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SAMSUN VE CEVRESINDEKI ICME SULARINDA POLISIKLIK AROMATIK
HIiDROKARBONLARIN (PAH) KROMATOGRAFIK YONTEMLERLE TAYIiNi
0z

Bu ¢alismada Samsun, Ordu, Giresun, Corum, Amasya, Kastamonu ve Sinop illerinin
icme ve kullanma sularinda 5 farkli PAH’ 1n tayin edilmesi amag¢lanmistir. Ayrica, Samsun’
un icme suyu kaynagi olan Abdal Irmagi’ ndan alinan su Ornekleri PAH’ lar acisindan
incelenmistir.

Calismada, Environmental Protection Agency (EPA) Method 550.1° e gore sivi-kati
ekstraksiyon ve sonrasinda HPLC-Fluoresans Detektorii ile i¢me sularindaki PAH’ larin
tayini yapilmistir. insani Tiiketim Amagli Sular Hakkinda Yonetmelik® te (17.02.2005 tarih ve
25730 sayili Resmi Gazetede yayinlanan Yonetmelik) belirtilen benz(b)floranten (BbF),
benz(k)floranten (BkF), benz(a)piren (BaP), benz(gh,i)perilen (BgP) ve indeno(1,2,3-
c¢,d)piren (InD) bilesiklerinin derisimleri HPLC-fluoresans detektorii ile belirlenmistir.

Samsun ili merkez ve ilgelerinden alinan icme suyu Orneklerinde ortalama toplam
PAH derisimi; 2,73 = 1,51 ng/L, ortalama BaP derisimi; 0,35 + 0,24 ng/L. bulunmustur. Ordu,
Giresun, Corum, Amasya, Kastamonu ve Sinop i¢cme sularinda ortalama toplam PAH derisimi
sirastyla; 5,85 + 3,82 ng/L; 3,79 + 1,27 ng/L; 1,08 + 0,62 ng/L; 2,42 + 1,04 ng/L; 1,92 £ 0,35
ng/L; 4,07 £ 2,33 ng/L, ortalama BaP derisimi ise; 0,97 £ 0,75 ng/L; 0,55 + 0,29 ng/L; 0,11 £
0,08 ng/L; 0,35 £ 0,10 ng/L; 0,14 + 0,04 ng/L; 0,39 £ 0,23 ng/L bulunmustur. Sonug olarak,
icme ve kullanma sularinda bulunan PAH degerlerinin Insani Tiiketim Amacli Sular
Hakkinda Yonetmelik® te belirtilen degerlerin altinda oldugu tespit edilmistir. Bu yonetmelige
gore; BaP derisiminin 10 ng/L’ yi, diger 4 PAH bilesiginin derisiminin toplaminin ise (BbF,
BkF, BgP ve InD) 100 ng/L’ yi ge¢memesi gerekmektedir. Abdal Irmagi’ ndan alinan su
orneklerinde ortalama toplam PAH ve ortalama BaP derisimi sirasiyla 67,9 + 25,1 ng/L; 6,65

+ 2,33 ng/L olarak tayin edilmistir.

Anahtar kelimeler: PAH, su, HPLC, Samsun, sivi-kat1 ekstraksiyon
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DETERMINATION OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS (PAHs) BY
CHROMATOGRAPHIC METHODS IN DRINKING WATER OF SAMSUN AND IT’S
AROUND
ABSTRACT

The determinaton of 5 different PAHs in drinking and using water of Samsun, Ordu,
Giresun, Corum, Amasya, Kastamonu and Sinop provinces was aimed in this research. In
addition, water samples which were taken from the Abdal River, providing Samsun’ s
drinking water, were analyzed for PAHs.

In the present study, according to the Environmental Protection Agency (EPA)
Method 550.1 the determinaton of PAHs in drinking water is made with liquid-solid
extraction and afterwards HPLC-Fluorescence Detector. Concentrations of compounds
specified in the Regulation on Water Intended for Human Consumption (the Regulation
published at Official Gazette No. 25730th and dated 17/02/2005) benzo(b)fluoranthene (BbF),
benzo(k)fluoranthene (BkF), benzo(a)pyrene (BaP), benzo(gh,i)perylene (BgP), and
indeno(1,2,3-c,d)pyrene (InD) were determined by HPLC-fluorescence detector.

In drinking water samples taken from the central and districts of Samsun, the average
total PAH concentrations were found to be 2.73 + 1.51 ng/L, the average BaP concentrations
were found to be 0.35 = 0.24 ng/L. In drinking water samples taken from Ordu, Giresun,
Corum, Amasya, Kastamonu and Sinop, the average total PAH concentrations were found to
be 5.85 £ 3.82 ng/L; 3.79 £ 1.27 ng/L; 1.08 + 0.62 ng/L; 2.42 + 1.04 ng/L; 1.92 + 0.35 ng/L;
4.07 + 2.33 ng/L respectively, as for the average BaP concentrations were found to be 0.97 +
0.75 ng/L; 0.55 + 0.29 ng/L; 0.11 £ 0.08 ng/L; 0.35 + 0.10 ng/L; 0.14 £ 0.04 ng/L; 0.39 £
0.23 ng/L. Consequently, the values of PAH in drinking and using water were found below
the values specified in the Regulation on Water Intended for Human Consumption. According
to this regulation, BaP concentration should not exceed 10 ng/L, while total PAH
concentration of the other 4 compounds (BbF, BkF, BgP and InD) should not be higher than
100 ng/L. In water samples taken from the Abdal River, average total concentrations of PAH

and BaP were determined as 67.9 + 25.1 ng/L; 6.65 £ 2.33 ng/L respectively.

Key words: PAH, water, HPLC, Samsun, liquid-solid extraction
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1. GIRIS

Insanlara ve tiim canlilara hayat veren su, diinya iizerinde % 71’ lik bir alan
kaplamaktadir. Bu oranin % 97,4’ iinii deniz suyu, % 2,6’ sin1 ise karalarda bulunan toplam su
olustururken, karalardaki bu suyun ancak % 10 kadar1 teorik olarak kullanilabilir tatli su
potansiyeline sahiptir (3-4 milyon km®). Ancak bu miktar yeryiiziindeki toplam su
potansiyelinin % 0,3’ ii kadardir ve diinyadaki tiim iilkeler tarafindan paylasilmaktadir.

Insanlarin ihtiyaclarim karsilamak icin kullandiklar1 suyun temiz ve uygun nitelikte
olmas1 gereklidir. Su Kkalitesinin belirlenmesinde fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik
parametreler 6nem tagimaktadir. Bu sebeple suyun fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik olarak
devamli incelenmesi gerekmektedir (Dayioglu ve ark., 2004).

Giinlimiizde insan aktiviteleri nedeniyle oldukca fazla miktarda organik Kkirletici
cevreye birakilmaktadir. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH’ lar) bu organik kirletici
siniflarindan biridir ve cevrede yaygin olarak bulunurlar. PAH’ lara; hayvan ve bitki
dokularinda, sedimanda, toprakta, havada, cesitli 1s1l islem ge¢irmis gidalarda, iceceklerde ve
cesitli su kaynaklarinda rastlamak miimkiindiir. Bu bilesikler sudaki ¢oziiniirliikleri oldukca
diisiik olduklarindan parcaciklara ve sedimanlara olduk¢a kuvvetli bir sekilde absorbe
olmaktadir.

Su ortamina cesitli yollarla karisabilen PAH bilesikleri hem dogal hem de insan
kaynakl1 olusabilmektedir (Guo ve ark., 2007). PAH bilesikleri su ortamina, fosil yakitlarin
dokiilmesi ve sizintisi, evsel ve endiistriyel atiklarin desarji, atmosferik pargaciklarin
cokelmesi ve yiizey akistyla girebilirler. Ozellikle de evsel ve endiistriyel atiksularda oldukca
fazla miktarda bulunabilirler (Kurnaz ve Biiyiikgiingor, 2007).

Bu calismanin amact; Samsun, Ordu, Giresun, Corum, Amasya, Kastamonu ve Sinop
illerinden elde edilen i¢gme ve kullanma sulari, marketlerde pet siselerde satilan cesitli
markalardaki dogal kaynak sulari, Samsun merkez i¢in igme suyu kaynagi olan Abdal Irmagi,
Kizilirmak ve Yesilirmak sularinin PAH’ lar acisindan incelenerek, petrol tiirevi bilesiklerin
sebep oldugu kirliligin diizeyinin belirlenmesi ve belirlenen PAH derisimlerinin
karsilastirilmasidir. Ayrica, Samsun Biiyiiksehir Belediyesi’ nin aritma tesisindeki aritma

isleminin PAH bilesenleri tizerindeki etkisi arastirilmastir.



2. GENEL BILGILER

2.1. insan Saghg Acisindan Su ve Su Analizinin Onemi

Hayatin varlig1 ve siirdiiriilmesi icin vazgecilmez olan suyun sagliga uygun olmasi
onemlidir. Su analizi ile sagliga uygunlugunun saptanmasi hem icme hem de kullanma sulari
icin gerekmektedir. Sagliga uygun su, renksiz, kokusuz, tadi hos, berrak, nétr ya da hafif
bazik olur. Organik madde, amonyak, nitrit, nitrat, deterjan icermez; kursun, arsenik,
kadmiyum, siyaniir, krom, civa, nikel gibi agir metalleri, pestisitleri ve polisiklik aromatik
hidrokarbonlar1 icermez. Suyun bakteriyolojik analizinde E.Coli ve koliform bakteriler
olmamalidir. Fakat suda olmamasi gerekenlerin yaninda olmasi gerekenler de vardir. Ornegin
kalsiyum, fosfor, sodyum, potasyum, demir, cinko, bakir, krom, iyot, selenyum ve
magnezyum gibi viicuda gerekli olan minerallerin ise uygun miktarda bulunmasi istenir.

Su insan sagligi acisindan en énemli cevresel etkenlerden biri oldugu icin, su analizi
ile suyun saglikli olup olmadig1 ve icerdigi mineraller acisindan sagliga uygun olup olmadig1
kontrol edilmelidir. Dogadaki sularda yabanci madde, ¢Oziinmiis tuzlar, gazlar, kimyasal
bilesikler, hastalik yapan veya yapmayan organizmalar, toprak, kil vs. bulunur. Bunlarin bir
kismi mikroskopla ve bakteriyolojik, bir kismi da kimyasal deneylerle, bir kismi gozle, bir
kismu da tat ve kokulariyla teshis edilebilir. Bu islemlere su analizi denilir (Dedeakayogullari

ve Onal, 2009).

2.1.1. Suda Bulunan ve Hayati Onemi Olan Mineraller

Normal i¢gme suyu alimui ile bir insanin lityum, cinko, kalsiyum, bakir, magnezyum,
demir ve flor gereksiniminin % 10’ u karsilanir. Viicut mineral ihtiyacinin % 10’ u karsilanan
suda, mineraller iyonik ve kolay emilir durumdadir. Bunlardan magnezyum hayati 6nem
tagiyan belki de en Onemli mineraldir. Viicut kendi basina bu minerali iiretemedigi icin
magnezyumun besinler yoluyla alinmasi gerekir. Magnezyum toprak ve deniz suyunda
bulunur. Viicudumuzda da siirekli doldurulmas: gereken bir magnezyum rezervi vardir ve
adenozin trifosfat iceren iic binden fazla enzimin, Ozellikle de fosfat transferi yapan
enzimlerin kofaktorii olarak gorev yapar. Ayrica magnezyum diiz kas hiicrelerindeki kalsiyum
hareketini de diizenler. Sudaki sertlik ile kardiyovaskiiler hastalik 6liim oram arasinda iliski
kurulmustur. Magnezyum ve kalsiyumdan fakir su icenlerde, kardiyovaskiiler hastaliga
yakalanma orani daha fazladir. Amerika Ulusal Bilimler Akademisi’ nin iilke ¢apinda yaptig1
bir arastirmada suya eklenen kalsiyum ve magnezyumun kardiyovaskiiler 6liim oranini

azaltabilecegi saptanmistir (Dedeakayogullar1 ve Onal, 2009).



Kalsiyum, kemiklerin ana yapisinda bulunan ve onlarin gii¢lii kalmasini saglayan bir
mineraldir. Kalbimizin diizenli atmasi, kan pihtilasma sistemimizin diizenli islemesi,
sinirlerimizin saglikli calismasi ve kaslarimizin diizgiin fonksiyon gormesi de kalsiyumun
yardimiyla olur. Viicuttaki kalsiyumun % 99’ u kemiklerde ve dislerde bulunur. Geriye kalan
% 1 ise kanda ve yumusak dokulardadir.

Floriir dogada, 6zellikle suda, yoreye ve 1stya bagh olarak degisen diizeylerde bulunur.
Insanin yapisinda bulunan floriiriin esas kaynagi yiyecek ve iceceklerdir. Yiyeceklerdeki
derisimi diisiik miktardadir, dolayisiyla asil kaynagi sudur. Igme suyu kaynaklarindaki diisiik
floriir diizeyi ile dis ciiriikleri arasinda bir iliski bulunurken, yiiksek floriir diizeylerinde ise
floriir derisimindeki artisa paralel olarak artan bir sekilde fluorosise (kronik metabolik kemik

rahats1zl1§1) neden oldugu saptanmustir (Dedeakayogullari ve Onal, 2009).

2.1.2. Suyun Fiziksel Ozellikleri

Su analizine suyun fiziksel 6zellikleri incelenerek baslanir. Icilebilir nitelikteki suyun
bulanik olmamasi, renksiz, kokusuz olmasi, kendine has tadi olmas1 ve sicakligi 15 derecenin
altinda olmas1 gerekmektedir.

Suyun bulanikligi icerdigi asili ve kolloidal haldeki organik ve inorganik maddelerden
kaynaklanir. Organik maddeler arasinda patojen organizmalar da bulunabilir. Bulaniklik
tayininde “tiirbidimetre” denilen alet kullanilir.

Suyun rengi hakkinda karar verebilmek i¢in suya siiziildiikten sonra bakilmalidir.
Ciinkii suyun rengi genellikle suda kolloidal halde bulunan organik ve inorganik
maddelerden, bazen de endiistri sularinda erimis kimyasal maddelerden ve boyalardan
degisebilir.

Genellikle iyi nitelikli su kokusuzdur. Suyun kokulu olusu bir¢cok nedenden ileri gelir.
Bu nedenler arasinda mikroorganizmalarin fermentasyonu, diski, idrar karigmasi, organik
maddelerin ayrismasi, endiistriyel ve diger cesitli atiklar sayilabilir. Ayrica derin yer alti
sularinda siilfatlarin ayrigsmasiyla olusan kiikiirtlii hidrojen, sularin i¢inde yasayan algler,
protozoonlar, cesitli mikroorganizmalar ve bazen de sularin nakledilmelerinde kullanilan boru
ve kaplar da kokunun olusmasina neden olur. Ayrica sularin dezenfeksiyonunda kullanilan
klor ve iyot da suya kendilerine 6zgii kokularin1 verir.

Suyun lezzeti, suda c¢oziinmiis oksijen ve karbondioksit gazlarma, icerdigi diger
kimyasal maddelere, suyun sicakligina ve sogukluguna gore degismektedir. Suyun lezzeti

dogal ve hos i¢cimli olmalidir. Aksine eksi, ac1, tuzlu veya madeni lezzetli olmamali, lezzetini



degistirmemeli, i¢ildigi zaman bogazda kuruluk, burukluk ve midede de siskinlik hissi
vermemelidir.

Suyun pH’ 1 suda kalsiyum bikarbonat ve alkali tuzlar bulunursa bazik, fazla
karbondioksit varsa asidik olur. Suyun fazla bazik olmasi kokusmanin varligini gosterir.
Suyun asiditesi yliksek ise karbondioksitten baska asitler var anlamina gelir. Asiditesi yiiksek
sularin korozif ozellikleri vardir. Suyun pH’ 1 notr veya hafif bazik olmalidir. Kaynak
sularinda pH 7,0-8,5, igme ve kullanma sularinda pH 6,5-9,2 sinirlar1 i¢inde olmalidir

(Dedeakayogullar1 ve Onal, 2009).

2.1.3. Suyun Kimyasal Ozellikleri

Hijyen bakimindan i¢me ve cesitli gereksinimler i¢in kullanilan suyun kimyasal
analizi, ¢oziinmiis gazlar (6zellikle CO, ve O,), sertlik derecesi, organik maddeler, amonyak,
nitrat, nitrit, kloriir, deterjan bulunup bulunmadigi ve miktarlarinin tayinleri ile yapilir.
Gereginde Fe, Pb, Zn, pestisidler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve radyoaktif serpintiler
arastirilir.

Genellikle dalgalandikca ve aktik¢ca havadan oksijen alan temiz sular, litresinde 12 mL
kadar oksijen icerirler. icme sularinda oksijen bulunmasinin saglik iizerine dogrudan bir etkisi
yoktur. Ancak suyun lezzetini degistirdigi i¢in az miktarda oksijen bulunmasi istenir.
Karbondioksit hemen hemen her suda ¢ok az bulunur. Bunun sagliga bir zarar yoktur. Aksine
suyun lezzeti iizerine etkisi vardir. Genel olarak karbondioksit oraninin olabildigince az
olmasi istenir. Litrede 5 mg karbondioksit kabul edilebilir iist simiridir. Fazla miktarda
karbondioksitin olmasi halinde suyun pH’ 1 diiser, asidik ortam olusur. Boyle sular korozif
ozellik kazandiklarindan borulari, bulunduklar1 kaplart asindirirlar. Cogunlukla bu sular
kursun, bakir, ¢inko gibi metalleri de igerdikleri icin metal zehirlenmelerine de neden olurlar.
Suyun sertlik derecesi, icerdigi ¢coziinmiis kalsiyum ve magnezyum tuzlarina baglidir. Sular
topraktan aldiklart bu tuzlari, ¢6ziinmiis halde bulunan kalsiyum ve magnezyum bikarbonat,
stilfat, kloriir ve ayrica az miktarda nitrat tuzlar1 halinde icerirler. Ozellikle bikarbonat ve
stilfat tuzlar1 suyun sertliginde énemli rol oynar. Sular kaynatilinca karbonat tuzlar ¢oker, bu
nedenle karbonatlarin olusturdugu sertlige “Gegici Sertlik”, diger tuzlarin (6zellikle
siilfatlarin) olusturdugu sertlige de “Kalic1 Sertlik” denir. icerisinde 10 mg/L Ca tuzu bulunan
su “1 Fransiz Sertlik Derecesi” ne sahiptir diye tanimlanir. Ulkemizde de kullamlan Fransiz
Sertlik Derecesine gore sularin sertliginin siniflanmasi su sekildedir: 0-7: Cok yumusak, 7-14:
yumusak, 14-22: hafif sert, 22-32: sert, 32-54: ¢ok sert, >54: ¢ok asir1 sert (Dedeakayogullari
ve Onal, 2009).



2.2. Samsun ve Cevresindeki iller Hakkinda Bilgi

2.2.1. Samsun ili Hakkinda Bilgi

Karadeniz sahil seridinin orta boliimiinde, Yesilirmak ve Kizilirmak nehirlerinin
Karadeniz’ e dokiildiikleri deltalar arasinda yer alan Samsun ili, 9579 km* lik bir yiiz 6l¢iime
sahiptir. Cografi konum olarak; enlem kuzey 40° 50’- 41° 51°, boylam dogu 37° 08’ ve 34°
25’ dir. Kuzeyinde Karadeniz’ in yer aldig: ilimizin komsular1; doguda Ordu, batida Sinop,
giineyde Tokat ve Amasya, giineybatida ise Corum illeridir (Sekil 2.1).

Samsun ili yeryiizii sekilleri bakimindan ii¢ ayr1 6zellik gosterir. Birincisi giineyindeki
daglik kesim, ikincisi; daglik kesimle kiy1 seridi arasinda kalan yaylalar, ticlinciisii; yaylalarla
Karadeniz arasindaki kiy1 ovalaridir. Kizilirmak ve Yesilirmak akarsularinin delta alanlarinda
olugsmus kiy1 ovalarinda, yurdumuzun tarimsal potansiyeli en yiiksek ovalarindan Bafra ve
Carsamba ovalari yer almaktadir

(http://samsun.cevreorman.gov.tr/Samsun/AnaSayfa/cevredurumraporu.aspx ?sflang=tr,

15.04.2011).

AMASYA |

Sekil 2.1. Samsun il ve ilce sinirlari
(http://samsun.cevreorman.gov.tr/Samsun/AnaSayfa/cevredurumraporu.aspx ?sflang=tr,
15.04.2011)




2.2.1.1. Samsun ilinin icme Suyu Kaynaklar1 ve Barajlari

Altinkaya Baraji (Bafra) : Kizilirmak iizerinde kurulmus olan barajin, 5 763 hm’
depolama hacmi ve 50 m ortalama su derinligi bulunmaktadir. Baraj cevresi agaclik alanlarla
kaphidir. Cevrede mesire ve piknik alan1 bulunmakta, olta ve ag ile balik avcilii
yapilmaktadir. Baraj suyu enerji tiretiminde kullanilmaktadir.

Derbent Baraji (Bafra) : Kizilirmak iizerinde Altinkaya Baraji’ nin altina insa
edilmis olan baraj 213 hm® kapasitelidir. Ortalama su derinligi 11,50 m’ dir. Altinkaya Baraji
gibi enerji iiretiminde kullanilmaktadir. Ayni zamanda sulama amacgh olup balik varligi
acisindan Altinkaya Baraji’ ndan daha fakirdir.

Hasan Ugurlu Baraji (Ayvacik) : Yesilirmak {izerinde kurulan baraj, 1 080 hm? su
tutma hacmine sahiptir. Ortalama su derinligi 54 m’ dir. Baraj enerji iiretimi amaciyla
yapilmistir. Cevresi ¢am ormanlariyla kapli olup, piknik ve mesire alam olarak
kullanilmaktadir.

Suat Ugurlu Baraji (Ayvacik) : Yesilirmak iizerinde Hasan Ugurlu Baraji’ nin
altinda yer alan barajin, su tutma hacmi 175 hm’ ve su derinligi ise 13 m’ dir. Barajda enerji
iretimi yapilmakta ve ayni zamanda baraj Carsamba ovasinin sulanmasinda kullanilmaktadir.

Giiven Baraji (Kavak) : 2,20 hm’ su tutma kapasitesine sahip barajin ortalama su
derinligi 14 m’ dir. Sulama amaciyla kullanilmaktadir.

