
kolonundaki alikonma zamanlar1 (RT), Tablo 6.6.’da kullanilan analiz metodunun
uygunlugunu test edebilmek amaci ile ¢alisilan IAEA-459 kodlu SRM sonuglari,
Tablo 6.7.’de analizi yapilan sediman orneklerindeki geri kazanim (Recovery) ve i¢
standardin kalibrasyon igerisindeki relatif standart sapma (%RSD) oranlar1 Tablo
6.8.de 9 farkli konsantrasyonda hazirlanan kalibrasyon grafiklerine ait regresyon
faktorii (r?) ve Tablo 6.9.°da ¢alisma alanindan alman sediman 6rneklerinde tespit
edilen oncelikli 16 adet PAH bilesigi konsantrasyonlar1 verilmistir. Sekil 6.24.—Sekil
6.39.’da analiz edilen 16 PAH bilesigine ait kalibrayon egrileri Sekil 6.40.-Sekil
6.57.de tespit edilen PAH konsantrasyonlar1 bireysel PAH ve 16 6ncelikli bilesik
bazinda toplam PAH olarak diisiik etki seviyesi (ERL) degerleri ile karsilastiriimast,
Sekil 6.58.’de sediman 6rnekleri PAH konsantrasyonlarinin halka sayisina gore %’lik

oranlari, Sekil 59.’da PAH analiz sonuglarina gore olusturulan kirlilik haritas

verilmistir.

Tablo 6.5. PAH bilesikleri icin GC kolonunda alikonma zamanlari (RT)
PAH Bilesigi Alikonma Zamani (RT) (dk.)
Acenaphthene 8,11 +0,1
Acenaphthylene 7,73 £0,1
Anthracene 12,81 £0,1
Benzo(a)anthracene 23,86 +0,1
Benzo(a)pyrene 29,74 £ 0,1
Benzo(b)fluoranthene 28,51 +0,1
Benzo(ghi)perylene 34,00 £0,1
Benzo(k)fluoranthene 28,62 +0,1
Chrysene 23,78 £0,1
Dibenzo(a,h)anthracene 33,51+0,1
Fluoranthene 17,43 £0,1
Fluorene 9,50 £0,1
Indeno[1,2,3-cd] pyrene 33,40+0,1
Naphthalene 5,20+0,1
Phenanthrene 12,61 £0,1

Pyrene 18,34 £ 0,1




Tablo 6.6. PAH igin IAEA-459 kodlu SRM 6rnegi analiz sonuglari
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PAH Bilesigi IAEA -459 Referans Dokiiman Hesaplanan Konsantrasyon
(ng kg (kuru agirlik) (ng kg (kuru agirlik)
Acenaphthene 1,78 £ 0,73 1,07
Acenaphthylene 3,20+ 1,30 1,95
Anthracene 6,00 = 1,00 7,50
Benzo(a)anthracene 19,30 + 4,30 24,30
Benzo(a)pyrene 22,70 £4,30 18,78
Benzo(b)fluoranthene 19,00 + 5,30 21,46
Benzo(ghi)perylene 36,00 + 11,00 37,04
Benzo(k)fluoranthene 19,00 + 5,30 17,11
Chrysene 27,50 £ 8,50 24,78
Dibenzo(a,h)anthracene 6,60 +2,80 6,19
Fluoranthene 37,30 £ 3,00 44,50
Fluorene 4,70 +£ 1,90 2,46
Indeno[1,2,3-cd] pyrene 36,00 = 11,00 30,77
Naphthalene 20,90 £ 9,10 27,90
Phenanthrene 33,90 £ 6,00 33,90
Pyrene 46,30 + 8,30 52,90

Tablo 6.7. PAH analizlerinde kullanilan i¢ standartlar igin geri kazanim Oranlari

Chrysene D'>  Acenaphthene D'  Naphthalene D®  Perylene D'?  Phenathrene D'°
BN-1 542 61.4 64.4 39.4 66.1
BN-2 85,3 65,6 45,5 72,6 85,5
BN-3 64.4 475 53,9 65.4 74,6
BN-4 65,7 73,4 62,6 54,5 74,4
BN-5 65.6 50,6 453 52,6 643
BN-6 86.9 52.4 45.4 767 54,0
BN-7 85,8 77,9 66,4 74,9 86,1
BN-8 71.4 67.5 58,6 58,7 72,5
BD-1 51,3 47,7 43,5 54,4 51,4
BD-2 67.0 433 452 67.5 47.9
BD-3 56,4 73,4 45,4 55,6 41,4
BD-4 85,6 534 45,3 79,1 57,4
BD-5 67,4 68,6 69,1 62,3 62,6
BD-6 87,3 51,5 45,7 78,1 55,4
BD-7 80,5 54,4 46,9 887 63.6
BD-8 54,2 61,4 64,4 39,4 66,1
SRM 85,3 65,6 45,5 72,6 85.5
% RSD 7,1 6,8 11,0 10,0 5.7
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Tablo 6.8. PAH bilesikleri igin kalibrasyon egrisine ait r? degerleri

Regresyon Faktorii (r?)

PAH Bilesigi
(1-2-5-10-25-50-100-250-1000 pg L)
Acenaphthene 0,9999
Acenaphthylene 0,9994
Anthracene 0,9998
Benzo(a)anthracene 0,9998
Benzo(a)pyrene 0,9997
Benzo(b)fluoranthene 0,9999
Benzo(ghi)perylene 0,9998
Benzo(k)fluoranthene 0,9999
Chrysene 0,9998
Dibenzo(a,h)anthracene 0,9999
Fluoranthene 0,9997
Fluorene 0,9995
Indeno[1,2,3-cd] pyrene 0,9998
Naphthalene 0,9993
Phenanthrene 0,9994
Pyrene 0,9996
5000000 K 4 10000000 ‘_.Q
_ 4000000 = 8000000
c c
© o
<T 3000000 < 6000000
5 5
% 2000000 5 4000000
© o — o
& o S k4
£ 1000000 o y =4999,3x + 13358 £ 2000000 . y = 10059x + 57499
— . 2 _ - o 2 -
0 ’ R*=0,9999 0 ' R*=0,9994
0 500 1000 0 500 1000
Konsantrasyon Konsantrasyon
Sekil 6.24. Acenaphthene kalibrasyon egrisi Sekil 6.25. Acenaphthylene kalibrasyon egrisi
20000000 ...Q K 4
) 50000000 ’
& 15000000 S 40000000
< <
c
§ 10000000 S 30000000
(%] (%]
© S 20000000 -
[ ) .-
2 5000000 . 2L L4
£ .-..' y = 20069x + 94562 .£ 10000000 ...- y = 56660x + 226569
R?=0,9998 ] R?=0,9998
o & ’ 0 &
0 500 1000 0 500 1000
Konsantrasyon Konsantrasyon

Sekil 6.26. Anthracene kalibrasyon egrisi

Sekil 6.27. Benzo(a)anthracene kalibrasyon egrisi
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9 9 ]
50000000 " 35000000 45000000
40000000
_ 40000000 _ 30000000 35000000
= _
s & 25000000 S 30000000
< ©
< 30000000 c 20000000 < 25000000
o
2 20000000 2 15000000 > 20000000
g o © 15000000
& L4 2 10000000 & [0 [ J
£ 10000000 2 .- @ 10000000 .
k= o y = 51138x + 268909 £ 000000 ‘_.- y = 37546x + 51319 £ 000000 y = 46127x + 313922
RZ = 0,9997 R? = 0,9999 - R?=0,9998
o & o & 0
0 500 1000 0 500 1000 500 1000
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Sekil 6.28. Benzo(a)pyrene kalibrasyon egrisi Sekil 6.29. Benzo(b)fluoranthene kalibrasyon egrisi Sekil 6.30. Benzo(ghi)perylene kalibrasyon egrisi
. % 4 X
35000000 50000000 . 40000000 .
_ 30000000 . 35000000
40000000 g
Ep : § somom
<
C oy
30000000
% 20000000 % § 20000000
€ 15000000 ) £ 20000000 . @ 15000000 .
% 10000000 s % 10000000 2 f’.j 10000000 A 43157x + 244843
—_— '.‘ — -.‘ - o — +
5000000 | y = 37898x + 50048 e y 5;”%‘;9;;2547 £ 5000000 Y R2. g 9999
’ R? =0,9999 =0, Y
0 ’ 0 ' 0
0 500 1000 0 500 1000 500 1000
Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon

Sekil 6.31. Benzo(k)fluoranthene kalibrasyon egrisi

Sekil 6.32. Chyrsene kalibrasyon egrisi

Sekil 6.33. Dibenzo(a,h)anthracene kalibrasyon egrisi
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Sekil 6.34. Fluoranthene kalibrasyon egrisi Sekil 6.35. Fluorene kalibrasyon egrisi Sekil 6.36. Indeno[1,2,3-cd] pyrene kalibrasyon egrisi
14000000 o -9 45000000 % g
40000000
20000000
_ 12000000 - £ 35000000
© o
Z 10000000 2 15000000 < 30000000
S 8000000 < S 25000000
>
Z 6000000 @ 10000000 @ 20000000
© o & 15000000
& 4000000 & o K k3 I
= £ 5000000 = 24885x + 162365 £ 10000000
"~ 2000000 | @ y = 15432x + 139447 = . ¥= - o y =47236x + 347383
R? = 0,9993 > d R?=0,9994 2000000 R? = 0,9996
o & . 0 o & =
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Sekil 6.37. Naphthalene kalibrasyon egrisi

Sekil 6.38. Phenanthrene kalibrasyon egrisi

Sekil 6.39. Pyrene kalibrasyon egrisi




Tablo 6.9. PAH analiz sonuglar1 (ug kg kuru agirlik)
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PAH Bilesigi LOD  BN-1 BN-2 BN-3 BN- 4 BN- 5 BN- 6 BN- 7 BN- 8 BD- 1 BD-2 BD-3 BD- 4 BD-5 BD-6 BD-7 BD- 8 ERL? ERM?*
Acenaphthene 0,05 TE TE TE TE TE TE TE TE 0,59 2,15 TE 0,20 1,22 0,92 0,73 0,25 20 500
Acenaphthylene 0,05 1,63 1,32 1,47 1,19 1,36 1,54 2,89 1,83 1,62 4,42 0,40 0,71 1,56 1,00 3,35 1,61 40,00 640,00
Anthracene 0,05 5,86 1,89 5,10 1,20 7,13 0,26 TE TE 7,52 24,48 1,29 7,06 30,36 19,31 23,96 10,91 90,00 1100,00
Benzo(a)anthracene 0,05 34,08 6,25 13,64 3,12 32,73 0,42 TE 0,69 28,06 104,96 6,81 14,41 58,03 44,14 36,36 1593 260,00  1600,00
Benzo(a)pyrene 0,05 47,21 7,56 16,43 4,23 30,99 0,60 TE 1,36 25,98 95,49 5,86 15,50 61,05 49,59 41,17 21,51 430,00 1600,00
Benzo(b)fluoranthene 0,05 36,18 5,68 13,37 1,96 16,45 0,45 TE 1,02 2,71 10,90 0,92 8,49 26,07 25,38 31,35 18,10 320,00  1880,00
Benzo(ghi)perylene 0,05 77,44 23,13 34,33 9,22 42,71 2,01 0,32 3,75 38,68 152,13 11,48 TE 12,81 19,23 TE TE VY VY
Benzo(k)fluoranthene 0,05 38,14 3,93 10,52 0,88 18,14 TE TE TE 16,40 71,12 4,18 50,97 188,14 147,33 219,80 105,09 280,00  1620,00
Chrysene 0,05 54,45 15,95 27,44 5,70 38,97 1,08 TE 2,26 28,60 106,70 6,87 17,77 59,94 48,34 54,28 23,97 380,00  2800,00
Dibenzo(a,h)anthracene 0,05 17,26 5,33 6,77 3,29 13,86 0,42 TE 0,58 7,44 35,26 2,80 5,05 21,66 19,56 17,86 1,14 VY vY
Fluoranthene 0,05 78,08 19,92 55,45 6,67 67,26 4,88 2,95 9,30 52,14 160,55 12,12 52,09 153,31 101,04 200,17 100,70 600,00  5100,00
Fluorene 0,05 5,72 5,65 9,43 2,93 4,44 2,66 1,54 1,42 2,37 4,93 0,52 3,94 9,60 9,05 17,33 7,56 20,00 540,00
Indeno[1,2,3-cd] pyrene 0,05 39,16 8,15 14,63 2,50 22,76 0,92 TE 1,57 29,99 122,72 8,50 22,63 67,57 52,57 88,76 53,72 VY VY
Naphthalene 0,05 12,38 15,35 22,52 15,12 20,74 29,73 13,91 11,68 22,14 69,40 15,42 8,49 11,78 9,73 30,33 7,65 160,00 2100,00
Phenanthrene 0,05 47,31 36,18 41,79 30,99 67,50 17,01 27,68 31,15 60,94 153,50 18,47 62,29 115,03 75,42 194,87 125,16 240,00  1500,00
Pyrene 0,05 99,58 24,32 53,40 8,46 63,17 7,50 4,04 15,49 52,39 161,80 11,81 43,81 131,56 77,45 139,17 84,87 660,00  2600,00
I PAH - 594,49 180,60 326,29 97,46 448,21 69,49 53,33 82,10 377,57 128051 107,45 313,42 949,69 700,06  1099,49 588,17 3500 23580
TEQ - 149,89 37,12 56,35 21,75 110,41 2,98 0,06 4,72 71,84 306,15 22,16 50,82 204,79 175,47 169,46 97,17 - -

3(Burton, 2002)

b(Ian ve Peter, 1992)

TE = Tespit Edilemedi veya Dedeksiyon Limiti Altinda (< LOD), VY = Veri Yok
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NP2 8]

-
Terme BN™6

Atakum |:I Toplam PAH (ug/kg)

Sekil 6.59. PAH analiz sonuglari i¢in olusturulan kirlilik haritasi
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6.3. PCB ve OCP Analiz Sonuclari