Kozansiki Goleti (Kavak) : Barajin su tutma kapasitesi 0,37 hm’ olup, ortalama
derinligi 11,5 m’ dir. Kiigiik bir golet olup sulama amaciyla kullanilmaktadir.

Divanbas1 Goleti (Kavak) : Yaklasik 10 m ortalama su derinligine sahip golet sulama
amagli olup, su depolama hacmi 1 650 hm®” diir.

Ondokuz Mayis Goleti (Merkez il(;e) : Su tutma kapasitesi 0,60 hm?® olan goletin,
ortalama derinligi 11 m’ dir. Universitenin kullanma suyu bu gélden temin edilmektedir.

Cakmak Baraji (Carsamba) : Samsun i¢gme suyu projesinin depolama tesisi olarak
gorev yapmakta olan Cakmak Baraji, Carsamba ovasinin giineyinde, Carsamba il¢esinin 20
km giineybatisinda Abdal Irmag: tizerinde insa edilmistir
(http://samsun.cevreorman.gov.tr/Samsun/AnaSayfa/cevredurumraporu.aspx ?sflang=tr,

15.04.2011).

2.2.1.2. Samsun Yerel Yonetiminde Su Sistemi
1996 yilindan sonra Samsun Biiyiiksehir Belediyesi ( Tekkekoy, Agcagiiney, Biiyiiklii,
Cinarlik, Cinik, Kutlukent, Canik, Gazi, [lkadim, Yesilkent, Atakum, Atakent, Kurupelit,

Altinkum ve Taflan alt belediyeleri ) bugiinkii icme suyu ihtiyacin1 Abdal Irmag: {izerinde



insa edilen Cakmak Baraji’ ndan karsilamaktadir. Bu barajdan alinan ham su; 2 884 metresi

tilnel olmak iizere, 12 425 metrelik 6n germeli celik giydirmeli beton boru ile Agcagiiney

beldesinde yapilan icme suyu aritma tesisine iletilip, aritilmaktadir
Icme suyu aritma tesisinde;
Cokeltim havuzlart — 4 adet
Hizl kum filtreleri — 16 adet

Idare, kontrol ve laboratuvar binalart

—1 adet
Yikama suyu deposu — V=3 000 m’
Temiz su deposu — V=12 800 m’
Lojmanlar - 3 adet bulunmaktadir
(http://www.emo.org.tr/ekler/96569b69af158c9 _ek.doc?tipi=2&turu 23.04.2011). Sekil

2.2’ de, Samsun icme suyu projesi genel yerlesim plan1 gosterilmektedir
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Cakmak Baraji’ ndan gelen ham su, Samsun Biiyiiksehir Belediyesi’ nin aritma
tesislerinde asagidaki asamalardan gecip evlere igme suyu olarak gonderilmektedir:

- Giris ve Havalandirma Unitesi (Bu iinitenin amaci: Suyun oksijen ihtiyacini
saglamak, sudaki demir ve mangam oksitlemek, karbondioksit ve hidrojen siilfiiriin
giderilmesini saglamak, on klorlama yapmak ve tesise giren ham su debisini 6l¢gmektir)

- Hizli Kanigtirier Unitesi (Suyun kalitesinin bozulmas: halinde kullanilan kimyasal
maddeler hizli karistirict {initesinden suya verilerek, kimyasal madde ile suyun homojen
karisimi1 saglanir)

- Yavas Kanstirict Unitesi (Yavas karistiricilarin amaci; koagiilasyon sonucu olusan
topaklarin par¢alanmadan ¢oktiirme tankina ulasmasini saglamaktir)

- Durultucu Unitesi (Topak haline gelen pargaciklar egimli kanallardan gecerek
coktiirme tankina gelir, konik sekilde olan c¢oktiirme iinitesinin dibindeki hazneden camur
aliir ve berrak su ise 3 katli durultucu iinitesinde dinlenir)

- Hizli Kum Filtreleri (havalandirma, klorlama ve ¢oktiirme iinitelerinde aritilamayan
parcacik ve organik maddeler kum filtrelerinde tutulur)

- Filtre Geri Yikama Islemi (calismakta olan filtre icindeki kum zamanla aritim
islemini yavagslatir ve tikanan filtrede geri yikama islemi yapilir)

- Klorlama Unitesi (dezenfeksiyon icin klor gaz1 kullanilir)

- Aliiminyum Siilfat Dozlama (ham su bulaniklig1 tiirbidimetre cihazi ile Ol¢iiliip 5
NTU ve iizerindeki durumlarda aliiminyum siilfat dozlama islemi yapilir).

Hizl1 kum filtresinden siiziilen su ilk Once siiziilmiis su tankina alinir. Daha sonra son
klorlama yapilmak iizere su klor temas tankina gonderilir. Tankin icindeki yatay perde sistemi
sayesinde homojen bir karisim saglanir. Bu islem yaklasik 20 dakika siirer ve 12 800 m” lik
temiz su deposunda igme suyu depolanir.

Laboratuvarda yapilan analizler sonucunda uygunlugu belirlenen temiz su, iletim
hattindan cazibeyle (pompa kullanilmadan) salinir. Aritilan temiz su sehir merkezindeki SSK,
Haskoy ve Atakum depolarina gonderilir. Bu depolardan da kiiciik depolara ve evlere temiz
su iletilmektedir (http://www.das.org.tr/kongre2009/pdf/425-
438%20Ahmet%20Tevfik%20Sunter.pdf, 15.04.2011). Cizelge 2.1’ de, Samsun icme suyu

aritma tesisi sonuglari, bu sonuglarin standartlarla karsilastirilmasi ve Sekil 2.3’ de ise

Samsun icme suyu aritma tesisi akis semasi1 gosterilmektedir.



Cizelge 2.1. Samsun i¢cme suyu aritma tesisi sonuclart ve bu sonuclarin standartlarla
karsilastirilmasi (http://www.das.org.tr/kongre2009/pdf/425-
438%20Ahmet%20Tevfik%20Sunter.pdf, 15.04.2011)

SAMSUN iCME SUYU ARITMA TESISi

Tiirk Standartlari Dunya ?g.ghk ABD Cevre Samsun Igme
TSE 266 Orgiiti Koruma Ajansi Suyu Aritma
(WHO) Tesisi
Birincil Standartlar (Berraklik) NTU
Bulaniklik 25,0 5,0 5,0 1,3
Birincil Standartlar (Mikrobiyolojik) EMS/100 mL
Toplam E. coli <1 0 <1 0
Birincil Standartlar (Organik Kimyasallar), mg/L
Organik madde 3,5 1,7
Birincil Standartlar (Inorganik Kimyasallar), mg/L
Krom 0,05 0,05 0,05 0,01
Floriir 1,5 1,5 0,7-2,4 0,24
Nitrat 50 50 45 2,2
Nitrit 0,5 - 0,1 0,009
Amonyak 0,05-0,5 1,5 - 0,00
2007 Yili Su Kalite Raporu
Ikincil Standartlar (Estetik), mg/L
Bakar 2 - 1 0,02
Demir 0,2 - 0,3 0,03
Mangan 0,05 0,5 0,05 0,02
pH 6,5-9,2 6,5-8,5 6,5-8,5 7,8
Siilfat 250 250 250 20
Cinko 5 - 5 0,05
llave Parametreler, mg/L
Sertlik (CaCO;) - 500 - 150
Kalsiyum 200 - - 45
Magnezyum 50 - - 9
Fosfor 5 - - 0,5
Bakiye klor 0,1-0,5 5 - 0,5
Aliiminyum 0,2 0,2 - 0,0
Siyaniir 0,05 0,07 - 0,0
Diger Parametreler, mg/L
Arsenik 0,01 - - 0,002
Bor 1 - - 0,2
Kadmiyum 0,005 - - <0,01
Kursun 0,025 - - 0,009
Nikel 0,02 - - 0,01
Selenyum 0,01 - - <0,01

THM 0,15 - - 0,008
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SAMSUN ICME SUYU ARTTMA TESIST AKIS SEMASI
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CAEMAK
BARAJ
By-pass Hatn

1. Cakmak Bargpindan gelen ham su 6. 3 kath ¢okerime dratesn SAMSUN
2. Ham #u gang yapus 7. Danutuacsle

3. Hawvalandam Yapisi 2. Hizh kuss filtrelen

4. Heeh Ranptnedar (K oagilasyon) 9. Klor temas tank

3. Yevay kanguncilar (Flakilasyon) 10, Sameuan's temas s veren wale

Sekil 2.3. Samsun icme suyu aritma tesisi akis semasi1 (http://www.das.org.tr/kongre2009/pdf/425-438%20Ahmet%20Tevtik%20Sunter.pdf,
15.04.2011)
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2.2.2. Ordu ili Hakkinda Bilgi

Ordu, kuzeyinde Karadeniz, dogusunda Giresun, batisinda Samsun, giineyinde Sivas
ve Tokat illeriyle cevrilidir. Konumu; 40° 18’- 41° 08’ kuzey paralelleri, 36° 52° - 38° 12’
dogu meridyenleri arasindadir. Orta ve Dogu Karadeniz boliimlerinde topraklari bulunan bir
ildir. Sekil 2.4” de, Ordu ili ve ilcelerinin idari planlamasi1 gosterilmektedir. Yiiz dl¢limii 5963
km? olup, iilke topraklarinin % 8’ ini kaplar. Ordu ilinde Melet, Civil Deresi, Ak¢aova Deresi
gibi biiytikli kiigiiklii akarsularin olusturdugu yer yer aliivyon diizliikler bulunmaktadir

(http://www2.cedgm.gov.tr/icd_raporlari/ordu04.pdf, 15.04.2011).

Y  sivas

uuuuu

Sekil 24. Ordu ili ve ilgelerinin idari planlamasi
(http://www2.cedgm.gov.tr/icd_raporlari/ordu04.pdf, 15.04.2011)

Ordu ilinin giiniimiizde ve gelecekteki su ihtiyacinmi karsilayacak olan Igme Suyu
Aritma Tesisi 2015 yilinda 1. kademe ve 2030 yilinda 2. kademe olacak sekilde tasarlanmig
ve insa edilmistir. Buna gore Ordu (Merkez) Icme Suyu Aritma Tesisi’ nin debisi 1.
kademede 500 L/s ve 2. kademede 1000 L/s kabul edilmis, tesis buna gore projelendirilmistir.

Ordu (Merkez) Igme Suyu Aritma Tesisi, maniiel, yar1 otomatik (uzaktan kumanda) ve
tam otomatik calisacak sekilde tasarimlanmis ve insa edilmistir. Yar1 otomatik isletim

siirecinde maniiel olarak yapilan tiim islemler ana kumanda merkezinde bulunan tesis
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bilgisayarindan uzaktan kumanda edilebilir. Tam otomatik isletim siirecinde ise tiim islemler
ana kumanda merkezinde bulunan panoda ve bilgisayar ekraninda takip edilir.

Mevcut igme Suyu Aritma Tesisi ham su kaynagi olarak Melet Irmagi suyunu ve
hemen yaninda bulunan goéleti kullanir. Tesis ham suyu aritirken bazi siiregleri uygular. Bu
stirecler siirekli olarak laboratuvar, elektrik, mekanik ve otomasyon olarak 24 saat otomatik
ve maniiel olarak takip edilir. Siire¢ler su asamalardan olusur: Havalandirma, kimyasal

aritma, filtrasyon ve klorlama (dezenfeksiyon)’ dir (http://www.ordu.bel.tr/, 13.04.2011).

2.2.3. Giresun Ili Hakkinda Bilgi

Karadeniz Bolgesi’ nin Dogu Karadeniz boliimiinde yer alan Giresun ili, 40° 07" ve
41° 08’ kuzey enlemleriyle, 37° 50’ ve 39° 12’ dogu boylamlar1 arasinda bulunmaktadir.
Doguda Trabzon ve Giimiishane, giineydoguda Erzincan, giiney ve giineybatida Sivas, batida
Ordu illeri ile kuzeyde de Karadeniz ile cevrilidir. Sekil 2.5’ de, Giresun ilinin haritasi
gosterilmektedir.

6 934 km” lik yiizol¢iimii ile iilke topraklarinin % 8,9’ unu olusturan Giresun, alan
bakimindan Tiirkiye’ nin 50. biiyiik ilidir.

Il merkezi, Aksu ve Baltama vadileri arasinda denize dogru uzanan bir yarimada
tizerinde kurulmus olup, bu yarimadanin dogusunda ve 5 km agiginda Dogu Karadeniz’ in tek
adas1 olan Giresun Adasi bulunmaktadir

(http://www2.cedgm.gov.tr/icd_raporlari/giresunicd2008.pdf, 15.04.2011).

¥
A"

Sekil 2.5. Giresun ilinin haritas1 (http://www.buyutec.net/p-giresun-haritasi-4-26137.html,
13.04.2011)
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2.2.4. Corum Ili Hakkinda Bilgi

Corum ili; Orta Karadeniz Bolimii’ niin i¢ kisminda yer almaktadir. Doguda Amasya,
giineyde Yozgat, batida Cankiri, kuzeyde Sinop, kuzeydoguda Samsun, giineybatida
Kirikkale ile cevrilidir. Sekil 2.6’ da, Corum haritas1 gosterilmektedir. Yiizol¢timii 12 820
km? dir. Enlem ve boylam degerlerine gore ise; 34° 04’ dogu boylamlar ile 39° 54’ kuzey
enlemleri arasinda yer almaktadir

(http://www2.cedgm.gov.tr/icd_raporlari/corumicd2009.pdf, 15.04.2011).

Sekil 2.6. Corum haritasi (http://www.resimler.tv/resim4091.htm, 13.04.2011)

Corum merkez Sendere Kdyiine 1 923 850 m’ kapasiteli 300 hektar tarimsal sulama ve
54 koye i¢cme suyu saglayacak olan Corum Sendere Goleti (icme suyu ve sulama goleti) 2009
yilinda tamamlanmistir (http://www2.cedgm.gov.tr/icd raporlari/corumicd2009.pdf,

15.04.2011).

2.2.5. Amasya Ili Hakkinda Bilgi

Amasya ili Karadeniz Bolgesi’ nin Orta Karadeniz boliimiinde yer almakta, Dogu ve
Bati1 Karadeniz Bolgeleri’ nin tam ortasinda kalmaktadir. 35° ve 36° dogu boylami 40° 15;
41° 03’ kuzey enlemleri arasinda yer almaktadir. 5 520 km® lik bir alana sahiptir. Dogu
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yoniinde Tokat, batida Corum, gilineyinde Yozgat, kuzeyinde Samsun illeri yer almaktadir.
Merkez ilce ile birlikte 7 ilgesi, bunlara bagli 20 belde ve 347 koyii vardir. Sekil 2.7’ de,
Amasya haritas1 gosterilmektedir.

Amasya ili icme suyu, Akdag’ dan Aktas-Karakise ve Kocalan gozlerinden drenajla
almip 60 km uzakta 700’ liik celik borularla ile ulastirilmakta ve sebekelerle dagitimi
yapilmaktadir (http://www2.cedgm.gov.tr/icd raporlari/amasyaicd2005.pdf, 15.04.2011).
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Sekil 2.7. Amasya haritast (http://www.l1resimler.com/r-amasya-resimleri-66-amasya-
haritasi-109.html,13.04.2011)

2.2.6. Kastamonu ili Hakkinda Bilgi

Kastamonu ili; Karadeniz Bolgesi’ nin bati1 kesiminde yer alip, 40° 48°-42° 02’ kuzey
enlemleri ile 32° 43°-34° 37" dogu boylamlar arasinda kalmaktadir. 13 108 km? alan iizerinde
yer alan Kastamonu Tiirkiye topraklarinin % 1,7’ sini olusturmaktadir. Kastamonu genel
olarak daglik bir yapiya sahiptir. Ilin kuzeyinde sahil boyunca Kiire Daglar1 (isfendiyar
Daglan), giineyinde Cankir1 ve Ankara istikametinde Ilgaz Daglar1 vardir. Kastamonu ilinde
daglar denize paralel olarak uzanmir. Tiirkiye’ nin Karadeniz’ e dogru uzanan cikintisinin
biiyiik bir kismin1 kaplar. Doguda Catalzeytin il¢esinin Sinop il smurlart ile birlestigi il
sinirindan, batida Kerempe burnuna kadar kiyr diiz bir serit halinde uzanir. Kerempe

burnunda bariz bir ¢ikintt meydana getirerek giineybati dogrultusunda Bartin il sinirina kadar
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kiyr seridi devam eder. Karadeniz sahilindeki kiyr seridinin uzunlugu 170 km, denizden
yiiksekligi 780 m’ dir. Sekil 2.8 de, Kastamonu haritas1 gosterilmektedir.

Kastamonu ilinin 6 km giineyindeki Karacomak Deresi {izerine icme suyu saglama ve
sulama amaciyla kurulan, 1976 yilinda hizmete giren Karagomak Baraji’ nin su hacmi 23
milyon m” tiir. Bu barajdan gelen 5,71 milyon m3/y11 su icme suyu olarak alinmakta geriye
kalan suyla 2 133 ha alan sulanmaktadir.

Kastamonu ilinin temiz su sisteminde; baraj suyu, kuyu suyu ve kaynak suyu
kullanilmaktadir. Baraj suyu Karacomak Baraji’ ndan alinmakta ve aritma tesisinde kimyasal
aritmasi yapilarak depolara verilmektedir. Sehir su sebekesinde 20 adet cesitli ebatlarda su
deposu, 10 adet terfi merkezi, 80 km su isale hatt1 ve 400 km sehir su sebekesi vardir. Bunun
yaninda 5 adet sondaj su kuyusu vardir. Su, Kastamonu iline yeterli olup, herhangi bir sikinti

yoktur (http:/www?2.cedgm.gov.tr/icd_raporlari/kastamonuicd2007.pdf, 15.04.2011).
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Sekil 2.8. Kastamonu haritas1 (http://www.resimlerik.net/r-kastamonu-haritasi-2099.htm,
13.04.2011)

2.2.7. Sinop ili Hakkinda Bilgi

Sinop, Karadeniz kiy1 seridinin kuzeye dogru sivrilerek uzanmis bulunan Boztepe
yarimadas1 iizerinde kurulmustur. Bati ve Dogu Karadeniz Bolgeleri arasinda bir gegis
bolgesinde yer alan il topraklart 41,2-43,5 paralelleri ve 34,5-35,5 meridyenleri arasinda
bulunmaktadir. Sekil 2.9’ da, Sinop haritas1 gosterilmektedir.



16

Sinop 5 862 km? lik yiizolgiimiiyle Tiirkiye topraklarinin % 0,8 ini kaplar. Il
dogudan Samsun’ un Alacam, giineyden Samsun’ un Vezirkoprii, Corum’ un Osmancik,
Kargi, Kastamonu’ nun Tagkoprii, batidan Kastamonu’ nun Catalzeytin ilceleriyle ¢evrilidir.
475 km uzunlugundaki sinirlarinin 300 km’ si kara, 175 km’ si denizdir.

Sinop ilinde yeterli su kaynaklar1 bulunmaktadir. Il merkezi ve ilcelerin cogunda igme
suyu sebekesi yapilmis olup, il genelinde yerlesimlerin icme suyu ve kullanma suyu ihtiyaci
karsilanabilmektedir. Ilde belediyeler disindaki 459 koy ve 1 435 yerlesim iinitelerinden 426
koy ve 1 197 iinitede yeterli icme suyu olup, 124 549 niifusa hitap etmektedir. Kdylerde % 93

oraninda yeterli icme suyu mevcuttur

(http://www?2.cedgm.gov.tr/icd_raporlari/sinopicd2006.pdf, 15.04.2011).

Sekil 2.9. Sinop haritasi (http://www.loadtr.com/397176-sinop_haritas%C4%B1 _1.htm,
13.04.2011)

2.3. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH’ lar)

Cevrede bulunma siklig1 ve insan saglig iizerindeki zararli etkileri nedeniyle PAH’
larin hedef numunedeki varlik ve yoklugunun bilinmesine ve dogru kantitatif analizlerine
ihtiyac oldugu goriilmektedir. PAH bilesiklerinin en 6nemli olusum kaynagi yanma islemidir

(Kabadayi, 2003). PAH’ lar renksizden beyaz veya sari-yesil renge dogru degisen, zayif hos
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kokulu kati maddelerdir (ATSDR, 1990). Kanserojen olmalari, mutasyona yol acmalar1 ve
hiicre i¢in zehirleyici etkilerinden dolayr ¢evresel kirlilik bakimindan onemli bir bilesik

sinifin1 olusturmaktadirlar.

2.3.1. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin (PAH’ larin) Tanimm ve Olusum

Kaynaklan

Cok halkal1 aromatik bilesikler (polycyclic aromatic compounds, PAC), yapilarinda 2
veya daha fazla benzen halkasi bulunduran, bunlara bagli olarak cesitli elementler icerebilen
farkli fonksiyonel gruplar tasiyan bilesiklerin olusturdugu bir gruptur. PAC’ larin icerisinde
Oonemli bir grup olan ¢ok halkali aromatik hidrokarbonlar (PAH’ lar), yine yapilarinda 2 veya
daha fazla benzen halkasi bulunduran, fakat karbon ve hidrojen harici bir element tagimayan
bilesiklerdir. Nitrasyon, siilfiirinasyon ve fotooksidasyon gibi kimyasal tepkimeler sonucu
yapilar1 degiserek daha zehirli olan farkli bilesiklere doniisebilmektedirler. Ornegin bazi
kosullarda, nitrik asit varliginda bazi PAH bilesikleri nitro-PAH bilesiklerine
doniisebilmektedir (Ar1, 2008).

PAH’ larin ana kaynaklar1 sabit ve hareketli olmak iizere 2 kategoriye ayrilir. Sabit
kaynaklari; evsel 1sinma, ¢oplerin yakilmasi, kok iiretimi, aliiminyum {iiretimi, demir-gelik
endiistrisi, petrol rafineri islemleri, asfalt tiretimi, giic ve 1s1 iiretimi, orman yanginlart ve
tarim artiklarinin yakilmasidir. Hareketli kaynaklari ise motorlu tasitlarin egzoz gazlari
olusturmaktadir. Yukarida sayilan kirletici kaynaklarinin her birinden atmosfere verilen PAH
bilesiklerinin tiirleri ve miktarlar1 birbirinden farklidir. Baglica dogal kaynaklar1 volkanik
aktiviteler ve orman yanginlart olan PAH bilesikleri, dogal kaynaklara kiyasla ¢ok daha
yiiksek miktarlarda insan aktiviteleri sonucu olugsmaktadirlar. Bilinen énemli PAH kaynaklari
ise fosil yakat tiiketimi, petrol rafineri islemleri, kok ve katran iiretimi, endiistriyel islemler ve
motorlu araclardan kaynaklanan emisyonlardir. Yiiksek molekiiler agirliga sahip (4, 5, 6 ve 7
halkali) PAH bilesikleri 6zellikle kok firmnlari, elektrik arkli kalorifer ocaklart ve agir
yakitlarin yakildig: tesislerden kaynaklanir. Emisyon kaynaklarinin 6zelliklerine baglh olarak
bulunan indikator PAH’ lar ise soyledir: Endiistriyel atiklarin yakilmasindan kaynaklanan
PAH’ lar indeno(1,2,3-c,d)piren ve krisen, ¢cimento tesislerinden kaynaklanan PAH’ larin
tamamu ise 3 halkal1 olan asenaftalin, asenaften, antrasendir (Ar1, 2008).

PAH’ lar, genelde oksijenin yetersiz oldugu kosullardaki yanma tepkimeleri
sonucunda olusurlar. Eksik yanma veya yakitla havanin yetersiz karisimi yakitin bir kisminin
yanmadan ¢ikis gazina kagmasina sebep olur. Hava eksik olursa termal dekompozisyon

(piroliz) olusur. Bu dekompozisyon islemi yakitin orjinalinde olmayan yeni hidrokarbonlarin
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olugsmasina sebep olur. PAH’ larin olusum mekanizmasi O’ nin yetersiz oldugu alevin
kimyasal indirgenme bolgesinde, yakittaki hidrokarbonun pirolizi (500-800°C) sonucu reaktif
serbest radikallerin iiretimine dayanir. Karigimin soguma tepkimesi sirasinda buhar fazdaki
PAH’ lar pargaciklarin {izerine yogusurlar (Ar1, 2008).

Dogada 100’ den fazla PAH bulunmakla beraber bunlardan 16 tanesi US EPA

2

(Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi) tarafindan * Oncelikli Kirleticiler ” olarak

secilmistir. Bunlar sunlardir:

1) Asenaften 9) Krisen

2) Asenaftalin 10) Dibenz(a,h)antrasen
3) Antrasen 11) Floranten

4) Benz(a)antrasen 12) Floren

5) Benz(b)floranten 13) indeno(1,2,3-c,d)piren
6) Benz(k)floranten 14) Naftalin

7) Benz(g,h,i)perilen 15) Fenantren

8) Benz(a)piren 16) Piren

PAH’ lar mutajenik ve kanserojenik oOzelliklerinden dolayi, Toksik Maddeler ve
Hastalik Kayit Ajanst (ATSDR), Uluslararas1 Kanser Arastirma Merkezi (IARC), Avrupa
Birligi (EU) ve Cevre Koruma Ajansi (EPA)’ nin birincil kirleticiler listesindedirler (Ledicia
ve Jesu’s, 2008). US EPA tarafindan oOncelikli kirleticiler olarak simiflandirilan 16 PAH
bilesiginin molekiiler yapist Sekil 2.10° da gosterilmektedir.
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Sekil 2.10. US EPA’ nin 6ncelikli kirleticiler listesindeki 16 PAH bilesiginin molekiil yapilar

2.3.2. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin (PAH’ larin) Fiziksel ve Kimyasal
Ozellikleri

En saf hallerinde PAH’ lar katidirlar. Goriintimleri renksizden beyaz veya sar1 yesil
renge dogru degismekte olup, bunlar zayif hos kokuya sahiptir. 2 veya daha fazla bilesik
benzen halkasindan olusan (genellikle 3-7 adet) PAH’ lar hidrofobik bilesiklerdir. Hidrofobik
yapilarindan dolayi, sularda Oolg¢iillen ¢6ziinmiis PAH derisimleri oldukca diistiktiir.
Elektrokimyasal kararliliklarinin yiiksek olusu ve suda ¢oziiniirliiklerinin diisiik olusu
sebebiyle cevredeki kaliciliklart yiiksektir (Citak, 2006). Molekiil kiitleleri arttikca sudaki
coziiniirliikkleri ve biyolojik par¢alanma hizlar1 azalir. PAH bilesiklerinin dayanikliligi halka

sayisinin artmasiyla dogru orantilidir (Ar1, 2008). Atmosferde gozlenen PAH’ lardan bisiklik
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tiirevleri temelde gaz fazinda bulunurken, 7 ve daha ¢ok halkal tiirevleri 6zellikle aerosol
halinde bulunmaktadir (Kabadayi, 2003). Cizelge 2.2’ de, 16 oncelikli PAH bilesigine ait

fizikokimyasal bilgiler 6zetlenmektedir.

Cizelge 2.2. US EPA’ nmin oncelikli kirleticiler listesindeki 16 PAH bilesigine ait fiziksel ve
kimyasal bilgiler (Ar1, 2008)

o ) M(‘)‘leki'fl Erime Kaynama Yogunluk Cﬁzoiiniirlﬁk
Bilesik Formiil Kiitlesi Renk No:(tam Nojﬁtas1 g/cm3 25°C suda
g/mol C C pg/L
Asenaftalin CioHg 152,2 - 92-93 265-275 - 3,93x10°
Asenaften CpHyo 154,2 Beyaz 95 279 1,024 3,93x10°
Floren CisHyo 166,2 Beyaz 115-116 295 1,203 1,98x10°
Antrasen Ci:Hj 178,2 Renksiz 216,4 342 1,283 73
Fenantren CisHyo 178,2 Renksiz 100,5 340 0,98 1,29x10°
Floranten CisHio 202,3 Mat Sar1 108,8 375 1,252 260
Piren CiHyo 202,3 Renksiz 150,4 393 1,271 135
Krisen CisHpz 2283 Renksiz 253,8 448 1,274 2
Benz(a)antrasen CisHipn 228,3 Renksiz 160,7 400 1,226 14
Benz(b)floranten CyoHi, 252,3 Renksiz 168,3 481 - 1,2 (20°C)
Benz(k)floranten CyH) 2523 Mat Sar1 215,7 480 - 0,76
Benz(a)piren CyoHi, 252,3 Sarimtirak 178,1 496 1,351 3,8
Benz(g,h,i)perilen CoHp 2763 Mg‘{tessfln' 278,3 545 1,329 0,26
Dibenz(a,h)antrasen CypHy, 278.,4 Renksiz 262 - 1,282 0,5
2?51;;?2111,2,3- CpH, 2763  San 1636 536 . 62

2.3.3. PAH’ larin Hava, Su ve Topraktaki Dongiisii

Atmosfere salinan PAH’ lar uzun ve/veya kisa mesafe tasinimla kaynaklarindan ¢ok
uzaklara taginabilirler. Atmosferden kuru ve yas cokelme olaylariyla topraga, su kiitlelerine
ve bitkilerin iizerine inerler. Yiizey sularinda PAH’ lar uguculasma, fotoliz, oksidasyon,
biyobozunma, parcacik madde iizerine adsorbsiyon ve sucul organizmalarin biinyesine alinma
gibi olaylarla giderilirler. Sedimana karisan PAH’ lar yine biyobozunma ve sucul
organizmalarin biinyesine alinma olaylariyla giderilirler. Topraktaki PAH’ lar benzer sekilde

ucuculagma, fotoliz ve oksidasyon gibi abiyotik bozunma, biyobozunma ve bitkilerde birikme
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olaylariyla uzaklastirilirlar. Ayrica topraktaki PAH’ lar yeralti sularina sizarak akiferler
(yeraltt suyunu tutabilecek ve suyun hareketini saglayabilecek jeolojik olusumlar) vasitasiyla
farkli mesafelere tasinabilirler (Ar1, 2008).

PAH’ lar atmosferde gaz fazinda veya parcaciklar iizerine adsorblanmis halde
bulunurlar. Bu faz dagilimi, bilesigin buhar basincina, atmosferik sicakliga, PAH derisimine,
bilesigin parcacik madde iizerine adsorblanma egilimine ve pargaciklarin yapisina baghdir.
Genelde 2 ve 3 halkaya sahip olan PAH bilesikleri (naftalin, asenaften, asenaftalin,
antrasen, floren, fenantren) atmosferde baskin olarak gaz fazinda bulunmayi tercih ederler. 4
halkali PAH bilesikleri (floranten, piren, krisen, benz(a)antrasen) gaz fazinda ve parcaciklara
adsorplanarak, 5 ve daha fazla halkaya sahip PAH bilesikleri ise (benz(a)piren,
benz(g,h,i)perilen) baskin olarak parcaciklara adsorplanarak bulunmaktadir (Ar1, 2008).

Gaz fazindaki PAH’ larin atmosferdeki bozunma ve doniisiimleri NOy, N>Os, OH, O3,
SO, ve peroksiasetilnitrat molekiilleriyle girdigi tepkimeler ve fotolizle gerceklesir. Bu
tepkimelerin sonucunda oksi-, hidroksi-, nitro- ve hidroksinitro-PAH bilesikleri olusur. Bu
bozunma iiriinlerinden bazilart mutajeniktir. O3 ve peroksiasetilnitratla PAH’ larin tepkimeleri
sonucunda dion’ lar (dione), azot oksitle tepkimeleri sonucunda ise dinitro PAH bilesikleri
olusur. Kiikiirtdioksitle tepkimenin iiriinii ise sulfonik asittir (Ar1, 2008).

Parcaciklara adsorplanmig PAH bilesikleri NO,, O3 ve SOjs ile girdikleri tepkimeler
sonucunda farkli bilesiklere doniisiirler. Bu tepkimelerde 151k katalizi yoktur. Isik
katalizliginde ise fotoliz sonucu kinonlar, ketonlar ve asitler gibi oksidasyon iiriinlerine
doniisiirler. Kirli bir havada pargacik fazdaki PAH’ larin yok olmasindan sorumlu olaylar

basta fotoliz ve bunu takiben NO,, N,Os ve HNOj3’ le girdikleri tepkimelerdir (Ari, 2008).

2.3.4. PAH’ larin Metabolizmaya Etkileri

Yapilan calismalar sonucu PAH’ larin kanitlanmis mutajenik ve/veya kanserojenik
etkileri oldugu bilinmektedir. Atmosferde gaz ve parcacik fazlarinda bulunabilen PAH’ lar
gerek deri yoluyla, gerekse solunum yoluyla canli biinyesine girebilmektedirler. Uluslararasi
Kanser Aragtirma Merkezi’ nin (IARC) yaptig1 siniflandirmaya gore belirli PAH bilesikleri
kanserojen ve mutajen olarak verilmektedir (Cizelge 2.3). PAH’ lar basta deri, akcigerler ve
mesane olmak iizere viicudun ¢esitli organlarina zarar verebilmektedirler. Hayvanlar {izerinde
gecmiste yapilan ¢alismalarda ise mutajenik ve kanserojenik etkilerinin yaninda farkli zehirli
ozelliklerinin de oldugu goriilmiistiir. Son zamanlarda PAH’ larin DNA yapisin1 bozarak nasil

genetik degisikliklere sebep olduklar1 iizerinde caligmalar yapilmaktadir. Sigara icen ve
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isyerinde veya disarida yiliksek miktarda PAH derisimine maruz kalan insanlar iizerinde
yapilan arastirmalarda bu DNA mutasyonlarina rastlanmistir (Ar1, 2008).

Bazi PAH bilesikleri ve bunlarin metabolitleri hiicre boliinmesini kontrol eden
mekanizmalar {izerinde onarilamaz hasarlara yol acarak balik ve memelilerde tiimor ve kanser
olusumuna yol a¢gmaktadir. PAH’ lar yag dokuda coziinebildiklerinden biyoakiimiilasyon
vasitastyla  besin  zincirine girebilmektedirler. Ozellikle benz(a)antrasen, krisen,
benz(b)floranten, benz(k)floranten ve benz(a)piren (BaP), insanlar {izerinde olasi kanserojenik
etkileri olan PAH bilesikleri olarak bilinmektedirler (Ar1, 2008). Bu sebeple insan sagliginin
korunmast icin PAH alimini belli simir derisimleri gegcmemesi gerekmektedir. Insan sagliginin
korunumu i¢in PAH kriterleri Cizelge 2.4’ de verilmektedir.

PAH’ larin toksikolojik metabolizmas1 genel olarak su sekilde aciklanmaktadir. Tlk
asama sitokrom P-450 enzim sisteminin bir iso-enzimi olan P-448 ile PAH bilesiklerinin
oksidasyonudur. Oksidasyon iiriinii olarak epoksitler, fenoller, kinonlar ve dihidrodioller
olusur. Ikinci asamada ise epoksitler, epoksit hidrolaz enzimi ile transdiollere doniisiir.
Uciincii asama ise P-448 enzim sistemi ile ikinci epoksidasyondur. Bu tepkime sonucu
dihidrodiol epoksit olusur ve son olarak DNA ile tepkime baslar. DNA replikasyonunda
hataya neden olur ve kanserojen islemi baglatan mutasyonlara yol agar. Bu aktivasyon
mekanizmasinin bazi durumlardaki degisiklikler disinda konuyla ilgili olarak incelenmis tiim
PAH’ larda ayn1 oldugu bulunmustur (Citak, 2006).

PAH bilesiklerinin oksidasyonunda rol oynadigi bilinen diger bazi enzim gruplar ise
sOyledir; glutathion-s-epoksit transferazlar, glukoronik asit transferazlar, siilfatazlar vb.
(Citak, 2006).

PAH bilesiklerinin kanserojen etkisi birbirinden farklidir. Test hayvanlarina uygulanan
testlerde en cok kullanilan bilesik BaP’ dir. BaP’1n kanserojen etkisi, 9 farkli hayvan tiiriinde

denenmis ve hepsinde kanserli hiicrelerin olustugu goriilmiistiir (Citak, 2006).
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Cizelge 2.3. Uluslararas1 Kanser Arastirma Merkezi’ ne (IARC) gore PAH’ larin kanserojen
etkisinin siniflandirilmasi (Reinik, 2007)

PAH Yapi Smiflandirma
Benz(a)antrasen O e g 2A
Benz(b)floranten OOQ‘Q 2B
Benz(k)floranten g“g 2B

I
Benz(g,h,i)perilen O“ 3

[

Benz(a)piren g O‘QO 2A
Krisen G 3

g

2A

Dibenz(a,h)antrasen

oy O
S
e

indeno( 1,2,3-c,d)piren 2B

¢
2
)

2A; Biiyiik bir ihtimalle kansere sebep olur
2B; Kansere sebep olabilir

3; Smiflandirilmamig
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tarafindan degistirilmis, 1980) (Eisler, 1987)

PAH Kriterleri Derisim ve Miktarlar
Icme Suyu

Toplam PAH * 0,0135-0,2 ug/L
Giinliik Alim * 0,027 - 0,4 ng
Yillik Alim 4,0 ug
Benz(a)piren 0,00055 pg/L
Giinlik Alim 0,0011 pg
Kanserojen PAH’lar b 0,0021 pg/L
Giinliik Alm ° 0,0042 pg
Gidalar

Toplam PAH

Giinliik Alim ¢ 1,6-16,0 g
Yillik Alim 41500 g
Benz(a)piren

Giinliik Alim © 0,16-1,6¢

a: Floranten, benz(a)piren, benz(g,h,i)perilen, benz(b)floranten, benz(k)floranten ve

indeno(1,2,3-c,d)piren.

b: Benz(a)piren, benz(k)floranten ve indeno(1,2,3-c,d)piren.

c: Tiim kanserojen PAH’ lar.

d: 1 600 g giinliikk gida alimi farzedilerek, 70 kg yetiskin i¢in, 1 - 10 g toplam PAH/diyet.

e: > 0,1-1,0 g benz(a)piren/diyet.




25

2.3.5. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin Tayinleri

PAH bilesiklerinin tayininde en biiyiikk sorun, analiz orneklerinin karmasik yapida
olusu ve ayn1 ortamda bulunan, gerek fiziksel gerekse kimyasal yonden PAH bilesiklerine ¢ok
benzeyen girisim yapan maddelerin, tekrar tekrar yapilan ekstraksiyon ve saflastirma
islemlerine ragmen tamamen izole edilememesidir (Citak, 2006).

PAH’ larin ¢evresel numunelerdeki karmasik ortamdan ayrilarak tayin edilebilmeleri
icin cesitli ayirma tekniklerinin kullanilmasi zorunlu olmaktadir. Geleneksel yontemlerle

PAH analizleri ekstraksiyon, saflastirma ve analitik tayini iceren {i¢ adimdan olusur.

2.3.5.1. Ekstraksiyon
Ekstraksiyon isleminde ama¢ PAH’ larin bulundugu ortamdan miimkiin oldugunca
secici olarak ayrilmasidir. Bu amacla daha ¢ok sivi-sivi ve kati-sivi ekstraksiyon yontemleri

kullanilir (Tomaniova ve ark., 1998).

2.3.5.2. Saflastirma

Ekstraksiyon islemi neticesinde elde edilen ekstraktta kaginilmaz olarak PAH’ larin
disinda 6nemli oranda diger bilesenler de bulunabilmektedir. Ulasilmak istenen saflastirma
derecesine ve kullanilan tayin yOnteminin segiciligine gore cesitli saflastirma yontemleri
kullamlabilir. Ince tabaka kromatografisi ve cesitli adsorbanlarin kullamldigi kolon
kromatografisi belirtilen saflastirma yontemlerine ornek olarak verilebilir. Son yillarda dolgu

kolonlarin yerine kati faz ekstraksiyon kartuslarinin kullanimi da yayginlagmistir.

2.3.5.3. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Kat1 Faz Ekstraksiyonu, Ingilizce olarak “Solid Phase Extraction” kelimlerinin bas
harfleri olan “SPE” olarak ifade edilir. Tanim olarak SPE, kat1 faz {izerinde tutulma yoluyla
analitlerin ¢ozeltiden saflastirilmasi, on deristirme i¢in Ornek hazirlanmast ve enstriimental
analizler i¢in uygun bir ¢oziicii ile analize hazirlanmasi yontemidir (Citak, 20006).

SPE 4 adimda ger¢eklesmistir. Bunlar;

1. Sartlandirma Basamag: Ilk olarak kat1 faz adsorbani hazirlanir. Bu asamada
paketlenmis materyalden ¢oziicii, bastan sona gecerek, adsorbanin fonksiyonel gruplarinin
coziinmesi saglanir. Kolon ic¢indeki hava uzaklastirilir ve bosluklar c¢oziicii ile doldurulur.
Tipik hazirlama ¢oziiclisi metanoldiir. Ardindan su veya sulu tampon ¢o6zelti kullanilir.
Metanol ve ardindan gecen su veya tampon c¢ozelti yolu ile kolonun aktive edilmesi, sulu

orneklerin tutunma mekanizmalarinin uygun caligmasini saglamak i¢indir.
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Bu asamada, ayrica adsorbanin kurumasina izin verilmemelidir. Kuruma durumunda
tutunma mekanizmasi etkili ¢calismaz ve analitin geri (tekrar) kazanimi diisiik olur (Citak,
2006).

2. Alikonma Basamagi: Daha sonra analiti iceren 6rnek kolona ilave edilir. 1 mL’ ye
kadar Ornekler yercekimi, pompalama, vakum yolu veya otomatik sistemlerle kolona
yerlestirilir. Bu basamakta analit, adsorban iizerinde deristirilirken, bunun yanisira bazi
matriks bilesenleri tutunabilecegi gibi, bazilar1 da tutunmadan gecer. Adsorban iizerinde
uygun bilesenlerin alikonmasini artirmak ve ayirmak i¢in veya istenmeyen bilesenlerin
¢oktiiriilmesi igin tuz derisimi ve ornek c¢ozeltinin pH’ s1 ayarlanmalidir. Ornek cozeltisi
ekstraksiyon cihazindan vakum ya da pozitif basin¢ yapilarak yavasca gecirilir. Akis hizi
alikonma oranini etkiler (Citak, 2006).

3. Yikama Basamagi: Eger ilgili bilesenler kolon iizerinde muhafaza edilirse
istenmeyen veya aym cozelti kullanmildiginda muhafaza edilmeyen materyaller yikanip
temizlenir. ilgili bilesenler ve saf olmayan maddelerin bulundugu SPE adsorbanlarinin
tizerinden 6rnek gectigi zaman safsizliklar ¢alkalama yoluyla yliksek oranda hareket ettirilir.
Kolonun ¢alkalanmasi analiti muhafaza etmek i¢indir. Bu c¢alkalama ile analit muhafaza
edilirken, kolonun catlaklar seklindeki bosluklarindan matriks ayrilir. Yikama sirasinda
kullanilan ¢ozeltiler 6rnek matriksinden daha giiclii, fakat ilgili bilesenlerden daha zayif
polariteye sahip olmalidirlar (Citak, 2006).

4. Cozerek Alma Basamagi: Uygun bir ¢oziicii ile analitin adsorbandan ayrilmasi
saglanir. Uygun c¢oziici, analiti iyi ayirmali ve analit-adsorban etkilesimine sebep
olmamalidir. Ayrica, ayirici ¢oziicli az da olsa kolonda tutunmus diger maddelerin ayirimi

icin de uygun olmalidir (Citak, 2006).

2.3.5.4. Analitik Tayin

En eski yar1 kantitatif yontem kagit kromatografisi ve ince tabaka kromatografisidir.
Bunu takiben UV ve Fluoresans Spektroskopi kullanilmaya baslanmistir. Bunlarin yerini
giinlimiizde yiiksek kararliliga sahip Gaz Kromatografisi (GC) ve Yiiksek Performansli Sivi
Kromatografisi (HPLC) teknikleri almistir. Yiiksek ayirma giiciine sahip kapiler kolonlar ve
kiitle spektrometresinin kullanildigi Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS)
teknigi ile ¢cok diisiik derisimlerdeki PAH’ larin tayini yapilabilir (Moret ve Conte, 2000).
PAH' larin baz1 monomerik ylizey aktif maddeler (YAM) ile solvofobik etkilesim gosterdigi
de bilinmektedir. Kapiler Elektroforez (CE)’ de ayirma cozeltisine ilave edilen YAM

monomerleri ile PAH' lar farkli etkilesim gosterirlerse, elektroforetik mobilitelerindeki



27

farklanma sonucu PAH karisimlarimin ayrilmalart miimkiin olur. Bu sekilde analitlerin
elektrolit ilave maddeleri ile se¢imli etkilesmesine dayanan CE teknigi, kapiler elektrokinetik
kromatografi (EKC) yontemi olarak isimlendirilir (Kavran ve Erim, 2004).