Calisma alanindan alinan sediman oOrnekleri iizerinde yapilan PCB ve OCP
analizlerinin tamami uluslararasi standart metotlar referans alinarak yapildi. Sediman
orneklerinde oncelikli PCB ve OCP konsantrasyonlarinin belirlenebilmesi i¢in GC-
MSMS sistemi kullanildi. Tablo 6.10.’da analiz edilen PCB ve OCP bilesikleri igin,
GC kolonundaki alikonma zamanlari (RT), Tablo 6.11’de kullanilan analiz metodunun
uygunlugunu test edebilmek amaci ile ¢alisilan IAEA-459 kodlu SRM sonuglari,
Tablo 6.12.’de analizi yapilan sediman 6rneklerindeki geri kazanim (Recovery) ve i¢
standardin kalibrasyon igerisindeki relatif standart sapma (%RSD) oranlari, Tablo
6.13.’de 8 farkli konsantrasyonda hazirlanan kalibrasyon grafiklerine ait regresyon
faktorii (r?), Sekil 6.60. — Sekil 6.77.’de analiz edilen OCP ve PCB bilesiklerine ait
kalibrayon egrileri, Tablo 6.14’da ¢alisma alanindan alinan sediman Grneklerinde
tespit edilen oncelikli 7 adet PCB ve 11 adet OCP bilesiginin konsantrasyonlar1 ve
Sekil 6.78. - Sekil 6.93.°de tespit edilen OCP ve PCB konsantrasyonlar1 diisiik etki
seviyesi (ERL) degerleri ile karsilastirilarak grafikler halinde, Sekil 94. ve Sekil 95.’de

OCP ve PCB analiz sonuglarina gore olusturulan kirlilik haritalar1 verilmistir.

Tablo 6.10. PCB ve OCP bilesikleri igin GC kolonunda alitkonma zamanlar1 (RT)

PCB ve OCP Bilesigi Alikonma Zamani (RT) (dk.)
Aldrin 1593 +0,1
Dieldrin 19,57 £ 0,1
Endrin 20,30+ 0,1
o - Hexachlorocyclohexane 11,18 £ 0,1
B - Hexachlorocyclohexane 11,93 +0,1
A - Hexachlorocyclohexane 13,12£0,1
I' — Hexachlorocyclohexane (Lindane) 12,24 +0,1
4,4'-DDD 20,97 +0,1
4,4-DDE 19,47 +0,1
4,4-DDT 22,23 +0,1
Heptachlor 14,69 +£0,1
PCB 28 (2,4,4'-Trichlorobiphenyl) 1422 +£0,1
PCB 52 (2,2',5,5"-Tetrachlorobiphenyl) 1541 +0,1
PCB 118 (2,3',4,4',5-Pentachlorobiphenyl) 20,67 £0,1
PCB 101 (2,2',4,5,5'-Pentachlorobiphenyl) 18,45+0,1
PCB 138 (2,2',3,4,4',5'-Hexachlorobiphenyl 22,34 +£0,1
PCB 153 (2,2',4,4',5,5'-Hexachlorobiphenyl) 21,44 £0,1

PCB 180 (2,2',3,4,4',5,5'-Heptachlorobiphenyl) 24,71 £0,1




Tablo 6.11. PCB ve OCP i¢in IAEA-459 kodlu SRM &rnegi analiz sonuglar
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PCB ve OCP Bilesigi

TAEA -459 Referans Dokiiman

Hesaplanan Konsantrasyon

(ng kg (kuru agirhik) (ng kg") (kuru agirlik)
4.4'-DDD 3,00+ 0,93 2,10
4,4-DDE 3,60 £ 0,48 4,02
44'-DDT 1,32+0,52 1,42
PCB 28 2,27+ 0,56 2,87
PCB 52 2,38+ 0,67 3,01
PCB 118 2,98 +0,39 2,77
PCB 138 3,25+0,89 4,17
PCB 153 3,75+ 0,66 3,72

Tablo 6.12. PCB ve OCP analizlerinde kullanilan i¢ standartlar i¢in geri kazanim oranlar1

Ornekleme Istasyonlart

PCB 29
(2,4,5-Trichlorobiphenyl)

PCB 198
(2,2',3,3'4,5,5',6-Octachlorobiphenyl)

BN-1 95,66 95,89
BN-2 95,25 84,58
BN-3 90,32 92,95
BN-4 92,88 91,56
BN-5 89,62 89,52
BN-6 87,26 83,33
BN-7 94,14 87,30
BN-8 87,21 80,26
BD-1 85,66 88,15
BD-2 84,40 82,53
BD-3 78,86 91,05
BD-4 85,24 81,40
BD-5 86,95 87,17
BD-6 91,38 81,14
BD-7 89,64 83,13
BD-8 84,14 86,64
SRM 80,32 83,45
% RSD 5,32 3,25
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Tablo 6.13. PCB ve OCP bilesikleri i¢in kalibrasyon egrisine ait r? degerleri

. Regresyon Faktorii (1)
PCB ve OCP Bilesigi
(1-2-5-10-25-50-100-250 pg L)
Aldrin 0,9988
Dieldrin 0,9982
Endrin 0,9988
o - HCH 0,9978
B - HCH 0,9945
A-HCH 0,9986
I'-HCH 0,9977
4,4'-DDD 0,9999
4,4'-DDE 0,9977
4,4'-DDT 0,9999
Heptachlor 0,9969
PCB 28 0,9973
PCB 52 0,9968
PCB 101 0,9978
PCB 118 0,9983
PCB 138 0,9991
PCB 153 0,9994
PCB 180 0,9993
800000 -9 600000 -9
_ _ 500000
€ 600000 =
= < 400000
§ 400000 * § 300000 ,
o o © 200000 :
& 200000 o a0
= y =3355x +5438,3 £ 100000 y = 2534,6x + 6399,2
£ o R?=0,9988 = . R? = 2
0 & ' 0 & =0.998
0 100 200 0 100 200
Konsantrasyon Konsantrasyon
Sekil 6.60. Aldrin kalibrasyon egrisi Sekil 6.61. Dieldrin kalibrasyon egrisi
800000 o J —~9
: 3500000
£ 600000 g 3000000
= << 2500000
S 400000 § 2000000
@ R @ 1500000 ._.-‘
% 200000 o S 1000000 o
< y =3236,8x+5173,4 £ 500000 | & y = 15400x + 40035
- * R? = 0,9988 ; R? = 0,9978
0 & 2 0o & .
0 100 200 0 100 200
Konsantrasyon Konsantrasyon

Sekil 6.62. Endrin kalibrasyon egrisi

Sekil 6.63. o - HCH kalibrasyon egrisi
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Sekil 6.64. B - HCH kalibrasyon egrisi

Sekil 6.65. A - HCH kalibrasyon egrisi

Sekil 6.66. I' — HCH kalibrasyon egrisi

Sekil 6.67. Heptachlor kalibrasyon egrisi
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Sekil 6.68. 4,4'-DDD kalibrasyon egrisi

Sekil 6.69. 4,4'-DDE kalibrasyon egrisi

Sekil 6.70. 4,4'-DDT kalibrasyon egrisi

Sekil 6.71. PCB 28 kalibrasyon egrisi
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Sekil 6.75. PCB 138 kalibrasyon egrisi
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Sekil 6.76. PCB 153 kalibrasyon egrisi

Sekil 6.77. PCB 180 kalibrasyon egrisi



Tablo 6.14. PCB ve OCP analiz sonuglari (ug kg* kuru agirlik)
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PCB ve OCP

Bilegikleri LOD BN-1 BN-2 BN-3 BN-4 BN-5 BN-6 BN-7 BN-8 BD-1 BD-2 BD-3 BD-4 BD-5 BD-6 BD-7 BD-8 ERL* ERM*
Aldrin 0,05 TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE VY VY
Dieldrin 0,05 TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE 0,02 8
Endrin 0,05 TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE 0,02 45
o-HCH 0,05 2,70 0,61 1,72 0,22 3,72 0,39 0,86 0,10 0,08 0,07 0,05 TE 0,26 0,13 0,13 0,17 VY VY

B -HCH 0,05 0,42 0,37 0,82 0,54 0,62 0,46 0,63 0,38 0,32 0,53 0,29 0,30 0,54 0,46 0,53 0,54 VY VY
A-HCH 0,05 0,21 0,55 0,65 1,76 0,39 0,37 7,60 0,13 TE TE TE TE TE TE TE TE VY VY
I'-HCH 0,05 0,36 0,35 0,43 0,35 0,46 0,16 1,34 0,07 TE TE TE TE TE TE TE 0,05 VY VY
4,4-DDD 0,05 0,84 1,04 1,41 0,77 2,06 0,65 0,80 0,61 1,34 3,08 0,85 0,43 1,48 0,87 0,97 1,12 20
4,4-DDE 0,05 0,78 2,14 0,62 0,47 3,58 TE 0,05 0,17 1,03 9,67 0,23 0,80 1,70 1,49 1,33 1,58 15
4,4-DDT 0,05 3,86 5,82 747 10,03 15,24 1,82 2,63 4,60 1,94 1,97 TE 4,80 1,44 6,70 4,97 6,25 1 7
Heptachlor 0,05 0,06 0,05 TE 0,05 TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE VY VY
PCB 28 0,05 TE TE TE TE TE TE TE TE 0,17 1,00 0,06 0,19 4,32 2,40 0,13 0,16 VY VY
PCB 52 0,05 TE TE TE TE TE 0,36 0,30 TE 0,10 0,65 TE 0,11 2,54 1,35 0,10 0,15 VY VY
PCB 101 0,05 0,09 0,11 0,17 TE 0,11 TE TE 0,08 0,27 0,73 0,10 0,12 2,26 1,06 0,13 0,15 VY VY
PCB 118 0,05 0,07 0,10 0,19 0,05 TE TE 0,05 TE 0,21 0,81 0,10 0,12 2,27 1,13 0,12 0,14 VY VY
PCB 138 0,05 0,10 0,18 0,27 TE 0,14 TE 0,11 TE 0,75 1,77 0,36 0,23 4,99 2,50 0,22 0,28 VY VY
PCB 153 0,05 0,09 0,15 0,20 TE 0,14 0,09 0,10 TE 0,68 1,63 0,38 0,20 4,62 2,19 0,24 0,27 VY VY
PCB 180 0,05 0,10 0,16 0,11 TE 0,20 0,13 0,08 TE 0,46 0,93 0,72 TE 2,73 1,33 TE TE VY VY
>7PCB - 0,45 0,70 0,95 0,05 0,58 0,59 0,64 0,08 2,64 7,51 1,72 0,98 23,73 11,96 0,93 1,15 22,00°  180,0°

TE = Tespit Edilemedi veya Dedeksiyon Limiti Altinda (< LOD), VY = Veri Yok

a(Burton, 2002).

(Soumita ve ark., 2019)
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Sekil 6.89. PCB 118 analiz sonuglar1 grafigi
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Sekil 6.92. PCB 180 analiz sonuglar1 grafigi
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Terme BNN6

[ ] Toplam ocP (ugrkg)
Atakum

Sekil 6.94. OCP analiz sonuglari i¢in olusturulan kirlilik haritast
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Sekil 6.95. PCB analiz sonuglar1 i¢in olusturulan kirlilik haritasi
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6.4. Toplam Organik Karbon (TOC) ve Toplam Azot (TN) Sonuclari

Calisma alanindan alinan sediman 6rneklerinde tespit edilen organik kirletici yiikiiniin

yorumlanabilmesi igin yapilan, TOC analiz sonuglar1 Tablo 6.15. ve Sekil 6.96.’da

verilmistir.
Tablo 6.15. Sediman 6rnekleri TOC ve TN analiz sonuglari
?;?aesl;lgﬁe OIG?I%LDi)mm % TOC % TN TOC/TN

BN-1 0,01 1,325 0,161 8,230
BN-2 0,01 1,145 0,359 3,189
BN-3 0,01 0,311 0,302 1,030
BN-4 0,01 0,446 0,268 1,664
BN-5 0,01 0,216 <LOD -

BN-6 0,01 <LOD 0,158 -

BN-7 0,01 <LOD 0,225 -

BN-8 0,01 0,112 0,343 0,327
BD-1 0,01 0,534 0,438 1,219
BD-2 0,01 1,527 0,597 2,558
BD-3 0,01 0,220 0,322 0,683
BD-4 0,01 0,208 0,606 0,343
BD-5 0,01 0,412 0,355 1,161
BD-6 0,01 0,303 0,434 0,698
BD-7 0,01 0,574 0,548 1,047
BD-8 0,01 0,911 0,731 1,246

1,8
BTOC OTN

1,6

% TOC ve %TN

N v ; ) be) © A ¢ ! v ; > § / ¢
T F TIPS

Sekil 6.96. % TOC ve % TN analiz sonuglar grafigi
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6.5. Sediman Ornekleri Karakteristik Ozellikleri

Bu boliimde, 6rnekleme istasyonlarindan alinan sediman 6rneklerine ait tane boyu ve
nem gibi bazi fiziksel 6zellikler verilecektir. Sedimani olusturan bilesenlerin tane boyu
Kirletici birikiminin yorumlanmasi agisindan onemli bir parametredir. Normal sartlar
altinda, daha kiiciik tane boyuna sahip sedimanlarda kirletici birikiminin daha hizl bir
sekilde gerceklesmesi ve kirletici konsantrasyonlarinin daha yliksek seviyelerde
olmas1 beklenir (Mitra ve ark., 2019). Tablo 6.16’da Sediman 6rneklerine ait nem ve

tane boyu analiz sonuglar1 verilmistir.