Genel olarak sularda bulunan PAH’ larin analizinde yiiksek coziiniirliige sahip GC-
MS, Gaz Kromatografisi-Alevde Iyonlasma Detektorii (GC-FID) veya seciciligi yiiksek
HPLC-Fluoresans Detektor sistemleri kullanilmaktadir. Calismamizda ise HPLC- Fluoresans

Detektor sistemi kullanilmaktadir.

2.3.5.5. Kromatografi Hakkinda Genel Bilgi

PAH’ larin karmasik numunelerden analitik tayinlerinde genel olarak kromatografik
yontemler kullanilmaktadir. Kromatografik yontemlerden biitiin bilim dallar1 yararlanabilir.
Ik kez 20. yiizyilin baglarinda Rus botanik¢i Tswett tarafindan uygulanmistir. 1903” de bitki
pigmentleri iizerine yaptigi caligma ile kromatografi yonteminin kurucusu olarak tarihe
gecmigstir. Tswett bitki yapraklarindan ekstrakte ettigi klorofilleri ve ksantofilleri, i¢ine toz
kalsiyum karbonat doldurdugu cam kolondan petrol eteri gecirerek ayirmayi basarmustir.
Sekil 2.11° de goriildiigii gibi onceleri tek bir madde (bant) halinde yiiriiyen maddeler daha
sonra renkli maddeler halinde birbirlerinden ayrilmiglardir. Boylece ilk kromatogram elde
edilmistir. Tswett bu renk olayindan esinlenerek Yunanca renk anlamina gelen chroma ve
yazma anlamina gelen grahein kelimesini kullanmis ve yonteme kromatografi adini
vermistir. Yapilan bu ilk uygulama daha sonralar1 klasik kolon kromatografi olarak

tanimlanmistir (Skoog ve ark., 1998; Ozcimder ve Demirci, 2009).

Hareketl faz Hareketh faz
S R
Kansirm
1] » i =
197
111} ~
| | C

AT

Kolon kromatografisinde maddelerin ilerlemesi

Sekil 2.11. Kolon kromatografi
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Tswett’ in kromatografisinde cam kolona kati adsorban olarak kalsiyum karbonat
doldurulmus ve ilizerine bitki pigmentleri ¢ozeltisi konularak petrol eteri siirekli olarak
gecirilmistir. Yani ayirma ortami adin1 verecegimiz bir kolonda, kat1 madde ve sivi madde
birlikte bulunmaktadir. Kati veya sivi olabilen birinci faza zamanla adsorban, sabit faz,
hareketsiz faz ve durgun faz gibi isimler verilmistir. Maddelerin birbirinden ayrilarak
stiriiklenip cam kolonu terk edebilmeleri icin verilen petrol eteri ise hareketli faz olarak
adlandirilmistir. Daha sonra gelistirilen kromatografik yontemlerde gaz veya siiperkritik
stvilar da kullanilmistir. Bunlara da ¢oziicii, hareketli faz, mobil faz, tasiyic1 gaz, yiiriitiicii
stv1 gibi adlar verilmektedir.

Hareketli faz ile birlikte ¢ikan ayirma ortamini terk eden maddeler ya fraksiyonlar
halinde toplanip ayr1 ayr kalitatif ve kantitatif tayin yapilir, ya da hareketli faz detektor adi
verilen bir elektronik cihazdan gecirilir. Detektor siirekli olarak izlenirken hareketli faz
ozelligine bagh olarak sabit elektronik sinyal verir (temel ¢izgi, baseline). Hareketli faz i¢inde
karisim icindeki maddelerden birisinin gelmesi halinde detektor sinyali degisir. Her madde
icin ayr1 olusan bu degisik sinyal topluca kromatogram olarak adlandirilan sekli olusturur. Bu
izleme kalitatif ve kantitatif analizde veri elde etmeye yarar (Ozcimder ve Demirci, 2009).

Kromatografik yontem; bir 6rnek i¢indeki kimyasal ve fiziksel 6zellikleri birbirine ¢cok
yakin olan maddelerin, biri hareketli ve digeri sabit faz arasinda dagilimlarina bagli olarak,
ayirma ortamini farkli zamanlarda terk etmelerini esas alarak kalitatif ve kantitatif analiz
yapilmasina olanak saglayan yontemdir. Kromatografi hem maddelerin birbirlerinden
ayrilmalarini saglamakta, hem de tiir ve miktarlarin1 belirlemeye yaramaktadir.

Her gecen giin temel kromatografik yontemlere ek kromatografik yontemler
eklenmekte ve yontem sayisi artmaktadir. Bu artis sebebiyle tek bir siiflandirma yerine
asagidaki degisik kriterler temel alinarak 6zel siniflandirmalar yapilabilir.

1. Kromatografik ortamin fiziksel sekli
Ornegin kromatografik ortama verilis bi¢imi
Kromatografik ayirim mekanizmasi

Iki fazin polarlik durumlari

A

Iki fazin fiziksel durumu (Ozcimder ve Demirci, 2009)

2.3.5.5.1. Ortamin Fiziksel Durumuna Goére Smiflandirma
Kromatografik ortamin fiziksel durumu dikkate alindiginda kolon ve diizlem

kromatografileri olarak siniflandirilabilir. Gaz ve yiiksek basing sivi kromatografileri kolon



29

kromatografiye, kagit ve ince tabaka kromatografileri diizlem kromatografilerine Ornektir

(Ozcimder ve Demirci, 2009).

2.3.5.5.2. Ornegin Kromatografik Ortama Verilis Sekline Gore Simflandirma

Ornegin ayirma ortamina verilis bicimi dikkate alinarak kromatografik yontemleri ii¢
grupta toplamak miimkiindiir: Onciil (frontal), yer degistirme (displacement) ve siiriikleme ile
yiiriitme (eliisyon).

Onciil (frontal) analiz

Kromatografik ayirim sirasinda, ayirimi yapilacak maddeleri iceren Ornek siirekli
olarak kolona (ayirma ortamina) verilir. Digerleri ortamda tutulurken, dnce bir bilesen Onciil
(frontal) olarak sistemi terk eder. Bunun hemen arkasindan diger maddeler birinciyle beraber
gelirler. Burada amag bir karisimdan bir bileseni, tek olarak, bir miktar almay1 saglamaktir.

Yer degistirme (displacement) ile viiriitme

Bir karisim halindeki ornek (A+B) ayirma ortamina verilir. Daha sonra yiiriitiicii
hareketli faz sisteme verilir. Yiiriitiicii faz sistemde tutulmus olan 6rnek i¢cindeki maddelerden
birini (0rnegin A maddesi) sabit fazdan cikararak onun yerine gecer, tutulur. Boylece
hareketli faza gecen A maddesi, digerleri tutunmus olarak kalirken ayirma ortaminda ilerler.
Karistmdan A maddesi saf olarak elde edilmis olur.

Siiriikleme ile viiriitme

Hareketli faz (C), sabit faz ortamindan siirekli olarak gecirilmekte iken herhangi bir
zamanda, A+B karisimidan meydana gelen drnek ayirma ortamina verilir. Ornek icindeki
maddeler ayirma ortaminda hareketli ve sabit faz arasinda dagilima ugrarlar. Dagilma
katsayilarina (partisyon katsayisi, gecgirgenlik, adsorpsiyon katsayisi, dagilim katsayisi) bagl
olarak, hareketli faz hangisini daha kolay siiriikleyebiliyor ise 0 madde (A) ayirma ortamini
once terk eder. Digerleri onu takip eder ve boylece karisimdaki maddelerin ayirimlari

saglanmis olur (Ozcimder ve Demirci, 2009).

2.3.5.5.3. Mekanizma Yoniinden Siniflandirma

Mekanizma yoniinden siniflandirmada adindan da anlasilacagi gibi ayirma ortaminda
maddelerin ayirimini  gergeklestiren mekanizma temel alimir. Cok cesitli  ayirma
mekanizmalari ileri siiriilmektedir. Bu nedenle gruplandirma bir hayli giictiir. Ancak yine de
genel ayirma mekanizmalari dikkate alinarak kromatografik yontemleri alt1 gruba ayirabiliriz:

1. Dagilma (Partisyon) Kromatografi,

2. Disa Sogurma (Adsorpsiyon) Kromatografi,
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Iyon Degistirme Kromatografi,
Iyon-¢ifti Kromatografi,
Molekiil Se¢me (Disarilama, Ekskliisyon) Kromatografi,

A

Ilgi (Affinite) Kromatografi (Ozcimder ve Demirci, 2009).

2.3.5.5.4. iki Fazin Polarhk Durumuna Gére Simflandirma

Polarlik yoniinden kromatografik yontemleri, normal ve ters faz olmak iizere iki gruba
ayirmak miimkiindiir. Sabit fazin hareketli faza gore daha polar oldugu yontemler normal faz,
hareketli fazin sabit faza gore daha polar oldugu yontemler ise ters faz olarak simiflandirilir.
Ozellikle sivi  kromatografik yontemler bu sekilde smiflandirilabilir.  Ancak gaz
kromatografiyi de, hareketli faz olarak H,, N,, He, CH4, Ar gibi apolar gazlar kullanildigi

icin, normal faz kromatografi olarak kabul etmek hatali olmaz (Ozcimder ve Demirci, 2009).

2.3.5.5.5. Fazlarm Fiziksel Sekline Gore Simiflandirma

Bu siiflandirma en yaygin klasik bir simiflandirmadir. Buna gore kromatografik
yontemler once hareketli faza gore;

- gaz kromatografi (GC)

- s1vt kromatografi (LC)
olarak ikiye ayrilir. Daha sonra da her biri tekrar, bu kez de sabit faza gore siniflandirilabilir.
Gaz kromatografi;

- gaz-s1v1 kromatografi (GLC)

- gaz-kati1 kromatografi (GSC)
olarak ikiye ayrilir. S1vi kromatografiyi de;
s1vi-sivi (LLC)
s1vi-kat1 (LSC)

iyon degistirme (IEC)
disarilama (EXC)

kromatografi olmak iizere dort gruba ayirmak miimkiindiir.

Yukaridaki siniflandirmalarin 6tesinde, pratikte kromatografik yontemler denince akla
daha ¢ok asagidaki yontemler ve siniflandirma gelir:

1. Kagit kromatografi

2. Ince tabaka kromatografi
3. Kolon kromatografi
4

. Gaz-s1v1 kromatografi
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5. Yiiksek basing s1vi kromatografi

6. Siiper Kritik Akiskan kromatografi (Ozcimder ve Demirci, 2009).

2.3.5.6. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)

Yiiksek Performansli Sivi  Kromatografisi (HPLC-High Performance Liquid
Chromatography) ve Yiiksek Basin¢gli Sivi Kromatografisi (HPLC-High Pressure Liquid
Chromatography)’ nin kisaltmast olarak kullanilmaktadir. Yiiksek hizda ve basingta
gerceklestirilen ayirmalarin yapildigi sivi kromatografi sistemlerine Yiiksek Basinghi Sivi
Kromatografisi denir.

Baslangicta basing, modern sivi  kromatografisinin  temel kriteri olarak
distiniilmekteydi ve bu nedenle “Yiiksek Basin¢gli Sivi  Kromatografisi” olarak
adlandirilmaktaydi. Ancak bu, giinlimiizde gecersiz kabul edilmektedir. Ciinkii yiiksek
performans yalniz basincin degil bir¢ok faktoriin birlesmesiyle ortaya ¢ikmistir. Bu faktorler:

- Dar bir dagilim araliginda c¢ok kiiciik parcaciklarin kullanilmasz,

- Homojen gézenek boyutu ve dagilima,

- Yiiksek basingta kalan paketleme,

- Diisiik hacimli 6rnek enjektorleri,

- Duyarl, diisiik hacimli detektorler,

- lyi pompalama sistemi kullanim,
olarak siralanabilir.

HPLC biitiin analitik ayirma teknikleri arasinda, bir milyar dolara yaklasan yillik
satistyla, en yaygin kullanilanidir. Yontemin bu kadar yaygin olmasinin sebepleri: Duyarli ve
dogru, kantitatif tayinlere kolaylikla uygulanabilir olmasi, ugucu olmayan tiirlerin veya
sicaklikla kolayca bozunabilen tiirlerin ayrilmasina uygun olmasi ve hepsinden de dnemlisi
sanayinin bir¢ok dalinin ve halkin birinci derece ilgilendigi maddelere genis bir sekilde
uygulanabilirligidir. Bu gibi maddelere 6rnek olarak; amino asitler, proteinler, hidrokarbonlar,
karbonhidratlar, ilaclar, antibiyotikler, metal organik tiirler ve cesitli anorganik bilesikler
sayilabilir.

S1vi kromatografisinin gelistigi ilk yillarda, bilim adamlari, kolon veriminin dolguda
kullanilan parcaciklarin boyutunun azaltilmasiyla 6nemli dl¢iide artacagini fark ettiler. Ancak,
parcacik ¢ap1 3-10 wm kadar kiiciik olan dolgu maddelerinin iiretim teknolojisinin gelismesi
ve kullanilmas1 1960’ It yillarin son donemine kadar basarilamadi. Bu teknolojide, klasik yer
cekimi-akigh sivi kromatografisinin basit cam kolonlardaki durumunun aksine, yiiksek

basingta calisan, gelismis cihazlara ihtiya¢ duyulmasiydi. Yiiksek hizda gerceklestirilen
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ayirmalarin  yapildigi bu sivi kromatografi sistemlerinde, yeni tip kolon maddelerinin

bulunmas: ve yiiksek hareketli faz hizlann kullanilmasiyla, ayirmalar kisa zamanda

gerceklestirilebilmekte, kolonlar defalarca kullanilabilmektedir. HPLC, geleneksel kolon

kromatografisinden daha biiyiik se¢icilik ve ¢oziiniirliik sunmaktadir.

HPLC’ nin diger klasik tekniklere gore karsilastirilmasi yapildiginda:

Kiiciik boyutlu paslanmaz celik borularin kullanilmasi,

Parcgacik boyutlari ¢ok kiiciik (3,5-10 wm) matrikslerin kullanilmast,
Yiiksek i¢ basing ve kontrollii akis hiz1 saglanabilmesi,

Ornek miktarinin az olmasi,

Siirekli akis detektorleriyle kii¢iik miktarlarin tayinine imkan saglamast,
Otomasyona miisait olmast,

Hizli analiz imkan1 ve yiiksek ayirma giiciine sahip olmasi nedeniyle ¢ok yonlii

uygulamalara daha acik oldugu goriilmektedir (Citak, 2006).

HPLC, bir karisimdaki bilesenlerin ayrilmasinda sivi hareketli fazi kullanir. Bu

bilesenler veya analitler ilk olarak ¢oziiniirlestirilirler ve daha sonra yiiksek basing altinda

kromatografi kolonundan ge¢cmeye zorlanirlar. Kromatografik bir kolunun ayirma giicii; kolon

boyu ve uzunluk basina teorik plaka sayisi ile artmaktadir. Ancak, kolon uzunlugunun artmasi

pik yayilmasina sebep olmaktadir (Citak, 2006). Bir HPLC semasi Sekil 2.12° de

gosterilmektedir.
detektir
2 [
ot%c'“ I | \_/_I
pompa kolon
HPLC
kromatogram
ciziicii

Sekil 2.12. Bir HPLC cihazinin semasi
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Teorik plaka sayis1 ise sabit fazin parcacik biiyiikliigiine baghdir. Sabit fazin kiiciik
parcactk boyutuna sahip olmasi ayirma giiciinii iyilestirmektedir. Ancak parcacik boyu
kiiciildiik¢e, hareketli fazin akisina kars1 direng biiyiir. Bu ise kolonda geri basing olusturur ve
sabit fazin matriks yapisina zarar verir. Boylece eliient akisi ve ayirma giicli azalir. Son
yillarda kolon kromatografi teknolojisindeki gelisme ile yiiksek basinglara dayanikli kolon

dolgu maddeleri ve yiiksek basing altinda calisabilen sistemler gelistirilmistir (Citak, 2006).

2.3.5.6.1. HPLC Hareketli Faz Hazneleri ve Coziicii Muamele Sistemleri

Modern bir HPLC cihazinda bir veya ¢ok cam veya paslanmaz celik kaplar bulunur.
Bunlarin her biri 500 mL’ den daha fazla ¢oziicii alabilecek kapasiteye sahiptir. Sekil 2.13” de
hareketli faz siseleri gosterilmektedir.

HPLC sisteminde kullanilan tiim c¢oziiciiler ¢ok saf olmalidir. Hareketli faz, 6rnek ve
sabit faz arasindaki etkilesimlerin ayarlanabilmesi i¢in degistirilmektedir. Hareketli faz tiplert;
izokratik ve gradiyent olmak iizere iki formda uygulanabilir.

[zokratik eliisyonda; bilesenler sabit hareketli faz kompozisyonu ile eliie edilirler.

Gradiyent eliisyonda; farkli bilesenler organik ¢oziicii siddetinin degistirilmesiyle eliie
edilebilirler. izokratik eliisyonla karsilastirildiginda, ayirma giiciiniin artt11 ve daha etkin bir

ayirmaya ulasildig goriiliir (Citak, 2006).

Sekil 2.13. Hareketli faz siseleri
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2.3.5.6.2. HPLC Pompalari

HPLC analizlerinde kullanilan bircok tip pompa mevcuttur. Bunlar:

- Emme-basma piston pompalar,

- Siringa tipi veya siirgiilii pompalar,

- Sabit basing veya pnomatik pompalardir.

Teshis icin bir bilesigin en onemli kromatografik parametresi onun alikonma zamani
ve kapasite faktoriidiir. Bu yilizden standart ve ornek kromatogramlarin alinmasi sirasinda
sabit bir hareketli faz akis1 esastir. Bagka bir ifadeyle, pompa sistemi uygun kromatogram
elde edilmesi i¢in yiiksek standardi korumalidir (Citak, 2006). Sekil 2.14° de bir HPLC

pompasi gosterilmektedir.

| v e

Sekil 2.14. HPLC pompas (http://www.dogalimited.com/tr/urun/sabit-akisli-yuksek-basinc-
hplc-gradient-piston-pompalari , 24.06.2011)

2.3.5.6.3. HPLC Enjeksiyon Sistemi

[Ik ve en basit numune verme diizenegi, sizdirmayan septumlardan siringa ile
enjeksiyon sistemidir. Bu amagla 100 atm basinca kadar dayanikli mikro siringalar kullanilir.
Ne yazik ki, siringa ile enjeksiyonun tekrarlanabilirligi nadiren % 2-% 3’ den daha iyidir ve
cogu zaman Onemli Sl¢iide kotiidiir.

Ideal enjektor, 6rnegi kolonun basina ¢oziicii akisina zarar vermeden verebilmelidir.
Teorik olarak bunu gerceklestirebilecek ideal metot, coziicli akisini durdurmaksizin

kromatografik materyal yataginin bag kismina 6rnegi verebilmelidir (Citak, 2006).

2.3.5.6.4. HPLC Kolonlar
HPLC kolonlari, genellikle paslanmaz c¢elik borulardan imal edilir. Diisiik basingh

(<600 psi) sistemlerde ise, et kalinligi fazla olan cam borularda kullanilabilmektedir.
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Kolonlarin uzunlugu 10-30 cm ve i¢ ¢ap1 4-10 mm civarindadir. Kolon dolgu maddelerinin
parcacik boyutu 5-10 um kadardir. Bu tip kolonlarin metresinde 40 000-60 000 kadar tabaka
bulunur. Son yillarda uzunlugu 3-7,5 cm ve i¢ ¢ap1 1- 4,6 mm olan yiiksek performansli mikro
kolonlar da imal edilmeye baslanmistir. Bu kolonlarin dolgu maddelerinin parcacik boyutlar
3-5 um ve tabaka sayis1 100 000 tabaka/m’ ye kadar ¢ikmaktadir (Citak, 2006). Sekil 2.15° de
HPLC kolonlar1 gosterilmektedir.

Sekil 2.15. HPLC kolonlar1

Bir¢ok ¢alismada sicakligin hassas bir sekilde kontrol edilmesine ihtiya¢ duyulmaz ve
oda sicakliginda calisilir. Bazi durumlarda ise kolon sicakligi, derecenin onda biri
mertebesinde sabit tutuldugu zaman daha iyi kromatogramlar elde edilebilir. Modern
cihazlarin bircogunda, kolon sicakligim1 oda sicakligindan 150 °C’ ye kadar onda bir derece
mertebesinde kontrol etmek i¢in kolon 1siticilart kullanilir. Kolonlar, hassas sicaklik kontrollii
sabit sicaklik banyosundan beslenen su ceketleriyle de donatilabilir.

Kolon dolgu maddesi; HPLC sabit fazi kolonun icindeki kati destek materyalidir.
Kolon dolgu maddeleri silika ve aliimina esashdir (Citak, 2006).

2.3.5.6.5. HPLC Detektorleri
HPLC i¢in ideal detektor; genis derisim araligina, yiikksek duyarhiliga, diisiik giiriiltii
seviyesine ve bilinen segicilige sahip olmalidir. Ayrica kromatografik ayirmaya kotii etki

yapmaksizin, kolon akintisindaki bilesenlere duyarli olmalidir. Boyle bir detektor, sicaklik ve
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basingtaki degisimlere duyarsiz olmalidir. Detektor sistemleri uygunluklarina gore 4 gruba
ayrilabilir:

- Maddenin bazi tabii 6zelliklerinin, teshisin esasini teskil ettigi; maddeye Ozel
detektorler (absorbans, fluoresans, elektrokimyasal, iletkenlik detektorleri gibi).

- Kolonda ayrilan maddelerin varligini, hareketli fazin kiitle 6zelligine doniistiiren,
kiitle 6zellikli detektorler (refraktif indeks detektorii).

- Maddenin teshisinden Once evaporasyonla hareketli fazin uzaklastirildigi
desolvasyon (¢Oziiniirliigli ortadan kaldiran) detektorler (hareket eden tel
detektoril, modifiye FID detektort, kiitle detektorii-evaporatif analizor).

- Kimyasal tepkime igeren tiirevlendirme detektorii.

HPLC’ de en c¢ok kullanilan detektorler; absorbans, fluoresans, refraktif indeks

detektorleridir (Citak, 2006).

2.3.5.6.6. PAH’ larin HPLC ile Analizleri

20’ den fazla PAH analizi HPLC ile gerceklestirilebilir. Fluoresans ve UV absorbans
dedektorleri PAH’ larin analizinde basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Fluoresans detektorler
daha secici ve duyarlidir.