Tablo 6.16. Sediman 6rneklerinin karakteristik 6zellikleri
Istasyon  Derinlik pH Nem %Kil-Silt % Ince Kum % Kaba Kum % Graniil-Cakil

i (m) (%) (<63um)  (63-200 pm)  (200-2000 pm)  (>2000 pm)
BN-1 15 81 308 824 125 51 00
BN-2 1 83 494 753 12,3 124 0,0
BN-3 15 76 285 78,2 93 125 0,0
BN-4 3 83 323 88,5 72 43 0,0
BN-5 35 82 541 712 18,4 104 0,0
BN-6 15 79 489 64,3 21,2 145 0,0
BN-7 1 86 239 58,5 236 17,9 0,0
BN-8 1 81 439 61,5 26,2 123 0,0
BD-1 10 79 455 91,3 5.2 35 0,0
BD-2 6 82 56,1 93,6 42 2,2 0,0
BD-3 12 82 344 91,8 54 2.8 0,0
BD-4 14 83 464 93,2 6,6 0.2 0,0
BD-5 11 81 472 68,3 30,0 17 0,0
BD-6 13 79 493 54,2 347 111 0,0
BD-7 42 78 510 97,2 2.1 07 0,0
BD-8 58 83 59,3 938 6,0 0.2 0,0

6.6. Analiz Sonuclarinin Literatiirdeki Veriler ile Karsilastirilmasi

Bu boliimde, 6rnekleme alanindan toplanan sedimanlarda analiz edilen ve oncelikli
olarak belirlenen PCDD/F, PAH, PCB, OCP bilesiklerine ait konsantrasyonlarin
literatiirde yapilan diger ¢aligmalar ile karsilagtirmalar1 tablo ve grafikler halinde

verilecektir.
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Literatiirde sediman orneklerinde yapilan PCDD/F c¢alismalart incelenerek hem

kullanilan metot hem de elde edilen sonuglar agisindan tez ¢aligsmasi ile uyumlu olan

calismalar belirlenmistir. Belirlenen ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler YPCDD,

X'PCDF ve X' WHO-TEQpcppoir agisindan incelenerek Tablo 6.17. ve Sekil 6.97.°de

verilmistir.
Tablo 6.17. PCDD/F sonuglarinin literatiirdeki ¢aligmalar ile karsilastirilmasi
.. YPCDD YPCDF 2 WHO-TEQrcpD/F
Calisma Alani Ornek Sayist ) . )
(pg g ka) (pg g ka) (pg g ka)
Tez Calismasi 16 1,61 — 88,71 1,05 — 84,60 0,12-948
Istanbul Bogazi' 8 2,04 — 60,50 0,08 — 13,5 0,01 —2,85
Giiney Afrika® 7 0,99 - 170 0,41 -13 0,08 - 0,79
Liaohe Nehri, Cin? 15 1,75 -102,32 1,44 — 64,76 0,24 — 27,49

!(Okay, ve ark., 2009), >(Nieuwoudt, ve ark., 2009), 3(Zhang, ve ark., 2010).

180
160
140
120
100
80
60
40
20

pg kgt (kuru agirhk)

>PCDD Min. >PCDD Mak. >PCDF Min. >PCDF Mak. Min.TEQ Mak. TEQ
Kon. Kon. Kon. Kon. WHO02005 WHO02005
Parametre

B Tez Calismasi M istanbul Bogazi Guney Afrika Liaohe Nehri, Cin

Sekil 6.97. PCDD/F analiz sonuglarinin literatiirdeki diger ¢aligmalar ile karsilastirilmasi
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Literatiirde sediman 6rneklerinde yapilan PAH ¢alismalar incelenerek hem kullanilan
metot hem de elde edilen sonuglar agisindan tez galismasi ile uyumlu olan ¢alismalar
belirlenmistir. Belirlenen calismalar sonucunda elde edilen veriler ZPAH agisindan

incelenerek Tablo 6.18. ve Sekil 6.98.”de verilmistir.

Tablo 6.18. PAH sonuglarinn literatiirdeki ¢aligmalar ile Karsilastirilmasi

Calisma Alani Ornek Sayis1 > PAH (ug kg ka)
Tez Calismasi 16 53,33 - 1280
Tripoli, Liibnan! 11 2,58 — 149,32
Tayvan? 5 160,3 — 1486
Cin® 8 83,20 —261,7

I(Manneh, ve ark., 2016), %(Tu, ve ark., 2018), 3(Gua, ve ark., 2017)
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400

ug kgt (kuru agirhk)

200

> PAH Min Kon. > PAH Mak. Kon.
Parametre

B Tez Calismasi  E Tripoli, Libnan Tayvan Cin

Sekil 6.98. PAH analiz sonuglarinin literatiirdeki diger ¢caligmalar ile karsilagtirilmasi

Literatiirde sediman 6rneklerinde yapilan PCB ve OCP ¢alismalari incelenerek hem
kullanilan metot hem de elde edilen sonuglar acisindan tez calismasi ile uyumlu olan
caligmalar belirlenmistir. Belirlenen ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler ZPCB,

XHCH, £DDT agisindan incelenerek Tablo 6.19. ve Sekil 6.99.’de verilmistir.



Tablo 6.19. PCB ve OCP sonuglarinin literatiirdeki calismalar ile karsilagtirilmasi
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Analiz Sonuglar1 (ug kg™!)

Caligsma Alani Tez Calismasi Hooghly, Hindistan! Baltik Denizi’>  Baiyangdian Golii, Cin3
Ornek Sayist 16 11 6 15

a- HCH 0,05 -3,72 0,03 -0,17 0,0065 — 0,39 0,13-2,94
B - HCH 0,29 — 0,82 0,01 —0,02 - 0,39 -2,29
A-HCH 0,13 -7,60 0,03 - 0,18 - -
I'-HCH 0,05 -1,34 0,03 -0,19 0,0025 — 0,24 0,13 -0,42
4,4-DDD 0,43 - 3,08 0,01 -0,38 0,0630 — 2,10 0,26 — 5,11
4,4-DDE 0,05 -9,67 0,04 — 12,10 0,0450 — 2,50 0,00 - 0,77
4,4-DDT 1,44 — 15,24 0,01 -0,83 0,0120 — 0,62 0,24 — 1,54
PCB 28 0,06 —4,32 0,05 -1,73 0,0035 - 0,26 0,13 -2,63
PCB 52 0,10 -2,54 0,03 - 1,30 0,0004 — 0,63 0,00 - 1,15
PCB 101 0,08 —2,26 0,04 — 1,24 0,0018 — 0,83 0,36 - 1,21
PCB 118 0,05 -2,27 0,05 - 0,95 0,0020 — 1,10 0,00 —2,95
PCB 138 0,10 —4,99 0,04 — 0,95 0,0067 — 1,70 0,00 — 0,75
PCB 153 0,09 — 4,62 0,03 — 1,03 0,0130 - 1,50 0,00 - 1,03
PCB 180 0,08 —2,73 0,02 - 0,52 0,0004 — 0,62 0,00 -1,32
>7PCB 0,05 — 23,73 0,28 —7,72 0,01 —6,2 0,49 — 11,04

I(Mitra, ve ark., 2019), ?(Pikkarainen, 2007), 3(Dai, ve ark., 2011)
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Baltik Denizi
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Baiyangdian Goli, Cin

Sekil 6.99. PCB ve OCP analiz sonuglarinin literatiirdeki diger ¢alismalar ile kargilastirilmasi

57PCB Mak.



BOLUM 7. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu ¢alisma, Yesilirmak Havzasi’nin Karadeniz kiyisinda yer alan boliimiinde bulunan,
120 km?’ lik bir alandan nehir, dere, cay gibi tatli su ve denizden alman toplam 16 adet
sediman 6rneginde ulusal ve uluslararas1 mevzuatlarda belirlenmis olan dncelikli KOK
(PCDD/F, PAH, PCB ve OCP) konsantrasyonlarinin, literatiirde bulunan sinir degerler
ile karsilagtirilarak sucul yasam agisindan etkilerinin degerlendirilebilmesi amaci ile

yapilmustir.