Apolar kimyasal bagl sabit fazlar (C18), PAH’ larin analizinde kullanilabilir.
Gradiyent eliisyon teknigi ile PAH’ lar1 birbirinden ¢ok iyi bir sekilde ayirmak miimkiindiir.
Cesitli firmalar tarafindan PAH’ lan iyi bir sekilde ayiran kolonlar gelistirilmistir (Citak,
2006).

2.4. Kaynak Ozetleri

PAH bilesiklerinin en onemli kaynaklarim1 organik maddelerin yetersiz oksijen
ortaminda yakilmasi olusturmaktadir. Endiistriyel faaliyetlerin yogun oldugu sehirlerde insan
kaynakli yanma faaliyetleri ve atmosferik ¢cokelmeden meydana gelen tasimim topraktaki
PAH’ larin 6nemli bir kaynagini olusturmaktadir. Kaynaktan atildiktan sonra ¢evrede bircok
farkli ortama yayilan PAH bilesenlerinin derisimlerinin belirlenmesine yonelik farkli yerlerde
pek ¢ok aragtirma yapilmistir.

Badawy ve Emababy (2010)’ nin ¢alismalarinda Nil Nehri suyundaki toplam PAH’
larin seviyelerinin dagilimlart arastiritlmis ve derisimlerinin 1 113 ile 4 351 ng/L arasinda
degistigi bulunmustur. Nil Nehri boyunca 4 farkli yerden toplanan su numunelerinde bulunan
toplam PAH’ larin ortalama degerlerinin (Beni-Suif: 1 113 ng/L, Greater Cairo: 4 364 ng/L,
Fowa: 1 349 ng/L, Meet-Faris: 1 684 ng/L) diinyadaki diger yerlerde kaydedilen yiiksek
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degerler (Qiantang River, China: 283 ng/L, Gao-Ping River, Taiwan: 430 ng/L, Tiaanjing
River: 174 ng/L, Dal iao River, China: 647 ng/L, Yellow River, China: 662 ng/L) arasinda
olmas1 onemlidir. Nil Nehri’ ndeki sediman o6rneklerinde PAH’ larin ortalama degeri (408
000 ng/kg), diger yerlerde raporlanan sediman degerlerinin (Qiantang River, China: 313 100
ng/kg, Gao-Ping River, Taiwan: 80 600 ng/kg, Tiaanjing River: 10 980 000 ng/kg, Dal iao
River, China: 207 300 ng/kg, Yellow River, China: 182 000 ng/kg) arasinda veya onlardan
daha az bulunmustur. Sonug olarak, Nil Nehri’ ndeki PAH’ larin esas olarak trafik, 1sitma
sistemi ve bosaltimlardan gelen yanmalardan kaynaklandigi tespit edilmistir. Ayrica, petrol
tiirevli hidrokarbonlar ikincil girdi olarak kirlenmeye kaynak olusturmustur.

Shuitou kenti, biiyiik Olcekli deri sanayi nedeniyle Cin’ in deri baskenti olarak
tinlenmistir. Fakat sanayinin kirliligi kontrol etmedeki eksikligi yerel su sisteminde agir
hasara sebep olmustur. Li ve ark. (2010)’ nin ¢alismalarinda; Aojiang Nehri’ nden ve nehrin
agzindan toplanan su, sediman, toprak ve bitkilerin ic¢indeki Oncelikli 15 PAH tespit
edilmistir. Su numunelerindeki toplam PAH’ larin derisimleri, 910 ile 1 520 ng/L araliginda
degistigi bulunmustur. Sedimanlardaki toplam PAH derisimleri, Cin’ deki diger nehirler ve
nehir agizlan ile karsilastirildiginda diisiik tespit edilmistir. Ama her milyon kisiye diisen
PAH’ larin bagil oranlari, her havza ile ilgili niifus biiyiikliigii diisiiniildiigiinde oldukca
yiikksek bulunmustur. Floranten/piren ve diisiik/yiiksek molekiil kiitleli PAH’ larin oranlari
petrojenik PAH kokenini akla getirmistir. Topraktaki PAH bilesimi, sedimandaki 4-6 halkali
PAH’ larin egemen olmasi ile benzerlik gostermistir. Bitki yapraklarinda 2-3 halkali PAH’ lar
baskin tiir olarak bulunmustur. Topraktaki PAH’ lar ile bitkilerdeki PAH’ lar arasinda bir
iliski bulunamamasi, bitki yapraklarindaki PAH’ larin birikmesinin havadan absorpsiyon
yoluyla oldugunu diisiindiirmiistiir. Tiim numuneler i¢inde yiiksek PAH derisimlerinin olmasi,
Aojiang havzasinda PAH derisimleri iizerinde yerel deri sanayi tarafindan olas1 bir katkinin
oldugunu akla getirmistir.

Brum ve Netto (2009)’ nun caligmalarinda; Brezilya, MG, Ouro Preto Sehri Tripui
Nehri’ nde toplanan su numunelerinde 15 EPA-PAH ve benz(a)piren arastirilmistir. Ornekler,
bir aliiminyum tesisi civarinda, Eyliil 2006 (kuru sezon) ve Kasim 2006 (yas sezon) arasinda
toplanmistir. Aliiminyum tesisinin yukarisinda kalan sulardaki PAH derisimi nehrin
asagisinda bulunan PAH derisiminden diizenli olarak daha diisiik bulunmustur. Bu olay,
PAH’ larin yerel kirliligine aliiminyum tesisinin olasi bir rolii oldugunu gostermistir.

Zhu ve ark. (2008)’ nin caligmalarinda, Cin’ in Zhejiang ilinin en onemli i¢gme suyu
kaynagi olan Qiantang Nehri’ nde PAH’ larin bolgesel ve zamansal dagilimi incelenmistir.

Nehir kenarindan 270 su numunesi, 64 sediman numunesi ve 21 toprak numunesi Ocak 2005
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ile Temmuz 2006 siiresince toplanmistir. Toplam PAH derisimleri; sularda 70,3 ile 1
844 ng/L araliginda, sedimanlarda 91 300 ile 1 835 000 ng/kg araliginda ve toprak
numunelerinde ise 85 200 ile 676 000 ng/kg araliginda bulunmustur.

Chen ve ark. (2007)’ nin aragtirmalarinda, Cin’ in Yangzi Nehri deltasindaki 6nemli
bir igme suyu kaynagi olan Qiantang Nehri’ nde, PAH’ larin mekansal ve zamansal dagilimi
incelenmistir. Ocak, Nisan, Temmuz ve Ekim 2005’ te, 180 su ve 38 sediman numunesi
olmak {izere 218 numune toplanmistir. Sulardaki toplam PAH’ larin derisimleri 70,3 ile 1
844 ng/LL araliginda degismistir ve ortalama degeri 283 ng/L’ dir. Sulardaki toplam PAH
derisimlerinde, 2 ve 3 halkali PAH’ lar baskin olarak bulunmustur. Sedimanlardaki 15 PAH
derisimi, 91 300 ile 614 000 ng/kg kuru agirlik olarak degismektedir ve ortalama degeri 313
100 ng/kg kuru agirliktir. Sediman PAH’ larindaki baskin tiirler ise 3 ve 4 halkali PAH’ lar
olarak bulunmustur. Qiantang Nehri’ ndeki PAH’ larin petrojenik kaynakli oldugu
saptanmistir. Sehir bolgelerindeki PAH icerikleri, kirsal kesimdekilerden ¢ok daha yiiksek
bulunmustur. Kentlesme ve sanayilesmenin, igme su kaynagi iizerinde bazi olumsuz etkilere
neden oldugu sonucuna varilmistir. Bir icme suyu kaynagi olarak, Qiantang Nehri Havzast’
nda icme suyu tiiketicileri i¢in bazi olast saglik riskleri ve organizmalar oldugu tespit
edilmistir.

Guo ve ark.(2007)’ nin calismalarinda, Cin’ de Hun Nehri, Taizi Nehri ve Daliao
Nehirlerinden olusan Daliao Nehri havzasindaki ylizey sularinda, askida kati maddelerde
(AKM’ lerde) ve sedimanlarda PAH’ larin mekansal dagilimi arastirilmistir. PAH’ larin
kaynaklari, belirli PAH bilesiklerinin istthdam oranlar1 ve temel bilesenler analiziyle
(Principal Component Analysis-PCA) degerlendirilmistir. Yiizey sularindaki toplam PAH
derisimleri 946 ile 13 448 ng/L., AKM’ lerdeki toplam PAH derisimleri 317 000 ile 238 518
000 ng/kg kuru agirlik ve sedimanlardaki toplam PAH derisimleri ise 62 000 ile 840
000 ng/kg araliginda degismekte oldugu bulunmustur. Su ve AKM’ lerdeki PAH seviyeleri,
diinyadaki diger nehirler ve deniz sistemleri i¢in rapor edilmis (Doong ve Lin (2004),
Maskaoui et al. (2002), Chen et al. (2004), Shi et al. (2005), Fernandes et al. (1997), Nemr ve
Abd-Allah (2003), Gustafson ve Dickhut (1997), Maldonado et al. (1999), Luo et al. (2006),
Countway et al. (2003), Hong et al. (1995), Zakaria et al. (2002), Viguri et al. (2002), Pereira
et al. (1996), Kennicutt et al. (1994), Simpson et al. (1996), Kim et al. (1999), Hartmann et al.
(2004)) sonuclarla karsilastirildiginda bagil olarak yiiksek ve sedimanlardaki PAH seviyeleri
ise bagil olarak diisiik bulunmustur. Bu ortamlarda, PAH’ larin bilesimi agirlikli olarak 4-6
halkali PAH’ lardir. Sularda ve AKM’ lerde diisiik molekiil kiitleli PAH’ larin yiiksek icerikte

olmasindan dolayi, PAH’ larin kaynaginin atik su, desarj ve atmosferik yolla nehre girebilen
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nispeten yerel bir kaynak oldugu diisiiniilmiistir. Ote yandan, agir sanayi bolgesi
yakinlarindaki sediman ve suda PAH’ larin agir kirliligi, PAH’ larin sanayi atik sularinin
tahliye edilmesiyle olustugunu gostermistir.

1994’ te Kuzey Ispanya, Katalonya’ da genis orman yangilari meydana gelmistir.
Olivella ve ark. (2006)’ nin ¢alismalarinda, 9 6rnekleme yerinden (W1-W9) alinan nehir
sularinda, kiil ve sediman numunelerinde 12 ana PAH’ 1n derisimi ve profilleri incelenmistir.
Bu calisma, Llobregat hidrografik havzasindan, 3 ayn tarihte (Agustos 1994, genis orman
yanginlarindan bir ay sonra; Eyliil 1994, ilk siddetli sonbahar yagmurlarindan sonra ve Ocak
1995, orman yanginlarindan alti ay sonra) almman Orneklerle yapilmistir. 1994 Agustosunda
alinan nehir sularindaki toplam 12 PAH derisimi 2 ng/L ile 336 ng/L arasinda deg8ismekte
oldugu bulunmustur. 1994 Eyliiliinde, toplam PAH derisimi 0,2-31 ng/L’ ye azalmistir ve
1995 Ocaginda toplam PAH derisimi 9 ng/L ile 73 ng/L arasinda bulunmustur. Agustosta
PAH' larin bilesimi, 4-halkali PAH’ larin (piren, krisen+trifenilen, benz(a)antrasen) W3—-W6,
W8, W9’ da ve 3-halkali PAH’ larin (fenantren) W1, W2, W7’ de hakim oldugu bir dagilim
gostermistir. Eyliilde, W5 haric biitiin 6rnekleme yerlerinde 3-halkali PAH’ larin (fenantren)
hakim oldugu goriilmiistiir. Ocakta ise 4-halkali PAH’ larin (piren, krisen+trifenilen,
benz(a)antrasen) biitiin 6rnekleme yerlerinde hakim oldugu saptanmistir. Kiil ve sediman
numunelerinde, 12 PAH’ 1n toplam derisimleri 1 300 ng/kg ile 19 000 ng/kg arasinda
degismekte ve fenantrenin baskin bilesik oldugu goriilmektedir.

Cao ve ark. (2005)’ nin, calismalarinda, ABD Cevre Koruma Ajansi’ nin (EPA)
oncelikli kirleticiler listesine dahil 16 PAH, kat1 faz ekstraksiyonu-gaz kromatografisi-kiitle
spektrometresinde (SPE-GC-MS) secilen bir iyon izleme (SIM) bicimi kullanilarak analiz
edilmistir. Kuzey Cin’ de bulunan Tianjin’ de geri kazanilan sularin ve yiizey sularinin
orneklemesi yapilmistir. Yiizey sularinda (ana nehirler, kollari, hendek, vs) toplam PAH
derisimleri 1 800 ile 35 000 ng/L arasinda degismekte ve ortalama degerinin 14 000 ng/L
oldugu bulunmustur. Geri kazanilan sularda ise toplam PAH derisimi 227 ile 600 ng/L
arasinda ve ortalama degeri 352 ng/L’ dir. Geri kazanilan su numunelerinde ve yiizey su
numunelerindeki PAH profillerinde diisiik molekiil kiitleli PAH’ larin (2 ve 3 halkal
bilesenler) hakim oldugu goriilmiistiir. Bu, geri kazanilan sulardaki ve yiizey sularindaki
PAH’ larin, yag ve kanalizasyon Kkirliliklerinden (petrojenik girdi) kaynakli olabilecegini
gostermistir.

Chen ve ark. (2004)’ nin arastirmalarinda, Aralik 2002’ de Cin’ in Hangzhou sehrinde;
17 yiizey suyu numunesinde, 4 su birikintisinin 11 sedimaninda ve sahilin yanindaki 3 toprak

numunesinde 10 PAH ayn1 anda ol¢iilmiistiir. Toplam PAH derisimlerinin; yiizey sularinda
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989 ile 9 663 ng/L. araliginda, sedimanlarda 132 700 ile 7 343 000 ng/kg kuru agirlik ve
toprakta 59 700 ile 616 000 ng/kg kuru agirlik araliginda degistigi goriilmiistiir. Suda,
sedimanda ve toprakta, PAH’ larin halka boyutu bilesim diizeni arastirllmistir. Yiizey
sularinda ve toprakta, 3-halkali PAH’ lar agirlikli olurken, sedimanlarda ¢ogunlukla 4-halkali
PAH’ lar agirlikli olmuslardir. Biiylik Kanal’ in Hangzhou boliimii gecmiste endiistriyel atik
sulardan birakilan PAH’ lar tarafindan asir1 derecede kirletilmis ve sedimandaki bu PAH’
larin, yiizey sularinda bulunan PAH kaynaklar1 oldugu anlasilmistir. Qiantang Nehri’ ndeki
PAH’ larin ise topragin akisiyla olustugu tespit edilmistir.

Garcia-Falcon ve ark. (2004)’ nin ¢alismalarinda, su numunelerinde 8 adet PAH’ 1n
tayin edilmesinde, karistirma cubuklu sorptive ekstraksiyon (SBSE) yontemi gelistirilmis,
sonrasinda fluoresans detektorlii yiiksek performansli sivi kromatografisi kullanilmustir.
Oncelikle SBSE optimize edilmis ve analitik yontem parametreleri: dogrusallik (+*>0,991),
kesinlik (% <9), en diisiik tayin smr (0,5-7,3 ng/L) ve Ol¢iim sinirlart (1,0-22 ng/L)
hesaplanmistir. PAH’ daki % 43-57 mutlak geri kazanimi saglamak i¢in standart-ilaveli
(spike) kor cesme sularina numune islemleri ve analizleri tamamen uygulanarak kalibrasyon
egrisi cizilmistir. Sonu¢ olarak, bagil geri kazanmim yaklasik % 100 olarak bulunmustur.
Ciinkii, biitiin su numuneleri (kalibrasyonda kullanilmak i¢in ve geri kazanimi hesaplamak
icin olanlar) aym sekilde islem gérmiis ve mutlak geri kazanim sabit kalmistir. SBSE yontem
ozellikleri gercek icme suyundaki PAH’ larin analizleriyle kontrol edilmistir.

Ross ve Oros (2004)’ un caligmalarinda, San Francisco Halici yiizey sularinda PAH
bilesimi; dagilimlari, egilimleri ve olas1 kaynaklarini belirlemek i¢in mekansal ve zamansal
Olceklerde bir dizi iizerinden arastirllmistir. Su numuneleri, 1993° ten 2001° e kadar
toplanmustir. Organik ekstraktlardaki PAH’ lar gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-
MS) ile analiz edilmis ve her su numunesinde, 25 hedef PAH derisimi belirlenmistir. Hali¢
sedimanlarindaki ortalama toplam PAH derisimi dagilimi, en u¢ Giiney Korfezi (120 ng/L)>
Giiney Korfezi (49 ng/L)> Kuzey Hali¢c (29 ng/L)> Merkez Korfezi (12 ng/L )> Delta (7
ng/L) olarak bulunmustur. Genel olarak, toplam PAH derisimleri en u¢ Giiney Korfezi’ nde
tiim diger ¢okeltilere gore onemli Olciide daha yiiksek bulunurken Merkez Korfezi ve Delta’
daki toplam PAH derisimleri ise biitiin diger cokeltilerden 6nemli olciide diisiik bulunmustur.
Bu dagilimda, halicin giiney kisimlarinda PAH’ larin yiiksek bulunmasinin sebebinin bu
halice smir olan biiyilk kentlesmis ve sanayilesmis bolgelerden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Delta’ da en diisiik PAH derisiminin bulunmasinin sebebi ise Delta’ nin az

niifuslu ve kirsal alan olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Manoli ve ark. (2000)’ nin ¢alismalarinda, y18in (kuru ve yas) ¢okeltiler ve yiizey suyu
numuneleri Kuzey Yunanistan’ da bulunan Makedonya merkezinin ana ovasindan alinmugtir.
ABD EPA’ nin oncelikli kirletici listesine dahil olan 14 PAH analiz edilmistir. Yigin
cokeltilerinde derisimler 143 ng/L ile 1 397 ng/L araliginda bulunmustur. Yiizey sularindaki
(ana nehir, kollari, hendek, vs) PAH’ larin derisimleri (184-856 ng/L) genelde yigin
cokeltilerinden daha az tespit edilmistir. Yiizey sularinin baslica PAH kaynagi olarak, yi1gin
biriktirme ve evsel atiklarin oldugu diisiiniilmiistiir.

Manoli ve Samara (1999)’ nin ¢alismalarinda ise cesitli yerlerdeki icme sulari PAH’
lar acisindan incelenmistir. Bulunan BbF; BkF; BaP derisimleri sirasiyla asagida
verilmektedir. Elsinki Finlandiya’ daki igme sularinda BbF; 0,17 ng/L, BkF; 0,09 ng/L, BaP;
0,05 ng/L, Horsholm Danimarka’ daki icme sularinda BbF; 0,29 ng/L, BKF; 0,10 ng/L, BaP;
0,04 ng/L, Kopenhag Danimarka’ daki i¢gme sularinda BbF; 0,05 ng/L, BkF; 0,02 ng/L, BaP;
0,05 ng/L ve Oslo Norve¢’ deki igme sularinda ise BbF; 0,34 ng/L, BkF; 0,10 ng/L, BaP; 0,29
ng/L olarak tespit edilmistir.

Bu konuyla ilgili Tiirkiye’ de yapilan calismalarin sayisi oldukca azdir. Bu
caligmalardan ikisi Kurnaz, Biiyiikgiingor (2007) ve Yiicel (2002) tarafindan yapilmistir.
Kurnaz ve Biiyiikgiing6r (2007)’ iin ¢alismalarinda, Kizilirmak Deltas1 kiyr seridinde su ve
midye Orneklerinde PAH kirliligi arastinlmistir. Bu calismada Samsun ilinde Kizilirmak
Nehri’ nin Karadeniz ile birlestigi noktadan mevsimsel olarak alinan su 6rneklerinde ve ayni
tarihlerde alinan Mytilus Galloprovincialis tiirii midye orneklerinde PAH tiirevlerinden olan
krisen, benz(a)piren, naftalen ve antrasen GC-FID ile tayin edilmistir. Midye 6rneklerinde su
orneklerine nazaran PAH derisiminin ¢ok daha yiiksek oldugu saptanmistir. Su ve midye
orneklerinde saptanan en yiiksek toplam PAH derisimi Mart 2002 tarihinde alinan su ornegi
icin 14 175 000 ng/L ve midye 6rnegi i¢in 431 863 000 ng/L’ dir. Calisma siiresi boyunca
ortalama derisimi en yiiksek PAH bilesigi su orneklerinde 2 670 000 ng/L derisimiyle
krisendir ve ayn1 sekilde midye orneklerinde de 167 905 000 ng/L derisimiyle krisen olarak
tespit edilmistir. Yiicel (2002)’ in ¢alismasinda ise Yesilirmak deltas1 ve kiy1 seridinde kirlilik
arastirtlmig ve Kkirliligin biyolojik canlilar iizerinde etkileri incelenmistir. Su orneklerinde
saptanan ortalama BaP derisimi; 72 900 ng/L olarak tespit edilmistir.

Calismada, ozellikle daha 6nce hem Samsun ve cevresi, hem de Tiirkiye’ de i¢me
sularinda calisiilmamus oncelikli kirleticiler sinifinda ve kanserojen olan (Insani Tiiketim
Amacli Sular Hakkinda Yonetmelik’ te belirlenmis) benz(b)floranten (BbF), benz(k)floranten
(BkF), benz(a)piren (BaP), benz(gh,i)perilen (BgP) ve indeno(1,2,3-c,d)piren (InD)

bilesiklerinin HPLC-fluoresans detektorii ile tayinleri amacglanmistir. Ayrica calismada
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Samsun merkez-ilgeleri ve Samsun-cevre iller arasindaki ortalamalarin farkliliklarinin

incelenmesi icin ANOVA (varyans analizi) testi uygulanmistir.

2.5. Anova Hesaplamalari

Cok sayida ortalamanin kiyaslanmasinda, ANOVA (varyans analizi) kullanilir.
ANOVA, o6rnek ortalamalar1 arasindaki farkin rastgele hatalarla agiklanabilecek biiyiikliikte
olup olmadigini inceler.

Yok hipotezi, biitiin 6rneklerin ortalamasi [L ve varyansi G’ olan bir kitleden alindig1
varsayimi iizerine kurulur. Bu hipoteze dayanarak 602; biri ornek i¢i, digeri 6rnekler arasi
olmak iizere iki yoldan hesaplanabilir.

a. Ornek ici degisme

Her bir 6rnek icin varyans, agsagidaki formiille hesaplanir.

oy =, (x,—%) l(n—1) 2.1)

]

Ornek i¢i 65> nin hesaplanmasinda kullanilan genel formiil asagida verilmistir. Her

biri n elemandan olusan 4 adet 6rnegin incelenmesi seklinde genellestirilmistir.
Ornek i¢i 05 =Y > (x;—X)* / h(n—1) (2.2)
i

J° ye kadar yapilan toplama ve (n-1) ile bolme islemi her 6rnegin varyansini; i’ ye
kadar yapilan toplama ve h ile bolme islemi ise rnek varyanslarinin ortalamasini verir. Ornek
ici ©o’, karesi alman terimlerin toplaminin serbestlik derecesine boliimiinii icerdiginden,
ortalama kare olarak adlandirilir.

b. Ornekler aras degisme

Eger orneklerin tiimii varyansi 002 olan bir kitleden alinmigsa, bu durumda 6rneklerin
ortalamalar1 da, varyansi G,*/n olan bir kitleden geliyor demektir. Boylece, eger yok hipotezi
dogruysa, drneklerin ortalamalarinin varyansi, 6,°/n degerini verecektir. Genelde asagidaki

genel esitlik kullanilir.
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Ornekler arast 07 =nY (%, -%) /(h-1) (2.3)

1

Bu esitlik de karesi alinan terimlerin toplaminin, serbestlik derecesine boliinmesini
iceren bir ‘ortalama kare’ dir.

Eger yok hipotezi dogruysa, bu iki oy birbirinden anlamli bir sekilde farkl
olmamalidir. Eger dogru degilse, hesaplanan ornekler arasi o,” degeri, ornekler arasindaki
degisiklikten dolay1 ornek ici 6,” degerinden biiyiik olacaktir. Anlamli bir sekilde biiyiik olup
olmadiginm1 denemek icin tek uglu F-denemesi kullanilir. Hesaplanan F degeri eger bu
degerden biiyiik olursa yok hipotezi reddedilir. Yani ornek ortalamalari anlamli bir sekilde
birbirinden farklidir.

Yapilan ANOVA hesaplamalarinda 6o’ degeri iki farkli yoldan hesaplanmistir. Eger
yok hipotezi dogruysa, verileri biiylik bir 6rnekmis gibi diisiiniip, oy degeri iiclincii bir yoldan
da hesaplanabilmelidir. Bu hesaplama, tiim ortalama degerinden sapmalarin karelerinin
toplammi ve serbestlik derecesine boliinmesini icermektedir. Bu o,> degerini hesaplama
yontemi, ornek ici ve ornekler arasi degismenin her ikisine de bagimli olmasi nedeniyle
analizde kullanilmamaktadir.

Tek-yonli ANOVA, ikiden fazla Ornegin bulundugu durumlarda ortalamalar
arasindaki farkin anlamli olup olmadigini inceler. Tek-yonlii bir ANOVA’ da anlamli bir
sonu¢ cikmasinin bir¢ok farkli nedeni vardir. Ornegin; bir ortalama digerlerinden farkli
olabilir, biitiin ortalamalar birbirinden farkli olabilir veya ortalamalar farkli gruplar

olusturuyor olabilir. Kullanilan formiiller Cizelge 2.5’ de gosterilmistir.
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Cizelge 2.5. Tek-yonliit ANOVA hesaplamalarinda kullanilan formiiller

Degisme kaynagi Kareler toplamm Serbestlik derecesi
Ornekler arasi 5 5 h-1
DT /n-T*IN
Ornek ici Cikarma ile Cikarma ile

> > x*-T*IN
i

Toplam

N = nh = toplam Ol¢limlerin sayisi
T;=i inci Ornekteki Sl¢iimlerin toplami
T = biitiin 6l¢iimlerin toplami, biiyiik toplam

Fe ornekler aras1 ortalama kare degeri

— — (2.4)
ornek ici ortalama kare degeri

ve kritik deger Fj.i n., ¢ dir.

Uygulamada bu hesaplamalar bilgisayar kullanilarak yapilmaktadir. Hem Minitab,

hem de Excel programinda tek-yonliit ANOVA yapmak icin secenek bulunmaktadir (Miller ve
Miller, 2008).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Calismada kullanilan su ornekleri; Samsun (il¢eler: 37 6rnek), Ordu (124 6rnek),
Giresun (30 ornek), Corum (12 6rnek), Amasya (5 ornek), Kastamonu (3 6rnek) ve Sinop (9
ornek) illerinden (Subat 2010 - Nisan 2011) elde edilmistir. Su 6rneklerinin gelis yerleri Sekil
3.1” deki haritada gosterilmistir. Samsun ilinde cesitli noktalardan igme ve kullanma suyu
ornekleri toplanmis (merkez: 11 ornek) ve Samsun merkez icin icme suyu kaynagi olan Abdal
Irmagr’ ndan, Kizilirmak ve Yesilirmak’ tan su ornekleri alinmistir. Bu 6rnekleme noktalari
secilirken Samsun i¢in en uygun temsili noktalar olmasmna gayret edilmistir. Ciinkii
ornekleme alaninin  dogru sec¢ilmesi, elde edilen verilerin aciklanabilmesi ve
yorumlanabilmesi acisindan kritiktir. Ayrica marketlerde pet siselerde satilan cesitli

markalardaki dogal kaynak sular1 alinarak, bu sularda baz1 PAH’ lar tayin edilmistir.

KARADENIZ

SiNoP
%2 il
- ﬁ ?
- 1
KASTAMONU 3 * a0, SAMSUN
3002 O
1 *a i
. ; 91
Vo6 5 3 , ORDU
13 T 5 2 1 GIRESUN _ 9
2 . 13 " 11242 4 5 309
2 14 ?.g . 11 .. o.. 'I'?
CORUM 51 4 I S
. AMASYA i .

Samsun : 1. Merkez 2. Ladik 3. Terme 4. Bafra 5. Carsamba 6. Kavak 7. Ayvacik 8. Ondokuz Mayis 9.
Atakum 10. Yakakent 11. Alacam 12. Salipazar1 13. Havza 14. Vezirkoprii

Ordu  : 1. Merkez 2. Fatsa 3. Unye 4. Golkoy 5. ikizce 6. Akkus 7. Kumru 8. Mesudiye 9. Korgan 10.
Giirgentepe 11. Kabadiiz 12. Giilyal1 13. Catalpinar 14. Caybasi 15. Persembe

Giresun : 1. Merkez 2. Bulancak 3. Espiye 4. Piraziz 5. Kesap 6. Canak¢i 7. Giice 8. Tirebolu 9. Eynesil
10. Dogankent 11. Gorele 12. Yaghdere

Corum : 1. Merkez

Amasya : 1. Merkez 2. Merzifon 3. Suluova 4. Tagova

Kastamonu : 1. Merkez 2. Hanonii

Sinop : 1. Merkez 2. Ayancik 3. Boyabat 4. Dikmen 5. Duragan 6. Erfelek 7. Gerze 8. Saraydiizii 9.
Tirkeli

Sekil 3.1. Su 6rneklerinin alindig1 yerlerin haritada gosterimi
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3.2. Kimyasallar

Analizlerde; yliksek saflikta asetonitril (Merck), diklorometan (Merck), metanol
(Merck) cozeltileri, azot gaz1 ve PAH standardi (Dr. Ehrenstorfer GmbH, PAH-Karisimi1 20,
10 000 ng/L Asetonitrilde) kullanilmistir.

3.3. Ekipmanlar

Arastirmada HPLC analizleri, Hewlett Packard 1100 Series-Agilent Technologies
1200 Series HPLC sistemi (ZORBAX Eclipse PAH Analytical 4,6x250 mm, 5 um kolon,
Agilent Technologies 1200 Series Fluoresans detektor, 100 L enjeksiyon portu) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ayrica, on saflastirma ve zenginlestirme basamaklarinda Dionex
AutoTrace 280 SPE cihazi, C-18 (1000 mg/6 mL) kartus ve Dionex SE 400 azot kurutucusu
kullamilmistir. Sekil 3.2, Sekil 3.3, ve Sekil 3.4’ de bu ekipmanlar gosterilmektedir.

Sekil 3.2. Hewlett Packard 1100 Series-Agilent Technologies 1200 Series HPLC sistemi
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Sekil 3.3. Dionex AutoTrace 280 SPE cihaz1

Sekil 3.4. Dionex SE 400 azot kurutucusu

Samsun’un Carsamba il¢esine baglh Sarach kdyii ev suyu analizleri ise DIONEX ICS-
1000, DIONEX ICS-3000 Iyon Kromatografi, Shimadzu ICPE 9000 (Indiiktif Eslesmis
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Plazma Kaynakli Optik Emisyon Spektrometresi) cihazlar1 vee WTW Series-Multi 720

Parametre pH-metre ile standart yontemler kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.4. Deneysel Calismalar

Arastirmada, Environmental Protection Agency (EPA) Method 550.1 (Determination
of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Drinking Water by Liquid-Solid Extraction and
HPLC with Coupled Ultraviolet and Fluorescence Detection)’ e gore sivi-kat1 ekstraksiyon ve
sonrasinda HPLC-Fluoresans Detektorii ile igme sularindaki PAH’ larin tayini yapilmistir

(Hodgeson ve ark., 1990).

3.4.1. Numune Alinmasi, Korunmasi ve Saklanmasi

Numune almada temiz, koyu renkli cam siseler kullanilmistir. Siseler, numune
almacak su ile calkalanarak, siselerin tamaminin numuneyle doldurulmasi saglanmistir. PAH’
lar su numunelerinden numune alinir alinmaz ekstrakte edilmistir. Numuneler, muhafaza etme
zorunlulugunda, ekstraksiyon islemine kadar 4 °C’ de karanlhkta tutulmuslardir. Biitiin
numuneler, toplandiktan en fazla 7 giin sonra ekstrakte ve ekstraksiyondan en fazla 40 giin
sonra da analiz edilmistir. PAH’ lar 1518a kars1 hassas olduklarindan dolayi; numuneler,
ekstraktlar ve standartlar koyu renkli siselerde muhafaza edilmistir. Boylece, PAH’ larin

parcalanmasinin Oniine geg¢ilmistir.

3.4.2. Numunenin Sivi -Kati1 Ekstraksiyonu

Numune ekstraksiyonu basamaginda Dionex AutoTrace 280 SPE cihazi kullanilmistir.
SPE cihazinda, C-18 (1000 mg/6 mL) kartusla calisilmistir. Numune ekstraksiyonu sirayla su
agsamalardan olugsmustur:

- Her bir C-18 (1000 mg/6 mL) kartus dort defa 10 mL diklorometan ile yikanmig
ve her bir yikamadan sonra kartuslar azot gaziyla kurutulmustur.

- Diklorometan gecisinden sonra kartuslar, dort defa 10 mL metanol gecirilerek
sartlandirllmis ve her bir metanol gecisinden sonra Kkartuglar azot gaziyla
kurutulmustur.

- Metanol gecisinden sonra kartuslar, iki defa 10 mL saf su gecirilerek
sartlandirilmastir. i1k saf su gecisinden sonra kartuslar, azot gaziyla kurutulmustur.

- Numune gegisi i¢in hazirlanan kartuslardan, 1000 mL su numuneleri gegirilmistir.

- Su numunesi gecirilen kartuslar daha sonra 10 mL saf su ile yikanmis ve saf su

gecisinden sonra kartuglar azot gaziyla kurutulmustur.
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- Daha sonraki islemde ise kartuslardan iki defa 5’ er mL’ lik diklorometan
gecirilerek PAH’ larin eliie edilmesi gerceklestirilmistir.

Eliie edilen PAH’ lar Dionex SE 400 azot kurutucusu kullanilarak, azot gaziyla hemen

hemen kuruluga kadar buharlastirilmis ve en son asamada da 4 mL asetonitril eklenerek PAH’

larin ¢oziilmesi islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra ekstraktlar, 4 mL’ lik amber viallere

alinarak HPLC analizine hazirlanmistir.

3.4.3. HPLC Analizi

Kromatografik kosullar:

- Enjeksiyon hacmi : 100 puL.

Kolon sicakligr : 25 °C

Pompa: Akis hiz1 : 1 mL/dakika , Max. Basing: 400 bar

Kolon : 4,6x250 mm ve tanecik boyutu 5 um olan ZORBAX Eclipse RPC-18 kolon

- Hareketli faz : Asetonitril ve deiyonize su kullanilmis ve gradiyent eliisyon

yapilmistir. Hareketli fazin zamanla degisimi Cizelge 3.1° de gosterilmektedir.

Cizelge 3.1. Hareketli fazin zamanla degisimi

Zaman (dakika) % Asetonitril % Deiyonize su
0,00 35 65

10,00 100 0

19,00 100 0

30,00 90 10

30,01 35 65

- Detektor : Fluoresans, sinyal uyarma (excitation) 280 nm’ de, emisyon (emission)
ise 400 nm’ de yapilmustir.

Fluoresans Taramast :

Uyarma Araligi : 220 ile 380 nm, Basamak 5 nm

Emisyon Araligi : 300 ile 500 nm, Basamak 5 nm

Bu kosullarda analiz edilen bir standart kromatogrami Sekil 3.5 de gosterilmektedir.



50

FLD1 &, Ex=250, Em=400 (PAHEAZIMZDNIVETD 0 1 PPB PAH 100ML.DY)
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Sekil 3.5. 100 ng/L’ lik PAH standardi kromatogrami

Analize hazir hale getirilen Ornekler, Insani Tiiketim Amaglh Sular Hakkinda

Yonetmelik® te (17.02.2005 tarih ve 25730 sayili Resmi Gazetede yayinlanan Yonetmelik)

belirtilen BbF, BkF, BaP, BgP ve InD bilesiklerinin derisimlerinin belirlenmesi amaciyla

HPLC (Hewlett Packard 1100 Series-Agilent Technologies 1200 Series) cihazinda analiz

edilmistir (Anonim, 2005). Bu 5 hedef PAH bilesigi icin, bu bilesiklerin sirasiyla 0,02, 0,1,

0,5, 2,5 ve 5 ng/L’ lik standartlar1 kullanilarak kalibrasyon egrileri ¢izilmistir. Kalibrasyon

icin hazirlanan standartlarin derisimleri, bilesiklerin alikonma zamanlari, bilesiklerin pik alani

araliklar1 ve kalibrasyon egrilerine ait regresyon katsayilar1 Cizelge 3.2° de gosterilmektedir.

Sekil 3.6, Sekil 3.7, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9’ da ise kalibrasyon egrileri goriilmektedir.

Cizelge 3.2. PAH’ larin alikonma zamanlar1 ve kalibrasyon verileri

. Regresyon
Alikonma Zamam Lineer Aralik Pik Alam
PAH’ lar Katsayisi
(dakika) (ng/L) Arahg o)
r
BbF 16,86 0,02-5 0,100-11,1 0,9991
BKF 18,28 0,02-5 0,280-46,6 0,9993
BaP 20,09 0,02-5 0,435-72,7 0,9990
0,279-16,5 0,9985

BgP + InD 24,91 0,04-10
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12

10

y =2,1944x - 0,0250
2=0,9991

Pik Alam
[a)]

Derisim (ug/L)

Sekil 3.6. BbF kalibrasyon grafigi

y =9,2554x-0,1405
R?=0,9993

Derisim (pg/L)

Sekil 3.7. BKF kalibrasyon grafigi
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y =14,446x - 0,3386
R?=0,9990

Derisim (pg/L)

Sekil 3.8. BaP kalibrasyon grafigi

y=1,6210x+0,1127
R?=0,9985

Pik Alani

Derisim (ug/L)

Sekil 3.9. BgP + InD kalibrasyon grafigi
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Kromatogramdaki her bir bilesik, standardin alikonma zamam ile kendi alikonma
zaman karsilastirilarak belirlenmistir. Daha sonra, her bir madde i¢in olusturulan kalibrasyon
egrisinden, sulardaki PAH’ larin derisimleri tayin edilmistir.

HPLC cihazinda PAH bilesiklerinin en diisiik tayin sinirini belirleyebilmek amaciyla
cihazda her bilesik i¢in Sinyal/Giiriiltii oranlart hesaplanmig, daha sonra Sinyal/Giiriiltii
oraninin 2’ ye esit oldugu derisimler belirlenmistir (Aygiin ve Kabaday1, 2005). Bu noktalar
PAH bilesikleri i¢in en diisiik tayin sinir1 (LOD’ ler) vermektedir. En diisiik tayin sinirlarinin
hesaplanmasinda temel cizgide goriilebilecek minimum pik esas alinmaktadir. Minimum
pikin giiriiltiiden ayirt edilebilmesi gerekmektedir. Bunun ic¢in pik boyunun giiriiltii sinyaline
orani esas alinmaktadir. En kiiciik madde miktarinda minimum pik boyunun giiriiltiiye orani
“2-3” olmalidir (Ozcimder ve Demirci, 2009). Hesaplanan yontem en diisiik tayin sinirlari
(LOD’ ler) Cizelge 3.3” de gosterilmektedir.

Sekil 3.10, Sekil 3.11, Sekil 3.12, Sekil 3.13, Sekil 3.14, Sekil 3.15, Sekil 3.16, Sekil
3.17 ve Sekil 3.18" de bu sartlardaki degisik su numuneleri i¢in hedef PAH’ larmm HPLC

kromatogramlar1 gosterilmektedir.

Cizelge 3.3. PAH bilesikleri i¢in hesaplanan yontem en diisiik tayin
sinirlar1 (LOD’ ler)

PAH’ lar LOD (ng/L)
BbF 0,29

BKF 0,033
BaP 0,048

InD + BgP 0,66
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Sekil 3.10. Samsun il merkezinden alinan bir icme suyu numunesinin PAH kromatogrami
FLD1 A&, Ex=250, Em=400 {FAHT EMMUZ153.0)
L 1 ] ot
] 8
027 ] & e
] £
] B
026 &
D28 — E "#:_, |
] o
024 w @3
] S | | E @
I :
1 B E
022 —:II I|III | || | E ,.‘{P ;
[:2~_E . |I l | l = énmh 3 d
1 "'“\. I I, k1 %Lt o <F
0z ""vv’“’\_.' \ ! || f \ W
EI1E_E \,m-ﬂ-“"l- ——y \,z---\_,-\_ﬂf'__ .IIT';V,_—\._._HM‘_"'AW""'"'—“ _____ MJ{?'\-\,__pm-y.\_,_p---*ﬂ'\-"“—'_’rvhﬂ
14 1= 13 20 2 24 % m
Sekil 3.11. Samsun ilinin Bafra ilcesinden gelen bir icme suyu numunesinin PAH
kromatogrami
FLD1 A, Ex=250, Em=400 (PAHAGUSTOS201T251.0)
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Sekil 3.12. Ordu il merkezinden gelen bir icme suyu numunesinin PAH kromatogrami
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FLD1 &, Ex=250, Em=400 (PAHAGLIZTOI20101305.0)
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Sekil 3.13. Giresun il merkezinden gelen bir igme suyu numunesinin PAH kromatogrami
FLD1 A, Ex=250, Em=400 (PAHKASIM2D1 02 347-1000ML T')
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Sekil 3.14. Corum il merkezinden gelen bir icme suyu numunesinin PAH kromatogrami
FLD1 A, Ex=250, Em=400 {PAHAGUSTOE201T1341.0)
Lu
14
1i || .
WECH |
| £
I\!ﬂl % E E
| -3
i ..t-' E ) m
0.3 1 = ! -:" E
A g : . -
“\ 2 oon s :
] \ s F ) g g £
\ g o ) S =
D25 b & | ?“-‘* £
J \_f‘\-.' I Byt | | |' | g
N a E e
4 )
1 \ [ [ a@;_."#"
LE Y | 8 i
] - "I:Hﬁ_ | I'. o o
B N L N
4 _‘_"‘—H—.__\_ S
0.15 E——
L T T T T T
4 16 13 20 22 24 25 ml

Sekil 3.15. Amasya il merkezinden gelen bir igme suyu numunesinin PAH kromatogrami
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FLD1 A, Ex=250, Em=400 (PAHKASIM201 P2 215-1000ML DY)
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Sekil 3.16. Kastamonu il merkezinden gelen bir icme suyu numunesinin PAH kromatogrami
FLD1 A, Ex=280, Em=400 (PAHKASIM201012303-1000ML PARALEL D)
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Sekil 3.17. Sinop il merkezinden gelen bir igme suyu numunesinin PAH kromatogrami
FLD1 A, Ex=280, Em=400 (SUBAT 201 1WABDAL IRMAGI-1000ML.D)
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Sekil 3.18. Abdal Irmag1’ ndan alinan su numunesinin PAH kromatogrami
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3.4.4. Sularda PAH’ larin Geri Alinabilirligi

Yontemin dogrulugunu belirleyebilmek icin 5 tekrarli analiz yapilmistir. Bu
analizlerde, deiyonize suya Cizelge 3.4’ de derisimleri verilen standart ¢ozelti eklenerek,
numune icin izlenen yol (SPE cihazinda sivi-kati ekstraksiyon, azot gaziyla kurutma,
asetonitrille ¢cozme ve HPLC’ de analiz islemleri) takip edilmistir. Cizelge 3.4’ de PAH
bilesiklerinin % geri alinabilirlik, standart sapma ve bagil standart sapma degerleri

verilmektedir.

Cizelge 3.4. 5 tekrarli analiz sonucu elde edilen % geri alinabilirlik, standart sapma ve bagil
standart sapma degerleri

Deiyonize Suya  Geri Alinan Bagil
% Geri Standart
PAH’ lar Eklenen PAH PAH Derisimi Standart
Almabilirlik Sapma (s)
Derisimi (ng/L) (ng/L) Sapma
BbF 1000 820 82,0 107 0,13
BKF 1000 902 90,2 115 0,13
BaP 1000 870 87,0 49 0,06
InD + BgP 2000 2056 102,8 153 0,07

1000 mL deiyonize suyla numune igin izlenen yol (SPE cihazinda sivi-kati
ekstraksiyon, azot gaziyla kurutma, asetonitrille ¢6zme ve HPLC’ de analiz islemleri) takip

edilerek kor analizleri yapilmistir. Bu analizlerde hi¢cbir PAH bilesigi tespit edilmemistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. i¢cme ve Kullanma Sularimin Derisimleri

Icme ve kullanma sular icin elde edilen analiz sonuglar1 ve kullanilan yontemin %
geri alinabilirlikleri Cizelge 4.1, Cizelge 4.2 ve Cizelge 3.4° de gosterilmektedir. Geri
almabilirlik yiizdeleri 82,0-102,8 arasinda degismekte olup, oldukca iyi kabul edilebilir
diizeydedir. Bulunan tiim sonuclar (icme ve kullanma sular icin), Insani Tiiketim Amagh
Sular Hakkinda Yonetmelik® te (17.02.2005 tarih ve 25730 sayil1 Resmi Gazetede yayinlanan
Yonetmelik) belirtilen degerlerin altindadir. Bu yonetmelige gore; benz(a)pirenin (BaP)
derisiminin 10 ng/L’ yi, diger 4 PAH bilesiginin derisiminin toplaminin ise (benz(b)floranten
(BbF), benz(k)floranten (BkF), benz(g,h,i)perilen (BgP) ve indeno(1,2,3-c,d)piren (InD)) 100
ng/L’ yi gegmemesi gerekmektedir (Anonim, 2005).