Literatiirde sediman drnekleri tizerinde yapilan PCDD/F analizleri incelendiginde, geri
kazanim oranmin genel olarak %30 - %70 araliginda oldugu goriilmektedir. Bu
calisma i¢in, sediman orneklerinde GC-HRMS sistemi kullanilarak yapilan PCDD/F
analizleri gerek geri kazanim gerek validasyon parametreleri bakimindan literatiirdeki

calismalar ile 6rtismektedir.

Tespit edilen PCDD/F konsantrasyonlar1 klor igerigi bazinda degerlendirildiginde, 7
ve 8 klorlu bilesiklerin 4, 5 ve 6 klorlu bilesiklere ve toplam dioksin miktarinin toplam
furan miktarina nispeten daha yiiksek konsantrasyonlarda oldugu goriilmektedir. Bu
durum yiiksek klorlu bilesiklerin daha yiiksek Logkow degerine sahip olmasi ve
dolayisiyla su kolonundan dip sedimanina gegisinin daha kolay olmasi ile
aciklanabilir. Literatiirde sediman oOrnekleri iizerinde yapilan ¢alismalar ile
karsilastirma yapildiginda, elde edilen sonuglarin hem klor icerigi hem dioksin/furan

orani bakimindan ortiistiigii gortilmektedir.

PCDD/F’ler endiistriyel liretim sonucu istenmeyen yan {iriin olarak olusan ve ¢evresel
kirlilige yol acan bilesiklerdir. Her ne kadar bu bilesikler endiistriyel {iretim esnasinda
tiretim proseslerinin herhangi birinde kullanilmasa dahi, endiistriyel {retimde
kullanilan PCB ve PCP (Pentachlorophenol) bilesikleri termal prosesler sonucu

PCDD/F bilesiklerine déniisebilir (Schramm ve ark., 1997). Ornekleme alaninda tespit
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edilen PCDD/F kaynaklarinin, 6zellikle karisik sanayinin bulundugu organize sanayi

bolgesi emisyonlari sonucu olustugu diistiniilmektedir.

Sediman o6rneklerinde tespit edilen PCDD/F konsantrasyonlari literatiirde yapilan
diger ¢aligmalar ile karsilastirildiginda, Okay ve ark. (2009), Nieuwoudt ve ark.
(2009) tarafindan yapilan ¢alismalardan daha yiiksek, Zhang ve ark. (2010) tarafindan

yapilan ¢alismadan daha diisiik konsantrasyonlar tespit edilmistir.

Yapilan laboratuvar ¢aligmalar1 sonucu, tespit edilen PCDD/F konsantrasyonlar ile
her bilesigin toksik esdeger katsayisi olan I-TEF degerleri kullanilarak yapilan toksik
esdegerlik hesaplamalar1 sonucu sediman 6rneklerinin PCDD/F bilesikleri agisindan

toksik esdegerligi 0,20-9,78 pgTEQ g olarak hesaplanmustir.

Sediman o6rneklerinde tespit edilen PCDD/F konsantrayonlar: 17 dncelikli konjener
bazinda degerlendirildiginde neredeyse Ornekleme noktalarinin tamaminda diisiik
konsantrasyonlarda dahi olsa PCDD/F bilesikleri tespit edilmistir. Tespit edilen
konsantrasyonlar igerisinde digerlerine nispeten toksik esdegerlik katsayis1 daha diisiik
olan bilesikler daha yiiksek konsantrasyonlarda oldugu goriilmiistiir. Ozellikle, 17
oncelikli konjener konsantrasyonunun biiyiik bir cogunlugunun, endiistriyel faaliyetler
sonucu emisyonlarin alict ortama verildigi orta nokta olarak diisiinebilecegimiz BD—-2
kodlu istasyonda en yiiksek degerlere ulastigi goze carpmaktadir. Tespit edilen
PCDD/F konsantrasyonlar1 nehir ve deniz istasyonlar1 seklinde karsilastirmali olarak
degerlendirildiginde, kirleticilerin birikimindeki asil kaynagin tatli su kaynaklari ile
tasinim degil, kiyr seridinde bulunup, dogrudan Kkirletici emisyonu olusturan

endiistriyel faaliyetler oldugunu sdylenebilir.

WHO tarafindan 1998 yilinda olusturulan TEF degerleri kullanilarak, oncelikli
kirletici olarak belirlenmis 17 adet PCDD/F bilesiginin, sediman o6rneklerindeki
toplam toksik esdegerligi hesaplamalar1 yapilmis ve Kanada Cevre Bakanligi’nin
olusturdugu smir degerler ile karsilastirilmistir. Sediman O6rneklerinin  toksik
etkilerinin degerlendirilmesi sonucu 4 06rnekleme noktasinda (BN-3, BD-2, BD-5,

BD-6) sediman kalitesinin bozulmaya basladig1 seviye olan TEL (threshold effect



123

level) (0,85 pgTEQ g?) degerinin iizerinde kaldig1 goriilmiistiir. Ornekleme
istasyonlarinda tespit edilen PCDD/F konjenerleri toplam PCDD ve toplam PCDF
bilesikleri agisindan diisiiniilirse TEL degerinin iizerinde kalan istasyonlar ile
ortiismektedir. Bunun yanisira 6rnekleme istayonlarinin hi¢ birinde muhtemel toksik
etki seviyesi olan PEL (probable effect level) degerinin iizerinde bir TEQ degeri

goriilmemistir.

Sediman Ornekleri iizerinde yapilan PAH analizleri sonucu toplam PAH
konsantrasyonu 53,33-1280,51 ng kg! araliginda tespit edilmistir. Elde edilen
sonuclar nehir ve deniz istasyonlari olarak ayri ayri1 degerlendirildiginde, nehir
istasyonlari icin en yiiksek konsantrasyonun 594,49 ug kg™ ile Engiz Cay1’m temsil
eden BN-1 kodlu istasyonda, deniz istasyonlari i¢in, 1280,51 pg kg ile BD-2 kodlu
istasyonda oldugu goriilmiistiir. Tespit edilen en yiiksek bireysel PAH bilesiginin s6z

konusu her iki istasyon i¢in Pyrene bilesigi oldugu goriilmektedir.

Yapilan PAH analizleri geri kazanim oranlari incelendiginde, bu oraninin %40 - %85
araliginda, GC-MSMS sisteminde yapilan kalibrasyon ¢alismalarinda r? degerinin 9
farkli konsantrasyonda (1-2-5-10-25-50-100-250-1000 pg L) 0,9993-0,9999
araliginda oldugu goriilmistiir. Literatiirde sediman oOrneklerinde yapilan PAH
calismalar1 incelendiginde, elde edilen degerlerin tez calismasi ile Ortlistigi
goriilmektedir. Ayrica, PAH analizleri i¢in kullanilan 6n islem metodunun
uygunlugunun tespiti amaci ile g¢alisilan IAEA-459 kodlu sediman SRM 6rnegi
sonuglari da 16 bireysel PAH bilesigi i¢in giivenilir aralikta tespit edilmistir.

Sediman orneklerinde tespit edilen PAH bilesigi konsantrasyonlari, &rnekleme
istasyonlar1 ve bilesikleri olusturan toplam halka yapis1 bazinda incelendiginde, bazi
istayonlarda 2-3-4 halkal1 bilesiklerin oran1 daha yiiksek iken, bazi istasyonlarda 5-6
halkali bilesiklerin oraninin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Isinma ve endiistriyel
islemler i¢in fosil yakit kullanimi, egzoz emisyonlari, liman faaliyetleri gibi petrol
tiirevi materyallerin kullanimi sonucu olusan PAH bilesikleri 2-3-4 halkali yapiya
sahip olurken, diger 1s1l islemler sonucu olusan PAH bilesikleri 4-5-6 halkali yapiya

sahiptir (Baumard ve ark., 1998). Ornekleme istasyonlar1 c¢evresinde PAH
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olusturabilecek faaliyetler géz oniinde bulunduruldugunda, literatiirdeki bu bilgi,

tespit edilen PAH bilesiklerinin kaynaklarini tanimlayici niteliktedir.

Sediman orneklerinde tespit edilen PAH konsantrasyonlar1 literatiirde yapilan diger
caligmalar ile karsilastirildiginda ise Manneh ve ark. (2016) ve Gua Li ve ark. (2017)
tarafindan yapilan ¢alismalardan daha yiiksek, Tu ve ark. (2018) tarafindan yapilan

calismadan daha diisiik konsantrasyonlar tespit edilmistir.

Tespit edilen 16 oncelikli PAH bilesigi konsantrasyonlari ile her bilesige ait TEF
degerleri kullanilarak hesaplanan PAH bilesikleri acisindan TEQ degerleri 0,06-
306,15 ngTEQ kg araliginda bulunmustur.

Ornekleme istasyonlarindan alinan sediman ornekleri iizerinde yapilan PAH analizi
sonuglari analiz edilen 16 PAH bilesigi bazinda degerlendirildiginde, Acenaphthene
bilesigi disinda diger tiim bilesiklerin eser miktarda dahi olsa var oldugu goriilmiistiir.
Tim oOrnekleme istasyonlar1 i¢cin, PAH olusturabilecek faaliyetlerin yiiriitildigi
bolgeden uzaklastikca toplam PAH bilesigi konsantrasyonlarinin da azaldigi

gorilmektedir.

Ornekleme yapilan bolgede bulunan giibre iiretimi, organize sanayi bolgesi, liman
faaliyetleri ve kentsel atiksu aritma tesisi desarj1 gibi KOK olusturabilecek faaliyetler
dikkate alindiginda, bolgede PAH konsantrasyonlarinin varlig: beklenen sonuclardan

birisidir.

Ornekleme yapilan 16 istasyon ve analiz edilen 16 bireysel ve toplam PAH bilesigi
konsantrasyonlar1 dikkate alindiginda, tespit edilen tiim konsantrasyonlarin, sucul

yasam acisindan disiik etki seviyesi (ERL) degerinin altinda kaldigi gézlemlenmistir.

Sediman ornekleri iizerinde yapilan OCP analizleri sonuglari incelendiginde, 4.4'-
DDT bilesigi ve tiirevlerinin yiiksek konsantrasyonlardaki varligi dikkat ¢ekmektedir.

Analiz edilen sediman orneklerinin neredeyse tamaminda s6z konusu bilesiklerin
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konsantrasyonlari1 ERL degerinin iizerinde, bazi istasyonlarda ise ERM degerinin

tizerinde kaldig1 gortilmiistiir.

Yapilan OCP analizlerinde geri kazanim oranlar1 incelendiginde, bu oranin %75 -
%95, GC-MSMS sisteminde yapilan kalibrasyon calismalarinda r? degerinin 8 farkli
konsantrasyonda (1-2-5-10-25-50-100-250 pg L) 0,9945-0,9999 araliginda oldugu
goriilmiistiir.  Literatirde sediman  Orneklerinde yapilan OCP  ¢alismalari
incelendiginde, elde edilen degerlerin tez calismasi ile Ortiistiigli goriilmektedir.
Ayrica, OCP analizleri i¢in kullanilan 6n islem metodunun uygunlugunun tespiti
amaci ile ¢alisilan IAEA—459 kodlu SRM o6rnegi sonuglarininda OCP bilesikleri igin

giivenilir aralikta tespit edildigi goriilmiistiir.

OCP bilesikleri arasinda bulunan 4.4'-DDT bilesigi ve tiirevleri tarimda insektisit
(bocek oldiiriicii) olarak kullaniliyordu. Fakat, bu bilesiklerin yiiksek toksik etkileri
nedeniyle 1980’li yillarda iiretimine ve kullanimina ulusal ve uluslararasi yasal
mevzuatlar ile yasaklama getirilmisti (Munoz-Arnanz ve Jimenez, 2011). S6z konusu
bilesiklerin iiretiminin ve kullaniminin yasaklanmasina ragmen konsantrasyonlarinin
baz1 6rnekleme noktalarinda ERL, bazilarinda ise ERM degerinin iizerinde olmasi bu
bilesiklerin uzun yar1 6miire sahip olmasi veya yasadisi kullaniminin halen daha
devam ettigi ile aciklanabilir. Ozellikle 4.4'-DDT bilesigi konsantrasyonlarmin
ornekleme yapilan deniz istasyonlarina nispeten nehir istasyonlarinda daha yiiksek
seviyelerde olmasi, bu bilesiklerin tarimsal faaliyetler sonucu yagis ve yiizeysel akis
ile birlikte su kaynaklarina girigini ve diisiik su ¢oziintirliikleri nedeniyle sedimanlarda

birikim yaptigini dogrulamaktadir.

Sediman o6rneklerinde tespit edilen OCP konsantrasyonlari literatiirde yapilan diger
calismalar ile karsilastirildiginda, Mitra ve ark. (2019), Pikkarainen ve ark. (2007) ve
Dai ve ark. (2011) tarafindan yapilan g¢aligmalarin tamamindan daha yiiksek

konsantrasyonlar tespit edilmistir.

Sediman orneklerinde tespit edilen 4.4-DDT ve tiirevleri disindaki diger OCP

bilesikleri konsantrasyonlar1 degerlendirilecek olursa, Aldrin, Dieldrin ve Endrin
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bilesikleri i¢in degerler dedeksiyon limiti altinda kaldigindan konsantrasyon
hesaplamas1 yapilamamistir. HCH bilesikleri konsantrasyonlar1 0,05 — 7,60 pg kg™
araliginda oldugu goriilmis, tipki diger OCP bilesikleri gibi, 6zellikle 6rnekleme
yapilan deniz istasyonlarina nispeten nehir istayonlarinda daha yiiksek

konsantrasyonlar tespit edilmistir.