Samsun ilinin su numunelerindeki ortalama toplam PAH (BbF, BkF, BaP, BgP ve
InD) derisimlerinin en yiiksek oldugu yer 6,74 ng/L ile Carsamba il¢esi; en diisiik oldugu yer
ise Alagam ilcesidir ve en diisiik tayin sinirinin altindadir. Samsun ilinin su numunelerindeki
ortalama BaP derisiminin en yiiksek oldugu yer 1,06 ng/L ile Carsamba ilcesi; en diisiik
oldugu yer ise Alagcam ilgesidir ve en diisiik tayin sinirinin altindadir.

Ordu ilinin su numunelerindeki ortalama toplam PAH (BbF, BkF, BaP, BgP ve InD)
derisimlerinin en yiiksek oldugu yer ikizce ilcesinde: 17,5 ng/L; en diisiik oldugu yer ise
Akkus ilcesinde: 0,63 ng/L olarak bulunmustur. Ordu ilinin su numunelerindeki ortalama BaP
derisiminin en yiiksek oldugu yer Ikizce ilcesinde: 3,04 ng/L; en diisiik oldugu yer ise
Giirgentepe ilcesinde: 0,05 ng/L olarak hesaplanmustir.

Giresun ilinin su numunelerindeki ortalama toplam PAH (BbF, BkF, BaP, BgP ve
InD) derisimlerinin en yiiksek oldugu yer Kesap ilcesinde: 9,52 ng/L; en diisiik oldugu yer ise
Tirebolu ilgesinde: 1,52 ng/L olarak tespit edilmistir. Giresun ilinin su numunelerindeki
ortalama BaP derisiminin en yiiksek oldugu yer Kesap il¢cesinde: 1,70 ng/L; en diisiik oldugu
yer ise Espiye il¢esinde: 0,11 ng/L olarak hesaplanmistir.

Corum il merkezindeki ortalama toplam PAH (BbF, BkF, BaP, BgP ve InD) derisimi
0,67 ng/L; ortalama BaP derisimi ise 0,11 ng/L olarak bulunmustur.

Amasya ilinin su numunelerindeki ortalama toplam PAH (BbF, BkF, BaP, BgP ve
InD) derisimlerinin en yiiksek oldugu yer il merkezinde: 3,98 ng/L; en diisiik oldugu yer ise
Tagsova’ da: 1,00 ng/L olarak tespit edilmistir. Amasya ilinin su numunelerindeki ortalama
BaP derisiminin en yiiksek oldugu yer il merkezinde: 0,72 ng/L; en diisiik oldugu yer ise

Tasova ilgesinde: 0,12 ng/L olarak tespit edilmistir.
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Kastamonu il merkezi ve Hanonii ilcesinden gelen su numunelerindeki ortalama
toplam PAH (BbF, BkF, BaP, BgP ve InD) derisimlerinin en yiiksek oldugu yer il
merkezinde: 1,93 ng/L; en diisiik oldugu yer ise Hanonii ilcesinde: 1,90 ng/L olarak tespit
edilmistir. Kastamonu ilinin su numunelerindeki ortalama BaP derisiminin en yiiksek oldugu
yer il merkezinde: 0,17 ng/L; en diisiik oldugu yer ise Hanonii ilgesinde: 0,11 ng/L olarak
hesaplanmugtir.

Sinop ilinin su numunelerindeki ortalama toplam PAH (BbF, BkF, BaP, BgP ve InD)
derisimlerinin en yiiksek oldugu yer Boyabat ilcesinde: 7,93 ng/L; en diisiik oldugu yer ise
Gerze ilcesinde: 1,39 ng/L olarak tespit edilmistir. Sinop ilinin su numunelerindeki ortalama
BaP derisiminin en yiiksek oldugu yer Dikmen ilgesinde: 0,75 ng/L; en diisiik oldugu yer ise
Avyancik ilgesinde: 0,13 ng/L olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.1. Samsun, Ordu, Giresun, Corum, Amasya, Kastamonu ve Sinop illerinin su
numunelerindeki ortalama PAH’ larin derisimleri

Parametre BbF BKF BaP BgP +InD Toplam PAH
(ZPAH)
Birim ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L
SAMSUN
Merkez 0,39 0,24 0,23 0,76 1,61
Ladik 1,79 0,72 0,86 2,56 5,93
Terme 0,50 0,22 0,58 1,55 2,84
Bafra 1,43 0,35 0,23 0,78 2,79
Carsamba 2,86 1,42 1,06 1,40 6,74
Kavak 0,54 0,19 0,10 1,00 1,83
Ayvacik 1,82 0,84 0,13 T.E. 2,79
Ondokuz Mayis 0,31 0,23 0,10 T.E. 0,64
Atakum 1,09 0,25 0,21 0,76 2,31
Yakakent T.E. 0,30 0,47 0,67 1,43
Alacam T.E. T.E. T.E. T.E. T.E.
Salipazari 1,04 0,49 0,36 1,27 3,16
Havza 1,52 0,31 0,27 1,30 3,40
Vezirkoprii 1,26 0,13 0,29 1,07 2,76
Ortalama 1,04 0,41 0,35 0,94 2,73
ORDU
Merkez 0,76 0,47 0,98 1,77 3,98
Fatsa 3,97 2,54 2,32 3,40 12,2
Unye 4,87 2,97 2,19 3,04 13,1
Golkoy 3,30 0,57 0,51 1,27 5,65
Ikizce 4,83 3,83 3,04 5,84 17,5
AKkkus 0,34 0,18 0,12 T.E. 0,63
Kumru 1,78 1,39 1,10 1,01 5,29
Mesudiye 4,00 2,78 2,02 2,69 11,5
Korgan 1,04 0,48 0,42 T.E. 1,94
Giirgentepe 0,53 0,31 0,05 T.E. 0,88
Kabadiiz 0,64 0,33 0,23 0,74 1,94

Giilyah 3,39 1,79 0,98 0,69 6,84
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Cizelge 4.1. (devam) Samsun, Ordu, Giresun, Corum, Amasya, Kastamonu ve Sinop illerinin su
numunelerindeki ortalama PAH’ larin derisimleri

Parametre BbF BKF BaP BgP +InD Toplam PAH
(ZPAH)
Birim ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L
Catalpimar 0,62 0,28 0,19 T.E. 1,08
Caybas1 0,77 0,58 0,25 0,71 2,31
Persembe 0,68 0,32 0,20 1,75 2,94
Ortalama 2,10 1,25 0,97 1,53 5,85
GIRESUN
Merkez 1,70 0,93 0,57 0,87 4,07
Bulancak 2,04 1,27 091 0,76 4,98
Espiye 0,73 0,73 0,11 T.E. 1,57
Piraziz 2,23 1,18 0,38 T.E. 3,79
Kesap 5,10 2,72 1,70 T.E. 9,52
Canakci 0,79 0,38 0,28 1,16 2,61
Giice 1,09 0,84 0,42 1,18 3,53
Tirebolu 0,74 0,58 0,20 T.E. 1,52
Eynesil 1,37 0,90 0,70 0,93 3,89
Dogankent 0,87 0,34 0,17 0,82 2,20
Gorele 0,78 0,59 0,27 0,96 2,60
Yaghdere 2,30 1,32 0,90 0,73 5,25
Ortalama 1,64 0,98 0,55 0,62 3,79
CORUM
Merkez ortalama 0,41 0,15 0,11 T.E. 0,67
AMASYA
Merkez 2,31 0,95 0,72 T.E. 3,98
Merzifon 1,45 0,29 0,22 1,08 3,04
Suluova 0,94 0,38 0,32 T.E. 1,64
Tasova 0,88 T.E. 0,12 T.E. 1,00
Ortalama 1,40 0,41 0,35 0,27 2,42
KASTAMONU
Merkez 1,10 0,66 0,17 T.E. 1,93
Hanonii 0,76 0,25 0,11 0,78 1,90
Ortalama 0,93 0,46 0,14 0,39 1,92
SiNOP
Merkez 2,28 0,30 0,24 0,82 3,64
Ayancik T.E. T.E. 0,13 1,35 1,48
Boyabat 5,66 0,51 0,72 1,04 7,93
Dikmen 5,16 0,69 0,75 1,10 7,70
Duragan 3,01 0,53 0,44 T.E. 3,98
Erfelek 1,60 0,68 0,52 1,07 3,87
Gerze T.E. T.E. 0,19 1,20 1,39
Saraydiizii 1,57 0,30 0,24 1,34 3,45
Tiirkeli 1,52 0,29 0,25 1,10 3,16
Ortalama 2,31 0,37 0,39 1,00 4,07

T.E.: Tayin edilemedi
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Cizelge 4.2. Samsun, Ordu, Giresun, Corum, Amasya, Kastamonu ve Sinop illerinin su
numunelerindeki PAH’ larin derisim araliklar1 ve ortalama degerleri

PAH Bilesikleri Dagilim (ng/L) Ortalama (ng/L)
Samsun

BbF T.E.-2,86 1,04 £ 0,61 (n=48)
BKkF T.E.-142 0,41 £0,18 (n=48)
BaP T.E. - 1,06 0,35 £ 0,24 (n=48)
BgP + InD T.E.-2,56 0,94 + 0,68 (n=48)
> PAH’ lar T.E.-6,74 2,73 £ 1,51 (n=48)
Ordu

BbF 0,34 - 4,87 2,10+ 1,43 (n=124)
BkF 0,18 - 3,83 1,25 +0,91 (n=124)
BaP 0,05 - 3,04 0,97 £0,75 (n=124)
BgP + InD T.E.-5,84 1,53 £ 1,08 (n=124)
> PAH’ lar 0,63 -17,5 5,85 £ 3,82 (n=124)
Giresun

BbF 0,73 -5,10 1,64 £ 0,63 (n=30)
BkF 0,34 -2,72 0,98 + 0,34 (n=30)
BaP 0,11-1,70 0,55 +£0,29 (n=30)
BgP + InD T.E.-1,18 0,62 +0,45 (n=30)
> PAH’ lar 1,52 -9,52 3,79 £ 1,27 (n=30)
Corum Merkez

BbF T.E.-2,38 0,41 £0,34 (n=12)
BKkF T.E. - 0,39 0,15+£0,11 (n=12)
BaP T.E. - 0,37 0,11 £0,08 (n=12)
BgP + InD T.E.-0,95 0,41 £0,28 (n=12)
> PAH’ lar T.E.-293 1,08 £ 0,62 (n=12)
Amasya

BbF 0,88 - 2,31 1,40 £ 0,31 (n=5)
BKF T.E.-0,95 0,41+ 0,20 (n=5)
BaP 0,12 -0,72 0,35 +0,10 (n=5)
BgP + InD T.E.-1,08 0,27 £ 0,24 (n=5)
> PAH’ lar 1,00 - 3,98 2,42 £ 1,04 (n=5)
Kastamonu Merkez ve Hanénii Tlcesi

BbF 0,76 - 1,10 0,93 £ 0,22 (n=3)
BkF 0,25 - 0,66 0,46 £ 0,18 (n=3)
BaP 0,11-0,17 0,14 £ 0,04 (n=3)
BgP + InD T.E.-0,78 0,39 £0,15 (n=3)
S PAH’ lar 1,90 - 1,93 1,92 0,35 (n=3)
Sinop

BbF T.E. - 5,66 2,31 £2,01 (n=9)
BkF T.E. - 0,69 0,37 £ 0,26 (n=9)
BaP 0,13-0,75 0,39 £0,23 (n=9)
BgP + InD T.E.-1,35 1,00 £ 0,41 (n=9)
S PAH’ lar 1,39 -7,93 4,07 2,33 (n=9)

T.E.: Tayin edilemedi
n: Standart sapma hesaplamasinda kullanilan numune sayist
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Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7° de Samsun,
Ordu, Giresun, Corum (merkez), Amasya, Kastamonu ve Sinop illerinin ve ilgelerinin ayri

ayri ortalama toplam PAH derisimleri gosterilmektedir.

8,00 - mMerkez Toplam PAH
7,00 - M Ladik Teplam PAH
M Terme Toplam PAH
-:'-3 6,00 - mBafra Toplam PAH
i 5 00 M Garsamba Toplam PAH
:E" ' mKavak Toplam PAH
ﬁ 4,00 - W Ayvacik Toplam PAH
& M Ondokuz Mayis Teplam PAH
300 W Atakum Toplam PAH
2,00 - M Yakakent Toplam PAH
mAlagam Toplam PAH
1,00 Salipazari Toplam PAH
0,00 - Havza Toplam PAH

Samsun il Merkezi ve Baz ilgeleri
Vezirképrii Toplam PAH

Sekil 4.1. Samsun il merkezi ve bazi ilgelerinin ortalama toplam PAH derisimleri (ng/L)

20,00 ~
! mMerkez Toplam PAH
18,00 - m Fatsa Toplam PAH
m Unye Toplam PAH
= 16,00 - o
® MW Golkdy Toplam PAH
E 14,00 - mikizce Toplam PAH
‘o
E 12,00 - M Akkus Toplam PAH
T M Kumru Toplam PAH
< 10,00 -
e ’ MW Mesudiye Toplam PAH
8,00 W Kergan Toplam PAH
6.00 M Gurgentepe Toplam PAH
’ M Kabadtiz Toplam PAH
4,00 Gllyal Toplam PAH
2,00 GCatalpinar Toplam PAH
Gaybagi Toplam PAH
0,00 - Persembe Toplam PAH

Ordu il Merkezi ve Baz llgeleri

Sekil 4.2. Ordu il merkezi ve bazi ilgelerinin ortalama toplam PAH derisimleri (ng/L)
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mMerkez Toplam PAH

12,00 -
M Bulancak Toplam PAH
10,00 - MmEspiye Toplam PAH
‘?"3 M Piraziz Toplam PAH
c i
g 8,00 mKegap Toplam PAH
o B Canakg Toplam PAH
5 6,00 -
] M Gilice Toplam PAH
T
E 4,00 - mTirebolu Toplam PAH
Eynesil Toplam PAH
2,00 - mDogankent Toplam PAH
W Gorele Toplam PAH
0,00 - Yaglidere Toplam PAH

Giresun il Merkezi ve Baz ilceleri

Sekil 4.3. Giresun il merkezi ve bazi ilcelerinin ortalama toplam PAH derisimleri (ng/L)

1,40
1,20 -

d

E:’ 1,00 - mBbF

% 0,80 BBKF

)

T 0,60 - OBaP

a
0,40 - OBgP+nND
0,20 - B Toplam PAH
0,00

Toplam PAH ve bazi PAH' lar

Sekil 4.4. Corum il merkezinin ortalama toplam PAH ve bazi1 PAH bilesiklerinin derigimleri

(ng/L)
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5,00
=
o 4,00 OMerkez Toplam PAH
:% 3,00 | B Merzifon Toplam PAH
5
; 2,00 - OSuluova Toplam PAH
<
o OTasova Toplam PAH
1,00 -
0,00

Amasya il Merkezi ve Bazillgeleri

Sekil 4.5. Amasya il merkezi ve bazi ilgelerinin ortalama toplam PAH derigsimleri (ng/L)

3,00
Toplam PAH
2,50 1
.|
2
-E'“ 2,00 + B Merkez
&
g 1,50 1 BbF EHanonii
T
1,00 - BgP+InD
< BkF
0,50 - BaP
0,00 ‘ L [l

Kastamonu il merkezi ve Hanénii ilcesi

Sekil 4.6. Kastamonu il merkezi ve Hanonii ilcesindeki ortalama toplam PAH ve bazi PAH
bilesiklerinin derigimleri (ng/L)
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9,00
= 8.00 - OMerkez Toplam PAH
=0 L]
i 7.00 - EAyancik Toplam PAH
% 6.00 OBoyabat Toplam PAH
3 5.00 4 ODikmen Toplam PAH
I L
g 4.00 - EDuragan Toplam PAH
3.00 OErfelek Toplam PAH
200 EGerze Toplam PAH
' osaraydiizii Toplam PAH
1,00 -~
W Tirkeli Toplam PAH
0,00

Sinop il Merkezi ve Bazi ilceleri

Sekil 4.7. Sinop il merkezi ve bazi ilgelerinin ortalama toplam PAH derisimleri (ng/L)

4.2. Cesitli Markalardaki Dogal Kaynak Sularimin Derisimleri

Cesitli markalardaki dogal kaynak sular icin elde edilen analiz sonuglari, Cizelge 4.3’
de gosterilmektedir. Bulunan tiim sonuclar, Insani Tiiketim Amachi Sular Hakkinda
Yonetmelik’ te belirtilen degerlerin altinda tespit edilmistir. Bu yonetmelige gore; BaP
derisiminin 10 ng/L’ yi, diger 4 PAH bilesiginin derisiminin toplaminin ise (BbF, BkF, BgP
ve InD) 100 ng/L’ yi gegcmemesi gerekmektedir (Anonim, 2005).

Cizelge 4.3. Cesitli markalarin dogal kaynak sularindaki ortalama PAH’ larin derisimleri

DOGAL KAYNAK SULARI
Toplam PAH

BbF BkF BaP BgP + InD (ZPAH)

(ng/L)* (ng/L)" (ng/L)* (ng/L)" (ng/L)*
Akdag 2,13+£0,24 1,39 +£0,16 0,44 + 0,09 2,19 £0,25 6,14 + 0,80
Anzer 0,80 + 0,09 0,35 £ 0,05 0,22 £ 0,04 0,78 £0,10 2,15 +0,38
Cataltepe 4,99 + 0,93 2,86 + 0,68 1,50 £ 0,47 5,05 +1,53 14,4 + 5,66
Erikli 0,74 £ 0,11 0,15 £ 0,06 0,34 £ 0,09 T.E. 1,23+£0,17
Damla 0,75+0,12 0,83 +0,11 0,45 £ 0,08 2,58 +0,37 4,61 £0,76
Hayat 0,89 £ 0,24 0,48 £0,12 0,22 £ 0,06 0,98 + 0,17 2,57 +0,94
Nestle 1,01 £0,24 0,60 0,10 0,16 = 0,03 0,79 £ 0,15 2,56 + 0,42
Desni 1,51 £0,22 0,19 £ 0,03 0,32 £ 0,05 0,91 £0,13 2,93 +047

* Ortalama ve standart sapma degerleri (n=3)
T.E.: Tayin edilemedi
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4.3. Corum Sendere Goleti, Ordu Bogiirtlen Deresi, Samsun Abdal Irmagi,

Samsun Kizihrmak, Samsun Yesilirmak ve Samsun Sarach Koyii Ev Sularinin

PAH Derisimleri

Cizelge 4.4° de Corum Sendere Goleti suyunun analiz sonuclar1 gosterilmektedir.
Corum Sendere Goleti’ nde; toplam PAH derisimi 3,73 ng/L, BaP derisimi ise 0,52 ng/L
olarak bulunmustur.

Ordu Bogiirtlen Deresi’ nde; toplam PAH derisimi 4,42 ng/L, BaP derisimi ise 0,77
ng/L olarak bulunmustur.

Abdal Irmagi, Kizilirmak ve Yesilirmak’ tan alinan su orneklerinin analiz sonuglari
Cizelge 4.4° de gosterilmektedir. Abdal Irmagi’ ndan alinan su O6rneginde (Ocak 2011);
toplam PAH derisimi 119 ng/L, BaP derisimi ise 13,2 ng/L olarak bulunmustur. Nisan (2011)
ayindaki Abdal Irmagi’ ndan alinan su 6rneginde ise; toplam PAH derisimi 16,7 ng/L, BaP
derisimi ise 0,09 ng/L olarak tespit edilmistir. Samsun Kizilirmak (Nisan 2011) su 6rneginde;
toplam PAH derisimi 45,8 ng/L, BaP derisimi 0,23 ng/L olarak bulunmustur. Samsun
Yesilirmak (Nisan 2011) su 6rneginde; toplam PAH derisimi 15,7 ng/L, BaP derisimi ise 0,09
ng/L tespit edilmistir.

Cizelge 4.4. Corum Sendere Goleti, Ordu Bogiirtlen Deresi, Samsun Abdal Irmagi, Samsun
Kizilirmak ve Samsun Yesilirmak sularindaki PAH’ larin derisimleri

GOLET-DERE-IRMAK SULARI

BbF BkF BaP BgP + InD  Toplam PAH
(ng/L)* (ng/L)* (ng/L)* (ng/L)* (ZPAH)
(ng/L)*

Corum Sendere Gileti 1,16 0,07 0,64£0,04 0,52+0,04 1,41 £ 0,09 3,73+0,20

Ordu Bisgiirtlen Deresi 1,16 +0,24 0,50+0,11 0,77 £ 0,16 1,99 +£0,41 4,42 + 0,95

Samsun Abdal Trmagi-Ocak 2011 140+49 7294255 13,2+4,62 18,7 6,5 119 +43

Samsun Abdal Irmag-Nisan 2011 1,02+£041 144+£58 0,09 £ 0,03 1,10 £ 0,44 16,772

Samsun Kizihirmak-Nisan 2011 2,51+0,80 41,8+134 0,23+0,07 1,31 £0,41 45,8 £ 14,8

Samsun Yesirmak-Nisan 2011 0,66 £0,20 13,6422 0,09 £ 0,03 1,36 + 0,42 15,749

* Ortalama ve standart sapma degerleri (n=3)

Abdal Irmagi’nmin iginden gectigi ve aritma yapilmaksizin 60 metre derinlikten
alinarak yalmiz klorlama islemi yapilarak evlere dagitilan Samsun Sarach koyili ev suyu,

calismamizda hem PAH, hem de i¢cme ve kullanma sularinda analiz edilen 6nemli
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parametreler acisindan incelenmistir. Sarach kdyii ev suyunun analiz sonuglar Cizelge 4.5’

de gosterilmektedir.