Sediman oOrnekleri iizerinde yapilan PCB analiz sonuglari, 6ncelikli kirletici olan
toplam 7 adet PCB bilesigi bireysel olarak incelendiginde, 6zellikle izabe ve elektroliz
prosesleri ile elektrik sanayisi igin katot {iretimi yapan tesise yakin istasyonlarda daha
yiikksek konsantrasyonlar tespit edilmistir. PCB’lerin elektrik sanayisinde yalitkan
malzeme olarak kullanildigi disiiniiliirse, iiretim yapilan tesise yakin ornekleme
istasyonlarinda daha yiiksek konsantrasyonlarin elde edilmesi beklenen sonucglardan
birisidir. Oncelikli kirletici olarak belirlenen s6z konusu 7 adet PCB bilesiginin su
kolonundan sedimanlardaki birikimini yorumlamaya yardimci olan Logkew degerleri
dikkate alindiginda, analizi yapilan PCB bilesikleri arasinda bu degerin yiiksek oldugu
bilesikler daha yiiksek konsantrasyonda tespit edilmistir.

Yapilan PCB analizlerinde geri kazanim oranlari incelendiginde, bu oranin %80 - %95
ve GC-MSMS sisteminde yapilan kalibrasyon ¢alismalarinda r? degerinin 8 farkli
konsantrasyonda (1-2-5-10-25-50-100-250 pg L) 0,9968-0,9994 araliginda oldugu
gorilmiigtiir.  Literatiirde sediman  orneklerinde yapilan PCB  ¢aligmalari
incelendiginde, elde edilen degerlerin tez caligmasi ile oOrtiistiigli goriilmektedir.
Ayrica, PCB analizleri i¢in kullanilan 6n islem metodunun uygunlugunun tespiti amaci
ile ¢alisilan IAEA-459 kodlu sediman SRM 6rnegi sonuglarinin da PCB bilesikleri

i¢in giivenilir aralikta tespit edildigi goriilmiistiir.

Sediman o6rneklerinde tespit edilen PCB konsantrasyonlari literatiirde yapilan diger
caligmalar ile karsilastirildiginda ise Mitra ve ark. (2019), Pikkarainen (2007) ve ark.
Dai ve ark. (2011) tarafindan yapilan c¢alismalarin tamamindan daha yiiksek

konsantrasyonlar tespit edilmistir.
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Sediman oOrneklerinde analiz edilen oncelikli 7 adet PCB bilesigi toplam
konsantrasyonlar1 sinir degerler ile karsilastirildiginda en yiiksek konsantrasyonlarin,
tipk1 bireysel PCB bilesigi degerlendirmesindeki Ornekleme noktalarinda oldugu
goriilmektedir. Ornekleme koordinatlarinda tespit edilen toplam PCB
konsantrasyonlar1 yalnizca BD—5 kodlu istasyonda sucul hayat agisindan diisiik etki

seviyesi olan ERL degerinin tizerinde kaldig1 goriilmiistiir.

KOK bilesiklerinin hidrofobik 6zellikleri, dolasiyla diisiik su ¢oziiniirliikleri dikkate
alindiginda, s6z konusu bilesikler organik kati maddeye kars1 yiiksek afiniteye sahiptir
(Dahle ve ark., 2003). Bu ozellikleri, organik kirleticilerin su ortaminda sedimanda
birikmelerine neden olur. TOC igerigi ve sedimandaki organik kirlilik yiikleri arasinda
dogrusal bir iligski vardir. Bu bakimdan, sediman orneklerinde tespit edilen KOK
konsantrasyonlar1 ve drneklerin % TOC orani karsilastirildiginda elde edilen analiz

sonuglar1 daha anlamli hale gelmektedir.

Sediman Orneklerinde tespit edilen organik kirletici kaynaklarinin yorumlanabilmesi
icin, TOC/TN oran1 6nemli bir yere sahiptir (Hu ve ark., 2009). Bu oran sayesinde
mevcut kirliligin, dogal veya antropojenik sartlar etkisi altinda olustugunu
yorumlayabilmek miimkiindiir. Fakat, bu c¢alisma i¢in analiz edilen sediman
orneklerinde hem TOC hem de TN sonuglarinin genel olarak ¢ok diisiik seviyelerde
olmasi, bu konuda yapilacak olan yorumlarin giivenirligini olumsuz ydnde
etkileyeceginden, TOC ve TN analiz sonuglar1 kullanilarak herhangi bir yorumlama

yapilmamustir.

Sediman orneklerinde tespit edilen kirletici konsantrasyonlari, sedimani olusturan tane
boyu ve literatiirdeki bilgiler ile karsilastirilarak degerlendirildiginde, tane boyu daha
kiigiik olan 6rneklerde kirletici birikiminin daha yiiksek seviyelerde olmasi gerekirdi.
Fakat, elde edilen sonuglar bu acgidan degerlendirildiginde  Kirletici
konsantrasyonlarinin sedimanda birikimini belirleyen faktoriin tane boyu degil,
ornekleme alaninda dogal veya antropojenik sartlar etkisi altinda olusan KOK kirletici

emisyonlart oldugu goriilmektedir.
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Yesilirmak Havzasi’nin Samsun ili sinirlari igerisinde yer alan boliimde, 8 tatli su ve
8 deniz suyu ornekleme noktasi olmak iizere toplam 16 ornekleme noktasinda,
sediman ornekleri tizerinde yapilan PCDD/F, PAH, PCB ve OCP analizleri sonucunda
tespit edilen konsantrasyonlar her kirletici grubu igin ayr1 ayr1 degerlendirilmistir.
Dogal ve/veya antropojenik olaylar sonucu olusan PCDD/F ve PAH bilesikleri toplam
konsantrasyonlarinin, karigik endiistriyel tesislerin bulundugu organize sanayi ve
liman faaliyetlerinin yiiriitildiigii bolgeye yakin olan BD-2 kodlu istasyonda en
yiiksek konsantrasyonlarda oldugu, tarimda verimi arttirmak ve zararlilarla miicadele
i¢in kullanilan, OCP bilesikleri i¢in genel olarak nehir 6rnekleme istasyonlarinda daha
yiiksek konsantrasyonlar da oldugu ve hem endiistriyel iiretim sonucunda olusan hem
de tiretimi yapilarak endiistriyel proseslerde kullanilan PCB bilesiklerinin izabe ve
elektroliz tesisi aciklarinda bulunan BD-5 ve BD-6 kodlu 6rnekleme istasyonlarinda
en yiiksek konsantrasyonlara oldugu gériilmektedir. Ozellikle, 4.4-DDT bilesiginin
bazi tathi su ornekleme noktalarinda sucul yasam acgisindan yiiksek toksik etkilere
sebep olabilecek ERM degerinin iizerinde olmasi s6z konusu bilesik i¢in 6nlem
alinmasi gerektigini géstermektedir. Analizler sonucu elde edilen konsantrasyonlar ile,
analizler oncesi yapilan 6rnekleme noktasi bazinda kirlilik tahmini ¢aligmalarinin

biiyiik oranda birbiri ile ortiistiigli gorilmistiir.
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EK A: 17 adet PCDD/F bilesigi icin EN-1948CS2 kromatogramlari
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16 adet PAH bilesigi icin 1000 ng L-! kromatogramlar:
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Sekil 17. PAH 1000 pug L-1 kromatogramlari
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EK C: 7 PCB ve 11 OCP bilesigi icin 250 pg L' kromatogramlari
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Sekil 18. PCB ve OCP 250 pg L kromatogramlari
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