Cizelge 4.5. Samsun Sarach koyii ev suyunun analiz sonuclari

Parametre Analiz Sonucu Yonetmelik Degeri
pH 7,28 >6,5 ve 9,5
[letkenlik 685 uS/cm 2500 uS/cm
Sertlik 36 FrS

Organik madde 0,80 mg/L

Sodyum 11,4 mg/L 200 mg/L
Amonyun <0,005 mg/L 0,50 mg/L.
Potasyum 1,82 mg/L

Magnezyum 13,4 mg/L

Kalsiyum 127 mg/L

Kloriir 6,97 mg/L 250 mg/L
Nitrit 0,012 mg/L 0,50 mg/LL
Nitrat 3,58 mg/L 50 mg/L
Floriir 0,086 mg/L 1,5 mg/L
Siilfat 37,0 mg/L 250 mg/L
Fosfat <0,05 mg/L.

Bromat <3 ug/L 3 ug/L

Bor 0,0213 mg/L 1 mg/L
Kadmiyum <0,1 pg/L 5,0 pg/L
Krom <0,3 pg/L 50 pg/L

Bakar 0,0027 mg/L 2 mg/L.
Kursun 3,75 ug/L 10 pg/L

Nikel <0,3 ug/L 20 pg/L
Aliiminyum 11,1 ng/L 200 pg/L
Demir 3,30 ug/L 200 pg/L
Mangan 0,317 pg/L 50 pg/L
Benz(a)piren 7,47 ng/L 10 ng/L
Benz(b)floranten 8,00 ng/L 100 ng/L. (BbF, BKF, BgP ve
Benz(k)floranten 5,17 ng/L InD bilesiklerinin
Benz(g,h,i)perilen + Inden0(1,2,3-c,d)piren 9,94 ng/L derisimlerinin toplami)
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4.4. Tek-yonli ANOVA Hesaplamalariyla icme ve Kullanma Sularimn PAH

Derisimlerinin Karsilastirnlmasi

Calismamizda tek-yonli ANOVA hesaplamalari, bilgisayarda Excel programi
kullanarak yapilmistir. Samsun, Ordu, Giresun, Amasya, Kastamonu ve Sinop illerinden
gelen icme ve kullanma sularinin ortalama toplam PAH derisimleri, oncelikli olarak il
bazinda (merkez ve bazi ilgelerinin birbirleriyle karsilagtirilmasi) tek-yonli ANOVA
hesaplamalariyla karsilastirllmistir. Sonug olarak, biitiin iller i¢in 6rnek ortalamalar1 anlaml
bir sekilde birbirinden farkli bulunmustur. Corum ilinde ise yalniz merkezde bulunan PAH
bilesiklerinin ortalama derisimleri birbirleriyle tek-yonlii ANOVA hesaplamalariyla
karsilastirilmis ve ornekler birbirinden anlamli derecede farkli bulunmustur. Daha sonra ise
Samsun, Ordu, Giresun, Corum, Amasya, Kastamonu ve Sinop sehirlerinin il merkezlerindeki
ortalama toplam PAH derisimleri birbirleriyle tek-yonli ANOVA hesaplamalar1 ile
karsilastirllmis ve ayni sekilde oOrneklerin birbirinden anlamli derecede farkli oldugu
goriilmiistiir. Samsun, Ordu, Giresun, Corum, Amasya, Kastamonu ve Sinop sehirlerinin il
merkezlerindeki ortalama toplam PAH derisimleri ile bazi il¢elerindeki ortalama toplam PAH
derisimlerinin tek-yonliit ANOVA hesaplamalari ile karsilastirilmasi ise bize yine ayni sonucu
vermis ve Orneklerin burada da birbirinden anlamli derecede farkli oldugu tespit edilmistir.

Illerin kendi icerisinde ANOVA hesaplamalarinin sonuglarmdaki anlamli farkliligimn,
ayni aritma tesislerinde aritilarak i¢gme sularina doniistiiriilen sularin, aritma tesislerinden

sonraki depolama ve dagitim asamalarindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Genelde diisiik miktarlarda bulunan sulardaki PAH bilesiklerinin 6l¢iilmesinde izlenen
yontem, dikkatli ve hassas calismay1 gerektirmektedir. Bu sebeple ornekleme ve ekstraksiyon
asamalarinda olusabilecek kiitle kayiplar1 en aza indirilmeye ¢alisilmistir. Ayrica bu bilesikler
fotooksidatif tepkimeler sonucu bozundugundan ekstraksiyon islemleri dikkatli yapilmalidir
(Citak, 2006).

Icme ve kullanma sular1 ve ¢esitli markalardaki dogal kaynak sular1 icin elde edilen
analiz sonuglari, insani Tiiketim Amacli Sular Hakkinda Yonetmelik’ te belirtilen degerlerin
altinda tespit edilmistir. Bu yonetmelige gore; BaP derisiminin 10 ng/L’ yi, diger 4 PAH
bilesiginin derisiminin toplaminin ise (BbF, BkF, BgP ve InD) 100 ng/L’ yi ge¢cmemesi
gerekmektedir (Anonim, 2005). Ayrica bu sonuglarin, “Sular-Insani Tiiketim Amach Sular”
TS 266 (2005) standardindaki toplam PAH icin verilen (100 ng/L) icme suyu kalite kriterine
uygun oldugu goriilmiistiir. Yine bu sonuclar, Avrupa Birligi (EU) (1998) (BaP: 10 ng/L,
toplam PAH: 100 ng/L) ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO) (1999) (toplam PAH: 700 ng/L)
icme suyu standartlarindaki  belirtilen degerlerin de altinda tespit edilmistir
(http://www.adana-aski.gov.tr/web/catalananaliz.aspx, 14.04.2011).

Samsun ilinin su numunelerindeki toplam PAH (BbF, BkF, BaP, BgP ve InD)

derisimi: en diisiik tayin smirnin alti (Alagcam ilgesi) ile 6,74 ng/LL (Carsamba ilgesi)
araliginda degismektedir. Samsun il merkezi ve ilgelerinin ortalama toplam PAH derisimi
2,73 ng/L. bulunmustur. Samsun ilinin su numunelerindeki BaP derisiminin en diisiik tayin
sinirinin alti (Alacam ilgesi) ile 1,06 ng/L (Carsamba ilgesi) araliginda degistigi, ortalama BaP
derisiminin ise 0,35 ng/L oldugu goriilmiistiir. Carsamba ilgesinde PAH’ larin derisiminin
yiiksek ¢ikmasinda; yagis ve sel olaylarinin ¢ok, niifusun yogun ve sanayinin daha gelismis
olmasinin etkili oldugu diisiiniilmektedir.

Ordu ilinin su numunelerindeki toplam PAH (BbF, BkF, BaP, BgP ve InD) derisimi:
0,63 ng/L (Akkus ilgesi) ile 17,5 ng/L (ikizce ilgesi) araliginda degismektedir. Ordu il
merkezi ve ilgelerinin ortalama toplam PAH derisimi 5,85 ng/L bulunmustur. Ordu ilinin su
numunelerindeki BaP derisiminin 0,05 ng/L (Giirgentepe ilgesi) ile 3,04 ng/L (ikizce ilgesi)
araliginda degistigi, ortalama BaP derisiminin ise 0,97 ng/L oldugu goriilmiistiir.

Giresun ilinin su numunelerindeki toplam PAH (BbF, BkF, BaP, BgP ve InD)
derisimi: 1,52 ng/L (Tirebolu ilgesi) ile 9,52 ng/L. (Kesap ilgesi) araliginda degismektedir.
Giresun il merkezi ve ilgelerinin ortalama toplam PAH derisimi 3,79 ng/L. bulunmustur.

Giresun ilinin su numunelerindeki BaP derisiminin 0,11 ng/L (Espiye il¢esi) ile 1,70 ng/L



70

(Kesap ilcesi) araliginda degistigi, ortalama BaP derisiminin ise 0,55 ng/L oldugu
gorilmistiir.

Corum il merkezindeki toplam PAH (BbF, BkF, BaP, BgP ve InD) derisimi: en diisiik
tayin sinirinin altr ile 2,93 ng/L araliginda degismektedir. Corum il merkezi ortalama toplam
PAH derisimi 1,08 ng/L bulunmustur. Corum il merkezindeki BaP derisiminin en diisiik tayin
sinirinin alt ile 0,37 ng/L araliginda degistigi, ortalama BaP derisiminin ise 0,11 ng/L oldugu
goriilmiistiir.

Amasya ilinin su numunelerindeki toplam PAH (BbF, BkF, BaP, BgP ve InD)
derisimi: 1,00 ng/L (Tasova ilgesi) ile 3,98 ng/L (merkez) araliginda degismektedir. Amasya
il merkezi ve ilgelerinin ortalama toplam PAH derisimi 2,42 ng/L. bulunmustur. Amasya ilinin
su numunelerindeki BaP derisiminin 0,12 ng/LL (Tasova ilgesi) ile 0,72 ng/L (merkez)
araliginda degistigi, ortalama BaP derisiminin ise 0,35 ng/L oldugu goriilmiistiir.

Kastamonu il merkezi ve Hanonii il¢cesinden gelen su numunelerindeki toplam PAH
(BbF, BkF, BaP, BgP ve InD) derisimi: 1,90 ng/L. (Hanonii ilgesi) ile 1,93 ng/L (merkez)
araliginda degismektedir. Kastamonu il merkezi ve Hanonii ilgesinin ortalama toplam PAH
derisimi 1,92 ng/L. bulunmustur. Kastamonu ilinin su numunelerindeki BaP derisiminin 0,11
ng/L. (Hanénii ilgesi) ile 0,17 ng/L (merkez) araliginda degistigi, ortalama BaP derisiminin ise
0,14 ng/L oldugu goriilmiistiir.

Sinop ilinin su numunelerindeki toplam PAH (BbF, BkF, BaP, BgP ve InD) derisimi:
1,39 ng/L. (Gerze ilgesi) ile 7,93 ng/L. (Boyabat ilgesi) araliginda degismektedir. Sinop il
merkezi ve il¢elerinin ortalama toplam PAH derisimi 4,07 ng/L bulunmustur. Sinop ilinin su
numunelerindeki BaP derisiminin 0,13 ng/LL (Ayancik ilgesi) ile 0,75 ng/L. (Dikmen ilgesi)
araliginda degistigi, ortalama BaP derisiminin ise 0,39 ng/L oldugu goriilmiistiir.

Calismamizdaki yedi il icinde en yiiksek ortalama toplam PAH ve en yiiksek ortalama
BaP derisimine sahip il Ordu ilidir. Yedi il icinde en diisiik ortalama toplam PAH ve en diisiik
ortalama BaP derisimine sahip il ise Corum ilidir. Gida, yapi, agir sanayi, tekstil ve komiir
isletmeleri gibi endiistriyel faaliyetlerin yogun olarak bulundugu Corum il merkezinde PAH’
larin sadece yag, kereste, ¢cimento ve gida sanayisi olan Ordu ilinden daha diisiik ¢cikmasinin
sebebinin: Ordu ilinin daha ¢ok yagis almasi, Ordu ilinde sellerin ¢cok olmasi, dogal gaz
kullantminin yayginlagmamasi ve sehrin icinden Karadeniz otoyolunun gec¢iyor olmasi
diistiniilmektedir.

Samsun ili igme suyu numulerinde bulunan ortalama toplam PAH derisimleri: Ordu,
Giresun ve Sinop illerinden diisikk, Corum, Amasya ve Kastamonu illerinden yiiksek

bulunmustur. Samsun ili igme suyu numulerinde bulunan ortalama BaP derisimleri ise: Ordu,
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Giresun ve Sinop illerinden diisiik, Corum ve Kastamonu illerinden yiiksek, Amasya iliyle
ayn1 degerde bulunmustur.

Cesitli markalardaki dogal kaynak sular1 i¢inde en yiiksek PAH derisimi Cataltepe
dogal kaynak suyunda, en diisik PAH derisimi ise Erikli dogal kaynak suyunda tespit
edilmistir. Cataltepe dogal kaynak suyunun yiiksek PAH derisimine sahip olmasinda,
Cataltepe su kaynagmin yagisin bol oldugu Ordu ilinin Unye ilgesine 15 kilometre uzakta
bulunmasinin, Erikli suyunun PAH derisiminin diisiik olmasinda ise suyun kaynagi olan
Bursa’ nmin Uludag eteklerinin Ordu’ ya gore ¢ok daha az ya8is almasinin etkili oldugu
diistiniilmektedir.

Literatiirdeki sularla ilgili diger caligmalara bakildiginda; Manoli ve Samara (1999)
nin ¢esitli yerlerdeki i¢gme sularinda buldugu BbF; BKF; BaP derisimleri sirasiyla asagida
verilmektedir. Elsinki Finlandiya’ daki igme sularinda BbF; 0,17 ng/L, BkF; 0,09 ng/L, BaP;
0,05 ng/L, Horsholm Danimarka’ daki icme sularinda BbF; 0,29 ng/L, BKF; 0,10 ng/L, BaP;
0,04 ng/L, Kopenhag Danimarka’ daki igme sularinda BbF; 0,05 ng/L, BkF; 0,02 ng/L, BaP;
0,05 ng/L ve Oslo Norveg’ deki igme sularinda ise BbF; 0,34 ng/L, BkF; 0,10 ng/L, BaP; 0,29
ng/L olarak tespit edilmistir. Calismamizdaki igme sularinda BbF, BKF ve BaP derisimleri bu
degerlerle karsilastirildiginda (Oslo Norveg i¢cme sulart harig) yiiksek bulunmustur.

Badawy ve Emababy (2010)’ in ¢alismalarinda Nil Nehri suyundaki toplam PAH’
larin derisimleri arastirllmis ve calismamizda analiz edilen PAH bilesiklerinin ortalama
toplam PAH derisimi 775 ng/L olarak bulunmustur. Nil Nehri boyunca 4 farkli yerden
toplanan su numunelerinde bulunan bu toplam PAH’ larin ortalama degerlerinin cok yiiksek
oldugu goriilmektedir. Caligmamizda ise, analiz edilen Abdal Irmag1 suyundaki toplam PAH
derisimi Ocak 2011” de 119 ng/L, Nisan 2011° de 16,7 ng/L, Kizilirmak suyu toplam PAH
derisimi Nisan 2011’ de 45,8 ng/L ve Yesilirmak suyu toplam PAH derisimi ise Nisan 2011’
de 15,7 ng/L olarak hesaplanmistir. Bulunan bu degerler Nil Nehri suyundakinden olduk¢a
diisiiktiir. Iki calismada da ortak olan bir nokta BKF derisiminin diger PAH bilesiklerine gore
daha yiiksek bulunmasidir. Misir’ da yapilan bu calismada, ii¢ igcme suyu fabrikasi secilerek
islenmis i¢cme sularinda da PAH bilesiklerinin derisimleri tespit edilmistir. Tespit edilen PAH
bilesiklerinin toplaminin 138 ile 515 ng/L arasinda degistigi goriilmektedir. Sonu¢ olarak,
bizim calisjmamizda igme ve kullanma sularinda analiz edilen PAH bilesiklerinin derisimi bu
degerlere gore oldukca diisiiktiir.

Zhu ve ark. (2008)’ nin caligmalarinda, Cin’ in Zhejiang ilinin en onemli i¢gme suyu

kaynagi olan Qiantang Nehri suyundaki ortalama toplam PAH derisimi; 13,3 ng/L olarak
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bulunmustur. Calismamizda analiz edilen Abdal Irmagi, Kizilirmak ve Yesilirmak sularindaki
toplam PAH derisimleri ise bu nehir suyundan yiiksek tespit edilmistir.

Cao ve ark. (2005)’ nin ¢alismalarinda, Kuzey Cin’ de bulunan Tianjin’ de ylizey
sularinda (ana nehirler, kollar1, hendek, vs) ortalama toplam PAH derisimi; 367 ng/L olarak
bulunmustur. Calismamizda analiz edilen Abdal Irmagi, Kizilirmak ve Yesilirmak sularindaki
toplam PAH derisimleri ise bu nehir suyundan diisiik tespit edilmistir.

Manoli ve ark. (2000)’ nin ¢alismalarinda, Kuzey Yunanistan’ da bulunan Makedonya
merkezinin ana ovasindan alinan yiizey suyu numunelerinde, ortalama toplam PAH derisimi;
7,85 ng/L bulunmustur. Calismamizda analiz edilen Abdal Irmagi, Kizilirmak ve Yesilirmak
sularindaki toplam PAH derisimleri ise bu nehir suyundan yiiksek tespit edilmistir. Manoli ve
ark. (2000)’ nin caligmasindaki yiizey sularinda PAH’ larin derisimleri (ana nehir, kollari,
hendek, vs) genelde, en diisiik raporlanan Avrupa nehirleri arasindaki degerlerden (naftalin
ve fenantren hari¢) daha az tespit edilmistir.

Guo ve ark. (2007)’ min calismalarinda; Cin’ de Hun Nehri, Taizi Nehri ve Daliao
Nehirlerinden olusan Daliao Nehri havzasindaki yiizey sularinda ortalama toplam PAH
derisimi; 1962 ng/L bulunmustur. Sulardaki PAH seviyeleri, diinyadaki diger nehirler ve
deniz sistemleri i¢in rapor edilmis sonuglarla karsilastirildiginda bagil olarak yiiksek
bulunmustur. Calismamizda analiz edilen Abdal Irmagi, Kizilirmak ve Yesilirmak sularindaki
toplam PAH derisimleri ise bu nehir sularindan oldukga diisiik tespit edilmistir.

Calismamizda analiz edilen Abdal Irmagi, Kizilirmak ve Yesilirmak sularindaki
ortalama toplam PAH derisimleri, Cin’ in Aojiang Nehri’ nden ve nehrin agzindan toplanan
su numunelerinde 15,1 ng/L, yine Cin’ in Sar1 Nehri’ nden toplanan su numunelerinde 2,67
ng/L olarak rapor edilen derisimlerden yiiksek bulunurken, Jinsha Nehri’ nden toplanan su
numunelerinde 92 908 ng/L olarak rapor edilen derisimlerden diisiik bulunmustur (Huang ve
ark., 2003; Sun ve ark., 2009; Li ve ark., 2010).

Kurnaz ve Biiyiikgiing6r (2007)’ iin ¢calismalarinda, Kizilirmak Deltas1 kiy1 seridinde
su ve midye Orneklerinde PAH kirliligi arastirilmistir. Su 6rneklerinde saptanan ortalama BaP
derisimi; 194 ng/L bulunmustur. Calismamizda analiz edilen Abdal Irmagi’ ndaki (Ocak
2011: 13,2 ng/L ve Nisan 2011: 0,09 ng/L), Kizilirmak (Nisan 2011: 0,23 ng/L) ve
Yesilirmak suyundaki (Nisan 2011: 0,09 ng/L) BaP derisimleri ise bu degerden oldukca
diisiik tespit edilmistir. Bu ¢alismada, numunelerin Kizilirmak sularinin denize dokiildiigii
noktadan alinmig olmasi ve o tarihlerde (2001-2002) atiksu aritma tesisinin yeni faaliyete

gecmesi BaP derisiminin bizim sonuglarimizdan oldukca yiiksek ¢ikmasinin sebebi olabilir.
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Yiicel (2002)’ in calismasinda Yesilirmak deltas1 ve kiy1 seridinde kirlilik arastirilmig
ve kirliligin biyolojik canlilar iizerinde etkileri incelenmistir. Su Orneklerinde saptanan
ortalama BaP derisimi; 72 900 ng/L bulunmustur. Calismamizda analiz edilen Abdal Irmagi,
Kizilirmak ve Yesilirmak suyundaki BaP derisimleri ise bu degerden oldukca diisiik tespit
edilmistir.

Abdal Irmag1’ ndan alinan su numunelerinde Ocak ayinda daha yiiksek, Nisan ayinda
ise daha diisiik PAH derisimi tespit edilmesinde, Ocak ayinda yagis ve yakit kullaniminin ¢ok
olmasinin etken oldugu diisiiniilmektedir.

Ayrica Abdal Irmagr’ nin icinden gectigi Samsun Saragli kdyii icme suyu analiz
edildiginde bulunan degerler, Insani Tiiketim Amachi Sular Hakkinda Yonetmelik® te
belirtilen degerlerin altinda tespit edilmistir. Bu, aritma uygulanmadan Abdal Irmag1’ ndan 60
metre derinlikten alinan ve yalnizca klorlama islemi yapilan sularin da igilebilir duruma
gelebildigini gostermekle beraber, aritma yapildiktan sonraki degerlerin bu degerlerden daha
diisiik oldugu bulunmustur.

Abdal Irmag: iizerinde insa edilen Cakmak Baraji’ ndan gelen ham su Samsun
Biiyiiksehir Belediyesi’ nin aritma tesislerinde belirli asamalardan gecerek evlere igme suyu
olarak gonderilmektedir. Samsun icme ve kullanma sularindaki PAH bilesiklerinin degerleri
Insani Tiiketim Amacli Sular Hakkinda Yonetmelik® te belirtilen degerlerin altinda tespit
edilmistir. Bu da bize yapilan aritma isleminin yeterli oldugunu ancak, kanserojen PAH
derisimlerinin daha diisiik olabilmesi i¢in iyilestirme caligmalarinin yapilmasi gerektigini
gostermektedir.

Sonug olarak, calismamizda analiz ettigimiz icme ve kullanma sularinda bulunan PAH
bilesiklerinin derisimi Insani Tiiketim Amach Sular Hakkinda Yonetmelik’ te belirtilen
degerlerin altinda tespit edilmis olsa da, diinyadaki diger yerlerdeki i¢gme sulariyla
karsilastirildiginda bu degerler yiiksek goziikmektedir. Bunun i¢in belediyelerimizin su aritma
ve atiksu aritma tesislerinin (PAH’ lar acisindan) yeniden gozden gecirilerek daha iyi bir
duruma getirilmesi i¢in caligmalarin yapilmasi gerekmektedir. Ayrica Samsun, ilgeleri ve
cevre illerin de yakit olarak dogal gaz kullanimina ge¢ilmesiyle PAH derisiminin azalacagi da
distiniilmektedir. Bu nedenle dogal gaz kullanimina kisa bir siirede gec¢ilmesi icin

gerekenlerin yapilmasi onerilmektedir.
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